
273 

Journal of Organometallic Chemisfry, 112 (1976) 273-278 
Q Elsevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlands 
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The ‘H-NMR-spectra of the N-alkyl-5,5-di-t-butyldiptychoxazstannolidines at 
various temperatures are reported The parameters of activation are calculated 
by means of the coalescence of both t-butyl signals. A mechanism of dissocia- 
tion-inversion is discussed. The dependence of the “gSn-C-CH coupling con- 
stants as well as the parameters of activation on the donor strength of the sol- 
vents indicates the presence of hexacoordinated species. 

Zusammenfasstmg 

Die ‘H-NMR-Spektren der N-Alky%5,5-di-t-butyldiptychoxazstannolidine bei 
verschiedenen Temperaturen werden mitgeteilt. Aus der Koaleszens der beiden 
t-Butylsignale werden die Aktivierungsparameter bestimmt. Es wird ein Disso- 
ziations_Inversionsmechanismus diskutiert. Die Abhkgigkeit der ‘lgSn-C-CH- 

Kopplungskonstanten und der Aktivierungsparameter von Donorsteke der 
Liisungsmittel deutet auf das Auftreten hexakoordinierter Spezies hin. 

Resultate und Diskussion 

In fiinffach koordinierten Zirmverbindungen wird neben der konformativen 
Beweglichkeit der Chelatringe such eine Permutationsisomerisierung der Ligan- 
den am Zirm beobachtet [l--3]. 

Von Dtiger und Ross wird das bei Raumtemperatur auftretende ‘H-NMR- 
Spektrum von 2,2-Dichlor-1,3,6,2-trithiastannocan und 5,5-Dichlor-1,4,6,5-oxa- 
dithiagermocan mit einem Konformationswechsel des achtgliedrigen Chelat- 
ringes e&l&t [4]_ 

Das wesentlich einfachere ‘H-NMR-Spektrum der t-Butylprotonen in den von 
uns untersuchten N-substituierten 5,5-Di-t-butyldiptychoxazstannolidinen * 

* z~r ~~menkktur siehe Cl11 



(I-IV) erleichtert das -Erkennen.eines-Lig~denwechsels am Zinn und verein- 
facht die Bestimmtig der Aktivierungsparameter. 

(I, R = H; II. R = Me; III. R = Et; IV, R = n-E’r) 

Die Protonen der beiden im Ring benachbarten CH,-Gruppen ergeben von al- 
Zen Veroindungen bei 32°C ein AA’BB’X-Spektrum. Dabei werden mit X die. 
14N-Keme bezeichnet. Ausserdem treten durch die Kopplung mit den “‘Sn- 
Kemen (8.68% natiirliche Hgufigkeit) und “7Sn-Kemen (7.67%) zusZtzlich Sa- 
tell&en auf, die im Protonenspektrum der GHa-Gruppen schwer zu identifizieren 
sind. Bei tiefen Temperaturen gehen die AA’BB’X-Spektren in ABCDX-Spektren 
iiber. 

Das ‘H-NMR-Signal der t-Butylprotonen, das man bei 32°C beobachtet, spal- 
tet beim Abkiihlen auf -40” C in den Verbindungen I-IV jeweils in zwei Signale 
auf. 

Die beiden Simale haben gleiche IntensUt, so dass eine Linienformanalyse 
mit NZherungsgleichungen gerechtfertigt ist [ 5,6]. 

Aus der graphischen Darstellung von log k bzw. log k/t gegen T-’ werden die 
Aktivierungsparameter fiir die Verbindung II bestimmt (Tabelle 4). * 

Im ‘H-NMRSpektrum von II tritt im Temperaturbereich stats mu ein Signal 
der N-CH,-Gruppe auf, das bei -40” C ein Satellitenpaar mit 14 Hz Abstand auf- 
weist. Wir ordnen diese Satelliten den nahezu gleichen Kopplungskonstanten 
3J(11gSn-N-CH3) und 3J(117Sn-N-CH3) zu. Bei 32°C wird ein Satellitenpaar 
mit 13 Hz Abstand gefunden. 

Die ‘H-NMR-Spektren.lassen sich folgendermassen deuten: Die Molekiile 
haben eine trigon&bipyramidale Struktur, die wahrscheinlich etwas verzerrt ist. 
Dabei ist der Stick&off in gquatorialer Position koordinativ an das Zinn gebun- 
den, die beiden Sauerstoffatome besetzen die apicalen Ligandenstellen und die 
beiden t-Butylgruppen sind Equatorial angeordnet. In dieser Form besetzen die 

TABELLE 1 

lH-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 6@pm) 

Likmgsmittel: I. IV: CDC13: II. III: CH2Cl2: t-Bu, und t-Bub bei 4O’C: t-Bsb (veachmolzenes Signal) 

bei 32OC. 

Verb. tau, t-BUb t-B’kb OCH2 NCH2 NH. NCH3. NCHz 



TABELLE 2 

KOPPLUNGSKONSTANTEN J<Ht) 

Die zriissere Ko~~luugskousfaute wurde stets der Kopplung mit I lo.% zugeschrieben. obwohl die I’uteusl- 
tZtsuuterschlede der beiden Satelllten mcht lmmer slgulflkeut siud. 

Verb. 3J< 1 1 g .%-C-C--* H) 35(117Sn-C-C--? II? 

I 

II 

III 

IV 

t-Bue t-BUb 

93 95 

96 95 

95 94 

t-h& 

95.5 

95.5 

94 

96 

t-B+ t-BUb 

90 93 

92 91 

91 90 

t-BU,b 

91.5 

90.5 

90 
92 

TABELLE 3 

Q~SUNGSMITTBLABH&NGIGKBIT DER KOPPLUNGSKONSTANTE IN II 

L6sm. 

CHC13 
CB2a2 
Aceton 

~J(I I g Su-C-C-* HI 3J(’ * 7Sn--c-C--I HI 

t-Bu, t-&b t-Bu, t-BUb 

97.5 97.5 93.0 92.5 
96 95 92 91 
93.5 92.5 89.5 88.0 

TABELLE 4 

AKTIVIERUNGSPARAMETER FUR DIE VERBINDUNG II 

L5sungsmfttel 
- 

CDC13 Acetou 

Ea 15 + 3 kce.I m01-~ 9 * 3 keel mole1 
AH* 14 f 3 kcal mol-I 7 C 2 kcal mole1 

A G*koaL 15 + 3 kceI mol-1 15 f 3 keel mol-1 
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elektronegativsten Liganden die apicalen Positionen und die mite&rider .ver- 
kniipften fiinfgliedrigen Ringe haben die geringste Ringspannung [7,8]. 

Der maglichen sterischen .Wechselwirkung der t-Butylgruppen in %quatorialer 
Position k&m durch eine C-Sri-C-Winkelaufweitung ausgewichen werden. Am 
Dichlordimethylzinn-Salizyl_aldehyd-Addukt wnrde beispielsweise eine Winkel- 
aufweitung zwischen beiden gquatorialen Methylgruppen auf 131” nachgewiesen 
[I]. Die fiinfgkedrigen Ringe nehmen in der von uns vorgeschlagenen Struktur 
Twistkonformationen mit beschrtikter Pseudorotationsmaglichkeit ein. Fti die 
Signalverschmelzung der t-Butylprotonen ist ein kurzzeitiges LSsen den Sn-N- 
Bindung und Inversion am Stickstoff verantwortlich. Bei tiefer Temperatur ist 
der Prozess Iangsam und die beiden t-Butylgruppen sind infolge der unterschied- 
lichen Stellung zum Rest am Stickstoff nicht Siquivalent. 

Die Annahme eines solches Prozesses (Fig. 1) wird dnrch folgende Tatsachen 
gestiitzt: 
(1) Die beiden verschmelzenden Signale haben die gleiche Intensitat, d.h. beide 
Bewegungscormen sind gleich wahrscheinlich. Diese Erscheinung wiirde sonst 
nur noch bei einer Berry-Pseudorotation [9] folgender Formen zu erwarten sein. 

Beide Formen sind, genau wie in dem von uns angenommenen Prozess, Enantio- 
mere und haben im achiralen Medium die gleiche Energie. Allerdings diirften 
diese Formen mit t-Butylgruppen in apicaler und gquatorialer Position durch die 
sterische Wechselwirkung wenig begiinstigt sein. Hinzu kommt in diesen For-men 
die erhiihte Ringspannung eines der fiinfgliedrigen Ringe (mit aquatorialem 
Sauerstoff rind. Stickstoff). 
(21 Die Aquivalenz beider BewegungszusGinde wird such durch das Auftreten 
nur eines N-C&-Sign& bei tiefer Temperatnr be&%& 
(3) Die Abnahme der Sn-N-CH3-Kopplungskonstante bei erha‘nter Temperatur 
kann gut mit dem vorgeschlagenen Prozess gedeutet werden. 

Auch in den von Dfiger nnd Ross [4] untcrsuchten 2,2-Dichlor-1,3,6,2-tri- 
thiastannocan kann man den mergang des ABCD-Spektrums in ein AA’BB’- 
Spektrum am besten durch em kurzzeitiges L&en der fiir@.en Koordinations- 
stelle (Sn-S-Bindung) in Verbindung mit einer Konformationsumwandlung er- 
k&en. Allerdings wiirde dart eine Berry-Pseudorotation am Sn dasselbe spek- 
trale Verhalten bewirken. 

Das Vorliegen einer nur vierfach koordinierten Zinnverbindung scheidet we- 
gen der beobachteten Sn-N-CH,-Kopplung aus. Ausserdem wird fiir den acht- 
gliedrigen Stickstoff-Heterocyclus eine vie1 kleinere Inversionsbarriere (E, = 5-8 
kcal mol-‘) [lo] erwartet. Die Liisungsmittelabhtigigkeit (s. Tab. 3) der Kopp- 
lungskonstanten “J( * lgSn-C-CH~) und 3J( r 17Sn-C-CH3) ist fiir beide Signale 
der t-Butylprotonen &eich, d-h. ein zwischenmoleknlarer Prozess ist ebenfalls 
unwahrscheinlich. 
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Die Abnahme des Absolutwertes dieser Kopplungskonstante in Lkmgsmit- 
teln mit erhijhter Donorkraft spricht fiir eine Koordinationstiderung am Zinn. 
Von .mch&r Grijssenordnung ist die von Kawakami und Tanaka-beobachtete 
Zunahme der Kopplungskonstanten 2J(1 lgSn-CH3) und 3J(Sn-N=CH) an Di- 
methyl&m-Komplexen von Schiffschen Basen aus O-Aminophenol und Sali&- 
aldehyd [ 21. Die Kopplungskonstanten 3J( 1 “Sn-C-CH3) und “J( ’ 17Sn-C-CH3) 
haben offenbar kleinere Absolutwerte bei steigender Koordinationszahl am Zinn. 
In Lasungsmitteln mit erhijhter Donorkraft diirfte demzufolge neben dem fiinf- 
fach koordinierten Komplex im Gleichgewicht such der hexakoordinierte Zinn- 
komplex von I-IV auftreten. Das Lijsungsmittelmolekiil diirfte darin die sechste 
Koordinationsstelle besetzen. Diesem such bei -40” C schnellen Wechsel der 
Koordinationszahl ist die beschriebene Dissoziations-Inversion iiberlagert. Da 
sich die gemessene Aktivieruilgsenergie aus den Beitrggen zur Inversion und zur 
Bindungslijsung zusammensetzt, die Energie fiir die Bindungslasung aber bei 
Koordinationswechsel getidert wird, sollten sich im Lijsungsmittel mit veGn- 
derter Donorkraft andere Aktivierungsparameter ergeben. 

Tatsgchlich beobachtet man an II in CHC13 und Aceton die gleiche freie Akti- 
vierungsenthalpie, aber unterschiedliche Aktivierungsenthalpien. Offenbar ist im 
hexakoordinierten Zinnkomplex die Bindungsaffnung erleichtert, jedoch nur bei 
bestimmter sterischer Stellung des dabei entstehenden achtgliedrigen Ringes 
mijglich. Die Beweglichkeit des Achtringes ist n%-nlich durch die beiden sperrigen 
t-Butylgruppen St%-ker eingeschtikt, wenn zu&zlich ein Liisungsmittelmolekiil 
koordiniert ist. Die Abnahme der Aktivierungsenthalpie beim tiergang zu einem 
Lijsungsmittel mit s6rkerer Donorkraft wird demzufolge in II durch die grijssere 
Aktivierungsentropie kompensiert. 

Experimentelles 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer Varian HA-loo/D/15 
bei 100 MHz in einem Temperaturbereich von -40” C bis +32” C aufgenommen. 
A.ls interner Standard diente CH2C12 (6 5.33 ppm). 

Alle Umsetzungen mit hydrolyseempfindlichen Substanzen erfolgten unter 
einer trockenen Argonatmosphtie. Die dargestellten Verbindungen &en sich 
gut in den gebguchlichen orgtiischen LSsungsmitteIn. 

Die 5,5-Di-t-butyldiptychoxazstannolidine (I-IV) wurden nach den bekannten 
Methoden synthetisiert [ll]_ 

Methode A 
In abs. Xylol werden gquimolare Mengen Di-t-butylzinnoxid und IV-Alkyl- 

digthanolamin in Gegenwart katalytischer Mengen KOH zum Sieden erhitzt. Das 
eritstehende Wasser wird azeotrop abdestilliert. Nach Beendigung der Wasserab- 
scheidung wird das Liisungsmittel entfemt und der Riickstand i. Vak. fraktio- 
nisrt. 

Methode B 
Aquimolare Mengen Di-t-butylzinndimethoxid und die entsprechenden .&ha- 

no&nine werden 20 min in abs. Xylol zum Sieden erhitzt. Anschliessend werden 
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das entstandene MethanoI und das Liisungsn&el entfek nnd de; .Riickstand 
i. Vak. fraktioniert. 

&,5-Di-t-buty~diptychoxazsttinnolidin (I): Nach Methode B werden aus 13 g 
(0.044 mol) Di-t-butylzinndimethoxid und 4.65 g (0.044 mol)~Di~thanolamin 
in ZOO ml &bs_ Xylol13.45 g (90% d. Th.) I vom Kp. 115”C/O.15 mmHg (Fp. 
76-112°C) erhalten. Gef.: Sn, 35.21; N, 4.10. C,,H2,N02Sn ber.: Sn, 35.32; 
N, 4.17%. 

N-Methyl-5,5-di-t-butyldiptychoxazstannolidin (II):. Nach Methode B werden 
I& g (0.061 mol) Di-t-butylzinndimethoxid mit 7.2 g (0.061 mol) N-Methyl- 
diiithanolamin in 120 ml abs. Xylol umgesetzt. Man erhZlt 19 g (90% d. Th.) II 
vom Kp. 130-13l”C/O.15 mmHg (Fp. 6%70°C). Gef.: Sn, 33.74; N, 4.05. 
CIaHz9NOzSn ber.: Sn, 33.90; N, 4.02%. 

N-Ethyl-5,5,-di-t-butyldiptychoxazstannoiidin (III): Nach Methode A er- 
hZilt man aus 6.5 g (0.026 mol) Di-t-butylzinnoxid und 3.48 g (0.026 mol) N- 
khyl-dEthanolamin in 125 ml abs. Xylo16.38 g (72.5% d. Th.) III vom Kp. 
119-121”C/O.13 mmHg (Fp. 47-48°C). Gef.: Sn, 32.15; N, 3.83. C,,H,,NO,Sn 
ber.: Sn, 32.30; N, 3.85%. 

N-Propyl-5,5-di-t-butyldip tychoxazstannolidin (IV): Nach Methode A resul- 
tieren aus 6.5 g (0.026 mol) Di-t-butylzinnoxid und 3.84 g (0.026 mol) N- 
Propyl-di~thanolamin in 125 ml abs. Xylol7.1 g (72% d. Th.) IV vom Kp. llO- 
112”C/O.O3 mmHg (Fp. 49-51°C). Gef.: Sn, 31_30;N, 3.70. Ci5H3sN02Sn ber.: 
Sn, 31.39; N, 3.70%. 
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