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SUMMARY

Trimethylstannyl lithium reacts with phenyl azide with evolution of nitrogen
and the formation of lithium (trimethylstannyl)phenylamide. Reaction of this com-
pound with trimethylchlorosilane, trimethylchlorogermane, trimethyltin chloride or
trimethyllead chloride gives the appropiate bis(triorganometal)phenylamine. By
ciecavage of the tin—hydrogen bond of trimethyl-, tributyl- or triphenyltin hydride by
phenyl azide the corresponding (triorganostannyl)phenylamine is obtained. The IR
spectra of the reaction products are assigned.

ZUSAMMENFASSUNG

Trimethylstannyllithium reagiert mit Phenyl-azid unter Abspaltung von Stick-
stoff und Bildung von Lithium-(trimethylstannyl)phenylamid, das seinerseits mit
Trimethylchlorsilan, Trimethylgermanium-chlorid, Trimethylzinn-chlorid oder Tri-
methylblei-chlorid entsprechende Bis(triorganometall)phenylamine bildet. Durch
Spaltung der Zinn—-Wasserstoff Bindung von Trimethyl-, Tributyl- oder Triphenyl-
zinn-hydrid mit Phenyl-azid erhilt man das jeweilige (Triorganostannyl)phenylamin.
Die IR-Spektren der Reaktionsprodukte werden zugeordnet.

EINLEITUNG

Zur Synthese von Organostannylaminen, einer Verbindungsklasse, die erst
in den letzten Jahren sehr eingehend bearbeitet wurde, sind zahlreiche Methoden
geeignet**.

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber das reaktive Verhalten von Organo-
zinn-hydriden und Alkali-organostannaniden gegeniiber 1,3-dipolaren Reagentien
stiessen wir auf einen neuen, sehr einfachen und eleganten Weg zum Aufbau von
Zinn-Stickstoff-Bindungen, iiber den im folgenden berichtet wird.

* Fiir vorl. Mitteilung siehe Ref. 1.
** Fiir zusammenfassenden Uberblick siehe Ref. 2, dort weitere Literaturhinweise.
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ERGEBNISSE

Lithium-(trimethylstannyl)phenylamid

Durch Einwirkung von Phenyl-azid auf Trimethylstannyllithium erhilt man
unter Abspaltung von Stickstoff und Einschiebung des aus Phenyl-azid somit formal
entstehenden Phenylnitrens CgHsN in die Zinn-Lithium-Bindung Lithium-(tri-
methylstannyl)phenylamid (I).

(CH,),SnLi+CgHN; — N2+(CH3)3SnN:(L:‘ u, (1)

)

Fithrt man diese Umsetzung in trockener Stickstoffatmosphére durch, so
verliduft sie bei 65°, der Siedetemperatur des als Losungsmittel verwendeten Tetra-
hydrofurans, innerhalb weniger Stunden quantitativ in der durch G1. (1) angegebenen
Richtung. Wenngleich (I) nicht ohne starke Zersetzung aus der gelbgefarbten Losung
zu isolieren ist, kann dessen glatte Bildung auf IR-spektfoskopischem Wege—mit
zunehmendem Reaktionsumsatz verlieren die charakteristischen Valenzschwingungs-
banden der Azidgruppe des Phenylazids bei 2114 cm ™! und 1287 cm™! bestindig
ari Intensitit und zeigen durch ihr vélliges Verschwinden das Ende der Reaktion an—
und dariiber hinaus durch die Ergebmsse weiterer Umsetzungen solcher Losungen
von (I) bewiesen werden.

Die Versuche in Analogie zu Gl. (1) durch Umsetzung von Trimethylstannyl-
lithium mit Trimethylsilyl-azid, Trimethylstannyl-azid oder Stickstoffwasserstoff-
sdure zu Lithium-(trimethylstannyl)(trimethylsilyl)amid (CH);SnN(Li)Si(CH3)s,
Lithium-bis(trimethylstannyl)amid [(CH5);Sn],NLi oder Lithium- (tnmethylstan-
nyl)amld (CH,)3SnN(Li)H zu gelangen schlugen fehl.

Reaktionen von Lithium-(trimethylstannyl)phenylamid (I)

Mit der vorstehend beschriebenen Synthese von (I) ist die M&glichkeit zur
priparativen Darstellung funktioneller Derivate des (Trimethylstannyljphenylamins
gegeben. (I) reagiert bereits unter milden Bedingungen mit Alkylmetalthalogeniden
unter Abspaltung von Lithiumhalogenid und Bildung tertiirer Amine, in welchen
die drei Valenzen des Stickstoffs durch zwei oder drei verschiedene IVb-Elemente
besetzt sind. So verlaufen die Reaktionen von (I) mit Trimethylchlorsilan, Trimethyl-
germanium-chlorid, Trimethylzinn-chlorid und Trimethylblei-chlorid in Tetrahydro-
furan nach Gl. (2) unter Bildung von (Trimethylstannyl)(trimethylsilyl)phenylamin
(II), (Trimethylstannyl)(trimethylgermyl)phenylamin (III), Bis(trimethylstannyl)-
phenylamin (IV) und (Trimethylstannyl)(trimethyipiumbyl)phenylamin (V).

: (CH3)3Sn\ ./M(CHs)s
+(CH;);MC1 — I\II +LiCl (2)
CGH_S . )

~Li

' (CH3)3an\C6H5

[M=Si (II), Ge (III), Sn (IV) oder Pb (V)]

Arbeitet man in trockener Stickstoffatmosphire, im Falle des Bleiderivates
dariiber hinaus unter weitgehendem Lichtausschluss, so erhidlt man die genannten Ver-
bindungen in Ausbeuten von durchschnittlich 509 d.Th. als unter Normalbedin-
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gungen gelbe, in inerten organischen Losungsmitteln gut 16sliche, gegeniiber protonen-
aktiven Solventien dagegen ausserordentlich empfindliche Fliissigkeiten. Die Hydro-
lyse fithrt in jedem Fall rasch und quantitativ zu Trimethylstannol und Phenylamin
neben Hexamethyldisiloxan bzw. -german bzw. Trimethylplumbol. (1I), (III) und (IV)
sind im Olpumpen-Vakuum unzersetzt destillierbar wahrend sich (V) selbst im Hoch-
vakuum einer destillativen Reinigung durch Bildung harzartiger Zerfallsprodukte
entzieht.

Reaktionen von Organozinn-hydriden mit Phenyl-azid

Trimethyl-, Tributyl- und Triphenylzinn-hydrid reagieren mit Phenyl-azid
in inerten organischen LOsungsmitteln quantitativ unter Abspaltung von Stickstoff
und Bildung von (Trimethylstannyl)phenylamin (VI)*-*, (Tributylstannyl)phenyl-
amin (VII) und (Triphenylstannyl)phenylamin (VIII).

R,SnH+C¢HN; — N,+R,SnNT 3)

\C6H5
[R =CH, (VI), n-C,H, (VII) oder CgHj (VIII)]

Alle drei Verbindungen sind oxydations- und hydrolyseempfindlich und liegen
in L3sung monomer vor. Wihrend (VI), eine blassgelbe Fliissigkeit, durch Vakuum-
destillation gereinigt werden kann und (VIII) durch Umkristallisieren aus Benzol/
Pentan in reiner Form als elfenbeinfarbene kristalline Festsubstanz erhalten wird,
hilt die als Rohprodukt von (VII) zu isolierende dunkelgelbe. Fliissigkeit der mit
einer destillativen Reinigung verbundenen thermischen Belastung nicht stand, son-
dern zersetzt sich zu einem dunkelbraunen Ol.

Trimethylsilan bzw. Trimethylgerman reagieren bei 6° ohne L&sungsmittel
bzw. bei 65° in Tetrahydrofuran nicht mit Phenyl-azid. Auch zwischen Trimethyl-
zinn-hydrid und Trimethylsilyl-azid, Trimethylstannyl-azid bzw. Dibutylbor-azid
tritt keine Reaktion im Sinne von Gl. (3) ein. Bei der Siedetemperatur der verwendeten
Losungsmittel Benzol oder Pentan findet lediglich eine Ubertragung der Azidgruppe
in unterschiedlichem Ausmass statt*. Trimethylzinn-hydrid und Stickstoffwasserstoff-
sdure reagieren unter Abspaltung von Wasserstoff und Bildung von Trimethylstannyl-

azid.

'H-NMR-Spektren .

Die fiir die Verbindungen (II), (III) und (IV) ermittelten 'H-NMR-spektro-
skopischen Daten [ Varian A60 (60 MHz)] sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Lage,
Zahl, Multiplizitit und Flachenverhiltnis {fiir (II) und (III) 5 (CsHs)/9 [(CH3)5Sn]/
9 [(CH,);M] bzw. 5 (CsHs)/18[2 (CH,),Sn] fiir (IV)} der Signalgruppen bestitigen
Zusammensetzung, Reinheit und Struktur der vermessenen Verbindungen.

IR-Spektren
Mit Ausnahme von (V) wurden alle dargestellten Organometallamine im Be-

reich von 4000 bis 70 cm ~ ! infrarotspektroskopisch vermessen (Perkin—Elmer 221 und
337, Beckman IR 11, in Substanz 0.025 mm Schichtdicke). Die jeweils auftretenden

* Anmerkung bei der Korrektur. Die entsprechenden Phenylmetallhydride (CgHs)3MH reagieren mit den
entsprechénden Triphenylmetallaziden (C¢Hs);MN; oberhalb 100°C glatt nach Gl. (3) (T. Tsai, W. L.
Lehn und C. J. Marshall, Jr., J. Organometal. Chem., 22 (1970) 387).
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TABELLE 1 -

'H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN (II), (II1) unp (IV)
Alle Werte in Hz; gemessen in 5 %iger Losung in CCl,;, TMS als interner Standard.

(1) (I11) (1v)

S[CH,(Si)] -30

5[CH,(Ge)] —16.5

S[CH,(Sn)] —115 —13.2 —144
S[CH(N)] —414 —411 —404
J(*H~C—2%5i) 6.5

J(*H-C-!178n) 532 525 525
J(*H-C-'19Sn) 555 552 55.0
J[HH-13C(Si)] 108

J['H-13C(Ge)] 125
J['H-'3C(Sn)] 129 129 129

Banden sind in den Tabellen 2 und 3 aufgefiihrt. Die Zuordnung der Banden dieser
im Schwingungsspektroskopischen Sinne kompliziert gebauten Molekiile wird da-
durch erleichtert, dass die inneren Schwingungen der Trimethylsilyl®-°-, Trimethyl-
germyl®~ 8- Trimethylstannyl®~*°-, Tributylstannyl'*- und Triphenylstannyl-Grup-
pen’2~!* wie der Vergleich mit fritheren Arbeiten zeigt, innerhalb der Fehlergrenzen
fagekonstant sind und somit ausgesondert werden kdnnen.

Betrachtet man in den Verbindungen (VI), (VII) und (VIII) jewils die Tri-
organostannylgruppe sowie den Anilin-Rest als schwingende Einheit, so stellen diese
Molekiile ein Zweimassensystem der Symmetrie C; dar. Somit sollte im Spektrum
dieser Verbindungen lediglich eine starke bis mittelstarke Sn—N-Bande im Bereich
zwischen 500 und 900 cm ™! auftreten*!®~ '8 Nach Untersuchungen von Randall
und Zuckermann®* an (VI) und **N-markiertem (VI) zeigt jedoch von allen im genann-
ten Bereich auftretenden Banden dieser Verbindung nur jene bei 843 cm™? eine Iso-
topenverschiebung nach 835 cm™!, was die Richtigkeit aller bisherigen Literatur-
angaben iiber die Lage der v(Sn—N) in solchen Verbindungen in Frage stellt. Anderer-
seits berechnet sich aber nach Siebert'® und Goubeau?° bei Betrachtung von (VI)
als Zweimassenmolekiil fiir den Frequenzwert von 843 cm ™! eine Kraftkonstante von
7.89 mdyn/A und daraus ein Bindungsgrad von N =2.55 fiir die Sn—N-Bindung, was
wiederum zweifelhaft erscheinen lisst, dass diese Bande im Spektrum von (VI) bzw.
die Banden bei 850 cm ™! bzw. 859 cm ™! in den Spektren von (VII) und (VIII) einer
reinen Sn—N-Valenzschwingung zuzuordnen sind. Wir neigen vielmehr zu der An-
sicht, dass es sich um eine substituentenabhéngige Phenylschwingung handelt, an
welcher die Sn—N-Bindung mitbeteiligt ist, wihrend den Banden bei 513 (VI), 508
(VII) und 508 (VIII) cm ™!, fiir die sich nach der vorstehend genannten Methode
Kraftkonstanten und Bindungsgradwerte von f(Sn—N)=2.89 (VI), 2.92 (VII), 2.90
(VIII) mdyn/A und N=1.11 (VI), 1.12 (VII), 1.12 (VIII) berechnen, weit mehr der
Charakter einer Sn—~N-Valenzschwingung zuzuschreiben ist.

In den IR-Spektren von (II), (III) und (IV) liessen sich nach Aussonderung der
substituentenabhiingigen und -unabhéngigen Phenylschwingungen sowie der Schwin-
gungen der Trimethylmetallgruppen, deren Frequenzwerte innerhalb der Fehler-
grenzen mit den jeweiligen Literaturangaben iibereinstimmen, je zwei Banden der
symmetrischen und asymmetrischen Sn—N-M-Valenzschwingung zuordnen. Erwar-
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TABELLE 2

IR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN (V1), (VII) unD (VIII)
Werte in cm ™~ !; st =stark, m =mittel, s=schwach, (Sch) =Schulter.

Zuordnung (V1) (VID) (VIII)
v(NH) 3370 m 3370 m 3365m
v(CH) 3070 m 3070 m 3065 m
3025 m 3028 m 3042 m
3000 m 2960 st 2930 m
2015 m 2030 st
2875 st
2860 st 2865 m
+(CC) ' f 1600 st 1600 st 1622 m
3.s(CH3) 1495 st 1495 st 1605 m
5,,(CH,) ) 1470 m 1470 m 1502 st
1365 m 1385 s 1440 st
1330s 1390 s
~ 1345 s
B(CH) (" 1262 st 1280 st 1280 m
8,(CH,) 1250 s 1262 st 1262 m
§,(CH,) 1192 s 1180 m 1192s
v(CC) 3 1178 m 1155 m 1178 m
1151s 1075 st 1079 st
1075 st 1050 s 1065 s
\ 1029 m 1025 m 1025 m
CsHs-Ring 1 994 st 1002 m 1000 st
p(CHs) 846 st 962 m 914s
p(CH.) 774 st 880 m 898 s
v(CH) 750 st 870 m 859s
v(SnN)? 3 725 (Sch) 850 m 778 st
692 st 760 m 755 (Sch)
698 st 733 st
670 st 728 st
696 st
\ 664 m
CeHs 608 m 600m 622s
v, (SnC,) 538 st 535 st 535m
v,(SnC;); v(SnN)? 513m 508 m 508 m
C6H5 400 m 452 st
282 m 443 st
l 227m 378m
270 m
5(SnC;) 155m

tungsgemiss verschieben sich diese Banden mit zunehmender Masse der Trimethyl-
metallgruppen nach langeren Wellenzahlen.

EXPERIMENTELLES

Lithiumphenyl(trimethylstannyl)amid (I)

Eine Losung von 9.96 g (50 mMol) Trimethylzinn-chlorid in 40 ml Tetra-
hydrofuran wird unter N,-Atmosphére so schnell zu einer gutgeriithrten und gekiihl-
ten Suspension von 3.47 g (0.5 Atom) Lithiumschnitzel in 40 ml Tetrahydrofuran
getropft, dass die Temperatur 5” nicht {ibersteigt. Nach dreistiindiger Reaktionszeit
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TABELLE 3

IR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN (I1), (III) unp (IV)
Werte in cmm ™! ; st =stark, m =mittel, s =schwach, (Sch) = Schulter.

Zuordnung (I1) (I11) Iv)

v(CH) 3075 m 3060 m 3060 m
3060 m 3020 m 3010 m
3020 m 3000 m 3000 m
2955 st 2970 st 2980 st
2910 m 2900 st 2910 st

v(CC) 1592 st 1600 st 1590 st
5..(CH3)(N) 1495 st 1585st . 1580st
8,5 (CH3)(M) ) 1480 st 1490 st 1490 st
1445 s 1470 st 1475 st
1420 s 1420 s
~ 1400 m 1360's
5,(CH,)(M) 1295 s 1293 m 1292 m
1246 st 1248 st 1250 st
B(CH) [ 1228 st 1230 st 1228 st
1200 s 1200's 1200 (Sch)
{ 1191 s 1190 s’ 1190 s
1168 s 1175 s 1175s
1150s 1150 s
v(NC) > 1070 m 1072 m 1074 m
B(CH) 1023 m 1030 m 1030 m
CsHs-Ring 1000 m 994 m 995 m
v, (SnNM) 940 st 910 m 855 st
894 st 890 m
853 st 860 st 770 st
p(CH;)(Sn, M) 846 st 830 st 750 st
v(CH) 770 st 810 st 723 st
750 st 770 st
750 st
697 st 695 st 694 st
v (SiCs) 680 m
vs{SiC3) 631s
v..(GeC,) 600 st
v,(GeCj3) 556 m
v, (SnC,) 531 st 531 st 531 st
v,(SnCy) 514 st 510 st 510 st
v,(SnNM) 335m 373m 355m
CeHs 260 m 260 m 260 m
$(SnNM) 220 m 225m 225m
S(MC,) 200 m 205 m
8(SnC,) 155m 156 m 156 m

wird iiber Glaswolle filtriert. Zu dieser L6sung von 50 mMol Trimethylstannyllithium
werden anschliessend unter magnetischem Riihren 5.96 g (50 mMol) Phenyl-azid
getropft. Jeder Tropfen bewirkt eine starke Stickstoff-Entwicklung; die griine Lésung
hellt sich nach gelb auf. Nach fiinfstiindigem Riihren ist die Reaktion beendet, was
IR-spektroskopisch durch das Fehlen der v,;N; bei 2114 cm ™! nachgewiesen werden
kann. Die so erhaltene Losung von (I) wird direkt in die nachfolgenden Umsetzungen
eingesetzt. '
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(Trimethylsilyl)(trimethylstannyl) phenylamin (II)

Einer Losung von 50 mMol (I) werden 5.43 g (50 mMol) Trimethylchlorsilan
unter magnetischem Riihren und N,-Atmosphire tropfenweise zugesetzt. Zur Ver-
vollstindigung der exothermen Reaktion wird anschliessend noch 3 Stdn. unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Tetrahvdrofuran bei 1 mm abdestil-

liert und durch Benzol als neues L&sungsmittel ersetzt. Das hierbei ausfallende
Lithiumchlorid wird iiber eine G3-Fritte abfiltriert, das orangegefarbte Filtrat wird
eingeengt und der Riickstand fraktioniert destilliert. Man erhalt (II) als schwach gelb-
liche Fliissigkeit Sdp. 69°/0.05 mm. Ausbeute: 8.0 g (49%; d.Th.). (Gef.: C, 44.00; H,
7.82; N, 4.35; Sn, 36.3; MolL-Gew. kryosk. in Benzol, 318. C,,H,;NSiSn ber.: C,
4393; H, 707; N, 4.27; Sn, 36.17%; Mol.-Gew., 328.11))

(Tnmethylgermyl)(trzmethylstannyl)phenylamm (1) .

Analog (II). Ansatz: 50 mMol (I), 7.66 g (50 mMol) Trn:nethylgermamum-
chlorid. 4 Stdn. Reaktionszeit. Orangegelbe Fliissigkeit, Sdp. 86°/0.05 mm. Ausbeute:
8.71 g (479, d.Th.). (Gef.: C, 38.20; H, 6.28; Ge, 20.4; H, 3.82; Sn, 30.6; Mol.-Gew.
kryosk. in Benzol, 363. C;,H,:GeNSn ber.: C, 38.68; H, 6.22; Ge, 19.48; N, 3.76;
Sn, 31.86%, ; Mol.-Gew., 372.62.)

Bis(trimethylstannyl)phenylamin (IV)

Analog (II). Ansatz: 50 mMol (I); 9.96 g (S0 mMol) Trimethylzinn-chlorid in
50ml THF. 4 Stdn. Reaktionszeit. Hellgelbe Fliissigkeit. Sdp. 99°/0.05 mm. Ausbeute :
11.5 g (55% d.Th.). (Gef.: C, 34.40; H, 5.65; N, 3.36; Sn, 55.8; Mol.-Gew. kryosk, in
Benzol, 410. C,,H,sNSn, ber.: C, 34.42; H, 5.54; N, 3.34; Sn, 56.70%; ; Mol.-Gew.,
418.72.)

(Trimethylstannyl)(trimethylplumbyl) phenylamin (V)

Analog (I1). Ansatz: 50 mMol (I), 144 g (50 mMol) Trimethylblei-chlorid
(als Feststoff portionenweise zugeben). Reaktionszeit 6 Stdn. Dunkelrote Fliissigkeit.
Zers. P. 130°. Ausbeute ca 509, d.Th. (Gef.: C, 27.80; H, 4.10; N, 2.52, Pb, 42.5; Sn,
23.0; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol, 480. C,,H,;NPbSn ber.: C, 28.42; H, 4.57; N,
276; Pb, 40.85; Sn, 23.40%;; Mol.-Gew., 507.23.)

(Trimethylstannyl)phenylamin (V1)

Durch magnetisches Rithren werden unter N,-Atmosphire 8.24 g (50 mMol)
Trimethylzinn-hydrid und 5.96 g (50 mMol) Phenyl-azid in 75 ml THF in einem
Kolben gemischt. Dabei ist noch keinerlei Reaktion zu erkennen. Erst beim Er-
wirmen auf 40° entwickelt sich ein langsamer, stetiger N,-Strom. Nach 16 Stdn.
wird das THF bei 1 mm abdestilliert. Man erhilt eine blassgelbe Fliissigkeit. Sdp.
70°/0.05 mm. Ausbeute: 11.1 g(87%, d.Th.).(Gef.: C,42.30;H,597;N, 5.57;Sn,49.3;
Mol.-Gew. kryosk. in Benzol, 254. CoH,sNSn ber.: C, 42.24; H, 591; N, 547; Sn,
46.38%; ; Mol.-Gew., 255.93.)

(Tributylstannyl)phenylamin (V11I)

Man 16st 14.6 g (50 mMol) Tributylstannan und 5.96 g (50 mMol) Phenylazid
in 100 ml Pentan und versetzt mit 164 mg (1 mMol) Azo-bis-isobutyronitril. Sogleich
beginnt eine stiirmische, stark exotherme N,-Entwicklung, nach deren Ende das
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Gemisch zur Vervolistindigung der Reaktion fiir 2 Stdn. unter Riickfluss erhitzt
wird. Nach Abdestillieren des Losungsmittels bei 1 mm, tritt beim Versuch, den
Riickstand durch Vakuumdestillation zur reinigen, stindig Zersetzung ein. Zers. P.
140°. Ausbeute: 18.0 g (949 d.Th.). (Gef.: C, 55.70; H, 8.21; N, 3.93; Sn, 30.0; Mol.-
Gew. kryosk. in Benzol, 365. C,gH;3NSn ber.: C, 56.57; H,8.70; N, 3.67 ; Sn, 31.06%, ;
Mol.-Gew., 382.17.)

(Triphenylstannyl)phenylamin (VIII)

3.51 g (10 mMol) Triphenylzinn-hydrid und 1.19 g (10 mMol) Phenyl-azid
werden in 25 ml Pentan 12 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Der entstehende Nieder-
schlag wird unter N,-Atomsphire durch eine G3-Fritte filtriert, zweimal mit Pentan
gewaschen, aus Benzol/Pentan umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Man
erhilt elfenbeinfarbene Kristalle Schmp. 94-96°; Ausbeute: 3.36 g (769, d.Th.).
(Gef.: C, 64.50; H, 5.02; N, 3.07; Sn, 25.8 ; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol,444. C, ,H,,-
NSn ber.: C, 65.20; H, 4.79; N, 3.17; Sn, 26.85% ; Mol.-Gew., 442.14.)
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