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Ein neues anorganisches Ringsystem (6), das aus einem sechsgliedrigen Zinn-Stickstoff-Ring 
(Cyclotristannazan) besteht und durch drei trimere Phosphornitriddifluorid-Ringe substi- 
tuiert ist, wird durch Reaktion von [ ( C H ~ ) J S ~ ] ~ N P ~ N ~ F ~  mit Trifluoracetanhydrid dar- 
gestellt. 6 wurde durch die IR-, NM R- und Massenspektren charakterisiert. 

A Novel Inorganic Ring System: Cyclotristannazane 

A new inorganic ring system (6), which consists of a six-membered tin-nitrogen ring (cyclo- 
tristannazane) and which is substituted by three trimeric phosphornitrile difluoride rings, 
has been prepared by the reaction of [ (CH&SII]~NP~N~F~ with trifluoroacetic anhydride. 
6 was identified by i.r., n.m.r., and mass spectra. 

Es sind zahlreiche Verbindungen bekannt, die die trimere Einheit (PNX2)3 ent- 
halten. Dabei kann X sowohl ein anorganischer als auch ein organischer Substituent 
seinl-3). 

Im Gegensatz dazu gibt es wenige Systeme, wo diese Ringe an ein Zentralatom 
gebunden sind. Kurzlich gelang uns die Synthese von B ( N H P J N ~ F ~ ) ~ ,  das sehr einfach 
aus BC13 und H ~ N P ~ N ~ F s  zuganglich ist4). 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber anorganische Ringe erschien es uns reizvoll, 
Molekule herzustellen, bei denen diese trimeren Phosphazene an andere anorganische 
Ringe gebunden sind. Dabei verfolgten wir zwei Synthesemoglichkeiten : Einmal die 
direkte Reaktion des Phosphazens mit verschiedenen Ringen und zum anderen die 
Erzeugung instabiler Zwischenstufen, die sich zu grokren Einheiten zusammen- 
lagern. Es stellte sich heraus, daD die direkte Umsetzung wegen der Reaktionstragheit 
des Phosphazens nicht erfolgreich war. Es ist andererseits bekannt, daD PNCl2 und 
SNCl sehr leicht trimerisieren, wahrend substituierte Derivate sich haufig anders 
verhalten. Dies konnten wir am Beispiel des CF3S(O)N=PCl3 zeigen, bei dem 
CF3S(O)Cl und PNCl2 entstehen. Das gewunschte monomere CF3S = N lieD sich 
nicht isolierens). Ubertragt man jedoch dieses Reaktionsprinzip auf Zinn-Stickstoff- 
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Verbindungen, so erhalt man mit dem Bis(trimethylstanny1)amino-Derivat 1 vom 
trimeren Phosphazenring ein instabiles Zwischenprodukt 2, das unter Eliminierung 
von Trifluoraceton 5 zu dem trimeren Zinn-Stickstoff-Ring 6 reagiert. 

,P3N 3F5 
[ ( C H ~ ~ S ~ I Z N P ~ N ~ F ~  + (CF3CO)fl - (CH3)3S*\ + (CH3hSnOCOCF3 

3 COCF3 1 

2 + (CH3)2SnNPa3F5 + CHsCOCF3 

4 5 

3 4  

3 konnte charakterisiert werden durch Vergleich der physikalischen Daten mit einer 
authentischen Probes). Die Eigenschaften von 5 stimmen mit Literaturangaben7) 
uberein. 2 laBt sich nicht in reiner Form isolieren und zersetzt sich beim Erwarmen im 
Vakuum zu 6. Der farblose Festkorper 6 ist in Diathylather loslich; beim Abziehen 
des Athers bilden sich Einkristalle, die bis zu 1-2 g wiegen konnen. Aufgrund des 
Massenspektrums wird die angegebene Strukturformel wahrscheinlich gemacht. 
Das Molekul-Ion wird nicht beobachtet, jedoch erscheint das Fragment M -CH3 
mit einer relativen Intensitat von 100 %. Aus massenspektrometrischen Untersuchun- 
gen an alkylierten Zinnverbindungen ist bekannt, daB das Molekul-Ion stets mit 
geringer Intensitat oder iiberhaupt nicht beobachtet wird8-10). Das 1H-NMR-Spek- 
trum zeigt bei Raumtemperatur aquivalente Methylprotonen. Die 19F- und 3lP-NMR- 
Daten bestatigen die trimere Phosphazenstruktur 11), wahrend Trifluormethylgrup- 
pen in 6 nicht mehr beobachtet werden. 

Bisher sind zwei cyclische Zinn-Stickstoff-Verbindungen rnit organischen Substi- 
tuenten bekannt 12). Aufgrund der oben beschriebenen einfachen Synthese sollte es 
moglich sein, nach dieser Methode weitere Heterocyclen herzustellen. Die ent- 
sprechende Umsetzung mit trimerem Phosphornitriddichlorid fuhrt zu Verbindungen 
mit polymerer Struktur. 
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Expenmenteller Teil 
Die Umsetzungen werden unter AusschluD von Feuchtigkeit und unter Stickstoffatmo- 

sphare durchgefuhrt. Fur die physikalischen Untersuchungen wurden folgende Gerate 
verwendet: IR-GerBt 457 von Perkin-Elmer; NV 14 fur NMR von Varian, als auDere Stan- 
dards dienten 85proz. H3P04. (CH3)4Si und CFCI3; CH 7 von Atlas fur Massenspektren. 

2,2,4,4,6,6- Hexamethyl-I ,3,5-tris[2,4,4,6,6-penta~uor-2~~,4l~,6~~-cyclotri(phosphazen) -2-yll- 
cyclotristannazan (6): Zu 5.71 g (1.0 mmol) [ ( C H ~ ) ~ S ~ ] ~ N P ~ N ~ F S  (l)*3) in 50 ml CHzClz laDt 
man 2.10 g (1.0 mmol) (CF3C0)20 in 20 ml CH2CI2 tropfen. AnschlieDend wird 2 h bei 
Raumtemp. gertihrt, danach werden das Lasungsmittel und der feste Trifluoressigsaure- 
trimethylstannylester (3) i.Vak. abgezogen. Der flussige Ruckstand wird solange i. Vak. 
auf 80--90°C erhitzt, bis er zu einem Festkarper erstarrt. 6 last sich in Digthylather, und 
nach langsamem Abdampfen scheiden sich groDe farblose Kristalle aus. Ausb. 2.93 g (75 %), 
Schmp. 125-128"C. 

Massenspektrum: m/e = 50 PF (I %); 69 PF2 (4%); 107 PF4 (2%); 114 PzNFz (2%); 
120 Sn (1%); 135 CH3Sn ( I  %); 139 SnF (10%); 148 SnN2 (1%); 152 P2NF4 (1%); 169 
(CH&SnF (15%); 197 P3N2F4 (3%); 227 P3N3F4NH2 (3%); 230 P ~ N ~ F s  (19%); 246 
P ~ N ~ F s N H ~  (21 %); 345 SnNP3N3F4 (18%); 365 SnNHP3NsFs (3 %); 375 (CH3)2SnNP3N3F4 
(8%); 395 ( C H ~ ) ~ S ~ N H P ~ N ~ F S  (4%); 552 Sn (4%); 571? Sn (6%); 574? Sn (8%); 743 
C H ~ S ~ ~ N ~ ( P ~ N ~ F S ) ~  (4%); 773 ( C H ~ ) ~ S I I ~ N ~ ( P ~ N ~ F S ) ~  (10%); 790 ? Sn (10%); 952 
M - P ~ N ~ F s  (8%); 979 (M-CH3)-(CH3)2SnF2 (23%); 1137 M-3CH3 (4%); 1167 
M-CH3 (100%). Von Bruchstucken, die Zinn enthalten, sind nur die Peaks mit dem Isotop 
1zoSn angegeben. Die mit einem Fragezeichen versehenen Ionen enthalten Zinn, kannen aber 
nicht eindeutig zugeordnet werden. Beim Eingeben der Probe ins Massenspektrometer lBDt 
sich Hydrolyse nicht ausschliel3en. - IR (KBr): 2960 s, 2900 s, 1985 s, 1440 s, 1400 s, 
I270 st, 1210 m, 1100 m, I070 m, I053 st, 1002 m, 946 sst, 912 st, 815 sst, 790 st, 717 s, 
691 cm-1 m. - NMR: 1H (CH2CI2): S -1.0 ppm, J(H- 119Sn) = 72.3, J(H- 117Sn) = 69.3 Hz. 
3lP (CHzC12): 8 p ~  - 2 0 , S p ~ ~  -8ppm, Multiplett. 19F (CH2C12): 6 +69.3,6 +37.4,ppm, Multi- 
plett. 

C ~ H I E F I S N I ~ P ~ S ~ ~  ( I  177.8) Ber. C 6.1 1 H 1.53 N 14.25 F 24.48 
Gef. C 6.3 H 1.6 N 14.3 F 23.3 
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