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Einleitung

- Zweiwertiges Zinn 1aBt sich leicht in einen vier-
gliedrigen Ring einbauen, der in a-Stellung zum
Zinnatom zwei basische Stickstoffatome enthilt,
fdie ihrerseits iiber eine Dimethylsﬂy]gruppe ver-
bunden sind [2]. Bei Verwendung sterisch an-
spruchsvoller Liganden an den Stickstoffatomen
centstehen monomere Molekiile, die als polyfunk-
tionelle Lewis-Siure-Base-Einheiten iiber eine grofle
Vielfalt von Reaktionsmaglichkeiten verfiigen [3].
In folgendem Beitrag stellen wir zu den cyclischen
Diazastannylenen analoge Germylene und Plum-
bylene vor und untersuchen deren Reaktivitat
[ Wreseniiber priméren Aminen. Durch Vergleich mit
den entsprechenden Reaktionen des Stannylens [4]
Wrersuchen wir die Faktoren zu bestimmen, die den
MReaktionsablauf beeinflussen. b
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Dursteﬂung und Eigenschaften von
.3-Di-tert-butyl-2.2-dimethy1-1.3.2.4&2-diazasila-
prmetidin bzw, -diazasilaplumbetidin

- Analog zur Darstellung von 1.3-Di-tert-butyl-2.2-
(Wiinethyl-1.3.2.4 2. diazasilastannetidin (2) [2] las-
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gue (3),

which have been synthesized from the dichlorides of germanium and lead and the di-
lithium salt of bis(tert’-butyla‘m_ino)dimethylsﬂane, are compared with the corresponding

and the cubane-like cages Gey(N*Bu)s (6a) and Pby(NtBu), (6 ¢) result from these reactions.
When 8 is treated with bis(methylamino)dimethylsilane, [(Me2Si)z(MeN)sPb], {7) precipi-
tates from the reaction mixture. Sng(N 5Bu)4I-I2_(5 b) ean be transformed into Sng(N i=Bp)‘;(}e

» 8D is less stable to bond cleavage than 8a and
undergoes redistribution reactions at elevated temperatures to form Sny(N*Bu)s (6b)
SnaPba(NtBu), (9), SnPbs(N ‘Bu)s (10) and Pby(N*Bu), (Be).

sen sich die entsprechenden Ringe mit Ge(IT) (1)
und Ph(IT) (3) durch Umsetzung der Elementhalo-
genide mit dem Dilithiumsalz von Bis-(tert-butyl-
amino)dimethylsilan in Diethylether als Lésungs-
mittel gewinnen (Gleichungen (1) und )N

By
N
GeClz -Dioxan + Ma,SiIN'BuLI), —g=—s Mo, >aa + 2 Lici {1)
)
'8y
1
tE',u
i N
PbCly + Me,Si(N'BuLI, "'"—--Mazsi\N:Fb + 2 LiCI (2)
i
'Bu
a

Ma -CHg, tBu::ClCHS}s

Die Ausbeuten an den Cyclen 1 und 3 sind hoch.
Die Produkte lassen sich durch einfache Destilla-
tion (1) oder Kristallisation (3) rein erhalten. Setzt
man an Stelle des Dioxankomplexes von Germa-
niumdichlorid das leichter zugéngliche Diiodid [5]
ein, so werden die Ausbeuten an 1 drastisch ernie-
drigt (etwa 109). Kinige physikalische Eigenschaf-
ten von 1 und 3 sind zusammen mit denen von 2 in
Tab. I zusammengestellt. Alle drei Verbindungen
1, 2 und 3 sind in Benzol monomer und zeichnen
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sich durch Farbigkeit aus: je schwerer das nieder-
wertige Element, um so langwelliger erscheint die
farbgebende Absorption. Beim Phasentibergang von
fliissig nach fest tritt bei allen Verbindungen eine
Farbverschiebung auf. Es ist nicht auszuschlieBen,
daB bei 1 und 8, ebenso wie fiir 2 schon nachgewie-
sen, bei diesem Phaseniibergang eine Struktur-
dnderung auftritt (2 ist in der Schmelze monomer
und dimerisiert im Kristall [6, 7]). Ahnliche Be-
obachtungen in hezug auf die Abhéingigkeit der
Farbigkeit vom Element sind von M. F. Lappert
et al. bei der entsprechenden Reihe ((MesSi)2CH),El
(El = Ge, Sn und Pb) gemacht worden [8]. Die
'H-NMR-Spektren von 1, 2 und 3 entsprechen sich
und dokumentieren nochmals die Cov-Symmetrie
der monomeren Cyclen (Tab. I).

Zur Umsetzung von 1 und 3 mit fer¢-Butylamin:
Darstellung von Molekiilliiifigen mit Ge(II) und
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unterschiedlichen Elektronegativititen und
verschiedenen Atomradien von Ge, Sn und Pb“
von vorne herein zu erwarten, daB sich 1, 2 und|
in ihrer Realktivitit gegeniiber tert-Butylamin
terscheiden sollten. 2

Diese Prognosen werden durch das Experime
bestiitigt. Wahrend 1 deutlich langsamer mit s
Butylamin reagiert als 2 bzw. durch Temperaf
erhéhung aktiviert werden muB, setzt sich 3'
Zimmertemperatur spontan mit dem Amin um,
Tab. IT sind die Verhiltnisse zum Vergleich ub
sichtlich zusammengestellt, wohei die allgemeir
Gleichung (3) als Referenz gilt (Formalladunger
die durch Donor-Acceptorbindungen entstehi;
sind hier wie auch in den folgenden Gleichung
weggelassen). i

Man stellt fest, daB in Abhéngigkeit des Elemé:ii
El nicht nur unterschiedliche Reaktivititen ail
{

Tab. II. Zur Reaktion von MesSi(NtBu).El (El = Ge (1),

(vgl. auch Gleichung (3)).

Ph(II) B B N—EL,
/;‘\ + (1ey-x} tBu—NH. l"!\_'E'\ A i\EI'IT\N<:"
2 setzt sich mit terf-Butylamin zu einer Reihe von "“25"‘#’& e e "‘“25'?',./:51’“ By El}:}‘_""au
Molekiillkéfigen um, die ihre Entstehung alle dem B o te [
. gemeinsamen Prinzip verdanken, daB das bei dieser e il
Reaktion als kurzlebige Zwischenstufe auftretende ‘Tgﬂhjﬂu
Iminostannylen {R-NSn} sich durch Anlagerung " E[‘Trl'-"“-*eln
oder ,,Oligomerisation* absittigt [4]. Aufgrund der i fBu
Tab. I. Einige physikalische Daten der Ringverbindungen 1, 2 [2] und 3.
MesSi(N*Bu)aGe (1)  MeaSi(N‘Bu)sSn (2) MegSi(NtBu)zth-:
Molmasse 273,0 319,1 407,6
Aggregation in gasférmiger und 'j%
fliissiger Phase monomer monomer monomer "
Sdp.  (°C/0,1 Torr) 40 56 - :]
Schmp. (°C) — 29 5 85 il
¢ (g/em3) bei 20 °C 1,09 1,24 - i
Farbe der Flilssigkeit gelb rot tiefrot 4
Farbe des Festkérpers farblos gelb®, orangeb gelb 2
IH-NMR in Benzol 0,33 (1,0); 0,37 (1,0); 0,39 (1,0);
(6-Werte, Integrationen in Klammern, ppm) 1,20 (3,0) 1,21 (3,0) 1,21 (3,0) 7
& Trikline Phase [6]; P monolkline Phase [7]. 1

Taign

Sn (2) und Pb (8)) mit tert-Butylamin

Realctionszeit

Rl Realktions- _ Produkte Molare Koeffizienten der
temperatur (°C)  (fir mind. 509, Umsatz) Produkte bezogen auf Gl (3,}'1

Go 70 5d 5a Z=0;y=0,33;2=0 50

Ge 200 12h 6a v=y=0;2=0,25 i

Sn . 45 2h 4h, &b r=y=020;z=0 4

Sn 200 1h 6b v=y=0;2=0,25

Pb 25 0,56 h Ge w=y=0;z=0,25
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treten, sondern daB auch das Produlttspelktrum
unterschiedlich ausfillt. Wihrend das cubanartige
Molekiil 6 im Fall von El = Ge oder Sn nur unter
4 drastischen Bedingungen zuginglich ist, entsteht
| es bei El = Pb schon bei Zimmertemperatur. Auch

- fillt auf, daB sich neben b auch 4 bildet, setzt man
die zinnhaltige Verbindung 2 bei 45 °C mit tert-
Butylamin um, wiahrend im Falle der Verbindung 1
4 bei milden Bedingungen ausschlieBlich b entsteht.
1 Beide Ergebnisse lassen sich mit dem einfachen
{ Bild der unterschiedlich groBen"Atomradien befrie.
| digend erkldren: ist der Element-Stickstoff-Ab.
stand geniigend groB, so fillt der sterische EinfluB
4 der teré-Butylgruppen weniger ins Gewicht, und die
t dulerst reaktiven Teilchen {R-NEI '} reagieren
untereinander (El = Pb). Bei kleiner werdendem
4 EI-N-Abstand wird diese Reaktion sterisch immer
E ungiinstiger und die instabile Zwischenstufe reagiert
4 mit anderen in der Lésung befindlichen Teilchen
A wie z.B. mit der cyclischen Ausgangsverbindung
| 8 (Bildung von 4) oder mit fert-Butylamin (Bildung
4 von 5) (El = Sn). Die letzteren alternativen Real.
tionswege werden zu Gunsten der Bildung von §
4 dann bei besonders kleinem Ge-N-Abstand noch.
-4 mals differenziert.

| Die cubanartigen Systeme (‘Bu-NGe)s (6a)
4 und (*Bu-NPb), (6¢) sowie das norcubanartige
4 (‘Bu-N)4H:Ges (ba) lassen sich iiber Analysen,
4 Molmassen (in  Benzol), Massenspektren und
'H-NMR-Spektren einwandfrei charakterisieren,
' Die Strukturbestimmung an (*Bu-NSn)s (6b) be-
| stitigt die verzerrt wiirfelférmige Struktur des
A SngNy-Geriistes [9]. Das 1H-NMR-Spektrum von

¢ zeigt ein besonderes Temperaturverhalten, ihn-

; ‘M lich der entsprechenden Zinnverbindung 5b [4, 101].

‘A Bei hoherer Temperatur muf man auf Grund des
. Spektrums annehmen, daB die zwei Wasserstoff.
4 stome auf drei Stickstoffatome gleichméBig verteilt
¥ sind, was zu einer Cav-Symmetrie des Molekiils §a
A fihrt (dynamischer Platzwechsel der H-Atome).
1 Bei tieferer Temperatur kann dieser ProzeB in Be-
zug auf die NMR-Zeitskala angehalten werden, und
I dos H-NMR-Spektrum von ba zeigh nur noch
| (-Symmetrie an (siehe Experimenteller Teil).

i :;Zur Umsetzung von 3 mit

% Bis (methylamino)dimethylsilan

Setzt man das cyclische Diaminostannylen 2 an-
(sfatt mit einem primiren Amin mit Bis(methyl-

amino)dimethylsilan um, das an zwei iiber Silicium
verkniipften Stickstoffatomen jeweils ein Wasser.
stoffatom trégt, so erfolgt unter Abspaltung von
Bis-(tert-butylamino)dimethylsilan eine »»Umami-
nierung* mit teilweise gleichzeitiger ,,Kondensa-
tion* von zwei Bis(methylamino)dimethylsilanein-
heiten und Bildung des Tricyelus (MezSi)a(N- —Me);Sn;
[11]. Die analoge Reaktion mit dem Plumbylen 3
ist nicht nur etwas uniibersichtlicher, sondern fiihrt
zumindest teilweise auch zu anderen Produkten
(Gleichung (4)).

2 MopSIN'BUJoPb + 2 MopSilNMoH)y —e 2 MeoSI{NtBuH) 5

3
Ma; pa (4}
Si—N
o1 {Mo-NC | ZPblne Produkte

rd

Als isolierbare bleihaltige Verbindung erhilt man
in etwa 609, Ausbeute den Cyclus 7 neben Bis(tert-
butylamino)dimethylsilan, nicht identifizierbaren
Nebenprodukten und metallischem Blei. Die Zu-
sammensetzung von 7 folgt aus der Elementarana-
lyse sowie dem 'H-NMR-Spektrum, das fiir den
Me7N3Siz-Liganden Cy-Symmetrie anzeigt. Wegen
der Schwerldslichkeit von 7 lassen sich keine Mol-
massenbestimmungen durchfithren, die Zahl % ist
also unbestimmt. Man kann jedoch davon ausgehen,
daB das Bleiatom durch zusitzliche Donorbindun-
gen eine héhere Koordinationszahl als 2 erreicht,
entweder intramolekular iiber das zum Bleiatom
y-stindige Stickstoffatom (n — 1) oder intermole-
kular tiber die a-Stickstoffatome (im letzteren Fall
ist # > 1). Auf Grund méglicher Bindungsfluktua-
tionen innerhalb von 7 (vgl. auch [117) 148t sich das
'H-NMR-Spektrum zur Strukturbeschreibung nur
mit Vorbehalt heranziehen. Wie bei der entspre-
chenden Reaktion von 2 [1 1] kondensiert im Laufe
der Umsetzung (4) das Bis(methylamino)dimethyl-
silan zu dem Liganden -N {Me)-Si(Me).—N(Me)-
Si(Me):-N(Me)-, der in 7 enthalten ist.

Cubanartige Kifigmolekiile mit
verschiedenartigen Elementen der 4. Hauptgruppe
Durch Umsetzung von 1 mit dem norcubanarti-
gen Kifigsystem 5b gelingt es, bei héheren Tempe-
raturen die ,,fehlende Ecke®* des Geriist-Wiirfels
aufzufiillen und somit zum Kafig 8a zu gelangen.
Diese Realktion (Gleichung (5)), die wir schon zur
Darstellung von 6b erfolgreich benutzt haben [4],
stellt formal eine Umaminierung dar.
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SnglNtBu) gHp + MepSI(N'Bu) yGe —2T o Me,si(N'BUK,
) |

5b 1

t
B”\ By (s)

il
/Sn- :‘N\I
taf bl

L3

8a

Dag tH-NMR-Spektrum von 8a besteht im Ein-
klang mit der Cs-Symmetrie des Molekiils aus
zwel Resonanzlinien im Integrationsverhiltnis 3:1.
Alle analytischen und physikalischen Daten belegen
die Zusammensetzung und die Ahnlichkeit von 8a
mit den verwandten Kéfigsystemen 6a,b, c.

Fiithrt man die entsprechende Reaktion von 5b
mit der Bleiverbindung 8 durch, so erhdlt man
eine kristalline Substanz, deren analytische C-, H-
und N-Werte recht gut mit Zahlen iibereinstimmen,

die man fiir die Verbindung SnaPb(N¢Bu)s (8h) be- .

rechnen kann. Das 'H-NMR-Spektrum dieser kri-
stallinen Verbindung enthilt aber im Unterschied
zum Spektrum von 8a eine gréBere Anzahl von Re-
sonanzsignalen, was nicht mit. einer einheitlichen
Substanz erklart werden kann. Das Massenspel-
trum (Abb. 1) zeigt deutlich, daB bei der Reaktion
von bb mit 3 mehrere unterschiedliche Kafigmole-
kiile entstanden sind, was schlieBlich zur Formulie-
rung nach Gleichung (6) fiihrt.

Das Produktgemisch von 8b, 6b, 9, 10 und 6e
1aB¢ sich weder durch Sublimation noch durch frak-
tionierte Kristallisation trennen. Wie die in Glei-
chung (6) aus dem Massenspektrum bestimmten

; m*
100— M+

molaren Koeffizienten belegen, erhilt man 10 und
6e¢ nur in dublerst kleinen Anteilen, so daB sich das |
H-NMR-Spektrum des Substanzgemisches mit den
Signalen der Verbindung 8b, 6b und 9 interpretie- |
ren lifit (Experimenteller Teil). '

N—[Sn
. : T Sra’-—:-N’]
Sngl N'Bu) 4Hp + Me3SIIN'Bu} gPb oty g 94 Lsn-lAg,
—pb “'B
Bb 3 !
Bu
ap
IBu‘N Tf&f:u lBu"M ‘Bub
sr:’—;N’ | Sn’i—N' ' (6}
+0,33 Snyin'Bul, +023 | nl_n  +00m | polon
K =P N NP N
tail tal
a 10

+001 Phy{N'Bu),
&c

Die gréBere Produltvielfalt bei Realtion (6) im
Vergleich zu (5) wird offenbar durch die im Ver-
gleich zur Ge-N- und Sn-N- schwiichere Pb-N-
Bindung ausgeldst. Bei der hohen Reaktionstempe.
ratur von 210 °C ist 8a gegeniiber ,,Ligandenver- -
teilungsreaktionen® stabil, wihrend 8b aufbricht:
neben den bleireicheren Polycyclen 9, 10 und 6¢
entsteht im selben Mafe die allein Zinn enthaltends -
Verbindung 6b. Das Gleichungssystem (7) faBt die 2
Befunde zusammen; addiert man entsprechend den -
Molaritéiten von Gleichung (7) die molaren Koeffi -
zienten von Gleichung (6), so erkennt man, daB die ]
Menge an 6b und die von 9, 10 und 6 ¢ sich entspre. -
chen (0,23 4- 2-0,033 + 3-0,011 = 0,329).

ol

=l
Q

Abb. 1. Massenspektrum des kristallinen Produktgemisches von Umsetzung (6): die aus verschiedenen Isotoperi’-—,iﬁ
kombinationen bestehenden Molekiilpeaks der Kifigsysteme 6b, 8b, 9, 10 und 6¢ sind mit (M*) gekennzeichnat}
Die ersten vier Signalberge werden jeweils von Massen begleitet, die eine Methylgruppe weniger besitzen als das

Molekiil (M—CHg+).
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X2

= SngIN'Buly + SnpPu,(N'Bu), (7a)
&b -
SngPb[N'Bu) , 210°C1 X3 _ , Sns(N'Bu), + SnPby(NtBu) (75)
4 8b (-] 10
Lxd_ 4 Sn4lN'Bu]4 + PP4(NtBu]4 {7¢)

&b &c

Wie weiterhin aus Gleichung (6) zu entnehmen
ist, ist die Neuverteilung der Kifighausteine ent-
- sprechend (7a) unter den Reaktionshedingungen
etwa siebenmal so wahrscheinlich wie nach (7h),
und diese letztere Reaktion tritt offenbar nochmals
dreimal so héufig auf, wie die nach (7¢).

In den Polycyclen 8a, 8h, 9 und 10 sind erstmals
 verschiedenartige niederwertige Elemente der
4. Hauptgruppe in einem gemeinsamen Kifigsystem
enthalten. Es bleibt weiteren Untersuchungen vor-
4 behalten, nach Bedingungen zu suchen, die die Pro-
| duktvielfalt der Reaktion (6) eingrenzt und damit
die Isolierung bestimmter Elementzusammenstel-
lungen erméglicht. Andererseits zeigen die vorlie-
| genden Ergebnisse, daB besonders die bleihaltigen

| Polycyclen sich fiir Elementaustauschreaktionen
1 eignen.

Experimenteller Teil

| Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von
4 Luft und Feuchtigkeit unter Np-Schutzgasatmo-
4 sphire durchgefiihrt. Die H-NMR-Spektren wur-
| den auf einem 90 MHz-Gerit der Firma Bruker bzw,
| ceinem 60 MHz-Gerdt der Firma Hitachi-Perkin.
' Elmer (R-24B) und die Massenspektren auf einem
| MAT CH-7 Geriit der Firma Varian erhalten. Die
| CH,N-Analysen wurden vom Mikroanalytischen
|| Laboratorium Beller, Gottingen, angefertigt.

A 1.3-Di-tert-butyl-2.2-dimethyl-1.3.2.4 2.
o diazasilagermetidin (1)

Zu 14,6 g (0,063 mol) des Dioxankomplexes von

9 Germaniumdichlorid [12] in 60 ml absolutem Dji-

oxan wird eine 0,063 molare Lésung des Dilithium-

salzes von Dimethyl-N,N *-bis(tert-butyl)silazan [2]

4| in Diethylether/Hexan langsam zugetropft. Nach
A wweistiindigem Riihren unter Riickfuf hat sich die
| Losung rot gefarbt; man 148t das gebildete Lithium-
| chlorid absitzen, pipettiert die iiberstehende Losung
{eb und wiischt das Lithiumchlorid viermal mii
125 ml Diethylether. Die Losungsmittel werden ab-
A destilliert und der Riickstand fraktioniert destilliert.
| Bei 45 °C/0,1 Torr kondensieren 15,6 g (919%,) der
\{ leuchtend gelben Fliissigkeit 1.

Ber. C44,00 H 8,86 N 10,26,
Gef. (C4324 HS8,75 N 10,20.

Molmasse, kryoskopisch in Benzol: 295. Massen-
spektrum

(010H24N2238i74Ge) mfe 274 (M)
tH-NMR-Spektrum siehe Tab. I!

1.3-Di-tert-butyl-2.2-dimethyl-1.3.2.4 A2
diazasilaplumbetidin (3)

Zu einer Aufschlemmung von 5,8 g (0,021 mol)
Bleidichlorid in 20 ml Diethylether wird eine 0,021
molare Losung des Dilithiumsalzes von Dimethyl-
N,N'-bis (tert-butyl)silazan [2] langsam hinzuge-
tropft und anschlieBend 2 h unter Riickflul und
Riithren gekocht. Nach Abfiltrieren vom Lithium.’
chlorid wird die rot gefirbte Lésung eingeengt: Es
fallen gelbe Kristelle aus, die aus Diethylether um-
kristallisiert werden. Ausbeute: 6,7 g (789%,) an 3.

C10H24N5SiPh (407,59)

Ber. €29,47 H594 N 6,87,

Gef. C30,85 H6,12 N7,04. .
Molmasse, kryoskopisch in Benzol: 425. Massen-
spelctrum

(C10H24N,283]208Ph) mfe 408 (M+)
1H-NMR-Spektrum siehe Tab. I!

2.4.6.7-Tetra-tert-butyl-7-aza-2.4.6-triazonia-1 A3, -
323, 5 A3-trigermatatricyclof 3.1.1.03.6 [heptan (ba)

Zu 0,5ml (0,0019 mol) 1.3-Di-tert-butyl-2.2-di-
methyl-1.3.2.4 12-diazasilagermetidin (1) werden
0,27 ml (0,0025 mol) tert-Butylamin in 4 ml Toluol
gegeben. Das Gemisch wird 5 d bei 70 °C geriihrt.
Nach Abziehen fliichtiger Bestandteile kristallisie-
ren 0,1 g (30%,) farbloser Kristalle von ba, die bei
143 °C schmelzen.

CroH3eN4Ges (504,28)
Ber. (€38,11 H7,60.
Gef. C37,01 H754.

Massenspektrum (ChsHasN472Ges™Ge) mtfe 504 (M+)
MH-NMR in ds-Toluol (-Werte, Integrationen in
Klammern):

260 IC: 1,28(2,0), 1,41(1,0), 1,42(1,0) pPpm
280 K: 1,29(2,0), 1,40(1,0), 1,42(1,0) ppm
300 K: 1,29(2,0), 1,40(1,0), 1,43(1,0) ppm
320 K. 1,34(3,0) 1,43(1,0) ppm
M0 K: 1,37(3,0) 1,44.(1,0) ppm.

1.3.5.?'-Tetm-tert-butyl-l.3.5.?’-tetmazonid-213, 413,
623, 82A3-tetragermatapentacyclo [4.2.0.02:5.03.8 4.7 /
octan (6a)

Zu 0,56 ml {0,0019 mol) 1.3-Di-tert-butyl-2.2-di-
methyl-1.3.2.4 22-diazasilagermetidin (1) in 4ml
Toluol werden 0,4 ml (0,0038 mol) tert-Butylamin
gegeben. Das Gemisch wird im Bombenrohr bei
190 °C ca. 16 h erhitzt. Nach dem Ahzichen fitichti-
ger Bestandteile verbleibt ein farbloser Festkorper,
der aus Toluol umkristallisiert werden kann. Aus.
beute: 0,18 g (656%) an kristallinem 6a, das bei
246 °C schmilzt und ab 180 °C/0,01 Torr sublimiert.
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Ci1eH3sN4Gey (574,85)
Ber. C3343 H6,31 N 9,75,
Gef. C3241 H6,35 N9,87.

Molmasse, kryoskopisch in Cyclohexan: 572. Mas-
senspelktrum

(013H30N472Ge274Ge2) m/e 576 (NI‘*‘)
TH-NMR in Benzol (6-Wert): 1,43 ppm (singulett).

1.3.5.7-Tetra-tert-butyl-1.3.5.7-tetraazonia-2 A3, 423,
63, 823-tetraplumbatapentacyclof4.2.0.02:5.03.8,04.7]
oclan (6¢)

Zu 3g (0,0074 mol) 1.3-Di-tert-butyl-2.2-dimethyl-
1.3.2.4 A2-diazasilaplumbetidin (3) in 5 ml Toluol
werden 0,78 ml (0,0074 mol) terf-Butylamin zuge-
tropft und kurz aufgekocht. Das Losungsmittel und
fliichtige Bestandteile werden abkondensiert und
der verbleibende Feststoff aus Toluol umkristalli-
siert. 1,6 g (809%) gelbfarbene Kristalle (6¢) kénnen
gewonnen werden, die bei 210 °C beginnen sich zu
zersetzen.

C1sH3eN4Pby (1113,25)

Ber. C17,26 H 3,26 N 5,03,
Gef. C17,50 H 346 N5,01.

Molmasse, kryoskopisch in Benzol: 1102. Massen-
spektrum

(016H35N4207Pb2203]?b2) m/e 1114 (M+)
1H-NMR in Benzol (§-Wert): 1,19 ppm (singulett).

1.2.2.3.4.4.5-Heptamethyl-1.3.5-triaza-2.4-distla-
6 A2-plumbacyclohexan (7)

Bei 0°C werden auf 3g (0,0074 mol) 1.3-Di-
tert-butyl-2.2-dimethyl-1.3.2.4 12-diazasilaplumbe-
tidin (3) in 20 ml Toluol 0,88 g (0,0074 mol) Bis-
(methylamino)dimethylsilan [13] in 5 ml Toluol
langsam unter Riihren zugetropft. Innerhalb 1h
wird auf Zimmertemperatur erwérmt, von ausge-
fallenem Blei und Niederschlag filtriert und an-
schlieend kristallisiert. Aus der Losung, die 14 g
(959%,) Bis(teri-butyl-amino)dimethylsilan enthilt,
gewinnt man 1,8 g (609,) farbloser Kristalle von 7
mit Schmp. von 218 °C.

C7H2:N3SizPb (410,64)

Ber. C20,47 H 5,15 Pb 50,46,

Gef. C19,66 I 4,89 Pb49,90.
ITH-NMR in ds-Toluol (6-Werte, Integrationen in
Klammern):

0,19 (4,0); 2,61 (1,0); 3,21.(2,0) ppm.

1.3.5.7-Tetra-tert-butyl-1.3.5.7-tetraazonin-2 A3-
germata-423, 613, 8 A3-tristannatapentacyclo
[4.2.0.02:5,03.8,047] octan (8a)

Zu 0,4 g (0,0006 mol) 2.4.6.7-Tetra-tert-butyl-7-
aza-2.4.6-triazonia-143,343, 5 A3-tristannatatricyclo
[3.1.1.03:5]heptan (6b) [4] in 3 ml Toluol werden
0,3 ml (0,0012 mol) 1.3-Di-tert-butyl-2.2-dimethyl-
1.3.2.442-diazasilagermetidin (1) gegeben und in
einem Bombenrohr wihrend 15h auf 190 °C er-
hitzt. Nach dem Abziehen der fliichtigen Bestand-
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teile wird der zuriickbleibende Festkorper aus :
Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 0,25 g (60%,) an |
gelbem 8a, das bei 262 °C schmilzt. §

CieH3sN4GeSng (713,15) :
Ber. (C26,95 H5,09 N 7,88, :
Gef. (2796 H527 N 7,60,

Massenspektrum (C16HssIN472Ge18Sn208n;) mfe 714 -
(M) :
IH-NMR in Benzol (3-Werte, Integrationen in
Klammern): :
1,42 (1,0); 1,45 (3,0) ppm.

Umsetzung von 2.4.6.7-Tetra-tert-butyl-7-aza-2.4.6-
triazonia-123.3 3.6 A3-tristannatatricyclof3.1.1.0%8]-
heptan (bb) mit 1.3-Di-tert-butyl-2.2-dimethyl-
1.3.2. 4 2-diazasilaplumbetidin (3)

0,32 g (0,0005 mol) 6b und 0,22 g (0,0005 mol)
3 werden in 4 ml Toluol in einem Bombenrohr 20h
auf 210 °C erhitzt. Nach dem Abziehen des Li.
sungsmittels und fliichtiger Bestandteile wird aus
Toluol umkristallisiert bzw. bei 60 °C/10-% Torm
sublimiert. Das erhaltene Kristallgemenge hat fol-
gende Daten:

Ber. fiir 0,329 - C16HasNaSny (759,25) -
0,398 - C1sHsoNsSnsPb (847,77) -
0,229 - C16H36N4SnsPhs (936,29) |-
0,0329 ’ 015H33N4SnPb3 (1024,81) +
0,01096 - C16HseNsPhy (1113,33)
Ber. (22,86 H4,32 N 6,66,
Gef. (23,68 H4,64 N 6,77.

Massenspektrum (siehe auch Abb. 1) (M*, Peak
héchster Intensitit):
(016H35N41158n21205n3) m/e 760;
(Cl5H35N41188n21208n203Pb) m/e 848;
(C15H3sN 41188112051 206PHh208Ph) m/e 936;
(CreHgeN418Sn206Ph208Phy) mfe 1024 ;
(OIBH36N4206Pb2208Pb2) m;'e 1112.

Die beobachteten Isotopenmuster stimmen mi
berechneten iiberein. Die ersten vier Molekiilpeaks
sind jeweils begleitet von der Masse (M-CHy)
1H-NMR-Spektrum des Kristallgemisches in Ben.
zol (6-Werte, Integrationen in Klammern):

1,19 (1,0); 1,32 (3,06); 1,45 (1,02); 1,47 (3,19);
1,65 (1,0) ppm.
Zuordnung der Resonanzsignale:
9 (CrsHseN4SnzPbe): 1,19 und 1,55 ppm;
10 (C16¢H36NaSnPba): 1,32 und 1,45 ppm;
6b (CmHaﬁNqSIL;) [4]2 1,47 Ppm.

Molverhéltnis von 10:9:6b aus dem 1H-NMR.

Spektrum: 2,04:1,0:1,60.

Molverhaltnis von 10:9:6b aus dem Massen
spektrum: 1,74:1,0:1,44.

‘Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und den
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir
finanzielle Unterstiitzung.
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