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Abstract 

The reaction of the functional Grignard reagent [CH,N(Me)CH,CH,CH,Mg- 
Cl],, prepared from iV, N’dimethyl-N, N’-bis(3-chloropropyl)ethylene diamine and 
magnesium, with tin tetrachloride followed by derivatisations leads to new tin 
heterocycles of the general type RR’Sn[CH,CH,CH,N(Me)CH,I, (4-10, R = R’ = 
Cl, Br, I, OMe, SPh, Me, Ph; 11, R = Me, R’ = Cl; 12, R = Me, R’ = Br; 13, 
R = Me, R’ = I). In 4-8 the tin atoms have octahedral configurations with the 
carbon atoms attached to tin truns to each other. The tetraorganotin compounds 9 
and 10 show no transannular Sn-N interactions. The nonsymmetrically substituted 
triorganotin compounds 11-13 exhibit ionic pentavalent structures. Their intramo- 
lecular mobility with AGE values of 40.1 to 42.6 kJ/mol can be interpreted in terms 
of a partial Berry process. For the purpose of comparison, compounds of the type 
[CH,N(Me)CH,CH,CH,SnMe,R], (14, R = Me; 15, R = Cl) have been prepared 
and studied analogously. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung der funktionellen Grignardverbindung [CH,N(Me)CH,CH,- 
CH,M@l2, dargestellt aus N, N ‘-Dimethyl-N, N ‘-bis(3-chloropropyl)ethylendia- 
min und Magnesium, mit Zinntetrachlorid und anschliessender Derivatisierung 
liefert neuartige Zinnheterocyclen des Typs RR’Sn[CH,CH,CH,N(Me)CH,I, 
(4-10, R = R’ = Cl, Br, I, OMe, SPh, Me, Ph; 11, R = Me, R’ = Cl; 12, R = Me, 
R’ = Br; 13, R = Me, R’ = I). In 4-8 sind die Zinnatome oktaedrisch konfiguriert 
mit den am Zinn gebundenen Kohlenstoffatomen in tram Position. Die Tetra- 
organozinnderivate 9 und 10 zeigen keine transannulare Sn-N-Wechselwirkungen. 
Die unsymmetrisch substituierten Triorganozinnverbindungen 1 l- 13 besitzen 
ionische, pentavalente Strukturen. Ihre intramolekulare Beweglichkeit mit AGg=- 
Werten von 40-l-42.6 kJ/mol ist mit einem partiellen Berry-Prozess interpretierbar. 
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Zum Vergleich wurden die Verbindungen des Typs [CH ,N(Me)CH ,CH,CH,Sn- 
Me,R], (14, R = Me; 15, R = Cl) prapariert und analog untersucht. 

Einleitung 

Die F&higkeit des Zinnatoms, in Verbindungen des Typs R,SnX,,,,, seine 
Koordinationsphtie durch intra- oder intermolekulare Komplexbildung zu erwei- 
tern, ist seit langem bekannt und eine fti die Chemie dieses Metalls wesentliche 
Eigenschaft [l]. Voraussetzung fti die Existenz von Donor-Akzeptor-Wechselwir- 
kungen ist in der Regel das Vorhandensein von mindestens einem elektronegativen 
Haftatom X am Zinn, obwohl besonders in jtingster Zeit such fti Tetraorganozin- 
nverbindungen Koordinationszahlerhiihungen nachgewiesen wurden. So reagieren 
z.B. Zinntetraalkyle mit Organolithiumverbindungen zu den bei tiefen Tem- 
peraturen nachweisbaren Pentaorganostannat-Anionen (A) [2]. Im Bis[3-(2-pyridyl)- 
2-thienyl-C, N ldiphenylzinn (B) erreicht das Metallatom durch intramolekulare 
Sn-N-Wechselwirkungen die Koordinationszahl 6 [ 31. 

R 
7- 

R, ’ 
Sn-R Li+ 

R ’ I 
R 

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen zur Struktur und mole- 
kularen Beweglichkeit von Organozinnverbindungen der Typen R 2 Sn(XCH 2 ) 2 E 
(R = Alkyl, Aryl, Halogen; X = OCH,, SCH,, OCO, NMeCO; E = NR, PR, 0, S) 
und RSn(XCH,),N (R= Alkyl, Aryl; X = OCH,, SCH,, OCO, NMeCO) [4] 
konnten wir zeigen, dass es in den cyclischen Tetraorganostannanen C und D 
sowohl in Liisung als such im Festzustand durch transannulare Sn-N-Wechselwir- 
kungen ebenf ails-zu einer Koordinationszahlerhiihung der Zinnatome kommt [5,6]. 

Me 
‘N 

1 
Me-Sn 4 

I 
Me 

(Cl 

c2J i 
Sn 
I 

Me 

ID1 

In Fortfmg dieser Arbeiten war es von Interesse, inwieweit durch die Wahl 
geeigneter Ringsysteme mit zwei Stickstoffatomen hexakoordinierte Tetraorgano- 
zinnverbindungen zugtiglich sind. Im folgenden berichten wir iiber die Synthese 
und Strukturuntersuchungen von Verbindungen des Typs E, die durch die Real&ion 
der aus N, N ‘-Dimethyl-N, N ‘-bis(3-chloropropyl)ethylendiamin und Magnesium 
prgparierten neuartigen Grignardverbindung vom Ethylendiamintyp [CH,N(Me)- 
CH,CH,CH,MgCl], mit Zinntetrachlorid und anschliessender Derivatisierung 
dargestellt werden. 



R, f‘l iMe 

R’ 
sn<“] 

N 

b 
‘Me 

(El 

Nr. R R’ 
4 Cl Cl 
5 Br Br 
6 I I 
7 OMe OMe 
8 SPh SPh 
9 Me Me 

10 Ph Ph 
11 Me Cl 
12 Me Br 
13 Me I 

Zu Vergleichszwecken wurden die Organozinnderivate des Typs F synthetisiert. 

Me 
\NMSnMe R 

f 
2 

L 
Me 

,N_SnMe2R 

(Fl 
(14,R= Me ; 
15,R= CL 1 

Ergebnisse und Diskussion 

Priparative Aspekte 
Die Darstelhmg des fiir die Grignardreaktion beniitigten 3-Chlorpropylamins 3 

erfolgt entsprechend Schema 1 nach den ftir die Synthese von Aminopropanolen 
beschriebenen Methoden [7]. 

N, N’-Dimethylethylendiamin reagiert in absolutem Ethanol mit Acryls;iureethyl- 
ester unter NH-Addition zum funktionell substituierten Diester 1. Dieser wird 
durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in den entsprechenden Alkohol 2 
iiberfuhrt. 2 wird mit Thionylchlorid und anschliessender Behandlung mit 
Natronlauge in das N, N ‘-Dimethyl-N, N ‘-bis(3-chloropropyl)ethylendiamin (3) 
umgewandelt. Wegen der begrenzten Stabilitat empfiehlt es sich, 3 erst unmittelbar 
vor der Grignardierung aus dem entsprechenden Dihydrochlorid freizusetzen. 

Gemlss Gl. 1 reagiert 3 in THF mit Magnesium zur difunktionellen Grignard- 
verbindung 3a. 

[CH,N(Me)CH,CH,CH,Cl],+ 2 Mg THF’ 40-500c+ 

(3) 

[CH,N(Me)CH,CH,CH,MgCl] 2 (1) 

(3a) 
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EtOH 
[ CHp (Me)H I2 + 2 CHZ=CHCOOEt - 

[CHZN(Me)CH~CH2CHp.ZL 12 l 

1. SOClz 

2. NaOH 
(3) 

Schema 1 

[CH2N(Me)CH2CH2COOEt 12 

(1) 

Ether I 1. LiAlHb 

2. Hz0 I NaOH 

(2) 

Die Umsetzung von 3a mit Zinntetrachlorid ftihrt unter Beachtung des 
Verdtinnungsprinzips zum 1,4-Dimethyl-8,8-dichloro-l,4-diaza-8-stannatricyclo- 
[3.2.3.0’,804,8]undecan (4) (Gl. 2). 

3a + SnCl, ‘y$ly6 ) [ CH,N(Me)CH,CH,CH,] ,SnCl, (2) 
(4) 

4 liefert mit Organomagnesiumhalogeniden die entsprechenden Tetraorganostan- 
nane 9 und 10 in hohen Ausbeuten (Gl. 3). 

Ether 
4+2RMgx -M.&-& [CH,N(Me)CH,CH,CH,],SnR, (3) 

(9, R = Me, X = Cl; 
10, R = Ph, X = Br) 

Uberraschend ist die Reaktion von 4 mit Methyllithium weniger eindeutig. Nach 
hydrolytischer Aufarbeitung zeigt das “‘Sn-NMR-Spektrum des Rohprodukts in 
CDCl, zwei Signale bei - 5.2 und 0.7 ppm im 1ntensitatsverha;ltnis von etwa 5/4. 
Das Hochfeldsignal entspricht der Verbindung 9, diese kann destillativ aus dem 
Reaktionsgemisch abgetrermt werden. Der im Sumpf verbleibende Rtickstand kor- 
respondiert mit dem zweiten Signal und ist nach Analysendaten ein Dimeres oder 
Oligomeres. Offensichtlich sind die Sn-C-Bindungen in der hexakoordinierten 
Spezies 4 (siehe weitere Diskussion) so stark aktiviert, dass die Alkylierung unter 
Lithiumchloridabspaltung und die Sn-C-Bindungsspaltung zu Konkurrenzreak- 
tionen werden. 

W%hrend 4 mit Methyliodid keinerlei Reaktion zeigt, erfolgt in 9 augenblicklich 
die Quartemisierung eines Stickstoffatoms (Gl. 4). 

9 + Me1 + Me,Sn[ CH,CH,CH,N(Me)CH,] 2. Me1 (4) 
(9a) 

Diese Reaktion ist als praparativer Hinweis fiir die Abwesenheit bzw. eine nur sehr 
schwache Sn-N-Wechselwirkung in 9 zu werten. Mit Trimethylzinnhalogeniden ist 
die selektive Spaltung der exocyclischen Sn-C-Bindungen zu beobachten (Gl. 5). 

9 + R&X _zzMe) [ CH,N(Me)CH,CH,CH,] ,Sn(X)Me (5) 
3 

(11, X = Cl, R = Me; 
12,X=Br R=Me; 
13, X = I, k = Et) 



45 

Als Nebenprodukte dieser Reaktion treten stets die Dihalogenverbindungen 
[CH,N(Me)CH,CH,CH,],SnX, (4, X = Cl; 5, X = Br; 6, X = I) auf. 

11 disproportioniert bei langerem Erhitzen in Toluol zu 9 und 4 (Gl. 6). 

2[CH,N(Me)CH,CH,CH,],Sn(Cl)Me l$$b [CH,N(Me)CH,CH,CH,],SnCl, 

(11) (4) 
[CH,N(Me)CH,CH,CH,],SnMe, 

(9) 
(6) 

Mit Brom reagiert 9 sowohl unter Spaltung der exo- als such der endocyclischen 
Sn-C-Bindungen zu den Derivaten 5 und 5a (Gl. 7). 

2 9 + 4 Br, _?3:itr f [CH,N(Me)CH,CH,CH,],SnBr, + (7) 
3 

(5) 
Br(CH,),N(Me)CH,CH,N(Me)(CH,),SnMeBr, 

(5a) 

Mit Natriummethanolat wird 4 in die entsprechende Methoxverbindung 7 
iiberftt, die ihrerseits zur Darstelhmg des Thiophenolats 8 dient (Gl. 8,9). 

4 + 2 CH,ONa y:zt+ [CH,N(Me)CH,CH,CH,] ,Sn(OCH,), (8) 
(7) 

7 + 2 HSC6H, _&!& ) [CH,N(Me)CH,CH,CH,] ,Sn(SGH,), (9) 
(8) 

Die ftir spektroskopische Vergleiche benotigten Verbindungen 14 und 15 werden 
durch die Umsetztmg des Dihydrochlorids des Aminliganden mit Trimethylstan- 
nylnatrium und anschliessende Reaktion mit Trimethylchlorstannan erhalten (Gl. 
10,ll). 

[CH,N(Me)CH,CH,CH,Cl], - 2HCl+ 4 NaSnMe, _iir3’ -700c 3 
-H,, 2 Me,SnSnMe, 

[CH,N(Me)CH,CH&H,SnMe,] 2 

(14) 
(10) 

14 + 2 Me&Cl _Me~s~)[CH2N(Me)CH2CH2CH2SnMe&l]~ 

(15) 
(11) 

Die thermische Behandhmg von 15 ftihrt unter Abspaltung von Trimethylchlorstan- 
nan und Cyclisierung zu 4 und 9 (Gl. 12). 

2 15 230°C 
_Me3SnC+ [CH,N(Me)CH,CH,CH,],SnCI, 

(4) 

+ [CH,N(Me)CH,CH,CH,],SnMe, (12) 

(9) 

Das als Primarprodukt dieser Reaktion zu erwartende 11 ist nicht isolierbar und 
unterliegt der bereits im Zusammenhang mit Gl. 6 diskutierten Dispro- 
portionierung. 
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Die Verbindungen 4 - 6,8 sowie 11-13 und 15 sind farblose Festk8rpeq die sich 
mZ.ssig bis gut in organ&hen LSsungsmitteln und mit Ausnahme von 7, 8 und 15 
such in Wasser Ibsen. 7, 9, 10 und 14 stellen dagegen farblose, destillierbare 
Fliissigkeiten dar. 

NMR-spektroskopische Untersuchungen 

Im folgenden werden zunachst die NMR-spektroskopischen Ergebnisse vorge- 
stellt, anschliessend erfolgt ihre Diskussion. 

‘H-NMR-Spektren (Tab. I) 
Die verschiedenen Methylenprotonen erscheinen als deutlich getrennte Multi- 

pletts. In 4-6 haben such die Protonen innerhalb einer Methylengruppe un- 
terschiedliche chemische Verschiebungen, w&rend dieser Effekt fiir 11-13 nur 
teilweise und besonders in D,O beobachtet wird. 

In der Reihenfolge 4, 11, 9 tritt mit zunehmendem Alkylienmgsgrad am Zinn 
eine Hochfeldverschiebung der SnCH,-Protonen auf. Fiir die NCH,-, NCH,- und 
NCH,CH,N-Protonen ist dagegen eine Hochfeldverschiebung in der Reihenfolge 4, 
9, 11 zu verzeichnen. Mit Ausnahme der als Singuletts auftretenden NCH,-, 
NCH,CH,N- und SnCH,-Protonen erscheinen die SnCH,- und NCH,-Wasser- 
stoffe in 14 und 15 als Tripletts und die CH,-Gruppen als Quintetts, wobei eine 
Tieffeldverschiebung aller Resonanzen beim Qbergang von 14 nach 15 erfolgt. 

Die Spektren von 11-13 sind temperaturabhtigig. Bei 25 o C ergeben die SnCH,-, 
NCH,- und NCH,CH,N-Protonen jeweils ein Singulett. Fiir die SnCH,-, CH,- 
und NCH,-Protonen erscheinen breite, unaufgelSste Multipletts. Bei Temperaturer- 
niedrigung spalten die NCH,-Signale in zwei Resonanzen gleicher 1ntensit;it auf, 
w&rend fiir alle Methylenprotonen unaufgelbste, teilweise iiberlagerte Multipletts 
auftreten. Die SnCH,-Signale erscheinen dagegen unvertidert als Singulett. 

Die aus den Koaleszenzen der N-Methylsignale berechneten Freien Aktivierungs- 
enthalpien sind in Tab. 2 zusammengestellt. Bemerkenswert ist die deutliche Ver- 
ringerung der 2J(1’9Sn-C-1H)-Kopplungskonstanten von 11-13 beim obergang 
von CDCl,- in D,O-LBsungen. 

‘3C-NMR-Spektren (Tab. 3) 
Bei Raumtemperatur zeigen die Spektren von 4-15 fiir jedes Kohlenstoffatom ein 

Signal, teilweise mit “‘Sn-Kopplungen. Die chemischen Verschiebungen der Sn- 

Tabelle 2 

Freie Aktivienmgsenthalpien AC% (kJ/mol) fti den dynamischen Prozess in 11-13 

Verbindung Likmgsmittel 
&) 

Av AGFc (kJ/mol) 

(I-w 

11 CD&l z -66 32.5 42.6 f 2.0 
CD,Cl,/C,D,N -68 46.0 41.7k2.0 

12 CD&l 2 -70 23.9 42.3 f 2.0 

13 CD,Cl, -78 30.8 40.1 f 2.0 
11+12 CD&l 2 -72 27.8 41.6 f 2.0 

(l/l) 
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gebundenen Methylenkohlenstoffe werden durch das Substituentenmuster am Zinn- 
atom beeinflusst. H~og~subs~tution f&hrt zu einer deutlichen Tieffeldv~c~e- 
bung dieser Siguale (10.5-25.2 ppm), w&rend der l3i.nfluss auf die iibrigen Methyl- 
engruppen und die NCH~-Ko~enstoffe weitaus geringer ist. 

S&H2 

T= 25’C 

(b) 

T= -90% 

c 

TO 60 St! a6 66 20 m 0 
rP!l 

Fig. 1. 13C-NMR-Spektren van 11 in C&Cl, bei (a) T- 25OC und (b) T = -9o°C. Die mit einem 
Stem gekaixxzei chneten signale repr&wntieren die Volga van 11 mit Spuren van 4. 
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Tabelle 4 

“9Sn (74.64 ~~N~R-Dat~ der V~~~d~g~ 4-15 

Verbindung Lasungsmittel T 6 (‘%I) 

4 CDCl,. 

(“(3 
25 

@pm) 
- 176.5 

5 
5a 

6 
7 

8 

9 

9a 
10 
11 

12 CDCI 3 

13 CDCI 3 

14 CDCI, 

15 CDCl 3 

CD& 

CDCI .j 

CDC13 

CDCl, 

CDCI 3 
CDCl 3 

C7Ds 

CDCI, 
CDCl, 

CDCl,/C,H, 

25 - 168.1 
25 - 167.6 

25 - 175.2 
25 - 218.0 

25 -111.2 

25 -5.4 

-70 -7.3 
25 6.7 

25 - 80.5 

25 -31.9 
-70 - 32.6 

2.5 - 13.1 
25 - 18.2 
25 0.7 

25 22.4 

Das Spektrum von 11 ist temperaturabhZngig. Bei - 80 o C spalten a.IIe Ringkoh- 
lenstoff- und die N-Methylsignale in jeweils zwei Resonanzen gleicher Intensitgt 
auf. LedigIich das Signal der Sn-Methylgruppe erscheint im gesamten Temperatur- 
bereich aIs scharfes Singulett (Fig. 1). 

119Sn-NiWR-Spektren (Tab. 4) 
In nichtkoordinierenden LWmgsmitteIn zeigen die Verbindungen jeweils ein 

einzelnes, nahezu temperaturunabh%ngiges Signal. Mit zunehmender Chlorsubstitu- 
tion wird eine Hochfeldversc~ebung in der Reihenfolge 9 < II< 4 beobachtet, 
w&rend beim abergang von 14 nach 15 eine deutliche Tieffeldverschiebung auftritt. 

Konfiguration der Zinnatome in 4-15 und dynamisches Verhalten von 11-13 

Aus einer Vielzahl von &beiten ist bekannt, dass besonders die ‘19Sn-NMR- 
Spektroskopie zur Bestimmung der Koordinationszahl von Organozinnverbindun- 
gen geeignet ist [8]. In der Regel ist eine Koordinationszahlerhiihung mit einer 
~~~eldver~~eb~g des 1”9Sn-NMR-SignaIs verbunden, wobei alIerd.ings mu 
Verbindungen mit gleichem oder sehr lihnlichem Substituente~ust~r verglichen 
werden sollten (z.B. R,SnX2, KZ 4; R2SnX, -D, KZ 5; R,SnX2 - ZD, KZ 6). Eine 
exakte Einhaltung dieser Regel ist fiir die Derivate 4-13 nicht m@Iich, da die ihnen 
vergleichbaren 1,1-disubstituierten Stmacycloundecane bisher nicht beschrieben 
wurden. Andererseits treten mit zune~ender RinggrGsse nur noch minimate bzw. 
keine Abweichungen von der Geometrie offenkettiger Verbindungen auf, so dass im 
vorliegenden Fall entsprechende Butylzinnverbindungen als Vergleichssubstanzen 
herangezogen werden k&men. In diesem Sinne zeigen 4-8 deuthche Hochfeld- 
verschiebungen gegeniiber den tetrakoordinierten Bu,SnX, (X = Cl, 6( ‘19Sn) 123 
ppm 191; X = Br, S(‘19Sn) 92.1 ppm [lo]; X = I, 6(‘19Sn) - 57.0 ppm [9]; X = OPr’, 
6(‘lpSn) -100 ppm [9]; X = SR, S(*“Sn) 127.2 ppm [9]) sowie dem penta- 
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koordinierten Cl,Sn(CH,CH,CH,),NMe (S(‘l’Sn) - 14.8 ppm [ll]) und damit die 
erwartete oktaedrische Konfiguration. Die 1J(119Sn-13CHZ)-Kopplungen von 957 
Hz in 4 und 969 Hz in 7 sprechen ftir eine truns-Anordnung der C-Atome. Fiir das 
im Festzustand all-trans-konfigurierte Bis(3-dimethyhuninopropyl)dichlorstannan 
(Me,NCH,CH,CH,),SnCl,, das sich lediglich durch das Fehlen der Ethylenbriicke 
zwischen den Stickstoffatomen von 4 unterscheidet, wurden sehr &nliche NMR- 
Daten gemessen (S(‘l’Sn) -182.2 ppm, 1J(119Sn-13CH,) 903 Hz) [12]. Vergleich- 
bare Werte sind ebenfalh ftir den Bipyridyl-Komplex von Dibutyldichlorstannan, 
Bu,SnCl, - C,,H,N,, mit einem berechneten C-Sn-C-Winkel von 179O bekannt 
[131- 

Fur die Tetraorganozirmverbindungen 9 und 10 sprechen die NMR-Daten dage- 
gen eindeutig gegen das Vorliegen von intramolekularen Sn-N-Wechselwirkungen. 
Die “‘Sn-NMR-Verschiebungen sind nur sehr geringftigig gegeniiber denen von 
Me,SnBu, (S +0.4 ppm [9]) und Ph,SnBu, (6 - 65.9 ppm [9]) verschoben. Im 
Vergleich dazu zeigt das hexakoordinierte Bis[3-(2-pyridyl)-2-thienyl-C, Nldiphenyl- 
zinn gegentiber dem tetrakoordinierten Bis(2-thienyl)diphenylzinn eine deutliche 
Hochfeldverschiebung von etwa 105 ppm [3]. Auch die 1J(119Sn-‘3C)- und 
2J(119Sn-1H)-Kopplungskonstanten liegen eindeutig im Bereich tetrakoordinierter 
Organozinnverbindungen und sind den im Stannacyclooctan Me,,Sn(CH,CH,- 
CH,),CH, gefundenen Werten vergleichbar (1J(119Sn-13CH3) 298, 1J(119Sn-13CH2) 
348 Hz) [14]). 

Von besonderem Interesse sind Strukturuntersuchungen an den Derivaten 11-13, 
die potentiell hexakoordinierte Triorganozinnverbindungen darstellen. Ein der- 
at-tiger Strukturtyp wurde bisher erst an einem Beispiel nachgewiesen [15]. Die 
Spektren bei - 80” C (langsamer Austausch) sind jedoch mit hoher Wahrschein- 
lichkeit der ionischen, pentakoordinierten Struktur G (Fig. 2) zuzuordnen. In dieser 
Anordnung besetzen die Sn-CH,-Kohlenstoffe sowohl eine apicale als such eine 
aquatoriale Position in der trigonalen Bipyramide, was sowohl ihre betrachtliche 
chemische Verschiebungsdifferenz als such den grossen Unterschied der 
1J(119Sn-13C)-Kopplungen von 178 Hz erk&.rt. Ein weiteres Argument fiir diesen 
Strukturvorschlag ist die hohe Wasserliislichkeit von 11-13. 

Eine Aufspaltung der Ringkohlenstoffsignale w&e such ftir die penta- und 
hexakoordinierten Strukturen H, I und J zu erwarten (Fig. 2). In H sind die 
Sn-CH,-Kohlenstoffe jedoch beide lquatorial gebunden und sollten deshalb %hnliche 
chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten aufweisen. Schwieriger aus 
Sicht der NMR-Spektroskopie ist die Unterscheidung zwischen den Strukturen G 
sowie I und J. Aufgrund des Fehlens experimentellen Vergleichsmaterials ist der 
Einfluss von transstamligen Chlor- bzw. Stickstoffatomen auf die 1J(“9Sn-13CH2)- 
Kopplung schwer abschatzbar. Die ‘19Sn-NMR-chemische Verschiebung und die 
Kopplungskonstanten ‘J( ‘19Sn-lH) und ‘J( ‘19Sn-13C) favorisieren jedoch such hier 
die Struktur G. 

Femer zeigt das ‘H-NMR-Spektrum einer tiquimolaren Mischung von 11 und 12 
bei -80°C nur ein scharfes Sn-CH,-Signal. Beim Vorliegen der Strukturen H, I 
und J waren dagagen zwei Signale zu erwarten. 

Es war bisher nicht moglich, die Kristallstruktur von 11 zu ermitteln. Die aus 
THF/Ether gewonnenen Einkristalle zersetzen sich unter Riintgenbestrahlung. An 
2,6-Bis(dimethylaminomethyl)phenylzinnderivaten wurden analoge Erscheinungen 
beobachtet [16]. Fur die Koaleszenzphanomene in den ‘H- und 13C-NMR-Spektren 
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der gleichen Grossenordmmg [17]. Fiir einen dissoziativen Mechanismus erscheinen 
die AG:=-Werte zu niedrig, insbesondere, werm man sie mit der Energiebarriere fur 
den Dissoziations-Inversionsmechanismus im 1,5,5-Trimethyl-1-aza-5-stanna- 
bicyclo[3.3.01$ctan, Me,Sn(CH,CH,CH,),NMe (AGE = 58.9 kJ/mol) vergleicht 
[14], in dem das Zinnatom aufgrund der Abwesenheit elektronegativer Haftatome 
eine im Vergleich zu 11-13 deutlich geringere Lewis-Acid&at aufweisen sollte. 

In einer ersten Mitteihmg zur Synthese von Verbindung 4, Cl,Sn[CH,CH,CH,- 
N(Me)CH,],, berichteten wir i.iber das Auftreten eines zweiten ‘19Sn-NMR-Signals 
geringer Intensitiit bei - 173.8 ppm [18]. Zusammen mit den temperaturabhangigen 
r3C-NMR-Spektren (Koaleszenzerscheinungen zwischen Signalen sehr unterschied- 
lither Intensitat) interpretierten wir dieses Phtiomen mit einem cis-truns-Gleich- 
gewicht. Nach Untersuchung einer zweiten, entsprechend Cl. 6 erhaltenen Probe 
von 4, war dieses Resultat nicht reproduzierbar. Grtindliche Studien zeigen, dass die 
erste Probe Spur-en von Cl(OH)Sn[CH,CH,CH,N(Me)CH,I, enthielt und die 
Koaleszenzphanomene durch intermolekulare Austauschprozesse zu interpretieren 
sind. Ahnliche Effekte liessen sich such fur [ClSn(CH,CH,CH,),NMe], [19] und 
ClSn(CH,CH,CH,),N beobachten. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und wenn notwendig 
unter Argonatmospl&e ausgefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach Standard- 
methoden getrocknet und vor der Verwendung destilliert. Die Aufnahme der 
NMR-Spektren erfolgte mit den Spektrometem AM 80 und WP 200 der Firma 
Bruker bei 200.17 (rH), 20.15 und 50.31 (13C) und 74.64 MHz (*19Sn). Die 
chemischen Verschiebungen sind ftir ‘H und 13C auf Me,Si, fir ‘19Sn auf Me,Sn 
bezogen. Die Analysendaten der Verbindungen 4-15 sind in Tab. 5 zusammenge- 
stellt. 

Darstellung von N,N’-Dimethyl-N,N ‘-bis(carbethoxyethyl)ethylendiamin (I) 

0.29 mol N, N’-Dimethylethylendiamin, gelijst in 100 ml Ethanol, werden under 
Rtihren irmerhalb von 60 min zu 0.58 mol Acrylsaureethylester in 100 ml Ethanol 
getropft. Es tritt eine sptirbare Erw&rmung des Reaktionsgemisches auf. Nach 8 h 
wird das Losungsmittel im Vakuum entfemt und das Rohprodukt im olpumpen- 
vakuum fraktioniert. Man erh;ilt 69 g (83% d. Th.) 1 vom Kp 120°C (0.8 Torr). 

Analyse. Gef.: C, 58.15; H, 9.52; N, 9.74. C,,H,,N,O, ber.: C, 58.33; H, 9.72; N, 
9.72%. ‘H-NMR (CDCl,): OCH,CH,, 1.0 (T); OCH,CH,, 3.94 (Q); CH,COOEt, 
2.32 (T); NCH,, 2.26 (T); NCH,, 2.06 (S); NCH,CH,N, 2.04 ppm (S). 

Darstellung von N, N ‘-Dimethyl-N, N ‘-bis(3-hydroxypropyZ)ethylendiamin (2) 
Zu einer Suspension von 0.49 mol LiAlH, in 750 ml Ether werden unter Riihren 

0.24 mol 1, gel&t in 200 ml Ether, so zugetropft, dass die Reaktionsmischung leicht 
am Rtickfluss siedet. Es wird 5 h nachgertihrt und anschliessend nacheinander mit 
18 ml Wasser, 18 ml 15prozentiger NaOH und 54 ml Wasser hydrolysiert. Der 
volum.inSse farblose Niederschlag wird abfiltriert und mit dem Filtrat etwa 30 h im 
Soxhlet extrahiert. Nach Entfemung des Ethers und Destillation im Vakuum e&lilt 
man 46.5 g (95% d.Th.) 2 vom Kp 145 o C (0.02 Torr). 
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Analyse. Gef.: C, 58.85; H, 12.16; N, 13.99. C,,H,N,O, her.: C, 58.82; H, 
11.76; N, 13.76%. ‘H-NMR (CDCl,): NCH,, 2.24 (T); CH,, 1.54 (Q); CH,GH, 3.60 
(T); NCH,, 2.04 (S); NCH,CH,N, 2.28 (S); OH, 5.06 ppm (S). 

Darstellung uon N, N ‘-Dimethyl-N, N ‘-bis(3-chloropropyl)ethylendiamin (3) 
0.42 mol Thionylchlorid werden in 100 ml Benz01 unter Rtihren zum Sieden 

erhitzt und tropfenweise mit 0.2 mol 2, gel&t in 50 ml Benzol, versetzt. Es wird 
weitere 2 h am Rtickfhtss erhitzt und anschliessend das Lijsungsmittel auf dem 
Wasserbad abdestilliert. Der Riickstand wird aus Aceton umkristallisiert, man 
erhalt das N, N ‘-Dimethyl-N, N ‘-bis(3-chloropropyl)ethylendiamindihydrochlorid in 
Form gelblicher Kristalle vom Fp 185 o C. 63 g (0.2 mol) dieser Kristalle werden in 
300 ml Wasser gel&t und zu einer Lijsung von 16 g (0.4 mol) NaOH in 100 ml 
Wasser getropft. Nach 15 min Rtihren wird mehrmals mit Ether extrahiert. Die 
vereinigte etherische Phase wird tiber Natriumsulfat getrocknet, das Liisungsmittel 
im Vakuum entfernt turd der Rtickstand fraktioniert. Man erhalt 32 g (66% d.Th.) 3 
vom Kp 100” C (0.3 Torr). 

Analyse. Gef.: C, 49.67; H, 9.04; N, 11.49. C,,H,,Cl,N, ber.: C, 49.81; H, 9.13; 
N, 11.62%. ‘H-NMR (CDCl,): NCH,, 2.22 (T); CH,, 1.56 (Q); CH,Cl, 3.30 (T); 
NCH,, 1.96 (S); NCH,CH,N, 2.24 ppm (S). 

Darstellung von 4 
0.12 mol der aus 3 und Magnesium in 250 ml THF bereiteten GrignardlSsung 3a 

und 0.12 mol Zinntetrachlorid in 250 ml Toluol werden unter kraftigem Rtihren 
synchron in 4 1 Toluol getropft. Es wird 2 h nachgeriihrt, 3 1 des L&umgsmittels 
abdestilliert, anschliessend vom Niederschlag filtriert und das Filtrat im Vakuum bis 
zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird aus Methanol umkristallisiert. Man 
e&lilt 28.5 g (66% d. Th.) 4 in Form farbloser Kristalle, die oberhalb 220° C 
sublimieren. 

DarstelIung von 5 und Sa 
1.9 g (5.96 mmol) 9 in 50 ml Methanol werden auf 0°C gektihlt und unter 

Rtihren tropfenweise mit 1.9 g (11.9 mmol) Brom, gel&t in 50 ml Methanol, 
umgesetzt. Anschliessend wird 30 min nachgertihrt. Der entstandene Niederschlag 
wird abfiltriert und getrocknet. Es resultieren 2 g (75% d. Th.) 5 vom Fp 230 O C 
(Sublimation). Das Filtrat wird zur Halften eingeengt und 24 h im Kiihlschrank 
aufbewahrt. Man erh;ilt 0.8 g (25% d. Th. bezogen auf 9) 5a vom Fp 213” C. 

Darstellung von 7 
0.38 g (16.7 mmol) Natrium werden in 50 ml Methanol gel&t und unter Rtihren 

mit 3 g (8.34 mmol) 4 versetzt. Es wird 3 h am Riickfluss erhitzt und anschliessend 
das Lbsungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit 50 ml siedendem 
Toluol behandelt, vom Natriumchlorid filtriert und nach Entfemung des Losungs- 
mittels destilliert. Es resultieren 1.52 g (52% d. Th.) 7 vom Kp 145 O C (0.005 Tot-r). 

Darstellung von 8 
1.95 g (5.56 mmol) 7 und 1.22 g (11.2 mmol) Thiophenol werden in 30 ml Toluol 

30 mm geruhrt. Anschliessend wird eingeengt und der anfallende Niederschlag aus 
Toluol umkristallisiert. Man erhalt 2.50 g (89% d. Th.) 8 vom Fp 185 O C. 
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Darstellung von 9 und 10 
Zu einer Suspension von 15.6 mm01 4 in 100 ml Ether werden unter Rtihren 35 

nun01 der entsprechenden Grignardverbindung (MeMgCl bzw. PhMgBr) getropft. 
Anschliessend wird 2 h am Rtickfluss erhitzt tmd nach Abktihlung mit gesattigter, 
w&sriger Ammoniumchloridl&ung bis zur Bildung von zwei Phasen hydrolysiert. 
Die Phasen werden getrennt. Nach Trocknung der etherischen Phase mit Natrium- 
sulfat wird das Losungsmittel abdestilliert und das resultierende 01 im Vakuum 
fraktioniert. Man erhalt 4.6 g (92% d. Th.) 9 vom Kp 137O C (14 Tort) bzw. 5.3 g 
(77% d. Th.) 10 vom Kp 170 o C (0.2 To@. 

Umsetzung von 9 mit Triorganohalogenstannanen. Darstellung von 6 und 11-13 
2 g (6.28 mmol) 9 und 6.28 mm01 des entsprechenden Triorganohalogenstannans 

werden in 20 ml Toluol gel&t und 20 min auf 80 o C erhitzt. Nach dem Abktihlen 
resultieren farblose Kristalle von 4 (lo%), 5 (10%) bzw. 6 (30%). Diese werden 
abfiltriert und das Filtrat auf die H&lfte eingeengt. Zugabe von Diethylether unter 
Ktihlung auf 0” C liefert die Verbindungen 11, 12 bzw. 13 in Form farbloser 
Kristalle. 

Darstellung von 9a 

1 g (3.14 mmol) 9 und 0.44 g (3.14 mmol) Methyliodid werden in 10 ml Methanol 
1 h am Rtickfluss erhitzt. Nach Entfemung des Liisungsmittels erh& man !Ia in 
Form farbloser Kristalle. r3C (50.39 MHz)-NMR (CDCl,): SnCH,, -10.3 
(1J(119Sn-13C) 306 Hz); SnCH,, 6.1; 7.6 (321; 352 HZ]; CH,, 19.7; 22.6; NCH, 
und NCH,CH,N, 53.9; 57.9; 58.4; 64.6; NCH,, 41.7; N(CH,),, 52.3 ppm. 

Umsetzung von 4 mit Lithiummethyl 
1.8 g (5.5 mmol) 4 werden in 100 ml Ether suspendiert. Anschliessend tropft man 

unter Rtihren bei - 78O C 12 ml einer 0.913 molaren LithiummethyllGsung zu. 
Anschliessend wird die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erw;irmt 
und bis zur Bildung von zwei Phasen mit Wasser hydrolysiert. Die wassrige Phase 
wird mehrmals mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden 
dann mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfemung des Liisungsmittels resultiert 
ein 01, aus dem bei 0.4 Torr 0.7 g (40% d. Th.) 9 abdestilliert werden kiinnen. 

Darstellung von 14 
Zu der aus 5.85 g (0.254 mol) Natrium und 25.3 g (0.127 mol) Trimethylchlor- 

stannan in 400 ml fltissigem Ammoniak bereiteten Natriumtrimethylstannan-lbsung 
werden unter Rtihren bei - 70 O C portionsweise 10 g (31.8 mmol) N, N ‘-Dimethyl- 
N, N ‘-bis(3-chloropropyl)ethylendiamindihydrochlorid gegeben. Anschliessend wird 
der Ammoniak langsam abgedampft. Der Rtickstand wird in Ether aufgenommen, 
vom Natriumchlorid abfiltriert und nach Entfemung des Losungsmittels im Vakuum 
destilliert. Es resultieren 11 g (70% d.Th.) 14 vom Kp 130 O C (0.07 Torr). 

Darstellung von 15 
7.61 g (15.3 mmol) 14 und 6.1 g (30.6 mmol) Trimethylchlorstannan werden im 

Wasserbad auf 80-90°C erhitzt, wobei das entstandene Tetramethylzinn abdestil- 
liert. Umkristallisation des Rtickstands aus Methylenchlorid liefert 6.9 g (84% d. 
Th.) 15 vom Fp 210 O C. 
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Thermische Cydisierung von 15 
2 g (3.71 mmol) 15 werden auf 230° C erhitzt. Dabei ist in der Vorlage die 

Abscheidung von Trimethylchlorstannan zu beobachten. Der als Riickstand ver- 
bleibende Feststoff liefert nach Umkristallisation aus Methanol 0.57 g (85% d. Th.) 
4 vom Fp 220° C (Sublimation). Analyse. Gef.: C, 33.15; H, 5.98; N, 7.65. 
C,,H,,Cl,N,Sn ber.: C, 33.36; H, 6.12; N, 7.78%. 
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