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Organische Di- und Polystannane entstehen bei der Kondensation von
Organozinn-hydriden mit solchen Zinnalkylen, die negative Reste enthal-

ten, wie z.B. -OR, -O-SnR3 oder Halogen (1). Eine einfache Synthese, die
meistens exotherm und praktisch quantitativ verliuft, ergab sich, als wir
Stannyl-amine (2) mit Organozinn-hydriden umsetzten (Triphenylgermanium-
hydrid reagiert gleichartig). Organische Distannane entstehen so aus
Monohydriden und Stannyl-aminen (a), die bisher kaum bekannten Tri-
stannane sind gut zugénglich aus Dihydriden und Stannylaminen (b) oder

auch aus Monohydriden und Stannylen-diaminen (¢). R und R’ kénnen dabei

gleich oder verschieden sein:

3 3 3

2 R3Sn-N(C2H5)2 + HZSnR g — R3Sn-R 2Sn-—SnR3 +2 HN(CZH5)2 (b)

RZSn[N(CzHS)Z] o +2 H-SnR’;—— R’;Sn-R,Sn-SnR’; + 2 HN(C,H,), (c)

R Sn-N(Csz)2 + H-SnR’ —— R,Sn-SnR 3 + HN(CZHS)Z (a)

2

Neben bekannten erhielten wir zahlreiche neue Verbindungen, siehe Tabelle.

Spaltungen der N-Sn-Bindung durch Organozinn-hydride wurden bisher

nur in wenigen Einzelfdllen beobachtet, wenn der Stannylrest am Stickstoff
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~ von Hydrazo-dicarbonsiureester, Hydrazobenzol, Formanilid oder
N-Benzyl-anilin gebunden ist (3). Uberschiissiges Triphenylzinn-hydrid
spaltete so bei 80-1‘200, Tri#thylzinn-hydrid nur in einem Fall bei 100-
1100, in den librigen aber {iberhaupt nicht. Nun zeigt sich, daf aromati-
sche und aliphatische Organozinn-hydride sofort und schon bei 0-500,

die N-Sn-Bindung spalten, wenn R’ in -NR’, z.B. 02H5 oder CH3 ist.

2
Einen neuen Weg zu den Alkyl-cyclostannanen, die bisher durch H2-
Abspaltung aus Dialkylzinn-dihydriden gewonnen wurden (4), fanden wir
in der Kondensation von Dihydriden mit Stannylen-diaminen. Mit R =
CZHS oder C H,. entstehen so rasch, stark exotherm und einheitlich

479

Sechsringe {d), identisch mit den auf anderem Wege erhaltenen (5):

R
NG i

3 R,SnH, + 3 R,Sn E\I(czns)z] — sln-é + 6 HN(C,H,),
AN
n (d)
WA

Diisobutylzinn-Verbindungen bilden den Neunring, ebenfalls identisch

R

mit dem anders dargestellten (5). Diese Cyclostannane (Tabelle) sind
kristallin, gelb und u.a. durch Molekulargewichtsbestimmung sowie
Bausteinanalyse charakterisiert. In Ldsung sind sie sehr luftempfind-
lich, die Butyl- und Isobutylverbindung praktisch gar nicht. Zu ihrer
Darstellung tropften wir das Dihydrid langsam zum Stannylen-diamin.
Nach Waschen mit absolutem Methanol wurde aus Benzol umkristaili-
siert. Besser kamen wir oft zum Ziel, wenn wir das Rohprodukt - dessen

Kristallisation schon durch geringe Verunreinigungen verhindert werden
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kann - in zusé#tzlichem Difithylamin 16sten, mit Methanol fillten, nétigen-
falls mit absolutem Is;)propanol auskochten und dann die F&llung wieder-
holten. Die beschriebenen Kondensationen wurden mittels IR -Spektroskopie
verfolgt und abgeBrochen, sobald die Sn-H-Absorptionen verschwunden
waren,

Kondensationen von Stannyl-aminen mit protonenliefernden Verbindungen,
wie z.B. HOR oder HC=C-R’, sind kiirzlich bekanntgeworden (6). Es
bleibt zu priifen, ob im vorliegenden Fall auch die Sn-H-Gruppe Protonen
abgibt. Das wire flberraschend, denn bisher sind nur radikalische Spal -
tungen und Wasserstoff- Ubertragungen unter Mitnahme der Bindungs-
elektronen hekannt (7). Weitere Untersuchungen sollen hier Klarheit

-schaffen.
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