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Summary

Heating of monomeric tin(II) amides, Sn[N(SiMe; )R], (1la: R = t-Bu; le: R=1t-
Oct) at 60—90°C for 1-4 h leads to the aminosilanes HN(SiMe; )R, tin, and to the
cyclometalated spiro-compounds (2a, 2c). The compounds are characterized by 'H,
13C, 3N, 2°Si and %Sn NMR, mass spectra and elemental analyses.

Nach der ersten Synthese und Charakterisierung monomerer Zinn(II)-Amide [1]
hat sich eine attraktive Chemie cyclischer [2] und nicht-cyclischer Derivate [3]
entwickelt, begleitet von zahlreichen spektroskopischen Untersuchungen mit dem
Ziel direkte [4] und indirekte Strukturinformationen [1-6] zu erhalten. Unser
Interesse gilt der Synthese von neuen cyclischen Zinn(II)-Amiden, entweder mit
N-Sn-N [7] oder mit C-Sn-N Einheit. Um letztere Moglichkeit zu verwirklichen,
haben wir uns besonders um die Cyclometallierung bemiiht.

Cyclometallierungsreaktionen sind in der Chemie der Ubergangsmetalle oft mit
dem Mechanismus der oxidativen Addition verkniipft [8]. Es ist bekannt, dass sich
Zinn(II)-Verbindungen mittels oxidativer Addition leicht in Zinn(IV)-Verbindungen
itberfithren lassen [3,4a]. Nach unserem Wissen wurde jedoch bisher die Insertion
von Zinn(II) in eine C-H Bindung, gefolgt von einer Eliminierungsreaktion, nicht
beschrieben [9]. Fiir die Aktivierung von C-H-Bindungen scliten monomere
Zinn(II)-Amide geeignete Kandidaten sein, bedenkt man die Gasphasen-Struktur
von Zinn(II)-bis(trimethylsilyl)amid (1d) [4b]. Die nahezu senkrechte Anordnung
der Si,N-Ebenen gegen die NSnN-Ebene kann eine Wechselwirkung der Si—-C-H
Einheit mit dem formal unbesetzten Sn-5pz Orbital ermoglichen.

Wir haben darum begonnen, die thermische Stabilitat einiger monomerer
Zinn(Il)-Amide des Typs Sn[N(SiMe,)R], (1a: R = t-Bu; 1b: R =i-Bu; 1¢; R=t-
Oct; 1d: R = SiMe,) zu untersuchen (Schema 1). Die Verbindung 1b bleibt nach 2
h, 90°C unverindert. Beim Erhitzen von 1d (8 h, 90°C, 133 Pa) sublimiert eine sehr
geringe Menge einer gelblichen Substanz, die noch nicht identifiziert wurde. Im Fall
von la fingt man nach 2 h bei 90°C/500 Pa ein Aquivalent Silylamin
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SCHEMA 1. (a) R = t-Bu, (c) R = t-Octyl.

(HN(SiMe,)t-Bu) in einer Kiihlfalle auf, und die Verbindung 2a kann in > 70%
Ausbeute durch Sublimation als farblose, kristalline Substanz isoliert werden. Im
Kolben verbleiben metallisches Zinn und unbekannte Zersetzungsprodukte.
Mehrstiindiges Erhitzen von la in siedendem Toluol fiihrt zu zahlreichen undefi-
nierten Produkten, jedoch nicht zu 2a. In einem Kontrollversuch wurde die Verbin-
dung 1c unter gleichen Bedingungen wie 1a behandelt. Auch hierbei entsteht das
Silylamin (HN(SiMe,)t-Oct) nahezu quantitativ und die Verbindung 2¢ kann
aufgrund der zu 2a analogen NMR Daten leicht identifiziert werden. Da sich 1a und
1c leicht in 2a, bzw. 2¢ umwandeln lassen, wihrend sich 1b unter gleichen Be-
dingungen nicht veriindert, und auch 1d thermisch stabil ist, muss der Struktur der
NR-Gruppe grosse Bedeutung zukommen. Eine Erklirung liegt in der Annahme,
dass mit zunehmender Sperrigkeit der NR-Gruppe offenbar jene Konformation von
1 im Mittel begiinstigt wird, die gute Voraussetzungen fiir die Cyclometallierung
bietet.

In Schema 1 schlagen wir einen Mechanismus fiir die Bildung von 2 vor. Dabei
wird nach der oxidativen Addition (3) die Eliminierung von Silylamin als Folge-
schritt gefordert. Das monomere 1,2,4-Azasilastannetidin (4), dimerisiert zu 5. Aus
dem Dimeren § kann in einer intramolekularen Redox-Reaktion elementares Zinn
und die Spiro-Verbindung 2 entstehen. Ein direkter Weg von 3 zu 2 bedingt die
Entwicklung von Wasserstoff, wofiir kein Hinweis vorliegt.

Die Struktur von 2 folgt aus den Massenspektren, den elementaranalytischen
Daten, sowie aus der Summe der NMR parameter (vgl. Tabelle 1). Die Spiro-Struk-
tur erfordert die Diastereotopie der CH,-Protonen (AB-Spinsystem mit zugehdrigen
17/119gn Satelliten) und der SiMe,-Gruppen. Im >C NMR Spektrum findet man
ein Triplett fir die CH,-Gruppe (V(**C'H)), und im *C{*H)} Spektrum werden fiir
diesen Kohlenstoff auch die 2°Si und 11771198 Satelliten beobachtet, charakteristisch
fir Y(»Si'3C), bzw. Y(17/1198n!3C). Das >N NMR Spektrum liefert ein Signal,
deutlich zu niedrigen Frequenzen verschoben, gegeniiber monomeren Zinn(II)-
Amiden [6], begleitet von 17/119Sn Satelliten. Die Grosse von |Y(Sn'*N)| zeigt
eindeutig eine Sn-N Bindung an. Die Einordnung des Wertes ist mangels
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Vergleichsmaterials [10,11] noch schwierig. Im 2°Si NMR Spektrum erscheint ein
Signal mit 1'7/11%Sn Satelliten. Der 8(!!°Sn) Wert ist um > 700 ppm zu niedrigen
Frequenzen gegeniiber den monomeren Zinn(II) Amiden verschoben {6,7,11], und
liegt im Erwartungsbereich fiir Bis(amino)diorganostannane [11].

Kiinftige Untersuchungen werden zeigen, wie verschiedene Substituenten am
Stickstoff oder an den Silicium-Atomen die Umwandlung von 1 in 2 beeinflussen,
und, ob auch monomere Blei(Il)- oder Germanium(IT)-Amide bei thermischer
Belastung Cyclometallierungsreaktionen eingehen.

Experimenteller Teil

NMR Spektren wurden mit einem Bruker WP 200 Spektrometer aufgenommen
(vgl. Tab. 1). Fir Massenspektren diente ein Varian CH-7 Geriit. Elementaranalysen
wurden im Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen durchgefiihrt.
Die Synthese der Ausgangsverbindungen 1 gelang nach [1]. Gearbeitet wurde unter
trockener N,-Atmosphire.

1,5-Di-t-butyl-2,2,6,6-tetramethyl-i,5-diaza-2,6-disila-4-stanna-spiro[3.3] heptan
{2a). In einem 25 ml Kolben mit Magnetrithrstab werden 3 g 1a (7.37 mmol)
vorgelegt. Der Kolben wird iiber eine Sublimationsapparatur mit einer Hochva-
kuumanlage verbunden. Es wird ein N,-Druck zwischen 13-665 Pa eingestellt und
auf hochstens 90°C erhitzt. Fliichtiges Material wird in Kiihifallen (—78°C,
—196°C) aufgefangen. Nach 2 h bei 90°C bleibt ein dunkler fester Riickstand im
Kolben, aus dem mittels Sublimation bei 60°C/1.3 Pa die Verbindung 2a als
farbloser Feststoff isoliert wird: 2.25 g (75%), Fp. 65-67°C. MS (70 eV): m/e 406
(M™, 5%); 391 (M™* — 15, 100%). Gef.: 41.55; H, 8.40. C,,H,,N,Si,Sn (405.2) ber.:
C, 41.51; H, 8.46%.

In der Kithifalle (—78°C) befindet sich t-Butyl-trimethylsilylamin (0.5 g, 93%).
Im Kolben bleibt neben nicht identifizierten Zersetzungsprodukten metallisches
Zinn,

Beim Erhitzen von 1c (2 h, 90°C/500 Pa) bleibt neben metallischem Zinn ein
rotes Ol zuriick, das laut NMR neben 2¢ nur noch wenig (< 5%) 1c enthilt. Bei der
versuchten Destillation wird Zersetzung beobachtet (> 100°C/1.3 Pa) und man
erhilt sehr wenig 2c als farbloses Ol

Bei 1b wird unter gleichen Bedingungen (2 h, 90°C /500 Pa) keine Umwandlung
beobachtet. Der Versuch der Umwandlung von 1d (8 h, 90°C /133 Pa) fiihrt zu sehr
geringen Mengen fliichtigen Materials und gelben Feststoffs. Der Riickstand im
Kolben besteht zu > 98% aus 1d.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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