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UMSETZUNGEN VON TRIBUTYLZINN-DIATHYLAMID MIT
EPOXIDEN

A. TZSCHACH unp E. REISS
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdat Halle (DDR)

(Eingegangen den 12. September 1966)

- Einfache Organozinn-dialkylamide! erwiesen sich in den zuriickliegenden
Jahren als geeignete Substanzklasse zur Synthese neuartiger Organozinnverbin-
dungen. Prinzipiell werden Wechselwirkungen mit H-aciden Substanzen? entspre-
chend GI. (1) und Additionen an spezielle ungesittigte Systeme® nach GIL. (2) be-
schrieben.

~ ~

—Sn-NR, + HX — —Sn-X+R,NH (1)
- -

~ ~

—Sn—NR,+Y=C=Y' — —Sn-Y-C(=Y’)NR, 2
~ ~

Charakteristisches Merkmal der Umsetzungen nach Gl. (2) ist die Beobach-
tung, daB nur Verbindungen, die generell von einem nucleophilen Partner angegriffen
werden (CO,, CS,, Phi—N=C=0 etc.)’ reagieren. Die C—C-Doppelbindung der Olefine
verhilt sich dagegen zu Organozinn-amiden indifferent. Diese Verhiltnisse unter-
streichen den ausgesprochen nucleophilen Charakter der Organozinn-amide. Sie
sollten daher in der Lage sein, auch mit Epoxiden unter Aminostannierung zu rea-

gieren. .
Trotz lingerem Erhitzens des Tributylzinn-didthylamids mit iiberschiissigem

Buten-1-oxid unter Ruckflul war jedoch eine Umsetzung nicht zu erzielen. Erst als
den Reaktionsansitzen katalytische Mengen LiNEt, zugesetzt wurden, konnte ent-
sprechend Gl. (3) das Tributyl(1-dthyl-2-difithylamino-dthoxy)zinn (I) isoliert
werden. In gleicher Weise sind aus Styroloxid und Cyclohexenoxid das Tributyl(2-
phenyl-2-didthylamino-dthoxy)zinn (II) und das trans-Tributyl(2-diithylamino-
cyclohexyloxy)zinn (III) zugénglich (Methode A).
LiNEt2
R—C{-I—(}i2+Bu3Sn—NEt2 — R-CH-CH,-NEt, ()
O OSnBu;

(I): R=C2H5; (II): R=C6H5

LiNEt NEt>
O + BusSn—NEtp —— 2 m . (@
OSnBuj
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~Die Aminostannierungsprodukte (I)—(II) stellen nahezu farblose destillierbare
Fliissigkeiten dar, die sich in organischen Losungsmitteln wie Ather, Benzol und
Petrolither gut l6sen. Sie lassen sich durch Vakuumdestﬂlatlon ‘in 65-75%iger

Ausbeute aus den Reaktionsansitzen isolieren.
Die Konstitution der Verbindungen—(I) und (III) kénnten im Falle entgegen-

gesetzter Ringoffnungsreaktion auch die Strukturisomeren sein—lie8 sich auf Grund
der Hydrolyseprodukte sowie der Synthese aus den betreffenden Aminoalkoholen

und Tributylzinnchlorid sicherstellen.
(I)—(I1I) sind im Gegensatz zu einfachen Tnbutylzmn—alkox1den relativ hydro-

lysebestindig und werden erst nach lingerem Behandeln mit einer Mischung aus
Dioxan/Wasser/KOH zersetzt. Als Beispiel sei die Hydrolyse von (I) angefiihrt, die

nach GI. (5) ablauft.
KOH

2 CH3—CH2——(I3H-CH2—NEt2 +H,0 —>
OSnBu;,
2 CH;~CH,~CH-CH,~NEt; +Bu;Sn-O-SnBu, (5)
OH

Nach destillativer Aufarbeitung des Reaktionsansatzes konnte sowohl 1-Di-
athylamino-2-butanol als auch Bis(tributylzinn)oxid in etwa 80%iger Ausbeute
isoliert werden. Die Struktur des Aminoalkohols wurde durch den Vergleich der
H-NMR-Spektren mit denen einer authentischen Probe als 1-Diithylamino-2-buta-

nol sichergestellt.
SchlieBlich lieBen sich (I)—(III) auch nach einer tibersichtlichen Synthese dar-

stellen. 1-Didthylamino-2-butanol®, «-Diithylaminomethyl-benzylalkohol® und
trans-2-Didthylamino-cyclohexanol® reagieren mit Natrium zu den entsprechenden
Alkoholaten, die sich mit Tributylzinnchlorid in Tetrahydrofuran unter Abspaltung
von NaCl zu (I)-(III) umsetzen. (Methode B)
R—('ZH—CHZ—NEt2+Bu3SnCl — NaCl+R—(I3H—CH2NEt2 (6)
ONa OSnBu;

(R=C;Hs; CcHs)

NEts
O + Bu3SnCl —————a= NaCi + 7)
OSnBuy

Die nach beiden Methoden gewonnenen Tributyl(2—dizithylamino-alkoxy)-
zinn-Derivate sind identisch. Sie zeigen die gleichen Siedepunkte sowie Brechungs-
md12es und volle Uberemstlmmung der IR-Spektren. (Tabelle 1)

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Als Mechanismus der Aminostannierungsreaktionen ungeséttigter Verbin-
dungen wird ein cyclischer Ubergangszustand niedriger Aktivierungsenergie disku-
tiert, da diese Reaktionen unter milden Bedingungen und bei Anwesenheit von
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Katalysatoren ablaufen. Im Gegensatz dazu werden die Umsetzungen des Tributyl-
zinn-didthylamids mit Epoxiden durch LiNEt, katalysiert und sind nur bei héheren
Temperaturen durchfithrbar. Diese Verhiltnisse deuten mehr aufeinen Ionen-Ketten-
Mechanismus {ionic chain mechanism) hin wie er auch fiir die Wechselwirkung
von Organosilyl-amiden mit CO, und CS, angenommen wird’. Fiir die Umsetzungen
nach GI. (3) und Gl. (4) sind daher die folgenden Reaktionsschritte, die gleichzeitig
die katalytische Wirkung des Lithium-diithylamids erkliaren, anzunehmen.
BuaSn—NEt> N

LiNEt, +R-CH—CH, — R—CH—-CH,NEt,
~ - |
o) OLi
R—(,Z‘H—CHZ—NEt2+LiNEt2 (8)
OSnBuj;

Auf Grund der bevorzugten Tendenz der Aminoalkohole zur Chelatbildung
ist in den Tributyl(2-didthylamino-alkoxy)zinnverbindungen eine Pentakoordina-
tion am Zinnatom wahrscheinlich. Eine intermolekulare Koordination kann aus-
geschlossen werden, da (I)—(I1I) in Lsung monomer vorliegen, wie kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol beweisen—(I): 417 (ber. 434), (II): 464
(ber. 482), {111): 449 (ber. 460)—. In der Annahme einer trigonal-bipyramidalen Struk-
tur sind fiir (I)—(III) prinzipiell zwei Formen—a und b—moglich.

B‘U B[u
Bu« O
. .~ CHR
,Sn——0O Bu~—Snz N\
Bu / \ R I \N——"—CHZ
CH gy Et2
N/CHZ
Eta )

(a)

In den zuriickliegenden Jahren ist an verschiedenen Trialkylzinnderivaten die
Koordinationszahl 5 nachgewiesen worden. Diese Untersuchungen beziehen sich
vorwiegend auf den Festzustand. Charakteristisches Merkmal der Substanzen ist das
Vorliegen planarer Trialkylzinngruppierungen (C;,-Symmetrie), wie am Beispiel des
Trimethyl-pyridin-zinnchlorids, Me;SnPyCl®, mittels Réntgenuntersuchungen und
IR-Spektren—es wird im Bereich von 500—600 cm ™! nur die asymmetrische Sn—C;-
Valenzschwingung um 550 cm ™! beobachtet®, wihrend die symmetrische Schwin-
gung IR-inaktiv ist—sichergestellt werden konnte. Auch Trialkylzinnderivate starker
Saurer wie beispielsweise Me;SnClO,*%, Me;SnBF,!! oder Ph;SnNO;!? zeigen
einen analogen Bautyp mit planarer Trialkylzinngruppierung. SchlieBlich werden
in jiingster Zeit auch einzelne pentakoordinierte Triorganozinnderivate mit Chelat-
liganden wie Acetylaceton!3, 8-Oxychinolin'* und Nitraminen'> beschrieben.

Die Chelatstruktur (a bzw. b) der Verbindungen (I)—(I1I) wird sowohl durch
die Stabilitit gegeniiber hydrolytischen Einfliissen als auch auf Grund der IR-Spek-
tren angezeigt. Das Auftreten mehrerer Banden im Bereich von 400-600 cm ™ '—(I):
403 (sw), 413 (sw), 425 (sw), 455 (sw), 414 (mst), 565 (sw) und 600 cm™! (st)—hiingt
mdglicherweise mit der niedrigen Symmetrie (C,) der Chelate zusammen. Da der
EinfluB der Butylreste auf die Sn—C-Valenzschwingungen noch nicht klar abgegrenzt
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werden kann, sollen eingehende spektroskopische Untersuchungen spdter an den
betreffenden Trimethylzinnderivaten ausgefiihrt werden.
EXPERIMENTELLER TEIL

Die Umsetzungen werden unter LuftausschiuB in Argonatmosphére ausge-
fiihrt. Die allgemeine Arbeitstechnik wurde bereits von Thomas'® beschrieben. Vor
Gebrauch werden die verwendeten L.osungsmittel iiber Benzophenon-natrium jeweils
frisch destilliert. Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol in einer
Beckmanapparatur, die ein Arbeiten unter Argonatmosphire gestattet, ermittelt.
Kohlenstoff, Wasserstoff und Zinn werden nach der {iblichen Methode bestimmt. Da
die volumetrische Stickstoffbestimmung nach Pregl-Dumas unbefriedigende Werte
liefert, werden die N-Analysen mittels einer modifizierten Kjeldahlmethode nach
Friedrich!” durchgefiihrt.

Tributylzinn-didthylamid*

LiNEt, 15.8 g, (0.2 Mol), dargestellt aus 12.8 g Naphthalin, 100 ml abs. Di-
dthylamin und 1.4 g Lithium, wird in einem 250 ml Dreikalskolben, versehen mit
Rithrer, RiickfluBkithler und Tropftrichter, in 100 ml Petrolither suspendiert und
tropfenweise mit 52 g Bu;SnClI (0.16 Mol) umgesetzt. LiCl und iiberschiissiges LiNEt,
werden abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. Bu;SnNEt, siedet als farblose
Fliissigkeit bei 95-100°/0.16 mm. Ausbeute 42 g (73 ¢4 d.Th.).

Tributyl(2-didthylamino-alkoxy)zinnderivate

Methode A. In einem 50 ml Zweihaiskolben, versehen mit Thermometer und
RiickfluBkiihler werden 0.05 Mol Bu;SnNEt, und 0.075 Mol Epoxid nach Zusatz
einer kleinen Spatelspitze LiNEt, 15-20 Stdn. mittels eines Heizbades auf 130-140°
erhitzt. Die rotbraune Fliissigkeit wird anschlieBend destillativ bei gutem Vakuum
getrennt. (Einzeldaten siehe Tabelle 1)

Methode B. In einem Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riick-
fluBkiihler werden 0.1 Mol des betreffenden Aminoalkohols mit 0.1 Mol Natrium
unter Erwdrmen umgesetzt. AnschlieBend wird das Natrium-aminoalkoholat unter
Erwarmen in 200 mi Tetrahydrofuran suspendiert und tropfenweise 0.1 Mol Bu;SnCl
hinzugegeben. Die Mischung wird 1 Stunde bei Zimmertemperatur gerithrt, vom
entstandenen NaCl abfiltriert und das Filtrat destilliert (Einzeldaten siche Tabelle 1).

Hydrolyse von Tributyl(1-dthyl-2-didthylamino-dthoxy)zinn (I)

(I) (6 g) wird bei Zimmertemperatur 3—4 Stdn. mit einer Mischung aus 25 ml
Dioxan, 0.5 ml Wasser und 0.1 g KOH umgesetzt. AnschlieBend wird Dioxan und
iiberschiissiges Wasser abdestilliert und der Riickstand destillativ getrennt. Es resul-
tieren 1.7 g (84 94 d.Th.) 1-Diithylamino-2-butanol vom Sdp. 72°/20 mm und 3.1 g

(76 %, d.Th.) Bis(tributylzinn)oxid vom Sdp. 145°/0.06 mm.
DANK

Herrn Professor Dr. K. IssLEiB danken wir herzlichst fiir das férdernde In-
teresse und fiir die Bereitstellung von Institutsmitteln.
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ZUSAMMENFASSUNG -

Tributylzinn-difithylamid, Bu,;SnNEt,, reagiert mit Epoxiden wie Buten-1-
oxid, Styroloxid und Cyclohexenoxid bei Gegenwart katalytischer Mengen LiNEt,
im Sinne einer Aminostannierung zu Tributyl(2-didthylamino-alkoxy)zinnderi-
vaten, R~CH(OSnBu;)-CH,—NEt,. Die Struktur der Substanzklasse wird durch
H-NMR-Untersuchungen der Hydrolyseprodukte und durch Synthese aus den ent-
sprechenden Natrium-didthylamino-alkoholaten und Tributylzinnchlorid bewiesen.
In den monomeren Verbindungen werden pentakovalente Bindungszustinde am
Zinnatom diskutiert. :

SUMMARY

Tributyltin diethylamide, Bu3SnNEt,, reacts with epoxides such as 1-butene
oxide, styrere oxide and cyclohexene oxide in the presence of a small quantity of
LiNEt, causing aminostannylation to tributyl(2-diethylamino-alkoxy)tin derivatives,
R-CH(OSnBu;)—~CH,—-NEt,. The structure of these compounds is deduced from
NMR measurements of products of hydrolysis and by preparation from sodium
diethylamino-alcoholates and tributyltin chloride. In the monomeric compounds
pentacoordinated tin atoms are discussed.
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