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0 
Bei der Reaktion von perfluorierten Anhydriden (P2O3F4, S205F2, S205(CF3)2), Thiophos- 
phorylhalogeniden (S = PFX2, X = F oder CI) und Dithiophosphorsauren bzw. Dithio- 
phosphonsauren (HS2PFX, X =L F, CH3) mit zinnorganischen Verbindungen ((CH3)3SnCI, 
(CHJ$nOSn(CH3)3, (CH3)3SnNCH3Sn(CH3)3) erhielten wir die neuen Verbindungen 1-9. 
8 reagiert exotherm mit P203F4 unter Spaltung der Sn- N-Bindung zu S=P(F+N(CH3)- 
P(F2)=0 (10). Anhand massenspektrometrischer und NMR-Untersuchungen wird gezeigt, 
daB die Verbindung bei Raumtemperatur stabil ist und sich nicht zu einem anderen Isomeren 
umlagert. Analysen, IH-, IgF- ,  3IP-NMR-, IR-  und Massenspektren werden mitgeteilt und 
diskutiert. 

Tinorganic Compounds with Partially Fluorinated Substituents ') 

Perfluorinated anhydrides (P2O3F4, S205F2, SZ05(CF3)2), tbiophosphoryl halides (S-PFX2, 
X = F or CI), and dithiophosphoric acids or dithiophosphonic acids (HSzPFX, X F, 
CH3) react with tinorganic compounds ((CH&SnCI, (CH3)3SnOSn(CH&, (CH3)3SnNCH3- 
Sn(CH3)s) to give the new compounds 1-9. 8 reacts exolhermicly with 1'203F4 under 
cleavage of the Sn-N bond to yield S=P(F2)-N(CH3)-P(F2)=0 (10). On the basis of 
mass spectroscopic and n.m.r. investigations it is shown that the compound is stable at room 
temperature and does not rearrange to another isomer. Analyses, IH, 19F, 3lP n.m.r., i.r. 
and mass spectra are reported and discussed. 

0 

In den letzten Jahren haben  wir verschiedentlich uber die Darstellung und Reaktio- 
nen von siliciumorganischen Verbindungen berichtet 2-6 ) .  Besonders Unisetzungen von 
Phosphorpentachlorid mit  Trimethylsilazanderivaten verliefen unter Bildung neuer 
Stickstoff-Phosphor-Bindungen 7.8) .  Reaktionen von perfluorierten Anhydriden mit 
Verbindungen, die zwei Silicium-Stickstoff-Bindungen im Molekul enthielten, ergaben 
stets monosubstituierte Derivate 5 ) ,  z. B. 

FSOrOS02F -+ (CH3)3Si~-N=C'N-Si(CH3)3 - i FS02 ~ N = C -N--Si(CH3)3 

1) Fluorhaltige metallorganische Verbindungen, 2. Mitteil.; - 1. Mitteil. : H. W. Roesky, 

2 )  H. W. Roesky, Inorg. nucl. Chem. Letters 4, 147 (1968). 
3) H.  W. Roesky und W .  Grosse Buwing, Z .  Naturforsch. 24b, 1250 (1969). 
4) H. W. Roesky und H.  Beyer, Chem. Ber. 102, 2588 (1969). 
5 )  H. W.  Roesky und H. H .  Giere, Z. Naturforsch. 25b, 773 (1970). 
6) H. W. Roesky und L. F. Grimm, Chem. Ber. 103, 1664 (1970). 
7) H. W. Roesky und L. F. Grimm, Angew. Chem. 82, 255 (1970); Angew. Chem. internat. 

8) H. W. Roesky, L. F. Grimm und E. Niecke, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 

i- (C H &SiOS02 F 

Chem. Ber. 100, 2147 (1967). 

Edit. 9, 224 (1970). 
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Es ware sehr interessant gewesen, die verbliebene Si --N-Bindung mit iiberschussi- 
gen Anhydriden zu spalten. Sie erwies sich jedoch fur derartige Reaktionen als zu 
stabil. Aufgrund der geringen Zinn-Stickstoff-Bindungsenergie sollten analoge Zinn- 
verbindungen geeigneter sein. Als Ausgangsverbindung verwendeten wir Tetrarnethyl- 
zinn9). Die Strukturaufklarung mittels 1R-, NMR- und Massenspektren ist bei den 
Methylderivaten wesentlich einfacher als bei den hoheren Hornologen oder den aro- 
matischen Vertretern. Zu Beginn unserer Untersuchungen waren fluorierte Deri- 
vate weitgehend unbekanntl.10, '1). Wir stellten deshalb zunachst einige Verbindungen 
her, die irn Molekiil eine Zinn-SauerstoR-, Zinn-Schwefel- oder Zinn-Stickstoff-Bin- 
dung enthielten (Tab. 1). 

Tab. I .  Dargestellte Verbindungen mit Zinn-SauerstofT-, Zinn-Schwefel- und Zinn-Stickstoff- 
Bindung 

SdpiTorr SH (ppm> 
Verbindung 7; Ausb. (Schmp.) (CH3)3Sn-Gruppe 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

100 
100 
I00 
57 
81 
74 
60 
49 
61 
88 

(4 I ") 
( - 100" Zers.) 
(68') 
91°/0.01 (36") 
50"/0.0 I 
67"/0.01 
50"/0.01 Subl. 
46/0.01 
57"/0.01 
47"120 

-0.88 
- -  0.73 
-- 0.99 
-- 1.05 
- 0.55 
- 1.20 
-0.75 
-0.91 
-- 1.05 

Mit Hexamethyldistannoxan konnten wir perfluorierte Anhydride und Thiophos- 
phoryltrifluorid zu den Verbindungen 1 -4 umsetzen. Dabei wird jeweils eine Sn- 0- 
Bindung gespalten, z. B. 

(CH3)3Sn -0 -Sn(CH3)3 + CF$3020SOzCF3 - -- 2 [CH3)3SnOSO2CF3 

(CH&Sn-O-Sn(CH3)3 : SPF3 -- - (CH3)3SnOPSF2 (CH3)jSnF 
3 

4 

Die zu 4 fuhrende Reaktion wird in Ather als Losungsmlttel ausgefuhrt. Das ent- 
stehende Trirnethylzinnfluorid ist darin unloslich und kann leicht abgetrennt werden. 
Trirnethylzinnchlorid reagiert mit Ditluorodithiophosphorsaure bnv. Fluoromethan- 
dithiophosphonsaure unter HCI-Abspaltung zu den Thioestern 5 bzw. 6. Wird der 
Chlorwasserstoff sofort aus dem Reaktionsgeniisch entfernt, so kommt es nicht zur 
Abspaltung von Methdn 'la). 

(CH-&SnCl I- HPS2FX ~~ 7 (CH3)3SnSPSFX + HCI 
5 :  X F 
6 :  X = CH, 

9) G. Brauer, Handbuch der praparativen anorganischen Chemie, S. 560, F. Enke Verlag, 
Stuttgart 1954. 

10) J. K. R u f ,  Inorg. Chem. 5, 732 (1966). 
11) H. C. C'larh und R.  J. O'Brien, Inorg. Chem. 3, I020 (1964). 

D. W. McKennon und M .  Lustig, Inorg. Chem. 10, 406 (1971). 
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Die dargestellten Zinn-Heteroatomverbindungen 1 -4 sind farblose Festkorper 
und 5, 6 farblose Flussigkeiten, die in hohen Ausbeuten anfallen. Fur 4 bestand die 
Moglichkeit, dalj die Verbindung unter Wanderung der Trimethylstannylgruppe T u r n  

Schwefel zu (CH3)3SnS--P(O)Fz umlagert. Mit der Ausbildung der stabileren P - 0- 
Bindung ware ein Energiegewinn verbunden. Tm 19F-N MR-Spektrum ergibt sich 
eine chemische Verschiebung von 8, := 37.1 ppm und eine Kopplungskomtante 
JFPp von 1126 Hz. Vergleicht man diese Werte mit Literaturangabenl.6.12) fur eine 
S = PFZ-Gruppe, so ist eine Unilagerung wenig wahrscheinlich. 

Heptamethyldistannazan reagiert mit Anhydriden oder Thiophosphorylhalogeni- 
den zu den Verbindungen 7 -9. 

Bei den Verbindungen 5 und 6 treten die -7lP-NMR-Signale bei niedrigen Feldstar- 
ken auf : 5 8, = -- 100.4, 6 a,, = - 124.9 ppm. Wir schlagen fur diese Verbindungen 
die Struktur 5a (fur 6 analog) vor. 

5a 5b 

In 5a tritt der Schwefel der Thiophosphorylgruppe mit dern Zinnatom in Wechsel- 
wirkung, so dalj die Abschirmung des Phosphorkerns verringert wird. Eine Wechsel- 
wirkung der Fluoratome wie in 5b ist anhand des 1"-NMR-Spektrums nicht zu 
beobachten. Ahnliche Verhaltnisse kann man f u r  8 und 9 annehmen. Jedoch ist die 
Verschiebung des 3lP-NMR-Signals nach niedrigen Feldstiirken erwartungsgemall 
geringer als in 5 und 6 (8 : 8, = -71.3 ppm, 9: 8, = - 74.4 ppm). 

Einen polymeren Auf bau, wie er fur (CH&SnF 13,14) nachgewiesen wurde, konnen 
wir aufgrund der Siedepunkte, Massenspektren und Molekulargewichtsbestimnmngen 
ausschliel3en. Die Massenspektren der Verbindungen 5, 7 und 8 zeigen ahnliche 
Erscheinungsbilder. Die Molekul-Tonen konnten in allen Fallen nicht beobachtet 
werden. Als groljtes Bruchstiick tritt M - CH3 auf. 

Tab. 2. Kopplungskonstanten JIH-il?Sn und J IH-II~S~ von (CH3)3Sn -X 

X J ~ ~ J - I I T S ~  (Hz) JIH-ll9Sn (HZ) 

CH3 51.5 54.0 

OSOzCFj (3) 62.6 65.4 

OPSF2 (4) 62.2 65.0 

OPOFz (1) 67.5 69.9 
OSOzF (2) 67.0 70.1 

CI 57.4 59.7 

12) E. Fluck und G .  Heckmunri, 2. Ndturforsch. 24b, 953 (1969). 
13) H. C. Clark, R .  J.  O'Brien und J .  Troffer, Proc. chem. Soc. [London] 1963, 8.5. 
14) H .  C. Clurk, R .  J .  O'Brien und J.  Trotter, J. chem. Soc. [London] 1964, 2332. 
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Die Trimethylstannylderivate 1 9 ergeben die charakteristischen Kopplungen der 
Kerne 117Sn und 1IT3n mit den Methylprotonen (Tab. 2). Die Kopplungskonstanten 
JIH-l17Srl und JIH-119Sn liegen mit den aus der Literatur entnommenen Werten fur 
(CH3)4Sn und (CH&SnCl in der gleichen GroRenordnung L5,*6 17). 

8 reagiert mit Pyrophosphoryltetrafluorid unter Spaltung der Sn - N-Bindung zu 10. 

S 0 
II /I 

(CH&SnNCH3PSFl i- F20P-0-  POF? - - - -  F2P - N -PF2 -1- (C H T)qSnOPOF2 
I 

8 10 CH3 
C H ~ S  o 

I II 
FzP= N-PFz 

12 

Wir stellten kiirzlich fest, daR bei der Methanolyse von S-=PF2N-PFzCl nicht 1L 
sondern 12 entsteht 18). Die isomere Form 10 konnten wir dabei nicht nachweisen. 
Der Umlagerung von 11 in 12 liegt eine groRere Stabilitat des P -0- gegenuber dem 
P-S-System zugrunde. Anhand von LH-, *9F- und 31P-NMR-Messungen und dem 
Massenspektruin wiesen wir nach, daIJ aus 8 mit P2O3F4 die isomere Form 10 entsteht. 
Das 1 H-NMR-Spektrum zeigt infolge von Spin-Spin-Kopplung mil den Phosphor- 
und Fluoratomen zwei ,,Quintetts" und ein ,,Septett". Das Intensitatsverhaltnis des 
Septetts betragt 1 : 4 : 7 : 8 : 7 : 4 : 1.  Beim IYF-NMR-Spektrum geben der PSF2- und 
POFz-Teil je ein Dublett. Jedes dieser Signale sollte durch Kopplung mit den reso- 
nanzfahigen Kernen in 24 Linien aufgespalten sem. Man beobachtet fur den POF2- 
Teil 15 und im PSF2-Teil 14 Linien. Das Intensititsverhaltnis betragt fur POF2 
1 : 3 : 3 : 2 :  5 :  9 :  7 :  4: 7 :  9 :  5 :  2 :  3 : 3 : I  und fur PSFz 1 : 3 :  4: 4:  5 :  7 :  8 :  8 :  7: 5 :  
4 : 4 : 3 : I .  Im 31P-N MR-Spektrum zeigen die Tripletts des POF2- und PSF2-Teils 
,,Sextetts" von Tripletts Iga) .  

Das Massenspektrum von 10 macht die angegebene Struktur in der Gasphase 
wahrscheinlich. Neben den1 Molekul-ton m/e 21 5 (76.0 % relat. Intensitat) wurden die 
im Versuchsteil verzeichneten Bruchstucke beobachtet I s a ) .  

Kernresoncinzdaten und Massenspektrum unterschieden sich eindeutig von den 
Daten des lsomeren 181 12. 

Herrn Dr. D. Rohler danken WIT fur die Aufnahme der Massenspektren und Herrn Dr. 
E. Nieche fur die Messung von IH-, 19F- und 3'P-NMR-Spektren. Dem Direktor des Anorga- 
nisch-Chemischen Instituts, Herrii Professor Dr. 0. Glenrser, danken wir fur seine Forderung. 
Dem Fonds der Chemischen Itidusrrir und der Deutschen ~-orschr~nRsgemeinschafr srnd wir fur 
finanzielle Unterstiitzung sehr dankbar. 

15) J. R .  Holrnes und H .  D. Kuesz, J .  Amer. chern. Soc. 83, 3903 (1961). 
16) G. P.  van der Kelerr, Nature [London] 193, 1069 (1962). 
17) H.  Schmidhaur und J .  Ruidisch, Inorg. Chem. 3, 599 (1964). 
18) H. W. Roesky und L.  F. Grimnz, Chem. Commun., im Druck. 

T.L.  Churlron und R.  G .  Curell, Inorg. Chem. 9, 379 (1970). 
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Beschreibung der Versuche 

Alle Versuche wurden i n  sorgfdltig getrockneten und heiB zusdmmengesetzten Gerdten 
unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit in trockener Stickstoffdtmosphare durchgefuhrt 
Die 19F-NMR- und IH-NMR-Spektren hdben wir mit dem Vdridn-Gerat 456/60 in Tetrd- 
chlorkohlenstoff oder in SubstdnL (Flussigkeiten) vermessen Fur die lYF-N M R-llnter- 
suchungen diente CFC13 und fur die 1H-NMR-Spektren (CH3)qSi d l s  auDerer Stdndard. 
Mit dem Gerat HFX-8 von Bruker und 85proz Phosphorsaure dls auBerem Standdrd wurden 
die 31P-N MK- Mesaungen dusgefuhrt 

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrogrdphen 325 dufgenommen 
(Elussigkeiten in kdpillarer Schichtdicke, Festsubstanren dls KBr-PreBlinge oder mtt Nujol 
als Einbettungsmittel zwischen K Br-Platten, Intensitaten \ s t  sehr stark, st - \tark, 
m ~ mrttel, s schwach) Die Massenspektren bind mit einem Gerat CH4 der Firma Atlas 
vermessen worden 

P203F419J, S205F2 201, S205(CF3)2Zi), PSF3, PSFClz22), HS2I'F221), HS2PFCH324) und 
die ziiinorgdnischen Verbindungen 2'1 stellten wir naLh Literdturdngaben her 

PhoFphorsaure-trimerhylrtann~lester-drfiuorid ( I )  Tn einem 100-Lun-Einhdlskolben werden 
10 3 g (0.03 Mol) Hexcrmeth~ld~sfuiinoxun in 50 ccm trockenem CClq gelost Unter Eis- 
kuhlung und Ruhren mit einem Magnetstab werden langzam 5 56 g (0 03 Mol) Pz03F4 
zugetropft. Es wird duf Raumtemp gebracht und noch 2 Stdn. weitergeruhrt. AnschlieBend 
wird das CC14 in eine nut flussigem Stickstoff gekuhlte Vorrdtskdlle i Olpumpenvdk abge- 
sdugt. Es bleiben 15 6 g (0 06 Uol) eines farblosen kristdlhnen Feststoffes zuruck 

C3HQF202PSn (264 8) Ber C 13 62 H 3 43 F 14 35 Gef. C 13.6 H 3 4 F 13 8 

IR -2995 m, *2920 m, ~ 2 7 9 0  s, I755 s, I717 s, 1400 m. I285 sst, 1210 s, 1 I97 s, I150 sst. 
910 sst, 873 sst, 785 sst, 554 st, 505 st, 590icm sst. 

J H-NMR. SH ~ - 0 88 ppm ,,Quintett" 

19F-N M R 8~ - + 82.4 ppm d, &-p ~ 966 Hz 

Fluorsulfunsaurr-trrt?irtli~lstannylesier (2) und Trr~uormcthansulfunsaure-trrmrthylrtannyl- 
ester ( 3 )  werden entsprechend I ddrgestellt. Aus 13 6 g (0.04 Mol) (CH3)&120 und 7 3 g 
(0.04 Mol) S2F20 ,  erhdlt mdn 20 6 g (0.08 Mol) 2 

CjHyF.O$Sn (262 9) Ber C 13 71 H 3 45 F 7 21 S 12 20 
Gef C13.7 H3.5 F 7 3  S l 2 l  

IR c 2950 sst, a 2920 sst, * 2850 sst, ~ 2 7 2 0  s, 1455 sst, 1373 st, 1363 m, I300 sst, 1274 sst, 
1138 m, 1073 st, 101 5 s, 773 st, 710 sst, 584 st, 577 st, 567 s, 562 s, 540 m, 510/cm s Die Ban- 
den des Nujols werden mit dngegeben 

'H-NMR SH ~ 0 73 ppm ,,Quintett" 

IuF-NMR 8~ - -40 6 ppm 

19) E. A.  Rohlnson, C'anad. J .  Chem. 40, 1729 (1962) 
20) S. Kongpncha, W C. Preussr und R. Schwarer, Inorg. Syntheses 11, 151 (1968). 
21) T. Grumstcrd und R. N .  Huszeldine, J. chem. Soc. [London] 1957, 4069. 
22) H. S. Booth und M. C. CuJsidy, J. Amer. chem. Soc. 62, 2369 (1940). 
23) H. W. Roesky, F. N .  Tebhe uiid E. L. Murftertres, Inorg. Chem. 9, 831 (1970). 
24) H .  W. Ruesky, Chem. Ber. 101, 3679 (1968). 
25) J. Ruidrsch, H Schmidbanr und H. Schumunn, Organoelement Halides of Germanium, 

Tin and Lead i n  Halogen Chemistry ( V  Gutmann), Vol. 2, Academic Press, London und 
New York 1967: hier weitere Literaturdngaben. 
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Aus 20 6 g (0 06 Mol) (CH3)&nz0 und 17 0 g (0  06 Mol) (CF3S02)10 entstelien 37 g 

(0.12 Mol) 3. 
C4H9F303SSn (3129) Ber. C 15.45 H 2 9 0  F 1822 S 1025 

Gef. C 1 5 7  H 3 0  F 1 7 9  S 9 8  

TR = 2950 syt, a 2920 sst. = 2850 sst, % 2720 s, 1455 sst, 1373 sst, 1 363 m, I280 sst, 
1250 sst, 1203 \t, 1177 s t ,  1039 st, 1030 sst, 1025 st, 769 m, 720 s, 640 sst, 581 m, 555 m, 
540 m, 522 st, 517 st, 352 5 ,  325/cm m Die Banden des NUJO~S werden mit dngegeben. 

IH-NMR: 8~ = - 0 99 ppm .,Quintett". 
IgF-NMR. 8~ t 7 7  8 ppm 

Thiophosphorc.aure-O-trrvne/hj Iytunnj Iester-dijfnorrd (4) In einem 250-ccm-Zweihdlskolben 
werden 14 2 g (0.042 Mol) Hexamethi'ldistannoxun i n  100 ccm trockenem Ather gelost und 
unter Ruhren mrt einem Magnetstab bei 7 0  5 g (0.042 Mol) PSFl  zukondensiert Ndch 
dem Auftauen wird I Stde bei Rdumtemp weitergeruhrt Der Niederschlag von Trimethyl- 

zmnfluorid wird in einer Stickstoffiltrationsdn~age abgetrennt, der Ather in eine rnit flussigem 
Stickstoff gekhhlte Vorratsfalle dbgezogen und der Ruckstand bei 91"jO 01 Torr frdktioniert 
destilliert. Man erhalt 6 6 g e i n a  fdrblOSen kristdlbnen Feststoffes 

C3HQF20PSSn (278 8) Ber C 12.83 H 3.23 F 1 7  53 P I I 00 S 11.41 
Gef C l 3 0  H 3 2  F 1 3 2  P I 1 0  511.4 

I R .  a2950 sst, -2920 sst, -2850 sst, -2720 s, 1455 s t ,  1373 st, 1363 m, 1225 m, 1204 st, 
1015 s, 870 M, 825 st, 807 st, 788 st, 665 m, 660 m, 652 st, 548 m, 510 m, 442 st, 418 st, 

429jcm m Die Banden des Nulols werden mrt dngegeben 
IH-NMR SH - - I 05 ppm .,Quintett" 

19F-NMR. 8~ 

Dithiophosphorsaure-trlmethclsfnnnvlester-difiuorid (5 )  In eineni 100-ccm-Einhdlskolben 
werden 5 g (0.025 Mol) Trrmerh~lz~n~rc i~ l r id  in 50 ccm CCl4 gelost Ddzu gibt man 3 85 g 
(0 025 Mol) HSPSF2 und kocht, bis dic HC1-Entwicklung beendet ist, unter RuLkfluB 
(etwa 5 Stdn ). AnschlieRend wird der Tetrachlorkohlenstoff in eine niit Stickstoff gekuhlte 
Vorratsfdlle abgesdugt und der Ruckstand bei 50'/0 01 Torr traktioniert destiiliert Ausb 6 5 g 

ClHqFrPS2Sn (296 9) Ber C 12 13 H 3 06 F 12.90 P 10 44 S 21 60 

~ 3 7  1 ppm d, J F - p  - 1126 Hz 

G e f . C l 2 2  H 3 0  F13.0 P I 0 3  S 2 1 5  
Mol -Gew 340 (kryoskop. in  Benzol) 

1R -2987 s, *2914 s, 1395 5 ,  1193 s, I120 s, 870 sst. 812 m, 778 sst, 728 sst, 719 sst, 
707 sst, 666 s, 556 s, 534 st, 508 m, 390 $t, 365/cm st  

Massenspektrum Die lsotopen-lonen des %inns wurden mcht angegeben m,'e 283 .  
(CH3)zSnSPSFz (100 OYJ, 2 5 3 .  SnSPSF2 (23.40/,), 221 : SnSPFz (2 6",), 185 ? (20 O%J, 
169: (CH&SnF (49.3%). 165 Sn(CH3)3 (59 l"<), 150 Sn(CH1)2 (l30", ,) ,  139 SnF 
(23.4%), 135 .  SnCH3 (31 0%), I20 Sn (11 8%). 102. ? (4.8&), 101 PSFz (42;,), 82 P5b 
( 5  2x1,  76 ? (3.953, 69 PF2 (13 27(,), 63' SP (4 So$) ,  50 PF (2 O q , ) ,  32 S (3 .3'( , ) .  

IH-NMR. 8~ - -0 55 ppm ,,Quintett", J I H - I I ~ S ~  ~ 55 4, J IH-IIUS~ 57 0 Hz 
' ~ F - N M R ' S F  - ' 9 3 1  PPm,JF-p 1187Hz 

31P-NMR 8p - - 100 4 ppm 

In den Verbindungen 5 , 6 , 8  und 9 beobachtet man aunerdem Sn P- und Sn -F-Kopplun- 
gen Eine Unterscheidung zwischen den Kopplungen mit l l 7Sn  und IlgSn 1st dabei nicht mehr 
moglich 
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Methanllithiophosphonsiiure-tr~ntet~i~~lstonn~lester-~uorid (6) wurde entsprechend 5 aus 
6.8 g (0.034 Moll (CH3J3SnCI und 4.4 g (0.034 Mol) HSPSFCH3 hergestellt, Ausb. 7.3 g. 

C4HlzFPSzSn f292.9) Ber. C 16.38 H 4.22 F 6.48 P 10.55 S 21.79 
Gef. C 15.9 H 3.9 F 6.3 P 10.3 S 21.4 
MoLGew. 302 (kryoskop. in Renzol) 

1K: ~ 2 9 8 7 %  a2912s.  17305, 1700s, 1401 m, 1293ni, 1186s, 1150s, 1140s, 964s. 

IH-NMR: h\H(Sn) = - 1.20 ppm ,,Quintett", 8 ~ ( p )  --2.65 ppm, JlH-lI7Sn = 56.3, 

19F-NMR: 8~ -- 46.8 ppm, Jp-p - 11 I5  Hz. 
31P-NMR: 8p = -124.9 ppm, Jp.p - 14.2 HL. 

N- Trimethylstuntijd- N- methj I -  trifluorniethunsu~on~itni~~ (7). 9.5 g (0 027 Moll 
( C H ~ ) ~ S ~ N C H ~ S I I ( C H ~ ) ~  werden in  S O  ccm CcI4 gelost. Unter Eiskuhlung und starkem 
Ruhren mit einem Magnetstab laBt man langsam 7.5 g (0.027 Mol) (CF3SOrl20 zutropfen. 
Nach beendeter Reaktion werden die fluchtigen Produkte i. Olpumpenvak. ahgemgen und 
der Ruckstand hei 50"/0.01 Torr zweimal suhlimiert. Ausb. 5.0 g. 

CsH12FqN02SSn (325.9) Ber. C 18.42 H 3.71 F 17.48 N 4.29 S 9.83 Sn 36.41 
Gef. C 18.6 H 3.8 F 17.6 N4.3 S 9.8 Sn 36.2 

910 st, 888 st, 777 sst, 770 sst, 644 sst, 636 st, 496 sst, 354icm sst 

JIH-119Sn = 59, JH(P)-P - 14.2. JHH(P)-F 6.6 HZ. 

IR: -2900 s, e2952 s, -2923 s, *2905 s, -2833 s, 1455 7, 1431 m, 1330 sst, 1207 sst, 
1198 sst, 1170 sst, 1127 st, 1076 st, 875 sst, 780 sst, 752 m, 618 st, 589 sst, 549 rn, 543 m, 
516 s, 486 st, 368 st, 310/cm s. 

Mas5enspektrum: mje 312: ( C H ~ ) ~ S ~ N C H ~ S O ~ C F I  (100.0 Y,,), 283: HSnNCH3SOzCF3 
(5.6"/,), 262: (C'R&SnNCH$02F (27.8%), 232::' (4.6Y0), 185:? (9.7y3, 169: (CH3)2SnF 
(83.3:(,), 165: (CH3)3Sn (79.1 %). 150: (CH&Sn (12.073, 139: SnF (23.67& 135: SnCH3 
(41.0%), 120: Sn (11,8:/J, 94: HNCH3SO2 (61.8?J, 78: NSO? (0.87,,), 77: NUH3SO (4.2%), 
76: NCHzSO (6.879, 69: CF3 (38.22,), 64: SO2 (16.756), 60: NCHzS (15.27@, 50: CF2 
(9.7:4), 48: SO (7.70/,), 32. S (16.6;6), 29: NCH3 (5.5%), 28: NCH2 (61.090. 

1H-NMK: ~ H ( s , ~ )  - 0.75 ppm ,,Quintett", ~ H ( N )  3.01 ppm, JIH-117Sn 56.5, 

19F-NMR: 8~ = 4-76.3 ppm. 

N-TriiriethI..lstannL.l-N-nieth vl-thiophosphorsaure-di~u~rid-nmid (8) : Zu einer Losung von 
26 g (0.073 Mol) (CH~l3SnNCHpSn(CH3)~ in 150 ccm a the r  werden unter Ruhren bei 
--70" 8.6 g (0.073 Mol) PSF3 kondensiert. Nach dem Auftauen uird der Niederschlag van 
Trirnethylzinnjfuoriu' unter Stickstoff abfiltriert, der Ather abgezogen und der Ruckstand 
fraktioniert destilliert. Ausb 9.9 g. 

C4H12F2NPSSn (293.8) Ber. C 16.35 H 4.12 F 12.93 N 4.76 P 10.54 S 10.91 

J I H - I I ~ S ~  - 59.1, JH(N)-F - 1.3 HZ. 

Gef. C 16.4 H4.1 F 12.7 N 4 8 P 10.4 S 10.9 

IR :  k2985  s, -2941 5,  -2914 s, 2897 5 ,  Q 2827 s, 1735 s, 1709 s, 1457 in, 1432 s, 
1390 m, 1212 sst, 1200 sst, 1089 sst, 909 sst, 867 sst, 834 sst, 778 sst, 712 sst, 686 s, 664 s. 
543 st, 514 m, 503 s, 426 m, 414 st, 404 m, 320icm st. 

Masscnspektrum: niie 280: ( C H ~ ) Z S ~ N C H ~ P S F ~  (36.7 yo), 250: SnNCH3PSFL (10.0~,), 
200: CH3SnNHPF (1.7:Q, 185: ? (15.82,), 165: (CH3)3Sn(18.7:<), 151: HSn(CH3)2 (23.3::), 
135: CH$n (15y0), 131: SPFzNHCH3 (lOO.0~, , ) ,  130: SPFzNCH3 (19.22,,), 120: Sn (6.77J, 
112: SPFNCH3H (14.2:<), 110. SPFNCHl (18.3"/,), 101: SPF2 (60.0"/:), 98: NCH3PF2 
[91.6%), 8 5 : ?  (20.0u/,), 80: HNCH3PF (8.3:/,), 78: NCHzPF (18.3%), 69: PF2 (62.5P;), 
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63: PS (7.5",,), 60: NC'H3P (32.1 "J, 50: PF (12.073, 47:? (lO.O%), 46:? (11.6:<), 45: PN 
(12.55,,), 44:'? (13.3%), 34:? (7.SyO), 32. S (8 373, 30: NHCH3 (30.9%), 29: NCH3 (23.4%), 
28: NCHz (64.57,;). 

IH-NMR: 8 ~ ( s " )  -0.91 ppm ,,Quintett", 8~") - --3.08 ppm, JiH-iiiSn -- 56.1, 

19F-NMR: 8~ - 38.0 ppm, J F - ~  -- 1099, J F - s ~  - 20.0 Hz. 

3lP-NMR: 8 p  71.3 ppm t. 

N -  Trimethylstawn y l -  N -  methyl- fkrophosphorsbure- chlorid- fluorid-amid (9): Zu 6.6 g 
(0.019 Mol) (CH3j3SnNCH3Sfz(CH3)1 in  30 ccm Ather werden unter Riihren und Eis- 
kuhlung 2.8 g (0.019 Mol) PSFC12 getropft. Nach Beendigung der Reaktion werden der 
Ather und das entstandene Triniethylzinnchlorid i .  Olpumpenvak. abgezogen. Der Ruckstand 
wird fraktioniert destilliert. Ausb. 3.5 g. 

J I H - I I ~ S ~  58.7, JH(N)-P 18.0, JH(N)- 1.2, J ~ " 1 - s ~  - 20.0 Hz. 

C4HI2CIFNPSSn (310.4) Rer. C: 15.47 H 3.89 C1 11.43 F 5.92 N 4.01 P 9.97 S 10.31 
G e f . C l 5 . 7  H4.0 C1 l l . l  F5.9 N 4 3  P9.7 S10.5 
Mol.-Geh. 31 I Ikryoskop. in Benzol) 

I R  : a 2980 s, - 2938 5 ,  a2920 s, * 2895 s, -2825 s, I558 s ,  1385 c, 1208 m, I I96 st, 

I H - N M R :  ~ H ( s " )  -1.05 ppm ,,Quintett", 8~" )  -3.21 ppm, JlH-117Sn - 56.2, 

19F-NMR: 8~ - 7 13.7 ppm, JF-s" - 29.2 Hz. 
3lP-NMR: 8 p  -74.4 ppm, JP-F 1127, Jp-sll = 18.5 Hz. 

N- L)iflriorphosphory/-Jr~l-iL-niethyI-thiophosphorsaure-di~uarid-amid (10): Zu 10 g (0.034 Mol) 8 
werden unter €iykuhlung und starkem Ruhren 6.3 g (0.034 Mol) PzO3F4 getropft. Anschlie- 
Rend wird noch 1 Stde. geriihrt und fraktioniert destilliert. Au.;b. 6.4 g. 

C H ~ F ~ N O P Z S  1215.1) Her. C 5.58 H 1.40 F 35.34 N 6.51 P 28.83 S 14.91 

1090 sst, 893 sst, 843 sst, 777 sst, 707 5st, 668 s, 542 m, 535 st, 512 m, 459/cm m. 

J I H - I I ~ S ~ ~  58.6, JH(N)-P = 21.7, JH(N)-F = 1.0, JH(N)-s" 20.3 Hz. 

Gef. CS.7 H1.4 F35.6 N6.6 P28.2 S15.1 
I R  -2963 7, =22840 5 ,  1462 m, 1437 m, 1360 sst, 1218 st, 1108 m, 1055 sst, 960 sst, 

940 sst, 896 st, 8h5 m, 751 st, 739 st, 687 s, 666 s, 641 s, 616 m, 609 m, 604 m, 523 s, 483 st, 
455 st, 447 m, 397 st, 381 st, 360/cm st. 

IH-NMR: 8~ - 
19F-NMR : SF(PS) - 39.2, S ~ ( p 0 )  
31P-NMR: 8p(s) - - 55.0, 8p (o )  - 1 14.7ppm, JP(s)-F - 1121.5, J p ( o ) - ~  -- 1046.5, 

JP(s)-H 14.6, JP(o)-H - 12.8, JP(s)-F(PO) = 4.0 Hz. Der POFz-Teil is1 nicht gut aufgelost. 

-0.98 ppm, JH-P 11.8, JH-F = 1.2 H7. 
72.4 ppm. 

MS: t ~ i e  215: M '  (7607,). 196: SPFNC'H3POF2 (4.8%), 182: P F ~ N C H Z P O F ~  (49.6"<), 
131: HCH3NPSF2 (8.8",), 130: SPFzNCH3 (10.4?:), 129' FPNC'H3PF (7.S73, 120: SPF3 
(4.7%), 114: NCH3POF2(62.0",,), 112: SPFNCH3H(9.2::), 104: POF3 (7.0%), 102 (27.9%,), 
101: "SF2 (42.0"<), 98: CH3NPF2 (24.82,), 96: NPSF (5.1 :,,), 94: CHzNPOF (20.0%), 
85: POF2 (21.7YJ. 82 '  PSF ( 3  I":), 69: PF2 (IOO.O%), 66: POF (1.6%), 63: PS (3.2%), 
51: H C H i N P  (2.2"/,), 50: PF (7.2"<,), 47: PO (6.2%), 46: HNP (8.50,,), 45: PN (1.9:<). 32: 
S (3.1 %)* 29: NCH3 (3.1 "C), 28: NCH2 (35.6%). 
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