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Summary

(1E, 4E)-1,5-Bis(trimethylstannyl)pentadiene-1,4 (II1), 1E-1-trimethyl-
stannyl-pent-1-ene-4-yne (IV) and the 1,1-dialkyl-1-stannacyclohexadienes-2,5 VII
and VIII have been synthesized by hydrostannation of pentadiyne-1,4. (1E, 4E)-
1,5-Dibromapentadiene-1,4 (IX) is formed from III and-1,1,2,4,5,5-hexa-
bromopentane (X) from IX by reaction with bromine. Butyllithium reacts with III
to give (1E, 4F)-1,5-dilithium pentadiene-1,4 (XI). The reactions of butyl- and meth-
yllithium with VII and VIII give only the monolithium compounds XIII, XV and
XVII. All lithium compounds are characterised in the form of their trimethyl-
silyl derivatives XII, XIV, XVI and XVIII. '"H NMR, IR, UV and mass spectral

. data are described.

Zusammenfassung

(1E, 4E)-1,5-Bis(trimethylistannyl)pentadien-1,4 {III), 1E-1-Trimethylstannyl-
pent-1-en-4-in (IV) und die 1,1-Dialkyl-1-stannacyclohexadiene-2,5 VII und VIII sind
durch Hydrostannierung des Pentadiins-1,4 dargestellt worden. Durch Reaktion
mit Brom wird aus III das (1E, 4E)-1,5-Dibrompentadien-1,4 (IX) und aus IX
das 1,1,2,4,5,5-Hexabrompentan (X) gebildet. Butyllithium reagiert mit III zum
(1E, 4E)-1,5-Dilithium-pentadien-1,4 (XI). Bei der Reaktion von Butyl- und Methyl-
lithium mit VII und VIII entstehen nur die Monolithiumverbindungen XIII, XV
und XVII. Alle thhmmverbmdungen werden in Form ihrer Trimethylsilylderi-

‘vate XII, XIV, XVI und XVIII charakterisiert. 'H-NMR-, IR-, UV- und MS-
: Dat.en wetden beschneben.

Hydrostanmerungsreaktmnen mit Alkinen und Polyalkinen sind in. der
Literatur schon des Ofteren beschrieben worden [1]. Durch Einsatz des Penta-
dnns-l 4 konnte Ashe erstmals Zinn-substituiérte Pentadienderivate syntheti-
sieren [2]: So entsteht bei Umsetzung mit Dibutylstannan das 1 ,1-Dibutyl-1-
stannacyclohexadlenf2 5, aus welchem in Analogie zum 9,9-Dimethyl-9-stanna-



bescha{tlgt Hleruber und uber enuge Reaktlonen der entstandenen Verbmdungen
wud lm'fol 'enden benchtet- . .

Hydrostanmerungen

Pentadxm-l 4 welches erstmals von Ben-Efraim und Sondhelmer [‘7 ] ausfuhr-
th beschneben worden ist, erweist sich als thermisch nicht sonderlich stabil -
und kann nur schwer in: grosseren Mengen rein dargestellt werden. Wir verwen-
deten ‘bei unseren Versuchen deshalb stets eine Lsung. des Pentadnns in Tetra-
hy _,rdrofuran (Darsteliung 51ehe Expenmentelles) S

Bei der Umsetzung von zwei Aquivalenten Tnmethylstannan (II) mit einem
Aqulvalent Pentadiin-1,4 (I) unter wiederholter Zugabe eines Radikalstarters
erhielten wir nach destﬂlatlver Aufarbeitung des Reaktionsgemisches zwei Ver-
bindungen: In etwa 60% Ausbeute entstand das a,e-Diadditionsprodukt (1E,
4E)-1, 5-B1s(tnmethylstanny1)-pentad1en-1 4 (I11) und in etwa 8% Ausbeute das
Monoaddmonsprodukt (1E)-1-Trimethylstannyl-pent-1-en-4-in (av).

Me3Sn C—c _H H C_C/SnMe3 -
H  YcH,”  H-

HCs_c-CHz-',C?‘C.—H + 2Me3SnH
T I
MegSn\ _HiB) Cfc}

+ =

AN 75
H{a)  CHa(x)

~Verbindung I1I, eiué farblose Fliissigkeit, zersetzt sich bei Raumtemperatur
nach emlgen Tagen unter Blldung von rotbraunen Polymeren kann jedoch bel

. Dle Stnlktur von I wird durch spektroskoplsche Daten zwar mcht emdeutlg
belegt, jedoch durch Folgereaktionen zweifelsfrei bestitigt. Das 'H-NMR-Spek-
trum von Il zeigt fiir die Me,Sn-Protonen ein Singulett; ein komplexes Multi- -
plett fiir die. CH.-Protonen und ein nicht niher analysierbares Multiplett fiir die
olefinischen Protonen: Das Auftreten von weiteren Resonanzsignalen sehr
gennger Intensitit spricht fiir das Vorheaen eines weiteren Isomeren, das destilla-
tiv nicht abgetrennt werden konnte. Im IR-Spektrum von III findet man neben.
C—H-, C=C-und Sn—C-Valenz- und Deformationsschwingungen noch eine starke
Bande bei 990 cm“ ‘Hierbei handelt es sich vermutlich um die C—H-“out of
plane” Deformahonsschwmgung, wie sie bei trans-substltulerten Alkenen O'efun-
den wird [8]: :

- ‘Das lH-NMR-Spektruln von' IV zelgt f'ur dle Me3Sn-Gruppe ein Smgulett fir
den Alkin-Wasserstoff ein Triplett, fiir.die CH,-Protonen ein Multiplett und fiir
die olefinischen Protonen ein AB-Spektrum, dessen Resonanz51gna1e jeweils in -
Tnpletts aufgespalten sind: Im IR-Spektrum findet man unter anderem charak
teristische: ‘Schwingungen des C=C—H-Gerlistes bei 3310 und 2100 cm” sow1e
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wie bei IIT eine Bande bei 990 cm™ fiir eine C—H-Schwingung eines trans-sub-
si»:it;ﬁi’ertenOleﬁns. Die in den Massenspektren von III und IV auftretenden Frag-
mentierungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Wihrend bei der Reaktion von I mit II eine cis-Addition zum trans-Produkt
stattfindet, erhilt man bei der Umsetzung von I mit Dialkylstannanen neben

TABELLE 1

MASSENSPEKTREN DER VARBINDUNGEN III, IV, VII, VIII, XII, XIV, XVI UND XVIII
70eV, Tieftemperatureinlass; bezogen auf 120Sn

+ +

m/e fon Int.% m/e Ion Int.%
r v
381 M—CHg3 5 229 M—H 24
231 M —(CH3)35Sn 10 215 M —CHj 100
229 Af —(CH3)3Sn, —2H 16 199 M —2CHj3, —H 7
215 M —(CH3)3Sn, —H, —CH3 100 185 M —3CHj3 24
201 M —(CH3)3Sn, —2CHj3 8 165 (CH3)3Sn 19
185 = M —(CH3)3Sn, —3CHj, —H 31 151 (CH3)2SnH 22
165 (CH3)3Sn 40 135 CH3Sn 30
151 (CH3)2SnH 43 120 Sn 15
135 CH;3Sn 53
120 Sn 9 vir
217 M+ H 2
v 201 M —CH; 10
243 M —CgHg 100 185 M — 2CHj;, —H 2
185 M —2CqHg, —H a9 151 (CH3);SnH 4
175 CsH4Sn 14 135 CH3Sn -1
159 C3H3Sn 12 120 Sn 6
135 CH3Sn 8 71 CsHyy 88
121 SnH 32 57 CaHg 100
120 Sn 333 )
XIV
X 430 M 0.1
212 M 0.7 373 M —CgHg 0.6
197 M —CHg 9 317 M —2C4Hg, +H 0.5
139 M — (CH3)35i 3 291 (C4Hg)3Sn 2
124 M —(CH3)3Si, —CH3 21 235 (C4Hg)2SnH 3
109 M —(CH3)3Si, —2CH3 31 193 C4HoSn(CH)H 2
73 (CH3)3Si 100 179 C4HgSnH, 5
59 (CH3)2SiH 24 147 (CH3)3Si0Si(CH3)2 28
45 CH3SiH2 20 139 (CH3)3SiCsHg 100
120 Sn 3
73 (CH3)3Si 94
} 59 (CHg3),SiH 70
Xv1 xvHr
331 M —CzHg 3 289 M —CH3 35
249 (C4Hg)2SnCH3 3 274 M —2CHj 53
207 C3HgSn(CH3)2 - 23 217 M —(CH3)3Si, —CHg3, +H 74
193 " C4Hg¢Sn(CH3)H 10 201 b —(CH3)3Si, —2CHj3 24
151 (CK3)2SnH 47 187 CsH4Sn 15
135 CH3Sn 23 165 (CH3)3Sn 100
120 Sn 14 151 (CHj3),SnH 50
73 (CH3)3Si 100 135 (CH3)3Sn 78
59 (CH3),SiH 25 120 Sn 24

73 (CHg3)3Si 100




‘ijolymeren auch zykhsche Produkte dxe durch trans-Addltlon an dJe Drelfach- -
;,-bmdungentstanden sem mussen- Sl s EAE i

, I*RZSnHZ-——— R + V'E’-Q‘Y';"e".e

- L.l o R _ Sn £
- - O
R=n-CgHg : LW ; R=CHy: YLV

Das 1 1-D1buty1-1 -stannacyclohexadien-2,5 (VII) wurde vor wenigen Jahren
erstmals von Ashe dargestellt [2]. Durch Variation der Reaktmnsparameter ist
es uns gelungen, die Ausbeute an VII bis auf 55% zu steigern. Im Unterschied zu
‘den beschriebenen Beobachfungen bei der Synthese des Stannepins [9] und des
Benzostannepins [10] ist es uns nicht gelungen, die bei obiger Reaktion auf- -
tretenden Polymeren durch Crackung (300°C/0.1 Torr) zu VII zu depolymeri-

. sieren. Wir erhielten zwar medng 51edende Produkte, konnten darin aber VII
nicht nachweisen.

‘Die Ausbeute an 1 1—D1methyl—1—stannacyclohexad1en-2 5 (VIII) 1st mit 21%
wesentlich niedriger, wofiir wir die thermische Instabilitit des Dimethylstannans
V1 verantwortlich machen. Unter den Reaktionsbedingungen tritt bereits teil-
weise Zersetzung von VI ein. Verbmdung VIII ist eine farblose Fliissigkeit, die
sich bei Raumtemperatur nach wenigen Stunden gelbbraun verfirbt, bei —20°C
jedoch langere Zeit unzersetzt haltbar ist.

‘Das 'H- NMR-Spektmm von VIill ist wie dasjenige von VII vom AA'BB'X,-
Typ. Fiir die Me,Sn-Gruppierung findet man ein Singulett, fiir die Protonen am
C(4)-Atom (X-Protonen) ein Multiplett und fiir die olefinischen Protonen ein.
AB-Spektrum, dessen vier Resonanzlinien infolge vicinaler bzw. allylischer
Kopplung jeweils noch in Tripletts aufgespalten sind. Zusitzlich zu den aufge-
fihrten Signalen beobachtet man noch Kopplungen zu den Zinnisotopen ''’Sn
und *'°Sn. Das IR-Spektrum von VIII ist demjenigen von VII [2] sehr dhnlich.
Die in den Massenspektren von VII und VIII auftretenden Fragmentlerungen
sind in Tabelle 1 zusammengestellt

Spaltung der Sn—C-Bmdung mit Halogenen

Bindungen zwischen einem Zinnatom und einem vinylischen Kohlenstoffatom
konnen im allgemeinen sehr leicht durch Halogene gespalten we:den. So erhielten
wir bei der Umsetzung von III mit zwei Aquivalenten Brom in guter Ausbeute
das (1E, 4E)-1, 5-D1brom—pentad1en-1 4 (IX), eine gelbe, sehr luftempfindliche-
Fluss:gkext Die Struktur von IX lisst sich anhand der spektroskopischen Datén
nicht eindeutig belegen, indirekt jedoch durch die bekannte Struktur von III-

(die Spaltung der Sn—C-Bmdung verlduft unter Erhaltung der Konfiguration . an
‘der Doppeibindung) sowie durch die Struktur des Derivates X nachweisen: Bei
der- -Umsetzung von- IX mit zwei Aquivalenten Brom entsteht unter Addition an
die Doppelbmdungen das knstallme farblose 1,1,2,4,5,5- Hexabrompentan '

&)
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SRR Br H H Br
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Das 'H-NMR-Spektrum von X besteht aus drei Signalgruppen mit zum Teil
komplizierter Struktur. Aufgrund der Chiralitidtszentren am C(2)- und C(4)-Atom
sind die Protonen H(3) und H(4) magnetisch nicht dquivalent. Verbindung X
liefert demnach ein Spektrum vom AA'M.X,-Typ. Unter der Annahme, dass die
chemische Verschiebung der beiden Protonen H(3) und H(4) gleich ist, haben
wir von X eine Spektrenberechnung nach dem LAOCOON-Verfahren durchge-
fiihrt (Ergebnisse siehe Experimentelles). Die Struktur von X beweist indirekt
auch die Struktur von III und IX bzw. die Tatsache, dass III als a-Additions-
produkt einer Hydrostannierung entstanden ist.

Die Spaltung der Sn—C-Bindungen in VII mit Halogenen zum (12, 4Z)-1,5-Di-
halogen-pentadien-1,4, dem Konfigurationsisomeren von IX, haben wir bereits
an anderer Stelle beschrieben [6].

Spaltung der Sn—C-Bindung mit Organolithiumverbindungen

Vinyl- und allylsubstituierte Zinnverbindungen unterliegen mit Lithiumor-
ganylen sehr leicht einem Metall—Metall- Austausch. Bei der Umsetzung von III
mit zwei Aquivalenten Butyllithium erhielten wir das (1FE, 4E)-1,5-Dilithium-
pentadien-1,4 (Verb. XI). Das (1Z, 4Z)-Konfigurationsisomere dieser Verbindung
ist von uns bereits beschrieben worden [6]. Das Vorliegen von XI haben wir
indirekt durch Umsetzung mit Trimethylchlorsilan nachgewiesen. Hierbei ent-
steht das (1E, 4E)-1,5-Bis(trimethylsilyl)-pentadien-1,4 (XII), dessen (1Z, 42)-
Konfigurationsisomeres von uns ebenfalls schon beschrieben worden ist [6].

; Li HH Li
2Buli N s N 4
o L= o cC=C c=C Xr
-2Me3SnBu H” \CHZ s NH
2Me3SiCl
|-2Lict

Me,Si H H SiMe
3 \C_C/ \C_C/ 3

N N

H CHy” H
Das 'H-NMR-Spektrum von XII 2eigt fiir die Me;Si-Protonen ein Singulett,
fiir die CH,-Protonen ein Multiplett mit anndhernd Triplettstruktur und fiir die
olefinischen Protonen ein AB-Spektrum, dessen Resonanzlinien jeweils in ein
Triplett aufgespalten sind. Die Kopplungskonstante J(AB) ist mit 18 Hz sehr
hoch und spricht fiir trans-sténdige olefinische Protonen. Im IR-Spektrum von



'XII findet' man neben C—H-, C—C- und Sl—-C-Schwmgungen eme starke Absorp- o
tion bei 995'cm™!, die wir wiederum der C—H- “out’of plane”-Deformations- - -
'jschwuigung'zuordnen Dle'un Massenspektrum von XII auftretenden Fragmentler-
'Tungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt

' Uberraschenderwelse ist es uns nicht gelungen, in den Stannacyclohexadlenen —
VII und VIII belde Sn——C(vmyl)-Bmdungen mit Lithiumorganylen zu spalten

und so. dn:ekt zum (1Z, 4Z)1, 5—D1hth1um—pentad1en—l 4 zu gelangen. Bei der Um-
jsetzung von VII mit zwei Aquivalenten Butyllithium entsteht unter Spaltung

nur einér Sn—C-Bmdung das (1Z 4z)-1- thhmm-5-tnbutylstannyl—pentad1en-1 4
(XIII), ‘welches wir in Form seines Tnmethylsﬂyl—Denvates (XIV) nachgewiesen
haben. Analog verlduft die’ Umsetzung von VII'mit Methyllithium, wobei das -

1z, 4Z)-1—L1thmm 5—d1butyl(methy1)stannyl-pentadlen-l 4 (XV) entsteht, wel-
ches wir wiederum durch das Trimethylsilyl-Derivat (XVI) identifiziert haben.
Auch mehrfache Variation der Reaktionsbedingungen (Uberschuss an LiR,

hohere Reaktionstemperaturen, Diethylether als Solvens) fiithrte zu keiner Ander-
ung des Resultates (Schema 1). Sollte die Spaltung der Sn—C(vinyl)-Bindung in

SCHEMA 1
. Li cH SnBu
v —Bub _ Ye=c! Zc=cl 3 Pl
S : H NHH “H
Me3SiCt
-LiCt
MegSi ~CHz_ SnBug
P ~ N X1V
H H H H
: Li CH SnBu,Me
MelL i ~ 2 Ve 2"
wvw @ — c=C c=C XV
H” =~ “MH  H
Me3SiCl
-LiCt
Me3Si CH2 _SnBu,Me
~e=c] e=c[ ? Xr

H” \HH’

XTI und XV mit Lithiumorganylen aus sterischen Griinden verhindert werden,
dann wire eine Spaltung beider Sn—C(vinyl)-Bindungen in Verbindung VIII, die
am Zinnatom durch die Methylliganden weniger stark . abgeschirmt ist, denkbar.
Aber auch hier zeigte smh, dass bei der Umsetzung mit zwei Aqmvalenten Meth-
yllithium nur eine- Sn—C-Bindung gespalten wird. Wir erhielten das’ (1Z, 42)-1-
L1th1um-5—tnmethylstannyl—pentad1en-1 4 (XVII) bzw. nach- Tnmethylchlorsﬂan—
Zugabe das:(1Z; 4Z)-1 -Trimethylsilyl-5- tnmethylstannyl—pentadlen-l 4 (XVIII)
‘Die kiirzlich von Mirkl und Hofmeister publizierte Spaltung beider Sn—C- .
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MelLi Liy /CHZ\C=C/ nMej

iiin

‘ H’C=C\H,H’ “H XL
' Me3SiCl
-LiCl
Me,Si CH SnMe
3N De=c? 3 praviils

H” Mu W MH

(vinyl)-Bindungen in 1,1-Dibutyl-3-R-3-methoxy-1-stannacyclohexadienen-2,5
mit Butyllithium unter vergleichbaren Bedingungen [11] zeigt deutlich, dass
eine sterische Hinderung nicht die Ursache fiir das Ausbleiben der Spaltungsreak-
tion im Falle von Verb. XIII, XV und XVII sein kann.

Die Strukturen der Verbindungen XIV, XVI und XVIII und damit indirekt
auch die Strukturen der Lithiumverbindungen XIII, XV und XVIII werden
durch spektroskopische und analytische Daten eindeutig belegt {siche Experi-
mentelles). Die in den Massenspektren von XIV, XVI und XVIII auftretenden
Fragmentierungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Unsere Untersuchungen zeigen, dass das (1Z, 42)-1,5-Dilithium-pentadien-
1,4 [6] im Unterschied zum (1FE, 4F)-Isomeren nicht direkt aus entsprechenden
Zinnverbindungen dargestellt werden kann, da unter den verschiedensten Be-
dingungen jeweils nur eine Sn—C(vinyl)-Bindung gespalten wird. Der Umweg
iiber (12, 4Z)-1,5-Dihalogen-pentadiene-1,4 ist somit unumginglich [6].

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N,-Atmosphare
durchgefiihrt. 'H-NMR-Spektren: Varian T 60, XL, 100; IR-Spektren: Perkin—
Elmer 457; UV-Spektren: DB-GT-Beckman; Massenspektren: Varian SM 1. C,
H-Analysen: Mikrolaboratorium des Instituts; Zinn-Analysen: Atomabsorption,
Du Pont; Halogen-Analysen: Wurzschmitt-Aufschluss, Titration nach Volhard.

Pentadiin-1,4 (I) in Tetrahydrofuran: Zur am Ruckfluss kochenden Losung
(Intensivkiihler und Trockeneiskiihler) von 2.0 Mol Athinylmagnesiumbromid in
ca. 900 ml Tetrahydrofuran werden unter Rithren 196, 3 g (1.65 Mol) 3-Brom-
propin-1 innerhalb von 2 Stdn. zugetropft. Alle 30 Min. werden insgesamt 10.0 g
Kupfer(I)-chlorid zugegeben. Es wird noch zwei Stdn. unter Riickfluss erwarmt.
Anschliessend wird I zusammen mit dem Losungsmittel aus der Reaktionsmisch-
ung abdestilliert (Ubergangstemperatur 64—74°C). Der feste Riickstand wird
zerkleinert, mit ca. 200 ml Tetrahydrofuran versetzt und mehrere Stunden
gerithrt. Unter langsamen Erwirmen auf 100°C werden die fliichtigen Bestand-
teile im Olpumpenvakuum in eine gekiihlte Vorlage abgezogen. Die Destillate
werden vereinigt und durch Destillation bei Normaldruck gereinigt. Die Gehalts-
bestimmung erfolgte 'H-NMR-spektroskopisch.

Verbindung I in THF: Kp. 64—67°C, Ausb. 64 g (60%); 'H-NMR (5, ppm):
3.05 T [1] CH,, 1.90 T [1] CH (J 2.7 Hz).

(1E, 4E)-1,5-Bis(trimethylstannyl)-pentadien-1,4 (III) und (1E)-1-Trimethy!l-
stannyl-pent-1-er-4-irn (IV): Eine Losung von 6.78 g (0.106 Mol) I in 130 ml
Tetrahydrofuran wird mit einer Losung von 35.00 g (0.212 Mol) II in 500 ml
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' Heptan 35 Stdn unter Riickfluss erwarmt wobel m gle1chen Zeltabstanden ins-
gesamt 7.0 g Azoisobuttersduredinitril zugegeben Werden Nach Abzu-:hen der :
Ldsungsmittel wird der Riickstand fraktioniert destilliert. = =~
" Verbindung IV: Kp. 30°C/0.03 Torr; Ausb. 2.0 g (8%). Gef.: C, 41 60 H
6.18; Sn, 50.6. CsH,.Sn (228.89) ber.: C, 41.98; H, 6.16; Sn, 51.85%. 'H-NMR
(3, ppm): 0.11S [9] —SnCH,, 2.07 T [1] —C=C—H (7 2.5 Hz), 2.80—3.13 M
[2] Hy, 6.29, 5.91, AB-Spektrum [2] H, 5 J(AB) 18, J(AX) 1, J(BX) 4 Hz. IR
(em™'): 3310s, 2980s, 2910m, 2100m, 16055 1420m, 1330W 1290W, 1195m,
990s, 770s, 630m, 530s.

Verbindung III: Kp. 87°C/0.1 Torr; Ausb. 251 g (60%) Gef.: C, 33.80: H,
5.95; Sn, 60.9. C,,H,.Sn, (393, 69) ber.: C, 33.56; H, 6.14; Sn, 60.30%. 'H-
NMR (8, ppm): 0.10 S [9] —SnCH;, 2.77—3.10 M [1] —CH,, 5.93—6.10 M [2]
—~HC=CH. IR (cm™1): 2970s, 2910s, 1600m, 1425w, 1190m, 990s, 770s, 720m,
630w, 520s, 510w. Mol. Gew. 894 (kryoskop. in Benzol). .

1,1-Dibutyl-1-stannacyclohexadien-2,5 (VII): Eine THF-LO6sung von 25.0 g
(0.39 Mol) I wird zusammen mit 500 m! Heptan unter Riickfluss erwirmt (In-
tensivkiihler und Trockeneiskiihler). Eine Losung von 91.0 g (0.39 Mol) V wird
innerhalb von drei Stdn. zugetropft, wobei alle 60 Min. etwa 1.0 g Azoisobutter-
s3uredinitril (AJBN) zugegeben werden. Danach wird noch 40 Stdn. unter Rtick-
fluss erwarmi, wobei noch sechsmal in gleichmassigen Abstinden je 1.0 g AJBN
zugegeben werden. Nach Abdestillieren der Losungsmittel wird aus dem 6ligen
Riickstand durch Sublimation im Olpumpenvakuum eine farblose Substanz (ver-
mutlich NC—CMe;—CMe-—CN) abgetrennt. Verb. VII wird durch anschliessende
Vakuumdestillation isoliert.

Verbindung VII: Kp. 77—80°C/0.01 Torr; Ausb. 64.0 g (55%). Gef.: C, 52.18;
H, 8.12; Sn, 40.5. C,5H,.Sn (299.03) ber.: C, 52.22; H, 8.09; Sn 39.69%.

1,1-Dimethyl-1-stannacyclohexadien-2,5 (VIII): Zu einer Losung von 10.6 g
(0.166 Mol) I in 150 ml Tetrahydrofuran und 100 ml Heptan werden innerhalb
von 40 Min. 25.0 g (0.166 Mol) VI zugetropft. Anschliessend wird 4 Tage bei
40°C, dann 2 Tage unter Riickfluss geriihrt, wobei in regelmissigen Abstianden
insgesamt 5.0 g AJBN zugegeben werden. Nach Abziehen der Losungsmittel wird
VHI durch Vakuumdestillation isoliert.

Verbindung VIII: Kp. 67—69°C/18 Torr; Ausb. 7.5 g (21%). Gef.: C, 39.30;
H, 5.81; Sn, 54.5. C,;H,,Sn (214.86) ber.: C, 39.13; H, 5.63; Sn, 55.24%. 'H-
NMR (8, ppm): 0.10 S [3] —Sn—CH,, 2.94 M [1] —CH,, 6.05, 6.42 AB-Spektrum
[2]1 —Sn—CH,=CH; (J(AB) 14.5, J(BX) 3.75, J(AX) 2.0 Hz). IR (cm™!): 2970s,
2905m, 2870m, 1620m, 1580m, 1405m, 1350w, 1325w, 1260w, 1190w, 1150w,
1100(sh), 1020w, 990m, 920m, 770s, 705W 585s, 540m, 525s. UV (1n Cyclo-
hexan): AnLa. 217 myu (e 1870).

(1E, 4E)-1,5-Dibrom-pentadien-1,4 (IX): Zu einer Losung von 7.30 g (18.5 -
mMol) III in 50 ml CCl, wird bei —10°C solange Brom (in CCl.) zugetroft, bis
keine Entfarbung mehr eintritt (37.1 mMol). Nach Abziehen des Lésungsmittels
werden Trimethylbromstannan und. Verb. IX durch Vakuumdestillation getrennt.

‘Verbindung IX: Kp. 80°C/15 Torr; Ausb. 3.7 g (88%). Gef.: C, 26.33; H,
2.70; Br, 69.9. C;H,Br, (225.92) ber.: C, 26.58; H, 2.68; Br, 70.74%. '"H-NMR
(5, ppm): 2.80—3.37 M {1] —CH., 5.97—6.33 M [2] —CH=CH. IR (cm™!):
3080w, 2930w, 1685w, 1630m, 1440w, 1325w, 1295w, 1255w, 1220w, 990w,
945s, 915m, 900w, 710s, 675s, 520w.
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1,1,2,4,5,5-Hexabrompentan (X): Zu 2.30 g (10.2 mMol) IX in 30 m! CCl,
werden bei 0°C 3.26 g (20.4 mMol) Brom langsam zugegeben. Es wird noch
4 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die Losung erfirbt. Nach Ab-
ziehen des Losungsmittels wird Verb. X durch Vakuumdestillation isoliert und
aus CCl,/Pentan umkristallisiert.

Verbindung X: Kp. 130°C/0.01 Torr; Fp. 51°C; Ausb. 4.2 g (75%). Gef.: C,
11.21; H, 1.07; Br, 87.1. C;H.Br, (545.56) ber.: C,11.01; H, 1.11; Br, 87.88%.
'H-NMR (6 ppm) 280M[1]H;,,4.55M[1] H, 5, 5.83D[1]1H, ,(J,..=J5,
=29,d.3=d;5=11.1,d, , =d5 5= 1.7, J5 . = —15.3 Hz). IR (cm™?) (in Nujol):
3030m 29705, 29405 2870m 1475m, 1430m, 1390m, 1340w, 1280m, 1270m,
1210w, 1160s, 1080w, 985w, 965w 930m, 705s, 685s, 670s, 630w, 610m,
590m, 540w, 500w. -

{1E, 4E)-1,5-Bis( trzmethylszlyl)—pentadzen-1,4 (XII): Zu einer Losung von -
6.10 g (15.5 mMol) III in 25 ml Diethylether gibt man bei —78°C 35 mMol
Butyllithium in Hexan. Man lisst bis auf Raumtemperatur erwarmen, riihrt
noch 30 Min. und gibt dann eine Losung von 4.36 g (40.0 mMol) Trimethylichlor-
silan in 15 ml Diethylether langsam zu. Nach einstdg. Riihren wird vom ent-
standenen Niederschlag abfiltriert. Aus dem Filtrat wird Verb. XII durch wieder-
holte Vakuumdestillation rein isoliert.

Verbindung XII: Kp. 100°C/45 Torr; Ausb. 2.1 g (64%). Gef.: C, 61.94; H,
11.21. C,,H,.Si, (212.49) ber.: C, 62.18; H, 11.38%. 'H-NMR (5, ppm):

0.02 S [9] —SiCH;, 2.77—3.10 M [1] —CH,, 5.59, 5.95 AB-Spektrum [2] H, »
(J(AB) 18, J(AX) 1.5, J(BX) 5 Hz). IR (cm™!): 2960s, 2900m, 1605m, 1460w,
1420w, 1255s, 1060w, 9955, 840s, 765w, 610w, 520w.

(1Z, 4Z)-1-Trimethylsilyl-5-tributylstannyl-pentadien-1,4 (XIV): Zu einer
Losung von 7.18 g (24.0 mMol) VII in 25 ml Diethylether tropft man bei —78°C
langsam eine Losung von 48.0 mMol Butyllithium in Hexan. Die entstehende
gelbe Losung wird auf 0°C erwarmt, eine Stunde geriithrt und mit 5.22 g (48.0
mMol) Trimethylchlorsilan versetzt. Nach einstdg. Rithren wird der Niederschlag
abfiltriert. Aus dem Filtrat wird durch Vakuumdestillation neben Trimethyl-
butylsilan Verb. XIV erhalten.

Verbindung XIV: Kp. 110°C/0.05 Torr; Ausb. 9.4 g (91%). Gef.: C, 56.03; H,
9.98; Sn, 27.0. C,oH,,HSiSn (429.34) ber.: C, 55.95; H, 9.86; Sn, 27.64%. 'H-
NMR (8, ppm): 0.30 S [9] —SiCH,, 0.77—1.80 M [27] —C.,H, 3.07 M [2] —CH.,
5.63, 6.29, 6.47, 5.93 M [4]H, g c.p (J(AB) 14, J(CD) 12.5, J(AX) = J(DX)
= J(CX) = 7.0 Hz). IR (cm™): 2970s, 2920s, 2870s, 2850s, 1680w, 1590s,
1470s, 1420m, 1380s, 1360w, 1340w, 1300w, 1255s, 1185w, 1150w, 1075m,
1045w, 1020m, 1005m, 960m, 910m, 860s, 840s, 765s, 680s, 595m, 570m,
505m, 455w, 415m, 360w. )

(1Z, 4Z)-1-Trimethylsilyl-5-dibutyl{methyl)stannyl-pentadien-1,4 (XVI):
Durchfiihrung analog der Darstellung von XIV; 4.60 g (15.4 mMol) VII in 25
ml Diethylether; 30.8 mMol Methyllithium in 15 ml Diethylether; 3.35 g (30.8
mMol) Trimethylchlorsilan.

Verbindung XVI: Kp. 90°C/0.01 Torr; Ausb. 4.9 g (82%). Gef.: C, 52.88; H,
9.51; Sn, 30.3. C,,SiSn (387.26) ber.: C, 52.73; H, 9.37; Sn, 30.65%. 'H-NMR
(6, ppm): 0.05 S [3] —SnCH,,0.10S [9] —SiCH;, 0.63—1.87M [18] —C.H, 2.88
M [2] —CH, 5.40, 6.05, 6.25, 5.73 M [4] H, 5 p (J(AB) 14, J(CD) 12.5, J(BX)
=J(CX) =17, J(AX) = J(DX) = 1.25 Hz). IR (cm™'): 2960s, 2925s, 2875m,



= (IZ ,4Z)—, Trzme hylsllyl-5 , methylstannyl pentadten-] 4 (XVHI ) Zu emer '

i Losung von'6.00 g (28 0 mMol) VIII in 50 ml Diethylether tropft man bei —78 C

- eine Losung -von:56.0- mMol Methylhthmm in Dxethylether Zu der gelben

- Liisung- werden. nach’ 3 stdg.,Riihren 6.10 g (560 ‘mMol)- Tnmethylchlorsﬂan

gegebet .’Mann lsst bis auf Raumtemperatur erwirmen, filtriert den entstandenen

' Nlederschlag ab und ‘isoliért Verb. XVIII durch Vakuumdestlllatlon ,

- Verbindung XVIII: Kp. 65~66°C/1 Torr; Ausb: 6.3 g (74%). Get.: C, 43. 79

H, 8.07;Sn, 88.4: C;,H 245181 (303.09) ber:: C, 43.59; H, 7:98; Sn, 39. 16%. lH-

~NMR (8, ppm) 0. 05S1[9] —SiCH,, 0.10 S [9] —SnCH,, 2.85 M [2] —CH,,

'5.50,6:16,6.31,5:83 M [4] Ha 5.0 (J(AB) 14, J(CD) 12.5, J(AX) = J(DX) =

= 1.8; J(BX) =J(CX) = 7.0 Hz). IR (cm™': 2960s, 2910m, 1595s, 1410w,

1340w 12555, 1190w, 1090(sh), 1020w, 915w, 860s, 840s, 765s, 720m, 690m,

675w, 600w. 570w, 5255 510m, 460w, 420W- UV (in Cyclohexan): lmax 217
(e 2600) '
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