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Cyclische Diazastannylene. XV [l] 

Charakterisierung einer instabilen Zwischenstufe: 
1.3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-tert-butylammonium- 
1.3, 2,4A3-diarasilastannatetidin 

Von M. VEITH, G. SCHLEMMER und M.-L. SOMMER 

B r a u n s c h  weig, Institut fiir A4norganische Chernie der Technischen Universitiit 

1 nhal  tsiibersicht' .  Der PrimLrschritt in der Reaktion von 1,3-Di-tcrt-butyl-2,2-dimethyl- 
I, 3,2 ,  ~31Z-diazasilastarinetidiii (1 ) mit tert-Butylamin stcllt die Bildung des Lewis-Siiure-Base- 
Addukt'es 5 dar. In 5 ist an das elektrophile Zinnatom von 1 das nukleophile Stickstoffatom des 
tert-Butylamins koordiniert,. 5 kristallisiert unterhalb -110°C in einer triklinen Zelle mit folgeiiden 
Abmessungen (konventionelle Zelle s. Tab. 2): a = 1031(4), b = 1492(5), c = 664(3) pm, a = 89,0(3), 
= 96,8(3), y = 91,0(,3)", Z = 2. Oberhalb -110°C kann die trikline Phase von 6 in eine monokline 

(Raumgruppe: PZ',/m) umgewandelt werden, die bei - 90°C folgende Gitterkonstanten aufweist : 
it = 1048(3), b = 1513(1), c = G54(2), p = 96,9(3)", Z = 2. Nach einer bei -90°C darchgefiilirten 
Rontgenstrukturanalyse an letzterer Phase besitzt die instabile Zwischenstufe 5 C,(m)-Ponktsym- 
metrie. Wichtige molekulare Abmessungen sind die relativ lange Sn+n'-Donorbindung von 112(:3) pm, 
die Sn-X-Abstgnde im Ring von a l l ( 2 )  pni soivie die trigonal-pywniidale Koordination am %inn- 
atom mit einem mittleren Winkel N-Sn-N von 82,3". Der Diazitsilastannavierring weicht um 12" 
von der Planaritat ab, wodurch die Stickstoffatome Spitxen flacher Pymmiden einnehmen. Diese 
Geometrie wird durch intramolekulare S . .  . H-Kontakte (-290 pm) der A4mino-Wasserstoffatome 
mit den Stickstoffatomen des Ringes verurssclit. Einige Folgerungen fiir den weit,eren ltoaktionsweg 
konnen am 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-l, 3,2, 4A3-diazasilastannatetidinc 

Abst rac t .  The primary step in the reaction of 1,3-di-tert-b1ityl-2,2-dimethyl-l, 3,2 ,  Uz-diaza- 
silastannetidine (1) with tert-butylamine is the formation of the Lewis-acid-base adduct 6. In 5 the 
electrophilic tin atom of 1 is coordinated by the nncleophilic nitrogen atom of the tert-butylamine. 
h crystallizes below -110°C in a triclinic cell with dimensions (conventional cell see Table 2): a = 

1034(4), b = 1492(6), c = 664(3) pm, a = 89.9(3), /? = 96.8(3), y = 91.6(3)", Z = 2. Above -110°C 
the triclinic phase of 5 can be transformed to a monoclinic one (space group PZ,/m) with cell dimen- 
sions it = 1048(3), b = 1513(4), c = 654(2) pm, B = 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 S i i t 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--W angles 
of 82.3". The nitrogen atoms of the ring are pyramidal disturbing the planaxity 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 
IGalirend Isocyanide der allgemeinen Pormel R -NC : monomer in allen 

Aggregatzustiinden vorliegen, konnten die analogen Iminostannylene R-NSn : 
bisher nur als Tetramere bzw. Polymere erhalten werden [a-51. Im Unterschied 
Zuni Kohlenstoff weicht das zweiwertige Zinn in diesen Verbindungen der Ele- 
ment -8 t i  ckstoff -Dreif acihbindung aus und be tatigt ausschlielilich Einf achbin- 
dungen. Gewinnen lassen sich Isocyanide bzw. Iminostannylene nach den allge- 
meinen Reaktionsgleichungen (1 a) und (1 b) durch Unisetxung von intermediar 
entstehenden Carbenen bzw. stabilisierten Stannylenen mit primaren Aminen. 

(14 

(1b) 

Bei Reaktion (la) mussen noch zusLtzlich starke Basen hinzugefugt werden (61, 
wahrend bei (Ib) die Substituenten X als Basen wirken [?-41. Man stellt sich die 
Frage, ob diesen formal analogen Reaktionen der gleiche Mechanismus zugrunde 
liegt. Bei der Bildung der Isocyanide nimmt man an, da5 der entscheidende 
Schritt in der Reaktionsfolge die Einschiebung des Carbens :CX, in die H-N- 
Bindung ist (GI. (2)) [6]. 

(:CX,} + H2N-R ---2Hx + R-NC: 

:SnX2 + H2N-R --2HX- -f {R-NSn:}. 

H H 
I I 

:cx, + NHR --> X,C-~HR 
A 

Bei Reaktion (1b) konnte der Mechanismus iihnlich wie bei (1 a) sein, was zu einer 
Zwisohenstufe A' fuhren sollte. 

A' B 

Andererseits ist aus der Chemie des zweiwertigen Zinns bekannt, da5 SnX, gegen- 
uber Nukleophilen gerne als Elektronenpaarakzeptor auftritt [7]. Die Konsequenz 
fur den Primarschritt im Reaktionsverlauf von (1 b) wiire demnach die Bildung 
eines Lewis-Saure-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 (1 a) 
und (1 b) noch eine mechanistische besteht, haben wir exemplarisch den Reak- 
tionsverlauf der Umsetzung von 1,3-Di-t ert -butyl-2,2 -dimethyl- 1 , 3,2, 4A2-diaza- 
silastannetidin (1) mit tert-Butylamin untersucht. Da uns das Produktspektrum 
dieser R,eaktion bestens vertraut war [2], konnten wir uns auf die Charakterisie- 
rung des Primarschrittes beschrgnken. 

Nachwcis und Darstellung der Zwischcnstufe tBu-NHz - Sn(NtBu)2SiMez 
Das cyclische Diazastannylen 1 reagiert bei 8OoC, abhangig von der Konzen- 

tration der benzolischen Losung, innerhalb'von 1 bis 3 h gema5 G1. (3) [ 2 ,  81 mit 
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tert -Butylamin. 
5 Me,Si(NtBu),Sn + 5 H,N-tB~~ -+ 4 31c,Si(NtBaH), + 

1 2 

+ Me,Si(NtBu),Sn,(NtBu) + Sn,(NtBu),H,. 

3 4 
Me = CH,, tBu = C(CH,),. 

(3) 

Keben dem Bisaminosilan 2 entstehen die gut charakterisierten Kafigmolekule 3 
[a] und 4 [ a ,  91. Die Reaktion verlauft nicht nach einem einfachen Zeitgesetz, 
wie wir aus kinetischen Vorversuchen schliefien miissen [8]. Bei etwa einmolarer 
Lasung an 1 und tert-Butylamin ist die Geschwindigkeit der Umsetzung am 
gro13ten. Bevor die eigentliche in G1. (3) dargestellte Reaktion ablauft, fallt auf, 
da13 die orangefarbene Losung von 1 in Benzol oder Toluol bei Zugabe des tert- 
Butylamins augenblicklich in einen gelben Faybton umschlagt. Wiederholt man 
diesen Tiersuch in Hexan, bei Zimmertemperatur, so kann man im UV-Spektrum 
die Abnahme des Absorptionsmaximums bei 386 nm (25906 cm-l), die dem freien 
Stannylen zukommt (vgl. exp. Teil), mit der Zunahme der Konzentration von 
tert-Butylamin korrelieren (Tab. 1). Man stellt fest, da13 eine im Vergleich zu 1 
etwa doppelt molare Menge an tert-Butylamin benotigt wird, urn die Absorptions- 
bande von 1, die fur die Farbigkeit der Losung verantwortlich ist, auf etwa 30% 
zu reduzieren. Kiihlt man allerdings die Losung von 1 in Hexan auf -78OC ab, 
so iindern sich die Verhaltnisse insofern, als nun bereits bei einem aquimolaren 
Verhaltnis von tert-Butylamin und 1 eine vollig farblose Lijsung erhalten wird. 

Tabelle 1 Abnahme der relativen Intensitat Irel(exp) der Absorptionsbande bei 386 nm (25 906~m-~)  
von 1 niit zunehmender Konzentration von tert-Butylamin in Hexan. Die berechnete relative 
Intensitat Ire1(ber.) bezieht sich auf eine Gleichgewichtskonstante K = 2,0/[1], ([l], = Ausgangs- 
konzentration von 1 vor Einstellung des Gleichgewichtes) fur G1. (4) unter der Annahme, dab man 
die relative Intensitat der Absorptionsbande direkt init der im Gleicligewicht vorliegenden Konzen- 
tration von 1 korrelieren knnn 

~~ ~~~ 

Molares Verlialtnis Ire, in "/b (exp) Ire1 in % (her) 
tert-Rutylamin/l 

100 
78 
66 
46 
28 

100 
7 1  
59 
50 
28 

Diese Ergebnisse lassen sich offenbar mit einem temperaturabhangigen 
Gleichgewicht gem813 GI. (4) interpretieren, wobei zunkchst iiber die Struktur der 
Zwischenstufe 5 nichts ausgesagt ist. 

(4) Me,Si(NtBu),Sn + H,N-tB~ + {Me,Si(NtBu),Sn * H,N-tB~). 

1 5 
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Ninimt man die charakteristische Farbigkeit der Losung bzw. das Vorliegen der 
Absorptionsbande von 1 als Indiz, so mufiten bei Ziinmertemperatur gleicht: 
molare Mengen von unverbrauchtem 1 neben bereits unigesetzten vorliegen (die 
Oleichgewichtskonstante kann aus Tab. 1 etwa zu I< = 2/[1], abgeschatzt wer- 
den). Im lH-NIIIR-Spektruin sollte man daher nebeii den Resonanzen der Reak- 
tionszwischenstufe 5 auch diejenigen von 1 und tert-Butylamin registrieren. Dies 
ist jedoch nicht der Fall: das lH-Pu’MR-Spektrum von G1. (4) besteht unabhangig 
voii der Molaritkt der Edukte zueinander bzw. der Temperatur nur aus drei Reso- 
nanzlinien ( 2  fur 1 und 1 fur tert-Butylamin), die allerdiiigs gegenuber den Reso- 
nanzen der isolierten Verbindungen verschoben sind. Augenscheinlich ist der Aus- 
tausch der AIolekiilkomponenten in 5 rascher als die lH-NMR-Zeitskala, so daU 
man immer nur einen gemittelten Zustand in1 Spektrum antrifft. Im IR-Spektrum 
einer 1 inolareii Losung von 1 und tert-Butylamin in Benzol findet man im Bereich 
3 300-3 500 cm-l bei Zimmertemperatur eine breite Absorptioiisbande bei 
3 360 cm-I. 

Da sich das Gleichgewicht (4) durch Temperaturt:riiiedrigung vollig auf die 
Seite von ,i versehieben lafit, haben wir eine Liisung aquimolarer Mengen von 1 
und tort-Butylamin in Hexan auf - 78OC abgekuhlt und bei dieser Temperatur 
das Zwischeiiprodukt 5 kristallisiert. 6 ist nur bei tieferen Temperaturen haltbar, 
zerfliel3t oberhnlb - 10OC unter Gelbfgrbung und wird durch TVasser und Sauer- 
stoff sofort zersetzt. Da die iiblichen analytischen Methoden zur Charakterisierung 
von 6 nicht in Frage kamen, haben wir zur Bestimmung der Zusammensetzung 
und Struktur von 6 eine Riintgenstrukturanalyse an Einkristallen vorgenommen. 
Zur Handhabung von 5 haben wir uns spezieller Tieftemperaturtechniken bedient 

Die Verbindung 5 ist eine Reaktionszwischenstufe : Kristalle von 5 zerfallen 
bei Zimmertemperatur in die in GI. ( 3 )  zusaminengestellten Produkte 2, 3 und 4. 
Unterhalb -I1OoC kristallisiert 5 in einem triklinen Gitter, dessen Abmessungen 
in Tab. 2 aufgefiihrt sind. Oberhalb dieser Temperatur ist die trikline Phase meta- 

IS, 101. 

Tabelle 2 Kristalldaten der monoklinen und t,riklinen Phase voii 6 h i  -90°C resp. - 115°C 

Hristallsystem nionoklin 
Raumgruppe P2,/m 

triklin (konl-entionelle Zelle 
in Klarmncrn) \vilhrscheinlich Pi 

Gitterkonstanten :I = 1048(3) di = 3 0 3 q 4  (1156(4)) 
(pm, ”) b == 1513(4) b = 149%(5) (1402(5)) 

a = 90 = 89,9(3) (90,1(3)) 
p = ‘JG,9(3) p = !lG,8(3) (117,4(3)) 
y = 90 1) = 91,6(3) (91,4(3)) 

c = 654(2) c = W ( 3 )  (654(3)) 

Zellvoliimen pm?] V=1030.106 v =- 1001 . 106 
Formeleinheiteu pro Zelle Z - 2 % -  2 
Dichte (g en1r3) D,: 1,27 n, = 1,31 
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stabil ; unter Einflulj von Rontgenlicht wandelt sie sich langsani in eiiie nionokline 
Nodifikation iiin (Konstanten s. Tab. 2 !). Dieser Vorgang ist reversibel, da beim 
abkuhlen wieder die trikline Phase gewoiinen werden kann, die in Form x-nn 
Zwillingen an ( 1 0 0) anf allt . 
Strnktnrbestimmung der monoklinen Phase von 5 

Ein Einliristall der monoklinen Phase von .i wnrde auf ein Weifienberg-Gonioiaeter der Firinn 
Stoe init selbstentw-ickeltem Tiefkiihlzusatz montiert und CuKx-Strahlung ausgesetzt. In Tab. 3 
sind die wesentlichen Randbedingungen zussmmengestellt. Die Reflexintensitaten wurden auf Filinen 
als Schxarzungen registriert und mit einem Photometer (Nonius, Delft, Xikrodensit 11-E) vermessen. 
Die in Tab. 3 aufgefiihrten geschatzt,en Intensitaten beziehen sich auf den visuellen Vergleich niit 
einer Scli\\rareungsskala. Die zentrosymmetrische Raumgruppe P2,/m lieD sich bereits aus der Pntter- 
sonsynthese entnehmen, ebenso wie das auf der Spiegelebene liegende Zinn- und Siliciumatom 
(Harlrerebene u, 1/2, w). Die Koordinaten der leichteren Atome ergsben sich aus einer dreidimensio- 
nden 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 ansnahnislos isotrope 
Tempemtiirf~ktoren zogeordnet. Die Wasserstoffatomo itm Stickstoffatom N(2) murden m f  eiuer 

Tabelle 3 Daten zur Strukturbestimninng der monoklinen Phasp von 5 

Stoe-WeiBenbergkamera mit selbstentwickeltem Tieftemperntrirzrisntz 
CuKa-Strahlung, Ni-lqilter 
LP-Koncktnr, ~ ~ ( C L I K ~ )  = 100,7 cm-1 
Aufnahmetemperatar : -90 & 1°C 
KristallgroDe: 0,2 . O,l5 * 1,0 mm3 
Ausgenertete Zonen: hk0, hk l .  hk2, Ilk3 und Ilk4 
Kristnllographisch nni~bbhingige Reflexe: 809, davon .Xi gescha tLt. 80 Reflexe als 0 eingestuft. 
Giitefaktor symiiietrielquivaIt.nter lteflese R = 0.071 
Gewichtsschema: Vcrfeinerung von ,Z(IIF,I - IF, ~/!JV)~ init W : 1.6925/(17$ + 0,0024 F,lz) 
lt-\\;ert: 0,079 
Verhaltnis: Parameter/Refle\c : 1 : 10,OG 

Tabelle 4 Die O~tskOOrdiilatI?Jl, (lie nij-\Verte (X  lo9) des Temperatnrfaktors exp[ -2rzs(u,lliaa*z + uZIk'B** + i is31k*3 

+ 2ulpI1ka*b* + 2ii13i1a*c* + Zu,~klb*c*)l uud der Parameter des Debye-~'aller-Faktors fur die Atome der asgmn~rtri- 
schen Eiiilieit 3-011 5 .  Die angcgeheiieii B-Werte des Temperat,urfaktors exp( -B sin2 8/22) wnrclen fiir das Ziiiu- uiid daa 
Silieiiiiiutoni nach HANILTOS [to] atis dcii uii-Werten berechilet 

z 



Ebene, die den Sn-X(?) --C(Z)-Winkel teilt, positioniert, wobei die Verfeinernng bei einein K(2)-H- 
Abstnnd von 102 pm und eineni H--N(2)-H'-Winkel von 110,9" einem B-Wert von G,G . 10' pni2 
fur diese Atonie ergab. Bei Verwendung anisotroper Temperaturfaktoren fur Sn and Si echiilt man ais 
endgCltigeii Zuverlassiglreitsfaktor R = 0,079. 

In Tab. 4 sind die Ergebnisse der Strukturbestimmung zusaimnengestellt . Deli bereclineten 
JI-erten licgen die At,omfonnf,zkt'oren des SHELX-Systems zugrunde [ll]. Ein 1-ergleich zwischen 
den hereclineten nnd beobachteten Strnkturfaktoren kann eingeseheii merden [S]. 

Diskussion der Kristall- iind Molekulstruktiir von 5 

\Tie eiiideutig aus Abb. 1 zu ersehen, handelt es sich bei der Zwischenstufe 5 
um ein Lewis-Siiure-Base-Addukt zwischen dem Diazastannylen 1 uiid tert-Butyl- 
amin. Die beiden iMolekule sind in 6 uber eine Zinn-Stickstoffbindung miteinalder 
verbunden, wobei das Zinnatom als elektrophiles Zentruni pegeniiber deiii nukleo- 

Abb. 1 Blick aus [ O O i ]  auf das JIolekul 5 

philen Stickstoffatom im Amin wirkt. Wir haben deninach als Primarschritt in dcr 
Reaktion zwischen deem cyclischen Stannylen 1 und dem Amin nicht eine Ein- 
schiebuiig vom Typ A' vorliegen, sondern eine Ubergangsstufe voin Typ B (s. Ein- 
leitung). Obwohl Reaktionen ( l a )  und ( I b )  formal gleich verlaufen, ist der Bil- 
dungsmechanismus voii Iminostannylenen ganzlich von demjenigen der Iso- 
cyanide verschieden. Dieser Befund steht im Einklang niit den grundsatzlich 
andersartigen Eigenschaften von Carbenen und , ,Carbenanalogen" wie den Stan- 
nyleiien [I 2 - 141. 

Die Molekuleiiiheiten 5 liegen im Iiristall auf Spiegelebeneii und werden uber 
2,-Achsen ineinander uberfiihrt (Abb. 2 ) .  Zwischen den Molekuleii treten au8- 
schliefllich van-der-~~aals-Kontal~te auf, was sich aus den intermoleknlaren Ab- 
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standen herauslesen l&Bt (kurzester intermolekularer C .C-Abstand 361 pni). 
Die fur die Packung ungunstige Anordnung der Molekule auf Spiegelebenen [I51 
findet ihren Ausdruck in der Existenz einer weiteren triklinen ,,Tieftemperatur- 
phase", bei der die Molekule wegen des Wegfalls der Spiegelebene allgemeine 
Lagen einnehmen und damit mehr Freiheitsgrade zur gegenseitigen Ausrichtung 
erhalten. Die trikline Modifikation von 5 wird ausschliel3lich 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, daB beim Symmetrieabbau 
der Raumgruppe P2,/m in die translationsgleiche minimale Untergruppe P1 
ubergeht (vgl. [16]). 

In Tab. 5 sind die wichtigsten intramolekularen Abstiinde und Winkel des 
Adduktes 6 zusammengestellt, wBhrend in Tab. 6 zum Vergleich die Zahlenwerte 
der monomeren Einheit von 1 aufgefuhrt sind. Es wird deutlich, da13 die Addukt- 
bildung kaum dnderungen in den Abmessungen des Diazasilastanna-Grundkor- 
pers bewirkt. Das Donorstickstoff atom N( 2) liegt anniiheriid senkrecht uber dem 
Vierring (Abb. l), woraus man ableiten konnte, da13 dem Akzeptororbital des 
Zinnatoms hauptsachlich p-Charakter zukommt. Der Sn--N( 2)-Abstand ist selbst 
fur 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, daB Basenaddukte von molekularen, in 
Liisung monomeren Stannylenen aul3ergewohnlich leicht dissoziieren [14, l$J. 

Tabellc 6 
Ortskoordinatenungenauigkeiten beriicksichtigt 

- 

1 

Abstande [pm] und Winkel ["I im Molekiil5. Bei den Standardabweichungen \I urden die 

~ 

Sn--N( 1) 
Sn--N(2) 
Si -N( 1) 
Si-C(3) 
Si-C(4) 
N ( I ) - W  
N(2) -C( 2 )  
C(l)-C(11) 
C( 1) - C(12) 
C(l)-C(13) 
C( 2)-C( 21) 
C( 2 )  - C( 22)  

21 I( 2) 
242(3) 
173(2) 
195(3) 
194(3) 

147(4) 
164(3) 
156(3) 
158(3) 
136(3) 
lh7(4) 

144(2) 

N(I)-Sn--N(I') 
N( 2) - Sn-N( 1) 
N( 1)-Si -N( l ' )  
C(B)-Si-N(l) 
C(4) - Si-N ( 1) 
C(4) -Xi-C( 3) 
Sn-N( 1) - Si 
C(1)-N( 1)-Sn 
C( 1) -N(1) - Si 
Sn-N(2)-C(2) 
Diederwinkel : 
Diederwinkel : 

74,4(8) C(ll)-C(l)  -N( 1) 
8G,2(7) C( I d )  -C( l ) - -N( l )  
9 W 9 )  C(13)-C(l)-N(l) 

115,1( 8) C(11) -C( 1) -C( 12) 

loa(1) C(12--C(l) -C( 13) 
94,7(7) C ( 3 )  -C(2) -N(2) 

127(1) C(21) - C( 2) -N( 2 )  
134(1) C(2l -C(2) -C( 22) 
12?(2) C( 21-C( 2) -C( el') 
Sn-N(1)-N( l')/N( l)-N( 1') - Si 
Sn-Si-N(l)/Sn-Si-N(1') 

114,0( 8) C(11) -C( 1)-C(13) 

ZOO(?) 
11'2(1) 
llO(2) 
11 O( '2) 
lCti(1) 
110(2) 
l l 2 (P )  
l l l ( 2 )  
109(.') 
105(3) 
l G B ( 1 )  
li.5(2) 

Tabelle 6 
mit dem monomeren Molekul 1 [I 71 

Vergleich einiger Bindungsabstiinde [pm] und Winkel des Molekiils 5 (vorliegende Arheit) 

6 1 

Sn-K(1) 211(2) 209,1(8) 
Xi - N( 1) 173(2) 170,6(8) 
-N ( 1) - C( 1) 144(2) 147(1) 

N (  I) -Si-N( 1') 94,8(9) 94,0( 3 )  
K( 1) --Sn-N(l') 74,4(8) 7 3 3 4 )  

Sn-K( 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 Koordinationsfigur liegen, sind sie im Addukt 6 leicht pyramidal. Die Stick- 
stoffatome N( l )  und N(1') sind um 22 pm aus der Ringebene in Richtung N(2) 
herausgehoben, was ein Abknicken des Diazmilastannavierringes um 1 2 O  be- 
wirkt. Die Ursache fur die beobachtete Deformation ist offenbar in den beiden 
rontgenographisch nicht genau lokalisierbaren (9. 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(I'), die durch die Amin- 
wasserstoffatome ausgelost werden. Dementsprechend findet man auch fur den 
Sn-N(2)-C(2) Winkel mit 1 2 2 O  einen Wert, der wesentlich gro13er ist als der 
erwartete Tetraederwinkel von logo. Hierbei ist natiirlich mit zu beriicksichtigen, 
da13 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 6 auf den Reaktionsablauf in G1. (3) zu schlieBen, so drangt sichein 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)). 

e" t 'Bu 

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 
Samtliche Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Stickstoff ale 

Schutzgas in Hochvakunmapparaturen durchgefuhrt. lH-NMR-Spektren wurden auf einem Hitachi- 
Perkin-Elmer R-24-B, 60 MHz-GerBt und UV-Spektren auf einem Beckman-Spektralphotometer 
Acta T.X. 111 erhalten. 

l,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-tert-butylammonium-1,3,2,4~~-diazasilastannatetidin (5).  
Zu einer Losung von 2 nil (2,48 g; 0,0078 Mol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-l, 3,2,4A2-diazasila- 

stannetidin (1) 1191 in 10 ml Hexan tropft man bei -50°C langsam unter Ruhren 0,8 ml (0,99 g;  
0,0076 Mol) frisch destilliertes und getrocknetes tert-Rutylamin. Die anfangs gelbe Liisung entfLrbt 
sich vollstandig und wird danach durch Abkondensieren des Losungsmittels eingeengt, bis fmblose 
Nadeln von 5 auskristallisieren. Durch vorsichtige Temperaturerhohung bringt man den Festkorper 
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 -60°C und 10-2 Torr 
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getrocknet,. Die Kristallauswahl und die rontgenographischen Untersuchungen erfolgen in einem 
Stickstoffstrom von -90°C nach bewiihrten Verfahren [8, 101. 

IR-Spektrum einer iiquimolaren Losung von 1 und tert-Bntylamin in Benzol im Bereich 3300 
bis 3500 cm-l: vN-= = 3350 cm-l. lH-NMR-Spektrum von 1 und tert-Butylamin in Toluol, 6- 
Werte gegeniiber internem TMS positiv zu tieferem Feld, Integrationen in Klammern ; alle Iijsungen 
sind 1 molar bezogen auf 1; f gibt das molare Verhaltnis von tert-Bntylamin zu 1 mieder: 

a) (f = 0,5) 0,31(2,0), 0,98(1,5), 1,20(6,0); c) (f = 2,O) 0,28(2,0), 0,99(G,O), 1,19(6,0); 
b) (f = 1,0) 0,31(2,0), 0,99(3,0), 1,22(6,0); d )  (f = 3,O) 0,28(2,0), 1,01(9,0), 1,20(6,0). 

Zum Vergleich: (f = 0) 0,36(1,0); 1,24(3,0); (f = 00) 0,94 (tert'-Butylgruppe). UV-Spektrumvon 
1 in Hexan im Bereich 12000-45000 cm-l; die Zahlenwerte (in cm-l) stehen fur die Maxima der 
Banden, in Klammern sind die entsprechenden Absorptionskoeffizienten (1 . Mol-l cm-I) engegeben: 
25906(1117), 28736(2033), 34483(3150), 39 683(40%). 

Thermolyse der Kristalle von 5 .  Kristallines farbloses 5 wird von -50°C auf Zimmertemperatur 
innerhalb. einer halben Minute erwkmt. Beim Schmelzen der Kristalle entsteht eine gelbgefarbte 
Fliissigkeit, aus der nach einiger Zeit eine kristalline Substanz ausfallt. Nach 2 h werden die Zerset- 
zungsprodukte in Benzol gelost und iiber 'H-NMR-Spektren als 2, 3 nnd 4 (siehe allgemeiner TeiI) 
dentifiziert [a]. 

Samtliche Berechnungen wurden auf der Adage ICL 1906 des Rechenzentrums der TU Braun- 
schweig unter Verwendung des Programmsystems SHELX-76 [ll] durchgefuhrt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und der Hoechst 3 G  danken 
wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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