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Summary

The synthesis of Me,Sn(CH,CH,CH,);NMe and MeSn(CH;CH,CH,);N is
reported. The transannular Sn—N interaction is confirmed by 'H, '*C and
11%Sn NMR spectroscopy.

Pentakoordinierte Strukturen sind in den letzten Jahren sowohl an anor-
ganischen (SnX,) als auch an Mono-, Di- und Triorganozinnverbindungen nach-
gewiesen worden [1]. Tetraorganozinnverbindungen zeigen dagegen kaum
Lewis-Aciditit. Es existiert lediglich ein Hinweis auf Pentakoordination [2].
Im Rahmen von Arbeiten zu atranartigen Verbindungen der Typen R,Sn-
(XCH,CH,),E (X=0,8;E=0, 8, NR, PR) und RSn(XCH,CH,);N (X = 0,
S, NMe) konnten intensive transannulare Sn—E bzw. Sn—N-Wechselwirkungen
nachgewiesen werden [1,3]. In diesem Zusammenhang schien es interessant,
Sn—C-funktionelle {X=CH, ) Derivate darzustellen und zu studieren, zumal
diese Verbindungen als Stanna-Analoga des Manxins auch stereochemisch von
Interesse sind [4,5].

Setzt man y-funktionelle Grignardverbindungen RN(CH,CH, CH,MgCl),
bzw. N(CH,CH,CH,MgC(Cl); unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips mit
Zinntetrachlorid in THF/Toluol um, so erhalt man nach Gl. 1 und 2 die ent-
sprechenden bi- und tricyclischen Verbindungen 1 und 2.

THF/Toluol

MeN(CH,CH,CH,MgCl), + SnCl, ——-1\—4~g—(31-—---) Cl,Sn(CH,CH,CH, ), NMe
- 2
(1)

(1 Ausbeute 25%; Fp. 160—162°C)
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THF/Toluol
N(CH,CH,CH,MgCl); + SnCl, m&éa‘—’lga CISn(CH,CH,CH,);N ()

"" 2
(2 Ausbeute 12%; Fp. 240—242°C)

Beide Substanzen sind farblose Festkorper, die sich gut in polaren organischen
Solvenzien 16sen. Die Reaktion von 1 und 2 mit Methyllithium fithrt ent-
sprechend Gl. 3 und 4 unter Methylierung zu den Verbindungen 3 und 4, die
elementar analytisch und NMR-spektroskopisch charakterisiert wurden.

Ether/—78°C Me
1 + 2LiMe ll » SN (3)
—LicCl )

Me-—Stn
Me
(3, Ausbeute 90%; Kp;, 95—97°C)

Ether/—78°
2+ LiMe —2et/Z18C , (4)
—LiCl
Sn

(4, Ausbeute 90%; Fp. 60—62°C)

Die in den Gleichungen 3 und 4 vorgeschlagene pentakoordinierte Struktur
fiir 3 und 4 folgt aus den in Tab. 1 aufgefithrten NMR-Daten, Das 'H-NMR-
Spektrum von 3 zeigt bei —40°C fiir die Sn-Methylgruppen zwei Signale gleicher
Intensitit, jedoch mit deutlich unterschiedlichen !1°Sn—!H-Satelliten. Dem
Hochfeldsignal mit der kleinen Kopplungskonstante ordnen wir die apical
gebundene Methylgruppe zu. Fiir Verbindungen des Typs R, Sn(SCH,CH,),E
(E = NMe, O, S) konnten analoge Effekte in Losung [1] auch fiir den kristal-
linen Zustand nachgewiesen werden [3].

Die Temperaturabhingigkeit der *H- und !*C-NMR-Spektren ist auf einen
bereits friiher diskutierten Dissoziations-Inversionsmechanismus zuriickzu-
fithren [6]. Die auch im *C.NMR-Spektrum ausgeprigte Differenz zwischen
dquatorialer und apicaler Kopplung ist als weiterer Beweis flir eine stabile
Pentakoordination zu werten. Ein Vergleich mit den entsprechenden Kopp-
lungskonstanten von Me,Sn [7] zeigt eine Vergrdsserung der quatorialen und
eine deutliche Erniedrigung der apicalen Kopplung, was mit unterschiedlichen
s-Anteilen in den entsprechenden Sn—C-Bindungen im Einklang steht.

In 4 ist die Methylgruppe eindeutig apical angeordnet, wie die extreme
Erniedrigung der 'J(!!°Sn—!3C)-Kopplung im Vergleich zu dem entsprechen-
den Wert in Me,Sn {[7] zeigt.

Eine dhnliche Verringerung der 'H- und *C-Kopplungskonstanten wurde
bereits in den pentakoordinierten Verbindungen MeSn(SCH, CH, );N und
MeSn(NMeCH,CH, ); N nachgewiesen [1]. Es muss jedoch kritisch bemerkt
werden, dass eine exakte Wertung der Kopplungskonstanten in 3 und 4 erst
im Vergleich mit den bisher nicht bekannten Verbindungen
Me,Sn(CH,CH,CH,),CH, und MeSn(CH,CH,CH,);CH mbglich ist. Gleiche
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Aussagen folgen auch fiir die !'°Sn-NMR-Signale, die gegeniiber Tetramethyl-
stannan nach hohem Feld verschoben sind (3, —28.5 ppm, CDCl;; 4 —14.4
ppm, CsD¢; T 30°C). Uber die Variation der Organoreste am Zinn sowie den
Einbau anderer Donoratome (O, S, PR) wird spiter ausfiihrlich berichtet.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter einer Argonatmosphire ausgefiihrt. Die Auf-
nahme der NMR-Spektren erfolgte mit einem Spektrometer WP-200 der Firma
Bruker, 'H bei 200.13 MHz, '3C bei 50.39 MHz und !'°Sn bei 74.64 MHz.

Darstellung von 1. 0.1 mol MeN(CH,CH,CH,MgCl), [8] in 250 m]l THF und
0.1 mol SnCl, in 250 ml Toluol werden synchron unter kriftigem Rithren in
1.3 1 Toluol getropft. Nach zweistiindigem Riihren und dreissigminiitigem
Erhitzen am Riickfluss wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit Benzol extrahiert. Die benzolische Losung wird eingeengt und
der beim Abkiihlen erhaltene Feststoff aus Methanol umkristallisiert. Gef.: C,
27.61;H,4.92; N, 4.52; Cl, 23.12. C,;H,;Cl,NSn ber.: C, 27.76; H, 4.96;

N, 4.63;Cl, 23.43%.

Darstellung von 2. Analog 1 wird 2 aus der entsprechenden Grignardverbin-
dung N(CH,CH,CH,MgCl); [8] und SnCl, erhalten. Gef.: C, 36.52; H, 6.06;
N, 4.85;Cl, 11.86. C4H,; CINSn ber.: C, 36.71; H, 6.12, N, 4.76; CI, 12.05%.

Darstellung von 3. Zu 0.01 mol 1, in 150 ml Ether suspendiert, werden unter
magnetischem Riihren bei —78°C 0.02 mol LiMe in 50 ml Ether getropft. Nach
Filtration des LiCl wird im Wasserstrahlvakuum destilliert. Gef.: C, 41.11; H,
7.95; N, 5.27. C;H,;NSn ber.: C, 41.27; H, 8.02; N, 5.35%.

Darstellung von 4. Aus 0.01 mol 2 und 0.01 mol LiMe wird 4 analog 3 nach
Umkristallisation aus Aceton als farbloser Festkdrper erhalten, Gef.: C, 43.86;
H, 7.82;N, 5.14. C,,H,;,NSn ber.: C, 43.84;H, 7.6T7; N, 5.11%.
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