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Abstract 

Tin element compounds R~SnE (R = Me or Ph; E~NEt 2, OMe or OSnMe0 react with R2N-P=NR (R = SiMe 3) (I) by 
l,l-addition at phosphorus yielding the P-stannylated iminophosphomnes R ,Sn{E)P(NR)NR., (2-6). In the I.I-addition reaction of the 
cyelodistannazane (tBu,SnNMe)., with I the five-membered stanna heterocycle 'Bu:,SnP[(NR)(NMeR)]N(Me)Sn('Bu~)NR (7) is fomaed 
by ring expansion. The constitution of the novel compounds was characterized by NMR spectroscopy (~H, 31p. t"~gSn), and for the 
triphenylstannyl compound Ph.~Sn(Et-, N)P( = N R)NR., (3) further by an X-ray structure analysis (space group P 2 ~/c; Z ~ 4). 

Zu~mmenfassung 

Zinn-Elementverbindungen R 3ShE (R = Me oder Ph; E = NEt:. OMe oder OSnMc0 reagieren mit R 2 N-P~: NR (R = SiMc ~) l) 
unter I,I-Addition am Phosphor zu P-stannylierten Iminophosphoranetl R aSn(E)P(NR)NR, (2-6). Die I.I-Addition des Cyclodistan- 
rmzan (~Bu,SnNMe)~, :m ! erfolgt unter Ringexpansion und Bildung des fi]nfgliedrigen Stann:lheterocyclus 
~Bu,S~ ~IR}(NMeR)]N(Me)Sn(tBu~)NR (7). Die Konstitution dot neuen Verbinduagen wurde durch NMR°Spcktroskopie (IH, ~lp. 
t i'~S]d. : MolekBIstruktur ties TriphenylslannyloDerivats Ph~Sn|~NEI:)( NR)NR2 (3) zusiilzlich durch eine R~nlgenstrukturanalyse 
chalakterisierl (Raumgruppe P2 i/c; Z -  4). 

KcDtm'd.~; iron; Rht, lliun|; X.ray; Ilclcrobinlelallicr;; Diphosl}hmc; Sllyl 

I .  E i t f l t q l u n g  

Die Addition yon ZinnoElementverbindunget~ R ~SnE 
{E ~ z.B. NR'~, OR' oder PR',) an ungesi'tttigte Systeme 
gehSrt heute zu den etabliert'en Verfahren in der orga- 
nischen und elementorganischen Synthesechemie [1,2]. 
AIs praparativ besonders attraktiv erwiesen sich bier die 
hochreaktiven Aminostannane, deren Reaktionen mit 
Mehrfachbindungssystemen organischer und elementor- 
ganischer Verbindungen zur Kni~pfung ether Vielzahl 
verschiedenar t iger  Stannylder ivate  mit Amino- 
Elemenffunktionert herangezogen wurden. Bislang wur- 
den diese Aminostannylierungen vorzugsweise an Sub- 
straten mit "klass ischer"  (2p-2p)'tr- [3] oder (2p-  
3d)rt-Mehrfachbindung [4] durchgefiihrt. Uns inter- 
essierte nun, wie sich das (2p-3p)'n-°Bindungssystem 
niederkoordinierter Phosphorverbindungen, z.B. das dcr 
Methylen- und hninophosphane [5,6], gegeni'lber Zinn- 

" Corresponding author. 

Stickstotfverbindungen verhillt. Zum Studium dieser 
Reaktionen haben wit das Aminoiminophosphan 
(Me~Si) ,N=P=NSiMe~ ( I )  [6] mit ether Reihe yon 
offenkettigen und cyclischen Aminostann:men umgeo 
setzt und die Reaktionsprodukte charakterisiert. 
Erglinzend hierzu wurden auch einige Reaktionen vo.1 1 
mit Alkoxystannanen und Distannoxanen untersucht. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2. i .  Reaktion yon Aminostanmmen, Alkoa ystatmanen 
und Distannoxanen mit Bis(trimethylsilyl)amino- 
trimethyl.~'ilyliminophosphan ( ! )  

Diethylanlinotrirnethylstannan, Me~SnNEI~, t'eagiert 
mit tMe~Si)2N-P=NSiMe~ ( i )  unter oxidativer l ,I-  
Addition am Phosphor zum P°st:mnylierten lminophos° 
phoran 2, das nach Eindampfen der Re,'iktionsl~sung als 
farbloses, viskoses e l  anfftllt (Gl.(la)). Verbindung 2 ist 
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in den gcbfituchlichen polaren und apolaren L~sungs- 
mitteln sehr gut 15slich und deshalb nicht aus diesen 
umkristallisierbar. Beim Versuch der Vakuumdestilla- 
tion erfolgt oberhalb 70°(2 Thermolyse nach Gl.(2) 
unter Biidung yon Me3SnN(SiMe~), und des Di- 
azadiphosphetidins (Et 2 NPNSiMe3)2, deren ldentiffit 
dutch ver3leichende NMR- und MS-Spektroskopie mit 
authentischen Substanzproben [%8] belegt wurde. Auch 
im EI-Mas~nspektrum yon 2 finden sich lediglich 
die~n Verbindungen zuzuordnende Bruchstiickionen. 
Die Synthese einer thermisch stabilen und gut 
kristallisierenden Additionsverbindung 3 gelang nach 
Gi.(la) dutch Umsetzung yon Diethylaminotriphenyl- 
stannan. Ph~SnNEt,. mit I. 

den gebrfiuchlichen polat en und apolaren Lbsungsmit- 
teln. 

Ph N=C=NI~n 

N 

N 
Me 

Me ,~NPh 
N---C 

'Bu,2S/ ~NPh 

N 
Me 

StMe~ 
Me3SiN, / N ' ~ d B ~  

,,,P - -  
Me~SuN ~ n  ' ' 'N  Me 

Me 'B~  

(3a) 

(3b) 

I 

R E 
= Me NEq 

,1 Me OMe 
$ ~ OMe 
6 Me OS~,Me,t 

R~SnE 

Me~S/N% /SnRa 
/P\ ( I a) 

( Me.ISt')2N E 

2-6 

S~Me~ 

N 

Aus vorangegangenen Versuchen war bekatmt, dat~ 
cyclisch¢ Zinn~Stickstoffovcrbindungen, wic ¢,.B.d.ts 
Diazadistannetidin (t Bu ~SnNMe)~ [9], mit ungesattig. 
ten Mehffaehbindungssystemen yore (2p~2p)~r°Typ 
unter 1,2°dipolarer Addition reagieren, wobei unter 
Ringerweiterung und Einschiebung in die Sn=NoFunk- 
tionen sechs= oder achtgliedrige Stannaheterocylen, z.B. 
naeh Gl,(3a), entstehen [10]. Auch bei der Reaktion mit 
dem (2p=3p)'noBindungssystem yon I tritt Insertion in 
ein¢, der Sn=N-Bindungen des Diazadistannetidins ein, 
und unter oxidativer IA-Addition ant Phosphor und 
Ringexpansion effolgt nach Gl.(3b) Bildung yon 
kristallinem Distannolidin 7'. 

Zinn-Sauerstoffverbindungen wie Alkoxystannane 
R~SnOMe (R ~ Me oder Ph) oder Hexamethyldistan- 
noxan, Me~SnOSnM¢~, setzen rich in Analogie zu den 
Aminostannanen untcr Insertion und I,I °Addition am 
Phosphor nach Gl,(la) zu Stannyliminophosphoranen 
4-6 urn, im Unterschied zu den Cyclostanna~anen 
reagieren Cyclostanno~tane, wie ~.B, das trim,~ve tert- 
Butylderivat PBuaSnO)~ [11], allerdings nicht mit I, 
Die Verbindungen 4 bis 6 bilden tells viskose Ole (4) 
tells farblo~ Kristalle ($, 6) mit guter Lbslichkeit in 

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindun- 
gen 2 bis 7 folgen aus den Ergebnissen der Elemen- 
taranalyse und NMR-spektroskopischen Untersuchun- 
sen (~H, ~tp, ~,gSn). Die MolekQIstruktur yon 3 im 
KristaU wurde zus[itzlich dutch eine R~Smgen- 
strukluranalyse gesichert (s.u.). Beweisend fdr eine unter 
Insertion in die Sn-N-Funktion der Aminostannane ver- 
laufende Addition nach Gl.(h0 find zun~chst die '!t- 
NMR-Spektren yon 2 und 3, in denen - i m  Unterschied 
zu den Edukten Me~SnNEta und Ph~SnNEt, - das 
Quadniplett der Methylenprotonen der N-Ethylreste 
nicht mchr yon Salellitenpaaren der ~I~ICN'~7/~'~Sn- 
Kopplung flankiort ist. Das Vorliegen yon Phosphoran- 
Konstitutionen mit vicffach koordinicrtem Phosphor nnd 
¢inem dit~ekt an Phosphor gebundenen Zinnaton| |~i 
allen Verhindungen 2-7 foist aus den q P=NMRo 
Sl~ktt~n. in denen jeweils ein Singulett in einem ITtr 
I~hosphor.tne char,Lkleristischen Bereich ehemischer 
Verschiebtmg auftrilt (8 ~ 18,38 his 25.16ppm). Die 
Signale sind zudem jeweils yon zwei ~ur "PL~°t/~'JSn° 
Kopplung geht~rigen Satellitenpaat~n flankiert, die mit 
Kopplungskonstanten yon 1220/1278 bis 1937/2027Hz 
~j(qpll:/it,~Sn).Kopplungen zugeordnet werden 
mfissen. Als Folge diemr Kopphmgen erscheinen dic 
Resonanzsignale der an Phosphor gebundene,- SnoAt(.,a~" 
• 11|'4 
mt Sn-Spektmm ¢tavartungsgem~K ~, als D~mlett. 

In den '~rP°NMR S|x~ktren der zwei SnoAt,~,me enthal. 
tenden Verbindungen 6 und 7 finden rich neben den 
Satelliten der ~1 p tt ~!ll,~Sn.Kopplung nocb die Signal- 
muster geminaler Kopplungen, die aus ~i~:r Kopplung 
des Phospitors fiber ein NoAtom mit dem zweiten Sn- 
Aton~ resultieren und deren Kopphmgskoastanten jew- 

• 119 • oils ~J~=31,RHz beu'agen. I)Rc Sn-Sp~l,-~ren yon 6 
und 7 zeigen erwartung~.gem~iL~ zwei Signale (s. Tabell,~ 
I), Im ~lt-NMR-Spektmm yon 7 (s. exp. Teil) er- 
scheinen die beiden Signale der N-Methylprotonen als 
Folge yon "J(lllqP)-Kopplungen (n = 3 bzw. 4) als 
Dubletts. Das Dublett der J(~ H 3~ P)-Kopplung ist zu- 

. . . .  :~ I ~9 • dem yon Satelhten flanktcrt, dte emer 1 (  H" S0-Kop- 
plung (~J = 3,7 Hz) zuzuordnen sind. Die I:l-Addition 
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an I nach Gl.(3b) geht demnach mit einer Umaminierung 
einher, bei der es zur Ausbildung einer Konstitution mit 
ringstlindigem N-Trimethylsilyl-Substituenten und einer 
exocyelisch an Phosphor gebundenen N-MethyI-N-tri- 
methylsilylamino-Gruppe kommt, Hinweise auf die 
gleichzeitige Bildung einer durch 1,2-dipolare Addition 
der Zinnstiekstoff- bzw, Zinnsauerstoffverbindungen an 
1 naeh G l . ( l b )  ents tandener  N-Stannyi t r ia-  
minophosphane des Typs A finden sieh bei keiner der 
durchgef'fih,en Reaktionen, 

Far die Konstitution relevante EI-Massenspektren 
sind nur f'fir die Verbindungen 6 und 7 erhiiltlich. Bei 

diesen treten als Peak,~ der h~chsten Massenzahlen die 
der monomeren Formeleinheii zuzuJrdnenden lonen 
M+-Me (6) bzw. M+-tBu (7) auf. Bei den anderen 
Verbindungen 2 bis 5 registriert man neben Rearrange- 
ment Peaks lediglich die Bruchst'fickionen der Edukte 
und ihrer Umwandlungsprodukte (s.o.). 

Als erster Vertreter der bier beschriebenen P-Stan- 
nyl-N-silyliminophosphorane wurde das di-tert-butyl- 
subst. Derivat 8 von Scherer und Schieder [12] nach 
GI,(4) hergestellt und unter anderem durch 'H-NMR- 
Spektroskopie charakterisiert. Das im ~tP-NMR- 
Spektrum yon 8 [13] zu findende Singulett zeigt im 

Tabelle I 
~i p. mid t'gsn-NMR-Daten der Verbindungen 2-9 a 
Nr. Verbindung 8( ~i p) [ppm] i j (  ~ ip i i  L,, iVSn } [Hz] ~ (  I I<}Sn) [pprn] 

Me3S~. .SnMe~ 
2 % p /  23,54 (s) 1494/1565 - 77,4 (d) 

i X  
(MesS~2N NEh 

Me,~Silq% /SnPh~ 
3 / p  23.21 (s) 17"/2/1854 - 207.0 (d) 

(Me aSO,N NNEt~ 

Me aSN% /SnMea 
4 ~p-- 25.16 (s) 1575 /1647  - 69.4 (d) 

McI,%N. _Sid'lh 
S ' '%1/ -  " 72.51 (s) 1937/2027 = 212.5 (d) 

/\i- , {MchSi)~N (Me 

Mei8~l. _SnllM~l 
6 ' ~ 'p /  ' 18,85 (s) 1604/1679 ,-~ 73.8 (d)[SIIB ] 

/ N ' I , / ( I Ip i l I I I ILISl i )  ~ 31,8 , 3.0(d)[S|i~] 
tMetSi)~N ()SIIAMe;t 

SiMe~ 

7 MesS~l%P/mB"~n'~Bu2/ 18.38 (s) 1220/1278 --136.9 (d) lSn,] 
2j( qpi 7/,I,ISn). 31.8 _ 5.3 {d)[SnA ] 

..... / ~ ..-NAMe [MO~blN Sn~ J( 'V'Sn i )~S.) ~ 220 

Mo~SiN~ _SnMe~ 
8 " "%pf " 42.20 (s) " 510/533 ~ 80.8 (d) 

q } /  \ tBu  

Me.aSN%p/SnPlb 
9 52.41 {s) 645/675 - 221.0 (d) 

t B /  \tBu 

J Cllemische Verschiebung 8 in C6D 6 gegen ext. 85% H ~PO a (31 p) bzw. ext. Me4Sn (w'Sn) als Standard. 
b [I 3]: 38.5 ppm (s). L~sungsmiitel nicht angegeben. 
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Tabclle 2 
Kristallographl~he Daten des P-Stannyliminophosphorans 3 ,i 

Sumn~nform¢l C~Hs,N~PSi3Sn. CoHsCH~ F(000) 

Molare Masse [g mol- i ] 792.8 
Kristalldimension [mm ~] 0.55 x 0,47 x 0.13 
Krisiallsyslem monoklin 
Raumgmppe P2 ; / c  (Nr. 141 

ZeJlparame*,:~ [,g.] bzw. [Grad] a = 10.401(I) 
b = 15.309(41/31 i00.60(I) 
c = 26.656(4) 

Zellvolumen [,~] 4172( I ) 
Fotmeleinheiten Z 4 
Diehte~ [Mgm ~ ]  1.26 
Absorpliangkoeffizient [ram * ] 6.27 

1664 
Wellenlange [,g,] 1.54178 (Cu Kat ) 
Temperamr [K] 200(21 
/a Bereich [Grad] 3 ['is 60 
A~ der Abtastung 2 0/to-Abiastung 

Bereich - I I  < h <  1 1 , - 1 7 _ k < 0 , 0 < l < 2 9  
Reflexe 

-gemessen 642 I 

-symm.-unabh. (alle Rechm, ngen) 6173 (R, = 0.032) 
Absorptionskorreklur empirisch rail DIEABS 
Anzahl der Variablen 427 
R t [l~r I > 2o"(11] 0.038 
wR: [alle Daten] O. 105 

Weilere Einzelheilen zur Kristallsinlklaruntersuchung ki~imen beim Fachinformatioriszcnml iI Karlsmhe. D-76344 Eggc I,~tc n-l.eopoldshaii, n, 
unter Angabe der Itinterlegungsnummer CSD-a~)5521 .,ngefordert werden. 

Vergleich mit den Phosphoranen 2 bis 7 eine Tieffeld- 
versehiebung yon A ~  17ppm mit signifikant 
verkleinerter '~ P I i ~/, ,,)Sn.Kopplung yon *J ~" 5 ! 0 /  
533Hz [diese Arl~it], ein Effekt. der auf den Ersatz 
zweier NoSubstituenten (2. 3. 7) bzw. eines N- und 
eines O-Substituenten am Phosphor (4, 5 .6)  dutch die 
weniger elektronegativen tertoButyl-Reste zuriicko 
get~hrt wcrden kann. Auch bei dem yon uns zu Vet'- 
gleichszwecken nach Gi.(4) hergestellten poTriphenyl- 
stannylderiva( 9 besitzen chemisehe ~PoNMRo 
Versehiebung trod "Plt')SnoKopplungskonst:mte mit 8 
verglekhbar¢ Werte (s, Tabelle I), 

IlllslPNIt'thM¢~ • ~B@I : Li('l q h (  

I ~  

(41 

2.2, Kristallstrukturanalyse &'s P.Stamlylimino. 
I~ho,~7~hortms J 

Im Unterschied zu den hLP~Sn-Bindungen enthal- 
tenden Siannylphosphanen, deren Struktt, r wicderhol( 
dutch RiJntgenstrukturanalyse bestimmt wuale [14]. 
iiegen un~t'es Wissens noch keine EL~ebnissc i'd~r 
entspt~chende trntersuchungct, an ~S~P.Su~Verbin~ 
dun~en, wie z,B. den vorab I~schriel~cn I~..Stmmyl o 
iminophosphoranen 2-9, vor. Zu deren Struklurt~stim. 
mung bairn wit nun als Modelisubstanz das Triphenyl- 
stannylderivat 3 ausgewiihlt und einen aus "lk~luol 
geztichteten Einkristall auf einem Vierkreisdifii'ak~ome- 
ter (Enr-ff=Nonius CAD4) vermessen. 

3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2dc  
(Nr. 141 rail den Gitterkonstanten a IO.401(11, b 

o 

15.3(19(41. c 26.656(4)A: /~ 100.6(XI) ° und vier 
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Eine Zusam- 
menfassung der kristallographischen Daten sowie 
Angaben zur Strt, kturliSsung und -vecfeinerung gibt 
Tabelle 2; Bindungsl~'mgen und -winkel sind in Tabelle 
3 und die Atomkoordinaten in Ta|xflle 4 aufgerdhrt. 

lm Molekt'd 3 is( Phosphor in verzerrt tetraedrischer 
Koordin:ttion yon drei Stickstoffatomen und einem 
Zinnat~ml umgeben (Abb. I). Drei tier vie," Valen- 
zwinkel am I~hosphor weichen mit Werlen zwischen 
106' trod I IW ,mr wcnig vom Tetraederwinkcl ab, 
lcdi~lich dcr Winkcl N(I)-P(I)..,N(3) is! mit 117 +' 
merklich aut'~,xsveitct, Auffallend , m d e r  Molek~'d. 
periphcrie isl auch die Aufweitung des Valenzwinkels 
am Immslickslofl = [151, tier zo P( I )~ N( I ) Si( I ) 147' 
bc,,,timml wurde. Die hciden Phosldmr S|ick,~loff~llin~ 
dtm gsl~iagen P( I)=N(21 mid P(I)-N(3) wm 1.67 b~w. 
!.68/~ eatsprecheu p~ N oEinfachbiildun~slangen, wie fie 
auch in anderen I,I-Aminoiminoverbindungen des 
Pho.,,phors mit hL und/oder hS-P-Atomen vorliegen; 
gleiches gilt ft'lr die L~mgc der P(I)~N(I )-Dopi~lbin- 
dung der imin-Funktion, die 1.55 A betr:,igt [16]. 

TaN.'I Ic 3 
Ausge~s, i lhlle llio, dungsl~Ing~,n [,~%1 trod 
Slal~da~dabweichuagcn 

,~i l ikcl [G~ad] ',on 3 rail 

I~ I I .  N{ I I I ~54.¢,( .I ) 

P( I ;I~ Su( I ~ 2 , 5 0 ~  I ) 
NIl)- Si(ll 1,083(31 

NI21 Si(31 1,78~3) 
Sn{l I-C(141 2,147(3) 
St~ I I-C(2(I) 2,141(41 
Sn(l I-C(26) 2,141(4) 

N(IF P( i. N(21 
N(II P( I N(31 
N(2 I..,I~, I~N(3) 
N(IIoP( )-Sn(l } 
N(21- I~ LSn(I 1 
N(3I-I~ L S ~  I) 
P(I)o N( ) Si(II 
I~ I )-N(2LSi(21 
P( I )- N{ 2)-Si(3) 
Si(21- N(21-SIt31 

1 I(1.2(I i 
117.4(21 
105.8( I 1 
I07,(X I) 
I09.8( I 1 
I (Xi.4( I ) 
147.3(21 
124.5121 
114.8(21 
120.6(21 
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Das Zinnatom is( tetraedrisch yon drei Kohlen- 
stoffatomen der Phenylgruppen und dem Atom P(I) 
umgeben. Hinweise auf h6here Sn-Koordinationen als 
Folge intra- oder intermolekularer N ~ Sn-Donor- 
Akzeptor-Wechselwirkungen finden sich nicht. Die h-t 
P-Sn-Bindungsi,inge P( I J-Sn( ! ) betrfigt 2.57 ,g,. Sie un- 
terscheidet sich damit nur wenig yon den h<P-Sn-Bin-  
dungen der St,tnnylphosphane. ffw die P-Sn-Bin- 

o 

dungslfingen zwischen 2.53 und 2.56A gefunden wur- 
den [14]. Ob diese ,~hnlichkeit in den Bindungsffmgen 
yon h t p -  und kLP-gebundenem Zinn hier zufiillig is( 

Tabelle 4 
Alomkoordi,aten [x 10 ~] uud iiquivalente 
mmeler [A" x 10~1 Iilr 3 

isotropc Auslenkungspa- 

Atom x y - I(a I 

P(I) 2038(1) 49(15(I) 1716(I) 
N(I} 1455(3) .4090(2) 1416(I) 
Si( I ) 863( I ) 3644( I ) 843( I ) 
C(1) 1951(.4) 3773(3) 365(I) 
C(2) 638(4) 2446(3) 93(1(2I 
N(2) 180013) 4852(2) 2311~ I) 
Si(2) 242(~( I ) 5623( I ) 2803( I ) 
C(4) 3273(,I) 6546(21 2540(I) 
C(5) 359r~4) 5083(2) 3328(2) 
('(6) 1065(41 6132(3) 307(X I ) 
St(3) 942( I ) 390(X I ) 24(:,6( I ) 
(XT) = 76414} 3 8 6 3 ( 3 )  210812) 
C(8) 1874(4) 28'1~X 21 2404( I ) 
(X9) 777(,11 3927(3) 3155(I) 
N(3) I,I06(31 5885(2) 1497(I) 
C(IO) Ib10(41 608(W2) 971111 
(X I I ) 1907(5) 7112'X 31 ~8.1(2 ) 
C(121 354(41 63HW31 1064(I) 
C(13) 9 h ~ ( 4 )  6153t,t) I ]35(2) 
SIdl)  ,1501(I) .191 I ( I )  1702(I) 
(7(141 .19,1~ 3) 3713(21 1351(I) 
(~ 15) 5I$q'5(4) 3665(31 1102(21 
('( I01 6326(4) 2883(3) 895(2) 
C(17) 5622(4) 2131(3) 931XI ) 
C(181 4595(41 2167(21 1195(I) 
(1191 4257(3) 2946(2) 1398( I ) 
('(20) 5772(3) 4832(2) 243(KI) 
C(21) 5892(4) 402tX3) 267tX2) 
('(22) 67(RX4) 392(X3) 315(W2) 
C(23) 7,125(4) 4616(4) 3380(2) 
('(24) 7361(41 54()~X3) 3135(21 
('(25) 6533(3) 552 I(3) 2664( I ) 
('(26) 5016(3) 5951(21 1254(I) 
('(27) 5072(4) 5R24(3) 740(2) 
C(281 5416(51 6493(4) 437(2) 
('(29) 5751(5) 7293(4) 639(2) 
('(30) 5748(4) 7445(3) I 146(2) 
C(31~ 5416(4) 6787(2) 1457¢2) 
(7(IT) 7231(6) 5707(4) 4857(2) 
C(2T) 647(X8) 5022(5) 4646(3) 
C(3T) 6756(7) 4196(51 4805(3) 
C(4T) 7871(7) 4()92(5) 5203(3) 
C(51") 861(X7) 4735(4) 5395(3) 
C(6T) 8302(6) 558~X4) 5227(2) 
C(7T) 9-t35(8) 6308(5) 5442(2) 

7(I)  
14(I) 
15( ) 
27( ) 
33( ) 
ItX ) 
12( ) 
22( ) 
23( ) 
2~,K ) 
14( ) 
32(I J 
26(I) 
32( 1 ) 
17(I) 
19(11 
41(17 
32( I ) 
54111 
9(I) 
17(I) 
3IX I ) 
38( I ) 
21XI) 
23(I) 
211( I ) 
15(I) 
3(X I ) 
44(I) 
46(I) 
3~1) 
26(I) 
21(I) 
36(I) 
54(I) 
55(2) 
5IX I ) 
30( I ) 
57( I ) 
88(3) 
83(2) 
78(2) 
68(2) 
58(2, 
90(2) 

Ueq (st definiert als I/3 der Spur des orthogonalisierten U,/l'ensors. 

Cq ~p~, U C 8  ~ C24 

C% t~Cl8 

C16 ?~--17 

Fig. I .  Moleki.'f lbild yon 3 mi t  Ammbezeichnungeu.  

C23 

oder gencrell aufuitt, kann aufgrund fehlenden Ver- 
gleichsmate,ials noch nicht entschieden werden. 

3. Experimenteller Teil 

3.1. Analytisches 

Mik,'oclementaranalysen: Instimt fiir Organische 
Chemic und Biochemic der tlniversiti~l Bonn. NMRo 
Spektren: Varian EM 390, Bruker AMX 300; 
Li~sungsmittcl C, I ) , .  chem. Verschiebung 6 gegen ext. 
TMS als Stand:,'d. Massenspektren (Eleklroncnslol3- 
lonisation): Krato.~ MS 30 und VG 12,250', I:ratm~enle 
bezogen litlf das Nuklid t~'°Sn. 

3.2. Ausgangsmateria/ien 

Die als Edukte eingesetzten Verbindungen win'den in 
Anlehnmlg an die Literatur hergestellt: (Me~Si),N= 
P=NSiMe~ [17] Me~SnNEt: und Ph~SnNEt: [18]. 
( tBu ,SnNMe) ,  [9]. Me~SnOMe und Ph~SnOMe [19]. 
Me ~SnOSnMe ~ [20]. 'Bu~ P-NItS)Me3 [121. 

3.3. AIIgcmeine Vorschrift zur Herstellung der l'°Stan- 
nylamino-iminophosphorane 2 his 6 

0.5(}g (I .80mmol) (Me~Si ) ,N-P=NSiMea  (I)  wet'- 
den in 5 ml n-ltexan gelSst und bei (Y'C 1.80mmol der 
Zinnkomponente unter Rfihren zugefiigt. Man l,iBt auf 
Zimmertemperatur kommen urn!. dampft die farblose 
L6stmg n.ach 211 Riihren im Oipumpenvakuum zur 
Trockene ein. wobei die Additionsverbindungen tells als 
farblose Ole, tells als wachsartige oder kristalline Fest- 
stoffe quantimtiv .'mfallen. 
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3.3.1. Diethylamino-bis(trimethylsilyl)amino- 
trimethylsilyli.mino-trimethyistannyl-phosphoran (2) 

Farbloses ~i, das sich beim Versuch der Vakuumdes- 
tiP'tion zersetzt (s. Text). 

~H-NMR: 0.37 (s, SiMe3). 0.42 (s, SiMe~), 0,45 (d, 
SnMe~), 'J(~ H ~ 7/1~9 Sn) 52.0/54.0, 3j( ~H ~P) 4,4 Hz; 
1.08 (t, NCH:CH~). 3.03 (q, CH~-CH3). Gel.: C, 
36.22; H. 8,76; N. 7.80. Ct6Ha6N~PSi~Sn (315.5) ber.: 
C. 37.35; H. 9,01; N. 8.17%. 

3,3,2. Diethylamino-bis(trimethylsilyl)amino- 
trimethylsilylimino-rriphenylstannyl-phosphoran (3) 

Farblose Kristalle naeh Umktistallisieren aus n- 
Hexan. Sehmp. 82°C. 

~H-NMR: 0.40 (s. SiMe~). 1.09 (t. CHz=CH.~), 3.30 
(q. CHz=CH~). 7.15-7.97 (m. SnPh~). GeL: C. 53.47; 
H, 7.60; N. 5.40, C~HszN~PSi~Sn (700.7) ber.: 53.14; 
H. 7.48; N. 6.00%. 

schliel~nd wird im Olpumpenvakuum zur Trockene 
eingedampft, wobei 7 als fester Riickstand verbleibt. 
Nach Umkristallisieren aus Diethylether erhSlt man 7 in 
Form farbloser Kristalle, Ausbeute: I. I 1 g (7 i %), 

H-NMR: (Zuordnung durch t H- =~gSn-Korrelation, 
A-B-Schli~ssel entsprechend Tabelle 1): 0,53 (s, SiMe0, 
0.57 (s, SiMe0, 0,60 (s, SiMe0, 1.48 (d, nicht aufgelbst, 
Sn~Bu), 3 J ( I H ~ l T / l l g S n A ) 8 1 . 8 / 8 5 . 7 H z ;  !.52 (d,  
Sn~Bu), 3J(~Ht'7/'=9Sn~) 66.9/70.0, 4j(=H3=P) 
2.4Hz; 1.57 (d, SntBu), J(~H~7/=]gSn A) 86,2/89.9, 
sJ(~H3~P) 3.3Hz; 1.69 (d, Snt~Bu), "~J(~H~7/t~gsna) 
67,1/70.8, 4"(~H-~P) !.8 Hz; 2.64 (d, NMe), 3J(~H-~=P) 
15,3, JJ(~H29Si) 3.7, 4j(~H=~7/~gSna) 6.3Hz; 3,36 (d, 
NAMe), 3J(tH~lT/'tgSna)32.5/34.7, "~J(*Hi~7/i~')SnA) 
47,1/50.4, aJ(~H-~P) !.1Hz. MS: m/e (% int.) 747 
(12.1) M+-tBu. Get',: C, 39.75; H, 8,50; N, 6,55, 
C:TH69N,~PSi.~Sn, 4802,5) ber,: C, 40,41; H, 8,67; N, 
6.98%. 

3.3.3. Bis(trimethylsily/)amino.trimethylsilylimino. 
methoxy-trimethylstannyl-phosphoran (4) 

Farbloser. pa s t~ r  Stoff, nicht unzersetzt destillier- 
bar. 

~H°NMR: 0.44 (s, SiMe~). 0.45 is, SnMe~). 
~J(~H~/~'~Sn) 54.0/58.0Hz; 3.36 (d. OMe), 
~J(*H~P) 13.1Hz. Gef.: C, 32.95; H. 8.33; N, 5.84, 
C.:~H~N;OPSi~Sn (473.4) her,: C. 32.98; H, 8.30: N. 
5.92%. 

3.3.4. Bisttrimethy/~ily/)aminootrimethy/sily/tmino. 
metha~yotriphenylstannyiophosphoran (51 

Farbloser, feinkristalliner Feststoff, Schmp. 73-~75 ~C, 
~HoNMR: 0,4i) is, SiMe~). 0,44 (s, SiMe~), 3.37 (d, 

OM¢), '~J(~H.~P) 14,1 Hz: 7.32=7.92 (m, SnPh0. Gel.: 
C, 50,83; H, 6,40; N, 4,01. C,,H~N~OPSi~Sn (659.6) 
her.: C, $0,99; H, 6,88; N, 4.25%. 

3.3,5. Btstlrimethylsityltaminootrimethylsilyltmino, 
trimethylstanno,~y-trimethylstamtyl.phosphoran (6) 

Farbloser, wachsart iger  Feststoff  nach 
Umkristallisieren aus Diethylether, Schmp. 41 °C, 

IH-NMR' 0,39 (s, SiMe~), 0,40 (s, SiMe0, 0,44 (d, 
PSnMe0, ~J(QHI~/II~Sn) 49,3/51.6, ~/(ItI~*P) 
5.3Hz; '0.56 (s, OSnMe0, 'J(tHl*~/t*~Sn) 54.7/57,2, 
MS: m/e (% int,) 609 (2,6), M*=Me, Get',: C, 28,13; 
H, 7.27; N, 4,64, C,sH~,~N~OPSi~Sn, (622.2) bet.: C, 
28,96: H, 7,29; N, 4,50%, 

3.4. 2,2,5,5oTetra~wrt-butvi.lomedo,I.3otrbnethyisilyl 
4[ (melhybtrimethylsi!yl)aminootrimethyisilylimino/. 
1,3,4,2,5.diazt~phosphadismnnolidin (7) 

! ,02 g ( ! ,94 mmol) Cyclodistanaazan (' Bu ~ SnNMe), 
werden in 8ml wHexan gel~st und bei O~C 0,54g 
(I,94mmol) I unter Rt~hr~n zugetropft, Man laBt auf 
Raumtemperatur kommen und r~hrt weitere IOh, An- 

3.5. Di-tert-butyl-trimedaylsilylimino-triphenyismnnyl. 
phosphoran (9) 

3.60 g (I 5,4 mmol) ' Bu 2 PNHSiMe.~ werden in i O0 ml 
Diethylether gelt~st und bei 0°C tropfenweise 9.6 mi mit 
einer 1.6mol Lbsung yon n-Butyllithium in n-Hexan 
versetzt. Man riihrt 30Min bei Raumtemperatur gibt 
anschlie~nd 5,95 g ( 15.4 retool) fcingepulvertes Chlor- 
triphenylstannan in Substanz hinzu. Nach 6h Riihren 
wird yore ausgefallenen Lithiumchlorid abdekantiert und 
die 12$sung im Vakuum zur Trock¢ne eingedampft, Es 
verhloiht tin hlatlg~lber Feststoff, aus dem nadl 
Umkristallisieren aus Toluol Verbindung 9 in Form 
farbloser Kristalle erhahlich i~t. Ausbeut~: 4,76g 
(53,1%). Schmp. 85o87"C, 

I H°NMR: 0.52 is, SiMe ~), 1.26 (d, pt Bu ~, *J( i H" P) 
15,9Hz; 7,27=8.00 (m, SnPh~), Gel',: C, 59.25; H, 6.68; 
N, 1.90. C:,~H,~z NPSiSn (582.4) bet'.: C, 59.81; H, 7.27; 
N, 2.40%. 
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