
ZUSCHRIFTEN 

Ein stabiles Stannaethen** 
Von Harald Meyer, Gerhard Baum, Werner Massa, 
Stefan Berger und Armin Berndt* 

Silaethene 1 konnten vollstandig charakterisiert"J und 
Germaethene 2 durch Abfangreaktionen nachgewiesen 
werden',]; I,l-Dimethylstannaethen 3a wurde in der Gas- 
phase e r z e ~ g t l ~ ~ .  Rechnungen wurden fur die Grundkorper 
von 1-3 dur~hgefiihrt[~]. Wir beschreiben nun die Synthe- 
se, spektroskopische Charakterisierung und Kristallstruk- 
tur des stabilen Stannaethens 3b. 
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Das Borandiyl-boriran 4, das nach Berechnungenr6] die 
in Schema 1 angedeutete nichtklassische Struktur hat, ver- 
halt sich gegenuber geeigneten Reagentien, als o b  es als 
Carben 5 v ~ r l a g e [ ' ~ ~ ~ .  Es lag daher nahe, 4 mit dem Stan- 
nandiyl 61y1 umzusetzen. Bei Raumtemperatur in Pentan 
entsteht dabei '-'C-NMR-spektroskopisch quantitativ das 
Stannaethen 3b. 
3b kristallisiert aus Pentan bei - 30°C in Form indisch- 

roter Quader, die sich an der Luft nur allmlhlich (inner- 
halb von 2 h) entflrben. Sie schmelzen bei 133 "C unter 
teilweiser Zersetzung in 6 und das 1.3-Dihydro-1,3-diboret 
7l6]. Mit HCI reagiert 3b '3C-NMR-spektroskopisch quan- 
titativ zum farblosen 1,3-Diboretan 8 (Fp= 178°C). 

Tabelle I .  NMR-spektroskopische Daten von 3b und 8 [a]. 

3b : 'H-NMR: 6-  1.40 (s, 2 H ;  SnCH), 1.27 (s, 18 H: BC(CH,).,). 0.20 (s, I8 H; 
BCSi(CH,),), 0.0 (s. 36H:  HCSi(CH,),; '-'C-NMR: S= 142.0 (br. s. IC: 
C=Sn), 34.9 (d, 2 C ;  SnCH), 32.4 (4, 6 C :  BC(CH,),), 29.1 (br. s, I C ;  BCSi), 
24.2 (br. s, 2 C :  BC(CH3),), 5.8 (4. 6 C :  BCSi(CH,),). 4.5 (q. 12C: 
SnCSi( CHI).,): "B-NMR: 6= 64; ""Sn-NMR: 6 = 835 
8: 'H-NMR: 6- 1.36 (s, I H ;  BCHSn), 1.28 (s, 18H; BC(CH,)>). 0.51 (s, 2 H ;  
SnCHSi), 0.39 und 0.35 (s, j e  18H; SnCSi(CH,)>). 0.29 und 0.21 (s, je 9 H :  
BCSi(CH,),); "C-NMR: 6=56.7 (br. s, IC: BCSi). 53.1 (br. d, IC: BCSn). 
30.5 (q. 6 C :  BC(CH,),), 27.5 (br. s, 2 C :  BC(CH,),). 16.2 (d, 
'J("C""Sn)=lK3 Hz, 2C:  SnCSi), 7.1 und 5.6 (4. je 3 C ;  BCSi(CHl).,), 5.2 
und 5.1 (q , je  6 C ;  SnCSi(.CH3).l): "B-NMR: 6=83;  ""Sn-NMR: 6=75 

[a] Usungsmittel ChDh. 
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dem Fonds der Chernischen lndustrie geftirdert. 
I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Die Strukturen von 3b und 8 ergeben sich aus 'H-, I T - ,  
I'B- und "'Sn-NMR-Spektren (Tabelle I). Als entschei- 
dender Beleg fur trikoordiniertes Zinn in 3b kann das sehr 
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R' = Si(CH3),; R2 = C(CH3)3; R3 = CHR; 

Schema 1. 

'hochfrequente "'Sn-NMR-Signal bei 6 -  835 gewertet 
werden (vgl. 6=75 fur 8,  beide Werte bezogen auf 
G(Sn(CH,),) =O) .  Fiir die trikoordinierten Sn-Atome in 9 
und 10 wurden Verschiebungen 6( I "Sn) = 427.3["' bzw. 
658.3['11 gefunden. 

Awl\  /Awl Aryl; / R3 
Sn=Sn P=Sn 

R3 
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propylphenyl butylphenyl 

\ \ 
Aryl' Aryl 

Aryl = 2.4,6-Tr i iso-  Aryl' = 2,4. 6 - T r i -  tert 

R3 = CH(Si(CH,),)z 

Das C-Atom der C=Sn-Bindung weist mit 6("C)= 142 
eine fur trikoordinierte C-Atome typische Verschiebung 
auf. Die Verschiebung der I '  B-NMR-Signale von 3b zu 
niedrigen Frequenzen (6( "B) = 64) verglichen mit den Si- 
gnalen von 8 (S( ' 'B) = 83) zeigt eine negative n-Ladung an 
den B-Atomen und damit eine starke Polaritilt der C=Sn- 
Bindung entsprechend der Ylidform B an. 

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 3b['*I ergab fur die 
Bindung des Sn-Atoms zurn trikoordinierten C2-Atom eine 
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Abb. I. ORTEP-Zeichnung eines Molekuls ion 3b im Kristall (die Schwin- 
gungsellipsoide geben 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder: Blick avf 
die Ebene C2,C19,C20; H-Atome nicht gezeichnet). Wichtige Abstinde [A] 
und Winkel ["I: Sn-CZ 2.025(4), Sn-C19 2.152(5), Sn-C20 2.172(4), BI-C2 

C9 1.603(8), C4-Sil 1.868(4), C4-Si2 1.872(5), B l . .  .B3 1.994(8). C2. .  .C4 
2.393(5); C2-Sn-CI9 129.2(2), CZ-Sn-C20 125.6(2), Cl9-Sn-CZO 104.8(2), Sn- 
C2-BI 139.2(4), Sn-C2-83 132.9(4), BI-C2-B3 83.2(4), C2-BI-C4 99.5, B1-C4- 
8 3  75.0(3), C4-B3-C2 98.9(4), Sil-C4-Si2 113.3(3), BI-CZ-Sn-Cl9 40.2(6), BI- 
C2-Sn-C20 - 132.2(4). B3-CZ-Sn-CI9 - 106.1(5), B3-C2-Sn-C20 81.5(5), Sn- 
C2-BI-C4 - 170.5(4), Sn-CZ-B3-C4 172.9(4). 

1.510(6), BI-C4 1.624(8), B1-C5 l.601(9), B3-C2 1.494(7), B3-C4 1.653(6), R3- 

Lange von 2.025(4) A sowie fur die Bindungen zu den te- 
trakoordinierten C-Atqmen C19 und C20 eine Lange von 
2.152(5) bzw. 2.172(4) A (Abb. I). Die Torsionswinkel B1- 
C2-Sn-Cl9 und B3-C2-Sn-C20 (Abb. 2) betragen 40 bzw. 

c 20 

Abb. 2. Stereographische Projektion in Richtung der CZ-Sn-Bindung. 

82", der mittlere Verdrillungswinkel an der C=Sn-Bindung 
ist also 61". Die Winkel zwischen der Verbindungslinie 
C2-Sn und den Ebenen C19,Sn,C20 sowie Bl,C2,B3 sind 5 
bzw. 16", d. h. das Sn-Atom ist geringfiigig, das C2-Atom 
deutlich pyrarnidalisiert. Trptz dieser Venerrungen stimrnt 
der C=Sn-Abstand (2.025 A) gut rnit dem fur H2C=SnH2 
berechneten (1.982 iiberein. Die kurzen Abstirnde B1- 
C2 (lSlO(6)) und B3-C2 (1.494(7) A) - praktisch identisch 
mit den entsprechenden Abstirnden in dem von Siebert 
et a1.[I3' synthetisierten 1J-Dihydro-lJ-diboret (7 rnit 
R2= N(CH,),) - bestatigen die aus der "B-NMR-Verschie- 
bung geschlossene Bedeutung der Ylid-Grenzformel B, die 
auch das extrem hochfrequente ll9Sn-NMR-Signal plausi- 
be1 macht. 
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Azokupplung mit Nortricyclen- 
(Tricyclo12.2.1.026~heptan)-l-diazonium-Ionen 
Von Georg Feldmann und Wolfgang Kirmse* 

Cyclopropandiazonium-lonen reagieren im Sinne einer 
Azokupplung rnit Azid-Ionen1'.'I und rnit Arninent'.'I, nicht 
aber mit Phenolen oder Phenolaten. Diese ,,klassische" 
Azokupplung konnten wir nun mit Nortricyclen- 1 -diazoni- 
um-Ionen 4 verwirklichen, denen die Konkurrenzreaktio- 
nen der RingOffn~ng~' .~l  und der invertierenden Substitu- 
t i ~ n ' ' . ~ '  nicht offenstehen. 

1, X = COZH 
2, X = NHCOZCH, 

x 3, X = N(NO)CO,CH, 

5 (78%) \d 
+ 

CAS-Registry-Nummem: 

107940-90-9. 
3b: 107940-89-6 / 4: 87556-27-2 / 6: 41823-72-7 / I: 90028-93-6 / 8 :  
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Chem. Soc. 104 (1982) 5667. 
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151 K. D. Dobbs, W. J. Hehre, Orgonomefallirs 5 (1986) 2057. zit. Lit. 

Chem. Ber. I19 ( 1986) 2966, 2980. 

6 (3%) 7 (51%) 

Curtius-Abbau von Nortricyclen-1-carbonsaure 1l5l zum 
Carbamidsaureester 2 (61%) und anschlieaende Nitrosie- 
rung lieferten das Nitrosocarbamat 3 (90%). Alkalische 
Spaltung von 3 rnit einem Gemisch von Kaliumcarbonat, 
2-Naphthol und Methanol ergab die Azoverbindung 5 
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