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L a b ;  3 .und d:&&hep. aw ?a :u,a. durch ,HC14ddit(ou<6+ b 
und,c .z.$gen uqter@@dliche !$€-wMR-Spek,tren'in; Abhangigkeit 
von , der 'Temperatur;. was: a$:, $me., intramokkulare ..Ligandq&n; 
umordnung hinwqst:'.~~..,RiintgenstruMuranalysen . . . . . . . . . . . .  '$on '60 (or- 
thorhombiscll, ',Raumlpuppd .PZ;Z;f;), 3 ' (Donoklib, P2&; und 
triklin, PI) und 4 .(trillin, .weisen 6a. als Molekid mit einer 
intranolekularen D6nor-ekzeptor-Bindung [Sn-N. = 2,347(6). 
A], 3 in beiden'Modikationen als Addukt von SriCii an t.B.uNl& 
[Sn- N = 2334(4) ,A. (mnok1in)btw.' 2.338(4)..A (trik.li.n)]; uud' 4 
alsloneupaar .iBhNHP ' SnC@ imjt H,-'Cl-Briickkn Im .Pristall 
aw.[Sn-CI' =' 2.542 (Mittelwert), C-N = 1.51.y6) AJ;. 

Im tetrameren (lerl-Buty1imino)stannylen (1)2) bilden vier 
Zinn- und vier Stickstoffatome einen verzcrrten Wurfel". 
Jedes Zinnatom ist damit dreifach koordiniert, wobei formal 
die vierte Koordinationsstellc vom nichtbindendcn Elektro- 
nenpaar eingenommen wird. Wir haben uns gefragt, inwie- 
weit dieser Polycyclus durch Einwirkung eines kleinen, po- 
larcn Molekiils, wic des Chlorwasserstoffs, abgebaut werden 
kann, und ob  dies iibcr isolicrbare (nachweisbare) Zwischen- 
stufen erfolgt oder nur das Endprodukt der Reaktionskette 
erhalten werden kann. In Gleichung ( 3 )  sind einige denkbare 
Vcrbindungcn wiedergegeben. 

H CI 
HCI I 1 HCL 

1/4 (tBuNSn), 4 1/n (tBu-N-Sn), --+ 
1 2a 

(1) 
H 
I HCl 

I 
H 

tBu-N+SnC12 --+ tBuNH3@ SnCL50 

3 4 

Die Formelfolge in (1) crinnert formal an Additionen von 
HCl an polarc Mehrfachbindungen, wie sie z.B. in Bor- 
Stickstoffvcrbindungen vorkommen4'. Neben dem Existenz- 

341 

of @& - >. 

. . . . .  

.(#rr-~utyiiniino)~Dy~e~e: (i):.re~$~:cs 'wit&. h@roge'n &loride !o 

. ~ f o ~ . ' ' ; . ~ ~ B u N C ~ - S n a l j . .  @a); .tB.uNfi2 . . ' -  . SnCl~.'.(3~~ and, 
'tBuNHP::.Snl=l$ (4):As.'separa:t+~r;of thcrystalline products is 
..difficult, alternative. Sy'nt)mes (fCIr. 2m,:'3;''a,nd'.4 lare. necessary: 
M,ejSj@J(tBu)H] [N(&Bu)]SnX (6a; X ..= Cl, 6b.X = ,Br, 6c X = 
1). is .a .substrate. which, may 1$ treated with &rt-but~lamine. to' 
yield 2a '(X =:a) or 2b (X = Br)'.quantitatively. 3:and 4 'are 
obtained from 2s by addition of HCt.6.a; b;and e show temper- 
.ature dependance in. the 'H-NM'R Spectra which k ' d y ,  to intra- 
rndecuhr. l iga~d rearrangements. X-ray determinations reveal 6q 
to cry&lliZe'in an otthorhombic lattice (spaccgroup P212121), 3 
in two airrerent lattices~(m0noclinic;'~2,/c, and'triclinic, P I ) ,  and 
4 again .i.n:a tridinic lattice {Pi); 6n is a.molecde'with an intra- 
rnoledular d&or-acceptor.bond [Sn-N = 2347(6) A], 3 adopts 
the same. Structure 'id: the'two modifications consisteat "with an 
adduct..of .'SnC& and t BuNHt'[Sn - N = 2.334(4) A (monoclinic) 
and 2.338(4) A (tricliaic)], and 4 has to:be formulated as an ion 

:pair t:&INHY, SnCip 'comected by H -a: bridges in the crystal 
[Sn-C1. = 2.542 (mean number), . .  C-N .= 1.515(6) A].. 

. . . . . . .  

nachweis der Vcrbindungen 2a, 3 und 4 stand im Vorder- 
grund unscrcr Untcrsuchungcn auch das Aufinden von zu 
(1) alternativen Synthcsewegcn und die strukturellc Charak- 
terisierung dcr Verbindungen. Zu Vergleichszwecken haben 
wir bei einigen Derivaten die Chloratome durch Brom- oder 
Iodsubstituenten ersetzt. 

Umsetzung von (t BuNSn), (1) mit Chlorwasserstoff 
Sctzt man ( t  BuNSn)., (1) mit einer gesattigten Losung von 

trockenem Chlorwasscrstoff in Toluol um, so erhalt man jc 
nach vorgegebenem Molverhaltnis von 1 zu HC1 einen farb- 
losen, kristallinen Niedcrschlag, der unterschiedliche Mi- 
schungsverhaltnisse der Produkte 2a, 3 und 4 enthalt. Mil 
zunehmendem Molverhaltnis von HCl: 1 (1 : 1 bis 10: 1) fin- 
dct man ein Ansteigen der Menge von 4 im Vergleich zu 2a 
und 3. 

In keinem Fall kann cinc vollig reine Substanz isolicrt 
wcrdcn. Die Substanzgemische konncn anhand der Summe 
ihrer Beugungslinien im Rontgenpulverdiagramm bzw. iibcr 
charakteristische Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum in 
Losung identifiziert werden. Zu Vergleichszwecken mussen 
die reinen Substanzen 2a, 3 und 4 iiber alternative Synthe- 
sewege dargestellt werden. 
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348 M. Veith, M. Jarczyk, V. Huch 

Synthese von [tBuN(€I)-SnCllz (2a) und 
[tBuN(H) - SnBr], (2 b) 

Wie in einem Ubersicht~artikel~' naher ausgefiihrt, kann 
man Verbindungen, die nebeneinander ein Lewis-saures und 
-basisches Zentrum enthalten, konzeptionell als ungesattigt 
betrachten. Das cyclische Bis(amino)stannylen 5 reagiert 
entsprechend als ein typischer Vertreter dieser Stoffklasse 
nach Gleichung (2a) mit Halogenwasserstoffen wie HCl oder 
HBr unter Addition des polaren Molekiils an die Zinn- 
Stickstoffbindung und Bildung der Produkte 6a und b. 

1) + BuLi 
2) + SnX2 I 

MegSi[N(tB~)H]2 
1) - BuH 

tBu/' '\H 

6a: X = CL (2b) 
6b: X = Br 
6c: X = I 2) - LiX 7 

Dieselben Verbindungen entstehen, wenn man im N , N -  
Di-tert-butyldimethylsilandiamin (7) zunachst an einem der 
Stickstoffatome das Wasserstoffatom durch ein Lithium- 
atom ersetzt (Reaktion rnit Butyllithium) und anschlieoend 
mit dem Zinndihalogenid umsetzt [Gl. (2b)l. In diesem Fall 
ist auch die Iodverbindung 6c zuganglich. 

6a, b und c sind durch Kristallisation aus Toluol einfach 
zu isolieren. Sie stellen weitere Vertreter eines schon langer 
bekannten Ringsystems dar, das anstatt der Lewis-aciden 
SnX-Gruppe eine ElX,-Gruppe enthalt (El = €3, Al, Ga, In, 
T1; X = Me, C1)6). Aus der N--11-Streckschwingung von 6a 
bei 3240 cm-' kann man ablesen, daB SnCl in 6a eine 
schwachere Bindung zum h4N-Atom ausbildet als z. B. eine 
GaClz-Gruppe [C(N--H) = 3213 cm-'1 oder eine InC12- 
Gruppe [C(N-H) = 3215 ~rn"'] '~. Verglichen rnit Me$- 
[N(tBu)HI[N(t Bu)]Sn(C,H,) [C(N - H) = 3270 ist 
die h4N - Sn-Bindung in 6a andererseits aber deutlich star- 
ker. Ahnlich wie bei den E1X2-Systemen7' erwartet man auch 
bei 6a -c eine Temperaturabhlngigkeit der 'H-NMR-Spek- 
tren. Auf Grund des asymmetrisch koordinierten h4N- 
Atoms und des Zinnatoms findet man bei Raumtemperatur 
zwei unterschiedliche chemische Verschiebungen fur die Me- 
thylgruppen am Silicium, was gleichzeitig auch die Ring- 
struktur in Losung beweist (zur Struktur im Feststoff siehe 
weiter unten!). Bei erhohter Temperatur [6a: 350K, 6 b  
374K und 6c: >380K (Zers.)] entarten die beiden Signale 
zu einem Singulett, was auf ein Aufbrechen der h4N - Sn- 
Bindung zuriickgefiihrt werden mu13 (fur eine eingehende 
Diskussion vgl. Lit.',). Die bei den Zinnderivaten (6a, b) 
gemessenen Koaleszenztemperaturen Tc liegen deutlich ho- 
her als beim InC12- und InBr2-Derivat (295 K bzw. 342 K"). ' 

Obwohl die Lewis-Aciditat von SnCl schwacher ist als von 
InClz (NH-Frequenzen!), ist die Temperatur Tc hoher, was 
offenbar durch unterschiedliche sterische Faktoren bedingt 
ist. Korrelieren lassen sich jedoch C(N-H) und T, beim 
Vergleich der Zinnverbindung 6a mit Me2Si[N(tBu)H]- 
[N(t Bu)]Sn(C,H5), wobei bei letzterer Verbindung sowohl 

die Lewis-Aciditat am Zinnatom als auch T, rnit 243 K8) 
niedriger sind. 

Die h3N-Sn-Bindung in 6a-c ist fur den Angriff einer 
weiteren wasserstoffhaltigen polaren Elementverbindung zu- 
glnglich (ausfiihrliche Diskussion vgl. Lit.,)). Setzt man nun 
6a und b rnit tert-Butylamin im Molverhaltnis 1: 1 um, so 
erhalt man nach (3) die asymmetrisch substituierten Halo- 
gen-Amin-Zinnverbindungen 2a und b in hoher Ausbeute. 

6a,b + tBuNH2+ Me2Si[N(tBu)H]2 + 1/2 [tBuNH-SnX], (3) 

2a: X = Cl  
2b: X = Br 

7 

Aus dem Losungsmittel Toluol kristallisieren farbloses 2a 
und b, wahrend 7 in der Losung verbleibt. Nach massen- 
spektroskopischen Untersuchungen und Molmassenbestim- 
mungen sind die Verbindungen jeweils dimer. Die Kristalle 
sind stark verwachsen, so daD nur verzwillingte Einkristalle 
von 2a erhalten werden konnten. Nach einer vorlaufigen 
Rontgenstrukturbestimm~ng~' kann man trotz der Unsi- 
cherheit, die durch die Verwachsung bedingt ist, ein Struk- 
turmodell ableiten, das in Formel 8 skizziert ist. 

f B U  

Die Molekiile besitzen einen zentralen Sn2N2-Vierring, der 
stark gefaltet ist, so daB sich eine zusatzliche Sn-Cl...Sn- 
Briicke ausbilden kann. Das in Formel 8 dreibindig ausge- 
wiesene Zinnatom erlangt im Kristall durch intermolekulare 
CI...Sn-Wechselwirkung ebenso wie das zweite Zinnatom 
die Koordinationszahl 4. Auf die Losung iibertragen kann 
man sich vorstellen, daB ein Gleichgewicht zwischen zwei 
gleichberechtigten Formen existiert, wie in der Skizze ver- 
deutlicht. 

Synthesen von tBuNH, * SnCI, (3) und tBuNH? 
SnCIp (4) 

LaDt man auf eine Aufschlammung von Zinn(I1)-chlorid 
in Diethylether oder Tetrahydrofuran tert-Butylamin ein- 
wirken, so kann man weder bei Raumtemperatur noch unter 
RiickfluD eine Reaktion zwischen der formalen Lewis-Saure 
SnC12 und der Lewis-Base tert-Butylamin einleiten. Sehr ein- 

1/2 [tBuNH-SnCL], + HCL + tBuNH2-SnCI2 (4a) 

2a 3 

9 tBu 
I 

I 
/N-H 

CI 
+ 2 HCL + Mepsi\ + 3  (4b) Me2Si 

/. '\ 

6a 

tBu H 9 
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Cyclische Diazastannylene, XXIV 349 

fach erhalt man jedoch das Addukt dieser Saure und Base 
durch Umsetzung von 2a mit einem weiteren mol Chlor- 
wasserstoff [GI. (4a)l. 

Eine alternative Methode ist in G1. (4 b) angegeben, die 3 
in etwas geringerer Ausbeute liefert. Nach GI. (4b) wird 
durch HC1 sowohl eine Zinn-Stickstoff - als auch eine Si- 
licium-Stickstoff-Bindung gespalten. Folgerichtig resultiert 
neben 3 in gleichem Molverhaltnis das tert-Butyl(ch1ordi- 
methylsily1)amin (9). Die Reaktionswege (4a) und (4 b) sind 
insofern bemerkenswert, als nach dem ersten Verfahren 3 in 
einer monoklinen Modifikation entsteht, wahrend im zwei- 
ten Verfahren 3 in einer triklinen Phase erhalten wird. Die 
Kristallstrukturen der beiden Modifikationen sind weiter 
unten ausfuhrlich diskutiert. Kristalle beider Modifika- 
tionen von 3 sind im Unterschied zu 2a in Diethylether oder 
Benzol bzw. Toluol nur schwer loslich. 

Das chlorreichste Abbauprodukt des (tert-Buty1imino)- 
stannylens (l), das t BuNHF SnCl.9 (4), wird in reiner Form 
nach Gleichung (5a), (5b) und (5c) erhalten. 

1 1/2 [ ~ B U N H - S ~ C L ] ~  + 2 HCI 

2a 
I 

tBuNH3@ SnCL3@ (5b) 

4 

(5c) 

tBuNH2. SnC$ + HCL 

3 

~ B U N H ~ @  CL@ + 

Die Chlorwasserstoffadditionen an 2a und 3 [GI. (521) und 
( 5  b)] in jeweils unterschiedlichen Molverhaltnissen zeigen, 
daI3 die Bildung von 4 aus 1 hochstwahrscheinlich iiber die 
Zwischenstufen 2a und 3 abliiuft. Die geringe Loslichkeit 
von 4, verglichen mit 2a und 3, leg1 nahe, daI3 Gleichge- 
wichte, die man zwischen den einzelnen Stufen von Glei- 
chung (1) annehmen kann, schlieI3lich bis zum endgiiltigen 
Abbauprodukt 4 verschoben werden. Die in Gleichung (5c) 
wiedergegebene Reaktion spielt sich an Phasengrenzen ab, 
ist aber nach Auswertung der Pulveraufnahme des Pro- 
duktes 4 quantitativ. Das in der Formel zum Ausdruck kom- 
mende Ionenpaar ist eine angemessene Beschreibung von 4, 
wie aus der im nachsten Kapitel erlauterten Strukturanalyse 
hervorgeht. 

Die Molekiil- und Kristallstrukturen von 6a, 4 und 
der beiden Modifikationen von 3 

In  Tab. 1 sind die wichtigsten KenngroDen dcr Kristall- und 
Strukturbestimmungen von 6a, 3 (monoklin und triklin) und 4 wie- 
dergegeben. Die Pulverlinien von 2a sind orthorhombisch C-indi- 
zierbar und die resultierenden Gitterkonstanten sind ebenso auf- 
gefuhrt, da wir sic zur Identifizierung der Substanzgemische benutzt 
haben. Zu den Strukturfaktorrechnungen wurden die Atomform- 
faktoren des SHELX-Systems"' verwendet. Die I.,/I.;-Vergleiche so- 
wie anisotrope und isotrope Temperaturfaktoren sind hinterlegt "), 

die Atomkoordinaten sind tabellarisch (Tab. 6) im experimentellen 
Teil enthalten. Wichtige Bindungslangen und Winkd sind fur die 
verschiedenen Strukturen in Tab. 2- 5 aufgenommen. 

v 
Abb. 1. Das Molekul 6a nach Kontgenstrukturanalyse 

In der Kristallstruktur von 6a  sind Molekiile uber Was- 
serstoffbriicken eindimensional ,,locker" verbunden, wobei 
der Cl...H-Abstand 2.82(2) 8, betriigt. Die Molekiile 6a be- 
sitzen einen leicht geknickten SnN2Si-Vierring mit einem 
Wasserstoffatom am N(2) und einem C1-Atom am Sn, die in 
die gleiche Richtung weisen, also .,cis"-konfiguriert sind 
(Abb. 1). Diese beiden Atome, C1 und H, scheinen auch in- 
tramolekular miteinander wechselzuwirken, wobei der Ab- 
stand Cl...H mit 2.86 8, sich nur unwesentlich vom inter- 
molekularen unterscheidet. Im Einklang hierzu findet man 
einen spitzeren C1- Sn - N(2)-Winkel im Vergleich zu 
C1- Sn - N(l) (Tab. 2). Uberraschenderweise ist, verglichen 
mit dem freien Bis(amin0)stannylen 512), durch Addition des 
HC1-Molekiils an den Vierring nicht nur die Sn - N(2)-Bin- 
dung erwartungsgemaI3 urn 0.256 A aufgeweitet, sondern 
gleichzeitig die Sn -N(l)-Bindung um 0.145 A verkiirzt. Die 
Sn - N(1)-Bindungslange von 1.946(5) 8, ist unseres Wissens 
der kleinste jemals beobachtete Wert fur eine h3Sn-h3N- 
Bindung bzw. fur eine Sn -N-Bindung uberhaupt 13) .  Erklii- 
ren 11I3t sich dieser Minimalwert eventuell damit, daI3 die 
Elektronendichte, die das vierfach koordinierte Stickstoff- 
atom N(2) mit der formal positiven Ladung ,,kompensiert", 
im wesentlichen zwischen dem sp'-hybridisierten N( 1) und 
Sn lokalisiert ist. Die Sn - C1-Bindung ist, wie ein Vergleich 
zu 3 lehrt, im erwarteten Bereich. Die HC1-Addition an 5, 
die zu 6a fiihrt, ist von grol3en sterischen Zwangen begleitet. 
Der terr-Butyl-Ligand an N(2) mit C(l) als Zentralatorn 
,,druckt" auf die Dimethylsilyl-Gruppe: C(2) und C(6) 
weichen durch eine gleichsinnige Bewegung aus [die 
Winkel N( 1,2) - Si - C(2) sind systematisch grol3er als 
N(1,2) - Si - C(6) (Tab. 2)]. Gleichzeitig findet man einen un- 
gewohnlich kurzen Si - C(2)-Abstand. Die Si - N-Bindungs- 
langen in 6a  stimmen rnit den entsprechenden in 5 a n n k  
hernd uberein. N(2) und Sn stellen Chiralitatszentren dar, 
da sie vier verschiedene Liganden besitzen (bei Sn zahlt als 
4. Ligand das nichtbindende Elektronenpaar). Das in 
Abb. 1 dargestellte Molekiil verbindet ein S-konfiguriertes 
Sn rnit einem S-konfigurierten N(2); auch alle anderen Mo- 
lekiile im Kristall besitzen diese Konformation. Der Kristall 
enthalt damit nur ein Enantiomeres. Es mussen demnach 
auch Kristalle existieren, die nur das Konformere rnit R,R- 
Konfiguration in der Elementarzelle besitzen. Molekiile mit 
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3 50 M. Veith, M. Jarnyk, V. Huch 

Tab. 1. Kristalldaten und Daten zur Strukturbestimmung fur die Verbindungen 6a, 3 (monoklin), 3 (triklin), 4 und 2a 

6a 3 
(monoklin) 

3 
(triklin) 4 2a 

Kristallsystem orthorhombisch 
P212121 

20.12( 1) 
90 
90 
90 
1497.7 
4 
0.950 
0.5 x 0.13 x 0.2 

8.419(5) 
8.845(5) 

monoklin 

9.126(6) 

13.022(9) 
90 

P21/c 

7.779( 3) 

triklin 

6.421(7) 
7.765(8) 

108.7( 1) 
90.8(1) 
97.1 5(8) 

P i  

9 W 1 )  

449.1 
2 

triklin 
P i  
6.28(2) 
7.35(2) 

12.58(4) 

76.8(2) 

533.3 
2 

74.9(3) 

74.9(3) 

orthorhombisch") 
C-zentriert 
11.167(7) 
13.055(8) 
1 0.56 1 (7) 
90 
90 
90 
1539.6 
4 
1.176 

98.78(5) 
90 
913.6 
4 
1.150 
0.38 x 0.16 x 0.1 

1.170 1.122 
0.41 x 0.19 x 0.2 0.7 x 0.23 x 0.15 

Diffraktometer 
Mo-K,, LP-Korr. 
Verfeinerung der 
Gitterkonstanten 
Scan 
Strukturlosung 
Reflexe/Parameter 
Anisotrope Tem- 
peraturfaktorcn 
Isotrope Tempe- 
raturfak toren 
Gcwichts- kl 
schemab1 kz 
R-Wert 

.~ Patterson mit Schweratommethode 
10.04 14.80 12.76 12.76 
Sn, C1, N 
Si, C(1,3) 
ubrige C, H H 

Sn, C1, K, C Sn, C1, N, C 

H H 

1 .OO 2.193 - 
0.0037 0.000996 - 
0.031 0.035 - 

Sn, CI, N, C 

~~ -__-____ 

1 .00 1 .OO 
0.0046 0.0058 
0.034 0.033 

_______ __- - 

Evtl. verzwillingt. - kl (0: -t k? . Fz) '. 

Tab. 2. Die wichtigsten Abstande (A) und Winkel (") 
im Molekul6a 

Tab. 4. Bindungslangen (A) und -winkel (") in 3 (trikline 
Modifikation) 

sn-Cl(l) 2.488(1) Sn-Cl(2) 2.448 (1) 
Sn-N 2.338(4) N-H(l.1 0.89 (12) 
N-H(2) 0.93(5) N-C(l) 1.523 (6) 
c (1) -c (2) 1.531(7) C(l)-C(3) 1.512 ( 8 )  
C (4) -C (1) 

C1(2)-Sn-C1(1) 93.4(1) N-Sn-Cl(1) 85.6(1) 
N-Sn-Cl(2) 84.2 (1) H (1) -N-Sn 124 (6) 
H(2)-N-Sn 117 (3) H (2) -N-H (1) 101 (7) 
C (1) -N-Sn 118.1(3) C (1) -N-H (1) 103(6) 
C (1) -N-H (2) 87 (3) C (2) -C (l)-N 106.9 (4 
C (3) -C (1) -N 108.4 (4) C (3) -C (1) -C (2) 110.7 (4) 
C (4) -C (1) -N 108.1(4) C(4)-C(l)-C(Z) 110.2(5) 
C (4) -C (1) -C (3) 

1.511 (7) 

112.3 (4) 

Sn-C1 2.458 (2) 
Sn-N(l) 1.946(5) 
Sn-N(2) 2.347(6) 
Si-N(l) 1.705(6) 
Si-N(2) 1.708(6) 

Si-C(6) 1.859 ( 8 )  
Si-C(2) 1.732(8) 

N (1) -C (3) 1.436 (9) 
N(2)-H 0.80(9) 
N(2) -C (1) 1.50 (1) 
C(l)-C(4) 1.40(1) 
C (1-1 -C (5) 1.52 (1) 

N(l)-Sn-Cl 
N (2) -Sn-C1 
N (2) -Sn-N (1) 
N (2) -Si-N (1 
C (2) -Si-N(l) 
C(2)-Si-N(2) 
C (6) -Si-N (1) 
C(6)-Si-N(2) 
C (6) -Si-C(2) 
Si-N(l) -Sn 
C (3) -N (1) -Sn 
C (3) -N(1) -Si 
Si-N(2)-Sn 
H-N (2) -Sn 
H-N (2) -Si 
C (1) -N(2) -Sn 
C (1 1 -N (2) -Si 
C (1) -N(2) -H 
C ( 8 )  -C (3) -N(1) 
C (9) -C (3) -N (1) 
C (9) -C (3) -C (8) 
C ( 1 0 )  -C (3) -N (1) 
C (10) -C (3) -C ( 8 )  
c (10 1 -c ( 3) -c (9) 

93.1(2) 
84.8(2) 
72.3(2) 
96.8(3) 

116.7(4) 
110.9 (4) 
116.2 (4) 
109.6 (3) 
106.3 (4) 
101.9 (3) 
122.7 (5) 
132.5(5) 
87.4(3) 
104(7) 
93(7) 

114.4 (5) 

C (4) -C (1) -N (2) 108.5 (7) 
C ( 5) -C (1 ) -N ( 2 111.3 ( 7 ) 
C (5)-C (1) -C ( 4 )  107.1 ( 8 )  
C (7) -C (1) -N ( 2 )  109.2 (7) 
C (7) -C (1) -C (4) 106.5 (8) 
C (7 -C (1) -C (5) 114.0 ( 8 )  

108.9 (7) 
116.2 ( 6 )  
107.2 (7) 
106.8 (7) 

Tab. 5. Bindungslangen (A) und -winkel (") im Kation und Anion 
von 4 und einige ,;zwischenmolekulare" Abstinde. Zur Bezeich- 

nung der Atome vergleiche Abb. 5 

Tab. 3. Bindungslingen (A) und -winkel (") in 3 (rnonokline 
Modifi kation) 

2.521(1) 
1.04(5) 
0.71(7) 

1.508 (7) 
1.529 (7 ) 

2.29(2) 
2.85(2) 
2.42(2) 

Sn-Cl(1) 
Sn-N 
N-H(2) 
c (1) -c (2) 
C (1) -C ( 4 )  

C1(2)-Sn-C1(1) 
N-Sn-Cl(2) 
H (2) -N-Sn 
C (1) -N-Sn 
C (1) -N-H ( 2 )  
C (3) -C (1) -N 
C (4) -C (1) -N 
c (4) -c (1) -c (3) 

2.472 (1) 
2.334 (4) 
0.96(6) 

1.509 (7) 
1.526 (7) 

89.4(1) 
90.1(1) 
103(3) 

120.2 (3) 
106 (3) 

106.7(4) 
106.4 (4) 
110.9 (5) 

2.538 (1) 
0.88(6) 

1.498 (6) 
1.517 ( 7 )  

N-Sn-Cl(1) 
H (1) -N-Sn 
H (2) -N-H (1) 
C (1) -N-H (1) 
C (2) -C (1) -N 
c (3) -c (1) -c (2) 
c (4) -c (1) -c (2) 

88.2(1) 
112(4) 
151(7) 
106(3) 

89.5 (1) Cl(3) -Sn-C1(1) 
93.5 (1) 

91 (6) 
98 (3) 

H (2) -N-H (1) 
H (3) -N-H (2) 
C (1) -N-H (2) 

88 (6) C (2) -C(1) -N 106.7 (4) 
107.6 (3) C (3) -C (1) -C (2) 111.9 (4) 
107.4 (4) C (4) -C (1) -C (2) 112.2 (4) 
110.8 (4) 
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R,S- bzw. S,R-Konfigurationen an Sn, N(2) werden nicht 
beobachtet. Der Grund hierfur durfte die ungunstige cis- 
Stellung des tert-Butyl- und des Chlorsubstituenten in bezug 
auf die Ringebene von 6a sein (vgl. auch Lit.*)), die diese 
Konfigurationen bedingen wurde. 

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur der monoklinen Phase 
von 3 

Sowohl in der Kristallstruktur der monoklinen Modifi- 
kation von 3 als auch in der triklinen sind nahezu identische 
Einheiten tBuNH, . SnC12 vorhanden, die man als Lewis- 
Saure-Base-Addukt von tert-Butylamin und Zinn(I1)-chlo- 
rid ansehen muB. Die beiden Modifikationen unterscheiden 
sich nur in der dreidimensionalen Verknupfung, die uber 
Sn..Cl- oder Cl...H-Briicken erfolgt. In der monoklinen 
Zelle gibt es uber Inversionszentren paarweise Wechselwir- 
kungen [CI(l)...Sn’ = 3.226 A] zwischen zwei Einheiten 3, 
die uber Cl(2) weiterhin zu einem zweidimensionalen Ver- 
band zusammenhangen [C1(2’)...Sn = 3.368 A; einige Was- 
serstoff-Chlorbriicken unterstiitzen diese Koordination]. In 
Abb. 2 ist ein Ausschnitt dieser Struktur wiedergegeben. Die 
Zinnatome erreichen durch diese Anordnung eine 3 + 2- 
Koordination, die man unter EinschluB des Elektronenpaa- 
res am Zinnatom als +-oktaedrisch bezeichnen kann. Die 
trikline Modifikation besitzt, im Unterschied zur mono- 
klinen, nur paarweise auftretende Sn. .Cl-Brucken 
[Sn..Cl(l’) = 3.337 A], die wie in der monoklinen Phase 
zu einem zentrosymmetrischen Sn, C1(1), Sn’, Cl(1’)-Vierring 
fuhren. Weitere Chlor-Zinnkontakte sind nicht vorhanden, 
so daD definierte molekulare Dimere vorliegen,.wie in Abb. 
3 gezeigt. Im Kristall sind diese Dimere iiber H...Cl-Briik- 

ken assoziiert [H(l)...C1(2”) = 2.79 A], so daD eine Ketten- 
anordnung resultiert. Im Unterschied zur monoklinen Phase 
besitzen die Zinnatome eine 3 + I-Koordination, die man 
als +-trigonal-bipyramidal beschreiben kann. 

CI 2 

c3 

Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur der triklinen Phase 
von 3 

In den Tab. 3 und 4 sind die wichtigsten Abstlnde und 
Winkel fur die beiden Modifikationen von 3 zusammenge- 
stellt. Die Stickstoffatome sind in beiden Strukturen verzerrt 
tetraedrisch koordiniert, wahrend an den Zinnatomen (unter 
Vernachlassigung der intermolekularen Cl...Sn-Kontakte) 
eine pyramidale Koordinationsfigur mit Winkeln nahe 90” 
gefunden wird, so wie sie fur SnCl,-Addukte bzw. allgemein 
fur SnX,-Verbindungen typisch ist 13). Die Sn - CI-Bindungs- 
langen variieren in beiden Strukturen mit dem Verkniip- 
fungsgrad der Chloratome zu weiteren Zinnatomen. So ist 
z. B. der Sn-C1(2)-Abstand in der triklinen Modifikation 
der kiirzeste, da Cl(2) nur noch eine Bindung zu einem H- 
Atom eines Nachbarmolekuls betatigt. Andererseits fallt in 
der monoklinen Struktur die Sn - Cl(2)-Bindungslange be- 
sonders lang aus, da hier das Chloratom zu einem weiteren 
Zinnatom koordiniert (Abb. 2 und Tab. 3 und 4). Die 
Sn - Cl(1)-Bindungslangen nehmen eine Mittelstellung ein, 
wobei die ,,sekundlre“ Cl(l)...Sn’-Bindung senkrecht zur 

Chem. Ber. 121, 347-355 (1988) 



352 M. Veith, M. Jarczyk, V. Huch 

Bindungsrichtung erfolgt. Die Sn -N-Abstande sind im er- 
warteten Bereich”) und in beiden Modifikationen nahezu 
gleich lang. Das Addukt von tert-Butylamin an 5, das au- 
I3erst leicht wieder in die Komponenten zerfallt, besitzt einen 
Sn - -  N-Abstand von 2.42(3) 8, 14), das Addukt von tert-Bu- 
tylamin an Methylindiumchlorid einen In - I%-Abstand von 
2.209(5) Zieht man nun noch den entsprechenden Ab- 
stand in 3 hinzu (Tab. 3 und 4), so folgt aus dieser Zusam- 
menstellung, daD SnC1, gerade eine Mittelstellung im Elek- 
tronenakzeptorvermogen, und damit in der Lewis-Saure- 
Starke, im Vergleich mit C1,InMe und Me,Si(Nt Bu),Sn zu- 
kommt. 

CI 

CI 1 

I CI YW 
CI 3 @ 

2 

Abb. 4. Die Verknupfung der SnCIp -Anionen untereinander und 
ihre Wechselwirkung rnit den t BuNHB -Kationen in der Kristall- 

struktur von 4 

In Abb. 4 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur von 4 
abgebildet, in der unschwer die beiden Bestandteile der 
Struktur, das SnClp -Anion und das t BuNHp-Kation, aus- 
zumachen sind. Die Anionen bilden eindimensionale Ketten, 
die durch Chlor-Zinn-Kontakte zwischen den Anionen ent- 
stehen [Cl(l”’)...Sn’’ = 3.238(1) 8,; C1(2’)...Sn” = 3.357(1) 
A]. Dabei treten immer paarweise Cl...Sn-Brucken auf, rnit 
Inversionszentren in der Mitte der sich bildenden C1, Sn, 
Cl’, Sn‘-Vierecke. Im Unterschied zu den Kristallstrukturen 
von 3 betatigt jedes Zinnatom zwei solcher Chlorbriicken, 
so daD die Koordinationsfigur um das Zinnatom $-okta- 
edrisch ist (Koordinationszahl: 3 + 2). In Abb. 5 ist eine 
solche Umgebung eines Zinnatoms gesondert herausge- 
zeichnet. Die tert-Butylammonium-Kationen halten die 
(SnC13),-Strange zweidimensional zusammen: ein einzelnes 
Kation ist iiber Wasserstoffatome an drei Chloratome von 
drei unterschiedlichen SnClP -Einheiten gebunden. Die 
Wasserstoff-Chlor-Abstande sind auDergewohnlich kurz, 
was auf eine starke Wechselwirkung zwischen den Anionen 
und Kationen hinweist (vgl. hierzu Tab. 5). Der kurzeste 
Abstand wird zwischen Cl(1”’) und H(l) gefunden, was im 

ubrigen eine Auswirkung auf die N-H(1)- und die 
Sn - Cl(1)-Bindung hat. Zur besseren fjbersicht der Koor- 
dinationssphare des tert-Butylammonium-Ions ist in Abb. 5 
eine gesonderte Ansicht gezeichnet. 

“‘f CI 1’“ 

6 
CI 3’ 

Abb. 5. Die Koordinationsspharen des Zinn- und Stickstoflatoms 
im Kristall von 4 

Die Abmessungen innerhalb der Kationen und Anionen 
sind von erwarteter GroBe’3). Der langere Sn -C1(1)-Ab- 
stand im Vergleich zu Sn-Cl(2) bzw. Sn-Cl(3) ist auf die 
starkere intermolekulare Cl...H - N-Briicke zuriickzufiih- 
ren. Im tert-Butylammonium-Kation fallt auf, daD die Bin- 
dungswinkel um das Stickstoffatom relativ stark vom Te- 
traederwinkel abweichen (Tab. 5). Der Grund hierfiir diirfte 
in der intermolekularen ,,Inanspruchnahme“ der Wasser- 
stoffatome fur Briickenbindungen zu den Chloratomen lie- 
gen. Die CI...H-N-Winkel sind mehrheitlich nahe an 
180°C CH(1): 175”, H(2): 172”, H(3): 138’1. 

In bezug auf die Wasserstoffatome H(l) und H(2) ist die 
tert-Butyl-Gruppe in ,,staggered“-Konformation ausgerich- 
tet. Der C(1)-N-Abstand ist vergleichbar mit dem bei der 
Verbindung 3 gefundenen (siehe oben). 

Vorschlag zum Reaktionsverlauf der Umsetzung von 
1 rnit HCI 

Wie im praparativen Teil ausgefiihrt, konnten bei der 
Umsetzung von 1 rnit HCI aul3er 2a, 3 und 4 keine weiteren 
Produkte in nennenswertem Umfang (> 5%) im loslichen 
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(NMR) oder unloslichen Teil (Rontgenbeugung) des Reak- 
tionsgemisches nachgewiesen werden. Es fallt insbesondere 
auf, daD keine asymmetrischen Spaltungen des ( t  BuNSn)4- 
Molekuls durch HCl auftreten, was auch aus den Struktur- 
analysen von 2a, 3 und 4 hervorgeht. Vor diesern experi- 
rnentellen Hintergrund llDt sich ein Reaktionsverlauf fur die 
Urnsetzung von 1 mit HCI formulieren, der als Quintessenz 
unserer Untersuchungen in Gleichung (6) zusarnmengestellt 
ist. 

I 

'R  

+ 4 H a  
d 2 

H I CI 

: S n y N - R  
I I 

CI ' H 
I 

1 2a 
I 

CL + 4 HCL I 0  I + 4 HCI + 4 :Sn-N-R d 4 :SnC1: RNH? 
1 I 1  H 

I 

3 
R = fBu 

4 

Die unterbrochenen Linien in Gleichung (6) durchschnei- 
den immer diejenigen Bindungen, die durch die Addition 
des HC1 gespalten werden. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff als Schutzgas in Stock- 

schen Vakuumapparaturen durchgefiihrt. 

'H-NMR-Spektren: Gerat der Firma Bruker (WP80-FT, 80 
MHz). - IR-Spektren: Perkin-Elmer, IR-Spektrometer 597. - 
Massenspektren: Gerit der Firma Finnigan-MAT 90. - Kristall- 
parameter wurden an Weissenberg-, Ruerger- und Pulverkameras 
bestimmt. - C-, H-, N-Analysen fuhrte die Firma Beller, Gottin- 
gen, durch. Alle anderen quantitativen Elementbestimmungen er- 
folgten auf naSchemischem Wege. - Die Berechnungen erfolgten 
auf einer Micro-VAX mit dem SHELX-Programmsystem'O) und 
ORTEPI6'. 

Zinn (If) - (tert-hutylamidj chlorid (2a) und Zinn(fI) - (tert-hutyl- 
amid)bromid (2b): Zu 5.43 mmol6a bzw. 6 b  in 10 ml Toluol werden 
vorsichtig 0.57 ml tert-Butylamin zugefiigt und anschlieSend wird 
bci Raumtemp. geriihrt. Beim Abkiihlen auf - 20°C kristallisiert 
farbloses 2a  bzw. 2 b  aus der eingeengten Losung. Nach Umkri- 
stallisieren aus Toluol gewinnt man 1.15 g (94%) 2 a  bzw. 1.25 g 
(87%) 2b. 

2a: Schmp.: Zers. bei 130°C ohne Schmelzen. - 'H-NMR (Ben- 
zol): 6 = 1.02 (s; 9H,  CCH,). - MS (70 eV): Mit berechnetem 
Isotopenmuster identisch, Peak hochster Intensitat dieses Musters: 
m/z  = 452 (CnH20"C12Nz"8Sn'20Sn, M). Kristalldaten von 2 a  siehe 
Tab. 1. 
C8H20C12N2Sn2 (452.6) Ber. C 21.23 H 4.45 CI 15.67 N 6.19 

Gef. C 21.80 H 4.93 C1 15.90 N 6.30 
Molmasse 474 (kryoskop. in Benzol) 

Tab. 6. Positionsparameter der Atome in den Kristallstrukturen 
.von 6a, 3 (monoklin), 3 (triklin) und 4 und der jeweilige isotrope 
B-Wert, der nach Harn i l t~n '~ )  aus den anisotropen Ui,-Wertenl') 

berechnet wurde 

Verbindung 6a: 
A t o m  X Y 

Sn 0 . 0 8 7 7  (1) 0 .4140  (1) 
c1 0 . 1 8 9 9 ( 3 )  0 . 1 9 7 8 ( 3 )  
s i  0 . 3 2 4 1  ( 2 )  0 . 3 2 7 0  ( 2 )  
"1) 0 . 1 2 2 9 ( 7 )  0 .3148  ( 7 )  
N ( 2 )  0 . 3 5 4 3 ( 8 )  0 . 4 5 2 2 ( 7 )  
H 0 . 4 0 ( 1 )  0 . 3 9  (1) 
C ( 1 )  0 . 4 0 6 ( 1 )  0 . 6 1 5 0  ( 9 )  
C ( 2 )  0 . 3 9 6 ( 1 )  0 . 3 9 8 4  ( 9 )  
C ( 3 )  0 . 0 0 6 4 ( 9 )  0 . 2 1 9 3 ( 8 )  

0 . 6 7 0  (1) C ( 4 )  0 . 3 9 7  (1) 
C ( 5 )  0 .577  (1) 0 . 6 3 1  (1) 
C ( 6 )  0 .438  (1) 0 . 1 5 0 7  ( 8 )  

0 . 7 0 6 ( 1 )  C ( 7 )  
C ( 8 )  - 0 . 1 5 1  (1) 0 . 3 0 3 ( 1 )  
C ( 9 )  0 .059  (1) 0 . 1 8 5  (1) 
C ( 1 0 )  - 0 . 0 2 5  (1) 0 . 0 7 4  (1) 

0 . 2 9 2  (1) 

Verbindung 3 ( m o n o k l i n ) :  
A t o m  X Y 

S n  - 0 . 1 1 6 3 2 ( 4 )  0 . 5 0 2 0 7 ( 3 )  
C l ( 1 )  0 . 1 3 6 5 ( 1 )  0 . 4 2 2 7 ( 2 )  
C l ( 2 )  -0 .0538  ( 2 )  0 .3817  ( 2 )  
N - 0 . 1 7 2 6 ( 4 )  0 . 2 2 6 2 ( 5 )  
H ( 1 )  -0 .104 ( 7 )  0 . 1 7 3 ( 9 )  
H ( 2 )  -0 .143  ( 5 )  0 . 2 3 1  ( 7 )  
C ( 1 )  - 0 . 3 2 9 9 ( 5 )  0 . 1 6 4 3 ( 6 )  
C ( 2 )  - 0 . 3 3 2 8 ( 9 )  - 0 . 0 1 6 4 ( 7 )  
C ( 3 )  - 0 . 3 8 5 2 ( 6 )  0 . 1 7 6 4 ( 9 )  
C ( 4 )  - 0 . 4 1 5 6 ( 6 )  0 . 2 8 6 6 ( 8 )  

V e r b i n d u n g  3 ( t r i k l i n )  : 
A t o m  X Y 

Sn 0 . 2 5 3 6 5 ( 5 )  0 . 1 1 3 8 0 ( 4 )  
C l ( 1 )  0 . 6 4 4 6 ( 2 )  0 . 1 6 9 8 ( 3 )  
C l ( 2 )  0 . 2 2 0 1 ( 2 )  0 . 3 3 8 7 ( 2 )  
N 0 . 2 7 5 8 ( 8 )  0 . 3 6 8 2 ( 6 )  
H ( 1 )  0 . 3 9 ( 2 )  0 . 4 6 ( 2 )  
H ( 2 )  0 . 1 6 4  ( 9 )  0 . 4 3 5 ( 8 )  
C ( 1 )  C .2283  ( 7 )  0 . 3 3 4 8  ( 7 )  
C ( 2 )  - 0 . 0 0 0 3 ( 8 )  0 . 2 4 3 8 ( 9 1  
C ( 3 )  0 . 2 5 7 1  ( 9 )  0 . 5 1 7 7  ( 8 )  
C ( 4 )  0 . 3 7 4 3 ( 9 )  0 . 2 0 6 8 ( 9 )  

Verb indung 4 :  
A t o m  X 

Sn 0 . 8 2 8 1 7 ( 5 1  
Cl(1) 0 . 9 3 6 0  ( 2 )  
C l ( 2 1  0 .4564  ( 2 )  
C l ( 3 )  0 . 6 8 6 7 0 )  
N 0 . 4 2 9 0  ( 8 )  
H ( 1 )  0 . 2 7 ( 1 )  
H ( 2 )  0 . 4 9 ( 1 )  
H ( 3 )  0 . 4 4 ( 1 )  
C ( 1 )  0 .3522  (8) 
C ( 2 )  0 . 2 0 4  (1) 
C ( 3 )  0 .560  (1) 
C ( 4 )  0 .226  (1) 

Y 

0 . 8 0 1 4 6 ( 4 )  
0 . 4 4 3 2 ( 2 )  
0 . 7 4 9 5 ( 2 )  
0 . 8 7 7 4 ( 2 )  
0 .3310  ( 8 )  
0 . 3 7 3  ( 9 )  
0 . 2 1 1  ( 9 )  
0 . 4 3 ( 1 )  
0 . 3 3 9 5 ( 8 )  
0 . 1 9 6 1  ( 9 )  
0 .287  (1) 
0 . 5 4 6  (1) 

2 

0 . 0 5 7 9 2 ( 2 )  
- 0 . 0 0 5 8 ( 1 )  

0 . 1 5 1 0  (1) 
0 . 1 4 3 0 ( 3 )  
0 . 0 8 7 6  ( 3 )  
0 . 0 6 5  ( 4 )  
0 . 0 8 7 5 ( 4 )  
0 . 2 2 5 4  ( 4 )  
0 .1738  ( 3 )  
0 . 0 2 2 1  ( 5 )  
0 . 1 0 9 5  (5) 
0 . 1 3 4 6  ( 4 )  
0 . 1 2 7 3 ( 5 )  
0 . 1 7 7 5  ( 4 )  
0 . 2 4 0 1 ( 5 )  
0 .1409  (5) 

z 

0 . 3 3 7 9 4  ( 2 )  
0 . 4 2 0 9 ( 1 )  
0 . 1 6 7 1 ( 1 )  
0 . 3 9 0 7  ( 3 )  
0 . 3 6 3  ( 5 )  
0 . 4 6 5 ( 0  
0 .3744  ( 3 )  
0 . 4 1 6 1  ( 7 )  
0 . 2 5 8 7  ( 4 )  
0 . 4 3 5 1  ( 5 )  

z 

0 . 3 9 8 3 9  ( 3 )  
0 . 4 1 9 4  ( 2 )  
0 . 6 4 0 2  ( 2 )  
0 . 3 1 6 7 ( 4 )  
0 . 3 4 ( 1 )  
0 . 3 3 5  ( 5 )  
0 . 1 5 3 6 ( 5 )  
0 . 1 1 7 9  ( 7 )  
0 . 1 2 7 1  ( 7 )  
0 . 0 6 7 1  ( 7 )  

z 

0 . 5 5 2 4 3 ( 3 )  
0 . 6 4 8 5 ( 1 )  
0 . 5 3 6 5  (1) 
0 . 7 4 4 2 ( 1 )  
0 . 7 3 0 7 ( 4 )  
0 . 7 0 7  ( 5 )  
0 . 7 2 9 ( 5 )  
0 .720  ( 7 )  
0 . 8 5 2 9  ( 4 )  
0 . 9 0 2 6  ( 6 )  
0 . 9 0 6 5 ( 5 )  
0 .8579  ( 6 )  

2 b  Schmp.: Zers. bei 125'-C ohne Schmelzen. - 'H-NMR (Ben- 
zol): 6 = 1.04 (s; 9H, CCH,). - MS (70 eV): Mit berechnetem 
Isotopenmuster identisch, Peak hochster Intensitit dieses Musters: 
m/z = 542 (CXH2079Br8'BrN2'!8Sn'zoSn, M). 

CXH2,,Br2N2Sn2 (541.5) Rer. C 17.75 H 3.72 N 5.17 
Gef. C 18.14 H 3.82 N 5.10 

tert-Butylamin-Zinn(ffj-chlorid-Addukl (3). - a) Monokline 
Modifikation: Zu 0.5 g (1.1 mmol) 2 a  in 25 ml Toluol wird unter 
Riihren cine gesattigte Losung von HCI (2.2 mmol) in Toluol ge- 
tropft (die HCI-Losung ist direkt vor der Zugabe auf ihren Gehalt 
zu titrieren!). Beim Abkondensieren des Losungsmittels kristallisie- 
ren 0.515 g (89%) nadelformiger, farbloser Kristalle von 3, die sich 
in heiBem Toluol wieder auflosen. 

b) Trikline Modifikation: 1.78 g (5.0 mmol) 6 a  in 15 ml Toluol 
werden mit einer Losung von 9.5 mmol HCI in Toluol ziigig ver- 
setzt. Aus der auf 10 ml eingeengten Losung fillt 3 als farbloser 
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Feststoff aus. Nach Auflosen in heikm Toluol kristallisiert beim 
Abkiihlen 1.01 g (60%) 3. In der Losung verbleibt als Hauptpro- 
dukt tert-Butyl(chlordimethylsi1yl)amin (9), was anhand des 'H- 
NNR-Spektrums erkannr wird (Darstellung siehe weiter unten). 

9H, CCH,); (Toluol, 374 K, Koaleszenztemp.): 6 = 0.30 (s; 6H, 
SiCH,), 0.98 (s; 9H, CCH,), 1.19 (s; 9H, CCH,). 

CloHz5BrN2SiSn (400.0) Ber. C 30.03 H 6.30 N 7.00 
Gef. C 30.21 H 6.25 N 6.95 

3 Schmp. (monoklin): 105'C. -- 'H-KMR (Toluol): 6 = 0.73 (s; 
9H, CCH,). Die Kristalldatcn der monoklinen und triklinen Mo- 
dilikation von 3 sind in Tab. 1 enthalten. 

6c: Schmp. z20°C, Zers. 40°C. - '€I-NMR (Toluol, 303K): 
6 = 0.19 (s; 3H, SiCH,), 0.36 (s; 3H, SiCH,), 0.89 (s; 9H, CCH3), 
1.16 (s; 9H, CCH,); (Benzol, 303 K): 0.14 (s; 3H, SiCH,), 0.36 (s; 3H, 

6 = 0.26 (s; 3H, SiCH,), 0.34 (s; 3H, SiCH,), 0.98 (s; 914, CCH,), 
C4HlIClZNSn (262.8) Ber. C1 26.99 Sn 45.18 SiCHJ, 0.81 (s; 9H, CCH,), 1.15 (s; 9H, CCH,); (Toluol, 380K): 

Gef. C1 26.55 Sn 45.85 

tert-Butylammonium-trichlorostannat (II) (4). .- a) 1.0 g (2.2 
mmol) 2a werden mit einer Toluollosung versetzt, die 8.8 mmol 
HCI enthalt. Es wird kurz zum Sieden des Ibsungsmittels erhitzt 
und danach vom ausgefallenen Niederschlag abfiltriert. Umkristal- 
lisieren aus Acetonitril liefert 1.07 g (81 YO) nadelformiger, farbloser 
Kristalle von 4. 

b) 0.8 g (3.0 mmol) 3 werden mit einer iquimolaren Menge HCI 
in Toluol umgesetzt. Es wird analog wie unter a) verfahren und 
aufgearbeitet. Ausb. 0.78 g (87%) 4. 

c) Zu 25 ml Toluol, das pro ml 0.36 mmol HCI enthalt, wird 
unter Ruhren 1 ml tert-Butylamin getropft. Die entstehende Losung 
wird anschlieDend auf eine Losung von 1.64 g (8.6 mmol) Zinn(I1)- 
chlorid in 20 ml Acetonitril gegeben und mehrcre Stunden bei 
Raumtemp. geriihrt, bis alles Zinn(I1)-chlorid aufgelost ist. Beim 
Einengen des Losungsmittelgemisches erhalt man 2.42 g (94%) 4. 

4: Schmp. 134°C. Schwer loslich in Benzol, Toluol, THF, Chlor- 
benzol. - 'H-NMR (Acetonitril): F = 1.33; (Toluol): 6 = 1.33. Kri- 
stalldaten sind in Tab. 1 enthalten. 
C4H12C13NSn (299.2) 
Ber. C 16.06 H 4.04 CI 35.55 K 4.68 Sn 39.67 
Gef. C 16.15 H 3.89 C1 35.97 N 4.76 Sn 40.44 

l,3-Di-tert-buty/-2,2-dimethyl-4-chlor- (6a), -4-brom- (6 b) und -4- 
iod-f-aza-3-azonia-2-si/a-4,l3-stannatacyc/obutan (6c). - a) 1.6 g 
(5.5 mmol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-l ,3-diaza-2-sila-4k2-stan- 
netidin (5)") in 10 ml Toluol werden rnit einer Losung von 5.3 mmol 
IIalogenwasserstoff (HCI oder HBr) in Toluol tropfenweise versetzt. 
Es entsteht ein Reaktionsgemisch, das nach 'H-NMR 36.3% 6a 
bzw. 66.5% 6b enthalt. Nach Einengen zur Trockene und Auflosen 
in Benzol kristallisieren 0.60 g (31%) 6a bzw. 1.30 g (59%) 6b. 

b) Zu einer Aufschlammung von 0.16 mol des Zinn(I1)-halogenids 
(SnC12, SnBr2, Sn12) in 100 ml Diethylether tropft man eine Losung, 
die man durch Reaktion von 32.06 g (0.16 mol) 7") mit 0.16 mol 
Butyllithium in Hexan/Diethylether erhalten hat. Es wird 4 h ge- 
riihrt, vom entstandenen Lithiumhalogenid abfiltriert und Losungs- 
mittel und fliichtige Produkte abdestilliert bzw. abkondensiert 
(beim Iodderivat). Der verbleibende feste bis olige Ruckstand wird 
in Benzol aufgenommen, woraus 55.19 g (97%) 6a, 43.20 g (68%) 
6b bzw. 48.86 g (68%) 6c in Form farbloser (6a) bzw. schwach 
gelber (6 b, c) Kristalle auskristallisieren. 

6a: Schmp. 50°C. - 'H-NMR (Toluol, 303 K): 6 = 0.27 (s; 3H, 
SiCH,), 0.39 (s; 3H, SiCH,), 0.99 (s; 9H, CCH,), 1.20 (s; 9II, CCH,); 
(Benzol, 303 K): F = 0.22 (s; 311, SiCH,), 0.38 (s; 3II, SiCH,), 0.87 
(s; 911, CCII,), 1.20 (s; 9H, CCII,); (I'oluol, 350 K, Koaleszenz- 
temp.): 6 = 0.34 (s; 6H, SiCH,), 1.01 (s; 9H, CCH,), 1.20 (s; 9H, 
CCH,). - IR: t(K-11) 1 3240 cm-'. - Kristalldaten in Tab. 1. 
Clo€125ClN2SiSn (355.6) Ber. C 33.78 H 7.09 CI 9.97 N 7.88 

Gef. C 33.87 H 7.16 C1 9.86 N 7.95 
Molmasse 348 (kryoskop. in Benzol) 

6b: Schmp. 25"C, 7xrs. 120°C. - 'H-NMR (Ioluol, 303 K): 6 = 
0.26 (s; 3H, SiCH3), 0.38 is; 311, SiCI13), 0.99 (s; 9H, CCH,), 1.18 (s; 

1.21 (s; 9H, CCH,). Oberhalb 380K Zersetzung der Substanz in 
Losung. 

C10H251N2SiSn (447.0) Ber. C 26.87 H 5.64 N 6.27 
Gef. C 28.01 H 5.86 N 3.41 

(Die schlechten Analysenwerte, besonders bei N, sind auf die 
extrem hohe Zersetzlichkeit der Substanz zuriickzufiihren.) 

tert-Butyl(chlordimethy1silyl)amin (9): Zu 3.04 g (1 5.0 mmol) 7 
wird cine gesattigte Losung einer aquimolaren Mcnge HC1 in To- 
luol gegeben. Bei der fraktionierenden Destillation erhalt man bei 
52"C/20 Torr 1.52 g (61%) der farblosen Flussigkeit 9. - 'H-NMR 
(Toluol): 6 = 0.31 (s; 6H, SiCII,), 1.11 (s; 9II, CCII,). 

C6H16CINSi (165.7) Ber. C 43.48 H 9.73 CI 21.39 N 8.45 
Gef. C 44.41 H 9.83 C1 20.64 N 8.65 

Umsetzungen von (tert-Buty1imino)stannylen (1) mit Chlorwas- 
serstofl Zu 2.0 g (2.6 mmol) 12) in 10 ml Toluol tropft man eine 
gesattigte Losung von HCI in 'I'oluol, deren Gehalt man vorher 
titrimetrisch iiberpruft. Als Molverhaltnisse wahlten wir 1 : HCl = 
1 : 1, 1: IICl = 1 :4 und 1:  IICl = 1 : 10. Die Losung wird nach Zu- 
gabe jewcils eingeengt und vom kristallinen Niederschlag abgc- 
trennt. Wahrend der Gehalt der Losung iiber 'H-NMR-Spektro- 
skopie iiberpriift wird, wird vom Niederschlag eine Debeye-Scher- 
rer-Aufnahine angefertigt. Rontgenaufnahmen der nach unab- 
hangigen Methoden dargestellten Verbindungen 2a, 3 und 4 dienen 
zu Eich- und Vergleichszwecken. Wegen der nicht ganz einfachen 
Materialaufarbeitung haben wir auf eine quantitative Auswertung 
verzichtet und machen nur qualitative Angabcn: 

1) Molverhaltnis: 1:HCl = 1: 1. Produkte: 2a, Spuren 3 und 4. 
2) Molverhaltnis: 1 : HCI = 1 : 4. Produkte: 2a, 3, 4. 
3) Molverhdtnis: 1: HCl = 1 : 10. Produkte: 4, Spuren von 2a und 3. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 71390-34-6 / 2a: 110935-80-3 / 2b: 110935-81-4 1 3 :  110935- 
84-7 14: 110935-85-8 15: 54724-62-8/6a: 110935-82-5 /6b :  110935- 
83-6 / 6c: 110935-86-9 / 7: 17940-08-8 / 9: 60556-33-4 / SnCI2: 
7772-99-8 / SnBr2: 10031-24-0 1 Sn12: 10294-70-9 
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