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Behaviour of cis-2-Boryl-1-stannylalkenes Against (Dimethylamino)trimethylstannane, Methoxytrimethylstannane, and 
Methanol - Formation of New Tin - Element Bonds, Examples of Solvent-Controlled Reactions 
When alkene derivatives 1 [Me,Sn(R')C = C(R)BR,], with the 
trimethylstannyl- and the dialkylboryl group in cis position 
at the C = C double bond, are treated with (dimethylamino)- 
trimethylstannane (4), methoxytrimethylstannane (5), or meth- 
anol, the product distribution depends remarkably on the sol- 
vent [hexane or tetrahydrofuran (THF)]. In hexane, 1 a, b (R1 = 
H, R = Et, Pr) react with 4 to give the B-dimethylamino com- 
pounds 6a, b in high yields as a result of addition and rear- 
rangement. Other derivatives 1 do not react with 4 in hexane. 
Under the same conditions in hexane some alkenes 1 react 
with 5 to yield the B-methoxy derivatives 8, which are anal- 
ogous to 6. A complex mixture of various products is obtained 

from the reaction of 1 with methanol in hexane. If the same 
reactions are carried out in THF, many compounds 1 react 
with 4 and 5 to eliminate tetramethyltin and give dihydro- 
1,2,5-azonia- (7) or dihydro-1,2,5-oxoniastannaboratoles (9), 
respectively. The reaction with methanol in THF also leads 
to the oxonia-stannaboratoles 9, this time by elimination of 
methane. Pure samples of compound 9g are obtained as the 
crystalline THF adduct 9g-THF. A mechanism is proposed 
involving adduct formation at the boryl group, followed by 
intramolecular reactions depending on the donor quality of 
the respective solvent. 

Die verbreitete Anwendung zahlreicher organometallisch 
substituierter Alkene in der organischen und metallorgani- 
schen Synthese beruht auf der Reaktivitiit der Metal1 - Koh- 
lenstoff-Bindung. Fur Stannyl- oder Borylgruppen an  der 
C = C-Doppelbindung sind bereits zahlreiche Transforma- 
tionen bekannt ',*I. Mit dem leichten Zugang zu Verbindun- 
gen des Typs 1') besteht die Moglichkeit, das Zusammen- 
wirken von beiden organometallischen Substituenten ken- 
nenzulernen. 

Me,% SnMe, R2 SnMe, 
'c=c! 'c=c' \ /BR2 

Me,Sn 
c=c. 

p' ' R 
1 3) 

R" ' R 
2 4 '  

R'/ ' R' 
3 4 )  

Kiirzlich haben wir gezeigt, daR die komplexe Reaktion 
der Vcrbindungen 1 rnit Lithium-dialkylamiden, LiNR2 
(R = Me, Et), zu einer efizienten Synthese von 2 genutzt 
werden kann, wenn nur katalytische Mengen LiNRz ge- 
meinsam mit Me3Sn - NEt, in Hexan eingesetzt werden4). 
Mechanistische Griinde legen nahe, daD 1 besonders reak- 
tionsfreudig gegenuber Verbindungen sein sollte, die iiber 
stark nucleophile und stark elektrophile Zentren verfiigen. 
Das trifft eigentlich auf Me3Sn - NEt, zu, das jedoch ohne 
LiNRz nicht rnit 1 reagiert, wofiir sterische Griinde verant- 
wortlich sein konnen4'. Verwendet man Me3Sn - NMez (4) 
ohne LiNR2 in Hexan, so wird fur mehrere Derivate 1 (z.B. 

rnit R = Et, R' = Me) ebenfalls keine Reaktion beobachtet, 
obwohl andere Alkenylborane, in Abwesenheit des zweiten 
organometallischen Substituenten mit 4 glatt die entspre- 
chenden Alkenylstannane 3 und Aminoborane ergeben'). 
Diese scheinbar widerspruchlichen Befunde haben uns ver- 
anlafit, die Reaktion von 1 mit Me3Sn - NMez (4) unter ver- 
schiedenen Bedingungen nochmals zu untersuchen. Parallel 
dazu haben wir auch Umsetzungen von 1 rnit Me3Sn - OMe 
(5) und Methanol durchgefiihrt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Umsetzungen von 1 mit Me& - NMe2 (4) 

Alkenylborane vom Typ 1 reagieren in Hexan auch nach 
24 h bei 60°C nicht mit Me3Sn-NMe2 (4), wenn R' + H, 
oder wenn sperrige Reste am Bor gebunden sind [z. B. R1 = 

H und R = ' P r  (lc)], Dagegen reagieren l a ,  1 b in Hexan 
rnit 4, allerdings nicht unter Austausch der Borylgruppe zu 
2, sondern in einer Folge von Addition und Umlagerung 
quantitativ zu den neuen Aminoboranen 6 (Gl. 1). Bei 6 
handelt es sich um farblose, luft- und feuchtigkeitsempfind- 
liche, olige Flussigkeiten, die sich im Vakuum unzersetzt 
destillieren lassen. 

Verwendet man Tetrahydrofuran (THF) statt Hexan als 
Losungsmittel, reagiert 4 auch rnit solchen Derivaten von 
1, die sich in Hexan als inert erwiesen haben (z. B. 1 d, 1 e), 
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Me,N M e  

,A, /BRz 
Mez% 
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(1) Me,% /BR2 

R.‘ R R” R 
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R = ‘Pr E t  iPr E t  E t  E t  
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THF auch mit anderen Zinnalkoxiden, einschliefilich ver- 
(2) schiedener Bis(triorganostannyl)oxide, erfolgreich durchfuh- 

ren lassen’). Ein Problem kann die vollstandige Abtrennung 
der Heterocyclen 9 von THF sein, da dieses als Donor dem 
elektrophilen Zinn-Atom willkommen ist. So kann man z.B. 

Me3% ‘ 
Hexan \ PR 
h, 250c’ Me,Sn-C-C-R 

R‘’ \R 
6 a b  

R I E t  Pt 
Me,Sn ,Bb R‘= H 

\c=c\ + Me,Sn-NMe, 
Rl/ R 

a e  g i  7 
R = E t  E t  E t  E t  
R’= H Me Ph Me,% 

jedoch nicht nach G1. (1). In allen untersuchten Fallen ent- 
stehen anstelle von 6 oder der Produkte 2 die Heterocyclen 
7 und Me& (Gl. 2). 

Die Dihydro-1,2,5-azoniastannaboratole 7 werden in ho- 
her Ausbeute gewonnen und entsprechen in ihren Eigen- 
schaften den zu l e  analogen Verbindungen, die mit ver- 
schiedenen Resten am Stickstoff-Atom schon auf anderem 
Weg dargestellt wurden5). Auf dem neuen Weg sind jedoch 
nun auch Vertreter rnit R1 = H (7a), Ph (7g) und SnMe3 (7i) 
zuganglich. 

Umsetzungen von 1 rnit Me,Sn - OMe (5) 
Im Gegensatz zu 4 reagiert 5 in Hexan auch rnit einer 

Anzahl von Derivaten 1 mit R’ $; H (ausgenommen R’ = 
Ph) zu den Verbindungen 8. Diese entsprechen in ihrer 
Struktur den Verbindungen 6, jedoch mit der Methoxy- 
gruppe am Bor-Atom (Gl. 3). 

M e 0  
Me,% BR, Me,%\ >E-R 

\C=C< t Me,Sn--OMe 3h,  250c+ Me,Sn-C-C-R (3) 
R R‘/ R R’ / \ 

1 5 8 
a c  d e i  

R = E t  iPr Me/C,H,, E t  E t  
R’= H H H Me Me& 

Bemerkenswert ist, daD sich selbst (E)-g-Methyl-lO- 
[(trimethylstannyl)methylen]-9-borabicyclo[3.3.2]decan (la) 
rnit 5 selektiv zum Bicyclo[3.3.l]nonan-Derivat 8d umsetzt. 
Ebenso wie 6 sind die Verbindungen 8 olige, luft- und feuch- 
tigkeitsempfindliche Flussigkeiten. Sie entstehen nahezu 
quantitativ ( > 90%), wie die Untersuchungen der Reak- 
tionslosungen zeigen. Bei der destillativen Reinigung verliert 
man je nach Siedepunkt ca. 20 - 50% an Ausbeute, und 8i 
laDt sich nicht unzersetzt destillieren. 

Auch bei der Umsetzung von 1 mit Me3Sn - OMe (5) wird 
die Produktverteilung iiberraschend selektiv vom Losungs- 
mittel beeinflul3t. In THF fuhrt die Reaktion unter sonst 
gleichen Bedingungen nicht zu 8, sondern mit nahezu quan- 
titativem Umsatz zu den Dihydro-1,2,5-oxoniastannabora- 
tolen 9 und Me4Sn (Gl. 4). Lediglich la ,  d bilden hier Aus- 
nahmen, da sie rnit 5 auch in THF 8 ergeben. 

Verbindungen des Typs 9 sind bereits vereinzelt 
beschrieben6Vn. Der Weg nach G1. (4) ermoglicht jedoch die 
bequeme Variation der Substituenten R‘ und R. Zudem ha- 
ben erste Versuche ergeben, dal3 sich diese Umsetzungen in 

9g aus THF nur als Addukt 9g-THF isolieren. Die Verbin- 
dungen 9c, e konnen destillativ von THF befreit werden, 
wahrend in 9h, i die geminale Stellung einer Me3Si bzw. 
Me3Sn-Gruppe ungunstige sterische Verhlltnisse fur Do- 
nor-Akzeptor-Wechselwirkungen schafft. Darum lassen sich 
9h, i durch Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum 
und Umfallen aus Hexan leicht reinigen. 

Umsetzungen yon 1 rnit Methanol 

Wahrend die Verbindungen 1 mit primlren Aminen le- 
diglich schwache Addukte bilden (”B-NMR), findet man mit 
Methanol in Hexan, auch unter sehr schonenden Bedingun- 
gen, vielfach einen unubersichtlichen Reaktionsverlauf. In 
GI. (5 )  sind verschiedene Produkte (NMR-spektroskopisch 
im Gemisch identifiziert) angegeben, die entweder als Re- 
sultat der direkten Reaktion von 1 e mit Methanol oder als 
Folgeprodukte (z.B. 8e aus 5 und le)  dieser Reaktionen 
betrachtet werden miissen. Wir haben diese Untersuchungen 
in Hexan bisher nicht fortgesetzt. Bei der Umsetzung des 
Silicium-Derivates rnit Methanol analog zu 1 e wurde die zu 
10e analoge Silicium-Verbindung isolicrtg! 

Me,Sn H H H 
Hexan \C=C( + \C=& 

Me,% BR2 
\C=C/ 
/ \ + MeoH - 7 P b 1 5 2 5 D C )  

M e  E t  M e l  Et Me’ \ E t  
l e  

M e 0  M e 0  
Me,Sn >8-R H \  )B-R 

+ Me,Sn--\C-C-Et + Et,B-OMe + Me,Sn-C-C-R ( 5 )  

8 e  10e 
R R9 / \ Me’ \ E t  

In T H F  verlauft die Reaktion von 1 rnit Methanol da- 
gegen vollig anders. In glatter Reaktion entstehen die Di- 
hydro-1,2,5-oxoniastannaboratole 9 und Methan (Gl. 5). 
Diese Reaktion stellt damit den einfachsten Zugang zu sol- 
chen Heterocyclen sicher. 

Ye 
10, 

Me,% /BRZ Me2% BRZ 

R’/ R Rl/ \ R 
\C=C\ t MeOH % \C=C/ + CH, (6) 

9 e g  1 

R = E t  E t  
R’= Me Ph 

Mechanismen 

Das Entstehen der Verbindungen 6- 10 la& sich nur er- 
klaren, wenn eine primare koordinative Wechselwirkung 
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zwischen der Dimethylaminogruppe in 4, der Methoxy- 
gruppe in 5 oder Methanol und der Dialkylborylgruppe in 
1 angenommen wird. Dadurch wird aus der intermoleku- 
laren eine intramolekulare Reaktion, die ihre eigene Ge- 
setzmaoigkeiten besitzt. In den primaren Addukten 11, 12, 
13 ist die Polaritat der SnN- bzw. SnO- oder HO-Bindung 
im Vergleich rnit 4 bzw. 5 oder Methanol noch erhoht, d. h. 
der elektrophile Charakter der Me3Sn-Gruppe bzw. des 
Wasserstoff-Atoms hat zugenommen. Die Nucleophilie der 
Kohlenstoff-Atome der C = C-Doppelbindung ist aufgrund 
der Prasenz von zwei elektropositiven Liganden erhoht ge- 
genuber ,,normalen" Alkenen. Wenn die sterischen Ver- 
haltnisse dies erlauben (wie z. B. fur R' = H in 1 a, b), kann 
die elektrophile Me3Sn-Gruppe oder der Wasserstoff rasch 
an dem Me3Sn(R1)C = -Kohlenstoff-Atom angreifen. Dabei 
wird vermutlich synchron ein Alkylrest vom Bor- auf das 
benachbarte olefinische Kohlenstoff-Atom ubertragen, und 
6, 8, 10 bilden sich. 1st R' = Ph, andern sich die elektro- 
nischen Verhaltnisse an diesem Kohlenstoffatom offenbar 
erneut, da 8g in keinem Fall in nennenswerten Mengen be- 
obachtet wird. 

Me, M e  Me M e  
Me,Sn-N/ Me,%-0' H-0' 

Me,Sn /BRZ \ Me,% ' /% 

R 
\c=c \c=c 

R'/ \ R Rd \ R 
11 1 2  1 3  

Aus den primaren Addukten 11-13 laBt sich auch die 
Abspaltung von Me4Sn oder Methan verstehen. Die Rolle 
des Losungsmittels hierbei besteht vermutlich in einer wei- 
teren koordinativen Wechselwirkung, namlich im Aufbau 
einer SnO-Bindung oder einer HO-Wasserstoffbruckenbin- 
dung. Damit andern sich die Eigenschaften des gesamten 
Systems. Alternativ zum Angriff auf einen olefinischen Koh- 
lenstoff (dies scheint in Hexan generell, in THF lediglich fur 
1 a und 5 eine kinetisch kontrollierte Reaktion zu sein), bie- 
ten sich die SnMe-Bindungen als reaktive Zentren an. Letzt- 
lich kommt es zu Abspaltung von Me4Sn bzw. Methan und 
zur Bildung von 7 bzw. 9. Bei analogen Reaktionen von 1 
rnit Bu,Sn - OMe bildet sich Bu3Sn - Me, wodurch belegt 
ist, daB die Methylgruppe aus 1 stammt. Verwendet man 
Diethylether (als Losungsmittel mit schwacheren Donor-Ei- 
genschaften) anstelle von THF, verlaufen die Reaktionen 
von 1 mit 5 weniger selektiv, und man erhalt Gemische aus 
8 und 9. 

Somit ist die cis-stellung der Stannyl- und der Boryl- 
gruppe fur die Bildung der Heterocyclen 7, 9 von entschei- 
dender Bedeutung. Im Fall von 1 h liegt ein Gemisch von 
(Z/E)-Isomeren (ca. 95% 2- und 5% E-1 h) vor'"). uber  eine 
Folge von Deorganoborierung und Organoborierung kon- 
nen sich die Isomeren langsam ineinander umwandeln, so 
daB das (E)-Isomere, welches sich nach G1. (4) rnit 5 zu 9 
umsetzt, immer wieder nachgebildet wird. Alkenylstannane, 
die keine Dialkylborylgruppe besitzen (z. B. 3), reagieren in 
THF mit 4 oder 5 nicht unter Abspaltung von Me4Sn. Dies 
belegt, daS die R2B-Gruppe als elektrophiles Zentrum die 
Voraussetzungen fur eine intramolekulare Reaktion schafft. 

Die Labilitat der SnMe-Bindung ist ebenfalls wichtig, da 
z. B. das Silicium-Derivat analog zu 1 e weder in Hexan noch 
in THF mit 4 (ohne LiNR:)) oder 5 reagiert und das Resultat 
der Reaktion rnit Methanol vom Losungsmittel weitgehend 
unabhangig ist. 

Die cis-Stellung von Stannyl- und Boryl-Gruppe ist nicht 
erforderlich fur die Bildung von 6 oder 8. So reagieren Ge- 
mische der (Z/E)-Isomeren von l a oder l e'" mit 5 einheit- 
lich zu 8a bzw. 8e. 

NMR-Spektren 

Die Strukturen der Verbindungen 5, 6 folgen zwingend 
aus den 'H-, "B-, 13C- und '"Sn-NMR-Spektren (vgl. Tab. 
1,2 und Exp. Teil). Die Umsetzungen nach G1. (1 - 6) lassen 
sich mittels "B- und "'Sn-NMR-Spektren gut verfolgen. Die 
GI'B-Werte fur 6 und 8 finden sich im Erwartungsbereich 
fur trigonal-planar umgebene Bor-Atome rnit der Umge- 
bung N- BCC bzw. 0 - BCC 'I). Fur die Heterocyclen 7 und 
9 treten die chrakteristischen "B-NMR-Signale im Bereich 
fur Boratome rnit der Koordinationszahl4 auf"). Die "'Sn- 
Resonanzen fur 6 und 8 sind typisch fur Alkyltrimethylstan- 
naneI2), wahrend in 7 und noch mehr in 9 die 'IgSn-Kerne 
stark entschirmt sind, als Folge der Nachbarschaft zu einem 
Ammonium-Stickstoff-5) bzw. einem Oxonium-Sauerstoff- 
Atom 6,'3). 

Fur die Strukturen sind besonders die 'H- und I3C-NMR- 
Spektren mit den Kopplungskonstanten "J("'Sn'H) und 
nJ(119Sn13C) beweiskriiftig (vgl. Abb. 1). So finden sich z.B. 

Tab. 1 .  "B-, 13C- und "9Sn-NMR-Datena9b) der Verbindungen 6 und 
8 

Me3& 

-4.7 

1295.91 

110.41 

- 

- 
-4.4 

1297 .o I 
110.41 

-4.8 

1302.1 I 
111.41 

-3.3 

1301.91 

19.41 

-4.4 

1304.01 

19.01 

-4.6 

1287.51 

17.11 

-1.4 

1297.51 

11091 

- 

__ 

- 

- 

- 

- 

- 
C' - 
25.9 

1293.71 

27.1 

1296.51 

20.8 

1316.91 

- 
16.0 

1325.31 

20.9 

1307.41 

- 
37.5 

1364.01 

29.6 

1230.91 

- 

- 
EL 
40.1 

br. 

- 
39.4 

br. 

- 
39.9 

br. 

- 
48.5 
br. 

- 
38.6 

br. 

- 
44.4 

br. 

- 
44.' 
br. 

- 

R' R2 

374 ,  12.1 

151.71 1 - 1  
126.71 

... 

... 49.3, 20.9, 15.7 
154.51 

124.01 

_._ 33.3, 10.7 

142.31 

148.31 

34.9, 19.3 

br. br. 

... 

._. 35.9. 33.5, 25.4 

R0.71 17.91 1-1 
12091 1-1 

22.0 32.4, 13.3 

121.81 144.71 14.41 

133.81 1-1 

- 1.4 39.0, 13.79 

1297.51 197.01 14.41 

11091 149.61 1-1 

14.7, 9.8 

1100 11 

24.0,19.6,18.2 42.3 45.9 2.4 

195.71 

52.9 54.1 1.7 8.3, 7.6 

" In  C6D (ca. 15-30proz. Losungen), 27-28 C. - h"'J(""Sn''C 1, 'J("'Sn" (4 Sn) in eckigen Klammern. 
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Nr Me2Sn C3 C4 R'  

7n -2.9 114.9 193.4 --- 
130801 1661 81 br. 

7e -3.4 127.8 181.6 18.7 

B. Wrackmeyer, K. Wagner 

R 2  R 3  R4  8"B 6''9Sn 

32.5.13.0 14.1,11.8 425 0.0 174.1 
1131.7115.11 br 1-1 
25.9.14.6 14.1,118 42.5 0.0 155.7 

Tab. 2. "B-, '3C- und l"Sn-NMR-Daten",bi der Verbindungen 7 und 
9 

R4 R4 

79 -3  i 136.2 183.8 145.9, 128.62'1.2, 15.4 14.3. 11.8 42 4 1.0 141.1 
1285 41 1633.01 br 1104.01 I83 61 1106 81 115.8 br 1 - 1  

7i 

9 c  

128.7, 125.0 
1-1 r13.61 

-2.1 130.6 209.4 -70 38.2. 16.7 14.1, 11.7 42.5 0.0 189.0 
1247.01 (CI  br. 1318.71 1191.81118.11 br. 1-1 ( C )  

15.01 144.1 I 183.61 19.01 - 5 O S d )  

-14 116.7 194.9 --- 33 1.  25.5 169.  20.7 51.4 10.2 215.0 
1315.41 

,'' In CoDh (ca. lS-330pro~. Lohungcn), 27-28 C. - "'"J\l"Sn"C), 
'J('"Sn'"Sn) in eckigen Klammern. ~ "J(1'9Sn'3C), 2J(1 9Sn119Sn) 
nicht beobachtet. - 61'9Sn(Rl). - ei SZ9Si = - 12.0; 2J("9Sn29Si) 
= 181.6 Hz. 

1698.51 br. 1124.31113.61 br. br. 1-1 

CH3 
(i) 

50 LO 30 20 10 b dI3c 

Abb. 1. 75.5-MH~-'"C{~H)-NMR-Spcktrum von 8e. Charakter- 
istiseh sind die breiten Resonanzsignale (,c, h) fur die Bor-gebun- 
denen Kohlenstoffatome sowie die 117'11 Sn-Satelhtensignale rnit 

"C) (a, c, f, g) ,,<,(117/"OS" 

fur 6 und 8 1'7/'1'Sn-Satellitensignale in den '%-NMR-Spek- 
tren, die in ihrer Intensitit der Gegenwart von zwei oder 
(fur 8i) drei Zinn-Atomen im Molekiil entsprechen. 

Die Umgebung der Zinn-Atome in den Ringen 7, 9 muB 
stark verzerrt tetraedrisch sein, wie die groI3en Unterschiede 
fur die I 1J('19Sn13CM,)l- und 11J("9Sn'3C3) I-Werte erkennen 
lassen. Bemerkenswert ist die Zunahme von 2J(119SnX) (X = 
'H, 13C, 29Si, li9Sn) z.B. in 9 (wo eine vollstandige Serie fur 
diese Kerne X vorliegt) im Vergleich zu den Verbindungen 
1. Diese Veranderung folgt im Trend der Zunahme von 
I ' ~ ( " ~ S n ' ~ C ~ ) ~ - W e r t e n  in 7, 9 (relativ zu I ' ~ ( ~ ' ~ S n ' ~ c ~ , ) l  in 
1). Mit 2050 Hz wird fur 9i (vgl. 943 Hz fur li'')) die bisher 
groljte bekannte Kopplungskonstante I zJ("9Sn119Sn) I ge- 
messen. 

Die verzerrt tetraedrische Umgebung des Zinn-Atoms in 
7, 9 begunstigt auch die Wechselwirkung des Zinns rnit Le- 
wis-Basen, wenn der sterische Anspruch von R' dies zulaI3t. 
Aus THF-Losungen wird nur 9g-THF erhalten. Da sich l g  
(im Unterschied zu den anderen Verbindungen 1) auch in 
anderen Losungsmitteln als THF rnit 5 bevorzugt zu 9g 
umsetzt, gelingt es, ein THF-freies 9g herzustellen, das je- 
doch noch geringe Mengen MeiSn-OMe (5) als Donor 
gebunden enthdt. Die Kopplungskonstanten 1 1J("YSn'3C) I 
dieses Produkts sind alle kleiner als in 1g-THF. Dies steht 
im Einklang rnit der Vorstellung, daD die Methyl-gruppen 
und das olefinische Kohlenstoff-Atom die iquatorialen Po- 
sitionen des trigonal-bipyramidal umgebenen Zinn-Atoms 
einnehmen'4,is). 

Wir danken der Deutschen ~o;orschunysyeineins~huft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und der St i flung Vulkhwugenwerk fur die 
Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Herstellung und Handhabung aller Verbindungen erfolgte 

unter striktem AusschluB von Feuchtigkeit und Saucrstoff unter 
NZ-Schutz. - Elementaranalysen: Dornis und Kolbe, Mulheim a. d. 
Ruhr. - MS: EI-MS (70 eV) rnit Finnigan MAT CH 5 zur Bcstim- 
mung der Molmassen (bezogen auf 'H, "B, I2C, "0, %, ""Sn). - 
'H-NMR: Bruker AC 300, S1H(C6D5H) = 7.15 relativ zu Me& als 
Referenz. - "B-NMR: Jeol FX 90 Q (28.9 MHz), EtzO-BF, ex- 
terne Referenz rnit E("B) = 32083971 Hz. - "C-NMR: Bruker 
AC 300 (75.5 MHz), 613C(C6Dh) = 128.0 relativ zu Me4Si als Re- 
ferenz. - 29Si-NMR: refokussierte INEPT-Pulssequenz'6i mit 'H- 
Entkopplung, Jeol FX 90Q (17.9 MHz), Bruker AC 300 (59.6 MHz), 
Me4Si als externe Referenz rnit E("Si) = 19867184 Hz. - 119Sn- 
NMR: refokussierte INEPT-Pulssequenz'hJ mit 'H-Entkopplung 
oder ,,inverse gated" ' H-Entkopplung zur NOE-UnterdriickungiZJ, 
Jcol FX 90Q (33.55 MHz) und Bruker AC 300 (111.9 MHz), Me4Sn 
als externe Referenz rnit 2('19Sn) = 37290665 Hz. 

(Dimethylamino)- (4)"' und Methoxytrimethylstannan (5)"' so- 
wic l wurden nach Literaturangaben erhalten: l a ,  c, e, g, h, 
ld19,20). Analog wurden l b  (R1 = H, R = Pr) und I f  (R' = Me, 
R = 'Pr)  hergestellt. 

l b :  Sdp. 57.5"C/10--3 Torr. - NMR in ChDh: 'H: S["J -  
(llySn'H)] = 0.08 C53.81 s, YH, Me&; 0.87 bis 2.20 m, Pr, BPr2; 
6.09 C92.21 s, H C = .  - 13C: SC"J("9Sn'3C)] = -8.2 C339.01 Mc3Sn; 
33.0 br., 18.7, 17.9, BPr2; 43.1 C90.51, 22.7 [6.5], 14.5, Pr; 127.2 
[500.3] SnC=; 172.3 br., =CB. - "B: 6 = 84.1. - 'I9Sn: 6 = 

- 57.1. 
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I f  Sdp. 66"C/10P3 Torr. - NMR in C6D6: 'H: F~.l('"Sn'H)] = 
0.07 [51.2] s, 9H, Me3Sn; 1.97 [54.2] s, 3H, Me; 1.38 sept, 2H, 1.04 
d, 12H, B-'Pr2; 2.67 sept, l H ,  1.02 d, 6H, 'Pr. - "C: S r J -  
("'Sn"C)] = -8.6 C317.11 Me3Sn; 20.9 C65.01 Me; 26.2 br., 19.7, 
B' Pr2; 30.9 C87.21, 22.5 [7.2], 'Pr; 131.2 C535.91 SnC=; 165.0 br, 
=CB. - "B: 6 = 63.6. - 'I9Sn: 6 = -54.2. 

Allgemeine Vorschrijt fur die Umsetzung von Alkenylhoranen 1 mit 
(Dirnethy1amino)trimethylstannan (4) bzw. Methoxytrimethylstannan 
(5) in Hexan: 3-[Bis(trimethylstannyl)rnethyl]-3-[ (dimethylamino)- 
ethylboryllpentan (6a): Eine Losung von 1.04 g 4 (5.0 mmol) in 
50 ml Hexan wird auf -78°C abgekiihlt. Das Boran 1 a (1.43 g, 5.0 
mmol) wird in einer Portion unter Riihren zugegeben und die Reak- 
tionslosung auf Raumtemp. erwarmt. Es wird noch 2 h bei Raum- 
temp. geruhrt, dann das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Die frak- 
tionicrende Destillation des Ruckstandes liefert 1.98 g (80%) reines 
6a als farblose, luftempfindliche Fliissigkeit, Sdp. 75"C/10 
Torr. - El-MS (70 eV): m/z (YO) = 497 (0.1) [M'], 482 (1) [M' - 

Me], 332 (12) [M' - Me3Sn], 165 (100) [Me&+], 84 (25) 
[EtBNMe:]. ~ 'H-NMR (300 MHz, C6D6): F [J("9Sn1H)] = 0.21 
[48.7] s, 18H, SnMc3; 0.88 t, 3H, 149 q, 2H, BEt3; 0.93 t, 6H, 1.64 
q, 4H, Et; 1.43 C79.81, s, l H ,  HC(Me3Sn)2; 2.5 s, 3H, 2.64 s, 3H, 
MeN. 

C16H40BNSn2 (494.7) 

6b: Ansatz 1.64 g (5.0 mmol) 1 b, Ausb. 2.21 g (81 YO) 6 b  als farb- 
lose luftempfindliche Fliissigkeit. - 'H-NMR (300 MHz, CbD6): 
6 [J('I9Sn'H)] = 0.11 C49.11, s, 18H, Me3%; 0.80 bis 1.70 m, 21H, 
Pr, BPr,; 1.38 s, IH,  HC(Me3Sn)2; 2.58 s, 3H, 2.68 s, 3H, MeN. 

Ber. C 38.84 H 8.15 B 2.18 Sn 47.99 
Gef. C 38.79 H 7.70 B 2.38 Sn 47.52 

3-[ Bis (trirnethylstannyl)methyl]-3- (ethylmethoxybory1)pentan 
(8a): Ansatz 0.97 g (5.0 mmol) Methoxytrimethylstannan (5) in 
50 ml Hexan, 1.43 g (5.0 mmol) l a ;  Reaktionsdauer 3 h bei 25°C; 
Ausb. 1.93 g (80%) 8a  als farblose, luftempfindliche Fliissigkeit, 
Sdp. XOS"C/IO Torr. - El-MS (70 eV): m/z (YO) = 482 (nicht 
beobachtet [M'], 467 (8) [M+ - Me], 165 (100) [Me3Sn+], 71 
(22) [MeOBEt+]. - 'H-NMR (300 MHz, C6D6): 6 [J("9Sn1H)] = 
0.15 C49.11 s, 18H, Me&; 0.70 t, 3H, 0.90 q, 2H, BEt; 0.79 t, 6H, 
1.48 q, 4H, Et; 1.23 [76.4], s, IH,  HC(Me3Sn)2; 3.38 s, 3H, MeO. 

Cl5H5,BOSnZ (481.7) Ber. C 37.41 H 7.44 B 2.24 Sn 49.28 
Gef. C 36.77 H 7.48 B 2.06 Sn 47.53 

8c: Ansatz 1.64 g (5.0 mmol) l c  in 50 ml Hexan; Ausb. 1.26 g 
(48%) 8c als farblose, luftempfindliche Flussigkeit, Sdp. 1O7"C/1OP3 
Torr. - EI-MS (70 eV): m/z (YO) = 526 (nicht beobachtet) [M'], 
511 (10) [M+ - Me], 361 (2) [M+ - Me3Sn], 165 (100) [Me3Sn], 

("9Sn'H)] = 0.20 [47.8] s, 18H, Me3Sn; 0.8 d, 3H, 1.0 sept, 3H, 
B'Pr; 0.90 d, 6H, 2.02 sept, 4H, 'Pr; 1.34 C97.31 s, I H, HC(Me3%&; 
3.50 s, 3H, MeO. 

85 (28) CPrBOMe+]. - 'H-NMR (300 MHZ, C6D6): &[J- 

ClRH43BOSn2 (523.7) Ber. C 41.28 H 8.28 B 2.06 Sn 45.33 
Gef. C 41.30 H 8.24 B 2.04 Sn 50.68 

9-[Bis (trimethylstannyl)methylj-9- (methoxymethylboryljbicy- 
clo/3.3.l]nonan (8d): Ansatz 1.62 g (5.0 mmol) Id in 50 ml Hexan; 
Ausb. 1.30 g (50%) 8d als farblose Fliissigkeit; Sdp. 121"C/10P3 
Torr. - EI-MS (70 eV): m / z  (%) = 520 (nicht beobachtet) [M'], 
505 (14) [M' - Me], 357 (18) [M+ - Me3Sn], 313 (22) [M+ - 
MeOBMe], 165 (100) [Me3Sn'], 57 (38) [MeOBMe+]. - 'H- 
NMR (300 MHz, C6D6): 6 [J("9Sn'H)] = 0.12 C49.11 s, 18H, Me3- 
Sn; 0.35 (breit) s, 3H, BMe; 0.80 bis 2.15 m, Cyclononyl, 1.68 s, 1 H, 
HC(Me3Sn)*; 3.35 s, 3H, MeO. 

ClsH39BOSn2 (519.7) Ber. C 41.60 H 7.56 B 2.08 Sn 45.68 
Gef. C 41.21 H 7.66 B 1.62 Sn 43.93 

8e: Ansatz 1.50 g (5.0 mmol) l e  in 50 ml Hexan; Ausb. 1.83 g 
(74%) 8e als farblose, luftempfindliche Fliissigkeit, Sdp. 93'C/10-3 
Torr. - EI-MS (70 eV): m/z  (YO) = 498 (nicht beobachtet [M '1, 
483 (3) [M - Me], 333 (12) [M+ - Me3Sn], 165 (100) [Me,Sn+], 
71 (18) [MeOBEt+]. - 'H-NMR (300 MHz, C6D6): F[J-  
("9Sn'H)] = 0.16 C47.01 s, 18H, Me3Sn;0.81 t, 3H,0.90q,2H,BEt, 
0.92 t, 6H, 1.6 m, 4H, Et; 1.51 C86.21 s, 3H, Me-C(Me3SnX; 3.36 s, 
3H, MeO. 

C16H39BOSn2 (495.7) Ber. C 38.77 H 7.93 B 2.18 Sn 47.89 
Gef. C 38.82 H 7.65 B 2.11 Sn 48.01 

8i: Ansatz 2.25 g (5.0 mmol) l i  in 50 ml Hexan; Ausb. 1.73 g 
(55%) 8i als farblose, feine Nddeln aus Hexan, (Schmp. 172- 

C47.81 s, 27H, Me3Sn; 0.83 t, 3H, 0.90 q, 2H, BEt; 0.84 t, 6H, 0.91 
m, 4H, Et; 3.32 s, 3H, MeO. 

175°C). - 'H-NMR (300 MHz, C6D6): 6 [J("'Sn'H)] = 0.24 

4.5,5-Triethyl-2,5-dihydro-l ,1,2,2-tetramethyl-f H-l,2,5-azonia- 
stannaboratol(7a): Die Reaktionsdurchfiihrung in THF entspricht 
der fur Hexan als Losungsmittel; Ansatz 1.43 g (5.0 mmol) l a  in 
50 ml THF. Ausb. 1.25 g (79%) 7a als farblose, luftempfindliche 
Fliissigkeit, Sdp. 68"C/10-3 Torr. - EI-MS (70 eV): m/z (YO) = 

M +  nicht beobachtet; 286 (84) [M+ - Et], 260 (27) [M+ - 
HC=CEt], 165 (13) [Me&+], 150 (53) [Me2Sn+]. 135 (60) [Me- 
Sn+], 84 (43) [Me2NBEt+], 56 (100) [C4Hg]. - 'H-NMR (300 
MHz, C6D6): F [J("9Sn'H)] = 0.24 C51.21 s, 6H, Me2Sn; 0.56 t, 
6H, 0.88 q, 4H, BEt2; 0.99 t, 3H, 2.17 q, 2H, Et; 2.22 s, 6H, Me2N; 
6.02 C266.61 S, 1 H, HC = . 

C12H2$BNSn (315.9) Ber. C 45.63 H 8.93 B 3.42 N 4.43 Sn 37.58 
Gef. C 45.46 H 8.95 B 3.29 N 4.41 Sn 37.68 

7e: Ansatz 1.50 g (5.0 mmol) l e  in 50 ml THF; 7e wird als farb- 
lose, Iuftempfindliche Fliissigkeit erhalten. - EI-MS (70 eV): m / z  
(%) 331 (21) [M+], 247 (30) [M' - Me2SnNMe2], 165 (60) [Me3- 
Sn+], 69 (70) [BEt:]. - 'H-NMR (300 MHz, C6D6): S [ J -  
("'Sn'H)] = 0.22 C48.01 s, 6H, Me2Sn; 0.70 bis 2.40 m, Et, BEt2; 
186 [Sl.l] s, 3H, MeC=; 2.22 s, 6H, Me2N. 

7i: Ansatz 2.25 g (5.0 mmol) l i  in 50 ml THF. Der Umsatz der 
Reaktion betrlgt nur ca. 30%, 7 i  kann jedoch im Reaktionsgemisch 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Bei langerer Reak- 
tionsdauer (12 h, Raumtemp. treten Folgeprodukte von 1 i auf (vgl. 
Lit.")). - 'H-NMR (300 MHz, CbD6): F [J("'Sn'H)] = 0.18 s, 9H, 
Me3Sn; 0.28 s, 6H, Me2Sn; 0.70 bis 2.40 m, Et, BEt2; 2.19 s, 6H, 
Me2N. 

7g: Ansatz 1.81 g (5.0 mmol) l g  in 50 ml THF; Reaktionsdauer 
2 h bei Raumtemp; Ausb. 1.59 g (81%) 7g durch Ausfrieren in He- 
xan bei -78°C als farblosc, luftempfindliche Flussigkeit. - 
'H-NMR (300 MHz, C6D6): 6 [J("9Sn'H)] = 0.09 C49.91 S, 6H, 
Me2Sn; 0.57 m, 4H, 1.19 t, 6H, BEt2; 2.18 C27.51 s, 6H, Me2N; 2.45 
[7.4] q, 2H,  0.99 [3.8] t, 3H, Et; 7.20 m, 5H, Ph. 

2,5-Dihydro-4,S,5-triisopropyl-l,2,2-trimethyl-1H-1,2,5-oxonia- 
stannahoratol (9c): Ansatz 0.97 g (5.0 mmol) Methoxytrimethyl- 
stannan (5) in 50 ml THF und 1.64 g (5.0 mmol) 1 c. Reaktionsdauer 
4h bei Raumtemp. 9e wird als farblose, luftempfindlichc Fliissigkeit 
erhalten. - El-MS (70 eV): m / z  (%) = 346 (nicht beobachtet) 

[M+ - 2*C3H7], 165 (28) [Me3Sn'], 151 (26) [Me3SnH+], 135 
(32) [MeSnt]. 57 (100) [C4H$]. - 'H-NMR (300 MHz, C6D6): 
6 [J(119Sn'H)] = 0.14 C52.91 s, 6H, Me2Sn; 0.90 bis 1.15 m, B'Pr2; 
1.12 d, 6H, 2.71 scpt, 1 H, 'Pr; 3.08 C11.31 s, 3H, MeO; 6.13 C279.61 

[MC], 345 (0.7) [M+ - HI, 303 (38) [M+ - CXHT], 261 (22) 

S, 1 H, HC=.  

9e: Ansatz 1.50 g (5.0 mmol) 1 e in 50 ml THF; Reaktionsdauer 
3h bei Raumtemp. Aus. 1.17 g (74%) 9e als farblose, luftempfind- 
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liche Fliissigkeit, Sdp. 64.5"C/10p3 Torr. - EI-MS (70 eV): m / z  

Et,BO], 218 (17) [M - Et2BOMe], 165 (94) [Me3Sn+], 150 (42) 
[Me2Sn+], 135 (98) [MeSn+], 71 (78) [MeOBEt+]. - 'H-NMR 
(300 MHz, C6D6): 6 [J("'Sn'H)] = 0.26 [50.8] s, 6H, Me2Sn; 0.48 
t, 6H, 0.74 q, 4H, BEt; 1.05 [3.8] t, 3H, 2.22 C7.21 q, 2H, Et; 2.01 
C93.01 s, 3H, MeC=; 3.03 [10.5] s, 3H, MeO. 

(%) = 318 (10) [M'], 289 (96) [Mf - Et], 233 (19) [M+ - 

C12H27BOSn (316.8) 

9 f  Ansatz 1.71 g (5.0 mmol) I f  in 50 ml THF; Reaktionsdauer 
24 h bei Raumtemp. 9f wird als farblose, luftempfindliche Flussig- 
keit erhalten. - 'H-NMR (300 MHz, C6Ds): 6 [J('I9Sn'H)] = 0.20 
C49.71 s, 6H, Me&; 1.02 d, 12H, 1.38 sept, 2H, B'Pr,; 1.25 d, 6H, 
2.75 sept, IH,  'Pr; 2.00 194.81 s, 3H, MeC=; 3.09 C11.21 s, 3H, 
MeO. 
9g-THF: Ansatz 1.81 g (5.0 mmol) l g  in 50 ml THF; Reaktions- 
dauer 2 h bei Raumtemp.; Ausb. 1.8 g (80%) 9g-THF als farblose 
Prismen aus Hexan/Toluol (10: I), Schmp. 75°C. - El-MS (70 eV): 
m/z (YO) = 452 (nicht beobachtet) [M'], 351 (50) [Mf - THF - 
Et], 150(8) [Me2Sn+], 71 (100) [McBEt']. - 'H-NMR (300 MHz, 
ChDh): 6 [J("'Sn'H)] = 0.38 C57.61 s, 6H, Me2Sn; 0.60 bis 1.10 Et, 
BEt2; 2.30 C7.41 q, 2H, Et; 3.13 [7.7] s, 3H, MeO; 7.05 m, Ph; 2.91 
m, 4H, 1.0 m, 4H, THF. 

CZ1Hl7BO2Sn (451.0) 

Ber. C 45.49 H 8.59 B 3.41 Sn 37.46 
Gef. C 43.91 H 8.26 B 3.57 Sn 39.11 

Ber. C 55.92 H 8.27 B 2.40 Sn 26.32 
Gef. C 54.25 H 8.00 B 2.35 Sn 25.28 

9g: Ansatz 1.81 g (5.0 mmol) l g  in 50 ml Toluol und 0.48 g (2.5 
mmol) 5; Reaktionsdauer 24 h bei Raumtemp. Dabei entsteht ein 
Gemisch aus l g  und 9g, an das noch Me,SnOMe koordiniert ist. 
Um uberschiissige Me3SnOMe weitgehend zu entfernen, wurden 
0.25 g (2.5 mmol) BEt3 zugegeben, und es wurde weitere 12 h bei 
Raumtemp. belassen (Bildung von Me,SnEt und Et2BOEt, nach 
"B- und "'Sn-NMR). - 'H-NMR (300 MHz, C6D6): S [ J -  
(119Sn'H)] = 0.30 C53.61 s, 6H, Me2Sn; 0.50 bis 1.25 m, IOH, BEt2; 
2.20 C7.27 q, 2H, Et; 3.09 C9.61 s, 3H, MeO; 7.05 m, Ph. 

9h: Ansatz 1.79 g (5.0 mmol) l h  in 50 ml THF; Reaktionsdauer 
2 h bei Raumtemp. 9h kristallisiert in farblosen, extrem luftempfind- 
lichen Prismen aus Hexan/Toluol (lO:l), Schmp. 122°C. - EI-MS 
(70 eV): m/z (%) = 376 (nicht beobachtet) [M'], 347 (100) [M+ - 
Et], 276 (12) [M+ - Et2BOMe], 73 (56) [Me,Si+], 71 (42) [EtBO- 
Me']. - 'H-NMR (300 MHz, C6D6): 8 [J("'Sn'H)] (J("Si'H) = 
0.32 [67.9] s, 6H. McSn; 0.11 (52.8) s, 9H, Me,Si; 0.70 t, 6H, 0.84 
q, 4H, BEt2; 111 t, 3H, 2.31 q, 2H, Et; 3.02, [9.5] s, 3H, MeO. 

C14H33BOSiSn (375.0) 
Ber. C 44.84 H 8.87 B 2.88 Si 7.49 Sn 31.65 
Gef. C 41.70 H 7.93 B 3.04 Si 8.07 Sn 34.54 

9i: Ansatz 2.25 g (5.0 mmol) l i  in 50 ml THF; Reaktionsdauer 
2 h bei Raumtemp. 9i kristallisiert in farblosen, extrem luftempfind- 
lichen Prismen aus Hexan/Toluol ( l O : l ) ,  Schmp. 137°C. - EI-MS 
(70 eV): m/z (%) = 468 (8) [M'], 439 (90) [M+ - Et], 368 (29) 
[MI  - Et,BOMe], 165 (100) [Me3Sn+], 71 (24) [EtBOMe]. - 

Me&; 0.13 C51.21 s, 9H, Me&; 0.42 t, 6H, 0.65 q, 4H, BEt2; 1.05 
t, 2.17 [9.0] q, 2H. Et; 3.06 [11.1] s, 3H, MeO. 

'H-NMR (300 MHz, C6D6): 6 [J('19Sn'H)] = 0.34 C47.81 S, 6H, 

C14H33BOSn2 (465.6) Ber. C 36.12 H 7.14 B 2.32 Sn 50.98 
Gef. C 35.88 H 6.77 B 2.55 Sn 54.66 

Umsetzung von l e  mit Methanol in Hexan: Eine Losung von 0.5 
mmol l e  in 50 ml Hexan wird auf -78°C gekuhlt, dann werden 
0.5 mmol Methanol zugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemp. 
und Einengen des Losungsmittels i. Vak. konnen verschiedene Pro- 
dukte NMR-spektroskopisch im Gemisch identifiziert werden [vgl. 
GI. (5) und Tab. I]. 

Umsetzung von l e  und l g  mit Methanol in THF: Analog werden 
0.5 mmol l e  bzw. 1 g in 50 ml THF mit wasserfreiem Methanol zur 
Reaktion gebracht. Nach 2 h bei Raumtemp. fur l e  bzw. 4 h bei 
Raumtemp. fur l g  wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Die 
Verbindungen 9e bzw. 9g-THF werden mit nahezu quantitativem 
Umsatz erhalten. 
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