299

Journal of Organometallic Chemistry, 193 (1980) 299—305
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

N-ALKYL-5,5-DIORGANODIPTYCHOXAZSTANNOLIDONE,
INTRAMOLEKULAR PENTAKOORDINIERTE STANNYLESTER DER
N-METHYLIMINODIESSIGSAURE

A. TZSCHACH *, K. JURKSCHAT, A. ZSCHUNKE und C. MUGGE
Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitat, Halle/Saale (D.D.R.)
(Eingegangen den 2. Januar 1980)

Summary

The reaction of dialkyltin oxides or dialkyltin dialkoxides with N-methyl-
iminodiacetic acid in dimethylformamide/toluene gives the title compounds
in 80—90% yields. The structure of these compounds was investigated by
NMR, IR and mass spectroscopy. The temperature dependent 'H and '>*C NMR
spectra are interpreted by a dissociation—inversion mechanism.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von Dialkylzinnoxiden bzw. Dialkylzinndialkoxiden mit
N-Methyliminodiessigsdure in DMF /Toluol werden die Titelverbindungen in
80—90-prozentiger Ausbeute erhalten. Die Struktur der Verkbindungen wurde
IR-, NMR- und massenspektroskopisch aufgeklirt. Die temperaturabhingigen
'H- und '*C-NMR-Spektren werden mit einem Dissoziations—Inversions-Mecha-
nismus erklart.

Einleitung

In fritheren Mitteilungen berichteten wir iiber die Darstellung und Struktur-
untersuchungen an Organozinnverbindungen des Typs R,5n(XCH,CH,),NR
(X =0, S) [1—4]. Durch die transannulare Wechselwirkung zwischen dem
Stickstoffatom und dem als Lewis-Siure wirkenden Zinnatom kommt es zur
Ausbildung einer pentakoordinierten Struktur. Die Stirke der Wechselwirkung
ist dabei von der Elektronegativitit des Heteroatoms X abhingig. Durch die
Darstellung der bisher nicht beschriebenen cyclischen Stannylderivate der
N-Methyliminodiessigsdure werden die Untersuchungen an diesem allgemeinen
Strukturtyp fortgefiibrt.
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Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung von Glycin mit Trimethyl- bzw. Tricyclohexylzinn-
hydroxid in DMF erhielten Zuckerman et al. die entsprechenden Stannyl-
glycinate R,SnOCOCH,NH, [5,6]. Wie Rontgenstruktur und spektroskopische
Untersuchungen zeigen, liegen diese Verbindungen als kettenfdrmige, liber das
Stickstoffatom verbriickte Polymere vor. Die einzelnen Zinnatome sind dabei
pentakoordiniert. Fiir das Dimethylzinndiglycinat wurde dagegen eine poly-
mere hexakoordinierte Struktur gefunden, die tiber Carboxylatobriicken
realisiert wird [7].

Setzt man Dialkylzinnoxide (Methode A) oder Dialkylzinndialkoxide
(Methede B) entsprechend Gl. 1 mit N-Methyliminodiessigsiure in DMF /Toluol
um, so erhilt man in sehr guten Ausbeuten die N-Methyl-5,5-diorganodiptychoxaz-
stannolidone (siehe Tabelle 1).

I
C
O/ \CH
1/n (RySNO), R\ | / *
oder +  CHN(CH,COOH), —— = /Snd—N\\CH )
3
R,SN(OCHg), - l
2=0n 3’2 R S CH,
I
(@]
(I:R = Me,II:R = Et;

IT:R = n-Bu ,I¥: R = t-Bu;
Y. R = Cy)

Die N-Methyl-5,5-diorganodiptychoxazstannolidone (I—V) zeigen im Gegen-
satz zu den Diorganozinndicarboxylaten R,Sn(OCOR'),, die leicht unter Bil-
dung von Stannoxanen des Typs R,(R'OCO)SnOSn(OCOR')R, hydrolysiert
werden [11], eine erstaunliche Bestindigkeit gegeniiber Wasser. So lassen sich
die Verbindungen selbst aus kochender wissriger Losung unverindert zuriick-
gewinnen, was zweifelsohne auf eine Valenzabsattigung am Zinnatom zuriickzu-
fiihren ist.

Eine shnliche, wenn auch schwichere Stabilititserhohung gegeniiber Wasser
zeigen die Diptychoxazstannolidine und 1-Organostannatrane im Vergleich
mit den Dialkylzinndialkoxiden bzw. Alkylzinntrialkoxiden [1,8,12].

Osmometrische Molekulargewichtsbestimmungen belegen den monomeren
Bau der Verbindungen in Lésung (I in H,O, III—V in Benzol).

Umfangreiche Aussagen iiber die Struktur der dargestellten Verbindungen
erbrachte die magnetische Kernresonanz. In Tabelle 2 sind die 'H- und '3C-
chemischen Verschiebungen fiir I—V angegeben. Das 'H-NMR-Spektrum von IV
zeigt bei Normaltemperatur (34°C) zwei Signale gleicher Intensitit fiir die
t-Butylprotonen. Beide Signale besitzen Satelliten, die durch die Kopplung
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TABELLE 1
EIGENSCHAFTEN DER VERBINDUNGEN

Verbin- Synthese- Fp. Analysendaten Loslich in

dung methode °c) (gef. (ber.) (%)) (umkristalli-
(ausb. %) - siert aus)

C H N

I A 271 28.45 431 4.69 DMF, DMSO,
(83) (Zers.) (28.60) (4.42) (4.76) (H,0)

11 B 243 33.47 5.40 4.30 DMF, DMSO,
(95) (Zers.) (33.57) (5.28) (4.35) (CHCl3)?

1 B 166 41.18 6.531 3.63 CgHg. CHCl3,
93) (41.30) (6.62) (3.70) (CH30H)

v B 269 41.25 6.48 3.71 CgHg, CHCl3,
(96) (41.30) (6.62) (3.70) DMF (CH30H)

v A 229 47.25 6.88 3.19 CgHg. CHCI3
(82) (47.47) (6.75) (3.26) DMF, (CH30H)

2 Im Soxhlet umkristallisiert.

mit den ''7/!''°Sn-Kernen hervorgerufen werden. Bei 140°C ist nur noch ein
Signal zu beobachten. Die NCH,-Ringprotonen zeigen bei Normaltemperatur
ein AB-System, dieses geht bei Temperaturerh6hung in ein Signal tiber. Dage-
gen erscheinen die NCH;-Protonen tiber den gesamten Temperaturbereich
(—40 bis +140°C) als ein Singulett. Das Auftreten der 3J(*'°Sn—N—CH,)-Kopp-
lung (siehe Tabelle 3) weist auf das Vorliegen einer transannularen Wechsel-
wirkung zwischen dem Zinn- und dem Stickstoffatom hin. Auch die ''°Sn-
chemische Verschiebung von §(IV) —230 ppm (in CHCI;, T 30°C) spricht fiir
eine pentakoordinierte Struktur. Das '*C-NMR-Spektrum von IV zeigt, dass die
Kohlenstoffatome beider Funfringe Aquivalent sind. Die Kohlenstoffatome der
t-Butylgruppen sind bei Raumtemperatur ebenfalls in zwei Signaie aufgespalten.,
Verantwortlich fiir die Koaleszenz der t-Butylsignale im 'H-NMR-Spektrum

ist der fiir Verbindungen #hnlicher Struktur vorgeschlagene Dissoziations—In-
versions-Mechanismus [2—4]. Bermerkenswert ist die Grosse der freien Akti-
vierungsenthalpie AGg, .. 87.5 kd/mol, die verglichen mit dem N-Methyl-5,5-
di-t-butyldiptychoxazstannolidin (t-Bu,Sn(OCH,CH,),NMe, AG* 66.6 kJ/mol)
[2], und dem N-Methyl-5,5-di-t-butyl-diptychthiazstannolidin (t-Bu,Sn(SCH,-
CH,).NMe, 49.9 kd/mol) [4], ansteigt, was in erster Linie auf die grossere
Lewis-Aciditidt des Zinnatoms zurliickzufiihren ist. Die stabilere Sn—N-Bindung
erschwert den Dissoziationsschritt in dem erwihnten Mechanismus. Dieses
Verhalten steht in Einklang mit den Untersuchungen zur Stirke der Donor—
Akzeptor-Wechselwirkung von Dialkylzinndiacetaten und Dialkylzinndialkoxi-
den mit Aminen [10]. Verbindung I zeigt gegeniiber IV ein abweichendes
Verhalten, was schon in der unterschiedlichen Loslichkeit in organischen
Solventien zum Ausdruck kommt (Tabelle 1). Bei Normaltemperatur ergeben
die NCH,-Protonen im 'H-NMR-Spektrum der wissrigen Ldsung ein Singulett
und die Sn-Methylprotonen erscheinen als einzelnes Signal bei relativ tiefem
Feld (Tabelle 2). Die Temperaturabhingigkeit der 2J(*'°Sn—CH5)-Kopplung
(Tabelle 3) und der ''*Sn-chemischen Verschiebung (§ —277.0 ppm bei 7' 30°C
und —207.0 ppm bei T 67°C, in D,0) deutet auf eine Wechselwirkung mit dem
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TABELLE 3
KOPPLUNGSKONSTANTEN 2J¢119Sn—C—1H), 3J(113Sn—C—C—1H) UND 3J(113sn—N—C—H) (H2)

Verbin- Tempera- 25(1198n— 3J(119sp—C—C—1H) 3J(1195pn— Lésungs-
dung tur c—-lH) N—C—H) mittel
o) Signal a Signal b
X +34 101 D,0
+30 94 D,0
141 +34 14 CDCl5
v —40 120 112 14 CH,Cl,
+34 120 112 14 CH,Cly
+34 119 112 14 CDCl;
+34 120 110 15 Pyridin-ds
+34 115 109 15 DMSO
+34 118 109 14 Nitro-methan
+34 120 112 14 CHBr3
+140 116 CHBrj3
v +34 i4 CDClg

Losungsmittel und das Auftreten hexakoordinierter Strukturen hin (siche
Fig. 1). Auch die 'J(*'?Sn—3C)-Kopplung liegt mit 895.9 Hz eindeutig im
Bereich sechsfach koordinierter Diorganozinnverbindungen {13].

Der Unterschied zwischen I und IV wird auch in den IR-Spektren deutlich.
Die charakteristischen CO-Valenzschwingungen der N-Alkyl-5,5- dlalkyldlptychoxaz-
stannolidone sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Die Verbindungen IV und V zeigen im KBr-Spektrum jeweils eine starke
Bande um 1680 cm™!. Diese kann der CO-Valenzschwingung zugeordnet wer-
den. Das Auftreten nur einer Carboxylatschwingung stimmt gut mit dem mono-
meren Bau dieser Verbindungen in Benzol liberein. Die sperrigen Cyclohexyl-
und t-Butylreste verhindern eine Assoziatbildung tiber CO-Briicken. Ein analoger
Einfluss grossvolumiger Organoreste am Zinn auf das Assoziationsverhalten
wurde fiir Tricyclohexylzinnacetat ronfgenstrukturanalytisch nachgewiesen
[91. Dagegen zeigen die Verbindungen I, IT und III in KBr jeweils zwei CO-
Schwingungen um 1600 und 1650 cm™. Dieses Verhalten lisst auf Hexakoor-
dination schliessen, die wie im kristallinen Dimethylzinndiacetat liber Carboxy-
latobriicken realisiert wird [11].

Schliesslich belegen auch massenspektroskopische Untersuchungen die

0
N 0
o\l Me,

T ~o

Fig. 1. Struktur des N-Methyl-5,5-dimethyldiptychoxazstannolidons in Wasser.
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TABELLE 4
CO-VALENZSCHWINGUNGEN DER N-ALKYL-5,5-DIALKYLDIPTYCHOXAZSTANNOLIDONE

Verbindung Wellenzaht ecm™1

in KBr in CHClg (3%)
I 1656 a

1612
i 1650 a

. 1600

11T 1670 1690

1608
iv 1682 1690
v 1680 1688

2 Unlaslich in Chloroform.

Strukturaussagen. Schema 1 zeigt das Spektrum des N-Methyl-5,5-dimethyldi-
ptychoxazstannolidons, dabei werden nur Peaks, die das '2°Sn-Isotop enthalten,
beriicksichtigt. Die Fragmentierung wie gezeigt im Schema 1 erscheint moglich.

SCHEMA 1
; :
o~ \C}"z . ?/ \C‘,"z . e N
CHy g N—cH, —CH H3\@Sn-—-N\-—CH3 =0 DO e
CHy \ 1
o_ CH
O\C/CHZ O\C/CHZ \%:/ 2
|
0 0 0
m
T 255(118%%) D280(224%%%0) B 236(100% |
- CHe ~CH @
€0 CHg—Sr{ N—CH, z CH,—Sn N—CH;
cH? CH,
B 19246%) 2 178(539%%)
CHy—CHy
i - CHy
—_— CH3Sn® P e Sn
D 135(78.9%) T120(263%)
Experimentelles

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer VARIAIN HA-100/
D15 bei 100 MHz aufgenommen, die '*C-NMR.-Spektren auf einem BRUKER
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HX 90. Die Massenspektroskopischen Untersuchungen erfolgten auf einem
MAT 40, die Aufnahme der IR-Spektren auf einem BECKMAN IR 12.

Die Verbindungen I—V wurden nach folgenden Methoden dargestellt:
Methode A: Aquimolare Mengen Dialkylzinnoxid und N-Methyliminodiessig-
siure werden in einem DMF-TOLUOL-Gemisch am Wasserabscheider erhitzt.
Nach etwa drei Stunden ist die Wasserabscheidung beendet, das Losungsmittel
wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus dem entsprechenden
Ldsungsmittel umkristallisiert (sieche Tabelle 1).

Methode B: Aquimolare Mengen Dialkylzinndimethoxid und N-Methylimino-
diessigsdure werden in einem DMF/Benzol-Gemisch eine Stunde am Rickfiuss
gekocht. Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung erfolgt wie nach Methode A.
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