
121 Ubersichten: a )  M. Regitz: Diazoulkunr. Thieme. Stuttgart 1977: b) C. 
Wentrup. Mrrhoden Org. Chem. I Nouhor Wi$: Carhenr und Curhinel4th 
Ed. 

[3] E. Niecke. R. Streubel. M. Nieger. D. Stalke. Angrw. Chem. 101 (1989) 
1708: Angen. Chem. Int. Ed. EngI. 28 (1989) 1673. 

[4] K. Dunker. Disserrurion. Universitit Bonn 1986. 
[ 5 ]  Arhrirsvorschr[/r. 6 .  Zu einer auf 0 C gekiihlten Losung von 1.2 g 

(3 2 mmol) 1 in 2.5 m L  Toluol tropft man langsam eine Losung von 0.8 g 
(3.2 mmol) Hexachlorethan in 2.5 mL Toluol. Man riihrt 2 h bei O ' C  und 
4 h bei 35 'C und zieht anschlieknd die fliichtigen Bestandteilc im Vaku- 
um ab. Dds verbleibende olige Rohprodukt, das zu 95% aus 6 besteht. 
wird in wenig n-Pentan aufgenommen und bei - 80' C kristallisiert. Aus- 
beute 0.23 g (32%) orangerotes Produkt. Fp = 143-145 -C. 

161 Ubersichten: a )  W M. Jones. U. H. Brinker in A. P. Marchand. R. E. Lehr 
(Hrsg.): Pmcyrlic Rracti~in.s. Val. 1. Academic Press, New York 1977, 
S. 126: b) 8. Halton. M. G. Banwell in 2 Zappoport (Hrsg.): The Chemi- 
rrry o/rhc, Cdopropenyl Group. Wiley, New York 1987, S. 1231. 

171 R. Streubel. E. Niecke, Chem. Ber. 123 (1990) 1245: R. Streubel. Disrrrro- 
rion. Universitat Bonn 1990. 

[XI E. Niecke. B. Kramer. M. Nieger, Angew. Chrm. 101 (1989) 217; Angex. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 28 (1989) 215. 

191 P. Binger. H. M. Biich. Top. Curr. Chent. 135 (1987) X8. 
[lo] MS (70eV): mi; 440 ( M a ,  15%). 425 (M" - Me, 2). 367 (Me - SiMe,. 

2). 221 (M0/2 + H. 4). 73 (SiMe,". 100). 
[ I l l  'H-NMR (80MHz. C,D,. 25 C. TMS): 6 =0.10 (mc, 18H. J,,, = 

0.9 Hz: SiMe,).0.64(mC. 18H. J,,, = <0.2 Hz;SiMe,). - "CC('H}-NMR 
( I 0 0  MHz. C,D,. 25 C, TMS): 6 = 0.2 (me. J.,, = 3.7 Hz: Sic,), 7.2 (mc .  
Jc,, = 2.4 Hz; SIC,): die Signale der Ring-C-Atome konnten nicht identifi- 
ziert werden. 

1121 Rontgenstrukturanalyse von B(C,,H,,Si,P,): M, = 440.7: gelbe Kristalle 
(0.3 x 0.3 x 0.4 mm): Raumgruppe P 2 , i n  (Nr.  14). u = 651.6(1). 
h =  1151.5(2), c =  1695.1(3)pm. /J=97.00(1):  V =  1.262nm': Z = 2 ;  

= 1.16 gem-': p(MoK,) = 0.48 m m - ' :  2213 symmetrieunabhingige 
Reflexc (ZO,,, = S O ' ) .  davon 1837 mit f > 4o(F)  zur Strukturlosung (Di- 
rekte Methoden) und -verfeinerung(lOO Parameter) verwendel; p-. SI- und 
C - A t o m  anisotrop. H-Atomc (durch DilTerenzelektronendichte-Bestim- 
mung lokalisiert) rnit cinem ..riding"-Modcll verfeinert; R = 0.040 
( R ,  = 0.044. K '  = uz (fi + 0.0005 f'). Weitere Einzelhciten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen berm Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informationen mbH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-54796. der Autoren und des Zeitschriftcnzitats angefordert 
werden. 

1131 Ein planares Pa-Gerust liegt auch im [2 + 21-Cyclodimer eines 1.2-Dihy- 
dro-I-azatriphosphets vor: E. Niecke. 0. Altmeyer. M. Nieger. F. Knoll. 
Angew. Chem. 99(1987)  1299: Angeu. Chc~m. Inr. Ed. Eni$. 26 (1987) 1250. 

1141 a) R. Appel. B. Niemann. M. Nieger. Angew. Chem. 100 (1988) 957; 
Angeic. Chem. Inr. Ed. Engl. 27 (1988) 957: b) E. Niecke. 0. Altmeyer. M. 
Nieger. J.  Chem. Soc. Chem. Commim. 1988. 945. 
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Me,E-C(SiMc,), Me,E-C(SiMe,), 
I I  I I  

(Me,Si),C-EMe, Br Br 

5 6 

Schema 1 .  Erreugung der Sila-, Gcrma- und Stannaethene 1 3. 

Die intermediare Existenz des Stannaethens 3 konnte 
durch Abfmgreaktionen der ungesattigten Verbindung 
nachgewiesen werden: Gibt man PhLi in Gegenwart von 
2,3-Dimethylbutadien (DMB) oder Azido-di-tert-butylme- 
thylsilan zu einer Losung von 6 (E = Sn) in Ether, so bildet 
sich das [2 + 41-Cycloaddukt 7 bzw. das [2 + 31-Cycload- 
dukt 8 des Stannaethens 3 (Schema 2). Hierbei ist das Silyl- 
azid wie schon bei 1 und 2 ein besseres Abfangreagens als 
DMB. Dies belegen folgende Beobachtungen: 1. Selbst bei 
20fachem UberschuD an DMB entsteht neben 7 das Dimer 5, 
wahrend die [2 + 31-Cycloaddition mit dem Azid quantitativ 
istr4). 2. Beirn Zutropfen von PhLi zur Losung von 6 
(E = Sn) bildet sich mit und ohne DMB Cjedoch nicht in 
Gegenwart von tBu,MeSiN,) zudtzlich das Additionspro- 
dukt 9 (Schema 2) aus PhLi und 3. Dies bedeutet zugleich, 
daB 4 (Schema 1)  offensichtlich bereits bei - 100 "C langsam 
in das - durch PhLi abfangbare - Stannaethen 3 zerrillt (9 
wurde nach Protolyse in Form von 10a und nach Bromie- 
rung in Form von l o b  identifiziert). 

I + MeOH .._._ 
SiMe, +PhLi -McOLi I I 

oder I I  
Ph Li c6. - 4  Ph X 

M e ,  , S n = C l  
M e  SiMe, 

Ungesattigte Zinnverbindungen: Erzeugung 3 
und Reaktivitat von Me,% = C(SiMe,), 
und Me,Sn = N(SitBu,Me) ** 
Von Nils Wiberg* und Sham-Kumur Vusisht 

Professor Edwin Hengge zum 60. Geburmug gewidmet 

Der vor mehreren Jahren von uns gefundene einfache Zu- 
gang zum thermolabilen Silaethen 1 und Germaethen 2Iz1 
regte dazu an, in entsprechender Weise durch ,,thermische 
Salzliminierung" das Stannaethen 3 als weiteres Beispiel ei- 
ner ungesattigten Zinnverbindung herzustellen (das erste 
Stannaethen wurde durch A .  Berndt et al. synthetisiertr31). 

Tatsachlich liBt sich 3 ahnlich wie 1 und 2 gemal3 Schema 
1 iiber die Vorstufe 4 (E = Sn) bei tiefen Temperaturen als 
kurzlebige, zu 5 (E = Sn) dimerisierende Reaktionszwi- 
schenstufe erzeugen, wenn man zur Losung der Dibromver- 
bindung 6 (E = Sn) in Diethylether bei - 100°C eine Lo- 
sung von Phenyllithium tropft. 

I I  
- S n j C -  

(rBu,MeSi)Ni ;\I I ,  

N" 

IOa, X = H 
lob, X = Br 

8 

- (Me,St),CN, 1 
M e ,  , Sn=N-SirBu,Me 
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11 

I 

I 
lX2 

1 
-Sn-N- 

I t  
-N-Sn- 

p r l  f rBu,MeSiN, 

I 'sn: 

LH N'N 
-Sn-N- -Y  P- 
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['I Prof. Dr. N. Wiberg. Prof. Dr. S.-K. Vasisht 12 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
Meiserslrak I ,  W-8OOO Miinchen 2 

["I Ungesattigte Verbindungen des Siliciums und seiner Gruppenhomologen, 
37. Mitteilung. - 36. Mitteilung: N. Wiberg. H. Schuster, Chem. Ber. 124 
(1991). Nr. 1.  

Schema 2. Erzeugung des Stannanimins 11 sowie Reaktionen von 3 und 11 (die 
Me-. SiMe,- und SiMerBu,-Gruppen an Sn. C und N wurden der ubersicht- 
lichkeit halber zum Tcil weggelassen). 
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Das aus 3 und tBu,MeSiN, zugangliche [2 + 31-Cycload- 
dukt 8 zersetzt sich bei leicht erhohter Temperatur unter 
[2 t 31-Cycloreversion in das Stannanimin 11 und Bis(trime- 
thylsily1)diazomethan. Die intermediare Existenz des Irnins 
11, das ohne weitere Reaktanten zu 12 dimerisiert, folgt wie- 
derum aus Abfangreaktionen: In Gegenwart von DMB im 
UbcrschuB oder von tBu,MeSiN, bildet sich das En-Reak- 
tionsprodukt 13 bzw. das 12 t 31-Cycloaddukt 14. Verbin- 
dung 14 wirkt ihrerseits als Quelle fur 11 und zerfallt beim 
Erwarmen in Gegenwart von DMR unter Bildung von 12 
und 13. Somit laBt sich durch das Abfangen mit tBu,MeSiN, 
das Stannanimin 1 1  ,,speichern". 

Die aus 6 mit PhLi gemll3 Schema 1 erzeugbaren Sila- und 
Germaethene l 1 I 1  bzw. 2Iz1 sowie die aus 1 und 2 rnit 
tBu,MeSiN, iiber ein [2 + 31-Cycloaddukt gewinnbaren Si- 
Ian- und Germanimine Me,E = N ( S ~ M C ~ B U , ) ~ ~ ~  setzen sich 
mit D M B  und tBu,MeSiN, prinzipiell analog 3 bzw. 11 

Man beobachtet nur graduelle Unterschiede. So 
reagieren die Ethene 1-3 rnit D M B  auBer in [2 + 41-C~- 
cloadditionen auch in En-Reaktionen, der Anteil an Diels- 
Alder-Reaktionsprodukt geht aber in der Reihe 1, 2,3,  von 
ca. 80% auf praktisch OYO[~I zuriick (im Falle der Imine 
Me,E = N(SiMefBu,) reagiert DMB ausschliel3lich in einer 
En-Reaktion). Dariiber hinaus erhoht sich die Metastabili- 
tat der [2 + 31-Cycloaddukte von 1-3 mit fBu,MeSiN, hin- 
sichtlich der nach 1. Ordnung erfolgenden [2 + 31-Cyclo- 
reversion in der Reihe 1-, 2-, SCycloaddukt. Dieser Sachver- 
halt l i e k  sich etwa rnit einem wachsenden Energiegehalt der 
Imine in Richtung auf die hoheren Homologen erklaren. Die 
Tatsache, daB sich die ungesittigten Zinnverbindungen 3 
und 11 chemisch analog verhalten wie die entsprechenden 
Silicium- und Germaniurnverbindungen, laDt einen ahnli- 
chen Bindungszustand dieser Systeme vermuten[". "I. 

,%perimentelles 
Die NMR-Spektren wurden bei folgenden MeBfrequenzen aufgenommen: '11 
89.55 und 270.166 MHz, "C 22.49 und 67.936 MHz, 29Si 33.35 und 
53.674 MHz. Il9Sn 33.35 und 100.682 MHz. 
6 ( E  : Sn): Zu einer Losung von 17.27 g (54.3 mmol) (Me,Si),CBr, [l2] in 
80 ml. Et,O tropft man zunachst bei - 100 "C im Laufe von 4 h 55.0 mmol 
BuLi in 30 mL Hexan. anschlieknd bei - 78°C im Laufe von 1 h 11.00 g 
(55.0 mmol) Me,SnCI in 20 mL Et,O (quantitative Bildung von (Me3Si)2- 
(Me,Sn)CBr. 'H-NMR: 6 - 0.201 (2SiMe,), 0.271 (SnMe,)). LiBr wird abfil- 
triert und Et,O sowie Hexan durch 60 mI. CII,CI, ersetzt. Nun gibt man zur 
Reaktionslosung bei Raumtemperatur tropfenweise 54.0 mmol (2.80 mL) Br, 
in 20 mL CH,CI,. Nach 12stiindigem Stehen und Abkondensieren vonCH,CI, 
und MeBr fiihrt die Sublimation bei 60-70"C!lO"'mbar zu 22.4 g 
(47.9 mmol: 89%) farblosem, kristallinem 6 (E = Sn). F p  2 144°C; korrekte 
Elementaranalyse (C.H). 'H-NMR (C,D,): h = 0.248 (2SiMeJ. 0.651 
(SnMe,); l3C:'H)-NMR (C,D,): 6 -: 1.506 (ZSiMe,), 1.923 (SnMe,), 33.31 
(CBr); "Si-NMR (C,D,): 6 - 7.45; Ii9Sn-NMR (C,D,): 6 = 58.82; MS 
(70 eV): m / i  468 (M"). 
5 (E = Sn), 7,lO: Zu einer Losung von 1 S O  g (3.20 mmol) 6 (E = Sn) in 25 mL 
Et,O ( -  100°C) (A) oder 1 .SO g (3.20 mmol) 6 (E = Sn) und 32.0 mmol 
(3.6 mL) DMB in 10 mI, Et,O (-78 "C) (B) tropft man im Laufe von 3 h 
3.30 mmol PhLi in 1 mL C,D,/6 mL Et,O. Nach Erwirmung auf Raumtempe- 
ratur enthilt die Losung nach Zugabe von MeOH - laut lH-NMR-Spektrum 
- im Falle von (A) 90% 5 (E - Sn). 5 %  1Oa. 5% lob, im Falle von (B) 60% 
5 (E -- Sn), 10% 7, 5% IOa, 25% lob .  Die Produkttrennung erfolgte durch 
praparative HPLC (Retentionszeiten: 10n < 10b 1 7  < 5) .  
5 (E = Sn): Farblose Kristalle. charakterisiert durch Vergleich mit authenti- 
scher Probe 11 31. 7: Farblose Kristalle. korrekte Elernentaranalyse (C,H); 'H-  
NMR (C6H6): 6 = 0.125 (ZSiMe,). 0.234 (SnMe,). 1.400 (Ct1,Sn). 1.696 
(2CSll), 2.453 (CH,); "C('HJ-NMR (C,D,): d = - 5.780 (SnMe,), 2.015 
(2SiMe1), 9.719 (CSi,). 17.1 1 (CH,Sn). 22.83 (2CIf,), 36.09(CHZ). 127.2/129.2 
(C-C); "Si-NMR (C,D,): 6 = 3.358; Ii9Sn-NMR (C,D,): 6 = 5.271; MS 
(70eV): mi: 390 (M") .  10a: Farblose Fliissigkeit. '11-NMK (C,D,): 6 = 
- 0.458 (CH), O.OX4 (ZSiMe,). 0.364 (SnMe,). Phenylmultiplett; ' 3 C ( i H / -  
NMR (C,D,): 6 = - 6.064(SnMe2), 0.215 (CH). 3.349 (2SiMe1). 136.21143.8 
(Ph): 29Si-NMR (C,D,): 6 2 1.575; 'I9Sn-NMR (C,D,): 6 -- - 23.67; MS 
(70 eV): m/z 371 (Me -Me). lob :  Farblose Fliissigkeit. korrekte Elementar- 
analyse (CJ1); 'H-NMR (C,D,): 6 - 0.137 (ZSiMe,), 0.459 (SnMe,). Phenyl- 
multiplett; "C('H;-NMR (C,D,): 6 - - 5.485 (SnMe,). 1.587 (ZSiMe,), 
30.58 (CBr), 136.81142.8 (Ph); "Si-NMR (C,D,): 6 7 5.909; :I9Sn-NMR 
(C,D,): 6 - - 21.46; MS (70eV): nr/; 464 (M"). 
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8:  Zu einer Losung von 2.04 g (4.36 mmol) 6 (E = Sn) und 3.60 g (17.6 mmol) 
rBu,MeSiN, in 15 mL Et,O ( - 78 "C) tropft man im Laufe von 3 h 4.36 mmol 
PhLi in 2 m L  C6116/10 mL Et,O. Man erwarmt auf Raumtemperatur. trennt 
LiRr und die Losungsmittel ab. Umkristallisation des Reaktionsgemisches aus 
Pentan liefert 1.8Og (3.50 mmol; 80%) farbloses, kristallines 8. Fp = 116°C. 
Korrekte Elementaranalyse (CJ1,X); '11-NMR (C,D,): 6 - 0.068 (SiMe), 
0.112 (2SiMe,), 0.359 (SnMe,), 1.142 (SilBu,): "C{'ll}-NMR (C,D,): 
6 = 5.78 (SnMe,), - 0.843 (SiMe). 1.140 (2SiMe,), 15.54 (CSi,). 21.11 
(2CMe,), 28.80 (2CMe1); Z9Si-NMR (C,D,): 6 = 0.012 (ZSiMe,). 12.77 (Si- 
MerBu,); 'I9Sn-NMR (C,D,): 6 = 64.88: MS (70 eV): m/; 450 (Me- -rBu). 
12. 13, 14: Man erhitzt 0.25 g (0.50 mmol) 8 in 0.5 mL C,D, (A), 0.25 g 
(0.50 mmol) 8 und 5 mmol (0.6 mL) DMB in 0.5 mL C,D, (B) oder 0.25 g 
(0.50 mmol) 8 und 0.63 g (3.36 mmol) rBu,MeSiN, in 0.5 mL C,D, (C) 20 h auf 
60 'T. Laut 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung bildet sich hierbei neben 
(Me,Si),CN,('H-NMR: 6 = 0.074) [14] 100% 12 (A), 100% 13 (B) bzw. 60% 
14/40% 12 (C). 12,13 und 14/12 bleiben nach Abkondensieren von Losungs- 
mittel und (Me,Si),CN, im Iiochvakuum als Riickstand. 14 und 12 lassen sich 
durch fraktionierende Kristallisation aus Et,O trennen (1.  Fraktion: 14). I t :  
Farblose Festsubstanz. 'H-NMR (C,D,): 6 - - 0.100 (ZSiMe), 0.545 
(ZSnMe,). 1.040 (ZSirBu,); "C('H}-NMR (C,D,): 6 : - 3.141 (ZSiMe), 
5.018 (2SnMeJ. 21.01 (4CMe,), 29.12 (4CMe,); "Si-NMR (C,D,): 
6 = 5.113; 'I9Sn-NMR (C,D,): 6 = 140.1; MS (70eV): mi: 583 (M"-rBu). 
13: Farbloses 0 1 .  lH-NMK (C,D,): 6 = 0.011 (SiMe), 0.199 (SnMe,). 1.055 
(SirBu,). 1.823 (CH,). 2.054 (CH,Sn). 4.900 (211,C=); "C('H}-NMR 
(C,D,): 6 - - 5.969 (SiMe), - 4.824 (SnMe,). 20.74 (CHI), 22.94 ( m e , ) .  
28.53 (C11,Sn). 28.60 (CMe,),  109.7/113.4 (2Ii ,C=),  143.7/146.4(2C- ); 29Si- 
NMR(C,D,):6 = 10.71; 'i9Sn-NMR(C,D,): 6 =- 42.60; MS(70eV):m/z503 
(M"). 14: Farblose Kristalle, 160°C Zersetzung. 'H-NMR (C,D,): 6 = 
- 0.021 (2SiMe). 0.337 (SnMe,). 1.121 (2Si/Bu,); "C('H]-NMR (C,D,): 
6 = - 4.938 (2SiMe). 0.001 (SnMe,), 21.05 ( 4 ~ e 1 ) .  28.70 (4CMe,): 29Si- 
N.MR(C6D,):6 = 11.75; 1'9Sn-NMR(C,D,):6 =41.50;MS(70eV):m/;520 

Eingegangen am 16. August 1990 [Z 41 391 

( M Y  

111 h'. Wiberg, G. Preiner, Anger. Chem. 89 (1977) 343; Angew. Chem. Inr. Ed. 
EngI. 16 (1977) 328; N. Wiberg. G. Preiner. 0. Schieda. G. Fisher,  Chem. 
Ber. 114 (1981) 3505. 

[2] N. Wiberg, C:K. Kim. Chem. Ber. I19 (1986) 2966. 
[3] Nachfolgende Strukturformeln zeigen das erste Stannaethen: 

R' R '  

A. Berndt. H.  Meyer, G. Baum, W. Massa. S. Berger. Pure Appl. Chem. 59 
(1987) 1011, zit. Lit. Die C,Sn-CB,-Einheit weicht stark von der fur ein 
.,echtes" Stannaethen zu fordernden Planaritat ab  (Twistwinkel ca. 60"). 

[4] rBu,SiN,. das wesentlich sperriger ist als rBu,MeSiN,, vermagdagegen 3, 
das aus 6 und PhLi erzeugt wurdc. nicht abzufangen. 

[5] N. Wiberg. P. Karampatses,C.-K. Kim, Chem. Ber. 120(1987) 1203, 1213. 
[6] N. Wiberg. G. Preiner, 0. Schieda. Chem. Ber. 114 (1981) 3518. 
(71 N.  Wiberg. C.-K. Kim, Chem. Rer. 119 (1986) 2980. 
[S] N. Wiberg, G. Preiner, P. Karampatses. C.-K. Kim, K.  Schurz, Chem. Ber. 

191 lsobuten kann 3, das aus 6 und PhLi erzeugt wurde. ebenfalls nicht ab- 

[lo] N.  Wiberg, G. Wagner. J. Riede, G. Muller. Orgmomprullics 6 (1987) 32. 
[11] G.  Reber, J. Riede. N. Wiberg. K. Schurz, G. Muller. Z. Nafurforsch. 8 4 4  

[12] N. Wiberg, G. Preiner. 0. Schieda, Chem. Ber. 114 (1981) 2087. 
(131 D. Seyferth. J. I.. Lefferts, J.  Organomel. Chem. 116 (1976) 257. 
[14] D.  Seyferth. T. J. Flood, J.  Organomer. Chem. 29 (1971) 5. 

120 (1987) 1357. 
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Thermisch irreversible Photochromie 
flussigkristalliner Polymere ** 
Von Ivan Cabrera. Achim Dittrich und Helmut Ringsdorf * 

Photochromie wird auch heute noch meist als eine Art 
Kuriositat angesehen, wahrend Fliissigkristalle, obwohl sie 

['I Prof. Dr. 11. Ringsdorf, Dr. 1. Cabrera, Dip].-Chem. A. Dittrieh 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
J.-J.-Becher-Weg 18-20, W-6500 Maim 

["I Diese Arbeit wurde von der Alexander-von-Humboldt-Stiftung mil einem 
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(SEDO = New Energy and Industrial Technology Development Organi- 
zation). 
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