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Im Anschluss an f&here Untersuchungen iiber Organometallderivate der nicht- 
linearen Pseudohalogenide Tricyanmethanid C(CN),- und Dicyanamid N(CN),- 24 
haben wir jetzt eine Reihe van Organozinnderivaten des Nitrosodicyanmethanid 
NOC(CN),’ untersucht. 

Nitrosodicyanmethanid leitet sich formal vom symmetrischen Tricyanmethanid- 
Ion durch Ersatz einer CN- durch die NO-Gruppe ab. Es z&h wie Tricyanmethanid zur 
Klasse der Methanid-Pseudohalogenide CX3- (X = mesomerieftiger, elektronegativer 
Substituent), zeigt aber infolge des ausgepragten Pseudochalkogenid-Charakters der 
C(CN), -Gruppe 5 weifgehende chemische Analogen zum Nit&-Ion. Solche Analogien 
,%rssem sich beispielsweise im Bindungstyp von Ubergaugmetall-Nitrosodicyanmethanid- 
Komplexen, in denen Metall-Ligand-Bmdungen iiber den Nitrosostickstoff beobachtet 
werden, entsprechend den BindungsverhZltnissen der Nitrokomplexe6y7 _ 

Untersuchungen an Organozinnnitrosedicyamnethaniden erschienen von besonderem 

Interesse gerade im Hinblick auf die hier auftretenden MetaII-Ligaud-Bindungen, nachdem 
erste Untersuchungen an Triphenylbleinitrosodicyanmethanid ’ fur Organometallderivate 
eine Bevorzugung von Metall-Nitrosodicyanmethanid-Bindungen iiber Sauerstoff 
andeuteten. 

*XXII. Mitteilung s. Ref. 1. 
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Die Darstellung der Organozinmritrosodicyanmethanide erfolgt in einfacher Weise 
durch Reaktion der Organozinnchloride Ra SnCl und R2 SnCl* (R = C6 H5, n-C, Ha) 
mit Silbernitrosodicyanmethanid in Acetonitril. In diesem Solvens ist AgNOC(CN)* gut 
lbslich. Das nach Gl. (1) entstehende Silberchlorid scheidet sich quantitativ ab, und man 
erhalt die Organozinnderivate nach Entfernen des Solvens als blassgelbe kristalline Ver- 
bindungen (Phenylderivate) bzw. blassgelbe ale (Butylderivate) in guter Ausbeute. 

R,SnC&r + (4+z)AgNOC(CN), + R,,Sn[ONC(CN), ] 4_,r + (4+r)AgCl (1) 

Die Verbindungen sind in polaren organischen Solventien gut lijslich. Zur Klarung 
der Bindungsverh~tnisse haben wir IR-Spektren der Organozinnnitrosodicyanmethanide 
aufgenommen (Tab. 1). Im Valenzschwingungshandenbereich ist das freie Nitrosodicyan- 
methanid-Ion durch vier intensive Banden bei 1236, 1275,132s und 2220/223I cm-’ 
gekennzeicbnet, die v(C-C)-, v,(CNO)-, v,(CNO)- und v(eN)-Valenzschwingungen 

zuzuordnen7 sind. 

TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE LIGANDENBANDEN VON ORGANOZINNNITROSODICYANMETHANIDEN 
(cm-‘) (X=NOC(CN)2) 

G &)3SnX a GWd2SnX2 
Q 

tc4Hg)3Sfib (C,Hg)2Sfi, b 

WC-C) 1248 1242 m 1245 Q 1245 Q 

p&NO) 1120 1123 st 1150 1140 
&JCNO) 13 82 1440 St 1450 1435 
WFN) 2245 2245 m 2245 2238 

’ Aufnahmen in KBr. b Aufnahmen kapiilar. 

In den hier beschriebenen Organozinnnitrosodicyanmethaniden erscheinen be- 
sonders signifikante Bandenverschiebungen im Bereich der symmetrischen und asymme- 
trischen CNO-Frequenzen. W&rend bei einem Vorllegen von Metall-LigandBindungen 
iiber Nitrosostickstoff beide Banden gleichsinnig nach hoheren Wellenzahlen verschoben 
werden, lfst sich die hier beobachtete starke gegenslnrrige Verschlebung beider Banden 
unter Annahme von Zinn-Ligand-Bindungen iiber Sauerstoff interpretieren (I)_ 

,“-0-.~=\, 
Nf 

(I) 

Geringere Vertiderungen in der Lage such der CN-Valenzschwingungsbanden 
lassen darilber-hinaus gewisse Assoziationseffekte iiber Nitrllgruppen als moglich erscheinen. 
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EXPERIMENTELLES 

Die Darstelhrng der Verbindungen erfolgte nach folgender allgemeiner Vorschrift. 

0.01 Mol Organochlorstannan werden in 60 ml Acetonitril gel&t. Unter krlftigem 
Riihren figt man eine tisung von 0.01 bzw. 0.02 Mol AgNOC(CN), in 30 bzw. 60 ml Aceto- 
nitril hinzu, fdtriert vom ausgeschiedenen AgCl und fat das Reaktionsprodukt durch Zugabe 
von n-Hexan. Man erh5lt die Phenylzinnnitrosodicyanmethanide als graugelbe kristalhne 
Verbindungen, w&rend die Butylderivate als gelbe ele anfallen. Die Analysenwerte sind in 
Tabelle 2 wiedergegeben. 

TABELLE 2 

ANALYSENWERTE 

Compound 

Triphenylzinnnitrosodicyanmethanid 

Diphenylzinnbis(nitrosodicyanmethanid) 

Tributylzinnnitrosodicyanmethanid 

Dibutylzinnbis(nitrosodicyanmethanid) 

Brutto 
Formel 

CzrHrsNaGSn 

CrsHroNeGzSn 

C15HnNa0Sn 

Cr4HraNsGaSn 

Analyse: Gef. (her.) (%) 

C N Sn 

56.51 9.34 26.40 
(56.55) ( 9.42) (26.61) 
46.32 18.44 26.30 

(46.89) (18.23) ‘:;X;‘,’ 
46.70 11.70 

(46.90 (10.94) ‘;;.;B 
39.72 20.50 

(39.93) (19.97) (28:19) 
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