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Stannyloligosilanes, Preparation, Crystal Structure

Stannyloligosilanes 1 and 2 with terminal organotin groups are available by reacting alkali 
metal tri- or diorganostannides with a,<x>-dichloro- or difluorosilanes, or by treatm ent of orga- 
nochlorostannanes with a,a»-difluorosilanes in the presence o f m agnesium . A ttem pts to func- 
tionalize the triorganotin derivatives 2 by halogenation reagents did not result in the halogen 
com pounds 5; instead cleavage o f silicon-tin bonds is observed. In contrast, reactions of the 
hydridotin derivatives 1 with C H X 3 (X  = Cl, Br) lead to the quantitative formation of the 
bis(chloro- or brom ostannyl)oligosilanes 5. A ll com pounds w ere characterized by NM R, IR, 
MS and elem ental analysis. In addition, the triorganotin com pound 2i and the hydridotin 
species lb  have been characterized by X-ray crystallography.

Im  H inblick  au f eigene U n te rsu ch u n g en  zur 
D arste llu n g  und zum  R eak tio n sv erh a lten  von 
S tannylo ligosilanen  [1 -3 ]  in te ress ie rten  uns b e 
sonders die b isher u n b ek a n n te n  a,co-distannylsub- 
s titu ie rten  O ligosilane des Typs A. D iese ersch ei
nen  als S yn thesebauste ine  zum  A ufbau  d er e b e n 
falls n ich t besch riebenen  cyclischen V erb indungen  
des Typs B als besonders  geeignet.

X - R 2S n -(S iM e2)„-SnR2- X
A

X  = CI, Br

, (S iM e2)„ .

 ̂R 2S n -S n R 2 ' B

Schem a 1. a,a»-Distannylsubstituierte O ligosilane A. R e
aktion zu B.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. Frank U hlig oder  
Prof. Dr. Karin Ruhlandt-Senge.

S tannyloligosilane des Typs B stellen  po ten tie lle  
P recu rso ren  für ringöffnende Polym erisa tionen  
(R O P ) d a r  und so llten  sich som it zur D arste llung  
von P o lym eren  m it defin ierten  S i-S n -S e q u en ze n  
eignen. Im  fo lgenden  wird über die erstm alige 
Synthese d er V erb indungen  A, ausgehend  von 
a,a>-B is(organostannyl)oligosilanen (1, 2) des Typs 
R 'R 2S n -(S iM e 2) „ - S n R 2R ' (n = 1 -6 ) ,  berich te t. 
A ufgrund  d e r  deu tlich  geringeren B indungsener
gie von S i-S n -B in d u n g e n  im V ergleich zu S n -C -  
B indungen  galt es e inen  R eaktionsw eg zu finden, 
bei d e r  sich eine S i-S n -B in d u n g ssp a ltu n g  als K on
k u rre n z rea k tio n  zur H alogen ierung  am  Z inna tom  
verm eiden  läßt.

1 Ergebnisse und Diskussion

D ie U m setzung  von A lkalim etalld i- und  -trior- 
g any lstann iden  m it a,a>-D ichloroligosilanen ergibt 
die a ,ö ;-B is(organostannyl)o ligosilane 1 und 2 
(G l.( l) ) .
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2 R 'R 2SnM + CI -  (SiMe2)„ -  CI 

R 'R 2S n -(S iM e2)„ -S n R 2R'
- 2  MCI

0 )

1,2
R' R n R' = R n

H fBu 1 la Me 1 2a
H fBu 2 lb Me 2 2b
H rBu 3 lc Me 3 2c
H rBu 4 ld Me 4 2d
H tBu 6 le Me 6 2e
H Ph 2 lf Ph 1 2f
H Ph 3 lg Ph 2 2g
H Ph 4 lh Ph 3 2h
H Ph 6 li Ph 4 2i

Ph 6 2k

A uf diesem  Synthesew eg sind die D io rganozinn- 
hydride 1 (R '= H )  in gu ten  A usbeu ten  zugänglich. 
D ie D arste llung  der T rio rganozinn -substitu ie rten  
V erb indungen  2 ist n u r für M ono- (n= 1) und  Disi- 
lane (n=2) problem los m öglich. F ü r alle V erb in 
dungen  m it K etten längen  von n =3 bis 6 e rh ä lt m an 
n eb en  2 zusätzlich 20 bis 80%  d er durch  U m m e ta l
lie rungsreak tionen  en ts te h en d en  H exam ethy l- 
(fü r 2 c-e ) bzw. H exapheny ld istannane (fü r 2i-k ). 
L etz te re  lassen sich in vielen  F ällen  nu r schw ierig 
aus den  P roduk tgem ischen  en tfe rn en  [4], D urch  
die V erw endung von F luorsilanen  anstelle  d e r  ge
m äß G l.( l)  eingesetzten  C h lo rverb indungen  w er
den  diese U m m etallie rungen  v erm ieden  (G l.(2)).

2 R 3SnNa + F -(S iM e2)„ -F
- 2  NaF  

R3Sn -  (SiM e2)„ -  SnR3 
2c-e, 2h-k

R = Me, Ph; n = 1 - 6

(2)

W äh ren d  sich F luorsilane zur H erste llung  d e r  V er
b indungen  2 als besonders geeignet erw iesen , ist 
zu r Synthese von 1 die V erw endung von C h lo rsila 
nen  erfo rderlich , da beim  E insa tz  von flu o rie rten  
S ilanen als R e ak tio n sp artn e r für die L ith ium hy- 
d rid o stan n id e  (L iS n (H )R 2) eine S i-S n -B in d u n g s-  
knüpfung  n u r zu m axim al 20%  b eo b a ch te t w ird. 
M an erh ä lt s ta tt dessen a ,w -d ihyd rie rte  S ilane als 
H au p tp ro d u k te  (>80% ), und  s ta tt e in er S i-S n -  
B indungsknüpfung  w ird eine H ydrierung  als K on
ku rren zreak tio n  beobach tet.

+ F-(S iM e2)„-F

2 LiSn(H)R2 —

H -  (SiMe2)„ -  H + polymere 
Stannane

► R2Sn-(SiM e2)„-SnR 2 
+ C l-(S iM e,)„-C l I I

H i • H  la-i

R = 'Bu, Ph; n = 2, 3, 4, 6

Schema 2. Reaktion von Lithiumdiorganostanniden mit 
Halogenoligosilanen.

D ie  U rsachen  fü r diese R eak tio n  sind w eitge
h en d  ungek lärt. So b le ib t auch die Frage offen, ob 
das L ith iu m stan n id  (L iS n (H )R 2) o d er das dam it 
im  G leichgew icht steh en d e  D io rganozinnd ihydrid  
(R 2S n H 2) fü r die H ydrierung  veran tw ortlich  ist.

S etz t m an  in e inem  K on tro llexperim en t Phenyl- 
d im ethy lfluo rsilan  m it D ipheny lzinnd ihydrid  in 
G eg en w art von D iisopropy lam in  um , so w ird auch 
h ie r die B ildung  eines H ydridosilans beobach te t. 
Bei A b w esen h e it des A m ins u n te rb le ib t eine R e 
ak tio n  gem äß  G l.(3). B asenka ta ly sie rte  H y d rie 
ru n g en  dieses Typs w aren  bislang n u r für B rom - 
und  C h lo rsilane b ek a n n t [5 -7 ] ,

'Pr2NH
Ph2SnH 2 + 2 F -  SiM e2Ph

2 HSiM e2Ph + Ph2SnF2 (3)

E in fach er als gem äß  G l.(2) lassen sich die T riphe- 
n y lz innderiva te  2 f-k  durch  U m setzung  von Tri- 
pheny lzinnch lo rid  m it F luorsilanen  und M agne
sium  [4] d a rs te llen  (G l.(4)). N eb en  den  a,a>-Di- 
stanny lo ligosilanen  2f-k  sind au f d iesem  W ege, 
ausg eh en d  von M onofluo rsilanen , auch die nu r ein 
Z in n a to m  en th a lte n e n  D eriv a te  3 und 4 darste ll
b a r  (G l .(5 -6 ) ) .

2 Ph3SnCl + 2 Mg + F -(S iM e 2)„ -F

Ph3Sn -  (SiMe->)n -  SnPh3 
2f-k

Ph3SnCl + Mg + F -(S iM e 2)„ -P h

- 2  Mg(F)Cl

-  Mg(F)Cl
Ph3Sn -  (SiM e2)n-  Ph

3
3a, n = 1;
3b, n = 4

R2SnCl2 + 2 Mg + 2 F -(S iM e 2)„ -P h  

R2Sn[(SiM e2)n-R ' ] 2

(4)

(5)

-  2 Mg(F)Cl
(6)

4a R = Me; R' = Vinyl; n = 1; 
4b R = Ph; R' = Ph; n = 4
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1.2 R eaktiv itä t der a,a>-Bis(organostannyl)- 
oligosilane

D ie trio rg an o z in n su b stitu ie rten  V erb indungen  
des Typs 2 und  3 sowie 4 sind farb lose F lüssigkei
ten  o d er Feststoffe, die ü b e r m eh re re  S tu n d en  un- 
ze rsetz t an der Luft h a n d h a b b ar sind. D ie  e rh a lte 
nen  Z innhydride  1 zerfa llen  dagegen  so fo rt bei 
K on tak t m it Sauerstoff, sind aber wie d ie T riorga- 
no d eriv a te  hydrolysestabil. D ie ox idative Z e rse t
zung folgt dabei im m er einem  iden tischen  Schem a 
und m an erhä lt D istan n an e  (im  Falle d e r  R 3Sn- 
V erb indungen  (G l.(7))) bzw. P o ly stannane (im 
Falle d e r  Z innhydride  (G l.(8))) und  S iloxane als 
P roduk te . D ie nachfo lgenden  G leichungen  zeigen 
die B ildung d er H a u p tp ro d u k te  d er O x id a tio n sre 
ak tion , d e r  eigentliche M echanism us ist w esentlich  
kom pliz ie rte r und soll deshalb  in e in e r g eso n d er
ten  A rb e it d isku tiert w erden  [8].

x R3Sn-(SiM e2)„-SnR3 + — > x R3Sn-SnR 3 +
2

[ -0 -(S iM e 2)„ -], (7)
R = Me, Ph; n = 1-6

x R2Sn-(SiM e2)„-SnR 2 + ° 2 > [ -R 2S n-]x +

H

[ - 0 - ( S i M e 2) „ - ] ,
R -  'Bu, Ph; n = 1 - 6

(8)

A ls schw ierig erw ies sich d e r V ersuch, die S tannyl- 
oligosilane 2 in endständ ig  halo g en su b stitu ie rte  
V erb indungen  des Typs A zu ü b e rfü h re n  
(Schem a 1). D ie aus d er Z innchem ie b ek a n n te n  
H alogen ierungsm itte l Q u eck silb e r(II)ch lo rid  und

Iod  füh ren  erw artungsgem äß  nu r zu einer S i-S n -  
B indungsspaltung . Setzt m an 2 m it einem  G em isch 
aus T rifluo rm ethansu lfonsäu re  und L ith ium chlo
rid  o d e r Z in n te trac h lo rid  um , lassen sich die ge
w ünsch ten  R e a k tio n sp ro d u k te  A in geringen A us
b eu te n  e rh a lten , jedoch  w erden  w iederum  S i-S n -  
B indungsspaltungen  b eobach te t. D ie A uftrennung  
d e r  en ts te h en d en  P roduk tgem ische erw eist sich 
als unm öglich.

D ie halogensubstitu ierten  V erbindungen des Typs 
A sind dagegen  ausgehend  von den  H ydridostan- 
ny lo ligosilanen  1 p rob lem los erhältlich , w enn V er
b indungen  m it sterisch  anspruchsvollen  G ru p p en  
an  den  S n -A to m en  eingese tzt w erden. So kom m t 
es m it den  p h en y lsu b stitu ie rten  V ertre te rn  l f - i  
ebenfalls  zu S i-S n -B in d u n g ssp a ltu n g en , die te rt.- 
b u ty lsu b stitu ie rten  V erb indungen  l b - e  reag ieren  
dagegen  m it C h lo ro fo rm  o der B rom oform  q u an ti
ta tiv  zu den  B is(ha logenstannyl)o ligosilanen  5 a - h .  

+ CH X3'Bu2Sn -  (SiM e2)„ -  Sn'Bu2
-  c h 2x 2

H Hlb -e
'Bu2Sn-(SiM e2)„-Sn'Bu2 (9)

5a
5b
5c
5d
5e
5f
5g
5h

X

X

CI
CI
CI
CI
Br
Br
Br
Br

X

R3Sn -  (SiMe2)„ -  Sn R?
2x

1 .)+ 2  TfO H
2 .)+ 2 L iC I

----------------------- * C l-P h2Sn-(SiM e2)„-SnPh2-C l
-2 C(,H(/2 L iO T f A

+ 2S nC L

: -  Me,SnCl
CI -  Me2Sn-(SiM e2)„-SnM e2-C l  

Ä

: Nebenreaktion
2 R3SnCl + C l-(SiM e2)„-C l

-  für SnCl4 zusätzlich: Me2SnCl2; MeSnClj und met. Zinn
-  n = 1 -6
-  R = Me. Ph

Schema 3. Si-Sn-Bindungsspaltung bei Um setzungen mit Trifluormethansulfonsäure und Zinntetrachlorid.
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Tab. I. U9Sn und 29Si-NM R-Daten der Stannyloligosilane 1, 2, 3, 4 und 5.

Verbindung 29Si-NMR-Verschiebungen " 9Sn-NMR-Verschiebung LM
ö [ppm] V si_snii9/ii7 [Hz] Vsi-si [Hz] d [ppm]; V Snii9_H [Hz]

rBu2Sn(H )-SiM e2-Sn(H)rBu2 -34 .9 '7=347/331 _ -111.3  '7=1280 CftDf,
rBu2Sn(H )-SiM e2-SiM e2-Sn(H)rBu2 -30 .8 >7=343/328: 27=43 - -123 ,6  '7=1282 c 6d 6
rBu2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-Sn(H)/Bu2 Sia: -31,1  

Sib: -36 ,9
'7=346/331; 37=25 

27=40
1/ s iA-siB=59,5 -120 .4  '7=1295 c 6d 6

rBu2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-SiM e2-
Sn(H)rBu2

Sia: -31 ,5  
Sih: -37 ,2

'7=344/332: 37=24 
27=39

'^SiA-SiB=59; 27SjA SiB'=5,0 -122 ,2  '7=1288 c 6d 6

[fBu2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 Sia: -31 ,2  
Sib: -37 .2  
Sic: -37 ,4

'7=344/332
27=43

37=n.gef.

'■^siA-siB=59; 7̂SjB-sic=60; 
27sia -SiC=5.8; 27siB_sic=6,3

-121,7  '7=1290

Ph2Sn(H )-SiM e2-SiM e2-Sn(H)Ph2 -31 .8 '7=486/461 - -220,3  '7=1565 c 6D6
Ph2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-Sn(H)Ph2 Sia: -30 .8  

Sih: -37 ,8
'7=482/459:37=30 

27=61/59
n.b. -220,1 '7=1560 Q,d 6

Ph2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-S iM ei-
Sn(H)Ph2

Sia: -3 1 .4  
Si„: -36 ,7

'7=478/456 
27=64/63; 37=30

n.b. -219 ,8  '7=1570

[Ph2Sn(H )-S iaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 Sia: -30 ,6  
Sib: -37,1  
Sic: -38 ,3

'7=475/454
27=59/57
37=33/31

'^SiA-SiB=61; 7siB_siC=57; 
'^siA-sic=5,8; ‘7siB_sic =6,3

-218,5  '7=1578 C6D6

Me3Sn-SiM e2-SnM e3 -38 ,4 '7=501/480 _ -9 7 ,6  27Snii9.Sn 117=720 CDC1,
Me3Sn-(SiM e2)2-SnM e3 -35 ,8 '7=507/486; 27=66 - -106,4 CDC1,
Me3S n -S iaMe2-S ibMe2-S ia Me2-SnM e3 Sia: -35 ,2  

Sib: -3 8 ,4
'7=495/478 

27=63/61; 37=31/29
'^SiA-SiB=61,l -104,7 CDC13

Me3S n -S iaMe2-S ibMe2-S ib'Me2-S ia Me2-SnM e3 Sia: -35 ,3  
Sib: -37 ,9

'7=493/476 
27=60/57; 37=32/30

1̂ siA-siB=60; ‘7SiA_SiB =5,2 -103,4 CfiDfi

[Me3S n -S iaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 Sia: -37,7  
Sib: -40,4  
Sic: -40,9

'7=499/474
27=65/62
37=29/26

'^siA-siB=60; '7siB -sic=62;
■•^siA-sic=4,8; “7SiB_SiC'=4,2

-104,8 CDC13

Ph3Sn-SiM e2-SnPh3 -31 ,9 '7=521/497 - -155,5  27snii9_snin = 7 12 CDC1,
Ph3Sn -  (SiMe2)2 -  SnPh3 -29 .2 '7=491/468 - -157,5 CDC1,
Ph3S n -S iaMe2-S ibMe2-S ia Me2-SnPh3 Sia: -30 ,3  

Sib: -36 ,3
'7=480/459; 37=39/37 

27=61/59
'•^SiA-SiB=61,0 -155,0 CDC13

Ph3S n -S iaMe2-S ib Me2-S ia Me2-SnPh3 Sia: -29,8  
Sib: -36,7

'7=483/461 
27=57; 37=32

'•^siA-siB=60; 27SiA-siB,=5,5 -156,4 c d c i3

[Ph3S n -S iaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 Sia: -29 ,3  
Sih: -37 ,0  
Sic: -42 ,0

'7=475/454
27=59/57
37=33/31

'^siA-siB=60; '7siB-sic=59; 
‘■^siA-sic=5,2; 
2̂ SiB-SiC=4-6

-156,6 c d c i3

Ph3Sn-SiM e2-Ph -12 .8 '7=668/638 - -176.2 DiO-Kap./
THF

Ph3Sn -  SiaMe2 -  SibMe2 -  SicMe2 -  SidMe2 -  Ph Sia: -28 .3  
Sib: -39 ,6  
Sic: -41 ,7  
Sid: -19 ,9

'7=492/470 
27=58/55 

37=32

n.b. -165,8 CDC13

Me2Sn(SiMe2-Vinyl)2 -16 ,4 '7=529/505 - -275,4 DiO-Kap./
‘ t h f

Ph2Sn[SiaMe2-S ibMe2-S icMe2-S idMe2-Ph]2 Sia: -29 ,7  
Sib: -37 ,4  
Sic: -42 ,7  
Sid; -17 ,7

'7=362/347 
27=n. gef. 

37=35

'■^siA-siB=59; '7siB_sic=60;
7sic-siD=69,5; 

“•^siA-sic=6,2; “7SjB_sic  =4,7

-232,5 c d c i3

/Bu2Sn(Cl)-SiM e2-SiM e2-Sn(Cl)fBu2 -19 ,9 '7=240/230; 27=51 - 104,1 D^O-Kap./
THF

rBu2Sn(C l)-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-Sn(Cl)rBu2 Sia: -19 ,9  
Sib: -35 ,7

'7=240/229; 37=44 
27=47

'^SiA-SiB=60 100,8 CDC13

/Bu2Sn(C l)-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-SiM e2-
Sn(Cl)fBu2

Sia: -2 0 ,0  
Sib: -35 ,9

'7=241/230 
27=~41; 37=~41

'•^siA-SiB=59; "7siA_siB =5,5 98,1 CDC1,

[rBu2Sn(Cl)-SiaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 Sia: -19 ,5  
Sib: -36 ,6  
Sic: -36 ,7

'7=241/232
27=45
37=38

'•^SiA-SiB=59; '7SiB_SiC=n-b-; 
2̂ siA-sic=4,3; “7siB_siC'=4.2

100,3 CDC13

rBu2Sn(Br)-SiM e2-SiM e2-Sn(Br)fBu2 -20 ,2 '7=223/212; 27=48 - 102.9 D20-Kap./
THF

fBu2Sn(Br)-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-Sn(Br)rBu2 Sia: -2 0 ,0  
Sib: -35 .7

'7=230/220 
27=~47; 37=~47

n.b. 97,4 D20-Kap./
THF

rBu2Sn(Br)-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-
SiMe2Sn(Br)rBu2

Sia: -20 ,7  
Sib: -36 .2

'7=226/217 
27=~42; 37=~42

'■^siA-siB=60; “7siA_siB =4.8 97,7 CDC13

[rBu2Sn(Br)-SiaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 Sia: -19 ,9  
Sib: -36 ,2  
Sic: -3 6 .6

'7=225/215
27=42
V=39

n.b. 98.3 DiO-Kap./
THF

a) Nur 119Sn- und 29Si-spektroskopisch charakterisiert.
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282 F. Uhlig et al. • Synthese und R eaktionsverhalten von Stannyloligosilanen, I

M it 5 a - h  stehen  nun erstm alig  B auste ine  zur V er
fügung, die M e ta th ese reak tio n en  zu R ingsystem en 
des Typs B (Schem a 1) o d e r auch P o lym erisa tio 
nen  erm öglichen  sollten.

1.3 C harakterisierung der a ,co-B is(organostannyl)- 
oligosilane

D ie C h arak te ris ie ru n g  d er e rh a lte n e n  V erb in 
dungen  erfo lg te m ittels E lem en ta ran aly se , IR - und 
N M R -S pek tro skop ie  sow ie M assenspek trom etrie . 
Von ein igen V erb indungen  w urden  29S i - 29Si-ge- 
koppelte  S pek tren  au fgenom m en, um  eine S ignal
zuo rdnung  unabhäng ig  von den  29S i - 119/117Sn- 
K opplungen  zu erm öglichen  (s. Tab. I).

D ie '/s i.s i-K o p p lu n g en  sind m itte ls  e in e r 29Si 
lD -IN A D E Q U A T E -P u lsfo lg e  m it inverse gated

decoup ling  bestim m t w orden , w obei das k o p p 
lungsunabhäng ige D elay  für einen  W ert von 
'•/si-si = 60,0 H z op tim iert w urde [9]. D ie B estim 
m ung d e r  29S i - 29S i-K opplungen ü b er zwei B in 
dungen  gelang au f verg le ichbare W eise m it e iner 
29Si 1 -D -IN E P T -IN A D E Q U A T E -P ulsfo lge  [1 0 -  
12]. D ie d afü r no tw endigen , au f K opp lungskon
s tan ten  b eru h e n d en  D elays w urden  fü r 2ySi-si =
10,0 H z und  fü r 2/s i-H  = 14,0 H z o p tim iert. D ie 
w eite ren  spek tro skop ischen  D aten  sind in den  Ta
bellen  I I - V  zusam m engefaß t.

D ie M o le k ü ls tru k tu ren  für die V erb indungen  lb  
und  2i w erden  in den  A bb ildungen  1 und  2 ge
zeigt. V erb indung  2i (A bb. 1) k rista llis iert in Form  
von ketten fö rm ig en  M olekülen , in denen  zwei 
P h3S n-E inhe iten  durch  eine Si4-K ette  verknüpft

Tab. II. Ausgewählte 'H -N M R -D aten  der Stannyloligosilane 1 bis 5.

Nr. 'H-Verschiebungen der SiMe2-Gruppen 
(3 [ppm]/ '7 H_Sn1 19/117 [ Hz]

'H-NMR für SnR2R' 
ö  [ppm]/A7 Sn_H [Hz]

LM

la 0,68 (s, 6H SiMe); 7=32 1,45 (s, 36H CMe,), 7=62; 5,36 (s, 2H SnH), '7=1280 c 6d 6
lb 0.39 (s, 12H SiMe); 1,23 (s, 36H CMe,). 7=60; 5.05 (s, 2H SnH), 7=1282 C6Ü6
lc 0.38 (s, 12H SiaMe); 7=30; 0,26 (s, 6H SibMe) 1.24 (s. 36H CMe,), 7=62; 5.27 (s, 2H SnH), 7=1295 c 6d 6
ld 0.65 (s. 12H SiaMe); 7=n.b.; 0,25 (s, 12H SibMe) 1,42 (s, 36H CMe,), 7=61; 5,20 (s, 2H SnH), '7=1288 Cf)D6
le 0.56 (s, 12H SiaMe); 7=31; 0,43 (s, 12H SibMe); 0.41 (s, 12H SicMe) 1,42 (s, 36H CMe,), 7=60,6; 5,22 (s. 2H SnH), '7=1290 Cf,Dh
l f 0,31 (s, 12H SiMe,) 7 ,1-7 ,9  (m. 20H Ph); 5,9 (s, 2H SnH), '7=1565/1500 c 6d 6
li 0.15 (m, 36H SiMe2) 7,13-7.85 (m. 20H Ph); 6.0 (s, 2H SnH), 7=1575/1505 CfiDf,
2a 0,31 (s. 6H SiMe); 7=40 0,23 (s, 18H SnMe); 7=40 CDC1,
2c 0,28 (s. 12H SiaMe); 7=41; 0.20 (s, 6H SibMe) 0,17 (s, 18H SnMe); 7=42 Cf,Df>
2e 0,25 (s, 12H SiaMe); 7=40; 0,15 (s, 12H SibMe); 0,17 (s. 12H SicMe); 0.13 (s, 18H SnMe); 7=43 CDC1,
2f 0,69 (s, 6H SiMe); 7=46 7,1 -7 ,8  (m, 30H Ph) CDC1,
2g 0,62 (s. 12H SiMe); 7=40 7.15-7,89 (m, 30H Ph) CDC1,
2h 0,42 (s, 6H SibMe); 0.85 (s, 12H SiaMe); 7=43 7,2-7,8 (m. 30H Ph) CDCl,
2i 0.04 (s, 12H SibMe); 0,48 (s, 12H SiaMe); 7=41 7,28-7,68 (m, 30H Ph) CDCl,
2k 0,51 (s. 12H SiaMe); 7=40; 0,15 (s. 12H SibMe); 0.07 (s, 12H Si,Me); 7,21-7,63 (m, 30H Ph) C D C I3
4b 0,03 (s, 12H SiMe); 0,14 (s. 12H SiMe); 7,26-7,70 (m, 20H PhSn); CDCl,

0,24 (s, 12H SibMe); 0,45 (s, 12H SiaMe); 7=39 (m, 10H PhSi)
Sa 0,58 (s, 12H SiMe); 7=38 1.44 (s, 36H CMe,); 7=76/73 CDC1,
5b 0.48 (s, 12H SiaMe); 7=36; 0,23 (s, 6H SibMe) 1,32 (s, 36H CMe,), 7=72/69 CDC1,
5h 0.42 (s. 12H SiaMe); 7=37; 0.27 (s, 12H SibMe); 0,15 (s, 12H SicMe) 1,25 (s. 36H CMe-,), 7=74/71 CDC1,

Tab. III. 13C -N M R -D aten ausgewählter Stannyloligosilane.

Nr. l3C-NMR-Verschiebungen 
ö [ppm]; r7c _snii9/ii7 [Hz]

LM

lb 0.0 (2x SiMe,); 7=~29: 34.6 (2x SnCMe,); 29.8 (4x SnCMe,); 7=288/274 c 6d 6
le -2 .5  (2x SiaMe2); 7=30; -6 ,2  (2x SibM e,); -6 ,3  (2x SicMe2); 30,4 (4x SnCA/e-,); 29,6 (4x SnCMe,); 7=300/287 c 6d 6
li -1 .9  (2x SiaMe2); 7=30; - 3.4 (2x Si,,Me2); -3 ,7  (2x Si,M e,); 139,2(C,); 7=404/386; 138,7(C„); 7=39; 129,3(C,„); 7=42; 128,9(C/J) Cf,D6
2c -2 ,6  (2x SiMe,); 7=30; -3 ,4  ( lx  SiMe,); -9 ,0  (2x SnMe,); 7=240/229 CDC1,
2e -2 ,8  (2x Si„Me2); 7=29.2; -3 ,3  (2x Si,,Me2); -3 ,6  (2x Si(Me2); -10 ,2  (2x SnMe.,); 7=238/228 CDC1,
2h -2 .4  (2x SiMe,); 7=30; -4 ,4  ( lx  SiM e,); 140,0 (Ci); 7=390/376; 137,6(C0); 7=37; 128,6(C,„); 7=42; 128,4(C/)) CDC1,
2i -2.1 (2x SiaMe2); 7=29; -4 ,3  (2x SihM e,); 140.4 (Q ); 7=395/378; 137,5(C0); 7=37; 128,4(C„,); 7=43; 128,1(CP) CDC1,
5d -1 .1  (2x SiaMe2);, 7=26; -4.1 (2x Si,,Me,); -6 ,1  (2x Si, Me,); 30.9 (4x SnCA/e,); 39.6 (4x SnCMe,); 7=270/256 CDC1,
5g 0.2 (2x Si„Me2); 7=24; -2 ,9  (2x Si^Me,); -3 ,1  (2x SitMe2); 31,7 (4x SnCA/e,); 35.5 (4x SnCMe,); 7=267/252 CDC1,
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Tab. IV. Infrarotspektroskopie -  Sn-H-Schwingungen 
der Verbindungen 1.

Nr. Sn -  H-Schwingung 
[cm-1]

Nr. Sn -  H-Schwingung 
[cm-1]

la 1771
lb 1769 l f 1813
lc 1767 lg 1807
ld 1770 lh 1806
le 1771 li 1807

sind. W ie in l b  (A bb . 2) b e fin d e t sich zw ischen 
d en  beiden  zen tra len  S i-A tom en  ein  Inversions
zen trum . D ie Z in n a to m e sind in e in e r  leicht v e r
z e rrt te traed risch en  U m gebung  von  d rei Phenyl- 
und  e in e r S iM e2-E inheit um geben . E s w erden  
m ittle re  S n -C -A b s tä n d e  von 215,4(9) pm  und ein 
S i-S n -A b s ta n d  von 257,91(9) pm  b eo b ach te t. Sie 
S i-S i-B in d u n g s län g en  in d e r (S iM e2)4-K ette  zei
gen  eine durchschn ittliche B indungslänge von 
235,3(3) pm  und  die durchschn ittlichen  S i-C -A b 
stän d e  b e trag en  188(2) pm  (s. Tab. V III).

D ie K ris ta lls tru k tu r von lb  (A bb . 2) ste llt eines 
d e r  w enigen B eispiele für S tru k tu re n  von Z in n h y 
d rid en  ü b e rh a u p t dar, w obei d e r  hydrid ische W as
sersto ff am  Z in n a to m  nicht in d e r  D ifferenzfou- 
riersyn these  gefunden  w erden  k o n n te . D ie Z in n 
ze n tren  besitzen  ebenfalls e ine  le ich t v e rze rrte  te- 
treaed risch e  U m gebung. D ie B indungsw inkel 
zw ischen den  C- und  S i-A tom en  am  Z in n  liegen 
zw ischen 113 und  116°. D ie m ittle re n  S i-S n -A b -

Abb. 1. Molekülstruktur von 2i (SHELXTL-Plus; ohne 
H-Atome). Die Auslenkungsparameter umschreiben 
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%, Symme
trieoperationen zur Erzeugung äquivalenter Atome #1
-x+1, -)>+!, -z+ 2.

Abb. 2. Molekülstruktur von lb  (SHELXTL-Plus; ohne 
H-Atome). Die Auslenkungsparameter umschreiben 
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%, Symme
trieoperationen zur Erzeugung äquivalenter Atome a:
-x+1, -y+1, -z .

Tab. V. Ausgewählte Massenzahlen der Stannyloligosilane 1 bis 5.

Nr. Massenspektrometrie
(ausgewählte Fragmente [M/%])

la  524 [M+/35); 355 [M+-3x rBu/90]; 296 [Sn^SiMe-,/15]
lb  582 [M+/30]; 408 [M+-3x rBu/100]; 296 [Sn*,Si2Me4/15]
lc  640 [M+/3]; 465 [M+-3x rBu/20]; 408 [Sn2Si3Me,/60]; 351 [SnSi4Me8fBu/80]; 294 [SnSi4Me8/100]
ld  698 [M-/1]; 682 [M+-M e/3]; 641 [M+-'Bu/5]; 295 [SnSi2Me4'Bu/30]; 232 [SnSi^Me4/100]
le  643 [M+-3x fBu/5]; 584 [M+-4xrBu/10]; 350 [SnSi3Me6/Bu/20]; 348 [Si6M e12/100]
2a 386 [M+/2]; 371 [M+-M e/4]; 233 [Me3Sn-SiM e2/15]; 135 [MeSn/40]; 73 [Me3Si/100]
2b 444 [M+/4]; 429 [M+-M e/5]; 281 [M+-SnM e3/12]; 73 [Me3Si/100]
2d 560 [M+/6]; 545 [M+-M e/5]; 395 [M+-SnM e3/12]; 135 [MeSn/40]; 73 [Me3Si/100]
2f 760 [M+/4]; 408 [M+-SnP h3/15]; 352 [SnPh3/45]; 73 [Me,Si/100]
2h 876 [M+/2]; 799 [M+-Ph/2]; 525 [M+-S n P h 3/5]; 409 [Ph3Sn-SiM e2/10]; 73 [SiMe3/100]
2i 580 [M+-SnP h3/5]; 522 [M+-(P h 3Sn-SiM e2)/10]; 410 [Ph3Sn-SiM e2/25]; 73 [SiMe3/100]
2k 699 [M+-S nP h3/15]; 622 [M+-SnP h4/8]; 548 [PhSn(SiMe,)6/20]; 348 (SiMe2y i0 0 ]
5c 754 [M+-M e/2]; 734 [M+-Cl/3]; 712 [M+-rBu,/5]; 501 [rBu^Sn(Cl)Si4Me8/100]; 267 [/Bu^SnCl/100]
5f 743 [M+-fBu/3]; 720 [M+-Br/2]: 487 [M+-fBu,SnBr/100]; 312 [/Bu,SnBr/10]
5h 569 [fBu2SnSi6M en /10]; 512 [fBuSnSi6Me, ,/15]; 397 [SisMeySn/5]; 349 [rBu2SnSi-,Me4/100]; 290 [Si5M e1()];

233 [fBu2Sn/90]
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stän d e  b e tra g en  259,4(2) und die S i-S i-A b s tä n d e  
233.8(3) pm.

2 Experimenteller Teil
A lle A rb e ite n  m it luft- und  feuch tigkeitsem p

find lichen  S to ffen  w urden  u n te r  Schutzgas d u rch 
geführt. D ie v erw en d e ten  L ösungsm itte l w urden  
nach S tan d a rd m e th o d e n  gerein ig t und  g e trocknet
[13]. D ie M assen sp ek tren  w urden  m it e inem  
M A T800 M assen sp ek tro m e te r, die IR -S pek tren  
m it e inem  B R U K E R  IFS 28 IR -G e rä t und die 
N M R -S p ek tren  m it den  B R U K E R -K ern reso n an z- 
sp e k tro m e te rn  D P X  300 (M eß freq u en zen  [M Hz]; 
29Si: 59,63; 119Sn: 111,92) und  D R X  400 (M eß fre
q u en zen  [M Hz]; !H: 400,15; 13C: 100,63; 29Si: 79,49; 
119Sn: 149,21) au fgenom m en.

D ie a,(«-D ichlor- und  D ifluoro ligosilane w urden  
nach L ite ra tu rv o rsch riften  hergeste llt [4, 1 4 -1 6 ], 
die D arste llu n g  d er A lk alim eta llo rg an o stan n id e  
erfo lg te  in A n leh n u n g  an  b ek a n n te  M e th o d en  [17, 
18].

2.1 Darstellung der a,co-Bis(di- und triorgano- 
stannyl)oligosilane 1  und 2

1) aus Alkalimetalltri- und -diorganostanniden und
a,co-Dihalogensilanen

Z u  10 m m ol eines frisch b e re ite ten  A lkali- 
m etallstann id s (M  = Li, N a, K) in 50 m l T H F  w er
den  bei - 3 0  bis - 4 0  °C (fü r R 3SnM  [17]) o d er 
- 5 0  °C (für R 2S n (H )L i [18]) 5 m m ol des e n tsp re 
ch en d en  a,a»-D ihalogensilans in 20 ml T H F  lang
sam  zuge trop ft. E s w ird 2 h bei den  angegebenen  
tie fen  T em p era tu ren  gerüh rt.

A ) Aufarbeitung für R?Sn

D ie R eak tio n slö su n g  w ird langsam  au f R.T. e r 
w ärm t und 4 h n ach g erü h rt. A nsch ließend  w ird 
das L ösungsm itte l im V akuum  bei R.T. en tfe rn t. 
D e r  v e rb le ib en d e  R ü ck stan d  w ird m it 50 ml D i
e th y le th e r  au fgenom m en  und  filtrie rt (G 3). D as 
L ösungsm itte l w ird w iederum  im V akuum  en tfe rn t 
und  d er an fa llen d e  F ests to ff aus D iethy le ther/T o- 
luol ( 1 :1 ) um krista llis iert bzw. das e n ts te h en d e  Öl 
destilliert.

B) Aufarbeitung für R2Sn(H)

D ie L ösung  w ird u n te r  R ü h ren  bis au f - 3 0  °C 
erw ärm t und  d an n  m it 20 ml P e tro le th e r  versetzt. 
Es w ird 30 m in w eite rg erü h rt und  ansch ließend  
au f 0 °C erw ärm t. Bei d ieser T em p era tu r w ird mit 
20 ml S auersto ff-fre iem  W asser hydro lysiert. D ie 
organische P hase  w ird so fo rt ab g e tren n t und 12 h

üb er C aC l2 g e tro ck n et. E s w ird drucklos ü b e r  eine 
R o h rfritte  (G 4) filtr ie rt und  ansch ließend  das L ö 
sungsm ittel im V akuum  en tfe rn t. D ie P ro d u k te  
b le iben  als farb lose , te ilw eise gelbliche Ö le  bzw. 
Feststo ffe  zurück.

2) aus Chlorstannanen, Magnesium und 
Fluorsilanen

12 m m ol des jew eiligen  C h lo rstan n an s und  1,5 g 
M g (200%  Ü b ersch u ß ) w erd en  in 50 m l T H F  ge
geben  und  es w erden  6 bzw. 12 m m ol des F lu o rs i
lans zugesetzt. D ie  R eak tio n sm isch u n g  w ird an 
sch ließend  ü b e r 5 - 1 0  d bei R.T. gerüh rt. D e r voll
ständige U m satz  des C h lo rs tan n an s  k an n  m ittels 
N M R  o d e r G C - M S  ü b e rp rü ft w erden . D ie A u fa r
be itung  erfo lg t ana log  1A.

D ie A n sa tzg rö ß en  u n d  A u sb eu ten  finden  sich in 
Tab. V I, die sp ek tro sk o p isch en  D a te n  d er V erb in 
dungen  sind in den  T abe llen  I - V  w iedergegeben .

2.2 Hydrierung von Dimethylphenylfluorsilan

Z u  1,4 g (9 m m ol) P h M e2SiF und 0,1 m l /P r2N H  
in 25 ml Flexan w erd en  bei - 5 0  °C 1,24 g (4,5 
m m ol) rBu2S nH 2 g eg eb en  und  4 h bei gerüh rt. E s 
w ird vom  e n ts te h en d en  F ests to ff f iltrie rt, das L ö 
sungsm ittel im V akuum  en tfe rn t und d e r  v erb le i
ben d e  R ück stan d  N M R -sp ek tro sk o p isch  u n te r 
sucht. 29Si-N M R : -1 8 ,1  ppm ; = 190 H z. E in  
V erg le ichsexperim en t o h n e  D iw opropy lam in  e r 
gibt; 29Si-N M R : 20,1 ppm ; 7 Si_F = 280 Hz.

2.3 Versuche zur Halogenierung von 1 oder 2
3 m m ol 1 bzw. 2 w erd en  in 20 ml des jew eiligen  

L ösungsm itte ls gelöst u n d  bei den  an g eg eb en en  
T em p era tu ren  m it dem  H alo g en ie ru n g sm itte l zur 
R eak tio n  gebrach t. E s w ird  von  evtl. angefallenem  
F ests to ff ab filtrie rt u n d  das L ösungsm itte l im V a
kuum  en tfe rn t. D e r  v e rb le ib en d e  R ü ck stan d  w ird 
N M R -spek tro skop isch  u n te rsu ch t. D ie  an g eg eb e
nen  P ro z en ta n te ile  w u rd e n  m ittels N M R -S pek- 
tro sk o p ie  bestim m t.

a) Umsetzungen von 2a und 2k mit SnCl4

L ösungsm itte l: 20 m l T oluol; R e ak tio n s te m p era 
tur: 2 0 -2 5  °C.

2a: A nsatzgröße: 1,16 g.
119S n-N M R  [ppm ]: 164,6 (M e3SnC l/35% );

143,2 (M e2SnC l2/20% );
24,6 (M eS nC l3/10% ) un- 
id en tifiz ierte  P ro d u k te  
bei 43,7; 66,2; 80,0. 

29Si-N M R  [ppm ]: 33,1 für M e2SiC l2.
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Tab. VI. Ansatzgrößen, Elementaranalysen und Eigenschaften der Stannyloligosilane 1, 2, 3 und 4.

Verbindung 
Summenformel, Molmasse ber.

Fp(Kp)
[°C]

Elementaranalyse 
C ber.(gef.) H ber.(gef.)

Herstellungs
methode

Ansatz [mmol] 
Silan

Verhältnis Ausb. 
Silan :Stannan g [%]

Reinigung

/Bu2Sn(H)-SiM e2-Sn(H)fBu2 
C18H44SiSn2; 526,01

33-35 nicht bestimmbar 1B 2,15
Cl-SiM e2-CI

1:2 1.0
[89]

umkrist. aus 
n-Hexan

/Bu2Sn(H)-SiM e2-SiM e2-Sn(H)rBu2 
C2(lH<i()Si2Sn2; 584,17

68-71 nicht bestimmbar 1B 2,15
Cl-(SiM e2)2-C l

1:2 1,15
[92]

umkrist. aus 
n-Hexan

/Bu2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-Sn(H)fBu2
C22H56Si3Sn2; 642,32

30-33 nicht bestimmbar 1B 2,15
Cl-(SiM e2)3-C l

1:2 1.3
[94]

umkrist. aus 
n-Hexan

/Bu2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-S iM e2-Sn(H)rBu2 
C24H<,2Si4Sn2; 700.48

12-20 - 1B 2,15
Cl-(SiM e2)4-C l

1:2 1,35
[90]

farbloses Öl

[rBu2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 
C28H74Si6Sn2; 816,79

72 nicht bestimmbar 1B 2,15
Cl-(SiM e2)6-C l

1:2 1.5
[85]

umkrist. aus 
n-Hexan

Ph2Sn(H)-SiM e2-SiM e2-Sn(H)Ph2 
C28H34Si2Sn2; 664,13

- nicht bestimmbar 1B 10,1
Cl-(SiM e2)2-C l

1:2 3,3
[50]

farbloses Öl

Ph2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-Sn(H )Ph2 
C3oH4oSi3Sn2; 722,28

- - 1B 8,2
Cl-(SiM e2)3-C l

1:2 3,1
[53]

farbloses Öl

Ph2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-SiM e2-S iM e2-Sn(H)Ph2 
C32H46Si4Sn2; 780.44

1B 6,4
Cl-(SiM e2)4-C l

13.0
F-(SiM e2)4-F

1:2

1:2

2,4
[49]
9,2e)
[90]

farbloses Öl 

farbloses Ölc)

[Ph2Sn(H )-SiaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 
C36H58Si6Sn2; 896.75

230c) nicht bestimmbar 1B 6,6
Cl-(SiM e2)6-C l

1:2 4,0
[68]

-

Me3Sn-SiM e2-SnM e3 
C8H24SiSn2; 385,74

(54a)) 24,91 (25,7) 6,27 (6,6) 1A 37,8
Cl-SiM e2-C l

1:2 6.21
[85]

farbloses Öl 
dest.

Me3Sn-(SiM e2)2-SnM e3 
C|()H30Si2Sn2; 443,90

(105a)) 27,06 (26,4) 6,81 (6.4) 1A 7,5
Cl-(SiM e2)2-C l

1:2 2,7
[85]

farbloses Öl 
dest.

Me3Sn -S iaMe2-S ibMe2-S ia Me2-SnM e3 
C12H36Si3Sn2; 502,05

(145a)) 28,71 (29,3) 7,23 (6,9) 1A 12,6
F-(SiM e2)3-F

1:2 5,5
[87]

farbloses Öl 
dest.

Me3Sn -S iaMe2-S ibMe2-S ib Me2-S ia Me2-SnM e3 
C14H42Si4Sn2; 560,21

12-20 30,02 (28,9) 7,56 (7.1) 1A 8,2
F-(SiM e2)4-F

1:2 3,7
[85]

farbloses Öl

[Me3Sn -S iaMe2-S ibMe2-S icMe2- ] 2 
Cl8H54Si6Sn2; 676,52

31-34 31.96 (30,8) 8,05 (7,7) 1A 6,5
F-(SiM e2)6-F

1:2 3,5
[80]

umkrist. aus 
n-Hexan

Ph1Sn-SiM e2-SnPh1 
C38H36SiSn2; 758.12 '

120-123 60,20 (59,8) 4.79 (4,5) 1A 1,2
Cl-SiM e2-C l

1:2 0,54
[60]

umkrist. aus 
Et20

Ph3Sn-(SiM e2)2-SnPh3 
C40H42Si2Sn2; 816,32

- - 1A 17
Cl-(SiM e2)2-C l

1:2 [90]b) -

Ph3Sn-SiaMe2-S ibMe2-S ia Me2-SnPh3 
C42H48Si3Sn2; 874,48

115-118 57,69 (56,6) 5,53 (5,1) 1A 7,53
Cl-(SiM e2)3-C l

12
F-(SiM e2)3-F

1:2 5,25d)

8,34
[80]

umkrist. aus 
Et20/Hexan

Ph3Sn-SiaMe2-S ibMe2-S ib Me2-S ia Me2-SnPh3 
C44H54Si4Sn2; 932,63

138-143 56.67 (58,4) 5,84 (5,5) 1A

2

7,34
Cl-(SiM e2)4-C l

8,0
F-(SiM e2)4-F

1,6
F-(SiM e2)4-F

1:2 3,27d)

5,24
[70]
1,02
[68]

umkrist. aus 
Et20/Hexan 
umkrist. aus 

Et20/Toluol

[Ph3Sn -  SiaMe2 -  SibMe2-  SicMe2 -  ]2 
C48H66Si6Sn2: 1048,95

120-122 54,96 (54.0) 6,34 (6,0) 1A

2

7,42
Cl-(SiM e2)6-C l

4,8
F-(SiM e2)6-F

1:2 2,30d)

3.8 g 
[75]

umkrist. aus 
Et20/Hexan

Ph-,Sn-SiMe2-Ph  
C2fiH26SiSn; 485,27

64 64,35 (64,0) 5,40 (5,1) 2 37,3
FSiMe2Ph

1:2 16,8
g

[93]

umkrist. aus 
Et20/Hexan

Ph3Sn -S iaMe2-S ibMe2-S icMe2-S idMe2-P h  
C32H44Si4Sn; 659,73

- - 2 3,5
F-(SiM e2)4-P h

1:1 n.b. farbloses Öl

Me->Sn(SiMe2-Vinyl)2 
C,„H24Si2Sn; 319,16

(H 0a>) - 2 14.4
FSiMe2Vinyl

1:2 1,3 g 
[30]

Kugelrohr-
Destillation

Ph2Sn[SiaMe2-S ibMe2-S icMe2-S idMe2-P h]2 
C4()HhKSi8Sn; 892.35

— 53,84 (52,7) 7,68 (7,25) 2 5,0
F-(SiM e2)4-Ph

1:2 2,7
[60]

farbloses Öl

a) Kp bei IO-3 Torr; b) nur 119Sn- und 29Si-spektroskopisch charakterisiert; c) Zersetzung; d) 20 bis 80% Hexaorga-
nodistannan; e) Produkt HSiMe2-S iM e2-S iM e2-Si(H )M e2; 29Si-NMR: -36,2 ppm; 'ySi_H = 182 Hz; -44,0 ppm.

Brought to you by | New York University Bobst Library Technical Services
Authenticated

Download Date | 7/19/15 3:17 AM



286 F. Uhlig et al. ■ Synthese und Reaktionsverhalten von Stannyloligosilanen. I

2k: A nsatzg röße: 2,1 g (2,4 m m ol).
119 S n -N M R  [ppm ]: -4 9 ,6  (P h 3S nC l/35% );

-3 6 ,2  (P h 2SnC l2/20% ; 
- 68,6 (P hS nC l3/10% ) un- 
id en tifiz ierte  P roduk te  
bei -1 0 8 ,2 ; -130 ,6 ; 
-1 4 6 ,2 ; -9 8 5 2  
(P h 2S n (C l)- (S iM e 2)6-  
S n (C l)P h 2/5% ).

29S i-N M R  [ppm ]: 27,7; -3 9 ,9 ; -4 1 ,0  ( C l-  
(M e2Si)6-C l/8 0 % )
-2 2 ,6 ; 'ysi-1i9/it7sn -  390/ 
373 H z; -3 6 ,1 ;
2/s i- i i9/i i7sn = 55/53 Hz; 
-3 7 ,9  (P h 2S n (C l) -  
(S iM e2)6-S n (C l)P h 2/
5% ).

b) Reaktionen von 2d mit Trifluormethansulfon- 
säure/Lithiumchlorid

1,68 g (3 m m ol) 2d gelöst in 20 ml Toluol w erden  
bei - 2 0  °C m it 0,9 g (6  m m ol) F 3C S O 3H  versetzt. 
E s w ird 2 h g e rü h rt und  es w erden  0,5 g LiCl 
(Ü b ersch u ß ) zugegeben . N ach  F iltra tion  und E n t
fe rn en  des L ösungsm itte ls w ird d e r  R ückstand  
m ittels N M R -S p ek tro sk o p ie  un te rsuch t.

119S n-N M R  [ppm ]: 167,3 (M e3S nC l/30% ); 143,8 
(M e2SnC l2/40% ); unidentifi- 
z ie rte  S ignale bei 44,8; 78,8; 
-8 0 ,5 .
138,2 (M e 2S n (C l)- (S iM e 2)4-  
S n (C l)M e2/5% ).

29Si-N M R  [ppm]: 26,3; -4 3 ,2  (C l- (S iM e 2)4-  
C l/>45% ); S ignale bei 10,1; 
12,9; 14,2 fü r [ - 0 - S i M e 2-  
S iM e2- ] v; -4 8 ,3 ; -4 9 ,2 ; 50,1 
fü r [ - 0 - S i M e 2-S iM e 2- ] v 
-2 2 ,6 ; ' / Si.i i9/ti7sn -  390/373 
Hz; -3 6 ,5 ; (M e 2S n (C l)-  
(S iM e2)4- S n (C l)M e 2/5% ).

c) Umsetzungen von l i  mit CHCl3

2,69 g (3 m m ol) l i  w erden  bei 0 °C mit 20 ml 
CHC13 zur R e ak tio n  gebrach t. N M R -spek tro sko - 
pische U n te rsu ch u n g  des R ückstandes: 
119Sn-N M R : -3 6 ,8  ppm  fü r P h 2SnC l2 
29Si-N M R: 27,3; -3 9 ,7 ; -4 1 ,2  ppm  für C l -  
(S iM e2)6- C l

d) Umsetzung von l a - e  mit CH X3

Lösungsm ittel: C h lo ro fo rm  fü r 5a bis 5d; R e a k 
tio n s tem p era tu r: 0 °C. 5 - 1 0  m m ol 
C H B r3 in 20 m l T H F  für 5f bis 5h; 
T em pera tu r: - 2 0  °C.

D ie A n sa tzg rö ß en  und  A u sb eu ten  der V erb in 
dungen  5 finden  sich in Tab. V II, d ie sp ek tro sk o p i
schen D a te n  in d en  T abellen  I -V .

2.4 Kristallstrukturuntersuchungen

F ü r d ie K ris ta lls tru k tu ran a ly se  gee ignete  E in 
k rista lle  w urden  du rch  A b k ü h len  gesä ttig te r L ö 
sungen von 2i in « -H e x an /T H F  bzw. von lb  in n- 
H exan  auf - 2 0  °C gew onnen .

Tab. VII. Ansatzgrößen, Elementaranalysen und Eigenschaften der halogenierten Stannyloligosilane 5.

Nr. Verbindung
Summenformel, Molmasse ber.

Fp [°C] Elementaranalyse 
C ber. (gef.) H ber. (gef.)

Ansatz
[mmol]

CHX., Ausbeute 
g [%]

Reinigung

5a Bu2S n (C l)-S iM e2-S iM e2-Sn(C l)fBu2 
C2oH4XCl2Si2Sn2; 653,06

6 4-66 36,78 (36,1) 7,41 (6,9) 3,02 ch c it 1,98
[>98]

keine

5b rBu^Sn(Cl)-Si11M e?-SibMe2-SiMe->-Sn(Cl)rBu? 
CzzH^ClzSijSnz; 711,21

98-102 37,15 (35,9) 7,65 (7,1) 2,58 CHC13 1,75
[>98]

keine

5c fBu->Sn(Cl)-SiaMe2- S ibMe2-S iM e-)-SiM e2-Sn(C l)fBui 
C24H6()Cl2Si4Sn2; 769,37

108-110 37,47 (36,2) 7,86 (7,4) 2,72 CHC1-, 2,05
[99]

keine

5d [/Bu->Sn(Cl)-SiaMe2-S ibMe2-S icMe2-]T 
C2KH72Cl2SihSn2; 885,68

89 37,79 (36,5) 8,19 (7,6) 2,13 CHCI3 1,85
[>98]

keine

5e Bu?Sn(Br)-SiM e2-SiMe->-Sn(Br)fBu2 
C2oH4XBr2Si2Sn2; 741,96 ‘

- - 3.06 CH Br, 1,81a) 
[80]

umkrist.
Hexan/Ether

5f fBu2S n (B r)-S i;,Me2- S ihMe2-S iM e2-Sn(Br)rBu2 
C22Hs4Br2Si3Sn2; 800,16

102-105 32.02 (30,8) 6,80 (7,1) 3,0 CHBr3 2,4a)
[>95]

umkrist.
Hexan/Ether

5g fBu2S n (B r)-S i;,Me2- S ibMe2-S iM e2-S iM e2-Sn(Br)fBu2 
C24HW)Br2Si4Sn2; 858,27

- - 3,2 CHBr3 2,6a)
[>95]

keine

5h [/Bu2Sn (B r)-S iaMe2-S ibMe2-S icMe2-]2 
C2KH72Br2Si6Sn2; 974,58

— - 2,11 CHBrj l,75a)
[85]

umkrist.
Hexan/Ether

a) Der Umsatz vor der Umkristallisation ist lt. 29Si- und 119Sn-NMR-Spektren quantitativ.
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Tab. VIII. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -win- 
kel [°] der Bis(stannyl)oligosilane lb  und 2i.

lb 2i

S n ( l ) - S i ( l ) 259,4(2) S n ( l ) - S i ( l ) 257,95(7)
S i( l)  —S i(la ) 233,8(3) S i(2 )-S i(2 a ) 235,45(13)

S i( l ) — Si(2) 235,5(1)
S n ( l ) - C ( l ) 218,8(7) S n ( l ) - C ( l ) 215,1(2)
S n ( l) -C (5 ) 217,8(7) S n ( l) -C (7 ) 215,8(2)

C ( 5 ) - S n ( l ) - C ( l ) 115,4(3) C ( 7 ) - S n ( l ) - C ( l ) 106,4(1)
C ( 5 ) - S n ( l ) - S i ( l ) 114,1(2) C ( 7 ) - S n ( l ) - S i ( l ) 106,63(6)
C ( l ) - S n ( l ) - S i ( l ) 113,8(2) C ( l ) - S n ( l ) - S i ( l ) 113,16(7)

K rista lldaten  von P h 3S n -(S iM e 2)4- S n P h 3 2i 
(20 °C):

m onoklin , R au m g ru p p e  Y l x!c, Z  = 4, a = 
884,45(1) pm , b = 3243,83(1) p m , c = 799,47(1) pm , 
ß  = 92,53°, V  = 2291,44(4) A 3, D x = 1,352 g/cm 3 
(ber.), S iem ens S M A R T  C C D  F läc h en d e tek to r, 
M oK a-S trah lung , 6 = 1 ,26-28 ,26°, w-scans, 14438 
gem essene R eflexe, davon  5447 sy m m etrie u n ab 
hängig (Ä int = 0,0226), 4385 R eflexe b eo b a ch te t 
m it I>2 (I), halbem pirische A b so rp tio n sk o rre k tu r , 
S truk tu rlö sung  m it d irek ten  M e th o d en , V ollm a- 
trixverfe inerung  an  F 2, H -A to m lag en  b erech n e t, 
226 P aram e ter, R e ch en p ro g ram m e S H E L X S -86 
(Sheldrick  1990) [19], S H E L X L -93  (Sheldrick

1993) [20], i?konv = 0,0307, w R 2 (alle D a te n ) =
0,0629.

K rista lldaten  von 'B u 2S n (H )-(S iM e 2)2-  
S n (H )'B u 2 l b  (20 °C):

m onoklin , R aum gruppe  C2/c, Z  = 4, a = 
1377,2(1) pm , b = 1277,6(1) pm , c = 1763,2(1) pm , 
ß  = 105,435(1)°, V  = 2990,50(4) Ä 3, D x = 1,297 g/ 
cm 3 (ber.), N onius K appa C C D , M oka-S trah lung ,
0 -  3 ,07-25 ,68 ; <w-scans, 14425 gem essene R eflexe, 
davon 2829 sym m etrieunabhäng ig  (i?int = 0,053), 
1439 R eflexe b eo b ach te t m it I>2 (I), S tru k tu rlö 
sung m it d irek ten  M ethoden , V ollm atrixverfeine- 
rung  an F 2, H -A tom lagen  an  C -A to m en  b e re c h 
net. R echenp rog ram m e S H E L X S-97 (Sheldrick  
1990) [21], S H E L X L -97 (Sheldrick  1997) [22], 
/?konv = 0,0409, wR 2 (alle D a te n ) = 0,0855.

W eitere E inzelhe iten  zu den  K ris ta lls tru k tu ru n - 
te rsuchungen  können  in d e r  C am bridge C rystallo- 
g raphic D a tab ase  u n te r d e r  H in te rleg u n g sn u m m er 
101296 und  103043 an g e fo rd e rt w erden .
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