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'H-NMR-SPEKTREN VON 
[(TRIMETH~LSIL~L)METHYLAMIN~]STANNANEN 

0. J. SCHERER UND P. HORNIG 
Itutitut fir Anorganische Chemie der Unicersitrit Wiitzburg (Deutschland) 

(Eingegzmgen den 15. Oktober 1966) 

Zinn-Stickstoff-Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung (CH,),_,- 
Sn(NRR’), (n = 1-f; R = R’ = Alkyl) wurden in jiingster Zeit erstmals dargestellt’.“. 
WBhrend im Falle von R = R’ = (CH,),Si nur fir n = 1 ein definiertes (Silylamino)- 
stannan synthetisiert werden konnte3, zeigte sich, daD fiir R = CH3, R’ = (CH&Si 
erstmals die vollstandige Reihe silylierter Aminostannane ertiltlich ist. 

A.DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTJZN DER C(TR~~~SIL~)~~~~~O]STANNANE 

Ihre Darstellung erfolgt am besten durch homogene Reaktion von Li’;hium- 
(trimethylsilyl)methylamid4 mit PetroEther/“ther-LGsungen der Zinn-Halogen- 
verbindungen : 

P ? 
R,_,SnX,+n R3Si-N-Li - R,_,Sn(N-SiR&+n LiX 

(n=l-G;X=Cl und Br; R = CH,) 

S2imtliche Verbindungen dieser neuen Stoflklasse lassen sich durch fraktio- 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER [(TR~~YLsILYL)~~~Y~lI~O]~~~ANE 

C(CH,)3SiN(CH911.Sn(CH3)4-n 
Nr. n Verbindung Sdp. (T/mm) Schmp. (“C) Ausb. (% d. Th.) 

CH, 
I 

(1) 1 (CHJ)3Si-N-Sn(CH3)x 59-61/l 1 62 

CH3 

(II) 2 

(III) 3 

(Iv) 4 

[(CH,),Si-&Sn(CH& 61-63/0.5 60 

YHs 

[(CH&Si-N13SnCHs 83-85/O.S 22-23 55 

7H3 

[(CH3)xSi-N]Sn 129-132/0.5 90-92 57 
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nierte Destillation reinigen; die so gewonnenen Substanzen sind teils kristallin, teils 
stellen sie wasserkhue Fhissigkeiten dar, deren physikalische Daten Tabelle 1 ent- 
nommen werden k&men. 

Fur die Hydrolysebestindigkeit dieser Verbindungsklasse wurde folgende 
Reihenfolge gefunden : 

(rv) > (III) > (II) - (I) 

(I) und (II) werden von Spuren Luftfeuchtigkeit sofort an der Zinn-Stickstoff-Bindung 
gespalten. (III) wird dagegen deutlich langsamer zersetzt, (IV) kann sogar kurzzeitig 
an der Luft gehandhabt werden, was bei (Alkylamino)stannanen bis jetzt noch nicht 
beobachtet wurde. Diese Sonderstellung (siehe such Diskussion der ‘H-NMR- 
Spektren) des Tetrakis-Derivates (IV) diirfte sterisch bedingt sein, da ein nucleophiler 
Angriff auf das von vier (Trimethylsilyl)methylamino-Gruppen abgeschirmte Zinn- 
atom erschwert sein sollte. Nicht unerwghnt bleiben soll im Zusammenhang mit der 
Sonderstellung von (IV) such der auffallend hohe Schmelzpunkt dieser Verbindung 
(ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 ergeben keinen Hin- 
weis fiir eine Assoziation). 

EL DISKUSSION DER lH-NMR-SPEKTREN 

Die Protonen der an Silizium, Zinn und Stickstoff gebundenen Methylgruppen 
zeigen jeweils ein scharfes Signal vom vorausberechneten Fl~chenverhaltnis. Die 
Chernischen Verschiebungen wurden an einer 5 % Ccl,-Liisung mit TMS als inneren 
Standard (varian A60; 60 MHz), die Kopplungskonstanten J(l I’J “Sn-C-H), 
J ( 1 1 7*1 1 gSn-N-C-H), J ( ’ 3C-H) und J (“Si-C-H) an den unverdiinnten Fhissig- 
keiten [von (IV) wurde eine geszttigte Ccl,-Liisung hergestellt] gemessen. 

1. Chemische Verschiebungen 
Ein Vergleich der Chemischen Verschiebungen mit dem Substitutionsgrad n 

dieser Verbindungsklasse zeigt beim Ubergang von Verbindung (I) nach (III) (n = 
I - 3) fir S[CH,(Si)] und s[CH,(Sn)] einen fast linearen Abfall zu niedrigeren 
Feldem (0 -+ -3-O; - 13.0 - -28.5), wahrend 6 [CH,(N)] nur eine geringfiigige 
Iinderung (- 156.0 -+ - 158.0) erftihrt. Ftir (IV) (n = 4) ergibt sich Eir S[CH,(Si)] 
eine eindeutige Abweichung (- 6.0) vom linearen Verlauf, wahrend 6 [CH,(N)] un- 
beeinflul3t bleibt. 

TABELLE 2 

CHEMISXE VERXHIEBUNGEN IN Hz D~~[(TRI~~YL~IL~)~~Y~~O]STANNANE 
[(CH,),SiN:CH,)l,Sn(CH,),-, 

(1) 1 0. - 13.0 - 156.0 3:3:1 29:3_1:1 

(II) 2 - 1.5 - 20.0 - 156.0 3:l:l 2.9:1.1:1 
(III) 3 - 3.0 - 2ss - 158.0 9:3:1 92:3.1 :l 
(Iv) 4 - 6.0 - 158.0 3:l 3.I:I 
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2. Kopplungskonstanten 
Vergleicht man die Kopplungskonstanten J(’ 1 ‘J “Sn-C-H) fur die Reihe 

n = l--, 3 sowie J(i17*‘1gSn-N-C-H) fir n = 1 - 4, so ergibt sich fur erstere beim 
Ubergang n = 2 - 3, fiir letztere beim Ubergang 12 = 3 - 4 ein auffallend starker 
Anstieg, der auf eine ungleichm%l3ige Anderung der Hybridisierung im Sri-C-(H)-. 
bzw. Sn-N-C-(H)-Bindungssystem hinweist. Besonders hervorzuheben ist die Tat- 
sache, dal3 fiir das Tetrakis-Derivat (IV) die Koppltmg iiber den Stickstoff hinweg, 
J(117*11gSn-N-C-H), gr8l3er als J(117*11gSn-C-H) bei n = 1 und 2 ist. .Die gefun- 
denen Werte von 63.8 und 66.8 Hz tibertreffen die bei einer Klasse nichtsilylierter 
Verbindungen, [(C2H5)2N]nSn(CH,),_, gefundener? erheblich. 
TABELLE 3 

KOPPLUNGSKO~GSTANTEN JIN Hz DER[(TRIMETHYLSILYL)~~~~~~INO]~A~~A~ 
C(CH,),siN(CH,)I,sn(CH,),-, 
J (I) n = 1 (II) n = 2 (III) n = 3 (IV)n=4 

“‘Sri-C-H 53.4 57.5 70.1 
“%n-C-H 55.8 60.0 73.5 
’ ’ %-N-C-H 43.6 47.0 so.4 63.8 
“‘Sn-N-C-H 45.5 49.5 52.8 66.8 
13C-H(Sn) 129.5 129.5 131.0 
13C-H(Si) 118.0 117.5 117.5 118.0 
‘%-H(N) 133.0 133.0 133.5 134.5 
2gSi-C-H 6.6 6.3 6.5 6.4 

Wahrend J[13C-H(Sn)], J[13C-H(Si)] und J[13C-H(N)] beim ubergang 
von n = 1 - 4 so gut wie nicht versndert werden, zeigt J(“Si-C-H) eine gering- 
fiigig altemierende Anderung. 

C. EXPERIMENTELLES 

(I) und (II) wurden wie bereits erw&nt3 dargestellt. 
Nachzutragen wgre fiir die Synthese des [(Trimethylsilyl)methyIamino] - 

trimethylstannans (I) die vorteilhaftere Anwendung von Methyllithium anstelle von 
n-Butyllithium (hierbei treten beim Vermessen der unverdtinnten Fliissigkeit im 
’ H-NMR-Spektrum geringfiigige Verunreinigungen auf) bei der Metallierung des 
(CH3)3SiN(CH3)H. 

Tris [(trimethylsilyl)methylamino~ methylstannan (III) 
(CH3)3SiN(CH3)H (5.0 ml, 35.9 mMo1) wurde niit 16 ml (35.9 mMo1) n-Butyl- 

lithium in Hexan metalliert und mit 2 ml Ather verdiinnt. AnschlieDend wurden 4.2 g 
(11.3 mMo1) CH,SnBr,, gelijst in 25 ml Petrolather (30/50), innerhalb 3 Stunde zur 
PetroEther/&her-Lasung des Salzes getropft. Die Reaktion verlief exotherm. Zur 
vollst&digen Umsetzung wurde noch 2 Stunden unter Rtickflul3 erhitzt. Nach der 
Filtration iiber eine G3-Fritte unter N,-Schutzgas-Atmosphare wurde qit &her 
gewaschen ynd das Fiitrat fraktioniert destilliert. Ausbeute 2.7 g (55 % d.Th.) ; Sdp. 
83S5°/0.S- mm; Schmp. 22-23O. (Gef.: C, 35.0; H, 8.6; N, 9.2; Mol.-Gew., 446, 
ebullioskopisch in Benzol. C13H3gN3Si3Sn ber. : C, 35.5 ; H, 8.9 ; N, 9.55 ; Mol.-Gew., 
439.7.) 
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Tetrakis[(trimethylsilyl)methylaminoJ stannan (IV) 
(CH&XN(CH,)Li (35.9 mMo1) (Darstellung siehe vorangehenden Versuch) 

wurde mit 10 ml &her verdtinnt und zu dieser Liisung innerhalb 1 Minute 3.8 g 
(8.7 mMo1) SnBr4, gel&t in 15 ml Ather, getropft. Dabei tritt eine stark exotherme 
Reaktion~uf. AnschlieSend wurde 2 Stunden unter RiickfluD erhitzt und das Reak- 
tionsgemisch ohne Filtration bis zu einer maximalen Badtemperatur von 110” vom 
Lijsungsrnittel befreit. Das Reaktionsgemisch wurde cu. 20 Minuten bei 100-110” 
belassen und dann fraktioniert destilliert. Ausbeute 2.6 g (57 % d.Th.), Sdp. 129-132O/ 
0.5 mm, Schmp. 90-92”. (Gef.: C, 36.3; H, 9.0; N, 10.2; Mol.-Gew., 530, ebulliosko- 
pisch in Benzol. Ci6H4sN4Si4Sn ber.: C, 36.4; H, 9.1; N, 10.6; Mol.-Gew., 526.7.) 
Die Kristalle sind gelegentlich leicht gelb gefsirbt. Die Farbung kann durch schnelles 
Waschen mit kaltem, trockenem Aceton entfemt werden. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es werden die ‘H-NMR-Spektren der Aminostannane der allgemeinen For- 
me1 [(CH3)3Si-N(CH3)]nSn(CH3)4_,, angegeben und die Abhangigkeit der Chemi- 
schen Verschiebungen sowie der Koppiungskonstanten vom Substitutionsgrad n 
(n = l-4) diskutiert. 

SUMMARY 

The ‘H NMR spectra of aminostannanes 
Sn(CH&, are reported and the dependence 
constants with n (n = 14) are discussed. 

of the type [(CH,),Si-N(CH,)],- 
of chemical shifts and coupling 
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