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1,3-Diorganyl-2,2-dirnethyl-1,3,2,4 1%-dinzasilastannetidines cen be prepared as mono-
merzs (organyl = teri-butyl) or dimers {organy! = isopropyl) in nonpolar solvents, depending
on the organic nitrogen substituent. The formation of the dimer, which is due to an
intermolecular Lowis-acid-base interaction of Sn(IT) with nitrogen, can be initiated by
solidifiention. When the fert-butyl compound is eooled below 0 °0 two erystalline modi-
fcations are found:
8 moncelinic phase (C 2fe; a = L0.656(5); b =24.756(1); ¢ == 17.334(0) &; f = 106.9(1)°) and
a triclinic phase (P 1; @ = 10,88(1); b=13.5L(1); o= 12.36(1) &; a == 86.2(I); # = 102.6{1);
3 =118.4(1)"). The oryatal structures turn out to bs built of dimeric and monomeric units
in the first case and presumably only dimeric species in the second case. Ths isopropyl
derivative crystallizes in the space proup P 24/b (@=10.77(1); b= 13.14(2); c=11.15(2) &;
£ =120.2(2)°) with only dimeric umits being present, aa in the liguid. Interrelationships
between the three structures are discussed.
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Einleitung

Moalelrulare Yerbindungen des zweiwertigen Zinns,
oft als ,,Stannylene™ bezeichnet, mit Stickstofi-
Liganden sind erst in den letzten Jahren dargestellt
und niher charalterisiert worden!-5. Diese Ver-
bindungen zeichnen sich durch die Besonderheit
aus, in sinem Molekiil gleichzeitig ein Lewis-saures
Zentrum in TForm des niederwerbigen Zinnatoms
{Eleltronensextett) mit zwei Lewis-basischen Zen-
tren in Form der Stickstoffatome (einsames BFlek-
tronenpaar) zu vereinigen. Fin monomeres Diaza-
stannylen steht daher immer in Konlurrenz zu
einem Olipomeren, das sich durch intermolekulare
Saure-Bese-Reaktion bevorzugt hilden sollte. Rein
schemeatisch lassen eich zwei Grenzfiille aufzeichnen:
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Das monomere Moleldil a enthilt zweibindiges
Zinn und ist formel einem Carben® analog, das
dimers b hingegen dreibindiges Zinn, welchem eine
Eleltronenoktettkonfiguration zukommt. Es ist
nicht auszuschlieBen, daB intramolekulare Elek-
tronenverschiebungen in der Strultbur a fiir dessen
Stahilitit eine Rolle spielen.

Mit sterisch enspruchsvollen Liganden wie der
Bis(trimethylsilyljamino-Grupps ? oder, wie wir erst-
mals zeigen konnten, durch Einbau des Zinn(1I) in
Vierringe!. 5, wobei dis dritte Valenz am Stickstoff
durch sterisch sperrige organische Reste abgesittigh
wird, gelingt es, die Strulthur a auch in Ldsung zu
gtabilisieren nnd dermit die Zghl der auch auBerhalb
der Gasphase monomeren Zinn(IT)-Verbndungen?

Sonderdruckanforderungen an Priv.-Dos. Dr. B,
Verrw, Institut fiir Anorganische Chemie der Universi-
tiit, Engesserstralle, Gebiude-Nr. 30.45, D-7500 Karls-
ruhe,
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ein wenig zu vergrifern. Mit sterisch weniger an-
spruchsvallen Substituenten wie der Dimethyl-
amino-Gruppe erhillt man Dimere4 der Struktur b,
Durchaus denlhare Oligomere mit einer hiheren
Gliederzahl als 2 wurden bisher noch nicht be.
schrieben.

Im folgenden berichten wir ither Untersuchungen
am Vierringsystem Diazasilastannetidin
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wobei wir zum einen durch Austausch des Ligan-
den R und zum anderen durch den Ubergang von
der Lisung zum Festkdrper versucht haben, den
Existenzbereich von a gegeniiber der alternativen
Struktur b abzngrenzen.

Die Struktur von
1.3.2.422-Diazasilastannetidinen in Lisung

Der Darstellung von  1.3-Di-fert-butyl-2.2-di-
methyl-1.3.2 4 2*-dinzasilastannetidin (1)! folgend
wurde das entsprechende 1.3.Di-isopropylderivat(2)
durch Umsetzung des Dilithinmsalzes von Dimethyi-
N.N’-bis(isopropyljsilazan mit Zinn(II)-chlorid in
Diathylather gewonnen. In Tab.I sind einige
physikalische Daten der beiden Diazasilastanneti-
dinderivate 1 und 2 wiedergegeben.

Tab. I. Physilalische Konstanten von 1 vnd 2,

1 o
rote Flissigkeit farblose Kristalle

Summenformel: SnSiNaCiellns SnS8ilNaCyHag
Mol.-Gew. des

Monomeren : 319,1 201,0

Sdp. 65-67 °Cf0,I Torr -

Sehmp. 3 <C 64,5 °C

Bs falit auf, daB sich zum einen die Farbe der
Verbindung &ndert, geht man vom Tertidrbutyl.
derivat zum Isopropylderivat iiber, zum anderen
auch der Schmelzpunkt der leichteren Verbindung
(2) héher ist ala der der schwerersn (1), Die crmittel-
ten Molekiilimassen in Benzol, die unter ahsolutem
Luft- und FeuchtigheitsausschluBl mit Argon als
Schutzgas iiber die Messung der Gefrierpunlts-
erniedrigung bestimmt wurden, zeigen, daf es sich
beim Tertidrbutylderivat um ein in Lsung mone-
meres Moleldil handelt, wihrend das Isopropyl-
derivat dimer ist (Abb. 1),

Weiteren AufschluB iiber die Strultturen der
beiden Derivate in Ldsung erlangtsn wir tiber die
TH-NMR-Spsktroskopie. In Abb. 1 sind die Spsl-
tren von 1 und 2 wiedergegeben. Wihrend das
Spelctrum von 1 erwartungsgemaf aus zwai Bigna-
len im Integrationsverhiltnis 1:3 besteht {1 Sipnal
fiir die Methylprotonen der Silylgruppe, 1 Signal fiir
diejenigen der Tertifirbutylgruppen), treten heim
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Abb. 1. TH-N3R-Spektren (vgl. Tab. IT) und experimentelle Molekulargewichie von 1 und 8.
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Spektrum von 2 jeweils zwei verschiedene chemische
Verschiebungen fiir die Methylprotonen des Silyl-
substituenten sowie fiir diejenigen der Isopropyl-
gruppen (Dublett) auf (vgl. anch gedehntes Spek-
trum in Abb. 1!). Ausgehend von einer fiir Sn(IT)-
Verbindungen typischen trigonal pyramidalen Um-
gebung® um das Zinnatom mit Bindungswinltol
nahe 90° ergibt sich der in Abb.2 dargestelite
Strulkturvorschlag.

Abb, 2. Strukburvorschlag fiir 2.

Wiihrend fiir die Wasserstoffatome des Dimethyl-
silylsubstituenten oberhalb und unterhalb der Ring.
ebene keine gleichwertige chemische Umgebung
mehr anzutreffen ist, resultiert die Ungleichheit der
Isopropylgruppen aus der unterschiedlichen Ko-
ordination der Btickstoffatome. Dieser Strulctur-
varschlag wird in hervorragender Weise durch die

Kristallstruktur von 2 (siehe weiter unien!) als auch
durch die Strulturbestinmung an einer der mg-
lichen Phasen von 1 gestiitzt®,

Wic ecingangs erwihnt, wird die Bildung des
Dimeren auf sine intermolekulare Lewis-Siure-
Lewis-Base-Reaktion zwischen dem Zinn(II) und
dem Stickstoff eines zweiten Molekiils zurtickge-
fithrt, eine Tatsache, die sich auch chemisch durch
dioc Umsetzung des Dimeren 2 mit Pyridin heweigen
liBt; ErwarbungsgemiB verdringt bei dieser Re-
alction die stérkere Bose Pyridin die durch Di-
methylsilylgruppe und Ringspannung abgeschwilch-
te Stickstoffbase des Vierringes. Entsprechond
Abb. 3 verschwinden die im Spelctrum des Dimeren
zusitzlich bsobachteten chemisehen Verschiebun-
gen im 1H-NMR-Spekirum des Pyridin-Adduktes
von 2.

Die Straktur von
1.8.2.422-Diaznailnstannefidinen im Festlcbrper
Beim TUbergang Lésung-Schmelze-Festkirper

treten zwischen Moleldilen in steigendem Mals
intermolekulare Krifte auf, die besonders bei real-
tiven Verbindungen dazu fithren kénnen, daB sich
im Testkiirper andere Spezies alg die in der Hlilssig-
eeit vorlcommenden bildenit. Erste Anzeichen fiir
solche Strukfurwandlungen kénnen wie im Falle
des Tertiirbutylderivates von Digzesilastannetidin
Farbinderungen sein: So geht die bei Zimmertem-
peratur rote Schmelze von 1 beim Abkithlen anter-
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Abb. 3. Zur Umsetzung von 2 mit Pyridin. Fir IH-NMR.Spektrum vel. Tab. IT,
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halb 6 °C in einen schwach gelben Feststoff {ihor.
Um einen ersten Einblick in die Struktur der Diaza-
silastannetidine im Testkérper zu erhalten, haben
wir réntgenographisch die Kristallstrulturen he-
stimmt,

Wahrend das Dinzasilastannetidin 2 nur eine
stabile Fegtkdrperphase hildet, erhilt man beim
Derivat 1 je nach Darstellungsverfahren unter-
schiedliche Kristallstrokturen:

a) Kiihlt man dic rote Schmelze langsam auf
=20 °C ab, so wachsen aus der Fliissigleit in zn-
nehmendem MaBe schwach gelbe Kadeln, die triklin
kristallisieren.

b) Wird eine 0,1 bis 0,5 M Pentanldsung suf
—78 °C gebracht, so lkristallisieren orangefarbene
Blittchen einer monoklinen Phase.
ma,Silme,CNI,Sn

maerfJ'macmzsn mezsdeezCle%
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Abb, 4. Gitterkonstanten und Rawmgruppen der bei-
den Modifikationen von 1 und von 2. Fiir die Standard.
abweichungen vgl. Abstragt, Die mit einern Kreis dar-
gestellten Punkte in den Skizzen gehen die Lage der
Invemsionszentren wieder,

In Abb. 4 sind die avs den Einkristallaufiahmen
abgeleiteten Gitterkonstanten und Raumgruppen
fir die drei Kristallstrulsturen zusammengestells
(siehe auch exp. Teil!), Die Zahl der Formeleinheiton
pro Elementarzells Z bezioht sich immer auf dus
monomere Moleldil und 1Bt sich aus Volumen.
inkrementen nach Krrargorobsmy™ bergchnen.
Die auf den ersten Blick véllig versehiedenen Kri-
stallstrulcturen zeigen bei néherer Betrachtung
bemerkenswerte Gemeinsamleiten. Es gei bei der

folgenden Diskussion auch auf die Skizzen am unte.
ren Rand von Abb. 4 verwiesen|

Betrachten wir zunichst die Kristallstrulttur von
2. Die bereits in Lésung vorhandenen Dimeren
sollten anch im Kristall vorliegen; ihre Anzahl ar.
rechnet sich 2n Z'=7/2=2. Fiir die Raumgruppe
P 24/ folgtil, daB die Schwerpunkte der Dimeren
mit den spezicllen Lagen der Punktsymmetrie T (C))
zusammenfallen miissen (vgl. auch Abb. 21).

Die Verwnndtsehaft dieser Strulttur mit den
Kristallstrukturen von 1 188t sich auf zweierlei
Weise zeigen:

a) Zuniichat beschreiben wir die Kristallstrultur
von 2 in einer unkonventionellen zentrierten Auf.
stellung; die Raumgruppe P 2;/b geht dabei in
G 24/b iiber. Als neus Gitterparameter ergeben sich
die in Klammern angegebenen Werte (Abb, 4),
Vergleicht man nun die g, b-Ebene aus dieser Strulc-
tur mif der entsprechenden der monoklinen Phass
von 1, so fillt anf, daf sich heide Bbenen iz den
Abmessungen (eingedenk eines griBeren Volumen-
bedarfs des Tertiirbutylderivates) dhneln, Awch die
gleiche Verteilung der Symmetricoperationen (In-
versionszentren) innerhalb dieser Ebene ist anf-
fallig. Wie die Rontgenstrultturanalyss der mono-
klinen Phase von 1° beweist, baut sich diese Ebens
in der Tat ausschlieBlich aus dichtest gepadlkten
dimeren Einheiten auf, dersn SBchwerpunlte mit
den Inversionszentren in 0,0,0 und 1/2,1/2, 0 zu.
sammenfallen {Abb. 5). Bs 1466 sich weiterhin aus
Abb. 4 entnehmen, daB auch die trikline Phase vonl
in der unkonventionellen Aufstellung CT sine {001}-
Thene enthalt, die in ihren Abmessungen und in der
Verteilung der Symmetrieelements auffallend gut
mit der @, -Ebene der monolklinen Phase von 1 fiber-
ginstimmé,

b) Fithrt man in der Raumgrappe P 21/b des Iso-
propylderivates einen Symmetrisabbau avs, indem
man z.B. die 2;-Achse, die perallel zu ¢ verlanft,
herausnimmt, so verliert die Schicht (001) in der
Héhe =0 ihren Symmetrisbezug zu einer paralle-
len Schicht in der Hohe z=1/2, Gleichzeitig geht
die Raumgruppe P 2,/b fiber in dis Raumgruppe
P13 Die auf diese Weise konstrnierte Kristall-
strilcbur ist in der Verteilung der Symmetrieelemen-
te undin den Abmessungen mit der triklinen Phase
von 1 nahezu declungsgleich. s liegt daher nahs,
auf Grund der aufgefundenen Beziehung zwischen
den Kristallstrultiran anzunehmen, daf in der
trildinen Phase von 1, wie in der Kristallstrulktur
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Abb. 5. Ausachnitt aus der Kristall- und Molekiilstruktur der manoklinen Phase von 17 : Blick auf die a,b-Ebene.
Es gind jeweils die van-der-Waals-Radien der Tertidrbulyl- und Dimethylailylgruppen gezeichnst.,

vom 2, aussehlieflich Dimere der Punltsymme-
trie 1 (Cy) vorliegen. Die Zahl der Formeleinheiten
pro Elementarzelle weist darauf hin, daB hierbei
jewsils zwel Dimere symmetricunabhingig sind im
Linkinng mit der oben diskutierten Symmetrie-
reduktion. Die Reumgruppen der monolklinen Phase
von 2 und der trildinen von 1 stehen somit in einer
direlcten. Gruppe-Untergruppe-Beziehung. Der Un-
terschiad zwischen den beiden Strukturen scheint
hauptsiichlich in der spezifischen Anordnung dich-
test gepackter Schichten von Dimeren parallel zu
{001) zu liegen.

Ahnliche Symmetriebetrachtungen lassen sich
auch zwischen der moncklinen und trildinen Phase
von 1 anstellen. Wie jedoch bereits ein Vergleich
der Volumina der beiden zentriert aufgesteliten
Flementarzellen erweist, ist der Zusammenhang
hier etwas lkomplexer (Abb,4). Der zusitzliche
Einbau von 4 monomeren Kinheiten in der mona-
Idinen Strulturvariante von 1 (vgl. ¥) im Vergleich
zur trilklinen erfolgt anf der Héhe z=1/4 und 3/4
und wirkt sich bei nahezu gleicher Grundebene (001)
daher in einem vollig verschiedenen Strulcturaunfhan
in Richtung der c-Achse aus.

Ziusammenfassung der Ergebnisse

1.3.2.4A%.Diazasilostannetidine sind in Abhéngig-
keit des organischen Substituenten am Stiekstoff

monomer bzw. dimer in unpolaren Lésungemitteln,
Mit, grésBerer sterischer Beanspruchung des Sub-
stituenten ird eine Dimerisierung zu Gunsten des
monomeren Moleltils zurtickgedringt. Beim Uber-
goang zum Festkdrper jedoch treten Krifte auf, dis
auch die in Lésung monomeren Molekiile zur Dimeri-
sation zwingen kdnnen. Dabei kommt es anf die
JLonzentration der Lésung’’ an: Wahrend man bei
Abkiihlung der Schmelze mit grofer Wahrsehein-
fichkeit aussehlieBlich Dimere erhilt, erfolgt die
Kristellisetion aus der Losung wunter Einbezug
monomerer und. cimerer Moleldiile.

Experlmenteller Teil

Alle Realctionen und Untersuchungen wurden
unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit in einer
Schutzgasatmosphire (Argon bzw. Stickstoff) aus-

efithrt. Die tH—NMR-Spelctren wurden auf einem
‘arian-60 MHz-Gerdt erhalten. 1.3.Di-fert-butyl-
2.2.dimethyl-1,3.2.442-diazasilastannetidin (1)
wurde nach Literaturvorschrift! dargestellt.

1.3-Di-tsopropyi-2.2.dimethyl-1.3.2.4 A2
dinzasilastannctidin (2)

0,05 mol SnCly werden in 50 ml Didthylather auf-
geachlimmt, In diese Lisung wird unter Rithren
eine zuvor dargestellte Losung des Dilithiumsalzes
von Dimethyl-N.N'-bis(isopropylisilazen (3) (Sdp.=
83 °C/18 Torr, Darstellung enalog!s, LIH-NMR.
Spelctrum in Teb. IT) ~ aus dem Umsatz von 0,05 mal
des Silazans mit 0,1 mol Butyllithium in einem
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Tab. I, 1H-NMR-Spektren in Benzol, Die cherischen Verachiebungen {t 0,01) sind in §-Werten gegeniiber

internem Tetramethylsilan (¢,00) positiv zu tieferem Feld

angegeben. Dis Ilammerwerte beziehen sich auf die

Integration, § = Dimethyl-N.N’-bis{isopropyl)silazan (TL30)2SiNz((CHa)2 HC)sHa).

Verbindung Si—U-H-Bereich C-C~H.-Bereich N-C-T-Bereich Pyridin
8 4,00(3,0) 0,90(6,0)8 3,07(1,0)¢ -

1 0,37(1,0) 1,21(3,0) ol

2 0,39(3,0); 0,49(3,0) 1,18(6,0)2; 1,20(8,0)8 3,72(2,0)v ~

3. NCHs 0,38(3,0) 1,12(6,0) 3,72(1,0)0 verdeolt

® Dublett J(H-H}: 6,0 Hz; b Septett JEH-H): 8,0 Hz,

Didthylather/Hexangemisch — langsam innerhalb
einer Stunde zugetropft. Die Losung erwarmt sich
leicht und firbt sich orange. Nach vierstiindigem
Kochen und Riihren unter RiielfluB wird vom aus-
gefallenen. LiCl abfiltriert und die Lésungsmittel
warden ahkondensiert. Zur Isolerung des Sten-
nylens wird der Riickstand in 30 ml Didthyldther
aufgenommen und bei —d40 °C Ioistallisiert. Aus.
bente: 11,7 ¢ (BO,4%) 2.

Physikalische Konstanten in Tab, T, *H-NMR-
Spekirnm in Tab, IT.

BnSiNCsHap (291,04)

Ber. Snd4D78 33,02 H
Gef. Sn3pn74 C3237 H

88,
21

6,83 N9
6,87 N9
Umaefsung von 2 mit Pyridin

Zu 5 mmol 2 in 15 ml Benzol wird tropfenweise
5 mmol Pyridin zugegeben, Das 1H-NMR-Spektrum
der 5o dargestellten Lisung ist in Abb. 3 ahb ebildet,
die chemischen Verschisbungen sind in Tab, IT zu.
sammoengestellt. Eine weitere Zugabe von Pyridin
(bis zu 3-fachem UberschuBl) bewirkt keine Ande-
rung in den chemischen Verschiebungen, Nach Ab-
kondensieren des Lisunpsmittels und iiberschiissi-
gen Pyriding wird der Rilekstand in Diathylather
anfgenommen. Bei ~—78 °C lristallisieren sus der
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