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.:. 
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Institut’fiii Anorganikhe Chentie der Universitlif Am Hubland, D-8700 Wiirzburg (B.R.D.) 

(Eingegangen den 27. Oktober 1977) 

summary 

(l_E, 4E)-1,5-Bis(trimethylstannyl)pentadiene-1,4 (III), lE-l-trimethyl- 
stannyl-pent-l-ene-4-yne (IV) and the l,l-dialkyl-1-stannacyclohexadienes-2,5 VII 

and VIII have been synthesized by hydrostannation of pentadfyne-1,4. (l_?3, 4.?3)- 
1,5-Dibromapentadiene-1,4 (IX) is formed from III and-1,1,2,4,5,5hexa- 
bromopentane (X) from IX by reaction with bromine. Butyllithium reacts with III 
to give (lE, 4E)-l&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 

(L?3, 4J3)-1,5-Bis(trimethylstannyl)pentadien-1,4 (III), l_?Cl-Trimethylstannyl- 
pent-l-en-4-in (IV) und die l,l-Dialkyl-1-stannacyclohexadiene-2,5 VII und VIII sind 
durch Hycirostannierung des Pentadiins-1,4 dargestellt worden. Durch Reaktion 
mit Brom wird aus III das (I..& 4?3)-1,5-Dibrompentadien-1,4 (IX) und aus IX 
das 1,1,2,4,5,5-Hexabrompentan (X) gebildet. Butyllithium reagiert mit III zum 
(l_E, 4.E)-1,5-Diliihhim-pentadien-1,4 (XI)_ Bei der Reaktion von Butyl- und Methyl- 
lithium tit VII und VIII entstehen nur die Monolithiumverbindungen XIII, XV 
und XVII. Alle Lithiumverbindungen werden in Form ihrer Trimethylsilylderi- 
irate -XII, XIV, XVI und XVIII charakterisiert. ‘H-NMR-, IR-, UV- und MS- 
Daten werden beschrieben. 

-~ 

Hydrostannierungsreaktionen mit Alkinen und Polyalkinen sind in der 
Literatur schon des iifteren beschrieben worden [ 11. Durch Einsatz des Penta- 
diins-1;4-konnte Ashe erstmals Zinn-substitui&e Pentadienderivate syntheti- 
s&en f 21: So entsteht bei-Umsetzung mit Dibutylstannan das l,l-Dibutyl-l- 
stic~clohexadien-2,5, aus welchem in Analogie zum 9,9-Dimethyl-g-s&ma- 
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-IL %&adi&-i 4. w&es e&m& van Ben-Efraim und Sondheim& [ 71 ausfiihr- 

li& &&hri&b~~&r&n &, erweist sich .als thermisch. nicht sonderlich stabil 
tid k&ii nk schwq hi:g&seren Meng&n?ein dargestellt werden. Wir verwen- 
de&;&i &.&en .V&&hen‘d&halb st&s eine Liisung-des Pentadiins in Tetra- 
hyd+mn (DFstelltig +ieh$ @xpe&er$eUes). 

Bei -&r Umsetzungvon iwei’ Aquivalenten Trimethylstarman (II) mit einem 
Ac@&lent P&tadiin;l,4 (I) unter wiederholter Zugabe eines Radikalstarters 
erhielten wir nach destflativer Aufarbeitung des Reaktionsgemisches zwei Ver- 
b&dungen: In etwa 60% Ausbeute e&stand das a,&-Diadditionsprodukt (l.E, 
4E)-1,5_Bis(triniethyIstarqyl)-pentadien-1,4 (III) und in etwa 8% Ausbeute das 
Monsqdditionsprtid&t (lE)-l-Trimethylstannyl-pent-1-en-4in (IV). 

Me3Sn 
HC=C-CH2-CeC-H + 2Me3Snlj - ‘cd: 

HH 
‘ccc’ 

SnMe3 

H’ CH2’ ‘H 
m 

Me$n, 
,H 

+ 
,Hu3) & 

,C=C, ,c 

H(A) CH?,(X I 

Verbindung III, et!& farblose Fliissigkeit, zersetzt sich bei Raumtemperatur 
nach $nigen Tagen unter Bildung von rotbraunen Polymeren, kann jedoch bei 
~lo:C @g&?eit unzersetzt aufbewahrt werden. 

-;Dic Stniktur vofi III-wird durch spektroskopische Daten zwar nicht eindeutig 
~b&&, jedoch d&h Folge@aktionen iweifelsfrei bestitigt. Das ‘H-NMR-Spek- 
tr&n von .JII zeigt fiir die Me,Sn-Protonen ein-Singulett, ein komplexes Multi- 
plett fiipie CI-f<-Protonen _und ein nicht nZher analysierbares Multiplett fiir die 
olefinischen Protonen, D* Auftreten von weiteren -Resonanzsignalen sehr. 
g&inger.&&ensitit spricht fiir das Vorliegq eines weieren-Isomeren, das destilla- 
tiv n&ht abgetrennt werden konnte. Im IR-Spektrum von III ftidet man neben 
CLH-, C_c-&$:S~Valenz- und Defbrn+ionsschwingurigen noch eine starke 
B-de bei 990 cm-‘. Hierbei handelt es sich vermutlich uti die CYH-“out of 
plane’?;Deformationsschwingung, wie sie bei trans-substituierten Alkenen gefun- 
den wird 181, 

Das !H-NMFLSpektrum von IV zei& fii di& Me&i-Gruppe e+ Singulett, fiir 
den A&i~_Wass&stoff + Triplet& fiirdie CH&?rotonen e*_Multiplett.und fii 
die olefinischefi Pkot@i$n ein -AAB-Spekkum, d%s& Re$onanzsig&& jew& in 
Tri$ettsatigespalten sind; Iin IR-Spektrumfindet-inari tit&r anderem tih&ak-. 

._~. 
-=chti g& des C-%-H-Geriistes bei 3310 i&d .2iOO. cm-‘. sowi? 
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wicS bei III eine k&de bei 990 cm-’ fiir eine C-H-Schwingung eines trans-sub- 
sti@ii&kn Oiefins. Die in den Massenspektren von III und IV auftret+den Frag- 
meniieqingen sind in TabelIe 1 zusammengestellt. 

W&rend bei der Reaktion von I mit II eine c&-Addition zum trans-Produkt 
stattfindet, erh%lt man b&5 der Umsetzung von I mit Dialkylstannanen neben 

TABELLE 1 

MASSENSPEKTREN DER VARBINDUNGEN III. IV. VII. VIII. XII, XIV. XVI UND XVIII 
7OeV. TieftempeatureinIass: bezogen auf r20Sn 

m/e 10d Int.46 m/e ion+ 1nt.Q 
__. 

III 

381 

231 
229 

215 
201 
185 
165 
151 

135 
120 

M-cH3 

M -(CH313Sn 

Ef -_(CH3)3Sn. -2H 
M --<CH3)3Sn. -H. -CH3 
M ICH3)3Sn. -2CH3 
M -(CH3)3Sn, -3CH3. -H 
(CH313Sn 
(CH3hSnH 
CH3Sn 
Sn 

5 

10 
16 

100 
8 

31 
40 
43 
53 

9 

VII 

243 M--c&% 100 
185 i%f -2CqHg. -H 39 
175 C4H7Sn 14 
159 C3H3Sn 12 

135 CH3Sn 8 
121 SnH 32 
120 Sn 333 

Xii 

212 M 0.7 
197 M -CH3 9 

139 M - (CH3)3Si 3 
124 M ICH313Si. -CH3 21 
109 M ICH313Si. -2CH3 31 

73 <CH3)3SI 100 

59 (CH&SiH 24 
45 CR&H2 20 

XVI 

331 
249 
207 
193 
151 

135 
120 

73 
59 

M -QHg 3 

(CqHg)zSnCH3 3 

C&gSn<CH3)2 23 

QHgSn(CH3)H 10 

<CH3>2Sd 47 

CH3Sn 23 

Sn 14 

WH3hSi 100 

<CH3)2SIH 25 

IV 

229 M-H 24 

215 M -CH3 100 
199 M -2CH3. -H 7 

lS5 M -3CH3 24 
165 (CH313Sn 19 

151 <CH3)2SnH 22 
135 CH3Sn 30 
120 Sn 15 

VIII 

217 M-tH 2 
201 M -CH3 10 
185 M - 2CH3. -H 2 
151 <CHj)zSnH 4 

135 CH3Sn - 11 
120 Sn 6 

71 CSHII 88 

57 C4Hg 100 

XZV 

430 
373 
317 

291 
235 
193 
179 

147 
139 
120 

73 
59 

M 0.1 
M -CqHg 0.6 
M -2C4Hg. +H 0.5 

(CaHghSn 2 

(C4Hg)zSnH 3 
CaHgSn(CH3)H 2 
C4HgSnH2 5 

(CH3)3SiOSi(CH3)2 28 

<CH3)3SiCsHg 10‘0 
Sn 3 

<CH3)3Si 94 
<CH3)2SiH 70 

XVIZI 

289 M -CH3 35 
274 M -2CH3 53 
217 i%f -(CH3)3Si. -CH3. +H 74 
201 M -(CH3)3Si. -2CH3 24 
187 CsH7Sn 15 

165 (CH313Sn 100 
151 (CH3hSd-I 50 
135 (CH3hSn 78 
120 Sn 24 

73 <CH3)3Si 100 



R =n-C~H~:JZ,X!I; R=CH3:F,BII . 

Das 1,-l-Dibutyl-l-stannacyclohexadien-2,5 (VII) wurde vor wenigen Jahren 
erstmals von Ashe dargestellt [i] _ Durch Variation der Reaktionsparam&er &t 
es uns gelungen, die Ausbeute an VII his auf 55% zu steigem. Im Unierschied zu 
-den beschriebenexi Beobakhwgen bei der Synthese des Stannepins [9] tid des 
Eenzostannepins [lo] ist es uns nicht gelungen, die bei obiger Reakl+on auf- 
tretenden Polymeren dtitih Crac&mg (3OO~C/O.l Torr) zti~VII zu depdlymeri- 
si&n. Wir erhielten zw& niedrig siedende Produkte, konnten darin aber VII 
nicht nachweisen. 

Die.Ausbeute an l,l-Diinethyl-1-stacycl&hexadien-2,5 (VIII) i&mit 21% 
wesentlich niedriger, wofti wir die thermische InstabiliGt des Dimeihylstannans 
VI verantwortlich machen. Unter. den Reaktionsbedingungen tritt bereits teil- 
weise Zersetzung von VI ein. Verbindung VIII ist eine farblose Fliissigkeit, die 
sich bei Raumtemper%xr nach wenigen Stunden gelbbraun. verfti_bt, bei -20°C 

. jedoch l2ngere Zeit unzetietzt haltbar ist. 
Das !EI-NMR-Spektrum von VIII ist wie dasjenige von VII vom AA’BB’X*- 

Typ. Fiir die MezSn-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. ZusZitzlich zu den aufge- 
farten Signalen beobachtet mari noch Kopplungen zu den Zinnisotopen “‘Sn 
und 1x9 Sn. Das IR-Spekttim von VIII ist demjenigen von VII [2] sehr %hnlich. 
Die in den Massenspeheen von VII und VIII auftretenden Fragmentierungen 
sitid in Tabelle 1 zusanu&ngestellt. 

Spaltung der Sn-&Bin$mg mit &logenen 

Bindungen zwischen e+em Zinbatom und einem vinylischen Kohlenstoffatom 
k&men im allgemeinen sehr leicht durch Halogene gespalten werden. So erhielten 
wir bei der Umsetzung von III niit zwei Aquivalenten Brom in guter Ausbeute’ 
das (LE, 4Z)-1,5Dib&m-pentadien-1,4 (IX), eine gelbe, sehr luftempfindliche_- 
Fl&sigkeit. Die.Struk&r vtin IX l%st sich anhand der spektroskopischen Dat& 
ni&t eindeutig-b&legen, indirekt jedoch d*ur&h &e bekannte Struk& von III 
(d(ig Spaltung der Sn-GBwdung irerlkft utter Erhaltung der K+@$ation an 
dq Doppeibindung) so$vie. dyrch die Struk@r des Derivates X nachwelsen: Bei 
der=Umsetz-ung von IX tit .zwei xquivalenten Brom enfsteht unter Addition & 
die-Doppelbind-gen das kristalline, farblose 1,1,2,4,5,5-Hexabrompentan 
(X); 
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Das ‘II-NMR-Spektrum von X besteht aus drei Signalgruppen mit zum Teil 
komplizierter Struktur. Aufgrund der ChiraliWszentren am C(2)- und C(4)-Atom 
sind die Protonen H(3) und H(4) magnetisch nicht gquivalent. Verbindung X 
liefert demnach ein Spektrum vom AA’M,X,-lyp. 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 (Ergebnfsse siehe Experimentelles). Die Struktur von X beweist indirekt 
such die Struktur von III und IX bzw. die Tatsache, dass III als e-Additions- 
produkt einer Hydrostannierung entstanden ist. 

Die Spaltung der Sri-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-GBindung 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 (1E, 4E)-1,5-Dilithium- 
pentadien-1,4 (Verb. XI). Das (12, 4Z)-Konfigurationsisomere dieser Verbindung 
ist von uns bereits beschrieben worden [S]. Das Vorliegen von XI haben wir 
indirekt durch Umsetzung mit Trimethylchlorsilan nachgewiesen. Hierbei ent- 
steht das (IE, 4E)-1,5-Bis(trimethylsilyl)-pentadien-1,4 (XII), dessen (12, 42)- 
Konfigurationsisomeres von uns ebenfalls schon beschrieben worden ist [ 61. 

m 
ZBuLi Li, J-’ H /Li 

- 2MexSnBu 
c=c 

H’ 
‘c =c 

‘CH2’ ‘H 
XT 

I 2MexSi Cl 

-2 LiCt 

Me+i, /H H\ ,SiMeg 

H’ 
c=c, c =c, XI 

CH2’ H 

Das ‘H-NMR-Spektrum von XII Zeigt fiir die MesSi-Protonen ein Singulett, 
fiir die CH2-Protonen ein Multiplett mit annahernd Triplettstruktur und fur 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-stgndige olefinische Protonen. Im IR-Spektrum von 
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XII fiiid~~,mannebel?_~~H~;~~C-und Si-C-Sch@ng&gen~eme~starke Absorp- 
t+n_h$i, 9!5cmfi, ‘die wirlwiederum der C-II-, “out-of &r!ie”7-Deform&ions~ -- 
schxjd@mg?&rdnen.. Die-;i Ma&&pektrum van XII auftretenden -Fragmentier- 

..&igen smd -mLl?abelle 1. &s&m&gestellt. .. - 

: .@er&&enderwei&ist es uns nicht gelungen, in den Stannacyclohexadienen 
VII u@d-V@ beide S&C(vi&l)-Bmdtien mit ~Lithi&no&niy~en zu spalten _. 
uird so direkt. z&u ( j_Z, 42)11,5-Di‘iithium-pen~~e~~l,4 zu geltigen. Bei- der Um- 
-s&zutig van vu_ rjrit zwei Aquivalenten Butylli&um entsteht unter Spaltung 
nur einer Sr&PBindung das (l.2, 4.2]-l-Lit_hium+tributylstannyl-pentadien-1,4 
(XIII), w&l& _wir in Form sem& Trimethylsilyl-Derivates (XIV).nacligewiesen 
habe&Analog verEuft die~Umsetiung von VII mit Methyllithium, wobei das 
(&Z, ;iZj-l-Lithium-5-dibutyl(methyl)stannyl-pentadien-l,4 (XV) entsteht, wel- 
ches wir w&den& &.rrch das Trimethylsilyl-D&vat (XVI) identifiziert haben. 
Auch mehrfache Variation der Reaktionsbediriguugen (Uberschuss an LiR, 
hijhere Reaktionstemperaturen, Diethylether als Solvens) fiihrte zu keiner Arider- 
ung des Resultates (Schema 1). Sollte die Spaltung der Sn-C(vinyl)-Bindung in 

SCHE_MAl 

BuLi 
Li 

3zE ‘c=c 
P+ ‘ccc’ 

SnBu3 

H’ ‘H H’ ‘H 

I 

Meg321 

-LiCI 

Mep, 
c-c 

,CH2, ,SnBq 

H’ ‘H H’ 
c=c, 

H 

Li 
m 

MeLi ‘C=& 
C Hz 

‘c=c 
,SnBu$de 

H’ ‘HH’ ‘H 

I MeCjSiCI 
-LiCl 

Me3Si, 
c=c 

92, 
c=c 

,SnBu2Me 

H/ ‘H d ‘H 

XIII und XV mit Lithiumorganyleri aus sterischen Griinden yerhindert werden, 
dann w%e eine Spalturig beider Sn-C(vinyl)-Bindungen in Verbindung VIII, die 
am Zmnatom durch die Methylliganden weniger stark~abgeschirmt ist, denkbar. 
Abei- such hier zeigte sic& dass bei der Umsetzung mit. zwei AquivaIent& Meth- 
ylhthium nur eme- Sn+C&rdung gespalten wird. Wir erhielten d&’ (iZ, 42)-l- 
Li~~~~5trimethyIstannyl-pen-l;4 (XVII) bzw. nach Trimethylchlorsilan- 
Zugabe das ilzi:,4z);l-~ethylsilgl-5-trimethyls~y~~p~~~~ien-i;~.(XVIII) 

-Die-kiirzlichvon M&l-d Hofmeister publizierte Spaltung.beider Sn’-c- 
:. 
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MeLi 
Li, 

c=c 
AH2 

'c=c 
,SnMe3 

H' 'HH' 'H 

I MegSiCl 
-LiCI 

Me3Si\C=C,CH2,C_C/SnMe3 

H’ ‘H H’ ‘H 

(vinyl)-Bindungen in l,l-Dibutyl-3-R-3-methoxy-l-stannacyclohexadienen-Z,5 
mit- Butyllithium unter vergleichbaren Bedingungen [ 111 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 
such die Strukturen der Lithiumverbindungen XIII, XV und XVIII werden 
durch spektroskopische und analytische Daten eindeutig belegt (siehe Experi- 
mentelles). Die in den Massenspektren von XIV, XVI und XVIII auftretenden 
Fragmentierungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Unsere Untersuchungen zeigen, dass das (12, 4Z)-1,5-Dilithium-pentadien- 
1,4 [6] im Unterschied zum (I.& 4E)-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 unumgtiglich [ 63. 

Experimentelles 

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N,-Atmosphtie 
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 Tetrahydrofiran: Zur am Riickfluss kochenden L6sung 
(Intensivkiihler und Trockeneiskiihler) von 2.0 Mol Athinylmagnesiumbromid in 
ca 900 ml Tetrahydrofuran werden un+&r Riihren 196,3 g (1.65 Mol) 3-Brom- 
propin-l innerhalb von 2 Stdn. zugetropft. Alle 30 Min. werden insgesamt 10.0 g 
Kupfer(I)-chlorid zugegeben. Es wird noch zwei Stdn. unter Riickfluss erwtimt. 
Anschliessend wird I zusammen mit dem Lbsungsmittel aus der Reaktionsmisch- 
ung abdestilliert (Ubergangstemperatur 64-74°C). Der feste Riickstand wird 
zerkleinert, mit ca. 200 ml Tetrahydrofuran versetzt und mehrere Stunden 
geriihrt. Unter langsamen Erwtimen auf 100°C werden die fliichtigen Bestand- 
teile Qn alpumpenvakuum in eine gekiihlte Vorlage abgezogen. Die Destillate 
werden vereinigt und durch Destillation bei Normaldruck gereinigt. Die Gehalts- 
bestimmung erfolgte ‘H-NMR-spektroskopisch. 

Verbmdung I in THF: Kp. 64+7”C, Ausb. 64 g (60%); ‘H-NMR (6, ppm): 
3.05 T [l] CHt, 1.90 T [l] CH (J 2.7 Hz). 

(1E. 4E)-1,5-Bis(trimethylstannyl)-pentadien-1,4 (III) und (lE)-l-Trimethyl- 
stannyl-pent-I-en-4-in (IV): Eine L&sung von 6.78 g (0.106 Mel) I in 130 ml 
Tetrah~drofuran wird mit einer L&sung von 35.00 g (0.212 Mol) II in 500 ml 
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He&an 35 Stdn: unter Riickfiuss~erw&t,:wobei in gleichen -ieitabst?inden ins- 
&+ht ‘ii0 ‘& -Azoi~ok@te~uredinitril Fgkgeb&n .?&kdt$_ N&h _4b&hen der 

L&un&mittc$ wkd der Riickstand fraktioniert destilliert. : ‘. 
VerbindurQ KV:. Kp. 3O”C/O.O3 T&r; Ausb. 2.0 g (8%). Gef.: C, 41.60; H, 

6.18; Sn, 50.6: C8H14Sn (228.89) ber.: C, 41.98; H, 6.16; Sn, 51.85%. -‘H-NMR 
(6, ppm): 0.11 S [9] -SnCH3, 2.07 T [I] -C-H (J2.5 Hz), 2.80-3.13 M 
]Z] H,,- 6.29, 5.91, AB-Spektrum [ 21 -H A-n J(AB) 18, J(AX) 1, J(BX) 4 Hz. IR 
(&xi-‘): 33lOs, 298Os, 2910m, 2100m, 1605s, 1420m, 133Ow, 129Ow, 1195m, 
99Os, 77Os, 630m, 530s. 

Verbindung I&I: Kp. 879C/O.l Torr; Ausb. 25.1 g (60%). Gef.: C, 33.80; H, 
5.95; Sn; 60.9; C,,HI,Sn3 (393, 69) her.: C, 33.56; H, 6.14; Sn, 60.30%. ‘H- 
NEAR (6, ppm): 0.10 S [9] -SnCH,, 2.77-3.10 M [1] -CH2, 5.93-6.10 M [2] 
-HC=CH_ IR (cm-‘): 297Os, 291Os, 1600m, 1425w, 1190m, 99Os, 77Os, 720m, 
63Ow, 52Os, 510~. Mol. Gew. 394 (kryoskop. in Benzol). 

l,l-Dibutyl-I-stannacyclohexadien-2,5 (VII): Eine THF-Lijsung von 25.0 g 
(O-39 Mol) I wird zusammen mit 500 ml Heptan unter Riickfluss erwZnnt (In- 
tensivkiihler und Trockeneiskiihfer). Eine LSsung von 91.0 g (0.39 Mel) V wird 
innerhalb von drei Stdn. zugetropft, wobei alle 60 Min. etwa 1.0 g Azoisobutter- 
sZuredinitriI (AJBN) zugegeben werden_ Danach wird noch 40 Stdn. unter REck- 
fluss erwZrmt, wobei noch sechsmal in gleichm&igen AbstZnden je 1.0 g AJBN 
zugegeben .werdea Nach Abdestillieren der Lijsungsmittel wird aus dem Sligen 
Riickstand durch Sublimation im &pumpenvakuum eine farblose Substanz (ver- 
mutlich NC-CMe2-CMel-CN) abgetrennt. Verb. VII wird durch anschliessende 
Vakuumdestillation isoliert. 

Verbindung VII: Kp. 77-8O”C/O.O1 Torr; Ausb. 64.0 g (55%). Gef.: C, 52.18; 
H, 8.12; Sn, 40.5. C,,HZ,Sn (299.03) ber.: C, 52.22; H, 8.09; Sn 39.69%. 

l,l-Dimethyl-1-stannacyclohexadien-2,s (VIII): Zu einer Liisung 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 regelmgssigen AbstZnden 
insgesamt 5.0 g AJBN zugegeben werden. Nach Abziehen der Lijsungsmittel wird 
VIH 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) her_: C, 39-13; H, 5.63; Sn, 55.24%. ‘H- 
NMR (6, ppm): 0.10 S [3] -Sn-CH,, 2.94 M [l] -CH2, 6.05, 6.42 AB-Spektrum 
[2] -Sn-CH~=CH, (J(AB) 14-5, J(BX) 3.75, J(AX) 2.0 Hz). IR (cm-‘): 297Os, 
2905m, 2870m, 1620m, 1580m, 1405m, 135Ow, 1325w, 126Ow, 119Ow, 115Ow, 
llOO(sh), 102Ow, 99Om, 920m, 77Os, 705w, 585s, 540m, 525s. UV (in Cyclo- 
hexan): A,, 217 ml.r (E 1870). 

(ll.3, 4E)-1,5-Dibrom-pentadien-1,4 (IX): Zu einer Lijsung von 7.30 g (18.5 
mMo1) III in 50 ml CCI, wird.bei -10°C solange Brom (in Ccl,) zugetroft, bis 
keinelEntf5rbung mehr eintritt (37-l mMol)_ Nach Abziehen des LGsungsmittels 
werden Trimethylbromstannan mid-Verb_ IX durch Vakuumdestihation getrennt. 

-Verbindung IX: Kp. 8O”C/15 Ton-; Ausb. 3.7 g (88%). Gef.: C, 26.33; H, 
2-70; Br, 69-g. &H,Br, (225.92) her.: C, 26.58; H, 2.68; Br, 70.74%. ‘H-NMR 
(6, ppm): 2.80-3.37 M [l] -CH2, 5.97-6.33 M [2] -CH=CH. IR (cm:‘): 
308Ow, 293Oti, 1685w, 1630m, 144Ow, 1325w, 1295w, 1255w, 122Ow, 99Ow, 
945s, 915m, 9OOw, 71Os, 675s, 52Ow. 
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1,1,2,4,5,5-Hexabrompentan (X): Zu 2.30 g (10.2 mMo1) IX in 30 ml Ccl, 
werden bei 0°C 3.26 g (20.4.mMo1) Brom langsam zugegeben. Es wird noch 
4 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die Lijsung erf&bt. Nach Ab- 
ziehen des LSsungsmittels wird Verb. X durch Vakuumdestillation isoliert und 
aus CCl,/Pentan umkristallisiert. 

Verbindung X: Kp. 13O”C/O.O1 Torr; Fp. 51°C; Ausb. 4.2 g (75%). Gef.: C, 
11.21; H, 1.07; Br, 87.1. C,H,Brd (545.56) ber.: C, 11.01; H, 1.11; Br, 87.88%. 
‘H-NMR (6, ppm): 2.80 M [l] H3_-1, 4.55 M [l] HZWj, 5.83 D [l] HI,,, (J,.? = JSS6 
= 2.9, JzSx = JaSs = 11.1, Jz.a = J,.S = 1.7, J3.J = -15.3 Hz). IR (cm-‘) (in Nujol): 
3030m, 297Os, 294Os, 2870m, 1475m, 1430m, 1390m, 134Ow, 1280m, 1270m, 
121Ow, 116Os, 108Ow, 985w, 965w, 930m, 705s, 685s, 67Os, 63Ow, 610m, 
590m, 54Ow, 5OOw_ 

(IE, 4E)-1,5-Bis(trimethylsiiyl)-pentadien-1,4 (XII): Zu einer Lijsung von - 
6.10 g (15.5 mMo1) III in 25 ml Diethylether gibt man bei -78°C 35 mMo1 
ButyIIithium in Hexan. Man Ii&t bis auf Raumtemperatur erwarmen, riihrt 
noch 30 Min. und gibt dann eine Lijsung von 4.36 g (40.0 mMo1) Trimethylchlor- 
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,,H2,Sil (212.49) ber.: C, 62.18; H, 11.38%. ‘H-NMR (6, ppm): 
0.02 S [9] -SiCH,, 2.77-3.10 M [I] -CHI, 5.59, 5.95 AB-Spektrum [Z] Hr\,s 
(J(AB) 18, J(AX) 1.5, J(BX) 5 Hz). IR (cm-‘): 296Os, 2900m, 1605m, 146Ow, 
142Ow, 1255s, 106Ow, 995s, -84Os, 765w, 61Ow, 520~. 

(12, 4Z)-l-Trimethylsilyl5-tributylstannyl-pentadien-l,4 (XIV): Zu einer 
Losung von 7.18 g (24.0 mMo1) VII in 25 ml Diethylether tropft man bei -78°C 
langsam eine Liisung von 48.0 mMo1 Butyllithium in Hexan. Die entstehende 
gelbe Lijsung wird auf 0°C erw?irmt, eine Stunde geriihrt und mit 5.22 g (48.0 
mMo1) Trimethylcblorsilan versetzt. Nach einstdg. Riihren wird der Niederschlag 
abfiltriert. Aus dem Filtrat wird durch Vakuumdestillation neben Trimethyl- 
butylsilan Verb. XIV erhalten. 

Verbindung XIV: Kp. llO”C/O.O5 Torr; Ausb. 9.4 g (91%). Gef.: C, 56.03; H, 
9.93; Sn, 27.0. C20H-2HSiSn (429.34) her.: C, 55.95; H, 9.86; Sn, 27.64%. ‘H- 
NMR (6, ppm): 0.30 S [9] -SiCH3, 0.77-1.80 M [27] -C,H, 3.07 .M [2] -CHZ, 
5.63,6.29, 6.47, 5.93 M [4]H,,..c,n (J(AI3) 14, J(CD) 12.5, J(AX) = J(DX) 
= J(CX) = 7.0 Hz). IR (cm-‘): 297Os, 292Os, 287Os, 285Os, 168Ow, 159Os, 
147Os, 1420m, 138Os, 136Ow, 134Ow, 13OOw, 1255s, 1185w, 115Ow, 1075m, 
1045w, 1020m, 1005m, 960m, 910m, 86Os, 84Os, 765s,.68Os, 595m, 570m, 
505m, 455w, 415m, 360~. 

(12, 4Z)-l-Trimethyisilyl-5-dibutyl(methyl)stannyl-pentadien-~,4 (XVI): 
Durchfiihnmg analog der Darstellung von XIV; 4.60 g (15.4 mMo1) VII in 25 
ml Diethylether; 30.8 mMo1 Methyllithium in 15 ml Diethylether; 3.35 g (30.8 
mMol) Trimethylchlorsilan. 

Verbindung XVI: Kp. 9O”C/O_Ol 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,, 0.10 S [9] -SiCH3, 0.63-1.87 M [lS] -C,H, 2.88 
M [2] -CH2 5.40, 6.05, 6.25, 5.73 M [4] H A.B.C.D tJtAB) 14, J(CD) 12.5, J(BX) 

= J(CX) = 7, J(AX) = J(DX) = 1.25 Hz). IR (cm-‘): 296Os, 2925s, 2875m, 



H, S_O?;lSn, 38.4; C,,H&SiSxi (303.09) bdr::.C, 43.59; H, 7;98; Sn, 39._16%. ‘H- 
N_MR <S; ppm) 0.05 S.[9] -SiCH3, 0.10 S [9] -SnCH,, 2.85 M (21 +H,, 
5.50; 6;16;6.31;5.8%@ [43 H 
= 113; J(ex).=~J(CX) = 7.0 Hz). fR (cm-‘: 296Os, 2910m, 1595s, 141Ow, 

A,B,c,D (J(]AB):14, J(CD) 12.5, J(AX) = J(DX) = 

1340~; -1255s, 1190~~; 109O(sh), 1020*, 915w, 86Os, 84Os, 765s, 720m, 690m, 
-675w, 6OOw.~~570~, 525s; 51Om, 46Ow, 42Ow_.UV (in Cyclohexan): X,,, 217 
r;yi (E 2600). : 
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