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Summary 

The in 2-position trimethylstannylated heterocycles are formed in good yields by 
reaction of the lithiated heterocycles benzothiazole, N-methylbenzimidazole, N- 
methylimidazole, N-methyltriazole, pyridine, chinoline and thiazole with trimethyl- 
chlorostamrane. The thermolabile lithium compounds are synthesized by metallation 
or by metal-halogen exchange reactions according to known procedures. 

Zusammenfassung 

Die in 2Stellung trimethylstannylierten Heterocyclen entstehen in guten 
Ausbeuten durch Umsetzung der lithiierten Heterocyclen Benzthiazol, N-Methyl- 
benzimidazol, N-Methylimidazol, N-Methyltriazol, Pyridin, Chinolin und Thiazol 
mit Trimethylchlorstannan. Die thermolabilen Organolithiumverbindungen werden 
nach bekannten Verfahren durch Metallierung oder durch Halogen-Metall-Austausch 
dargestellt. 

In den letzten Jahren sind mehrere Arbeiten iiber heterocyclisch substituierte 
Silane mit einem N=C-Si-Gertist veriiffentlicht worden. Diese Verbindungen 
zeichnen sich grosstenteils durch eine ungewohnliche Reaktivitat der jeweiligen 
Bindungen zwischen dem Siliciumatom und dem Kohlenstoffatom des Heterocyclus 
aus. Dies kormte durch Hydrolysereaktionen [ 1,2], Umsilylierungen [2,3] sowie durch 
Reaktionen mit Saurechloriden, Slureanhydriden, Aldehyden und mit Chloramei- 
sensaureethylester [4] belegt werden. In einigen der oben beschriebenen F&Be schien 
es uns allerdings angezeigt, die vergleichsweise hohere Reaktivitslt von 
Zinn-Kohlenstoff-Bindungen auszunutzen. Wir berichten deshalb hier tiber die 
Darstellung einiger heterocyclisch substituierter Zinnverbindungen mit N=C-Sn- 
Einheit. Vertreter dieser Verbindungsklasse sind unseres Wissens mit Ausnahme des 
Pyridyltrimethylstannans [l] bisher nicht bekannt. 
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Die Synthese der bier beschriebenen heterocyclisch substituierten Stannane gelingt 
durch Umsetz~g von T~methylchlorsta~an mit den ~ntsprechenden lit~erten 
Heterocyclen, die nach bekannten Re~tionsp~~pien a) durch Metallierung oder 
b) durch Halogen-Metal-A~stausch d~geste~t worden sind. 

Nach Metallierung der Heterocyclen Benzthiazol (I), ~-Methylben~~d~ol (II), 
~-Methy~~d~ol (IIE) und ~-Methylt~~l (IV) bei - 78°C kon~ten die Stannane 
V-VIII &I sehr guten Ausbeuten dargestellt werden: 
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n -BuLi 

-n-BuH 
SnMe, 

Me Me 

I, I c”i- Lb-- 
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Die ~t~erten Het~r~ycle~ sind ~lerdings nur bei tieferen Temperat~en iiber 
liingere Zeit stabil. Mit T~metbylc~orstann~ erfolgt in allen Ftillen bereits bei 
-78°C eine schnelle Reaktion. Nach tiblicher Aufarbeit~g fallen die Stannane 
V-VIII als farblose Fltissigkeiten an. 

Durch Metal-Halogen-AustausGh entstehen aus den Bromverbind~gen IX-XI 
die entsprechenden Lit~umverbind~ngen~ die mit T~methylc~orst~n~ zu den 
heterocychsch substituierten Sta~anen XII-XIV abreagieren: 
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TABELLE 3 

IR- UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN V-VIII 

Verb. Sn(CH, )3 ‘H-NMR(in CH,Cl,/TMSi) 

QCH) rock-CH, Y (SnC) B-Aromat.H S(Sn(CH,),) J(“‘Sn-‘H) (Hz) 
(cm- ‘) (cm-‘) (cm-‘) @pm) @pm) J(“9Sn-‘H) (Hz) 

V 1198 172 531 

VI 1190 778 532 

VII 1190 777 532 

VIII 1195 780 535 

7.4-8.1 

(m. 4H) 
7. I-7.9 

(m, 4H) 
6.9(d, lH), 

7.0(d, 1H) 

J 0.9 Hz 

7.71(s, 1H) 

0.70 (s, 9H) 54.8 

51.6 

0.67 (s, 9H) 54.8 a 

57.6 

0.45 (s, 9H) 54.8 b 

57.6 

0.32 (s, 9H) 56.8 c 

59.6 

0 N-CH,: 6 3.80 (s, 3H). b N-CH,: 6 3.63 (s, 3H). c N-CH,: S 3.78 (s, 3H). 

Der Halogen-Metall-Austausch muss bei -78°C durchgeftihrt werden, da such 

hier thermolabile Organolithiumverbindungen entstehen. Nach tiblicher Aufarbei- 
tung erhlilt man die Stannane XII-XIV in guten Ausbeuten als farblose Fltissigkei- 

ten. 
Durch Kupplung von 2-Chlorpyridin und Trimethylchlorstannan in Gegenwart 

von metallischem Magnesium ist Verbindung XII bereits von Anderson und Webster 
dargestellt worden [l], allerdings nur in einer Ausbeute von 12% der Theorie. Uber 
die Synthese von Benzoxazol-2-yltrimethylstannan berichten wir an anderer Stelle 

151. 
Wie erwartet, werden die Sn-C-Bedingungen in den Stannanen V-VIII und 

XII-XIV leicht solvolytisch gespalten, wie wir durch ‘H-NMR-spektroskopische 
Untersuchung der Reaktionen mit Methanol zeigen konnten. W&rend die Stannane 
V-VIII und XIV bei Raumtemperatur nahezu augenblicklich abreagieren, benijtigen 
die Stannane XII-XIII allerdings Reaktionszeiten von mehreren Tagen. Uber die 
Umsetzungen von heterocyclisch substituierten Stannanen und Saurechloriden wird 
an anderer Stelle berichtet [6]. 

Experimentelles 

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N,-AtmosphLe 
durchgeftihrt. ‘H-NMR-Spektren: Varian T 60; chemische Verschiebungen in ppm 
gegen TMS; IR-Spektren: Perkin-Elmer 457 und 283; Massenspektren: CH 7-Varian 
MAT; C,H,N-Analysen: Mikrolaboratorium des Instituts. 

2-Trimethylstannylbenzthiazol (V), I-Methyl-2-trimethylstannylbenzimidazol (VI), 
1 -Methyl-2-trimethylstannyl-imidazol (VII) und I -Methyl-5-trimethylstannyl-1,2,4-tri- 
azol (VIII) 

Allgemeine Vorschrift: Eine ca. 2 M Losung von n-Butyllithium in Hexan wird 
mit Methylcyclohexan verdtinnt, auf -78°C gektihlt und mit THF bzw. Et,0 
versetzt. Zu dieser Mischung tropft man unter Rtihren die aquivalente Menge der 
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TABELLE 4 

EXPERIMENTELLE DATEN ZU DEN VERBINDUNGEN XII-XIV 

Verb. R-Br g Et a0 n-BuLi Et,0 Metall. Me,SnCl Lbsungsm. Ausbeute 

(mmol) (ml) (mmol) (ml) (h) (S (mmol)) (ml) (S (W) 

XII IX 1.92 25 50 50 2 11.9 THF (10) 10.5 

(50) (55.0) (88) 
XIII x 7.54 25 36.2 30 3 g.7, Et r0 (25) 9.4 

(36.2) (89) 
XIV XI 8.23 25 50 50 2 11.0 THF (10) 10.5 

(50) (55.0) (85) 

TABELLE 5 

ANALYTISCHE DATEN ZU DEN VERBINDUNGEN XII-XIV 

Verb. Sdp. Summenformel Analysen (Gef.(ber.)(%)) ‘Mol- 

(“C/Torr) masse 

C H N 

XII 75/4.0 CsH,sNSn (241.89) 39.63 5.25 5.99 2404 

(39.72) (5.41) (5.79) 

XIII 74/o. 1 C,,H,,NSn (291.97) 49.27 5.33 4.91 285 a 

(49.36) (5.17) (4.80) 

XIV 86/10.0 CsH,,NSSn (247.92) 29.04 4.52 6.01 247 ’ 

(29.07) (4.47) (5.65) 

a Kryoskopisch in Benzol. b Massenspektrometrisch. 

Heterocyclen in dem jeweiligen Ether. Die Konzentration an metalliertem Aromat 
sol1 sich zwischen 1 und 1.5 M bewegen. Man lbst die Reaktionsmischungen iiber 
Nacht auf Trockeneis stehen und tropft dann eine Losung von Trimethylchlorstan- 
nan in THF zu, wobei augenblicklich eine Reaktion eintritt. Man llsst bis auf 
Raumtemperatur erwarmen und engt die Losung im Vakuum ein. Anschliessend 
wird nach Zugabe von Methylcyclohexan von ausfallendem Niederschlag abfiltriert. 

Aus dem Filtrat werden durch fraktionierte Destillation die Verbindungen V-VIII 
isoliert. Experimentelle, analytische und spektroskopische Daten sind in Tab. 1, 2 

und 3 aufgeftihrt. 

2-Trimethylstannylpyridin (XII), 2-Trimethylstannylchinolin (XIII) und 2-Trimethyl- 

stannylthiazol (XIV) 

Allgemeine Vorschrift: Eine Liisung von n-Butyllithium in Hexan wird auf 
-78°C gektihlt und mit Et,0 verdtinnt. Unter Rtihren tropft man die etherischen 
Losungen der jeweiligen bromierten Heterocyclen zu und rtihrt einige Zeit. Nach der 
Zugabe einer Losung von Trimethylchlorstannan in THF bzw. Et ,O 1Hsst man his 
auf Raumtemperatur erw&rmen. Die weitere Aufarbeitung erfolgt in Analogie zu den 
Verbindungen V-VIII. Durch fraktionierte Destillation werden die Verbindungen 
XII-XIV isoliert. Experimentelle, analytische und spektroskopische Daten sind in 
Tab. 4, 5 und 6 aufgeftihrt. 
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TABELLE 6 

IR- UND ‘H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN XII-XIV 

Verb. 

XII 

XIII 

XIV 

Sn(CH,), ‘H-NMR (in CH,Cl,/TMSi) 

S(CH) rock.CH, Y (SnC) S-Aromat.H G(Sn(CH,),) J(“7Sn-‘H) (Hz) 

(cm- ‘) (cm-‘) (cm- ‘) @pm) (wm) J(“9Sn-‘H) (Hz) 

1190 710 530 6.8-7.5 0.47 54.8 

(m, 3H) (s, 9H) 
7.7-7.9 57.6 

(m, 1H) 
1190 760 530 7.2-8.3 0.57 51.5 

(m, 6H) (a 9H) 54.5 

1190 715 532 H(4): 7.55 0.48 55.6 

(d, 1H) (a 9H) 
H(5): 8.03 58.4 

(d, 1H) 
J 3.0 Hz 
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