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Abstract

The synthesis of silylated tin(II) and lead(II) diiminophosphinates, [Ph,P(NSiMe;),},M (1: M =Sn, 2: M = Pb) is described.
Benzamidinates of the type [RC4H ,C(NSiMe,),1,M (3: R = Ph, M= Sn; 4: R = Me, M = Pb; 5: R = CF;, M = Pb) are prepared
analogously. Treatment of PbCl, with two equivalents of Li[Me,Si(O*Bu)XN'Bu)] yields {Me,Si(O'BuXN‘Bu)},Pb (6). The
molecular structures of 1, 2 and 5 have been determined by single-crystal X-ray diffraction studies.

Zusammenfassung

Die Synthese der silylierten Zinn(II)- und Blei(Il)-diiminophosphinate [Ph,P(NSiMe;),,M (1: M=Sn, 2: M= Pb) wird
beschrieben. Analog sind Benzamidinate des Typs [RC¢H C-(NSiMe;);]1,M (3: R = Ph, M = Sn; 4: R = Me, M =Pb; 5: R =CF;,,
M = Pb) zugiinglich. Die Umsetzung von PbCl, mit zwei Aquivalenten Li[Me,Si(O'Bu)N'Bu)] liefert [Me,Si(O'BuXN'Bu)], Pb

(6). Die Molekiilstrukturen von 1, 2 und 5 wurden réntgenographisch bestimmt.

Zur Synthese von viergliedrigen anorganischen
Ringsystemen eignet sich unter anderem die Reaktion
von Heteroallyl-Anionen mit Metallhalogeniden. So
dient beispielsweise das Lithium-diiminophosphinat
Li[Ph,P(NSiMe;),] zur Einfilhrung von NPN-
Ringbausteinen [1,2]. Mit dem gleichen Erfolg 148t sich
auch das vollstindig silylierte Aminoiminophosphoran-
Derivat Ph,P(=NSiMe;)N(SiMe,),] einsetzen [1,3,4].
Viergliedrige MNCN-Ringsysteme sind entsprechend
durch Umsetzung von Metallhalogeniden mit Amidi-
nat-Anionen oder silylierten Amidinen zuginglich [5].
Hier haben sich in den letzten Jahren die Reagenzien
Li[RC;H,C(NSiMe;),] bzw. Na[RC.H,C(NSiMe,),]
[6] und RC4H ,C(=NSiMe,)[N(SiMe,),] [5] besonders
bewihrt (R = H, Me, OMe, CF,, Ph). Komplexe mit
silylierten Benzamidinat-Liganden des Typs [RCH ,-
C(NSiMe,),]- sind mittlerweile von zahireichen
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Haupt- und Nebengruppenelementen [5] sowie den
Lanthaniden und Actiniden bekannt [6,7]. Vierglie-
drige anorganische Ringsysteme mit Silizium als He-
teroatom wurden insbesondere von Veith et al [8]
untersucht. MOSIN- und MNSiN-Heterocyclen sind
aus den anionischen Liganden [Me,Si(O'Bu}N'Bu)]~
und [Me,Si(N'Bu),]>~ durch Reaktion mit Metall-
halogeniden zugiénglich [8]. Ziel der vorliegenden Ar-
beit ist die Synthese und strukturelle Charakterisierung
von viergliedrigen anorganischen Ringsystemen des
zweiwertigen Zinns und Bleis.

1. Ergebnisse

1.1. Diiminophosphinate

Als Ausgangsmaterial diente das leicht zugingliche
Lithiumsalz des P,P-Diphenyl-N,N ’-bis(trimethylsilyl-
imino)phosphinat-Anions [9,10], dessen Struktur (als
1:2-Addukt mit THF) kiirzlich von uns rdntgeno-
graphisch bestimmt werden konnte {11]. Durch Umset-
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zung von Li[Ph,P(NSiMe,),] mit SnCl, bzw. PbCl, im
Molverhiltnis 2:1 lieBen sich die Diiminophosphinate
1 und 2 in miBigen Ausbeuten isolieren:

Me3?i
2 1i® Ph\P(,N +MCl,, THF
Ph/ \Ne -2 LiCl
Me,Si
Me3?1 ?iMe3
Ph /"N\M /N\\>P Ph
- “\N/ ~ P

Me,Si
(1: M=S8n;2: M=Pb)

Beide Verbindungen bilden farblose Kristalle, die
sich spektroskopisch und elementaranalytisch ein-
deutig charakterisieren lassen. Das 3!P-NMR-Spektrum
von 1 zeigt bei & =25.4 ppm ein Singulett, das 2°Si-
NMR-Spektrum bei 8 = —5.2 ppm ein Dublett mit
einer 2J(Si-P)-Kopplung von 8 Hz. Das Massenspek-
trum von 1 enthilt den Molekiilpeak, dessen Isotopen-
muster exakt mit dem fiir die Verbindung C,H NP,

Si,Sn berechneten iibereinstimmt. Das IR-Spektrum
zeigt die charakteristischen Absorptionsbanden der
SiMe,-Gruppen bei » = 1260, 931 und 841 cm ™ sowie
der PNSi-Einheiten bei »=1116 und 1019 cm™'.
Ahnliche spektroskopische Daten wurden auch fiir die
Verbindung 2 erhalten.

1.1.1. Einkristall-Rontgenstrukturanalysen von 1
und 2

Zur eindeutigen strukturellen Charakterisierung
wurden an den Metallacyclen 1 und 2 Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. Farblose, pris-
menférmige Einkristalle wurden durch langsames
Abkiihlen von gesittigten (bei Raumtemperatur) Hex-
anlésungen erhalten. Atomkoordinaten und isotrope
Thermalparameter sind in den Tabellen 1 und 2 aufge-
listet. Die Abbn. 1 und 2 zeigen die Molekiilstrukturen.

Das Zinn{(II)diiminophosphinat 1 Kkristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2,/c. Formal handelt
es sich um ein Diaminostannylen, das intramolekular
durch Chelatbildung stabilisiert wird. Als Folge dieser
Bindungssituation findet man deutliche Unterschiede
in den Sn—-N-Abstinden. Die viergliedrigen SnNPN-
Ringe sind anndhernd planar und gegeneinander
gewinkelt, da das freie Elektronenpaar am Zinn ste-
reochemisch aktiv ist. Die Koordinationsgeometrie am

TABELLE 1. Atomkoordinaten (x 104) und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm? X 10~1) von 1

Atom x y z Ug® Atom x y z U, *®
Sn(1) 8005(1) 72%(1) 7390(1) 45(1) (52) 7548(5) —149%(5) 4997(4) 63(3)
N(1) 8725(3) —542(4) 6790(3) 51(2) C(53) 7496(6) —1331(6) 4280(5) 78(4)
P(D) 7837(1) —886(1) 6421(1) 45(D) C(54) 7637(6) —448(7) 4034(5) 81(4)
N(2) 7150(3) —-222(3) 6718(3) 45(2) C(55) 7840(5) 261(6) 4498(4) 70(3)
NQ3) 6956(3) 1273(9) 8129(3) 49(2) C(56) 7900(5) 103(5) 5202(4) 56(3)
P(2) 7261(1) 505(1) 8706(1) 46(1) Cc(61) 7653(4) —2112(4) 6610(4) 48(2)
N(4) 7984(3) —-74(3) 8393(3) 46(2) C(62) 8198(5) —-2792(5) 6423(4) 65(3)
Si(1) 9708(1) —555(2) 6570(1) 67(1) a(63) 8104(6) —3726(5) 6605(5) 78(4)
c1) 10103(7) 657(6) 6595(8) 118(6) (64) 7455(6) —3985(6) 6956(5) 81(4)
C(12) 10417(6) —1286(10) T17(T) 127(6) (65) 6914(5) —3313(5) 7154(5) 78(4)
c(13) 9805(6) —1043(8) 5682(5) 87(4) (66) 7020(5) —2385(5) 6968(5) 65(3)
Si(2) 6130(1) —4Q1) 6358(1) 51(1) c(71) 765%5) 1030(5) 9546(4) 54(3)
c21) 5428(4) ~145(6) 7049%5) 67(3) C(72) 8305(5) 1674(5) 9550(4) 63(3)
«(22) 5743(5) —812(6) 5622(5) 78(4) C(73) 8629%(6) 2127(6) 10172(5) 77(4)
C(23) 6081(5) 1217(6) 6015(5) 73(3) C(74) 8323(7) 1941(6) 10790(6) 89(4)
Si(3) 6433(1) 2320(1) 8144(1) 57(1) C(75) 7697(7) 1302(7) 1078%5) 90(4)
c@31) 6992(7) 3191(6) 766%6) 98(5) C(76) 7365(6) 850(5) 10176(5) 72(3)
C(32) 5355(5) 2227(6) 769%6) 93(4) (81) 6420(5) —24%5) 8903(4) 57(3)
Cc@33) 6339(6) 2788(6) 9040(5) 79%4) C(82) 6477(5) —1205(6) 8893(5) 7%4)
Si(4) 8795(1) -743(1) 8802(1) 55(1) C(83) 5818(7) —1763(7 9027(7) 107(5)
c41) 8856(5) —1881(5) 8358(4) 71(3) (84) 5081(7) —1373(8) 9146(6) 95(5)
Cc42) 9764(5) —61(6) 8787(5) 83(4) C(85) 5006(6) —429%(8) 9140(6) 92(4)
Cc@43) 8695(6) —100%6) 9737(4) 77(3) C(86) 5669%(5) 136(6) 9018(5) 77(4)
C(51) 7757(4) —780(4) 5474(4) 51(3)

? U, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;; Tensors.
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TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 10*) und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm? X 10~1) von 2

Atom x y z Ug ? Atom x y z Uy ®
Pb 3031(1) 771(1) 2386(1) 43(1) (52) 2018(3) ~238%4) 1956(3) 59(2)
N(Q1) 3730(2) —558(3) 1749(2) 45(2) (53) 1906(4) —3327(5) 2130(4) 78(3)
N(2) 2146(2) -23%3) 1682(2) 40(1) c(54) 2446(4) —3990(5) 1956(4) 78(3)
N(3) 1968(2) 1343(3) 3167(2) 46(2) (55) 3088(4) —3734(4) 1599(3) 78(3)
N(4) 2974(2) —46(3) 3435(2) 45(1) (56) 3191(3) —2821(4) 1423(3) 61(2)
P(1) 2841(1) -900(1) 14011 42(1) 61 2750(3) —814(4) 464(3) 46(2)
PQ) 2261(1) 558(1) 3724(1) 45(1) a62) 2907(3) 60(4) 186(3) 57(2)
Si(1) 4721(1) —-610(1) 1557(1) 66(1) C(63) 2840(4) 206(5) -520(3) 70(3)
Si(2) 1134(1) 6(1) 1337(1) 49(1) C(64) 2615(4) —518(5) —968(3) 79(3)
Si(3) 1440(1) 2380(1) 3158(1) 54(1) C(65) 2448(4) —1386(5) —715(3) 76(3)
Si(4) 3784(1) -731(1) 3819(1) 53(1) C(66) 2517(3) - 1541(4) —-6(3) 62(2)
aian 5395(4) -13727D) 2162(4) 132(5) Cc(m) 1395(3) —182(4) 3899(3) 51(2)
«12) 4834(4) —1076(6) 680(4) 94(3) aQ72) 1456(4) —1142(5) 3904(4) 87(3)
c(13) 5152(5) 593(6) 1601(5) 142(5) C(73) 775(5) —1694(5) 4027(5) 113(4)
a2 728(4) T —800(4) 618(3) 72(3) C(74) 50(5) —1295(6) 4137(4) 95(4)
c(22) 1082(4) 1229(4) 1004(3) 72(3) C(75) —25(4) —346(6) 4123(4) 89(3)
C(23) 444(3) —115(4) 2023(3) 68(3) C(76) 648(4) 210(5) 4004(3) 75(3)
(31 353(3) 226%(5) 2702(4) 91(3) C(81) 2650(3) 1068(4) 4563(3) 49(2)
a(32) 1341(4) 2869%(4) 4035(3) 78(3) C(82) 2349%(4) 870(4) 5181(3) 69(3)
c(33) 199%(4) 3258(5) 2675(4) 94(3) (83) 2677(5) 1305(5) 5793(4) 84(3)
c41) 4767(3) - 82(5) 376%(4) 94(3) (84) 3320(5) 1933(5) 5796(4) 84(3)
(42) 3822(4) —1866(4) 3367(3) 71(2) C(85) 3639%(4) 2141(5) 5196(4) 75(3)
(43) 3706(4) —1003(5) 4748(3) 87(3) C(86) 3306(3) 1709(4) 4580(3) 60(2)
(661} 2659%3) —2126(4) 1595(3) 47(2)

¥
# U,q berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;; Tensors.

Sn'-Zentrum 148t sich somit als y-trigonal bipyrami-
dal beschreiben [12].

Die Verbindung 2 kristallisiert ebenfalls monoklin
in der Raumgruppe P2,/c. Die aus den Atomen Pb-—
N(1)-P(1)-N(2) und Pb-N(3)-P(2)-N(4) gebildeten

viergliedrigen Ringe sind anndhernd planar. Der .

C73 .
ALC(72)

Winkel zwischen den beiden Ebenen betriigt 96.6°. Die
Diiminophosphinat-Liganden sind asymmetrisch an das
Metall gebunden. Dies zeigt sich an den deutlich al-
ternierenden Pb—-N-Bindungslingen. Zwei der Pb—N-
Abstinde sind mit 234.0 und 235.4 pm etwas linger als
eine Pb-NR ,-0-Bindung (R = SiMe;: Pb~N 224 pm

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1. Ausgewihite Bindungslingen (pm) und -winkel (°): Sn{(1)-N(1) 251.1(6), Sn(1)—(2) 222.7(5), Sn{1)-N(3) 247.1(6),
Sn(1)-N(4) 223.%(5), Sn(1)-P(1) 294.7(2), Sn(1)-P(2) 294.5(2), N(1)-P(1) 159.9(6), N(2)-P(1) 161.9(6), N(3)--P(2) 158.9(6), N(4)-P(2) 161.1(6),
N(1)-Sn(1)-N(2) 65.7(2), N(1)-P(1)-N(2) 106.7(3), N(3)-Sn(1)-N(4) 65.4(2), N(3)-P(2)-N(4) 105.8(3), Sn(1)-N(1)-P(1) 88.7(3), Sn(1)-N(2)-P(1)

98.8(2), Sn(1)-N(3)-P(2) 90.3(2), Sn(1)-N(4)-P(2) 98.5(2).
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[13]). Mit Bindungslingen von 259.7 und 257.0 pm
besitzen die beiden anderen Pb-N-Bindungen koordi-
nativen Bindungscharakter.

Die gefundenen Unterschiede in den Metall-
Stickstoff-Bindungsidngen lassen sich zwanglos durch
die Kombination von Koordinationszahl 4 am Metall-
atom und -trigonal-bipyramidaler Struktur erkliren
[12]. Formal wird dabei das koordinativ ungesittigte
Diaminoplumbylen intramolekular durch Chelatbil-
dung stabilisiert. Die endocyclischen Winkel (N(1)-
Pb-N(2) 63.2°, N(3)-Pb-N(4) 62.8°) sind wesentlich
kleiner als der Wert der von Lappert et al. unter-
suchten Verbindung Pb[N(SiMe,),], (N-Pb-N 103.6°)
{13].

1.2. Benzamidinate

Durch Umsetzung von PbCl, mit PhC(= NSiMe,)-
[N(SiMe;),] erhielten Dehnicke et al. ein Blei(II)-De-
rivat mit silylierten Benzamidinat-Liganden [5]:

Me3?i ?iMes
N N

C Pb 2C

Me,Si SiMe,

Die Verbindung wurde IR-spektroskopisch und ele-
mentaranalytisch charakterisiert. Um genaue Struktur-
informationen iiber Zinn(II)- und Blei(II)-N,N ’-bis(tri-
methylsilyD)benzamidinate zu erhalten, wurden Reak-
tionen von SnCl, und PbCl, mit den Natriumsalzen
der silylierten Benzamidinat-Anionen [6] durchgefiihrt.

Ct74)  C(73) C(5

) Ci54)

Die Isolierung der gewiinschten Produkte gestaltet sich
problemlos:

?iMe3
N +MCl,, THF
2Na®|R CZ e -1.5THF
| SN ~2 NaCl
SiMe,
Me3?i ?iMe3
N N
£ N ™
R Ce. M_ _:C R
\IIJ - \IT/
Me,Si SiMe,

(3: M=S5n, R =Ph;
4: M =Pb, R =Me;
5:M=Pb,R =CF,)

Die Verbindungen 3-5 bilden gut kristallisierende,
farblose Substanzen, die auch in unpolaren L3sungs-
mitteln wie Toluol oder Hexan gut 16slich sind. Ins-
besondere Hexan erwies sich als gut geeignet zum
Umkristallisieren der Produkte. Auch die Benzamidi-
nate 3-5 konnen formal als chelatstabilisierte Di-
aminostannylene bzw. -plumbylene aufgefat werden.
Spektroskopisch und elementaranalytisch lassen sich
die drei Derivate ohne Schwierigkeiten charakter-
isieren. Die Massenspektren zeigen jeweils den
Molekiilpeak, dessen Isotopenmuster mit dem berech-
neten exakt iibereinstimmt. Die Darstellung einer zu 3
analogen Blei(II)-Verbindung mit dem [PhC H ,C(NSi-
Me,), -Liganden gelang nicht. PbCl, und Na[PhCH ,-

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2. Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°): Pb-N(1) 259.7(4), Pb-N(2) 234.0(4), Pb—N(3) 257.0(4),
Pb-N(4) 235.4(4), Pb—P(1) 303.8(1), Pb—P(2) 303.6(2), N(1)-P(1) 158.7(4), N(2)-P(1) 161.5(4), N(3)-P(2) 158.2(4), N(4)-P(2) 160.0(4), N(1)-Pb—
N(2) 63.2(1), N(1)-P(1)-N(2) 108.3(2), N(3)-Pb-N(4) 62.8(1), N(3)-P(2)-N(4) 107.9(2), Pb—N(1)-P(1) 89.8(2), Pb—N(2)-P(1) 98.7(2), Pb—N(3)-

P(2) 90.8(2), Pb—N(4)-P(2) 98.5(2).
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Atom X y z Ug ® Atom x y z U, *®
Pb(1) 1863(1) 1946(1) 2957(1) 56(1) C43) 1005(22) —-465(11) 4216(13) 133(13)
N(1) 3405(11) 2323(7) 4043(6) 57(5) cGs1) 2841(13) 3260(9) 478%(8) 54(6)
Si(1) 505%(4) 2294(3) 4343(3) 70(2) Cc(52) 302%(16) 3990(9) 4694(9) (7
a1y 5638(18) 1865(13) 3619(13) 134(13) (53) 3333(16) 4449(9) 5251(10) 76(8)
cQ2) 5857(15) 3182(9) 4535(11) 92(8) C(54) 3382(17) 4179(10) 5910(8) 7(7)
ca3) 5524(19) 177112) 5164(12) 13713) C(55) 3189(17) 3464(10) 6008(9) 80(8)
cm 2539(14) 2746(8) 417D 44(6) C(56) 2937(16) 3007(10) 5450(9) (D
N(2) 1371(10) 2747(6) 3762(6) 444 Ca61) —983(14) 347(8) 2935(8) 51(6)
Si(2) —8%(4) 301003) 3944(3) 60(2) C62) —2017(18) 440(9) 3242(8) 6%7)
c@n -45(17) 381%(10) 4474(10) 93(9) C(63) —2909(16) —9%(9) 3210(8) 65(7
cQ22) —690(17) 2248(10) 4398(10) 8%9) Cl64) —2807(16) —-72%(9) 28728) 60(7)
c23) —1228(16) 3168(11) 3107(10) 95(9) (65) —1795(22) —830(10) 2568(11) 95(10)
N(3) —356(12) 1490(6) 2548(6) 54(5) C(66) —880(18) ~286(9) 2620(9) 78(8)
Si(3) —1449%(5) 1587(3) 1760(3) 71(2) a5) 3799%(25) 4690(12) 6525(13) 151(19)
c@3n —875(19) 2350Q1D) 1345(10) 105(10) F(51) 4109%(22) 4361(9) 7120(8) 145(7)
C(32) —-3114(18) 175(13) 1858(11) 127(12) F(52) 321624) 5301(9) 6409(8) 145(7
C(33) — 1493(25) 811(11) 1152(9) 141(13) F(53) 4870(29) 5008(15) 6513(4) 200(13)
Q) - 47(16) 930(9) 2975(8) 5%7) F(54) 2772(25) 4733(18) 6766(15) 200(13)
N(@4) 1072(11) 9296) 3425(6) 52(5) 6) —-3761(17) -1302(9) 2833(10) 84(9)
Si(4) 1855(5) 360(3) 4076(3) 73(2) F(61) —4786(16) -1111(7) 3031(12) 199(12)
C@41) 3368(22) 109(12) 3861(12) 140(13) F(62) —3322(16) —1833(8) 3241(9) 168(9)
C(42) 2210€21) 872(13) 4901(9) 126(11) F(63) ~4091(16) —1588(9) 2240(9) 168(9)

* U,, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U; Tensors.

C(NSiMe,),]- 1.5THF [6] lieBen sich auch unter ver-
schiarften Reaktionsbedingungen (3 d Kocken am
RiickfluB in THF) nicht zur Reaktion bringen. Es
wurden lediglich die Ausgangsprodukte isoliert. Fir
dieses unterschiedliche Verhalten diirften sterische
Griinde verantwortlich sein, auch wenn der Raumbe-
darf der in para-Position unterschiedlich substituierten
Benzamidinat-Anionen vermutlich sehr #hnlich ist.
Eine Sonderstellung des Biphenyl-Derivats [PhC H,C
(NSiMe,), ]~ wurde auch schon bei den Ytterbium(II)-

Cta1

Komplexen mit N,N’-Bis(trimethylsilyl)benzamidinat-
Liganden beobachtet. Mit R =H oder MeO erhilt
man die THF-Addukte [RC(H,C(NSiMe,),],Yb-
(THF),, wihrend das p-Phenylderivat [PhC H ,C(NSi-
Me,), 1, Yb solvatfrei kristallisiert [7].

1.2.1. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von §

Am Beispiel der Verbindung 5 wurden die
Metall(I1)-Benzamidinate auch rdntgenographisch
charakterisiert. Einkristalle wurden durch Umkristal-

Abb. 3. Molekiilestruktur von 5. Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°): Pb—N(1) 249.5(10), Pb—N(2) 233.8(12), Pb—N(3) 248.%(12),
Pb-N(4) 236.5(10), Pb—C(1) 279.7(14), Pb—C(2) 280.9(17), N(1)-C(1) 129.9(20), N(2)-C(1) 133.4(17), N(3)-C(2) 134.2(19), N(4)-C(2) 132.2(18),
N(1)-Pb—N(2) 56.0(4), N(1)-C(1)-N(2) 119.4(13), N(3)-Pb-N(4) 56.3(4), N(3)-C(2)-N(4) 118.7(14), Pb-N(1)-C(1) 89.2(8), Pb—N(2)-C(1)

95.3(9), Pb—N(3)-C(2) 89.1(9), Pb—N(4)-C(2) 95.1(9).
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lisieren aus Hexan erhalten. § kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe P2,/c. Atomkoordinaten und
dquivalente isotrope Thermalparameter sind in Tabelle
3 aufgefiihrt; Abb. 3 zeigt die Molekiilstruktur.

An der Abwinkelung der beiden Benzamidina-
tochelate gegeneinander zeigt sich wiederum deutlich
der Plumbylencharakter der Verbindung 5. Hierin
besteht ein gravierender struktureller Unterschied zu
den analog zusammengesetzten N,N '-'Bis(trimethyl-
silyDbenzamidinaten der zweiwertigen Ubergangsme-
talle. In der Kiirzlich beschriebenen Chrom(II)-
Verbindung [PhC(NSiMe,),],Cr [14] ist das Chrom-
atom anndhernd planar von den beiden Benzamidina-
tochelaten umgeben. Der Winkel zwischen den nahezu
planaren Pb—N-C-N-Ebenen betrigt 97.3°. Mit 233.8,
2364, 2495 und 2489 pm sind die Pb-N-Bin-
dungsldngen gut mit den Pb-N-Abstinden im Di-
iminophosphinat 2 vergleichbar. Die Alternanz dieser
Bindungsldngen zeigt auch hier das Vorliegen eines
Diaminoplumbylens, das sich intramolekular durch
Chelatbildung stabilisiert. Der Ersatz des Phosphor-
atoms im Chelatsystem durch das kleinere Kohlen-
stoffatom hat zur Folge, dall die N-~Pb—N-Winkel in 5§
(56.0, 56.3°) kleiner sind als in der Verbindung 2.

1.3.  Bis[N-t-butyl-N-(t-butoxydimethylsilyl)amido] -
blei(IT) (6)

Bereits 1975 berichteten Veith et al. [15] iiber den
erfolgreichen Einbau von Zinn(II) in ein viergliedriges
anorganisches Ringsystem mit Hilfe des Liganden
[Me,Si(N'Bu),]*~. Das dabei erhaltene cyclische Di-
azasilastannylen ist monomer und trotz seiner hohen
Reaktivitit thermisch stabil:

t]lgu

N
MeZSi<N>Sn

|
'Bu

1982 wurde auch die analoge Bleiverbindung
[Me,Si(N'Bu),]Pb beschrieben [16]. Ebenfalls aus Ar-
beiten von Veith et al [17] stammt der Alkoxy-
silylamid-Ligand [Me, Si(O'Bu)}N"'Bu)] . Dieser anion-
ische Chelatligand eignet sich besonders gut zur Stabi-
lisierung niedriger Koordinationszahlen an Hauptgrup-
penelementen. So lieBen sich mit Thallium und Mag-
nesium die monomeren Verbindungen [Me,Si(O'Bu)-
(N*Bu)]TI und [Me,Si(O*Bu}N"*Bu)], Mg isolieren.

Zur Synthese eines Plumbylen-Derivats mit dem
[Me,Si(O*Bu)N'Bu)l-Liganden wurde PbCl, mit
Li[Me,Si(O*BuXN"'Bu)] im Molverhiltnis 1:2 in THF
zur Reaktion gebracht. Gelbes, kristallines [Me,Si-
(O'BuXN'Bu)],Pb (6) konnte durch Extraktion mit

Hexan und nachfolgende Kristallisation bei —25°C
isoliert werden:

'Bu
PbCl, +2 Li® | Me23i<8 ==
|
'Bu
t?ll tl'|3u
N o)
Me,Si P 3SiMe,
T
'Bu 'Bu
(6)

Spektroskopisch und elementaranalytisch lieB sich
die Verbindung 6 eindeutig charakterisieren. Das 2°Si-
NMR-Spektrum zeigt bei § = —3.3 ppm ein Singulett.
Im Massenspektrum findet man bei m/z =612 den
Molekiilpeak. Das nichstkleinere Fragmention (m/z
= 539) entsteht durch Abspaltung einer t-Butoxygruppe
aus der Stammverbindung.

2. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter trockenem, nachge-
reinigtem Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt. Die
verwendeten Losungsmittel wurden sorgfiltig iiber
Na/Benzophenon getrocknet und vor Gebrauch unter
N, destilliert. IR-Spektren: Bio-Rad FTS 7, Nujol-Ver-
reibung zwischen KBr-Platten. NMR-Spektren: Bruker
WP 80 SY und Bruker 250 M. Elementaranalysen:
Analytisches Labor des Instituts fiir Anorganische
Chemie der Universitit Gottingen. Einkristall-Ront-
genstrukturuntersuchungen [18]: Siemens—Stoe AED2
Vierkreisdiffraktometer, Mo K a-Strahlung (A = 70.926
nm), Graphitmonochromator, MeBtemperatur 20°C.
Strukturlosung (Direkte Methoden) und -verfeinerung
mit sHELXTL pLus (PC-Version). Alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert. Es wurden
semiempirische Absorptionskorrekturen durchgefiihrt.
Die Ausgangsverbindungen Li[Ph,P(NSiMe,),] [9,10],
Na[RC¢H,C(NSiMe;),] (R = Me,CF;Ph) [6] und
Li[Me,Si(O'Bu}N"'Bu)] [17] wurden nach bekannten
Literaturvorschriften synthetisiert.

2.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der
Verbindungen 1-6

Zur Suspension von 7.0 mmol MCl, (M = Sn, Pb) in
100 ml THF tropft man eine Losung von 14.0 mmol
Alkalisalz des Liganden in 50 ml THF und 148t 12 h
bei Raumtemperatur rithren. Nach Eindampfen zur
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Trockne wird der Riickstand in 100 ml Hexan
aufgenommen und durch eine diinne Schicht Celite
filtriert, Einengen des Filtrats auf 30 ml und Abkiihlen
auf —25°C liefert das kristalline Produkt.

2.1.1. Bis[P, P-diphenyl-N,N '-bis(trimethylsilylimino)-
phosphinato]zinn(IT) (1)

Ausb. 0.92 g (1.2 mmol; 16%), Schmp. 215°C. Gef.:
C, 50,6; H, 6.8; N, 6.3. C;,H,,N,P,Si,Sn (837.8) ber.:
C, 51.6; H, 6.8; N, 6.7%. IR: v 1260 sst, 1220 m, 1116
sst, 1019 st, 931 st, 841 sst, 717 m, 695 st cm™ .
TH-NMR (250 MHz, C(Dy): 8 7.75 (m, 8H, 0-C H.),
7.13 (m, 12H, m,p-CcHy), —0.02 (s, 36H, SiMe,) ppm.
B3C-NMR (63 MHz, C¢Dg): 8 139.6 (d, 1J(PC) = 104
Hz, ¢-C(H), 132.2 (d, *J(PC) = 11 Hz, m-C(Hj), 131.0
(d, “J(PC) =3 Hz, p-C¢Hj), 128.5 (d, 2J(PC) =13 Hz,
0-C4Hy), 4.1 (d, 2J(CN) = 4 Hz, CH,) ppm. ®Si-NMR
(50 MHz, C,D,): & —52 (d, 2J(PS) =8 Hz) ppm.
3IP.NMR (101 MHz, C,D,): & 25.4 (s) ppm. MS: m/z
838 (M, 40%), 479 (Ph,P(NSiMe,),Sn, 100), 345
(Ph, P(NSiMe,) (NSiMe, H), 24), 242 (Ph, PNSiMe, 10).

2.1.2. Bis[P,P-diphenyl-N,N '-bis(trimethylsilylimino)-
phosphinato]blei(1l) (2)

Ausb. 3.20 g (3.5 mmol; 46%), Schmp. 210°C. Gef.:
C, 47.0; H, 6.0; N, 6.3. C;,H N, P,PbSi, (926.3) ber.:
C, 46.7; H, 6.1; N 6.1%. IR: v 1244 st, 1169 sst, 1114
sst, 1085 st, 1028 m, 932 m, 836 sst, 527 sst cm ™.
'H-NMR (400 MHz, Ce¢Dg): 6 7.78 (m, 8H, 0-C(Hj),
7.20 (m, 12H, m,p-C,H;), —0.04 (s, 36H, SiMe ;) ppm.
13C-NMR (101 MHz, C¢Dg): 6 141.7 (d, 1J(PC) = 105
Hz, g-C,H,), 131.8 (d, *J(PC) = 11 Hz, m-C4H.), 130.4
(d, “J(PC) = 3 Hz, p-C,H,), 128.0 (d, 2J(PC) = 12 Hz,
0-C4Hy), 3.9 (d, 2J(CN) = 4 Hz, CH,) ppm. PSi-NMR
(80 MHz, C,D;): 6 —7.6 (d, 2J(PSi) = 10 Hz) ppm.
3IP.NMR (162 MHz, C,Dy): 8 20.6 (s) ppm. MS: m/z
926 (M, 2%), 567 (Ph,P(NSiMe,),Pb, 100), 360
(Ph,P(NSiMe,),, 23), 345 (Ph,P(NSiMe,XNSiMe, H),
90).

2.1.3. Bis[N,N '-bis(trimethylsilyl)-4-phenylbenzami-
dinato]zinn(1l) (3)

Ausb. 1.79 g (3.9 mmol; 56%), Schmp. 184°C. Gef.:
C, 56.6; H, 6.8; N, 6.9. C33H,N,Si,Sn (797.9) ber.: C,
57.2; H, 6.8; N, 7.0%. IR: v 1655 m, 1247 st, 976 st, 848
sst, 722 st, 696 m cm~'. '"H-NMR (400 MHz, C,Dy): &
727 (m, 18H, C4H;+ C¢H,), 0.31 (s, 18H, SiMes),
0.20 (s, 18H, SiMe,) ppm. MS: m/z 798 (M, 6%), 459
(IPhCH ,C(NSiMe ), ]Sn, 20), 73 (SiMe,, 100).

2.1.4. Bis[N,N '-bis(trimethylsilyl)-4-methylbenzami-
dinato]blei(1I) ((4)

Ausb. 2.43 g (3.2 mmol; 16%), Schmp. 118°C. Gef.:
C, 43.5; H, 6.5; N, 7.0. C,sH 5N, PbSi, (762.3) ber.: C,

44.1; H, 6.6; N, 7.4%. IR: v 1660 m, 1245 sst, 979 sst,
845 sst, 756 st, 439 m cm~!, 'H-NMR (250 MHz,
C.Dq): 8 7.15 (dd, 8H, *J = 8 Hz, CH,), 2.02 (s, 6H,
CH,), 0.12 (s, 36H, SiMe,) ppm. *C-NMR (63 MHz,
C¢Dy): 8 175.3 (C-N), 149.7 (¢-C4H,), 138.0 (p-C¢H ),
129.3 (0-C4H,), 1268 (m-C{H,), 21.6 (CH,), 3.0
(SiCH,) ppm. #Si-NMR (50 MHz, C(D,): § = —4.1
(s) ppm. MS: m/z 762 (M, 2%), 485 ({CH,C({H,C
(NSiMe;,), ]Pb, 38), 146 (Si,Me,), 100), 73 (SiMe,, 90).

2.1.5. Bis[N,N '-bis(trimethylsilyl }4-trifluormethylbenz-
amidinato]blei(1I) (5)

Ausb. 3.50 g (4.0 mmol; 58%), Schmp. 149°C. Gef.:
C, 385; H, 5.2; N, 6.5. C,5H,,F,N,PbSi, (870.2) ber.:
C, 38.6; H, 5.1; N, 6.4%. IR: v 1661 m, 1324 sst, 1247
st, 1170 st, 1065 sst, 975 sst, 836 sst, 519 st cm ™.
TH-NMR (400 MHz, C,Dy): 6 7.21 (dd, 8H, 3J = 7 Hz,
CH,), —0.04 (s, 36H, SiMe;) ppm. *C-NMR (101
MHz, C,Dy): 8 172.5 (s, C-N), 155.0 (d, 2J(NC) = 1 Hz,
q-C4H,), 1303 {q, 2J(FC) = 32 Hz, p-C(H,), 126.7 (s,
0-C(H,), 125.6 (q, ¥J(FC) = 4 Hz m-C(H,), 124.8 (q,
1J(FC) = 272 Hz, CF,), 2.5 (s, CH,) ppm. ®Si-NMR
(80 MHz, C,D¢): 6§ —3.4 (1, 2J(13CSi) = 57 Hz) ppm.
1YE.NMR (377 MHz, C,D,): 6 = 100.7 (s) ppm. MS:
m/z 870 (M, 2%), 539 ([CF,CH ,C(NSiMe ), Pb], 100),
331 (CF,C4H ,C(NSiMe.,),, 52).

2.1.6. Bis{t-butyl-(t-butoxydimethylsilyl)amido]blei(1I)
6)

Gelbe Kristalle, Ausb. 0.64 g (1.1 mmol; 16%),
Schmp. 94°C. Gef.: C, 38.2; H, 79; N, 4.6.
C,oH N,0,PbSi, (612.3) ber: C, 39.2; H, 7.9; N,
4.6%. IR: v 1378 sst, 1354 sst, 1245 sst, 1185 sst, 1061
st, 991 sst, 842 st, 765 sst cm ~!. 'H-NMR (250 MHz,
C¢D,): 6 1.52 (s, 18H, O'Bu), 1.14 (s, 18H, N'Bu), 0.41
(s, 12H, SiMe,) ppm. BC-NMR (63 MHz, C,D,): &
73.4 (s, C-0), 53.8 (s, C-N), 39.1 (s, (CH,);CO), 32.2
(d, ZJ(NC) = 12 Hz, (CH,),CN), 10.0 (s, SiCH,) ppm.
PSi-NMR (50 MHz, C¢Dy): 6 = —3.3 (s) ppm. MS:
m/z 612 M, 3%), 539 (M-O'Bu, 2), 410 (Me,Si
(O'Bu}N'Bu)Pb, 100), 354 (Me, Si(OHXN'Bu)Pb, 80),
338 (Me, Si(N‘Bu)Pb, 18).

2.1.7. Kristallstrukturanalyse von 1 [18 *]

C,6H N, P,Si, Sn; monoklin; P2,/c; a = 1621.2(1),
b =1426.7(1), ¢=1912.5(1) pm; B=9735(17; V=
4387 nm*; D, =127 g cm™3; Z=4; u(Mo Ka)=
0.790 mm ™ !; 6343 gemessene Reflexe, davon 5520 sym-
metrieunabhingig und 4782 beobachtet mit F > 3¢(F);
26, = 45°% Absorptionskorrektur, min/max Trans-

* Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in
der Literaturliste an.
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mission 0.25/0.27; R = 0.064; R, = 0.085, w ™! = o(F)
+ 0.0004 - F?; maximale /minimale Restelektronen-
dichte: +1.97 x 102/ —1.27 X 10?2 ¢ nm 3,

2.1.8. Kristallstrukturanalyse von 2 [18*]

C;sHN,P,PbSi,; monoklin; P2, /c;a = 1622.3(1),
b =1421.3(2), ¢ =1938.8(3) pm; B =97.45(1);
4.433 nm? D, =139 g cm™? Z=4; u(Mo Ka) =
4.038 mm~'; 8173 gemessene Reflexe, davon 5719 sym-
metrieunabhiingig und 4917 beobachtet mit F > 3a(F);
26,,,, = 45°% Absorptionskorrektur, min/max Trans-
mission 0.27,/0.34; R =0.032; R, = 0.034, w™! =o(F)
+ 0.0002 - F?; maximale /minimale Restelektronen-
dichte: +0.63 X 102/~ 0.71 X 10 ¢ nm™>.

2.1.9. Kristallstrukturanalyse von 5 [18*]

‘C,gH 4 FsN,PbSi,; monoklin; P2,/c; a = 1075.2(2),
b= 1878.4(4), c =1978.2(4) pm; B =103.28(1)°; V=
3.888 nm% D, =149 g cm % Z=4; u(Mo Ka)=
4.541 mm™'; 5455 gemessene Reflexe, davon 5070 sym-
metrieunabhiingig und 3644 beobachtet mit F > 30 (F);
20, = 45°; Absorptionskorrektur, min/max Trans-
mission 0.20/0.94; R = 0.075; R, =0.079, w™! = o(F)
+ 0.0010 - F?; maximale /minimale Restelektronen-
dichte: +2.18 X 102/ —2.53 X 102 ¢ nm ™.
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