143

Journal of Organometallic Chemistry, 124 (1977) 143—150
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

ZUR KENNTNIS CYCLISCHER ZINN—STICKSTOFFVERBINDUNGEN

RINGERWEITERUNGS- UND -SPALTUNGSREAKTIONEN DES
1,1-DIMETHYLSTANNOLANS

DIETER HANSSGEN * und ERNST ODENHAUSEN
Anorgenisch-Chemisches Institut der Universitdt Bonn (B.R.D.)

(Eingegangen den 25. Juni 1976)

Summary

1,1-Dimethylstannolane, Me.Sn(CH,); (I) reacts with R—N=S=N—R by ring
expansion to form the perhydro-1,2,3-thiazastannepine derivative Me.Sn{CH.),-
(R—N=S—N—R) (R = p-Tosyl). Ring cleavage of I with Br; or J. gives the «-
halogenoalkylhalogenostannanes Me,Sn{X)(CH.).X (X = Br or J}, which yield
the perhydro-1,2-azastannine Me,Sn(CH,);(t-Bu—N) (VI) with LiN(H) t-Bu. VI
reacts with R—C=C—R or Ph—N=C=N—Ph by 1,2-addition to form eight-
membered cyclostannanes of formulae Me.Sn(CH., ):(N—t-Bu}(R—C=C—R} (R =
C(0O)OMe) and Me:Sn(CH,).(N—t-Bu)(Ph—N=C—N—Ph), respectively. The prop-
erties of the new compounds are reported.

Zusammenfassung

1,1-Dimethylstannolan, Me,Sn(CH.); (I) reagiert mit R—N=8=N—R unter
Ringerweiterung zum Perhydro-1,2,3-thiazastannepin-Derivat Me.Sn(CH-)s-
(R—N=S—N—R) (R = p-Tosyl). Ringspaltung von I mit Br; oder J. liefert -
Halogenalkyl-halogenstannane Me,Sn(X)(CH,).X (X = Br oder J), die mit LiN-
(H)-t-Bu zum Perhydro-1,2-azastannin Me,Sn(CH.).(t-Bu—N) (VI) cyclisieren.
Bei der Umsetzung von VI mit R—C=C—R oder Ph—N=C=N—Ph werden unter
1,2-dipolarer Addition achtgliedrige Cyclostannane der Zusammensetzung Me,-
Sn(CH.).(t-Bu—N)(R—C=C—R) (R = C(0O)OMe) bzw. Me,Sn(CH.);(t-Bu—N)-
(Ph—N=C—N—Ph) gebildet. Die Eigenschaften der neuen Verbindungen werden
mitgeteilt.

Einleitung

Wihrend Zinntetraalkyle zu den am besten untersuchten kovalenten Zinn(IV)-
Verbindungen gehéren, ist das chemische Verhalten von Stannacycloalkanen
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nur wenig erforscht. Von ihnen ist lediglich bekannt, dass sie im Gegensatz zu
aliphatischen Verbindungen durch Luftsauerstoff oxidiert werden und dass sie
mit Halogenen teilweise selektiv unter einseitiger Ring6ffnung zu w-Halogen-
alkyl-nalogenstannanen reagieren {1—3]. Besonders bei kleinen Ringen beo-
bachtet man, offenbar als Folge extremer Ringspannung [4], eine erhohte
Reaktivitat der endocyclischen Zinn—Kohlenstoffbindungen. Uns interessierte
nun, ob ihre selektive Spaltung mit polaren oder polarisierbaren Verbindungen
zur Synthese von neuen zinnhaltigen Heterocyclen genutzt werden kann.

Ergebnisse und Diskussion

Reaktion von 1,1-Dimethylstannolan, Me.Sn(CH.), (I) mit N,N'-Bis(p-tosyl)-
schwefeldiimid, p-Tosyl—-N=S=N—p-Tosyl (II)

Schwefel—Sauerstoffverbindungen wie SO. oder SO; reagieren mit Zinntetra-
alkylen unter Einschiebung in die Zinn—Kohlenstoffbindungen, wobei unter
geeigneten Versuchsbedingungen O-stannylierte Sulfinate [5] bzw. Sulfonate
[6] gebildet werden. In analoger Weise entsteht aus I und Me;Sn nach Gl. 1a
das azanaloge Stannylsulfinsaure-Derivat 11 [7].

Me,Sn ~N—R
“d
Me—S< (1a)
N(R)SnMe,
R—N=S=N—-R — )
(I
Me,Sn(CH, ), (CH,)
-— Me28n< 2“) (1b)
N—S\
R \N_‘__e
()

{R = p-Tosyl)

Bei der entsprechenden Umsetzung von I mit II in Didthylather/Dichlormethan
bildet sich unter einseitiger Ringerweiterung das 3,3-Dimethyl-2-p-tosyl-1-p-
tosylimido-perhydro-1,2,3-thiazastannepin (IV) nach Gl. 1b.

Die Verbindung fillt in Form farbloser, hydrolyseempfindlicher Kristalle an,
die sich nur maissig in polaren Losungsmitteln wie partiell halogenierten Kohlen-
wasserstoffen, Acetonitril oder Dioxan ldsen. Zusammensetzung und Struktur
folgen zundchst aus den Ergebnissen der Elementaranalyse sowie dem 'H-NMR-
Spektrum, in dem die Lage und die rel.Int. der integrierten Signale mit der
angegebenen Formel Gibereinstimmen. Die geringe Loslichkeit von IV in
aprotischen Losungsmitteln verhindert die kryoskopische oder osmometrische
Molekiillmassenbestimmung, doch legen die Daten der IR- und Massenspek-
troskopie eine der einfachen Formeleinheit entsprechende Struktur nahe. Im
IR-Spektrum (Nujol-Suspension) registriert man zwei zur asymmetrischen und
symmetrischen Me—Sn-Valenzschwingung gehorige Banden bei 550 bzw. 510
cm™!. Assoziate iiber Pentakoordination am Zinn sind folglich auszuschliessen.
Fiir eine monomere Struktur spricht auch das Massenspektrum, in dem als
Fragment der hochsten Massenzahl das Bruchstiickion M — (N—p-Tosyl) regis-
triert wird.
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Reaktion des 1,1-Dimethvlstannolans, Me.Sn(CH-.); (I) mit Halogenen

Wihrend Zinntetraalkyle mit Jod in Benzoi nicht reagieren (nicht einmal die
ansonsten leicht spaltbare Bindung zwischen Zinn und Phenylgruppen wird
angegriffen), entfarbt I unter gleichen Bedingungen eine Jodlosung spontan. Wir
stellten fest, dass auch mit Jod im Uberschuss nur eine iquimolare Menge I
nach Gl. 2 unter einseitiger Ringoffnung reagiert.

(CH.),LX
Me,Sn(CH.); + X2 > Me,Sn?~ (2)
~X
) (Va) X =41
(\'b) X =~ Br

Va ist eine farblose, im Vakuum unzersetzt destillierbare Flissigkeit, die unter
Argon im Dunkeln lingere Zeit bestandig ist. Die Reaktion von I mit Brom in
Tetrachlormethan fuhrt nur bei einer Umsetzung im Molverhaltnis 1 : 1 zu
dem entsprechenden Brom-Derivat Vb, das in seinen Eigenschaften der Jod-
verbindung gleicht. Einwirkung von Brom im Uberschuss liefert unter Spaltung
weiterer Zinn—Kohlenstoffbindungen verschiedene Bromstannane, von denen
das Me.SnBr. identifiziert wurde. Mit Chior ist keine Selektivitat beziiglich der
Spaltung bestimmter Zinn—Kohlenstoff-Funktionen von I zu beobachten: alle
denkbaren Reaktionen konkurrieren miteinander und fihren zu uneinheitlichen
Stoffgemischen. Die Verbindungen Va und Vb werden erstmals charakterisiert;
sie erganzen die Reihe der bislang bekannten homologen Diidthyl-, -propyl- und
-butyl-Derivate [3]. J

Reaktion von 4-Brombutyl-dimethylbromstannan, Me.Sn(Br)(CH,);Br (Vb) mit
Lithium-t-butylamid, LiN(H )-t-Bu

Carbocyclische Monoaminostannane des Typs Vla sind im Gegensatz zu den
homologen Phosphor- und Sauerstoffverbindungen VIb [8] und VIc {9] in der
Literatur noch nicht beschrieber: worden.

(CH3)—X (¥Ia) X = NR’
/Sn\ (¥YIb) X = PR";:n =3
R R (MLc) X = O3 n =3
(MT)

Wir fanden, dass die Synthese eines Aminostannans der Struktur Vla leicht
gelingt, wenn Vb mit LiN(H)-t-Bu im Molverhiltnis 1 : 2 zur Reaktion gebracht
wird. Intermediidr bildet sich zunichst das nicht isolierbare sek. w-Aminoalkyl-
aminostannan (VII), das schon bei Raumtemperatur durch intramolekulare
Transaminierung zum 1-t-Butyl-2,2-dimethyl-perhydro-1,2-azastannin (V1II)
cyclisiert (Ausb. 72%).

VIII ist eine farblose, extrem hydrolyseempfindliche Fliissigkeit, die im Vakuum
unzersetzt destilliert. Zusammensetzung und Struktur folgen aus den Ergebnis-
sen der Elementaranalyse, der kryoskopischen Molekiilmassebestimmung
(ber.276; gef.276) sowie den spektroskopischen Daten (Tab. 1).
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H
(CH,),N-t-Bu
Me;SN(BRI(CH,,Br  + 2 LIN(H)-t-Bu — e Mesnl 2 -

- i N-t-
(Tb) 2 LiBr d t-Bu

()

(CHL), !

Me,snd —~—— J

2NN - t-BuNH, (3)
t-Bu
(7 )

Versuche, die zu VIII homologen N-Methyvl- oder N-Athyl-Derivate aus Vb
und LiN(H)Me bzw. LIN(H)Et herzustellen, verliefen unbefriedigend. Nach 'H-
NMR- und massenspektroskopischen Untersuchungen enstehen bei diesen Um-
setzungen neben geringen Mengen der gewunschten Verbindungen hauptsachlich
Distannazane. Der glatte Reaktionsverlauf nach Gl. 3 ist offenbar auf die Ge-
genwart der sterisch anspruchsvollen t-Butylgruppen zuruckzufiuhren, die inter-
molekulare Reaktionen erschweren.

Reak:tionen des Perhydro-1,2-azastannins (VIII) mit ungesattigten Verbindungen
Acyclische Aminestannane addieren sich vielfach glatt und exotherm an unge-
sittigte Systeme A = B, z.B. an Heterokumulene oder ungesittigte C—C-Ver-
bindungen {10]. In entsprechenden Umsetzungen von VI1II konnte gezeigt
werden, dass die Verbindung sich teilweise dihnlich wie Aminostannane vom
Typ R3;SnNR! verhilt.
Reaktion mit Acetylendicarbonsauredimethylester, MeO{O)C—C=C—C(O)OMe.

_(CHy, (CHp),
Me,Sn + R—C=C—R —= Me,Sn{ _N-t-Bu (4)
\N C=C
t-Bu R/ \R
(¥1m) (IX)

(R = C(O)OMe)

Die Umsetzung gemaiss GI. 4 liefert in glatter Reaktion das thermostabile 1 : 1-
Addukt IX. Die orange-gelbe Fliissigkeit ist unter Argon monatelang bestdandig;
an teuchter Luft erfolgt nur langsame Hydrolyse. Ihre spektroskopischen Daten
(Tab. 1) bestatigen sowohl! qualitativ (IR-, MS) als auch quantitativ (*H-NMR})
die aus der Elementaranalyse ermittelte Zusammensetzung. Die kryoskopisch
bestimmte Molekiilmasse entspricht der monomeren Formeleinheit (ber. 417;
gef. 401).

Reaktion mit N,N'-Diphenylcarbodiimid, Ph—N=C=N—Ph.
Beim Zusammengeben von aquimolaren Mengen VI und Ph—N=C=N—Ph in n-

(CHp)a (CHa Y,

Me?_Sn/\ + Ph—N=C=N—Fh U MeZSn\N >N—t—Bu (5)
N —_—
t-Bu P NPh

(ava)] (X)
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Hexan ensteht nach Gl. 5 die Ringverbindung X, die nach Entfernen des
Losungsmittels und Umkristallisieren aus Ather analysenrein in 73% iger Aus-
beute anfillt. Die farblosen, hygroskopischen Kristalle schmelzen scharf und
unzersetzt bei 95°C.

Die Interpretation des '"H-NMR-Spektrums bereitete zuniichst Schwierigkeiten,
da im Gegensatz zu den Ringverbindungen VI und IX fir die an Zinn gebunde-
nen Methylprotonen anstelle eines scharfen Singuletts ein breiter, diffuser
Absorptionsbereich registriert wurde. Eine polymere Struktur, die als Erkliarung
fur diesen Befund nahelag, konnte durch Molekulmassebestimmungen (ber.470:
gef . 478) sowie durch das Massenspektrum ausgeschlossen werden. Eine Signal-
verbreiterung durch Solvatationseffekte war ebenfalls unwahrscheinlich, da die
Art des Losungsmittels die Gestalt des Spektrums nur unwesentlich beeinflusste.
Anhand eines Dreiding-Stereomodells von X angestellte Cberlegungen fiihrten
dann zu dem Schluss, dass Konformationsinderungen fiir die Signalverbreiterung
verantwortlich sind. Dies wurde tiberzeugend durch eine 'H-NMR-Tieftempera-
turmessung in CD,Cl, bestitigt. Die bei —40°C **eingefrorene” Vorzugskon-
formation von X zeigt zwei scharfe Singuletts (rel.Int. 1 : 1) fiir die an Zinn
gebundenen Methylprotonen, die aus der unterschiedlichen chemischen Umge-
bung der Methyvlgruppen resultiert. Ungewdhnlich sind die extrem unterschied-
lichen chemischen Verschiebungen von §, = —0.317 und &, = +0.583 ppm. Uber
eingehende spektroskopische Untersuchungen der Ringsysteme IX und X werden
wir an anderer Stelle noch ausfuihrlich berichten.

Reaktionen mit weiteren Heterokumulenen. Die Umsetzung von VIII mit
Heterokumulenen wie z.B. CO., CS,, Ph—N=C=0 oder Ph—N:=C=S8 fiithrt zu
verschiedenen Stoffgemischen, deren Zusammensetzung z.Z. noch untersucht
wird.

Aus den bislang vorliegenden priparativen Ergebnissen kann man schliessen,
dass VIII mit bestimmten ungesattigten Systemen in der fur offenkettige Amino-
stannane charakteristischen Weise reagiert. Ob fiir das teilweise abweichende
Verhalten neben sterischen Effekten noch thermodynamische Griinde verant-
wortlich sind, vermag noch nicht gesagt zu werden.

Experimentelles

Die Herstellung und Handhabung der hydrolyse- und luftempfindlichen Ver-
bindungen erfolgte unter trockenem Argon.

Speictren. IR: Perkin—Elmer Typ 457; 'H-NMR: Varian A56/60; MS: A.E.L
MS9.

Ausgangsmateralien. 1,1-Dimethylstannolan, Me.Sn(CH.). [4]; N,N'-Bis(p-
Tosyl)-schwefeldiimid, p-Tosyl-N=S=N-p-Tosyl [11]; N,N'Diphenylcarbodi-
imid, Ph—N=C=N—Ph {12].

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Stannane IV, Va, Vb und VIII—X.
Die Ausgangskomponenten werden unter den in Tab. 2 angegebenen Reaktions-
bedingungen zur Reaktion gebracht. IV fallt analysenrein aus der Reaktions-
16sung aus. Zur Aufarbeitung der iibrigen Verbindungen wird das Losungsmittel
im Vakuum bei Raumtemperatur abgezogen; Va, Vb, VIII und IX werden durch
fraktionierte Vakuumdestillation, X durch Umbkristallisieren des Riickstandes
aus wenig Diathylather isoliert.
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