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METHANSULFONO-BIS(METHYLIMID)-METHYLAMIDOSTANNANE: 
EIN NEUER MOLEKijLTYP MIT FLUKTIJIERENDEN BINDUNGEN 

SYNTHESE tJND l H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN* 

DIETER HXNSSGEN und WOLFGANG ROELLE 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universita”t Bonn (Deutschland) 

(Eingegangen den 9. November 1973) 

Methanesulfonobis(methylimide)methylamidostannanes of the general 
composition Me, Sn[MeS(NMe)2 NMe] 4_-n (n = 0, 1,2 or 3) were prepared by 
transamination of stannyiamines 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 +llO” only a single signal for the methyl protons linked to nitrogen, and two 
satellite pairs belonging to the ’ H-C-N-11711’g Sn-coupling. Their intensities 
relative to the main signal are in accord with the natural concentration of the 
tin isotopes ‘I7 Sn and 1 lg 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 allgemeinen Zu- 
sammensetzung Men Sn[MeS(NMe), NMe] 4--n (n = 0, I,2 oder 3 j wurden erstmals 
durch Umaminierung von Stannylaminen Me, Sn(NMe, )4--n (n = 0, 1,2 bzw. 3) 
mit Methansulfono-bis(methylimid)-methylamid. MeS(NMe), NHMe, erhalten. 
Die Protonenresonanzspeken dieser Verbindungen zeigen im Temperatur- 
bereich von -60 his +ilO” nur ein einziges Signal fiir die an Stick&off gebun- 
denen Methylprotonen, mit nur zwei zur 1 H-C-N- ’ ” ’ I9 Sn-Kopplung ge. 
hiirigen Satellitenpaaren. Ihre relative Intensitit zum Hauptsignal entspricht 
der natiirlichen Konzentration der Zinnisotope I” Sn und I” Sn. Die spektro- 
skopischen Befunde weisen auf intramolekulare Austauschph%nomene hin, wie 
sie such bei Cyclopentadienyl-Derivaten von schwereren Elementen der IV. 
Hauptgruppe beobachtet werden. 

* Vcrgl. hierzu au& Zit. 1. 
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Re~~butiionsreaktiolienjdie bei 
obachtet v&den 123, verhinde&n kiirzlich die Synthese neuer Cyclostannyl- 
@r&&urane au.$ StarmylaJninen und _$,S-Dimethylsulfodiimid, Me, S@NH), ; 
2-B. nach Gl. (I) [l] : 

‘.’ .- 
: 

2 Me; S(NH)2 t 2 Me, Sn(NEh )Z * Mez 

Aus dem gleichen Grund liefert die Umstannylierung von R3 SrrN=S=N-SnR, 
[3] mit Rz SnCl*- (R = Me oder Ph) im Gegensatz zur entsprechenden Umsetzung 
von Me, Si-N=S=N-SiMeJ [4], 

Mea Sf-N=S=N-SiMes + 2 Me2 SiCl* + Me2 ClSi-N=S=N-SiMe2 Cl 
(I) 

+ 2 Me, SiCl (2) 

kern iii (I) analog& S~tannylderivat, .sondern ausschliesslich _Polystannane [ 5-J. 
.- In Fortsetzung unserer Untersuchungen_ iiber Struktur und Reaktionsver- 

halten N-stannyl-substituierter Iminosulfurane berichten wir nun erstmals iiber 
Daratelhmg und ’ HNMR-Spektren einiger Stannylverbindungen des Methan- 
sulfono-bis(methylimid)-methylainid, MeS(NMe)2 NHMe (II) [6]. 

. . 

Ergebnise~ 

L .S$zth&e und.Eigetichaften 
Stannylamine des Typs Me, Sn(NR2 )4--n (rr = 0, 1,2 oder 3; R = Me oder 

Et) reagieren mit (II) schon bei Zimmertemperatur exotherm und quantitativ 
unter Umaminierung zu Amidostannanen der Zusammensetzung Me, Sn- 
[MeS(NMe2 )NMe] 4_-n. Die niedrigeren Homologen mit ? = 2 oder 3 sind such 

-durch doppeltti Umsetzung van. [MeS(NMe)* NMe]-Na* mit Alkylzimichloriden 
zii ge&nnen;’ ‘: ._ 
(4--jl)&S&Ifk)z HNMe 7 Me, Sn(NR* )4--n 

., -(II) T 
-. ..‘. .- 

_ 

(+{h)[McS(NMe)Z 
--<4-n) NaCl -._ . . ~ : 

~.-(&)-n.3; (&)~ =. 2; (V) n_=,ii (VI) n’= 0. R 7 Me o&r Et. _,: ,._ 

_- _-.: :. 
: -: .: 
: 
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: &&&,&J$& + .ph3 &Cl : A : N=3 ‘- 

:. (II). ‘.. : --<Et3NHl+CX- 
Ph3 Sn[MeS(NMe); NMe] _. .(5) 

(VrI)‘. 
: _~ 

&a&~$, I&& da Halogen im Ph2 SnC& und PhSnGl, nur partiell u&r Bildung 
d&~~?@&a&i~l-ibinosulfukane (VIII) und (IX) su&.tituiqt (Gl. 6). ,_ 

(3-n)lb$S&&e~~ ve + Phi SnC& L 
.. (II) -_(E~JNH)~C~- 

(Ph, SnC1) [MeS(NMe), NMe] 3_-n (6) 
wq n=2;(IX)n=l 

Mit Ausnahme von Verbindung (HI), die bei Raum temperatur fliissig ist, 
sind die Stannane (IV) bis (IX) thermisch stabile, gut kristallisierende Festkorper 
mit guter L&&chkeit in den gebfiucblichen Lijsungsmittem. (III) his (VI) hydra- 
lysieren Jeicht zu (II) und Me, SnOH bzw. Stannoxanen, bingegen ist die Hydro- 
Jyseempfindlichkeit der phenylstannyl-substituierten Derivate (VU) bis (IX) nur 
gering. 

II_ Spektren und Struktur 
Nach kryoskopischen Molgewichtsbestimmungen in Benz01 sind (III) bis 

(IX) einheitlich monomer strukturiert. Ubereir@mmend mit diesem Ergebnis 
findet man in den IR-Spektren der AEylstannane (III) bis (V) neben der asym- 
metrischen such die symmetrische MeSn-Valenzschwingung im 500 cm-’ -Bereich. 
Einige charakteristische Banden von (III) bis (IX) sind, soweit ihre Zuordnung ge- 
sichert erscheint, in Tab. 2 zusammengefasst. 

Die I H-NMR-Spektren von (III) bis (VI) zeigen in unpolaren Liisungsmitteln 
im Temperaturbereich von -60 bis +llO” (aufgenommen in Octadeuterotoluol) 
nur em Signal fti die an Stick&off gebundenen Methylprotonen. Mit Ausnabme 
von (IV)* beobachtet man ausserdem zwei zur ’ H-C-N-117 1x1’ Sn-Kopphmg 

TABELLE ? 

IR-Ai3SOiPTIONEN = DER VERBINDUNGEN (III> BIS <IX) 

Nr. .. 

.&I- 
ET 
WI) 
(VII) : -- 

.=) 
(IX) -. _. : : 

.540/600 
520jverdeckt 

1 640/500 
- 
- 
- 

52q495 
495J450 
620/496 
5361610 
6201496 
4661440 

.. 62ti1460 

a Aufgenommen in Nujol-Suspen&n &c&hen KRS 5-Fenstem. 
_. .- 

.- . . ._. ._ : 

:. . : .-_ 

-.:d__;,? Die t&?&i& fiir &se Abi+chu&sincj unbekanrit. 
-_ : ..I : :.-. . ,_ ( .:. ..,:. .._y , : _- :. ., 

. . 
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.geh&ige Satelliten. Die Kopplungskonstante steigt mit sinkendem i und 
;- besitztbei- (VI) (n = 0). eiiien’wert von J = 27.-Hz. .Die. Satelliten &nd-damit aus- 
r&h&d vom .Hauptsignal entfernt, so d& ihre relative Intensi%t bestimmt 
werden+a&. Sie entspricht der natiirlichen Hgufigkeit der Zinnisotope. ‘1’ Sn 
und I13 S&Die kermnagnetische &quivalenz der N-Meth$Gruppen wird durch 
das I3 C-NMR-Spektrumvon (VI) best%& da ebenfa& nur zwei Sign& auf- 
treten; die_ der S-Methyl: bzw. N-Methylgruppierung zuzuordnen sind. 

III 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-CHS -Signale der relativen.Intensit% 2/1 beobachtet. Weitere 
1 H-NMR&pektroskopische Daten sind in Tab. 3 zusammengefasst. 

Diskussion 

Bei der Interpretation der Bindungsverhgltnisse in den Stannanen (III) bis 
(IX) kann ztichst infolge. der beobachteten * H--C-N--’ ” I1 lg Sn-Kopplungen 
davon ausgegangen werden, dass (mit Au&&me von (IV)) die Sn-N Bindungen 
in unpolaren LSsungsmitteln kovalent sind. Mit der Annahme, dass die 
MeS(NMe), -Gruppierung als dreizaniger Ligand vorliegt, (mit drei gquivalenten 
Donorbindungen vom Stick&off zum Zinn) ergcben sich fiir (III); (IV), (V) und 
(VI) die KoordinationszahlenN = 6, 8,lO bzw. 12. (Fig. 1). Koordinationszahlen 
mit N = 5,6 oder 8 in Komplexen wie z.B..Me, SnCl* NCs HS [7,8,9], 
MeSnCl, l L [lo, 11] (L = l,lO-Phenanthrolin oder 2,2’-Dipyridyl) bzw. 
Sn(N0, )4 1121 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 such noch un- 
bekannt. Die Interpretation der ’ H-NMR-Spektren von (V) und (VI) ist jedoch 
mijglich, wenn man auf eine ausschliesslich komplexchemische Deutung der 
Molekiilstrukturen verzichtet und stattdessen einen intramolekularen Rotations- 
austausch der Me-tall-N-Bindungen annimmt, %nlich wie z.B. bei den Cyclo- 
pentadienylderivaten von schwereren Elementen der IV. Hauptgruppe. Auf Grund 
chemischer Reahtionen 1131, spektroskopischer Daten [ 13 3 und Orbital-Sym- 
met&-Argumenten 114,151 ist heute gesichert, dass in den Verbindungen keine 
zentralen Bindungen vom Sandwich- oder R-Typ vorliegen, sondem eine intra- 
molekulare Fluktuation von Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen stattfindet. Die 
Energiebarriere der Rotation sinkt in der Reihenfolge Si > Ge > Sn > Pb. Sie 
erfoIgt z.B. beim Mes SnCp, such beim Abkiihlen auf -SO”, noch so rasch, dass 

Me 

:,[;;\p -. 

Me- - -Sn- 

:‘, : 2\N;/ K’ .:. _g ~~~~~:~~~~~~(NM~;~ : 

. . 
Me tsI? R, , R2, R3 = MeStNple13 

-&&1.. 
. . . 

. ..’ 
._, :.-. ---. 

_ .. 
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im r H-NMR-Spektrum nur ein einziges verbreitertes Signal de? f*f Rmgproto-. 
nen erhalten tid.[16]. 

: 

Infolge der weitaus Iabileren Metall-Sticks&off-Funktionen ist verst&xllich; 
dass in der Stantine~ (III) his (VI), such bei -60”) noch eine schnelle 1,3- -: 
Wechselwirkung, 

3 

Me Me’. Me 

“fi Me “fi” 

3N-SnR3 

1 
MeS-~+&xl& f MeS=yMe =+‘MeS=yMe 

II I II 
2N aN-SnR, 2N 

Me Me Me 

maglich ist, so dass in der ’ Ii-NMR-Zeitskala nur ein scharfes Singulett fiirdie 
an Stickstoff gebundenen Methylprotonen zu beobachten ist. Gestiitzt wird 
diese Interpretation durch die Spektren der Starmane (VIII) und (IX), in denen 
die 3-fache Entartung der N-Methylprotonen aufgehoben ist. Man findet 2 Signale 
der relativen Intensitgt Z/l, wobei die zur ’ H-C-N-117’11g Sn-Kopphmg ge- 
harigen Satelliten eindeutig dem Peak der Intensifit 2 zuzuordnen sind. Offen- 
bar wird durch sterische Einfliisse eine N-Methyl-Gruppe blockiert, so dass nur 
noch eine Wechselwirkung zwischcn zwei Stickstoffatomen mijglich ist: 

Me Me 

,I Me 9 “r 
(VIII) R = Ph; 

-R * MeS=$JMe Ph . 
(IX) R = MeS(NMe)s 

,,-y-7 
II I 

2N Cl 2N Sn- 
Me Me I R 

Cl 

Dass die Beschreibung der Bindrmgsverl%tnisse in (III) his (IX) am besten 
durch die Konzeption einer “Valenztautomerie” [17, IS]. gelingt, wurde durch 
eine i II-NMR-Hochtemperaturmessung mit Verbindung (VIII) belegt. Beim 
Erw%rmen der Probe r%hern sich die beiden N-Methylsignale und verschmelzen 
bei 120” zu einem breiten neuen. Bei 150” entsteht aus diesem ein scharfes 
Sing.ulett (J(’ H-C-N -117’11g Sn) = 14 Hz), so dass nun die an Stick&off ge- 
btmdenen Methylprotonen, ebenso wie bei den zuvor di&utierten Star&men 
(III) bis (VI), kernmagnetisch nicht mehr unterscheidbar Find. 

Experimentelles . 

Bei der Synthese und Handhabung der hydrolyseempfindlichen Verbin- 
dungen wurde unter mit P4 010 getrocknetem 99.9%igem “Spezial-Argon” ge- 
arbeitet. Die IRSpektren stammen von dem Perkin-Elmer-Getit 457.Z& 
Aufnahme der ’ H-NMR-Spektren wurden die Spektrometer Va&n A 60a und 
Jeol JNM-MH-60 IIIbenutzt. Die Aufnahme des I3 C-NMR-Spektrums von Ver- 
binduG (VI) erfolgte bei 25.2 MHz mit dem XL-lOO-Gergt der Fa. Varian. ~ 
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z. ~Sttiylamine der ,@lgemeiuen Zuqammensetzung Me, Sn(NR2.).+_, .fri =?, _. 
:.&:&Z oder 2; R = Maoder Ft) wurdan:durch doppelte Umsetzqng~von:Lithiu& 
di&lkyl.@den_und den entsprechenden Zinnchloriden- [Is]‘, Fhenyl&m&lori- 
de Ph, SnCL;--, (n = 1; 2 oder-3) &r&h Reaktion von Ph4Sn mit’&C14:- [ZO] :. 
synthetisie& Die Herstellung pon Meth~su~ono-bis~methy~~d~-rnethy~~d~ 
Mean NHMe (II),‘e.rfolgte in Anlchnung an eine Vorschrift von Laughlin 
161.“. :.- ., 

Aligdneine komchrift Z& Herstellung~der Stunnanti (IH) b&s (IX) I 
-Zu einer ZO%igen L&sung von (iI) in Benz01 wird zur Hemtellung von 

,(HI) bis (VI) die Zinnkomponente in Substanz aus einer $jektionsspritze iu- 
-getropft. Nach einer Reaktionszeit von einer Stimde bei 100” ist die Umsetzung 
beendet, (HI) .wh_d nach Abdampfen des L~s~gs~~e~ bei ~5”/0_02 mm des- 
tilli&; dei 900 jq.02 mm subhmiert. (V) und (VI) kristallisieren aua der 
benzolischen R~~~onsl~s~g nach Zugabe van Petrohither (40-60”) analysen- 
rem sus_ Zur Herstelhmg von [VII) bis (IX) wird zur 20%&n L&sung von (II) 
in Ben&o1 Et, N als Hi&base gegeben und die Zinnkomponente in Benz01 gel&t, 
zugetropft. Man filtriert vom Ausgefallenen Etg N-HCl ab und dampft das Filtrat 
zur Trockene ein, Die v~bleibenden.Rohprodu~~ werden durch Umkristalli- 
sieren aus Isooctan gereinigt. ~~elheite~ sind in Tab. 1 ~~mmengefas~. 
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