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I-STANNACYCLOHEXADIEN-2.5-ON-4 

4-METHYLEN-I-STANNACYCLOHEXADIENE-2.5 
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Chemisches Institut der Universitlt Regensburg 

(Received inGemauy 10 May 1977; received in UK for publioation 25 w 1977) 

Den q(ridonen-4 analoge heterocyclibcfie Cyclohexadien-2.5-one-4 imit Iieteroatanen der hbheren 

Langperioden sind bislang nur wenige bekannt. Phosphacyclohexadienone und Silacyclohexadienone 

werden durch Dehydrierung der geslttigten Ringsysteme [1,21, Arsacyclohexadienone durch Alky- 

lierung von I-Iiydroxyarsabenzol (Arsaphenol) [31 erhalten. 
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Wir berichten iiber die erstmalige Barstellung eines Stannacyclohexadienons (2, und die hier- 

aus xuglInglichen 4-Methylen-1-stannacyclohexad.iene-2.5 (2. 

1x1 Zusammenhang mit der Synthese von funktionell substituierten Arsabenzolen haben wir mshrere 

l-l-Di-n-butyl-1-stannacyclohexadiene-2.5 nit funktionellen Gruppen in I-Stellung 4 (R'=R, 

CR2; R=Alkyl, Aryl [4,51, CRH(OR), C61, CCCR c71, C(OR)2 c71; R=E, R'=CCC!S2 c81) beschrieben, 

das 4-Acetoxystannacyclohexadien-2.5 ES] ist das zur Darstellung von ~geeignete Edukt. 
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Die Estergruppierung in 2, R=COCH3 wird durch verd., wassrig alkohol. Natron- 

lauge bei 25OC (Rkt.zeit 24 h) zum Alkohol z verseift, ohne da8 die Sn-C-Hin- 

dung angegriffen wird, Au&. (Rohprodukt) 72%. 

1 
B-BMR-Spektrum (CBC13) 2; Ring-B:AB-Spektrum, HA= 6.06, 6.30 ppm; BB= 6.60, 6.85 ppm; JAB= 

14 Hz; [Feinaufspaltung: im A-Tell, JBA&= 2 Hz; im B-Tell, JBB&= 3 Hz]; CI$H: 4.67 Pam 

(ml; OH: 2.96 ppm; 

Eine direkte Synthese von 2 durch Cycloaddition von nBu2SnH2 an Pentadiin-l.l- 

01-3 gelingt im Gegensatz zur allgemeinen Darstellung von 4 nicht. Die destil- 

lative Reinigung des Alkohols 2 1st nicht mbglich, da er analog den ~-R-~-NY- 

droxy-I-stannacyclohexadienen (Q, R=Alkyl, Aryl, R'=H) der beschriebenen ther- 

mischen Umlagerung C53 zu 5 unterliegt, der Sri/As--�Austausch mit AsC13 fCihrt 

ebenfalls in bekannter Weise unter Ringverengung zu dem 5 entsprechenden Chlor- 

arsin CIOI. 

Aus 2 entsteht mit Trimethylchlorsilan in Ather bei 25'C in Gegenwart von Tri- 

lthylamin (Rkt.zeit 15 h) in 'II-proz. Ausb. der Silylather 1 (schwach gelbes 

01, Sdp. 120°C/0.01 Torr). 

1 
H-BBR-Spektrum (CBC13) z; Ring-B: AB-Spektrum, HA= 

14 Hz [Feinaufspaltung: im A-Tell, JHA&= 2 Hz; im 

MS: M?, - 388 (rel.Int. < 1%); CM-C~H~I+, 331 (100%); 

5.93, 6.16 ppm; HB= 6.46, 6.70 ppm; JAB= 

B-Tell, JHB&= 3 Hz]; Si(CH3)3:0.13 ppm (s); 

[331-(cA3)3SiOH3 +, 241 (28%); 
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Der Silylatber z reagiert mit A&X3 nur in mS8iger Ausbeute (5.8%) sum 4-Trimetbylsiloxy-arsa- 

benzol 8, Hauptprodukt ist die durch eimalige HCl-Spaltung von 1. entstehende offenkettige Zinn- 

verbindung; S, das besser direkt aus 4-Hydroxyarsabensol dargestellt wird, wird in anderem Zu- 

sammenbang beschrieben. 

Die Oxidation dei Aikohols 2 zum l.l-Di-n-butyl-I-stannacyclohexadien-2.5-on-4 

2 gelingt gut und ohne oxidative Spaltung der Sn-C-Bindung mit aktivem Mangan- 

dioxid auf Aktivkohle in Chloroform (Rkt.zeit 24 h), Ausb. 58%, schwach.gelbes 

bl, Sdp. 130-135°C/0.01 Torr. 

lH-BMF+Spektrum (CBC13) 2; Ring-H: AB-Spektrum, HA(?)= 6.66, 6.90 ppm; HB(?)= 7.16, 7.40 ppm; 

JAe= 15 Hr.; 
-1 -1 

IR-Spektrum (Film): vce= 1605, 1610, 1640 cm ; vc+= 1620 cm ; 
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W-Spektrum (Athanol): A_ = 215 nm (E= aooO), 265 nm (7100); 

MS: d, - 314 (rel. Irk. 5%); fm-C4E93+, 257 (100%); 

Das KetOn 2 unterliegt unter keiner der bisher untersuchten Bedingungen der Sn/ 

P- bzw. Sri/As--�Austauschreaktion au den entsprechenden Cyclohexadienonen. 

Wit Diphenylketen reagiert 2 bei 120-130°C (Rkt.zeit 40 min) in Substanz 

4-Diphenylmethylen-l-stannacyclohexadien-2.5 2, R=R'=C6H5: 

n-N ’ n-b 

(C6HS12 C=CnO 

30 - 

z, gelbes 81, Sap. i75-lsO°C/O.Oi Torr; 

1 
H-NHR-Spektrum (CDC13); Ring-E: AB-Spektrum, A-Tell bei 6.06 und 6.30 ppm, JAB= 14 HZ; 

B-Teil, Phenyl-H: 7.0-7.4 ppn (m), 12 B; 

W-Spektrum (Ethanol): A_= 316 nm (E= 16.400) 

IR-Spektrum (Film): vC*= 1580, 1600, 1650 cm 
-1 

MS: bl+, - 464 (rel.Int.l6%); CM-C4~91+, 407 (loo%) 

Das Keton 2 ist der Wittig-Reaktion mit nicht resonanxstabilisierten Phosphin- 

alkylenen unter Bildung von 2 zuglnglich, unter den angewandten Reaktionsbedin- 

gungen CErzeugung der Ylide mit Natriumhexamethyldisilaxan in Ather, Reaktions- 

zeit 12 h bei Raumtemperatur, 2 h unter RiickfluB, Aufarbeitung durch SZiulenchro- 

matographie an Si02 (Petrolither/Benzol 1:l) und anschliesende Destillationl 

tritt praktisch keine Reaktion mit der Sn-C-Bindung in 2 ein, die Betainzwi- 

schenstufe der Carbonylolefinierung scheint aber in geringem MaBe Nebenreaktio- 

nen zu unterliegen (siehe C91). 

B’H 
3d, R=CHj 

3b, RrR’=H *‘H a, R.OCH3 
/ \ 

n-Bu n-Bu 3c, R=R’=CHj 
/ \ 

n-Bu n-Bu 3f, R=C6H5 
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Sdp. w (E~OH) 
toGI, Torr 

Ausb. gg 
C%l (rel.Int.%) Gax Cnml' 

'H-NMR KDU13l 

(El \ 

3b 12w0.01 54 Id, 312 (7) 362(21.000) 6.16, 6.40 
- tM-C4H93+, 

Ring-H: AB-Spektrum, HA= ppm; 
282( S.OOU) HB= 6.88, 7.11 ppm; JAB= 14 HZ; XH2: 

255 (100) 250( 6.100) 5.20 (8); ppm 

3c 130/0.01 70 d, 340 (4) 227C9.200) Ring-H: AB-Spektrum, 6.03, 6.28 ppm; - CM-C4Hgl+, HA= 
275(23.700) HB= 7.30, 7.55 pp~, JAB= 15 HI; X(CH3l2: 

283 (100) 2.0 (8); ppm 

a 115-120/ 40 Mt, 326 (5) 266t26.700) HA,HB: AB-Spektrum; HAG 6.20, 6.43 ppm; 
0.01 CM-CqHgl+, 224(10.900) HB= 6.76, 7.00 ppm, JRB= 14 He; HA,,HBl: 

269 (100) AB-Spektrum, HAl= 5.96, 6.20 HB*= ppm; 
7.21, 7.45 ppa~; JAB= 14 HZ; HG: 5.67 ppm 
(q), J= 7 Hz; CH3: 1.93 ppu~ (d), J= 7 Hz; 

3e 120/0.01 4l & 342 (8) ZaO(17.400) 
CH-c4Hgl+, 

HA,HB: AB-Spektrum; HA= 5.80, 6.05 ppm; 
HB= 6.53, 6.78 ppn, ~JAe= 14 HZ; HAD,HBI: 

285 (100) AB-Spektrum; HA1=6.05, 6.28 ppm; HBI= 
6.53, 6.76 ppm; JAB= 14 Hz; HG: 6.07 ppm 
(8); 0CH3: 3.71 ppel (8); 

r 155- 60 Mf, 388 (6); 308(21.200) HA,HB: AB-Spektrum, A-Tell: 6.21, 6.43 
160/0.01 m-c4H91+, pp~; JAB= 13 Hz; H,I,HBI: AB-Spektrum, 

331 (100) A-Tell: 6.30, 6.55 ppm; J = 13 HZ; Phe- 
nYl-HHBHB,,HC: 6.93-7.#ppm (ml, 8 8; 

Uber die SD/As-Austauschreaktionen der 4-Methylen-l-stannacyclohexadiene-2.5 1 

mit AsCl3 wird gesondert berichtet ClOl. 
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Die bei allen Umsetsungen su beobachtende Bildung geringer 
Mengen Triphenylphosphin wefst allerdfngs darauf hin, daB 
das Betain 2 in einer Nebenreaktion unter Phosphineliminie- 
rung fragmentieren kann. Vorlaufige Untersuchungen lassen 
annehqen, daB das Sauerstoffanion des Betains die Sn-C-Bin- 
dung ahnlich der Bildung von 2 unter RingVerengung an- 

s 

greift. 


