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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Chemieder h6herenElementeder 14. Gruppe,insbesonderedie desSiliciumsund
desZinns, gehdrtzu denindustriellam meistengenutzternZweigender Organoelement-
chemie.Aufgrundihrer vielfaltigen Anwendungemndinteressantekigenschaftemvur-
dendieseZinn- und Siliciumverbindungerschonsehrfriih umfassendintersucht.

ErsteOrganosiliciumerbindungerwurdenbereits1863von FRIEDEL und CRAFTS
[1] hemgestellt. Seitden 70er JahrendiesesJahrhundertgewinnen Siliciumverbindun-
gendurchihre Anwendbarleit in der Halbleitertechnikund der Siliconchemiezuneh-
mendan Bedeutung.Zur FertigungelektronischeBauteilein IC-Bauweisé werdenSi-
liciumbeschichtungeimn hochreiner definierterForm bendétigt. Hier finden Methoden
Anwendung bei denenbeispielsweis®©rganosiliciumerbindungemit niedrigemkKoh-
lenstofanteil durch ,,Chemical VapourDeposition* auf inerten Oberflacherabgelagert
werden,wobei moéglichstnur der nichtoganischeAnteil der Verbindungeraufgebracht
wird [2]. EineandereAnwendungst die Herstellungvon Siliciumcarbid-Keramilken[3].
Siliciumcarbidefindenaufgrundihrer hohenHarteund ihrer elektrischerEigenschaften
auchals Schleifmitteloderals BestandteiklektronischeBauteileAnwendung4]. Sau-
erstofderivateder Organosiliciumerbindungemerdenals Siliconein Dichtmassemund
Isolierstofen verwende{5]. Siliconkautschu& dienenzur Herstellungvon Implantaten
in der plastischenChirurgie [6]. In der organischenChemiewerdenSiliciumorgaryle
alsAlkylierungsmitteiverwendeundkdnnendartbethinauszur Einflhrungvon Schutz-
grupperbenutztwerden[7]. NeuereEntwicklungerzeigenaul3erdeneineenormeNach-
frageauf demGebietdersiliciumbasierterPolymere[8].

Die Geschichtader Zinnorgaryle reicht noch einige Jahreweiter zurtick. Der erste
VertreterdieserVerbindungsklasseurde 1859von FRANKLAND dagestellt[1]. VAN
DER KERK entdecktel959 die biozide Wirkung dieserVerbindungen?9], die in der
Folgezeitbreite Anwendungin Holz- und Pflanzenschutzmittelfil0, 11] und als Al-
genschutzanstrichei Wasserdhrzeugerj12] fanden. Diese Anwendungersind jedoch

LIntegratedCircuit, integrierteSchaltung



1 Einleitung

aufgrundder 6kologischenProblematikvon Organozinwerbindungenticklaufig. In der
KunststofindustriewerdenZinnorgaryle als Katalysatorenz. B. bei der Polyurethan-
synthese[13]) und StabilisatorePVC-Herstellung[14]) eingesetzt. Andereindustri-
elle Anwendungerbeinhaltendie Hydrophobierungron Textilien und die Beschichtung
von Glasern[4]. Auchin derorganischerChemiefinden Organostannan@nwendung,
beispielsweisen Reaktionerwie der Stille-Kupplung[15].

Die ersteVerbindungmit einer Silicium-Zinn-Bindung,die KRAUS 1933 herstellte
[16], verbanddiesebeidenGebieteder OrganometallchemieAllerdingsbeschréanktsich
dasWissenuberderartigeVerbindungerbis in die jingsteZeit weitestgehenduf mono-
mereStantylsilanevom Typ R;Sn-SiRj%, die inzwischenin derorganischerChemieals
Synthesebausteir@ngesetztverden.Zum Beispielfindetdie Pd(0)-katalysierténserti-
onvon Alkinen in die Si-Sn-BindungoreiteAnwendung17, 18].

CyclischeStannasilangurdenerstmalsvon HENGGE und Mitarbeiternsynthetisiert
[19]. DieserFunfring mit einemZinn- und vier Siliciumatomen(Abb. 1) erwiessich
jedochaufgrundseinerPerpheglierung als in gangigenLdsungsmittelnschwerldslich
undnichtderiatisierbar

Ph,
Sn
Ph,si” siPh,
\ o/

Si—Si HENGGE, BRYCHCY 1966 [19]
Ph, Ph,

Abbildung 1: DaserstecyclischeStannasilan.

NeuereErgebnissevon F. UHLIG etal. [20, 21] zeigeneine Vielfalt von organosub-
stituiertenoffenkettigenund auchringférmigenStannasilane(Abb. 2) .

Ph,
_Sn
. Na:
Me,Si SiMe, R;Sn-(SiMe,),-SnR,
MeZSi\S_ _SiMe, R=n-Bu, Ph
[
Me, UHLIG, KAYSER 1997 [20] UHLIG, KLASSEN 1996 [21]

Abbildung2: Beispieleflr oligomereSi-Sn-\erbindungen.



1 Einleitung

Es erwiessich jedochals schwierig, die so gavonnenenVerbindungenweiterfiih-
renderChemiezuganglichzu machen. Insbesonderelie geringeBindungseneagie der
Silicium-Zinn-Bindungm Vemleichzubenachbarte8n-C-Bindungemachteasschwey
die meistamZinn pheryliertenoderalkylierten Derivateweiter zu funktionalisieren.

Dies gelangerst durch die Darstellungvon offenkettigen Si-Sn-\érbindungendie
bereitseinefunktionelleGruppetragen.Nachteiligandiesenvon KAY SeR [22] erstmalig
in seinerDiplomarbeitdaigestelltenverbindunger{Abb. 3) ist die hoheAnfalligkeit der
Si-Sn-Bindungerfir Spaltungensobaldman versucht,Substitutionsreaktionean der
Sn-H-Funktionvorzunehmen.Die Uberfiihrungder Sn-H- in Sn-Cl-Bindungererwies
sichjedochalsgrundsatzlichmdglich.

Ph Ph
/

H— Sn— (SiMe,)—Sn—H
/ \ KAYSER 1997 [22]
Ph Ph

Abbildung 3: ErsteStantylsilanemit funktionellenGruppenamZinn.

Eine weitere UntersuchungliesesinteressantetiSn-Sj,-SnH-Grundgeristegurch
die Einfuhrungvon sterischanspruchsvllen Resteranstelleder Pherylsubstituenterer-
schienedochgebotenzumalausdieserkettenformigernVerbindungemlurchRingschlu3-
reaktionencyclischeStantylsilane mit exakt definierterZusammensetzungesRingsle-
letteszuganglichseinsollten.

Die RingverbindungerdesgezeigtenTyps (Abb. 2) kénntenals Ausgangstde fur
die Syntheseainn- undsiliciumhaltigerPolymeredienen derenKettensequendurchdie
Gestaltdes Ringgerustesxakt vorgegebenund somit steuerbaiist. SolchePolymere
solltenausdenRingsystemermlurchringdffnendePolymerisatior(ROP) darstellbarsein.

Aus dembisherDargestelltenalitsichdie Aufgabenstellunglervorliegenderrbeit
ableiten:

10



1 Einleitung

e WeitereFunktionalisierunglerin der Diplomarbeit[23] dagestelltenVerbindun-
gen.

Bu,(H)Sn-(SiMe,) -Sn(H)Bu, ——=» tBu,(E)Sn-(SiMe,) -Sn(E)Bu,

E=
n=

Cl, Br, Li
1-6

Schemal: Funktionalisierungler hydriertenStantylsilanketten

e Darstellungvon ahnlichenVertreternkettenférmigerStaniylsilane mit anderem
SubstitutionsmusteamZinn.

2 RR'SnHLi + CI-(SiMe,) -CIl ——— RR'(H)Sn-(SiMe,),-Sn(H)RR’
R OBu bzw. R, R' O'Bu
n=1-6

Schema&: Synthesevon Stanrylsilankettenmit andererSubstituentemZinn.

¢ UmsetzungrerschiedenekettenformigeiStanrylsilanezu Ringenmit unterschied-
lichen Substitutionsmusterand Vergleich der Eigenschafterin Abhangigleit von
denSubstituentemnd der GestaltdesRingslelettes.
Sin>

‘Buy(E)Sn-(SiMe,),-Sn(E)Bu, —>=, <
Sn,,

E=H, Cl,Br, Li
n>1,m>1m+n>2

Schema: Umsetzungler Stantylsilankettenzu Stannasilanringen.

e Es soll auBerdendas Polymerisationssrhaltender offenkettigen «,w-hydrierten
und-halogeniertersi-Sn-\erbindungeranalysiertverden.Hier sind Untersuchun-
gennotwendig,in welcherForm die an der PolymerisatiorbeteiligtenEndgrup-
penderKettensubstituiertundfunktionalisiertseinmissenum eineKondensation
der Monomerezu oligomerenoderpolymerenKettenzu ermdoglichen.Ziel ist die

11



1 Einleitung

Darstellungvon Polymerenmit hochgeordnete®i-Sn-SequenzerDiesevordefi-
nierte Reihenfolgest wichtig, wennMaterialeigenschafteder resultierenderiro-
lymere zu steuernsind. Eine statistisché/erteilungdesSilicium- und Zinnanteils
in moglichenPolymerenist nicht winschenswertla dannDomé&nenmit héheren

KonzentrationerinerderKomponenterrhalterwerdendie andereEigenschaften
aufweiseralsihre Umgehlung.

-

R',Sn
n=2-7 \
m=1-3 ROP

Bu,(H)Sn-(SiMe,) -Sn(H)Bu, ——=  -[SiR,],-/ [SnR',]-
H

n=1-6 2
//{f&
. -MX;
Bu,(X)Sn-(SiMe, ). -Sn(X)Bu,
n=2-6
X=Cl, Br

Schema: PolymerisierunginterschiedlicheBtannasilane.

12



2 Grundlagerund Synthesen

2 Grundla gen und Synthesen

2.1 Kettenfoérmig e Si-Sn-Verbindung en mit R,SnE-Gruppen
2.1.1 «,w-Bis(hydridodior ganostann yl)oligosilane (E = H)

Wie bereitseingangserwahnt,bietenkettenférmigeStantylsilane, die an den Endgrup-
penfunktionelleGruppentragen vielfaltige Moglichkeitenzu weiterenUmsetzungemm
Hinblick auf RingsystemederPolymeremit klar definiertenSilicium-Zinn-Abfolgenim
Molekulgerust.Firdieseweitegehendemntersuchungesoll zun&chsein breitesSpek-
trum an offenkettigen,funktionalisierbarersi-Sn-\erbindungerdamgestelltwerden.Der
ersteSchrittist hierbeidie Knipfungvon Zinn-Silicium-Bindungen.

Hierzu hat sich seitden Arbeitenvon GILMAN [24, 25] die Metathesereaktiorta-
bliert. Man setztentwederAlkalimetallstannidemit Organochlorsilaner{Gl. 1) oder
Alkalimetallsilanidemit Organochlorstannan€g®l. 2) um.

RSNM! + XSiRy ———= R¢Sn-SiR, (1)
RSIM! + XSnR; ———= R;Si-SnRi (2)
R = Alkyl, Aryl
M'=Li, Na, K
X=F,Cl Br

Die in [23] bereitsvorgestellterVerbindunger3 bis 6 und8 werdendurchLithiierung
von Ditert-butylstannarl mit LDA undUmsetzungleserhaltenerStannide mit o,w-
chloriertenmethylsubstituierteiliciumkettensynthetisier{Schemab).

13



2 Grundlagerund Synthesen

2 Bu,SnH,

Me,SiCl,
1
+ 2 LDA l
- 2 HN(Pr),
2'Bu,Sn(H)Li Cl-(SiMe,),-Cl
2 n=13
n=2:4
. n=3:5
- 2 LiCl n-= 4: 6
n=57
n=6:8

tBu,(H)Sn-(SiMe,) -Sn(H)Bu,
3-8

Scheméb: Darstellungvon «, w-Bis(hydridostanwl)oligosilanen

So erhaltmandie gewlinschtenStanrylsilankettenin sehrguten Ausbeuten(85 bis
95%)undguterReinheit. Dasentstanden®iisopropylamin [aR3tsichim Vakuumentfer
nen. Es muRwéahrendder Umsetzungemit exakt stochiometrischeMengengearbeitet
werden,um das EntsteherunerwiinschteNebenproduktdSiloxane, Polystannanezu
vermeiden. Dieselassensich ansonstemur schwierig (fraktionierendeKristallisation)
oder gar nicht mehrausden Reaktionsgemischeabtrennen.Mit der Reaktiongemaf
Schemab konnteauchdie nochnicht in [23] beschrieben&erbindung7 (n = 5) syn-
thetisiertwerden.Im Gegensatzu denVerbindungendie von KAY SER [22] vorgestellt
wurden,weisendie hier behandelter®i-Sn-Kettenan denZinnatomenwesentlichsperri-
gereLigandenauf. Daherbesitzerdie Si-Sn-Bindungenler letztgenannteispecieine
hohereStabilitat,sodal’die VerbindungemweiterfiihrenderReaktionerzuganglichsind.

Wie schonin [23] erwahnt,sind die Verbindungers bis 8 farbloseOle bzw. kristal-
line Feststofe. In Abb. 4 ist die MolekulstrukturdesDisilandervates4 gezeigt. 4 ist
einesder wenigenBeispiele,bei demdie Bestimmungder Struktur einesZinnhydrides
im Festkorpemgelang. Tabellel enthéaltexemplarischausgaahlte Bindungslangemnd
-winkel von 4.

1,1,4,4-ktrdert-butyl-2,2,3,3-tetramethyldisilabesitztein Inversionszentrunzwi-
schendenbeidenSiliciumatomen.Die Zinnatomebilden dasZentrumeinerleicht ver-
zerrtenTetraedegeometriedie eine Aufweitung dervom Wasserstdatomabgevandten

14



2 Grundlagerund Synthesen

Atome  Abstand[A] Atome Winkel [°]
Sn1-C1  2,188(7) | C1-Sn1-C5 115,4(3)
Sn1-C5 2,178(7) | C1-Sn1-Sil 113,8(2)
Sn1-Sil  2,594(2) | C5-Sn1-Sil 114,1(2)
Si1-C9  1,891(6) | C9-Si1-C10 108,7(3)
Si1-C10  1,889(6) | C9-Sil-Sila 109,2(2)
Si1-Sila  2,338(3) | C9-Si1-Sn1  111,9(2)
C10-Si1-Sila 109,0(2)
C10-Si1-Snl  112,8(2)
Sila-Sil-Snl 105,2(1)

Tabellel: AusgavahlteBindungsabstandend-winkel von 4.

Bindungswinlel zeigt (113,8(2) bis 115,4(3}). Das Wasserstdatom am Zinn wurde
nicht anhandseinerElektronendichtegefunden,sondernnach der ReiterMethodebe-
rechnet.Die Bindungsabstand@ der Stannasilangttebetrager2,549(2)A (Sn-Si)und
2,338(3)A (Si-Si) undliegendamitim BereichvergleichbareNerbindungen.

Abbildung4: Molekulstrukturvon 4 mit Numerierungausg&ahlter Atome. Die Rota-
tionsellipsoidezeigen50 % Aufenthaltsvahrscheinlichkit (ORTEP3[26]).
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2 Grundlagerund Synthesen

2.1.2 «,w-Bis(halog enodior ganostann yl)oligosilane (R = ClI, Br)

Die so geavonnenerDihydride 3 - 8 lassensich nun auf verschieden&Veisenfunktio-
nalisieren. In diesemZusammenhangst die Halogenierungoesondersnteressantda
hierdurchZinn-Halogen-Bindungeentstehendie fir Wurtz-KupplungerbesteVoraus-
setzungelbieten.

Bu,(H)Sn-(SiMe,).-Sn(H)Bu,

+2 CHCl, 4-8 +2 CHBr,
-2 CH,CI, / -2 CH,Br,

tBu,(Cl)Sn-(SiMe,), -Sn(CI)!Bu, ‘Buy(Br)Sn-(SiMe,),-Sn(Br)'Bu,

N
—
S

3:15

[ G N Y 7o )

WN=2O
5 5 35 35S
mnnmnnu

N

-

(=2}

5 353 35 35S
Imnm mnn

- -
00 ~

Schemdb: Halogenierungyon 4 - 8.

Zu diesemZweck wurden4 bis 8 mit Chloroformbzw. Bromoform zur Reaktion
gebracht. Man erhélt die «,w-Bis(chlorodioganostanyl)oligosilane9 bis 13 und die
entsprechendea,w-Bis(bromodioganostanyl)oligosilane14 bis 18 durch Riuhrendes
Eduktesmit demHaloformin THF bei0 °C. 10 und13wurdenerstmalsn [23] beschrie-
ben. Die Reaktionverlauft quantitatv undim Falle der Bromierungsreaktiomnerhalb
einerStunde.Die Reaktionszeitir die Umsetzungnit CHCI; betragtca. 5 Stundereur
vollstandigenUmsetzung.Wird die Halogenierungpei hoherenTemperaturemurchge-
fuhrt, sokommteszurteilweisenodervollstandigerSpaltungder Si-Sn-Bindungeminter
Bildung von CI-(SiMe,),,-Cl und Ditert-butylzinndichlorid.

Verbindung3 lief3 sich nicht durch die Behandlungmit Haloformenin die analoge
HalogewerbindungiberfuhrenGl. 3).

+2 CHX,
Bu,(H)Sn-SiMe,-Sn(H)Bu, —4~= Bu,(X)Sn-SiMe,-Sn(X)Bu, (3)
3 -2 CHX,
X = Cl, Br
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2 Grundlagerund Synthesen

Die #Si- und ' Sn-NMR-SpektrerdesRohprodukteslier Umsetzungvon 3 zeigen
eineVielzahlvon Signalenm Bereichvon ChlorsilanerundoligomerenStannanenDie
Silicium-Zinn-Bindungwird offensichtlichgespaltenwenndie beidenReaktionszentren
zunahebeieinandeliegen.EslassersichkeinedefiniertenVerbindungensolieren.Eine
Erklarungfir diesesPhanomeirkanngegenwartignicht gegebenwerden.

Die Verbindunger® bis 18 sind farblosekristalline Feststdfie. In Abb. 5 ist die Kri-
stallstrukturder Dibromverbindungl6 gezeigtundin Tabelle2 sind einigeausg&véhlte
Bindungslangemnind-winkel von 16 aufgelistet.

Abbildung5: Molekulstrukturvon 16 mit Numerierungausg&ahlterAtome. Die Rota-
tionsellipsoidezeigen30 % Aufenthaltsvahrscheinlichkit (ORTEP3[26]).

Atome AbstandA] Atome  Winkel[°]
Sn1-Cl 2,176(6) | C1-Sn1-C5 114,9(2)
Snl-C5 2,182(5) C1-Snl1-Sil1 118,8(2)
Sn1-Sil  2,592(2) | C1-Sn1-Brl 102,8(2)
Sn1-Brl 2,5512(8) | C5-Sn1-Sil 114,4(2)
Si1-Si2  2,346(2) | C5-Sn1-Brl 103,1(2)
Sil-C10 1,884(6) | Si1l-Snl1-Brl 99,16(4)

Tabelle2: AusgevahlteBindungslangemind- winkel von 16.

Betrachtetmandie Zinnatome soist hier die tetraedrisch&Jmgelungweiter ausih-
remIdealabgelenkalsbeiderhydriertenSpeciest (99,16(4)bis 118,8(2)); dieserklart
sich ausdemwesentlichgrof3erersterischerAnspruchdesBromatomsgegeniiberdem
Wasserstdatomin 4. Die Bindungsabstandend die GibrigenBindungswinlel liegenin
demselbenBereichwie die schonbei 4 beobachteten.
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2 Grundlagerund Synthesen

2.1.3 Untersuchung en zur Reaktivitat von ‘Bu,SnH,

Mit denobengezeigterReaktionerstehemunhydrierteundhalogeniertesi-Sn-Dervate
fur Folgereaktionereur Verfiigung. Um die Auswahl an offenkettigen Silicium-Zinn-
Derivaten,die fur weitereUmsetzungergeeignetsind, zu erweitern,soll im folgenden
uberVersuchezur DarstellungentsprechendemnetallierterStanrylsilankettenM? Sn-Sj, -
SnM berichtetwerden. Als Metallierungsmittelsollen zum einendas schonaus der
HerstellungderhydriertenSi-Sn-Kettenbekanntd.DA undzumandererauchAlkalime-
tallhydrideverwendetverden.

Als “nulltes” Glied der Reihevon HSn-Sj,-SnH-\erbindungern(n = 1 bis 6) soll das
ReaktionserhalterdesTetraert-butyldihydridodistannanek9 (n = 0) betrachtetverden.
Letztereswurde von unskirzlich als Nebenprodukbei der Darstellungvon ‘Bu,SnCl
[29] undanschlieRenddtflydrierungin Ausbeuterzwischenl5und30% (bezogeraufei-
neAnsatzgré3e&on 1 Mol Tetrachlorstannarerhalten Auf3erdenkanndaszweifachhy-
drierteDistannarnl9 durchSynthese/on?Bu,(Cl)Sn-Sn(Cl5Bu, nach[27] aus’Bu, SnH;
und *Bu, SnCl, durch Amin-katalysierteWasserstdabspaltungund anschlieRendély-
drierungdesDichlorodistannanesit LiAIH , hegestelltwerden(Schema’).

Et,NH
Bu,SnH, + Bu,SNCl, —=—= Bu,(C)Sn-Sn(Cl)Bu, + H,}

1
/ +1/, LIAIH,
-1, LiCl, - 1/, AICl,
Bu,(H)Sn-Sn(H)Bu,

19

Schema/: Darstellungvon 19.
Ausgangspunkitder Untersuchungerwar die Frage, ob sich Bausteinewie das

H-SrtBu,-H zweifachmetallierenlassenZur Herstellungeineszweifachlithiierten Stan-
nanesvurdeDitert-butylstannarmmit einemUberschufmn LDA umgesetz{SchemazB).

+ LDA
Bu,SnH,  ——  Bu,Sn(Li)H
1 -HNiPr, 2
X + LDA
-HNiPr,
‘Bu,SnLi,

Schema: Reaktionvon 1 mit einemUberschuf@nLDA.
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2 Grundlagerund Synthesen

In den'®Sn-NMR-SpektremlieserunterverschiedeneReaktionsbedingungemie-
derholtenSynthesekonntejedochimmer nur das Signal deseinfach metalliertenStan-
nans2 beobachtetverden. Aus diesemGrundewurde KH als Metallierungsmittelhe-
rangezogenDie Umsetzungvon 1 mit einem3- bis 5-fachenUberschuf@an Kaliumhy-
drid fuhrt ebenélls nicht zu einemzweifach metalliertenStanniddes Typs M, SriBu,.
Zu unseretUberraschundindet manim '*Sn-NMR-Spektrunder Reaktionslosungur
ein Signalbei -43,2 ppm, welchesabereine ! J(11°Sn+17Sn)-Kopplungvon 45 Hz tragt.
Das'H-geloppelte!? Sn-NMR-Experimenteigt, dalkein Wasserstdf mehram Zinn
vorhanderist. Das!3C-NMR-SpektrunzeigtkeineandererLigandenam Zinn alstert-
Butylgruppen.DieseBefundelassersichaufdie Bildung desDistannide20 (Schemad)
zuruckfuhren.

Kontrollversuchezur Aufklarung desReaktionserlaufsergabendalibei Umsetzung
von Ditert-butylstannammit nur einemAquivalentKH daszweifach metallierteDistan-
nan 20 entsteht. Verwendetman stattdesse/2 AquivalentkKH, bildet sich die einfach
metallierteDizinnverbindung2l. Aufgrund dieserBeobachtungerst derin Schemad
aufgezeichnetReaktionserlaufanzunehmen.

+KH + KH
Bu,SnH, — {BUSN(KH} —4—=  Bu,SnK,
2 -H,
1
+1'Bu,SnH, | -H,
+ KH +KH
'BU,(K)SN-Sn(K)'BU, <~ BU,(K)Sn-Sn(H)Bu, < Bu,(H)Sn-Sn(H)BU,
20 ? 21 ’ 19

Schema: Reaktionvon 1 mit verschiedeneMengenKH.

Die Produkte20 und 21 werdenaucherhalten,wenn anstelledesDitert-butyldihy-
dridostannane$ dasTetraert-butyldihydridodistannari9 als Ausgangsstdfverwendet
wird.

Zur weiterenKlarung desobenanggebenerSacherhalteswurde 19 mit LDA ver-
setztund reagiertzum monolithiiertenDistannan22 (SchemalO). Ein Austauschdes
zweitenverbleibenderWasserstdé am Zinn gegenLithium konnteauchbei Zugabeei-
nesUberschussean LDA nicht beobachteiverden.Ursachehierfir ist die im Vemgleich
zumKH geringereBasizitatdesLDA.
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2 Grundlagerund Synthesen

Bu,(Li)Sn-Sn(H)Bu,
22
Bu,(H)Sn-Sn(H)Bu, +2LDA

19
tBu,(Li)Sn-Sn(Li)Bu,

SchemadlO: Lithiierungvon19zu 22.

Verbindung21und22zeigerentsprechenithresSubstitutionsmusten 1* Sn-NMR-
Spektrumvom AB-Typ, in demdie '?Sn+*Sn-Kopplungenmicht symmetrisctzu den
dazugehdorigemdauptsignalersind (Abb. 6). Die Zuordnungder beidenSignalewur-
de anhandvon 'H-gekoppelten!® Sn-NMR-Spektrergetrofen, in denendeutlich die
LJ(H9Sn+H)-KopplungdeshydriertenZinnatomszu seherist.

‘Bu,(K)Sn- -Sn(H)Bu,

a: 'J("°Sn-""8n), 7317 Hz
b: 'J("°Sn-"°Sn), 7665 Hz

" ! . . b } temoihasmd W |
i T T it T ) ) i pr i [ frn (AT I
160 140 120 100 =20 -40 -60 -80

(ppm)

Abbildung6: 1**Sn-NMR-Spektrunvon 21.

Auffallendist hier die GréReder Zinn-Zinn-Kopplungen Die ' J('*Sn+1”Sn)-Kopp-
lung weist einenWert von 6612 Hz (22) bzw. 7317 (21) auf, die *Sn+?Sn-Kopp-
lungslonstantebetragt6930Hz (22) bzw. 7665Hz (21). HOchstvwahrscheinlichst das
VorzeichendieserKopplungennegatv. Die GroRedieserKopplungsknstantersowie
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2 Grundlagerund Synthesen

dasKopplungsmustewurdendurchwiederholteExperimentegesichertim Allgemeinen
nehmen'J(Sn-Sn)-Kpplungenbei steigendensterischemAnspruchder Substituenten
undsteigendeElektronendichtam Zinn kleinereWertean.

Verbindung Nr. 1J0Snit’Sn)/Hz 1J(°Sn+Sn)/ Hz
'Buy(H)Sn-Sn(HIBu, 19 1260 -
!By (K)Sn-Sn(KJBuy 20 45 -
‘Buy(K)SN-Sn(HjBu, 21 7317 7665
tBuy(Li)SN-Sn(H}Bu, 22 6612 6930
tBu,(C)Sn-Sn(CliBu, [30] - 1559 -
*BusSn-SrBuU3 [28] - <60 -

Tabelle3: Zinn-Zinn-KopplungsknstantewverschiedeneDistannane.

Insbesonderem Vergleich mit demdimetalliertenDistannan(20, 45 Hz) differieren
dieseKopplungslkonstantersehr Fir 20 sollte eigentlicheine Kopplungmit grof3erem
Betragals 45 Hz und mit negatvem Vorzeichenerwartetwerden. Eine Erklarungfur
diesefPhénomerkonntebishernicht gegebenwerden.

Verbindung22 konntedurch Derivatisierungmit *Pr,(H)SiCl charakterisiertverden.
Man erhéltein Stannasilamit einerSn-Sn-Si-kette,dasanbeidenEndenhydriertist (23,
Gl. 4). DieseswurdeNMR-spektroskpischbestimmtund zur weiterenUberprifungmit
CHCI; amendstandige@innatomchloriert,um Verbindung24 zu erhalten(Gl. 5).

+Pr,SI(H)CI
Bu,(H)Sn-Sn(Li)Bu, —=  Bu,(H)Sn-Sn'Bu,Si(HyPr, (4)
22 -Licl 23
+ CHCI
Bu,(H)Sn-SnBu,-Si(HJPr, ——=  Bu,(C)Sn-SnBu,-Si(H)Pr, (5)
”s - CH,Cl, 04

SolcheDerivatisierungergelingenmit 20 nur zum Teil (Schemall). Der Verlauf
der Reaktionvon 20 mit Di- oderTriorganohalogenosilandst dabeiin Uberraschender
Weisevon den Substituenterdes Silansabhanging.Die Umsetzungvon 20 mit Diiso-
propylchlorsilanemibt 26. Ahnlich verlauftdie Reaktionmit MePh,SiCl bei 0 °C (Ver-
bindung25). Bei Anderungder Reaktionstemperatwuauf -40 °C erhalt man dagegen
keine Si-Sn-BindungsknipfungReaktionsproduktsind 19 und nicht identifizierteMo-
nostannanend-silane. Die Reaktionmit Me,PhSiClemibt dagggendasmonosilylierte
Distannar7.
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2 Grundlagerund Synthesen

Bei einigenReaktionenjnsbesonderdeim Einsatzvon Fluorsilanen konntenkei-
ne Produktemit Si-Sn-Bindungendentifiziert werden. Nebenprodukist oftmals, trotz
nicht-hydrolytischeAufarbeitung,Verbindungl9. Bis auf wenigeAusnahmerergeben
dieseReaktionenlaut *Si- und **Sn-NMR immer Nebenproduktegdie nur zum Teil
identifiziertwerdenkonnten.

Bu,y(H)Sn-Si(H)Pr, + ... tBu,(H)Sn-SntBu,-SiMe,Ph + ...

26 27
+ ‘PrZSi(H)CT\ /4+ Me,PhSiCl

Bu,(K)Sn-Sn(K)!Bu,

20
+ MePh,SiCl + MePh,SiCl
(0 °C) / \ (_40 oC)
Bu,(H)Sn-SiMePh, + ... Bu,(H)Sn-Sn(H)Bu, + ...
25 19

Schemadll: Derivatisierungsersuchean 20.

Eine mechanistischéerklarung dieser experimentellenBefunde kann gegenwaértig
nichtgegebenwerden.
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2 Grundlagerund Synthesen

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

Nachdemim vorherigenKapitel die Grundlagerund MéglichkeitendieserReaktionmit
reinenStannaneusgelotewvurden,sollennunUmsetzungemler «, w-Dihydridoverbin-
dungen3 bis 8 mit LDA undKH untersuchtverden.

+ LDA
Buy(H)Sn-SiMe,Sn(H)Bu, ———= Bu,(Li)Sn-SiMe,-Sn(H)Bu,
- 2
3 28

X +LDA
- HNiPY,
tBuz(Li)Sn-SiMez-Sn(Li)tBu2

Schemal2: EinfacheundversuchtezweifacheLithiierung von 3.

So erhaltmanbei der Umsetzungvon 3 mit einemAquivalentLDA Verbindung28
(Schemal?2). Die ExistenzdieserVerbindungkonnteunabhangigron denNMR-Daten
durchdie Umsetzungder monolithiiertenSpecie28 mit Dimethyldichlorsilaniberpruft
werden.Hierbeientstehtaut 2Si- und*Sn-NMR Verbindung29 (Gl. 6).

_ _ + Me,SiCl,
Bu,(Li)Sn-SiMe,-Sn(H)Bu,, L—CI> Me,(CI)Si-Bu,Sn-SiMe,-Sn(H)Bu, (6)
28 i 29

Setztman(wie im unterenTeil von Schemal 2 illustriert) zwei AquivalenteLithium-
diiso-propylamid ein, erhaltman nicht die dilithiierte Species. 28 reagiertbei Zugabe
einesweiterenAquivalentesLDA unter Si-Sn-BindungsspaltungAuf eine Zuordnung
der 1'*Sn- und ?°Si-NMR-Signalewurde verzichtet,da die in der Reaktionslosungor-
handenerroduktennerhalbvon StundenveiterreagieremnddasZinn-NMR-Spektrum
nach6 bis 8 StunderandereSignalealsdasAusgangsspektrumnmittelbamachderRe-
aktionzeigt.

Bringt man3 mit KH zur Reaktion sobeobachtetanebenélls Si-Sn-Bindungsspal-
tung, die zu einerVielzahlvon nicht weiter bestimmterSignalenin denNMR-Spektren
fuhren (**Sn-NMR: 15 Signalezwischen-114 und 5 ppm; ?°Si-NMR: 7 Signalezwi-
schen-34,1und-19,1ppm). Ahnlich verlaufenUmsetzungeron 4 bis 8 mit KH. Auf
eineZuordnungder Signaleund AufarbeitungdesProduktgemischesurdeverzichtet.
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2 Grundlagerund Synthesen

Die Ubertragungler Metallierungsreaktiomit LDA auf Di- (4), Tri- (5) undTetrasi-
lane(6) zeigt,dallder Reaktionserlaufvon der Anzahlder Siliciumatomezwischenden
anderReaktionbeteiligtenZinnzentrerabhangigst.

Setztmandie dihydrierteSn-Si-Si-Sn-Ktte4 mit 2 AquivalentenLDA um, sofindet
man die gewiinschtedilithiierte Kette 30 im Rohprodukt,jedochnur im Gemischmit
demSechsring31 mit Zinnatomenin 3,6-Positionund demobenerwahnterfBuy(H)Sn-
Sn(HYBu, 19 (Schemadl3).

‘Bu,(H)Sn-(SiMe,),-Sn(H)Bu,
4
+2LDA
- 2 HNPr,

‘Bu,
Sn
~
Me,Si”  SiMe,
Bu,(Li)Sn-(SiMe,),-Sn(Li)Bu, + Bu,(H)Sn-Sn(H)Bu, + |

Me,Si SiMe
30 19 HET

‘Bu,

31
Schemal3: Umsetzung/on 4 mit LDA.

Offensichtlich hat 4 wahrendder Lithiierung die Mdglichkeit, eine Diorganostan-
nylgruppeabzuspalterund mit eineranderernSn-Si-Si-Einheiintermolekularzu einem
Sechsringzu rekombinieren(Schemal4).

Sn
SNn—/S8Si—Si—Sn Si/ ~gj

— 1 T+ s—sn

Sn—Si—Si—+Sn Sis__ S
Sn

Schemal4: IntermolekulareReaktionzweierSn-Sg-Sn-Kettenzum Sechsring.

DasVerhaltnisder beidenentstandenelerbindungenal3tsichdurchdie Reaktions-
bedingungerbeeinflussen.So entstehtbei niedrigerenTemperaturerein grof3ererAn-
teil 30, bei héherenTemperaturemehr31. Jedochkonntedie Bildung keinesder Pro-
dukte durch Variation der Reaktionsbedingungeausgeschlossewerden. Die Mole-
kulstrukturdes3,3,6,6-Btraert-butyl-1,1,2,2,4,4,5,5-octamethyl-1£5-tetrasi-3,6-di-
stannagclobutans31 wird in Kapitel 2.2 diskutiertundin Kapitel 2.3 mit denStrukturen
ahnlicherSechsringererglichen.
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2 Grundlagerund Synthesen

SetztmandasTrisilan 5 mit zwei AquivalentenLDA um, sofindetmanin den'*Sn-
NMR-SpektrerderReaktionsldsungurein Signal,welchesderzweifachlithiiertenKette
32entsprich{Gl. 7).

+ 2 LDA
Bu,(H)SN-(SiMe,);-Sn(H)Bu, ——=  Bu(Li)Sn-(SiMe,),;-Sn(Li)Bu, (7)
5 -2 HNPr, 32

Beim Einsatzeiner Tetrasilan-kette (6) als Edukt bildet sich nahezuquantitatvy der
Si;Sn-Finfring33, die erwarteteDilithiumverbindungkonntenicht beobachtetverden.
Neben33 wird als Nebenproduk¥erbindungl9 (Tetraert-butyldistannan)eobachtet.
Hier findet eineintramolekulareReaktionstatt, bei der eine Stantylgruppeabgespalten
wird (Schemadlb).

|~ Si/sn\Si
Si Si - \ / + 1/2 Sn—3S8n
Si—éi Si—Si

Schemal5: IntramolekulareReaktionder Sn-Sj-Sn-KettezumFinfring.

Im Gegensatzzu den Umsetzungervon 4 wird bei der Reaktionvon 6 keine Ab-
hangigleit der Produktbildungbzw. -verteilungvon der Reaktionstemperatureobachtet
(Schemadl6).

tBu,(H)Sn-(SiMe,),-Sn(H)Bu,

6
X +2LDA \
_ 2 HNPr

2 Bu,

Sn
TN
Bu,(Li)Sn-(SiMe,),-Sn(Li)Bu, Me,Si SiMe, 33
Me,Si— SiMe,

+

tBu,(H)Sn-Sn(H)Bu, 19

Schemadl6: Umsetzungron 6 mit LDA.
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2 Grundlagerund Synthesen

33 st ein farblosery kristalliner Feststaf, der sich nachhydrolytischerAufarbeitung
desReaktionsgemischesdReinigungdurchSaulenchromatographieit einerAusbeu-
tevon54%isolierenliel3. Esgelang,von 33 Einkristallezu erhalten.Diesewarenjedoch
nur bedingtfur die Rontgenstrukturanalysgeeignet. So konntenlediglich die Si- und
Sn-Ringatomdristallographischbestimmtwerden.Die Strukturlie3 sichnichtendgdiltig
verfeinern bestatigteaberdasVorliegendesFunfringes.

Esgibt bisherwenigeexperimentelleAnhaltspunkteum einenMechanismudtir die
Reaktionengemalder Schematdl 3 bis 16 vorzuschlagen.Jedochscheintdie Formie-
rung desdilithiierten Stanrylsilanesder kinetisch kontrollierte Schritt der Reaktionzu
sein,wéhrenddie Bildung der Ringverbindunger81 und 33 der thermodynamischon-
trollierte Teil der Reaktionist. VerwendetmandasDisilan 4 oderdasTetrasilan6 als
Edukteder Lithiierung, ist die Bildung der thermodynamisclvevorzugtenRingsysteme
31und33dergeschwindigkitsbestimmend8chrittderReaktion.DasStanrylsilan5 mit
drei Siliciumatomenin derKettemuf3tezumentsprechendeviier- oderAchtring reagie-
ren. Eswurdejedochschonvon BLECKMANN und UHLIG [31] durchDFT-Rechnungen
aufgezeigtdalRcyclischeSilanemit einemZinnatomim RinggerusterfolgendenStabi-
litatsreiheunterliegen:

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

sodal’die Bildung deraus5 resultierendericht- oderVierringenichtgegentbeder
Bildung derdilithiierten Kettebevorzugtist (Schemadl7).

Bu,(Li)Sn-(SiMe,),-Sn(Li)Bu,

32
Bu,(H)Sn-(SiMe,);-Sn(H)Bu, ~ *2LDA
5 2
Me, Bu
Si—sn’
_ / AN
Me, Si—Sn'Bu, Me,Si SiMe,
oder
Me,Si— SiMe, MeZSi\ /SiMe2
Sn—Si
‘Bu, Me,

Schemadl7: Reaktionvon 5 mit LDA
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2 Grundlagerund Synthesen

Die Reaktionvon 4 - 6 mit nur einemAquivalentLDA fiihrt lediglich zu einemGe-
mischausAusgangsstdfund dilithiierter Speciesbzw. derenNebenproduktenim Ge-
gensatzu denReaktionervon 3 mit LDA ist hier keineselektive Monolithiierungmaog-
lich (Schemal8).

Bu,(H)Sn-(SiMe,) -Sn(H)Bu,
4-6

n=2-4
+ LDA
- HNPr,

‘Bu,(Li)Sn-(SiMe,) -Sn(H)Bu,  'Buy(Li)Sn-(SiMe,) -Sn(Li)Bu,
+
Nebenprodukte

Schemadl8: Umsetzung/on 4 bis 6 mit einemAquivalentLDA.
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2 Grundlagerund Synthesen

2.1.5 Gaussian-Berechnungen an hydrier ten und lithiier ten Stannasilanen

Die im voranggangenerKapitel gevonnenerErkenntnissekonntendurchtheoretische
Untersuchungenntermauertverden. FolgendeVerbindungerwurdenmit demGaussi-
an-Programmpa#t[32] quantenchemischintersucht:

Nr. Verbindung Enegie[a. u.]  Bildungsenthalpie
RHF/B3LYP [kJ / mol], RHF

3 'Buy(H)Sn-SiMe-Sn(HfBu,  -1002,4/ -1008,6 -224,7

28  'Buy(H)Sn-SiMe-Sn(Li¥Bu,  -1009,3/-1015,5 -236,1

I !Buy(Li)Sn-SiMe,-Sn(LifBu, -1016,2/ -1022,5 -245,9

4 'Buy(H)Sn-(SiMe),-Sn(HYBu, -1370,5/-1377,9 -377,3

I *Buy(H)Sn-(SiMe&).-Sn(Li)}Bu, -1377,4/-1384,8 -382,9
30 ’Buy(Li)Sn-(SiM&).-Sn(Li)’Bu, -1384,3/-1391,8 -398,8

Tabelle4: Datender Gaussian-BerechnungemigerSn-Sj,-Sn-\erbindungen.

Alle Molekulewurdenmit Hilfe von B3LYP- (Hybrid-FunktionalnachBecke (DFT),
[33, 34, 35]) und RHF-Algorithmen[36, 37, 38| berechnetFir die DFT-Berechnungen
wurdendie mit dem GaussiarPaket geliefertenSDD-Basissatzgewvahlt. Zur Berech-
nungder Bildungsenthalpiemnd zur Generierungler Potentialbilder(s. unten)wurden
jeweils die Ergebnissaler RHF-Rechnungebenutzt.Die Bildungsenthalpiemeltenfir
die Gasphase.Sie wurdenaus Wiberg-Fragmenterj39, 40] bestimmtund sind damit
direkt miteinandewergleichbar Die Berechnungemurdenzur VereinachungohneBe-
ricksichtigungvon Lésungsmitteund dendamitverbundenerEffektendurchgefihrt.

Wahrendbei denZinn-Silicium-Kettenmit einemSi-Atom mit zunehmendenithi-
lerungsgradO Li (3) - 1 Li (28) - 2 Li (1)) die Bildungsenthalpién zweirelatv gleichen
Schrittenansteigt(10,4 kJ/mol/ 9,8 kJ/mol), ist bei den 2 Si enthaltenderStannasila-
nender Schrittvon O Li (4) auf1 Li (I, 5,6 kd/mol) wesentlichkleiner als der von 1
Li auf2 Li (30, 15,9kJ/mol). Dieskdnnteeine Erklarungdafur sein,dal3— abgesehen
von denhydriertenVerbindunger8 und 4 — die Si;-Speciesiur monolithiiert erhalten
werdenkonnte,wahrenddie Sis-Verbindungals zweifachlithiierte Kettevorliegt. Dies
stehtebenélls im Einklangmit der bekanntematsachedafilangereSilicium-Kettenne-
gative LadungenbesseliberdasgesamteSi-Geristverteilenkénnenals beispielsweise
Monosilane.

Eine andereErklarungemibt sich, wennmandie elektrostatische®otentiale(eben-
fallsberechnemnit Gaussiaf derin Tah 4 aufgefiihrten/erbindungerbetrachtetdie zur
bessereVisualisierungauf eine FlachegleicherElektronendichtelesbetrefendenMo-
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2 Grundlagenund Synthesen

lekils projiziertwurden.Die Grafiken 1 - 6 zeigendie erhaltenerPotentialflachenEine
violette Farlungbezeichneein ehernegativesPotential die rotenFlachenkennzeichnen
einenpositverenPotentialbereichZu beachternst, dal3die Abbildungennur relative und
keineabsoluterPotentialvertedarstellen.

Grafik 1: Potential-Plotvon 3 (gOpenMol[41]).

Grafik 2: Potential-Plotvon 4 (gOpenMol[41]).
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2 Grundlagenund Synthesen

Die Grafiken1 (Verh 3) und2 (Verh 4) lassererkennendal’die Potentialflacheim
denandie ZinnatomegelundenenNasserstdfein negatvesPotentialhat (violett / blau)
unddieserdamithydridischvorliegt.

Grafik 3: Potential-Plotvon 28 (gOpenMol[41]).

Grafik 4: Potential-Plotvon | (gOpenMol[41]).
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2 Grundlagerund Synthesen

Um die Zinnatomest ein positiveselektrostatischeBotentialzu beobachtergassich
zumTeil mit auf die Siliciumatomeverteilt erstreckt(rote bzw. gelbeBereiche).Bei der
einfachlithiierten Verbindung28 (Grafik 3) zeigtsich,dal3starke Wechselvirkungender
Lithium-Zinn-Einheitmit dertert-ButylgruppedesbenachbarteBnhinzukommen.

Grafik 5: Potential-Plotvon 1l (gOpenMol[41]).

011

Grafik 6: Potential-Plovon 30 (gOpenMoil[41]).
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2 Grundlagerund Synthesen

Solche Wechselirkungen sind beim hypothetischemmonolithiierten Stannasilan
(Grafik 4) nicht zu beobachtenDer bei Verbindung28 (Grafik 3) beobachteté&all der
Koordinationder Lithiumionenan die organischerSubstituentemer benachbarteKet-
tenatomeritt beil (Grafik 5) und 30 (Grafik 6) flr beideLi-lonen verstarktauf. Bei |
bedeutetliesaufgrundder Geometriederberechnetetrukturabereinenrelati kleinen
Li-Li-Abstand (4,57 A), der destabilisierenchuf dasMolekiil wirkt. Im Gegensatzda-
zu bildet Verbindung30 durchdie KoordinationeinensymmetrischetKomplex, in dem
die Lithiumionenweitervoneinandeentferntsind und durchdenRestdesMolekils ge-
trenntund umfangenwerden. Dies kénnteein Grund fur die Stabilitatvon 30 (Grafik
6) gegenlber (Grafik 3) seinund damit eine der Ursachendafir, dasesbeim mono-
lithiilerten Derivat 28 bei dem Versuch,ein zweitesMal zu lithiieren, zur Spaltungder
Si-Sn-Bindungefkommit.

32



2 Grundlagerund Synthesen

2.1.6 Vergleic hende Diskussion der NMR-Daten kettenformig er
Stannasilane

Tabelle5 zeigt eine Ubersichtder 2°Si- und ' Sn-NMR-Datender bisherdiskutierten
kettenformigerStanrylsilane.Zur Herausstellungerunterschiedlichefirendsunterden
verschiedeneWerbindungsklasseist dasZahlenmateriatler Tabelle5 zusatzlichnoch
einmalin denDiagrammeri bis 3 aufbereitet.

Nr. Verbindung §29Si-NMR  ©J@%Si-'%sn)  §,119Sn-NMR
[ppm] [Hz] [ppm]

19 tBuy(H)SN-Sn(H)Buy - - -83,7

3 'Buy(H)Sn-(SiMe)-Sn(HYBu; -34,9 13:347/331 -111,3

tBuy(H)Sn-(SiM&)2-Sn(HYBus -30,8 1J:343/3282J: 43 -123,6

5  tBuy(H)Sn-(SiMe)s-Sn(HYBus 31,1 1J:346/3312J3: 25 -120,4
-36,9 23:40

6  tBuy(H)Sn-(SiMe)s-Sn(HYBu -31,5 1J:344/33233: 24 -122,2
-37,2 2J:39

7 'Buy(H)Sn-(SiMe)s-Sn(HYBusy -30,9 13:346/332 -120.1
-37,3 23:38
-36,6 33:24

8  'Buy(H)Sn-(SiM&)g-Sn(HYBusy -31,2 13:344/332 -121,7
-37,2 23:43
-37,4 3J:n.b.

9  *Buy(Cl)Sn-(SiMe)2-Sn(CI¥Bus -19,9 1J:240/2302J:51 104,1

10 *Buy(Cl)Sn-(SiMe)s-Sn(CI¥Bus -19,9 13:240/22933: 44 100,8
-35,7 23:47

11 *Buy(Cl)Sn-(SiMe)s-Sn(CI¥Bus -20,0 1J:241/230 98,1
-35,9 23:741,33:741

12 tBuy(Cl)Sn-(SiMe)s-Sn(CI¥Buy - - 110,8

13 *Buy(Cl)Sn-(SiMe)s-Sn(CI¥Bus -19,5 1J:241/232 100,3
-36,6 23:45
-36,7 3J:38

Tabelle5: #Si- und**Sn-NMR-Daterder Verbindungers bis 13 und 19.
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2 Grundlagerund Synthesen

Nr. Verbindung §,2Si-NMR  J®Si-1%sn)  §,19Sn-NMR
[ppm] [Hz] [ppm]

14  *Buy(Br)Sn-(SiMe)2-Sn(BrfBuy -20,2 13:223/21223:48 102,9

15  *Buy(Br)Sn-(SiMe)s-Sn(BrfBuy -20,0 13:230/220 97,4
-35,7 23:47,30:47

16 *Buy(Br)Sn-(SiMe)s-Sn(BrfBuy -20,7 13:226/217 97,7
-36,2 23:42,3):42

17 tBuy(Br)Sn-(SiMe)s-Sn(BrfBus - - 93,1

18 Buy(Br)Sn-(SiMe)s-Sn(BrfBusy -19,9 13:225/215 98,3
-36,2 23:42
-36,6 33:39

20 tBuy(K)Sn-Sn(KYBuy - - -43,2

30 *Buy(Li)Sn-(SiMey)2-Sn(LiYBuy -28,1 n. b. -94,8

32  !Buy(Li)Sn-(SiMey)s-Sn(Li}’Bus, -29,6 n.b. -104,7
-37,0

O(ppm)

-25
-30

-40

15 ‘

Tabelle5 (Forts.): 2°Si- und ! Sn-NMR-Datervon 14 bis 18, 20, 30 und 32.

Si-Kettenlinge

6

-20 - —

-,

Bu,(E)Sn-SiMe,-

< E=H,2-8
= E=Cl,9-13
—+ E=Br,14-

18

Diagramml: #Si-NMR-VerschiebingenderdemSnbenachbarte8i-Atomevon 3 - 18.
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2 Grundlagerund Synthesen

In Diagramm1 sind die 2 Si-NMR-Verschiebingender dem Zinn benachbarteisi-
Atome der Verbindunger bis 18 abgebildet. Man erkennt, daR3die Verschieling in-
nerhalbder Verbindungsklassekaumvon der Si-Kettenlangeabhangt. Allein die Ver
schielungder Sn-Si-Sn-kette (3) weichtvon jenerderandererhydriertenVerbindungen
ab, da hier das Siliciumatom zwei benachbart&innatomebesitztund damit die Um-
gelung diesesSi-Atomsvon der bei andererKettenlangergegebenerzu unterscheiden
ist. Allerdings ist, wie zu erwarten, eine starke Abhangigleit der NMR-Verschiebing
von der Art der Substituenteram Zinn zu beobachtenDie Einfihrungvon Halogenen
(—I-Substituentenjn den Zinnatomenverschiebtdie 2 Si-NMR-Signaleder dem Zinn
benachbarteBiliciumatomeerwartungsgemaBim etwa 10 bis 15 ppmnachtiefemFeld.

Ahnliche Aussagerassensich zu den'J("'%/117Sn29Sj)-Kopplungender dem Zinn
benachbartesiliciumatomemachen(Diagrammz2). Die Einfuhrungder elektrongati-
verenHalogeneam Zinn fiihrt zu einerVerringerungder ' J(*'/117Sn2° Sj)-Kopplungen
um etwa 100Hz.

350
— . o —o- —0— J
300 Bu,(E)Sn-SiMe,-.....
- E=H,2-8

=+ E=Cl,9-13
-+ E=Br,14-18

1J(1191117Sn_298i) (HZ)

250

» S —m- —N
200
1 2 3 4 5 6

Si-Kettenldnge

Diagramm2: 'J(11%/117Sn 2% Sj)-Kopplungerder Verbindungers - 18.
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2 Grundlagerund Synthesen

150

100 — -<:>l

50

O(ppm)
[}

1 2 3 4 5 6
Si-Kettenldnge
Bu,(E)Sn-SiMe,-.....
- E=H,2-8
= E=C|[,9-13
-100 -+ E=Br,14-18

— . .

o

-50

-150
Diagramm3: 1*Sn-NMR-\erschielbingenderVerbindungers - 18.

Auch die 1'?Sn-NMR-\erschiebingender kettenformigerStanrylsilane (Diagramm
3) verhaltensichso,wie manesaufgrundderelektronischerkinfliisseder Substituenten
erwartenwuirde. Die Halogen-substituiertedinnatomesind gegentiberden hydrierten
und lithiierten deutlich tieffeldverschobeninnerhalbder Gruppengibt esjedochkeine
erkennbarerends.
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2 Grundlagerund Synthesen

2.2 Ringférmig e Si-Sn-Verbindung en

Aus denin Kapitel 2.1 beschriebenekettenformigenStantylsilanenmit unterschiedli-
chenreaktvenZentrenamZinn lassersichaufverschieden&VeiseSilicium-Zinn-Ringe
synthetisierenderenSi-Sn-Abfolgedurchdie Stanrylsilankettevorgegebenverdenkann.
SoisteinegezielteVariationdesSi-Sn-Mustersm Ringslelettmdglich,diedenVergleich
derEigenschafteron Verbindungemit unterschiedliche®i-Sn-Abfolgenerméglichen
sollte.

2.2.1 Synthese von cyclisc hen Si-Sn-Verbindung en durch
Wurtz-Kupplungen mit Magnesium

Eine Moglichkeit zur Synthesevon Zinn-Silicium-Ringenist die intramolekularéVurtz-
Kupplungder Stantylsilane9 bis 18. Die Eduktewerdenin THF mit durchlod aktivier-
temMagnesiungeruhrt(Schemal9). Die terminalhalogenierterstantylsilanemit zwei,
dreiundvier Siliciumatomenin derKettelassersichauf dieseWeisesehreinfachzu den
Ringwverbindunger34 bis 36 umsetzen.Diese Verbindungerkonntendurch adsorptve
Filtration UbereineKieselgel-Sauleron Nebenprodukteiefreitwerden. Der vierglied-
rige Ring 34 ist dasersteBeispielfur einenVierring, dernur Zinn- und Siliciumatomem
Ringgeristragt. Im Gegensatzu 35und36ist 34 einfarblose<l, dasnichtluftstabil ist
undsich,wahrscheinliclaufgrundderhohenRingspannunguchunterinertbedingungen
innerhalbvon zwei bis drei Tagenvollstandigzersetzt.

Me,Si—Sn'Bu,

34
Me,Si— Sn'Bu,
7 Me,Si
THF 2% ~snu,
'BU,()SN-(SiMe;),Sn(X)Bu, + Mg ——> Me,S| | 35
- Mg t
9-11,13-15 \i Me,si— S"BU2
X =Cl, Br S
= , H t
N=234 Me,Si SniBu, 36

MeZSi\S./SntBu2
i

Schemadl9: IntramolekulareNurtz-KupplunghalogenierteStannasilan-ktten.
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2 Grundlagerund Synthesen

Bei der Luftoxidationvon 34 entsteheraut 1 Sn-und ?*Si-NMR einige Verbindun-
gen(*Si-NMR: 2,4ppm,7 ppm;*Sn-NMR:-11,8ppm),die nicht zugeordnetvurden.
Diesist zwar aufdereinenSeitenegatw fur die HandhabingdieseVerbindunglaldtaber
andererseit84 alspotentiellerBausteirfir die Syntheseon Si-Sn-PolymereiberROP
erscheinergs. Kapitel 2.4).

Die VerbindungerB5 und 36 erwiesensich als wesentlichoxidationsstabilerls 34.
Die geringerenRingspannungeuieserSpeciesbewirken zum eineneine relatv hohe
thermischeStabilitatund einehéhereStabilitatgegentberluftsauerstdf und Luftfeuch-
tigkeit, sodal3sie ohneVerlusteliberkurzeZeit ander Luft gehandhabiverdenkdnnen.

Im Falle der Chlor-funktionalisierteniVerbindunger bis 13 dauertdie Reaktionge-
manRSchemal9 ca. 8 bis 10 Stundenbis zur vollstandigenUmsetzung.Die bromierten
Speciesl 3 bis 15 reagiererwesentlichschneller 11 Sn-NMR-Spektremer Reaktions|o-
sungereeigenschoneineStundenachReaktionsbginn keinerleiEduktsignalaneht

Verh 2Si[ppm] “JM¥M7Sn2S)[Hz]  ™Sn[ppm] 'J('°Sn+'7Sn)[Hz]

34 -11,4 13:226/2162/3J: 261/249 -19,4 40

35 -37,4 2J.67 -98,5 65
-33,6 13:217/2072J: 66

36 -38,1 23:89;3J:12 -99,7 191
-34,0 1J:214/2042J: 54

Tabelle6: AusgevahlteNMR-spektroskpischeDatenderVerh 34 - 36.

In Tabelle6 sind die wichtigstenspektroskpischenDatendieserVerbindungerver-
gleichendaufgefihrt. Insbesonderdie NMR-DatendesviergliedrigenRings 34 zeigen
einige BesonderheitenSoist die Silicium- und die Zinnverschiebingim Gegensatzzu
dengréRererRingentieffeldverschoben AuRerdemist die 2J(1'%/117Sn2°Sj)-Kopplung
groRerals die ' J-Kopplung. DieserUmstandberuhtoffensichtlichauf einemadditiven
Zusammenhander 2J- Kopplungengdie durchdie zwei verschiedeneikopplungswege
moglich sind (Si-SkSn, Si-SnSn). Kopplungsknstantersind immer vorzeichenbehatf-
tet und kbnnensich aufgrunddessergegenseitigbeeinflussenin diesemspeziellenFall
addierersichdie Grof3enderbeidenKopplungereu demanggebeneWert. Die Zuord-
nungder!J-und2J-Kopplungerwurdeim Hinblick aufdie KopplungsgréRewon 35 und
36 getrofen, dazwei Trendsin Abhangigleit von der Ringgré3eauffallen:

e Die 1J(MPSn17Sn)-Kopplungemehmenrerartungsgemaih der Reihenfolge36
>35> 34ah
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2 Grundlagerund Synthesen

e Die GroReder!J(1'%/117Sn29Sj)-Kopplungnimmt mit zunehmendeRingspannung

geringfligigzu.
Von Verbindung35 konntendurchLdsenin n-Hexanundlangsame¥erdampferdesL6-
sungsmittelsEinkristalle erhaltenwerden,die zur rontgenographischegtrukturbestim-

munggeeignewaren.Die Molekdlstrukturistin Abb. 7 gezeigt.

Atome  Abstand[A] Atome  Winkel [°]
Snl-Cl 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: AusgevéahlteBindungslangemnind-winkel von 35.

Das Molekdl zeigt in der Festkorperstruktueine fur Flnfringe typischeBriefum-
schlag-Konformation(Abb. 7). EinesderbeidenZinnatomebefindetsichin der4-Atom-
EbenedesBriefumschlagsgdasanderebildetdie Spitzeder“Umschlagklappe”.

N

R
““"’\’/ AN P

7 NN N
'é‘/ﬁ &) - \@
C1

\\\\

Abbildung7: Molekulstrukturvon 35 mit Numerierungausgavéhlter Atome. Die Rota-
tionsellipsoidezeigen50 % Aufenthaltsvahrscheinlichkit (ORTEP3[26]).
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2 Grundlagerund Synthesen

Die in Tabelle7 anggebenenausgavéahltenStrukturdatenrmachendie sterischeBe-
lastungder Zinnatomedurchihre Ligandendeutlich. Die Zinn-Zinn- (283,8(1)pm) und
Silicium-Zinn-Bindungen(259,7(1) bis 261,4(1) pm) sind deutlich langer (2 - 5 pm)
als zum Beispielin mono- und bicyclischenStannasilansechsringemit Pherylsubsti-
tuentenam Zinn [20, 43]. Die hoheRingspannungvird durchdie kleinen Si-Sn-Sn-
Bindungswinlel verdeutlicht(99,05(2)und 99,62(2}). LangeZinn-Zinn-Abstandeund
kleine Bindungswinkel wurdenschonvon PUFF et al. in &hnlich gespannterSn-Sn-
haltigenKohlenstofringengefunderi44.

Ein Gberraschenddsrgebniserbrachtedie Reaktionvon 1,1,5,5-Bis(diert-butylbro-
mostanigl)decamethylpentasilah7 mit Magnesium. Der erwartete Siebenringkonnte
nicht beobachtetverden.Stattdessebildet sich das6,6-Ditert-butyl-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5-
decamethyl-1,2,3,4,5-pentasila-6-starytdahexan mit einemZinn- und funf Silicium-
atomenim Ringgerisi37, Schema0) als Hauptprodukt.Analog verlauftdie Reaktion
desHexasilans18 mit Magnesium.Auch hier laR3tsichin denNMR-Spektrenbeobach-
ten, dalRein Ring mit nur einemZinnatomim Cyclusgebildetwurde (Verbindung38 in
Schema0). Esfindensichin beidenFallenkeine!!?Sn4!”Sn-Kopplungenunddie Ver-
schielungenvon -156 ppm (37) bzw. -161 ppm (38) im ?Sn-NMR-Spektrumiegenin
einemBereich,der nachunsererErfahrungerauf nur ein Zinnatomin einemSilicium-
ring hinweist. Dies emgibt sich auchauseinemVemgleich der fir 37 und 38 erhaltenen
NMR-Datenmit denerflir dasTetrasilastannagclopentar83.

Ab einerKettenlangaron 5 Si-Atomenerfolgt bei der Wurtz-Reaktioreineintramo-
lekulare Cyclisierung. Im Laufe dieserReaktionwird eine Stantylgruppeabgespalten
(Schema&0).

‘Bu,
Sn
-
Me,Si”  SiMe,
37
Me,Si___SiMe,
B, (Br)Sn-(SiMe,) -Sn(Br)Bu, 2 Matr, Me,
- 2 X
‘Bu,
17n=5 _sn”
18n=6 Me,Si SiMe,
38
Me,Si SiMe,
N\ /
Me,Si—SiMe,

Schema&0: Umsetzung/on 17 und 18 mit aktiviertemMagnesium.
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In den'®*Sn-NMR-SpektrenlerReaktionslosungeindetsichbei-32 ppmein Signal
mit einerHalbwertsbreitevon 200 Hertz, dasauf entstandeneligomereoder polymere
Stannanéiindeutet. Dies wirde den Verbleib der abgespaltenedinngruppenerklaren.
Eine Abtrennungder Verbindunger37 und 38 von denentstehendetannanemelang
nicht.

Tabelle8 faRtdie 2Si- und 1*Sn-NMR-Datenvon 37, 38 und der gleichartigenver
bindung33 zusammen.

Verh 2Si[ppm] 2J(9117Sn2°Si)[Hz] "*Sn[ppm]

33 -36,8 1J:276/261 -151,0
-38,0 2/33:73

37 -37,2 1J:272/261 -156,0
-39,5 2J:63
-43,1 3J:12

38 -30,4 1J:188/179 -161,1
-31,7 n. b.
-34,4 n. b.

Tabelle8: AusgevahlteNMR-spektroskpischeDatenderVerh 33, 37 und 38.

AuchintermolekularéeNVurtz-Reaktionehassersichzur SyntheseoncyclischenStan-
nylsilanennutzen,wie UHLIG in [20] gezeigthat. Um zu Uberprifenpb sich dieseRe-
aktionenvon reinenOrganochlorstannaneozw. -silanenauf Stanrylsilane Gibertragen
lakt, wurdeVerbindungl4 in Anwesenheitvon Magnesiunmit 'Bu,SnBK, zur Reaktion
gebracht(Molverhaltnis1:1). Man erhaltVerbindung39 (GIl. 8). Als Nebenprodukte
entstehemolymereStannaneind 34 (ca. 20%laut 1'*Sn-NMR). Der viergliedrige Stan-
nylsilanringist jedochwesentlichempfindlichergegentiberOxidation(s. o.). Aufgrund
desserkannausdem ReaktionsgemischachLuftkontakt(1/2 h) Verbindung39 durch
Umkristallisiererausn-Hexanisoliertwerden.Die Reaktionsproduktder Oxidationvon
34 sindin n-Hexanbessetoslich als39 undkdnnenmit dertiberdenKristallenstehenden
Lésungentferntwerden.

‘Bu,
+ Bu,SnBr, /Sbn\
* 2Mg Bu,Sn SnBu
Bu,(Br)Sn-(SiMe,),-Sn(Br)Bu, ——— Up2N, 2

-2 MgB
14 9= Me,Si—SiMe,

39

+ 34 (8)
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2 Grundlagerund Synthesen

Das '*Sn-NMR-Spektrumvon 39 zeigt zwei unterschiedlicheSignale fir Sn,
(-95,3ppm)und Sn, (-28,2ppm) auf, derentJ(?Sn+?Sn)-Kopplungerein AB-System
aufweisen. Mit einem!'*Sn4*Sn-COSYNMR-Experiment[46] konntedie Konnekti-
vitat der Zinnatomeeindeutignachgaiesenwerden. Die Kopplungsmusteder Siliciu-
matomeim 2°Si-NMR-Spektrumbestatigerunabhangigyon demCOSY-Experimentdie
Strukturvon Verbindung39. Abb. 8 zeigteinenAusschnitidesCOSY-Spektrumsin dem
in derlinkenoberenundrechteruntererEcke die wesentlicherCrosspeaksu sehersind.

Sn,
Sn,
--100
| 'DO
Sn, . - : _ -
L -80
Bu, Y
/Sn\
Bu,Sn, 2 a/SntBJz
Me,Si—SiMe,
L -40
i
Q
Sn, °
ppm
ppm -40 -60 -80 -100

Abbildung8: 11*Sni*Sn-COSYNMR-Spektrumvon 39.
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2.2.2 Synthese von cyclisc hen Si-Sn-Verbindung en durch
LiCl-Abspaltung en

Mit derSyntheseron Verbindungemwie 30, die anbeidenEndenihresKettengerustesin
Lithiumatomtragen,wurdendie Voraussetzungetfiir die CyclisierungunterEinfiihrung
einesweiterenSilicium- oderHeteroatomzwischendenbeidenDiorganozinneinheiten
geschden.

Wie in Schema21 verdeutlicht,kanndie durchzweifacheLithiierung von 4 gewon-
neneVerbindung30 mit Me,SiCl, beziehungsweisBh,SiCl, umgesetztverden,um die
neuenSpeciesi0und41 zu erhalten.

R2
+R,SICl, S
Bu,(Li)Sn-(SiMe,),-Sn(Li)Bu, ——— ‘Bu,Sn Sn'Bu,
30 -2 Licl /
Me,Si—SiMe,
40 R = Me
41 R =Ph

Schem&1: Umsetzung/on 30 zu 40 und41

Allerdingswarenunterschiedlich®eaktionsbedingungarotwendig,um die Salzeli-
minierungeraufdasgewinschteProdukizu optimieren.NebendenFinfringerdOund41
fallt immerauchderausderHerstellungvon 30 (LiSn-Sk-SnLi) resultierendé&echsring
31 an. Wahrendsich fur die HerstellungdesDimethyldervates40 eine Reaktionstem-
peraturvon 0 °C als optimal erwies,muf3tedasDipheryldichlorsilanbei -65 °C mit 30
umgesetzwerden.

Durch die Methodeder zweifachenLithiierung und anschlieRendedmsetzungmit
DiorganodichlorsilanekonnteauchVerbindung42 dagestelltwerden(Gl. 9). Hierbei
tretennur geringeMengenan Nebenprodukteauf.

Me,
/SI\
_ _ _ + Me,SiCl, ‘Bu,Sn SntBu,
Bu,(Li)Sn-(SiMe,);-Sn(Li)Bu, — | 9)
32 - 2 LiCl '\/lGZSI\SI/Sll\/le2
Me,
42
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Die Bildung der Haupt- und Nebenproduktédei Reaktionenmit unterschiedlichen
Silicium-Kettenl&ngeristin Schem&2 nocheinmalzusammengetft.

4:n=2
tBu,(H)Sn-(SiMe,),-Sn(H)!Bu, 5n=3
4-6 6:n=4
+2LDA
- 2 HNPr,
= *+ R,SiCl, _~ | +Me,SiCl _
n 2/-2Lic;| =31 e " 4\
Y
g_z Me, Bu,
' Si Sn
TN - e
Bu,Sn  Sn'Bu, Bu,Sn > SniBu, Me,Si_ SiMe,
Me,Si—SiMe, MeZSi\S_ _SiMe, Me,Si—SiMe,
|
40 R = Me Me,
41 R =Ph 42 33
+
‘Bu, ¥
Sn
-
Me,Si”  SiMe, 19
31
Me,Si___SiMe,
Sn
‘Bu,
+
19

Schem&?2: Haupt-und Nebenreaktionebeider Lithilerung von Stanrylsilanketten.

Die Verbindunger0 und41 kénnendurchadsorptve Filtration GibereineKieselgur
SauleundanschlieRendiaktionierenderistallisationausn-HexanvonihrenNebenpro-
duktengetrenntwerden.Auf dieseWeisekonntenzur Rontgenstrukturanalysgeeignete
EinkristallederVerbindungert1 und 31 erhalterwerden.

Verbindung41 zeigtim Festkorperdie fur FlnfringedieserArt typischeverzerrte
Briefumschlag-Knformation(Abb. 9). Dasmit PherylgruppensubstituierteSilicium-
atombildet die SpitzedesUmschlageswahrenddie methyliertenSi- und Sn-Atomeden
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Abbildung9: Molekulstrukturvon 41 mit Numerierungausg&véhlter Atome. Die Rota-
tionsellipsoidezeigen30 % Aufenthaltsvahrscheinlichkit (ORTEP3[26]).

Hauptkorperformen. Tabelle9 zeigt eine Auswahl von Bindungswinleln und -abstén-
denvon Verbindung4l. Die Umgehung der Ringatomeist verzerrttetraedrischyobei
die Abweichungenvom idealenTetraedeim fur FunfringedieserArt tGblichenBereich

liegen. Die Bindungslangerentsprecherebenélls denenin verwandtenStannasilan-
Ringverbindungen.

Atome  Abstand[A] 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-Sil  2,623(2) | C31-Sn1-Si3 109,8(3)
Sn1-Si3  2,597(3) | C35-Sn1-Sil 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: AusgevahlteAtomabstandeind Bindungswinlel von 41.
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Abbildung 10: Molekulstrukturvon 31 mit Numerierungausg&véahlter Atome. Die Ro-
tationsellipsoidezeigen 50 % Aufenthaltsvahrscheinlichkit (ORTEP3
[26]).

In Tabelle10 sind ausgavahlte Bindungsabstandend -winkel der Strukturvon 31
aufgelistetHierbeifallt auf, dal3dasZinn nahezudealtetraedrisclvon seinenLiganden
umgebenst. Die AbweichungvomidealenTetraederwingl liegt beiallenWinkelnunter
1°. Die Bindungsabstandentsprechedenenin andererStannasilanringen.

Atome AbstandA] Atome  Winkel[]
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-Sil 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: AusgevahlteAtomabstadndeind Bindungswinlel von 31.

Der Sechsring31 zeigt eine “twisted”-Konformation(Abb. 10). Damit nimmt er
eine Sonderstellungn der Reiheder Stannasilan-Sechsringgn. Ein bereits1997von
UHLIG synthetisierteRing mit Zinnatomenn 3,6-Stellungderam Snmit jeweils einer
Methyl- und einerPhelrylgruppesubstituiertst, kristallisiertin der Sessel-knformation
[45]. Ein spaterin Kapitel 2.3 vorgestellterSechsringnit Phelryl/tert-Butyl-Substitution
liegt ebensan der Sessel-knformationvor. Eine vergleichendeBeschreilong der drei
Verbindungerwird dortvorgenommen.
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2.2.3 Synthese von cyclisc hen Si-Sn-Verbindung en mit weiteren
Heteroatomen im Ringgerist

Durchdie Synthesevon Stantylsilankettenmit unterschiedlichemneaktven Gruppenam
Zinn (Kapitel 2.1) emibt sich die Mdglichkeit, UberRingschluRreaktionemit verschie-
denenKomponentemuchandereElementeals Silicium oderZinn in dasRinggerusein-
zubauen.Zun&chstwurdeversucht.ein Schwefelatomn einenSi-Sn-Ringeinzubauen.
Hierzu wurde 5 mit Hexamethyldisilthianumgesetzt. Das entstehend@rimethylsilan
sollte durch seinenniedrigenSiedepunkteicht aus dem Reaktionsgemisclentfernbar
seinundsomitals Triebkraftfir die Cyclisierungwirken(Gl. 10).

S

+ S(SiMe,), tBuzsn/ \SntBu2
tBuz(H)Sn-(SiMez)?;sn(H}Buz ﬁ%’ Me.Si S|i|V|e 1)
5 - 2 Me,SiH g2
Me,

Das Experimentergabnicht dengewiinschtersechsgliedrigeRing. Die '*Sn-und
2Si-NMR-SpektrenweisenSignalefiir nicht umgesetzteEdukt5 auf (80 % laut *Sn-
NMR-Spektrum)sowvie zwei weitere Signalebei 185,7 ppm und 116,9 ppm, die nicht
zugeordnewurden.AulR3erdementstehtl9 als Produktvon Si-Sn-Bindungsspaltungen.

Auch die Reaktionvon 5 mit Diorgano-Metall-\érbindunger{M'? = Hg, Zn) bringt
nicht die Verbindungmit einemim RinggeriusteingelundenernQuecksilberatonthenor.
Auch der reine Stannasilanringger durch Reaktionmit dem Diorganoquecksilbeoder
-zink und anschlieRend@bstraktiondesMetalls ausdem Ring entsteherkdnnte, kann
nichtim Reaktionsgemiscgefundenverden.Man beobachtelediglich nichtumgesetz-
tesEduktim 1°Sn-NMR-Spektrun{Schema23).

+ M"?R,

o RN [Bu,Sn-(SiMe,),Bu,Sn-M12] -
Bu,(H)Sn-(SiMe,).-Sn(H)Bu,
58 .
’ M

+ Mi2R G}l"’SI\SntB )
-2 RH 'V'ezSi\ | 35
- M __-SntBu

M'2=Zn:R=Et, n=1 Me,Si™ 2

M2=Hg:R=Me,n=1,4

Schema&3: VersuchtdJmsetzungron 5 und8 mit HgMe, und ZnEt,.
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Die Einfuhrungvon Sauerstdfin dasRinggertuswurdeunterZuhilfenahmevon sau-
erstoflieferndenReaktandexurchgefihrtum einelnsertionsreaktiomm Stannasilang
cluszuerreichenAls Ziel fur einesolchelnsertionsolltedie Si-Sn-Bindungalsschwéch-
steBindungim Ringdienen.

Setztman4,4,5,5-ktraert-butyl-1,1,2,2,3,3-heamethyl-1,23-trisila-4,5-disannay-
clopentar85 mit 2 AquivalentenTrimethylamin-N-oxidum (Gl. 11), soist keineReak-
tion zu beobachtenDasZinn-NMR-Spektrumder Reaktionslésungeigtnach4 Tagen
nurdasSignalfir 35.

B, sy
/Sn\ +2 MesNO / \
Me28\| /SntBuz A o\ /o (11)
) } -2 MegN
Me,Si—SiMe, ’ Me,Si____SiMe,
Si
35 Me,

Dies stehtim Gegensatzzu Reaktionendie UHLIG mit offenkettigenStannasilanen
desTyps Me; Sn-(SiMe),.-SnMe durchfiihrte([31], GI. 12) und zeigtdeutlichdie gro-
RereStabilitatdertert-butylsubstituierterRingemit Distannabriickn.

+ 2 Meg;NO
Me,Sn-(SiMe,) -SnMe; ——  Me,Sn-O-(SiMe,) -O-SnMe,  (12)
- 2 Me;N

n=124

Um Phosphoiin einenZinn-Silicium-Ring einzubauensetztenwir zunachstl1 mit
Tris(trimethylsilyl)phosphirum. Hier erwartetenwir, dal3unter zweifacherTrimethyl-
chlorsilan-Abspaltungin phosphorhaltigeBechsringentstehtjedochkonntenim 19Sn-
NMR-SpektrundesRohproduktegeineSignalemit Phosphorkpplungergefundenwer-
den(Gl. 13). Im 3!P-Spektrunfindetsich ein Signalbei -250 ppm, welchesauf nicht
umgesetztesris(trimethylsilyl)phosphirhinweist.
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SiMe,
a) + P(SiMe,), i,
KP(SiM -
b) + ?(s| €3) Bu,Sn ™~ SniBu,
Bu,(Cl)Sn-(SiMe,),-Sn(Cl)'Bu, —— | | (13)
a) - 2 CISiMe, Me,Si SiMe
11 b) - KCl NgT 2
- CISiMe, Me,
43

Aufgrund von Untersuchungewon SCHEER und UHLIG zur Knupfung von P-P-
Bindungen47] wurdedasTris(trimethylsilyl)phosphirdurchKaliumbis(trimethylsilyl)-
phosphidersetztund die ReaktionsbedingungesntsprechendngepalitHier lie3ensich
nachder Umsetzungn denNMR-SpektrenmehrereSignalemit Sn-P-und Si-P-Kopp-
lungenbeobachtenyon deneneinige der ringférmigenVerbindung43 mit einemPhos-
phoratomm Ringgerusktugeordnetverdenkdnnen.Allerdingsgelangesnicht,denRing
ausder Reaktionsldsungu isolieren.

Die Synthesaler a,w-lithiierten Stanrylsilane eréfinete einenalternatven Weg, um
denEinbauvon Heteroatomern dasRinggerustder Stantylsilanringezu erméglichen.
ErsteUmsetzungemit PhPC} mit 32 zeigten,dalRPheryldichlorphosphimicht derge-
eigneteBausteinfir die RingschluR3reaktionst. Bei der ReaktiongemalRSchema24
findetmanlediglich dendurchUmmetallierungsreaktionegebildeterFiinfring 35 (2°Sn-
NMR: -99,3ppm)undverschieden®ligophosphine.

SetztmananstelledesPhPC} dastert-Butyldichlorphosphirein, sosind Reaktionen
gemarsSchema4erfolgreich.Zunachstvurde’Buy (Li)Sn-(SiMe,)2-Sn(Li)*Bu, (30) mit
tert-Butyldichlorphosphirbei-50°C zur Reaktiongebrach{Schema24).
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Bu

RN
Bu,Sn SniBu, 44

Me,Si— SiMe,
+BuUPCl, +
=2
" O[(SiMe,) -SntBu,-P(Cl)Bul,
Bu,(Li)Sn-(SiMe,),-Sn(Li)Bu, 45
30n=2 a) + BuPCl Me,Si
32n=3 ) + PhPCL, 7 SnBu,
n=3 Me,Si | 35

Me,Si

Schema&4: Reaktionvon 30 und 32 mit {BuPCl,.

DasReaktionsgemiscanthaltlaut 1*Sn-,31P- und?°Si-NMR-Experimentemienge-
wunschterfFinfring 44 (n = 2) und zum anderereine Silicium, Zinn und Phosphoeent-
haltendeVerbindung,bei der es sich wahrscheinlichum eine offenkettige Verbindung
O[-(SiMe,)2-SrtBu,-P*Bu-Cl], (45) handelt. Eine Variation der Reaktionsbedingungen
(TemperaturReaktionsfihrungl.osungsmittel)zeigte,daRimmer beide Verbindungen
erhalterwerden,eine Anreicherungder gewiinschterRingverbindunggelangnicht. We-
der44 noch45konntenausdemGemischisoliertwerden.VersuchegdasProduktgemisch
durchfraktionierendeKristallisationoderSaulenchromatographi trennen fihrtenle-
diglich zur P-Sn-BindungsspaltungAuch die obengenanntevariation der Reaktions-
bedingungerfTemperaturReaktionsfiihrungl,dsungsmittel¥iihrte zu keinerAnderung
diesesBefundes.Die Empfindlichkeit von Sn-P-Bindungein Phosphinenst ein wohl-
bekanntetJmstandn derPhosphorchemipt8].

Im Falle derReaktiorvon 32 konntewiedernur der Fiinfring 35 alsReaktionsprodukt
bestimmtwerden.
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2.3 Erste Si-Sn-Verbindung en mit chiralen Zentren

Der Erfolg der in Kapitel 2.2.2 vorgestelltenReaktionenbenvog uns, die Syntheseei-
nes aus prochiralenBausteinenaufgebauterStannasilanegu betrachten. Ausgehend
von tert-Butylpherylstannand6 gelanges, diesesmit LDA zu metallieren(47) und mit
Cl-(SiM&,)2-Cl umzusetzeliSchema2b).

+ 2 LDA
2 BuPhSnH, —— 2 BuPhSnH(Li)
46 - 2HNPr, 47

+ Cl-(SiMe,),-Cl
-2 LiCl

tBuPh(H)Sn-(SiMe,),-Sn(H)PhtBu
48

Schema&5: SynthesaleserstenprochiralenStanrylsilans48.

Das so erhaltenel,4-Ditert-butyl-2,2,3,3-tetramethyl-1,4-diphgh2,3-disila-1,4-di-
stannabitan48 besitztin jedemZinnatomein Chiralitdtszentrunund bestehtsomit aus
4 Stereoisomerenvon diesenbilden nur dasR,R- (Abb. 11a)und dasSS-Stereoisomer
(Abb. 11b)ein EnantiomerenpadracemForm). Die RS- und SR-Formen(Abb. 11c)
habenjedocheine SpiggelebenewischendenbeidenSiliciumatomenund bilden daher
die nicht chiralemeseForm [49].

a) b) c)
Ph I|3h ||°h Ph
H—Sn*—1tBu Bu—Sn*—H H—Sn*-Bu tBu—Sn*—H

H,C—Si—CH, H,C—Si—CH, H,C—Si—CH, H,C—Si—CH,

H,C—Si—CH, H,C—Si—CH, H,C—Si—CH, H,C—Si—CH,

‘Bu—=Sn*-H H—Sn*—1Bu H—Tn*—‘Bu Bu—S8n*—H
Ph Ph Ph Ph
(1R, 4R)- (1S, 4S)- (1R, 4S)- (1S, 4R)-

1,4-Ditert-butyl-2,2,3,3-tetramethyl-1,4-diphenyl-2,3-disila-1,4-distannabutan

Abbildung11: Stereoisomergon 48. a),b): racemForm, ¢): meseForm.
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Im 'Sn-NMR-SpektrundesOls, dasdie ReaktionnachSchema25 ergibt, finden
sich zwei Signale, die jeweils zur racem und meseForm von 48 gehoren(-164,9/
-165,2ppm). Entsprechendibt esim 2*Si-NMR-Spektrumzwei dicht beieinandetie-
gendeSignale die ''%7Sn29Sj-Kopplungertragen.Die Kopplungsknstantersind so-
wohl furr die mese als auchfir die racemForm gleich, so daRdie '*Sn- nicht zu den
2Sj-Signalerzugeordnetverdenkénnen.

DasStereoisomerengemisdessoerhaltenedinearenStaniylsilans48 wurdeanbei-
denSn-Atomenlithiiert undmit Me,SiCl, zur Reaktiongebrach{Schem&6).

tBuPh(H)Sn-(SiMe,),-Sn(H)PhtBu

48
/ +2LDA \
- 2 HNPr,
‘BUPh [ ‘BuPh(Li)Sn-(SiMe,),-Sn(Li)PhtBu ]
./Sn\ .
Me,Si SiMe, l + Me.SiCl
2 2
. . -2 LiCl
Me,Si___SiMe, |
Sn
tBuPh Me,
Si
49 RN
tBuPhSn SnPhiBu
Me,Si—SiMe,
50

Schema&6: Reaktionvon 48 mit LDA / Me,SiCl,.

NebendemerwartetenFinfring 50 bildet sichauchbei dieserReaktionder Sechsring
49 mit Zinn-Atomenin 3,6-Position.Im Gegensatzu denUmsetzungewon 30 (Kap.
2.2.2)gelangesbei der ReaktiongemaliSchema26 jedochnicht, denFtinfring 50 vom
Sechsringd9 abzutrennen.Nach saulenchromatographischaufarbeitunglassensich
ausdemerhaltenerfarblosenOl Kristalle von 49 erhalten.In der Lésungbleibt jedoch
neben50 auchimmer49 zurick.

Der Ring 50 besitztwiederumzwei chiraleZentrenund unterliegt durchdasVorhan-
denseireiner Spiggelebenalenfir 48 beschriebeneesetzmaligiiten (Abb. 12). 50
zeigtdamit, wie schonder Ausgangsstdf48, zwei Satzevon **Sn- und ?*Si-Verschie-
bungen.

49 besitztkeine chiralenGruppenmeht Aus demin n-Hexan aufgenommenegl
kristallisiertwie obenbeschrieberinesder mdglichenStereoisomeraus.
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H,C—Si—CH,
Ph—Sn*—1Bu

H,C—Si—CH,
tBu—3S8n*—Ph

H,C—Si—CH,

(3R, 5S)-
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b)

H,C—Si—CH,
tBu—=Sn*-Ph
H,C—Si—CH,

Ph—=S8n*—

H,C—Si—CH,

(3S, 5R)-

c)

H,C—Si—CH,
‘Bu—=Sn*—Ph
H,C—Si—CH,
‘Bu—Sn*-Ph

H,C—Si—CH,

(3S, 5S)-

H,C—Si—CH,
Ph—sSn*— Bu
H,C—Si—CH,
Ph—Sn*— Bu

H,C—Si—CH,

3,5-Ditert-butyl-1,1,2,2,4,4-hexamethyl-3,5-diphenyl-1,2 4-frisila-3,5-distannacyclopentan

Abbildung12: Stereoisomergon 50. a), b): racemForm, c): meseForm.

Die EinkristallréntgenstrukturanalyssieserKristalle zeigt den Sechsringn der zu
erwartendenSessel-Knformationmit den Pherylgruppenin axialer (a) und den tert-
Butylsubstituentermn aquatorialefe) Postition(Abb. 13). Insgesamsindim Festkorper
vier verschieden&tereoisomerdenkbar Bezogerauf die Pherylgruppensind folgende
Isomerezu unterscheiden:

Ph Ph By By
‘Bu Bu Ph Ph
Bu Ph tBu Ph
Ph Bu Ph By

a,a a,¢ e, a e e

Die gezeigteKristallstrukturvon 49 entsprichdem3a,6a-Isomerin Losungsinddie
zweiPaarediesedsomerenichtvoneinandeunterscheidbadadurchRingschwingungen
das3e, 6e-in das3a, 6a-Isomeruberfihrtwerdenkann. Das 3a, 6e- und das3e, 6a-
Isomersindebenéllsineinandeliberfiihrbaunddaherin Losungund Festkorpegleich.
Welchesder Isomerenin Losunguiberwigygt und ob dasbevorzugtgebildetelsomerals
Strukturerhaltenwerdenkonnte kannhier nicht geklartwerden.
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Abbildung 13: Molekulstruktur von 49 mit Numerierungausg&éhlter Atome. Die
Rotationsellipsoideeigen30% Aufenthaltsvahrscheinlichkit (ORTEP3
[26]).

Atome  Abstand[A] Atome Winkel [°]
Sn1-C1  2,165(2) | C1-Sn1-C7 104,93(9)
Sn1-C7  2,211(3) | C1-Sn1-Sil 109,56(7)
Sn1-Sil  2,5817(7) | C1-Sn1-Si2a 109,43(6)
Snl-Siza 2,5846(7) | C7-Snl1-Si1 110,15(7)
Si1-Si2 2,345(1) C7-Snl-Si2a 109,19(7)
Si1-C11  1,898(3) | Si1-Sn1-Si2a 113,24(2)

Tabellell: AusgevahlteBindungslangemind-winkel fir 49.
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Laut Tabelle11, die ausg&véhlte Bindungsabstandend -winkel von 49 wiedegibt,
sinddie Zinnatomein diesemRing verzerrttetraedrischumgebenwobeisichdie Verzer
rung am starksterbei demWinkel im Ringgerust(Sil-Sn1-Si2a:113,24(2j) und dem
diesementg@engesetztefC1-Sn1-C7:104,93(9j) bemerkbamacht. Hier Gberwiggt
der sterischeAnspruchdesRinggerusteslender Ligandenam Zinn. Die Bindungsab-
standeweisenkeineBesonderheitegegeniberanderercyclischenStannasilaneauf.

Die Struktur des Ringgeristesst fastidentischmit einer von UHLIG gefundenen
Molekulstrukturfar 1,1,2,2,3,4,4,5,5,6-Decamethyl-3,6-dipkkeh,2,4,5-tetrasa-3,6-di-
stannagclohexan A [45]. Zum anschaulicheNergleich sind die drei bekannterSechs-
ringemit 3,6-StellungderZinnatomem RingslelettohneSubstituenterabgebilde(Abb.
14).

C (31)
tBu tBU
Si Si

-
Sn\ >Sn
Si  Si
Bu tBu

Abbildung 14: Ringsleletteder mit Me/Ph,*Bu/Phund!Bu/fBu am Zinn substituierten
Sechsringe Die Rotationsellipsoideeigen30% Aufenthaltsvahrschein-
lichkeit (ORTEP3[26]).

Wie zu erkennenist, nehmendie mit Me/Ph(A) bzw. tBu/Ph(B) amZinn substituier
tenRingedie Sessel-nformationein, wahrendder!Bu/Bu-substituierteRing C in eine
verdrehteKonformationausweicht. Dies ist insofernbemerlenswert,dal3 die Kristall-
strukturvon 49 einesder wenigenBeispielefir dasVorliegeneinersolchenverdrehten
Konformationin mehrachSilicium-substituierterCyclohexanendarstellt{50, 51].

Der Hauptunterschiedwischenden in der Sessel-Knformationkristallisierenden
Verbindungerund derin verdrehteiKonformationvorkommenderSpeciesA9 wird klar,
wennmandie Torsionswinlel der Ringebetrachte{Tabelle1?2).
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Atome Me/Ph 'Bu/Ph ‘*Bu/‘Bu
A B(49 C(3))
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-Sil-Si2-Sn2 -54,94(5) -54,87(4) 62,9(2)
Sn2-Si3-Si4-Snl 54,94(5) 54,87(4) 63,1(2)

Tabellel2: Torsionswinkel von 3,6-Distannatetrasilgclohexanen.

Die Torsionswinkelim RinggertsterbeidenSechsringén Sessel-kknformationsind
alle ungeféahrgleich grof3 (mit einer Abweichungvon maximal4° innerhalbeinesRin-
ges). Beim ditert-Butyl-substituierterDerivat 31 findet sich eine Strukturmit sehrklei-
nenTorsionswinleln(ca. 31°) umdie Zinnatomeundzweidoppeltsogrof3erentlangder
Si-Si-Bindungen(ca. 63°). Hier manifestiertsich der grof3esterischeAnspruchder bei-
dentert-Butylligandenan denSn-Atomendie denRing in eineverdrehteKonformation
zwingen.

Die Bindungslangenind-winkel derdreiMolekuleliegenohnegroReAbweichungen
im gleichenBereich,anscheinenthabensie in diesemFall nur geringenEinflul? auf die
raumlicheAnordnungderRingslelette.
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2.4 \Versuche zur Polymerisation von kettenférmig en und
cyclisc hen Silicium-Zinn-V erbindung en

Mit densynthetisierterkettenformigerund cyclischenStannasilanestandemundie er-
forderlichen Ausgangserbindungereur Verfigung,die Untersuchungerzur Synthese
von Polymerenerlauben. Die vorliegendenVersuchestellenerst einenorientierenden
Einblick in dasPolymerisationssrhaltenvon Stannasilanedarunderlaubemochkeine
umfassendeAussagerzu diesemlhemenkmplex.

2.4.1 Polymerisationsver suche mit «,w-hydrier ten Stannylsilanen

Die Polymerisationvon Organosilaneriber eine dehydrierend&upplungunter Zuhil-

fenahmevon friihen Ubeigangsmetallerals Katalysatorerist seit den achtzigerJahren
bekannf52, 53]. Auch bei Diorganostannannest dieseReaktionin denArbeitenvon

TILLEY [54] und anderen55, 56| benutztworden. Bei Organosilanersind die erhal-
ten Polymerenicht besonder&anglettig (M,, < 8000),die Diorganostannankel3ensich
zu Produktenmit héherenMolgewichtenpolymerisieren(M,, = ca. 22000). DieseEr-

gebnisséieteneinenAnsatz,derauf die in Kapitel 2.1 vorgestellterterminalhydrierten
Stanrylsilane anwendbaseinkdnnte. Exemplarischwurde Verbindung5 in Toluol mit

katalytischerMengenan Bis(cyclopentadiegl)dimethylzirconumgesetz{Gl. 14).

Cp,ZrMe,
n Bu,(H)Sn-(SiMe,);-Sn(H)Bu, —~4—=  -[Bu,Sn-(SiMe,);-Sn'Bu,],- (14)
5 -nH,

NachmehrstindigenRuhrenkannkeineReaktionbeobachtetverden dasEduktliegt
unumgesetzvor. Auch durch Erh6hungder Reaktionstemperatuauf 80 - 90 °C und
Verlangernder Reaktionsdauewird keineReaktionerzielt. Der Grundfir diesesnerte
Verhaltengegenuberdemin der Literatur als sehrwirksam bekannterKatalysatoriegt
im hohensterischemAnspruchder tert-Butylgruppenund der Siliciumketteam Zinn be-
grindet.

Um die Reaktvitat der hydriertenVerbindunger8 bis 8 andenZinnzentrerzu erho-
hen,wurdeauchdie Synthesevon Stanrylsilanenmit sterischwenigeranspruchsvllen
Restenn Angriff genommenAus diesemGrundwurde Dimethylstannamit LDA me-
talliert undanschlieRendhit Cl-(SiMe;),-Cl zur Reaktiongebrach{Schema7).
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2 Grundlagerund Synthesen

+ LDA
Me,SnH, — Me,Sn(H)Li
- iPr,NH

+ 1/2 Cl-(SiMe,),-CI

: Katalysator - Licl

Polymere v
+ < Me,(H)Sn-(SiMe,),-Sn(H)Me,
Si-Sn-Bindungsspaltung 51

Schem&7: Versuchezur HerstellungpermethylierteStantylsilanketten.

BehandeltmandasReaktionsgemischn dervon denditert-butyl-substituiertervVer
bindungen3 bis 8 bekannterArt, so beobachtetman bei Raumtemperatueine starle
Gasentwicklungm Reaktionsgefal3OffensichtlichkommtesunterdengewvahltenBe-
dingungereur Kntipfungvon Si-Sn-Bindungemefolgtvon einerWasserstdabspaltung,
maoglicherweisekatalysiertdurchdasin der Reaktionslésungorhandenddiiso-propyl-
amin. Esbildet sich jedocheine Vielzahl von Produktenmit und ohne Silicium-Zinn-
Bindungen. Ersterestellenvermutlich die erwartete, terminal hydrierte Stanrylsilan-
verbindungMe,(H)Sn-(SiMe&).-Sn(H)Me, 51 dar  Signalemit Halbwertsbreitervon
100Hz bei-30 ppmim 2*Si- undbei-236ppmim ' Sn-NMR-Spektrun{Halbwertsbrei-
te: 4200Hz) deutemauchauf dasVorliegenvon Polymererhin. Ein gezieltesErwarmen
der Reaktionslésungduhrt nicht selektv zu demgewiinschtenPolymer Die Signalzahl
in den?Sn-und ?°Si-NMR-Spektrenerhohtsich auf daszwei- bis dreifache. Weite-
re Aussagerzum Reaktionserhaltenvon Decamethyl-2,3-disila-1,4-distannainsind
erstmaoglich,wennesgelingt,dieseVerbindungselektv darzustellenEinenAnsatzhier-
fur kdnnteder Ersatzdesverwendeter. DA (Schema27) durchdaswesentlichweniger
basischa.iN(SiMej), alsMetallierungsmittekein.
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2 Grundlagerund Synthesen

2.4.2 Polymerisationsver suche mit «,w-halog enierten Stannylsilanen

Die Verbindunger® bis 18 stellendurchihre terminalenHalogenatomeute Edukteftr
die Herstellungvon PolymererdurchWurtz-Reaktionemlar. Die Synthese/on Zinn- und
Silicium-haltigenPolymerendurchdiesenReaktionstypvurdezum Beispielvon JONES
etal. [57] beschriebenSie setzterDiorganodichlorstannanait Diorganodichlorsilanen
undAlkalimetallenin einerEintopfreaktiorum. Allerdingserhéltmandabeiein Polymer
mit statistischeMerteilungder Si- und Sn-Gruppernim Polymegerust. Durch die Ver
wendungvordefiniertelKettenfolgenin denVerbindunger® bis 18 konntediesesManko
vermiedenwerden.

Die Umsetzungvon 11 und 15 mit Magnesiumzeigt jedoch,dal3die Verkntpfung
von Stantylsilankettenzu Polymeremicht gelingt. Bei diesenReaktionergelangtman
unterdenbeschriebeneReaktionsbedingungemmer zu dencyclischenZinn-Silicium-
Verbindungenglie in Kapitel 2.2 diskutiertwurden.

[Bu,Sn-(SiMe,) -SnBu,] -

Bu,(X)Sn-(SiMe,) -Sn(X)Bu, N ,\'>|A§x2
‘Bu,
9, n=2,X=Cl /Sn\
10,n =3, X=ClI Me,Si Sn'Bu,

11,n=4,X=Cl \ /
14,n=2,X=DBr [Mezsilf&Mez
15, n =3, X=Br m

16, n =4, X =Br

34 m=0
35 m=1
36, m=2

Schema&8: Wurtz-Reaktionemer Stanrylsilanketten9 bis 11 und 14 bis 16.
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2 Grundlagerund Synthesen

2.4.3 Polymerisationsver suche mit cyclisc hen Si-Sn-Verbindung en

Ringo6ffnendePolymerisationerfROP) an cyclischenOligosilanensind schonseit meh-
rerenJahrerbekann{58]. Die Ring6fnungkanndurchRadikalstartenderMetallalkyle
initiiert bzw. thermischoder photolytischgestartetwerden. Der Erfolg der Reaktion
hangtvom verwendetericduktab,insbesonderdie Ringgréldeund damitauchdie Ring-
spannungoeeinflussermen Verlauf. Aul3erdemspielendie Substituenteram Ring eine
grof3eRolle, dasterischstarkabgeschirmt&indungennur schwierigaufgebrochenver-
denkénnen.

ErsteVersuchezu ROP-Reaktionemunternahmenvir an Verbindung36. Dieseliel3
sich jedochwederdurchthermischeoder photolytischeBelastungnoch durch Zufligen
von Butyllithium oderRadikalstarterrwie AIBN (Azobisisolutyronitril) in ein Polymer
uberfihrendasEduktlag auchbei mehrstiindigeReaktionszeitnumgesetztor.

si?

-
Me,Si” > Sn'Bu,

7%» -['Bu,Sn] - / - [Me,Si],, -
Me,Si__ _-SnBu,
Si
Me,

36
Schem&9: VersuchtdROP-Reaktion/on 36.

Dain dem hier vorliegendenSechsring([Schema29) nur einerelatv geringeRing-
spannungorliegensollte,scheintdieseBefundverstandlich Auch Verbindung35 konn-
te sonicht zur Reaktiongebrachtwerden.Eine Kombinationvon verschiedeneBtartern
(AIBN und UV-Licht) bewirkte jedocheine Verfarung der ReaktionslésungSchema
30).

‘Bu,
Sn + AIBN
T Nt + UV-Licht ,
Me,Si /Sn Bu, —_— [Bu,Sn],- / - [Me,Si] -
?
Me,Si—SiMe, 52,53
35

Schema0: ROP-Reaktion/on 35.

Der Ansatzwurde aufgearbeitetind ergab einenin organischerLésungsmittelrun-
l6slichenFeststaoff (52) sowie einedunkelbraungefarbtel 6sung,die nachFiltration Gber
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2 Grundlagerund Synthesen

Kieselgel60 und EntfernendesLosungsmittelsin farblosel (53) emyibt. Die Entfar
bungbeimFiltrierenscheinmichtausdenHauptprodukterzuresultierendadie**Si- und
1195n-NMR-Spektrewvor und nachder Filtration identischeSignalezeigten.

Der unl6sliche Feststof 52 enthaltlaut Elementaranalysé&2,3% Kohlenstof und
3,2% Wasserstdf Zinn und Silicium wurdenqualitatv durch nalichemisch&erfahren
nachgaiesen.DasgewiinschtePolymersollte Wertevon 41,3%(C) und 8,3% (H) auf-
weisen.Der Schmelzpunk{unterZersetzungflerVerbindundiegt htherals 350°C.

35

‘ 53

| W

Y

ol

| | |
-100 -120 -140

Abbildung15: '1?Sn-NMR-SpektruntesOls 53 (6 / ppm).

Im '*Sn-NMR-SignaldesOls 53 fallen nebendem Eduktsignalbei -99 ppm noch
zwei breite Signalezwischen-130 und -150 ppm auf, die jeweils eine Halbwertsbreite
von 500 Hz besitzen(Abb. 15). Im ?Si-NMR-Spektrunfindetsichein neuesSignalbei
-35 ppm, dasebenélls einehoheHalbwertsbreitd850Hz) besitzt.DiesebreitenSignale
und eine Molgewichtsbestimmungdie einenWert von > 2500 g/mol ergab, weisenauf
dasEntstehereinerpolymerenVerbindunghin. Die Silicium-Verschielbing liegt im ty-
pischenBereichfir Silicium-haltigePolymere[57, 58]. Allerdings scheintdasPolymer
sichnichtunterErhaltderaus35 resultierendeettensequengebildetzu habendaim
1195n-NMR-Spektrunzwei Signalezu beobachtersind. Bei Luftkontaktbildet sichaus
53 ein brauney in organischerLdsungsmittelrkaumldslicher Feststof, Verbindung52
ist hingegenander Luft handhabbar
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2 Grundlagerund Synthesen

SetztmandenviergliedrigenRing 34 unterdenselberBedingungemit AIBN unter
UV-Bestrahlungum, so erhaltmannachAufarbeitungdesReaktionsgemischegiantita-
tiv einenamorpherfarbloserreststof 54 (Scheméa3l).

+ AIBN
PUATTIN B WL e Sl - Ve,

- -'Buyon) -/ - [Meyol] -
Me,Si— SiMe, ? 54

34
Schema1l: ROP-Reaktionvon 34.

Dieserist in organischerLésungsmittelmahezuunldslich und hat einen Schmelz-
punkt (Zers.) von 120 °C. Die Elementaranalysergibt 17,2% Kohlenstof und 3,5%
Wasserstdf DiesesehrniedrigenC- und H-Werteim Falle der beidenFeststdfie deu-
ten daraufhin, daBwahrendder Reaktionnicht nur zur Ringdfnung, sondernauchzur
Spaltungvon Zinn-Kohlenstof-BindungenunterFreisetzungon Isobutengekommenist.
Dies kann bei Polymerisationereu einemhohenVerknupfungsgradm Polymegerust
fuhren,wodurchdie Unldslichkeit der erhaltenerfeststofe 52 und 54 erklarbarwirde.
LetztendlichkannjedochaufgrundderexperimentellerDatennicht mit Sicherheibewie-
senwerden,ob wirklich Polymeremit Si-Sn-Bindungerrhaltenwurden.

62



3 Zusammerdssung

3 Zusammenfassung

In dervorliegenderArbeit werdendie Syntheseaind Reaktvitat verschiedeneSgilicium-
Zinn-Verbindungenin offenkettiger und cyclischer Form beschrieben.Zudemwerden
Versuchaliskutiert,die ausgehengton denhemgestellterSi-Sn-\érbindungerzu Stanna-
silanpolymererhinfihrensollten.

Im RahmendeserstenTeils dieserArbeit wurdenverschiedersubstituiertex,w-(Di-
tert-butylstanryl)silanemit Silicium-Kettenlangewon 1 bis 6 hegestelltund charakteri-
siert. Alle Derivatestammervon dena,w-hydriertenStantylsilanenab,die mit verschie-
denenReaktionerfunktionalisiertwerdenkdnnen. Dadurchgelangdie Darstellungvon
Halogen-substituierteBis(staniyl)silanen.

Bu,(H)Sn-(SiMe,)s-Sn(H)Bu, tBu,(Cl)Sn-(SiMe,) -Sn(Cl)Bu,

7 10-12,n=3-5

tBu,(Br)Sn-(SiMe,) -Sn(Br)Bu,
14-18,n=2-6

Die nahereJntersuchunglerReaktvitat vontBu, SnH, gegeniibeMetallierungsmit-
teln erbrachtedurcheineunervarteteReaktiondie neuenDistannane&0 bis 22.

Bu,(K)Sn-Sn(K)Bu, Bu,(K)Sn-Sn(H)Bu, tBu,(Li)Sn-Sn(H)Bu,

20 21 22

Die UbertragungdieserErkenntnisseauf o,w-(Ditert-butylstanryl)silane fuihrte zur
monolithiiertenVerbindung28 und zu dencaw-dilithiierten Verbindunger80 und 32.
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3 Zusammerdssung

Bu,(Li)Sn-SiMe,-Sn(H)!Bu, Bu,(Li)Sn-(SiMe,),-Sn(Li)'Bu,
28 30,32,n=2,6
Als NebenproduktergabersichhierbeicyclischeStannasilaneajie durchAbspaltung

von StantylgruppenundanschlieRendmter- oderintramolekulareCyclisierungentstan-
densind.

‘Bu PhtB
/Snz\ t%‘# /Snu
Me,Si SiMe / - g
2 2 Me,Si \SiMez Me,Si TlMe2
Me,Si SiMe i i
2 \Sn/ 2 Me,Si— SiMe, Me,Si_ _SiMe,
Sn
‘Bu, PhtBu
31 33 49

AusdenVersuchendie Distannan@0bis 22 unddasmonolithiierteStannasilar28 zu
derwvatisieren entstanderinige einfachekettenformigeStanrylsilane, die sich als Syn-
thesebausteinkir die Herstellungneuercyclischer Stannasilan@nbieten. Ihre weitere
Umsetzungpbietet Zugangzu Ringenmit neuenKettensequenzeund Substitutionsmu-

stern.
Bu,(H)Sn-SiMePh, Bu,(H)Sn-Sn'Bu,-Si(H)Pr, Me,(Cl)Si-Bu,Sn-SiMe,-Sn(H)Bu,
25 23 29
Bu,(H)Sn-Si(H)Pr, Bu,(Cl)Sn-Sn'Bu,-Si(H)Pr,
26 24

tBu,(H)Sn-Sn'Bu,-SiMePh,
27

Die sohemestellterkettenformigerstantylsilanverbindungenvurden— je nachSub-
stitutionsmuster— mit unterschiedlicheiiReaktionercyclisiert, um die entsprechenden
Stannasilanringeu erhalten. Die halogenierterZinn-Silicium-Kettenwurden mittels
Wurtz-ReaktionemnterErhaltderKettensequenzu Stannasilanringeamgesetzt.
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3 Zusammerdssung

Me,
. Si
~
Me,Si—SnBu, 2> ~SnBu, Me,Si”  Sn'Bu,
Me,Si
Me,Si— SntBu, Me\ZSi/SntBuz |v|e23|\Si _Sn'Bu,
Me,
34 35 36

Hierbei ergab sich bei Verbindungendie mehr als 4 Siliciumatomezwischenden
Stantylgruppenbesitzen,ein anderesProdukt. Durch Abspaltungvon Stanrylgruppen
wéahrendder Wurtz-Reaktionreagierterdie Eduktezu den Monostannaoligosilanringen
37und38.

‘Bu, tguz
Sn n
~ . .
Me,Si”  SiMe, Me,Si”  “SiMe,
|\/|e23i\Si _SiMe, Me,SL | /S'Mez
Me, Me,Si—SiMe,
37 38

Auch die Wurtz-Kupplung mit zwei KomponentenBis(halogenostaryt)silan und
Diorganodihalogenostannawurde exemplarischuntersuchund fihrte zu einemneuen
cyclischenStannasilan.

‘Bu,
Sn
e
‘Bu,Sn \SntBuz
Me,Si—SiMe,

39
Die Bis(lithiostanryl)silanewurdenmit Diorganodichlorosilicium-¥rbindungemum-

gesetztSokonntenRingsystemaenit einerGrof3evon 5 und6 Ringatomerundverschie-
denenSilicium-Zinn-Substitutionsmusteim Ringgertshegestelltwerden.
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3 Zusammerdssung

Me, Ph, /'\g?z

Si Si ~

Ve ~ ‘Bu,Sn SniB
Bu,Sn \SntBuz Bu,Sn \SntBuz 2 "2
Me,Si SiMe

~Na:i 2

Si

Me,

40 41 42

Me,Si—SiMe, Me,Si—SiMe,

Ersteketten-undringférmige Stannasilanenit ZinnatomenralschiralenZentrenwur-
denunterAnwendungderbeieinfachererVerbindungererlerntenMethodersynthetisiert
und charakterisiertDieserTyp von chiralenVerbindungerwar bisherunbekannunder-
offnet neueArbeitsgebieten der Stannasilanchemie.

Me,
/SI\
tBuPhSn SnPhtBu
‘BuPh(H)Sn-(SiMe,),-Sn(H)Ph'Bu
Me,Si—SiMe,

48 50

AbschlieRendkonntenerstePolymerisierungsreaktionenit densynthetisierterstan-
nasilanringedurchgefiuhriverden
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allg emeines

Arbeitenmit hydrolyse-oder oxidationsempfindlicheBubstanzenvurdenunter Stick-
stoff- oder Argonatmospharenter Verwendungder SCHLENK-Technik durchgefuhrt.
Die Inertgasewurdenvor der Verwendungdurch einenmit MolekularsiebA4 gefull-
tenTrockenturmgeleitet.Alle organischer.6sungsmittelvurdenvor ihrer Verwendung
nachliteraturbekannteMethodengetrockneunddestilliert[59].

Alle Edukte die hier nichtexplizit Erwahnundinden,wurdenkéuflicherworben.Die
Syntheseder Verbindungeril bis 18 wurde bereitsin [23] beschriebenin dieseArbeit
sollennur die spektroskpischerDatenzu Vergleichszweckn Eingangfinden.

4.2 Analytik

SamtlicheNMR-Spektrenwurdenmit denSpektrometeridRX 300 bzw. DPX 400 der
Firma Bruker aufgenommenKerne,derenMessfrequenzennd benutzteexterne Stan-
dardsfindensichin Tabellel13.

Kern Messfreq.DRX 300[MHz] MessfreqDPX400[MHz] Standard

'H 300,10 400,15 Me,Si
BC 75,47 100,63 Me,Si
2Si 59,63 79,49 Me,Si
31p 121,48 161,98 HsPO,
119gn 111,92 149,21 MesSn

Tabelle13: DatenderbenutzterNMR-Spektrometer
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Zur Durchfihrungder Elementaranalysetienteein LECO-CHS-AnalyzerMassen-
spektrenwurdenauf einemMAT-8200 der Firma Finniganaufgenommen.Ein Bruker
IFS 28 IR-Spektrometemwurde zur Aufnahmeder IR-Spektrenin einem Bereichvon
200cm~! bis 4000cm~! verwendet.Die Messungder Molekulaigewichte erfolgte os-
mometrischmittels einesKnauerDampfdruclosmometersAlle Schmelzpunktevurden
mit einemPolarisations-Heiztischmikrosk desVEB Analytik Dresderbestimmt.Ein-
kristallrontgenstrukturanalysemurdenmit einemSiemensSMART CCD-, einemNoni-
us KappaCCD- oder einemNonius MACH3 Diffraktometeraufgenommen.Bei allen
Substanzendie keine Angabenzur Elementaranalysaufweisen konnteaufgrundvon
Oxidations-oder Hydrolyseempfindlich&it der SubstanZein befriedigende$rgebnis
erhaltenwerden.

4.3 Verwendete literaturbekannte Verbindung en

Verbindung Nr. Lit.
Cl-(SiM&),,-Cl (n=1- 6) [23]
Ditert-butyldichlorostannan [29]
Tetraert-butyl-1,2-dichlorodistannan [30]
Ditert-butylstannan 1 [65]
Tetraert-butyldistannan 19 [30]
Tris(trimethylsilyl)phosphin [62]
Kaliumbis(trimethylsilyl)phosphd [63]

Tabellel4: VerwendetéAusgangserbindungerausder Literatur.
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4.4 Maodifizier te Vorschriften flr Ausgangsverbindung en
4.4.1 Lithiumdi iso-propylamid (LDA)

Modifiziert nach[61].

1,319 (12,8 mmol) Diisopropylamin werdenin einemGemischaus30 mL n-Hexan
und10 mL THF gel6stunddie Lésungauf-65 °C abgekihlt.8,3mL einerl,55-molaren
Lésungvon Butyllithium in n-Hexan werdenlangsamzugetropftund dasReaktionsge-
misch 15 min. bei dieserTemperatugerthrt. Danachwird auf 0 °C erwarmtund die
Lésungnochmalsl5 min. gerthrt. Diese Losungkannfur weitere Reaktionendirekt
eingesetztverden.

4.4.2 tert-Butylphen yl(dic hlor o)stannan

8,149 (20mmol)*BuSnPh werdenin 125mL abs.Diethylethemyeléstundbei0 °C unter
Stickstof mit 40 mL 1,34 M etherischeHCI versetzt. Man lafl3t auf Raumtemperatur
erwarmenundrihrt 18 h weiter DasLosungsmittelund GiberschissigelCl werdenim
Vakuumentfernt.Man erhalt6,34g (19,6 mmol) tBuPhSnCJ (Ausbeute98 %).
195n{'*H} NMR §: 15,1ppm.

4.4.3 Dimethylstannan

Modifiziert nach[60].

20 g (90 mmol) Me,SnClL, werdenin einem250-mL-Kolbenmit 53 g (180 mmol)
n-BuwsSnHvermischtderibereineKondensationsbriemit einemauf-70°C gekihlten
Schlenkgefaferbundenist. Der Druck in der Apparaturwird vorsichtigauf 15 Torr re-
duziert.Nach1/2 h wird dasReaktionsgefa@uf ca.50°C erwarmt.Nacheinerweiteren
halbenStundewird die Reaktionbeendetinddaserhaltenedbimethylstannamei Normal-
druckdestilliert. Man erhalt10,27g (68 mmol) DimethylstannarfAusbeute7 6%).

Sdp. 33-35°C/ 1024HPa.
U9SNNMR 4: -222,5ppm[1 Sn,'I(tPSn+H): 1779Hz,23(1*Sn+H): 68 Hz].
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4.4.4 tert-Butylphen ylstannan (46)

Modifiziert nach[65].

1,59 (39 mmol) Lithiumalanatwerdenin 100 mL Diethylethersuspendiertind eine
Losungvon 6,349 (19,6mmol) tert-Butyl(dichloro)phewlstannann 50 mL Diethylether
bei 0 °C unterStickstof zugetropft. DasReaktionsgemisctvird tiberNachtgerthrtund
danachmit 50 mL sauerstdfreiemWasselhydrolysiert.Die Phasemwerdengetrenntdie
walRrigePhase x mit je 100mL sauerstdfreiemPetrolethe{Sdp.40-60°C) extrahiert.
Die vereinigtenorganischerPhaserwerden2 x mit 75 mL gesattigter sauerstdfreier
Natriumkaliumtartratidsungewvascherund danach4 h GiberCacCl, getrocknet.Danach
werdendie LosungsmitteluntervermindertenDruck verdampftund daszurickbleiben-
de tert-Butylpherylstannanim Membranpumperakuumdestilliert. Man erhalt3,259g
(12,7mmol) tert-ButylpherylstannanAusbeute 65 %).

Sdp: 64°C/9 Torr.
H9SNNMR 4: -169,9ppm[1 Sn,'J(?Sn+H): 1758Hz]

4.4.5 Fluorier te Trior ganosilane

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Das Triorganochlorsilarwird in 50 mL Dichlormethangeldstund mit der angeye-
benenMenge(BusN)(PhSnk;) versetzt.Man rtihrt 2 h bei RT, filtriert vom erhaltenen
(BusN)(Ph; SnCh) abundverdampftdasLosungsmittel. Vak.

a) Dimethylphenylfluorsilan

2,49 (11,5mmol) Me;PhSIiCl,4,59g (7,6 mmol) Tetratutylammoniumdifluorotripheyi-
stannat.

2Si{'H} NMR §: 27,5ppm[66].

b) tert-Butyldiphenylfluorsilan

3,0 g (12 mmol) !BuPhSiCl, 4,5 g (7,6 mmol) Tetratutylammoniumdifluorotripheyl-
stannat.

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

12,8mmoldeszu metallierenderstannansverdenin einemGemischaus30 mL n-Hexan
und 20 mL THF gel6stund auf -60 °C abgekihlt. Man tropft 12,8 mmol LDA, gelost
in einem3:1-Gemischausn-Hexan und THF, innerhalbvon 15 min. zu und erwarmt
langsamauf-50°C.

2: 1SnNMR §: -17,8ppm[1 Sn,'J*?SniH): 298Hz].

41:°SnNMR 4§: -66,0ppm[1 Sn,'Jt®Sn+H): 282Hz].
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4.5 o,w-hydrier te Stannylsilane

Allgemeine Arbeitsvorschrift und physikalischeDatenfir 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,)5-Cl.

Smp.: 72°C.

13C {*H} NMR ¢: -3,4 ppm [4 C, Sn-Si-SMe,], -3,0 ppm [2 C, Sn-Si-Si-SMey],
-0,5ppm[4 C, Sn-SMe,, 2J(M9/117Sn13C): 21 Hz], 29,2ppm [4 C, Sn-C-Me;], 34,0
ppm[12 C, Sn-CMe;].

¥Si {'H} NMR 4: -37,3 ppm [2 Si, 2J(1¥"7Sn2°Si): 38 Hz], -36,6 ppm
[1 Si,3J(19/17Sn29S)): 24 Hz], -30,9ppm[2 Si, LI(19/17Sn29Sj): 346/332Hz].
HU9SNNMR 4: -120,1ppm|[2 Sn,'J(?Sn+H): 1360Hz, 3J(1?Sn+H): 66 Hz].

IR: 1771,0cm™! [Sn-H].

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

Eingesetzté&dukte:3 g (11,8mmol) PHBuSnH, 46, 11,8mmol LDA, 1,109 (5,9mmol)
Cl-(SiMe,),-Cl.

2Si{'H} NMR 6: -31,17ppm[2 Si, 'I("9/117Sn#Si): 416/397Hz, 2J("19/117Sn29S;):
54/52Hz], -31,15ppm [2 Si, '1IH¥/117Sn2?Si): 415/397Hz, 23(1'9/17Sn#S)): 54/52
Hz].

119SnNMR §: -164,9/ -165,3ppm[2 Sn].

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

EA: Cy4H45SkbSny,, 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.

2Si {'H} NMR §: -41,0ppm,-35,2ppm,-31 ppm[Halbwertsbreite:100 Hz], 0,6 ppm
[Halbwertsbreite108Hz], 4,3 ppm,5,7 ppm,8,7 ppm,11,3ppm.

1950 {!H} NMR §: -236 ppm[Halbwertsbreiteca. 3000Hz], -224 ppm,-223 ppm.
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4.6 «,w-halog enierte Stannylsilane

Allgemeine Arbeitsvorschrift und physikalischeDaten fir 9 und 13: sieheg[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,
6,2 mmol).

Smp. 103°C (Zers.).

'H NMR §: 0,26ppm[6 H, Sn-Si-SMe,], 0,42ppm[12 H, Sn-SMe,], 1,25ppm[38 H,
Sn-CMe;].

2Si {'"H} NMR 4: -35,7 ppm [1 Si, 2J('9/"7Sn2°Si): 47 Hz], -19,9 ppm
[2 Si, LI 1T SN2 S)): 239/229Hz, 3I(M19/1 SN2 S)): 45 HZ].

1980 {'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.

2Si{'H} NMR 6: -35,9ppm|[2 Si, 2J("19/117Sn2Sj): 41 Hz, 3J(19/117Sn2°Sj)): 40 Hz],
-20,0ppm|[2 Si, 1I(/117SN2S)): 241/230Hz, LI Si-**Si): 59Hz, 2J?*Si-*Si): 6 Hz].
1950 {*H} NMR §: 98,1ppm[2 Sn].

MS (m/z): 712 [M+ - 'Bu, 2%], 501 [*Buy(Cl)Sn-(SiMe)4, 70%], 444 [*Bu(Cl)Sn-
(SiM&y)4, 10%], 386 [CISn-(SiMe&)4, 11%], 267 [*Buy(Cl)Sn,100%].

EA: Cy4HgCl2SisSny,, 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.

H9Sn{'H} NMR §: 110,8ppm[2 Sn].
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4.6.4 1,2-Bis(di tert-butylbr omostann yltetrameth yldisilan (14)

EingesetzteEdukte: 3,559 (6,1 mmol) 4, ca. 3 mL CHCl;. Ausbeute97% (4,39 g,
5,9mmol).

2Si {'H} NMR 6: -20,2ppm|[2 Si, LJ(1¥/117Sn2Sj): 223/212Hz, 2J("1¥/117Sn2S;):
48 Hz].

H9Sn{'H} NMR §: 102,9ppm[2 Sn].

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

EingesetzteEdukte: 3,709 (5,8 mmol) 5, ca. 3 mL CHBr3. Ausbeute98% (4,47 g,
5,6 mmol).

Smp. 107°C.

2Sj {'H} NMR §: -35,7 ppm [1 Si, 2J('¥117Sn29Si): 47 Hz], -20,0 ppm [2 Si,
LJ(9/117Sn29S): 234/224Hz, 3 (191 7SN 29 Si): 47 Hz].

195n{*H} NMR §: 93,4ppm[2 Sn].

MS (m/z): 743[M+ - *Bu, 2%], 720[M+ - Br, 1%)], 487 [*Bu,(Br)Sn-(SiMe);, 100%],
312[*Buy(Br)Sn,10%], 255[*Bu(Br)Sn,40%)], 175[*BuSn,30%.

EA: CyoHs4BreSis Sy, 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: 2,029 (2,9 mmol) 6, ca. 3 mL CHBr;. Ausbeute97% (2,409,
0,28 mmol).

2Sj {'"H} NMR §: -36,2 ppm [2 Si, 2J("'9/"'7Sn29Si): 42 Hz], -20,6 ppm [2 Si,
1J(19/1175n29Sj): 227/216Hz].

H9Sn{'H} NMR §: 97,7ppm[2 Sn].

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

EingesetzteEdukte: 2,009 (2,6 mmol) 7, ca. 3 mL CHBr3. Ausbeute95% (2,29 g,
2,5mmol).
H9Sn{'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 CHBr3. Ausbeute97% (2,729,
2,8mmol).

2Si{'H} NMR ¢: -36,6ppm[2 Si], -36,3ppm|[2 Si], -20,3ppm[2 Si, ' I(¥/117SN29Sj):
225/215Hz].

H9Sn{'H} NMR §: 98,0ppm[2 Sn].
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4.7 Umsetzung en von «,w-hydrier ten Stannylsilanen

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Daszu lithilerendeStantylsilan wird in 20 mL THF geldstund auf 0 °C abgekuhilt.
Eine auf 0 °C vorgektihlteLésungder entsprechendelengeLDA in 30 mL THF/n-
Hexan-Gemiscl{1:2) wird unterRuhreninnerhalbvon 15min. zugetropftwobeisichdie
Reaktionslosungjefrot verfarbt. Eswird 1 h bei der Reaktionstemperatuveiteigerthrt,
danachwird die LosungNMR-spektroskpischvermessemderbei weiterenReaktionen
alsEduktverwendet.

4.7.1 1,1,3,3-Tetratert-butyl-1-lithio-2,2-dimeth yl-2-sila-1,3-
distannapr opan (28)

Eingesetzté&dukte:1,70g (3,25mmol) 3, 3,3mmol LDA.
1950 {'H} NMR 6: -91,9ppm[1 Sn,2J("*9Sn119/117Sn): 120 Hz], -10,9 ppm[1 Sn,
2)(119Sn19/1175n): 120 Hz].

4.7.2 \Versuchte Synthese von 1,1,3,3-Tetratert-butyl-1,3-dilithio-2,2-
dimeth yl-2-sila-1,3-distannapr opan

Eingesetzté&dukte:0,38g (0,72mmol) 3, 1,4 mmol LDA.

H9Sn{'*H} NMR ¢: -158ppm,-103ppm,-97 ppm,-89 ppm,-59 ppm,-49 ppm,-47 ppm,
-4 ppm[*I(PSn4t7Sn): 160Hz], 101 ppm [LIEPSni®Sn): 6710Hz, LI(PSn47Sn):
6400Hz], 183ppm[*J(***Sn+1"Sn): 180Hz].

4.7.3 1,1,4,4-Tetratert-butyl-1,4-dilithio-2,2,3,3-tetrameth yl-2,3-disila-1,4-
distannab utan (30)

Eingesetzté&dukte:4,67g (8 mmol) 4, 16 mmol LDA.
2Si{'"H} NMR 4: -28,4ppm[2 Sil.
H9Sn{'H} NMR §: -94,8ppm|[2 Sn].
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4.7.4 3,3,6,6-Tetratert-butyl-1,1,2,2,4,4,5,5-octameth yl-1,2,4,5-tetras ila-3,6-
distannac yclohe xan (31)

Die Substanzst Nebenproduktei der Synthesevon 30 und wird nachder weiteren
Umsetzungder Reaktionslosungsoliert und charakterisiert. Ausbeute: 1,18 g (23 %,
1,7mmol) einesfarblosenkristallinenFeststafies.
Smp.. 214°C.

'H NMR 4: 0,37ppm|[24 H, Sn-SMe,, 3J("*9/"7SnlH): 24 Hz], 1,28 ppm[36 H,
Sn-CMe;, 3J(19/17SntH): 56 Hz].
2Si {'H} NMR §: -33,6 ppm[4 Si, 'I(¥/117Sn2S)): 272/260Hz, 2J(19/117SN29Sj):
80 Hz]
H9Sn{'H} NMR §: -164,2ppm[2 Sn, J(PSn#°Si): 274Hz]
EA: Cy4HgoSisSny, 698,85g/mol, gef. (ber): C41,6(41,27),H 9,0(8,60).

4.7.5 1,1,55-Tetratert-butyl-1,5-dilithio-2,2,3,3,4,4-he xamethyl-2,3,4-
trisila-1,5-distannab utan (32)

Eingesetzté&dukte:5,07g (7,9mmol) 5, 16 mmol LDA.
29Gj {'H} NMR §: -29,6ppm|[2 Si], -37,0ppm|[1 Sil.
H9Sn{'H} NMR §: -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)

Eingesetztedukte: 1,51 g (2,1 mmol) 6, 4,3 mmol LDA. Man hydrolysiertmit 10 mL
Wasseyr trennt die Phasernund trocknetdie organischePhaseliber Nacht tiber CaCl,.
NachFiltration vom Trockenmittelwird dasLosungsmitteierdampft.Man erhalteinen
farblosereststof, Ausbeuted,74g (71%,1,5mmol).

Smp. 74-76°C.

'H NMR §: 0,17ppm[12 H, Sn-Si-SMe,], 0,39ppm[12 H, Sn-SMe,, 3J("*/117Sn1H):
24 Hz], 1,29ppm[36 H, Sn-CMe;, 3J(1*/17SntH): 58/56Hz].

13C {'H} NMR 4: -3,99ppm[4 C, Sn-Si-SMe;], 0,00ppm[4 C, Sn-SMe,], 32,04ppm
[4 C, SnC-Mes], 36,7ppm[12 C, Sn-CMe;].

29Si{*H} NMR §: -38,0ppm[2 Si, /3J(19/117Sn29Sj): 73Hz], -36,8ppm [t I(1*/117Sn-
2Si): 276/261Hz].

1950 {'H} NMR 4: -151,0ppm[1 Sn, I("¥Sn2Si): 273Hz,2/3J(PSn2°Si): 73 Hz].
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MS (m/z): 465[M+, 20%],408M+ -*Bu, 90%],351M+ - 2 x *Bu, 30%)],278[SnSiMes,
92%)].
EA: CisH42SisSn,465,1g/mol, gef. (ber): C 37,7(34,55),H 8,8(7,61).

4.7.7 Umsetzung von 5 mit Hexameth yldisilthian

0,409 (2,7 mmol) Hexamethyldisilthianund 1,51 g (2,4 mmol) 5 werdenin 250 mL
Benzolgelostund bis zum Siedenerhitzt, wobei dasLdésungsmittelangsamzur Hélfte
abdestilliertwird. Die verbleibendeReaktionslésungvird eingeengtund '°Sn-NMR-
spektroskpischuntersucht.

1980 {IH} NMR §: -120,3ppm|[5], -83,3ppm[19], 116,9ppm,185,7ppm.

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

DasdihydrierteStannasilamvird in n-Hexangeldstunddie entsprechendglengeHgMe;,
mit einer Spritzezugefihrt. Man ruhrt 1 d bei RaumtemperaturDie Reaktionslosung
wird eingeengtuind'®Sn-NMR-spektrostipischuntersucht.

a)

Eingesetzté&dukte:0,98g (1,52mmol) 5, 0,359 (1,52mmol) HgMe;.

1950 {*H} NMR §: -119,9[5], -83,2[19].

b)

Eingesetzté&dukte:1,60g (2,0mmol) 8, 0,55¢g (2,4 mmol) HgMe;.

1950 {'H} NMR §: -121,7[8], -84,0[19.

4.7.9 Umsetzung von 5 mit Diethylzink

1,889 (2,93mmol) 5 werdenin 30 mL n-Hexangelost.Dazuwerdenmit einerSpritze2,9
mL einer1M Diethylzink-L6sung(n-Hexan) gegeben Die Reaktionslésungvird 2 h un-
ter RuckfluRerhitzt. Danachwird die Losungauf 1/3 desReaktionselumenseingeengt,
filtriert (G4) und NMR-spektroskpischuntersucht.

2Si{'H} NMR §: -37,4ppm[5], -31,7ppm|[5].

H9Sn{'H} NMR §: -120,6ppm|[5], -35,0ppm.
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4.8 Umsetzung en von «,w-halog enierten Stannasilanen

Allgemeine Arbeitsvorschrift:
DasentsprechendehlorierteoderbromierteStannasilarwird in 20 mL THF gelost
und mit ca. 1 g mit lod aktiviertem Magnesium(UberschuRRyersetzt. Nach achtstiin-
digemRuhrenbei Raumtemperatwvird dasLésungsmitteim Vakuumabgezogen50
mL n-Hexanwerdenaufdestilliertund von den Salzenund Uberschussigerivlagnesium
filtriert. Die nachVerdampferdesLosungsmittelsm VakuumerhalteneSubstanzwvird
saulenchromatographisgereinigt(n-Hexan/ Kieselgel60).

4.8.1 3,3,4,4-Tetratert-butyl-1,1,2,2-tetrameth yl-1,2-disila-3,4-
distannac yclob utan (34)

Eingesetzté&dukte:2 g (2,7 mmol) 14. Ausbeute:1,349g (74%, 2 mmol) eineshochvis-
kosengelbenOls.

'H NMR §: 0,39ppm[12 H, SiMe,, 3J(19/117SndH): 22 Hz], 1,32 ppm[36 H, Sn-C-
Me;, 2J(19/117SndH): 60 Hz].

13C {'H} NMR 4: -2,6 ppm[4 C, SiMe,, 2J("19/117Sn13C): 42 Hz, 3J(19/17Snd3C):
11 Hz], 31,1 ppm [4 C, SnC-Mes, 'J(M¥/117Sn13C): 204/194Hz, 2J(19/117Sn13C):
58Hz], 34,1ppm[12 C, Sn-CMe;, 2J(19/117Sn13C): 74 Hz, 33191 7Sn13C): 12 Hz].
2Si {'H} NMR §: -11,4ppm|[2 Si, 'I(¥/117Sn2°S)): 226/216Hz, 2J(19/117SN29Sj):
261/249H7%]

19SNNMR 6: -19,4ppm|[2 Sn,'J(1*PSn#°Si): 230Hz,3J(1*Sn+1"Sn): 40 Hz].

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

4.8.2 4,4,55-Tetratert-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
farblosenkristallinenFeststofes.

Smp. 112°C.

'H NMR §: 0,14ppm[6 H, Sn-Si-SMe,], 0,35ppm[12 H, Sn-SMe;, 3J(*¥/17SnlH):

23Hz], 1,34ppm[36 H, Sn-CMe;, 3J(1*/"7SntH): 60/58Hz].

13C {'H} NMR ¢6: -5,3ppm|[2 C, Sn-Si-SMe,, 3J(1**/117Sn13C): 11 Hz], -1,6 ppm[4 C,

Sn-SMey, 2J(119/17Sn13C): 35 Hz, 3J(119/117Snd3C): 12 Hz], 30,5ppm[4 C, Sn-C-Me;,

2MutmaRlicheAddition zweierverschiedeneKopplungswee: Si*-Sn-Sn*bzw. Si*-Si-Sn*
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1J(19/17gn13C): 230/224Hz, 23(19/117Sn13C): 13Hz], 34,7ppm[12 C, Sn-CMe;].
2Si {'H} NMR §: -37,4 ppm [1 Si, 2J(%1'7Sn29Sj): 67 Hz], -33,6 ppm [2 Si,
1J(19/175n29S): 217/207Hz, 23(9/11 7SN 29 Si): 66 Hz).

1950 {'H} NMR §: -98,5ppm|[2 Sn,'J(***Sn+1"Sn): 65 Hz].

MS (m/z): 640[M+, 3%], 583[M+ - !Bu, 65%],527[M+ - 2 x tBu, 25%)],469[M+ -3 X
'Bu, 12%],411[M+ -4 X Bu, 12%].

EA: CyyHs,SisSny, 640,34g/mol, gef. (ber): C41,7(41,3),H 9,2(8,8).

4.8.3 5,5,6,6-Tetratert-butyl-1,1,2,2,3,3,4,4-octameth yl-1,2,3,4-tetras ila-5,6-
distannac yclohe xan (36)

Eingesetzt&dukte: 2,159 (0,28 mmol) 11. Ausbeute:0,42g (22 %, 0,06 mmol) eines
farblosenkristallinenFeststafes.

Smp. 151°C.

'H NMR §: 0,15ppm[12 H, Sn-SiMeg-SiMe;], 0,39ppm[12 H, Sn-SMe;, 3J(11%/117Sn-
'H): 23 Hz], 1,35ppm[36 H, Sn-CMe;, 3J(119/117Sn1H): 60/58Hz].

13C {'H} NMR §: -5,1ppm[4 C, Sn-SiMe-SiMe,, 3J(11*/117Sn13C): 11,7Hz], -1,1ppm
[4 C, Sn-SMe,, 2J(119/17Sn13C): 35 Hz, 3J(19/117Sn43C): 11 Hz], 30,5ppm[4 C, Sh-
C-Me,, 1J(19/117Sn13C): 226/216Hz, 23(119/117Sn3C): 12 Hz], 35,0ppm[12 C, Sn-C-
Mes].

2Si{'H} NMR ¢: -38,1ppm|[2 Si, 2J("'9/117Sn2Sj): 89 Hz, 3J(19/117Sn2%Sj): 12 Hz],
-34,0ppm|[2 Si, LI /175N 29S;j): 214/204Hz, 2)(11*/117SN 2 Sj): 54 Hz].

1950 {'H} NMR 4: -99,7ppm|[2 Sn,' I(**Sn+17Sn): 191 Hz].

MS (m/z): 698[M+, 2%)], 641 [M+ - *Bu, 35%], 584 [M+ - 2 x *Bu, 7%)], 526 [M+ -3 x
tBu, 7%)], 470[M+ -4 x *Bu, 7%].

EA: CysHgoSisSrp, 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: 3,709 (4,0 mmol) 17. Ausbeute0,51 g (27 %, 1,1 mmol) eines
farbloserQls.

2Sji {'H} NMR §: -43,1 ppm [1 Si, 3JM¥117Sn29Sj): 12 Hz], -39,5 ppm [2 Si,
2J(119/17Sn 29S): 63 Hz], -37,2ppm|[2 Si, 'IH/117SN29S)): 272/261HZ].

1950 {'H} NMR §: -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 ylI-1,2,3,4,5,6-
hexasila-7-stannac ycloheptan (38)

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

PSi{'H} NMR ¢: -34,4ppm|[2 Si], -31,7ppm[2 Si], -30,4ppm[2 Si, LI(1/117Sn2°Sj):
188/179Hz, 2J("1¥/117Sn2°S;j): 36 Hz].

H9Sn{'H} NMR §: -161,1[1 Sn].

4.8.6 3,3,4,4,55-Hexatert-butyl-1,1,2,2-tetrameth yl-1,2-disila-3,4,5-
tristannac yclopentan (39)

Eingesetzt&dukte: 4,609 (6,2 mmol) 14, 2,43g (6,2 mmol) *Bu, SnBk. Nebenproduk-
te werdenduch Luftoxidation (1/2 h) vor der sdulenchromatographisch&einigungin
schwerl6sliche Derivate tiberfiihrt. Ausbeute:0,73g (15 %, 0,9 mmol) einesfarblosen,
kristallinenFeststadfies.

'H NMR §: 0,21 ppm[12 H, Sn-SMe,-SiMe,-Sn, 3J(11%/117SntH): 24 Hz], 1,28 ppm
[54 H, Sn-CMe;].

13C {'H} NMR §: 0,01 ppm [4 C, Sn-SMe,-SiMe,-Sn, 2J(119/117Sn13C): 21 Hz,
3J(119/1175n13C): 10 HZ].

2Si {'H} NMR §: -30,8ppm|[2 Si, 'I(¥/117Sn2°Sj): 206/196Hz, 2J(1*/117SN29Sj):
62 Hz].

1950 {'H} NMR 4: -95,3ppm[2 Sn,'J(1**Sn+1"Sn): 727Hz, 2J(1'*Sn417Sn): 226 Hz],
-28,2ppm|[1 Sn,'J(?Sn+tPSn): 762Hz, LI(1PSnt7Sn): 725Hz].

MS (m/z): 816[M+, 3%], 758[M+ - Bu, 22%], 702[M+ - 2 x tBu, 12%)],644[M+ -3 x
*Bu, 13%],587[M+ - 4 x *Bu, 33%).

4.8.7 Umsetzung von 10 mit P(SiMes);

0,97 g (1,37 mmol) 10 werdenin 40 mL THF gel6stund eine Loésungvon 0,34 g
(1,36 mmol) Tris(trimethylsilyl)phoshinin 20 mL THF zugesetztDie Reaktionslésung
wird 2 h im Ruckflu erhitzt, dannauf ca. 1/3 ihres Volumenseingeengtund NMR-
spektroskpischuntersucht.

1950 {*H} NMR §: -35,8ppm,-25,3ppm,-0,7 ppm,39,7ppm,113,3ppm.

31Pp {1H} NMR §: -250ppm[P(SiMe;);].
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4.8.8 Umsetzung von 15 mit KP(SiMej)s (43)

4,809 (6 mmol) 15 werdenin 30 mL THF gel6stund eineLésungvon 6 mmol Kalium-
bis(trimethylsilyl)phosphidn 20 mL THF bei-40°C zugetropft.Manruhrt 1 h beidieser
Temperatuund l&aRt danachinnerhalbvon 2 h auf RT erwarmen.Die Reaktionslésung
wird i. Vak. bis zur Trockneeingeengt20 mL n-Hexanaufdestilliertundvon denSalzen
filtriert. Die resultierendé.dsungwird aufca.3 mL eingeengtindNMR-spektroskpisch
untersucht.

195n {1H} NMR §: -12,2ppm[d, 1J(?SnstP): 1056 Hz], -1,7 ppm[d, 1I(¥Sn31P):
625Hz; 43].

2Sj {'H} NMR §: -37,3ppm [1 Si (SiMe,); 43], -34,2 ppm [2J(1*/17Sn2Sj): 31
Hz], -27,1ppm[2 Si, d, 1I(1¥17Sn29Sj): 235/223Hz, 2J(19/117Sn29Sj): 14 Hz; 43,
-25,9ppm [d, 'I(1¥/117Sn29S)): 275/262Hz, 2J(1¥/17Sn#Si): 12 Hz], 3,3 ppm|[1 Si
(MesSi), 2J(119/1175n29Sj)): 35Hz; 43].

3P {TH} NMR 4: -288,7 ppm [LI(19/117Sn31P): 626/598 Hz; 43], -263,7 ppm
['I(9/117 SN P): 1054/1009HZ].
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4.9 Umsetzung en von «a,w-lithiier ten Stannasilanen

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Zu einerLosungdesdilithiierten Stannasilane30 oder32 wird bei derentsprechen-
den Reaktionstemperatutas Diorganodichlorsilammit einer Spritze zugegeben. Nach
RuhrentberNachtwird die Losungbis zur Trockneeingeengtund in n-Hexan aufge-
nommen. Es wird von den Salzenfiltriert und eingeengt. Das erhalteneOl wird sau-
lenchromatographiscgereinigt(n-Hexan / Kieselgel60). Der bei Einsatzvon 30 als
Eduktentstehend&echsring31 wird durchfraktionierendeKristallisationausn-Hexan
abgetrennt.

4.9.1 3,3,5,5-Tetratert-butyl-1,1,2,2,4,4-he xameth yl-1,2 4-trisila-3,5-
distannac yclopentan (40)

Eingesetzteedukte: 8 mmol einesGemischeson 30 und 31, 1,03g (8 mmol) Dime-
thyldichlorsilan. Reaktionstemperatu0 °C. Ausbeute:1,38g (26 %, 2,2 mmol) eines
farblosenkristallinenFeststadfes.

Smp. 150°C (zers.).

'H NMR §: 0,36 ppm [12 H, Sn-SMe,-SiMe;-Sn], 0,39 ppm [6 H, Sn-SMe,-Sn],
1,26ppm[36 H, Sn-CMe;, 3J(19/117Sn1H): 43 Hz].

2Si {'H} NMR §: -32,3ppm|[2 Si, '1I(¥/117Sn2Sj): 294/281Hz, 2J(19/117SN29Sj):

90 Hz], -31,1ppm[1 Si, LI(19/117Sn2°Sj): 228/212Hz].

1950 {'H} NMR §: -147,6ppm|[2 Sn,2J(**Sn+1"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: CyoHssSisSny, 640,34g/mol, gef. (ber): C41,1(41,3),H 9,0(8,8).
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4.9.2 3,3,55-Tetratert-butyl-1,1,2,2-tetrameth yl-4,4-diphen yl-1,2,4-trisila-
3,5-distannac yclopentan (41)

Eingesetzté&dukte:5,6 mmoleinesGemischeson30und31, 1,429 (5,6 mmol) Diphe-
nyldichlorsilan. Reaktionstemperatur65 °C. Ausbeute:0,859g (20 %, 1,1 mmol) eines
farblosenkristallinenFeststdfes.

Smp.. 160°C.

'H NMR §: 0,53ppm[12 H, Sn-SMe,-SiMe,-Sn, 3J(11%/117SntH): 23 Hz], 1,18 ppm
[36 H, SN-CMe;, 3J("'¥/117SnlH): 60 Hz], 7,24ppm[Si-Ph], 7,56ppm[Si-Ph.

13C {1H} NMR 4: -1,8 ppm [4 C, Sn-SMe,-SiMe,-Sn], 32,3 ppm [4 C, Sn-C-Me,],

34,2ppm[12 C, Sn-CMey], 127,6ppm, 128,3ppm, 137,5ppm, 138,2ppm[12 C, Si-
Ph.

2Si {*H} NMR §: -31,5ppm|[2 Si, "I/ 7Sn2Sj): 274/265Hz, 2J(19/117SN29Sj):

67Hz], -11,2ppm[1 Si, 'I(¥/117SN2°Sj): 190Hz].

1980 {I1H} NMR 4§: -152,3ppm [2 Sn, 2J(?Sn+17Sn): 310 Hz, 1J('?Sn?°Si-Me):
274Hz,1J(1°Sn#°Si-Ph):188Hz, 2J("Sn#*Si): 64 Hz, 1 J(11PSn!3C): 244 Hz].

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

tBu/ - Ph,10%],400[M+ -4 x 'Bu/ - SiMe; / - Ph,30%)].

EA: CsoHssSisSny, 764,49g/mol, gef. (ber): C50,5(50,28),H 8,1(7,65).

4.9.3 4,4,6,6-Tetratert-butyl-1,1,2,2,3,3,5,5-octameth yl-1,2,3,5-tetras ila-4,6-
distannac yclohe xan (42)

Eingesetztedukte: 2,4 mmol 32, 0,319 (2,4 mmol) Dimethyldichlorsilan. Reaktions-
temperatur0°C. Ausbeute:1,20g (71 %, 1,7 mmol) einesviskosenOls.

2Sj {'H} NMR §: -38,2 ppm [1 Si, 2J("'¥117Sn29Sj): 72 Hz], -37,0 ppm [2 Si,

1J(19/17gn29S): 273/261Hz, 2J(19/117Sn2°Sj)): 95 Hz], -30,7 ppm|[1 Si, 1J(1%/117Sn-
295i): 229/218Hz].

19S50 {'H} NMR 4: -156,2ppm[2 Sn,'J(*°Sn417Sn): 291 Hz, LJ(11PSn#°Si): 228Hz].
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4.9.4 Versuche zur Synthese von 5- und 6-gliedrig en Ring en mit
Sn-P(R)-Sn-Sequenz, R=Ph,’Bu (44, 45)

Dasdilithiierte Stannasilarwird in 20 mL THF gelostund auf die jeweilige Reaktions-
temperaturabgekuihlt. Eine Losungder entsprechendeaquimolarenMienge Organodi-
chlorphosphirin 10 mL THF wird zugetropft. Die Reaktionslosungvird innerhalbvon

12 h auf RT erwdrmtunddasLosungsmitteim Vakuumverdampft.Der Rickstandvird

in n-Hexan aufgenommentiltriert (G4) und dasL6sungsmittelerneutim Vakuument-
fernt. DaserhalteneOl wird NMR-spektroskpischuntersucht.

a) Umsetzungvon 30 mit PhPCl, bei-65° C

4 mmol einesGemischesyon 30 und 31, 0,729 (4 mmol) PhPC}, Reaktionstemperatur
-65°C.

H9Sn {*H} NMR 4: -163,8ppm[31], -43,3ppm|[d, 1J('?Sn31P): 950 Hz], -12,9ppm
[d, LI(PSn3tP): 825Hz].

2Sji {'H} NMR §: -33,68[d, 2/3J®°Si*'P): 5 Hz], -28,36[d, ¥/3J®°Si'P): 3 Hz],
1,2ppm,1,6 ppm,8,5ppm.

31p{1H} NMR §: -133,4ppm,-81,1ppm,13,9ppm,47,8ppm.

b) Umsetzungvon 32 mit PhPCl, bei 0° C
3,679 (6 mmol) 32, 1,07g (6 mmol) PhPC}, Reaktionstemperat@°C .
1980 {!H} NMR §: -99,3ppm[35]

c) Umsetzungvon 30 mit BuPCl, bei 0° C

2,6 mmol einesGemischeson 30 und31, 0,439 (2,6 mmol) ‘BuPC}, Reaktionstempe-
raturO°C.

H9Sn{'H} NMR §: -125ppm,-89 ppm,-83 ppm,-62 ppm,-35 ppm,-34,3[d, 1 I*?Sn-
31P): 1084Hz], -33 ppm,-20 ppm, 19,2ppm|[d, ' I(*'*Sn3'P): 732Hz].

2Si{'H} NMR 6: -32,9ppm,-31,2ppm,-30,95ppm[d, #3IC°Si-*'P):5Hz], -27,25ppm
[d, 2/3J(?°Si-*'P): 9 Hz], -24,4ppm,-21,4ppm,-20,9ppm,-11,3ppm,1,8 ppm, 2,6 ppm.
1P {14} NMR §: -338.8ppm[1J(1%/117Sn3LP): 732/702Hz], -80,8 ppm [LI(1%/117Sn-
31P): 1086/104(Hz], 40,8ppm,141,4ppm.

d) Umsetzungvon 30 mit *BuPCl, bei-30° C

1,5mmol einesGemischeson 30 und31, 0,249 (1,5 mmol) ‘BuPCl, Reaktionstempe-
ratur-30°C.

195n {*H} NMR §: -151 ppm, -96 ppm, -92 ppm, -34,2[d, 1J*Sn31P): 1085 Hz],
-19 ppm, -3 ppm, 19,2 ppm[d, *I(*Sn31P): 732 Hz], 46 ppm, 60 ppm, 86 ppm, 103
ppm,107ppm.
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2Si{'H} NMR §: -43,1ppm,-35,0ppm,-30,67ppm[d, #3I°Si-*'P):3Hz], -26,97ppm
[d, 2/3J@°Si*'P): 9 Hz], -22,1ppm, 0,3 ppm, 0,8 ppm, 2,9 ppm, 4,2 ppm, 7,5 ppm, 9,1
ppm.

3p [TH} NMR 4: -338.8 ppm [LJ(1¥/17Sn31P): 732/700 Hz], 'J(19/117Sn3tp):
1085/1038&Hz], -105,4ppm,-80,9ppm,114,8ppm,130,7ppm.

e) Umsetzungvon 30 mit *BuPCl, bei-60° C

1,2 mmol einesGemischeson 30und31, 0,199 (1,2 mmol) *BuPCl, Reaktionstempe-
ratur-60°C.

195n {IH} NMR 6: -96 ppm, -70 ppm, -34,1[d, 1J*Sn3tP): 1078 Hz], -11 ppm,
19,2ppm([d, LI(Sn3tP): 730Hz], 46 ppm,60 ppm.

2Si{'H} NMR 6: -34,9ppm,-33,5ppm,-30,6ppm[d, #/3J?°Si-*'P): 5 Hz], -26,9ppm
[d, 2/33(°Si-*'P): 9 Hz], 0,3ppm,0,8ppm, 4,3 ppm, 7,6 ppm.

31p {1H} NMR §: -338,7 ppm [FI(19/117Sn31P): 730/702Hz], -105 ppm, -80,7 ppm
[LJ(19/17Sn 31 P): 1088/1040HZ], -105,4ppm,40,8ppm,115,0ppm.

f) Umsetzungvon 32 mit *BuPCl, bei-30° C

1,9mmol 32, 0,299 (1,9 mmol) !BuPCl,, ReaktionstemperatuB0 °C.

H9Sn{'H} NMR §: -99,3ppm[35].

2Si {IH} NMR §: -45 ppm, -37,2 ppm [35], -33,7 ppm [35], 7,2 ppm, 10,0 ppm,
19,8ppm.

3P {1H} NMR ¢: -81,5ppm,40,8ppm.

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

2,719 (4,4mmol) 48 werdenin 50 mL THF geléstundeineLdsungvon 8,7 mmol LDA
in 50 mL THF / n-Hexan-Gemisch{1:1) bei 0 °C zugetropft.DaserhalteneGemischaus
derDilithio verbindungund49wird mit 0,569 (4,3 mmol) Dimethyldichlorsilanwie oben
beschriebemmgesetztReaktionstemperatur50 °C. Ausbeute:l,77g einesGemisches
von 49 und50 alsfarblose<l.

49:

2Si{'H} NMR ¢: -34,2ppm[4 Si, LI(1**/17Sn2°S)): 176/164Hz].

H9Sn{'H} NMR §: -187,3ppm[2 Sn].

50:

2Si{'H} NMR ¢: -32,13/-32,08ppm[2 Si, ' I(*/117Sn#Sj): 552/526Hz], -31,5ppm
[1 Si, LI(1/17Sn29S)): 412/394H7].

195n{*H} NMR §: -175,9ppm,-172,8ppm.
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4.10 Versuche zur Polymerisation von Stannasilanen
4.10.1 Umsetzung von 5 mit Cp,yZrMe,

0,59 (0,75mmol) 5 werdenmit 100 mg Bis(cyclopentadiewl)dimethylzirconin 1,5mL
Toluol gelostund fur 2 h auf 50 °C erhitzt. Danachwird die Losungauf RT abgekuhlt
und!?Sn-NMR-spektrosépischuntersucht.

H9Sn{'H} NMR §: -121,6ppm|[5].

4.10.2 Versuchte Polymerisation von 36

1,889 (2,7mmol) 36 werdenin 150mL n-Hexangeldstundin einerBestrahlungsappara-
tur mit Niederdruck-Quecksilberdampflamp2 h unterstandigenRuhrenbestrahlt.Die
danachbraunlicheLdésungwird auf 3 mL eingeengund NMR-spektroskpischvermes-
sen.

19Sn{'H} NMR §: -99,7ppm|[36].

4.10.3 Polymerisation von 35 (52, 53)

0,44 g (0,69 mmol) 35 werdenin 150 mL n-Hexan geldstund eine SpatelspitzeAlIBN
hinzugefugt. Die Lésungwird in einer Bestrahlungsapparatuonit Niederdruck-Queck-
silberdampflampd.2 h unter standigemRUhrenbestrahltund verfarbtsich hierbeitief-
braunbis schwarz. Danachwird filtriert (G4), wobeimaneinenfarblosenFeststoff (52)
erhalt. DasFiltrat wird bis zur TrockneeingeengtMan erhéaltein brauneshochvisloses
Ol, dasnachsaulenchromatographischeeinigung(n-Hexan/ Kieselgel60) farbloswird
(53).

52:

Smp.: >350°C, Zers.

EA: CyoH54Siz Sy, 640,34g/mol, gef. (ber): C 11,7(41,3),H 3,1(8,5).

53:

2Si {'H} NMR §: breitesSignalvon-10 ppmbis-40 ppm.

1950 {IH} NMR §: -145 ppm [breit, ca. 500 Hz], -136 ppm [breit, ca. 500 Hz],
-99,3ppm|[35).

MolmassenbestimmungHeptan): M = ca. 2500g/mol.

UV-Vis: 262cm™!, 278cm™!, 286cmL.
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4.10.4 Polymerisation von 34 (54)

0,2 g (0,34 mmol) 34 werdenin 150 mL n-Hexan gelostund eine SpatelspitzeAIBN
hinzugefugt. Die Loésungwird in einer Bestrahlungsapparatamnit Niederdruck-Queck-
silberdampflamp® h unterstandigenRihrenbestrahlundverfarbtsichhierbeitieforaun
bis schwarz. Danachwird filtriert (G4), wobeimaneinenfarblosenamorpherfeststof
erhalt.

Smp.:210°C, Zers.

EA: CyH4sSib Sy, 581,6g/mol, gef. (ber): C17,2(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)

0,409 (10,0 mmol) KH werdenin einem Schlenkgefaleingavogenund 10 mL THF
aufdestilliert. Unter standigenRuhrenwerden2,00g (8,5 mmol) ‘Bu,SnH, zugegeben.
NachBeendigungler Wasserstdéntwicklungwird 12 h nachgeruhrtdasReaktionsge-
mischfarbt sichtiefrot bis braun.Manfiltriert vom UberschiissigedH. Die Lésungwird
NMR-spektroskpischvermessennd kann fir weitere Reaktioneneingesetziverden.
Ausbeuteglaut 1'?Sn-NMR): 95-100%.

'H NMR §: 1,7ppm[36 H, Sn-QMies, 3J(\1¥/117Snd H): 29 Hz].

13C {'H} NMR §: 24,3ppm[4 C, Sn-C-Me;, 1J(11¥/117Snd3C): 137 Hz], 36,1[12 C,
Sn-GMe;, 2J(119/117Sn13C): 45 Hz).

19SNNMR 6: -43,2ppm|[1 Sn,'J(1**Sn+1"Sn): 45 Hz].

4.11.2 Versuche zur Derivatisierung von 20

DasdimetallierteDistannan20 wird in 20 mL THF geldstund auf die Reaktionstempe-
ratur abgekuhlt. Das jeweilige Silan wird mit einer Spritzelangsamzugegeben. Nach
2 h Ruhrenwird dasLdsungsmittel. Vak. verdampftund n-Hexan aufdestilliert. Nach
Abfiltrieren der Salzewird auf 3 mL eingeengind NMR-spektroskpischvermessen.

a)

2,1mmol 20, 0,639 (4,2 mmol) *Pr,(H)SiCl, Reaktionstemperatus45 °C.

2Si{'H} NMR 6: 0 ppm[LI(9/117Sn2*Sj)): 410/390Hz], 0,7 ppm,1,3ppm,5,8 ppm.
H9SANMR 4: -129ppm[1I(HPSn#*Si): 410Hz, 1 I(®Sn+H): ca. 1200Hz].

b)

6,4mmol 20, 1,919 (13,5mmol) :Pry(H)SiCl, Reaktionstemperatu@ °C.

2Si {'H} NMR §: 0,1 ppm [1I(19/117Sn2°Sj): 408/390Hz; 26], 0,7 ppm, 1,3 ppm,
8,8ppm.

1980 {'H} NMR §: -128ppm[26], -87 ppm,-83 ppm[19], -81 ppm.

c)

3,7mmol 20, 1,12g (8,0 mmol) {Pr,(H)SIiCl, 2,649 (8 mmol) Dibenzo[18]krone-6Re-
aktionstemperatui0 °C.

2Si{'H} NMR §: 0,2ppm[26].

H9Sn{'H} NMR §: -128ppm[26], -83 ppm[19].
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d)

2,2mmol 20, 0,929 (4,4 mmol) MePhSiCl, Reaktionstemperatur40°C.

2Si {'"H} NMR §: -31,7 ppm, -10,5 ppm, -9,5 ppm, -7,9 ppm, -7,3 ppm, -6,4 ppm,
-5,7ppm, 9,8 ppm[MePh,SIiCl, [67]].

H95n {{H} NMR §: -139 ppm, -108 ppm, -88 ppm, -86 ppm, -83 ppm [19], 13 ppm,
51 ppm,104ppm,109ppm.

e)

4,0mmol 20, 1,679 (8,0mmol) MePhSiCl, Reaktionstemperatu@ °C.

2Si{'H} NMR 6: -11,1ppm [ I("*/117Sn2S)): 489/467Hz; 25], -7,7 ppm,-9,8 ppm
[MePh,SiCI [67]].

H9SNNMR 4: -140ppm[tI(PSn+H): 1288Hz; 25], -84 ppm[19, < 5%], 57 ppm.

f)

3,0mmol 20, 0,48g (3,0mmol) PhMeg SiCl, Reaktionstemperatus40°C.

1950 {'H} NMR 6: -102 ppm [1J('?Sn+17Sn): 345 Hz, 1J(1*°Sn+1PSn): 358 Hz],
-90 ppm[1I(¢PSndt?Sn): 342Hz, L J(1PSn4?Sn): 356 Hz], -71 ppm.

9)
3,0mmol 20, 0,48g (3,0mmol) PhMeg SiCl, Reaktionstemperatu20 °C.

2Si {'"H} NMR §: -1,3 ppm, 1,7 ppm, 9,3 ppm [FI(1*/17Sn2?°Sj): 355/338 Hz,
2J(119/117Sn 29Gj): 45 Hz; 27], 20,1ppm[PhMe,SiCl, [67]].

1950 {1H} NMR 6: -293 ppm, -103 ppm [1I(*Sn417Sn): 357 Hz, 1J(?Sn+!PSn):
375Hz; 27], -91 ppm[1I(*Sn+t7Sn): 358 Hz, 1J(11*Sn+1?Sn): 375Hz; 27], -83 ppm
[19], -72 ppm,-61 ppm.

h)

2,9mmol 20, 0,449 (3,1 mmol) PhMe,SiF, Reaktionstemperatur40°C.
2Si{'H} NMR §: -2,1ppm, 0,9ppm,0,0ppm, 18,2ppm,22,9ppm.
H9Sn{'H} NMR §: -23 ppm.

)

2,9mmol 20, 0,449 (3,1 mmol) PhMegSiF, Reaktionstemperatu20°C.
2Si{'H} NMR §: 0,9ppm,18,2ppm,22,9ppm.

1950 {'H} NMR 4: -83ppm[19], -79ppm,-60ppm,-57 ppm,-28 ppm,-23ppm,0 ppm.
)

6,4mmol 20, 3,009 (12,8mmol) *BuPh,SiF, Reaktionstemperatu@ °C.
2Si{'H} NMR §: -9,5ppm, 2,2ppm,1,2ppm,6,0ppm,8,7 ppm.
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H9Sn{'H} NMR 4: -273ppm,-138 ppm,-80 ppm,-47 ppm,-29 ppm,-2 ppm, 80 ppm,
84 ppm,110ppm,172ppm.

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

0,179 (4,25 mmol) KH werdenin einem Schlenkgefalingavogenund 10 mL THF
aufdestilliert. Unter standigenRihrenwerden2,00g (8,5 mmol) Bu,SnH, zugegeben.
Nach Beendigungder Wasserstdéntwicklungwird 2 h nachgerihrtdasReaktionsge-
mischwird klar undfarbt sichorange-gelbDie Losungwird NMR-spektroskpischver-
messemundkannfir weitereReaktionereingesetziverden.Ausbeutglaut ' Sn-NMR):
95-100%.

1950 NMR 4: -43,2ppm|[1 Sn,'J(*Sndt7Sn): 7376 Hz, 1J(PSn+1°Sn): 7726 Hz,
LJSntH): 760Hz, 3J(PSntH): 42 Hz], 134,8ppm|[1 Sn,'J(*Sni7Sn): 7380Hz,
LIHSNn+19Sn): 7730Hz, 3J(1PSniH): 24 Hz).

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

1,009 (2,24mmol) (:Bu,SnH), werdenin 20 mL THF geltstundauf-60 °C abgekhlt.
Eswerden2,14 mmol LDA (UberschuB)n n-Hexan/THF zugetropftund 15 min. bei
dieserTemperatugerihrt.

119Sn NMR 4: -48,4ppm|[1 Sn,'J(*Sn47Sn): 6618 Hz, 1J(PSn+1°Sn): 6930Hz,
1JMPSnd3C): 196 Hz, 1J(9Sn+H): 793 Hz, 3J(1°SniH): 45 Hz], 107,8ppm [1 Sn,
1J(1°Sndt7Sn): 6612Hz, 1J(11?Sn+19Sn): 6930Hz, 2 J(11PSn+H): 28 Hz].
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4.11.5 1,1,2,2-Tetratert-butyl-3,3-di iso-propyl-3-sila-1,2-distannapr opan
(23)

1 g (2,2 mmol) 19 werdenin 20 mL THF gel6stund mit einer Lé6sungvon 2,2 mmol
LDA in 20 mL THF / n-Hexan (1:1) versetzt. Die Reaktionsldsungvird auf -50 °C
abgekihlund0,31g (2,2 mmol) Diisopropylchlorsilanzugegeben.Man |aRtdie Losung
innerhalb2 h auf RT erwarmen. Das Losungsmittelwird i. Vak. verdampftund 20
mL n-Hexan aufdestilliert. NachFiltration von denSalzenwird auf 3 mL eingeengtund
NMR-spektroskpischvermessen.

2Sji {'H} NMR 6: 0,6 ppm [1 Si, LI(/17Sn22S)): 305/291Hz, 2J(19/117SN29Sj):
40Hz].

1950 {*H} NMR §: -88 ppm[1 Sn,1J(*Sn+7Sn): 452 Hz, 1J(1°Sn+1Sn): 473 Hz,
1J(?Sn2°Si): 305Hz], -82 ppm|[1 Sn,'J(?Sn+17Sn): 452 Hz, 1J(?Sn+t*Sn): n. b,
23°sSn#*Si): n. b.].

4.11.6 1,1,2,2-Tetratert-butyl-1-c hlor 0-3,3-diiso-propyl-3-sila-1,2-
distannapr opan (24)

Die NMR-Probeaus4.11.5wird mit 20 mL THF verdinntund auf O °C abgekdhilt.
Man versetztmit 3 mL (UberschuR)CHCl;, verdampftLésungsmittelund tiberschiis-
sigesChloroformund Dichlormethari. Vak. undcharakterisierttasProduktdurch?®Si-
und1®Sn-NMR-Spektrosapie.

2Si {'H} NMR 6: 1,2 ppm[1 Si, LI(/M7Sn2S)): 275/263Hz, 2J(19/117SN29Sj):
30Hz].

1980 {'H} NMR 4: -56 ppm|[1 Sn, ' J(MSn47Sn): 841 Hz, 13(PSn+1°Sn): 880 Hz,
LJPSn#Si): 275Hz], 110ppm[1 Sn,1JPSn+7Sn): 836 Hz, 1J(?Sn+°Sn): 880
Hz,2J*?Sn#Si): n. b.].
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4.11.7 1,1,3,3-Tetratert-butyl-4-c hlor -2,2,4,4-tetrameth yl-2,4-disila-1,3-
distannab utan (29)

Zu einer Lésungvon 23 in 20 mL THF werdenbei -50 °C 0,42 g (3,25 mmol) Dime-
thyldichlorsilanzugegeben.Die Losungwird auf ein Volumenvon 3 mL eingeengund
NMR-spektroskpischuntersucht.

2Si {'H} NMR §: -31,1ppm[1 Si, 'I(¥/117Sn2Sj): 270/260Hz, 'I(H9/117SN29Sj):
326/310Hz], 31,8ppm[1 Si, LI(**/17Sn2°Si): 352/336Hz, 3J(1¥/117SN2°Si): 26 Hz).
195N {*H} NMR §: -159,4ppm[1 Sn, 2J(?Sn+t"Sn): 230 Hz, 1J(H1°Sn#°Si): 270
Hz], -159,4ppm[1 Sn,2J(*?Sn+1"Sn): 230 Hz, 1I(PSn2°Si): 316 Hz, 1I(1°Sn2°Si):
344Hz].

4.11.8 Umsetzung von 35 mit Me3NO

0,189 (0,28 mmol) 30 werdenin 10 mL Toluol geléstund mit 2 Aquivalenten(0,62g,
0,56mmol) Trimethyl-N-oxid-dihydrawersetzt Die Losungwird 4 d bei RT gerihrtund
anschlieRend'®Sn-NMR-spektrosipischuntersucht.

1951 {*H} NMR §: -99,1ppm[35].
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Anhang

Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimm ung

In denfolgendenTabellenAl und A2 sind die Kristalldatenund Angabenzur Struktur
bestimmunglerfolgendenVerbindungeraufgelistet:

e 1,2-Bis(dtert-butylstanryl)tetramethyldsilan(4)
¢ 1, 4-Bis(dtert-butylbromostanwgl)octametlyltetraslan (16)

e 3,3,6,6-Etraert-butyl-1,1,2,2,4,4,5,5-octamethyl-1485-tetrada-3,6-disanna-
cyclohexan(31)

e 4,45 5-Btraert-butyl-1,1,2,2,3,3-heamethyl-1,23-trisila-4,5-disannagclo-
pentan(35)

e 3,3,5,5-Btraert-butyl-1,1,2,2-tetramethyl-4,4-diphghl,2,4trisila-3,5-dishnna-
cyclopentan(41)

e 3,6-Dttert-butyl-1,1,2,2,4,4,5,5-octamethyl&@dipheryl-1,2,4,5-tetrada-3,6-
distannagclohexan(49)

Die StrukturdaterderVerbindunger und 35 wurdenauf einemNoniusKappaCCDDif-
fraktometetbestimmt.Fur die rontgenographischentersuchungon 16 und49 kamein
SiemensSMART Dreikreis-Goniometemit CCD-Detektorzum Einsatz.Verbindung31
und41wurdenauf einemNoniusMACH3 DiffraktometervermessenAlle Diffraktome-
ter verwendeteiGraphit-monochromiert8loK ,-Strahlung(A = 0,710694).

Alle Strukturenwurdendurchdirekte Methoden(SHELXS97) und sukzessie Dif-
ferenzfourieranalysgeldst. Fur die Verfeinerungvurdedie Methodeder kleinstenFeh-
lerquadrate(SHELXL97%) angavendet. Wasserstdatomewurdenin geometrischbe-
rechneterPostitionenunter BenutztungeinesReiterModells plaziertund mit allgemei-
nenisotropischermemperaturdktorenverfeinert,werdenin denAbbildungenjedochaus
Griindender Ubersichtlichleit nicht gezeigt.Die Streufiktorender Atome undrealeund
imaginareDispersionstermaurdenausinternational Tablesfor X-ray Crystallography
ubernommen.

3G. M. Sheldrick,ActaCryst. A46 (1990)467-473.
4G. M. Sheldrick,Universityof Goéttingen1997.
SInternationalTablesfor X-ray Crystallagraphy, Vol. C (1992),Dordrecht:Kluwer AcademicPublishers.
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4 16 31

Summenformel CooH50SisSny Cy4HgoBraSi; Sn, CosHeoSisSny
Molekulamgewicht [g/mol] 584,16 858,28 698,46
KristallgroRe[mm?] 0,30x0,25x 0,20 0,3x0,3x0,2 0,20x0,18x0,18
Farbe farblos farblos orange
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2/c P2/n
a[A] 13,772(1) 16,878(2) 9,505(2)
b [A] 12,776(1) 16,246(4) 21,947(4)
c[A] 17,632(1) 15,623(3) 17,404(3)
a[°] 90 90 90
B1°] 105,435(1) 115,61(1) 96,69(3)
v [°] 90 90 90
Volumend. EZ [A3] 2990,5(4) 3864(1) 3606(1)
Z 4 4 4
ber. Dichte[Mg/m?3] 1,297 1,476 1,287
Absorptionsloeff. [mm~!] 1,752 3,497 1,528
F(000) 1192 1720 1440
6-Mel3bereicH°] 3,07- 25,68 1,83- 25,00 3,00- 25,99
h,k, | - Werte -16<h <16 -20<h <20 0<h<11

-15<k <15 -19<k <17 o<k <27

-21<1 <21 -16<1 <18 -21<1 <21
MesstemperatyK] 291(1) 93(2) 291(1)
GemessenReflexe 14425 25142 7502
unabh.Reflexe/ R;,; 2829/ 0,0530 6764/ 0,0748 7066/ 0,0636
GooF(F?) 0,848 1,067 0,971
R1(1>20(l)) 0,0409 0,0500 0,0743
wRy (alle Daten) 0,0971 0,0906 0,1593
max./min.Diff.peak 1,628;-0,473 0,871;-0,817 0,772;-0,580
[e /A3]

TabelleAl: Kristall- und Strukturbestimmungsdatéiar 4, 16 und31.
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35 41 49

Summenformel CyoH54SisSny C3oH55SisSny CogH52Si,Sny
Molekulamgewicht [g/mol] 640,30 764,43 738,44
KristallgroRe[mm?] 0,15x 0,15x 0,15 0,25x0,15x 0,13 0,70x 0,30x 0,15
Farbe farblos farblos farblos
Kristallsystem orthorombisch monoklin monoklin
Raumgruppe P22,2, P2 /n P2/n
a[A] 11,808(1) 10,553(2) 9,8004(2)
b [A] 15,814(1) 18,521(4) 11,9250(2)
c[A] 17,398(1) 19,966(4) 15,1541(3)
a[°] 90 90 90
B1°] 90 101,13(3) 95,954(1)
v [°] 90 90 90
Volumend. EZ [A3] 3248,8(4) 3829(1) 1761,50(6)
Z 4 4 2
ber. Dichte[Mg/m?3] 1,309 1,326 1,392
Absorptionsioeff. [mm~!] 1,654 1,416 1,568
F(000) 1312 1568 752
6-Mel3bereicH°] 4,12- 25,67 3,00- 25,49 2,18- 28,29
h,k, | - Werte -14<h<14 0<h<12 -13<h<12

-17<k<17 0<k<22 -15<k<15

-21<1<21 -24<1<23 -19<1<19
MesstemperatyK] 291(1) 291(1) 95(2)
GemessenReflexe 43829 7505 16706
unabh.Reflexe/ R;,; 5920/ 0,0310 7102/ 0,0546 4296/ 0,0383
GooF(F?) 0,983 1,012 1,037
R1(1>20(l)) 0,0197 0,0626 0,0276
wRy (alle Daten) 0,0419 0,1686 0,0727
max./min.Diff.peak 0,224;-0,349 0,994;-1,121 1,524;-0,744
[e /A3]

TabelleA2: Kristall- und Strukturbestimmungsdatéir 35, 41 und49.
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Verzeichnis der dargestellten Verbindung en

In diesemVerzeichnissind alle Verbindungeraufgenommendie entwedeiisoliert oder
durchspektroskpischeMethodeneindeutigbestimmtwurden.

Nr. Verbindung

7 tBuy(H)Sn-(SiMe&)5-Sn(HYBu,
10 tBu,(Cl)Sn-(SiMe)3-Sn(CIfBu,
11 !Buy(CI)Sn-(SiMe)4-Sn(CI¥Bu,
12 !Buy(CI)Sn-(SiMe)s-Sn(ClfBus
14 !Buy(Br)Sn-(SiMe&),-Sn(BryBu,
15 !Buy(Br)Sn-(SiMe&)s-Sn(BryBu,
16 tBuy(Br)Sn-(SiMe)4-Sn(BryBus
17 !Buy(Br)Sn-(SiMe&)s-Sn(BryBu,
18 tBuy(Br)Sn-(SiMe)s-Sn(BryBus,
20 tBuy(K)SN-Sn(KJBus

21 !Buy(K)Sn-Sn(HjBu,

22 tBUy(Li)SN-Sn(H)Bu,

23 !Buy(H)SN-SrABU,-Si(H) Pr,
24 !Buy(CI)SNn-SrBU,-Si(H)Pr,
25 tBuy(H)Sn-SiMePh

26 tBuy(H)Sn-Si(H)Pr,

27 tBUy(H)SNn-StiBu,-SiMe,Ph
28 !Buy(H)Sn-SiMe-Sn(Li)'Buy,
29 !Buy(H)Sn-SiMe-SriBu,-Si(Cl)Me,
30 !Buy(Li)Sn-(SiMe,)2-Sn(Li)’Bus
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Nr.

Verbindung

31

32

33

34

35

36

37

‘Bu,
./Sn\ ,
Me,Si SiMe,

Mezsi\ _SiMe,
Sn
‘Bu,

!Buy(Li)Sn-(SiMe&,)3-Sn(Li)'Bus

‘Bu,
Sn
TN
Me,Si SiMe,

Me,Si— SiMe,
Me,Si—Sn'Bu,
Me,Si—Sn'Bu,

Me_Si
/2 \SntBuz

Me,Si
snB
Me,Si™ =2

Me,
. ~
Me,Si SnBu,

Me,Si___-Sn'Bu,
Si
Me,

‘Bu,
Sn
-~
Me,Si”  SiMe,

MeZSi\ _/SiMez
Si
Me,
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Nr.

Verbindung

38

39

40

41

42

43

‘Bu,
_-Sn_
Me,Si SiMe,

Me,Si SiMe,
Ne o
Me,Si— SiMe,
‘Bu,

Sn
RN
Bu,Sn Sn'Bu,

Me,Si— SiMe,

Me,
Si
TN
‘Bu,Sn Sn'Bu,

Me,Si—SiMe,

Ph,
Si
TN
‘Bu,Sn Sn'Bu,

Me,Si—SiMe,

Me,
Si
-
Bu,Sn \SntBuz

MeZSi\ _/SiMez
Si
Me,

SiMe,

P
-
‘Bu,Sn \SntBuz

MeZSi\ _/SiMez
Si
Me,
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Nr. Verbindung
‘Bu
/P\
44 ‘Bu,Sn /SntBuz
Me,Si—SiMe,
46 *BuPhSnH
47 *BuPhSn(Li)H
48 *BuPhSn-(SiMg).SnPHBu
‘BuPh
./Sn\ .
Me,Si SiMe,
49 _ _
Me28|\ _SiMe,
Sn
‘BuPh
Me,
/SI\
50 {BuPhSn SnPhtBu

Me,Si—SiMe,
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Tabellarisc her Lebenslauf
Uwe Hermann
Krickenwey 114
44225Dortmund

PersonlicheDaten
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SchulischeAusbildung
1977- 1981 Grundschulen Gelsenkirchen
1981- 1990 Leibniz-GymnasiunGelsenkirchen

Grundwehrdienst

7/1990-6/1991 AbleistungdesGrundwehrdienstesei derBundeswehr
Studium

10/1991- 9/ 1997 Studiumder Chemieander UniversitatDortmund

10/1994 Vordiplom

10/ 1996 Diplomhauptprifung

3/1997-9/1997 AnfertigungderDiplomarbeitam Lehrstuhlfir Anorganische

Chemiell derUniversitatDortmundunterderLeitungvon
Prof. Dr. K. JurkschaundPD Dr. F. Uhlig

Promotion

11/1997- 10/ 2000 AnfertigungdervorliegenderDissertatioram Lehrstuhlftr
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