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‘ Kapitel 1 1

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Carbene sind in der organischen Chemie als instabile Zwischenprodukte schon seit etwa 50
Jahren bekannt und konnten zuerst nur durch spektroskopische Methoden in der Gasphase'
oder in Tieftemperaturmatrizes” nachgewiesen werden. Die hohe Reaktivitit von Carbenen
verhinderte ihre Darstellung und Isolierung in makroskopischen Mengen bei

Raumtemperatur.
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a) R=Ad.

Dennoch wurde 1991 erstmals von einem stabilen kristallinen Carben 1a berichtet, welches
einfach zu isolieren und charakterisieren ist.’
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b) R =tBu b) R =1tBu c) R = Mes

Die als ,,Arduengo-Carben bekannt gewordene Substanz, 1,3-Di-1-adamantyl-imidazol-2-
yliden, ist erst bei 240 °C schmelzbar und ist in Abwesenheit von Feuchtigkeit und
Sauerstoff gut zu handhaben. Im Zuge weiterer Untersuchungen, wurden spéter auch die
entsprechenden hoheren Homologen, das Silylen 2b und Germylen 3b, dargestellt und
charakterisiert.*”

Bei den Verbindungen 1la, 2b und 3b besteht die Moglichkeit zur Bildung eines
aromatischen m-Systems. Es wurde zundchst angenommen, dafl Aromazitit notwendig zur
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Stabilisierung dieser Verbindungen ist. Dieses Argument wurde jedoch durch die Synthese
eines stabilen, nicht aromatischen Carbens 4¢® entkriftet. Auch von Verbindung 2b und 3b
konnten analoge C-C-gesittigte Verbindungen dargestellt und isoliert werden.’

Stannylene und Plumbylene, die Zinn- und Blei-Homologen der Carbene, tauchen in der
Literatur schon Ende der 70er Jahre auf.’ Die meisten der dargestellten stabilen
Verbindungen gehoren zur Klasse der Diamido-Stannylene bzw. Plumbylene, wobei sowohl
cyclische als auch acyclische Vertreter beschrieben wurden.™’

ltBu ITI ||?
NTMS2  Me_ N, ~Si N\ Z N
N /Si< ,Sn | Sn: \Sn:
NTMS2  Me” N —Si /
6 E=Sn tBu R Il?
7 E=Pb 8b 9 10
b) R = tBu d) R = iPr
d) R=1IPr f) R = Me3Si
e) R =Et
R )
| N
N\ ‘ \S
. n:
S /
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R R
k| 12
f) R = Me3Si b) R = tBu
g) R = CH2tBu c¢) R = Mes

Heterocyclen, bei denen die Aminogruppen durch ein ungesittigtes C-C-Fragment
iiberbriickt werden, sind bisher nur in Form der benzanellierten Vertreter 11 bekanntlo,
wiéhrend Diazastannolidene mit isolierten Ring wie 12 bisher unbekannt sind.

Die Synthese und Untersuchung solcher Systeme (12) ist interessant, um die Auswirkungen
von t-Wechselwirkungen im Ring und eine mogliche Aromazitit zu studieren.

Ziel der Diplomarbeit ist es zunéchst, geeignete Syntheserouten fiir Diazastannolidene 12 zu
entwickeln. Anhand von spektroskopischen und kristallographischen Daten sollen Aussagen
iiber Bindungsverhiltnisse in Diazastannolidenen gemacht werden und die Resultate mit
den Daten analoger Carbene, Silylene und Germylene verglichen werden. Dabei soll
insbesondere festgestellt werden, ob es Anzeichen fiir eine cyclische 6n—Delokalisierung
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gibt. Darauf aufbauend sollen untersucht werden, ob Diazastannolidene Ubergangs-
metallkomplexe oder Addukte mit Lewis-Basen oder Séuren bilden, aus deren
Eigenschaften sich Aufschliisse iiber Elektophilie und Nucleophilie der Stannylenfragmente
erhalten lassen.
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2. Carbene und ihre hoheren Homologen
2.1 Struktur und elektronischer Zustand

Als Carbene bezeichnet man Verbindungen mit einem divalenten Kohlenstoffatom, die
zwei nichtbindende Elektronen besitzten.

Carbene sind wichtige Zwischenstufen in Transformationen von Kohlenstoffverbindungen
und daher sind ihr elektronischer Zustand und ihre damit verkniipfte Reaktivitdt von
immenser Bedeutung fiir die organische Synthesechemie.

Man unterscheidet zwischen Singulett- und Triplett-Carbenen, je nachdem, ob die
nichtbindenden Elektronen den gleichen oder den entgegengesetzten Spin aufweisen. Tabl
zeigt anhand des Methylens, daB3 sich Singulett - und Triplett-Zustinde nicht nur in ihrem
elektronischen Zustand unterscheiden, sondern auch energetisch differenzierbar sind. Im
Methylen ist der Grundzustand der Triplett-Zustand (CH,) und der Singulett-Zustand
('CH,) der angeregte Zustand. Die Energiedifferenz zwischen Triplett-Zustand und
Singulett-Zustand AE' ™ betrigt etwa 38 kJ mol™ (Tab.1).

. + ) +88 2. +96 -
CH» i» :CHo :SiHhp———> SiHp *GeHp—> GeH)
" kj/mol kj/mol kj/mol *

T S S T S T
Winkel

134° 102° 92.8° 118.5° 92° 120°

Tab.1 Bindungswinkel und Spinzustand''

Ein weiterer Unterschied zwischen 1CH2 und 3CH2 wird bei Betrachtung des H-C-H —
Bindungswinkels deutlich, der im Singulett-Zustand kleiner als im Triplett-Zustand ist.
Diesen Befund kann man anhand der Walsh-Regel'” erkliren. Abb.1 zeigt ein ,,Walsh-
Diagramm'*'* fiir den allgemeinen Fall eines EH, Molekiils. Ein ,,Walsh-Diagramm* zeigt
qualitativ, wie sich die Uberfiihrung eines linearen in ein gewinkeltes EH, Molekiil auf die
Energien der Molekiilorbitale auswirkt. Bei Abweichung des H-E-H-Winkels von 180° wird
die Entartung des in einem linearen Molekiil halb besetzten 1m,-Molekiilorbitals (HOMO)
aufgehoben. Die m,,-Komponente geht dabei in das 2a;-Orbital iiber, das durch Mischung
mit dem fritheren 26,-Orbital energetisch stabilisiert wird, wobei der Grad der Absenkung
mit zunehmender Abwinklung groBer wird. Die andere Komponente, das ehemalige m,y-
Orbital, bleibt unverandert.
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Die durch Symetrieerniedrigung ermdglichte Mischung von HOMO und LUMO, die in

einem linearen EH,-Molekiil zu verschiedenen Symmetrierassen gehoren, wird ,,Jahn-

Teller-Effekt zweiter Ordnung genannt*."

S ST - atim - e s - ~ae

Abb.1: Walsh-Diagramm eines H-E-H Molekiils

Dieser Vorgang erlaubt die qualitative Abschitzung des Bindungswinkels in EH,-Molekiilen
mit sechs Valenz-Elektronen, denn die Walsh-Regel besagt, daf ein Molekiil die Geometrie
annimmt, die das HOMO am besten stabilisiert. Fiir ein EH,-Molekiil im Singulett-Zustand
wire demnach eine starke Abwinklung und eine Besetzung des 2a,-Orbital mit zwei
Elektronen am giinstigsten. Dabei muf3 berticksichtigt werden, da3 eine Verringerung des
Bindungswinkels auch eine stirkere sterische AbstoBung der Substituenten bewirkt und
damit einen entgegengesetzten destabilisierenden Effekt auslost. Der optimale
Bindungswinkel stellt sich daher so ein, dal die Addition beider Effekte ein
Energieminimum ergibt.

Die schwichere Abwinklung von 3 CH; im Gegensatz zu 1CH2 kann dadurch erklart werden,
daB sich im 2a,-Orbital des *CH, nur ein Elektron befindet. Das 1b;-Orbital von *CH, in
dem sich ebenfalls ein Elektron befindet, bleibt durch die Abwinklung des Molekiils
unberiihrt. Daher kann im *CH, nur die halbe Stabilisierungsenergie AE = ( E(1b;)-E(2a;) )
gewonnen werden, und das Energieminimum wird schon bei geringerer Abwinklung
erreicht.
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Um zu erkldren, warum Methylen im Triplett-Grundzustand vorliegt, ist die Betrachtung des
Walsh-Diagrammes nicht ausreichend, sondern es muB auch die Spinpaarungsenergie AE*?
in die Uberlegungen mit einbezogen werden.

Der Energieunterschied AE' ™ setzt sich zusammen aus der Differenz der Orbitalenergien
1b; (LUMO) und 2a; (HOMO), welche der Promotionsenergie AE™ eines Elektrons von 2a,
nach 1b; entspricht, und aus der Spinpaarungsenergie AE der Elektronen im 2a;-Orbital.

Dieser Sachverhalt kann durch folgende Formel ausgedriickt werden:
AE'™? = -AE* +AE"

Im Falle des 'CH, ist offensichtlich die Spinpaarungsenergie groBer als die
Promotionsenergie. Dadurch wird der Singulett-Zustand gegentiber dem Triplett-Zustand
benachteiligt. Methylen liegt daher im Triplett-Grundzustand vor.

Im Gegensatz zu Carbenen ist der Triplett-Zustand in Silylenen und Germylenen der
angeregte Zustand, wobei die Anregungsenergie zwischen Grundzustand und angeregtem
Zustand von Silylenen zu Germylenen grofer wird (Tab.1). Gleichzeitig nimmt der
Bindungswinkel im Singulett-Zustand mit zunehmender Ordnungszahl des Elements ab.
Diese Beobachtungen konnen folgendermaBlen erkldrt werden: Schwerere Elemente mit
kleiner Elektronegativitit von E fithren zu einem kleineren Energieunterschied AEpomo-Lumo
im linearen EH,.!* Je kleiner AEpomo-Lumo, desto groBer wird die aus der Mischung der
entsprechenden m,, und m,-Orbitale resultierende Energieabsenkung des 2a;-Orbitals bei
Verringerung des Bindungswinkels. Da das aus dem m, resultierende 1b;-Orbital
energetisch unverindert bleibt, nimmt beim Ubergang von leichteren zu schweren
Elementen die Promotionsenergie zu, und der Singulett- wird gegeniiber dem Triplett-
Zustand bevorzugt.

Um isolierbare Carbene, Silylene, Germylene und Stannylene zu erhalten, muf3 der
Singulett-Zustand stark stabilisiert werden. Dieses ist zum einen damit zu begriinden, daf3
Triplett-Carbene sofort dimerisieren wiirden. Zum anderen bedeutet ein stabiler Singlett-
Zustand eine grofle Energiedifferenz Apomo-Lumo und damit ein tiefliegendes HOMO und
ein hochliegendes LUMO. Hierdurch kann die Reaktivitit gegeniiber Elektrophilen und
Nucleophilen herabgesetzt werden. Zur Stabilisierung des Singulett-Zustandes kann man
zwel Effekte nutzbar machen.

a) Stabilisierung durch Polarisierung der o-Bindung (-I-Effekt)

Ersetzt man z.B. die Substituenten H eines EH, Molekiils durch ein elektronegativeres
Element, wie z. B. Fluor, bleibt das LUMO unverindert und das HOMO wird stabilisiert."
Die Folge ist eine Vergroferung von Apomo-Lumo und eine Bevorzugung des Singulett-
Zustandes. CF; im Grundzustand ist daher ein Singulett-Carben.
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b) Stabilisierung durch t—Donorwechselwirkung (+M-Effekt)

Verfligt ein Substituent iiber ein freies Elektronenpaar geeigneter Symetrie, kann dieses mit
dem LUMO in Wechselwirkung treten und dieses destabilisieren. Abb.2 verdeutlicht diesen
Substituenteneffekt anhand eines NR,-E-NR,-Molekiils. Die freien Elektronenpaare der
beiden Stickstoffatome befinden sich in einem a, und einem b;-Molekiilorbital. Letzteres
kann in Interaktion mit dem senkrecht zur Molekiilebene stehenden b;-Orbital treten. Das
filhrt zur Vergroferung des HOMO-LUMO-Abstandes und damit zur Stabilisierung des
Singulett-Zustandes.

LUIO

LTWO

HOWD i

Abb.2: qualitatives MO-Diagramm eines NR,-E-NR,-Molekiils

Da Aminogruppen sowohl als +M als auch als —I-Substituenten einzustufen sind, bewirken
sie neben der mesomeren Stabilisierung auch noch eine Absenkung des HOMO iiber
induktive Effekte, die zu einer zusitzlichen Stabilisierung fiihrt. Daher ist die Tatsache, daf3
es gelang stabile isolierbare Singulett-Carbene wie 1, Silylene 2, Germylene 3 und
Stannylene 11 darzustellen einer Kombination beider Effekte zu verdanken, die man

zusammengefaBt auch als synergetischen ,,push-pull“-Effekt bezeichnen kann.'>'*"”

2.1 Diskussion der Aromazitiit in N-heterocyclischen Carbenen, Silylenen
und Germylenen.

N-heterocyclische Carbene des Typs 1 und ihre Homologen besitzen formal 6 n—Elektronen
im Fiinfring. Daher besteht die Moglichkeit zur Ausbildung eines aromatischen n-Systems.
Es wurde jedoch recht schnell deutlich, daBl ein aromatisches m-System nicht die
Hauptursache fiir die Stabilitdt N-heterocyclischer Carbene ist. Den Beweis lieferten 1995
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Arduengo et. al mit der Synthese eines ebenso stabilen C-C-gesittigten N-heterocyclischen
Carbens 4c°.

Vollstindig gekldrt ist indes noch nicht die Frage, inwieweit cyclische 6m-
Elektronendelokalisierung zur Stabilitdt N-heterocyclischer Carbene und hoherer
Homologen beitrdgt. Es gibt hierzu zwei unterschiedliche Auffassungen.

Arduengo et. al. begriindet auf der Basis der Ergebnisse von DFT-Rechnungen an
perdeuterierten Tetramethyl-2,3-dihydro-1H--imidazol-2-ylidenen die Stabilisierung N-
heterocyclischer Carbene in einer —Ladungsverschiebung zum elektronegativen Stickstoff
und rdumt der n-Riickbindung vom Stickstoff nur wenig Bedeutung ein.'®"
Konturliniendiagramme der berechneten Elektronendichte 70 pm iiber der Molekiilebene
zeigen danach getrennte Maxima an den Stickstoffatomen und an der Doppelbindung,
zwischen denen keine weitere Bindungselektronendichte vorhanden ist. Dieses 1df3t
Arduengo zu dem SchuBl kommen, dal weder aromatische m-Elektronendelokalisierung
noch eine n-Riickbindung von den Stickstoff-lone-pairs von groBerer Bedeutung sind.* Die
groBere  kinetische  Stabilitit C-C-ungesittigter gegeniiber C-C-gesittigten N-
heterocyclischen Carbenen schreibt er der Wirkung der Doppelbindung zu, die aufgrund
ihrer konzentrierten Elektronendichte nucleophile Angriffe auf das senkrecht zum Carben-
lone-pair stehende n—Orbital abwehrt.

Zu einem anderen Ergebnis kommen Boehme und Frenking.*' Durch eine NBO-Analyse
zeigen sie, dal  ungesittigte N-heterocyclische Ylidene eine hohere m-
Elektronendelokalisierung aufweisen als gesittigte. [hren Studien zufolge ist die Besetzung
des b;-Orbitals am Carbenzentrum bei ungeséttigten N-heterocyclische Ylidenen um 26 %
grofer als bei gesittigten Ylidenen. Des weiteren wurde gezeigt, dall selbst t—delokalisierte
Systeme wie Pyrrol oder Pyridin gleiche Konturlinendiagramme wie die von Arduengo
berechneten Verbindungen aufweisen. Die von Arduengo gewdhlte Methode ist daher wohl
eher ungeeignet, das Vorhandensein von n—Delokalisierung zu bejahen oder zu verneinen.
Auch bei den hoheren Homologen der N-heterocyclischen Carbene, den Silylenen und
Germylenen, kommen Boehme und Frenking zu dem SchluBl, dal ungesittigte
Verbindungen am Zentralatom eine erhohte n-Elektronendichte aufweisen als gesittigte und
damit n-Elektronendelokalisierung ein wichtiger Bindungsfaktor ist. Insgesamt nimmt aber
die Delokalisierung in Richtung C > Si, Ge ab, was im Einklang mit der Theorie steht, da3
n-Bindungen bei hoheren Elementen schwicher werden®.
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RoOE + EH4 ——> RoEH2+ H2E Reaktion a

/E\ /E\

HN NH HN™ “NH
\/ *C2He —— "\ /" + CoHa Reaktionb

Abb.3: Isodesmische Reaktionen zur Abschitzung der Stabilisierung durch cyclische n—Delokalisierung **

Reaktion | Substitutionsmuster MP4/6-31G(d)//HF/6-31G + ZPVE [kcal/mol]
al E = C, R = NH,, senkrecht 19.8
a2 E =C, R = NH,, planar 86.6
a3 E =C, R =HNCH, 92.7
a4 E=C,R=HNCH= 112.1
a5 E = Si, R = NH,, senkrecht -5.8
a6 E = Si, R = NH,, planar 30
a7 E = Si, R = HNCH, 38.7
a8 E = Si, R =HNCH= 50.5
bl E=C 24.2
b2 E=Si 25.0

Tab.2 Isodesmische Reaktionsenergien™

Studien von Heineman, Thiel, Herrmann, Schwarz und Apeloig weisen in die gleiche
Richtung.”** Thermodynamische Berechnungen anhand isodesmischer Reaktionsenergien
(Abb.3 und Tab.2) zeigen, dall bei einem Molekiil C(NH;), mit senkrechter Anordnung der
Elektronenpaare am Stickstoff zum leeren b;-Orbital am Carbenzentrum, bei der die C-N-m-
Wechselwirkung aus Symetriegriinden verschwindet, die Stabilisierungsenergie gegeniiber
CH, gemdll Reakt. al 19.8 kcal/mol betrdgt. Eine planare Anordnung der freien
Elektronenpaare ermdglicht die m—Delokalisierung in das Carbenzentrum und verursacht
eine zusétzliche Stabilisierung um 66.8 kcal/mol.(Reakt.a2) Ein Ringschlufl mit R = CH,-
CH, als Briicke bedeutet nur einen Zuwachs von etwa 6 kcal/mol, wohingegen ein
Ringschlufl mit CH=CH die Stabilitit um etwa 26 kcal/mol erhdht.

Fir Silylene (E = Si, R= NH;) kommt man qualitativ zum gleichen Ergebnis. Der
Unterschied zwischen senkrechter und planarer Anordnung der freien Elektronenpaare
betrigt nur etwa 36 kcal/mol und ist nur halb so gro3 wie bei Carbenen. Ein Ringschlufl mit
CH-CH ergibt 9 kcal/mol mehr an Stabilitdt und ein RingschluB mit CH,=CH, etwa 20
kcal/mol. Die isodesmischen Reaktionen al bis a7 deuten darauf hin, dafl sowohl der
n—Donor-Effekt der Stickstoffe als auch cyclische 6n-Delokalisierung in N-
heterocyclischen Carbenen und Silylenen zur Stabilitdt beitragen, wobei der Beitrag dieser
Eftekte bei Silylenen geringer ausfillt als bei Carbenen.

Auch der deutlich endotherme Charakter der isodesmischen Reaktionen bl und b2 spricht
fiir einen stabilisierenden EinfluB der cyclischen 6m—Delokalisierung in Carbenen und

Silylenen.”**
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Weitere Einsicht in die Bindungsstruktur von 1b, 2b und 3b erhielten Arduengo et. al aus
der Analyse von Photoeletronenspektren® aus denen fiir N-heterocyclische Carbene eine
andere Reihenfolge der Grenzorbitale als in analogen Silylenen und Germylenen abgeleitet
wurde. Die aus den Ergebnissen von DFT-Rechnungen® abgeleitete Zuordnung der ersten
Ionisierungsbanden in den PE-Spektren von 1b, 2b und 3b (Tab.3) ergibt, da3 im Carben die
erste lonisierungsbande einer lonisation aus dem c-lone pair entspricht, das demzufolge das
HOMO sein sollte. In den Silylenen und Germylenen ist das G-lone pair das HOMO-1, und
das HOMO ein Orbital mit b;-Symetrie, das einer n -Kombination der  freien
Elektronenpaare am Stickstoff entspricht. Bei cyclischen’” als auch bei acyclischen®
Diamido-Stannylenen bzw. Plumbylenen wurde ebenfalls eine von Singulett-Carbenen
abweichende Reihenfolge der Orbitale gefunden.

exp. lonisierungsenergien Berechnete lonisierungsenergien

TBu 'lfBu 'lfBu H H H

| | |
| N\ c | N\ S; | N\G N\ N\ N\

N/ N/ ! N/ © [ /C [ /Si [ /Ge
R ) ) )
tBu tBu tBu H H H
b | 2b 3b ih 2h 3h

E[eV] |E[eV] |E [eV] E [eV] |Orbital |E [eV] |Orbital |E [eV] |Orbital
7.68 6.96 | 6.65 7.68 |Co-lp | 6.96 n-3 6.65 n-3
7.13 6.85
7.28 6.97
8.22 8.21 8.60 8.46 |n-3 8.01 Sio-lp 8.36 Ge o-lp
9.24 8.29 8.80 953 |n-2 8.85 n-2 8.69 n-2
11.21 10.76 [10.55 11.15 |o-t-Bu | 10.38 o-t-Bu | 10.08 o-Ge-N
+ Si-N
11.27 11.27 [11.12 11.21 |gx-1+ |10.60 n-1+ 10.47 n-1+
c-1-Bu c-t-Bu c-1-Bu
12.55 12.48 |12.48 11.29 |o 10.82 G 10.76 c
14.90 13.67 |[13.67 1146 |o 10.96 c 10.87 c

Tab.3 experimentelle lonsierungsenegien und mit DFT-Methoden berechneten Ionisierungsenergien25

Heineman et. al** zeigen hingegen, daB Hartree-Fock-Rechnungen fiir N-heterocyclische
Carbene und Silylene ein b;-Orbital als HOMO voraussagen. Unter Annahme der Giiltigkeit
des Koopmans Theorems® sollte das erste Ionisierungspotential einer Ionisierung aus
diesem Orbital entsprechen. Die Abweichung der experimentellen lonisierungsenergien des
Carbens 1b (Tab.3) von theoretisch berechneten Orbitalenergien resultiert offenbar aus einer

Verletzung des Koopmans Theorems.

Eine weitergehende Analyse der aus DFT-Rechnungen erhaltenen Elektronenverteilung in
den Carbenanaloga 2h und 3h lieferte Hinweise, dal mit zunehemender Ordnungszahl des
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Elements E die Polarisation der E-N-o-Bindungen zunimmt. Dies wurde von Arduengo et.
al. dahingehend interpretiert, da3 bei einer Beschreibung der Bindungsverhiltnisse im VB-
Modell die Resonanzstruktur 13, die im Sinn eines durch ein Diazabutadien chelatisiertes
Metallatom charakterisiert werden kann, an Bedeutung gewinnt. (Abb.4)

R

|
N
@
\NO
R
E =S, Ge

Abb.4: , chelatisiertes* Metallatom®

2.3 Reaktivitat von N-heterocyclischen Carbenen, Silylenen, Germylenen
und Stannylenen

Singulett-Carbene und ihre Homologe haben ein energetisch hochliegendes lone pair und ein
energetisch tiefliegendes unbesetztes m-Orbital, was sie theoretisch befdhigt sowohl als
Nucleophile als auch als Elektrophile zu reagieren.

Als Priazedenzfall fiir eine deratige ambidente Reaktivitdt kann das Beispiel der ,,Fischer-
Carbenkomplexe 14 aufgefiihrt werden, die schon seit iiber 30 Jahren bekannt sind***' Die
Bindung in diesen kann durch Uberlagerung einer C—>M-Hinbindung und einer M—C-
Riickbindung beschrieben werden. Die Hinbindung resultiert aus einem Ladungstransfer
vom HOMO ( oc-lone pair ) des Carbenzentrums in leere d-Orbitale am Metall. Die
Riickbindung resultiert aus einem Elektronentransfer der besetzten d-Orbitale in das LUMO
des Carbens.

Wird das LUMO im Carbenfragment durch n-Donorwechselwirkungen destablisiert, wie es
von N-heterocyclischen Carbenen bekannt ist, nimmt der elektrophile Charakter des Carbens
ab und die M—L-Riickbindung wird immer unwichtiger. So wirken N-heterocyclische
Carbene vorwiegend als 2e-Donoren, die schwache M—C-Riickbindungen eingehen®*>.
Abb.5 zeigt einige N-heterocyclische Carben-Komplexe®**® (Verb. 15, 16).
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/CH3
@
CH, —cC
N
MeO___R r CHY N
Pd
L \C-‘C Cco CHi 7
0C.. Il .CO r(CO)s N— \
W / G I
oc” ;€O | \
CH, N\ N\CH
3
14 15 16

Abb.5: Bsp. eines ,,Fischer-Carben*“-Komplexes 14 , N-heterocyclische Carben-Komplexe 15, 16

Aus den gleichen Griinden, die gegen M—C-Riickbindungen in Ubergangsmetallkomplexen
sprechen, wird auch Koordination einer Lewis-Base an das N-heterocyclische Carben
energetisch unglinstiger. N-heterocyclische Carbene reagieren im Gegenteil eher selbst als
Lewis-Base  gegeniiber Lewis-Sduren. Abb.6  zeigt Beispiele fiir mdgliche
Adduktbildungen.*®*7 (17, 18)

j j
N N
/CoHs \
‘ Vag C>Sten
y \ / N
ITI C,H, ITI Cl
R R
M =Mg, Zn
17 18

Abb.6: Adduktbildung N-heterocyclischer Carbene mit Lewis-Basen
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N-heterocyclische Silylen-Komplexe sind abgesehen von Verb.19 kaum bekannt®®. Die
Metall-Si-Bindung in 19 wird dhnlich wie in Carbenkomplexen durch die Si-Ni-Hinbindung
dominiert. Die m-Akzeptorfihigkeiten des Silylens in 19 sind mit dem schwachen =-
Akzeptor PPh; vergleichbar®®. Dies ist im Einklang mit Berechnungen, welche zeigen, daB
die Elektrophilie von Silylenen noch geringer als die in analogen Carbenen ist.** Ein zu
Verb.19 homologer N-heterocyclischer Germylen-Komplex (Verb.20) ist ebenfalls bekannt’
(Abb.7).

AN N
\ Si  --+-Ni(Coy Ge  --t-Ni(CO)
/ /

N9

Abb.7: Silylen-Komplex mit Ubergangsmetall 19 und gesittigter N-heterocyclischer Germylen-Komplex 20

Im Unterschied zu Aminosilylenen lassen sich bei cyclischen Stannylenen Anzeichen fiir

Lewis-Aciditit feststellen.
So neigen einige Stannylene wie 21 durch intermolekulare Lewis-Sdure-Lewis-Base-
Wechselwirkungen zu Dimerisierung in Losung. **° In (21), fungiert das Zinnatom als

Lewis-saures Zentrum und das Stickstoffatom als Lewis-basisches Zentrum. (Abb.8)

Me3Si /_<
4
i

10d I 1od
10d (100),

Abb.8: Dimerisierung von 10d
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Stannylen—Komplexe analog zu 20 sind unbekannt. Allerdings werden Komplexe
aminosubstituierter acyclischer Germylene und Stannylene mit Ubergangsmetallen, wie z.B.
Mo, W, Rh, Pt. oder Pd. beschrieben®

Als weitere Reaktionen von Stannylenen, die im Zusammenhang mit den im folgenden
beschriebenen Untersuchungen wichtig sind, seien Redoxdisproportionsreaktionen®’ (Abb.9)
und Ligandenaustauschreaktionen*'** (Abb. 10) genannt.

Et Et Et
e ) e N N/
ST\ SN & Si
2 | Sn ——> | Sti > +Sn (0)
S S YN
Et Et Et
e 21
Abb.9: Disproportionierung von 9e zur Spiroverbindung 21
I|Et IlEt
~si ~si—\  Cl
2 | Sn+SnCly — > | Sn< +SnCl2
z | 5 |
Et Et
9e 22

Abb.10: Ligandenaustauschreaktion
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3. Versuche zur Darstellung von 1,3,2-Diazastannolidenen

3.1 Mogliche Synthesewege zu 1,3,2-Diazastannolidenen

Ziel der Arbeit ist die Synthese von 1,3,2-Diazastannolidenen. Um zu diesen Verbindungen
zu gelangen, wurde versucht, bekannte Synthesewege zu analogen Verbindungen auf
Zinnverbindungen zu iibertragen. Abb. 11 zeigt die hypothetischen Syntheserouten, die im
Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden.

R
A JKN\S _cl
n
\
N/ Cl
R . |
R
2K | -2kl
1
lR R 1
| l\|l R o
_N  SniN(SiMe, ) ], \ $nCh N Li
-2 HN(TMS)p Sn - 120
2 H / 2 LiCl i
R 1||? R
C B

Abb.11: Syntheserouten zu 1,3,2-Diazastannolidenen

Die Synthese des ersten N-heterocyclischen Silylens 2b gelang durch Reduktion von 1,3-Di-
tert-butyl-2,2-dichlor-1,3-diaza-2-sila-cyclopenten mit Kalium.* (Abb.12)

Die 2,2-Dichlor-1,3-diaza-2-stanna-cyclopentene A sollten dargestellt werden, um durch
eine analoge Reduktion mit einem geeigneten Reduktionsmittel, wie z.B. Kalium, zu 1,3,2-
Diazastannolidenen zu gelangen.
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N\ /C| 3eq. K .
| St 2KCL | Si
N ClI
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wC

—
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Abb.12: Synthese des ersten N-heterocyclischen Silylens 2b

Salzeliminierungsreaktionen sind weiterer wichtiger Reaktionsweg zur Darstellung von N-
heterocyclischen Fiinfringen. Alle bisher bekannten cyclischen Stannylene wie zum Beispiel
8%.9° und 11'°( Abb.13 ) waren durch Salzeliminierung zugénglich. Auch die Synthese von
3b’ gelang auf diese Weise. Zur Darstellung der 1,3,2-Diazastannolidene erschien daher die
Umsetzung der Diazabutadien-Dilithiumsalze B mit SnCl, geeignet. (Abb.11)

? )
NLi Et20 N,
+SnClI2 —> /Sn
R R
24 11
f) R = Me3Si f) R = Me3Si
g)R = CH otBu g)R=CH otBu

Abb.13: Salzeliminierungsreaktion als Zugangsweg zu 11

Ein anderer Weg =zur Darstellung von 1,3,2-Diazastannolidenen konnte eine
Transaminierungsreaktion sein. Dieser Weg hatte bei der Darstellung von 11 zum Erfolg
geflihrt und ist eine Alternative zu den Salzeliminierungsreaktionen ( Abb.14 )

R R
NH /N (TMS)2 Toluol N\
+ Sn —_— /Sn
NH N(TMS)2 -2 HN(TMS)2 ’Tl
|
R R
25 5 11
f) R = Me3Si f) R = Me3Si
gR = CH »tBu gR = CH »tBu

Abb.14: Transaminierung als Zugangsweg zu benzanellierten Stannylenen 11
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Um zu 1,3,2-Diazastannolidenen durch Transaminierungsreaktionen zu gelangen, wurde
versucht a—Aminoaldimine C als geeignete Vorstufen darzustellen. a—Aminoaldimine
konnen in einem ersten Transaminierungsschritt mit Zinn(II)bis[bis(trimethylsilyl)]amid 6
zu einer Zwischenstufe reagieren, aus der nach anschlieBender Tautomerisierung in einem
letzten Transaminierungsschritt 1,3,2-Diazastannolidene gebildet werden kénnen. (Abb.15)

R’ R
| |
N N(TMS)> N
7 s > ﬁ N(TMS))
N/H N(TMS), "HN(TMS) N _Sn
R 6 Rz
C Ri = R,
R1=1Bu, Mes
R2=Et,H
R‘l
R’ |
| No
N = H N (T™MS),
| Sn -HN(TMS), s
/ N/
R5 ’}‘ Ry
R, R,
R1 =1Bu, Mes
R2 = Et, H.

Abb.: 15 a—Aminoaldimine als Edukte in einer Transaminierungsreaktion zu 1,3,2-Diazastannolidenen
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3.2 Versuche zur Darstellung von 2,2-Dichlor-1,3-diaza-2-stanna-
cyclopentenen als Vorstufe zu 1,3,2-Diazastannolidenen

3.2.1 Versuch zur Darstellung von 2,2-Dichlor-1,3-diaza-2-stanna-cyclopentenen durch
[4+1] Cycloadditionen

Zur Darstellung der 2,2-Dichlor-1,3-diaza-2-stanna-cyclopentene 28 iiber eine [4+1] Cyclo-
addition, wurde versucht die Diazabutadiene 27, welche leicht aus Glyoxal und dem
entsprechenden Amin zuginglich sind***, mit Zinn(IT)chlorid umzusetzen. (Abb.16)

) )
N
= SnCly N\ _Cl
LU
NN THF N Cl
I I
R R
27 28
b) R =1Bu b) R =1tBu
c) R =Mes c) R =Mes

Abb.16: Syntheseversuch von 28 durch eine [4+1] Cycloaddition

Es zeigte sich allerdings, daf3 eine [4+1] Cycloaddition auch nach Variieren der Temperatur
und des Losemittels nicht stattfand. Statt dessen gelangte man ausschlieBlich zu festen,
wahrscheinlich polymeren Zinn-Diazabutadienen-Addukten, deren Unloslichkeit in nahezu
allen organischen Losemitteln eine weitere Untersuchung verhinderte.
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3.2.2 Versuch zur Darstellung eines 2,2-Dichlor-1,3-Diaza-2-stanna-cyclopentens
durch Umsetzung eines Diazabutadien-Dilithiumsalzes mit Zinn(I'V)chlorid

Da die in Abschnitt 3.2.1 vorgestellte [4+1] Cycloaddition nicht zu 2,2-Dichlor-1,3-diaza-2-
stanna-cyclopentenen 28 fiihrte, wurde versucht, 28¢ durch eine Salzeliminierungsreaktion,
darzustellen. ( Abb.17)

Mes Mes
L@ rlxl
*/N ! Sn Cly \ Cl
| O —  » | /Sn
X L® -2 LiCl [l\j Cl
I Mes
Mes
29c 28c

Abb.17: Syntheseversuch von 28¢ durch eine Salzeliminierungsreaktion

Die Reaktion wurde bei —70°C in Ether durchgefiihrt, wobei nach Zugabe des
Diazabutadien-Dilithiumsalzes zu Zinn(IV)chlorid ein leuchtend roter Feststoff ausfiel, der
sich vollstindig in THF oder Acetonitril 16sen 14Bt, nicht aber in Benzen, Toluol oder
Chloroform.

Der Feststoff wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie untersucht. Im 'H-Spektrum der in THF
geldsten Substanz konnte nur Diazabutadien 27¢ gefunden werden. Hinweise auf den
gesuchten Fiinfring 28¢ gab es nicht.

Um das Reaktionsprodukt weiter zu untersuchen, wurde ein ''’Sn-CP/MAS-NMR- sowie
ein  ’C-CP/MAS-NMR-Spektrum aufgenommen (Abb.18). AuBerdem wurde eine
Elementaranalyse durchgefiihrt. Das *C-CP/MAS NMR Spektrum gibt weitere Hinweise
darauf, dal3 es sich nicht um 28¢ handeln kann. Das Spektrum zeigt 5 isotrope Signale, die
einem Diazabutadien 27¢ zugeordnet werden miissen. Insbesondere das Auftreten eines
Signals einer CH-Gruppe mit einer “C-Verschiebung von 157 ppm spricht fiir ein C=N-
Fragment in einem Diazabutadien. Im -CP/MAS NMR wurde eine Zinnverschiebung von —
564 ppm gefunden. Eine Hochfeldverschiebung in diesem Bereich spricht fiir ein sechsfach

koordiniertes Zinnatom.***’
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Abb.18: '"”Sn-CP/MAS-NMR- und *C-CP/MAS-NMR-Spektrum

Ein Vergleich mit Literaturdaten®® zeigt, daB das Vorhandensein von SnCls> ( 8'"°Sn = -732
ppm ) zwar ausgeschlossen werden kann, doch wurde in Verb.30 (Abb.19) eine chemische
"9Sn-Verschiebung von -518 ppm fiir das sechsfach koordinierte Sn'-Atom beobachtet*',
die dem hier beobachteten Wert nahe kommtDas fiinffach koordinierte Sn>-Atom in Verb.30
weist eine chemische ''’Sn-Verschiebung von -201 ppm auf (Abb.19)
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-

\/N\ /CI\1

Sn(NEt2)4+ SnCly —> ',Nﬁsr“C'

Abb.19: Verbindung 30

Die Ahnlichkeit der ''”Sn-Verschiebung des sechsfach koordinierten Sn'-Atoms in 30 mit
der '"Sn-Verschiebung des unbekannten Produktes deutet an, daB es sich hierbei um ein
Addukt aus Zinn(IV)chlorid und Diazabutadien handeln kdnnte. Die Elementaranalyse ist
mit einer solchen Zusammensetzung des Produktes vereinbar.

Monomere Diazabutadien-Komplexe mit Salzen wie CuCl49, FeCl,® oder mit
Organozinkverbindungen wie ZnEt,"' sind bekannt. Sie zeichnen sich durch intensive
Farbigkeit aus, die durch charge-tranfer-Uberginge erklirt werden kann™*. Ob es sich
allerdings bei dem isolierten Produkt (32), um einen monomeren ( n =1 ) oder polymeren
( n > 1) Komplex (Abb. 20) handelt, konnte spektroskopisch nicht geklart werden. Eine
polymere, unregelméBige und nicht kristalline Struktur der Substanz wére sicherlich mit der
groflen Halbwertsbreite (2000 Hz) und der geringen Loslichkeit vereinbar. Allerdings muf3
beriicksichtigt werden, dafl dipolare Kopplungen zwischen dem Zinnatom und den
benachbarten Chloratomen ebenfalls zu einer Linienverbreiterung fiihren.’”” Eine
abschlieende Kldrung dieses Sachverhaltes gelang nicht.

Nlé \NR N/R \NR I|Q
al : cl (|3|/ Cl, :n .Cl /N\\ (|)| o
"Sn. Sn TN Sn !
RN N-R G RN N-R N ©
N\ /7
/ (32) R
R = Mes (32)n
n>1 _ 1 R = Mes

Abb.20: Strukturvorschlag fiir einen polymeren und monomeren Komplex (32),

Ein eindeutiger Reaktionsmechanismus fiir die Bildung eines DAB-SnCly-Adduktes 1463t
sich nicht angeben. Ein moglicher Reaktionsweg wire die Bildung eines Bistrichlor-
stannylidenamins 31, welches zu (DAB*SnCly ), und SnCl, zerfallen kénnte (Abb.21).
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I Cl Cl I
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Abb.21: Vorschlag eines Reaktionsmechanismus zur Bildung der DAB-SnCl;-Addukte
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3.3 Versuche zur Darstellung von 1,3,2-Diazastannolidenen durch Salz-
eliminierungsreaktionen

3.3.1 Umsetzung von Diazabutadien-Dilithiumsalzen mit Zinn(II)chlorid

Aus Diazabutadien-Dilithiumsalzen und Zinn(II)chlorid wurde versucht die entsprechenden
1,3,2-Diazastannolidene 12 darzustellen. (Abb.22)

1} R
N L® |
70 -70°C /THF \
1 2% 4+ SnCly —1> | Sn
NN -2 LiC
N Li® ! Il\l
|
R R
29 12
b) R=1Bu b) R=1Bu
c) R = Mes c) R=Mes

Abb.22: Syntheseversuch von 12 durch Reaktion von Diazabutadien-Dilithiumsalzen 29 mit SnCl,

Hierzu wurden zuerst aus den entsprechenden 1,4-Diazabutadienen die Lithiumsalze
dargestellt und isoliert™, und in einem weiteren Schritt wurde dazu eine Zinn(II)chlorid-
THF-Losung getropft . Die Reaktionen mit 29b und 29c¢ fiihrten nicht zum Erfolg, denn wie
bei Abschnitt 3.2.1 fiel auch hier sofort ein schwer loslicher Feststoff aus, der
spektroskopisch in Lésung nicht untersucht werden konnte. Zudem setzte sich nach einigen
Minuten ein feiner metallischer Niederschlag ab, der als elementares Zinn identifiziert
wurde.

Eine Reduzierung der Reaktionstemperatur auf -70°C blieb ebenso erfolglos. Es wurde zwar
keine Ausfillung von elementarem Zinn beobachtet, aber auch die Salzeliminierungs-
reaktion blieb aus. Bei langsamen Erwdrmen auf Raumtemperatur bildete sich wieder
amorpher, schwer l6slicher Feststoff sowie metallisches Zinn. Ldsliche Produkte wie z.B.
die Zielprodukte 12b und 12¢, konnten nicht nachgewiesen werden. Da auch Variation von
Solventien, Stochiometrie und Temperatur nicht zu positiven Ergebnissen fiihrte, wurden die
Versuche eingestellt.

Um die schwer 16slichen Niederschlidge ( R = ‘Bu ) zu charakterisieren, wurden ein PC- und
"9Sn-CP/MAS NMR-Spektrum aufgenommen. (Abb.23) Parallel dazu wurde versucht die
Zusammensetzung des Feststoffes durch eine Elementaranalyse aufzukléren.

Das *C-CP/MAS NMR-Spektrum zeigt, wie unter Abschnitt 3.2.2 beschrieben, Signale, die
einem koordinierten 1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien zuzuordnen sind. Im '"’Sn-
CP/MAS-NMR-Spektrum ist ein breites Signal mit einer chemischen ''’Sn-Verschiebung
von —591 ppm zu sehen.
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Abb.23: "°Sn-CP/MAS-NMR- und *C-CP/MAS-NMR-Spektrum

Die groflere Abschirmung des Zinnatoms deutet wie in Abschnitt 3.2.2 auf eine

Koordinationszahl von sechs hin.

Die FElementaranalyse ist mit dem Vorliegen eines Stoffes der Zusammensetzung
DAB*SnCl, vereinbar, der zusétzlich mit elementarem Zinn verunreinigt ist, w
offenbar gleichzeitig mit dem Feststoff ausgefallen ist. Die duBerst geringe Loslichkeit des

Produktes, legt das Vorhandensein einer polymeren Struktur nahe(Abb.24).

RN NR
'cl ! cll
| | \\'
“si si /Sn/
el e N

NR

RN
.

I
=)

R=1Bu (34)n

Abb.24: vorgeschlagene Polymerstruktur des Diazabutadien-SnCl,-Adduktes
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Die Ursache fiir die Bildung von elementarem Zinn wire zum einen durch direkte Reduktion
von Zinn(II)chlorid durch das Lithiumsalz zu erkliren, wobei das gebildete DAB mit
iiberschiissigem Zinn(II)chlorid unter Bildung des Adduktes (34), weiterreagiert Alternativ
hierzu konnte durch Salzelimination ein Bischlorstannylidenamin als Zwischenprodukt

gebildet worden sein, welches zu Diazabutadien, Zinn(0) und Zinn(II)chlorid zerfallt
(Abb.25).

? ;
NL®  +2snc, N,
R =tBu, Mes|| 2© 7 E SN
&g ~2lic N
NL™  _70°c THF |
.
29 +\2sio|2 | 12
£2 0N N
oLS |\/Sn<>c:|
T
1 |-2tic |
/N R
EN +Sn (0) l Sn (0)
|
R \S:Clz
R
27 I
N
=
E *SnCly || (34),
\
R
n

Abb.25: Syntheseversuch zu 12 und Reaktionsvorschldge zur Bildung der DAB-SnCl,-Addukte
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3.3.2 Umsetzung von Diazabutadien-Dilithiumsalzen mit Zinn(IDtriflat

Bedingt durch die negativen Ergebnisse der bisherigen Reaktionen des Diazabutadien-Di-
lithiumsalzes mit Zinn(II)chlorid, wurde die Abgangsgruppe Chlorid durch Triflat ersetzt,
um einerseits die Bildung von elementarem Zinn zu verhindern und andererseits die
Substitution durch Wahl einer nach dem HSAB-Prinzip **>>*® hirteren Abgangsgruppe zu
erleichtern. Alle Reaktionsversuche wurden bei tiefen Temperaturen durchgetiihrt.(Abb.26)

R R
IlI L& THF/Ether |
= -70°C N,
120  + Sn0Thh ——> | sn
4 -2 LiOTf /
N Li® |
R R
29 12
b) R=1Bu b) R =tBu
c) R = Mes c) R = Mes

Abb.26: Syntheseversuch von 12 durch Reaktion von Diazabutadien-Dilithiumsalzen 29 mit SnOTf,

Es konnten auch hier keine eindeutigen Ergebnisse erzielt werden. Bei Zugabe einer Losung
der Diazabutadien-Dilithiumsalze in THF/Ether zu einer Ethersuspension von
Zinn(Il)bistrifluormethansulfonat wurde keine Reduktion der Zinnverbindung zu
metallischem Zinn beobachtet. Bei Einsatz von 29¢ wurde ein griiner Feststoff isoliert, der
mittels 'H-und '"’Sn-NMR-Spektroskopie weiter untersucht wurde. Es stellte sich heraus,
daB3 dieser Feststoff ein Gemisch unbekannter Produkte enthielt. Zinnhaltige Verbindungen
konnten nicht nachgewiesen werden.

Bei der Reaktion von 29b konnte eine in THF Idsliche rot-schwarze Substanz isoliert
werden, deren 'H-Spektrum ergab, daB ebenfalls kein einheitliches Produkt vorlag. AuBer
Diazabutadien 27b konnten keine weiteren Produkte identifiziert werden. Weitere
Reaktionsversuche wurden nicht vorgenommen
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3.4 Versuche zur Darstellung von 1,3,2-Diazastannolidenen durch Trans-
aminierungsreaktionen

3.4.1 Synthese von 1-tert-Butylimino-2-tert-butylamino-butan und Umsetzung mit
Zinn(II)bis[bis(trimethylsilyl)|]amid

o—Aminoaldimine wie 35 (Abb.27) konnen geeignete Edukte zur Darstellung von 1,3,2-
Diazastannolidenen {iber Transaminierungsreaktionen sein, wenn die nach dem ersten
Transaminierungsschritt gebildete Zwischenstufe tautomerisieren und so den zweiten
Transaminierungsschritt eingehen kann. Abb.15 in Abschnitt 3.1 macht deutlich, dal3 die
GroBe des Restes R? einen EinfluB auf die Lage des Tautomeriegleichgewichtes und auf die
Ringbildung haben kénnte, denn der Rest R* wird dabei in die Molekiilebene gedriickt, und
es kann zu einer energetisch ungiinstigen sterischen AbstoBung der Reste R® und R'
kommen. Um diesen ungiinstigen EinfluB zu minimieren, sollte der gewéhlte Rest R* so
wenig sterisch anspruchsvoll wie moglich sein. Ein geeignetes Edukt schien daher die
bekannten Verbindung 35 zu sein (Abb.27). Noch geeigneter wire das sterisch noch weniger
gehinderte a—Aminoaldimin 36 (Abb.27), das aber bislang noch unbekannt ist, und zu
dessen Darstellung eine geeignete Syntheseroute entwickelt werden mub.

1-tert-Butylimino-2-tert-butylamino-butan 35 kann nach Literaturangaben ausgehend von
1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien 27b in einer zweistufigen Eintopf-synthese dargestellt
werden. (Abb.27)

‘B fBu tBu
N _N B N
E leq K T © K® -
— > i — .
\N THF N -KBr » NH
| | |
tBu tBu tBu
27b 35 36

Abb.27: Synthese von 35 durch Umsetzung von 27b mit Kalium und Abfangen des Zwischenproduktes mit
Ethylbromid

Obwohl die Reaktion nach Literaturangaben unproblematisch verlduft, wurde bei allen
Versuchen im Reaktionsriickstand stets eine groere Menge von 1,4-Di-tert-butyl-1,4-
diazabutadien 27b nachgewiesen. Eine Trennung von dem Reaktionsprodukt 35 durch
Destillation war sehr aufwendig und gelang nur unvollstindig.
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Insgesamt blieb die Ausbeute (11.4 %) weit unter der angegebenen Literaturausbeute® von
57%, und es wurde ein Produkt erhalten, da3 neben 80% an 35 noch etwa 15 % an
Verunreinigung durch 1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien 27b sowie geringe Mengen an
unbekannten Nebenprodukten enthielt. Das Rohprodukt wurde dennoch fiir die
anschlielende Transaminierungsreaktion mit Zinn(II)bis[bis(trimethylsilyl)Jamid 6
eingesetzt . (Abb.28)

Bu

| tBu
N

- /N (TMS)2 Hexan I\|I
+ Sr\l Ty | \Sn
N N(TMS), -2 HN(TMS) y
Et N

J[ Et J[

Bu Bu
35 6 37

Abb.28: Umsetzung von 35 mit 6 durch eine Transaminierungsreaktion

Die Reaktion iiber eine Stunde bei Raumtemperatur fiihrte zu einer Rotfdrbung der
Reaktionslosung. Das Reaktionsprodukt, ein roter pastoser Feststoff, wurde NMR-
spektroskopisch untersucht und als Produktgemisch identifiziert. Es lassen sich drei
Kreuzsignale im (‘H, ''’Sn) 2D-HMQC-Spektrum mit jeweils unterschiedlicher ''*Sn-
Verschiebung erkennen, (Abb.29 und Tab.4), die drei verschiedenen Produkten zugeordnet
werden konnen.
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Abb.24: ("H, '"”Sn) 2D-HMQC-Spektrum der Umsetzung 35 mit 6.
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5'H 5'""Sn Kopplungskonstanten [Hz]
1. Kreuzsignal 8.47 (s) -14.9 T, """"""Sn) =26
2. Kreuzsignal 8,41 (s) 33.7 T, """sn) =28
3. Kreuzsignal 7.39 (s) 237.3

Tab.4 NMR-Daten der 2D-Inverskorrelation

Durch Integration geeigneter Signale im 'H-Spektrum konnte die Verbindung mit 8''°Sn =
237.3 als Hauptprodukt identifiziert werden. Versuche das Hauptprodukt durch Sublimation
zu isolieren. Diese Versuche scheiterten jedoch vermutlich an der Instabilitit der
Verbindung. 'H-spektroskopische Untersuchung des Reaktionsriickstandes zeigt, daB ein
Nebenprodukt mit §''”Sn = 33.3 im Riickstand angereichert werden konnte.

Weitere Strukturaufkldrung des Nebenproduktes wurde anhand von 1D-und 2D-Spektren
vorgenommen. Analyse eines (‘'H, ''’Sn) 2D-HMQC-Spektrums (Abb.30) ergab, daff das
Produkt ein (CHs-CH=)-Fragment mit 'H = 1,87 und ein (SnNTMS,)-Fragment mit 8'H =
1,87 enthilt. (Tab.5)
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Abb.30: ("H, '"”Sn) 2D-HMQC-Spektrum des im Riickstand der Sublimation angereicherten Nebenproduktes
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8'H 5'”Sn Kopplungskonstanten [Hz]
1. Kreuzsignal | 8.41 (s) 33.7 J(H, 7M9sn) = 28
2. Kreuzsignal | 1,87 (d) 33.7 SJH, MSn) =9.9, 2Ty =178
3. Kreuzsignal | 0.41 (s) 33.7

Tab.5 NMR-Daten (‘H, ""’Sn) 2D-HMQC-Spektrum Abb. 30

Durch Analyse eines 'H-Spektrums wurden der Zinnverbindung noch ein ( =CH )-Fragment
bei 5.0 ppm und zwei ‘Bu-Gruppen bei 1.07 und 1.11 ppm zugeordnet. Aus den '’Sn- und
'H-NMR-Daten wurde ein Konstitutionsvorschlag 38 gemacht. (Abb.31) Ob es sich bei
Verb. E/Z-38 um das E- oder Z-Isomer handelt konnte nicht geklért werden.

tBu

|
N

7 NT™S),

|
tBu

E/Z-38

Abb.31: Konstitutionsvorschlag des Nebenproduktes aus der Transaminierungsreaktion

Weitere vergleichende NMR-Analyse der Spektren der Reaktionsmischung legt nahe, daf3
die Verbindung mit 8''”Sn = -14.7 wahrscheinlich das andere Stereoisomer ist.

Eine uneinheitliche Reaktion und Schwierigkeiten das Hauptprodukt (8''°Sn = 237.3)
unzersetzt zu isolieren, verhinderten zunichst dessen Konstitutionsaufklarung. (s. Abschnitt
3.4.3) Die '"’Sn-Verschiebung kommt durchaus in den Bereich, in dem sich die '’Sn-
Verschiebung der benzanellierten Stannylens 11 (269.03 ppm)' befindet. Dennoch konnte
das gemessene 'H Spektrum nicht mit dem erwarteten 1,3,2-Diazastannoliden 37 in
Einklang gebracht werden, da der Verbindung nur ein fert-Butyl-Signal mit 8'H = 1.4
zugeordnet werden konnte und die zu 37 gehorende Ethylgruppe nicht gefunden wurde.
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Versuche zur Darstellung von 1-fert-Butylimino-2-zer-butylamino-ethan

Um die Transaminierungsreaktion auf sterisch weniger gehinderte 1,3,2-Diazastannolidene
zu Ubertragen, wurde versucht, 1-tert-Butylimino-2-tert-butylamino-ethan 36b durch
Protonierung des Diazabutadien-Dilithiumsalzes 29b mit Trimetylaminhydrochlorid
darzustellen. (Abb.32)

'lfBu i[Bu TBu
N Li® N_g N
f/ o 2 NMC3HC1 | '
i 2 2Lcl NH 0
NLI®  -2NMes | ITI/
|
. THF tBY -
29b 36b* 36b

Abb.32: Neuer Syntheseweg zu 36b

Die Umsetzung 29b mit Trimetylaminhydrochlorid ergab als Hauptprodukt einen weillen
Feststoff, der durch Filtration isoliert wurde. Ein gelbes Ol entstand dabei als Nebenprodukt.
Beide Substanzen wurden durch NMR-Spektroskopie untersucht.

Die NMR-spektroskopischen Daten des weillen Feststoffes deuteten auf eine Konstitution
36b hin (s. Tab.6). Eine zu 36b tautomere Verbindung 36b" konnte nicht nachgewiesen
werden. Der isolierte Feststoff wurde aulerdem GC-MS-analytisch untersucht. Dabei konnte
man zwei Substanzen mit den Molmassen [M'/e] = 194 und [M/e] = 218 detektieren, die
zundchst nicht identifizierbar waren. Erst nach mehreren Anldufen wurde eine Komponente
mit der Molmasse [M'/e] = 170 gefunden. Ein aussagekriftiges IR-Spektrum wurde
aufgrund der extrem hohen hygroskopischen Eigenschafen dieser Verbindung noch nicht
erhalten.

Durch Spektralanalyse des erhaltenen Feststoffes, lieB sich neben dem organischen
Bestandteil 36b auch Lithium nachweisen. Eine anschlieBende Elementaranalyse ergab, daf3
der untersuchte Feststoff Lithium und 36b in einem Verhiltnis von 1 : 1 enthidlt. Es wurde
daher vermutet, daf3 es sich bei dem Hauptprodukt um einen 1:1 Komplex von 36b mit LiCl
handelt. (Verb 39 Abb.33)
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E
_H *LiCl

Abb.33 Verb.39 als vermuteter Li-Komplex

Allerdings muf} dieses noch durch eine quantitative Chloridanalyse bewiesen werden. Die
Struktur von 39 konnte noch nicht durch eine Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden, da
keine Einkristalle erhalten wurden. Da aber von 29b bekannt ist, dal es im kristallinen
Zustand als Dimer vorliegt*®, kann auch fiir 39 ein oligomeres Aggregat vermutet werden.
Das als Nebenprodukt der Reaktion erhaltene gelbe Ol, wurde NMR-spektroskopisch als
uneinheitliches Produktgemisch identifiziert, in dem sich auch Signale eines o-
Aminoaldimines nachweisen lieBen. Durch Destillation des Ols gelang die Isolierung einer
schwach gelblichen Fliissigkeit, die durch 'H-,”C-NMR-Spektroskopie und IR-
Spektroskopie untersucht wurde. Durch die NMR-Spektren konnten zwei Komponenten in
der Fliissigkeit nachgewiesen werden. In Verbindung mit den IR-Daten konnte eine
Komponente als lithiumchloridfreies 1-fert-Butylimino-2-tert-butylamino-ethan  36b
identifiziert werden. (s. Tab.6)

Die zweite Verbindung zeigt im 'H-Spektrum ein Singulett mit 8'H = 5.15 und ein ‘Bu-
Signal mit 8'H = 1.06

Im "*C-Spektrum 148t sich dieser Substanz ein Signal bei 8"°C = 112.9 zuordnen. Die NMR-
Daten sind mit einer Konstitution gemaf @* vereinbar. Bei Annahme der Richtigkeit
dieses Konstitutionsvorschlages wiirde Integration der Signale im 'H-Spektrum ein
Tautomeren-Verhiltnis 36b : @* von 2.4 :1 ergeben.

Eine weitere Untersuchung z.B. durch Tieftemperatur-NMR-Messungen wurde nicht
durchgefiihrt. Daher konnte die Existenz des Tautomers 36b  nicht zweifelsfrei bewiesen
werden.

Die vorgestellten Daten von Verbindung 36b und 39 zeigt groBe Ahnlichkeit mit den Daten
der bekannten Verbindungen 40, 41 und 42. (Tab.6 Auffillig sind nur die 3JCH,CH-
Kopplungskonstanten von 36b und 39, die im Vergleich zu den *Jcycu-Kopplungs-
konstanten von 40 und 41 als etwas zu klein erscheinen.
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Literatur [57] [58] [59] [57] [58] [60]
H /N H /N /N H /N H /N H /N
*LiCl Hiw,|
H:FFN/H H:EN/H NH H:EEN/H H tB&\I,H H:EN/EJ[
39 36b 35 40 4 42
"H-NMR
8'H (CDCl;) |8'H (CDCl;) |8'H (CDCls) | 8'H (CDCls) | 8'H (CDCl;) | 8'H (CDCls)
‘Bu 1.11 (s), 1.04 (s), 0.99 (s), 1.2 (s) 1.04 (s), 0.97 (s),
1.17 (s) 1.09 (s) 1.18 (s) 1.18 (s) 1.06 (s)
CH(R)-N |3.36 (dd) 3.28 (d) 3.23 2.9 (dd) 3.07 (d) 3.21 (d)
J=36Hz |J=39Hz |J=56Hz |J=6.0Hz |J=55Hz J=4.6Hz
JNH =73 Hz J=9.0Hz
N=CH |7.67 (t) 7.61 (t) 7.41 (d) 7.7 (d) 7.49 7.53 (1)
J=3.6Hz J=39Hz J=6.0Hz
BC-NMR
8"°C (CeDg) | 8"C (CDCl5) 8'°C (CDCly) |8"C (CDCl)
CH; 28.9, 29.1, 29.5, 27.3,
29.8 29.6 30.3 29.3
q.-C 51.0, 50.5, 50.8,
57.5 56.7 56.5
CH(R)-N | 46.7 47.9 62.0 54.9
C=N 159.3 157.9 163.5 161.6
IR
IR(Film) IR(Film) | IR(Film) | IR(Film)
cm’ cm’! cm’! cm’!
VNH 3311 3290 3305 3295
VeH 2967 2960
Vel 2891 2900
VeH 2858 2865
VN-H 1670 1660 1665 1665
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Der Riickstand, der bei der Destillation des gelben Ols verblieb, wurde ebenfalls durch
NMR-Spektroskopie untersucht. Es zeigte sich, daf3 ein Produktgemisch aus Diazabutadien
27b und zwei weiteren Nebenprodukten vorlag, die durch 2D-('H,"C)-korrelierte NMR-
Spektren als Pyrrole 43 und 44 (Abb.34) identifiziert werden konnten. Die NMR-Daten sind

in Tab.7 und Tab.8 aufgefiihrt.

'|[Bu
|tBU. 24 N
1 N 3
H H Ly / \ /
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H | tBu
tBu
43 a4

Abb.34: Strukturvorschlag der Nebenprodukte aus Reaktion in Abb.32

Protonen | Multiplizitit | Kopplungskonstanten®' |koppelnde quart. und CH-Atome
[Hz]
8'H 8"°C
(H-1) 6.52 dd Tun =29, Tuu=2.5 115.6 (CH)
(H-2) 6.00 dd Tun=2.9, Tun=138 106.8 (CH)
(H-3) 6.39 dd T =25, Tun =138 111.1 (CH)
(‘Bu) 1.13 s 51.8 (q.), 30.5 (CH3)
(‘Bu) 1.19 s 54.1 (q.), 30.6 (CH3), 129.0 (q.)
Tab.7 NMR-Daten von 43 in C¢Djg
Protonen | Multiplizitit | Kopplungskonstanten® |koppelnde quart. und CH-Atome
[Hz]
8'H 3"°C
(H-1)6.16 | AAXX PIin Tuul=2.9 92.1(CH)
(H-2)6.74 | AAXX I Trn= 2.9 119.2(CH)
(‘Bu) 1.36 s 55.0 (q.), 29.9 (CH3),128.3 (q.)

Tab.8 NMR-Daten von 44 in C¢Dg
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Eine Literaturrecherche ergab, daB3 beide Verbindungen 43 und 44 bekannt waren und
erstmals von fom Dieck et. al.’* als Produkte der Alkoholyse eines 1,3-diaza-2-sila-
cyclopentens beschrieben wurden. Die Reaktion ist in Abb.35 aufgefiihrt.

tBy t|Bu By t'|3u |
. |
1)L N
/N 2.))RIQSiX2 | N\SiRZ ROH [NH E
N N/ R2Si(OR)? NH _H
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t|Bu tBu tBu tBu
27b 36b* 36b
-2 tBuNH,
1iBU rBu
N N
- 36b*
/ N ) / 2 tBuNHQQ *
| 44 43 TH
tBu By

Abb.35: Alkoholyse eines 1,3-diaza-2-sila-cyclopentens

Die Entstehung von 43 wurde iiber eine Aza-analoge Aldolreaktion zwischen 36b und
seinem Tautomer 36b ", die als primére Hydrolyseprodukte postuliert wurden, erklart.

Die Bildung von 40 erfolgt durch eine weitere analoge Aldolreaktion zwischen @* und 43
Die NMR-Daten aus der Literatur stimmen mit den eigenen Daten gut iiberein und
bestitigen damit die Konstitutionsvorschldge in Abb.34.

Die von tom Dieck publizierten Ergebnisse deuten aulerdem darauf hin, dafl die bei der
Protonierung von 29b beobachteten Nebenprodukte durch Folgereaktionen des 1-tert-
Butylimino-2-tert-butylamino-ethan-LiCl-Komplexes 39 und des freien 1-fers-Butylimino-
2-tert-butylamino-ethans 36b entstehen. Diese Vermutung konnte durch NMR-
Spektroskopie und massenspekrometrische Untersuchungen belegt werden. Unter
Feuchtigkeitseinflul konnte die Zersetzung von 39 und 36a zu 43 und 44 direkt beobachtet
werden. Massenspekrometrische Untersuchungen einer Probe von 36b, die urspriinglich
kein tert-Butylamin enthielt zeigten bei einer Temperatur der lonenregistrierung von 20 °C
das Massenspektrum von fert-Butylamin.Bei hoherer Temperatur wurden auch die von 43
und 44 herriihrenden Peaks bei [M/e] = 194 und [M/e] = 218 beobachtet.
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Um lithiumchloridfreies 36a gezielt darzustellen, wurde statt des Diazabutadien-
Dilithiumsalzes 29b das analoge Natriumsalz 44b mit Trimetylaminhydrochlorid umgesetzt.
Natriumchlorid sollte im Gegensatz zu Lithiumchlorid eine geringere Loslichkeit und eine
geringere Tendenz zu Koordination mit 36a aufweisen. (Abb.36)
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Abb.36: Reaktion des Diazabutadien-Dinatriumsalz 45b mit Trimetylaminhydrochlorid

Eine Untersuchung der Reaktionsprodukte nach destillativer Aufreinigung zeigte jedoch,
dal} diese Reaktion fast vollstindig zu dem Pyrrol 43 und dem Diazabutadien 27b fiihrt.
Diese Beobachtung ist wahrscheinlich damit zu erkldren, dal Verb.36b sehr unbestdndig ist
und selbst beim Destillationsproze3 unter milden Bedingungen zu den von tom Dieck
beschriebenen Kondensationsprodukten abgebaut wird.

Die bei den Versuchen zur Protonierung von 29b erhaltenen Ergebnisse lassen vermuten,
da das oa—Aminoaldimin 36b durch Bildung eines LiCl-Komplexes entscheidend
stabilisiert wird. Da in Losungen des Komplexes 39 keine Signale auftreten, die einem
Komplex des Tautomers 36b” zuzuordnen wiren, liegt nahe, daB durch die Komplexbildung
das Tautomerengleichgewicht 36b* < 36b auf die rechte Seite verschoben wird. Da
hierdurch die beschriebenen Zersetzungsreaktionen zuriickgedrangt werden, kann vermutet
werden, daB3 36b* eine entscheidende Zwischenstufe bei der Bildung der Pyrrole 43 und 44
darstellt.
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3.4.3 Umsetzung des 1-fert-Butylimino-2-fert-butylamino-ethan-LiCl-
Komplexes mit Zinn(II)bis[bis(trimethylsilyl)]amid

Nach der erfolgreichen Synthese des LiCl-Komplexes 39 wurde nun versucht, durch eine
Transaminierungsreaktion 12b darzustellen (Abb.37)

’|[BU 1 tBu
N N N
E Lo (TMS)2 Toluol [ \S

7 1 — n

A Licl N(TMS)y  -2HN(TMSR Loy

| -LiCl |

tBU Bu

39 6 12

Abb.37: Transaminierungsreaktion zu 12b

Um Einblick in den Reaktionsverlauf zu erhalten, wurde die Transaminierungsreaktion unter
NMR-spektroskopischer Kontrolle durchgefiihrt. Nach 30 Minuten Reaktion bei
Raumtemperatur wurden im 'H-Spektrum neben den Edukten zwei Signale bei 'H = 7.41
(Abb.38) und 8'H = 1.4 mit einer relativer Intensitéit von 1:9 gefunden. Das Signal mit 8'H =
1.4 wurde einer ‘Bu-Gruppe zugeordnet. Das Signal bei 8'H = 7.41, welches Zinn-Satelliten
tragt (J("'”'"°Sn,'"H) = 8 Hz) wurde einem olefinischen Proton zugeordnet und gibt erste
Hinweise auf das Auftreten eines Stannylens 12b. Ein weiteres Signal bei 8'H = 0.07 deutet
auf Hexamethyldisilazan hin. Es konnten auch geringe Mengen von 1,4-Di-tert-butyl-1,4-
diazabutadien 27b identifiziert werden. Die Reaktion war zu diesem Zeitpunkt nur zu etwa
2% abgelaufen. Die Reaktion wurde daher bei 40°C fortgefiihrt. Nach 5 min bei 40°C lauft
die Reaktion komplett ab. Das Signal des Eduktes bei 8'H = 7.12 ist nach quantitativer
Bildung des Produkts vollig verschwunden. (Abb. 39)

Abb.38 Abb.39
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Wiéhrend der Reaktion wurden Signale eines weiteren Produktes beobachtet, welches nach
Beendigung der Reaktion wieder verschwunden war. Es wurde daher vermutet, daf3 es sich
um ein Zwischenprodukt handelt.

Um das Reaktionsprodukt und das Zwischenprodukt niher zu charakterisieren, wurde eine
weitere Reaktion von Zinn(IT)bis[bis(trimethylsilyl)Jamid 6 mit iiberschiissigem 39 NMR-
spekroskopisch verfolgt. Nach kurzer Reaktionszeit bei 40°C wurde ein 'H-Spektrum und
ein ("H, '"Sn) 2D-HMQC-Spektrum gemessen.

Abb.40 Abb.41

Im 'H-Spektrum ist im Bereich 7.6 bis 7.0 ppm neben dem des Endproduktes Signal mit 8'H
= 7.40 ein neues kleineres Signal bei 8'H =7.43 sichtbar (Abb.40). Im Bereich 4.8 bis 3.6
ppm treten weiter die Signale eines AX-Spinsystems (zwei Dubletts bei 8'H = 3,86 und
4.50) auf. (Abb.40). AuBerdem sind zwei neue '‘Bu-Signale bei 1.32 ppm und 1.06 ppm
erkennbar.

Durch ein (‘H ,'"”Sn) 2D-HMQC-Spektrum (Abb. 42) kann gezeigt werden, daf die 'H-
Signale mit 8'H = 7.43, 4.5 und 3.86 Kreuzsignale zu einem ''’Sn-Signal mit 5''°Sn = 118.4
liefern. Damit kann gezeigt werden, daf alle drei Signale zu einer Verbindung gehdren. Das
Signal mit 8'H = 7.40 zeigt im 2D-Spektrum ein Kreuzsignal zu einem ''’Sn-Signal mit
8'°Sn =241.0 (Abb.43).
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Abb.42: Ausschnitt aus einem ('H, "”Sn) 2D-HMQC-Spektrum der Reaktionslosung 6 + 39
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Abb.43: Ausschnitt aus einem (‘H, '""Sn) 2D-HMQC-Spektrum der Reaktionsldsung 6 + 39
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Nach insgesamt 80 min. Reaktionszeit ist die Reaktion komplett abgelaufen, und im 'H-
Spektrum sind neben den Signalen des iiberschiissigen Edukts 39, Hexamethyldisilazan und
kleinen Mengen Diazabutadien 27b nur noch die zwei Signale des Endproduktes zu
erkennen. Aus den 'H- und '"?Sn-NMR-Daten (Tab.9) des Zwischenproduktes kann die
Konstitution 46 abgeleitet werden. (Abb. 44)

t]|3u
Si(Me)
N 3
H—— Q I\§
NAc
0 v/ TSi(Me),
N _Sn
H
tBu
46
Abb.44: Konstitution des Zwischenproduktes 46
"H-NMR
5'H Kopplungskonstanten [Hz]
N-CH, 3.86 (dd) *J(H, H) =25.23, *J(H, H) = 1.15,°J(""""""Sn, H)=21.7
N-CH, 4.50 (dd) *J(H, H) =25.23, *J(H,H) = 1.15, °1("""""Sn, H) = 21.7
N=CH 7.43 (s) 3("""%Sn, H)=24.8
‘Bu 1.32 (s),
1.06 (s)
-Si(CH3)3 | 0.37(s)
'"PSn-NMR
8119Sn
118.4

Tab.9 NMR-Daten von 46 in C¢Dg

Die Entstehung eines AX-Spinsystems fiir die NCH,-Protonen kann durch Koordination des
des Imidstickstoffes an das zweiwertige Zinnatom erkldrt werden. Dadurch entsteht ein Ring
mit einem pyramidalen Sn-Atom,und die N-CH, Protonen werden chemisch indquivalent.
Auch die fiir zweiwertige Zinnverbindungen grofle Hochfeldverschiebung kann mit dieser
Koordination erkldrt werden. Die Koordination des Imidstickstoffes am Zinn fiihrt zu einer
Destabilisierung des LUMO und so zu einer Verkleinerung des paramagnetischen
Abschirmungsterms cpara63. Die '"Sn-Resonanz wird aufgrund dieses Effekts zu hoherem
Feld verschoben.

Zur weiteren Charakterisierung des Reaktionsendproduktes wurde ein *C- DEPT®**®- und
ein PN-INEPT®*"**%_Spektrum aufgenommen. Die von 39, Hexamethyldisilazan und 27b
herriihrenden Signale wurden durch Vergleich mit authentischen Proben identifiziert.
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Die verbleibenden, dem Endprodukt zuzuordnenden Signale (Tab. 10) sind im Einklang mit
der erwarteten Konstitution eines Stannylens 12b. (Abb.45) Insbesondere ist die ''’Sn-
Verschiebung (240.0 ppm) vergleichbar mit dem schon bekannten benzanellierten N-
heterocyclischen Stannylen 11g (269.0 ppm)

tBu

Abb.45: Konstitution des 1,3,2-Diazastannolidens 12b

TH-NMR BC.NMR
5'H §1C
=C-H 7.41 (s) =C-H 125.1
337198, H)= 8.0 Hz
‘Bu 1.40 (s) NCCHj 33.7
3J(“7/“98n, 13C)= 28 8 Hz
NCCHj 56.5
5N-NMR Sn-NMR
6 15N llQSn
NCCH; -111.9 N-Sn-N 240.0

Tab.10 NMR-Daten von 12b, in C¢Dg

Die NMR-Daten von 12b zeigen weiter eine verbliiffende Ubereinstimmung mit den Daten
des in Kapitel 3.4.1. beschriebenen Hauptproduktes der Umsetzung des Zinn(II)bis[bis-
trimethylsilyl)]Jamides 6 mit dem 1-ters-Butylimino-2-tert-butylamino-butan 35, dessen
Konstitution nicht aufgekldrt werden konnte. Diese Identitit, dal dort ebenfalls 12b
entstanden ist. Eine mogliche Erkldrung fiir diese Anahme wire, dal3 das erwartete Produkt
37 intermedidr entstanden ist und mit dem als Verunreinigung 1,4-Di-tert-butyl-1,4-
diazabutadien 28a, in einer Metathesereaktion zu 12b und 47 weiter reagiert hat. Abb.46
verdeutlicht diesen Reaktionsvorschlag. Ein vollstindiger Beweis fiir diese Reaktion steht
allerdings noch aus.



Kapitel 3 42

t
|Bu By 'lfBu
N | N
” /N(TMS)Z Hexan N\ ~
g T Su —_— | /Sn R
N~ N(TMS)»

EC g’ ) N
Bu Bu By
35 36 27b

o op
N
([
N TN
| Et ITI
tBu Bu
12b 47

Abb.46: Metathesereaktion von 35 mit 6 zu 12b und 47

Bei der NMR-Untersuchung der Umsetzung von 6 mit 39 wurde eine intermedidre Zunahme
der Linienverbreiterung der Signale mit 8'H = 7.40 und 1.4 festgestellt. Eine Erklirung fiir
diesen Effekt konnte die Bildung eines Gleichgewichtes aus 12b und einem Addukt von 12b
mit LiCl sein. Um diesen Vorgang zu unterbinden, und um Kristalle des 1,3,2-
Diazastannolidens 12b zu erhalten, wurde die Reaktion im Labormalstab wiederholt und es
wurde versucht 12b zu isolieren.

Es konnte bei mehreren Reaktionsansdtzen nur ein maximaler Umsatz des eingesetzten
Zinn(Il)bis[bis-trimethylsilyl)Jamides 6 zu 90% nachgewiesen werden. Bei dem Versuch,
12b von 6 durch Sublimation abzutrennen, zersetzte sich das 1,3,2-Diazastannoliden zu
metallischem Zinn und Diazabutadien. Langsame Zersetzung zu denselben Produkten
konnte auch in Losung bei Temperaturen von iiber —30°C beobachtet werden. Erfolgreicher
verlief der Versuch, das storende Lithiumchlorid durch Extraktion des Rohproduktes 12b
mit Hexan abzutrennen. Dies flihrte wie erwartet zu einer deutlichen Abnahme der
Linienbreiten im 'H-Spektrum von 12b. AuBerdem konnten im 'H-Spektrum die H7gn.
Satelliten besser beobachtet werden. Im 2D-Spektrum wird eine geringe Verschiebung um
etwa 3-4 ppm der '"’Sn-Resonanz nach hohem Feld erkennbar (Abb.47)
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Abb.47: "H-Spektrum und und 2D-Inverskorrelation von 12b ohne den storenden EinfluB von LiCl

Durch Umkristallisation des Rohproduktes aus Hexan konnten Einkristalle gewonnen
werden, die rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden. Die Rontgenstrukturanalyse zeigte,
daB die Kristalle Verzwillingt68 und von schlechter Qualitdt waren. Die Losung der Struktur
zeigte, daBl die Kristalle neben 12b noch ein weiteres Molekiil enthalten, dessen Konstitution
nicht abschlieBend geklart werden konnte. Eine zufriedenstellende Strukturverfeinerung
wurde durch die schlechte Qualitdt der Kristalle und zusitzlich durch eine Fehlordnung der
tert-Butylguppen verhindert.

Unter Berlicksichtigung der durch die schlechte Qualitdt der Ergebnisse gegebenen
Einschrankungen wurde jedoch einwandfrei das Vorhandensein eines Molekiils 12b mit der
erwarteten monomeren Konstitution und einem planaren Fiinfring belegt. (Abb48)
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Abb.48: Rontgenstruktur des 1,3,2-Diazastannolidens_12b

In Tab.11 sind die Kristallstrukturdaten des 1,3,2-Diazastannolidens im Vergleich zu
anderen Carbenanaloga aufgelistet. Zwischen 12b und 11f herrscht im Rahmen der
experimentellen Fehlergrenze eine gute Ubereinstimmung der Strukturdaten. Der N-Sn-N-
Winkel und die Sn-N-Bindung sind bei beiden Molekiilen etwa gleich groB. Auch die liegt
etwa im gleichen Bereich. Die C=C-Bindung ist bei 11f aufgrund der Einbindung in ein
benzanelliertes Ringsystem verldngert.

1> 2’ 3b° 12b 11"
Bindung Lange [A] Lénge [A] Lénge [A] Lange [A] Linge [A]
E-N(1) 1.362 1.753 (5) 1.856 (1) 2.050 (10) 2.051 (5)
E-N(2) 2.054 (10) 2.067 (5)
N(1)-C(1) 1.400 (9) 1.384 (1) 1.346 (13) 1.382 (8)
C(1)-C(2) 1.341 (2) 1.347 (21) 1.364 (1) 1.372 (20) 1.433 (9)
N(2)-C(2) 1.387 1.358 (13) 1.376 (7)
Winkel [°] | Winkel [°] Winkel [°] | Winkel [°] Winkel [°]
N(1)-E-N(2) | 102.2 (5) 90.5 (10) 84.8 (1) 78.2 (4) 78.5 (2)
E-N(2)-C(2) | 112.6 114.4 (3) 111.4 (1) 113.4 (8)
E-N(1)-C(1) 114.9 (8) 115.3 (4)

Tab.11 Strukturdaten
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4. Diskussion der NMR-spektroskopischen Daten des 2,3-Di-
tert-butyl-1,3,2-diazastannolidens

In Tab.12 werden die '"’Sn-Verschiebungen cyclischer und acyclischer Aminostannylene

(Abb.49) angegeben und mit denen von 12b verglichen.

?iMe3 I|Et i[Bu CHztBu
N\ - Si /N\ (—.Si /N\ N\
Sn Sn | Sn Sn
N/ /____Si\N/ /.-'Si\N/ N
I = | = I
iPr Et tBu CH,Bu
10d 9e 9b 119
}Bu ltBu
N
Me\S_ /N\S /N TMS? \
Nl Sn\ | Sn
Me ll\l N TMS? /
tBu ITI
Bu
8b 6 12b
Abb.49
Verb. 10d 9¢ 9b 11g
Losemittel Toloul-d8 Toloul-d8 Toloul-d8
Dimer Dimer Monomer Monomer
Literatur [9] [9] [9] [10]
5'”Sn +243.0 +208.0 +759.0 +269
Verb. 8b 6 12b
Losemittel CeDs
Monomer Monomer Monomer
Literatur [9] [69] [40] [5]
5'"”Sn +638.5 +776 +237.0

Tab.12 NMR-Daten

Ein Vergleich der einzelnen

chemischen Verschiebungen 1d6t eine Einteilung der

Stannylene in zwei Gruppen zu. Die erste Gruppe umfasst 9b, 8b, 6 ,deren ''’Sn-Resonanz

bei tiefen Feld beobachtet werden kann ( 640-780 ppm ) und eine zweite Gruppe umfasst
12b ,10d, 9e, 11¢g, deren '’Sn-Resonanz nach hohem Feld verschoben ist.( 200-270 ppm )
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Die Verschiebung der ''’Sn-Resonanz der ersten Gruppe 9b, 8b, 6 nach tiefen Feld ist durch
einen tiefliegendenen n-m -Ubergang zu erkliren, der zu einer Verkleinerung des
paramagnetischen Abschirmungsterms Gpara fiihrt*®

Unterschiede hinsichtlich der ''’Sn-Resonanz von 8b und 9b, kénnen mit einen Einfluf der
Ringgrofe auf opar erklart werden. Ein kleinerer Bindungswinkel im Vierring 8b fiihrt zu
einer Erhohung des s-Charakters im n-Orbital. Daraus resultiert eine Stabilisierung des
Orbitals, was wiederum zu einer Verringerung von Gpa, und damit zu einer verstirkten
Abschirmung des Sn-Kerns fiihrt. Bei Verbindung 6 wird die Verdrillung der N(TMS),-
Gruppen zueinander um 90° beobachtet.”’ Daraus resultiert eine schlechtere N—>Sn-
Wechselwirkung und eine damit verbundene Absenkung des LUMO. Die ''*Sn-Resonanz
von 6 ist daher in Relation zu 8b und 9b zu tiefen Feld verschoben.

Fiir die Verbindungen 9e, 10d aus der zweiten Gruppe, kann die Verschiebung der ''*Sn-
Resonanz nach hohen Feld, durch Dimerisierung erkldrt werden, die eine Anhebung des
LUMO ( =" durch intermolekulare N—Sn-Wechselwirkungen bewirkt.

Die Ursache fiir das Auftreten von Dimeren, ist vermutlich auf die niedrigere Basizitét der
Si-substituierten Stickstoffatome zuriickzufiihren, die zu einer hoheren Elektrophilie am
Zinn fiihrt, welche durch intermolekulare Donor-Akzektorbildungen abgeséttigt wird.

Der Grund fiir die Hochfeldverschiebung von 12b und 11g kann eine m-Wechselwirkung
zwischen der C=C-Doppelbindung in 12b bzw. des benzanellierten Systems 11g mit dem
N-Sn-N-Fragment sein, die zu einer weiteren Destabilisierung des LUMO und zu einer
Verkleinerung des paramagnetischen Abschirmungsterms Gpar, flihrt. Dieser Effekt ist im
Sinne einer cyclischen n-Delokalisierung zu beschreiben.

Die nachfolgende Tabelle ( Tab.13 ) zeigt die 'H-, °C-, und "’N-NMR-Daten der bisher
bekannten Ylidene 1b, 2b und 3b im Vergleich mit 12b

TBu 'lfBu 'lfBu TBu
N N N N
\ \ \ AN
(e | O e | [
/ / /
\ \ \ \
tBu tBu tBu tBu
1b 2b 3b 12b
Literatur [25] [4] [5]
THF-d8 CeDs CeDs CeDs
S'H CH 6.99 6.75 7.05 7.44
CH; 1.46 1.41 1.43 1.41
e CH 115.4 120.0 125.1 125.5
Cq. 56.7 54.0 55.7 56.7
CH; 31.6 30.3 33.2 33.9
81N N -164.0 -170.0 -125.1 -111.9

Tab.13 NMR-Daten
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Bei den Ringprotonen der Verb._1b, 2b ,3b und 12b ist mit zunehmender Ordnungszahl des
Gruppe 14 Elements eine Verschiebung der 'H-Resonanz nach tiefen Feld zu beobachten,
die fiir eine Entschirmung der Ringprotonen durch den Ringstrom eines cyclischen n-System
Sprechen konnte. Dieses steht aber im Widerspruch zu der Annahme, dal n-Bindungen bei
héheren Elementen schwicher werden”. Auch die Studien von Boehme und Frenking
widersprechen einer solchen Interpretation der 'H-Verschiebung.?'

Eine Erklarung fiir die Tieffeldverschiebung der Ringprotonen in 12b konnte die
magnetische Anisotropie des Zinnatoms liefern. Ein solcher Schweratomeffekt wird auch
bei den hoheren Homologen des Pyridins wie in Arsa-, Stiba- oder Bismabenzen
beobachtet.”"
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Das primére Ziel dieser Arbeit, die Synthese des 2,3-Di-tert-butyl-1,3,2-Diazastannolidens
12b, wurde durch eine Transaminierungsreaktion erreicht, auch wenn die Isolierung eines
analytisch reinen Produktes bisher nicht gelang. Die Charakterisierung des 1,3,2-
Diazastannolidens gelang einwandfrei durch NMR-Spektroskopie und wurde durch eine
vorlaufige rontgenstrukturanalytische Untersuchung untermauert. Um allerdings genaue
Strukturdaten zu erhalten, ist die Ziichtung besserer Einkristalle notwendig.

Chemische Umsetzungen von 12b konnten aufgrund des begrenzten Zeitrahmens nicht
vorgenommen werden. Somit war es auch nicht moglich, Komlexbildungsreaktionen oder
die Bildung von Lewisbasen-Addukten mit 12b zu untersuchen, und damit Riickschliisse
iiber das AusmaB der n-Delokalisierung zu erhalten.”

Die  Transaminierungsreaktion zur Synthese 2,3-Di-tert-butyl-3-ethyl-1,3,2-diaza-
stannolidens 37 war erfolglos. Dies kann unter anderem damit erklirt werden, da3 es nicht
gelang, die Vorstufe 35 in ausreichender Reinheit darzustellen.

Interessant bei dem Versuch zur Darstellung von 37 ist die wahrscheinliche Bildung des
1,3,2-Diazastannolidens 12b. Dieser iiberraschende Aspekt der Reaktion gibt AnlaB3, neue
Studien durchzufiihren um den in Abb. 46 angesprochenen Reaktionsvorschlag weiter zu
untermauern. Bestétigt sich dieser Mechanismus, konnte hiermit ein weiterer Syntheseweg
zu 1,3,2-Diazastannolidenen erschlossen werden.

Salzeliminierungsreaktionen filhren weder zu 12b noch zu 12¢, sondern zu festen
unldslichen Produkten, die teilweise charakterisiert werden konten. Die analytischen
Befunde sprechen fiir Koordinationspolymere aus SnCl, ( n = 2,4 ) und Diazabutadien. In
diesem Zuammenhang sind noch Fragen offen, insbesondere was die Konstitution dieser
Koordinationspolymere betrifft und den Mechanismus ihrer Bildung. Ein besonders
interessanter Gesichtspunkt dieser Arbeit ist sicherlich die Synthese des 1-tert-Butylimino-
2-tert-butylamino-ethan-LiCl-Komplexes 39, der durch seine leichte Zuginglichkeit und
Stabilitét besticht. Die Konstitution von 39 konnte durch spektroskopische Methoden geklart
werden. Eine rontgenographische Strukturaufklérung gelang bisher nicht.

E
_H *LiCl
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Es konnte jedoch gezeigt werden, dafl die Moglichkeit zur Bildung des LiCl-Komplexes 39

entscheidend zur Stabilisierung des freien a—Aminoaldimines 36b ist. Hiermit steht ein

geeignetes Edukt fiir die Synthese neuer N-heterocyclischer Fiinfringsysteme” zur

Verfligung. (Abb.50)

E —_—
_H *LiCl ®

Abb.50

Die Synthese von N-N’"-Bis(mesityl)-1,3,2-diazastannoliden 12¢ konnte analog zu 12b iiber
eine Transaminierungsreaktion gelingen. Um zu einer geeigneten Vorstufe fiir 12¢ zu
gelangen erscheint es daher erfolgversprechend, die N-mesityl-substituierten Analoga von
36b oder 39 zu untersuchen.

Fiir eine tiefergehende Beantwortung der in der Einleitung aufgeworfenen Fragestellungen
zur 7-Delokalisisation in 1,3,2-Diazastannolidenen, die im Rahmen dieser Arbeit aus
Zeitgriinden nicht mehr vorgenommen werden konnten, wiren NMR-Untersuchungen im
Festkorper  (''’Sn-CP/MAS-NMR) und die Aufnahme und Zuordnung von
Photoelektronenspektren von Interesse. Im Hinblick auf die Beurteilung der Lewis-Aciditit
des zweifach koordinierten Zinnatoms konnte die Synthese eines intramolekular
basenstabilisierten Diazastannolidens S50 aus einem entsprechend funktionalisierten
Diazabutadien 49 interessante Hinweise liefern. Die Durchfithrung dieser Untersuchungen
ist geplant.
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6. Experimenteller Teil
6.1 Allgemeines
6.1.1 Arbeitsbedingungen

Alle Reaktionen wurden aufgrund der Oxidations-und Hydrolyseempfindlichkeit der
verwendeten Substanzen in ausgeheizten Glasapparaturen unter Ausschlufl von Feuchtigkeit
und Sauerstoff in einer Argon-Schutzgasatmosphire durchgefiihrt. Die verwendeten

Losemittel wurden nach den iiblichen Verfahren gereinigt und getrocknet.
6.1.2 Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden nach Literaturangaben oder abgewandelten Literaturangaben
dargestellt:

N-N’- Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,4- Diaza-2-buten 28b*
1,3-Di-tert-butyl-diazabutadien 28a™*
Diazabutadien-Dilithiumsalze 25a und 25b*
N-tert-Butyl-1-[(tert-butylimino)methyl]propanamin 22°’
Zinn(IT)bis[bis(trimethylsilyl)Jamid 27
Zinn(ID)bistrifluormethansulfonat ™

Alle iibrigen Substanzen wurden im Handel kduflich erworben

6.1.3 Analytische Untersuchungen

Kernresonanzspektren

NMR-Spektren in Losung wurden auf AMX 300 oder AC-200 Spektrometern der Firma
Bruker gemessen. Die Festkorperspektren wurden auf einem Unity 400 Festkdrper-Kern-
resonanz-Spektrometer der Firma Varian aufgenommen.

Die '"’Sn-Messungen wurden mit Hilfe der 2D-HMQC” Technik und die ’N-Spektren mit
Hilfe der INEPT-Technik aufgenommen.

AMX 300

BC-NMR: 75.47 MHz, externer Standard: Tetramethylsilan (TMS)

'H-NMR: 300 MHz, externer Standard: Tetramethylsilan (TMS)
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"Sn-NMR: 111.9 MHz, externer Standard: Tetramethylzinn ( SnMey)
“N-NMR: 21.68 MHz, externer Standard: MeNO,

PN-NMR: 30.42 MHz, externer Standard: MeNO,

AC-200

PC-NMR: 50.3 MHz, externer Standard: Tetramethylsilan (TMS)
'H-NMR: 200 MHz, externer Standard: Tetramethylsilan (TMS)
Unity 400

"9Sn-NMR: 148.7 MHz externer Standard: Tetramethylzinn ( SnMes)
BC-NMR: 100,3 MHz externer Standard: Tetramethylsilan (TMS)

Alle NMR-Verschiebungswerte werden auf der 8-Skala in ppm angegeben, wobei der
Konvention nach positive Vorzeichen eine Verschiebung zu tieferem Feld relativ zum
Standard des Nullpunktes bedeuten. dabei werden Spinmultiplizitdten wie folgt angegeben:
s-Singulett, d-Dublett, t-Triplett, g-Quartett, m-Multiplett

GC-MS-Analysen

Die GC-MS-Analysen wurden an einem Hewlett-Packard-5890 Series II Gas-
chromatographen ( FS-Kapillarsdule, HP-1Ms, 30mm x 0.2 mm ) mit nachgeschaltetem
5972 Series Mass Selective Detektor durchgefiihrt. Temperaturprogramm M3 (' Starttemp.
70°C, 20°C /min bis 250° C, 1min 250°C, 50°C/min bis 280°C, > Imin bei 280 °C

IR-Spektren

Die IR-Spektren wurden auf einem 550 FT-Infrarotspektrometer der Firma Nicolet

gemessen
Massenspektren

VG Instruments VG 12-250 ( Elektronenstofionisation mit Direkteinlasystem ) Concept
1H der Firma Cratos Analytical Ltd., Manchester, GB.

Die angegebenen Molamassen beziehen sich auf das jeweils hdufigste Isotop eines
Elements.
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Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalyse wurde an einem Kappa-CCD Diffraktometer der Firma Nonius
(Delft) durchgefiihrt.

Elementaranalysen

Die quantitativen Lithium- und Zinnbestimmungen wurden auf einem optischen Emissions-
spektrometer /RIS Advantage der Firma Thermo Jarrel Ash Corporation durchgefiihrt.

Die quantitativen Stickstoff und Kohlenstoffanalysen wurden im Institut fiir Organische
Chemie und Biochemie Abt. Mikroanalyse der Universitdt Bonn durchgefiihrt.

Schmelzpunktbestimmung

Die Bestimmung erfolgte in abgeschmolzenen Kapillaren mit einem Gerat der Firma Biichi
Flawil (Schweiz). Die Schmelzpunkte wurden nicht korrigiert.
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6.2 Chemische Umsetzungen

Kapitel 3.2.1

N-N’- Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,4-Diazabutadien 27¢

Summenformel: CooH»4N» Molmasse: 292.46 g/mol

Zu einer Losung von 0.6 mol ( 34.82 g ) Glyoxal in 500 ml Wasser und 500 ml Ethanol
wurde eine Losung von 1.2 mol ( 160 g ) 2,4,6-Trimethylphenylamin in 300 ml Methanol
bei 0°C zugetropft und 12 h geriihrt. Die Reaktionslosung wurde filtriert und der erhaltene
gelbe Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 120 g (68.3 %); Fp: 162°C

"H NMR (300MHz, CDCl;):
0=2.15[s, 12H, 0-CHj3], 2.29 [s, 6H, p-CH3], 6.90 [s, 4H, aromat.-H], 8.09 [s, 2H, CH]

3C NMR (75.47 MHz, CDCl;):
8 =18.6 [C-5],21.2 [C-1], 127.0 [C-4], 129.5 [C-3], 134.5 [C-2],148.0 [C-6], 163.9
[C-7]

IR (KBr)
vlem™] = 2913, 1616, 1475, 1373, 1201, 1139, 1031
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1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien 27b

C-1
C-2
N
=
X
N
27b

“C
e

Summenformel: C;oH»:N» Molmasse: 168.3 g/mol

0.15 mol ( 21.7 g ) Glyoxal wurde in 100 ml Wasser vorgelegt und 0.3 mol ( 22 g ) tert-
Butylamin bei 0°C unter Riihren langsam zugetropft. Nach 12h Reaktion wurde der weifle
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde mit 100 ml Ether
aufgenommen, wobei sich zwei Phasen bildeten. Die Etherphase wurde abgetrennt und mit
MgSO, getrocknet. Bei —80°C kristallisierte aus Ether 1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien
27b als weille bis farblose Nadeln aus. Ausbeute 18 g (71%); Fp: 56°C.

"H-NMR (200 MHz, CDCls):
8="7.76[s, 2H, CH], 1.1 [s, 18H, t-Bu]

BC-NMR (75.47 MHz, CDCl):
§=29.7 [C-1], 58.4 [C-2], 158.1 [C-3]

IR (KBr)
vlem™] = 2966, 1630, 1478, 1359, 1212

Syntheseversuch von 1,3- Di-terz-butyl -2.2-dichlor-1,3-diaza-2-stanna-cyclopenten 28b
durch Umsetzung von 27b mit Zinn(Il)chlorid

Zu einer Losung von 4.49 mmol ( 750 mg ) 1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien 27b in 30 ml
THF wurde unter Riihren eine Losung von 0.449 mmol ( 850 mg ) SnCl, in 30 ml THF
getropft. Man beobachtete einen Farbumschlag der Reaktionslosung von weill liber tiirkis
nach griin. Nach wenigen Minuten fiel ein griiner Feststoff aus. Man filtrierte, wusch den
Festsoff mit THF und trocknete an der Vakuumpumpe. Das Filtrat enthielt ausschlielich
27b. Man erhielt ein dunkelgriines schwer 16sliches Pulver, das nicht weiter untersucht
wurde.
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Syntheseversuch von N-N"-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2.2-dichlor-1,3-diaza-2-stanna-
cyclopenten 28c¢ durch Umsetzung von 27¢ mit Zinn(II)chlorid

Zu einer Losung von 6.5 mmol ( 1.9 g ) N-N’'- Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,4-
Diazabutadien 27¢ in 30 ml THF wurde unter Riihren eine Losung von 0.65 mmol ( 1.23g )
SnCl; in 30 ml THF getropft. Nach kurzer Zeit fiel ein brauner Feststoff aus. Man filtrierte,
wusch den Feststoff mit THF und trocknete an der Vakuumpumpe. Das Filtrat enthielt
ausschlieBlich 28c. Man erhielt ein braunes schwer 10sliches Pulver, das nicht weiter
untersucht wurde

Kapitel 3.2.2

Allgemeine Vorschrift fiir Diazabutadien-Dilithiumsalze 25b und 25¢

Summenformel: 25¢: CyoHo4N,Li2 Molmasse: 306.46 g/mol
Summenformel: 25b: C;oH2,N,Li; Molmasse: 182.3 g/mol

Zu 0.2 mol Diazabutadien in 50 ml THF gelost wurden 0.5 mol ( 3.4 g ) Lithiumspane
gegeben und 2 Tage bei RT geriihrt. Das iiberschiissige Lithium wurde abfiltriert.
Anschliefend wurde das Losemittel entfernt und der feste Riickstand mit Hexan
aufgenommen und filtriert. Im Filterriickstand blieb festes Produkt zuriick. Bedingt durch
die extreme Luftempfindlichkeit der Substanz, wurden keine Versuche zur
Charakterisierung des Rohproduktes unternommen, und dieses fiir weitere Reaktionen
eingesetzt.
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Syntheseversuch von N-N'-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2.2-dichlor-1,3-diaza-2-stanna-
cyclopenten 28c¢ durch Umsetzung von 29¢ mit Zinn(IV)chlorid

Zu einer Losung von 3.6 mmol ( 0.95 g ) SnCly 30 ml Ether wurde bei -70°C eine Losung
von 3.6 mmol ( 1.11 g ) 29¢ in 30 ml Ether getropft. Nach kurzer Zeit fiel ein leuchtend
roter Feststoff aus, der abfiltriert, mit Ether gewaschen und getrocknet wurde. Aufgrund der
analytischen und spektroskopischen Daten wird vermutet, dafl es sich um ein Addukt aus
27¢ und SnCly mit unbekannter Stochiometrie handelt.

19Qh-CP/MAS-NMR
§=—1563.5

BC-CP/MAS-NMR
0= 21.2 [CH3], 130.7 [C-aromt.], 133.3 [C-aromat], 139.9 [C-aromat], 156.9 [=CH]

Elementaranalyse:
C20H24N2SnCly (552.94) Ber. C:43.45 H:4.37 N:5.07 Sn: 21.47
Gef. C:35.1 H:4.13 N:4.88 Sn: 21.51

Kapitel 3.3.1

Syntheseversuch N-N'- Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3,2-diazastannoliden 12¢ durch
Umsetzung von 29¢ mit Zinn(II)chlorid

Zu einer Losung von 2.3 mmol ( 0.78 g ) SnCl, in 25 ml THF wird bei —78°C unter Riihren
eine Losung von 2.3 mmol ( 0.71 g) 29¢ in 25 ml THF getropft. Bei Erwdrmung der
Reaktionslosung auf Raumtemperatur fiel ein brauner Niederschlag aus sowie metallisches
Zinn. Der Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Das Filtrat enthélt
ausschlieBlich 27¢. Man erhielt ein schwer 16sliches braunes Pulver, das analytisch nicht
weiter untersucht wurde.

Syntheseversuch von 2,3-Di-fert-butyl-1,3,2diazastannoliden 12b durch Umsetzung von
29b mit Zinn(IT)chlorid

Zu einer Losung von 11 mmol ( 2.1 g ) SnCl; in 30 ml THF wurde bei —78°C unter Riihren
eine Losung von 11 mmol ( 2 g ) 29b in 30 ml THF getropft. Bei Erwdrmung der
Reaktionslosung auf Raumtemperatur fiel ein griinlicher Niederschlag aus sowie
metallisches Zinn. Der Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man
erhielt ein schwer losliches griines Pulver, welches durch ''’Sn-CP/MAS-NMR-
Spektroskopie untersucht wurde.
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19§n-CP/MAS-NMR
§=—590.7

BC.CP/MAS-NMR
8= 29.8 [CH3], 54.9 [C-q.], 165.1 [=CH]

Elementaranalyse:

Gef. C:53.3 H:10.2 N: 12.0 Sn: 39.15

Kapitel 3.3.2

Zinn(IT)bistrifluormethansulfonat

Sn(OTf)2

Summenformel: C;06S;Fs Molmasse 416.7 g/mol

2.67 mmol ( 4.0 g ) Trifluoromethansulfonsédure wurden unter kriaftigem Riithren zu 0.84
mmol ( 1.6 g ) wasserfreien SnCl, getropft und fiir 48 h bei 80 °C erhitzt bis alles
gasformige HCI entwichen ist. AnschlieBend wurden alle fliichtigen Stoffe im Vakuum
entfernt und der entstandene weille Feststoff mit wenig Ether gewaschen. Das erhaltene
Zinn(ID)bistrifluormethansulfonat wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Syntheseversuch von 2,3-Di-tert-butyl-1,3,2-diazastannoliden 12b durch Umsetzung
von 29b mit Zinn(Il)bistrifluormethansulfonat

Zu einer Suspension von Zinn(II)bistrifluormethansulfonat 4.9 mmol ( 2 g ) in 20 ml Ether
wurde bei —78°C langsam unter Riihren ein Losung von 4.9 mmol ( 900 mg ) 29b in 10 ml
Ether und 10 ml THF getropft, worauf sich die Reaktionslosung sofort schwarz férbt. Die
Reaktionslosung wird langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und filtriert. AnschlieBend
wird das Losemittel entfernt und man erhélt nach Trocknung ein schwarzes Pulver ,welches
durch 'H-NMR-Spektroskopie als uneinheitliches Produktgemisch identifiziert werden
konnte. Neben unbekannten Produkten konnte 1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien
nachgewiesen werden. Durch ''’Sn-NMR-Spektroskopie konnte kein Zinnverbindung
nachgewiesen werden.
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Syntheseversuch N-N'- Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-diazastannoliden 12¢ durch
Umsetzung von 29¢ mit Zinn(Il)bistrifluormethansulfonat

Zu einer Suspension von 3.27 mmol ( 1.36 g ) in 30 ml Ether wurde bei —78°C langsam
unter Rithren ein Losung von 3.27 mmol ( 1 g ) 29¢ in 10 ml Ether und 20 ml THF getropft.
Die Reaktionslosung farbt sich gelb, und bei erwdrmen auf Raumtemperatur griin. Die
Reaktionslosung wird filtriert, und das Filtrat vom Ldsemittel im Vakuum befreit. Man
erhilt einen hellgrinen pastdsen Feststoff, der durch 'H-NMR-Spektroskopie als ein
Gemisch unbekannter Produkte identifiziert wurde. Durch ''’Sn-NMR-Spektroskopie
konnte kein Zinnverbindung nachgewiesen werden.

Kapitel 3.4.1

1-tert-Butylimino-2-tert-butylamino-butan 35

tBu

Hu...,

Summenformel: C;;H¢N2  Molmasse: 208.12 g/mol

Zu 50.5 mmol ( 8.5 g ) 1,4-Di-tert-butyl-1,4-diazabutadien werden in 100 ml absol. THF
50.5 mmol (1.97 g ) Kalium gegeben. Nach dessen Aufldsung tropft man unter Kiihlung
50.5 mmol (5.5 g) frisch destilliertes Ethylbromid hinzu. Nach Abtrennung des KBr wird
das Filtrat kurz auf 70 °C erwédrmt, und das THF abgezogen. Der Riickstand wird bei 38-
45°C/0.5 Torr destilliert. Das Destillat wird mit Ether aufgenommen, und verbleibendes
Diazabutadien bei —70°C ausgefroren und abgetrennt. Das Produkt 35 enthdlt nach
Aufreinigung noch 15 % Diazabutadien und ca. 5 % unbekannte Nebenprodukte.

Ausbeute: 1.2 g (11.4%)

"H-NMR (300 MHz, CDCl;):
8=7.311[d, 1H, *Jun= 5.8 Hz, N=CH], 3.16 [q, 2H, *Juu = 6.4 Hz, CH-CH:], 1.46-1.31 [m,
1H, CH>-CH3], 1.28 [s, 3H, CH,-CH5], 1.18 [s, 9H, t-Bu], 0.9 [s, 9H, t-Bu]
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Zinn(IT)bis[bis(trimethylsilyl)|]amid 6

NTMS,
/
Sn

\
NTMS)
6

Summenformel: C;;H36N,Si4 Molmasse: 439.12 g/mol

In einem 500 ml 3-Halskolben mit Tropftrichter und RiickluBkiihler wird 200 ml einer 1.6
molaren BuLi-Losung in Hexan zu 0.32 mol ( 66 ml ) (TMS),NH in Ether gelost bei 0°C
zugetropft, und 1 h unter RiickfluB3 erhitzt. Bei —20°C kristallisiert weiles LiN(TMS), aus
welches abgetrennt und getrocknet wird. AnschlieBend werden 0.29 mol ( 49 g ) LiN(TMS),
in Ether gelost, und langsam zu 0.145 mol ( 27.5 g ) wasserfreien SnCl, in Ether suspendiert
getropft. Die Reaktionslosung farbt sich orange und man 1a6t 2h rithren. Anschlieend wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt, und das Produkt mit Hexan extrahiert. Nach
Destillation des Metall(II)amides bei 90 °C/ca 0.05 Torr erhdlt man einen orangefarbenen
Feststoff. Ausbeute: 25 g (39 % ); Fp =37-38 °C

"H NMR (300 MHz, C¢D)
8= 0.28 (s, 36H, *J( 'H,”Si) = 6.4 Hz, NSi(CH3)3 )

Syntheseversuch von 2,3-Di-fert-butyl-3-ethyl-1,3,2-diazastannoliden 37 durch Um-
setzung von 35 mit Zinn(II)bis[bis(trimethylsilyl)|]amid

6.6 mmol ( 1.38 g ) 1-fert-Butylimino-2-fert-butylamino-butan 35 werden zu einer Lésung
von 6.6 mmol ( 3.05 g ) Zinn(II)bis[bis(trimethylsilyl)Jamid 6 in 50 ml Hexan gegeben, und
1 Stunde bei RT geriihrt. Das Losemittel wird im Vakuum entfernt und man erhilt einen
roten pastosen Feststoff. 37 ist nicht nachzuweisen. Das Hauptprodukt ist nicht isolierbar
und vermutlich Verb.12b. Die Nebenprodukte wurden als E/Z-Gemisch identifiziert E/Z-38.
(s.a. S. 30)



6. experimenteller Teil 61

tBu

|
N

7 N(T™S),
CH,4 7z N/Sn

|
tBu

E/Z-38

Summenformel: CgH4N3Si,Sn Molmasse: 473.52

Stereoisomer A: (74.6%)

"H NMR (300 MHz, C¢Ds)

§=8.41[s, 1H, CH], 5.0 [q, 1H, *Jyu = 7.8 Hz, CHs-CH], 1.87 [d, 3H, *Jiu = 7.8 Hz,
CH;-CH], 0.41 [s, 18 H, (NSi(CH3)3)], 1.07 [s, 9H, t-Bu],1.11 [s, 9H, t-Bu]

"9Sn-NMR (111.9 MHz, C¢Dy):
§=33.7

Massenspektrum (EI, 70 eV)

Fragment m/z | Intensitét (%)
M" 474 193
M- N(TMS), 314 |10.5
M"- Sn N(TMS), 194 |10.1
M"-Sn N(TMS),-2H 192 | 100

Stereoisomer B: (25.4%)

"H NMR (300 MHz, C¢Ds)
8=8.47[s, 1H, CH], 5.1 [q, 1H, *Jyu = 7.8 Hz, CHs-CH], 1.76 [d, 3H, *Jy s = 7.8 Hz,
CH;-CH], 0.23 [s, 18 H, (NSi(CH5)3)], 1.14 [s, 9H, t-Bu],1.12 [s, 9H, t-Bu]

9Sn-NMR (111.9 MHz, C¢Dy):
§=-14.9
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Kapitel 3.4.2

1-tert-Butylimino-2-fert-butylamino-ethan-LiCl-Komplex 39

C-4
C-2
N

C-GE
cs\ M *LiCl

c-1<‘2

L 3 —

Summenformel: Ci9H2,N, LiCl Molmasse: 212.75 g/mol

Zu 0.11 mol ( 18 g ) 1,3-Di-tert-butyl-diazabutadien gelost in 150 ml THF werden 0.28 mol
(1.96 g ) Lithiumstiicke gebracht. Nach 2 Tagen Reaktion wird die Reaktionlosung filtriert
kund in einen Tropftricher auf einem 500 ml Dreihalskolben, der mit 100 ml THF gefiillt ist,
iiberfiihrt. Unter Rithren werden kleine Mengen des geldsten Diazabutadien-Dilithium-
salzes in den Reaktionskolben getropft, und so lange trockenes Trimetylaminhydrochlorid
hinzugegeben bis sich die Reaktionslosung gerade entfarbt. Nach Beendigung der Reaktion
wird das Losemittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Hexan versetzt, und filtriert.
Im Filtrat wurden durch NMR-Spektroskopie die Nebenprodukte 36b 43 und 44
nachgewiesen. Der Filterriickstand wird mit Methylenchlorid oder Toluol aufgenommen um
iiberschiissiges LiCl zu entfernen. Das Losemittel wird im Vakuum entfernt und ein weil3er
Feststoff isoliert. Ausbeute: 7.6 g (29.5.6 %) ; Fp =80 °C

"H NMR (300 MHz, CDCl5):
§=7.67[t, 1H, *Jyu= 3.63 Hz, N=CH], 3.36 [dd, 2H, *Jxu = 7.26 Hz, *Jun = 3.63 Hz, CH-
CH,], 1.32 [br, 1H, NH] 1.17 [s, 9H, t-Bu], 1.11 [s, 9H, t-Bu]

BC NMR (50.3 MHz ,CDCls):
§= 28.9[C-1],57.5[C-2], 51.0 [C-3], 29.8 [C-4], 46.7 [C-5], 157.3 [C-6]

"N NMR (21.68 MHz, C¢Dg):
8 =-43.8[IN, C=N], -320.0 [IN, C-N]

Elementaranalyse:
CioH22N, LiCl (212.75) Ber. C:56.4 H:10.3 N: 13.16 Li: 3.29
Gef. C:53.3 H:10.2 N: 12.0 Li:3.10
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Isolierung von 1-tert-Butylimino-2-zert-butylamino-ethan 36b, ( 1-tert-Butyl-3-(tert-
butylamino)pyrrol ) 43 und 1,4 Di-ter-butyl-1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrol 44

36b 43 44
Summenformel: C;oHy;N» Summenformel Ci,H2,N Summenformel: Ci4H,>N,
Molmasse: 170.3 g/mol Molmasse: 194 g/mol Molmasse: 218 g/mol

Das bei der Darstellung von 39 anfallende Hexan-Filtrat wird vom Losemittel befreit, und
der Riickstand bei 40°C im Vakuum destilliert. Im Destillat erhielt man die farblose
Fliissigkeit 36b. Im Riickstand der Destillation erhielt man eine Mischung von 43 und 44 als
gelbe Paste.

1-tert-Butvlimino-2-tert-butylamino-ethan 36b

'"H NMR (300 MHz, CDCl;):
§=7.61[t, 1H, *Jun= 3.88 Hz, N=CH], 3.28 [d, 2H *Jiy; = 3.88 Hz, CH-CH>], 1.19 [s, 9H,
t-Bu], 1.13 [s, 9H, t-Bu]

BC NMR (50.3 MHz ,CDCl):
&= 29.1 [C-1], 56.7 [C-2], 50.5 [C-3], 29.4 [C-4], 47.9 [C-5], 157.9 [C-6]

GC-MS (EL 70 eV)

Ri=9.9 min

Fragment m/z Intensitét (%)
M" 170 51.9
M"-CH; 155 40.3
M"-'BuN 99 27.9
‘BuNC" -1H 83 26.9
‘Bu" 57 100
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IR (Film)
v[em™] = 3311, 2967, 2891, 2858, 1670

( 1-tert-Butyl-3-(zert-butylamino)pyrrol ) 43

"H NMR (300 MHz, C¢Ds)
§=6.52 [dd, 1H, *Jun = 2.9 Hz, *Jyu = 2.5 Hz, H-1], 6.00 [dd, 1H, *Jyu = 2.9 Hz, *Jun = 1.8
Hz, H-2], 6.39 [dd, 1H, *Jyu = 2.5 Hz, *Jun = 1.8 Hz, H-3], 1.09 [s, 9H, t-Bu], 1.04
[s, 9H, t-Bu]

BC NMR (75.47 MHz, C¢Dy):
8= 29.9 [C-1],30.6 [C-2], 51.8 [C-3], 54.1 [C-4], 106.8 [C-5], 111.1 [C-6], 115.6
[C-7], 129.0 [C-8]

GC-MS (EL, 70 eV)

Ri=5.29 min

Fragment m/z Intensitat (%)
M" 194 32.3

M"-CH; 179 40.2
M"-'BuN 123 50.0
C,HNC3H¢" 82 100

C,H3N" 41 35.0

‘Bu" 57 22.0

1.4 Di-tert-butyl-1.4-dihvdropvrrolo|3.2-b]pyrrol 43

"H NMR (300 MHz, C¢D)
8=6.74[d, 2H, *Jun = 2.9 Hz, H-1], 6.16[d, 2H, *Jun = 2.9 Hz.], 1.36 [s, 18H, t-Bu]

BC NMR (75.47 MHz ,C¢Dy):
8= 29.1 [C-1],55.0 [C-2], 119.2 [C-3], 92.1 [C-4], 128.3 [C-5]

GC-MS (EL, 70 eV)

R:;=7.00 min
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Fragment m/z | Intensitit (%)
M" 218 |48.5

M"-CH; 203 [40.2
M"-'Bu 162 |3.9

M"-2 ‘Bu 102 | 100

‘Bu" 57 7.8

Kapitel 3.4.3

2,3-Di-tert-butyl-1,3,2-diazastannoliden 12b

Bu

N\
[ /Sn
)

tBu
12b

Summenformel: C;oH20N,Sn Molmasse: 286.7 g/mol

4.7 mmol ( 1.0 g ) von 39 wurde in 30 ml Toluol gelost. Nach Zugabe von 3.8 mmol (1.65
g) Zinn(Il)bis[bis(trimethylsilyl)Jamid 6, wurde die Losung bei 40°C zwei Stunden geriihrt.
AnschlieBend wurde Toluol im Vakuum entfernt, und der Riickstand mit Hexan

aufgenommen. Es wurde filtriert, und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Man erhielt
einen dunkelroten pastdsen Feststoff. Durch Umkristallisation konnte ein roter kristalliner

Feststoff gewonnen werden. Eine vollstindige Isolierung des Produktes ist nicht gelungen.

"H-NMR (200 MHz, C¢Ds)
8 =7.44 [s, 2H, CH], 1.41 [s, 18H, t-Bu]

BC-NMR (50.3 MHz, C¢Dg):
§ =33.9 [NCCH], 56.7 [NCCHj3], 125.5 [=CH]

"9Sn-NMR (111.9 MHz ,C¢Dy):

5=237.0

N-NMR (30.42 MHz, C¢Dy):

60=-111.9
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