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Preliminary communication

Synthese und schwingungsspektroskopische Eigenschaften von Bis(tri-
alkylstannyl)-aminen
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Lehrstunl fur Analytische Chemie der Ruhr-Universitit Bochum (Deutschland)
(Eingegangen den 16. November 1972)

Im Verlaufe von Arbeiten iiber die Ammonolyse von Organozinnverbindungen®~3
konnte durch Reaktion von (C¢H;;)3sCeHsSn bzw. (CgHiyy)3Sn—Sn(CgHs); mit KNH,
in flissigem NH; das Bis(tricyclohexylstannyl)-amin dargestellt werden.

Frithere Untersuchungen iiber Stannylamine hatten ergeben, dass die Reaktion
von Trialkylstannylhalogeniden (R = CHj;, C;Hs, n-C3H,) mit LiNH, in fliissigem
Ammoniak* oder LizN in THF® ausschliesslich zu den entsprechenden Tris(trialkyl-
stannyl)-aminen fiihrt. ‘ .

Eine spitere Untersuchung® der Reaktion von Tri-n-propylzinnchlorid mit NaNH,
in fliissigem NH3 ergab jedoch, dass neben [(n-C3H7)3Sn]sN (20%) auch
[(n-C3H5)3Sn], NH (46%) isoliert werden konnte.

Im Zusammenhang mit Infrarot- und Ramanspektroskopischen Untersuchungen
iiber Organometallamine der 4. Hauptgruppe untersuchten wir nun die Abhéngigkeit der
Bis(trialkyistannyl)-amin- bzw. Tris(trialkylstannyl}-aminbildung von der sterischen Hin-
derung der Alkylsubstituenten.

Trialkylphenylzinnverbindungen mit sterisch hindernden Alkylsubstituenten’>®
wurden mit KNH, in flissigem: NH; zur Reaktion gebracht: )

H
+KNH2
2 R3C6H5 Sn+NH; —— R3SI1NSHR3 bzw. R3SIINH2 (1)
—vells
@ an

I, R =i-C3Hjy, i-C4Hy, Neopentyl, Neophyl. I, R =t-C,Hy

Die Reaktivitit der Trialkylphenylzinnverbindungen nahm in etwa mit der abgestuften
sterischen Hinderung der Alkyireste zu: iCqHy < i-C3H, < Neopentyl < Neophyl <
t-CaHo.
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Auf Grund der Massen- und Schwmgungsspektren der ermittelten Molekular-
‘gewichte und der Elementaranalyse scheint gesichert zu sein, dass die Reaktion der Tri-
alkylphenylzmnverbmdungen mit sterisch hindernden Alkylsubstltuenten (i-C5H,,
i-C4Hy, t-C4Hy, Neopentyl und Neophyl) in fliissigem NH3 mit KNH, im Gegensatz
zu den Reaktionen mit kleinen Alkylresten®s® nur zu den entsprechenden Bis(trialkyl-
stannyl)-aminen bzw. mit R =t-C4 Hy zum Trialkylstannyl-amin fiihrt.

' Diese Ergebuisse lassen den Schiluss zu, dass die Grosse der sterischen Hinderung
der Alkylsubstituenten bei der ammonolytischen Reaktion von Trialkylzinnverbindungen
entscheidend dafiir ist, ob als Reaktionsprodukt Bis(trialkylstannyi)- oder Tris(trialkyl-
stannyl)-amin erhalten wird.

Analoge Untersuchungen werden zur Zeit an entsprechenden Germanium-
und Bleiorganoverbindungen durchgefiihrt.

Samtliche in Tabelle 1 aufgefiithrten Verbindungen (I) sind dusserst hydrolyse-
empfindlich und wurden daher unter Argen gehandhabt.

TABELLE 1

VERBINDUNGEN (I) UND (1), GEMASS GL (1) DARGESTELLT

(1) und (1) Eigenschaften Schmp. Sdp.

(°C) {°C{mm)
[(-C,H,),Sn, INH farbl. FL - 95-98/0.2
[(+C,H,),Sn, INH farbl FL — —
(t-C,H,), SnNH, farbL FL - © 45-47/0.1
[(Neop),SnNh, farbl. Krist. 205--208 -
{(Neoph), Sn, I NH farbl Krist. 128-133 —

Von den Verbindungen (I) und (II) werden zundchst die IR-Spekiren im Bereich von
4000—200 cm™! aufgenommen und eine vorliufige Zuordnung der beobachteten
Frequenzen durchgefiihrt. Von besonderem Interesse war die Zuordnung der v ,(SnNSn),
vg(SnNSn) und 3(SnNSn). Hierfiir wurde das Auftreten der v3(SnOSn) bzw. #(Sn0)
in den Spektren der Hydrolyseprodukte und das gleichzeitige Verschwinden der
W(SnNSn) der Verbindungen (1) zur Stiitzung herangezogen.

' Die 8(SnNSn) konnte oderhalb 200 cm™! erwartungsgemiss nicht beobachtet
werden, da eine erste Abschitzung der Lage dieser Frequenz unter der Annahme einer
nur geringen Schwingungskopplung zwischen dem (SnNSn)-Geriist und dem Molekiil-
rest mit Hilfe der Schwingungsgleichungen des allgemeinen Valenzkraftfeldes fiir
(Neop)¢Sn, NH einen Wert #2(A;) 115+10 cm™ ! ergab (Punktgruppe C,, fiir Gerust
(SnNSn), F ~ 2.6 mdyn/&, v,(A;) 510 cm™?, va(B,) 705 cm™'). Es ist daher das
Auftreten einer polarisierten Ramanlinie mit hoher Intensitiit in diesem Frequenzbereich
zu erwarten.
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Die Zuordnung der »,(SnNSn) erwies sich als sehr schwierig, da neben threr sehr
geringen Intensitdt von vornherein auch hiufig eine Uberlagerung dieser Frequenz durch
Schwingungen des Molekiilrestes im Bereich von 500—600 cm™! zu erwarten war,

TABELLE 2

INFRAROTSPEKTREN DER VERBINDUNGEN R, SnN(H)SnR, UND DEREN HYDROLYSE-
PRODUKTE R, SnOSnR, bzw. R,SnOH(IN cm™)4%

Verbindung vas{SnNSn) pg(SnNSn) Lsgm. vas{SnOSn) v(SnO} Lsgm.
{G-C,H,)Sn, INH 728 st - - 805 st - -
[C,H;)sSn, INH ~705 (Sch) — - 780 st - -

(+-C, H,), SnNH, - 562schw?b  — 797 st - Cyclohexan
[(Neop),Sn, |NH 705 st 510 schw cci, ~780 (Sch) 560 m CS,
[(Neoph), Sn, ] NH 715(Sch) — Ccql,. 802 m ~560 Sch  Cyclohexan
[(@-C,H,),Sn, ] NHS 716 st - - 772 sst - -
[(CeH,, )¢ Sn, I NH 2 ~720m - CCi, - ~ -

@ Gitterspektrometer Mod. 325, Bodenseewerk Perkin-Elmer & »(SnN).
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