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Cyclische Diazastannylene, VI

Darstellung und Charakterisierung des tetrameren tert-Butyl-
iminostannylens und verwandter Ki:fige

Michael Veith* *, Marie-Louise Sommer und Dorothee Jiger

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Karlsruhe,
EngesserstraBe, Gebidude-Nr. 30.45, D-7500 Katlsruhe 1
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1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4\2-diazasilastannetidin (1) wird bei 50°C in Benzol quantita-
tiv durch tert-Butylamin gespalten. Als Aminolyseprodukte entstehen je nach Molverhiltnis
von tert-Butylamin zu 1 neben N,N’-Di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilazan (3) ein tricyclischer Kiifig
Me,Si(NCMe,),Sn,(NCMe,) (4) oder ein seco-norcubanartiges Molekiil Sn; (NCMe,),H, (5).
Letzteres 1dBt sich leicht in das volle ,,Cuban® Sn,(NCMe;), (6) umwandeln. Die Konstitutionen
der Verbindungen kénnen aus hochaufgeldsten !H-NMR- und Massenspektren bestimmt werden.

Cyclic Diazastannylenes, VI

Preparation and Properties of Tetrameric tert-Butyliminostannylene and Related Cages

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4A%-diazasilastannetidine (1) undergoes quantitative cleavage
with tert-butylamine at 50 °C in benzoic solution. According to the molar ratios of tert-butylamine
and 1 the aminolysis products are the tricyclic cage Me,Si(NCMe;),Sn,(NCMe,) (4) or the
seco-norcubane-like molecule Sny(NCMe;), H, (5) plus N,N’-di-tert-butyl-Si,Si-dimethylsilazane
(3). 5 can be converted to the complete “cubane” Sny(NCMe,), (6) quite easily. The structures
of the compounds can be determined from high resolution *H NMR and mass spectral data.

Das monomere cyclische Diazastannylen 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,41%-
diazasilastannetidin (1)* ¥ reagiert in unpolaren Losungsmitteln mit Basen | XY, unter
Adduktbildung (1) oder Substitution (2).

Wihrend im allgemeinen bei Basen mit einer geringen Polaritiit in der X —Y-Bindung
auBer der Adduktbildung keine Folgereaktionen beobachtet werden, sind Substitutionen
aufgrund der polaren Sn—N-Bindung in 1 dann zu erwarten, wenn auch die X -Y-
Bindung polar ist. Dementsprechend bleibt die Reaktion zwischen 1 und Pyridin auf
der Stufe des Adduktes stehen®, wihrend bei der Reaktion mit H,O eine Spaltung der
Sn — N-Bindung beobachtet wird . Diese Reaktion ist insofern interessant, als aus dem
kinetisch stabilen Stannylen 1 ein kinetisch instabiles Stannylen {SnX} entsteht, das zu
Folgereaktionen bereit steht. Im Falle der eben angesprochenen Hydrolyse stabilisiert
sich {SnO} (bei Anwesenheit von SnCl,) durch Anlagerung an die Ausgangsverbindung
unter Bildung der Kiifigverbindung 2%,

*) Neue Anschrift: Institut fiir Anorganische Chemie der T.U. Braunschweig, Pockelsstr. 4,
D-3300 Braunschweig.
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Es schien uns von Interesse zu untersuchen, ob dieser Abfangreaktion allgemeine Be-
deutung zukommt und inwieweit die Bildung instabiler Stannylene den Aufbau weiterer
Ring- und Kifigsysteme ermoglicht. Uber unsere Ergebnisse bei der Reaktion von 1 mit
tert-Butylamin sei nachfolgend berichtet.

Zur Bildung der Kifiggeriiste SIN,Sn,N und Sn;N,

Das cyclische Stannylen 1 reagiert mit terr-Butylamin bei S0°C in Benzol nach Glei-
chung (3). Die Umsetzung ist nach 'H-NMR-Spektrum und Produktanalyse quantitativ
und wird wahrscheinlich iiber ein zunichst gebildetes Sdure-Base-Addukt ablaufen.
Das Amin 3 kann leicht von 4 durch Kondensation getrennt werden. Die Kounstitution
von 4 ergibt sich aus dem hochaufgeldsten Massenspektrum sowie aus dem ‘H-NMR-
Spektrum, das in Abb. 1 wiedergegeben ist. Bemerkenswert an diesem Spektrum sind die
beiden Signale fiir die terz-Butylgruppen bei 1.27 und 1.44 ppm. Wihrend das kleinere
Signal bei 1.27 ppm von zwei Satelliten begleitet wird, die durch K opplung der Wasserstofi-
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 4 in Benzol (R = tBu)
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atome mit den Zinn-Isotopen *'7Sn und !®Sn zustandekommen, ist die entsprechende
Kopplung beim groBeren Signal nicht zu finden. Aus dem Integrationsverhiltnis der
Satellitensignale zum Hauptsignal von 33:67 folgt, daB zwei chemisch gleichwertige
Zinnatome koppeln, entsprechend der natiirlichen Hiufigkeit von 2 x (7.6% '7Sn +
8.6% '°Sn). Das unterschiedliche Verhalten der beiden tert-Butylgruppen kann aus
ihrer Stellung im Molekiil erklirt werden. Wihrend das Signal bei 1.27 ppm durch Kopp-
lung iiber einen planaren Stickstoff (sp?) aufgespalten ist, bleibt die Kopplung beim Gang
iiber den pyramidalen vierbindigen Stickstoff (sp®) aus. Aus dem Spektrum konnen wir
daher direkt die mm (C,,)-Symmetrie des Molekiils 4 entnehmen. Die kryoskopische
Molmassenbestimmung in Benzol bestitigt die Zusammensetzung ebenso wie das Massen-
spektrum. Mit 4 liegt somit ein weiterer Vertreter einer sehr kompakten Kifigverbindung
vor, wie wir sie schon rontgenographisch bei 2 charakterisieren konnten . Wie in der
Finleitung bereits dargelegt, fungiert auch hier wieder das Ausgangsstannylen 1 als Ab-
fangreagens von {SnN—tBu}.

Es stellt sich natiirlich die Frage, welches Produkt entstehen wiirde, wenn man entweder
von vornherein das Molverhiltnis tert-Butylamin zu 1 dndert oder aber 4 mit wciterem
tert-Butylamin umsetzt. Beide Reaktionen (4 und 5) verlaufen eindeutig und fithren zu
identischen Produkten.
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Die Zusammensetzung der neu entstehenden Verbindung 5 folgt aus dem Massen-
spektrum sowie der Molmassenbestimmung. Das "H-NMR-Spektrum besteht bei 60°C
aus einem einzigen Signal, das bei Abkithlung aufspaltet. Die Struktur von 5 ist durch
eine vollstindige Rontgenstrukturbestimmung an Einkristallen ermittelt worden®
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Hiernach handelt es sich um eine seco-norcubanartige Verbindung, wie in Gl. (4) darge-
stellt. Der Kiifig, den man sich als einen Wiirfel vorstellen kann, dessen Ecken alternierend
von Stickstoff- und Zinnatomen besetzt sind, ist an einer Stelle offen, wobei die sich er-
gebenden freien Valenzen am Stickstoffatom durch Wasserstoffatome abgesittigt sind.

In diesem Kifig 5 erreicht das Zinnatom — ebenso wie in der Kéfig-Verbindung 4 —
eine Stannat(II)-Konfiguration (8 Elektronen am Sn-Atom). Die Bildung dieser Einheit
kann somit als Lewis-Sidure-Lewis-Base-Reaktion von unabhingig nicht existierenden
Baueinheiten, wie A und B, verstanden werden.

X i
A A-H
| Sn\ _/Snl [ Sn\._
¥ P
R R
A B

In beiden Kifigen 4 und 5 sind jedoch immer auch Stickstoffatome vorhanden, die nur
dreibindig sind. Die Temperaturabhiingigkeit des 'H-NMR-Spektrums von 5 kénnte
auf Bindungsfluktuationen im Molekiil zuriickzufiihren sein, die vielleicht durch das
eine nicht koordinierende Stickstoffatom ausgelost werden. Eine genauere Kldrung
dieses Sachverhalts steht noch aus.

Darstellung und Struktur des tetrameren tert-Butyliminostannylens

Die Bildung eines Oligomeren (SuNtBu), wird bei der einfachen Umsetzung des Stan-
nylens 1 mit tert-Butylamin nicht beobachtet. Offenbar verhindert die Anwesenheit von
tiberschiissigem tert-Butylamin die Bildung des reinen Oligomeren bzw. konnten sterische
Griinde zum Ausbleiben einer solchen Reaktion filhren. Erst bei deutlich schirferen
Reaktionsbedingungen gelingt es, den offenen Kiifig (tBuN),Sn;H, vollends zu schliefen:
Ab 210°C in wenig Benzol kann die Umaminierung gemiB Gleichung (6) zu Ende gefiihrt
werden.

Bei dieser quantitativen Reaktion (6) entsteht erwartungsgemél als weiteres Reaktions-
produkt das Amin 3. Das Tetramere 6 ldBt sich auch direkt durch Thermolyse von 5
bei 240°C und reduziertem Druck gewinnen, wobei als weiteres Produkt tert-Butylamin
entsteht (Reaktionsgleichung 7). Bei 0.01 Torr sublimiert 6 in Form gelber Kristalle und
kann auf diese Weise bequem gereinigt werden. Besonders interessant ist die Synthese
von 6 durch Thermolyse von 4 in benzolischer Losung bei 210°C im Bombenrohr: 4 geht
dabei entsprechend Gleichung (8) quantitativ in vier Teile 1 und ein Molekiil 6 tiber.
Diese Reaktion ist, wenn man so will, die Umkehrung der Bildung von 4 und zeigt deut-
lich, daB man 4 als ein Addukt von {SnN—tBu} an den Trihaptoliganden 1 verstehen
kann (vgl. auch Lit.?). Da es sich hierbei um eine Reaktion 1. Ordnung handelt @, sollte
kurzzeitig das Teilchen {SuN—tBu} als Zwischenstufe auftreten, das aber sofort zum
Tetrameren 6 oligomerisiert,

Zur Charakterisierung von 6 wurden Molmasse, hochaufgelostes Massen- und 'H-
NMR-Spektrum herangezogen. Alle Daten sind im FEinklang mit der Konstitutions-
formel. Das '"H-NMR-Signal von 6 ist sehr scharf und iiber einen Temperaturbereich
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von —80 bis + 60°C konstant in Form und Lage. Uber rontgenographische Einkristail-
methoden kounte auerdem die Elementarzelle und Raumgruppe bestimmt werden, die
zusammen mit derjenigen von 5 in Tab. 1 wiedergegeben ist. Auffallend ist der nur un-
bedeutende Unterschied in den Volumina der Molekiile 5 und 6.

Tab. 1. Gitterkonstanten und Raumgruppen von 5 und 6

Sn3(NCMe;), H; (5) Suy(NCMe;), (6)

Raumgruppe Pa3 P2
Gitterkonstanten [pm, °] a = 17136 (8) a =1033(2)
b = 1458 (8)
¢ = 1707 (8)
B =918(1)
Zellvolumen [pm?] V =5032-10° vV =2570-10°
Zahl der Formeleinheiten Z =38 Z =4
rontgenographische Dichte [g/cm?] D, = 1.696 D, = 1962

Diskussion

Die neuen molekularen Stickstoff-Zinn(1I)-Kiifige 4, 5 oder 6 7 verdanken ihre Existenz
alle einem gemeinsamen Prinzip. Offensichtlich kduunen sich Teilchen wie {R—NSnl}
nicht analog zu Isonitrilen R —N=C| durch Ausbildung von Doppelbindungen stabili-
sieren, sondern erreichen eine Valenzabsittigung nur durch Oligomerisierung bzw. An-
lagerung (siehe ,Doppelbindungsregel“®’). Die beobachteten Reaktionen verlaufen
teilweise ganz dhnlich wie bei den N-Alkyliminoalanen !9, wobei das zweiwertige Zinn-
atom die Funktion des Lewis-sauren Aluminiums iibernimmt. Die entstehenden Kiifige
dhneln sich bei beiden Substanzklassen in Aufbau und Struktur. Bei genauerer Betrach-
tung ergeben sich jedoch auch wesentliche Unterschiede. Wihrend in den tetrameren
N-Alkyliminoalanen die Bindungswinkel in den Kiifigen bei beiden Atomsorten Al
und N nahe 90° liegen'?, sind die entsprechenden Winkel bei den N-Alkyliminostan-
nylenen stark unterschiedlich (am Sn-Atom 80°, am N-Atom etwa 100°)>. Ringspan-
nungen sollten bei den tetrameren Iminoalanen groBer sein als bei den Iminostannylenen.
Demzufolge weichen Iminoalane [R —NAI—R'}, auch oft dieser Spannung aus, indem
sich hohere Oligomere mit n = 6, 7 oder 8 bilden, in denen zumindest einige Winkel am
Stickstoff und Aluminium deutlich iiber 100° liegen'*!%). Bei den Iminostannylenen
konnten héhere Oligomere als Tetramere dagegen bisher noch nicht synthetisiert werden.
Dies scheint auch nicht verwunderlich, da die giinstigste Anordnung von Liganden um
eine Stannat(I1)-Spezies bei Bindungswinkeln von 80 —90° liegt '

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB von Sauerstoff und Wasser unter N,-Schutzgas
in Stockschen Vakuumapparaturen durchgefithrt. — "H-NMR-Spektren: Varian-60 MHz- bzw.
Bruker-80 MHz-Geriit, 3-Werte positiv zu tieferem Feld gegeniiber internem Tetramethylsilan,
in Klammern Integrationswerte. — Hochaufgeldste Massenspektren: Varian-MAT-711-Gerit
gegen PFK als Standard. — Wegen Empfindlichkeit der Substanzen befriedigten die C,H,N-
Analysen nicht. Die Sn-Werte wurden uater inerten Bedingungen titrimetrisch bestimmt.
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1,3,5-Tri-tert-butyl-6,6-dimethyl-3-aza-1,5-diazonia-6-sila-2 13 43-distannatatricyclof 2.2.0.0% J-
hexan (4): Zu einer Losung von 3.72 g (11.7 mmot) 1% in 1.5 ml Benzol werden tropfenweise
0.6 ml (5.75 mmol) tert-Butylamin gegeben. Anschliefiend wird 4 h auf 70°C erhitzt. Beim Ab-
kiihlen der Losung kristallisiert 4 zusammen mit Spuren von 5. Das sich bildende Amin 3 sowie
iiberschiissiges 1 werden bei 30°C/0.01 Torr zusammen mit dem Ldsungsmittel abkondeunsiert.
Der Riickstand wird wieder in Benzol gelost, und es wird fraktioniert kristallisiert. Die bereits
aus stark verdiinnter Losung gewonnene Kristallfraktion, die hauptsédchlich das wesentlich
leichter kristallisierende 5 enthilt, wird verworfen. In den weiteren Fraktionen isohiert man nach
Einengen 2.38 g (80%) leicht gelbliche Kristalle von 4. — Massenspektrum: 2*Si'1¥Sn,N;C,;H;,
(M — 15) ber. 492.0241, gef. 492.0245. — '"H-NMR (Benzol): § = 0.27 (2.0), 1.27 (2.0), 1.27 (Jg, u =
2.3 Hz) (1.0), 1.44 (6.0) (vgl. auch Abb. 1).

C,4H33N;3SiSn, (508.9) Ber. Su 46.65 Gef. Sn 45.7 Molmasse 512 (kryoskop. in Benzol)

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-7-aza-2,4,6-triazonia-143323 5i3-tristannatatricyclof 3.1.1.0*° Jheptan(5):
Zur Losung von 3.72 g (11.7 mmol) 1 in 1.5 ml Benzol werden 1.53 ml (14.7 mmol) tert-Butylamin
getropft, oder eine Losung von 2.98 g (5.9 mmol) 4 in 2 ml Benzol wird mit 1.1 ml (9.9 mmol) tert-
Butylamin versetzt. Nach 2stiindigem Erhitzen der Losungen auf 80—-90°C kristallisiert beim
Abkiihlen reines 5. Durch Abkondensieren mit dem Losungsmittel und anschlieBende Destillation
isoliert man 11.0 mmol (94%) des Amins 3'%. § wird aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 245 g
(98%), hellgelbe Oktaeder, die bei 240°C schmelzen. — Massenspektrum: !188n,12°SaN,C; H s
(M) ber. 642.015, gef. 642.018. — 'H-NMR (Benzol): bei 30°C: 8 = 1.37 (=3), 1.40 (x1): bei
60°C: 1.38. — Kristalldaten siche Tab. 1.

C,6H35N,Sn; (642.6) Ber. Sn 55.41 Gef. Sn 54.8 Molmasse 645 (kryoskop. in Benzol)

1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-1,3,5,7-tetraazonia-24,443,6 13,833 tetrastannatapentacyclof4.2.0.0% -
038.0%7 Joctan (6)

a)3.72 g (11.7 mmol) 1 werden zusammen mit 7.52 g (11.7 mmol} 5 und 5 ml Benzol in einem
Bombenrohr bei 210°C 48 h erhitzt. Beim Abkiihlen wiichst 6 in Form hellgelber Kristalle aus der
Losung. Nach Offaen der Ampulle lassen sich 7.81 g (88%) 6 und durch fraktionierte Konden-
sation 2.02 g (85%) 3 isolieren.

b) 5.0 g (7.8 mmol) 5 werden bei 240°C/5 Torr trocken erhitzt. Nach Aufschmelzen der Fest-
substanz sublimieren 4.94 g (83%) 6 in ein Sublimationsrohr, wihrend 0.51 g (90%) tert-Butyl-
amin in die Kiihlfalle kondensieren und durch IR- und 'H-NMR-Spektren identifiziert werden.

c) 2.5 g (4.9 mmol) 4 werden in einem Bombenrohr zusammen mit 3 ml Benzol 24 h bei 220°C
erhitzt. 1.44 g (92%) 1 konnen bei 50°C/0.01 Torr als rote Flussigkeit abkondensiert werden,
withrend der Riickstand bei 240°C/0.01 Torr fast quantitativ als 0.85 g (91%) 6 absublimiert.

6: hellgelbe Kristalle, die sich bei 260°C ohne zu schmelzen zersetzen. — Massenspektrum:
12080, ,N,C;¢H36 (M) ber. 7639028, gef. 763.9029. — 'H-NMR (Benzol): 1 Signal bei § = 1.52. —
Kristalldaten siche Tab. 1.

Ci6H36N4Sn, (759.25) Ber. Sn 62.53 Gef. Sn 62.0 Molmasse 762 (kryoskop. in Benzol)

Réntgenographische Charakterisierungen von 5 und 6: Nach obigem Verfahren dargestellte
Einkristalle von 5 und 6 wurden in Mark-Rohrchen abgeschmolzen. Die Beugungsdiagramme
wurden mit Buerger-Prizessionskameras der Firma Nonius/Delft auf Filmen festgehalten. Im
Falle von § filhrten die kubische Laue-Klasse m 3 sowie die systematischen Auslschungen 0 k!
mit k = 27 + 1 eindeutig zur Raumgruppe Pa 3 (No. 205 Int. Tabl.'®). 6 kristallisiert nach den
Aufnahmen hingegen monoklin, wobei die systematischen Ausloschungen h 0! mit [ = 2n + 1
sowie 0k0 mit k = 2n + 1 die Raumgruppe P 2,/c {No. 14 Int. Tabl.!®) ergaben. Die Gitter-
konstanten der beiden Kristalle sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Zahl der Formeleinheiten Z

folgt aus Volumenbetrachtungen '”,
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