f()] ournal

ic
emlstry

ELSEVIER

Journal of Organometallic Chemistry 526 (1996) 59-65
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Abstract

Tin element compounds R,SnE (R =Mec or Ph; E=NEt,, OMe or OSnMe,) react with R,N-P=NR (R =S5iMe;) (1) by
1,1-addition at phosphorus yielding the P-stannylated iminophosphoranes R ,Sn(E)P(NR)NR , (2-6). In the 1,1-addition reaction of the
cyclodistannazane ('Bu,SnNMe), with 1 the five-membered stanna heterocycle Bu,SnP[(NR)(NMeR)]N(Mc)Sn( Bu,INR (7) is formed
by ring expansion. The constitution of the novel compounds was characterized by NMR spectroscopy ('H, "'P, rl"Sn) and for the
triphenylstannyl compound Ph ;Sn(Et, N)P(=NRINR , (3) further by an X-ray structure analysis (space group £2,/¢; Z = 4).

Zusammenfassung

Zinn-Elementverbindungen R ,SnE (R = Me oder Ph; E = NEt.. OMc oder OSnMe;) reagicren mit R, N-P=NR (R = SiMc,) D
unter 1.1-Addition am Phosphor zu P-stannylicrten Iminophosphoranen R ;Sn(E)PINRINR ; (2=6). Die 1,1-Addition des Cyclodistan-
nazan (‘Bu,SnNMe), an 1 erfolgt unter Ringexpansion und Bildung des funfgliedrigen St.mn.lht.umcyclu\
‘Bu,S  IRYNMeR)N(Me)Sn(*Bu,)NR (7). Die Konstitution der neuen Verbindungen wurde durch NMR-Spektroskopie ont
"gn), 2 Molekulstruktur des Triphenylstannyl-Derivats Ph SnP(NE1, )= NRINR ; (3) zusiuzlich durch eine ROnlL.cnsnuktumnaly\c
Lhdl-l‘\wll\lcrl (Raumgruppe P2, /¢, £ = 4),

Kevwords: ron; Rhenium; X-rayi Heterobimetallics: Diphosphine; Silyl

I. Einleitung Stickstotfverbindungen verhillt, Zum  Studium  dieser

Reaktionen haben wir das  Aminoiminophosphan

Die Addition von Zinn-Elementverbindungen R, Snkl
(E = 2.B. NR,. OR' oder PR,) an ungesiittigle Systeme
pehort heute zu den etablierten Verfahren in der orga-
nischen und elementorganischen Synlhescclu.mn. [1.2).
Als priiparativ besonders attraktiv erwiesen sich hier die
hochreaktiven Aminostannane, deren Reaktionen mit
Mehrfachbindungssystemen organischer und elementor-
ganischer Verbindungen zur Kniipfung einer Vielzahl
verschiedenartiger  Stannylderivate  mit  Amino-
Elementfunktionen herangezogen wurden. Bisling wur-
den diese Aminostannylierungen vorzugsweise an Sub-
straten mit **klassischer’” (2p-2p)w- [3] oder (2p-
3d)w-Mehrfachbindung [4] durchgefiihrt. Uns  inter-
essierte nun, wie sich das (2p-3p)w-Bindungssystem
niederkoordinierter Phosphorverbindungen, z.B. das dur
Methylen- und Iminophosphane [5.6), gegentiber Zinn-

* Corresponding author.

(Me,8i), N=P=NSiMe, (1) [6] mit ciner Reihe von
oftenkettigen und cyclischen Aminostannanen umge-
setzt und die Reaktionsprodukie charakterisiert.
Ergiinzend hierzu wurden auch einige Reaktionen von 1
mit Alkoxystannanen und Distannoxanen untersucht.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Reaktion von Aminostannanen, Alkoxystannanen
und Distannoxanen mit  Bis(trimethylsilylamino-
trimethylsilyliminophosphan (1)

Diethylaminotrimethylstannan, Me,SnNEL,, reagiert
mit (Me,Si),N-P=NSiMe, (1) unter oxidativer 1,1-
Addition am Phosphor zum P-stannylierten Iminophos-
phoran 2, das nach Eindampfen der Reaktionslosung als
farbloses, viskoses O1 anfillt (GL(1a)). Verbindung 2 ist
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in den gebriuchlichen polaren und apolaren LOsungs-
mitteln sehr gut 13slich und deshalb nicht aus diesen
umkristallisierbar. Beim Versuch der Vakuumdestilla-
tion erfolgt oberhalb 70°C Thermolyse nach GL(2)
unter Bildung von Me;SnN(SiMe;), und des Di-
azadiphosphetidins (Et,NPNSiMe,),, deren Identitit
durch vergleichende NMR- und MS-Spektroskopie mit
authentischen Substanzproben [7.8] belegt wurde. Auch
im El-Massenspektrum von 2 finden sich lediglich
diesen Verbindungen zuzuordnende Bruchstiickionen.
Diec Synthese einer thermisch stabilen und gut
kristallisierenden Additionsverbindung 3 gelang nach
Gl.(12) durch Umsetzung von Diethylaminotriphenyl-
stannan, Ph;SnNEt,, mit 1.

M, SN SnR,

/
L O ()
(Mo SikN (Me;Si),N E
' 2-6
R,SnE
R E
2| Me NFRy, ‘
3| M NEs aMe,y
4 | Me OMe /N—SMe,
S| OMe lflem (Mo SON =P (1b)
6 | Me OSaMa, R N
A
SMh
2 PR QL:N:P: :PwNE;; + Ao &rtiMiey)s (2)
N
SMo,

Aus vorangegangenen Versuchen war bekannt, dufd
eyclische Zinn=Stickstoff-verbindungen, wie 2.B. dus
Diazadistannetidin ('Bu,SnNMe), [9) mit ungesittig-
ten Mehrfachbindungssystemen vom  (2p-2p)w-Typ
unter 1.2-dipolarer Addition reagieren, wobei unter
Ringerweiterung und Einschiebung in die Sn-N-Funk-
tionen sechs- oder achtgliedrige Stannaheterocylen, z.B.
nach G1.(3a), entstehen [10]. Auch bei der Reuktion mit
dem (2p-3p)w-Bindungssystem von 1 tritt Insertion in
eine der Sn~N-Bindungen des Diazadistannetiding ein,
und unter oxidativer 1,1-Addition am Phosphor und
Ringexpansion erfolgt nach GI.(3b) Bildung von
kristallinem Distannolidin 7.

Zinn-Sauerstoffverbindungen  wie  Alkoxystannune
R SnOMe (R = Me oder Ph) oder Hexamethyldistan.
noxan, Me SnOSnMe . setzen sich in Analogie zu den
Aminostannanen unter Insertion und 1,1-Addition am
Phosphor mach GL{la) 2u Stannyliminophosphoranen
4-6 um. Im Unterschied 2u den Cyclostannazanen
reagieren Cyclostunnoxane, wie 2.B. das trimere tert-
Butylderivat (*Bu,Sn0), [t1], allerdings nicht mit 1.
Die Verbindungen 4 bis 6 bilden teils viskose Ole (4)
teils farblose Kristalle (S, 6) mit guter Loslichkeit in

den gebriuchlichen polaren und apolaren Losungsmit-
teln.

e NP
PhN=C=NPh N—C\
e S NPh (3a)
Me N—sdBu,
AN ©
1 —
Bu,Sri S StiBu, .
€y
Me Me,SIN, N~
A N \?n'nu: (3b)
4\ _NMe
Me;SIN n
e R,
)

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindun-
gen 2 bis 7 folgen aus den Ergebnissen der Elemen-
talamlyec und NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen ('"H, "'P, '"Sn). Die Molekillstruktur von 3 im
Kristall wurde zusitzlich durch e¢ine Rontgen-
strukturanalyse gesichert (s.u.). Beweisend fiir eine unter
Insertion in die Sn—-N-Funktion der Aminostannane ver-
laufende Addition nach Gl.(1a) sind zunichst die 'H-
NMR-Spektren von 2 und 3, in denen - im Unterschied
zu den Edukten Me,SnNEt, und Ph,SnNEt, ~ das
Quadruplett der Methylenprotonen du N-Ethylreste
nicht mehr von Satellitenpaaren der 'HON'""/'"gp.
Kopplung flankiert is.. Das Vorliegen von Phosphoran-
Konstitutionen mit vierfach koordiniertem Phosphor und
cinem direkt an Phosphor gebundenen Iunmtom bei
allen Verbindungen 2-7 folgt aus den 'P-NMR.
Spektren, in denen jeweils ¢in Singulett in cinem Mir
Phosphorane  charakieristischen  Bereich  chemischer
Verschiebung auftritt (8 = [R.3IR bis 25, l()ppm) Die
Signale sind zudem jeweils von zwei zur ''P"7118n.
Kopplung gehdrigen Satellitenpaaren flankiert, die mit
Kopplunuxkon\t.mlcn von 1220/1278 bis 1937 /2027Hz2
YCTP/198n)-Kopplungen  zugeordnet  werden
milssen. Als Folge dieser Kopplungen erscheinen dic
Rc.\onum\\g_,m\lc, der an Phosphor gebundener Sn-Atene
sn. Spc.klmm erwar lun&,\g,mzm als Duplett.
ln den T P-NMR Spektren der 2wei Sn-Atume enthal-
tenden Vsrbmduny.,n 6 und 7 finden sich neben den
Satelliten der "'P'"*/"'Sn-Kopplung noch die Signal-
muster geminaler Kopplungen, die aus d:r Kopplung
des Phosphors iber ¢in N-Atom mit dem zweiten Sn-
Atom resultieren und deren Kopplunuskm\mmbn jew-
cils */ = 31.8Hz betragen. Die "Sn- Sgektren von 6
und 7 zeigen erwartung: zemil zwei Signale (s. Tabelle
. Im 'H NMR-Spektrum von 7 (s. exp. Teil) er-
scheinen die belden Signale der N-Mecthylprotonen als
Folge von "J('H*'P)- Koppluni.en {n=3 bzw. 4) als
Dubletts. Das Dublewt der J('HYP)- Kopplun" ist zu-
dem von Sutelliten flankiert, die einer J(HPSi)-Kop-
plung (7 = 3.7Hz) zuzuordnen sind. Die 1:1-Addition
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an 1 nach G1.(3b) geht demnach mit einer Umaminierung
einher, bei der es zur Ausbildung einer Konstitution mit
ringstindigem N-Trimethylsilyl-Substituenten und einer
exocyclisch an Phosphor gebundenen N-Methyl-N-tri-
methylsilylamino-Gruppe kommt. Hinweise auf die
gleichzeitige Bildung einer durch 1.2-dipolare Addition
der Zinnstickstoff- bzw. Zinnsauerstoffverbindungen an
1 nach GL(1b) entstandener N-Stannyltria-
minophosphane des Typs A finden sich bei keiner der
durchgefithrten Reaktionen.

Fir die Konstitution relevante EI-Massenspektren
sind nur fir die Verbindungen 6 und 7 erhiltlich. Bei

Tabelle 1
Yp. und ''*Sn-NMR-Daten der Verbindungen 29 *

diesen treten als Peaks der hichsten Massenzahlen die
der monomeren Formeleinheit zuzuordnenden Ionen
M*-Me (6) bzw. M*-'Bu (?) auf. Bei den anderen
Verbindungen 2 bis 5 registriert man neben Rearrange-
ment Peaks lediglich die Bruchstickionen der Edukte
und ihrer Umwandlungsprodukte (s.0.).

Als erster Vertreter der hier beschriebenen P-Stan-
nyl-N-silyliminophosphorane wurde das di-tert-butyl-
subst. Derivat 8 von Scherer und Schieder {12] nach
GL(4) hergestellt und unter anderem durch 'H-NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Das im ‘'P-NMR-
Spekirum von 8 [13] zu findende Singulett zeigt im

Nr. Verbindung 3C''P} (ppm] CTPN M gn) [He 8C''Sn) (ppm]
MeJSiN Sth.‘;
2 )p( 23.54(s) 1494,/1565 -77.4(d)
Me;SiN SnPhy
3 N/ 23.21 () 17721854 - 207.0(a)
P
(Me;SiaN \E‘e
Me3SiN SnMe,
4 N,/ 25.16.(5) 157571647 —69.4 ()
7\
(Me;8DaN OMo
Me,SN, _SnPh,
8 S 22,51 () 19372027 ~212.5 ()
(Mv,Si)zN/ \( WMe
Me;SiN SnpMe,
6 N 18.85 (x) le04/1679 738 (W) [Sny ]
, ; LIPII g = 31 8 S 0DS
(Me;Sl)ZN ()SIIAMG:‘ ’ " ¢ [ n"]
r%iMCg
Me3SIN B
7 ’ \P/ nABu; 18.38 (s) 1220/1278 - 136.9 (D) {Sn,]
7\ NWM 2PN g0 @ 318 ~5.3 () [Sn,]
MesSIN - §pg = AVC JOYSn S0y = 220
Me 1By,
Ml!_zSN SnMc_;
8 Y 2.20(5)° 5107533 ~R08 ()
‘Bu/ \‘Bu
Me,SiN_ SoPh,
9 / 52.41 (s) 645 /675 —21.0@

'Bu/ \'Bu

4 Chemische Verschiebung & in C,D, gegen ext. 85% H,PO, (*'P) bzw. ext. Me,Sn (''”Sn) als Standard.

® [13): 38.5ppm (s), Losungsmiitel nicht angegeben.
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Tabelle 2
Kristallographische Daten des P-Stannyliminophosphorans 3 *

Summeniormel C H;N.PSi,Sn-C,H,CH, F(000) 1664
Molare Masse [gmol " '] 792.8 Wellenkinge [A] 1.54178 (CuK )
Kristalidimension {mm*] 0.55 X 0.47 X 0.13 Temperatur [K] 200(2)
Kristallsystem monoklin 8-Bereich [Grad] 3tis 60
Raumgruppe P2, /c(Nr. 14 A, der Abtastung 2 6/ w-Abtastung
Zellparamer: {Albzw. {Grad] = 10.401(1} Bereich - <hg,~17<k<0,0<!<29
bh=15309(4E=i00.60(1) Reflexe
¢ = 26.656(4) -gemessen 6421
Zellvolumen [A'] 2761 -symm.-unabh. (alle Rechnungen) 6173 (R, = 0.032)
Formeleinheiten Z 4 Absorptionskorrektur empirisch mit DIFABS
Dichte s [Mgm '] 1.26 Anzahl der Variablen 427
Absorptionskoeffizient [mm '] 6.27 R, [fur 1> 20(D)] 0.038
wR, [alle Daten] 0.105

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentru n Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,

unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-405521 sngefordert werden.

Vergleich mit den Phosphoranen 2 bis 7 eine Ticffeld-
verschiebung von A8 2= 17ppm mit signifikant
verkleinerter *'P"'7/"Sn-Kopplung von 'J = 510/
533Hz [dicse Arbeit), ein Effeki, der auf den rsatz
zweier N-Substituenten (2, 3, 7) bzw. eines N- und
eines O-Substituenten am Phosphor (4, §. 6) durch die
weniger elektronegativen  tert-Butyl-Reste  zurlick-
gefihrt werden kann, Auch bei dem von uns zu Ver.
gleichszwecken nach G1.(4) hergesteliien P-Tripheny!-
stannylderivat 9 besitzen chemische ''P-NMR-
Verschiebung und ”P"‘)Sn=Kopp]ungskonslmuc mit 8
vergleichbare Werte (s, Tabelle 1)

BusPNHSM PORULL ¢ RSACY MmSiN%P SRy
BPNHSMg, e e
3 B - LY ‘““/ \‘"u

¢ 8,9
B M
9 | Ph

2.2, Kristallstrukturanalyvse des P-Stannylimino-
vhosphorans 3

(4)

Im Unterschied zu den A'-P-Sn-Bindungen enthal-
tendden Stannylphosphanen, deren Struktur wicderholt
durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt  wurde [14),
liegen unseres Wissens noch Keine Ergebnisse iiber
entsprechende  Untersuchungen  an - AY-P-Sn-Verbin-
dungen, wie 2.B. den vorab beschriebenen P-Stannyl-
iminophosphoranen 2=9, vor. Zu deren Strukturbestim-
mung huben wir nun als Modellsubstnz das Triphenyl-
stannylderivat 3 ausgewiihlt und einen wus Toluol
gezlichteten Einkristall auf einem Vierkreisdiffraktome-
ter (Enraf-Nonius CAD4) vermessen.

3 kristallisiert monoklin in der Ruumgruppe P2, /c
(Nr. 14) mit den Giterkonstoanten « 10.40K(1), b

15.309(4), ¢ 26.656(4)A: B 100.60(1)° und vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Eine Zusam-
menfassung  der  kristallographischen Daten  sowie
Angaben zur Strukturldsung und -veifeinerung gibt
Tabelle 2 Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle
3 und die Atomkoordinaten in Tabelle 4 anfgefiihrt,

Im Molekill 3 ist Phosphor in verzerrt tetraedrischer
Koordination von drei  Stickstoffatomen und  cinem
Zinnatom umgeben (Abb. 1), Drei der vier Valen-
zwinkel am Phosphor weichen mit Werten zwischen
106" und 110" nur wenig vom Tetraederwinkel ab,
ledighich der Winkel NCD-POD-NG) st mit 1177
merklich aufgeweitet,  Auffallend an der Molekbl-
peripherie ist auch die Autweitung des Valenzwinkels
am Iminstickstoff [15], der 2o PCD-NCD-Si(1) 147
bestimmt warde, Die beiden Phosphor- Suckstolt-Bin-
dungslingen PUD-N(2) und P(1)=N(3) von 1.67 baw.,
1.68 A entsprechen P-N-Einfachbindungshingen, wig sie
auch in anderen  1,1-Aminoiminoverbindungen  des
Phosphors mit A und /oder A-P-Atomen vorliegen;
gleiches gilt fir die Linge der P(1)-N(1)-Doppetbin-
dung der Imin-Funktion. die 1.55 A bewdigt [16).

Tabelle 3
Ausgewlthlie Rindungslingen [A) und -winkel {Grd] von 3 mil
Stundandabweichungen

KN LS5 N P-N(2) 110.2(1)
PODLNED) (RALR)) NCD-PO--NGY)D HT7.42)
REREINRE 1.O7HI) NE2-PD)-NCY) 105.8(1)
POO-Such) 2.56%1) NC-POD-SalD) 107.001)
NUD-SiH 1.68I3) N(2)-PD-Sat1) 109.5(1)
NS LIRIC3) NCD-POE-Snb ) 106.41)
N2 - S 3) LIRU3) POD-NCH-SiCL) 147.3(2)
SO 20403 P-N(2)-8( 2) 124.5(2)
Su( 1-C20) KRB P(1)-N(2)-8i(3) 114.8(2)
SalH)-C(26) 214HD Si2)- N(2)-513) 120.6(2)
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Das Zinnatom ist tetraedrisch von drei Kohlen-
stoffatomen der Phenylgruppen und dem Atom P(1)
umgeben. Hinweise aut hdhere Sn-Koordinationen als
Folge intra- oder intermolekularer N — Sn-Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen finden sich nicht. Die A%
P-Sn-Bindungslinge P(1)-Sn(1) betrfigt 2.57 A. Sie un-
terscheidet sich damit nur wenig von den A-P-Sn-Bin-
dungen der St.mnylphosphane fur die P-Sn-Bin-
dungslingen zwischen 2.53 und 2 564 gefunden wur-
den [14] Ob diese Ahnlichkeit in den Bindungskingen
von A-P- und A“-P-gebundenem Zinn hier zufillig ist

Tabelle 4
.A\toml\oordumtcn [x10*] und Hquivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter [A® % 10°] tur 3

Atom X y : Uy
P(1) 2038(1) 4905(1) 1D n
N1} 1455(3) 4090(2) 1416(1) 14(1)
Si(D 3631 36441 R43(1) 15(1)
cn 1951(4) 3773(3) 3651 27(1
) 638(4) 2446(3) 932} 33
N(2) IR ) 4852(2) 231%D (1)
Si(2) 2426010 S623(1) 2803(D) 12D
(4t} 1273 6546(2) 2546( 1) 22(1)
s KRREE)] S083(2) 3328(2) 231
C(e) 1065(4) 6132(3) 30791 29%1)
Sitd) 942(1) 3900(1) 26001 14(1)
A - 7644} i803(3) 2108(2) 2
Ci¥) 18744 ARMN2) 2404(1) 26(1)
(4 )] T77(:0) Jo2nd) 355D 32(1)
N(3) 146603) S8¥5(2) 1497(1) 171
c(m 161000 GOR((2) 9T 191}
«an 1907(3) T0293) $RH2) 41N
ca) 354D XTI RY 1664(1) 20
[ARKY) =~ 90 X) H153(:h 1335(2) S41)
sulh) 5001 491 1) 170201) (1)
14 404K 3) KNI d) [RETLWR) 1701
Cis) AUDETEY 3065(3) 1102(2) 1)
cao) 6320(4) 2883(Y) #U5(2) 3801
can 56204) 2031 931 29(1)
R 4595(4) 2167(2) H195(1) 23(1)

(1) 425U D 20464 2) 1398(1) K1)
(A ) STAD AM3IAD 243K 15(1)
@ $892(4) 4029 3) 260UD) o
C(22) 6700(4) 3920(3) 315(K2) 441
ey TR 4616(4) 3380(2) 4(1)
c29) 1361(4) 54093) 3135(2) )
C(25) H533(3) 5521(3) 2664(1) 26(1)
€(26) S016(3) 5951(2) 1254(1) 21D
cQn S072(4) SR24(3) 740(2) 3o(1)
C(28) 541K5) 6493(4) 43U2) 541
C(29) 5751(5) 7293(4) 63%(2) 55(2)
C(30) 574%(4) 7445(3) 1146(2) S0(1)
can 5416(4) 678 N2) 1452 2) KlL.o)
cam 723106) 570%4) 4857(2) 57(1)
cen 6470(8) 5122S) 4640{3) BR(3)
cim 6756(7) 4196(5) 4805(3) 83(2)
C(4T) TRTUD 4092(5) 5203(3) T8(2)
c(sT 861((7) 4135(4) 5395(3) 68(2)
c(eT) 4302(6) 5589%(4) 522%2) S8(2
camn 01 35(R) 6308(5) 5442(2) 9A2)

U,

e

ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U/, -Tensors,

05 gc‘a
B @MY

Fig. 1. Molekulbild von 3 mit Atombezeichnungen.

oder generell aufuitt, kann aufgrund fehlenden Ver-
gleichsmaterials noch nicht entschieden werden.

3. Experimenteller Teil
3.1, Analviisches

Mikroclementaranalysen:  Institut  fiir - Organische
Chemie und Biochemie der Universitit Bonn, NMR-
Spektren: Varian  EM 390, Bruker AMX  300:
Losungsmitel C,D,. chem. Verschiebung 8 gegen ext.
TMS als Standard. Massenspektren (ElektronenstoB-
loniswtion); Kratos MS 30 und VG 12-250; Fragmente
bezogen auf das Nuklid '**Sn.

3.2, Ausgangsmaterialion

Die als Edukte cingesetzten Verbindungen wurden in
Anlehnung an die Literawr hergestellt: (Me,Si),N-
P=NSiMe, [17] Me,SnNEt, und Ph,SnNEt, [18].
('Bu,SnNMe), [9], MG;SHOML und Ph‘bnOMc [19].
Me,SnOSnMc (20). 'Bu,P-NHSiMe, [12].

3.3. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der P-Stan-
nylamino-iminophosphorane 2 bis 6

0.50g (1.80mmol) (Me,Si),N-P=NSiMe, (1) wer-
den in 5 ml n-Hexan geldst und bei 0°C 1.80 mmol der
Zinnkomponente unter Rthren zugefiigt. Man it auf
Zimmertemperatur kommen und dampft die farblose
Losung nach 2h Rihren im Olpumpenvakuum zur
Trockene ein, wobei die Additionsverbindungen teils als
farblose Ole, teils als wachsartige oder kristalline Fest-
stoffe quantitativ anfallen,



64 D. Hinssgen et al, / Journat uf Organometallic Chemistry 526 (1996) 59-65

3.3.f. Diethylamino-bis(trimethylsilyl)amino-
trimethylsilylimino-trimethylstannyl-phosphoran (2}

Farbloses O), das sich beim Versuch der Vakuumdes-
nll tion zersetzt (s. Text).

H—NMR 0.37 (s, SiMe;,), 0.42 (s, SIMC;) 0.45 (d,
SnMe,), 2J(‘H""/'"8n) 52.0/54.0, "J('"HY'P) 4.4 Hz;
1.08 (1, NCH,CH,), 3.03 (g, CH,~-CH,;). Gef.: C,
36.22; H, 8.76; N, 7.80. C, H ;xN,PSi,Sn (315.5) ber.:
C, 37.35; H, 9.01; N, B.17%.

3.3.2. Diethylamino-bis(trimethylsilyl)amino-
trimethylsilylimino-triphenylstannyl-phosphoran (3)

Farblose Kristalle nach Umkristallisieren aus n-
Hexan. Schmp. 82°C.

'"H-NMR: 0.40 (s, SiMe,). 1.09 (1, CH,-CH,), 3.30
(g. CH,~-CH,), 7.15-7.97 (m, SnPh,). Gef C. 53.47;
H. 7.60: N, 5.40. C, H,,N,PSi;Sn (7007) ber.: 53.14;
H. 7.48: N, 6.00%.

3.3.3. Bis(trimethylsilyllamino-trimeihylsilylimino-
methoxy-trimethylstannyl-phosphoran (4)

Farbloser, pastoser Stoff, nicht unzersetzt destillier-
bar,

'H-NMR: 044 (s, SiMe,). 0.45 (s, SnMe,),
JOH!/18R)  54.0/58.0 Hz, 3.36 (d. OMe)
J('HY'P) 13.1Hz. Gef.: C, 32.95; H, 8.33; N, 5.84.
C,3H ,N,OPSi Sn (473.4) ber.: C. 32.98; H, 8.30; N,
5.92%.

3.3.4. Bistirimethylsilyllamino-trimethylsilylimino-
methoxy-triphenylstannyi-phosphoran {5)
Fmbleset feinkristalliner Feststoff. Schmp, 73-75°C,
'H- NMR 0.40 (s, SiMe,), 0.44 (s, SiMe,), 3.37 (d.
OMe), JOHYP) 14,1 Hz: 7.32-7.92 (m, SnPh,). Get.:
C, 50.83; H, 6.40: N, 4.01. C, H (N,OPSi,Sn (659.6)
ber.: €, 50.99; H, 6.88: N, 4.25%,

3.3.5.  Bistwrimethylsilyllamino-trimethylsilylimino-
trimethylstannoxy-trimethylstannyl-phosphoran (6)

Farbloser, wachsartiger Feststoff nach
Umkmmllmeren aus Diethylether. Schmp. 41°C.

"H-NMR: 0.39 (s, SiMe,), 0.40 (s, SIMQ‘) 044 (d,
PSnMe,), *JC'H!/'Sn) 4937516, J('HYP)
5.3Hz: 0.56 (s, OSnMe,), *J('H''7/1198n) 54.7/57.2,
MS: m/e (% int.) 609 (2.6), M*-Me. Gef.: C, 28]3
H 727 N 464 C‘SH.‘;NﬁOPSI‘Snﬁ (622 2) b!.l‘
28.96; H, 7.29; N, 4.50%.

Jod. 2.2,5.5-Tetra-tert-butvi-1-methyl-3-trimethylsilvl-
4l(methyl-trimethylsilyllamino-trimethylsilvlimino)-
1,3.4.2.5-diazaphosphadistannolidin (7)

1.02g (1.94 mmo!) Cyclodistannazan ('Bu,SnNMe),
werden in 8ml n-Hexan geldst und bei 0°C 0.54g
(1.94mmol) 1 unter Rihren zugetropft. Man it auf
Raumtemperatur kommen und fihrt weitere 10h. An-

schlieBend wird im Olpumpenvakuum zur Trockene
eingedampft, wobei 7 als fester Riickstand verbleibt.
Nach Umkristallisieren aus Diethylether erhilt man 7 in
Form farbloser Kristalle. Ausbeute 1.11 g (71%).
'H-NMR: (Zuordnung durch 'H-"*Sn-Korrelation,
A-B-Schliissel entsprechend Tabelle 1): 0.53 (s, SiMe,),
0.57 (s, SIMC;) 0.60 (s, SiMe;,), 1.48 (d, nicht aufgeldst,
Snl,Bu), J('H''"/'°Sn,) 81.8/857Hz 152 (d,
SnBu), ‘J(! H”"'/""Sn‘B) 66.9/70.0, ‘J('H*'P)
24Hz, 1.57 (d, Sn',Bu), J('H‘”/”"SnA) 86.2/89.9,
*J('HY'P) 3.3Hz; 1.69 (d, Sn,Bu), J( H‘”/“"s n)
67. 1/708 *A'H¥'P) 1.8 Hz; 2.64 (d, NMe), *J(" H“P)
15.3, J( H¥Si) 3.7, J('H'"/”"Sn )63Hz 3.36 (d,
N,Me), J('H"7/119gq )%25/347 MOH"'80,)
47.1/50.4, *J('H*'P) .1 Ha. MS: m/e (% int) 747
(12.1) M*-'Bu. Gef.: C, 39.75; H. 850; N, 6.55.
C,,Ho N, PSi Sn, (802.5) ber.: C, 40.41; H, 8.67; N,
6.98%.

3.5.  Di-terr-butyl-trimethylsilylimino-triphenylstanny-
phosphoran (9)

3.60g (15.4mmol) 'Bu,PNHSiMe, werden in 100 ml
Diethylether gelost und bei 0°C tropfenweise 9.6 ml mit
einer 1.6mol Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan
versctzt. Man riihit 30Min bei Raumtemperatur gibt
anschlieflend 5.95 g (15.4 mmol) feingepulvertes Chlor-
triphenylstannan in Substanz hinzu. Nach 6h Riihren
wird vom aubgcfallunun Lithiumchlorid abdekantiert und
dic LOsung im Vakuum zur Trockene eingedamptt. Es
verbleibt ein  blaflgelber Feststoff, aus dem nach
Umkristallisieren aus Toluol Verbindung 9 in Form
farbloser  Kristalle erhiililich ist.  Ausbewte 4.76 g
(i? 19%). Schmp. 85-87°C.

'H-NMR: 0.52 (s, $iMe,), 1.26(d, P'Bu,, 'J('"H"'P)
15.9 Hz; 7.27-8.00 (m, SnPh,). Gel: C, 59.25; H. 6.68:
N, 1.90. C,, H,, NPSiSn (582. 4) ber.: C, 59.81: H. 7.27;
N. 2.40%.
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