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SPALTUNG DER ZINN-STICKSTOFF-BINDUNG: (DL~LKw_AMINo)- 
STANNANE UND IHRE REAKTIONEN MIT ALKYLIERUNGSMITTELN 

JORG LORBERTH 

Institut fiir Atrorganische Chemie der Philipps-UnicersirEt Marburg (Deatschland) 

(Eingegangen den 18. Oktober 1968) 

SUMMARY 

The preparation and the chemical properties of some (dialkylamino)stannanes 
and their alkylation-proceeding via cleavage of the tin-nitrogen bond-are reported. 
‘H-NMR-spectra of aminostannanes were measured under comparable conditions 
and are discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird fiber die Darstellung und die chemischen Eigenschaften von (Dialkyl- 
amino)stannanen sowie iiber ihre Alkylierung, die unter Spaltung der Zinn-Stick- 
stoff-Bindung ablauft, berichtet. Die Protonenresonanzspektren von Aminostan- 
nanen wurden unter vergleichbaren Bedingungen gemessen und werden diskutiert. 

EINLEITIJNG 

Die Chemie kovalenter Stickstoffverbindungen des vierwertigen Zinns hat in 
den letzten Jahren zu einer beachtlichen Erweiterung unserer Kenntnisse auf dem 
Gebiet der praparativen Organozinnchemie gefiihrt. Ein ausgezeichneter Reviewarti- 
kel’ sowie eine Bltere Arbeit’, die die Ergebnisse bis etwa Ende 1966 erfassen, berichten 
fiber die vielseitigen Reaktionen dieser Verbindungsklasse. In vorliegender Arbeit 
sol1 nun diese relativ schwierig zu handhabende Verbindungsklasse am Beispiel der 
(Dialkylamino)stannane mit der allgemeinen Formel R,_,Sn(NR;), (R =CHJ, C2H5, 
n-C4H9, CeH, ; R’= CHJ, C,H, ; n = l-4) vorgestellt werden. Die Identifizierung der 
(Dialkylamino)stannane wird durch leicht interpretierbare ‘H-NMR-Spektren ver- 
einfacht, die zusammengefasst mitgeteilt und diskutiert werden. Am Beispiel der Um- 
setzung von (Dialkylamino)stannanen mit Alkylienmgsmitteln wird die grosse Reak- 
tionsfreudigkeit des Sn-N-Bindungssystems erlautert. 

ERGFBNISSE 

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten (Dialkylamino)stannane (I)-(XXVI) kiinnen im 
wesentlichen nach den Gleichungen (l)-(3) dargestellt werden, wobei Reaktion (1) 
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236 J. LORBERTH 

die Verfahren (2) und (3) an Anwendungsbreite iibe:trifft. 

R,~,SnX,,+n LiNR’R” - R,_,,Sn(NR’R”),+n LiX (1) 
R,_,SnX,+nXEiLgNR’R” - R,_,,Sn(NR’R”),+n MgX, (2) 
R,_,Sn(NR&+nHNR; - R,_,,Sn(NlQ,,+n HNR; (3). 

Zu Gl. (3) ist zu bemerken, dass Transaminierungen nicht notwendigerweise parallel 
mit den Basizitaten der Amine verlaufen, vielrnehr spielen Arrderungen der Reaktions- 
bedingungen, vor allem Konzentrations- und Temperatur5indenmgen, eine grosse 
Rolle. 

Die Aminostannane sind farblose bis hellgelbe, in reiner Form unzersetzt 
destillierbare Fhissigkeiten [nur (XIX) und (XX) sind kris~allin), die sich in Benz01 
monomer l&en. Unter Schutzgas (Argon, Stickstoff) oder im Vakuum unter dem 
eigenen Darnpfdruck werden sie bei l&gerer Lichteinwirkung nur langsam unter 
Gelbfirbung, gelegentlich unter Abscheidung eines Zirmspiegels, zersetzt. Die Ver- 
bindungen (I)-(XXVI) sind ausserordentlich hydrolyseempfmdlich und reagieren 
selbst mit geringsten Spuren von Feuchtigkeit, z.B. nach Gl. (4): 

2R,SnNR;+H,O - (R,Sn),O + 2 HNR; (4) 

TABELLE 1 

PHYSIKALLSCHE DATENUND AUSBEUTEN VON (DIALKYLAMINO)STANNANEN R,_,Sn(NR;), 
CH,=Me, C2HS=Et, n-C,H,=Bu. CsHs=Ph. 

Verbindung Mol.-Gew. Farbe Sdp. W/mm) 
(Schmp. “C) 

Ausbeute 

(%) 

(1) Me,SnNMe, 

(II) Me,SnNEt, 

(III) Me,Sn(NMe,), 

(IV) Me2Sn(NEt,), 

K!) 
MeSn(NMe,), 
MeSn(NEt,), 

(VIIj Et$nNhle, 
(VIII) Et,SnNEt, 

(W EtzSn(NMe,), 

,“i) 

EtzSn(NEt,), 
EtSn(NMe,), 

WI) EtSn(NEt,), 
(XIII) Bu,SnNMe, 
(XIV) Bu$nNE$ 
(XV) Bu,Sn(NMe& 
(XVI) Bu,Sn(NEt& 

(XVII) BuSn(NMe,), 
(XVIII) BuSn(NEt,), 
(XIX) Ph,SnNMe, 
m) Ph,SnNEt, 
(XXI) PhzSn(NMe& 
@X:1) Ph,Sn(NEt& 
(XXIII) PhSn(NMe,j, 
WIV) PhSn(NEt& 

WV) Sn(NMe,ja 
(XXVI) Sn(NEtz)., 

208 
236 
237 
293 
266 
350 
250 
278 
265 
321 
280 
364 
319 
362 
321 
377 

308 
392 
394 
422 
361 
417 

328 
412 
295 
407 

farbl. 1281720 - 70 
farbl. 45/I 75 
farbl. 147-150/720 5k50 
farbl. 65/l 70 
farbl. 45--50/l 3G4O 
farbl. 96/O.I 20 
farbl. 55-5714 70-80 
farbl. 76/O. 1 70-80 
farbl. 6749/S 60 
farbl. 7710.1 6065 
farbl. 51-53/l 30-35 
farbl. 76/O. 1 20 
farbl. 8610.1 80-85 
farbl. 96/O. 1 80-85 
farbl. 6510.1 60-65 
iarbl. 98/O. 1 70 

farbl. 60-65jO.l 55 
farbl. 96/O. 1 30-35 
farbl. (65-68) 80 
hellg. (40) 30-40 
farbl. 128/0.1 30 
hellg. 150-160/0.1 20 
farbl. 95-lOO/O.l 40-50 
hellg. 130-135/0.1 30+3 
farbl. 53-5510.1 40-50 
hellg. llO/O.l 30-50 
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Beziiglich ihrer thermodynamischen StabiliCit gilt : 
(a) (Di&hylamino)stannane unterliegen leichter der thermischen Zersetzung 

als entsprechende (Dimethylamino)stannane; dies ist auf eine Kondensation nach 
Gl. (5) zuriickzufiihren. 

2 >Sn-N-CH,-CHa - $Sn-N-CH,-CH,-S<+HN(C,H,), 

&H5 C& etc. 
(5) 

(b) Alkyl(amino)stannane sind therm&h bestgndiger als Aryl(amino)stan- 
nane, 

(c) Die therrnische StabilitHt der (Dialkylamino)stannane nimmt ab in der 
Reihe R,SnNR; >RSn(NR;),~Sn(NR& >R$Sn(NR&. Die Diskussion iiber die 
genaue Reihenfolge der ersten drei Verbindungstypen mag noch offenbleiben, ein- 
deutig die thermolabilsten Vertreter der Aminostannane aber sind Bis(dialkylamino)- 
stannanedine Beobachtung, die in guter Ubereinstimmung mit Erfahrungen an 
anderen bifunktionellen Organozinnverbindungen mit tinlich schwach polaren, aber 
leicht polarisierbaren Bindungen steht, z.B. 0rganozinn-clihydriden3. 

Im Gegensatz zur extremen Hydrolyseemplindlichkeit steht das passive Ver- 
halten der Aminostannane (I)-(XXVI) gegentiber oxydierenden und reduzierenden 
Gasen. Unter Normalbedingungen (25”, 1 atm, ohne Liisungsmittel) tritt keine Reak- 
tion ein mit trockenem Sauerstoff4, Wasserstoff (bzw. HJPt)’ und Distickstoffoxid4; 
die homologen Organozinn-Phosphor-Verbindungen werden hingegen von Sauer- 
stoff oder von Verbindungen, die leicht Sauerstoff iibertragen, nach Gl. (6) sofort zu 
Organozinn-phosphonaten oxydiert6*’ : 

? 
R,Sn-PR; t- O2 - R,Sn-0-PR; (6) 

Gl. (6) kann dabei als Grenzfall der 1,2-dipolaren Addition von Mehrfachbindungen 
an Sn-E-Heteroatombindungen (z.B. E=H, 0, N, P) angesehen werden. Nit CO2 
und CS, reagieren Aminostannane zu polymeren Organozinn-carbamaten bzw. 
-thiocarbamaten’ : 

X 

R,SnNR; +CX, - R,Sn-X-s-NR; (7) 

Durch die zum Teil beschriebenen Eigenschaften der Aminostannane ist die 
Auswahl tier fur Messungen und Reaktionen zur Verfiigung stehenden Lijsungsmittel 

2 CH,-C-CHJ + 2KH3)JSnNKH312 - IcH3~*c=cH-i-cH3 + 

c 120 KH& Sn + 2 HN (CH,la (8) 

P 
2 (CHJ)2N-C-H + Sn [N (CHOIR], - 2 HC [N ICH& + SnOa (9) 

0; 

0 + 2 R-,SnNR; - 

u 

\ yR; + HNR; + (RgSnW (10) 
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sehr begrenzt. Mit Alkoholen erhalt man Organozinn-alkoxide’, primare und sekun- 
dare Amine geben zu Umaminierungen Anlass’. Mit Ketoverbindungen reagieren 
sie sehr verschieden: Aceton liefert nach Gl. (8) Mesityloxid’, Dirnethylformamid 
nach Gl. (9) Tris(dimethylamino)methan4 und Cyclohexanon gemass Gl. (10) l-(Di- 
alkylamino)cyclohexen4. Daher sind letztere als Liisungsmittel ungeeignet. Gl. (10) 
entspricht dabei der von Weingarten et aLg untersuchten Reaktion von Carbonyl- 
verbindungen mit Ti(NMe&. Die Reaktion von Nitrilen R&N mit Aminostannanen 
ist noch nicht eindeutig geklart’, Nitroparaffne reagieren fiber ihre aci-nitro Form 
gem&s Gl. (11) zu den bislang unbekannten Nitronsaure-stannylestem (Nomenkla- 
tur siehe Ref. 10)4: 

R” 
7 

n H-C-NO, e n R’;C=N-OH +R,_,Sn(NR;), - 
$1 

7 
R,_,Sn(-0-N=CR;),+n HNR; (11) 

Chlorkohlenwasserstoffe reagieren ausserst heftig mit Arninostannanen ; eine Reak- 
tion von Me$n(NMe,), mit Chloroform gab Anlass, diese Verbindungsklasse mit 
dem Namen “Explosive Tin Nitrogen Compounds” zu belegenl I. Die Reaktionen 
von (Di%thylamino)stannanen und Aminostannanen des Typs (XXVII)-(XLII) in 
Tabelle 4 mit CCI, oder CH#& verlaufen langsam, so dass diese Verbindungen inner- 
halb kurzer Zeitraume in diesen Losungsmitteln vermessen werden kiinnen. Mit 
Chloroform oder Bromoform erhslt man nach Gl. (12) Organozinn[trichlor(bzw. 
-tribrom)methyl]-Verbindungen12 : 

RsSnNRi -t- HCXs - R3SnCX3 + HNR; (12) 

aber die Reaktionen der Aminostannane mit Methylbromid, Methyljodid und an- 
deren Alkylierungsmitteln wird im folgenden berichtet. Fur den praktischen Labor- 
gebrauch bieten sich demnach als geeignete “inerte” Liisungsmittel nur noch wasser- 
freie tert. Amine oder Pyridine, aliphatische, cycloaliphatische und aromatischexther 
oder Kohlenwasserstoffe an. 

REAKTIONEN VAN (DIALKYLAMIN~)STANNANEN MIT ALKYLIE~UNGSMITTELN 

L%st man Organozinn-phosphine mit Alkylierungsmitteln nach Gl. (13) rea- 
gieren, so erhalt man bei Raumtemperatur stabile, salzartige Verbindungen, die bei 
erhijhter Temperatur reversibel und unzersetzt in die Ausgangskomponenten zerlegt 
werden ’ 3*6 : 

R,Sn-PR; +R”X z R,Sn-PR; -R”X (13) 
RT 

Versucht man, diese Reaktion auf die oben beschriebenen Zinn-Stickstoff-Verbin- 
dungen zu iibertragen, so tritt Spaltung der Sn-N-Bindung nach Gl. (14) ein. Trotz 
Variation des Aminostannans und des Alkylierungsmittels liess sich dabei selbst bei 
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tiefen Temperaturen kein stabiles Addukt fassen. Im Falle der Umsetzung von (Di- 
alkylamino)butylstannanen mit Methylbromid und Methyljodid entstehen in guten 
Ausbeuten die entsprechenden n-Butylzinn-bromide und -jodide (Tabelle 5). Die 
Reaktionen von Aminostannanen mit Trinitroanisol und Triathyloxonium-tetra- 
fluoroborat werden durch Gl. (15) und (16) wiedergegeben: 

, + 2nR”X - 
I, 

R4_-nSnWR2Jn R4_nS”Xn + nCR;NRg IX (14) 

NO2 

KH,J,SnNK,H~, i- 2CH30 

-0 

NO2 

/ \ NO 2 __t KCH3J3 St-a-0 ’ ’ 

o- 

NO2 f 
- - 

NO2 NO2 

‘-2 

[(CHg2 NfC2H512] ?I 

D- 

’ \ NOa (15) - 
NO2 

(n-C4%J3SnNK2HsJ2 + 2 t&H& OBF., - tn-C4HgJ3SnEFq + 

~c~H~I~+N] BF; + 2tC,HJ,O (16) 

Nach Gl. (15) erhah man Trimethylzinn-pikrat, eine rote Fliissigkeit, die aus Sicher- 
heitsgriinden nicht destilliert wurde; soweit feststellbar, erhalt man aus Trimethyl- 
(ditithylamino)stannan und Pikrinsaure in Btherischer Liisung ein identisches Pro- 
dukt. 

Die Umsetzung nach Gl. (16) fiihrt zu Organozinn-tetrafluoroboraten R,Sn- 
BFJ, die such noch auf anderen Synthesewegen zuganglich sind15*i5. Zur Identili- 
zierung von (n-C,H,),SnBF, stellten wir diese Verbindung noch nach Gl. (17) her, 
dabei entsteht neben dem gewfinschten identischen Produkt gleichzeitig noch das 
bei Raumtemperatur dimere (D%thylamino)bor-difluoridi6. Reaktion (17) bier mit 
einem Uberschuss an BF, - 0(&H& durchgefiihrt, kann durch Einderung des Mol- 
verhaltnisses so gesteuert werden, dass nach Gl. (18) als Hauptprodukt Tris(dimethyl- 
amino)boran entsteht”*“. Das Auftreten eines stabilen BF,-Addukts, bekannt am 
Beispiel des Si-Homologen (CH&SiN(CH& - BFJ I9 konnte nicht beobachtet wer- , 
den. Die Reaktion eines Aminostannans mit Methylmagnesium-halogenid nach Gl. 
(19) verlief ebenfalls unter Spaltung der Sn-N-Bindung ; es tritt Alkylierung zur Tetra- 
alkylzinn-Verbindung ein. 

2(n-C.+H,),SnN(CzH&+2 BF3-0(&H& - 
2(n-C4H&SnBF,+ [F2B-N(C2H5&+2 O(C2H5)2 (17) 

3(CH,)3SnN(CH3)2+BF3 - B[N(CH,),1,+3(CH,),SnF (18) 
(n-C4Hg)$nN(C2H&+CHJMgBr - (n-C4Hg)$nCH3+ (C,H&NMgBr (19) 

IH-NMR-DA-EN VON AMINOSTANNANEN 

Urn beste Auflijsung der Spektren zu erhalten, wurden die Verbindungen (I)- 
(XXVI) mit einem Gerlt der Fa. Varian, Typ HA 100, gemessen, wobei je nach den 
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Erfordemissen das Signal von Benz01 oder Tetramethylsilan (beide intern) als 
“Lo&signal” der Feldstabilisierung diente. Die Messungen erfolgten an cu. 20 proz. 
Lijsungen der Verbindungen in C&I, oder C6D6 in evakuierten, abgeschmolzenen 
Rijhrchen; dieReihe der (D%thylamino)stannane wurde einheitlich in CCl,gemessen. 
Die Angabe der chemischen Verschiebung 6 erfolgt in ppm, wobei nach niederen 
Feldstgrken negative Werte angegeben werden und der Ablesefehler auf _+O.Ol ppm 
gesch&zt wird. Spin-Kopplungskonstanten J werden in Hz angegeben, der geschgtz- 
ter Fehler betrsgt hierbei cu. +0.5 Hz. Als intemer Standard diente in allen Fgllen 
TMS. 

Messdaten 
Die Tabellen 2 und 3 enthalten die an (Dimethylamino)- und (Digthylamino)- 

stannanen gewonnenen Messwerte. Bedingt durch die einheitliche Verfahrensweise 
ergaben sich geringftigige Abweichungen zu Literaturwerten2’.” sowie eine genauere 
Bestimmung von Spin-Spin-Kopplungskonstanten. In Tabelle 4 wurden Amino- 
stannane verschiedenster Herkunft vergleichend zusammengestellt, urn ein umfassen- 
des Bild iiber ‘H-NMR-Daten dieser Verbindungsklasse zu erhalten. Es bleibt aller- 
dings zu beriicksichtigen, dass vorwiegend 60-MHz-Spektren unterschiedlicher Mess- 
bedingungen zur Verfiigung standen- Korrekturen fir LGsungsmittel- und Ken; 
zentrationseinfliisse sind daher nur schwierig anzubringen. 

(1). Chemische Verschiebungen 
(u)_ Chemische Verschiebungen der Zinn-Phenyl- und der Zinn-Alkyl-Gruppen- 

Protonen. Die Protonenresonanzsignale ~(JJZ,P-H) in (Dialkylamino)stannanen blei- 
ben im Rahmen der Messgenauigkeit nahezu konstant, hingegen treten erwartungs- 
gem%s iinderungen in 6(0-H) in der GrGssenordnung von 0.12 ppm nach hiiherem 
Feld auf, die sich als direktes Mass fiir die Auswirkung des +I-Effekts der R;N- 
Gruppen interpretieren lassen. Sollte diese Annahme zutreffen, so miisste seinerseits 
such G(N-CH) eine Vertinderung, und zwar gegenlgulig zu niedrigerem Feld, erfahren. 

Die Protonenresonanzspektren der Alkylzinnverbindungen weisen innerhalb 
der Reihen [CH,(CH,),],Sn(NR&_ nur geringfiigige xnderungen von ca. 0.2 ppm 
fir 6(CH3) auf. Diese lassen sich zuriickfi_ihren auf den relativ geringen induktiven 
Effekt und den schwachen Anisotropie-Effekt der R;N-Gruppe, verglichen z.B. mit 
den Halogenatomen 22 Unmittelbare Folge davon ist, dass in den Spektren der _ 
&hylzinn-Verbindungen (VII)-(XII) die Lage des CH,-Signals nahezu konstant und 
unbeeinflusst von der Zahl der R;N-Substituenten bleibt und die Methylenprotonen 
nur verhsltnismtisig geringe chemische Verschiebungen nach niedrigerem Feld er- 
fahren-nicht genug jedenfalls, urn die “inversen &hylspektren” aufzuliisen. Dies 
dokumentiert sich in den negativcn Zahlenwerten fiir die innere chemische Verschie- 
bung A.6=6(CH3) --6(CH2), d ie zwischen -0.31 und +O ppm liegen. 

Die chemischen Verschiebungen der in Tabelle 4 aufgefiihrten Aminostannane 
lassen sich in diesem Zusammenhang nur schwer in die Diskussion einfiigen, da 
LZisungsmittel- und Konzentrationseinfliisse stgrkere Abweichungen in den S-Werten 
hervorrufen als in den Werten fiir die Kopplungskonstanten. Ein Beispiel sol1 die 
Bedeutung eines einheitlichen LGsungsmittels fiir Untersuchungen in Verbindungs- 
reihen hervorheben: Eine 1-proz. Lijsung von (CH3)2SnC12, mit 1-proz. TMS als 
intemem Standard, erftihrt in C6H, ftir G(SnCH,) eine chemische Verschiebung von 
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REAKTIONEN VON (DIALKYL.A~~INO)STANNAN~ 24.5 

-0.38 ppm, in CCI, eine von - 1.12 ppm. Dabei anderten sich die Kopplungskon- 
stanten J(’ i 7*1 l gSn-CH,) = 66.0 bzw. 69.0 Hz praktisch nicht4. 

Substituiert man in den (Dialkylamino)stannanen eine Alkylgruppe am Stick- 
stoff durch eine (CH,),M-Gruppe. so ergeben sich stHrkere chemische Verschiebungen 
fiir G(SnCHs); in der Verbindungsreihe (CH3)3Sn-NR-M(CH3)3 fiir M=Si 
@XXVII), Ge (XLII) und Sn @XXIII) wirkt sich der induktive Effekt der (CH&Si- 
Gruppe am starksten in einer Verschiebung des SnCH,-Signals nach niedrigerem 
Feld aus. In den (1,3-Dimethyltriazeno)methylzinn-Verbindungen @XXIV), WV) 
und (XXXVI) erreichen die Werte fur a(SnCH,) etwa die gleiche Grossenordnung 
wie in Halogenstannanen, d.h. dieser Stickstoflhgand zeigt einen ungleich grosseren 
Anisotropie-Effekt als R;N-Gruppen. 

(b)_ Chemische Verschiebungen der Alkyl-Sticksto_ff--Gruppen-Protonen. Die 
Werte fur G(NCH) nehmen einerseits mit der Lange der Alkylgruppen am Zinnatom 
zu, d-h. Bu > Et > Me ; andererseits steigen sie annahemd linear innerhalb der Reihe 
an, d-h. R’ >R; >R; [mit Ausnahme von (VII)]. 

Den gegenlauligen Trend zeigen die Phenylstannane, hier wandert mit zu- 
nehmender Substitution durch R;N-Gruppen das NCH-Signal nach hiiherem Feld. 
Allerdings ist der Effekt klein und betragt cu. 0.07 bis 0.13 ppm. In (Digthylamino)- 
stannanen sind die Unterschiede in den chemischen Verschiebungen S(NCCH,) 
gering und zeigen zudem nur bei Methyl- und Butylstannanen einen einheitlichen 
Gang, der such durch geringfiigige hderungen der Konzentration vorgetauscht 
sein kiinnte. 

(2). KoppZungskonstanten 
(a). Spin-Spin-Kopplung ‘H-C- ’17s1 “Sn und ‘H-C-C-’ 17s1 ‘gSn. In Methyl- 

zinn-Verbindungen (CH3)4_,SnX, erfolgt mit zunehmender Substitution durch X 
eine progressive Erhiihung der Werte fur die Kopplungskonstante ‘H-C-’ 17.11gSn22, 
die offenbar durch die Elektronegativitat von X bestimmt wird, also z.B. Cl > Br > J. 
In der Reibe der (Dialkylamino)stannane tritt ebenfalls dieser Gang der Werte fiir 
die Kopplungskonstanten auf, wenn such stark abgeschwacht. Dabei kann man 
formal der Diiithylaminogruppe eine griissere “Gruppenelektronegativitat” zu- 
schreiben als der Dimethylaminogruppe. 

In den Spektren der (Dialkylammo)athylstannane ist J( ‘H-C-C-’ ’ 7*1 “Sn) 
grosser als J(‘H-C- ’ “*l “Sn), eine Erscheinung, die such an Athylverbindungen 
des Pb23, T124, A125, Hg26 etc. und an anderen Athylzinn-Verbindungenz7*z8 fest- 
gestellt wurde; man darf daraus auf entgegengesetztes Vorzeichen der Kopplungs- 
konstanten J, und J, sch!iessen. 

(b). Spin-Spin-Kopplung ‘H-C-N- ’ ’ 7*1 “Sn. Die in (2a) besprochene j%Kop- 
plung kann sich nun nicht nur iiber em /3-C-Atom, sondem such tiber eine Reihe 
anderer Heteroatome erstrecken. Beobachtet wurden derartige Kopplungen fiir 
Silicium2’ (21.5-22.2 Hz), Stickstoff (siehe Tabellen 2-4, von 10-69 Hz), Arsen3’ 
(51.0-53.5 Hz), Sauerstoff31 (24-31 Hz), Schwefe130*32 (3666 Hz) und Se1en3’ (30- 
31.5 Hz). 

Die in den Tabellen 2 und 3 aufgefttrten Werte der Kopplungskonstanten 
der (DiaIkylamino)stannane zeigen die erwarteten regelmassigen Anderungen ; die 
in Tabelle 4 aufgefuhrten Kopplungskonstanten streuen von einem extrem kleinen 
Wert fur @XXIV) bis zu dem grossten bisher beobachteten Wert fur (XXXIII&eine 
Verbindung, in der J, >JI ist. 
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EXPERIMENTELLES 

Die Umsetzungen von Aminostannanen mit Methylbromid bzw. Methyl- 
jodid verliefen praktisch nach einem Schema, so dasssich detaillierte Beschreibungen 
eriibrigen und die Versuche in tabellarischer Form (siehe Tabelle 5) wiedergegeben 
werden kiinnen. Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. 

Reaktionen con (Dialkylamino)butylstannanen mit CH,J und CH,Br 
Das jeweilige Aminostannan wurde in der doppelten Menge absol. Ather bzw. 

Petrolather gel&t und tropfenweise und unter Ktihlung mit der zweifachen molaren 
Menge CH3X versetzt. Die Losung trtibte sich sofort und nach einigen Minuten tie1 
ein voluminijser Niederschlag des Ammoniumsalzes aus. Nach Filtration wurde das 
Filtrat eingeengt und der Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert. 

TABELLE 5 

R~~~~T~ONENVON(DIALIYLAMIN~)B~TYLN~A~~ENM~~ CH,J UND CH,B~ 

Verb. g mMoi g Produkt Ausb. Sdp. (OC/mm) Lit. Sdp. 

(%) (Schmp., “C) (Lit. Schmp.) 

7.5 20.0 7.2 Bu,SnJ 86.5 9610.1 172110 
8.2 25.6 8.5 Bu,SnJ, 68.0 140-142/0.1 134-138/l 

ww 9.9 32.2 6.0 BuSnJ, 30.0 12s130/0.01 
(XIII) 15.3 48.0 15.0 Bu,SnBr 85.0 115-12OJO.l 120-122/1.6 

WV) 10.2 31.8 9.7 BuzSnBr, 77.5 88-9210.1 (20) 
(XVII) 5.5 17.9 5.1 BuSnBr, 68.5 1 l&l 15/0.01 

Mit CH,Br wurde nur insofern anders verfahren, als man dessen relativ 
grosser Fliichtigkeit bei Raumtemperatur Rechnung tragen musste. Beide Reak- 
tionskomponenten wurden deshalb vor dem Zusammengeben auf -20° gekiihlt und 
ein CHsBr-Uberschuss eingesetzt. Tabelle 5 gibt die molaren Mengenverhaltnisse 
der Umsetzungen sowie physikalische Daten der Reaktionsprodukte und deren Aus- 
beuten wieder. 

Reaktion con (CH&SnN(C,H,), mit 2,4,6-Trinitroanisol 
(II) (2.5 g, 10 mMo1) wurde in 30 ml absol. Ather geliist, auf -70° gektihlt 

und mit einer Losung von 5 g (20 mMo1) 2,4,6-Trinitroanisol in 100 ml&her versetzt. 
Nach kurzer Zeit farbte sich die klare Reaktionsliisung rotbraun und ein dunkelroter, 
kristalliner Niederschlag tie1 aus. Nach ErwWnen auf 0” wurde unter N, abfiltriert. 
Die dunkelroten Kristalle wurden als Dimethyldiathylammonium-pikrat identili- 
ziert, Schmp. 166O Zers. (Gef. : N, 18.0. C,2H18N407 ber. : N, 17.0’?.) Die atherische 
L&sung wurde eingeengt, es blieb eine dunkelrote, Glige Fhissigkeit zuriick, die nicht 
destilliert wurde. (Gef.: Sn, 29.2. &Hi lN,O,Sn ber.: Sn, 30.8x-j 

Rcaktion con (n-C,H,),SnN(C,Hs), mit Triiitkyloxonium-tetrajluoroborat 
(XIVj (9.5 g, 26 mMo1) wurde in absol. CH,C12 gel&t, gekiihlt und tropfen- 

weise mit einer Losung von 10 g (52 mMo1) (CzH,),OBF, in 20 ml CH2C12 versetzt. 
Es trat sehr heftige Reaktion ein; ein farbloser Niederschlag flockte zunachst aus, 
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der aber bei weiterer Zugabe wieder in Liisung ging. Nach beendeter Reaktion wurde 
das Liisungsmittel im Vakuum abgezogen, es hinterblieb ein Gemisch aus Festsub- 
stanz und iilig-tiher Fliissigkeit. Dieses wurde mit absol. &her versetzt, das darin 
unl&liche Festprodukt abgesaugt und aus Methanol/iither umgeftillt. Man erhglt 
farblose Kristalle von TetraiQhylammonium-tetrafluoroborat, Schmp. 37%377O. 
(Gef. : N, 6.36. C8H2,,BF4N ber. : N, 6.45%.) Die filtrierte &herliisung wurde ein- 
geengt und der Riickstand iiber eine Feststoff-Destillationsanordnung bei 180”/0.01 
mm destilliert ; man erhslt eine farblose Festsubstanz, Tributylzinn-tetrafluoroborat, 
Schmp. 26%270“, gut ISslich in &her, m%sig in Methanol, Aceton und schlecht 
liislich in Pentan/Petrolgther. Die Verbindung hat einen unscharfen Schmelzpunkt 
und sintert/schmilzt iiber einen Bereich von ca. 20". (Gef.: Sn, 33.1. C,2H,,BF,Sn 
ber.: Sn, 31.7x.) 

Reaktion con (?z-C,H,),S,IN(C,H~)~ mit Bar-norid-k‘therat 
(XIV) (35 g, 97 mMol), gel&t in 40 ml absol. Ather, wurde auf -80” gekiihlt 

und unter Riihren tropfenweise mit 22 g (155 mMo1) Bortrifluorid-Htherat versetzt. 
Dabei wurde die ReaktionslGsung zungchst zghfliissig-fest, erst riach weiterer Zu- 
gabe wurde die hochviskose Masse wieder klarfliissig. Nach beendeter Reaktion 
wurde &her im Vakuum abgezogen, dabei fanden sich in der mit fl. Luft gekiihlten 
Falle farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle, [F,B-N(CzHS)&, Schmp. 55”.Ausb. 
6 g. (Gef. : C, 38.6 ; H, 8.45 ; N, 11.43 ; Mol.-Gew., 230. CsH,oB2F4N2 ber. : C, 39.7 ; 
H, 8.27 ; N, 11.55% ; Mol.-Gew., 242.) Der tihfliissige Kolbeninhalt wurde wie im 
vorhergehenden Versuch destilliert und ergab als identisches Produkt Tributylzinn- 
tetrafluoroborat, Schmp. 245-25S’, unscharf. Ausbeute nach Resublimation 26.5 g. 
(Gef.: Sn 31.93. C,,H,,BF,Sn ber.: Sn, 31.7x.) 

Reaktion con (n-C,H,),SnN(C2H,), mit CH,MgBr 
(XIV) (12 g, 33 mMo1) wurde unter Kiihlung tropfenweise mit einer Lasung 

von 10 g (84 mMo1) CH,MgBr in absol. Ather versetzt. Nach Beendigung der sehr 
heftig verlaufenden Reaktion wurde mit 2 N HCI hydrolysiert und die gtherische 
LGsung fraktioniert destilliert. Man erhielt 8 g einer farblosen Fliissigkeit, Tributyl- 
methylstannan, Sdp. 75-800/0.1 mm (Lit.33 Sdp. 121°/12. mm). (Gef.: C, 51.68; H, 
10.03; Sn, 38.53. C,,H,,Sn ber.: C, 51.2; H, 9.85; Sn, 39.0%.) 
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