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METHANSULFONO-BIS(METHYLIMID)-METHYLAMIDOSTANNANE:
EIN NEUER MOLEKULTYP MIT FLUKTUIERENDEN BINDUNGEN

SYNTHESE UND *H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN*

DIETER HANSSGEN und WOLFGANG ROELLE
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn (Deutschland)
(Eingegangen den 9. November 1973)

Summary

Methanesulfonobis(methylimide)methylamidostannanes of the general
composition Me, Sn[MeS(NMe), NMe] ;—,, (n = 0,1, 2 or 3) were prepared by
transamination of stannylamines Me, Sn(NMe, );—, (n =0, 1, 2 or 3) with
methanesulfonobis(methylimide)methylamide, MeS(NMe), NHMe, The proton
resonance spectra of these compounds show in the temperature range from. —60°
to +110° only a single signal for the methyl protons linked to nitrogen, and two
satellite pairs belongmg to the ! H—C—N—!17/119 g§p_coupling. Their intensities
relative to the main signal are in accord with the natural concentration of the
tin isotopes !'7 Sn and !!° Sn. The spectroscopic data suggest intramolecular ex-
change phenomena similar to the observation made with cyclopentadienyl deri-
vatives of the heavy elements in Group IVB.

Zusammenfassung

Methansulfono-bis(methylimid)-methylamidostannane der a]lgememen Zu-
sammensetzung Me, Sn[MeS(NMe), NMe],—, (n =0, 1, 2 oder 3) wurden erstmals
durch Umammlerung von Stannylaminen Me,Sn(NMe, ),—,, (n =0, 1, 2 bzw. 3)
mit Methansulfono-bis(methylimid)-methylamid, MeS(NMe), NHMe, érhalten.
Die Protonenresonanzspektren dieser Verbindungen zeigen im Temperatur-
bereich von —60 bis +110° nur ein einziges Signal fiir die an Stickstoff gebun-
denen Methylprotonen, mit nur zwei zur ! H—C—N—'17/11° §n.K opplung ge-
horigen Satellitenpaaren. Ihre relative Intensitit zum Hauptsignal entspricht
der natiirlichen Konzentration der Zinnisotope *'7 Sn und !*? Sn. Die spektro-
skopischen Befunde weisen auf intramolekulare Austauschphinomene hin, wie
~ sie auch bei Cyclopentadienyl-Derivaten von schwereren Elementen der IV..

. Hauptgruppe becbachtet werden.

-* Vergl. hierzu auch Zit, 1,
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Redlstnbutmnsreaktmnen d1e bel Zmn—Elementverbmdungen hauﬁg be— :
obachtet werden: [21, ‘verhinderten kiirzlich die Synthese neuer Cyclostannyl- -
: 1m1nosu1furane aus Stannylammen und S S—Dlmethylsulfodnm1d Me,z S(NH)Z .
' ,Z B nach Gl (.L) [1] : : ‘

‘Me Me. .
NS ,
. s : N—Sn—N Lo
R
2 Mez S(NH); fl- 2 Mez Sn(NEt2 )2 > Mez s - /SMez +4 EtzNH (1)
' : ' N—Sn—N '
SN
R ‘ , Me Me
, ‘Aus dem gleichen Grund liefert die Umstannyliéruhg von R; Sr—N=S=N—SnR;
[3] mit R, SnCl, (R = Me oder Ph) im Gegensatz zur entsprechenden Umsetzung
-~ von Me3 Si—N=S=N—SiMe; [4] , ‘

Me3 SI_N—S—N—SlMe;.; + 2 Me, 81012 - Me, ClSl—N S—-N—-SlMe2 Cl
¢y

//\

. +2Me; SiCl. (2)

kem zu (I) analoges Stannyldenvat sondern ausschhesshch Polvstannane [5].
"In Fortsetzung unserer Untersuchungen tiber Struktur und Reaktionsver-
halten N-stannyl—subst1tu1erter Iminosulfurane berichten wir nun erstmals iiber
Darstellung und ! H-NMR-Spektren einiger Stannylverbmdungen des Methan-
sulfono-bls(methyhmld)-methylamld MeS(NMe)2 NHMe (I1) [6].

'Ergebmsse o

I Synthese und. Ezgenschaﬂ'en .

. ‘Stannylamine des Typs Me,, Sn(NRz Ja—n (= 0 1 2 oder 3; R = Me oder
Et) reagleren mit (II) schon bei Zimmertemperatur exotherm und quantitativ
‘unter Umaminierung zu Amidostannanen der Zusammensetzung Me, Sn-
[MeS(NMe, )JNMe] s—, . Die niedrigeren Homologen mit n# = 2 oder 3 sind auch

-{du.rch doppelte Umsetzung von [MeS(NMe)z N Me]‘Na mlt Alkymmnchlonden

Czu gewmnen . . o

-(4——n)MeS(NMe)2HNMe+Me,,Sn(NRz Yo—n (3
i (II) 7 P , -—(4—n)R2NH : 1o

Men Sn[MeS(NMe); NMe lomn «———
() bis (VD) 5 -

r;(fi%ﬁ)’iﬁé'éf(NMé)'zNﬁé'lfNaf+Me,,Sn014-n'~f, @)

—(4—n) NaCl ]

(@)R=3(V)n=2(V)n=1;(VDn =0 R = Meoder Kt.
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Beider Herstellung phenylstannyl-substltulerter Denvate konden51ert man

Zvééckmass1g (II) mit Phenylzmnchlonden in Gegenwart tertlarer Stlckstoffbasen,
5 2 B. Eta N. Waihrend Ph3 SnCl glatt nach Gl (5), IR S ’

,—’_f:MeS(NMe, )NI—]]VIe+Ph38nCI s Phe,Sn[Mes(1\;|Me)2 NMe] "(5)’
e TEsEer om SRS

' mglert wird das Halogen im Ph, Sncl2 und PhSnCl, nur partlell unter Blldung
_ ~der Chlorstannyl-mmosulfurane (VIII) und (IX) substltmert (Gl 6).
. NEtz ... :

(3—n)MeS(NMe)2 NHMe + Ph, sn014_',,
: (II) » —(Et3NH)+Cl’

(Ph SnCl) [MeS(NMe)z NMe] 3—n (6)
(VIII)n—Z (IX)n—

- Mit Ausnahme von Verblndung (III), die bei Raum’ temperatur flussig ist,
'sind die Stannane (IV) bis (IX) thermisch stabile, gut kristallisierende Festkorper
mit guter Loslichkeit in den gebrduchlichen Losungsmitteln. (III) bis (VI) hydro-
lysieren leicht zu (II) und Me; SnOH bzw. Stannoxanen, hingegen ist die Hydro-
_lyseempfmdhchkelt der phenylstannyl-substltulerten Derivate (VII) bis (IX) nur

gering. -

I Spektren und Strukitur L ‘
Nach kryoskopischen Molgewmhtsbestlmmungen in Benzol smd (I11) bis

(IX) einheitlich monomer strukturiert. Ubereinstimmend mit diesem Ergebnis
findet man in den IR-Spektren der Alkylstannane (1) bis (V) neben der asym-
metrischen auch die symmetrische MeSn-Valenzschwingung im 500 cm™ -Bereich.
Einige charakteristische Banden von (I1I) bis (IX) s1nd soweit ihre Zuordnung ge-
sichert erscheint, in Tab. 2 zusammengefasst

Die ! H-NMR-Spektren von (IIT) bis (VI) zeigen in unpolaren Losungsmtteln
im Temperaturbereich von —60 bis +110° (aufgenommen in Octadeuterotoluol)
nur ein Signal fiir die an Stickstoff gebundenen Methylprotonen. Mit Ausnahme
von (IV)* beobachtet man ausserdem zwei zur ' H—C—N—'17/!1% §n.K opplung

TABELLE 2 .
IR-ABSORPTIONEN 2 DER VERBmDUNGEN (III) BIS (IX)

N;. S E i . Vas Is(Sn—CH3) vas,s(Sn—N)

) ) : (cm™1)
am - L . 540/560 .. _ . 5207495
avy - S 520 verdeckt S 4957450
42 - .'540/500 . - - . . 520/496 .
WD S — .. i " 536/610
vin - " 520/495:
VI - .. 455/440
axy. . - " 520/450 -

8 Aufgenommen in Nujol-Suspension zwischen KRS 5-Fenstern.

* Die Ursachen fiir diese Abweichungsind unbekaont.
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. gehonge Satelhten D1e Kopplungskonstante stelgt mlt smkendem n und S

 besitzt bei. (Vi) (n = 0) einen'Wert von J = 27 Hz. Die Satelliten sind. damlt aus-'

,:.relchend vom HauptSIgnal entfernt, so dass ihre relative Intensitit bestimmt
-werden kann. Sie entspricht der natiirlichen Haufigkeit der Zinnisotope *?Sn

* ‘uhd }'? Sn. Die Lernmagnetlsche Aquivalenz der N-Methyl-Gruppen wird durch

das '3 C-NMR-Spektrum von (VI) bestitigt, da ebenfalls nur zwei Signale auf-

- treten, die der S-Methyl- bzw. N-Methylgruppierung zuzuordnen sind.

I der Reihe der phenylstannyl-substituierten Verbindungen ( VII) bis {IX)

- besitzt nur noch (VII) identische N- Methylprotonen Dagegen werden bei (VIII)
und (IX) je zwei N—CHj; -Signale der relativen Intensitédt 2/1. beobachtet. Weitere

1 H—NMR-spektroskoplsche Daten sind in Tab. 3 zusammengefasst

o Dlskusmn

Bei der Interpretation der Bindungsverhaltnisse in den Stannanen (III) bis
(IX) kann zunichst infolge der beobachteten ! H—C—N—!17/119 §n.Kopplungen
davon ausgegangen werden, dass (mit Ausnahme von (IV)) die Sn—N Bindungen
in unpolaren Losungsmitteln kovalent sind. Mit der Annahme, dass die ~ .

- MeS(NMe); -Gruppierung als dreizdhniger Ligand vorliegt, (mit drei 4quivalenten

- Donorbindungen vom Stickstoff zum Zinn) ergeben sich fiir (III), (IV), (V) und
(VI) die Koordinationszahlen N = 6, 8, 10 bzw. 12. (Fig. 1). Koordmatlonszah]en
mit N = 5, 6 oder 8 in Komplexen wie z.B. Me; SnCl-NCsHs [7, 8, 9],
MeSnCl;-L {10, 11] (L = 1,10-Phenanthrolin oder 2, 2'-D1pyr1dy1) bzw.
Sn(NO;)s [12] sind in der Stereochemie des Zinns auf Grund spektroskopischer
Untersuchungen als gesichert anzusehen, hingegen sind Verbindungen mit Deca-
und Dodecakoordination am Zinn unwahrscheinlich und bislang auch noch un-
bekannt. Die Interpretation der ! H-NMR-Spektren von (V) und (VI) ist jedoch
moglich, wenn man auf eine ausschliesslich komplexchemische Deutung der
Molekiilstrukturen verzichtet und stattdessen einen intramolekularen Rotations-
austausch der Metall—N-Bindungen annimmt, dhnlich wie z.B. bei den Cyclo-
pentadienylderivaten von schwereren Elementen der IV. Hauptgruppe. Auf Grund
chemischer Reaktionen [13], spektroskopischer Daten [13] und Orbital-Sym-
metrie-Argumenten [14, 15] ist heute gesichert, dass in den Verbindungen keine
zentralen Bindungen vom Sandwich- oder 7-Typ vorliegen, sondern eine intra-
.molekulare Fluktuation von Metall—Kohlenstoff-c-Bindungen stattfindet. Die
Energiebarriere der Rotation sinkt in der Relhenfolge Si > Ge > Sn > Pb. Sie
erfolgt z.B. beim Me; SnCp, auch beim Abkiihlen auf —80°, noch so rasch, dass

.Me

Me
m Ry, Rz.R3— Me

;{(m n,_Me Rs » R35MeS(NMe)3'
(Y1) 'Ry, Rz, Rz = MeS(NMe);

FiE 1l
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im ! H-NMR-Spextrum nur ein emmges verbre1tertes Slgnal der funf ngproto— :
nen erhalten wird [16]. :

Infolge der weitaus lablleren Metall—StmkstofﬂFunktxonen 1st verstandhch
dass in der Stannsnen (11) bls (VI) auch bei —60° noch eine schnelle 1,3
Wechselwn-kung, ‘ : _ :

Me -  Me . .Me

aN aN " $N—SnR,
| Me I 1
Me‘Sl——N——SnRa = Mes|—NMe = Meﬁ=1;’{Me
’ 2N—SnR; 2N
Me . Me Me

mdglich ist, so dass in der * H-NMR-Zeitskala nur ein scharfes Singulett fiir die
an Stickstoff gebundenen Methylprotonen zu beobachten ist. Gestuitzt wird
diese Interpretation durch die Spektren der Stannane (VIII) und (IX), in denen
die 3-fache Entartung der N-Methylprotonen aufgehoben ist. Man findet 2 Signale
der relativen Intensitdt 2/1, wobei die zur ! H—C—N—"7/119 Sn-Kopplung ge-
horigen Satelliten eindeutig dem Peak der Intensitit 2 zuzuordnen sind. Offen-
bar wird durch sterische Einfliisse eine N-Methyl-Gruppe blockiert, so dass nur
noch eine Wechselwirkung zwischen zwei Stickstoffatomen méglich ist:

Me Me
3?{ Me P[h 3?{ (VIII) R = Ph;
MeS—N—Sn—R = MeS=—NMe Ph ~~ UX) R =MeS(NMe);
o | l |
2ll\|T cl 2N Sn
Me Me
cl

Dass die Beschreibung der Bindungsverhdltnisse in (I11) bis (IX) am besten
durch die Konzeption einer ““Valenztautomerie” [17, 18] gelingt, wurde durch
eine ! H-NMR-Hochtemperaturmessung mit Verbindung (VIII) belegt. Beim
Erwirmen der Probe nihern sich die beiden N-Methylsignale und verschmelzen
bei 120° zu einem breiten neuen. Bei 150° entsteht aus diesem ein scharfes . .
Singulett (J(* H—C—N—17/11° §n) = 14 Hz), so dass nun die an Stickstoff ge-
bundenen Methylprotonen, ebenso wie bei den zuvor diskutierten Stannanen -
(II1) bis (VI), kernmagnetisch nicht mehr untersche1dbar sind.

Experimentelles

" Bei der Synthese und Handhabung der hydrolyseempfmdhchen Verbm-
dungen wurde unter mit P4 0,0 getrocknetem 99. 9%igem ““Spezial-Argon”’ ge-
arbeitet. Die IR-Spektren stammen von dem Perkin—Elmer-Geriit 457. Zur
Aufnahme der ! H-NMR-Spektren wurden die Spektrometer Varian A 60a und
Jeol JINM-MH-60 ITI benutzt. Die Aufnahme des ** C-NMR-Spektrums von Ver-
bindung (VI) erfolgte bei 25.2 MHz mit dem XL-100-Gerit der Fa. Varian.
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‘Auagangsmaterlalzen L el e - e i
RS 1"Stanny1amme der allg ememen Zusammensetzung Me,, Sn(NR, )4_.,, ;(n =
:0,:1,-2 oder 3; R'= Me'oder Et) wurden'durch doppelte Umsetzung von’ thhlum ,
dlalkylalmden und den entsprechenden Zinnchloriden [19], Phenylzmnchlon— :
‘de Ph;; SnCl4..~n (n-=1, 2 oder3) durch Reaktion von Ph; Sn mit SnCl,- [20] -
‘synthetisiert. Die Herstellung von Methansulfono-bls(methyhrmd)-methylamld

MeS(NMe); NHMe (II), erfolgte in Anlehnung an eine Vorschnft von: Laughhn o
81 | R |

'_Allgememe Vorschnft zur Herstellung der Stannane (III ) bis (IX ) .

. -Zu einer 20%igen Losung von (II) in Benzol wird zur Herste]lung von
(III) bis (VI) die Zinnkomponente in Substanz aus einer Injektionsspritze zu-
getropft. Nach einer Reaktionszeit von einer Stunde bei 100° ist die Umsetzung
beendet. (III) wird nach Abdampfen des Losungsmittels bei 75°/0.02 mm des-
tilliert, (IV) bei 90°;0.02 mm sublimiert. (V) und (VI) kristallisieren aus der
benzolischen Reaktlonslosung nach Zugabe von Petrolither (40—60%). analysen-
rein aus. Zur Herstellung von (VII) bis (IX) wird zur 20%igen Losung von (IT)
in Benzol Et; N als Hilfsbase gegeben und die Zinnkomponente in Benzol gelost
zugetropft Man filtriert vom Ausgefalienen Et; N-HCI ab und dampft das Filtrat
zur Trockene ein. Die verbleibenden Rohprodukte werden durch Umkristalli-
sieren aus Isooctan gereinigt. Einzelheiten sind in Tab. 1 zusammengefasst.
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