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Summary 

1,3-Di-t-butyl-2,2-dimethyl- 1 ,3,2,4A2-diazasilastannetidine (I) adds cyclopenta- 
diene across one of the tin-nitrogen bonds forming compound III in which the tin 

atom attains noble gas electron configuration. While one of the nitrogen atoms acts 
as an acceptor for the proton, the cyclopentadienyl is coordinated to the electrophilic 

tin center, As shown by temperature dependent ‘H NMR techniques III has 
fluctuating properties in solution; When 2 moles of cyclopentadiene are allowed to 
react with I dicyclopentadienyltin(I1) (IV) can be synthesized in high purity besides 
dimethylbis(t-butylamino)silane (II). IV also results together with II and the dimeric 
tin-di-t-butoxide (V), when III is treated with t-butyl alcohol. Substitution of the 
hydrogen atom in III can not be achieved with methyllithium: in this case III 
decomposes to I, lithium cyclopentadienide and methane. I oxidizes 1,3-cyclo- 

hexadiene quantitatively to benzene at 80°C: the other products in this reaction are 
found to be /3-Sn and the diamine II. This redox reaction is remarkable in a double 
sense: first of all it may be a convenient route for aromatization and secondly it is 

the first example of I acting as an oxidant. 

Zusammenfassung 

1,3-Di-t-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4~2-diazasilastannetidin (I) addiert an einer der 
beiden Zinn-Stickstoffbindungen Cyclopentadien und bildet die Verbindung III, in 

der das Zinnatom Edelgaskonfiguration erreicht. W&rend das Stickstoffatom als 
Akzeptor fur ein Proton fungiert, ist der Cyclopentadienylrest am elektrophilen 
Zinnatom gebunden. Temperaturabhangige ‘H-NMR-Spektren von III in Lbsung 
weisen auf Fluktuation von Liganden urn das Zinnatom hin. Bei einem MolverhSiltnis 
von 2/l zwischen Cyclopentadien und I erh&lt man reines Dicyclopentadienylzinn(I1) 
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(IV) neben Dimethyl(bis-t-butylamino)silan (II). IV entsteht such neben II und 
dimerem Zinndi-t-butoxid (V) bei der Umsetzung von III mit t-Butylalkohol. Eine 

Substitution des an das Stickstoffatom gebundenen Wasserstoffatoms in III mit 
Hilfe von Lithiummethyl ist nicht miiglich: in diesem Fall zerf&llt III in I, Cyclo- 
pentadienyllithium und Methan. I oxidiert bei 8O“C 1,3Cyclohexadien quantitativ 
zu Benzol: als weitere Produkte findet man in dieser Reaktion /?-Sn und das 

Bisaminosilan II. Diese Redoxreaktion ist in zweierlei Hinsicht bemerkenswert: zum 
einen stellt sie eine einfache Methode zut Aromatisierung dar und zum anderen ist 

sie das erste Beispiel einer Umsetzung, in der I als Oxidationsmittel fungiert. 

Einleitnng 

Das cyclische Bisaminostannylen I reagiert nach der allgemeinen Gleichung 1 mit 
Wasserstoffverbindungen H,X unter Ubertragung der Wasserstoffatome auf die 
Stickstoffatome und Abspaltung von zumeist instabilem {Sn X}, das sich durch 
Folgereaktionen koordinativ abslttigt [2]. 
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( Me = CH,, tBu = C(CH,), ) 

Wie wir fanden, kann es sich, bei X urn ein Sauerstoffatom oder urn eine 
Amingruppe N-R handeln [3,4]. Es interessierte uns nun, ob sich dieses Re- 
aktionsprinzip such auf Wasserstoffverbindungen anderer Hauptgruppenelemente 
tibertragen lbst und insbesondere auf reaktive Kohlenwasserstoffe. Wegen der 

bekannten r-Donoreigenschaften von konjugierten Dienen schienen uns ins- 
besondere Cyclopentadien und 1,3Cyclohexadien als Reaktionspartner von I 
geeignet. 

Zur Reaktion des Stannylens I mit Cyclopentadien und 1,3Xyclohexadien 

Cyclopentadien reagiert schon bei -60°C mit aquimolaren Mengen der Ring- 
verbindung I quantitativ unter Bildung der neuen Verbindung III gem&s Gleichung 
2. 
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Die Zusammensetzung von III ergibt sich aus Elementaranalyse und der Molmas- 

senbestimmung in Benzol. Im IR-Spektrum dieser bei Raumtemperatur thermolabi- 

len Verbindung erscheint bei 3270 cm-’ eine fiir N-H Valenzschwingungen char- 

akteristische scharfe Bande, die den w&rend der Reaktion erfolgten Austausch eines 

Protons vom Cyclopentadien auf ein Stickstoffatom von I eindeutig belegt. Im 
‘H-NMR-Spektrum von III bei Raumtemperatur findet man zwei Signale fiir die 

t-Butylgruppen, ein Signal fur die Methylgruppen am Siliciumatom und ein einziges 
scharfes Signal fur den Cyclopentadienylrest bei S 6.30 ppm in Benz01 als Losungs- 

mittel. Die Lage und Gestalt letzterer Resonanzlinie legt nahe, dass der C,H,-Rest 

pseudo-r (pentahapto) an das Zinnatom gebunden ist wie im Dicyclopentadienyl- 

zinn(I1) (S 5.89 ppm) [5] oder im (C,H,)SnCl (8 6.05 ppm in THF) [6]. Die 
verschiedenen Resonanzsignale fur die t-Butylgruppen erklaren sich aus den un- 
terschiedlichen Koordinationen bzw. Hybridisierungen der Stickstoffatome. Die 
cyclische Struktur der Verbindung III, die damit such die dreifache Koordination 

am zweiwertigen Zinnatom bedingt, lasst sich unmittelbar aus der Frequenzlage der 
N-H-Valenzschwingung ablesen, die typisch fur vierfach koordinierte Stickstoffa- 

tome vergleichbarer Bindungsart ist [7]. Da fur die Umgebung des Stickstoffatoms 
nur eine trigonal pyramidale Anordnung in Frage kommt (vergl. [S]), leitet sich die 

Molektilstruktur von III von einem Aza-sila-azonia-stanna-Vierring ab, an den iiber 
das Zinnatom in etwa paralleler Ausrichtung zum Ring die planare Cyclopen- 
tadienylgruppe gebunden ist. 

An die spezielle Struktur von III ist jedoch ein wichtiges Ph%nomen gekntipft: da 

sowohl das Stickstoffatom als such das Zinnatom asymmetrisch koordiniert ist, stellt 

es jeweils ein Chiralitatszentrum dar, was Anlass zur Bildung von 4 Isomeren von III 
geben sollte. Bei Raumtemperatur ist hierftir laut ‘H-NMR-Spektrum kein 
Anhaltspunkt zu finden, betrachtet man vor allem die Gleichwertigkeit der Methyl- 

gruppen am Siliciumatom. Ktihlt man jedoch in Toluol gelostes III ab, so spalten 
nach Durchlauf eines Koaleszenzpunktes bei - 30°C die Dimethylsilylgruppen in 
mehrere Signale auf, die bei - 60°C zu einem Dublett entarten. Gleichzeitig wird 
das bei niedererem 6-Wert aufgefundene Resonanzsignal der t-Butylgruppe char- 
akteristisch breiter (vergl. Exp. Teil!). 

In Anlehnung an Verh&ltnisse bei anderen vergleichbaren Ringsystemen mit 
Lewis-Saure-Base-Bindung [9,10] konnte man den Befund mit folgendem Model1 
beschreiben: Bei Temperaturen oberhalb - 30°C befinden sich die vier isomeren 
Formen von III (A, B, C und D in Gleichung 3) in einem dynamischen Gleichge- 
wicht, das iiber effnung der koordinativen Stickstoff-Zinn-Bindung, Inversion des 

nun dreibindigen Stickstoffatoms und wieder Bindungsschliessung ablauft. 

Unterhalb der Koaleszenztemperatur weisen die verschiedenen Dimethylsilyl- 
signale auf mehrere Isomere hin. Auf Grund sterischer Effekte (Wechselwirkung des 
C,H,-Restes mit der t-Butylgruppe des quatern&ren Stickstoffatoms) erscheinen die 

Isomeren B und C, wie in Gleichung 3 angedeutet, besonders wahrscheinlich, was 
sich in einem Pseudodublett bei - 60°C niederschlagen konnte (man erwartet wegen 
der diastereotopen Methylgruppen am Siliciumatom insgesamt vier Signale fur B 
und C). Das Singulett der Dimethylsilylgruppe llsst sich bei Raumtemperatur durch 
eine alternative Inversion am Element Zinn nicht erklken, da die Dimethylsilylgrup- 
pen such dann noch chemisch nicht aquivalent sein sollten. Andert man das 
Molverhahnis von I zu Cyclopentadien bzw. setzt III mit einem weiteren Equivalent 
Cyclopentadien urn, SO erfolgt eine vollst;indige Abtrennung des Zinnatoms aus dem 
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tBu tBu 

(Cl (D) 

Ringsystem I in Form des Dicyclopentadienylzinn(I1) (Gleichungen 4 und 5). 

Me,Si(N%w),Sn + 2 C5% - (H,C,),Sn -I- Me,Si(NtBuH), (4) 

(I) (II9 tlI1 

tBu H 

)N/I ,=gH5 
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Das Dicyclopentadienylzinn(I1) llsst sich auf diese Weise einfach und in hohen 
Ausbeuten darstellen. Es wird tiber physikalische und spektroskopische Referenzda- 
ten charakterisiert [5]. Mittels der Reaktionen 4 und 5 gelingt es also ausgehend von 
cyclischen Bisaminostannylenen, Zinn-Kohlenstoffbindungen zu kntipfen, ohne z.B. 
tiber den Umweg von Organometallverbindungen zu gehen. 

Urn den Anwendungsbereich dieser Synthesen zu prtifen, haben wir I mit 
1,3-Cyclohexadien umgesetzt. Im Unterschied zu den Umsetzungen 2 bzw. 4 tritt 
erst ab 70°C Reaktion ein, die zu den in Gleichung 6 aufgeftihrten Produkten ftihrt. 

Me,Si(N’Bu),Sn + C,H, + Me,Si(N’BuH), + C,H, + /3-Sn (6) 

(I) (II) 

Neben dem erwarteten Bisaminosilan II kijnnen keine organischen Verbindungen 
des zweiwertigen Zinns isoliert werden. Uberraschenderweise ist Zinn(I1) zu Zinn(0) 
reduziert worden, w&rend gleichzeitig das Cyclohexadien zu Benz01 oxidiert wurde. 
Als einen mijglichen Reaktionsweg kann man sich die zwischenzeitliche Bildung 

(3) 
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einer Organozinnverbindung vorstellen, die unter den Versuchsbedingungen aber 
sofort in Zinn und Benz01 zerf&llt. Das ausgefallene Zinn wird tiber Pulveraufnah- 
men rontgenographisch als /?-Modifikation identifiziert [ 111. 

Reaktionen der Ringverbindung III 

Neben Cyclopentadienylzinn(II)halogeniden [6] und III gibt es nur wenige 
Verbindungen des zweiwertigen Zinns 8lmlicher Konstitution, die neben der Cyclo- 
pentadienylgruppe noch einen andersartigen Liganden besitzen. Versuche zur Dar- 
stellung solcher Systeme ftihren meist zu Symmetrisierungsreaktionen [8]. Es 
verwundert daher such nicht, dass es nach Gleichung 7 nicht gelingt die Stickstoff- 
liganden in III durch t-Butanolat zu ersetzen. 

tB” H 

JN< ,c,H, 

Me,Si,N,Sn + H-Oh - 

I 
tBu 

l/4 [Sn(OtBu)& + l/2 Sn(C5H512 + Me,Si(NtBuH), 

<III, (PI cm, (II) 

(7) 

Auslatt der erwarteten Zinn-Verbindung mit einer Cyclopentadienyl- und t- 
Butoxigruppe entstehen im gleichen Molverhliltnis Dicyclopentadienylzinn(I1) und 
Zinndi-t-butoxid (V) sowie das Amin II. V ist nach Molmassenbestimmung in 
Benz01 dimer, nach ‘H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur wird nur ein einziges 
Signal ftir die tButylgruppen beobachtet. Eine ktirzlich durchgeftihrte Rontgen- 
strukturbestimmung an V ergibt, stark vereinfacht, folgende Bindungsbeschreibung 
[12]: 

Zwei Zirm-di-t-butoxid-Molektile’ treten iiber koordinative Bindungen zu einem 
Sn,O,-Vierring zusammen. Die dritte Koordinationsstelle am Zinnatom wird von 
einer zum Ring senlcrecht stehenden t-Butoxigruppe eingenommen. Da bei Zimmer- 
temperatur nur ein ‘H-Resonanzsignal beobachtet wird, findet in V offenbar ein 
rascher Austausch der Liganden zwischen den axialen und aquatorialen Positionen 
statt. Durch Temperaturemiedrigung lassen sich diese dynamischen Bindungsvertei- 
lungen anhalten: unterhalb -23OC findet man in Toluol-d, das der stat&hen 
Struktur von V gemLse ‘H-NMR-Spektrum mit zwei Rezonanzsignalen im In- 
tegrationsverhaltnis l/l [ 131. Wie das Massenspektrum von V und der niedere 
Sublimationspunkt anzeigen, ist V in der Gasphase monomer. V llsst sich such ohne 
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den Umweg tiber die Verbindung III (Gleichung 7) durch direkte Reaktion von I mit 
zwei Aquivalenten t-Butylalkohol in hohen Ausbeuten darstellen (Gleichung 8). 

2 Me,Si(N’Bu)$n + 4 H-O’Bu + [Sn(O’Bu)& + 2 Me,Si(N’BuH)z (8) 

(I) (V) (II) 

Das an das Stickstoffatom gebundene Wasserstoffatom in III lasst sich nicht 
durch ein Lithiumatom ersetzen, ohne dass die dann entstehende Verbindung 
zerfallt; in Gleichung 9 sind die experimentellen Befunde zusammengefasst. 

%u H 

>N< ,C5H5 

Me$,N,Sn + LiCH, --c MezSi(NtBu),Sn + Li + C,H, -+ CH 4 (9) 

I 
(I) 

tB” 

I und Cyclopentadienyllithium entstehen nahezu quantitativ. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit unter 
N,-Schutzgas durchgeftihrt. ‘H-NMR-Spektren erhielten wir auf einem Hitachi 

Perkin-Elmer R-24 bzw. einem Bruker HFX-90 MHz-Gerlt: die angegebenen 
Zahlenwerte (6) in ppm’ gegentiber internem Tetramethylsilan sind von In- 
tegrationswerten in Klammem begleitet. Massenspektren erhielten wir auf einem 
MAT CH-7-Gerlt der GBF Stiickheim. Die C, H, N-Analysen wurden von der 
Firma 0. Beller, Gottingen, durchgeftihrt; die Bestimmung des Sn-Gehaltes erfolgte 
titrimetrisch. 

1 ml (12.2 mmol) Cycl.opentadien werden in 10 ml Pentan gel&t und bei - 60°C 
3.1 ml (12.2 mmol) 1,3-Di-t-butyl-2,2-dimethyl-l,3,2,4X2-diazasilastaMetidin (I) [14] 
zugetropft. Beim Abziehen des Liisungsmittels f&llt aus der hellgelben Liisung ein 
kristalliner Feststoff aus. Nach Abpipettieren der Losung und Waschen mit auf 
- 78’C gektihltem Pentan erhah man 3.5 g (74%) farbloser Kristalle von III, die bei 
30-35°C schmelzen. Anal. von III. Gef.: C, 46.19; H, 8.64; N, 7.80; Sn, 29.96; 
Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 381.4. C,,H,N,SiSn (385.20) ber.: C, 46.77; 
H, 7.85; N, 7.27; Sn, 30.81%. 

‘H-NMR in Toluol-d,: bei 2O’C: Singuletts bei 0.22(6.(l), 1.01(9.0), 1.25(9.0), 
6.35(5.0); bei - 30°C: (Koaleszeni): 0.20(6.0), 0.95(9.0), l-26(9.0). bei -40°C: 0.15, 
0.20,0.22(*),0.94(9.0), 1.26(9.0); bei -50°C: 0.13,0.21,0.22(*), 0.91(9.0), 1.26(9.0); 
bei -60%: 0.13(3.0), 0.22(3.0), 0.89(9.0), 1.26(9.0); bei 20°C in Benzol: 0.23(6.0), 
0.99(9.0), 1.26(9.0), 6.30(5.0). (*) schlecht aufgeliist, nicht integrierbar. 

Umsetzung von III mit Cyclopentadien 
0.5 ml (6.1 mmol) Cyclopentadien werden in 5 ml Pentan bei -60°C mit 2.35 g 
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(6.1 mmol) III versetzt. Nach Erw;irmen auf Raumtemperatur werden Pentan und 
1.18 g (97%) Bis(t-butylamino)dimethylsilan (II) in Ktihlfallen kondensiert. Als 
Rtickstand verbleiben 1.42 g (93%) Dicyclopentadienylzinn(II), das tiber IR- und 
‘H-NMR-Spektren identifiziert wird [5]. 

Umsetzung von I mit 2 k’quivalenten Cyclopentadien 
Auf 0.5 ml (6.1 mmol) Cyclopentadien in 5 ml Pentan werden bei - 60°C 0.78 ml 

(3.05 mmol) I getropft. Nach Erw%rmen auf Raumtemperatur und vorsichtigem 
Abziehen von Pentan erhah man in einer auf - 40°C gektihlten Ktihlfalle 0.60 g 
(98%) II, w&rend 0.75 g (98%) Dicyclopentadienylzinn(I1) als Rtickstand verbleiben 
(Charakterisierung wie vorstehend). 

Umsetzung von I mit 1,3-Cyclohexadien 
2 ml (20.9 mmol) 1,3-Cyclohexadien und 5.4 ml (20.9 mmol) I werden 20 h auf 

90°C erhitzt. Es wird vom ausgefallenen Zinn abfiltriert und fraktioniert destilliert: 
bei 8O”C/760 Torr kondensieren 1.5 ml (79%) Benz01 und bei 47-5O”C/3 Torr 2.1 
ml (67$) des Amins II; beide Verbindungen werden weiterhin i.iber IR- und 
‘H-NMR-Spektren charakterisiert. Das abgetrennte Zinnpulver wird mit Diethyl- 
ether gewaschen und tiber eine Guinier-Pulver-Aufnahme riintgenographisch (Cu- 
K,,-St&lung, Si-Eichung) als tetragonale jl-Modifikation erkannt [ 111. 

Umsetzung von III mit t-Butylalkohol 
Zu 1.0 g (2.6 mmol) III in 5 ml Pentan werden 0.25 ml (2.6 mmol) t-Butylalkohol 

zugetropft. Die anfangs gelbe Farbe der Losung verschwindet spontan. Nach 30 
mintitigem Rtihren bei Raumtemperatur wird das Lijsungsmittel vorsichtig abgezo- 
gen. Zur Charakterisierung der erhaltenen Produkte wird ein ‘H-NMR-Spektrum in 
Benz01 aufgenommen: S 0.15(6-O); 1.17( 18.0) (Signale des Amins II), 1.42( 18.0) 
(Zinndi-t-butoxid, V), 6.05(10.0) (Dicyclopentadienylzinn(I1). Bei 6O”C/O.O01 Torr 
lassen sich tiber Sublimation 0.31 g (90%) V aus dem Produktgemenge abtrennen. V 
schmilzt bei 73-75°C (zur Charakterisierung siehe folgende Vorschrift). 

Zinndi-t-butoxid (V) 
Zu 1.0 ml (3.9 mmol) I in 3 ml Benz01 werden bei Raumtemperatur 0.75 ml (7.8 

mmol) t-Butylalkohol zugetropft. In einer schwach exothermen Reaktion tritt sofor- 
tige Entfarbung der Reaktionsliisung ein. Nach 30 mintitigem Rtihren wird das 
Losungsmittel zusammen mit fltichtigem II im Vakuum abgezogen und der verblei- 
bende weisse Rtickstand zur Reinigung bei 6O”C/O.O01 Torr sublimiert. Ausbeute 
an farblosem kristallinem V: 0.86 g (86%) mit Fp: 73-75°C. Anal. von V. Gef.: C, 
35.60; H, 6.85; Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 538.6 (Dimeres). C,H,,O,Sn 
(264.92) ber.: C, 36.27; H, 6.85%. Massenspektrum: Peak hochster masse: 251 

(M- 15, C,H,SQ i2’Sn). ‘H-NMR-in Toluol: bei 2O’C: 1.43 ppm (Singulett) (in 
Benzol: 1.42 ppm); bei - 23’C: 1.43 ppm (Koaleszenzpunkt); bei - 60°C: 1.40( 1 .O) 
und 1.46( 1 .O) ppm [ 131. 

Unwetzung von III mit Lithiummethyl 
Zu 2 g (5.19 mmol) III in 3 ml Benz01 wird eine Losung von Lithiummethyl in 

Benz01 (5.19 mmol) bei Raumtemperatur zugetropft. Die L&sung f%rbt sich orange, 
wahrend gleichzeitig Gasentwicklung zu beobachten ist. Nach Abziehen des 
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Lbsungsmittels wird 1.6 g (96%) I bei 50°C/0.001 Torr in eine Ktihlfalle kondensiert 
(Charakterisierung von I tiber IR- und ‘H-NMR-Spektren). Der Rtickstand wird mit 
Methanol versetzt, wobei als Zersetzungsprodukte des Cyclopentadienyllithiums 
Lithiummethanolat (S in Benz01 3.15 ppm) und Cyclopentadien auftreten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chem- 
ischen Industrie ftir finanzielle Untersttitzung. 
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