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Cyclische Diazastannylene. XV [1]

Charakterisierung einer instabilen Zwischenstufe:
1,3-Di-tert-butyl-2, 2-dimethyli-4-tert-butylammonium-
1,3, 2,4:3-diazasilastannatetidin

Von M. Verra, G. ScHLEMMER und M.-L. SoMmMER

Braunschweig, Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitit

Inhaltsiibersicht. Der Primérschritt in der Reaktion von 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-
1,3, 2, 42%-diazasilastannetidin (1) mit tert-Butylamin stellt die Bildung des Lewis-Sidure-Base-
Adduktes 5 dar. In b ist an das elektrophile Zinnatom von 1 das nukleophile Stickstoffatom des
tert-Butylamins koordiniert. 5 kristallisiert unterhalb —110°C in einer triklinen Zelle mit folgenden
Abmessungen (konventionelle Zelle s. Tab. 2): a = 1034(4), b = 1492(5), ¢ = 654(3) pm, & = 89,9(3),
B = 96,8(3), v = 91,6(3)°, Z = 2. Oberhalb —110°C kann die trikline Phase von 5 in eine monokline
(Raumgruppe: P2,/m) umgewandelt werden, die bei —90°C folgende Gitterkonstanten aufweist:
a = 1048(3), b = 1513(4), ¢ = 654(2), f = 96,9(3)°, Z = 2. Nach einer bei —90°C durchgetiihrten
Rontgenstrukturanalyse an letzterer Phase besitzt die instabile Zwischenstufe 5 C,(m)-Punktsym-
metrie. Wichtige molekulare Abmessungen sind die relativ lange Sn<-N-Donorbindung von 242(3) pm,
die Sn—N-Abstinde im Ring von 211(2) pm sowie die trigonal-pyramidale Koordination am Zinn-
atom mit einem mittleren Winkel N—Sn—N von 82,3°. Der Diazasilastannavierring weicht um 12°
von der Planaritit ab, wodurch die Stickstoffatome Spitzen flacher Pyramiden einnehmen. Diese
Geometrie wird durch intramolekulare N---H-Kontakte (~290 pm) der Amino-Wasserstoffatome
mit den Stickstoffatomen des Ringes verursacht. Einige Folgerungen fiir den weiteren Reaktionsweg
kénnen aus der Struktur von 5 gezogen werden.

Cyclic Diazastannylenes. XV. Characterization of an Unstable Intermediate: 1,3-Di-tert-
butyl-2,2-dimethyl-4-tert-butyl-ammonium-1, 3, 2, 413-diazasilastannatetidine

Abstract. The primary step in the reaction of 1,3-di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3, 2, 442-diaza-
silastannetidine (1) with tert-butylamine is the formation of the Lewis-acid-base adduct 5. In 5 the
electrophilic tin atom of 1 is coordinated by the nucleophilic nitrogen atom of the tert-butylamine.
5 crystallizes below —110°C in a triclinic cell with dimensions (conventional cell see Table 2): a =
1034(4), b = 1492(b), ¢ = 654(3) pm, x = 89.9(3), § = 96.8(3), y = 91.6(3)°, Z = 2. Above —110°C
the triclinic phase of § can be transformed to a monoclinic one (space group P2;/m) with cell dimen-
sions a = 1048(3), b = 1513(4), ¢ = 654(2) pm, f = 96.9(3)°, Z = 2. An X-ray structural investi-
gation of the latter phase reveals the adduct 5 to have C (m)-point symmetry. Important molecular
dimensions are the rather long donor bond Sn<-N of 242(3) pm, the Sn—N distances within the ring
of 211(2) pm and the trigonal pyramidal coordination of the tin atom with mean N—Sn—N angles
of 82.8°. The nitrogen atoms of the ring are pyramidal disturbing the planarity of the ring by a bending
of 12°. This geometry is due to intramolecular N---H contacts (~290 pm) of the amino-hydrogen
atoms with the nitrogen atoms of the ring. Some conclusions for the reaction path can be drawn from
the structure of 5.
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Einleitung

Witrend Isocyanide der allgemeinen Formel R—NC: monomer in allen
Aggregatzustinden vorliegen, konnten die analogen Iminostannylene R—NSn:
bisher nur als Tetramere bzw. Polymere erhalten werden [2—5]. Im Unterschied
zum Kohlenstoff weicht das zweiwertige Zinn in diesen Verbindungen der Ele-
ment-Stickstoff-Dreifachbindung aus und betitigt ausschlieflich Einfachbin-
dungen. Gewinnen lassen sich Isocyanide bzw. Iminostannylene nach den allge-
meinen Reaktionsgleichungen (1a) und (1b) durch Umsetzung von intermedisr
entstehenden Carbenen bzw. stabilisiertén Stannylenen mit priméiren Aminen.

{+0X,} + HN—R .-~ R—NC: . - (1a)
:SnX, + H,N—R

HX

—¥ia -> {R—NS8n:}. (1b)

Bei Reaktion (1a) miissen noch zusétzlich starke Basen hinzugefiigt werden [6],
wiihrend bei (1b) die Substituenten X als Basen wirken [2—4]. Man stellt sich die
Frage, ob diesen formal analogen Reaktionen der gleiche Mechanismus zugrunde
liegt. Bei der Bildung der Isocyanide nimmt man an, dafl der entscheidende
Schritt in der Reaktionsfolge die Einschiebung des Carbens :CX, in die H—N-
Bindung ist (Gl. (2)) [6].

H H

| b ' 2)
:0X, + NHR — X,C—NHR

A
Bei Reaktion (1b) konnte der Mechanismus &hnlich wie bei (1a) sein, was zu einer
Zwischenstufe A’ fiithren sollte.

N D
RHN\SnX NH,R
v’ [
. X,Sn:o
A B

Andererseits ist aus der Chemie des zweiwertigen Zinns bekannt, dafl SnX, gegen-
itber Nukleophilen gerne als Elektronenpaarakzeptor auftritt [7]. Die Konsequenz
fir den Primérschritt im Reaktionsverlauf von (1b) wire demnach die Bildung
eines Lewis-Sidure-Base-Adduktes vom Typ B.

Zur Klarung der Frage, welche der beiden Zwischenstufen, A’ oder B, nun
durchlaufen wird bzw. ob neben der formalen Ahnlichkeit der Reaktionen (1a)
und (1b) noch eine mechanistische besteht, haben wir exemplarisch den Reak-
tionsverlauf der Umsetzung von 1, 3-Di-tert-butyl-2, 2-dimethyl-1, 3, 2, 4A2-diaza-
silastannetidin (1) mit tert-Butylamin untersucht. Da uns das Produktspektrum
dieser Reaktion bestens vertraut war [2], konnten wir uns auf die Charakterisie-
rung des Primérschrittes beschrinken.

Nachweis und Darstellung der Zwischenstufe *Bu-NHs - Sn(N*Bu)zSiMe,

Das cyclische Diazastannylen 1 reagiert bei 80°C, abhéngig von der Konzen-
tration der benzolischen Losung, innerhalb von 1 bis 3 h gema8 Gl. (3) [2, 8] mit



Cyclische Diazastannylene. XV 159

tert-Butylamin.
5 Me,Si(N*Bu),Sn + 5 HyN—Bu — 4 Mo,Si(NtBuH), +
1 ' 2
-+ Me,Si(N*Bu)ySny(N*Bu) 4 Sny(N'Bu),H,. (3)
3 4
Me = CH,, *Bu.= C(CHs,),.

Neben dem Bisaminosilan 2 entstehen die gut charakterisierten Kiifigmolekiile 3
(2] und 4 [2, 9]. Die Reaktion verlduft nicht nach einem einfachen Zeitgesetz,
wie wir aus kinetischen Vorversuchen schlieffen miissen [8]. Bei etwa einmolarer
Losung an 1 und tert-Butylamin ist die Geschwindigkeit der Umsetzung am
grofiten. Bevor die eigentliche in Gl. (3) dargestellte Reaktion ablauft, fallt auf,
daBl die orangefarbene Loésung von 1 in Benzol oder Toluol bei Zugabe des tert-
Butylamins augenblicklich in einen gelben Farbton umschligt. Wiederholt man
diesen Versuch in Hexan, bei Zimmertemperatur, so kann man im UV-Spektrum
die Abnahme des Absorptionsmaximums bei 386 nm (25906 em~1), die dem freien
Stannylen zukommt (vgl. exp. Teil), mit der Zunahme der Konzentration von
tert-Butylamin korrelieren (Tab. 1). Man stellt fest, dafl eine im Vergleich zu 1
etwa doppelt molare Menge an tert-Butylamin benétigt wird, um die Absorptions-
bande von 1, die fiir die Farbigkeit der Losung verantwortlich ist, auf etwa 309,
zu reduzieren. Kiihlt man allerdings die Losung von 1 in Hexan auf —78°C ab,
so dndern sich die Verhiltnisse insofern, als nun bereits bei einem dquimolaren
Verhéltnis von tert-Butylamin und 1 eine vollig farblose Losung erhalten wird.

Tabelle 1 Abnahme der relativen Intensitit I, (exp) der Absorptionsbande bei 386 nm (25906 cm—)
von 1 mit zunehmender Konzentration von tert-Butylamin in Hexan. Die berechnete relative
Intensitdt I.,(ber.) bezieht sich auf eine Gleichgewichtskonstante K = 2,0/[1], ([1], = Ausgangs-
konzentration von 1 vor Einstellung des Gleichgewichtes) fiir Gl. (4) unter der Annahme, dafl man
die relative Intensitét der Absorptionsbande direkt mit der im Gleichgewicht vorliegenden Konzen-
tration von 1 korrelieren kann

Molares Verhéltnis Iy in 9% (exp) I in 9 (ber)
tert-Butylamin/1

0 100 100
0,5 78 1
0,75 66 59
1,0 46 50
2,0 28 28

Diese Ergebnisse lassen sich offenbar mit einem temperaturabhingigen
Gleichgewicht gemafl Gl. (4) interpretieren, wobei zunéchst iiber die Struktur der
Zwischenstufe 5 nichts ausgesagt ist.

Me,Si(NtBu),Sn + H,N—*Bu < {Me,Si(N*Bu),Sn - H,N—Bu}. 4
1 Y
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Nimmt man die charakteristische Farbigkeit der Losung bzw. das Vorliegen der
Absorptionsbande von 1 als Indiz, so miiften bei Zimmertemperatur gleiche
molare Mengen von unverbrauchtem 1 neben bereits umgesetzten vorliegen (die
(leichgewichtskonstante kann aus Tab. 1 etwa zu K = 2/[1], abgeschitzt wer-
den). Im 'H-NMR-Spektrum sollte man daher neben den Resonanzen der Reak-
tionszwischenstufe 5 auch diejenigen von 1 und tert-Butylamin registrieren. Dies
ist jedoch nicht der Fall: das "H-NMR-Spektrum von Gl. (4) besteht unabhéngig
von der Molaritit der Edukte zueinander bzw. der Temperatur nur aus drei Reso-
nanzlinien (2 fiir 1 und 1 fiir tert-Butylamin), die allerdings gegeniiber den Reso-
nanzen der isolierten Verbindungen verschoben sind. Augenscheinlich ist der Aus-
tausch der Molekiilkomponenten in 5 rascher als die 'H-NMR-Zeitskala, so daf3
man immer nur einen gemittelten Zustand im Spektrum antrifft. Im IR-Spektrum
einer 1 molaren Losung von 1 und tert-Butylamin in Benzol findet man im Bereich
3300—3500 cm~! bei Zimmertemperatur eine breite Absorptionsbande bei
3350 em1.

Da sich das Gleichgewicht (4) durch Temperaturerniedrigung vollig auf die
Seite von b verschieben 1af3t, haben wir eine Lisung dquimolarer Mengen von 1
und tert-Butylamin in Hexan auf —78°C abgekiihlt und bei dieser Temperatur
das Zwischenprodukt 5 kristallisiert. 5 ist nur bei tieferen Temperaturen haltbar,
zerflieBt oberhalb —10°C unter Gelbfirbung und wird durch Wasser und Sauer-
stoff sofort zersetzt. Da die iiblichen analytischen Methoden zur Charakterisierung
von b nicht in Frage kamen, haben wir zur Bestimmung der Zusammensetzung
und Struktur von b eine Réntgenstrukturanalyse an Einkristallen vorgenommen.
Zur Handhabung von 5 haben wir uns spezieller Tieftemperaturtechniken bedient
[8, 10].

Die Verbindung § ist eine Reaktionszwischenstufe: Kristalle von 5 zerfallen
bei Zimmertemperatur in die in Gl. (3) zusammengestellten Produkte 2, 3 und 4.
Unterhalb —110°C kristallisiert 5 in einem triklinen Gitter, dessen Abmessungen
in Tab. 2 aufgefiihrt sind. Oberhalb dieser Temperatur ist die trikline Phase meta-

Tabelle 2 Kristalldaten der monoklinen und triklinen Phase von b bei —90°C resp. —115°C

© Kristallsystem monoklin triklin (konventionelle Zelle
Raumgruppe P2;/m in Klammern) wahrscheinlich P1
Gitterkoustanten a = 1048(3) a = 1034(4) (1156(4))
{pm, °) b == 1513(4) b = 1492(5) {1492(5))
¢ = 054(2) ¢ = 654(3) (654(3))
x= 90 o= 89,9(3) (90,1(3))
p=96,9(3) B = 96,8(3) (117,4(3))
y= 90 vy = 91,6(3) (91,4(3))
Zellvolumen [pm?] V = 1030 - 10¢ V = 1001- 108
Formeleinheiten pro Zelle Z==2 Z—2

Dichte (g - cm™2) D, = 1,27 D, =131

X
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stabil; unter Einflull von Riontgenlicht wandelt sie sich langsam in eine monokline
Modifikation um (Konstanten s. Tab. 21). Dieser Vorgang ist reversibel, da beim
Abkiihlen wieder die trikline Phase gewonnen werden kann, die in Form von
Zwillingen an (100) anfillt,

Strukturbestimmung der monoklinen Phase von 5

Ein Einkristall der monoklinen Phase von 5 wurde auf ein WeiBenberg-Goniometer der Firma
Stoe mit selbstentwickeltem Tiefkiihlzusatz montiert und CuKx-Strahlung ausgesetzt. In Tab. 3
sind die wesentlichen Randbedingungen zusammengestellt. Die Reflexintensitdten wurden auf Filmen
als Schwirzungen registriert und mit einem Photometer (Nonius, Delft, Mikrodensit II-E) vermessen.
Die in Tab. 3 aufgefiihrten geschiitzten Intensititen beziehen sich auf den visuellen Vergleich mit
einer Schwirzungsskala. Die zentrosymmetrische Raumgruppe P2,/m liel sich bereits aus der Patter-
sonsynthese entnehmen, ebenso wie das auf der Spiegelebene liegende Zinn- und Siliciumatom
(Harkerebene u, 1/2, w). Die Koordinaten der leichteren Atome ergaben sich aus einer dreidimensio-
nalen Differenz-Fourier-Synthese. Aufgrund der geringen Anzahl von Reflexen wurden die Wasser-
stoffatome der Methylgruppen zusammen mit den Kohlenstoffatomen als starre Gruppe behandelt
(C—H = 108 pm, H—-C—H = 109°) und den leichteren Atomen wurden ausnahmslos isotrope
Temperaturfaktoren zugeordnet. Die Wasserstoffatome am Stickstoffatom N(2) wurden auf einer

Tabelle 3 Daten zur Strukturbestimmung der monoklinen Phase von 5

Stoe-Weilenbergkamera mit selbstentwickeltem Tieftemperaturzusatz

CuKx-Strahlung, Ni-Filter

LP-Korrektur, p(CuKax) = 100,7 cm—1

Aufnahmetemperatur: —90 4 1°C

KristallgroBe: 0,2 0,15 - 1,0 mm?

Ausgewertete Zonen: hk0, hk1, hk?2, hk3 und hk4

Kristallographisch unabhiingige Reflexe: 809, davon 53 geschiitzt, 80 Reflexe als 0 eingestuft.
Gittefaktor symmetrieiquivalenter Reflese R = 0,071

Gewichtsschema: Verfeinerung von Z(||Fy| — |F,|/W)2 mit W = 1,6925/(c% 4 0,0024 F,?)
R-Wert: 0,079

Verhiiltnis: Parameter/Reflexe = 1:10,06

Tabelle 4 Die Ortskoordinaten, die ujj-Werte (X 10°) des Temperaturfaktors exp{—2a*(uih®a** - u,k*b** 4 usale*?
-+ 2uhka*b* + Z2agshla*e* + 2ugklb*e*)] und der Parameter des Debye-Waller-Faktors fiir die Atome der asymmetri-
schen Einheit von 5. Die angegebenen B-Werte des Temperaturfaktors exp(—B sin2 6/2%) wurden fiir das Zinm- und das
Silicinmatom nach HAMILTON [20] aus den vjj-Werten berechnet

X v z L I L P s U3 B(10¢ pin®)

Sn 0,1008(2) 0,2500(0) 0,4355(3) 20(1) 32(1) 26,4(9) —9,7(9) 2,10(8)

si 0,3382(7) 0,2500(0) 0,267(1) 21(4) 12(5) 31(2) —0,1(4) 2,5(2)
x y z B0 pm?)

N 0,234(1) 0,166(1) 0,316(2) 2,2(3)

N(2) —0,014(3) 0,250(0) 0,092(4) 5,4(7)

€ 0,249(2) 0,072(1) 0,349(3) 3,1(5)

¢@2) —0,135(3) 0,250(0) 0,006(4) 2,2(6)

C(3) 0,391(3) 0,250(0) —0,009(4) 2,8(7)

(&) 0,499(3) 0,250(0) _ 0,448(5) 3,4(7)

can 0,120(2) 0,026(2) 0,277(3) 3,9(5)

C(12) 0,292(2) 0,049(2) 0,579(3) 4,7(6)

(13) 0,351(2) 0,034(2) 0,212(4) 4,8(6)

C21) —,210(2) 0,168(1) 0,162(3) 3,4(5)

C(22) —0,207(3) 0,250(0) —0,180(5) 2,8(6)
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Ebene, die den Sn—N(2) —C(2)-Winkel teilt, positioniert, wobei die Verfeinerung bei einem N(2)—H-
Abstand von 102 pm. und einem H—N(2)—H’-Winkel von 110,9° einem B-Wert von 5,6 - 10! pm?
fiir diese Atome ergab. Bei Verwendung anisotroper Temperaturfaktoren fiir Sn und Si erhélt man als
endgiiltigen Zuverldssigkeitsfaktor R = 0,079.

In Tab. 4 sind die Ergebnisse der Strukturbestimmung zusammengestellt. Den berechneten
Werten liegen die Atomformfaktoren des SHELX.Systems zugrunde [11]. Ein Vergleich zwischen
den berechneten und beobachteten Strukturfaktoren kann eingesehen werden [8].

Diskussion der Kristall- und Molekiilstruktar von 5

Wie eindeutig aus Abb. 1 zu ersehen, handelt es sich bei der Zwischenstufe 5
um ein Lewis-Sdure-Base-Addukt zwischen dem Diazastannylen 1 und tert-Butyl-
amin. Die beiden Molekiile sind in 5 iiber eine Zinn-Stickstoffbindung miteinander
verbunden, wobei das Zinnatom als elektrophiles Zentrum gegeniiber dem nukleo-

Abb. 1 Blick aus [001] auf das Molekiil 5

philen Stickstoffatom im Amin wirkt. Wir haben demnach als Primérschritt in der
Reaktion zwischen dem cyclischen Stannylen 1und dem Amin nicht eine Ein-
schiebung vom Typ A’ vorliegen, sondern eine Ubergangsstufe vom Typ B (s. Ein-
leitung). Obwohl Reaktionen (1a) und (1b) formal gleich verlaufen, ist der Bil-
dungsmechanismus von Iminostannylenen génzlich von demjenigen der Iso-
cyanide verschieden. Dieser Befund steht im FEinklang mit den grundsitzlich
andersartigen Eigenschaften von Carbenen und ,,Carbenanalogen‘ wie den Stan-
nylenen [12—14].

Die Molekiileinheiten 5 liegen im Kristall auf Spiegelebenen und werden iiber
2,-Achsen ineinander iiberfiihrt (Abb. 2). Zwischen den Molekiilen treten aus-
schliellich van-der-Waals-Kontakte auf, was sich aus den intermolekularen Ab-
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standen herauslesen laBt (kiirzester intermolekularer C-.-C-Abstand 361 pm).
Die fiir die Packung ungiinstige Anordnung der Molekiile auf Spiegelebenen [15]
findet ihren Ausdruck in der Existenz einer weiteren triklinen ,,Tieftemperatur-
phase®, bei der die Molekiile wegen des Wegfalls der Spiegelebene allgemeine
Lagen einnehmen und damit mehr Freiheitsgrade zur gegenseitigen Ausrichtung
erhalten. Die trikline Modifikation von 5 wird ausschlieBlich in Form von Zwillin-
gen an (100) erhalten (Tab. 2). Diese Tatsache, sowie die fast gleichen Gitterkon-
stanten der beiden Phasen (Tab. 2), lassen vermuten, dafl beim Symmetrieabbau
der Raumgruppe P2;/m in die translationsgleiche minimale Untergruppe P1
iibergeht (vel. [16]).

In Tab. b sind die wichtigsten intramolekularen Abstinde und Winkel des
Adduktes 5 zusammengestellt, wihrend in Tab. 6 zum Vergleich die Zahlenwerte
der monomeren Kinheit von 1 aufgefiihrt sind. Es wird deutlich, dal die Addukt-
bildung kaum Anderungen in den Abmessungen des Diazasilastanna-Grundkér-
pers bewirkt. Das Donorstickstoffatom N(2) liegt anndhernd senkrecht ither dem
Vierring (Abb. 1), woraus man ableiten kénnte, dafi dem Akzeptororbital des
Zinnatoms hauptsichlich p-Charakter zukommt. Der Sn—N(2)-Abstand ist selbst
fiir eine koordinative Bindung iiberraschend lang (vergleichbare Bindung im
dimeren Diazastannylen 1: 238,9 pm [17]). Diese strukturelle Besonderheit steht
im Einklang mit dem chemischen Befund, daf3 Basenaddukte von molekularen, in
Lisung monomeren Stannylenen auBlergewthnlich leicht dissoziieren [14, 18).

Tabelle 5  Abstinde [pm] und Winkel [°] im Molekiil 5. Bei den Standardabweichungen wurden die
Ortskoordinatenungenauigkeiten beriicksichtigt

Sn—N(1) 211(2) NO)—8n—NQ@')  74,4(8) C(1)—C)—N(1)  109(2)
Sn—N(2) 242(3) N(2)—Sn—N(1)  86,2(7) C(12)— C(1)—-N(1)  112(2)
Si—N(1) 173(2) N1L)—Si—N(1)  94,8(9) C(13)—C(1)—N(1)  110(2)
—C(3) 195(3) C(3)—Si—N(1)  115,1(8) C(11)—C(1)—0(12)  110(2)
i—C(4) 194(3) C(4)—S8i—N(1)  114,0(8) C11)— ) —C(18)  10%(2)
NO)—C1)  144(2) C(4)—Si—C(3)  104(1) C(12—CL)—C(13)  110(2)
N@)—C@2)  147(4) Sn—N(1)—Si 94,7(7) 0(22)—C(2)—N(©2) 1122
C(1)—C(11)  154(3) O(1)—N@L)—Sn  12%(1) C(1)—C(2)—N(©2)  11L2)
C(1)—C(12)  156(3) C(1)—N(1)—8i  134(1) CE1—C(2)—C(22)  109(2)
O(1)—C(13)  158(3) Sn—N(2)—C(2) 122(2) (21— C(2)—C(21)  105(3)
CE2)—0(21)  156(3) Diederwinkel:  Sn—N(1)—N(1")/N(1) —=N(1)—Si 168(1)
C(2)—C(22)  157(4) Diederwinkel:  Sn—Si—N(1)/Sn—Si—N(1) 175(2)

Tabelle 6 Vergleich einiger Bindungsabstinde [pm] und Winkel des Molekiils 5 (vorliegende Arbeit)
mit dem monomeren Molekiil 1 [17]

5 i
Sn—N(1) 211(2) 209,1(8)
Si—N(1) 173(2) 170,6(8)
N@)—C(1) 144(2) 147(1)
N(1)--Sn—N(1%) 74,4(8) 78,(4)
N(1)—Si—N(1) 94,8(9) 94,0(5)

Sn—N(1)—Si 94,7(7) 94,4(4)
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Besonders interessant am Molekiil 5 ist die Umgebung der Stickstoffatome
N(1) bzw. N(1’) (Abb. 1). Im Gegensatz zum freien Diazastannylen 1, bei dem die
Stickstoffatome streng innerhalb der Ringebene in der Mitte einer trigonal plana-
ren Koordinationgfigur liegen, sind sie im Addukt b leicht pyramidal. Die Stick-
stoffatome N(1) und N(1”) sind um 22 pm aus der Ringebene in Richtung N(2)
herausgehoben, was ein Abknicken des Diazasilastannavierringes um 12° be-
~ wirkt. Die Ursache fiir die beobachtete Deformation ist offenbar in den beiden
rontgenographisch nicht genau lokalisierbaren (s. oben) Wasserstoffatomen des
Stickstoffatoms N(2) zu suchen, die sich in einem Abstand von maximal 290 pm
von N(1) bzw. N(1’) befinden. Es bestehen mithin schwache intramolekulare
Wasserstoffbriicken zwischen N(2) und N(1) bzw. N(1’), die durch die Amin-
wasserstoffatome ausgeldst werden. Dementsprechend findet man auch fiir den
Sn—N(2)—C(2) Winkel mit 122° einen Wert, der wesentlich gré8er ist als der
erwartete Tetraederwinkel von 109°. Hierbei ist natiirlich mit zu beriicksichtigen,
daB die tert-Butylgruppen um C(1), C(1’) und C(2) einen maximalen Abstand
zueinander anstreben.

Versucht man aus der geometrischen Anordnung der Edukte in der Zwischen-
stufe 5 auf den Reaktionsablauf in Gl. (3) zu schlieBen, so dréingt sich ein Mechanis-
mus auf, bei dem die N(1)---H bzw. N(1’)--- H-Bindungen sozusagen Reaktions-
koordinaten darstellen, auf denen die Wasserstoffatome nur noch verschoben
werden miissen (Gl. (5)).

By ‘?U
I _——H
Me N‘: - 7 Me /N ~H _
\Si/ \Sh"-t\\i:—'Bu - :Si\ + tsrBul 5)
Me/ \ll\Té---}—{ Me FII"H 6
tBu Bu
5 2

Die Zwischenstufe 6 stabilisiert sich dann durch Anlagerung an 1 und Bildung
des Produktes 3 oder durch Oligomerisierung und Reaktion mit tert-Butylamin
zu 4. Inwieweit dieser auf der Struktur der reaktiven Zwischenstufe 5 basierende
Vorschlag zutrifft, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.

Experimenteller Teil

Simtliche Versuche wurden unter Ausschluf von Luft und Feuchtigkeit unter Stickstoff als
Schutzgas in Hochvakuumapparaturen durchgefithrt. tH-NMR-Spektren wurden auf einem Hitachi-
Perkin-Elmer R-24-B, 60 MHz-Geriit und UV-Spektren auf einem Beckman-Spektralphotometer

- Acta T.N. I1{ erhalten. .

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-tert-butylammonium-1,3,2,413-diazasilastannatetidin (5).
Zu einer Losung von 2 ml (2,48 g; 0,0078 Mol) 1, 3-Di-tert-butyl-2, 2-dimethyl-1, 8, 2, 442-diazasila-
stannetidin (1) [19] in 10 ml Hexan tropft man bei —50°C langsam unter Rithren 0,8 ml (0,99 g;
0,0076 Mol) frisch destilliertes und getrocknetes tert-Butylamin. Die anfangs gelbe Losung entfarbt
sich vollstindig und wird danach durch Abkondensieren des Losungsmittels eingeengt, bis farblose
Nadeln von 5 auskristallisieren. Durch vorsichtige Temperaturerhéhung bringt man den Festkérper
bis auf wenige Kristallkeime in Losung und kristallisiert bei —40°C innerhalb mehrerer Stunden
erneut aus. Nach Trennung vom Losungsmittel wird die feste Substanz bei —50°C und 102 Torr
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getrocknet. Die Kristallauswahl und die rontgenographischen Untersuchungen erfolgen in einem
Stickstoffstrom von —90°C nach bewihrten Verfahren [8, 10].

IR-Spektrum einer quimolaren Lésung von 1 und tert-Butylamin in Benzol im Bereich 3300
bis 3500 ecm: vy __y = 3350 em~L, 'H-NMR-Spektrum von 1 und tert-Butylamin in Toluol, &-
Werte gegeniiber internem TMS positiv zu tieferem Feld, Integrationen in Klammern; alle Losungen
sind 1 molar bezogen auf 1; £ gibt das molare Verhiltnis von tert-Butylamin zu 1 wieder:

a) (f = 0,5) 0,31(2,0), 0,98(1,5), 1,20(6,0); ¢) (f=2,0) 0,28(2,0), 0,99(6,0), 1,19(6,0);
b) (£ = L,0) 0,21(2,0), 0,99(3,0), 1,22(6,0); d) (£ = 3,0) 0,28(2,0), 1,01{9,0), 1,20(6,0).

Zuam Vergleich: (f = 0) 0,36(1,0); 1,24(3,0); (f = oo) 0,94 (tert-Butylgruppe). UV-Spektrum von
1 in Hexan im Bereich 12000—45000 cm=; die Zahlenwerte (in cm—?) stehen fiir die Maxima der
Banden, in Klammern sind die entsprechenden Absorptionskoeffizienten (1 - Mol~! cm~') angegeben:
25906(1117), 28736(2033), 34483(31560), 39683(4024).

Thermolyse der Kristalle von 5. Kristallines farbloses b wird von —50°C auf Zimmertemperatur
innerhalb. einer halben Minute erwiirmt. Beim Schmelzen der Kristalle entsteht eine gelbgefirbte
Fliissigkeit, aus der nach einiger Zeit eine kristalline Substanz ausfillt. Nach 2 h werden die Zerset-
zungsprodukte in Benzol geldést und iber 'H-NMR-Spektren als 2, 8 und 4 (siehe allgemeiner Teil)
dentifiziert [2].

Sdmtliche Berechnungen wurden auf der Anlage ICL 1906 des Rechenzentrums der TU Braun-
schweig unter Verwendung des Programmsystems SHELX-76 {11] durchgefithrt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und der Hoechst AG danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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