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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Chemieder höherenElementeder 14. Gruppe,insbesonderedie desSiliciums und

desZinns,gehörtzu denindustriellammeistengenutztenZweigenderOrganoelement-

chemie.AufgrundihrervielfältigenAnwendungenundinteressantenEigenschaftenwur-

dendieseZinn- undSiliciumverbindungenschonsehrfrüh umfassenduntersucht.

ErsteOrganosiliciumverbindungenwurdenbereits1863von FRIEDEL und CRAFTS

[1] hergestellt. Seit den70erJahrendiesesJahrhundertsgewinnenSiliciumverbindun-

gen durch ihre Anwendbarkeit in der Halbleitertechnikund der Siliconchemiezuneh-

mendanBedeutung.Zur FertigungelektronischerBauteilein IC-Bauweise1 werdenSi-

liciumbeschichtungenin hochreiner, definierterForm benötigt. Hier finden Methoden

Anwendung,bei denenbeispielsweiseOrganosiliciumverbindungenmit niedrigemKoh-

lenstoffanteil durch „Chemical VapourDeposition“ auf inertenOberflächenabgelagert

werden,wobei möglichstnur der nichtorganischeAnteil der Verbindungenaufgebracht

wird [2]. EineandereAnwendungist die HerstellungvonSiliciumcarbid-Keramiken[3].

Siliciumcarbidefindenaufgrundihrer hohenHärteund ihrer elektrischenEigenschaften

auchalsSchleifmitteloderalsBestandteilelektronischerBauteileAnwendung[4]. Sau-

erstoffderivatederOrganosiliciumverbindungenwerdenalsSiliconein Dichtmassenund

Isolierstoffen verwendet[5]. Siliconkautschuke dienenzur Herstellungvon Implantaten

in der plastischenChirurgie [6]. In der organischenChemiewerdenSiliciumorganyle

alsAlkylierungsmittelverwendetundkönnendarüberhinauszurEinführungvonSchutz-

gruppenbenutztwerden[7]. NeuereEntwicklungenzeigenaußerdemeineenormeNach-

frageaufdemGebietdersiliciumbasiertenPolymere[8].

Die Geschichteder Zinnorganyle reicht nocheinigeJahreweiter zurück. Der erste

VertreterdieserVerbindungsklassewurde1859von FRANKLAND dargestellt[1]. VAN

DER KERK entdeckte1959 die biozide Wirkung dieserVerbindungen[9], die in der

Folgezeitbreite Anwendungin Holz- und Pflanzenschutzmitteln[10, 11] und als Al-

genschutzanstrichbei Wasserfahrzeugen[12] fanden.DieseAnwendungensind jedoch
1IntegratedCircuit, integrierteSchaltung
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1 Einleitung

aufgrundderökologischenProblematikvon Organozinnverbindungenrückläufig. In der

KunststoffindustriewerdenZinnorganyle als Katalysatoren(z. B. bei der Polyurethan-

synthese,[13]) und Stabilisatoren(PVC-Herstellung,[14]) eingesetzt.Andereindustri-

elle Anwendungenbeinhaltendie Hydrophobierungvon Textilien unddie Beschichtung

von Gläsern[4]. Auch in der organischenChemiefindenOrganostannaneAnwendung,

beispielsweisein Reaktionenwie derStille-Kupplung[15].

Die ersteVerbindungmit einerSilicium-Zinn-Bindung,die KRAUS 1933herstellte

[16], verbanddiesebeidenGebietederOrganometallchemie.Allerdingsbeschränktesich

dasWissenüberderartigeVerbindungenbis in die jüngsteZeit weitestgehendauf mono-

mereStannylsilanevom Typ R� Sn-SiR’� , die inzwischenin derorganischenChemieals

Synthesebausteineeingesetztwerden.Zum Beispielfindetdie Pd(0)-katalysierteInserti-

onvon Alkinen in die Si-Sn-BindungbreiteAnwendung[17, 18].

CyclischeStannasilanewurdenerstmalsvon HENGGE undMitarbeiternsynthetisiert

[19]. DieserFünfring mit einemZinn- und vier Siliciumatomen(Abb. 1) erwiessich

jedochaufgrundseinerPerphenylierung als in gängigenLösungsmittelnschwerlöslich

undnichtderivatisierbar.

� � �  
! " # $ %

& '
( ) * + ,

- . / 0 1 2

3 4 5

6 7 8 9 : ; < = > ? @ A B C D E F G H I J K

Abbildung1: DaserstecyclischeStannasilan.

NeuereErgebnissevon F. UHLIG et al. [20, 21] zeigeneineVielfalt von organosub-

stituiertenoffenkettigenundauchringförmigenStannasilanen(Abb. 2) .

L M N O P Q R S T U V W X Y Z [ \ ]^ _ ` a b
c d e f g h i j k l m n

o p q r st uv w x

y z {
| } ~ � � � � � �

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �   ¡ ¢ £ ¤ ¥ ¦ § ¨ © ª « ¬ 

Abbildung2: Beispielefür oligomereSi-Sn-Verbindungen.
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1 Einleitung

Es erwiessich jedochals schwierig,die so gewonnenenVerbindungenweiterfüh-

renderChemiezugänglichzu machen. Insbesonderedie geringeBindungsenergie der

Silicium-Zinn-Bindungim VergleichzubenachbartenSn-C-Bindungenmachteesschwer,

diemeistamZinn phenyliertenoderalkyliertenDerivateweiterzu funktionalisieren.

Dies gelangerst durch die Darstellungvon offenkettigenSi-Sn-Verbindungen,die

bereitseinefunktionelleGruppetragen.NachteiligandiesenvonKAYSER [22] erstmalig

in seinerDiplomarbeitdargestelltenVerbindungen(Abb. 3) ist die hoheAnfälligkeit der

Si-Sn-Bindungenfür Spaltungen,sobaldman versucht,Substitutionsreaktionenan der

Sn-H-Funktionvorzunehmen.Die Überführungder Sn-H- in Sn-Cl-Bindungenerwies

sichjedochalsgrundsätzlichmöglich.

® ¯ °
± ²

³ ´
µ ¶ ·
¸ ¹

º »
¼ ½ ¾ ¿ À Á Â Ã Ä Å Æ Ç È É Ê Ë Ì Í Î Ï Ð Ñ

Abbildung3: ErsteStannylsilanemit funktionellenGruppenamZinn.

Eine weitereUntersuchungdiesesinteressantenHSn-SiÒ -SnH-Grundgerüstesdurch

die Einführungvon sterischanspruchsvollen RestenanstellederPhenylsubstituentener-

schienjedochgeboten,zumalausdiesenkettenförmigenVerbindungendurchRingschluß-

reaktionencyclischeStannylsilanemit exakt definierterZusammensetzungdesRingske-

letteszugänglichseinsollten.

Die RingverbindungendesgezeigtenTyps (Abb. 2) könntenals Ausgangstoffe für

die Synthesezinn- undsiliciumhaltigerPolymeredienen,derenKettensequenzdurchdie

GestaltdesRinggerüstesexakt vorgegebenund somit steuerbarist. SolchePolymere

solltenausdenRingsystemendurchringöffnendePolymerisation(ROP)darstellbarsein.

Aus dembisherDargestelltenläßtsichdie AufgabenstellungdervorliegendenArbeit

ableiten:

10



1 Einleitung

Ó WeitereFunktionalisierungder in der Diplomarbeit[23] dargestelltenVerbindun-

gen.

Ô Õ Ö × Ø Ù Ú Û Ü Ý Þ ß à á â ã ä å æ ç è é ê ë ì í î ï ð ñ ò ó ô õ ö ÷ ø ù ú û ü ý þ ÿ � � � � � � � � � 	 
 �

�  � � � � � � � �
� � � � �

Schema1: FunktionalisierungderhydriertenStannylsilanketten

Ó Darstellungvon ähnlichenVertreternkettenförmigerStannylsilane mit anderem

SubstitutionsmusteramZinn.

� � � � �  ! " # $ % & ' ( ) * + , - . / 0 1 2 3 4

5
¹ 6 7 8 9 : ; < = > ? @ ¹ A B CD E F G H

I J K L M N O P Q R S T U V W X Y Z [ \ ] ^ _ `

Schema2: SynthesevonStannylsilankettenmit anderenSubstituentenamZinn.

Ó UmsetzungverschiedenerkettenförmigerStannylsilanezuRingenmit unterschied-

lichenSubstitutionsmusternundVergleichderEigenschaftenin Abhängigkeit von

denSubstituentenundderGestaltdesRingskelettes.

a b c d e f g h i j k l m n o p q r s t u v w x y z { |
} ~ �

� � �
� � � � � � � � � � � �

� � � � � � � � � � � � �

Schema3: UmsetzungderStannylsilankettenzuStannasilanringen.

Ó Es soll außerdemdasPolymerisationsverhaltender offenkettigen � ,� -hydrierten

und-halogeniertenSi-Sn-Verbindungenanalysiertwerden.Hier sindUntersuchun-

gennotwendig,in welcherForm die an der PolymerisationbeteiligtenEndgrup-

penderKettensubstituiertundfunktionalisiertseinmüssen,umeineKondensation

derMonomerezu oligomerenoderpolymerenKettenzu ermöglichen.Ziel ist die
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1 Einleitung

Darstellungvon Polymerenmit hochgeordnetenSi-Sn-Sequenzen.Diesevordefi-

nierteReihenfolgeist wichtig, wennMaterialeigenschaftender resultierendenPo-

lymerezu steuernsind. EinestatistischeVerteilungdesSilicium- undZinnanteils

in möglichenPolymerenist nicht wünschenswert,da dannDomänenmit höheren

KonzentrationeneinerderKomponentenerhaltenwerden,dieandereEigenschaften

aufweisenalsihre Umgebung.

� �   ¡ ¢ £ ¤ ¥ ¦ § ¨ © ª « ¬  ® ¯ ° ± ² ³ ´ µ ¶ · ¸ ¹

º » ¼ ½ ¾ ¿ À Á Â Ã Ä Å Æ Ç È É Ê Ë Ì Í Î Ï Ð Ñ Ò Ó Ô Õ

Ö × Ø Ù Ú

Û Ü Ý Þ ßà á â ã ä

å æ ç è é ê ë ì í î ï ð ñ ò ó ô õ ö ÷ ø

ù ú û

ü ý þ

ÿ �
� � � �

� � � � 	
 � �  � � �

� � � � �

� � � � � �

Schema4: PolymerisierungunterschiedlicherStannasilane.
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2 GrundlagenundSynthesen

2 Grundla gen und Synthesen

2.1 Kettenförmig e Si-Sn-Verbindung en mit R � SnE-Gruppen

2.1.1 ���  -Bis(h ydridodior ganostann yl)oligosilane (E = H)

Wie bereitseingangserwähnt,bietenkettenförmigeStannylsilane,die an denEndgrup-

penfunktionelleGruppentragen,vielfältigeMöglichkeitenzuweiterenUmsetzungenim

Hinblick aufRingsystemeoderPolymeremit klar definiertenSilicium-Zinn-Abfolgenim

Molekülgerüst.FürdieseweitergehendenUntersuchungensoll zunächsteinbreitesSpek-

trum anoffenkettigen,funktionalisierbarenSi-Sn-Verbindungendargestelltwerden.Der

ersteSchrittist hierbeidie KnüpfungvonZinn-Silicium-Bindungen.

Hierzu hat sich seit denArbeitenvon GILMAN [24, 25] die Metathesereaktioneta-

bliert. Man setztentwederAlkalimetallstannidemit Organochlorsilanen(Gl. 1) oder

Alkalimetallsilanidemit Organochlorstannanen(Gl. 2) um.

! " # $ % & ' ( ) * + , -
. / 0 1
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P Q R S T U V W X Y Z [\ ] ^ _ ` a b c d ef g h i j k l m n

o p q r s t u v w x y z {

Die in [23] bereitsvorgestelltenVerbindungen3 bis6 und8 werdendurchLithiierung

von Ditert-butylstannan1 mit LDA undUmsetzungdeserhaltenenStannides2 mit �|�  -

chlorierten,methylsubstituiertenSiliciumkettensynthetisiert(Schema5).
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Schema5: Darstellungvon ü , ý -Bis(hydridostannyl)oligosilanen

So erhältmandie gewünschtenStannylsilankettenin sehrgutenAusbeuten(85 bis

95%)undguterReinheit.DasentstandeneDiisopropylamin läßtsichim Vakuumentfer-

nen. EsmußwährendderUmsetzungenmit exakt stöchiometrischenMengengearbeitet

werden,um dasEntstehenunerwünschterNebenprodukte(Siloxane,Polystannane)zu

vermeiden. Dieselassensich ansonstennur schwierig(fraktionierendeKristallisation)

odergar nicht mehrausdenReaktionsgemischenabtrennen.Mit der Reaktiongemäß

Schema5 konnteauchdie nochnicht in [23] beschriebeneVerbindung7 (n = 5) syn-

thetisiertwerden.Im Gegensatzzu denVerbindungen,die von KAYSER [22] vorgestellt

wurden,weisendie hier behandeltenSi-Sn-KettenandenZinnatomenwesentlichsperri-

gereLigandenauf. Daherbesitzendie Si-Sn-Bindungender letztgenanntenSpecieseine

höhereStabilität,sodaßdieVerbindungenweiterführendenReaktionenzugänglichsind.

Wie schonin [23] erwähnt,sinddie Verbindungen3 bis 8 farbloseÖle bzw. kristal-

line Feststoffe. In Abb. 4 ist die MolekülstrukturdesDisilanderivates4 gezeigt. 4 ist

einesder wenigenBeispiele,bei demdie Bestimmungder StruktureinesZinnhydrides

im Festkörpergelang.Tabelle1 enthältexemplarischausgewählteBindungslängenund

-winkel von4.

1,1,4,4-Tetratert-butyl-2,2,3,3-tetramethyldisilanbesitztein Inversionszentrumzwi-

schendenbeidenSiliciumatomen.Die Zinnatomebilden dasZentrumeinerleicht ver-

zerrtenTetraedergeometrie,die eineAufweitungdervom Wasserstoffatomabgewandten

14



2 GrundlagenundSynthesen

Atome Abstand[Å] Atome Winkel [ þ ]
Sn1-C1 2,188(7) C1-Sn1-C5 115,4(3)

Sn1-C5 2,178(7) C1-Sn1-Si1 113,8(2)

Sn1-Si1 2,594(2) C5-Sn1-Si1 114,1(2)

Si1-C9 1,891(6) C9-Si1-C10 108,7(3)

Si1-C10 1,889(6) C9-Si1-Si1a 109,2(2)

Si1-Si1a 2,338(3) C9-Si1-Sn1 111,9(2)

C10-Si1-Si1a 109,0(2)

C10-Si1-Sn1 112,8(2)

Si1a-Si1-Sn1 105,2(1)

Tabelle1: AusgewählteBindungsabständeund-winkel von 4.

Bindungswinkel zeigt (113,8(2)bis 115,4(3)þ ). Das Wasserstoffatom am Zinn wurde

nicht anhandseinerElektronendichtegefunden,sondernnachder Reiter-Methodebe-

rechnet.Die Bindungsabständein derStannasilankettebetragen2,549(2)Å (Sn-Si)und

2,338(3)Å (Si-Si)undliegendamitim BereichvergleichbarerVerbindungen.

Sn1

C1

C5

Si2

Si2a

Sn1a

Abbildung4: Molekülstrukturvon 4 mit NumerierungausgewählterAtome. Die Rota-
tionsellipsoidezeigen50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (ORTEP3[26]).

15



2 GrundlagenundSynthesen

2.1.2 ÿ�� � -Bis(halog enodior ganostann yl)oligosilane (R = Cl, Br)

Die so gewonnenenDihydride 3 - 8 lassensich nun auf verschiedeneWeisenfunktio-

nalisieren. In diesemZusammenhangist die Halogenierungbesondersinteressant,da

hierdurchZinn-Halogen-Bindungenentstehen,die für Wurtz-KupplungenbesteVoraus-

setzungenbieten.
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Schema6: Halogenierungvon 4 - 8.

Zu diesemZweck wurden4 bis 8 mit Chloroform bzw. Bromoform zur Reaktion

gebracht. Man erhält die ÿ·� � -Bis(chlorodiorganostannyl)oligosilane9 bis 13 und die

entsprechendenÿ�� � -Bis(bromodiorganostannyl)oligosilane14 bis 18 durchRührendes

Eduktesmit demHaloformin THF bei0 ¸ C. 10und13wurdenerstmalsin [23] beschrie-

ben. Die Reaktionverläuft quantitativ und im Falle der Bromierungsreaktioninnerhalb

einerStunde.Die Reaktionszeitfür die Umsetzungmit CHCl¹ beträgtca. 5 Stundenzur

vollständigenUmsetzung.Wird die Halogenierungbei höherenTemperaturendurchge-

führt, sokommteszur teilweisenodervollständigenSpaltungderSi-Sn-Bindungenunter

BildungvonCl-(SiMeº )» -Cl undDitert-butylzinndichlorid.

Verbindung3 ließ sich nicht durchdie Behandlungmit Haloformenin die analoge

Halogenverbindungüberführen(Gl. 3).

¼ ½ ¾ ¿ À Á Â Ã Ä Å Æ Ç È É Ê Ë Ì Í Î Ï Ð Ñ Ò Ó Ô
Õ Ö × Ø Ù Ú

Û Ü Ý Þ ß à á
â ã ä å æ ç è é ê ë ì í î ï ð ñ ò ó ô õ ö ÷ ø ù ú

û ü ý þ ÿ � �

�
� � �

16



2 GrundlagenundSynthesen

Die � � Si- und � � � Sn-NMR-SpektrendesRohproduktesder Umsetzungvon 3 zeigen

eineVielzahlvon Signalenim Bereichvon ChlorsilanenundoligomerenStannanen.Die

Silicium-Zinn-Bindungwird offensichtlichgespalten,wenndie beidenReaktionszentren

zunahebeieinanderliegen.EslassensichkeinedefiniertenVerbindungenisolieren.Eine

Erklärungfür diesesPhänomenkanngegenwärtignichtgegebenwerden.

Die Verbindungen9 bis 18 sindfarblosekristallineFeststoffe. In Abb. 5 ist die Kri-

stallstrukturderDibromverbindung16 gezeigtund in Tabelle2 sindeinigeausgewählte

Bindungslängenund-winkel von16 aufgelistet.

Sn2 Br2

C21

C17

Si4

Si3

Si2

Si1

Sn1

C1

C5

Br1

Abbildung5: Molekülstrukturvon 16 mit NumerierungausgewählterAtome. Die Rota-
tionsellipsoidezeigen30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (ORTEP3[26]).

Atome Abstand[Å] Atome Winkel [ 	 ]

Sn1-C1 2,176(6) C1-Sn1-C5 114,9(2)

Sn1-C5 2,182(5) C1-Sn1-Si1 118,8(2)

Sn1-Si1 2,592(2) C1-Sn1-Br1 102,8(2)

Sn1-Br1 2,5512(8) C5-Sn1-Si1 114,4(2)

Si1-Si2 2,346(2) C5-Sn1-Br1 103,1(2)

Si1-C10 1,884(6) Si1-Sn1-Br1 99,16(4)

Tabelle2: AusgewählteBindungslängenund- winkel von 16.

Betrachtetmandie Zinnatome,soist hier die tetraedrischeUmgebungweiterausih-

remIdealabgelenktalsbei derhydriertenSpecies4 (99,16(4)bis118,8(2)	 ); dieserklärt

sich ausdemwesentlichgrößerensterischenAnspruchdesBromatomsgegenüberdem

Wasserstoffatomin 4. Die Bindungsabständeunddie übrigenBindungswinkel liegenin

demselbenBereichwie die schonbei 4 beobachteten.
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2 GrundlagenundSynthesen

2.1.3 Unter suc hung en zur Reaktivität von 
 Bu � SnH �
Mit denobengezeigtenReaktionenstehennunhydrierteundhalogenierteSi-Sn-Derivate

für Folgereaktionenzur Verfügung. Um die Auswahl an offenkettigenSilicium-Zinn-

Derivaten,die für weitereUmsetzungengeeignetsind, zu erweitern,soll im folgenden

überVersuchezur DarstellungentsprechendermetallierterStannylsilankettenM � Sn-Si -

SnM� berichtetwerden. Als Metallierungsmittelsollen zum einendasschonausder

HerstellungderhydriertenSi-Sn-KettenbekannteLDA undzumanderenauchAlkalime-

tallhydrideverwendetwerden.

Als “nulltes” Glied derReihevon HSn-Si -SnH-Verbindungen(n = 1 bis 6) soll das

ReaktionsverhaltendesTetratert-butyldihydridodistannanes19 (n = 0) betrachtetwerden.

Letztereswurdevon unskürzlich als Nebenproduktbei der Darstellungvon 
 Bu� SnCl�
[29] undanschließenderHydrierungin Ausbeutenzwischen15und30% (bezogenaufei-

neAnsatzgrößevon1 Mol Tetrachlorstannan)erhalten.Außerdemkanndaszweifachhy-

drierteDistannan19durchSynthesevon 
 Bu� (Cl)Sn-Sn(Cl)
 Bu� nach[27] aus
 Bu� SnH�
und 
 Bu� SnCl� durch Amin-katalysierteWasserstoffabspaltungund anschließendeHy-

drierungdesDichlorodistannanesmit LiAlH � hergestelltwerden(Schema7).
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Schema7: Darstellungvon 19.

Ausgangspunktder Untersuchungenwar die Frage, ob sich Bausteinewie das

H-Sn
 Bu� -H zweifachmetallierenlassen.Zur HerstellungeineszweifachlithiiertenStan-

naneswurdeDitert-butylstannanmit einemÜberschußanLDA umgesetzt(Schema8).
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Schema8: Reaktionvon1 mit einemÜberschußanLDA.
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2 GrundlagenundSynthesen

In den ¤ ¤ ¥ Sn-NMR-SpektrendieserunterverschiedenenReaktionsbedingungenwie-

derholtenSynthesekonntejedochimmer nur dasSignaldeseinfachmetalliertenStan-

nans2 beobachtetwerden. Aus diesemGrundewurdeKH als Metallierungsmittelhe-

rangezogen.Die Umsetzungvon 1 mit einem3- bis 5-fachenÜberschußan Kaliumhy-

drid führt ebenfalls nicht zu einemzweifachmetalliertenStanniddesTyps M ¦ § Sn̈Bu§ .

Zu unsererÜberraschungfindetmanim ¤ ¤ ¥ Sn-NMR-SpektrumderReaktionslösungnur

ein Signalbei -43,2ppm,welchesabereine ¤ J(¤ ¤ ¥ Sn-¤ ¤ © Sn)-Kopplungvon 45 Hz trägt.

Das ¤ H-gekoppelte ¤ ¤ ¥ Sn-NMR-Experimentzeigt, daßkein Wasserstoff mehram Zinn

vorhandenist. Das ¤ ª C-NMR-SpektrumzeigtkeineanderenLigandenamZinn als tert-

Butylgruppen.DieseBefundelassensichaufdieBildungdesDistannides20 (Schema9)

zurückführen.

Kontrollversuchezur AufklärungdesReaktionsverlaufsergaben,daßbei Umsetzung

von Ditert-butylstannanmit nur einemÄquivalentKH daszweifachmetallierteDistan-

nan20 entsteht.Verwendetmanstattdessen1/2 ÄquivalentKH, bildet sich die einfach

metallierteDizinnverbindung21. Aufgrund dieserBeobachtungenist der in Schema9

aufgezeichneteReaktionsverlaufanzunehmen.
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Schema9: Reaktionvon1 mit verschiedenenMengenKH.

Die Produkte20 und 21 werdenaucherhalten,wennanstelledesDitert-butyldihy-

dridostannanes1 dasTetratert-butyldihydridodistannan19 als Ausgangsstoff verwendet

wird.

Zur weiterenKlärung desobenangegebenenSachverhalteswurde19 mit LDA ver-

setztund reagiertzum monolithiiertenDistannan22 (Schema10). Ein Austauschdes

zweitenverbleibendenWasserstoffs amZinn gegenLithium konnteauchbei Zugabeei-

nesÜberschussesanLDA nicht beobachtetwerden.Ursachehierfür ist die im Vergleich

zumKH geringereBasizitätdesLDA.
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Schema10: Lithiierungvon19 zu22.

Verbindung21und22zeigenentsprechendihresSubstitutionsmustersein p p q Sn-NMR-

Spektrumvom AB-Typ, in demdie p p q Sn-p p q Sn-Kopplungennicht symmetrischzu den

dazugehörigenHauptsignalensind (Abb. 6). Die Zuordnungder beidenSignalewur-

de anhandvon p H-gekoppelten p p q Sn-NMR-Spektrengetroffen, in denendeutlich die

p J(p p q Sn-p H)-KopplungdeshydriertenZinnatomszusehenist.
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Abbildung6: p p q Sn-NMR-Spektrumvon 21.

Auffallendist hier die GrößederZinn-Zinn-Kopplungen.Die p J(p p q Sn-p p Ü Sn)-Kopp-

lung weist einenWert von 6612 Hz (22) bzw. 7317 (21) auf, die p p q Sn-p p q Sn-Kopp-

lungskonstantebeträgt6930Hz (22) bzw. 7665Hz (21). Höchstwahrscheinlichist das

VorzeichendieserKopplungennegativ. Die GrößedieserKopplungskonstantensowie

20



2 GrundlagenundSynthesen

dasKopplungsmusterwurdendurchwiederholteExperimentegesichert.Im Allgemeinen

nehmenÝ J(Sn-Sn)-Kopplungenbei steigendemsterischemAnspruchder Substituenten

undsteigenderElektronendichteamZinn kleinereWertean.

Verbindung Nr. Ý J(Ý Ý Þ Sn-Ý Ý ß Sn)/ Hz Ý J(Ý Ý Þ Sn-Ý Ý Þ Sn)/ Hzà
Buá (H)Sn-Sn(H)

à
Buá 19 1260 -à

Buá (K)Sn-Sn(K)
à
Buá 20 45 -à

Buá (K)Sn-Sn(H)
à
Buá 21 7317 7665à

Buá (Li)Sn-Sn(H)
à
Buá 22 6612 6930à

Buá (Cl)Sn-Sn(Cl)
à
Buá [30] - 1559 -à

Buâ Sn-Sn
à
Buâ [28] - < 60 -

Tabelle3: Zinn-Zinn-KopplungskonstantenverschiedenerDistannane.

Insbesondereim Vergleichmit demdimetalliertenDistannan(20, 45 Hz) differieren

dieseKopplungskonstantensehr. Für 20 sollte eigentlicheineKopplungmit größerem

Betragals 45 Hz und mit negativem Vorzeichenerwartet werden. Eine Erklärungfür

diesesPhänomenkonntebishernichtgegebenwerden.

Verbindung22 konntedurchDerivatisierungmit ã Prá (H)SiCl charakterisiertwerden.

ManerhälteinStannasilanmit einerSn-Sn-Si-Kette,dasanbeidenEndenhydriertist (23,

Gl. 4). DieseswurdeNMR-spektroskopischbestimmtundzurweiterenÜberprüfungmit

CHClâ amendständigenZinnatomchloriert,umVerbindung24zuerhalten(Gl. 5).
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SolcheDerivatisierungengelingenmit 20 nur zum Teil (Schema11). Der Verlauf

derReaktionvon 20 mit Di- oderTriorganohalogenosilanenist dabeiin überraschender

Weisevon denSubstituentendesSilansabhänging.Die Umsetzungvon 20 mit Diiso-

propylchlorsilanergibt 26. Ähnlich verläuftdie Reaktionmit MePhá SiCl bei 0 s C (Ver-

bindung25). Bei Änderungder Reaktionstemperaturauf -40 s C erhält man dagegen

keineSi-Sn-Bindungsknüpfung.Reaktionsproduktesind19 undnicht identifizierteMo-

nostannaneund-silane.Die Reaktionmit Meá PhSiClergibt dagegendasmonosilylierte

Distannan27.
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2 GrundlagenundSynthesen

Bei einigenReaktionen,insbesonderebeim Einsatzvon Fluorsilanen,konntenkei-

ne Produktemit Si-Sn-Bindungenidentifiziert werden. Nebenproduktist oftmals,trotz

nicht-hydrolytischerAufarbeitung,Verbindung19. Bis auf wenigeAusnahmenergeben

dieseReaktionenlaut t u Si- und v v u Sn-NMR immer Nebenprodukte,die nur zum Teil

identifiziertwerdenkonnten.
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Schema11: Derivatisierungsversuchean20.

Eine mechanistischeErklärung dieserexperimentellenBefundekann gegenwärtig

nichtgegebenwerden.
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2 GrundlagenundSynthesen

2.1.4 Dilithio-substituier te )+* , -Bis(dior ganostann yl)oligosilane (E = Li)

Nachdemim vorherigenKapitel die GrundlagenundMöglichkeitendieserReaktionmit

reinenStannanenausgelotetwurden,sollennunUmsetzungender )-* , -Dihydridoverbin-

dungen3 bis8 mit LDA undKH untersuchtwerden.
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Schema12: EinfacheundversuchtezweifacheLithiierungvon 3.

So erhältmanbei der Umsetzungvon 3 mit einemÄquivalentLDA Verbindung28

(Schema12). Die ExistenzdieserVerbindungkonnteunabhängigvon denNMR-Daten

durchdie UmsetzungdermonolithiiertenSpecies28 mit Dimethyldichlorsilanüberprüft

werden.Hierbeientstehtlaut � � Si- und � � � Sn-NMRVerbindung29 (Gl. 6).
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Setztman(wie im unterenTeil von Schema12 illustriert) zweiÄquivalenteLithium-

diiso-propylamid ein, erhältmannicht die dilithiierte Species.28 reagiertbei Zugabe

einesweiterenÄquivalentesLDA unterSi-Sn-Bindungsspaltung.Auf eineZuordnung

der � � � Sn- und � � Si-NMR-Signalewurdeverzichtet,da die in der Reaktionslösungvor-

handenenProdukteinnerhalbvonStundenweiterreagierenunddasZinn-NMR-Spektrum

nach6 bis 8 StundenandereSignalealsdasAusgangsspektrumunmittelbarnachderRe-

aktionzeigt.

Bringt man3 mit KH zurReaktion,sobeobachtetmanebenfallsSi-Sn-Bindungsspal-

tung,die zu einerVielzahlvon nicht weiterbestimmtenSignalenin denNMR-Spektren

führen( � � � Sn-NMR: 15 Signalezwischen-114 und 5 ppm; � � Si-NMR: 7 Signalezwi-

schen-34,1und -19,1ppm). Ähnlich verlaufenUmsetzungenvon 4 bis 8 mit KH. Auf

eineZuordnungderSignaleundAufarbeitungdesProduktgemischeswurdeverzichtet.
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2 GrundlagenundSynthesen

Die ÜbertragungderMetallierungsreaktionmit LDA aufDi- (4), Tri- (5) undTetrasi-

lane(6) zeigt,daßderReaktionsverlaufvon derAnzahlderSiliciumatomezwischenden

anderReaktionbeteiligtenZinnzentrenabhängigist.

Setztmandie dihydrierteSn-Si-Si-Sn-Kette4 mit 2 ÄquivalentenLDA um,sofindet

man die gewünschtedilithiierte Kette 30 im Rohprodukt,jedochnur im Gemischmit

demSechsring31 mit Zinnatomenin 3,6-Positionunddemobenerwähntenç Buè (H)Sn-

Sn(H)ç Buè 19 (Schema13). é ê ë ì í î ï ð ñ ò ó ô õ ö ÷ ø ù ú û ü ý þ ÿ � � � � �

� � � � 	 
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Schema13: Umsetzungvon4 mit LDA.

Offensichtlichhat 4 währendder Lithiierung die Möglichkeit, eine Diorganostan-

nylgruppeabzuspaltenund mit eineranderenSn-Si-Si-Einheitintermolekularzu einem

Sechsringzu rekombinieren(Schema14).
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Schema14: IntermolekulareReaktionzweierSn-Siè -Sn-KettenzumSechsring.

DasVerhältnisderbeidenentstandenenVerbindungenläßtsichdurchdie Reaktions-

bedingungenbeeinflussen.So entstehtbei niedrigerenTemperaturenein größererAn-

teil 30, bei höherenTemperaturenmehr31. Jedochkonntedie Bildung keinesder Pro-

dukte durch Variation der Reaktionsbedingungenausgeschlossenwerden. Die Mole-

külstrukturdes3,3,6,6-Tetratert-butyl-1,1,2,2,4,4,5,5-octamethyl-1,2,4,5-tetrasila-3,6-di-

stannacyclobutans31 wird in Kapitel 2.2diskutiertundin Kapitel 2.3mit denStrukturen

ähnlicherSechsringeverglichen.
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2 GrundlagenundSynthesen

SetztmandasTrisilan5 mit zweiÄquivalentenLDA um,sofindetmanin den � � � Sn-

NMR-SpektrenderReaktionslösungnureinSignal,welchesderzweifachlithiiertenKette

32entspricht(Gl. 7).

� � � � � � � � � � � � � � � � �   ¡ ¢ £ ¤ ¥ ¦ § ¨ © ª « ¬  ® ¯ ° ± ² ³ ´ µ ¶ · ¸ ¹ º » ¼ ½ ¾ ¿ À Á Â Ã Ä Å Æ Ç È
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Ô Õ Ö × Ø Ù Ú Û

Beim EinsatzeinerTetrasilan-Kette(6) als Edukt bildet sich nahezuquantitativ der

SiÜ Sn-Fünfring33, die erwarteteDilithiumverbindungkonntenicht beobachtetwerden.

Neben33 wird als NebenproduktVerbindung19 (Tetratert-butyldistannan)beobachtet.

Hier findet eineintramolekulareReaktionstatt,bei der eineStannylgruppeabgespalten

wird (Schema15).
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Schema15: IntramolekulareReaktionderSn-SiÜ -Sn-KettezumFünfring.

Im Gegensatzzu den Umsetzungenvon 4 wird bei der Reaktionvon 6 keine Ab-

hängigkeit derProduktbildungbzw. -verteilungvon derReaktionstemperaturbeobachtet

(Schema16).
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Schema16: Umsetzungvon6 mit LDA.
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2 GrundlagenundSynthesen

33 ist ein farbloser, kristalliner Feststoff, der sich nachhydrolytischerAufarbeitung

desReaktionsgemischesundReinigungdurchSäulenchromatographiemit einerAusbeu-

tevon54%isolierenließ. Esgelang,von33Einkristallezuerhalten.Diesewarenjedoch

nur bedingtfür die Röntgenstrukturanalysegeeignet.So konntenlediglich die Si- und

Sn-Ringatomekristallographischbestimmtwerden.Die Strukturließsichnichtendgültig

verfeinern,bestätigteaberdasVorliegendesFünfringes.

Esgibt bisherwenigeexperimentelleAnhaltspunkte,um einenMechanismusfür die

Reaktionengemäßder Schemata13 bis 16 vorzuschlagen.Jedochscheintdie Formie-

rung desdilithiierten Stannylsilanesder kinetischkontrollierte Schritt der Reaktionzu

sein,währenddie Bildung derRingverbindungen31 und33 der thermodynamischkon-

trollierte Teil der Reaktionist. VerwendetmandasDisilan 4 oderdasTetrasilan6 als

Edukteder Lithiierung, ist die Bildung der thermodynamischbevorzugtenRingsysteme

31und33dergeschwindigkeitsbestimmendeSchrittderReaktion.DasStannylsilan5 mit

drei Siliciumatomenin derKettemüßtezumentsprechendenVier- oderAchtring reagie-

ren. Eswurdejedochschonvon BLECKMANN undUHLIG [31] durchDFT-Rechnungen

aufgezeigt,daßcyclischeSilanemit einemZinnatomim RinggerüstderfolgendenStabi-

litätsreiheunterliegen:

5-Ring> 6-Ring> 4-Ring> 7/8-Ring> 3-Ring,

sodaßdie Bildungderaus5 resultierendenAcht- oderVierringenichtgegenüberder

BildungderdilithiiertenKettebevorzugtist (Schema17).
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Schema17: Reaktionvon 5 mit LDA
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2 GrundlagenundSynthesen

Die Reaktionvon 4 - 6 mit nur einemÄquivalentLDA führt lediglich zu einemGe-

mischausAusgangsstoff und dilithiierter Speciesbzw. derenNebenprodukten.Im Ge-

gensatzzu denReaktionenvon 3 mit LDA ist hier keineselektiveMonolithiierungmög-

lich (Schema18).
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Schema18: Umsetzungvon 4 bis 6 mit einemÄquivalentLDA.
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2 GrundlagenundSynthesen

2.1.5 Gaussian-Berec hnung en an hydrier ten und lithiier ten Stannasilanen

Die im vorangegangenenKapitel gewonnenenErkenntnissekonntendurchtheoretische

Untersuchungenuntermauertwerden.FolgendeVerbindungenwurdenmit demGaussi-

an-Programmpaket [32] quantenchemischuntersucht:

Nr. Verbindung Energie [a. u.] Bildungsenthalpie

RHF / B3LYP [kJ / mol], RHF

3 z Bu{ (H)Sn-SiMe{ -Sn(H)z Bu{ -1002,4/ -1008,6 -224,7

28 z Bu{ (H)Sn-SiMe{ -Sn(Li)z Bu{ -1009,3/ -1015,5 -236,1

I z Bu{ (Li)Sn-SiMe{ -Sn(Li)z Bu{ -1016,2/ -1022,5 -245,9

4 z Bu{ (H)Sn-(SiMe{ ) { -Sn(H)z Bu{ -1370,5/ -1377,9 -377,3

II z Bu{ (H)Sn-(SiMe{ ) { -Sn(Li)z Bu{ -1377,4/ -1384,8 -382,9

30 z Bu{ (Li)Sn-(SiMe{ ) { -Sn(Li)z Bu{ -1384,3/ -1391,8 -398,8

Tabelle4: DatenderGaussian-BerechnungeneinigerSn-Si| -Sn-Verbindungen.

Alle Molekülewurdenmit Hilfe vonB3LYP- (Hybrid-FunktionalnachBecke (DFT),

[33, 34, 35]) undRHF-Algorithmen[36, 37, 38] berechnet.Für die DFT-Berechnungen

wurdendie mit demGaussian-Paket geliefertenSDD-Basissätzegewählt. Zur Berech-

nungderBildungsenthalpienundzur GenerierungderPotentialbilder(s. unten)wurden

jeweils die ErgebnissederRHF-Rechnungenbenutzt.Die Bildungsenthalpiengeltenfür

die Gasphase.Sie wurdenausWiberg-Fragmenten[39, 40] bestimmtund sind damit

direkt miteinandervergleichbar. Die Berechnungenwurdenzur VereinfachungohneBe-

rücksichtigungvonLösungsmittelunddendamitverbundenenEffektendurchgeführt.

Währendbei denZinn-Silicium-Kettenmit einemSi-Atom mit zunehmendemLithi-

ierungsgrad(0 Li (3) - 1 Li (28) - 2 Li (I )) die Bildungsenthalpiein zwei relativ gleichen

Schrittenansteigt(10,4 kJ/mol / 9,8 kJ/mol), ist bei den2 Si enthaltendenStannasila-

nender Schritt von 0 Li (4) auf 1 Li (II , 5,6 kJ/mol) wesentlichkleiner als der von 1

Li auf 2 Li (30, 15,9kJ/mol). DieskönnteeineErklärungdafürsein,daß— abgesehen

von denhydriertenVerbindungen3 und 4 — die Si} -Speciesnur monolithiiert erhalten

werdenkonnte,währenddie Si{ -Verbindungals zweifachlithiierte Kettevorliegt. Dies

stehtebenfalls im Einklangmit derbekanntenTatsache,daßlängereSilicium-Kettenne-

gative LadungenbesserüberdasgesamteSi-Gerüstverteilenkönnenals beispielsweise

Monosilane.

EineandereErklärungergibt sich,wennmandie elektrostatischenPotentiale(eben-

fallsberechnetmit Gaussian) derin Tab. 4 aufgeführtenVerbindungenbetrachtet,diezur

besserenVisualisierungauf eineFlächegleicherElektronendichtedesbetreffendenMo-
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lekülsprojiziert wurden.Die Grafiken1 - 6 zeigendie erhaltenenPotentialflächen.Eine

violetteFärbungbezeichnetein ehernegativesPotential,die rotenFlächenkennzeichnen

einenpositiverenPotentialbereich.Zu beachtenist, daßdieAbbildungennur relativeund

keineabsolutenPotentialwertedarstellen.

Grafik1: Potential-Plotvon 3 (gOpenMol[41]).

Grafik2: Potential-Plotvon 4 (gOpenMol[41]).
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Die Grafiken1 (Verb. 3) und2 (Verb. 4) lassenerkennen,daßdie Potentialflächeum

denandie ZinnatomegebundenenWasserstoff ein negativesPotentialhat(violett / blau)

unddieserdamithydridischvorliegt.

Grafik3: Potential-Plotvon 28 (gOpenMol[41]).

Grafik 4: Potential-Plotvon I (gOpenMol[41]).
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Um dieZinnatomeist einpositiveselektrostatischesPotentialzubeobachten,dassich

zumTeil mit auf die Siliciumatomeverteilt erstreckt(rotebzw. gelbeBereiche).Bei der

einfachlithiierten Verbindung28 (Grafik 3) zeigtsich,daßstarkeWechselwirkungender

Lithium-Zinn-Einheitmit dertert-ButylgruppedesbenachbartenSnhinzukommen.

Grafik5: Potential-Plotvon II (gOpenMol[41]).

Grafik6: Potential-Plotvon 30 (gOpenMol[41]).

31



2 GrundlagenundSynthesen

SolcheWechselwirkungensind beim hypothetischenmonolithiiertenStannasilanI

(Grafik 4) nicht zu beobachten.Der bei Verbindung28 (Grafik 3) beobachteteFall der

Koordinationder Lithiumionenan die organischenSubstituentender benachbartenKet-

tenatometritt bei I (Grafik 5) und 30 (Grafik 6) für beideLi-Ionen verstärktauf. Bei I

bedeutetdiesaufgrundderGeometriederberechnetenStrukturabereinenrelativ kleinen

Li-Li-Abstand (4,57 Å), der destabilisierendauf dasMolekül wirkt. Im Gegensatzda-

zu bildet Verbindung30 durchdie KoordinationeinensymmetrischenKomplex, in dem

die LithiumionenweitervoneinanderentferntsindunddurchdenRestdesMolekülsge-

trenntund umfangenwerden. Dies könnteein Grund für die Stabilität von 30 (Grafik

6) gegenüberI (Grafik 3) seinund damit eineder Ursachendafür, dasesbeim mono-

lithiierten Derivat 28 bei demVersuch,ein zweitesMal zu lithiieren, zur Spaltungder

Si-Sn-Bindungenkommt.
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2.1.6 Vergleic hende Diskussion der NMR-Daten kettenförmig er

Stannasilane

Tabelle5 zeigt eine Übersichtder ~ � Si- und � � � Sn-NMR-Datender bisherdiskutierten

kettenförmigenStannylsilane.Zur HerausstellungderunterschiedlichenTrendsunterden

verschiedenenVerbindungsklassenist dasZahlenmaterialder Tabelle5 zusätzlichnoch

einmalin denDiagrammen1 bis3 aufbereitet.

Nr. Verbindung � ,~ � Si-NMR � J(~ � Si-� � � Sn) � , � � � Sn-NMR

[ppm] [Hz] [ppm]

19 � Bu~ (H)Sn-Sn(H)� Bu~ - - -83,7

3 � Bu~ (H)Sn-(SiMe~ )-Sn(H)� Bu~ -34,9 � J: 347/331 -111,3

4 � Bu~ (H)Sn-(SiMe~ ) ~ -Sn(H)� Bu~ -30,8 � J:343/328,~ J:43 -123,6

5 � Bu~ (H)Sn-(SiMe~ ) � -Sn(H)� Bu~ -31,1 � J:346/331,~ J:25 -120,4

-36,9 ~ J:40

6 � Bu~ (H)Sn-(SiMe~ )� -Sn(H)� Bu~ -31,5 � J:344/332,� J:24 -122,2

-37,2 ~ J:39

7 � Bu~ (H)Sn-(SiMe~ ) � -Sn(H)� Bu~ -30,9 � J: 346/332 -120.1

-37,3 ~ J:38

-36,6 � J:24

8 � Bu~ (H)Sn-(SiMe~ ) � -Sn(H)� Bu~ -31,2 � J: 344/332 -121,7

-37,2 ~ J:43

-37,4 � J:n. b.

9 � Bu~ (Cl)Sn-(SiMe~ ) ~ -Sn(Cl)� Bu~ -19,9 � J:240/230,~ J:51 104,1

10 � Bu~ (Cl)Sn-(SiMe~ ) � -Sn(Cl)� Bu~ -19,9 � J:240/229,� J:44 100,8

-35,7 ~ J:47

11 � Bu~ (Cl)Sn-(SiMe~ )� -Sn(Cl)� Bu~ -20,0 � J: 241/230 98,1

-35,9 ~ J: ˜41, � J: ˜41

12 � Bu~ (Cl)Sn-(SiMe~ ) � -Sn(Cl)� Bu~ - - 110,8

13 � Bu~ (Cl)Sn-(SiMe~ ) � -Sn(Cl)� Bu~ -19,5 � J: 241/232 100,3

-36,6 ~ J:45

-36,7 � J:38

Tabelle5: ~ � Si- und � � � Sn-NMR-DatenderVerbindungen3 bis13 und19.
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Nr. Verbindung � ,� � Si-NMR � J(� � Si-� � � Sn) � , � � � Sn-NMR

[ppm] [Hz] [ppm]

14 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Br)� Bu� -20,2 � J:223/212,� J:48 102,9

15 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Br)� Bu� -20,0 � J: 230/220 97,4

-35,7 � J: 47, � J: 47

16 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� )� -Sn(Br)� Bu� -20,7 � J: 226/217 97,7

-36,2 � J: 42, � J: 42

17 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Br)� Bu� - - 93,1

18 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Br)� Bu� -19,9 � J: 225/215 98,3

-36,2 � J:42

-36,6 � J:39

20 � Bu� (K)Sn-Sn(K)� Bu� - - -43,2

30 � Bu� (Li)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Li)� Bu� -28,1 n. b. -94,8

32 � Bu� (Li)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Li)� Bu� -29,6 n. b. -104,7

-37,0

Tabelle5 (Forts.): � � Si- und � � � Sn-NMR-Datenvon14 bis18, 20, 30und32.
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Diagramm1: ÷ ø Si-NMR-VerschiebungenderdemSnbenachbartenSi-Atomevon3 - 18.
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In Diagramm1 sind die ù ú Si-NMR-Verschiebungender demZinn benachbartenSi-

Atome der Verbindungen3 bis 18 abgebildet. Man erkennt,daßdie Verschiebung in-

nerhalbder Verbindungsklassenkaumvon der Si-Kettenlängeabhängt.Allein die Ver-

schiebungderSn-Si-Sn-Kette(3) weichtvon jenerderanderenhydriertenVerbindungen

ab, da hier dasSiliciumatomzwei benachbarteZinnatomebesitztund damit die Um-

gebung diesesSi-Atomsvon der bei anderenKettenlängengegebenenzu unterscheiden

ist. Allerdings ist, wie zu erwarten,eine starke Abhängigkeit der NMR-Verschiebung

von der Art der Substituentenam Zinn zu beobachten.Die Einführungvon Halogenen

(–I-Substituenten)an denZinnatomenverschiebtdie ù ú Si-NMR-Signaleder dem Zinn

benachbartenSiliciumatomeerwartungsgemäßumetwa10 bis15ppmnachtiefemFeld.

Ähnliche Aussagenlassensich zu den û J(û û ú ü û û ý Sn-ù ú Si)-Kopplungender demZinn

benachbartenSiliciumatomemachen(Diagramm2). Die Einführungder elektronegati-

verenHalogeneam Zinn führt zu einerVerringerungder û J(û û ú ü û û ý Sn-ù ú Si)-Kopplungen

umetwa100Hz.
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Diagramm2: n J(n n o p n n q Sn-r o Si)-KopplungenderVerbindungen3 - 18.

35



2 GrundlagenundSynthesen

s8tEu<vxwy{z
|~}E��� �>���� ��~�:�Q� �T�� �K� �

� � � � � � � � � � � � � � �   ¡ ¢ £ ¤ ¥

¦ § ¨ ©

ª « ¬ 

® ¯ °

±

² ³

´ µ ¶

· ¸ ¹

º » ¼ ½ ¾ ¿À�Á Â Ã�Ä Å Æ Ç È É Ê Ë Ì Íd

Î ÏÐ
ÑÒ

Diagramm3: Ó Ó Ô Sn-NMR-VerschiebungenderVerbindungen3 - 18.

Auch die Ó Ó Ô Sn-NMR-Verschiebungender kettenförmigenStannylsilane(Diagramm

3) verhaltensichso,wie manesaufgrundderelektronischenEinflüssederSubstituenten

erwartenwürde. Die Halogen-substituiertenZinnatomesind gegenüberdenhydrierten

und lithiierten deutlich tieffeldverschoben,innerhalbder Gruppengibt es jedochkeine

erkennbarenTrends.
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2.2 Ringförmig e Si-Sn-Verbindung en

Aus denin Kapitel 2.1 beschriebenenkettenförmigenStannylsilanenmit unterschiedli-

chenreaktivenZentrenamZinn lassensichaufverschiedeneWeiseSilicium-Zinn-Ringe

synthetisieren,derenSi-Sn-AbfolgedurchdieStannylsilankettevorgegebenwerdenkann.

Soist einegezielteVariationdesSi-Sn-Mustersim Ringskelettmöglich,diedenVergleich

derEigenschaftenvon Verbindungenmit unterschiedlichenSi-Sn-Abfolgenermöglichen

sollte.

2.2.1 Synthese von cyclisc hen Si-Sn-Verbindung en dur ch

Wur tz-Kupplungen mit Magnesium

EineMöglichkeit zur Synthesevon Zinn-Silicium-Ringenist die intramolekulareWurtz-

KupplungderStannylsilane9 bis 18. Die Eduktewerdenin THF mit durchIod aktivier-

temMagnesiumgerührt(Schema19). Die terminalhalogeniertenStannylsilanemit zwei,

dreiundvier Siliciumatomenin derKettelassensichaufdieseWeisesehreinfachzuden

Ringverbindungen34 bis 36 umsetzen.DieseVerbindungenkonntendurchadsorptive

Filtration übereineKieselgel-Säulevon Nebenproduktenbefreitwerden.Der vierglied-

rigeRing34 ist dasersteBeispielfür einenVierring,dernurZinn- undSiliciumatomeim

Ringgerüstträgt. Im Gegensatzzu35und36 ist 34einfarblosesÖl, dasnicht luftstabil ist

undsich,wahrscheinlichaufgrundderhohenRingspannung,auchunterInertbedingungen

innerhalbvonzweibisdrei Tagenvollständigzersetzt.
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Schema19: IntramolekulareWurtz-KupplunghalogenierterStannasilan-Ketten.
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2 GrundlagenundSynthesen

Bei derLuftoxidationvon 34 entstehenlaut e e f Sn-und g f Si-NMR einigeVerbindun-

gen( g f Si-NMR: 2,4ppm,7 ppm; e e f Sn-NMR:-11,8ppm),die nicht zugeordnetwurden.

Diesist zwaraufdereinenSeitenegativ für dieHandhabungdieserVerbindung,läßtaber

andererseits34alspotentiellenBausteinfür dieSynthesevonSi-Sn-PolymerenüberROP

erscheinen(s. Kapitel 2.4).

Die Verbindungen35 und 36 erwiesensich als wesentlichoxidationsstabilerals 34.

Die geringerenRingspannungendieserSpeciesbewirken zum eineneine relativ hohe

thermischeStabilitätundeinehöhereStabilitätgegenüberLuftsauerstoff undLuftfeuch-

tigkeit, sodaßsieohneVerlusteüberkurzeZeit anderLuft gehandhabtwerdenkönnen.

Im Falle derChlor-funktionalisiertenVerbindungen9 bis 13 dauertdie Reaktionge-

mäßSchema19 ca. 8 bis 10 Stundenbis zur vollständigenUmsetzung.Die bromierten

Species13 bis 15 reagierenwesentlichschneller. e e f Sn-NMR-SpektrenderReaktionslö-

sungenzeigenschoneineStundenachReaktionsbeginnkeinerleiEduktsignalemehr.

Verb. g f Si [ppm] h J(e e f i e e j Sn-g f Si) [Hz] e e f Sn[ppm] e J(e e f Sn-e e j Sn)[Hz]

34 -11,4 e J:226/216;g i k J: 261/249 -19,4 40

35 -37,4 g J:67 -98,5 65

-33,6 e J:217/207;g J:66

36 -38,1 g J: 89; k J: 12 -99,7 191

-34,0 e J:214/204;g J:54

Tabelle6: AusgewählteNMR-spektroskopischeDatenderVerb. 34 - 36.

In Tabelle6 sinddie wichtigstenspektroskopischenDatendieserVerbindungenver-

gleichendaufgeführt. Insbesonderedie NMR-DatendesviergliedrigenRings34 zeigen

einigeBesonderheiten.So ist die Silicium- und die Zinnverschiebung im Gegensatzzu

dengrößerenRingentieffeldverschoben.Außerdemist die g J(e e f i e e j Sn-g f Si)-Kopplung

größerals die e J-Kopplung. DieserUmstandberuhtoffensichtlichauf einemadditiven

Zusammenhangder g J- Kopplungen,die durchdie zwei verschiedenenKopplungswege

möglich sind (Si-Si-Sn, Si-Sn-Sn). Kopplungskonstantensind immer vorzeichenbehaf-

tet undkönnensichaufgrunddessengegenseitigbeeinflussen,in diesemspeziellenFall

addierensichdie GrößenderbeidenKopplungenzu demangegebenenWert. Die Zuord-

nungder e J-und g J-Kopplungenwurdeim Hinblick aufdieKopplungsgrößenvon35und

36getroffen,dazweiTrendsin Abhängigkeit von derRinggrößeauffallen:

l Die e J(e e f Sn-e e j Sn)-Kopplungennehmenerwartungsgemäßin derReihenfolge36

> 35> 34 ab.
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2 GrundlagenundSynthesen

m Die Größeder n J(n n o p n n q Sn-r o Si)-Kopplungnimmtmit zunehmenderRingspannung

geringfügigzu.

VonVerbindung35konntendurchLösenin n-HexanundlangsamesVerdampfendesLö-

sungsmittelsEinkristalleerhaltenwerden,die zur röntgenographischenStrukturbestim-

munggeeignetwaren.Die Molekülstrukturist in Abb. 7 gezeigt.

Atome Abstand[Å] Atome Winkel [ s ]

Sn1-C1 2,227(3) C1-Sn1-C5 110,3(1)

Sn1-C5 2,231(3) C1-Sn1-Si3 111,6(1)

Sn1-Si3 2,5974(9) C1-Sn1-Sn2 117,38(8)

Sn1-Sn2 2,8381(3) C5-Sn1-Si3 105,8(1)

Si1-C21 1,886(4) C5-Sn1-Sn2 111,05(8)

Si1-Si2 2,362(1) Si3-Sn1-Sn2 99,62(2)

Tabelle7: AusgewählteBindungslängenund-winkel von35.

Das Molekül zeigt in der Festkörperstruktureine für Fünfringe typischeBriefum-

schlag-Konformation(Abb. 7). EinesderbeidenZinnatomebefindetsichin der4-Atom-

EbenedesBriefumschlags,dasanderebildetdie Spitzeder“Umschlagklappe”.

Sn2

C11

C15

C1

Sn1

C5

Si3

Si2
Si1

Abbildung7: Molekülstrukturvon 35 mit NumerierungausgewählterAtome. Die Rota-
tionsellipsoidezeigen50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (ORTEP3[26]).
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2 GrundlagenundSynthesen

Die in Tabelle7 angegebenen,ausgewähltenStrukturdatenmachendie sterischeBe-

lastungderZinnatomedurchihre Ligandendeutlich. Die Zinn-Zinn- (283,8(1)pm) und

Silicium-Zinn-Bindungen(259,7(1)bis 261,4(1)pm) sind deutlich länger (2 - 5 pm)

als zum Beispiel in mono- und bicyclischenStannasilansechsringenmit Phenylsubsti-

tuentenam Zinn [20, 43]. Die hoheRingspannungwird durch die kleinen Si-Sn-Sn-

Bindungswinkel verdeutlicht(99,05(2)und 99,62(2)t ). LangeZinn-Zinn-Abständeund

kleine Bindungswinkel wurdenschonvon PUFF et al. in ähnlich gespanntenSn-Sn-

haltigenKohlenstoffringengefunden[44].

Ein überraschendesErgebniserbrachtedie Reaktionvon 1,1,5,5-Bis(ditert-butylbro-

mostannyl)decamethylpentasilan17 mit Magnesium. Der erwarteteSiebenringkonnte

nicht beobachtetwerden.Stattdessenbildet sichdas6,6-Ditert-butyl-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5-

decamethyl-1,2,3,4,5-pentasila-6-stannacyclohexanmit einemZinn- und fünf Silicium-

atomenim Ringgerüst(37, Schema20) alsHauptprodukt.Analogverläuftdie Reaktion

desHexasilans18 mit Magnesium.Auch hier läßtsich in denNMR-Spektrenbeobach-

ten,daßein Ring mit nur einemZinnatomim Cyclusgebildetwurde(Verbindung38 in

Schema20). Esfindensichin beidenFällenkeine u u v Sn-u u w Sn-Kopplungen,unddie Ver-

schiebungenvon -156ppm(37) bzw. -161ppm(38) im u u v Sn-NMR-Spektrumliegenin

einemBereich,der nachunserenErfahrungenauf nur ein Zinnatomin einemSilicium-

ring hinweist. Dies ergibt sich auchauseinemVergleich der für 37 und 38 erhaltenen

NMR-Datenmit denenfür dasTetrasilastannacyclopentan33.

Ab einerKettenlängevon 5 Si-Atomenerfolgt bei derWurtz-Reaktioneineintramo-

lekulareCyclisierung. Im Laufe dieserReaktionwird eineStannylgruppeabgespalten

(Schema20).
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Schema20: Umsetzungvon 17und18mit aktiviertemMagnesium.
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2 GrundlagenundSynthesen

In den þ þ ÿ Sn-NMR-SpektrenderReaktionslösungenfindetsichbei-32ppmeinSignal

mit einerHalbwertsbreitevon 200 Hertz,dasauf entstandeneoligomereoderpolymere

Stannanehindeutet.Dies würdedenVerbleibder abgespaltenenZinngruppenerklären.

Eine Abtrennungder Verbindungen37 und 38 von denentstehendenStannanengelang

nicht.

Tabelle8 faßtdie � ÿ Si- und þ þ ÿ Sn-NMR-Datenvon 37, 38 unddergleichartigenVer-

bindung33 zusammen.

Verb. � ÿ Si [ppm]
�
J(þ þ ÿ � þ þ � Sn-� ÿ Si) [Hz] þ þ ÿ Sn[ppm]

33 -36,8 þ J:276/261 -151,0

-38,0 � � � J:73

37 -37,2 þ J:272/261 -156,0

-39,5 � J: 63

-43,1
�
J: 12

38 -30,4 þ J:188/179 -161,1

-31,7 n. b.

-34,4 n. b.

Tabelle8: AusgewählteNMR-spektroskopischeDatenderVerb. 33, 37 und38.

Auch intermolekulareWurtz-ReaktionenlassensichzurSynthesevoncyclischenStan-

nylsilanennutzen,wie UHLIG in [20] gezeigthat. Um zu überprüfen,ob sichdieseRe-

aktionenvon reinenOrganochlorstannanenbzw. -silanenauf Stannylsilaneübertragen

läßt,wurdeVerbindung14 in Anwesenheitvon Magnesiummit � Bu� SnBr� zur Reaktion

gebracht(Molverhältnis1:1). Man erhältVerbindung39 (Gl. 8). Als Nebenprodukte

entstehenpolymereStannaneund34 (ca. 20%laut þ þ ÿ Sn-NMR).Der viergliedrigeStan-

nylsilanring ist jedochwesentlichempfindlichergegenüberOxidation(s. o.). Aufgrund

dessenkannausdemReaktionsgemischnachLuftkontakt(1/2 h) Verbindung39 durch

Umkristallisierenausn-Hexanisoliertwerden.Die ReaktionsproduktederOxidationvon

34sindin n-Hexanbesserlöslichals39undkönnenmit derüberdenKristallenstehenden

Lösungentferntwerden.
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2 GrundlagenundSynthesen

Das a a b Sn-NMR-Spektrumvon 39 zeigt zwei unterschiedlicheSignale für Snc
(-95,3ppm)undSnd (-28,2ppm)auf,derena J(a a b Sn-a a b Sn)-Kopplungenein AB-System

aufweisen.Mit einem a a b Sn-a a b Sn-COSY-NMR-Experiment[46] konntedie Konnekti-

vität der Zinnatomeeindeutignachgewiesenwerden.Die Kopplungsmusterder Siliciu-

matomeim e b Si-NMR-Spektrumbestätigenunabhängigvon demCOSY-Experimentdie

StrukturvonVerbindung39. Abb. 8 zeigteinenAusschnittdesCOSY-Spektrums,in dem

in derlinkenoberenundrechtenunterenEckediewesentlichenCrosspeakszusehensind.

f g h i j k l m n o
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Abbildung8: � � � Sn-� � � Sn-COSY-NMR-Spektrumvon 39.
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2 GrundlagenundSynthesen

2.2.2 Synthese von cyclisc hen Si-Sn-Verbindung en dur ch

LiCl-Abspaltung en

Mit derSynthesevonVerbindungenwie 30, dieanbeidenEndenihresKettengerüstesein

Lithiumatomtragen,wurdendie Voraussetzungenfür die CyclisierungunterEinführung

einesweiterenSilicium- oderHeteroatomszwischendenbeidenDiorganozinneinheiten

geschaffen.

Wie in Schema21 verdeutlicht,kanndie durchzweifacheLithiierung von 4 gewon-

neneVerbindung30 mit Me� SiCl� beziehungsweisePh� SiCl� umgesetztwerden,um die

neuenSpecies40und41zuerhalten.

� � � � � � � �   ¡ ¢ £ ¤ ¥ ¦ § ¨ © ª « ¬  ® ¯ ° ± ² ³ ´ µ ¶ · ¸ ¹ º » ¼ ½
¾ ¿

À Á Â Ã Ä ÅÆ Ç È É Ê Ë

Ì Í Î Ï Ð Ñ Ò Ó Ô Õ
Ö ×

Ø Ù
Ú Û

Ü Ý
Þ ß à á â ã ä å

æ ç è é ê ë

Schema21: Umsetzungvon 30zu40 und41.

AllerdingswarenunterschiedlicheReaktionsbedingungennotwendig,umdieSalzeli-

minierungenaufdasgewünschteProduktzuoptimieren.NebendenFünfringen40und41

fällt immerauchderausderHerstellungvon 30 (LiSn-Si� -SnLi) resultierendeSechsring

31 an. Währendsich für die HerstellungdesDimethylderivates40 eineReaktionstem-

peraturvon 0 ì C als optimal erwies,mußtedasDiphenyldichlorsilanbei -65 ì C mit 30

umgesetztwerden.

Durch die Methodeder zweifachenLithiierung und anschließenderUmsetzungmit

DiorganodichlorsilanenkonnteauchVerbindung42 dargestelltwerden(Gl. 9). Hierbei

tretennurgeringeMengenanNebenproduktenauf.

í î ï ð ñ ò ó ô õ ö ÷ ø ù ú û ü ý þ ÿ � � � � � � � � � 	 
 � �  � � � � � �
� �� �

� � � � � � � �  ! " #
$ %

& ' (

) * +

, - . /0 1 2 3

4 5

6 7 8
9 : ; < = >? @

43



2 GrundlagenundSynthesen

Die Bildung der Haupt- und Nebenproduktebei Reaktionenmit unterschiedlichen

Silicium-Kettenlängenist in Schema22 nocheinmalzusammengefaßt.
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Schema22: Haupt-undNebenreaktionenbei derLithiierungvonStannylsilanketten.

Die Verbindungen40 und41 könnendurchadsorptiveFiltration übereineKieselgur-

SäuleundanschließendefraktionierendeKristallisationausn-HexanvonihrenNebenpro-

duktengetrenntwerden.Auf dieseWeisekonntenzur Röntgenstrukturanalysegeeignete

EinkristallederVerbindungen41 und31erhaltenwerden.

Verbindung41 zeigt im Festkörperdie für FünfringedieserArt typischeverzerrte

Briefumschlag-Konformation(Abb. 9). Dasmit PhenylgruppensubstituierteSilicium-

atombildet die SpitzedesUmschlages,währenddie methyliertenSi- undSn-Atomeden
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Sn1

C35 C11

C1
Si1

Sn2

C31

C25

C21

Si2

Si3

Abbildung9: Molekülstrukturvon 41 mit NumerierungausgewählterAtome. Die Rota-
tionsellipsoidezeigen30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (ORTEP3[26]).

Hauptkörperformen. Tabelle9 zeigt eineAuswahl von Bindungswinkeln und -abstän-

denvon Verbindung41. Die Umgebung der Ringatomeist verzerrttetraedrisch,wobei

die Abweichungenvom idealenTetraederim für FünfringedieserArt üblichenBereich

liegen. Die Bindungslängenentsprechenebenfalls denenin verwandtenStannasilan-

Ringverbindungen.

Atome Abstand[Å] Atome Winkel [ / ]

Sn1-C31 2,220(9) C31-Sn1-C35 107,5(4)

Sn1-C35 2,212(9) C31-Sn1-Si1 113,4(3)

Sn1-Si1 2,623(2) C31-Sn1-Si3 109,8(3)

Sn1-Si3 2,597(3) C35-Sn1-Si1 112,1(3)

Si1-C1 1,898(8) C35-Sn1-Si3 111,4(3)

Si2-Si3 2.339(4) Si1-Sn1-Si3 102,7(1)

Tabelle9: AusgewählteAtomabständeundBindungswinkel von 41.
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Sn1

Si4 Si3

Sn2

Si2Si1

C15

C11C1

C5

Abbildung10:Molekülstrukturvon 31 mit NumerierungausgewählterAtome. Die Ro-
tationsellipsoidezeigen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit (ORTEP3
[26]).

In Tabelle10 sind ausgewählteBindungsabständeund -winkel der Strukturvon 31

aufgelistet.Hierbeifällt auf,daßdasZinn nahezuidealtetraedrischvon seinenLiganden

umgebenist. Die AbweichungvomidealenTetraederwinkel liegt beiallenWinkelnunter

10 . Die Bindungsabständeentsprechendenenin anderenStannasilanringen.

Atome Abstand[Å] Atome Winkel [ 0 ]

Sn1-C1 2,21(1) C1-Sn1-C5 108,9(4)

Sn1-C5 2,21(1) C1-Sn1-Si1 109,5(3)

Sn1-Si1 2,597(3) C1-Sn1-Si4 109,8(3)

Sn1-Si4 2,595(3) C5-Sn1-Si1 109,4(3)

Si1-C21 1,88(1) C5-Sn1-Si4 108,9(3)

Si1-Si2 2.341(4) Si1-Sn1-Si4 110,4(1)

Tabelle10: AusgewählteAtomabständeundBindungswinkel von31.

Der Sechsring31 zeigt eine “twisted”-Konformation(Abb. 10). Damit nimmt er

eineSonderstellungin der Reiheder Stannasilan-Sechsringeein. Ein bereits1997von

UHLIG synthetisierterRing mit Zinnatomenin 3,6-Stellung,deramSnmit jeweils einer

Methyl- undeinerPhenylgruppesubstituiertist, kristallisiert in derSessel-Konformation

[45]. Ein späterin Kapitel 2.3vorgestellterSechsringmit Phenyl/tert-Butyl-Substitution

liegt ebensoin der Sessel-Konformationvor. Eine vergleichendeBeschreibung der drei

Verbindungenwird dort vorgenommen.
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2.2.3 Synthese von cyclisc hen Si-Sn-Verbindung en mit weiteren

Heteroatomen im Ring gerüst

Durchdie Synthesevon Stannylsilankettenmit unterschiedlichenreaktivenGruppenam

Zinn (Kapitel 2.1) ergibt sichdie Möglichkeit, überRingschlußreaktionenmit verschie-

denenKomponentenauchandereElementealsSilicium oderZinn in dasRinggerüstein-

zubauen.Zunächstwurdeversucht,ein Schwefelatomin einenSi-Sn-Ringeinzubauen.

Hierzu wurde 5 mit Hexamethyldisilthianumgesetzt. Das entstehendeTrimethylsilan

sollte durch seinenniedrigenSiedepunktleicht ausdem Reaktionsgemischentfernbar

seinundsomitalsTriebkraftfür die Cyclisierungwirken(Gl. 10).
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DasExperimentergabnicht dengewünschtensechsgliedrigenRing. Die � � � Sn- und� � Si-NMR-SpektrenweisenSignalefür nicht umgesetztesEdukt5 auf (80 % laut � � � Sn-

NMR-Spektrum)sowie zwei weitereSignalebei 185,7ppm und 116,9ppm, die nicht

zugeordnetwurden.Außerdementsteht19 alsProduktvonSi-Sn-Bindungsspaltungen.

Auch die Reaktionvon 5 mit Diorgano-Metall-Verbindungen(M � �
= Hg, Zn) bringt

nicht die Verbindungmit einemim RinggerüsteingebundenenQuecksilberatomhervor.

Auch der reineStannasilanring,der durchReaktionmit demDiorganoquecksilberoder

-zink und anschließendeAbstraktiondesMetalls ausdemRing entstehenkönnte,kann

nicht im Reaktionsgemischgefundenwerden.Man beobachtetlediglich nicht umgesetz-

tesEduktim � � � Sn-NMR-Spektrum(Schema23).

� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �
�   ¡

¢ £ ¤ ¥ ¦ §¨ © ª «

¬  ® ¯ ° ± ² ³ ´ µ ¶ · ¸ ¹ º» ¼ ½ ¾ ¿ À Á Â Ã Ä Å Æ Ç È É Ê Ë
Ì Í
Î ÏÐ Ñ Ò Ó Ô

Õ Ö × Ø Ù
Ú Û Ü Ý Þ

ß à á â
ã ä å æ ç è

é ê ë ì í îï ð ñ ò

ó ô õ ö ÷ ø ù ú û ü ý þ ÿ � � � � � � � � � 	 
 � �  � � � �

� � � �

Schema23: VersuchteUmsetzungvon5 und8 mit HgMe� undZnEt� .
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Die EinführungvonSauerstoff in dasRinggerüstwurdeunterZuhilfenahmevonsau-

erstofflieferndenReaktandendurchgeführt,umeineInsertionsreaktionamStannasilancy-

cluszuerreichen.Als Ziel für einesolcheInsertionsolltedieSi-Sn-Bindungalsschwäch-

steBindungim Ringdienen.

Setztman4,4,5,5-Tetratert-butyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyl-1,2,3-trisila-4,5-distannacy-

clopentan35 mit 2 ÄquivalentenTrimethylamin-N-oxidum (Gl. 11), so ist keineReak-

tion zu beobachten.DasZinn-NMR-Spektrumder Reaktionslösungzeigtnach4 Tagen

nurdasSignalfür 35.
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Dies stehtim Gegensatzzu Reaktionen,die UHLIG mit offenkettigenStannasilanen

desTypsMea Sn-(SiMeb )c -SnMea durchführte([31], Gl. 12) undzeigtdeutlichdie grö-

ßereStabilitätdertert-butylsubstituiertenRingemit Distannabrücken.
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Um Phosphorin einenZinn-Silicium-Ringeinzubauen,setztenwir zunächst11 mit

Tris(trimethylsilyl)phosphinum. Hier erwartetenwir, daßunterzweifacherTrimethyl-

chlorsilan-AbspaltungeinphosphorhaltigerSechsringentsteht,jedochkonntenim ¨ ¨ © Sn-

NMR-SpektrumdesRohprodukteskeineSignalemit Phosphorkopplungengefundenwer-

den(Gl. 13). Im a ¨ P-Spektrumfindet sich ein Signalbei -250 ppm, welchesauf nicht

umgesetztesTris(trimethylsilyl)phosphinhinweist.
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Aufgrund von Untersuchungenvon SCHEER und UHLIG zur Knüpfung von P-P-

Bindungen[47] wurdedasTris(trimethylsilyl)phosphindurchKaliumbis(trimethylsilyl)-

phosphidersetztunddie Reaktionsbedingungenentsprechendangepaßt.Hier ließensich

nachder Umsetzungin denNMR-SpektrenmehrereSignalemit Sn-P-und Si-P-Kopp-

lungenbeobachten,von deneneinigeder ringförmigenVerbindung43 mit einemPhos-

phoratomim Ringgerüstzugeordnetwerdenkönnen.Allerdingsgelangesnicht,denRing

ausderReaktionslösungzu isolieren.

Die Syntheseder $ ,% -lithiierten Stannylsilaneeröffneteeinenalternativen Weg, um

denEinbauvon Heteroatomenin dasRinggerüstder Stannylsilanringezu ermöglichen.

ErsteUmsetzungenmit PhPCl& mit 32 zeigten,daßPhenyldichlorphosphinnicht derge-

eigneteBausteinfür die Ringschlußreaktionist. Bei der ReaktiongemäßSchema24

findetmanlediglichdendurchUmmetallierungsreaktionengebildetenFünfring35 ( & ' Sn-

NMR: -99,3ppm)undverschiedeneOligophosphine.

SetztmananstelledesPhPCl& dastert-Butyldichlorphosphinein, sosindReaktionen

gemäßSchema24erfolgreich.Zunächstwurde( Bu& (Li)Sn-(SiMe& ) & -Sn(Li)( Bu& (30) mit

tert-Butyldichlorphosphinbei -50 ) C zurReaktiongebracht(Schema24).
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Schema24: Reaktionvon 30und32mit Ë BuPClÌ .

DasReaktionsgemischenthältlaut Í Í Î Sn-, Ï Í P-und Ì Î Si-NMR-Experimentendenge-

wünschtenFünfring44 (n = 2) undzumandereneineSilicium, Zinn undPhosphorent-

haltendeVerbindung,bei der es sich wahrscheinlichum eine offenkettige Verbindung

O[-(SiMeÌ ) Ì -SnË BuÌ -PË Bu-Cl] Ì (45) handelt. Eine Variationder Reaktionsbedingungen

(Temperatur, Reaktionsführung,Lösungsmittel)zeigte,daßimmer beideVerbindungen

erhaltenwerden,eineAnreicherungdergewünschtenRingverbindunggelangnicht. We-

der44noch45konntenausdemGemischisoliertwerden.Versuche,dasProduktgemisch

durchfraktionierendeKristallisationoderSäulenchromatographiezu trennen,führtenle-

diglich zur P-Sn-Bindungsspaltung.Auch die obengenannteVariationder Reaktions-

bedingungen(Temperatur, Reaktionsführung,Lösungsmittel)führtezu keinerÄnderung

diesesBefundes.Die Empfindlichkeit von Sn-P-Bindungenin Phosphinenist ein wohl-

bekannterUmstandin derPhosphorchemie[48].

Im FallederReaktionvon32konntewiedernurderFünfring35alsReaktionsprodukt

bestimmtwerden.
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2.3 Erste Si-Sn-Verbindung en mit chiralen Zentren

Der Erfolg der in Kapitel 2.2.2 vorgestelltenReaktionenbewog uns, die Syntheseei-

nesausprochiralenBausteinenaufgebautenStannasilaneszu betrachten. Ausgehend

von tert-Butylphenylstannan46 gelanges,diesesmit LDA zu metallieren(47) und mit

Cl-(SiMeÐ ) Ð -Cl umzusetzen(Schema25).
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Schema25: SynthesedeserstenprochiralenStannylsilans48.

Das so erhaltene1,4-Ditert-butyl-2,2,3,3-tetramethyl-1,4-diphenyl-2,3-disila-1,4-di-

stannabutan48 besitztin jedemZinnatomein Chiralitätszentrumund bestehtsomit aus

4 Stereoisomeren.Von diesenbildennur dasR,R- (Abb. 11a)unddasS,S-Stereoisomer

(Abb. 11b)ein Enantiomerenpaar(racem-Form). Die R,S- undS,R-Formen(Abb. 11c)

habenjedocheineSpiegelebenezwischendenbeidenSiliciumatomenundbilden daher

dienicht chiralemeso-Form[49].
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Abbildung11:Stereoisomerevon 48. a),b): racem-Form,c): meso-Form.
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Im
* * +

Sn-NMR-SpektrumdesÖls, dasdie ReaktionnachSchema25 ergibt, finden

sich zwei Signale,die jeweils zur racem- und meso-Form von 48 gehören(-164,9 /

-165,2ppm). Entsprechendgibt esim
, +

Si-NMR-Spektrumzwei dicht beieinanderlie-

gendeSignale,die
* * + - * * .

Sn-
, +

Si-Kopplungentragen.Die Kopplungskonstantensindso-

wohl für die meso- als auchfür die racem-Form gleich, so daßdie
* * +

Sn- nicht zu den, +
Si-Signalenzugeordnetwerdenkönnen.

DasStereoisomerengemischdessoerhaltenenlinearenStannylsilans48wurdeanbei-

denSn-Atomenlithiiert undmit Me, SiCl, zurReaktiongebracht(Schema26).
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Schema26: Reaktionvon48 mit LDA / Me, SiCl, .

NebendemerwartetenFünfring50bildetsichauchbeidieserReaktionderSechsring

49 mit Zinn-Atomenin 3,6-Position.Im Gegensatzzu denUmsetzungenvon 30 (Kap.

2.2.2)gelangesbei derReaktiongemäßSchema26 jedochnicht, denFünfring50 vom

Sechsring49 abzutrennen.Nach säulenchromatographischerAufarbeitunglassensich

ausdemerhaltenenfarblosenÖl Kristalle von 49 erhalten.In der Lösungbleibt jedoch

neben50auchimmer49 zurück.

Der Ring 50 besitztwiederumzwei chiraleZentrenundunterliegt durchdasVorhan-

denseineinerSpiegelebenedenfür 48 beschriebenenGesetzmäßigkeiten(Abb. 12). 50

zeigt damit,wie schonder Ausgangsstoff 48, zwei Sätzevon
* * +

Sn- und
, +

Si-Verschie-

bungen.

49 besitztkeinechiralenGruppenmehr. Aus demin n-Hexan aufgenommenenÖl

kristallisiertwie obenbeschriebeneinesdermöglichenStereoisomereaus.
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Abbildung12:Stereoisomerevon 50. a),b): racem-Form,c): meso-Form.

Die EinkristallröntgenstrukturanalysedieserKristalle zeigt denSechsringin der zu

erwartendenSessel-Konformationmit den Phenylgruppenin axialer (a) und den tert-

Butylsubstituentenin äquatorialer(e) Postition(Abb. 13). Insgesamtsind im Festkörper

vier verschiedeneStereoisomeredenkbar. Bezogenauf die Phenylgruppensindfolgende

Isomerezuunterscheiden:
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ç è

é ê

ë ì

í î

ï ð

ñ ò

ó ô

õ ö ÷ ø ù ú û ü ý

þ ÿ �
� � �

� � �

� � 	

 � �

 � � � � �

� � �
� � �

Die gezeigteKristallstrukturvon49entsprichtdem3a,6a-Isomer. In Lösungsinddie

zweiPaaredieserIsomerenichtvoneinanderunterscheidbar, dadurchRingschwingungen

das3e, 6e- in das3a, 6a-Isomerüberführtwerdenkann. Das3a, 6e- und das3e, 6a-

Isomersindebenfalls ineinanderüberführbarunddaherin LösungundFestkörpergleich.

Welchesder Isomerenin Lösungüberwiegt und ob dasbevorzugtgebildeteIsomerals

Strukturerhaltenwerdenkonnte,kannhier nichtgeklärtwerden.
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Abbildung13:Molekülstruktur von 49 mit Numerierungausgewählter Atome. Die
Rotationsellipsoidezeigen30%Aufenthaltswahrscheinlichkeit (ORTEP3
[26]).

Atome Abstand[Å] Atome Winkel [ C ]
Sn1-C1 2,165(2) C1-Sn1-C7 104,93(9)

Sn1-C7 2,211(3) C1-Sn1-Si1 109,56(7)

Sn1-Si1 2,5817(7) C1-Sn1-Si2a 109,43(6)

Sn1-Si2a 2,5846(7) C7-Sn1-Si1 110,15(7)

Si1-Si2 2,345(1) C7-Sn1-Si2a 109,19(7)

Si1-C11 1,898(3) Si1-Sn1-Si2a 113,24(2)

Tabelle11: AusgewählteBindungslängenund-winkel für 49.
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Laut Tabelle11, die ausgewählteBindungsabständeund -winkel von 49 wiedergibt,

sinddieZinnatomein diesemRingverzerrttetraedrischumgeben,wobeisichdieVerzer-

rung am stärkstenbei demWinkel im Ringgerüst(Si1-Sn1-Si2a:113,24(2)D ) und dem

diesementgegengesetzten(C1-Sn1-C7:104,93(9)D ) bemerkbarmacht. Hier überwiegt

der sterischeAnspruchdesRinggerüstesdender Ligandenam Zinn. Die Bindungsab-

ständeweisenkeineBesonderheitengegenüberanderencyclischenStannasilanenauf.

Die Struktur desRinggerüstesist fast identischmit einer von UHLIG gefundenen

Molekülstrukturfür 1,1,2,2,3,4,4,5,5,6-Decamethyl-3,6-diphenyl-1,2,4,5-tetrasila-3,6-di-

stannacyclohexanA [45]. Zum anschaulichenVergleichsind die drei bekanntenSechs-

ringemit 3,6-StellungderZinnatomeim RingskelettohneSubstituentenabgebildet(Abb.

14).
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Abbildung14:Ringskeletteder mit Me/Ph, Ç Bu/Phund Ç Bu/Ç Bu am Zinn substituierten
Sechsringe.Die Rotationsellipsoidezeigen30%Aufenthaltswahrschein-
lichkeit (ORTEP3[26]).

Wie zuerkennenist, nehmendiemit Me/Ph(A) bzw. Ç Bu/Ph(B) amZinn substituier-

tenRingedieSessel-Konformationein,währendder Ç Bu/Ç Bu-substituierteRingC in eine

verdrehteKonformationausweicht. Dies ist insofernbemerkenswert,daßdie Kristall-

strukturvon 49 einesder wenigenBeispielefür dasVorliegeneinersolchenverdrehten

Konformationin mehrfachSilicium-substituiertenCyclohexanendarstellt[50, 51].

Der Hauptunterschiedzwischenden in der Sessel-Konformationkristallisierenden

Verbindungenundder in verdrehterKonformationvorkommendenSpecies49 wird klar,

wennmandie Torsionswinkel derRingebetrachtet(Tabelle12).
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Atome Me / Ph È Bu / Ph È Bu / È Bu

A B (49) C (31)

Si1-Sn1-Si4-Si3 -58,77(6) -57,60(4) -31,0(2)

Si4-Sn1-Si1-Si2 56,71(5) 56,09(4) -31,3(2)

Si1-Si2-Sn2-Si3 58,77(6) 57,60(4) -31,3(2)

Si2-Sn2-Si3-Si4 -56,71(5) -56,09(4) -32,1(2)

Sn1-Si1-Si2-Sn2 -54,94(5) -54,87(4) 62,9(2)

Sn2-Si3-Si4-Sn1 54,94(5) 54,87(4) 63,1(2)

Tabelle12: Torsionswinkel von3,6-Distannatetrasilacyclohexanen.

Die Torsionswinkel im RinggerüstderbeidenSechsringein Sessel-Konformationsind

alle ungefährgleich groß(mit einerAbweichungvon maximal4É innerhalbeinesRin-

ges).Beim ditert-Butyl-substituiertenDerivat 31 findetsicheineStrukturmit sehrklei-

nenTorsionswinkeln(ca.31É ) umdieZinnatomeundzweidoppeltsogroßenentlangder

Si-Si-Bindungen(ca. 63É ). Hier manifestiertsichdergroßesterischeAnspruchderbei-

dentert-ButylligandenandenSn-Atomen,die denRing in eineverdrehteKonformation

zwingen.

Die Bindungslängenund-winkel derdreiMoleküleliegenohnegroßeAbweichungen

im gleichenBereich,anscheinendhabensie in diesemFall nur geringenEinflußauf die

räumlicheAnordnungderRingskelette.
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2.4 Versuc he zur Polymerisation von kettenförmig en und

cyclisc hen Silicium-Zinn-V erbindung en

Mit densynthetisiertenkettenförmigenundcyclischenStannasilanenstandennundie er-

forderlichenAusgangsverbindungenzur Verfügung,die Untersuchungenzur Synthese

von Polymerenerlauben. Die vorliegendenVersuchestellenerst einenorientierenden

Einblick in dasPolymerisationsverhaltenvon Stannasilanendarunderlaubennochkeine

umfassendenAussagenzudiesemThemenkomplex.

2.4.1 Polymerisationsver suc he mit ÊÌË Í -hydrier ten Stannylsilanen

Die Polymerisationvon OrganosilanenübereinedehydrierendeKupplungunterZuhil-

fenahmevon frühenÜbergangsmetallenals Katalysatorenist seit denachtzigerJahren

bekannt[52, 53]. Auch bei Diorganostannannenist dieseReaktionin denArbeitenvon

TILLEY [54] und anderen[55, 56] benutztworden. Bei Organosilanensind die erhal-

tenPolymerenicht besonderslangkettig (M Î < 8000),die Diorganostannaneließensich

zu Produktenmit höherenMolgewichtenpolymerisieren(M Î = ca. 22000). DieseEr-

gebnissebieteneinenAnsatz,derauf die in Kapitel 2.1vorgestelltenterminalhydrierten

Stannylsilaneanwendbarseinkönnte. ExemplarischwurdeVerbindung5 in Toluol mit

katalytischenMengenanBis(cyclopentadienyl)dimethylzirconumgesetzt(Gl. 14).
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NachmehrstündigemRührenkannkeineReaktionbeobachtetwerden,dasEduktliegt

unumgesetztvor. Auch durch Erhöhungder Reaktionstemperaturauf 80 - 90 � C und

VerlängernderReaktionsdauerwird keineReaktionerzielt. Der Grundfür diesesinerte

Verhaltengegenüberdemin der Literatur als sehrwirksambekanntenKatalysatorliegt

im hohensterischenAnspruchder tert-ButylgruppenundderSiliciumketteamZinn be-

gründet.

Um die Reaktivität derhydriertenVerbindungen3 bis 8 andenZinnzentrenzu erhö-

hen,wurdeauchdie Synthesevon Stannylsilanenmit sterischwenigeranspruchsvollen

Restenin Angriff genommen.Aus diesemGrundwurdeDimethylstannanmit LDA me-

talliert undanschließendmit Cl-(SiMe� ) � -Cl zurReaktiongebracht(Schema27).
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Schema27: VersuchezurHerstellungpermethylierterStannylsilanketten.

BehandeltmandasReaktionsgemischin dervon denditert-butyl-substituiertenVer-

bindungen3 bis 8 bekanntenArt, so beobachtetman bei Raumtemperatureine starke

Gasentwicklungim Reaktionsgefäß.Offensichtlichkommt esunterdengewähltenBe-

dingungenzurKnüpfungvon Si-Sn-Bindungengefolgtvon einerWasserstoffabspaltung,

möglicherweisekatalysiertdurchdasin der ReaktionslösungvorhandeneDiiso-propyl-

amin. Es bildet sich jedocheineVielzahl von Produktenmit und ohneSilicium-Zinn-

Bindungen. Ersterestellen vermutlich die erwartete,terminal hydrierteStannylsilan-

verbindungMe� (H)Sn-(SiMe� ) � -Sn(H)Me� 51 dar. Signalemit Halbwertsbreitenvon

100Hz bei-30ppmim � � Si- undbei -236ppmim � � � Sn-NMR-Spektrum(Halbwertsbrei-

te: 4200Hz) deutenauchauf dasVorliegenvon Polymerenhin. Ein gezieltesErwärmen

der Reaktionslösungführt nicht selektiv zu demgewünschtenPolymer. Die Signalzahl

in den � � � Sn- und � � Si-NMR-Spektrenerhöhtsich auf daszwei- bis dreifache. Weite-

re Aussagenzum Reaktionsverhaltenvon Decamethyl-2,3-disila-1,4-distannabutansind

erstmöglich,wennesgelingt,dieseVerbindungselektiv darzustellen.EinenAnsatzhier-

für könntederErsatzdesverwendetenLDA (Schema27) durchdaswesentlichweniger

basischeLiN(SiMe � ) � alsMetallierungsmittelsein.
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2.4.2 Polymerisationsver suc he mit ��� � -halog enier ten Stannylsilanen

Die Verbindungen9 bis 18 stellendurchihre terminalenHalogenatomeguteEduktefür

dieHerstellungvonPolymerendurchWurtz-Reaktionendar. Die SynthesevonZinn- und

Silicium-haltigenPolymerendurchdiesenReaktionstypwurdezumBeispielvon JONES

et al. [57] beschrieben.SiesetztenDiorganodichlorstannanemit Diorganodichlorsilanen

undAlkalimetallenin einerEintopfreaktionum. AllerdingserhältmandabeieinPolymer

mit statistischerVerteilungder Si- und Sn-Gruppenim Polymergerüst. Durch die Ver-

wendungvordefinierterKettenfolgenin denVerbindungen9 bis 18 könntediesesManko

vermiedenwerden.

Die Umsetzungvon 11 und 15 mit Magnesiumzeigt jedoch,daßdie Verknüpfung

von Stannylsilankettenzu Polymerennicht gelingt. Bei diesenReaktionengelangtman

unterdenbeschriebenenReaktionsbedingungenimmerzudencyclischenZinn-Silicium-

Verbindungen,die in Kapitel 2.2diskutiertwurden.
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Schema28: Wurtz-ReaktionenderStannylsilanketten9 bis11 und14 bis16.
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2 GrundlagenundSynthesen

2.4.3 Polymerisationsver suc he mit cyclisc hen Si-Sn-Verbindung en

RingöffnendePolymerisationen(ROP) an cyclischenOligosilanensind schonseit meh-

rerenJahrenbekannt[58]. Die RingöffnungkanndurchRadikalstarteroderMetallalkyle

initiiert bzw. thermischoder photolytischgestartetwerden. Der Erfolg der Reaktion

hängtvomverwendetenEduktab,insbesonderedie Ringgrößeunddamitauchdie Ring-

spannungbeeinflussendenVerlauf. Außerdemspielendie Substituentenam Ring eine

großeRolle,dasterischstarkabgeschirmteBindungennur schwierigaufgebrochenwer-

denkönnen.

ErsteVersuchezu ROP-Reaktionenunternahmenwir an Verbindung36. Dieseließ

sich jedochwederdurchthermischeoderphotolytischeBelastungnochdurchZufügen

von Butyllithium oderRadikalstarternwie AIBN (Azobisisobutyronitril) in ein Polymer

überführen,dasEduktlag auchbei mehrstündigerReaktionszeitunumgesetztvor.

I J K L M N O P Q R S T U V W X Y Z [ \ ] ^
_ ` a b c
d e f g h i j k l

m no p q r s t
u v w x

y z
{ | }

~ � �

Schema29: VersuchteROP-Reaktionvon36.

Da in demhier vorliegendenSechsring(Schema29) nur einerelativ geringeRing-

spannungvorliegensollte,scheintdieserBefundverständlich.AuchVerbindung35konn-

te sonicht zur Reaktiongebrachtwerden.EineKombinationvon verschiedenenStartern

(AIBN und UV-Licht) bewirkte jedocheine Verfärbung der Reaktionslösung(Schema

30).
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Schema30: ROP-Reaktionvon35.

Der Ansatzwurdeaufgearbeitetund ergabeinenin organischenLösungsmittelnun-

löslichenFeststoff (52) sowie einedunkelbraungefärbteLösung,dienachFiltrationüber
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2 GrundlagenundSynthesen

Kieselgel60 undEntfernendesLösungsmittelsein farblosesÖl (53) ergibt. Die Entfär-

bungbeimFiltrierenscheintnichtausdenHauptproduktenzuresultieren,dadie È É Si- undÊ Ê É Sn-NMR-Spektrenvor undnachderFiltration identischeSignalezeigten.

Der unlöslicheFeststoff 52 enthält laut Elementaranalyse12,3% Kohlenstoff und

3,2% Wasserstoff; Zinn und Silicium wurdenqualitativ durchnaßchemischeVerfahren

nachgewiesen.DasgewünschtePolymersollteWertevon 41,3%(C) und8,3%(H) auf-

weisen.DerSchmelzpunkt(unterZersetzung)derVerbindungliegt höherals350 Ë C.

Ì ÍÏÎÐÎ Ñ ÒÔÓÖÕ × Ø ÙÛÚ

ÜÖÝ

Þàß

Abbildung15:
Ê Ê É Sn-NMR-SpektrumdesÖls53 ( á / ppm).

Im
Ê Ê É Sn-NMR-SignaldesÖls 53 fallen nebendemEduktsignalbei -99 ppm noch

zwei breiteSignalezwischen-130 und -150 ppm auf, die jeweils eineHalbwertsbreite

von 500Hz besitzen(Abb. 15). Im È É Si-NMR-Spektrumfindetsichein neuesSignalbei

-35ppm,dasebenfalls einehoheHalbwertsbreite(850Hz) besitzt.DiesebreitenSignale

und eineMolgewichtsbestimmung,die einenWert von > 2500g/mol ergab,weisenauf

dasEntsteheneinerpolymerenVerbindunghin. Die Silicium-Verschiebung liegt im ty-

pischenBereichfür Silicium-haltigePolymere[57, 58]. AllerdingsscheintdasPolymer

sichnicht unterErhaltderaus35 resultierendenKettensequenzgebildetzu haben,daimÊ Ê É Sn-NMR-Spektrumzwei Signalezu beobachtensind. Bei Luftkontaktbildet sichaus

53 ein brauner, in organischenLösungsmittelnkaumlöslicherFeststoff, Verbindung52

ist hingegenanderLuft handhabbar.
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2 GrundlagenundSynthesen

SetztmandenviergliedrigenRing 34 unterdenselbenBedingungenmit AIBN unter

UV-Bestrahlungum,soerhältmannachAufarbeitungdesReaktionsgemischesquantita-

tiv einenamorphenfarblosenFeststoff 54 (Schema31).
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Schema31: ROP-Reaktionvon34.

Dieserist in organischenLösungsmittelnnahezuunlöslichund hat einenSchmelz-

punkt (Zers.) von 120 ! C. Die Elementaranalyseergibt 17,2%Kohlenstoff und 3,5%

Wasserstoff. DiesesehrniedrigenC- und H-Werte im Falle der beidenFeststoffe deu-

ten daraufhin, daßwährendder Reaktionnicht nur zur Ringöffnung,sondernauchzur

SpaltungvonZinn-Kohlenstoff-BindungenunterFreisetzungvonIsobutengekommenist.

Dies kann bei Polymerisationenzu einemhohenVerknüpfungsgradim Polymergerüst

führen,wodurchdie Unlöslichkeit der erhaltenenFeststoffe 52 und54 erklärbarwürde.

LetztendlichkannjedochaufgrundderexperimentellenDatennichtmit Sicherheitbewie-

senwerden,ob wirklich Polymeremit Si-Sn-Bindungenerhaltenwurden.
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3 Zusammenfassung

3 Zusammenfassung

In dervorliegendenArbeit werdendie SyntheseundReaktivität verschiedenerSilicium-

Zinn-Verbindungenin offenkettiger und cyclischerForm beschrieben.Zudemwerden

Versuchediskutiert,die ausgehendvondenhergestelltenSi-Sn-VerbindungenzuStanna-

silanpolymerenhinführensollten.

Im RahmendeserstenTeils dieserArbeit wurdenverschiedensubstituierte" ,# -(Di-

tert-butylstannyl)silanemit Silicium-Kettenlängenvon 1 bis6 hergestelltundcharakteri-

siert.Alle Derivatestammenvonden " ,# -hydriertenStannylsilanenab,diemit verschie-

denenReaktionenfunktionalisiertwerdenkönnen.Dadurchgelangdie Darstellungvon

Halogen-substituiertenBis(stannyl)silanen.
$ % & ' ( ) * + , - . / 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 : ; < = > ?

@
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Die nähereUntersuchungderReaktivität von � Bu� SnH� gegenüberMetallierungsmit-

telnerbrachtedurcheineunerwarteteReaktiondie neuenDistannane20bis22.
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Die ÜbertragungdieserErkenntnisseauf " ,# -(Ditert-butylstannyl)silaneführte zur

monolithiiertenVerbindung28undzuden " ,# -dilithiiertenVerbindungen30 und32.
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Als NebenprodukteergabensichhierbeicyclischeStannasilane,diedurchAbspaltung

von Stannylgruppenundanschließendeinter- oderintramolekulareCyclisierungentstan-

densind.
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AusdenVersuchen,dieDistannane20bis22unddasmonolithiierteStannasilan28zu

derivatisieren,entstandeneinigeeinfachekettenförmigeStannylsilane,die sichalsSyn-

thesebausteinefür die HerstellungneuercyclischerStannasilaneanbieten.Ihre weitere

UmsetzungbietetZugangzu Ringenmit neuenKettensequenzenund Substitutionsmu-

stern. | } ~ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �
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DiesohergestelltenkettenförmigenStannylsilanverbindungenwurden— jenachSub-

stitutionsmuster— mit unterschiedlichenReaktionencyclisiert, um die entsprechenden

Stannasilanringezu erhalten. Die halogeniertenZinn-Silicium-Kettenwurdenmittels

Wurtz-ReaktionenunterErhaltderKettensequenzzuStannasilanringenumgesetzt.
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Hierbei ergab sich bei Verbindungen,die mehr als 4 Siliciumatomezwischenden

Stannylgruppenbesitzen,ein anderesProdukt. Durch Abspaltungvon Stannylgruppen

währendder Wurtz-Reaktionreagiertendie Eduktezu denMonostannaoligosilanringen

37und38.
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Auch die Wurtz-Kupplungmit zwei Komponenten(Bis(halogenostannyl)silan und

Diorganodihalogenostannan)wurdeexemplarischuntersuchtund führtezu einemneuen

cyclischenStannasilan.
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Die Bis(lithiostannyl)silanewurdenmit Diorganodichlorosilicium-Verbindungenum-

gesetzt.SokonntenRingsystememit einerGrößevon5 und6 Ringatomenundverschie-

denenSilicium-Zinn-Substitutionsmusternim Ringgerüsthergestelltwerden.
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Ersteketten-undringförmigeStannasilanemit ZinnatomenalschiralenZentrenwur-

denunterAnwendungderbeieinfacherenVerbindungenerlerntenMethodensynthetisiert

undcharakterisiert.DieserTyp von chiralenVerbindungenwar bisherunbekanntunder-

öffnetneueArbeitsgebietein derStannasilanchemie.
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AbschließendkonntenerstePolymerisierungsreaktionenmit densynthetisiertenStan-

nasilanringedurchgeführtwerden
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allg emeines

Arbeitenmit hydrolyse-oderoxidationsempfindlichenSubstanzenwurdenunterStick-

stoff- oder Argonatmosphäreunter Verwendungder SCHLENK-Technik durchgeführt.

Die Inertgasewurdenvor der Verwendungdurch einenmit MolekularsiebA4 gefüll-

tenTrockenturmgeleitet.Alle organischenLösungsmittelwurdenvor ihrer Verwendung

nachliteraturbekanntenMethodengetrocknetunddestilliert[59].

Alle Edukte,diehiernichtexplizit Erwähnungfinden,wurdenkäuflicherworben.Die

Syntheseder Verbindungen1 bis 18 wurdebereitsin [23] beschrieben,in dieseArbeit

sollennurdie spektroskopischenDatenzuVergleichszweckenEingangfinden.

4.2 Anal ytik

SämtlicheNMR-Spektrenwurdenmit denSpektrometernDRX 300bzw. DPX 400der

Firma Bruker aufgenommen.Kerne,derenMessfrequenzenund benutzteexterneStan-

dardsfindensichin Tabelle13.

Kern Messfreq.DRX 300[MHz] Messfreq.DPX 400[MHz] Standardp
H 300,10 400,15 Meq Sip r
C 75,47 100,63 Meq Sis t
Si 59,63 79,49 Meq Sir p
P 121,48 161,98 H r POqp p t
Sn 111,92 149,21 Meq Sn

Tabelle13: DatenderbenutztenNMR-Spektrometer
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Zur DurchführungderElementaranalysendienteein LECO-CHS-Analyzer;Massen-

spektrenwurdenauf einemMAT-8200der Firma Finniganaufgenommen.Ein Bruker

IFS 28 IR-Spektrometerwurde zur Aufnahmeder IR-Spektrenin einemBereichvon

200 cmuwv bis 4000cmuxv verwendet.Die Messungder Molekulargewichteerfolgteos-

mometrischmittelseinesKnauerDampfdruckosmometers.Alle Schmelzpunktewurden

mit einemPolarisations-Heiztischmikroskop desVEB Analytik Dresdenbestimmt.Ein-

kristallröntgenstrukturanalysenwurdenmit einemSiemensSMART CCD-,einemNoni-

us KappaCCD- odereinemNoniusMACH3 Diffraktometeraufgenommen.Bei allen

Substanzen,die keineAngabenzur Elementaranalyseaufweisen,konnteaufgrundvon

Oxidations-oder Hydrolyseempfindlichkeit der Substanzkein befriedigendesErgebnis

erhaltenwerden.

4.3 Verwendete literaturbekannte Verbindung en

Verbindung Nr. Lit.

Cl-(SiMey )z -Cl (n = 1 - 6) [23]

Ditert-butyldichlorostannan [29]

Tetratert-butyl-1,2-dichlorodistannan [30]

Ditert-butylstannan 1 [65]

Tetratert-butyldistannan 19 [30]

Tris(trimethylsilyl)phosphin [62]

Kaliumbis(trimethylsilyl)phosphid [63]

Tabelle14: VerwendeteAusgangsverbindungenausderLiteratur.
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4.4 Modifizier te Vorschriften für Ausgangsverbindung en

4.4.1 Lithiumdi iso-propylamid (LDA)

Modifiziert nach[61].

1,31g (12,8mmol) Diisopropylamin werdenin einemGemischaus30 mL n-Hexan

und10 mL THF gelöstunddie Lösungauf -65 { C abgekühlt.8,3mL einer1,55-molaren

Lösungvon Butyllithium in n-Hexan werdenlangsamzugetropftund dasReaktionsge-

misch15 min. bei dieserTemperaturgerührt. Danachwird auf 0 { C erwärmtund die

Lösungnochmals15 min. gerührt. DieseLösungkann für weitereReaktionendirekt

eingesetztwerden.

4.4.2 tert-Butylphen yl(dic hlor o)stannan

8,14g (20mmol) | BuSnPh} werdenin 125mL abs.Diethylethergelöstundbei0 { C unter

Stickstoff mit 40 mL 1,34 M etherischerHCl versetzt. Man läßt auf Raumtemperatur

erwärmenund rührt 18 h weiter. DasLösungsmittelund überschüssigeHCl werdenim

Vakuumentfernt.Man erhält6,34g (19,6mmol) | BuPhSnCl~ (Ausbeute:98 %).� � �
Sn{

�
H} NMR � : 15,1ppm.

4.4.3 Dimeth ylstannan

Modifiziert nach[60].

20 g (90 mmol) Me~ SnCl~ werdenin einem250-mL-Kolbenmit 53 g (180 mmol)

n-Bu} SnHvermischt,derübereineKondensationsbrückemit einemauf -70 { C gekühlten

Schlenkgefäßverbundenist. Der Druck in derApparaturwird vorsichtigauf 15 Torr re-

duziert.Nach1/2h wird dasReaktionsgefäßaufca.50 { C erwärmt.Nacheinerweiteren

halbenStundewird dieReaktionbeendetunddaserhalteneDimethylstannanbeiNormal-

druckdestilliert.Manerhält10,27g (68mmol) Dimethylstannan(Ausbeute76%).

Sdp.: 33-35 { C / 1024HPa.� � �
SnNMR � : -222,5ppm[1 Sn,

�
J(
� � �

Sn-
�
H): 1779Hz, ~ J(

� � �
Sn-

�
H): 68 Hz].
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4.4.4 tert-Butylphen ylstannan (46)

Modifiziert nach[65].

1,5 g (39 mmol) Lithiumalanatwerdenin 100mL Diethylethersuspendiertundeine

Lösungvon6,34g (19,6mmol) tert-Butyl(dichloro)phenylstannanin 50mL Diethylether

bei 0 � C unterStickstoff zugetropft.DasReaktionsgemischwird überNachtgerührtund

danachmit 50mL sauerstofffreiemWasserhydrolysiert.Die Phasenwerdengetrennt,die

wäßrigePhase2 x mit je 100mL sauerstofffreiemPetrolether(Sdp.40-60 � C) extrahiert.

Die vereinigtenorganischenPhasenwerden2 x mit 75 mL gesättigter, sauerstofffreier

Natriumkaliumtartratlösunggewaschenund danach4 h überCaCl� getrocknet.Danach

werdendie LösungsmitteluntervermindertemDruck verdampftunddaszurückbleiben-

de tert-Butylphenylstannanim Membranpumpenvakuumdestilliert. Man erhält 3,25 g

(12,7mmol) tert-Butylphenylstannan(Ausbeute:65%).

Sdp: 64 � C / 9 Torr.� � �
SnNMR � : -169,9ppm[1 Sn,

�
J(
� � �

Sn-
�
H): 1758Hz]

4.4.5 Fluorier te Trior ganosilane

AllgemeineArbeitsvorschrift:

DasTriorganochlorsilanwird in 50 mL Dichlormethangelöstund mit der angege-

benenMenge(Bu� N)(Ph� SnF� ) versetzt.Man rührt 2 h bei RT, filtriert vom erhaltenen

(Bu� N)(Ph� SnCl� ) abundverdampftdasLösungsmitteli. Vak.

a) Dimethylphenylfluorsilan

2,4g (11,5mmol) Me� PhSiCl,4,5g (7,6 mmol) Tetrabutylammoniumdifluorotriphenyl-

stannat.� � Si {
�
H} NMR � : 27,5ppm[66].

b) tert-Butyldiphenylfluorsilan

3,0 g (12 mmol) � BuPh� SiCl, 4,5 g (7,6 mmol) Tetrabutylammoniumdifluorotriphenyl-

stannat.� � Si {
�
H} NMR � : 3,5ppm[68].
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4.4.6 Lithiumdi tert-butylstannid (2), Lithium tert-butylphen ylstannid (47)

12,8mmoldeszumetallierendenStannanswerdenin einemGemischaus30mL n-Hexan

und 20 mL THF gelöstund auf -60 � C abgekühlt. Man tropft 12,8mmol LDA, gelöst

in einem3:1-Gemischausn-Hexan und THF, innerhalbvon 15 min. zu und erwärmt

langsamauf -50 � C.

2: � � � SnNMR � : -17,8ppm[1 Sn, � J(� � � Sn-� H): 298Hz].

41:� � � SnNMR � : -66,0ppm[1 Sn, � J(� � � Sn-� H): 282Hz].
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4.5 ��� � -hydrier te Stann ylsilane

AllgemeineArbeitsvorschrift und physikalischeDaten für 3 - 6 und 8: siehe[21].

4.5.1 1,5-Bis(di tert-butylh ydridostann yl)decameth ylpentasilan (7)

EingesetzteEdukte: 3 g (12,8 mmol) � Bu� SnH� , 12,8 mmol LDA, 2,33 g (6,4 mmol)

Cl-(SiMe� ) � -Cl.

Smp.: 72 � C.� �
C {

�
H} NMR � : -3,4 ppm [4 C, Sn-Si-SiMe� ], -3,0 ppm [2 C, Sn-Si-Si-SiMe� ],

-0,5 ppm [4 C, Sn-SiMe� , � J(
� � � � � � �

Sn-
� �

C): 21 Hz], 29,2 ppm [4 C, Sn-C-Me� ], 34,0

ppm[12 C, Sn-C-Me� ].� � Si {
�
H} NMR � : -37,3 ppm [2 Si, � J(

� � � � � � �
Sn-� � Si): 38 Hz], -36,6 ppm

[1 Si,
�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 24 Hz], -30,9ppm[2 Si,
�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 346/332Hz].� � �
SnNMR � : -120,1ppm[2 Sn,

�
J(
� � �

Sn-
�
H): 1360Hz,

�
J(
� � �

Sn-
�
H): 66 Hz].

IR: 1771,0cm� � [Sn-H].

4.5.2 1,2-Bis( tert-butylphen ylstann yl)tetrameth yldisilan (48)

EingesetzteEdukte:3 g (11,8mmol)Ph� BuSnH� 46, 11,8mmolLDA, 1,10g (5,9mmol)

Cl-(SiMe� ) � -Cl.� � Si {
�
H} NMR � : -31,17ppm[2 Si,

�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 416/397Hz, � J(
� � � � � � �

Sn-� � Si):

54/52Hz], -31,15ppm [2 Si,
�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 415/397Hz, � J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 54/52

Hz].� � �
SnNMR � : -164,9/ -165,3ppm[2 Sn].

MS (m/z): 624 [M+, 8%], 567 [M+ - (tert-Bu), 11%], 368 [Ph� BuSn-SiMe� -SiMe� ,
10%],310[Ph� BuSn-SiMe� , 30%],252[Ph� BuSn,30%],197[PhSn,50%].

EA: C� � H � � Si� Sn� , M = 624,19g/mol,gef. (ber.): C 46,1(46,2),H 6,8(6,7).

4.5.3 1,2-Bis(dimeth ylstann yl)tetrameth yldisilan (51)

EingesetzteEdukte: 3 g (19,9 mmol) Me� SnH� , 20 mmol LDA, 1,86 g (10 mmol)

Cl-(SiMe� ) � -Cl.� � Si {
�
H} NMR � : -41,0ppm,-35,2ppm,-31 ppm[Halbwertsbreite:100Hz], 0,6 ppm

[Halbwertsbreite:108Hz], 4,3ppm,5,7ppm,8,7ppm,11,3ppm.� � �
Sn{

�
H} NMR � : -236ppm[Halbwertsbreite:ca.3000Hz], -224ppm,-223ppm.
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4.6 ���   -halog enier te Stann ylsilane

AllgemeineArbeitsvorschrift und physikalischeDaten für 9 und 13: siehe[21].

4.6.1 1,3-Bis(di tert-butylc hlor ostann yl)he xameth yltrisilan (10)

EingesetzeEdukte: 4,06 g (6,3 mmol) 5, ca. 3 mL CHCl¡ . Ausbeute99% (4,43 g,

6,2mmol).

Smp.: 103 ¢ C (Zers.).£
H NMR ¤ : 0,26ppm[6 H, Sn-Si-SiMe¥ ], 0,42ppm[12 H, Sn-SiMe¥ ], 1,25ppm[38 H,

Sn-C-Me¡ ].¥ ¦ Si {
£
H} NMR ¤ : -35,7 ppm [1 Si, ¥ J(

£ £ ¦ § £ £ ¨ Sn-¥ ¦ Si): 47 Hz], -19,9 ppm

[2 Si,
£
J(
£ £ ¦ § £ £ ¨ Sn-¥ ¦ Si): 239/229Hz, ¡ J(

£ £ ¦ § £ £ ¨ Sn-¥ ¦ Si): 45Hz].£ £ ¦ Sn{
£
H} NMR ¤ : 101ppm[2 Sn].

4.6.2 1,4-Bis(di tert-butylc hlor ostann yl)octameth yltetrasilan (11)

EingesetzteEdukte: 2,02 g (2,9 mmol) 6, ca. 3 mL CHCl¡ . Ausbeute97% (2,16 g,

2,8mmol).

Smp.: 49-51 ¢ C.¥ ¦ Si {
£
H} NMR ¤ : -35,9ppm[2 Si, ¥ J(

£ £ ¦ § £ £ ¨ Sn-¥ ¦ Si): 41 Hz, ¡ J(
£ £ ¦ § £ £ ¨ Sn-¥ ¦ Si): 40 Hz],

-20,0ppm[2 Si,
£
J(
£ £ ¦ § £ £ ¨ Sn-¥ ¦ Si): 241/230Hz,

£
J(¥ ¦ Si-¥ ¦ Si): 59Hz, ¥ J(¥ ¦ Si-¥ ¦ Si): 6 Hz].£ £ ¦ Sn{

£
H} NMR ¤ : 98,1ppm[2 Sn].

MS (m/z): 712 [M+ - © Bu, 2%], 501 [ © Bu¥ (Cl)Sn-(SiMe¥ )ª , 70%], 444 [ © Bu(Cl)Sn-

(SiMe¥ )ª , 10%],386[ClSn-(SiMe¥ )ª , 11%],267[ © Bu¥ (Cl)Sn,100%].

EA: C¥ ª H « ¬ Cl ¥ Siª Sn¥ , M = 768,80g/mol,gef. (ber.): C 31,4(37,5),H 7,0(7,9).

4.6.3 1,5-Bis(di tert-butylc hlor ostann yl)decameth ylpentasilan (12)

EingesetzteEdukte: 0,63 g (0,83 mmol) 7, ca. 3 mL CHCl¡ . Ausbeute98% (0,67 g,

0,8mmol).

Smp.: 66¢ C.£ £ ¦ Sn{
£
H} NMR ¤ : 110,8ppm[2 Sn].
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4.6.4 1,2-Bis(di tert-butylbr omostann yl)tetrameth yldisilan (14)

EingesetzteEdukte: 3,55 g (6,1 mmol) 4, ca. 3 mL CHCl . Ausbeute97% (4,39 g,

5,9mmol).® ¯
Si { ° H} NMR ± : -20,2ppm [2 Si, ° J(° ° ¯ ² ° ° ³ Sn-

® ¯
Si): 223/212Hz,

®
J(° ° ¯ ² ° ° ³ Sn-

® ¯
Si):

48Hz].

° ° ¯ Sn{ ° H} NMR ± : 102,9ppm[2 Sn].

4.6.5 1,3-Bis(di tert-butylbr omostann yl)he xameth yltrisilan (15)

EingesetzteEdukte: 3,70 g (5,8 mmol) 5, ca. 3 mL CHBr . Ausbeute98% (4,47 g,

5,6mmol).

Smp.: 107 ´ C.® ¯
Si { ° H} NMR ± : -35,7 ppm [1 Si,

®
J(° ° ¯ ² ° ° ³ Sn-

® ¯
Si): 47 Hz], -20,0 ppm [2 Si,

° J(° ° ¯ ² ° ° ³ Sn-
® ¯

Si): 234/224Hz,  J(° ° ¯ ² ° ° ³ Sn-
® ¯

Si): 47 Hz].

° ° ¯ Sn{ ° H} NMR ± : 93,4ppm[2 Sn].

MS (m/z): 743[M+ - µ Bu, 2%], 720[M+ - Br, 1%], 487[ µ Bu® (Br)Sn-(SiMe® )  , 100%],

312[ µ Bu® (Br)Sn,10%],255[ µ Bu(Br)Sn,40%],175[ µ BuSn,30%].

EA: C® ® H ¶ · Br ® Si Sn® , 800,15g/mol,gef. (ber.): C 33,0(33,02),H 7,0(6,80).

4.6.6 1,4-Bis(di tert-butylbr omostann yl)octameth yltetrasilan (16)

EingesetzteEdukte: 2,02 g (2,9 mmol) 6, ca. 3 mL CHBr . Ausbeute97% (2,40 g,

0,28mmol).® ¯
Si { ° H} NMR ± : -36,2 ppm [2 Si,

®
J(° ° ¯ ² ° ° ³ Sn-

® ¯
Si): 42 Hz], -20,6 ppm [2 Si,

° J(° ° ¯ ² ° ° ³ Sn-
® ¯

Si): 227/216Hz].

° ° ¯ Sn{ ° H} NMR ± : 97,7ppm[2 Sn].

4.6.7 1,5-Bis(di tert-butylbr omostann yl)decameth ylpentasilan (17)

EingesetzteEdukte: 2,00 g (2,6 mmol) 7, ca. 3 mL CHBr . Ausbeute95% (2,29 g,

2,5mmol).

° ° ¯ Sn{ ° H} NMR ± : 93,1ppm[2 Sn].
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4.6.8 1,6-Bis(di tert-butylbr omostann yl)dodecameth ylhe xasilan (18)

EingesetzteEdukte: 2,37 g (2,9 mmol) 8, ca. 3 mL CHBŗ . Ausbeute97% (2,72 g,

2,8mmol).¹ º
Si { » H} NMR ¼ : -36,6ppm[2 Si], -36,3ppm[2 Si], -20,3ppm[2 Si, » J(» » º ½ » » ¾ Sn-

¹ º
Si):

225/215Hz].

» » º Sn{ » H} NMR ¼ : 98,0ppm[2 Sn].
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4.7 Umsetzung en von ¿ÁÀ Â -hydrier ten Stann ylsilanen

AllgemeineArbeitsvorschrift:

Daszu lithiierendeStannylsilan wird in 20 mL THF gelöstundauf 0 Ã C abgekühlt.

Eine auf 0 Ã C vorgekühlteLösungder entsprechendenMengeLDA in 30 mL THF/n-

Hexan-Gemisch(1:2)wird unterRühreninnerhalbvon15min. zugetropft,wobeisichdie

Reaktionslösungtiefrot verfärbt.Eswird 1 h bei derReaktionstemperaturweitergerührt,

danachwird die LösungNMR-spektroskopischvermessenoderbei weiterenReaktionen

alsEduktverwendet.

4.7.1 1,1,3,3-Tetra tert-butyl-1-lithio-2,2-dimeth yl-2-sila-1,3-

distannapr opan (28)

EingesetzteEdukte:1,70g (3,25mmol) 3, 3,3mmolLDA.Ä Ä Å
Sn {

Ä
H} NMR Æ : -91,9 ppm [1 Sn, Ç J(

Ä Ä Å
Sn-

Ä Ä Å È Ä Ä É
Sn): 120 Hz], -10,9 ppm [1 Sn,

Ç J(
Ä Ä Å

Sn-
Ä Ä Å È Ä Ä É

Sn): 120Hz].

4.7.2 Versuc hte Synthese von 1,1,3,3-Tetra tert-butyl-1,3-dilithio-2,2-

dimeth yl-2-sila-1,3-distannapr opan

EingesetzteEdukte:0,38g (0,72mmol) 3, 1,4mmolLDA.Ä Ä Å
Sn{

Ä
H} NMR Æ : -158ppm,-103ppm,-97ppm,-89ppm,-59ppm,-49ppm,-47ppm,

-4 ppm[ Ê J(
Ä Ä Å

Sn-
Ä Ä É

Sn): 160Hz], 101ppm[
Ä
J(
Ä Ä Å

Sn-
Ä Ä Å

Sn): 6710Hz,
Ä
J(
Ä Ä Å

Sn-
Ä Ä É

Sn):

6400Hz], 183ppm[ Ê J(
Ä Ä Å

Sn-
Ä Ä É

Sn): 180Hz].

4.7.3 1,1,4,4-Tetra tert-butyl-1,4-dilithio-2,2,3,3-tetrameth yl-2,3-disila-1,4-

distannab utan (30)

EingesetzteEdukte:4,67g (8 mmol)4, 16mmol LDA.

Ç Å Si {
Ä
H} NMR Æ : -28,4ppm[2 Si].Ä Ä Å

Sn{
Ä
H} NMR Æ : -94,8ppm[2 Sn].
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4.7.4 3,3,6,6-Tetra tert-butyl-1,1,2,2,4,4,5,5-octameth yl-1,2,4,5-tetras ila-3,6-

distannac yclohe xan (31)

Die Substanzist Nebenproduktbei der Synthesevon 30 und wird nachder weiteren

Umsetzungder Reaktionslösungisoliert und charakterisiert.Ausbeute:1,18 g (23 %,

1,7mmol) einesfarblosen,kristallinenFeststoffes.

Smp.: 214 Ë C.Ì
H NMR Í : 0,37ppm [24 H, Sn-SiMeÎ , Ï J(

Ì Ì Ð Ñ Ì Ì Ò
Sn-

Ì
H): 24 Hz], 1,28ppm[36 H,

Sn-C-MeÏ , Ï J(
Ì Ì Ð Ñ Ì Ì Ò

Sn-
Ì
H): 56 Hz].Î Ð Si {

Ì
H} NMR Í : -33,6ppm [4 Si,

Ì
J(
Ì Ì Ð Ñ Ì Ì Ò

Sn-Î Ð Si): 272/260Hz, Î J(
Ì Ì Ð Ñ Ì Ì Ò

Sn-Î Ð Si):

80Hz]Ì Ì Ð
Sn{

Ì
H} NMR Í : -164,2ppm[2 Sn,

Ì
J(
Ì Ì Ð

Sn-Î Ð Si): 274Hz]

EA: CÎ Ó H Ô Õ SiÓ SnÎ , 698,85g/mol,gef. (ber.): C 41,6(41,27),H 9,0(8,60).

4.7.5 1,1,5,5-Tetra tert-butyl-1,5-dilithio-2,2,3,3,4,4-he xameth yl-2,3,4-

trisila-1,5-distannab utan (32)

EingesetzteEdukte:5,07g (7,9mmol) 5, 16mmol LDA.Î Ð Si {
Ì
H} NMR Í : -29,6ppm[2 Si], -37,0ppm[1 Si].Ì Ì Ð

Sn{
Ì
H} NMR Í : -104,7ppm[2 Sn].

4.7.6 5,5-Ditert-butyl-1,1,2,2,3,3,4,4-octameth yl-1,2,3,4-tetrasila-5-

stannac yclopentan (33)

EingesetzteEdukte:1,51g (2,1 mmol) 6, 4,3 mmol LDA. Man hydrolysiertmit 10 mL

Wasser, trennt die Phasenund trocknetdie organischePhaseüber Nacht über CaClÎ .
NachFiltration vom Trockenmittelwird dasLösungsmittelverdampft.Man erhälteinen

farblosenFeststoff, Ausbeute0,74g (71%,1,5mmol).

Smp.: 74-76 Ë C.Ì
H NMR Í : 0,17ppm[12 H, Sn-Si-SiMeÎ ], 0,39ppm[12 H, Sn-SiMeÎ , Ï J(

Ì Ì Ð Ñ Ì Ì Ò
Sn-

Ì
H):

24Hz], 1,29ppm[36 H, Sn-C-MeÏ , Ï J(
Ì Ì Ð Ñ Ì Ì Ò

Sn-
Ì
H): 58/56Hz].Ì Ï C {

Ì
H} NMR Í : -3,99ppm[4 C, Sn-Si-SiMeÎ ], 0,00ppm[4 C, Sn-SiMeÎ ], 32,04ppm

[4 C, Sn-C-MeÏ ], 36,7ppm[12 C, Sn-C-MeÏ ].Î Ð Si {
Ì
H} NMR Í : -38,0ppm[2 Si, Î Ñ Ï J(

Ì Ì Ð Ñ Ì Ì Ò
Sn-Î Ð Si): 73Hz], -36,8ppm[

Ì
J(
Ì Ì Ð Ñ Ì Ì Ò

Sn-Î Ð Si): 276/261Hz].Ì Ì Ð
Sn{

Ì
H} NMR Í : -151,0ppm[1 Sn,

Ì
J(
Ì Ì Ð

Sn-Î Ð Si): 273Hz, Î Ñ Ï J(
Ì Ì Ð

Sn-Î Ð Si): 73 Hz].
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MS (m/z): 465[M+, 20%],408[M+ - Ö Bu,90%],351[M+ - 2x Ö Bu,30%],278[SnSi× MeØ ,
92%].

EA: CÙ Ú H Û Ü SiÛ Sn,465,1g/mol,gef. (ber.): C 37,7(34,55),H 8,8(7,61).

4.7.7 Umsetzung von 5 mit Hexameth yldisilthian

0,40 g (2,7 mmol) Hexamethyldisilthianund 1,51 g (2,4 mmol) 5 werdenin 250 mL

Benzolgelöstund bis zum Siedenerhitzt, wobei dasLösungsmittellangsamzur Hälfte

abdestilliertwird. Die verbleibendeReaktionslösungwird eingeengtund Ù Ù Ý Sn-NMR-

spektroskopischuntersucht.Ù Ù Ý Sn{ Ù H} NMR Þ : -120,3ppm[5], -83,3ppm[19], 116,9ppm,185,7ppm.

4.7.8 Umsetzung von 5 (a) und 8 (b) mit Dimeth ylquec ksilber

DasdihydrierteStannasilanwird in n-HexangelöstunddieentsprechendeMengeHgMeÜ
mit einerSpritzezugeführt. Man rührt 1 d bei Raumtemperatur. Die Reaktionslösung

wird eingeengtund Ù Ù Ý Sn-NMR-spektroskopischuntersucht.

a)

EingesetzteEdukte:0,98g (1,52mmol) 5, 0,35g (1,52mmol)HgMeÜ .Ù Ù Ý Sn{ Ù H} NMR Þ : -119,9[5], -83,2[19].

b)

EingesetzteEdukte:1,60g (2,0mmol) 8, 0,55g (2,4mmol) HgMeÜ .Ù Ù Ý Sn{ Ù H} NMR Þ : -121,7[8], -84,0[19].

4.7.9 Umsetzung von 5 mit Dieth ylzink

1,88g (2,93mmol)5 werdenin 30mL n-Hexangelöst.Dazuwerdenmit einerSpritze2,9

mL einer1M Diethylzink-Lösung(n-Hexan)gegeben.Die Reaktionslösungwird 2 h un-

ter Rückflußerhitzt. Danachwird die Lösungauf 1/3 desReaktionsvolumenseingeengt,

filtriert (G4)undNMR-spektroskopischuntersucht.Ü Ý Si { Ù H} NMR Þ : -37,4ppm[5], -31,7ppm[5].Ù Ù Ý Sn{ Ù H} NMR Þ : -120,6ppm[5], -35,0ppm.
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4.8 Umsetzung en von ßÁà á -halog enier ten Stannasilanen

AllgemeineArbeitsvorschrift:

DasentsprechendechlorierteoderbromierteStannasilanwird in 20 mL THF gelöst

und mit ca. 1 g mit Iod aktiviertemMagnesium(Überschuß)versetzt. Nachachtstün-

digemRührenbei Raumtemperaturwird dasLösungsmittelim Vakuumabgezogen.50

mL n-Hexanwerdenaufdestilliertundvon denSalzenundüberschüssigemMagnesium

filtriert. Die nachVerdampfendesLösungsmittelsim VakuumerhalteneSubstanzwird

säulenchromatographischgereinigt(n-Hexan/ Kieselgel60).

4.8.1 3,3,4,4-Tetra tert-butyl-1,1,2,2-tetrameth yl-1,2-disila-3,4-

distannac yclob utan (34)

EingesetzteEdukte:2 g (2,7mmol)14. Ausbeute:1,34g (74%, 2 mmol) eineshochvis-

kosengelbenÖls.â
H NMR ã : 0,39ppm [12 H, SiMeä , å J(

â â æ ç â â è
Sn-

â
H): 22 Hz], 1,32ppm [36 H, Sn-C-

Meå , å J(
â â æ ç â â è

Sn-
â
H): 60 Hz].â å C {

â
H} NMR ã : -2,6 ppm [4 C, SiMeä , ä J(

â â æ ç â â è
Sn-

â å C): 42 Hz, å J(
â â æ ç â â è

Sn-
â å C):

11 Hz], 31,1 ppm [4 C, Sn-C-Meå ,
â
J(
â â æ ç â â è

Sn-
â å C): 204/194Hz, ä J(

â â æ ç â â è
Sn-

â å C):

58Hz], 34,1ppm[12 C, Sn-C-Meå , ä J(
â â æ ç â â è

Sn-
â å C): 74 Hz, å J(

â â æ ç â â è
Sn-

â å C): 12 Hz].ä æ Si {
â
H} NMR ã : -11,4ppm [2 Si,

â
J(
â â æ ç â â è

Sn-ä æ Si): 226/216Hz, ä J(
â â æ ç â â è

Sn-ä æ Si):

261/249Hz2]â â æ
SnNMR ã : -19,4ppm[2 Sn,

â
J(
â â æ

Sn-ä æ Si): 230Hz, å J(
â â æ

Sn-
â â è

Sn): 40 Hz].

MS (m/z): 582[M+, 3%], 525[M+ - é Bu, 4%], 468[M+ - 2 x é Bu, 5%], 411[M+ - 3 x

é Bu, 4%].

4.8.2 4,4,5,5-Tetra tert-butyl-1,1,2,2,3,3-he xameth yl-1,2,3-trisila-4,5-

distannac yclopentan (35)

EingesetzteEdukte: 4,63 g (6,5 mmol) 10. Ausbeute:1,42 g (34%, 2,2 mmol) eines

farblosen,kristallinenFeststoffes.

Smp.: 112 ê C.â
H NMR ã : 0,14ppm[6 H, Sn-Si-SiMeä ], 0,35ppm[12 H, Sn-SiMeä , å J(

â â æ ç â â è
Sn-

â
H):

23Hz], 1,34ppm[36 H, Sn-C-Meå , å J(
â â æ ç â â è

Sn-
â
H): 60/58Hz].â å C {

â
H} NMR ã : -5,3ppm[2 C, Sn-Si-SiMeä , å J(

â â æ ç â â è
Sn-

â å C): 11Hz], -1,6ppm[4 C,

Sn-SiMeä , ä J(
â â æ ç â â è

Sn-
â å C): 35Hz, å J(

â â æ ç â â è
Sn-

â å C): 12Hz], 30,5ppm[4 C, Sn-C-Meå ,
2MutmaßlicheAddition zweierverschiedenerKopplungswege:Si*-Sn-Sn*bzw. Si*-Si-Sn*
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ë
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-
ë ï

C): 230/224Hz, ð J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-
ë ï

C): 13Hz], 34,7ppm[12 C, Sn-C-Meï ].
ð ì Si {

ë
H} NMR ñ : -37,4 ppm [1 Si, ð J(

ë ë ì í ë ë î
Sn-ð ì Si): 67 Hz], -33,6 ppm [2 Si,ë

J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ð ì Si): 217/207Hz, ð J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ð ì Si): 66 Hz].ë ë ì
Sn{

ë
H} NMR ñ : -98,5ppm[2 Sn,

ë
J(
ë ë ì

Sn-
ë ë î

Sn): 65Hz].

MS (m/z): 640[M+, 3%], 583[M+ - ò Bu, 65%],527[M+ - 2 x ò Bu, 25%],469[M+ -3 x

ò Bu, 12%],411[M+ -4 x ò Bu, 12%].

EA: Cð ð H ó ô Siï Snð , 640,34g/mol,gef. (ber.): C 41,7(41,3),H 9,2(8,8).

4.8.3 5,5,6,6-Tetra tert-butyl-1,1,2,2,3,3,4,4-octameth yl-1,2,3,4-tetras ila-5,6-

distannac yclohe xan (36)

EingesetzteEdukte:2,15g (0,28mmol) 11. Ausbeute:0,42g (22 %, 0,06mmol) eines

farblosen,kristallinenFeststoffes.

Smp.: 151 õ C.ë
H NMR ñ : 0,15ppm[12 H, Sn-SiMeð -SiMeð ], 0,39ppm[12 H, Sn-SiMeð ,

ï
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ë
H): 23Hz], 1,35ppm[36 H, Sn-C-Meï , ï J(

ë ë ì í ë ë î
Sn-

ë
H): 60/58Hz].ë ï

C {
ë
H} NMR ñ : -5,1ppm[4 C,Sn-SiMeð -SiMeð ,

ï
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-
ë ï

C): 11,7Hz], -1,1ppm

[4 C, Sn-SiMeð , ð J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-
ë ï

C): 35 Hz,
ï
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-
ë ï

C): 11 Hz], 30,5ppm[4 C, Sn-

C-Með ,
ë
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-
ë ï

C): 226/216Hz, ð J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-
ë ï

C): 12 Hz], 35,0ppm[12 C, Sn-C-

Meï ].
ð ì Si {

ë
H} NMR ñ : -38,1ppm[2 Si, ð J(

ë ë ì í ë ë î
Sn-ð ì Si): 89 Hz,

ï
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ð ì Si): 12 Hz],

-34,0ppm[2 Si,
ë
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ð ì Si): 214/204Hz, ð J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ð ì Si): 54 Hz].ë ë ì
Sn{

ë
H} NMR ñ : -99,7ppm[2 Sn,

ë
J(
ë ë ì

Sn-
ë ë î

Sn): 191Hz].

MS (m/z): 698[M+, 2%], 641[M+ - ò Bu, 35%],584[M+ - 2 x ò Bu, 7%], 526[M+ -3 x

ò Bu, 7%], 470[M+ -4 x ò Bu, 7%].

EA: Cð ô H ö ÷ Siô Snð , 698,85g/mol,gef. (ber.): C 41,5(41,27),H 8,9(8,66).

4.8.4 6,6-Ditert-butyl-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5-decameth yl-1,2,3,4,5-pentasila-6-

stannac yclohe xan (37)

EingesetzeEdukte: 3,70 g (4,0 mmol) 17. Ausbeute0,51 g (27 %, 1,1 mmol) eines

farblosenÖls.

ð ì Si {
ë
H} NMR ñ : -43,1 ppm [1 Si,

ï
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ð ì Si): 12 Hz], -39,5 ppm [2 Si,

ð J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ð ì Si): 63 Hz], -37,2ppm[2 Si,
ë
J(
ë ë ì í ë ë î

Sn-ð ì Si): 272/261Hz].ë ë ì
Sn{

ë
H} NMR ñ : -156,0ppm[1 Sn].
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4.8.5 7,7-Ditert-butyl-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecameth yl-1,2,3,4,5,6-

hexasila-7-stannac ycloheptan (38)

EingesetzteEdukte: 4,9 g (5,0 mmol) 18. Ausbeute:2,53 g (63 %, 3,15 mmol) eines

farblosenÖls.ø ù
Si { ú H} NMR û : -34,4ppm[2 Si], -31,7ppm[2 Si], -30,4ppm[2 Si, ú J(ú ú ù ü ú ú ý Sn-

ø ù
Si):

188/179Hz,
ø
J(ú ú ù ü ú ú ý Sn-

ø ù
Si): 36Hz].

ú ú ù Sn{ ú H} NMR û : -161,1[1 Sn].

4.8.6 3,3,4,4,5,5-Hexatert-butyl-1,1,2,2-tetrameth yl-1,2-disila-3,4,5-

tristannac yclopentan (39)

EingesetzteEdukte:4,60g (6,2mmol) 14, 2,43g (6,2mmol) þ Buø SnBrø . Nebenproduk-

te werdenduchLuftoxidation (1/2 h) vor der säulenchromatographischenReinigungin

schwerlöslicheDerivateüberführt.Ausbeute:0,73g (15 %, 0,9 mmol) einesfarblosen,

kristallinenFeststoffes.

ú H NMR û : 0,21ppm [12 H, Sn-SiMeø -SiMeø -Sn, ÿ J(ú ú ù ü ú ú ý Sn-ú H): 24 Hz], 1,28ppm

[54 H, Sn-C-Meÿ ].ú ÿ C { ú H} NMR û : 0,01 ppm [4 C, Sn-SiMeø -SiMeø -Sn,
ø
J(ú ú ù ü ú ú ý Sn-ú ÿ C): 21 Hz,

ÿ J(ú ú ù ü ú ú ý Sn-ú ÿ C): 10Hz].ø ù
Si { ú H} NMR û : -30,8ppm [2 Si, ú J(ú ú ù ü ú ú ý Sn-

ø ù
Si): 206/196Hz,

ø
J(ú ú ù ü ú ú ý Sn-

ø ù
Si):

62Hz].

ú ú ù Sn{ ú H} NMR û : -95,3ppm[2 Sn, ú J(ú ú ù Sn-ú ú ý Sn):727Hz,
ø
J(ú ú ù Sn-ú ú ý Sn):226Hz],

-28,2ppm[1 Sn, ú J(ú ú ù Sn-ú ú ù Sn): 762Hz, ú J(ú ú ù Sn-ú ú ý Sn): 725Hz].

MS (m/z): 816[M+, 3%], 758[M+ - þ Bu, 22%],702[M+ - 2 x þ Bu, 12%],644[M+ -3 x

þ Bu, 13%],587[M+ - 4 x þ Bu, 33%].

4.8.7 Umsetzung von 10 mit P(SiMe ÿ ) ÿ
0,97 g (1,37 mmol) 10 werdenin 40 mL THF gelöst und eine Lösung von 0,34 g

(1,36mmol) Tris(trimethylsilyl)phoshinin 20 mL THF zugesetzt.Die Reaktionslösung

wird 2 h im Rückflußerhitzt, dannauf ca. 1/3 ihres Volumenseingeengtund NMR-

spektroskopischuntersucht.

ú ú ù Sn{ ú H} NMR û : -35,8ppm,-25,3ppm,-0,7ppm,39,7ppm,113,3ppm.

ÿ ú P { ú H} NMR û : -250ppm[P(SiMeÿ ) ÿ ].
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4.8.8 Umsetzung von 15 mit KP(SiMe � ) � (43)

4,80g (6 mmol) 15 werdenin 30 mL THF gelöstundeineLösungvon 6 mmol Kalium-

bis(trimethylsilyl)phosphidin 20mL THF bei -40
�
C zugetropft.Manrührt1 h beidieser

Temperaturund läßt danachinnerhalbvon 2 h auf RT erwärmen.Die Reaktionslösung

wird i. Vak. biszurTrockneeingeengt,20mL n-HexanaufdestilliertundvondenSalzen

filtriert. Die resultierendeLösungwird aufca.3 mL eingeengtundNMR-spektroskopisch

untersucht.� � �
Sn {

�
H} NMR

�
: -12,2ppm[d,

�
J(
� � �

Sn-� � P): 1056Hz], -1,7 ppm[d,
�
J(
� � �

Sn-� � P):

625Hz; 43].� � Si {
�
H} NMR

�
: -37,3 ppm [1 Si (SiMe� ); 43], -34,2 ppm [ � J(

� � � � � � �
Sn-� � Si): 31

Hz], -27,1ppm [2 Si, d,
�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 235/223Hz, � J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 14 Hz; 43],

-25,9ppm [d,
�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 275/262Hz, � J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 12 Hz], 3,3 ppm [1 Si

(Me� Si), � J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 35Hz; 43].� � P {
�
H} NMR

�
: -288,7 ppm [

�
J(
� � � � � � �

Sn-� � P): 626/598 Hz; 43], -263,7 ppm

[
�
J(
� � � � � � �

Sn-� � P):1054/1005Hz].
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4.9 Umsetzung en von �
	 � -lithiier ten Stannasilanen

AllgemeineArbeitsvorschrift:

Zu einerLösungdesdilithiierten Stannasilanes30 oder32 wird bei derentsprechen-

denReaktionstemperaturdasDiorganodichlorsilanmit einerSpritzezugegeben. Nach

RührenüberNachtwird die Lösungbis zur Trockneeingeengtund in n-Hexan aufge-

nommen. Es wird von denSalzenfiltriert und eingeengt.DaserhalteneÖl wird säu-

lenchromatographischgereinigt(n-Hexan / Kieselgel60). Der bei Einsatzvon 30 als

Edukt entstehendeSechsring31 wird durchfraktionierendeKristallisationausn-Hexan

abgetrennt.

4.9.1 3,3,5,5-Tetra tert-butyl-1,1,2,2,4,4-he xameth yl-1,2,4-trisila-3,5-

distannac yclopentan (40)

EingesetzteEdukte: 8 mmol einesGemischesvon 30 und 31, 1,03 g (8 mmol) Dime-

thyldichlorsilan. Reaktionstemperatur:0 � C. Ausbeute:1,38g (26 %, 2,2 mmol) eines

farblosen,kristallinenFeststoffes.

Smp.: 150 � C (zers.).
H NMR � : 0,36 ppm [12 H, Sn-SiMe� -SiMe� -Sn], 0,39 ppm [6 H, Sn-SiMe� -Sn],

1,26ppm[36 H, Sn-C-Me� , � J(
  � �   �

Sn-

H): 43 Hz].� � Si {


H} NMR � : -32,3ppm [2 Si,


J(
  � �   �

Sn-� � Si): 294/281Hz, � J(
  � �   �

Sn-� � Si):

90Hz], -31,1ppm[1 Si,

J(
  � �   �

Sn-� � Si): 228/212Hz].  �
Sn{


H} NMR � : -147,6ppm[2 Sn, � J(

  �
Sn-

  �
Sn): 365Hz].

MS (m/z): 640[M+, 100%],583[M+ - � Bu, 20%], 527[M+ - 2 x � Bu, 20%], 469[M+

-3 x � Bu, 40%].

EA: C� � H � � Si� Sn� , 640,34g/mol,gef. (ber.): C 41,1(41,3),H 9,0(8,8).
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4.9.2 3,3,5,5-Tetra tert-butyl-1,1,2,2-tetrameth yl-4,4-diphen yl-1,2,4-trisila-

3,5-distannac yclopentan (41)

EingesetzteEdukte:5,6mmoleinesGemischesvon30und31, 1,42g (5,6mmol)Diphe-

nyldichlorsilan. Reaktionstemperatur:-65 � C. Ausbeute:0,85g (20 %, 1,1 mmol) eines

farblosen,kristallinenFeststoffes.

Smp.: 160 � C.�
H NMR � : 0,53ppm [12 H, Sn-SiMe� -SiMe� -Sn, � J(

� � � � � � �
Sn-

�
H): 23 Hz], 1,18ppm

[36 H, Sn-C-Me� , � J(
� � � � � � �

Sn-
�
H): 60Hz], 7,24ppm[Si-Ph], 7,56ppm[Si-Ph].� � C {

�
H} NMR � : -1,8 ppm [4 C, Sn-SiMe� -SiMe� -Sn], 32,3 ppm [4 C, Sn-C-Me� ],

34,2ppm [12 C, Sn-C-Me� ], 127,6ppm, 128,3ppm,137,5ppm, 138,2ppm [12 C, Si-

Ph].� � Si {
�
H} NMR � : -31,5ppm [2 Si,

�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 274/265Hz, � J(
� � � � � � �

Sn-� � Si):

67Hz], -11,2ppm[1 Si,
�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 190Hz].� � �
Sn {

�
H} NMR � : -152,3 ppm [2 Sn, � J(

� � �
Sn-

� � �
Sn): 310 Hz,

�
J(
� � �

Sn-� � Si-Me):

274Hz,
�
J(
� � �

Sn-� � Si-Ph):188Hz, � J(
� � �

Sn-� � Si): 64 Hz,
�
J(
� � �

Sn-
� � C): 244Hz].

MS (m/z): 765[M+, 2%], 707[M+ - � Bu, 75%], 649[M+ - 2 x � Bu, 10%], 591[M+ -3

x � Bu, 15%],534[M+ -4 x � Bu, 17%],478[M+ -4 x � Bu / - SiMe� , 10%],457[M+ -4 x

� Bu / - Ph,10%],400[M+ -4 x � Bu / - SiMe� / - Ph,30%].

EA: C� � H  ! Si� Sn� , 764,49g/mol,gef. (ber.): C 50,5(50,28),H 8,1(7,65).

4.9.3 4,4,6,6-Tetra tert-butyl-1,1,2,2,3,3,5,5-octameth yl-1,2,3,5-tetras ila-4,6-

distannac yclohe xan (42)

EingesetzteEdukte: 2,4 mmol 32, 0,31g (2,4 mmol) Dimethyldichlorsilan.Reaktions-

temperatur:0� C. Ausbeute:1,20g (71 %, 1,7mmol) einesviskosenÖls.� � Si {
�
H} NMR � : -38,2 ppm [1 Si, � J(

� � � � � � �
Sn-� � Si): 72 Hz], -37,0 ppm [2 Si,�

J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 273/261Hz, � J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 95 Hz], -30,7ppm[1 Si,
�
J(
� � � � � � �

Sn-� � Si): 229/218Hz].� � �
Sn{

�
H} NMR � : -156,2ppm[2 Sn,

�
J(
� � �

Sn-
� � �

Sn):291Hz,
�
J(
� � �

Sn-� � Si): 228Hz].
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4.9.4 Versuc he zur Synthese von 5- und 6-gliedrig en Ring en mit

Sn-P(R)-Sn-Sequenz, R=Ph, " Bu (44, 45)

Dasdilithiierte Stannasilanwird in 20 mL THF gelöstundauf die jeweilige Reaktions-

temperaturabgekühlt.Eine Lösungder entsprechendenäquimolarenMengeOrganodi-

chlorphosphinin 10 mL THF wird zugetropft.Die Reaktionslösungwird innerhalbvon

12 h auf RT erwärmtunddasLösungsmittelim Vakuumverdampft.DerRückstandwird

in n-Hexan aufgenommen,filtriert (G4) und dasLösungsmittelerneutim Vakuument-

fernt. DaserhalteneÖl wird NMR-spektroskopischuntersucht.

a) Umsetzungvon 30 mit PhPCl# bei -65$ C

4 mmol einesGemischesvon 30 und31, 0,72g (4 mmol) PhPCl# , Reaktionstemperatur

-65 $ C.% % &
Sn {

%
H} NMR ' : -163,8ppm[31], -43,3ppm[d,

%
J(
% % &

Sn-( % P): 950Hz], -12,9ppm

[d,
%
J(
% % &

Sn-( % P):825Hz].# & Si {
%
H} NMR ' : -33,68 [d, # ) ( J(# & Si-( % P): 5 Hz], -28,36 [d, # ) ( J(# & Si-( % P): 3 Hz],

1,2ppm,1,6ppm,8,5ppm.

( % P {
%
H} NMR ' : -133,4ppm,-81,1ppm,13,9ppm,47,8ppm.

b) Umsetzungvon 32 mit PhPCl# bei 0$ C

3,67g (6 mmol)32, 1,07g (6 mmol)PhPCl# , Reaktionstemperatur0 $ C .% % &
Sn{

%
H} NMR ' : -99,3ppm[35]

c) Umsetzungvon 30mit " BuPCl # bei 0$ C

2,6mmol einesGemischesvon 30 und31, 0,43g (2,6mmol) " BuPCl# , Reaktionstempe-

ratur0 $ C .% % &
Sn {

%
H} NMR ' : -125ppm,-89 ppm,-83 ppm,-62 ppm,-35 ppm,-34,3[d,

%
J(
% % &

Sn-

( % P): 1084Hz], -33 ppm,-20ppm,19,2ppm[d,
%
J(
% % &

Sn-( % P):732Hz].# & Si {
%
H} NMR ' : -32,9ppm,-31,2ppm,-30,95ppm[d, # ) ( J(# & Si-( % P):5Hz], -27,25ppm

[d, # ) ( J(# & Si-( % P):9 Hz], -24,4ppm,-21,4ppm,-20,9ppm,-11,3ppm,1,8ppm,2,6ppm.

( % P {
%
H} NMR ' : -338.8ppm[

%
J(
% % & ) % % * Sn-( % P): 732/702Hz], -80,8ppm[

%
J(
% % & ) % % * Sn-

( % P): 1086/1040Hz], 40,8ppm,141,4ppm.

d) Umsetzungvon 30 mit " BuPCl # bei -30$ C

1,5mmol einesGemischesvon 30 und31, 0,24g (1,5mmol) " BuPCl# , Reaktionstempe-

ratur-30 $ C.% % &
Sn {

%
H} NMR ' : -151 ppm, -96 ppm, -92 ppm, -34,2 [d,

%
J(
% % &

Sn-( % P): 1085Hz],

-19 ppm, -3 ppm, 19,2ppm [d,
%
J(
% % &

Sn-( % P): 732 Hz], 46 ppm, 60 ppm, 86 ppm, 103

ppm,107ppm.
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+ ,
Si { - H} NMR . : -43,1ppm,-35,0ppm,-30,67ppm[d,

+ / 0
J(
+ ,

Si-
0 - P):3Hz], -26,97ppm

[d,
+ / 0

J(
+ ,

Si-
0 - P): 9 Hz], -22,1ppm,0,3 ppm,0,8 ppm,2,9 ppm,4,2 ppm,7,5 ppm,9,1

ppm.0 - P { - H} NMR . : -338.8 ppm [ - J(- - , / - - 1 Sn-
0 - P): 732/700 Hz], - J(- - , / - - 1 Sn-

0 - P):

1085/1038Hz], -105,4ppm,-80,9ppm,114,8ppm,130,7ppm.

e)Umsetzungvon 30mit 2 BuPCl + bei -603 C

1,2mmol einesGemischesvon 30 und31, 0,19g (1,2mmol) 2 BuPCl+ , Reaktionstempe-

ratur-60 3 C.

- - , Sn { - H} NMR . : -96 ppm, -70 ppm, -34,1 [d, - J(- - , Sn-
0 - P): 1078 Hz], -11 ppm,

19,2ppm[d, - J(- - , Sn-
0 - P): 730Hz], 46 ppm,60 ppm.+ ,

Si { - H} NMR . : -34,9ppm,-33,5ppm,-30,6ppm[d,
+ / 0

J(
+ ,

Si-
0 - P): 5 Hz], -26,9ppm

[d,
+ / 0

J(
+ ,

Si-
0 - P):9 Hz], 0,3ppm,0,8ppm,4,3ppm,7,6ppm.0 - P { - H} NMR . : -338,7ppm [ - J(- - , / - - 1 Sn-

0 - P): 730/702Hz], -105 ppm, -80,7 ppm

[ - J(- - , / - - 1 Sn-
0 - P):1088/1040Hz], -105,4ppm,40,8ppm,115,0ppm.

f) Umsetzungvon 32mit 2 BuPCl + bei -303 C

1,9mmol 32, 0,29g (1,9mmol) 2 BuPCl+ , Reaktionstemperatur-30 3 C.

- - , Sn{ - H} NMR . : -99,3ppm[35].+ ,
Si { - H} NMR . : -45 ppm, -37,2 ppm [35], -33,7 ppm [35], 7,2 ppm, 10,0 ppm,

19,8ppm.0 - P { - H} NMR . : -81,5ppm,40,8ppm.

4.9.5 Umsetzung von 48 mit LDA und Me + SiCl + (49, 50)

2,71g (4,4mmol) 48 werdenin 50 mL THF gelöstundeineLösungvon 8,7mmol LDA

in 50 mL THF / n-Hexan-Gemisch(1:1) bei 0 3 C zugetropft.DaserhalteneGemischaus

derDilithioverbindungund49wird mit 0,56g (4,3mmol)Dimethyldichlorsilanwie oben

beschriebenumgesetzt.Reaktionstemperatur:-50 3 C. Ausbeute:1,77g einesGemisches

von49 und50 alsfarblosesÖl.

49:+ ,
Si { - H} NMR . : -34,2ppm[4 Si, - J(- - , / - - 1 Sn-

+ ,
Si): 176/164Hz].

- - , Sn{ - H} NMR . : -187,3ppm[2 Sn].

50:+ ,
Si { - H} NMR . : -32,13/ -32,08ppm[2 Si, - J(- - , / - - 1 Sn-

+ ,
Si): 552/526Hz], -31,5ppm

[1 Si, - J(- - , / - - 1 Sn-
+ ,

Si): 412/394Hz].

- - , Sn{ - H} NMR . : -175,9ppm,-172,8ppm.
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4.10 Versuc he zur Polymerisation von Stannasilanen

4.10.1 Umsetzung von 5 mit Cp 4 ZrMe 4
0,5g (0,75mmol) 5 werdenmit 100mg Bis(cyclopentadienyl)dimethylzirconin 1,5mL

Toluol gelöstund für 2 h auf 50 5 C erhitzt. Danachwird die Lösungauf RT abgekühlt

und 6 6 7 Sn-NMR-spektroskopischuntersucht.

6 6 7 Sn{ 6 H} NMR 8 : -121,6ppm[5].

4.10.2 Versuc hte Polymerisation von 36

1,88g (2,7mmol)36werdenin 150mL n-Hexangelöstundin einerBestrahlungsappara-

tur mit Niederdruck-Quecksilberdampflampe12h unterständigemRührenbestrahlt.Die

danachbräunlicheLösungwird auf 3 mL eingeengtundNMR-spektroskopischvermes-

sen.

6 6 7 Sn{ 6 H} NMR 8 : -99,7ppm[36].

4.10.3 Polymerisation von 35 (52, 53)

0,44 g (0,69 mmol) 35 werdenin 150 mL n-Hexan gelöstund eineSpatelspitzeAIBN

hinzugefügt.Die Lösungwird in einerBestrahlungsapparaturmit Niederdruck-Queck-

silberdampflampe12 h unterständigemRührenbestrahltund verfärbtsich hierbei tief-

braunbis schwarz. Danachwird filtriert (G4), wobeimaneinenfarblosenFeststoff (52)

erhält. DasFiltrat wird bis zur Trockneeingeengt.Man erhältein brauneshochviskoses

Öl, dasnachsäulenchromatographischerReinigung(n-Hexan/ Kieselgel60)farbloswird

(53).

52:

Smp.: >350 5 C, Zers.

EA: C4 4 H 9 : Si; Sn4 , 640,34g/mol,gef. (ber.): C 11,7(41,3),H 3,1(8,5).

53:4 7 Si { 6 H} NMR 8 : breitesSignalvon -10 ppmbis -40 ppm.

6 6 7 Sn { 6 H} NMR 8 : -145 ppm [breit, ca. 500 Hz], -136 ppm [breit, ca. 500 Hz],

-99,3ppm[35].

Molmassenbestimmung(Heptan): M = ca.2500g/mol.

UV-Vis: 262cm<=6 , 278cm<=6 , 286cm<=6 .
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4.10.4 Polymerisation von 34 (54)

0,2 g (0,34 mmol) 34 werdenin 150 mL n-Hexan gelöstund eine SpatelspitzeAIBN

hinzugefügt.Die Lösungwird in einerBestrahlungsapparaturmit Niederdruck-Queck-

silberdampflampe8hunterständigemRührenbestrahltundverfärbtsichhierbeitiefbraun

bis schwarz. Danachwird filtriert (G4), wobeimaneinenfarblosen,amorphenFeststoff

erhält.

Smp.:210 > C, Zers.

EA: C? @ H A B Si? Sn? , 581,6g/mol,gef. (ber.): C 17,2(41,3),H 3,5(8,3).
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4.11 Sonstig e Umsetzung en

4.11.1 1,2-Dikaliumtetra tert-butyldistannid (20)

0,40 g (10,0 mmol) KH werdenin einemSchlenkgefäßeingewogenund 10 mL THF

aufdestilliert.UnterständigemRührenwerden2,00g (8,5 mmol) C BuD SnHD zugegeben.

NachBeendigungder Wasserstoffentwicklungwird 12 h nachgerührt;dasReaktionsge-

mischfärbtsichtiefrot bisbraun.Manfiltriert vomüberschüssigenKH. Die Lösungwird

NMR-spektroskopischvermessenund kann für weitereReaktioneneingesetztwerden.

Ausbeute(laut E E F Sn-NMR):95-100%.

E H NMR G : 1,7ppm[36 H, Sn-CMeH , H J(E E F I E E J Sn-E H): 29Hz].

E H C { E H} NMR G : 24,3 ppm [4 C, Sn-C-MeH , E J(E E F I E E J Sn-E H C): 137 Hz], 36,1 [12 C,

Sn-C-MeH , D J(E E F I E E J Sn-E H C): 45 Hz].

E E F SnNMR G : -43,2ppm[1 Sn, E J(E E F Sn-E E J Sn): 45 Hz].

4.11.2 Versuc he zur Deriv atisierung von 20

DasdimetallierteDistannan20 wird in 20 mL THF gelöstundauf die Reaktionstempe-

ratur abgekühlt. Das jeweilige Silan wird mit einerSpritzelangsamzugegeben. Nach

2 h Rührenwird dasLösungsmitteli. Vak. verdampftundn-Hexanaufdestilliert.Nach

AbfiltrierenderSalzewird auf3 mL eingeengtundNMR-spektroskopischvermessen.

a)

2,1mmol 20, 0,63g (4,2mmol) K PrD (H)SiCl, Reaktionstemperatur:-45 L C.D F Si { E H} NMR G : 0 ppm[ E J(E E F I E E J Sn-D F Si): 410/390Hz], 0,7ppm,1,3ppm,5,8ppm.

E E F SnNMR G : -129ppm[ E J(E E F Sn-D F Si): 410Hz, E J(E E F Sn-E H): ca.1200Hz].

b)

6,4mmol 20, 1,91g (13,5mmol) K PrD (H)SiCl, Reaktionstemperatur:0 L C.D F Si { E H} NMR G : 0,1 ppm [ E J(E E F I E E J Sn-D F Si): 408/390Hz; 26], 0,7 ppm, 1,3 ppm,

8,8ppm.

E E F Sn{ E H} NMR G : -128ppm[26], -87 ppm,-83ppm[19], -81 ppm.

c)

3,7mmol 20, 1,12g (8,0mmol) K PrD (H)SiCl, 2,64g (8 mmol) Dibenzo[18]krone-6,Re-

aktionstemperatur:0 L C.D F Si { E H} NMR G : 0,2ppm[26].

E E F Sn{ E H} NMR G : -128ppm[26], -83 ppm[19].
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d)

2,2mmol 20, 0,92g (4,4mmol)MePhM SiCl, Reaktionstemperatur:-40 N C.M O Si { P H} NMR Q : -31,7 ppm, -10,5 ppm, -9,5 ppm, -7,9 ppm, -7,3 ppm, -6,4 ppm,

-5,7ppm,9,8ppm[MePhM SiCl, [67]].

P P O Sn { P H} NMR Q : -139 ppm, -108 ppm, -88 ppm, -86 ppm, -83 ppm [19], 13 ppm,

51ppm,104ppm,109ppm.

e)

4,0mmol 20, 1,67g (8,0mmol)MePhM SiCl, Reaktionstemperatur:0 N C.M O Si { P H} NMR Q : -11,1ppm[ P J(P P O R P P S Sn-M O Si): 489/467Hz; 25], -7,7 ppm,-9,8 ppm

[MePhM SiCl [67]] .

P P O SnNMR Q : -140ppm[ P J(P P O Sn-P H): 1288Hz; 25], -84 ppm[19, < 5%], 57ppm.

f)

3,0mmol 20, 0,48g (3,0mmol)PhMeM SiCl, Reaktionstemperatur:-40 N C.

P P O Sn { P H} NMR Q : -102 ppm [ P J(P P O Sn-P P S Sn): 345 Hz, P J(P P O Sn-P P O Sn): 358 Hz],

-90ppm[ P J(P P O Sn-P P S Sn): 342Hz, P J(P P O Sn-P P O Sn): 356Hz], -71 ppm.

g)

3,0mmol 20, 0,48g (3,0mmol)PhMeM SiCl, Reaktionstemperatur:20 N C.M O Si { P H} NMR Q : -1,3 ppm, 1,7 ppm, 9,3 ppm [ P J(P P O R P P S Sn-M O Si): 355/338 Hz,M J(P P O R P P S Sn-M O Si): 45 Hz; 27], 20,1ppm[PhMeM SiCl, [67]].

P P O Sn { P H} NMR Q : -293 ppm, -103 ppm [ P J(P P O Sn-P P S Sn): 357 Hz, P J(P P O Sn-P P O Sn):

375Hz; 27], -91 ppm[ P J(P P O Sn-P P S Sn): 358Hz, P J(P P O Sn-P P O Sn): 375Hz; 27], -83 ppm

[19], -72ppm,-61 ppm.

h)

2,9mmol 20, 0,44g (3,1mmol)PhMeM SiF, Reaktionstemperatur:-40 N C.M O Si { P H} NMR Q : -2,1ppm, 0,9ppm,0,0ppm,18,2ppm,22,9ppm.

P P O Sn{ P H} NMR Q : -23ppm.

i)

2,9mmol 20, 0,44g (3,1mmol)PhMeM SiF, Reaktionstemperatur:20 N C.M O Si { P H} NMR Q : 0,9ppm,18,2ppm,22,9ppm.

P P O Sn{ P H} NMR Q : -83ppm[19], -79ppm,-60ppm,-57ppm,-28ppm,-23ppm,0 ppm.

j)

6,4mmol 20, 3,00g (12,8mmol) T BuPhM SiF, Reaktionstemperatur:0 N C.M O Si { P H} NMR Q : -9,5ppm, 2,2ppm,1,2ppm,6,0ppm,8,7ppm.
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U U V
Sn {

U
H} NMR W : -273ppm,-138ppm,-80 ppm,-47 ppm,-29 ppm,-2 ppm,80 ppm,

84ppm,110ppm,172ppm.

4.11.3 Kaliumdi tert-butyl(di tert-butylstann yl)stannid (21)

0,17 g (4,25 mmol) KH werdenin einemSchlenkgefäßeingewogenund 10 mL THF

aufdestilliert.UnterständigemRührenwerden2,00g (8,5 mmol) X BuY SnHY zugegeben.

NachBeendigungder Wasserstoffentwicklungwird 2 h nachgerührt;dasReaktionsge-

mischwird klar undfärbt sichorange-gelb. Die Lösungwird NMR-spektroskopischver-

messenundkannfür weitereReaktioneneingesetztwerden.Ausbeute(laut
U U V

Sn-NMR):

95-100%.U U V
Sn NMR W : -43,2 ppm [1 Sn,

U
J(
U U V

Sn-
U U Z

Sn): 7376Hz,
U
J(
U U V

Sn-
U U V

Sn): 7726Hz,U
J(
U U V

Sn-
U
H): 760Hz, [ J(

U U V
Sn-

U
H): 42 Hz], 134,8ppm[1 Sn,

U
J(
U U V

Sn-
U U Z

Sn): 7380Hz,U
J(
U U V

Sn-
U U V

Sn):7730Hz, [ J(
U U V

Sn-
U
H): 24Hz].

4.11.4 Lithiumdi tert-butyl(di tert-butylstann yl)stannid (22)

1,00g (2,14mmol) (X BuY SnH)Y werdenin 20 mL THF gelöstundauf -60 \ C abgekühlt.

Es werden2,14 mmol LDA (Überschuß)in n-Hexan/THFzugetropftund 15 min. bei

dieserTemperaturgerührt.U U V
Sn NMR W : -48,4 ppm [1 Sn,

U
J(
U U V

Sn-
U U Z

Sn): 6618Hz,
U
J(
U U V

Sn-
U U V

Sn): 6930Hz,U
J(
U U V

Sn-
U [ C): 196 Hz,

U
J(
U U V

Sn-
U
H): 793 Hz, [ J(

U U V
Sn-

U
H): 45 Hz], 107,8ppm [1 Sn,U

J(
U U V

Sn-
U U Z

Sn):6612Hz,
U
J(
U U V

Sn-
U U V

Sn): 6930Hz, [ J(
U U V

Sn-
U
H): 28 Hz].
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4.11.5 1,1,2,2-Tetra tert-butyl-3,3-di iso-propyl-3-sila-1,2-distannapr opan

(23)

1 g (2,2 mmol) 19 werdenin 20 mL THF gelöstund mit einerLösungvon 2,2 mmol

LDA in 20 mL THF / n-Hexan (1:1) versetzt. Die Reaktionslösungwird auf -50 ] C
abgekühltund0,31g (2,2mmol) Diisopropylchlorsilanzugegeben.Man läßtdie Lösung

innerhalb2 h auf RT erwärmen. Das Lösungsmittelwird i. Vak. verdampftund 20

mL n-Hexanaufdestilliert.NachFiltration von denSalzenwird auf 3 mL eingeengtund

NMR-spektroskopischvermessen.^ _
Si { ` H} NMR a : 0,6 ppm [1 Si, ` J(̀ ` _ b ` ` c Sn-̂

_
Si): 305/291Hz,

^
J(̀ ` _ b ` ` c Sn-̂

_
Si):

40Hz].

` ` _ Sn { ` H} NMR a : -88 ppm[1 Sn, ` J(̀ ` _ Sn-̀ ` c Sn): 452Hz, ` J(̀ ` _ Sn-̀ ` _ Sn): 473Hz,

` J(̀ ` _ Sn-̂
_
Si): 305Hz], -82 ppm[1 Sn, ` J(̀ ` _ Sn-̀ ` c Sn): 452Hz, ` J(̀ ` _ Sn-̀ ` _ Sn): n. b.,^

J(̀ ` _ Sn-̂
_
Si): n. b.].

4.11.6 1,1,2,2-Tetra tert-butyl-1-c hlor o-3,3-di iso-propyl-3-sila-1,2-

distannapr opan (24)

Die NMR-Probeaus4.11.5 wird mit 20 mL THF verdünntund auf 0 ] C abgekühlt.

Man versetztmit 3 mL (Überschuß)CHCld , verdampftLösungsmittelund überschüs-

sigesChloroformundDichlormethani. Vak. undcharakterisiertdasProduktdurch
^ _

Si-

und ` ` _ Sn-NMR-Spektroskopie.^ _
Si { ` H} NMR a : 1,2 ppm [1 Si, ` J(̀ ` _ b ` ` c Sn-̂

_
Si): 275/263Hz,

^
J(̀ ` _ b ` ` c Sn-̂

_
Si):

30Hz].

` ` _ Sn { ` H} NMR a : -56 ppm[1 Sn, ` J(̀ ` _ Sn-̀ ` c Sn): 841Hz, ` J(̀ ` _ Sn-̀ ` _ Sn): 880Hz,

` J(̀ ` _ Sn-̂
_
Si): 275 Hz], 110 ppm [1 Sn, ` J(̀ ` _ Sn-̀ ` c Sn): 836 Hz, ` J(̀ ` _ Sn-̀ ` _ Sn): 880

Hz,
^
J(̀ ` _ Sn-̂

_
Si): n. b.].
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4.11.7 1,1,3,3-Tetra tert-butyl-4-c hlor -2,2,4,4-tetrameth yl-2,4-disila-1,3-

distannab utan (29)

Zu einerLösungvon 23 in 20 mL THF werdenbei -50 e C 0,42 g (3,25 mmol) Dime-

thyldichlorsilanzugegeben.Die Lösungwird auf ein Volumenvon 3 mL eingeengtund

NMR-spektroskopischuntersucht.f g
Si { h H} NMR i : -31,1ppm [1 Si, h J(h h g j h h k Sn-

f g
Si): 270/260Hz, h J(h h g j h h k Sn-

f g
Si):

326/310Hz], 31,8ppm[1 Si, h J(h h g j h h k Sn-
f g

Si): 352/336Hz, l J(h h g j h h k Sn-
f g

Si): 26Hz].

h h g Sn { h H} NMR i : -159,4ppm [1 Sn,
f
J(h h g Sn-h h k Sn): 230 Hz, h J(h h g Sn-

f g
Si): 270

Hz], -159,4ppm[1 Sn,
f
J(h h g Sn-h h k Sn): 230Hz, h J(h h g Sn-

f g
Si): 316Hz, h J(h h g Sn-

f g
Si):

344Hz].

4.11.8 Umsetzung von 35 mit Me l NO

0,18g (0,28mmol) 30 werdenin 10 mL Toluol gelöstundmit 2 Äquivalenten(0,62g,

0,56mmol)Trimethyl-N-oxid-dihydratversetzt.Die Lösungwird 4 d beiRT gerührtund

anschließendh h g Sn-NMR-spektroskopischuntersucht.

h h g Sn{ h H} NMR i : -99,1ppm[35].
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Anhang

Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimm ung

In denfolgendenTabellenA1 undA2 sinddie KristalldatenundAngabenzur Struktur-

bestimmungderfolgendenVerbindungenaufgelistet:

p 1,2-Bis(ditert-butylstannyl)tetramethyldisilan(4)

p 1,4-Bis(ditert-butylbromostannyl)octamethyltetrasilan(16)

p 3,3,6,6-Tetratert-butyl-1,1,2,2,4,4,5,5-octamethyl-1,2,4,5-tetrasila-3,6-distanna-

cyclohexan(31)

p 4,4,5,5-Tetratert-butyl-1,1,2,2,3,3-hexamethyl-1,2,3-trisila-4,5-distannacyclo-

pentan(35)

p 3,3,5,5-Tetratert-butyl-1,1,2,2-tetramethyl-4,4-diphenyl-1,2,4-trisila-3,5-distanna-

cyclopentan(41)

p 3,6-Ditert-butyl-1,1,2,2,4,4,5,5-octamethyl-3,6-diphenyl-1,2,4,5-tetrasila-3,6-

distannacyclohexan(49)

Die StrukturdatenderVerbindungen4 und35wurdenaufeinemNoniusKappaCCDDif-

fraktometerbestimmt.Für die röntgenographischeUntersuchungvon 16 und49 kamein

SiemensSMART Dreikreis-Goniometermit CCD-DetektorzumEinsatz.Verbindung31

und41 wurdenauf einemNoniusMACH3Diffraktometervermessen.Alle Dif fraktome-

ter verwendetenGraphit-monochromierteMoK q -Strahlung( r = 0,71069Å).

Alle StrukturenwurdendurchdirekteMethoden(SHELXS973) und sukzessive Dif-

ferenzfourieranalysegelöst.Für die Verfeinerungwurdedie MethodederkleinstenFeh-

lerquadrate(SHELXL974) angewendet. Wasserstoffatomewurdenin geometrischbe-

rechnetenPostitionenunterBenutztungeinesReiter-Modells plaziertund mit allgemei-

nenisotropischenTemperaturfaktorenverfeinert,werdenin denAbbildungenjedochaus

GründenderÜbersichtlichkeit nicht gezeigt.Die StreufaktorenderAtomeundrealeund

imaginäreDispersionstermewurdenausInternationalTablesfor X-rayCrystallography5

übernommen.
3G. M. Sheldrick,ActaCryst.A46 (1990)467-473.
4G. M. Sheldrick,Universityof Göttingen1997.
5InternationalTablesfor X-rayCrystallography, Vol. C (1992),Dordrecht:Kluwer AcademicPublishers.

98



Anhang

4 16 31

Summenformel Cs t H u t Siv Sns Cs w H x t Br s Siw Sns Cs w H x t Siw Sns
Molekulargewicht [g/mol] 584,16 858,28 698,46

Kristallgröße[mmv ] 0,30x 0,25x 0,10 0,3x 0,3x 0,1 0,20x 0,18x 0,18

Farbe farblos farblos orange

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin

Raumgruppe C2/c P2y /c P2y /n
a [Å] 13,772(1) 16,878(2) 9,505(2)

b [Å] 12,776(1) 16,246(4) 21,947(4)

c [Å] 17,632(1) 15,623(3) 17,404(3)z [ { ] 90 90 90|
[ { ] 105,435(1) 115,61(1) 96,69(3)} [ { ] 90 90 90

Volumend. EZ [Å v ] 2990,5(4) 3864(1) 3606(1)

Z 4 4 4

ber. Dichte[Mg/m v ] 1,297 1,476 1,287

Absorptionskoeff. [mm~ y ] 1,752 3,497 1,528

F(000) 1192 1720 1440�
-Meßbereich[ { ] 3,07- 25,68 1,83- 25,00 3,00- 25,99

h, k, l - Werte -16� h � 16 -20� h � 20 0� h � 11

-15� k � 15 -19� k � 17 0� k � 27

-21� l � 21 -16� l � 18 -21� l � 21

Messtemperatur[K] 291(1) 93(2) 291(1)

GemesseneReflexe 14425 25142 7502

unabh.Reflexe / R� � � 2829/ 0,0530 6764/ 0,0748 7066/ 0,0636

GooF(Fs ) 0,848 1,067 0,971

R1(I > 2 � (I)) 0,0409 0,0500 0,0743� Rs (alleDaten) 0,0971 0,0906 0,1593

max./min.Dif f.peak 1,628;-0,473 0,871;-0,817 0,772;-0,580

[e /Å v ]
TabelleA1: Kristall- undStrukturbestimmungsdatenfür 4, 16 und31.
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35 41 49

Summenformel C� � H � � Si� Sn� C� � H � � Si� Sn� C� � H � � Si� Sn�
Molekulargewicht [g/mol] 640,30 764,43 738,44

Kristallgröße[mm� ] 0,15x 0,15x 0,15 0,25x 0,15x 0,13 0,70x 0,30x 0,15

Farbe farblos farblos farblos

Kristallsystem orthorombisch monoklin monoklin

Raumgruppe P2� 2� 2� P2� /n P2� /n
a [Å] 11,808(1) 10,553(2) 9,8004(2)

b [Å] 15,814(1) 18,521(4) 11,9250(2)

c [Å] 17,398(1) 19,966(4) 15,1541(3)� [ � ] 90 90 90�
[ � ] 90 101,13(3) 95,954(1)� [ � ] 90 90 90

Volumend. EZ [Å � ] 3248,8(4) 3829(1) 1761,50(6)

Z 4 4 2

ber. Dichte[Mg/m � ] 1,309 1,326 1,392

Absorptionskoeff. [mm� � ] 1,654 1,416 1,568

F(000) 1312 1568 752�
-Meßbereich[ � ] 4,12- 25,67 3,00- 25,49 2,18- 28,29

h, k, l - Werte -14� h � 14 0� h � 12 -13� h � 12

-17� k � 17 0� k � 22 -15� k � 15

-21� l � 21 -24� l � 23 -19� l � 19

Messtemperatur[K] 291(1) 291(1) 95(2)

GemesseneReflexe 43829 7505 16706

unabh.Reflexe / R� � � 5920/ 0,0310 7102/ 0,0546 4296/ 0,0383

GooF(F� ) 0,983 1,012 1,037

R1(I > 2 � (I)) 0,0197 0,0626 0,0276� R� (alleDaten) 0,0419 0,1686 0,0727

max./min.Dif f.peak 0,224;-0,349 0,994;-1,121 1,524;-0,744

[e /Å � ]
TabelleA2: Kristall- undStrukturbestimmungsdatenfür 35, 41 und49.
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Verzeichnis der dargestellten Verbindung en

In diesemVerzeichnissind alle Verbindungenaufgenommen,die entwederisoliert oder

durchspektroskopischeMethodeneindeutigbestimmtwurden.

Nr. Verbindung

7 � Bu� (H)Sn-(SiMe� ) � -Sn(H)� Bu�
10 � Bu� (Cl)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Cl)� Bu�
11 � Bu� (Cl)Sn-(SiMe� )� -Sn(Cl)� Bu�
12 � Bu� (Cl)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Cl)� Bu�
14 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Br)� Bu�
15 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Br)� Bu�
16 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� )� -Sn(Br)� Bu�
17 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Br)� Bu�
18 � Bu� (Br)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Br)� Bu�
20 � Bu� (K)Sn-Sn(K)� Bu�
21 � Bu� (K)Sn-Sn(H)� Bu�
22 � Bu� (Li)Sn-Sn(H)� Bu�
23 � Bu� (H)Sn-Sn� Bu� -Si(H)� Pr�
24 � Bu� (Cl)Sn-Sn� Bu� -Si(H)� Pr�
25 � Bu� (H)Sn-SiMePh�
26 � Bu� (H)Sn-Si(H)� Pr�
27 � Bu� (H)Sn-Sn� Bu� -SiMe� Ph

28 � Bu� (H)Sn-SiMe� -Sn(Li)� Bu�
29 � Bu� (H)Sn-SiMe� -Sn� Bu� -Si(Cl)Me�
30 � Bu� (Li)Sn-(SiMe� ) � -Sn(Li)� Bu�

101



Anhang

Nr. Verbindung

31

�  ¡ ¢ £ ¤ ¥
¦ § ¨ © ª « ¬  ® ¯ ° ±

² ³ ´ µ ¶
· ¸ ¹ º

» ¼ ½ ¾

32 ¿ BuÀ (Li)Sn-(SiMeÀ ) Á -Sn(Li)¿ BuÀ

33 Â Ã Ä Å Æ Ç È É Ê Ë
Ì Í Î Ï Ð

Ñ Ò
Ó Ô Õ Ö ×

Ø Ù Ú Û

34 Ü Ý
Þ ßà á â ã ä

å æ ç è é
ê ë ì í
î ï ð ñ

35 ò ó
ô õö ÷ ø ù ú

û ü ý þ ÿ
� � � � �

� � � �

	 
 � �

36

 � � � �

� � � � �
� �

� �

� �
� �

�  ! "

# $ % &

' ( )

* + ,

37

- .
/ 0 1 2 3

4 5 6 7 8
9 :

; < = > ?

@ A B C D

E F G H

I J K
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Anhang

Nr. Verbindung

38

L M N O PQ R S T U

V W X Y Z [ \ ] ^ _

` a b c d e f g h i
j k

l m n o

39

p q r s t u v w x y

z {
| }

~ �

� � � �

� � � � � � � �

40

� � � � � � � � � �

� �
� �

� �

� � �

�   ¡ ¢ £ ¤ ¥ ¦

41

§ ¨ © ª « ¬  ® ¯ °

± ²
³ ´

µ ¶

· ¸ ¹

º » ¼ ½ ¾ ¿ À Á

42

Â Ã
Ä Å

Æ Ç È É Ê
Ë Ì

Í Î Ï Ð Ñ

Ò Ó

Ô Õ Ö

× Ø Ù

Ú Û Ü ÝÞ ß à á

43

â
ã ä

å æ ç è é
ê ë

ì í î ï ð

ñ ò

ó ô õ ö ÷

ø ù ú

û ü ý þÿ � � �
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Anhang

Nr. Verbindung

44

� � � � � � 	 
 � �
 �

�
� �

� � �

� � � � � � � �

46 � BuPhSnH�
47 � BuPhSn(Li)H

48 � BuPhSn-(SiMe� ) � SnPh� Bu

49

�  
! " # $ %

& ' ( ) *
+ ,

- . / 0 1

2 3 4 5 6
7 8 9 : ;

< = > ? @

50

A B C D E F G H I J
K L M N

O P
Q R S T

U V W

X Y Z[ \ ]
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Anhang

Tabellarisc her Lebenslauf

UweHermann

Krückenweg 114

44225Dortmund

PersönlicheDaten

geborenam 18. Oktober1970

in Gelsenkirchen

Familienstand verheiratet

Staatsangehörigkeit deutsch

SchulischeAusbildung

1977- 1981 Grundschulein Gelsenkirchen

1981- 1990 Leibniz-GymnasiumGelsenkirchen

Grundwehrdienst

7 / 1990- 6 / 1991 AbleistungdesGrundwehrdienstesbei derBundeswehr

Studium

10 / 1991- 9 / 1997 StudiumderChemieanderUniversitätDortmund

10 / 1994 Vordiplom

10 / 1996 Diplomhauptprüfung

3 / 1997- 9 / 1997 AnfertigungderDiplomarbeitamLehrstuhlfür Anorganische

ChemieII derUniversitätDortmundunterderLeitungvon

Prof. Dr. K. JurkschatundPD Dr. F. Uhlig

Promotion

11 / 1997- 10 / 2000 AnfertigungdervorliegendenDissertationamLehrstuhlfür

AnorganischeChemieII derUniversitätDortmundunterder

Leitungvon Prof. Dr. K. JurkschatundPDDr. F. Uhlig

11 / 1997- 3 / 1998 WissenschaftlicheHilfskraft amLehrstuhlfür Anorganische

ChemieII derUniversitätDortmund

4 / 1998- 12 / 2000 WissenschaftlicherAngestellteramLehrstuhlfür Anorganische

ChemieII derUniversitätDortmund

Dortmund,den23. Oktober2000
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