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JORG LORBERTH und MARIA-REGINA KULA 
Untersuchungen an Methylzinn-amiden 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der UniversitLt Munchen 
(Eingegangen am 5. August 1964) 

Die einfachen PMR-Spektren der Methylzinn-dimethylamide (CH3)4- ,,Sn- 
[N(CH3)2ln und einiger Substitutionsprodukte aus der Reaktion mit Hexa- 
methyldisilazan werden mitgeteilt. Es wird dabei immer nut ein Silazanrest in 
das Zinnamid eingefuhrt. Fruhere Ergebnisse und obiger Befund sprechen fur 
die Annahme eines nicht unbetrachtlichen Doppelbindungsanteiles fur die 
Zinn-Stickstoffbindung. Fur diese Deutung spricht auch die Kopplung der 
magnetisch aktiven Zinnisotope 117,119Sn mit den Protonen der uber den 
Stickstoff gebundenen Methylgruppen, die bei reinen Methylzinn-dimethyl- 

amiden nicht beobachtet wurde. 

Die Ergebiiisse fruherer Untersuchungen 1) scheinen dafur zu sprechen, daB eine 
gewisse Riickkoordinierung des freien Elektronenpaars am Stickstoff in energetisch 
gunstige Orbitale des Zinns fur die Bestandigkeit der Zinn-Stickstoff bindung von 
Bedeutung ist. Wird das freie Elektronenpaar am Stickstoff beansprucht, 2 .  B. durch 
Anlagerung einer Lewis-Saure, so bricht die Zinn-Stickstoffbindung auf. Das Auf- 
brechen dieser Bindung konnte aber auch die Folge einer Sekundrreaktion sein. 
Deshalb wandten wir uns der Frage zu, welche Zinn-Stickstoffverbindungen noch 
erhaltlich sind, in denen das Elektronenpaar am Stickstoff durch starke 4-p,- 
Biiidungen an ein anderes Element fur die Stabilisierung der Zinn-Stickstoffbindung 
nicht mehr zur Verfiiguiig steht. 

Als erste Verbindung dieser Art wurde kurzlich Trimethylzinn-bis(trimethylsily1)- 
amid durch 0. SCHERER und M. SCHMIDT~) gemaB (1 )  dargestellt. 

Wir fanden, daR diese Substanz leicht und in ausgezeichneten Ausbeuten zuganglich 
ist durch Umsetzung von Trimethylzinn-diathylamid mit Hexamethyldisilazan (GI. 2). 

((CH,),SiI2N-Na + C1-Sn(CH3), -+ (CH3)3Sn-N(Si(CH3)3], + NaCl (1 )  

(CH,),Sn-N (CzH5) + HN [ Si(CH,)312 + (CH3),Sn- N [Si (CH3),12 + HN (C2H5) (2) 

1 

Die Zunahme des Doppelbindungsanteiles der Siliciuni-Stickstoff bindung in I zeigt 
sich in einer Schwachung der Zinn-Stickstoffbindung: Die Verbindung ist sehr hydro- 
lyseempfindlich und wird durch Lithiumalanat bei Raumtemperatur glatt hydriert, 
wahrend das Trimethylzinn-diathylamid nicht angegriffen wird. Bei der Xeaktion von 
Dimethylzinn-bis(diathy1amid) mit Hexamethyldisilazan wurde ein komplizicrtes 
Gemisch erhalten, dessen Zusammensetzung sich nicht einwandfrei kliiren lieJ3. 
Wegen der besseren Moglichkeit, im PMR-Spektrum den Reaktionsablauf zu er- 

1) M.-R. KULA, J. LORBERTH und E. AMBERGER, Chem. Ber. 97, 2087 [1964]. 
2 )  Angew. Chem. 75, 642 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 478 (19631. 
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kennen, wiederholten wir die Unisetzung mit Dimethylzinn-bis(dimethy1amid) und 
Hexamethyldisilazan : 

N (C H3)z 
(CH3),Sn[N(CH~)2], + HN[Si(CH3),Iz - (CHS),S/ + HN(CH3)z (3)  

11 h [ S i ( C H ~ ) s l ~  

(CHd,Sn{ NISi(CHs)312)z (CH3),SnlN (CHd 212 
111 1v 

Dabei erhielten wir Dimethylamino-bis(trimethylsilyl)-amino-dimethyls~n~n (11). 
Selbst bei 60stdg. Kochen mit einem groI3en h m c h u l 3  an Hexamethyldisilazan 
gelang es nicht, mehr als eine Bis(trimethylsily1)-amino-Gruppe einzufiihrep. Das 
PMR-Spektrum zeigte deutlich, da13 kein Gemisch aus den Komponenten I11 und IV 
vorlag. Die Bildung von 111 sollte sterisch durchaus moglich sein. In dieser Verbindung 
wurden jedoch zwei nicht stabilisierte Zinn-Stickstoffbindungen vorliegen (da zwischen 
Silicium und Stickstoff eine starke 4-p,-Wechselwirkung besteht), was anscheinend 
nicht mehr verifizierbar ist. Vielmehr wird das freie Elektronenpaar der Dimethyl- 
aminogruppe bereits herangezogen zur Stabilisienmg der zweiten Zinn-Stickstoff- 
bindung, wie aus dem Auftreten der Kopplung 117.119Sn-N-CHj - sichtbar wird. 

Auch bei der Behandlung von Methylzinn-tris(dimethy1amid) mit uberschussigem 
Hexamethyldisilazan wurde nur eine Dimethylaminogruppe substituiert, und man 
erhielt Bis(dimethylamino)-bis(trimethylsilyl)-amino-methylstannan (V) : 

V 

Die bei dieser Reaktion noch denkbare Verbindung Dimethylamino-bis[bis(trime- 
thylsily1)-amino]-methylstannan, also Substitution von zwei Dimethylaminogruppen, 
konnte nicht beobachtet werden. 

Diese Ergebnisse sprechen fur die oben beschriebene Auffassung, da13 eine gewisse 
Ruckkoordinierung des freien Elektronenpaars am Stickstoff f l i r  die Bestiindigkeit 
der Zinn-Stickstoffbindung von Bedeutung ist. 

DISKUSSION DER PMR-SPEKTREN 

Die Kernresonanzspektroskopie leistete uns entscheidende Hilfe bei der Aufklarung 
der mitgeteilten Reaktionen. Da die Spektren der Zinn-dimethylamide nach nicht 
beschrieben sind, sollen sie hier im Zusammenhang diskutiert werden (Tab. 3 und 4 
[S. 5251 sowie Abbildd. 1 und 2). Nachdem wir in den Organozinn-diathyl- 
amiden3) eine Kopplung der magnetisch aktiven Isotope 117J19Sn mit den Methylen- 
protonen der uber den Stickstoff gebundenen Athylgruppen gefunden hatten, iiber- 
raschte uns das Fehlen der Kopplung 117.119Sn-N-CH) in den PMR-Spektren der 
Methylzinn-dimethylamide (CH3),_,Sn~(CH3)2],. xuch Messungen bei tieferen 
Temperaturen (bis -50") an Trimethylzinn-dimethylamid ergaben keinen Anhalts- 
punkt fur eine solche Kopplung. 

3) M.-R. KULA, C. G. KREITER und J. LORBERTH, Chem. Ber. 97, 1294 [1964]. 
34. 
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Abbild. 1 .  PMR-Spektrum von Dimethylzinn-bis(dimethy1amid). (CH3)2Sn[N(CH3)2]2. 
in Substanz 

Dagegen traten bei den Verbindungen I1 und V symmetrisch zu dem Signal der 
NCH3-Gruppe Satelliten a d ,  die eine deutliche Feinstruktur zeigten und deren 
Intensiaten der natiirlichen Haufigkeit der Zinnisotope 117Sn und 119Sn entsprachen. 
Es kann kein Zweifel sein, da8 es sich hier um eine Kopplung der magnetisch aktiven 
Ziniikerne mit den Protonen der iiber den Stickstoff gebundenen Methylgruppen 
handelt. Die Grunde fur das Auftreten dieser Kopplung bei der Einfuhrung einer 
Bis(trimethylsily1)-amino-Gruppe in das Molekul wurden vorher schon erortert. Die 
G r o k  der Kopplungskonstanten J(117J19SnNCH3) entspricht ziemlich genau 
den an den Organozinn-diathylamiden gemessenenwerten fiir J(117JWnCH2CHj). 
In den reinen Zinn-dimethylamiden findet vermutlich ein rascher ionischer Austausch 
der Dimethylaminogruppen statt (moglicherweise iiber hoherkoordinierte Zustande 
am Zinn), so da8 eine Kopplung iiber den Stickstoff nicht mehr beobachtet wird. 
Diese Formulierung mit mehr ionischen Dimethylaminogruppen steht nicht unbe- 
dingt im Gegensatz zu dem vorher iiber die Zinn-Stickstoffbindung Gesagten. Die 
unterschiedliche Bindung der Dimethylaminogruppen in den untersuchten Substanzen 
zeigt sich auch im Verhalten gegen Tetrachlorkohlenstoff. Die reinen Zinn-dimethyl- 
amide reagieren schon nach kurzer Zeit sehr heftig mil CCl4. Dabei entstehen stark 
orange-gelbe Losungen und halogenhaltige Methylzinnverbindungen, die wir zur Zeit 
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Abbild. 2. PMR-Spektrum von Dimethylamino-bis(trimethyIsiIyl)-amino-dimethylstann~n, 
(CH3)2SnN(CH3)2{ N[Si(CH3)3]2}, als 20-proz. CC4-Ldsung 

noch naher untersuchen. Die Verbindungen I1 und V dagegen sind, wie auch die 
Organozinn-diathylamide, inert gegen Tetrachlorkohlenstoff und lassen sich darin 
gelost einige Zeit unverandert aufbewahren. 

Die ubrigen Signale der PMR-Spektren zeigten die erwartete Gestalt und Abhan- 
gigkeit van den Substituenten. Mit steigender Anzahl der Methylgruppen am Zinn 
wandern die SnCH3-Signale nach hoheren Feldstarken und die Kopplungskonstanten 
J(117.119SnCH3) nehmen ab. Die G r o k  der Kopplungskonstanten ist nahezu gleich 
den fur die vergleichbaren Organozinn-diathylamide gemessenen Werten. 

Der Austausch einer Dimethylaminogruppe gegen eine Bis(trimethylsily1)-amino- 
Gruppe verschiebt die Signale der am Zinn gebundenen Methylgruppen urn 8 - 10 Hz 
nach niederen Feldstarken und auch die Signale der am Silicium gebundenen Methyl- 
gruppen sind in diesen Verbindungen gegenuber Hexamethyldisilazan urn etwa den 
gleichen Betrag nach niederen Feldstiirken verschoben. Ein EinfluB auf die Kopplungs- 
konstanten J(117J19SnCH3) ist nur in der Verbindung V festzustellen und macht sich 
in einer geringen Erhohung der Werte bemerkbar. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Darstellunx der Methylzinn-dimethylamide: Trimethylzirtn-dimethylamid und Methylzinn-tris- 

(dimethylamid) wurden nach bereits bekannten Verfahren 4) aus den jeweiligen Methyl- 
zinnchloriden durch Umsetzung mit Lithiumdimethylamid in inerten Losungsmitteln dargc- 
stellt. Die Ausbeuten lagen dabei durchschnittlich uber 70%. Bei dem Versuch, das ebenfalls 
schon beschriebene Dimethylzinn-bis(dimethylamid)5) analog zu gewinnen, konnte nur ein 
Gemisch aus Trimethylzinn-dimethylamid und Methylzinn-tris(dimethy1amid) isoliert und 
kernresonanzspektroskopisch identifiziert werden; der Siedepunkt des Gemisches war ziemlich 
identisch mit dem in der Literatur 5) angegebenen. Erst durch Umaminierung von Dimethyl- 
zinn-bisIdiiithylamid) mit Dimethylamin in der Hitze gelang in maBiger Ausb. (50f& bez. auf 
das Diathylamid) die Darstellung von Dimcthylzinn-bis(dimethy1amid) (Tab. I) .  

Tab. 1. Dargestellte Methylzinn-dimethylamide (CH3)4-,,Sn[N(CH!)2],, fur n = 1, 2, 3 und 
ihre Substitutionsprodukte aus der Reaktion mit Hexamethyldisilazan, HN[Si(CH3)3]2 

Verbindung Eigenschaften Lit.-Sdp. 

farbl. Fliissigkeit, Sdp.720 128" 
farbl. Fliissigkeit, Sdp.1 45" 
farbl. Flussigkeit, Sdp.1 50" 
farbl. Flussigkeit, Sdp.1 55", 

Sdp.728 128"4) 
Sdp.760 138"s) 
Sdp.1 45 - 50'4) 
Sdp. 1 58 - 59" 2) 

erstarrt bei Raumtemp. 

farbl. Fliissigkeit, Sdp.o.1 58" - 

farbl. Flussigkeit, Sdp.o.1 78", - 
erstarrt bei Raumtemp. 

Alle Substanzen sind extrem hydrolyseempfindlich und mussen unter den iiblichen Schutz- 
mafinahmen gehandhabt werden. 

Tab. 2. Analysenwerte der neu dargestellten Organozinnverbindungen 

Verbindung Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

Analyse 
C H N 

tCH3)3Sn"Si(CH3)312 C9H27NSi2Sn Ber. 33.4 8.35 4.32 
(324.2) Gef. 33.34 8.33 5.3 

,N(CH3)2 
(CHhSn,  CloH3oNzSi2Sn Ber. 34.0 8.5 7.93 

"Si(CH3)312 (353.2) Gef. 34.05 8.73 8.52 

CH3 

"Si(CH3)312 
[(CH3hN12Sn< CllH33N3Si2Sn Ber. 34.6 8.64 11.0 

(382.3) Gef. 35.04 8.70 11.64 

Die Analysen wurden von den Instituts-Mikrolaboratorien durchgefiihrt. 

4) Dissertat. R. RIEGER, Univ. Miinchen 1962. 
5 )  K. JONES und M. F. LAPPERT, Proc. chem. SOC. [London] 1962, 358. 
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Reaktion der Methylzinn-dimethylamide mit Hexamethyldisilazan: Das jeweilige Methyl- 
zinn-dimethylamid wurde unter Schutzgas mit einem groBen UberschuB an reinem Hexa- 
methyldisilazan (Sdp.720 124") unter magnetischem Riihren bis zu 60 Stdn. unter RiickfluR 
erhitzt. AnschlieBend wurden bei Raumtemperatur i. Vak. alle fluchtigen Bestandteile abge- 
zogen, und der Ruckstand wurde i. Hochvak. fraktioniert. Die Ausbeuten an Substitutions- 
produkt lagen durchweg iiber 80%. bez. auf das Methylzinn-dimethylamid (Tab. 1). 

Aufnahme der PMR-Spektren: Die PMR-Spektren wurden bei 32" mit einem A 60 Analytical 
NMR-Spektrometer der Varian Ass., Palo Alto, bei 60 MHz an 20-proz. Lasungen in CC4 
mit TMS als innerem Standard aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6 (in Hz) 
(Tab. 3 und 4) beziehen sich auf das TMS-Signal, wobei nach niedrigeren Feldstlrken 
positive Werte angegeben werden. Die Genauigkeit wird auf k0.5 Hz geschatzt. 

Tab. 3. Chemische Verschiebungen G(Hz) und Kopplungskonstanten J(Hz) von Methykinn- 
dimethylamiden (CH3)4_,Sn[N(CH3)2ln fur n = 1, 2, 3 (ohne Lasungsmittel gemessen) 

Verbindung GSnC& J(117SnCH3) J(119SnCH3) GNCH3 

11.3 53.0 55.2 161.3 
13.0 51.1 60.0 163.3 
16.2 65.6 68.5 162.1 

Tab. 4. ChemischeVerschiebungen 6(Hz) und KopplungskonstantenJ(Hz) fur die Reaktions- 
produkte der Methylzinn-dimethylamide mit Hexamethyldisilazan, HN[Si(CH3)3]2. 20-proz. 

L6sungen in CC4 

n h 

n h 

sielzl 
2 2  

- 
Verbindung' 

- 
Y V  

2 
' 5 ' 5  v) m 

26.5 61.5 10.2 161.2 45.2 41.2 7.7 6.3 CH3 

"Si(CHd312 
I ( c H ~ ) ~ N I ~ s ~ (  *)26.0 67.5 10.5 161.0 45.2 41.1 9.2 6.31 

6 )  H. SCHMIDBAUR, J. Amer. chem. SOC. 85, 2336 [1963]. 


