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Zinn-Analoga von Arduengo-Carbenen:
Synthese von 1,3,2�2-Diazastannolen und
Transfer von Sn-Atomen zwischen einem
1,3,2�2-Diazastannol und einem Diazadien**
Timo Gans-Eichler, Dietrich Gudat* und
Martin Nieger

Die Entdeckung von langlebigen, in pr‰parativem Ma˚stab
isolierbaren Carbenen hat nicht nur zu einer st¸rmischen
Entwicklung der Carbenchemie gef¸hrt,[1] sondern stimulierte
auch Untersuchungen zur Synthese von Carbenhomologen
mit schwereren Elementen der Gruppe14. Die Beobachtung,
dass das divalente Kohlenstoffatom in Imidazoyl-Carbenen

(Arduengo-Carbenen) I durch mesomere Wechselwirkungen
mit den �-Elektronen der beiden Stickstoffatome und der
C�C-Doppelbindung effizient stabilisiert wird,[2] f¸hrte zur
Isolierung von analogen Silylenen II[3] und Germylenen III[4]

(Schema 1). Obwohl divalente Verbindungen von Elementen

Schema 1.

in der Reihe C�Pb zunehmend stabiler werden sollten, sind
Homologe von I mit Zinn (IV) und Blei (V) ± mit Ausnahme
einiger anellierter 1,3,2�2-Diazastannole[5] ± bislang unbe-
kannt.[6] Wir berichten hier ¸ber die Herstellung und erste
Studien zur Reaktivit‰t von monocyclischen 1,3,2�2-Diaza-
stannolen IV. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die
Chemie dieser Verbindungen in einigen Punkten deutlich von
der der leichteren Homologe I ± III abweicht.

�2-Diazagermole III und anellierte �2-Diazastannole sind
durch Metathese von dilithiierten Diazadieniden oder o-
Phenylendiamiden mit GeCl2 ¥ Dioxan bzw. SnCl2 zug‰ng-
lich.[4, 5] Analoge Reaktionen von SnCl2 mit den Dilithium-
diamiden 2a, b (Schema 2) schlugen fehl.[7] Die gew¸nschten

Schema 2.

monocyclischen Diazastannole 7a, b wurden jedoch durch
Transaminierung der �-Aminoaldimine 3a, b[8] mit [Sn(N(Si-
Me3)2)2] 4 bei 40 ± 45 �C in unpolaren Lˆsungsmitteln erhal-
ten. Der Mechanismus f¸r die Bildung von 7a, b kann durch
eine mehrstufige Reaktionsfolge beschrieben werden (Sche-
ma 2): Die Kondensation von 3a, b mit 4 liefert zun‰chst die
Stannylene 5, aus denen dann unter 1,3-H-Verschiebung unter
Bildung von 6 und anschlie˚ender intramolekularer Elimi-
nierung von HN(SiMe3)2 die Endprodukte 7a, b entstehen,
die nach Aufarbeitung als luftempfindliche und verh‰ltnis-
m‰˚ig thermolabile Feststoffe isoliert werden. Der NMR-
spektroskopische Nachweis des Intermediats 5a st¸tzt diesen
Mechanismusvorschlag.[9, 10]

Die Konstitution der Diazastannole 7a, b ergibt sich zwei-
felsfrei aus analytischen und spektroskopischen Daten. Be-
merkenswert ist die Abschirmung der 119Sn-NMR-Signale
(�(119Sn)� 237 ppm (7a); 259 ppm (7b); zum Vergleich
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benzanellierte Systeme: �(119Sn)� 269 ± 455 ppm;[5] acycli-
sche SnII-Amide: �(119Sn)� 750 ppm[5]). Analoge Effekte
treten auch bei Verbindungen vom Typ I und II[1, 3, 11] und
bei Diazaphospholenium-Kationen[12] auf. Sie wurden der
energetischen Anhebung des �*-Orbitals und der damit
verbundenen Blauverschiebung des n-�*-‹bergangs auf-
grund der �-Konjugation zugerechnet.[11, 12] Eine Einkristall-
Rˆntgenstrukturanalyse[13] von 7b (Abbildung 1) zeigt, dass

Abbildung 1. Molek¸lstruktur von 7b im Kristall (Thermalellipsoide f¸r
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Das Sn-Atom ist
¸ber zwei Lagen fehlgeordnet (relative Besetzung Sn1:Sn1� 60:40);
wichtige Abst‰nde [ä] und Winkel [�]: Sn1-N2 2.084(3), Sn1-N5 2.102(3),
N2-C3 1.378(5), C3-C4 1.356(6), C4-N5 1.378(5); N2-Sn1-N5 77.63(13).

im Kristall, anders als im �2-Benzo-Diazastannol [1,2-
C6H4(NCH2tBu)2Sn] 8,[5a] isolierte Molek¸le ohne intermole-
kulare Kontakte vorliegen. Die C3/C4- und N2/N5-Atome des
F¸nfrings liegen in einer Ebene, w‰hrend das Sn-Atom in
einer Split-Lage ober- und unterhalb dieser Ebene gefunden
wird.[14] Wir interpretieren diesen Befund so, dass im Kristall
zwei ¸berlagerte fehlgeordnete Molek¸le mit flachen Brief-
umschlagkonformationen vorliegen. Die C3-N2/C4-N5-
(1.378(5) ä) und C3-C4-Abst‰nde im Ring (1.356(6) ä)
‰hneln denen in II und III[3, 4] und liegen zwischen den
Bindungsl‰ngen reiner Einfach- und Doppelbindungen. Die
Sn1-N-Abst‰nde (2.084(3), 2.102(3) ä) sind grˆ˚er und der
N-Sn1-N-Winkel (77.63(13)�) ist etwas kleiner als in 8 (Sn-N
2.051(5), 2.067(5) ä, N-Sn-N 78.5(2)�).[5a]

7a, b sind ausgesprochen thermolabil und zerfallen bereits
bei 60 �C in einer cheletropen Reaktion zu den Diazadienen
1a, b und Sn.[15] Im Unterschied zu I ± III werden mit
[Ni(CO)4], [W(CO)5(C8H16)] oder [Pt(C2H4)(PPh3)2] keine
Stannylenkomplexe gebildet. Die bei Zugabe von 4-Dime-
thylaminopyridin (DMAP) im ‹berschuss beobachtete Ver-
schiebung des �(119Sn)-Signals (��(119Sn)��26 ppm (7b)) ist
mit der Bildung von Donor/Acceptor-Addukten in Einklan-
g[5a] und l‰sst den Schluss zu, dass 7a, b ± ‰hnlich wie 8[5a] ± als
Lewis-S‰uren reagieren kˆnnen.[16]

Bei der Umsetzung von 7a und 7bmit 1b bzw. 1awurde ein
¸berraschendes Verhalten festgestellt, das bei I ± III und 8
bisher nicht beobachtet wurde. Es findet, anders als bei
Silylenen II, keine oxidative Addition statt,[17] sondern eine
Metathese unter Bildung der komplement‰ren 2�2-Diaza-
stannole und Diazadiene, die NMR-spektroskopisch identifi-
ziert wurden (Schema 3). Ein experimenteller Nachweis f¸r
den direkten Transfer eines Sn-Atoms von einem Diazastan-
nol auf ein Diazadien gelang bei der πentarteten™ Metathese
zwischen 7b und 1b : Das Auftreten intensiver Austausch-
signale in 1H-EXSY-NMR-Spektren beweist, dass der Aus-
tausch zwischen den Reaktanten reversibel ist und schon bei
30 �C mit merklicher Geschwindigkeit ohne Beteiligung
weiterer detektierbarer Intermediate abl‰uft (Abbildung 2).

Schema 3. Sn-Transfer zwischen 1,3,2-�2-Diazastannolen und Diazadienen
mit unterschiedlichen (R� tBu, R��Mes) und gleichen (R�R��Mes)
Substituenten; Mes� 2,4,6-Trimethylphenyl.

Abbildung 2. Ausschnitt aus einem gradientenselektierten 1H-EXSY-
NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6, 30 �C, Mischzeit 0.5 s, 1H-Spektren als
Projektionen, nur positive Konturen) einer Mischung aus 1b und 7b. Die
markierten Signale werden den NCH- und C6H2Me3-Wasserstoffatomen in
1b (�) und 7b (�) zugeordnet. Die sichtbaren Kreuzsignale belegen den
intermolekularen Austausch zwischen beiden Reaktanten.

Um die ungewˆhnliche Reaktivit‰t von 7a, b besser zu
verstehen, f¸hrten wir quantenchemische Studien an den
Modellverbindungen IV-H (R�H) und IV-Ar (R� 2,6-
Me2C6H3) durch.[18] Eine Energieminimierung der Molek¸l-
strukturen ergab planare F¸nfringe mit ‰hnlichen Bindungs-
l‰ngen (IV-Ar: Sn-N 2.116, N-C 1.382, C-C 1.374 ä) wie in 7b
im Kristall. NBO-Populationsanalysen[19] der Kohn-Sham-
Orbitale ergeben einen hohen s-Charakter (IV-H: 88%) des
freien Elektronenpaars am Sn-Atom, der die schwache
Nucleophilie von 7a, b erkl‰rt. Die Besetzung (IV-H:
n[p�(Sn)] 0.57) des p�(E)-Orbitals senkrecht zum C2N2E-
Ring kommt der in I nahe und ist hˆher als in II und III
(n[p�(E)]� 0.62 (I), 0.48 (II), 0.53 (III); R�H). Dies deutet
darauf hin, dass das divalente Sn-Atom in IV effektiver �-
stabilisiert wird als die Si- und Ge-Atome in II bzw. III.[11] Ein
Vergleich der Wiberg-Bindungsindices (WBIs) und der
Atombeitr‰ge zu den lokalisierten �(E-N)-Orbitalen in der
Reihe I�IV zeigt, dass die Bindungsordnungen der kova-
lenten E-N-Bindungen kontinuierlich abnehmen und die
Polarit‰t der �-Bindungen steigt.[20] Zusammen implizieren
beide Befunde eine zunehmende Schw‰chung der E-N-�-
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Bindungen in der Reihe I�IV und lassen f¸r IV auf eine
elektronische Polarisierung im Sinn der πchelated atom™
Resonanzstruktur IV�[21] schlie˚en (Schema 1), aus der die
hohe Neigung von 7a, b zum cheletropen Zerfall unmittelbar
ersichtlich wird.

Unter der Annahme, dass der Transfer eines Sn-Atoms von
einem Diazastannol auf ein Diazadien ¸ber einen assoziativen
Mechanismus verl‰uft, modellierten wir die Wechselwirkung
von IV-H mit dem Diazadien HN�CHCH�NHVI-H. Auf der
Energiehyperfl‰che wurden zwei station‰re Zust‰nde lokali-
siert, von denen VIII-H (�E� zpe��1.6 kcalmol�1 bezogen
auf IV-H�VI-H) nach Frequenzanalyse einem lokalen
Minimum und VII-H (�E� zpe��5 kcalmol�1) einem
‹bergangszustand zwischen VIII-H und getrennten Molek¸-
len IV-H und VI-H zugeordnet wurde (Abbildung 3). Das
Addukt VIII-H, das formal dem Produkt der oxidativen

Addition von VI an IV entspricht, hat eine ungewˆhnliche �-
trigonal-bipyramidale Geometrie mit unterschiedlichen axia-
len (2.269 ä) und ‰quatorialen (2.157 ä) Sn-N-Bindungen.
Wegen der strukturellen æhnlichkeit mit SnII-Amidinaten[22]

und anhand einer NBO-Populationsanalyse kann VIII-H
formal als donorstabilisiertes SnII-Amid mit einem freien
Elektronenpaar am Zinn beschrieben werden. Eine rechner-
gest¸tzte Analyse zeigte, dass die oxidativen Addition von
VI-H an das Silylen II (R�H) stark exotherm ist (�E�
zpe��56.5 kcalmol�1) und im Einklang mit den experi-
mentellen Befunden[17] eine D2d-symmetrische SiIV-Spirover-
bindung mit verzerrt tetraedrischer Koordination am Silicium
und vier gleich langen Si-N-Bindungen (1.724 ä) liefert. Die
starke Abweichung von der tetraedrischen Koordination am
Zinn inVIII-H hat vermutlich geometrische Ursachen, da der
kleine Diazadienid-Bisswinkel die Kontraktion der endo-
cyclischen und die Aufweitung der exocyclischen N-Sn-N-
Winkel erzwingt. Dies d¸rfte der Hauptgrund daf¸r sein, dass
die oxidative Addition von VI-H an IV-H (anders als im Fall
von II) endotherm ist. Durch Einf¸hrung von 2,6-Me2C6H3-
Substituenten an den N-Atomen wird das entsprechende
Addukt VIII-Ar wegen der hˆheren sterischen ‹berladung
weiter destabilisiert (�E� zpe� 31.9 kcalmol�1). VIII-Ar ist
nun kein lokales Minimum, sondern der ‹bergangszustand
bei der Sn-‹bertragung.

Experimentelles

3a : Eine Lˆsung von frisch bereitetem 2a (0.11 mol)[3, 17] in 250 mL THF
wurde bis zur vollst‰ndigen Entf‰rbung mit festem Et3NHCl versetzt. Das
Lˆsungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert, der R¸ckstand mit Hexan
gewaschen und in wenig Toluol aufgenommen. Nach Filtration und
Einengen des Filtrats erhielt man einen farblosen Feststoff der Zusam-
mensetzung 1a ¥ LiCl (Schmp. 80 �C, Ausbeute 30%), der f¸r die Folge-
reaktionen verwendet wurde. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): �� 1.11 (s, 9H;
tBu), 1.17 (s, 9H; tBu), 1.32 (br. s, 1H; NH), 3.36 (dd, 3J(H,H)� 3.4, 7.3 Hz;
NCH2), 7.67 (t, 3J(H,H)� 3.4 Hz, 1H; N�CH); IR (KBr): �� � 3230 (NH),
1674 (C�N) cm�1.

3b : Eine Lˆsung von frisch bereitetem 2a (70 mmol)[3, 17] in 150 mL THF
und 140 mmol wasserfreies EtOH wurden gleichzeitig zu 50 mL THF
tropfenweise zugegeben. Nach der Beendigung der Reaktion wurde die
Mischung zur Trockne eingeengt und der R¸ckstand mit 50 mL Hexan
aufgenommen. Ausgefallenes LiOEt wurde abfiltriert und das Produkt bei
�2 �C auskristallisiert (Ausbeute 45%); 1H-NMR (300 MHz, C6D6): ��
2.01 (m, 6H; CH3), 2.16 (m, 3H; CH3), 2.19 (m, 3H; CH3), 2.27 (m, 6H;

CH3), 3.62 (dd, 3J(H,H)� 2.2, 5.2 Hz; NCH2), 4.73
(t, 3J(H,H)� 5.2 Hz, 1H; NH), 6.78 (m, 1H; Mes-
CH), 6.79 (m, 1H; Mes-CH), 7.22 (t, 3J(H,H)�
2.2 Hz; N�CH); MS (EI, 12 eV): m/z (%): 294
(90) [M�]; IR (KBr): �� � 3350 (NH), 1666
(C�N) cm�1.

7a, b : Eine Lˆsung von 3a oder 3b (1.7 mmol) in
10 mL Toluol (3a) oder Hexan (3b) und 4
(1.7 mmol) in wenig Hexan wurde 2 h bei 40 ±
45 �C ger¸hrt. Die erhaltene rote Lˆsung wurde
auf Raumtemperatur abgek¸hlt und zur Trockne
(3a) bzw. bis zum Ausfallen eines dunkelroten
Feststoffs (3b) eingeengt. Die Rohprodukte wur-
den aus wenig Hexan umkristallisiert (Ausbeute
35% (7a), 50% (7b)); zufrieden stellende Ele-
mentaranalysen; 7a : 1H-NMR (C6D6): �� 1.41 (s,
18H; tBu), 7.44 (s, 2H, 3J(119Sn,H)� 8 Hz; NCH);
13C{1H}-NMR: �� 33.9 (CH3), 56.7 (NC), 125.5
(NCH); 15N-NMR: ���111.9; 119Sn-NMR: ��
237; 7b : 1H-NMR: �� 2.22 (m, 6H; CH3), 2.27
(m, 12H; CH3), 6.88 (s, 2H, 3J(119Sn,H)� 10 Hz;
NCH), 6.89 (m, 4H; Mes-CH); 13C{1H}-NMR: ��

18.5 (CH3), 20.9 (CH3), 128.7 (NCH), 129.2 (m-C), 133.3 (p-C), 134.3 (o-C),
146.1 (i-C); 15N-NMR: ���135.0; 119Sn-NMR: �� 259; MS (EI, 16 eV):
m/z (%): 408 (20) [M�].
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Die Peptidylglycin �-amidierende Monooxygenase (PAM),
ein kupferhaltiges, bifunktionelles Enzym, spielt eine wichtige
Rolle bei der Bioaktivierung zahlreicher Peptidhormone
durch Amidierung.[1] Im ersten Schritt katalysiert dabei die
kupferhaltige Peptidylglycin �-hydroxylierende Monooxy-
genase (PHM) die stereospezifische Hydroxylierung des
C-terminalen Glycinrests unter Bildung eines �-Hydroxygly-
cinpeptids (Schema 1). Im zweiten Schritt entstehen unter
Einwirkung der Peptidyl-�-hydroxyglycin �-amidierenden
Lyase (PAL) unter C-N-Spaltung das bioaktive Peptidamid

Schema 1. Schritte der Bioaktivierung von Peptidhormonen.

[9] NMR-Daten (C6D6, 30 �C): 1H-NMR: �� 0.37 (s, 18H; SiMe3), 1.06 (s,
9H; tBu), 1.32 (s, 9H; tBu), 3.86 (dd, 2J(H,H)� 25, 3J(H,H)� 1.2,
3J(119Sn,H)� 22 Hz, 1H; CH2), 4.50 (dd, 2J(H,H)� 25, 3J(H,H)� 1.2,
3J(119Sn,H)� 22 Hz, 1H; CH2), 7.43 (t, 3J(H,H)� 1.2, 3J(119Sn,H)�
25 Hz, 1H; N�CH); 119Sn-NMR: �� 118.
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