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Alkenyldialkylborane 1 mit verschiedenen Substituenten an der
C=C-Doppelbindung, einschlieBlich organometallischer Grup-
pen wie dem Trimethylstannyl- oder dem Trimethylsilyl-Rest, rea-
gieren in Hexan mit (Diethylamino)- oder (Dimethylamino)tri-
methylstannan (2) in Gegenwart einer katalytischen Menge von
Lithium-diethylamid (3b) oder -dimethylamid (3a) in hoher Aus-
beute unter Beibehaltung der Konfiguration an der C=C-Dop-
pelbindung zu den entsprechenden Alkenylstannanen 5 und Ami-
noboranen 4. Durch Einsatz von (Diethylamino)trimethylplum-
ban (2¢) lassen sich die weniger stabilen Alkene SPb erhalten. Ein
Mechanismus wird vorgeschlagen, und 'H-, '3C-, ®Si-, 1"*Sn- und
X7pb.NMR-Daten werden mitgeteilt.

Alkenylborane” und Alkenylstannane? mit der C=C-
Doppelbindung benachbart zum Bor- bzw. Zinn-Atom ha-
ben sich als duBerst vielseitige Reagentien in der metallor-
ganischen- und organischen Synthese erwiesen. Die Ver-
kniipfung der Chemie dieser beiden Verbindungsklassen,
insbesondere ein direkter Weg von Alkenylboranen zu den
Alkenylstannanen, erscheint darum als ein lohnendes Ziel.
Die Hydroborierung von Alkinen?, die Reaktion von Trial-
kylalkinylboraten mit Elektrophilen" und die Organoborie-
rung von Alkinylstannanen® sind gut dokumentierte Bei-
spiele fiir die stereoselektive Synthese der Alkenylborane 1.
Die Substitution des Bor-Atoms in Alkenylboranen durch
andere Elemente wurde oft fiir die Protodeborylierung, Oxi-
dation und in einer Vielfalt von Reaktionen, die zum Aufbau
von C—C-Bindungen fiihren, ausgenutzt!. Bei letzteren
Umsetzungen wird in manchen Fillen der Ersatz der

| | |
=C—B-Einheit durch die =C-—Ag-, =C—-Cu- oder

=(IZ—Pd-Einheit in den jeweiligen Zwischenstufen fiir me-
chanistische Erklidrungen postuliert?, Tatsichlich scheint je-
doch die wohlbekannte Uberfiihrung von Alkenylboranen
in Alkenylquecksilber(II)-Verbindungen® die einzige ge-
sicherte Transmetallierungsreaktion zu sein.

Ergebnisse und Diskussion

Wir haben jetzt einen bequemen Weg von Alkenylbora-
nen zu Alkenylstannanen gefunden, wie Schema 1 zeigt. Die
Alkenylborane 1 wurden unter folgenden Gesichtspunkten
ausgewdhlt: (i) Die Reaktion soll mit den gewohnlichen Hy-
droborierungsprodukten terminaler Alkine ablaufen (z. B.
indem das dimere 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan als Hydro-
borierungsmittel fiir die Synthese von 1 verwendet wird,
z. B. 1a). (ii) Es soll gezeigt werden, daB drei Alkylgruppen
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~ A Couvenient Route from Alkenylboranes to Alkenylstannanes

Alkenyldialkylboranes 1 with various substituents at the C=C
double bond, including organometallic groups such as the tri-
methylstannyl or trimethylsilyl group, react in hexane solution
with (diethylamino)- or (dimethylamino)trimethylstannane (2) in
the presence of a catalytic amount of lithium dimethyl- or di-
ethylamide (3) to give aminodialkylboranes 4 and alkenyltrime-
thylstannanes 5 in high yields with retention of the configuration
at the C =C double bond. With (diethylamino)trimethylplumbane
{2¢) the less stable alkenes 5Pb are obtained. A mechanism is
proposed, and 'H-, 1*C-, ZSi-, 1**Sp-, and *’Pb-NMR data are
reported.

neben der Diethylboryl-Gruppe an der C=C-Doppelbin-
dung die Reaktion nicht behindern (1d). (iii) Die Reaktion
soll andere organometallische Substituenten an der C=C-
Doppelbindung tolerieren [Me;Sn (1b,c¢,f, g), Me;Si (1e)],
zusitzlich zu R' = H (1b, 1¢), Alkyl (1d), Aryl (1g). Die
notwendigen Reagentien, LINMe, (3a) oder LiNEt, (3b) und

Schema 1
Bul®
,C=C__ + MezSn—NR,———> R3B-NRp +  C=C_
R4 BR% (Li-NRy] R4 SnMe;
1 2 3 4 5
1, 5| R RZ R® R* 2a, 3a: R = Me
a|nBu H CgHy' H 2b, 3b: R = Et
b|H Et Et SnMe;
¢c|H iPr iPr SnMe, MesPb—NEt, 2¢
d|Me Et FEt Me
e| Me Et Et SiMes
f|Me Et Et SnMe;
g|Ph Et Et SnMe
5fPb™ | Me Et Et SnMe

*BCgH,4 = 9-Borabicyclo[3.3.1]non-9-yl-Rest
**PbMey statt SnMey in 3-Position

(1) Fir 1¢ werden LiNMe, (3a)/Me;Sn — NMe, (2a) bendtigt, fir
le ist 3a erforderlich, fiir die anderen Alkene 1 kann LiNEt, (3b)
eingesetzt werden.

(2) 5b,¢,f,g: Die Reaktion ist vollstindig nach 3 h bei 25°C; 5a:
5 h bei 25°C; 5d: 16 h bei 25°C; 5e: 12 h bei 65°C.
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Me;Sn — NEt, (2b) sind im Handel erhiltlich oder koénnen
leicht hergestellt werden [z. B. Me;Sn —NMe,® (2a)].

Wie aus Schema 1 ersichtlich, kdnnen viele neue Alke-
nylstannane § aus Alkenylboranen 1 unter Erhalt der Kon-
figuration an der C=C-Doppelbindung dargestellt werden.
Einige wichtige NMR-Daten (*C, ¥Si, "*Sn) der Verbin-
dungen § sind in Tab. 1 zusammengestellt. Erstmals ist es
gemdlB Schema 1 gelungen, Bis(trimethylstannyl)alkene mit
zwei verschiedenen Alkylgruppen oder einer Alkyl- und ei-
ner Arylgruppe an der C=C-Doppelbindung herzustellen.
Andere Verfahren zur Synthese von (Z)-1,2-Bis(trimethyl-
stannyl)alkenen, wie z. B. die Pd(0)-katalysierte Addition
von Hexamethyldistannan an Alkine R' —C=C—R? erfor-
dern entweder aktivierte Alkine” (z. B. R!, R> = CO,R) oder
terminale Alkine, einschlieBlich Acetylen®. Wird (Diethyl-
amino)trimethylplumban, Me;Pb—NEt, (2¢) anstelle von
2b eingesetzt, erhilt man analog die Alkenylplumbane 5Pb
als Rohprodukte (z. B. 5fPb, vgl. Tab. 1 fiir die NMR-Da-
ten). Sie sind thermisch viel weniger stabil als die Alkenyl-

Tab. 1. ’C-, #Si- und "”Sn-NMR Daten®® neuer Alkenylstannane

5
R! ) (), R?
ré” OO SoMe,

v s sPciel ol o sPciRt) s'3cisnme,) 69n

5a 1485 1281 377, 31.8% - - -98 -398
60)  [4752] [73.0][6.0] 1349.8)

5b 1417 1703  ~- 405, 148  -16 -74 -505
(785, (4981, to1g, 1152, [3401] (3237)  (4323)
51611 3431 736] 9.3 -62.5 (R%)

Bo 1385 1753  -- 436 227 -12 -63 -52.9
774, (5051, [94.8, (16.4, [3401) (3216]  [4401)
51881  305) 68.7) 7.3 -60.3(R%)

5d 1388 1393 168 280, 148 217 -8 -46.0
[327)  (5180) [57.8)  [666) [<3) (53.4)  (320.0

Be 1470 1578 180 263, 140 07 -52 5269}
16301 [5328) (85.0) (632 (9.0) [<2)  [3259)

Bt 1506 1509 216 285, 145 -67 -63 -51.8
(774, (5248, (903, (681, (134, {320.7) [3198)  [5263)
52801 6701 723]  866] 95) -531 (r%)®)

51 1488 1678 215 303 142 -70 12 -69.79

Poienss 5621 7207  taze) (moy cszaes (912.8)
(1a78) (5738) (1634) (1357) (14.2) f1896)  -47.7 (rR%)

5o 1588 1615 1473") 310, 157 -65 -63 -51.4
(783, (5248, (633, 10.9) (3208) (32370  (4433)
506.6]  61.0 5.7 -a78 (%))

4 In C9D6 (8C = 128.0) (= 5—10%) bei 27—28°C; §'"Sn, §*Si
und 3*’Pb in ppm relativ zu externem Me,Sn, Me,Si bzw.
PbMe, — ® Die Werte "J(**SnX) (n = 1, 2, 3, 4 X = "C, ¥Si,
""Sn) in Hz (+0.5 Hz) sind in [] angegeben. — © Weitere "C-
Resonanzen fiir R: § = 22.7 ]:< 21,142[< 239. — D8PS = —12.1,
3J("°Sn*Si) = 49.5 Hz. — © Vgl. mit den '®Sn-NMR Daten des
(E)-Isomeren: 8 = —59.2, —58.1 [958.1]. — " In g) sind die Kopp-
lun§skonstanten "J(®'Pb'*C) angegeben. — & §Pb; in []
3JVPb''Sn). — M Weitere '*C-Resonanzen fiir R': § = 143.5 (or-
tho), 126.5 (meta), 125.0 (para). — ¥ Vgl. mit den '*Sn-NMR Daten
des (E)-Isomeren: 8 = —56.8, —53.4 [832.2].
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stannane und konnten destillativ nicht mehr gereinigt wer-
den.

Die Stereochemie der Alkene 5 folgt zwingend aus den
NMR-Daten (vgl. Tab. 1 sowie den experimentellen Teil fir
'"H-NMR). Bei den Bis(trimethylstannyl)alkenen 5b,c,f,g
wird die Stellung der Me;Sn-Gruppen bereits aus den
19Sn-NMR-Spektren ersichtlich, wenn man die GroBe
der '"Sn-'""Sn-Spin-Spin-Kopplungskonstanten ermittelt,
wobei [2J(1°Sn***Sn) | < |3J(1*Sn*’Sn), uns) i1t Im Fall
von 1f ist eine Mischung der (E/Z)-Isomeren leicht zugdng-
lich!®. Behandelt man diese Mischung wie in Schema 1 an-
gegeben, so resultiert ein entsprechendes Isomerengemisch
mit gleichem Verhéltnis der (E/Z)-Isomeren von 5f mit den
Me;Sn-Gruppen in trans- bzw. cis-Stellung an der C=C-
Doppelbindung.

Reaktionsbedingungen und Mechanismus

In Schema 2 wird ein Mechanismus fiir die obige Reaktion
vorgeschlagen, der auf umfangreichen !'B- und *Sn-NMR-
Untersuchungen der Reaktionsldésungen von 1 und LiNEt,
(mit und ohne Zugabe von Me;Sn—NEt,) beruht. Ist kein
Me;Sn — NEt, zugegen, zeigen diese Messungen, daB3 die
Konzentration von 1 beim Erwiarmen der Reaktionslosung
auf Raumtemperatur abnimmt, wihrend neue ''B- und
19§n-Resonanzsignale erscheinen. Dabei sind im 'B-NMR-
Spektrum die Signale bei & = 44—46 typisch fiir die Ami-
noborane 4", und die scharfen (Linienbreite < 100 Hz) Si-
gnale bei 8 ca. —12 bis — 16 lassen sich Tetraorganylboraten
wie z. B. 8 zuordnen'". Gleichzeitig werden in den Sn-
NMR-Spektren zwischen 6 = —49 und —65 breite inten-
sititsschwache Signale beobachtet, die man ebenfalls 8 zu-
schreiben kann. Die Linienbreite der !!°Sn-Resonanzen ist
charakteristisch fiir eine partiell relaxierte skalare Kopplung
*J(1°Sn''B) ca. 20 bis 30 Hz [setzt man z. B. 1f mit nBuLi
um, so findet man 8"B = —1438, 8'¥Sn = —49.7 und
3J(""Sn''B) = 17 Hz]. Die ''B-Resonanzsignale fiir ein Ami-

Schema 2. Vorschlag fiir den Mechanismus der Synthese von
Alkenylstannanen 5§ aus Alkenylboranen 1

R’\ RZ R? /RZ
2 c=C + LiNR, = c=C_ + 1
R* BR3 R# BR3
! 3 RN
25\
6 Li
[ & R2 l
AN /
C=C, 1 2
R4/ \ R N\ /R
R4 BR3 | Li* < JC=C_ +1+ R3B-NR,
./ R4 Li
C=C_ 7 4
R? R2
- 8 - + Me;Sn—NR,
R! RZ
N\ / .
c=C_ + 1 + LiNEt,

/
R* SnMe;
5 3
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noborat des Typs 6 sollten bei héheren Frequenzen liegen'?
und zudem aufgrund der geringeren Symmetrie der La-
dungsverteilung um den '"B-Kern eine signifikant groBere
Linienbreite aufweisen.

Innerhalb weniger Stunden bei Raumtemperatur dndern
sich in den meisten untersuchten Beispiclen die !’B- und
198n-NMR-Spektren nochmals merklich. Laut "B-NMR-
Spektren finden sich neue Signale, ebenfalls im Bereich fiir
Tetraorganylborate, und in den '**Sn-NMR-Spektren findet
man neben Signalen unvollstindig charakterisierter Pro-
dukte die '"°Sn-Resonanzen fiir 5. Somit wird eine Me;Sn-
Gruppe iibertragen, und als Quelle fiir Me;Sn-Gruppen
kommt in Abwesenheit von 2 nur 1 in Betracht. Die Aus-
gangsverbindung 1 kann z. B. mit der Vinyllithium-Spezies
7 die Me;Sn-Gruppe gegen Lithium austauschen, womit die
Entstehung von 5 und verschiedener Tetraorganylborate zu
erklaren ist. Unter gleichen Bedingungen, jedoch in Gegen-
wart von 2b, lassen sich im "B-NMR-Spektrum neben der
intensiven '"B-Resonanz fiir 4 nur Spuren der Tetraorga-
nylborate nachweisen, und nach den "*Sn-NMR-Spektren
liegen bereits unmittelbar nach Erwdrmen auf Raumtem-
peratur betrdchtliche Mengen 5 vor. Es ist bekannt, dal3 sich
Aminotriorganylborate — besonders in nicht-koordinieren-
den Losungsmitteln — in Aminoborane und Tetraorganyl-
borate umwandeln kénnen'?. Auch bei der Synthese eines
peralkylierten 1,4-Dihydro-1,4-distannins fungiert Diethyl-
(diethylamino)boran als Abgangsgruppe '

Dall Aminoborate 6 als Zwischenstufen auftreten, steht
im Einklang mit der Beobachtung, daB die Reaktion nach
Schema 1 nicht abliuft, wenn die Gruppen R? und R® sper-
riger werden (z. B. R! = Me, R* = SnMe;, R? = R* = iPr),
oder wenn das Lithium-dialkylamid sterisch anspruchsvol-
ler wird (z. B. Lithium-diisopropylamid oder Lithium-
2,2,6,6-tetramethylpiperidid), und damit die Bildung des
Aminoborates 6 unterdriickt wird. Weniger reaktive Alke-
nylborane (z. B. 1e) reagieren nur nach Schema 1, wenn
LiNMe, (3a) verwendet wird, und bei 1¢ ist auller 3a auch
noch 2a erforderlich, um eine glatte Reaktion zu ermogli-
chen. In Abwesenheit des Lithium-dialkylamids 3 reagiert
keine der Verbindungen I mit 2b bei Raumtemperatur oder
nach 12 h in siedendem Hexan. Jedoch setzen sich 1a,d mit
Me;Sn —NMe, (2a) innerhalb von 2 bis 5 h bei Raumtem-
peratur zu den Alkenylstannanen 5a,d und den Aminobo-
ranen 4 um. Dies ist ein weiterer Hinweis auf die Bildung
der Aminoborate 6 (in denen man sich das Lithium-Atom
auch durch die Me;Sn-Gruppe ersetzt denken kann, wenn
es die sterischen Verhiltnisse zulassen), da die Alkenylbo-
rane mit sperrigeren Substituenten (z. B. 1¢,e,f, g) nicht mit
2a reagieren.

Wird die Reaktion nach Schema 1 in Tetrahydrofuran
(THF) anstelle von Hexan durchgefiihrt, erhilt man vollig
andere Ergebnisse. Generell wird bei Raumtemperatur keine
merkliche Reaktion und beim Erhitzen Zersetzung unter
Bildung einer Vielzahl nicht identifizierter Produkte beob-
achtet. Bekanntlich hdngt die Aggregation der Lithium-dial-
kylamide stark von der Natur des Losungsmittels ab'. In
unserem Fall (Schema 1, 2) scheint ein nicht-koordinierendes
Losungsmittel erforderlich zu sein, um das Entstehen Sol-
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vens-getrennter Ionenpaare fiir 6 zu unterbinden. Solange fiir
6 ein hoher Aggregationsgrad besteht, ist die Ndhe der Li-

thium-Atome zu dem olefinischen Kohlenstoff(B—(lI=)-
Atom gewihrleistet, und damit ist der Weg offen zu 7 (das
sich iiber 1 im Gleichgewicht mit 8 befinden kann) und zu
4. Der Ersatz von LINEt, oder LiNMe, durch NaNH, in
Toluol oder THF fiihrt zu ganz anderen Produkten, wenn
sich ein anderer organometallischer Substituent an der
C=C-Doppelbindung in cis-Stellung zur Boryl-Gruppe be-
findet, wie fiir 1e, R* = SiMe;, beschrieben'?.

Der Vorteil in der Verwendung von 2a,b als Elektrophil
besteht darin, daB in 2 gleichzeitig ein sehr stark nucleo-
philes Zentrum vorliegt, welches das Li*-lon koordinieren
kann, sowohl in den Lithium-dialkylamiden'® als auch in
6, 7 oder 8. Es ist denkbar, dall die Umwandlung von 6 in
8 und die Reaktion von 8 mit 2 iiber eine Vinyllithium Spe-
zies 7 verlaufen. Das Vorliegen von 7 erklirt, daB die Be-
handlung von 1g (R' = Ph) mit 3b (ohne Zugabe von 2b!)
zum (E)-Isomer von Sg fiihrt, neben anderen nicht identi-
fizierten Zersetzungsprodukten. cis/trans-Isomerie von Vi-
nyllithium Verbindungen ist gut bekannt, insbesondere wenn
Phenylgruppen an der C=C-Doppelbindung gebunden
sind'”. Wiirde 7 keine Rolle spielen, sollten sich bei der
direkten Umsetzung von 8 mit 2 groBere Mengen von
Me;Sn—R? bilden (in Konkurrenz zur Ubertragung der
Vinylgruppe). Die experimentellen Befunde (‘'°Sn-NMR-
Spektren der Reaktionslosungen) lassen jedoch nur Spuren
von Me;Sn—R?® erkennen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt. Wir danken
Prof. Dr. R. Koster fiir die groBziigige Uberlassung von Triethyl-
boran und der Alkenylborane 1d,e sowie fiir die Durchfihrung
einiger Massenspektren und Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Die Herstellung und Handhabung aller Verbindungen erfolgte
unter AusschluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff. Die Alkenylbo-
rane (1a'®, 1b,c,f,g', 1d?, 1e?"), Plumbyl- und Stannylamine
(2a%, 2b?, 2¢?) wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften
erhalten. Der Einsatz kiduflicher und selbst hergestellter Lithium-
dialkylamide 3a, b fihrte zu identischen Resultaten. — Instrumente:
NMR-Spektren: Jeol-FX-90Q-, Bruker-AC-200- und -AC-300-
Spektrometer (vgl. Tab. 1) mit Multikern-Ausriistung. — Massen-
Spektren: Finnigan MAT CH S.

Allgemeine Vorschrift fiir die Herstellung von Alkenylstannanen 5
aus den Alkenylboranen 1 (vgl. Schema ! fiir andere Reaktionsbe-
dingungen)

(Z)-2,3-Bis(trimethylstannyl )-2-penten (5f): Eine Suspension aus
1.18 g (5.0 mmol) (Diethylamino)trimethylistannan (2b) und ca.
1 mmol des Lithium-dialkylamids (0.05 g 3a) oder (0.08 g 3b) in
50 ml Hexan wird auf —78°C gekiihit. Das Alkenylboran 1f(1.5 g,
5.0 mmol) wird in einer Portion unter Rithren zugegeben und die
Reaktionslosung auf Raumtemp. erwdrmt. Die Kontrolle mittels
"B- und '"*Sn-NMR zeigt, daB die Umsetzung zu 4 und 5f nach
ca. 3 h vollstindig ist. Nachdem das unverbrauchte Lithium-di-
alkylamid abfiltriert ist, werden Hexan und das Aminoboran 4
i. Vak. entfernt, und die frzktionierende Destillation des Riickstan-
des liefert 1.44 g (73%) reines 5f als farblose, miBig luftempfindliche



860

Fliissigkeit (Sdp. 55°C/10~2 Torr). — EI-MS (70 eV): m/z (% rela-
tive Intensitdt) = 398 (0.5) M+, 233 (35) M+ — Me;,Sn, 165 (100)
Me;Sn*. — 'H-NMR (300 MHz, CsDy): & [J("*Sn'H)] = 0.15
[51.6] s, 9H, SnMe;; 0.16 [51.5] s, 9H, SnMe;; 1.92 [50.2, 14.1] s,
3H, =CMe; 2.39 [63.6, <5] q, 2H,0.88 t, 3H, =C—Et.
C,;HySn, (395.4) Ber. C 33.39 H 6.62
Gef. C 33.65 H 6.38

(E)-1-( Trimethylstannyl)-{-hexen (Sa) kann wie vorstehend ge-
wonnen werden oder iiber die direkte Umsetzung von 1a (1.02 g,
5.0 mmol) mit (Dimethylamino)trimethylstannan (2a) (1.04 g, 5.0
mmol) in Hexan. Letztere Reaktion ist nach 2 h bei 25°C beendet.
Die Produkte 4 und Sa werden durch fraktionierende Destillation
gereinigt, wobei 1.05 g Sa (85%) erhalten werden {Sdp. 76 —78°C/
12 Torr). — 'H-NMR (300 MHz, CDg): 8 [J('*Sn'H)] = 0.11
[54.6] s, 9H, SnMe;; 5.98 m, 2H, HC=CH; 2.09 m, 2H, 1.29 m,
4H, 0.85t, 3H, =C—nBu.

(Z)-1,2-Bis(trimethylstannyl)-1-buten (Sb): Ansatz: 143 g (5.0
mmol) 1b; Ausb. 1.68 g 5b als farblose Fliissigkeit (Sdp. 53 —55°C/
1072 Torr). — EI-MS (70 eV): m/z (% relative Intensitit) = 384
(4) M*, 219 27) M* — Me;Sn, 165 (100) Me;Sn*. — 'H-NMR
(300 MHz, C,Dq): 8 [J('*Sn'H)] = 0.15 [53.2] s, 9H, Me;Sn; 0.18
[52.5] s, 9H, Me;Sn; 6.73 [92.4, 203.5] t, 1H, =CH; 2.34 [48.2, 5.5]
q.t,2H, 1.00 ¢, 3H, =C—Et.

CioH24Sn; (381.4) Ber. C 31.47 H 6.34
Gef. C 3145 H 6.50

(Z)-3-Methyl-1,2-bis(trimethylstannyl)-1-buten (S¢): Ansatz:
1.64 g (5.0 mmol) 1¢; Ausb. 1.56 g (79%) Sc als farblose Fliissig-
keit (Sdp. 37°C/107® Torr). — 'H-NMR (300 MHz, CDy). 8
[J('*Sn'H)] = 0.16 [53.4] s, 9H, SnMe;; 0.19 [51.6] s, 9H, SnMe;;
6.70 [91.1,209.6] s, 1H, =CH; 2.50 sept, 1H, 0.89 d, 6H, =C—iPr.

2-Methyl-3-(trimethylstannyl )-2-penten (5d) kann auch iiber die
direkte Umsetzung von 1d (0.76 g, 50 mmol) mit 2a (1.04 g,
5 mmol) wihrend 5 h bei 25°C und anschlieBendz fraktionierende
Destillation mit 82% Ausb. als farblose Fliissigkeit gewonnen wer-
den (Sdp. 70—74°C/12 Torr). — 'H-NMR (300 MHz, C¢Dg): &
[J('"Sn'H)] = 0.12 [52.5] s, 9H, SnMe;; 1.63 [9.4] s, 3H, 1.70
[12.0] s, 3H, =CMey; 2.17 [64.0] q, 2H, 090 t, 3H, =C—Et.

(Z)-2-( Trimethylsilyl )-3-(trimethylstannyl )-2-penten (Se): An-
satz: 1.19 g (5.0 mmol) le, Ausb. 1.17 g (78%) Se als farblose Fliis-
sigkeit (Sdp. 50 —53°C/10~2 Torr). — EI-MS (70 eV): m/z (% rela-
tive Intensitdt) = 306 (4) M*,291 (11) M* — Me, 165(10) Me;Sn*,
141 (56) M* — Me;Sn, 73 (100) Me;Si*. — 'H-NMR (300 MHz,
CsDi): 8 [J(*°Sn'H)] = 0.09 5,9 H, Me;Si; 0.16 [50.4] s, 9H, Me;Sn,
1.77[12.6] s, 3H, =C—Me; 2.35[64.0] q, 2H,0.91 t,3H, =C—Et.

Cy;H,SiSn (304.7) Ber. C 43.30 H 8.60 Si 9.20 Sn 38.90
Gef. C 43.33 H 892 Si9.10 Sn 38.79

(Z)-1-Phenyl-1,2-bis(trimethylstannyl )-1-buten (5g): Ansatz:
1.82 g (5.0 mmol) 1g; Ausb. 1.72 g (75%) Sg als farblose Fliissigkeit
(S8dp. 75—77°C/107% Torr). — 'H-NMR (300 MHz, CDy): &
[J('**Sn'H)] = 0.07 [52.3] s, 9H, Me;Sn; 0.26 [51.9] 5, 9H, Me;Sn;
0.85t,3H, 2.22 q, 2H, =C—Et; 7.15 m, SH, Ph.

(Z)-3-( Trimethylplumbyl )-2-(trimethylstannyl )-2-penten (S{Pb):
Darstellung wie 5f (1.50 g, 5.0 mmol 1f) unter Verwendung von
1.62 g (5.0 mmol) Me;Pb— NEt, (2¢) anstelle von 2b. Nach 1 h bei
25°C wird vom Ungeldsten abfiltriert und Hexan zusammen mit 4
i. Vak. entfernt. Der Riickstand zersetzt sich beim Versuch der De-
stillation. Das Rohprodukt enthilt 5fPb zu ca. 85% (‘H-, "*C-,

B. Wrackmeyer, K. Wagner

156n. und 2’Pb-NMR). — 'H-NMR (300 MHz, C,Dy): §'H
J(®'Pb'H) [J("**Sn'H)] = 0.17 [51.6] s, 9H, SnMej; 0.79 (53.4) s,
9H, PbMe;y; 1.93 (22.4) [49.7] s, 3H, =C—~Me; 2.53 (124.6) q, 2H,
0.88 t, 3H, =C—Et.

CAS-Registry-Nummern

1a: 69322-45-8 / 1b: 66088-87-7 / 1c: 66088-88-8 / 1d: 118798-
60-0 / 1e: 79483-02-6 / 1f: 66088-90-2 / 1g: 66088-94-6 / 2a: 993-
50-0 / 2b: 1068-74-2 / 2¢: 58747-22-1/ 3a: 3585-33-9 / 3b: 816-
433/ 4 (R} = CgHye, R = Me): 63366-67-6 / 4 (R® = R = Et):
4023-39-6 / 4 (R* = iPr, R = Et): 105395-92-4 / 4 (R® = Et, R =
Me): 7397-47-9 / 5a: 17421-54-4 / 5b: 118798-61-1 / Sc: 118798-
62-2 / 5d: 3043-31-0 / Se: 118798-63-3 / 5f: 118798-65-5 / 5fPb:
118198-66-6 / Sg: 118798-64-4 / 2'Pb: 14119-29-0 / '°Sn: 14314-
353
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