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Ein neuer anorganischer sechsgliedriger Ring 3, der aus den Elementen Schwefel, Stickstoff und 
Zinn besteht, wird durch Reaktion von CF,SO,N= S -0 mit [CF,SO,NSn(CH,)J, (2a) darge- 
stellt. Die Konstitution von 3 wird durch die Rdntgenstrukturanalyse bestltigt. 

Synthesis and Structure of a Six-membered Ring with the Elements Sulfur, Nitrogen, and Tin 
A new inorganic six-membered ring 3, containing the elements sulfur, nitrogen, and tin, is prepar- 
ed by the reaction of CF,SO,N=S=O with [CF,S02NSn(CH,)J3 (2s). 3 was characterized on 
the basis of an X-ray analysis. 

Verbindungen, die die trimere Einheit (SNX), (1) enthalten’), sind lange bekannt. 
uber Triazatristannine 2 haben wir berichtet2s3). Im Rahmen unserer Untersuchungen 
uber anorganische Ringsysteme erschien es uns interessant, nach Synthesemdglichkei- 
ten zu suchen, um in 2 ein oder zwei Zinnatome durch Schwefel zu ersetzen. Dazu ha- 
ben wir zwei Mdglichkeiten verfolgt: Einmal die Reaktion von Schwefelhalogeniden 
mit Zinn-Stickstoff-Verbindungen; sie fiihrte ausschlieBlich zu CF,SO,N[Sn(CH,),]- 
SCH,NS0,CF,3-5). Zum anderen die Umsetzung von CF,SO,N = S = 06) mit Hexa- 
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hydro-2,2,4,4,6,6-hexamethyl-l,3,5-tris(trifluormethylsulfonyl)-l,3,5,2,4,6-triazatri- 
stannin3) (2a), die in 38proz. Ausbeute die gewunschte Verbindung 3 ergab. 

Die Bildung von 3 kann man sich so erklaren, daJ3 zunachst aus CF,SO,N = S = 0 un- 
ter SO2-Abspaltung CF,S02N= S = NSO,CF, entsteht. Diese Reaktion ist bekannt’). 
Unter Ringtiffnung des dimeren [(CH,),SnNSO,CF,],, welches wahrscheinlich im 
Gleichgewicht mit dem Trimeren steht, erfolgt eine 1,2-dipolare Addition an eine 
Schwefel-Stickstoff Bindung des Schwefeldiimids. Nach Untersuchungen von Hunss- 
gen et al. @ erfolgt rnit Cyclodistannazanen und Schwefeldiimiden keine Ringerweite- 
rung. 3 ist nicht sublimierbar und zersetzt sich beim Erwarmen. 

1 

2 2a + 6 CF,SO,N=S=O - 3 

2a: X = SOZCF, 
R = CH, 

X 
2 

CH3, /CH, 
CF,SOz,N/sn\ N’ SOzCF, 

SOzCF, 

3 

Rontgenstrukturanalyse von 3 
3 kristallisiert aus CH2C1, in farblosen Kristallen. Da die Verbindung an Luft unbestandig ist, 

wurden geeignete Kristalle in Glaskapillaren eingeschmolzen. Prazessions-Aufnahmen ergaben 
tetragonale Symmetrie und als Raumgruppe I4,/a.  Die Intensitatsmessungen erfolgten mit einem 
automatischen Synte~-P2~-Diffraktometer mit Nb-gefilterter Mo-K,-Strahlung. Die Verfeine- 
rung der Gitterkonstanten aus beobachteten Winkelpositionen ergab a = b = 1667.6 (6) pm, c = 

4104.9 (2.2) pm, V = 11415 . lo6 pm3, 2 = 16.4737 (davon 2667 syrnmetrieunabhangige) Reflexe 
wurden an einem Kristall mit den Abmessungen 0.30 x 0.30 x 0.40 mm bis zu einem Grenzwin- 
kel von 2 0  = 40” gemessen. Die Untergrundkorrektur erfolgte durch Profilanalyse nach einer 
von Blessing, Coppens und Beckerg) vorgeschlagenen Methode. Die Absorptionskorrektur (p = 

2.33 mrn- I )  ergab Transmissionsfaktoren zwischen 0.645 und 0.713. Drei Standardreflexe, die 
nach jeweils 60 Beobachtungen gemessen wurden, zeigten einen Intensitatsabfall von etwa lo%, 
wahrscheinlich wegen Strahlungsschaden des Kristalls. Die beobachteten Intensitaten wurden ent- 
sprechend renormiert. Nach Mittelung lquivalenter Reflexe (R(I )  = 1 [ I  - ( I )  I /  1 I = 0.033) 
hatten 236 Beobachtungen I < 0, die bei der anschlienenden Verfeinerung nicht berucksichtigt 
wurden. Die Position der Sn-Atome ergab sich mit dem Programm MULTAN 80’O). An- 
schlieoende Fourier-Synthesen zeigten die Positionen der leichten Atorne. 

In den abschlieRenden Differenzsynthesen konnte ein L6sungsmittelmolekiil CH,C12 lokalisiert 
werden, das iiber intermolekulare Kontakte nur lose mit den Seitenketten verbunden ist. Diese lo- 
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Tab. 1. Parameter der Atomlagen und Temperaturfaktoren von 3. Die Temperaturfaktoren 
( x lo4) sind definiert als exp[ - 2n2 ( C Uj,j hi hj af a:)] 

Lj 

X Y z '11 '22 '33 '12 '13 "23 

0 . 0 9 1 2 5 ( 4 )  
0 . 4 4 4 2 8 ( 4 )  
0 . 4 1 7 2 ( 2 )  

0 . 2 7 6 7  ( 2 )  

0 . 1 4 5 1  ( 2 )  

0 . 7 3 1 3 ( 2 )  
0 . 6 5 6 1  ( 2 )  
0 . 3 6 6 3 ( 4 )  
0 . 2 1 9 8 ( 5 )  
0 .1  4 0 9  ( 4  ) 

0 . 0 7 5 2 ( 4 )  
0 . 2 9 1 3 ( 5 )  
0 . 3 9 9 0  ( 5 )  

0 . 4 9 6 8 ( 4 )  
0 . 3 8 8 8 ( 4 )  
0.3068 ( 4 )  
0 . 4 2 5 3 ( 4 )  
0 . 3 8 0 9 ( 9 )  
0 . 1 6 4 2  ( 9 )  
0 . 1 6 9 4 ( 5 )  
0 . 2 3 2 3  ( 5 )  

0 . 1 0 8 3 ( 5 )  
0 . 6 5 9 2 ( 4 )  
0 . 7 9 4 0  ( 4 )  

0 . 7 0 4 9 ( 4 )  
0 . 6 5 4 3  ( 5 )  

0 . 5 8 0 1  ( 4 )  
0 . 7 1 7 6 ( 9 )  
0 . 7 8 9 8 ( 5 )  
0 . 7 1 9 9 ( 5 )  
0 . 6 8 8 6 ( 5 )  

0 . 6 9 6 8  ( 8 )  

0 . 6 5 6 9  ( 4 )  

0 . 7 5 9 4 ( 4 )  
0 . 6 5  30 ( 4 
0 . 0 7 9 6 ( 6 )  
0 . 0 5 8 3 ( 5 )  
0 . 4 7 2 4 ( 6 )  
0 . 5 1  1 9  ( 6 )  

0 . 0 3 1 2  ( 2 4 )  

0 . 9 7 4 7 4 ( 4 )  
0 . 4  1 0 7 3  ( 4 )  
0 . 6 0 0 5  ( 2 )  

0 . 5 2 8 8 ( 2 )  
0 . 5 0 7 4 ( 2 )  
0 . 5 1 6 7 ( 2 )  
0 . 2 5 3 4 ( 2 )  
0 . 5 1 7 6 ( 4 )  
0 . 4 6 8 8 ( 4 )  
0 . 5 9 1 6  ( 4 )  
0 . 4 5 8 8 ( 4 )  
0 . 4 7 5 2 ( 4 )  
0.6606 ( 4 )  
0 . 5 7 3 2  ( 4 )  
0 . 5 8 4 4  ( 5 )  

0 . 6 6 0 3 ( 4 )  
0 . 7 0 1 1  ( 4 )  
0 . 6 3 6 5  (8 )  

0 . 4 9 0 6  ( 9 )  
0 . 4  1 4 0  ( 5 )  

0 . 5 2 3 6 ( 6 )  
0 . 5 2 0 2 ( 5 )  
0 . 4 7 1 1  ( 4 )  
0 . 4 8 9 8  ( 4 )  

0 . 2 9 7  3 ( 4  ) 
0 . 1 6 4 4 ( 4 )  

0 . 2 8 6 3  ( 4 )  
0 . 2  5 4 0  (8  
0 . 2 3 0 4 ( 5 )  
0.3250 ( 4 )  
0 . 2 0 3 5 ( 4 )  
0 . 6 1 2 1  ( 7 )  

0 . 6 5 4 1  ( 4 )  
0 . 6 5 5 8  ( 4 )  
0 . 5 9 6 6 ( 4 )  
1 . 0 9 9 5 ( 5 )  
0 . 8 9 5 1  ( 6 )  

0 . 4 0 1 8 ( 6 )  
0 . 4 2 3 4  ( 6 )  

0 . 1 8 1 3 ( 1 7 )  

0 . 1 0 8 5 7 ( 2 )  

0 . 0 8 6 1 7 ( 2 )  
0 . 0 8 2 3 8 ( 9 )  
0 . 1 0 5 4 8  ( 6 )  

0 . 0 6 8 0 0 ( 7 )  
0 . 0 7 6 9 2 ( 7 )  
0 . 0 8 6 9 2  ( 7 )  
0 . 0 8 7 2 ( 2 )  
0 . 0 8 5 8 ( 2 )  
0 . 0 7 1 1  ( 2 )  

0 . 0 7 3 7 ( 2 )  
0 . 1 3 9 6  ( 2 )  

0 . 1 0 5 7  ( 2 )  

0 . 0 7 6 8 ( 2 )  

0 . 0 1 9 5  ( 2 )  

0 . 0 4 5 2 ( 2 )  
0 .0347 ( 2 )  

0 . 0 4 2 7  ( 4 )  
0 . 0 2 5 4 ( 4 )  
0 . 0 1 8 1  ( 2 )  
0 . 0 1 6 5 ( 2 )  
0 . 0 0 7 2  ( 2 )  

0 . 0 8 1 5 ( 2 )  
0 . 0 5 5 8 ( 2 )  

0 . 1 1 0 0 ( 2 )  
0 . 0 9 9 6 ( 2 )  

0 . 0 7 6 7 ( 2 )  
0 . 0 5 0 4  ( 3 )  
0 . 0 5 6 3 ( 2 )  
0 . 0 3 7 3 ( 2 )  
0 . 0 2 8 1  ( 2 )  
0 . 0 5 8 2 ( 3 )  

0.0802 ( 2 )  

0 . 0 4 9 9 ( 2 )  
0.0335112) 
0 . 1 1 5 6 ( 3 )  
0 . 0 7 0 8  ( 2 )  

0.0362 ( 2 )  

0 . 1 2 9 8 ( 2 )  
0 . 0 2 0 7  ( 9 )  

C l ( 1 )  - 0 . 0 6 4 6 ( 8 )  0 . 2 7 4 0 ( 7 )  - 0 . 0 0 9 4 ( 3 )  

C l ( 2 )  0 1 / 4  0 . 0 4 9 4 ( 4 )  2 7 0 ( 1 4 )  3 5 7 0 8 )  4 1 4 ( 2 0 )  3 1 ( 1 3 )  0 

se Bindung fiihrt zu erheblicher thermischer Bewegung und zu einer Unordnung des CH2C12-Mo- 
lekiils mit Positionen, die durch eine zweiziihlige Achse verbunden sind. Die Verfeinerung mit 
anisotropen thermischen Parametern ergab R ( F )  = 0.065, R,Q = 0.059 und S = [ C w 
IFobS- F,,, I2/(no - nu)]"* = 1.86. Extinktionseffekte konnten vernachlassigt werden. Die Form- 
faktoren sind den Internationalen Tabellen") entnommen, Korrekturwerte filr Sn und S fur ano- 
male Dispersion sind von Cromer und Liberman12). Die Rechnungen wurden am UNIVAC 1108- 
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Tab. 2. Mokiilgeometrie von 3. Bindungswinkel (”) 

A - B - C  ( 0 )  A - B  - C  ( 0 )  

8 7 . 2  ( 3 )  

1 0 1 . 8 ( 3 )  
1 0 2 . 0  ( 3 )  
1 1 6 . 0 ( 4 )  

1 0 3 . 9 ( 4 )  
1 3 4 . 1 ( 4 )  

9 0 . 9 ( 3 )  
1 0 1 . 9 ( 3 )  
1 0 2 . 5  ( 3 )  
1 1 2 . 3 0 )  
1 0 4 . 4  ( 3 )  
1 3 5 . 1 ( 4 )  

1 1 3 . 9 ( 5 )  
1 0 3 . 4 ( 4 )  
102 .2  ( 5 )  
1 2 2 . 3 ( 5 )  
107 .4  ( 6 )  

1 0 5 . 6  ( 6 )  

1 0 3 . 4 ( 4 )  

1 0 0 . 7 ( 4 )  
1 0 0 . 0 ( 4 )  
1 1 3 . 7 ( 4 )  
1 0 9 . 5 ( 4 )  

1 0 4 . 2 ( 6 )  
120 .4  ( 4 )  

1 0 4 . 6  ( 6 )  

1 0 2 . 4  ( 6 )  

1 1 3 . 6 ( 4 )  
1 0 5 . 6  ( 4 )  

1 0 5 . 9 ( 5 )  
1 2 1 . 7 ( 4 )  
1 0 4 . 4 ( 5 )  
1 0 4 . 2  ( 5 )  

1 1 6 . 0 ( 4 )  
1 0 5 . 7 ( 4 )  
1 0 6 . 7  (6 )  

1 1 9 . 4 ( 4 )  
1 0 4 . 8  ( 6 )  

102.7  ( 6 )  

1 1 4 . 8 ( 4 )  
1 1 2 . 0 ( 4 )  
1 2 8 . 4  ( 4 )  
1 1 6 . 5 ( 5 )  
1 1 5 . 9 ( 4 )  
1 2 2 . 6 ( 4 )  
1 1 2 . 9 ( 4 )  
107 .7  ( 4 )  
1 1 8 . 8 ( 5 )  
1 2 8 . 2 ( 4 )  

F2 

[CB] CI 2 

Abb. 1. Numerierung der Atome und Atomabstiinde (pm) von 3 

Chern. Ber. 114(1981) 



Synthese und Struktur eines sechsgliedrigen Ringes mit Schwefel, Stickstoff und Zinn 2773 

Rechner des HRZ der Universitat Frankfurt mit dem X-Ray-System13) durchgefiihrt. Die Para- 
meter der Atomlagen und der thermischen Bewegung sind in Tab. 1, die Bindungswinkel in Tab. 2 
gegeben. Abb. 1 zeigt die interatomaren Abstande und die Numerierung der Atome, Abb. 2 eine 
stereoskopische Darstellung der Molekiilgeometrie. 

Die Sn-Atome des sechsgliedrigen Rings haben je einen kurzen Abstand zum Stick- 
stoffatom N4 und einen langeren zu den Atomen N1 und N3. Die kurzen Abstande 
sind dabei deutlich geringer als in (CH,),SnN,S30,14), bei dem eine Sn(CH,),-Gruppe 
uber N und 0 zwei S- N-Sechsringe verbindet. Die Stickstoffatome im Ring sind drei- 
fach koordiniert. Die beiden S - N-Bindungslangen zum dreifach koordinierten Schwe- 
fel S 2  betragen 168 pm. Deutlich kurzer sind die S- N-Abstande in den Seitenketten 

.(157 - 164 pm). Dies entspricht Werten, die wir bereits fur ahnliche Konfigurationen an 
CF,S0,N[Sn(CH,)3]SCH3NS02CF, beobachtet haben. Alle CF,-Gruppen sind durch 
starke thermische Bewegung gekennzeichnet. 

1CB 384/80.2 I 
Abb. 2. Stereographische Darstellung der Molekiilgeometrie von 3 

Tab. 3. Kurze Kontaktabstande (pm) 

Intrawlekular  Internwlekular 

A ..... B d b ]  A ..... B d [pn] 

a) -x, 1; - y ,  z J 

d )  - 1  + x, y ,  z 

b) x , y , r  ; c )  -x, 1 - y ,  - 2  

e) 1 - x, + - y , 2 

Die gesamte Stabilitat des Molekiils wird durch intramolekulare Kontaktdistanzen 
zwischen den beiden Sn- und 0-Atomen der Sulfonylgruppen verstarkt. Diese Distan- 
Zen betragen fur Sn(1) 266.7 und 295.0 pm fur Sn(2) 287.2 und 333.4 pm. Die Kontakt- 
distanzen scheinen allerdings keinen Einflulj auf die S - 0-Bindungslangen zu haben, 
die zwischen 141.1 und 144.8 pm liegen und mit den Langen in anderen Sulfonylgrup- 
pen vergleichbar sind. 
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Der Zusammenhalt der Molekiile wird durch intermolekulare Sn - 0-Kontakte ge- 
wahrleistet, die in Tab. 3 angegeben sind. Diese Abstande sind langer als in den beiden 
friiher von uns beschriebenen V e r b i n d ~ n g e n ~ ? ' ~ ) ,  aber kiirzer als die van-der-Waals- 
Radiensumme. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Hoechst AG danken wir fur die Unterstilrzung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
CF,S02NS06) und 2a3) wurden nach Literaturangaben dargestellt. 
Die Reaktion wurde in sorgfaltig getrockneten LBsungsmitteln unter AusschluR von Luftfeuch- 

tigkeit durchgefilhrt. - 'H-NMR-Spektrum: Varian XL-100 mit TMS als interner Standard. - 
"F-NMR-Spektrum: CFCI, als externer Standard. - IR-Spektrum: Perkin Elmer 157. - Mas- 
senspektrum: Varian CH,. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, GBttingen. 

Hexahydro-3,3,5,5-tetramethyl-2,4,6 tris(trifluormethylsulfonyl)-l-(trifluormethylsulfonylimi- 
no)-l14,2,4,6,3,5-thiatriazadistannin (3): 4.4 g (5.0 mmol) 2a werden mit einem UberschuR 
CF,S02N = S = 0 15 h in CH2CI2 unter RiickfluR gekocht. Das iiberschiissige CF,SO,NSO und 
das LOsungsmittel werden im olpumpenvak. abgezogen, und das zuriickbleibende we ik  Pulver 
wird aus CH2C12 umkristallisiert. Schmp. 118- 119°C (Zen.), Ausb. 2.6 g (38%). - IR (Nujol 
bzw. CCI,): 3020 (s), 2950 (s), 1405 (st), 1393 (st), 1357 (st), 1308 (m), 1272 (m), 1230 (sst) .  1219 
(sst), 1155 (m), 1128 (sst), 1048 (st), 995 (m), 941 (st), 892 (st), 875 (m), 808 (st). 779 (s), 770 (s), 
763 (s), 756 (s), 739 cm-' (s). - 'H-NMR (CH,Cl&: 6 = 1.49 (s; SnCH,), J('H-"'Sn) = 64, 
J('H-1'9Sn) = 72 Hz. - 19F-NMR (CH2C1&: 6 = 76.10 (s; CF,). - Aufgrund der Zerserzlich- 
keit der Verbindung wird im Massenspektrum kein Molekiil-Ion beobachtet. 

C8Hl2Fl2N4O8S,Sn2 (917.9) Ber. C 10.46 H 1.32 N 6.10 S 17.46 
Gef. C 10.6 H 1.4 N 5.8 S 18.3 
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