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Addition of Stannylenes to Iminoboranes

Iminoboranes tBuB=NR (R = tBu, Mes: 1a,b) undergo ami-
nostannation by the diaminostannylene Sn[N(SiMejy),}, (2b) to
give (Me;Si),N — B(tBu)= NR — Sn — N(SiMe;), (4a,b). The stan-
nylene 4b remains monomeric in the crystal (space group

P2,/n). The cyclic diaminostannylene [—Sn—N({tBu)—
SiMe, —N(tBu)—] (3b), instead, simply adds the boranes 1a,b
across one of its Sn— N bonds to form the bicyclo([2.2.0)hexene-
type products 5a,b.

Iminoborane R’—B=N-R reagieren mit Silylenen
SiRj unter [2 + 1]-Cycloaddition oder unter Bildung an-
derer Ringe, wobei eine oxidative Addition an das Silylen
unter Aufweitung auch der Koordinationszahl des Siliciums
von 2 auf 4 eintritt™, Wir versuchten jetzt, die monomeren
Iminoborane tBu—B=N—-R (R = tBu: 1a®; R = Mes:
1bP) mit den Stannylenen 2a—d und mit den cyclischen
Stannylenen 3a — ¢ umzusetzen und hofften dabei, daB diese
mit Ausnahme von 3b und 3¢ wohl auch in Losung weit-
gehend dimerisierten Molekiile sich in der Bruttoreaktion
wie Monomere verhielten, sei es im Rahmen eines Mono-
merisierungs-Gleichgewichts oder einer Monomeren-Ab-
spaltung aus dem aktivierten Komplex aus 1 und dem Di-
meren.
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Im allgemeinen fiihrten solche 1:1-Umsetzungen in He-
xan bei ca. —50°C zu 1:1-Addukten aus 1 und 2 bzw. 3,
wie sich am Verschwinden der NMR-Signale der Ausgangs-
stoffe im MaBe der Bildung von Produktsignalen feststellen
lieB. Beim Erwdrmen auf Raumtemperatur oder spitestens
beim Versuch, feste Reinstoffe zu gewinnen, zerfielen die Ad-
dukte jedoch mehr oder weniger rasch, und man isolierte
schlieBlich die bekannten Cyclodimeren (tBuBNR), der ein-
gesetzten Iminoborane™™. Mit drei Stannylenen lieBen sich
auch in Losung keine Addukte NMR-spektroskopisch
beobachten, ndmlich mit 2a, 2¢ und 3c¢. Insbesondere die
Stannylene 2a und 2¢ katalysierten die Cyclodimerisierung
von 1a, die hier schon — selbst im starken Unterschul3 des
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jeweiligen Stannylens — bei 0°C nach 1 h vollstindig war,
wihrend 1a ohne Katalysator bei 0°C wochenlang haltbar
ist. In vier Féllen jedoch wurden feste 1:1-Addukte aus Imi-
noboran und Stannylen isoliert und charakterisiert, nimlich
bei der Umsetzung von 2b mit 1a,b [Gl. (1)] und von 3b
mit 1a,b [GL (2)].

tBu—B=N—R

1a, b
fBu
(Me3Si), N, N
+ Sn O (2)\ + Me,Si Sn
(MesSD), N g
;Bu
tBl{ R
tBu R B=N
\ / oo
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/ \ \ ]
(Me3Si),N /Sn Me— Si ™ N\
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4q, b 5a, b
R
f, 4,5a | tBu
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Die Struktur von 4b im Kristall ergibt sich aus einer
Roéntgenstrukturanalyse (Abb. 1, Tab. 1). Es handelt sich
um das Produkt einer cis-Aminostannierung an die Drei-
fachbindung von 1b. Die Atome B, N1, N2, N3 sind planar
koordiniert. Die Ebenen Si1 —N2—Si2 und N1 —B —CS5 ste-
hen nahezu senkrecht aufeinander (84.2°), wohingegen die
Ebenen N2 —B —C5 und Sn—N1—C6 nahezu koplanar an-
geordnet sind (13.1°). Als Folge davon ist eine n-Bindung
zwischen B und N1, nicht aber zwischen B und N2 méglich,
was sich in den unterschiedlichen Bindungsabstinden
B—N1 und B—N2 von 142 bzw. 152 pm ausdriickt. Die
planare Koordination von N2 und N3 wird auch ohne
pr—pn-Bindungen durch die Nachbarschaft der elektro-
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positiven Elemente B, Si bzw. Sn in bekannter Weise er-
moglicht. Die Ebene der Mesitylgruppe ist gegen die Ebene
B—N1—Sn um fast einen rechten Winkel geneigt (78.5°).
Die Ebenen Si3 —N3—S8i4 und N1 —Sn— N3 bilden einen
Winkel von 69.6°,

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4b (Ellipsoide mit 50% der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen). Ausgewdhlte Abstinde
und Winkel ([A] bzw. [], Standardabweichungen in Klammern):
B—N1 142(1), B—N2 152(1), B—C5 161(1), Sn—N1 215.6(5),
Sn—N3 212.0(6), N1—-C6 145.5(8), N2—Sil 174.8(6), N2—Si2
174.3(6), N3—Si3 172.8(6), N3—Si4 171.2(6). — N1—B—-N2
116.5(7), N1—B—CS5 125.3(7), N2—B—-C5 1182(6), B—N1-—-Sn
113.9(5), B—N1—C6 125.4(6), Sn—N1—-C6 120.0(5), B— N2 —Sit
118.6(5), B—N2—Si2 121.8(5), Si1 —N2—-Si2 119.2(3), Sn—N3—
Si3 114.8(4), Sn—N3—Si4 119.1(4), Si3—N3-Si4 125.0(4), N1 —
Sn—N3 106.0(2)

In Losung erweisen sich im Falle von 4b die o-Methyl-
gruppen von Mes den 'H- und *C-NMR-Spektren zufolge
als dquivalent, entweder als Folge einer Senkrechtstellung
von Mes zur Molekiil-Hauptebene, in der eine Spiegelebene
verlduft, oder als Folge unbehinderter Rotation um die
Achse N1—C6. Drei Signale im Verhéltnis 2:1:1 fiir vier
Me;Si-Gruppen lassen sich am besten mit der N3-Amino-
gruppe in Orthogonalstellung zur Spiegelebene und damit
aquivalenten Signalgruppen und einer entsprechenden co-
planaren N2-Aminogruppe verstehen, die gegeniiber der
NMR-Zeitskala rotationsfest ist. Die Orthogonalstellung
dieser N2-Aminogruppe im Kristall muf3 dann dort auf in-
termolekulare Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden. —
Im Gegensatz zu 4b erkennt man in den NMR-Spektren
von 4a eine paarweise Aquivalenz der vier Me;Si-Gruppen.
Moglicherweise erzwingen in 4a sterische Erfordernisse fiir
beide Aminogruppen eine Orthogonalstellung zur Molekiil-
Hauptebene.

Mit der fiir 5a,b vorgeschlagenen Konstitution steht der
NMR-Befund von vier bzw. drei nicht-dquivalenten tBu-
Gruppen in Ubereinstimmung. Die C;-Symmetrie beider
Molekiile dokumentiert sich in nichtdquivalenten Me-Grup-
pen der Baueinheit SiMe, und im Falle von 5b auch der
o-Me-Gruppen von Mes. Lége statt eines bicyclischen dach-
artig aufgebauten Systems ein entsprechender Sechsring vor,
wie man ihn bei einer schematischen Ubertragung der Ami-
nostannierungsreaktion (1) unter Offnung einer Sn — N-Bin-
dung erwarten konnte, so sollte die Sechsringebene — zu-
mindestens im zeitlichen Mittel eventueller konformativer
Ringfluktuationen — Spiegelebenenfunktion ausiiben und
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die genannten Me-Gruppen adquivalent erscheinen lassen.
Tatsachlich weichen sterisch iiberladene planare Sechsringe
ganz allgemein dem Druck der Liganden dadurch aus, daB
sie in bicyclische Systeme vom Typ des Bicyclo[2.2.0]hexans
iibergehen, also z.B. Tetra-tert-butylbis(methoxycarbonyl)-
benzol in das entsprechende Dewar-Benzol™? oder 1,3,5-
Tri-tert-butyl-2,4,6-triisopropylborazin in das entsprechen-
de Dewar-Borazin"¥. DaB eine der Sn—N-Bindungen der
cyclischen Stannylene 3 zu Cycloadditionen bereitsteht,
lehrt insbesondere die Verbindung 3b, die — in Losung
monomer — im Kristall iiber die Sn —N-Bindung z.T. zu
tricyclischen Molekiilen dimerisiert. In der ausschlieBlich
dimer anfallenden Verbindung 3d mit ihrem Skelett vom
anti-Tricyclo-[4.2.0.0**]cycloocta-3,7-dien-Typ liegen zwei
B—N—Sn—N-Vierringe von genau derselben Art vor, wie
sie durch die eine Hilfte von 5a,b reprasentiert wird, wih-
rend die andere Hilfte, der Si— N—Sn—N-Vierring, in den
dimeren Verbindungen 3a,b ihr Vorbild findet.

Wir haben mit Reaktion (1) eine Aminostannierung durch
ein Diaminostannylen aufgefunden, wie sie gewdhnlich von
Aminostannanen gegeben wird"4, Bei den Aminostannie-
rungsprodukten 4a,b handelt es sich wieder um Diamino-
stannylene, diesmal mit zwei verschiedenen Aminogruppen,
von denen zumindest 4b auch im Kristall monomer bleibt.
Die neu gebildete Aminogruppe in 4a,b schirmt das Sn-
Atom noch stidrker ab als die substituierte Aminogruppe
N(SiMes), in 2b. Im Gegensatz zu den Silylenen erfahren die
Stannylene 2b, 3b durch Iminoborane keine oxidative Ad-
dition, sondern im Falle von 2b die Substitution einer Ami-
nogruppe, im Falle von 3b eine Koordination am Sn- und
am N-Atom, ohne dall Zinn seine Oxidationszahl +2 er-
hoht. Auch wenn die Reaktionen der Iminoborane mit Dior-
ganosilylenen einerseits') und mit Diaminostannylenen an-
dererseits wegen der unterschiedlichen Liganden nicht un-
mittelbar verglichen werden konnen, sind die erzielten
Befunde doch fiir die Elemente der 4. Hauptgruppe typisch,
da sie den bekannten Gang der Stabilitit zweiwertiger ge-
geniiber vierwertigen Derivaten dieser Elemente unterstrei-
chen.

Experimenteller Teil

NMR: Bruker WP 80 SY ('H), Jeol INM-PS-100 (‘'B), Bruker
WH 270 (°C), in C¢Dg. — C, H, N: Carlo-Erba-Elemental-Analyser
1106. — Alle Substanzen miissen in Wasser- und Sauerstoff-freien
Medien gehandhabt werden.

[Bis(trimethylsilyl )amino ][ {[ bis(trimethylsilyl ) amino J-tert-bu-
tylboryl }-tert-butylamino stannylen (4a). Zu 3.1 g (7.1 mmol) 2b58
in 15 mi Hexan gibt man bei —5°C eine auf — 5°C gekiihlte Losung
von 1.0 g (7.2 mmol) 1a? in 5 ml Hexan und rithrt 2 h bei —5°C.
Nach Entfernen der fliichtigen Reaktionsanteile i. Vak. erbringt eine
dreimalige Kristallisation aus Pentan bei —30°C 1.2 g (29%) gelbes
2b, Schmp. 71°C. — 'H-NMR: § = 0.39, 0.47 (2 s; je 18H, SiMe;),
1.16, 1.40 (2 s; je 9H, (Bu). — ""B-NMR: 3 = 40.8. — “C-NMR:
8 = 5.8 (q; SiMey), 30.6, 33.9 (2 q; tBu), 53.5 (s; NzBu).

CyoHsBN;Si,Sn (578.5) Ber. C 41.52 H9.41 N 7.26
Gef. C 40.06 H9.32 N 6.92

[Bis(trimethylsilyl jamino ][ {[ bis(trimethylsilyl )amino]-tert-bu-
tylboryl Jmesitylamino Jstannylen (4b): Aus 3.5 g (10.7 mmol) tert-
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Butylchlor[mesityl(trimethylsilyl)amino]boran gewinnt man nach
bekannter Vorschrift™ das Iminoboran 1b, das man vollstindig
von Me;SiCl befreit, bei —50°C in 5 ml Pentan 16st und die Losung
aus einem auf —50°C gekiihlten Tropftrichter zu 4.0 g (9.1 mmol)
2b in 10 ml Pentan/Diethylether (4:1) von —40°C tropft. Man
rithrt 1 h bei —40°C und 2 h bei Raumtemp. Die fliichtigen Anteile
der roten Losung werden i. Vak. entfernt. Wie bei 4a erhilt man
aus Pentan 3.1 g (53%) rotes 4b, Schmp. 90°C. — 'H-NMR: § =
0.07, 0.28, 0.36 (3 s im Verhdltnis 1:2:1; 36H, SiMe;), 0.92 (s; 9H,
tBu), 2.18 (s; 3H, p-Me), 2.44 (s; 6H, 0-Me), 6.80 (s; 2H, m-H). —
"B-NMR: § = 432. — "C-NMR: § = 5.1, 54, 58 (3 q; SiMey),
20.5, 22.9 (2 q; 0-Me, p-Me), 30.2 (g; tBu), 128.9 (d; m-C), 129.6,
1329, 1459 (3 s; i-, 0-, p-C).
CysHssBN;Si,Sn (640.6) Ber. C 46.87 H 8.81 N 6.56
Gef. C44.54 H 9.14 N 643
1,3,5,6-Tetra-tert-butyl-2,2-dimethyl- 1,3-diaza-5-azonia-2-sila-4-
stanna-6-boratabicyclo[2.2.0 Jcyclohexa-5-en (5a). Zu einer auf
—50°C gekiihlten Lésung von 1.0 g (7.2 mmol) 1a in 10 ml Hexan
gibt man 2.3 g (7.2 mmol) 3b in 10 ml Hexan und 146t 1 h bei
—50°C rithren. Dann bringt man die Losung auf Raumtemp. und
engt i. Vak. ein, bis ein gelbes Ol zuriickbleibt. Dieses 148t sich aus
Pentan bei —30°C zu 1.9 g (58%) festem, gelbem Sa kristallisieren,
Schmp. 36°C. — 'H-NMR (CDCl;, —30°C): = 0.19,0.38 (2 s; je
3H, SiMe;,), 1.08, 1.15, 1.34, 1.40 (4 s; je 9H, tBu). — ""B-NMR:
& = 390. — BC-NMR: § = 99, 11.0 (2 q; SiMe,), 33.2, 34.0, 354,
36.4 (4 q; tBu), 51.4, 52.5, 53.5 (3 s; NtBu).
CisH;;BN;SiSn (458.2) Ber. C47.19 H 9.24 N 9.17
Gef. C46.70 H 8.82 N 9.47
1,3,6-Tri-tert-butyl-5-mesityl-2,2-dimethyl- 1,3-diaza-5-azonia-2-
sila-4-stanna-6-boratabicyclof 2.2.0 Jcyclohexa-5-en (5b). Das Imi-
noboran 1b gewinnt man aus 2.0 g (6.1 mmol) des entsprechenden
Aminoborans in derselben Weise wie bei 4b und legt es in 10 ml
Hexan bei —50°C vor. Man gibt 1.7 g (5.3 mmol) 2b in 10 ml
Hexan zu, rithrt 1 h bei —S50°C, entfernt die fliichtigen Reaktions-
anteile 1. Vak. und gewinnt aus dem Ruckstand durch zweimaliges
Kiristallisieren aus Hexan/Toluol (1:2) bei —30°C 1.6 g (58%) gel-
bes 5b, Schmp. 66°C. — 'H-NMR: & = 048, 0.52 (2's; je 3H,
SiMe,), 1.03, 1.18, 1.37 (3 s; je 9H, tBu), 2.21 (s; 3H, p-Me), 2.44,
2.47 (2 s; je 3H, 0-Me), 6.87 (s; 2H, m-H). — ""B-NMR: § = 37.5.
— BC-NMR: 6 = 9.9, 104 (g; SiMe,), 20.7, 21.0, 21.7 (3 q; 0-Me,
p-Me), 30.6, 33.9, 36.0 (3 q; tBu), 51.7, 53.7 (2 s; NtBu), 129.3, 130.8,
131.6 (3 s; i-, 0-, p-C), 145.6 (d; m-C).
C;3HyBN;SiSn (520.2) Ber. C 53.10 H 8.52 N 8.08
Gef. C 5241 H 8.65 N 7.73
Réntgenstrukturanalyse von 4b: KristallgroBle 0.6 x 03 x 0.3
mm®. MeBtemperatur 20°C. Diffraktometer Enraf-Nonius CAD 4.
Mo-K,-Strahlung. Zelldimension a = 916.4(4), b = 2303.4(7), ¢ =
1656(1) pm, B = 91.85(5), ¥V = 3.494(5) nm?®, Dy, = 1.218 g/cm’,
p = 885¢m™', Z = 4. Raumgruppe P2,/n (Nr. 14). 2759 Reflexe
mit 7 > 3o(J), im Quadranten +h + k& + ! der Ewald-Kugel, 3°
< © < 23° 2815 unabhingige Reflexe mit 7 > 2o(J) in Verfei-
nerung, 308 verfeinerte Parameter. Strukturldsung mit direkten Me-
thoden (MULTAN). Anisotrope Verfeinerung fir alle Nicht-H-
Atome. Empirische Absorptionskorrektur (max. Transmission
0.999, min. Transmission 0.714), Extinktionskorrektur mit sek. Ex-
tinktionskoeffizienten 1.36 - 10~7. R = 0.06, R, = 0.058 mit w* =
o(F,)~% Restelektronendichte 1.3 ¢/A® (nahe dem Sn-Atom). Tab. 1
enthdlt die Atomkoordinaten. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung koénnen beim Fachinformationzentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-56181, der Autorennamen und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10* und Aquivalente isotrope ther-
mische Parameter B [A?] von 4b

X y z B
B 9654 (12) 2742(4) 7595(6) 3.0(2)
N1 9439(7) 3351(3) 7610(4) 2.8(2)
N2 10326(7) 2494(3) 6842(4) 2.9(2)
N3 8882(8) 4616(3) 6594 (4) 3.7(2)
Sn 9634.9(9) 3763.4(3) 6450.2(4) 4.03(1)
sii 12228(3) 2468(1) 6797(2) 3.89(s6)
Si2 9261(3) 2183(1) 6066(2) 4.00(7)
Si3 7335(4) 4800(1) 6020(2) 5.03(8)
Si4 9983 (4) 5118(1) 7093(2) 4.90(8)
C5 9240(10) 2299(4) 8305(5) 3.8(2)
Cce 8900(10) 3680(3) 8290(5) 3.2(2)
Cl1 13150(10) 2463(5) 7810(7) 6.3(3)
Cl2 13040(10) 3102(5) 6260(7) 6.6(3)
C13 12860(10) 1805(5) 6272(8) 8.3(4)
c21 9260(10) 1373(4) 6040(7) 6.8(3)
Cc22 9880(10) 2423(5) 5044(6) 7.3(3)
Cc23 7330(10) 2403(5) 6135(6) 6.3(3)
C31 5850(10) 5078(5) 6653(8) 7.9(4)
C32 7670(10) 5366(5) 5223(7) 8.0(4)
C33 6620(10) 4139(5) 5461(7) 6.9(3)
C41 10420(20) 5781(5) 6455(8) 9.2(4)
C42 9210(10) 5396(4) 8037(6) 6.6(3)
C43 11770(10) 4762(5) 7315(7) 6.8(3)
C51 9830(20) 2451(5) 9141(6) 9.6(4)
C52 7590(10) 2283(6) 8391(8) 10.0(4)
C53 9750(20) 1688(4) 8168(7) 10.9(4)
cé6l 9850(10) 3880(3) 8906(5) 3.6(2)
C62 11450(10) 3736(4) 8927(6) 5.1(2)
C63 9280(10) 4204(4) 9534(5) 4.4(2)
C64 7840(10) 4340(4) 9573(5) 4.6(2)
C65 7270(10) 4718(5) 10250(6) 6.8(3)
c66 6920(10) 4160(4) 8949(6) 4.3(2)
c67 7420(10) 3825(4) 8307(5) 3.9(2)
c68 6340(10) 3631(4) 7671(6) 4.5(2)

CAS-Registry-Nummern

la: 89786-99-2 / 1b: 118331-72-9 / 2b: 55147-78-9 / 3b: 54724-
62-8 / 4a: 139495-45-7 / 4b: 139495-46-8 / 5a: 139495-47-9 / 5hb:
139495-48-0
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