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1,1-Addition von Zinn- und Bleiverbindungen an Isonitrile
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1,1-Additions of Tin and Lead Compounds to Isonitriles

The reaction of isonitriles with tin(IV) halides yields
halogenocarbiminotinhalides by insertion into tin—halogen
bonds. In organosubstituted tin halides the tin—halogen bonds
are more reactive towards insertion of isonitriles than the
tin—ecarbon bonds. Under forced conditions however, phenyl-
isonitril also inserts into Sn—C bonds. A tetracarbimino-lead
compound was obtained by reacting phenylisonitrile with tri-
phenyllead bromide.

Isonitrile reagieren mit Zinntetrahalogeniden unter Ein-
schiebung in Zinn—Halogen-Bindungen zu Halogencarbimino-
zinnhalogeniden.. Bei Umsetzungen mit organosubstituierten
Zinnhalogeniden reagieren bevorzugt die Zinn—Halogen-
Bindungen; nur Phenylisonitril wurde (unter forcierten Bedin-
gungen) auch in Zinn—XKohlenstoff-Bindungen eingeschoben.
In manchen Fallen entstehen dimere oder polymere Produkte.
Triphenylbleibromid reagiert mit Phenylisonitril zur ent-
sprechenden Tetracarbiminobleiverbindung.

Untersuchungen iitber die 1,1-Addition von Boranen!, Halogen-
boranen? und Aluminiumechlorid?® an Isonitrile lieBen es von Interesse
erscheinen, ganz allgemein die Reaktionen von Isonitrilen mit Metall-
halogeniden zu studieren. Wahrend Isonitrile mit vielen Ubergangs-
metallverbindungen der VI., VIL. und VIIL. Gruppe Komplexe hilden,
wobei die Isonitrilgruppe als w-Akzeptor-Ligand auftritt, ist ither ihre
Reaktion mit Verbindungen von Hauptgruppenelementen, und etwa
von Titan und Vanadium, kaum etwas bekannt4.

Vorlaufige Ergebnisse zeigen, daf Phenyl- und Cyclohexylisonitril
unter schonenden Bedingungen eher mit Metallhalogeniden reagieren als
Methylisonitril. Bei Umsetzungen von Halogeniden des Aluminiums,
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Galliums, Antimons und Titans mit Isonitrilen erfolgt durchwegs
1,1-Addition an die Isonitrilgruppe. In allen gebildeten Verbindungen
fehlen IR-Banden . iiber 2000 cm-1, die fiir die CN-Dreifachbindung
charakteristisch sind. Dafiir finden sich Absorptionen zwischen 1600 bis
1700 em~1, die Carbiminogruppen entsprechen? . In vielen Féllen bilden
sich, je nach den Molverhiltnissen der Reaktanten, Verbindungen, die
eine oder mehrere Carbiminogruppen enthalten. Die Strukturanfkidrung
der gebildeten Verbindungen wird in den meisten Fallen durch ihre
DUnloslichkeit in nichtreagierenden Losungsmitteln und ihre Nicht-
fliichtigkeit erschwert. Viele der erhaltenen Verbindungen liegen polymer
vor, andere (wie jene des Antimons) zersetzen sich beim Frhitzen im
Vakuum unter Riickbildung von Metallhalogenid und Bildung organi-
scher Zersetzungsprodukte. In der vorliegenden Abhandlung wird vor-
erst iiber die Reaktionsprodukte von Isonitrilen mit einigen Halogen-
und Organohalogenverbindungen des Zinns und Bleis in der Oxydations-
stufe IV berichtet.

Zinntetrahalogenide reagieren in Losung (in Methylenchlorid)
bereits bei 0° unter miBig exothermer Reaktion sowohl mit Methyl- als
auch mit Phenylisonitril unter Bildung von Additionsprodukten, die in
fester Form anfallen. Unter diesen Bedingungen reagiert Zinn(IV)-
chlorid mit zwei Aquivalenten Methylisonitril unter Bildung von Bis-
(N-Methyl-chlorcarbimino)-zinndichlorid.

Cl 1
SnCly + 20H3NEC —_— OH3——N:(|3—[SII—C:N—CH3

a a

1

Als Rohprodukt fallt dabei ein Gemisch eines Adduktes mit 1 an, wie
aus dem IR-Spektrum hervorgeht, das Banden bei 2275 und 1645 em~t
zeigt. Wahrend sich das Rohprodukt beim Kochen in Tetrachlorkohlen-
stoff nicht verdndert, erhilt man bei der Sublimation im Hochvakuum
reines 1.

Mit Zinntetrabromid reagiert vorerst nur ein Aquivalent Methyl-

isonitril unter Bildung von N-Methyl-bromecarbiminozinntribromid (2).
Br Br
CHz—N= é—[Sn—Br
B
2

Zinntetrachlorid und Zinntetrabromid setzen sich auch mit mehr als zwei
Aquivalenten Methylisonitril um, doch sind die erhaltenen Produkte nicht
sublimierbar, zersetzen sich schon bei m#Biger Temperaturerhéhung, sind
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" unloslich in nichtreagierenden Losungsmitteln und konnten daher nicht
zufriedenstellend charakterisiert werden.

Unter den gleichen Bedingungen reagieren Zinntetrachlorid und
Zinntetrabromid mit je zwei Aquivalenten Phenylisonitril unter Bildung
von Bis-(N-phenyl-chlorcarbimino)-zinndichlorid (3) bzw. Bis-(N-pheny!-
bromearbimino)-zinndibromid (4).

X X
[
CsHs—-N=C~——SII——C=N-—OGH5
(
Iy
3: X =l
4: X =Br
Hingegen setzte sich Trimethylzinnchlorid mit Methylisonitril auch bei
lingerem Kochen in Tetrachlorkohlenstoff nicht um. Bei der Umsetzung
von Phenylisonitril in siedendem Toluol reagierten jedoch sowohl die

Zinn—Chlor- als auch alle Zinn—Methyl-Bindungen unter Bildung von
Tris-(N-phenyl-acetimino)-N-phenyl-chlorcarbiminozinn (5).

Cl
|
CHjz C=N—CgH;

[
CBH:;—N: O—~Sn——C=N—CeH5

| I
CH;—C CHs

|
N—CgHs

5

Die Umsetzung von Diphenylzinndichlorid mit Methylisonitril bei 0° in,
Methylenchlorid  fithrte zu N-Methyl-chlorcarbiminodiphenylzinn-
ehlorid (6).

Ol CeHs

I
CH3—N=0C—Sn—C1

f
CeHs

6

Wihrend 6 auf Grund der kryoskopischen Molgewichtsbestimmung
monomer vorliegt, fillt das aus Diphenylzinndichlorid und Phenyliso-
nitril erhaltene N-Phenyl-chlorcarbimino-diphenylzinnchlorid 7 dimer an.
T Cl CeHy
l
CeHs—N= C——én~Cl

l
L CeHs 2
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Ebenso ist das aus Dimethylzinndichlorid mit zwei Aquivalenten
Phenylisonitril erhaltene Bis-(N-phenyl-chlorcarbimino)-dimethylzinn (8)
dimer.

i Cl CHj;
[ ]
CeHs—N= C—Sn—C= N~06H5

[ ]

CH3 Cl1 12
8

Da, die meisten der beschriebenen Substanzen im Massenspektrum keine
Peaks fir die unfragmentierten Molekilionen zeigen, ist man auf herkomme-

liche Methoden der Molgewichtsbestimmung angewiesen. Es ist anzunehmen,
dafB die Dimerisierung iber Donorbindungen des Stickstoffs zum Zinn erfolgt.

Aus Triphenylbleibromid und Phenylisonitril wurde in siedendein
Toluol unter Reaktion aller Bindungen am Blei Tris-(N-phenyl-benzald-
" imino)-N-phenylbromearbimino-blei (9) erhalten.
CeHs
|
CeHs C=N—CgH;
N,
(CeHs)sPbBr -+ 4CGH5NEO — CgHs—N=C—Pb—C=N—C¢Hj;

o
C¢H;—C Br

|
N—C¢Hs
9

Analog zu den mit Trimethylzinnchlorid gemachten Erfahrungen konnte
auch zwischen Triphenylbleibromid und Methylisonitril in siedendem
Tetrachlorkohlenstoff keine Reaktion beobachtet werden.

Umsetzungen von Hexamethyldizinn und Hexaphenyldiblei mit Methyl-
und Phenylisonitril ergaben in allen Fillen Gemische von Polymerisations-
und Zersetzungsprodukten, aus denen keine Reinverbindungen isoliert
werden konnten. Trimethylbleiacetat reagierte in siedendem Tetrachlor-
kohlenstoff weder mit Methyl- noch mit Phenylisonitril.

In den TR-Spektren von 8 bzw. 6 und 7 treten deutlich die Schwin-
gungen SS(Sfi)—CHg um 1200 em1(?) bzw. die typischen (Sn)—Ce¢Hs-
Banden bei 1430 und 1075 cm—1® auf, was, in Ubereinstimmung mit
der massenspektrometrischen Fragmentierung von 6 beweist, dafl die
Additionen an den Sn—Halogen- und nicht an den Sn—C-Bindungen
erfolgt sind. Die massenspektrometrische Fragmentierung* der Ver-
bindungen 1, 5 und 6 ist stark von der Temperatur der Ionenquelle
abhingig. Der Molekiilpeak konnte in keinem Fall beobachtet werden,

* Fir die Aufnahme der Massenspektren danken wir Herrn Dr. K. Var-
muza, Institut fiar Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule, Wien.
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und eine eindeutige Zuordnung der Spitzen konnte im Bereich unter
etwa 140 mfe wegen der groBen Zahl der auftretenden Peaks nicht mehr
erfolgen. Hingegen ist im Bereich der groBeren Spaltstiicke eine klare
Identifizierung moglich. Die Fragmentierung steht in Einklang mit den
zugeordneten Strukturen. Bei der Zersetzung der Verbindungen 3, 4, 6,
7 und 8 im Hochvakuum (beim Versuch der Hochvakuumsublimation)
schied sich in einer nachgeschalteten Kiihlfalle das jeweils als Ausgangs-
verbindung eingesetzte Zinn(IV)halogenid bzw. Organozinnhalogenid
mit mehr als 909, Ausbeute ab.

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung, der die erforderlichen Mittel unter der
Projektnummer 1329 zur Verfiigung gestellt hat.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit in ge-
trockneten Lésungsmitteln durchgefihrt. Schmelz- und Zersetzungspunkte
wurden unter Ng im zugeschmolzenen Réhrchen bestimmt.

Methylisonitril®> und Phenylisonitril® wurden nach Literaturangaben
hergestellt.

Zinn(IV)chlorid und Zinn(IV)bromid (Fluka AG, Schweiz) und Organo-
zinn- bzw. Bleiverbindungen (Alfa-Ventron, USA) sind handelsiibliche
Produkte, deren Reinheit an Hand der Schmelzpunkte und IR-Spektren
uberpriuft wurde.

Darsteilung von 1—4 und 6—8

Zu 0,05 Mol der entsprechenden Zinnverbindung in 200 ml CHsCls wur-
den unter Eiskithlung und stindigem Rithren die jeweils angegebenen
Aquivalente an Isonitril, gelost in 100 ml CH2Cls, zugetropft. Hiebei fallen
die Produkte in fester Form als farblose bis brdaunliche Niederschldge aus.
Nach 8stdg. Riithren bei Zimmertemp. wurde das Losungsmittel unter ver-
mindertem Druck abdestilliert und das Produkt im Hochvak. getrocknet.

Bis- ( N-methyl-chlorcarbimino ) -zinndichlorid (1)

Farblose Kristalle; Zers. iiber 180°. Sublimation bei 0,001 Torr 120 bis
130° (Luftbadtemperatur). IR: vor Sublimation v (CN) 2275 und 1645 cm—1,
nach Sublimation v (CN) 1645 cm—1.

C4HgCl4NaSn. Ber. C 14,05, H 1,76, N 8,18,
Gef. C 13,68, H 2,60, N 8,08.

N-Methyl-bromcarbimino-zinntribromid (2)

Farblose Kristalle, zersetzen sich bei ttber 150°. Sublimation (0,001 Torr):
150° (Luftbadtemperatur).
IR: v (CN) 1640 cm™1.
C2HsBraNSn. Ber. € 35,02, H 0,63, N 2,93.
Gef. C 5,40, H 1,30, N 3,18.
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Bis-{ N-phenyl-chlorearbimino } -zinndichlorid (3}
Farblose Kristalle, Schmp. (Zers.) 115°. Sublimation (0,001 Torr) 80°
(Luftbadtemp.).
IR: v (CN) 1635 cm™1,
C14H10N2Cl4Sn. Ber. € 36,00, H 2,15, N 5,99.
Gef. C 35,98, H 3,37, N 5,91.

Bis- ( N-phenyl-bromcarbimino ) -zinndibromid (4)

Braunliche Kristalle, zersetzen sich bei iiber 100° nicht unzersetzt
sublimierbar.
IR: v (CN) 1630 cn—1.

C14H10N2BrsSn. Ber. C 26,10, H 1,55, N 4,35,
Gef. C 26,17, H 2,75, N 4,30.

N - Methyl-chlorcarbimino-diphenylzinnchlorid (6)

Etwas braunliche Kristalle, Schmp. 35°; nicht unzersetzt sublimierbar.
IR: v (CN) 1655 cm™1, (Sn)—CeHs 1432, 1075 em—1L.
014H13012NSIL Ber. C 43,90, H\ 3,39, N 3,66.
Gef. C 41,87, H 3,55, N 3,45.
Molgewicht: Berechnet 360, gefunden (kryoskopisch in Benzol) 374.

N-Phenyl-chlorcarbimino-diphenylzinnchlorid (7)

Hellbraune Kristalle, zersetzen sich bei tiber 90°. Nicht unzersetzt
destillierbar.
IR: v(CN) 1695 cm1, (8Sn)—C¢Hs 1435, 1070 em~1.

C19H15CleNSn. Ber. C 51,10, H 3,37, N 3,14.
Gef. C 54,03, H 4,64, N 3,27.

Molgewicht berechnet (dimer) 872, gefunden (kryoskopisch in Benzol)
840.

Bis- (N -phenyl-chlorcarbimino ) -dimethylzinn (8)
Ockerfarbene Kristalle, Zersetzung bei tiber 100°. Nicht unzersetzt

sublimierbar.
IR: v (CN) 1685 em™1, 35 (Sn)—CHg 1198 cm—1.

ClsH]_ﬁCIzNzSn. Ber. 045,20, H3,76, N 6,60.
Gef. C 42,43, H 4,27, N 6,38.

Molgewicht: Berechnet (dimer) 826, gefunden (kryoskopisch in Benzol)
850.

Tris- (N -phenyl-acetimino )- N -phenyl-chlorcarbiminozinn (5)

Zu 0,02 Trimethylzinnchlorid in 200 ml Toluol wurden 0,02 Mol Phenyl-
jsonitril in 100 ml Toluol unter Rihren zugegeben und 20 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Der gelbliche Niederschlag wurde nach dem Erkalten
durch eine Druckfilternutsche abfiltriert, mit 100 ml Toluol nachgewaschen
und im Hochvak. getrocknet. 5 zersetzt sich beim Erhitzen tiber 220°; Ausb.
75%,, bez. auf Phenylisonitril.

IR: v (CN) 1620 cmL.

C31H29CIN4Sn. Ber. C 60,85, H 4,77, N 9,15.
Gef. C 62,39, H 5,04, N 9,98.
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Tris- ( N-phenyl-benzaldimino ) -N -phenyl-bromcarbiminoblei (9)

Wurde analog zu 8 aus 0,01 Mol Triphenylbleibromid und 0,01 Mol
Phenylisonitril - hergestellt. Der Niederschlag wurde auf der’ Druckfilter-
nutsche mit 50 ml Toluol gewaschen; Ausb. 909, bez. auf Phenylisonitril.
Gelbliche Kristalle, zersetzen sich bei itber 200°. Nicht sublimierbar.

IR: v (CN) 1635 ecm1.

C46H3sBrN4Pb. Ber. C 59,34, H 3,79, N 6,10.
Gef. C 58,69, H 3,82, N 7,95.
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