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Summary

To get a clear conception of the mechanism of SO, insertion into tin—
carbon bonds, reactions of perfluorinated organotin compounds with liquid
80, were studied in detail. Of the pure perfluoroorgano derivatives (CsFs)Sn is
completely inert, while (CF,=CF)4Sn shows a slight reactivity. In mixed tetra-
organotin compounds like (C¢Hs):SnC¢Fs and (C¢Hs):SnCF=CEFE, insertion takes
place only into the tin—phenyl bond. The case of (CH3)sSnCFs is interesting in
so far that the presence of the C4Fs group deactivates the whole molecule to-
wards attack by SO,. Possible reasons for this effect are discussed. We also re-

port on the synthesis of triphenyltin perfluoromethanesulfinate, (CcHs)sSnO,-
SCF;.

Zusammenfassung

Um zu einer klaren Vorstellung tiber den Mechanismus der SO,-Einschie-
bung in Zinn—Kohlenstoff-Bindungen zu gelangen, wurden Reaktionen per-
fluorierter Organozinn-Verbmdungen mit flissigem SO, eingehend untersucht.
Von den reinen. Perfluororgano-Derivaten verhilt sich (C¢Fs),Sn vollstindig
inert, wihrend (CF,=CF),Sn eine geringe Reaktivitit aufweist. In gemischten
Tetraorganostannanen wie (C¢H;)3SnCgFs und (C¢H;)3SnCF=CF, findet ecine
Einschiebung nur in die Zinn—Phenyl-Bindung statt. Das Trimethylperfluor-

* IV. Mitteilung siehe Ref. 6a.
** Gegenwadrtige Anschrift: Institut fiir Strahlenchemie im MPI fiir Kohlenforschung, D-4330 Miil-
heim/Rubr, Stiftstrasse 34—36.

*x* Korrespondenzanschritt: Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Universitat D-7400_T-dhm¢en.
Auf der Morgenstelle (Deutschland).
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phenylzinn, (CH;3)sSnCgFs, ist insofern interessant, als die Anwesenheit der
CsFs-Gruppe das ganze Molekiil gegen einen Angriff durch SO, desaktiviert.
Médgliche Ursachen fiir diesen Effekt werden diskutiert. Ausserdem berichten
wir liber die Synthese von Triphenylzinn-perfluormethansulfinat, (CsHs)s:SnO,-
SCF;.

Einleitung

Der Verlauf von SO,-Einschiebungsreaktionen in Organozinn-Verbindun-
gen ist stark von der Natur des «-C-Atoms abhingig. Die unterschiedliche Reak-
tivitat der Sn—Alkyl- und Sn—Aryl-Bindung in gemischten Tetraorganostan-
nanen wie (C¢H;s)sSnCH; [1] und (CH;)sSnCHs [21 ldsst sich auf diese Weise
erkliren:

(CeHs)2(CH3)Sn0,SC¢H; +

—30°
CeHs)(CH,)Sn(0,SCH
(CGH5)3SDCH3——HE)2_ ) (CeHs )( 3)Sn(0,SC¢H;s). ey
L2290 . (CeH:s)(CHa)Sn(0,SCeHs),
(CH:):SnCeHs —-*"—  (CH):Sn0;SC.H @
502

Betriichtliche Anderungen in der Reaktivitit werden beobachtet, wenn
sich die Elektronendichte am «-C-Atom durch einen positiven oder negativen
induktiven Effekt Andert. Das Verhalten von (CsHs)4Sn und (p-CH3CsH,)4Sn
gegeniiber SO; [3] bietet ein anschauliches Beispiel fiir die Wirkung des +1-
Effekts (Gl. 3 und 4), wihrend die Umsetzungen von Tetramethyl- und Tetra-
isopropylzinn [4] vorwiegend von sterischen Faktoren beeinflusst werden (Gl.
5 und 6):

____IL keine Reaktion
(CGH5)4SH ° (3)
aso; L8 ., ((0.H;),Sn(0,SCeHs),
(72%)

(p-CH3CsH,)oSn T@_’ (p-CH3CsH,).Sn(0,SCsH,CH;-p), (4)

.S02 (95%)

(CH,)+Sn f,f%i—’ (CH,)sSn0,SCH, (5)
2 (75%)

—20° . .
———> keine Reaktion

(i‘C3H7)4SH"EO——J 20° (6)
2L (i-C3H7)3Sn02S—i-C3H7

(25%)

. Zur Untersuchung der Reaktivitit bel Anwesenheit einer elektronenziehen-
den Gruppe wurden folgende Perfluororganozinn-Verbindungen mit SO, umge-
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setzt: Tetrakls(pentaﬂuorphenyl)zmn, (C6F's)aSn, Tetrakis(perfluorvinyl)zinn, |
(CF,=CF),Sn, Trimethylpentafluorphenylzinn, (CH,);SnCeFs, Triphenylpenta-
fluorphenylzinn, (C¢Hs)3SnCsFs und Triphenylperfluorvinylzinn, (C¢Hs)sSnCF=
CF,.

L Priparative Exrgebnisse

1. Umsetzung von (Cg¢Fs)sSn mit SO,

(CsF5).Sn wurde mit fliissigem SO, im Temperaturbereich —30 bis + 90°
umgesetzt, wobei es sich als vollig inert erwies. Mit SnCl,; trat sogar bei 300°
noch keine Reaktion ein. Neben den elektronischen sind wohl auch sterische
Griinde fiir dieses ungewodhnliche Verhalten verantwortlich. Auch elektrophile
Spaltungsversuche mit 6 IV HCl, Brom und BBr; verliefen ergebnislos {5,6].

2. Umsetzung von (CF,=CF)sSn mit SO,

(CF,=CF),Sn reagiert bis 60° nicht mit fliissigem SO,; oberhalb 60° lisst
sich jedoch ein festes Produkt in sehr geringer Ausbeute isolieren, dessen IR-
Spektrum deutlich eine starke Absorption im v (S—O)-Bereich aufweist. Ob-
wohl eine Diinsertion nach Gl. 7 naheliegt, konnte auf Grund der analytischen
Daten auch die Bildung des Bis(perfluorvinyl)zinn-sulfits, (C¥,=CF),SnSO;,
oder eines dhnlich zusammengesetzten Produkts (vgl. Ref. 6a) erfolgen. Eine
Entscheidung war infolge der geringen Substanzmengen vorerst nicht moglich.

(CF,=CF)4Sn + 280; 80'/ia

(CF,=CF),Sn(0,SCF=CF,), (7)

Diese Umsetzung stellt das einzige bisher bekannte Beispiel der Reaktion
einer reinen Perfluororganozinn-Verbindung mit SO, dar. Das Reaktionsprodukt
konnte aber nicht in grosseren Mengen erhalten werden, weil sich (CF,=CF),Sn
ab 60° merklich zersetzt. Selbst bei Raumtemperatur scheidet sich im Verlauf
von 3—5 Tagen ein farbloser Feststoff ab, wenn die Verbindung nicht unter
Schutzgasatmosphire aufbewahrt wird. Kaesz, Stafford und Stone [7] erhielten
ein festes Polymeres bei der Einwirkung von Sauerstoff auf (CF,=CF),Sn. Wegen
dieser Neigung zur Zersetzung oder Polymerisation war die Durchfiihrung
weiterer Reaktionen nicht rp6glich.

3. Umsetzung von (CH,);SnC¢Fs mit SO,

Bei 60° und darunter erweist sich (CH3);SnC¢F; gegeniiber SO, als inert.
Fithrt man die Umsetzung ein bis zwei Wochen bei 90—100° durch, so erhilt
man ein Oxidationsprodukt der anniihernden Zusammensetzung [(CH,),Sn]-
[(CH;),(CcF5)Sn1S0,:

90°/144

(CHs)3sSnCeFs — [(CHj3)38n] [(CH3)2(CeF5)Sn]S0, (8)
Die Struktur wurde IR- und massenspektroskopisch gesichert.

Diese Reaktion ist mit dem Verhalten von Trialkylzinn-chloriden vergleich-
bar: z.B. wird (C,H;)sSnCl durch lingere Einwirkung von flilssigem SO, bei 90°
in Diithylzinn-sulfat, (C,Hs),SnSO,, ibergefiihrt [1a]; d.h. die C;F;-Gruppe
wirkt ahnlich wie ein Halogenatom. Die relative Elektronegatlwtat ist etwa so
gross wie die von Brom [8].
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Das nach GI. 8 erhaltene Sulfat stellt ein farbloses Pulver dar, das bis 360°
nicht schmilzt und in polaren Solvenzien wie Wasser und Alkohol 16slich ist.

4. Umsetzung von (CgHs )3SnCyFs mit SO,

In seinem Verhalten gegeniiber fliissigem SO, unterscheidet sich (C¢Hs)s-
SnCgFs erheblich von (CH;)3;SnC4F;. Bei tiefen Temperaturen erfolgt zwar in
beiden Fillen keine Umsetzung, aber schon bei Raumtemperatur nimmt
(CsH;s)3SnCF; zwei Mol SO, auf, die Ausbeute ist allerdings gering. Es besteht
also eine gewisse Analogie zu den Triphenylzinn-halogeniden [3], obwohl hier
eine Disproportionierung unterbleibt. Auch bei 60° lisst sich das Diinsertions-
produkt nur in missiger Ausbeute isolieren; sterisché Griinde scheinen dabei eine
Rolle zu spielen. Bei noch hdheren Temperaturen tritt volistandige Zersetzung
ein.

Das Disulfinat stellt einen farblosen Feststoff (> 220° Zers.) dar und ist in
organischen Solvenzien 16slich. Als Struktur wurde mit Hilfe IR- und massen-
spektroskopischer Untersuchungen das Phenylpentafluorphenyizinn-bis(benzol-
sulfinat), (CsHs)(Cst)Sn(02806H5)2, ermittelt:

(CoHi)sSnCFs + 250, 22, (CgH;) (CoF5)Sn(0,SCsHs), 9)

5. Umsetzung von (CsHs )3SnCF=CF, mit SO,

(CsHs)3SnCF=CF, verhilt sich gegeniiber fliissigem SO, dhnlich wie (C¢Hs)s-
SnCgFs, ist jedoch wesentlich reaktiver. Schon bei Raumtemperatur kann man
das Disulfinat in 30 proz. Ausbeute isolieren. Wie aus den IR- und Massenspek-
tren der Verbindung hervorgeht, findet ebenfalls Einschiebung in die Sn—C¢Hs-
Bindung statt; die Sn—(CF=CF,)-Bindung wird nicht angegriffen:

(CeHs):SnCF=CF, + 2 SO, %’S%:» (CeHs) (CF;=CF)Sn(0,SCeHs), (10)
Das Disulfinat schmilzt bei 185° (u. Zers.) und ist in gewohnlichen organischen
Solvenzien 16slich.

An dieser Stelle sei erwihnt, dass Perfluorvinylmangan-pentacarbonyl,
CF,=CFMn(CO)s, welches als Zwischenprodukt bei der Reaktion von (CHj3);Sn-
Mn(CO)s mit CF,=CFC] entsteht, leicht Carbonylibrung gemiss Gl. 11 erleidet

[9]:
CF;=CFMn(CO); + CO - CF,=CFCOMn(CO)s (11)

Dieses Ergebnis zeigt eindeutig, dass die Perfluorvinyl—Metall-Bindung im
Gegensatz etwa zur Perfluorphenyl— oder Perfluoralkyl—Metall-Bindung (CO-
Einschiebung in CF;Mn(CO); gelingt nicht [91]) grundsitzlich spaltbar ist (vgl.
Abschnitt 2). Sdurespaltungsreaktionen von (C¢Hs),Sn(CF=CF;), weisen auf
eine dhnliche Elektronegativitit des Phenyl- und Perfluorvinylrestes hin [7].
Warum aber in solchen Verbindungen trotzdem keine SO,-Einschiebung in die
Sn—(CF=CF,}-Bindung erfolgt, konnte noch nicht befriedigend gekliirt werden.

6. Umsetzungen von Organozinn-halogeniden mit Natrium-trifluormethan-
sulfinat
Wie die bisher beschriebenen Versuche zeigen, findet in perfluorierten
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Organozinn-Verbindungen eine SO,-Einschiebung nur in die Zinn—Aryl-Bindung
statt, wenn man von dem Sonderfall des (CF,=CF'),;Sn einmal absieht. Organo-
zinn-sulfinate mit fluoriertem Rest am Schwefel sind alse auf diesem Weg nicht
zuginglich. Deshalb erschien es naheliegend, solche Verbindungen in Antehnung
an frithere Arbeiten [3] durch doppelte Umsetzung gemiss Gl. 12 darzustellen.
Als Ausgangsprodukt wurde das Natrium-trifluormethansulfinat eingesetzt:

R4 ,5nX, + n NaQ,SCF;

2:’ R,_.Sn(0,SCFs), + n NaX (12)

THF

R= CH3, Csz, CGHS; X = Cl, B].'; n=1
R= CH3, CgHs, p'CH3CGH4; X = Cl; n=2

Es gelang aber nur eine Reaktion, und zwar mit (C¢Hs)3SnCl. Derartige
metathetische Umsetzungen von Organozinn-halogeniden und Natrium-organo-
sulfinaten stellen typische Gleichgewichtsreaktionen dar, b=i denen die Ausbeute
wesentlich von der Loslichkeit der Ausgangs- und vor allem der Endprodukte
abhidngt (vgl. den unterschiedlichen Verlauf der Umsetzungen von Phenylzinn-
und p-Tolylzinn-halogeniden [ 3] sowie die Bildung von Tri- und Tetrasulfinaten
[10]1). Da in diesem Falle sowohl die Ausgangsprodukte (CF3SG4sNa 16st sich
leicht in Wasser, Alkoholen, THF, Aceton usw.) als auch die gewiinschten Tri-
fluormethansulfinate des Zinns gut 16slich sind, erfolgt nur mit (CgHs)sSnCl eine
Umsetzung, weil Triphenylzinn-sulfinate die relativ geringste Loslichkeit be-
sitzen.

Auch die Verwendung des Silbersalzes CF;S0,Ag an Stelle des Natriumsul-
finats brachte keine neuen Ergebnisse. Das Trimethylzinn-trifluormethansulfinat,
(CH,)58Sn0,SCF;, konnte aber kiirzlich auf anderem Wege dargestellt werden [11].

Triphenylzinn-trifluormethansulfinat, (CsHs)sSn0,SCF,, lasst sich durch
Einengen des Filtrats und Waschen des entstehenden Niederschlags mit Wasser
in 52 proz. Ausbeute gewinnen. Es fallt als farbloser Feststoff an, der in orga-
nischen Solvenzien gut, in Wasser aber schwerléslich ist und bis 360° nicht
schmilzt.

I1. Diskussion

Die auffalligsten Ergebnisse dieser Untersuchungen sind:

1. Die Sn—R¢-Bindung (R, = perfluorierter organischer Rest) ist im allge-
meinen gegenilber SO, stabil; die Perfluorvinylgruppe in (CF,=CF),Sn stellt
einen Sonderfall dar.

2. Obwohl der R¢-Rest elektronegativer als C,H; ist, wird in den Triphenyl-
perfluororganylstannanen (C,H;):SnCsF; und (C.H;):SnCF=CF, stets die
Phenylgruppe abgespalten.

3. Aliphatische Perfluororganozinn-Verbindungen wie (CH;);SnC.F; wer-
den durch die Anwesenheit des Perfluorphenylrests desaktiviert.

SO.-Insertionsreaktionen stellen einen elektrophilen Prozess dar [1,2,12].
Bei einer elektrophilen Reaktion wird naturgemiss die elektronegativere Gruppe
bevorzugt abgespalten. Die Elektronegativititen der Perfluororganoreste folgen
der Reihe CF; > C¢Fs > CF,=CF [7,8,13,14] und liegen héher als die von Aryl-
gruppen. Trotzdem gelingt die SO,-Einschiebung in Sn—R,-Bindungen norma-
lerweise nicht.
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- Um die relative Reaktivitét von Perfluorphenyl-, Phenyl- und Methylgrup-
pen in Organozinn-Verbindungen nochmals zu demonstrieren, sollen folgende
Stannane verglichen werden (C¢Hs)3sSnCHj; (I), (CH;3)sSnC¢H (I1), (CH;)3SnCFs
(III) und (CsH;)sSnCeFs (IV). Bei I und II beobachtet man sowohl mit Sduren
[15] als auch mit SO, [1,2] eine Spaltung der Sn—CHs-Bindung. III erleidet
zwar eine SHurespaltung nach Gl. 13 [16]:

(CH3)3SnCg¢Fs —2 > (CH,)sSnCl + C¢FsH (13)

Eine SO,-Einschiebung findet aber weder in die Sn—C4F's- noch in die Sn—CHs;-
Bindung statt. Das gleiche Verhalten zeigen auch (CsFs).Hg und CsH-HgCsF's
[17]. Bei IV erfolgt wiederum mit HCl und SO, stets eine Spaltung der Sn—CsH;-
Bindung [16]:

(CsHs)3SnCeFs =— (CeHs)2(CsFs)SnCl + C4H (14)

Die besondere Stabilitit der Perfluororganyl—Metall-Bindungen und die
Desaktivierung der Zinn—Methyl-Bindung in (CH;)sSnC:Fs kann auf folgende
Weise erkliart werden: Die C¢Fs-Gruppe in Trimethyl-pentafluorphenylzinn lisst
sich mit der CF;-Gruppe in anderen metallorganischen Systemen wie CF;Mn(CO)s
insoweit vergleichen, als sich beide Reste gegeniiber der SO,-Insertion inert ver-
halten [18]. Die Anwesenheit der stark elektronegativen Perfluororganogruppe
verursacht eine Verschiebung der Elektronendichte von der M—C-Bindung in
antibindende C—F-Orbitale [19]. Als Grenzformen [20] sind die Strukturen
(1) und (2) zu erwarten. Obwohl die R¢-Gruppe insgesamt negativ polarisiert
vorliegt, ist die negative Ladung also nicht am «-C-Atom lokalisiert [21]. Daher
wird ein elektrophiler Angriff an dieser Stelle erschwert. Je positiver anderer-
seits das Metallatom polarisiert ist, um so mehr verschiebt sich die Elektronen-
dichte der librigen M—C-Bindungen zum Metall hin. Deshalb wird auch die
Methylgruppe in (CH;)3SnCgFs im Vergleich zu (CH;),Sn desaktiviert, und es
findet keine SO,-Einschiebung statt.

E F
| .l

M—C—F M=le F
| |

(1) (2)

Die Abnahme der Rh—C, Fs-Bindungslinge in 7-CsHsRh(CO) (C,F5)d [22]
und dhnlichen Verbindungen, die Erniedrigung der v (C—F)-Absorptionen im
IR-Spektrum von CFsM(CH3); (M = Ge, Sn, Pb) und CF;Mn(CO);s im Vergleich
zu CF:X (X =Cl, Br, J) {19,21,23,24], die leicht erfolgende Pyrolyse von
(CH3)3SnCF; zu (CHs)sSnF und (CF),, [25], die Reaktion zwischen (CHj)a-
SnCF; und (CH3);SnH, die (CH;3);SnCF,H und (CH3);SnF ergibt [25], und der
inerte Charakter der Sn—CF;-Bindung gegentiiber elektrophilen Reagenzien [26]
sprechen fiir einen wesentlichen Anteil der Grenzform (CH;);Sn=CF; F~ (2).
Diese experimentellen Beweise stiitzen die oben beschriebene Hypothese.

Wie schon am Beispiel des (CH;);SnCgFs gezeigt wurde, gelten fiir die
C¢Fs-Gruppe die gleichen Argumente. So spalten nucleophile Reagenzien wie
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NaOCH3/CH3;OH in (CHs).PC4F: das p-Fluoratom ab, wihrend bei der gleichen
Reaktion mit (CsH;),P(O)CeFs die C¢Fs-Gruppe abdissoziiert [27] (vgl. die alka-
lische Spaltung von (CH3);SnCF; [26] zu (CH;),SnOH und CHF;). In den Mas-
senspektren perfluorphenylhaltiger Verbindungen beobachtet man haufig die
Abspaltung und Ubertragung von F-Atomen und die entsprechende Bildung von
CsFs-Einheiten (s. Teil I11b), z.B.

(CeHs),SnCFs > [(CsHs)2SnCeF,1" "+ [F]° - (15a)
[(CeHs)2Sn] ™"+ [F1° - (CeHs)SnF* (15b)

Diese Tatsachen zeigen, dass die negative Ladung nicht am «-C-Atom lokalisiert
ist, sondern sich auf die C—F-Bindungen verteilt.

Aus diesemn Bindungsmodell resultiert eine weitere Frage: Warum desakti-
viert die CsFs-Gruppe nur die Sn—CH -, nicht aber die Sn—CsH.-Bindung? Eine
Analogie findet man im Verhalten von Alkyl- und Arylzinn-chloriden gegeniiber
fliissigem SO, [3]:

(C2Hs5)sSnCl  —» keine Einschiebung (16a)
(CeHs)38nC1 218, (€ H,),5n(0,8CoH,); + (CoHs)SnClL, (16b)
2

Diese verschiedenartige Reaktivitat ldsst sich mit Hilfe des Elektronegativitits-
unterschieds der Alkyl- und Arylreste sowie des — I-Effekts des Chloratoms er-
kldren. Ersetzt man einen der Organoreste durch Chlor, so wird die Elektronen-
dichte am Zinnatom und damit auch am benachbarten C-Atom beeinflusst. Die
Elektronenwolke verschiebt sich zum Chloratom [8]. Daraus resultiert fiir die
an das Metall gebundenen C-Atome in R3SnCl eine geringere negative Ladung
als in den R4Sn-Verbindungen, wodurch der elektrophile Angriff von SO, er-
schwert wird. Verwendet man jedoch die stdrkere Lewis-Sdure SO3;, so beob-
achtet man auch eine Einschiebung in Alkylzinnchloride, z.B. (CH3);SnCl [ 28].
Der Unterschied im Verhalten der Alkyl- und Aryl-reste ist darin zu suchen, dass
die Alkylgruppe weniger elektronegativ ist [29] und daher die elektronische
Verschiebung grosser als in Arylverbindungen wird.

HI. Spektroskopische Daten

1. IR-Spektren

Einige charakteristische Absorptionen der neu dargestellten Verbindungen
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Bei den Organozinn-sulfinaten handelt es sich in Ubereinstimmung mit
fritheren Ergebnissen [3,4] um Sulfinato-O,0'-Komplexe. Das Auftreten von
zwei charakteristischen substituentenabhangigen out-of-plane CH-Deformations-
schwingungen (v (CH)) in den Spektren von II und I zeigt eindeutig eine Ein-
schiebung in die Zinn—Phenyl-Bindung an [1]. Das Intensitatsverhiltnis y[(CH)/
Sn] zu y[(CH)/S] von etwa 2 zu 1 weist zwar auf Strukturen wie A oder B hin, die
Struktur C ist aber durch die chemischen Eigenschaften der perfluorierten Orga-
nozinn-Verbindungen und die analytischen Daten geniigend abgesichert. Da die
Intensititsregel rein empirischer Natur ist, sind Abweichungen nicht auszuschlies-
sen und daher nicht ungewohnlich.



332 -

TABELLE 1 _ .
IR-FREQUENZEN PERFLUORIERTER ORGANCZINN-SULFINATE UND -SULFATE (FEST/KBr):
{(CH3)3Sn] {(CH3);CeF58n1S04 (1), (CgH ) (CeF5)Sn(028CgH5)2 (1), (CcH ) (CF2=CF)Sn{02SC¢Hs)2
(1), (CgH5)3Sn02SCF3 (IV) und CF3S02Nal (V)

1 i X o v v Zuordnung
1725 s p(C=C)
1642 s 1645s 1296 (Sch) R
1517 m 1517 m 12825
1478 st 1480 st 1160 sm N(C—F)b
1090 sst 1080 m 1110 sm
969 m 969 st 1009 m ;
::::g : 1190—1150 sst(br) } V(CF3)
1116 sst ) . »(S0g)
950 (Sch) 952 sst 1025 st 1073 sst
990 m-st 1008 st }"(502’
795 st(br) p(CH3)
- 754 s 757 s=m ¥ [(CH)/S]
733m 734 m “YI(CH)/Sn]
635m 5(S04)
575 s(br 572s 615 sm? 604 st?
0 515 s? 513 m? }5 502
560 s v(Sn—CHj)

2 pigene Messungen. bN(C—F): Charakteristische Absorptionen der perfluorierten Reste.

(Cetls):RSnO,SCeHs  (CoHs)Sn(0,SCeHs)(O:5Rs)  (CsHs)R¢Sn(O2SCsHs),
(A) (B) ©)
(R¢ = C¢Fs, CF,=CF)

Unter der Bezeichnung N(C—F) sind einige typische Banden der Perfluor-
organoreste in Anlehnung an frithere Arbeiten [7,16,30] zusammengefasst. Die
Zuordnung der Frequenzen von IV erfolgte analog V (eigene Messungen; vgl.
hierzu Ref. 19,31). Die relativ kurzwellige Lage der (SO, )-Absorptionen ist auf
den —I-Effekt der CF;-Gruppe zuriickzufiihren, da hier die Grenzformen b und
¢ bevorzugt sind [311].

E

F
+
Sn——-Q_-——E—(l:—F - Sn—é—g—(I!:—F - Sn—O0—S—=
F

Gl cl, )

Fi

Ne—Q—-T

I
o
+
{Q) (b) {c)

Im IR-Spektrum (Fig. 1) des Reaktionsprodukts von (CF,=CF),Sn mit SO,
erscheint eine intensive, breite Absorption bei 910—920 cm™!, die zweifellos
einer S—O-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Zunichst wurde aus der Form der
Absorption und aus dem C- und S-Gehalt der Verbindung auf ein (verunreinigtes)
‘Disulfinat geschlossen. Auch das Auftreten von zwei Banden gleicher Intensitat
im »(C=C)-Bereich um 1700 cm™! wiirde dafiir sprechen. Wie ein Vergleich mit
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4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
(cm=)

Fig. 1. IR-Spektrum des Reaktionsprodukts von (CF2=CF)4Sn mit SO, im Bereich 4000—600 cm™! (fest/

KBr).

(CeH;)3Sn0O,SCF; (IV) zeigt, wire aber die Lage der »(S—O) fur einen Perfluor-
organosulfinat-Liganden ungew6hnlich kurzwellig und etwa mit derjenigen in
Diorganozinn-sulfiten {32] zu korrelieren. Die vorliegenden Ergebnisse gestatten
aber noch keine eindeutige: Aussage.

Die iibrigen intensiven Absorptionen sind auf die Perfluorvinyl-Gruppen

zuriickzufiihren, wie ein Vergleich mit dem IR-Spektrum des Ausgangsprodukts
beweist.

2. Massenspektren
(a) [(CH;)58n] [(CH;),Cs F;Sn] SO, (I)
Die Fragmentierung der Vérbindung I ist in Tabelle 2 wiedergegeizen.

TABELLE 2

MASSENSPEKTRUM VON [(CH3)3Sn]{(CH3)2C¢F5Sn]S04 (1)
(zinnhaltige Peaks bezogen aut 20sn)

m/e Iral Fragment
78 ")
469 a 2
391 8 2
337 4 ? .
317 12 (CH3)25nC¢Fg
278 24 2
277 60 ? .
261 16 (CH3)3SnS04
245 6 (CH3)3SDSO;
229 16 (CH3)3SnS03
+
215 6 (CH3)28nS0H ?
201 14 2 + +
181 32 (CH3)2SnCF ; CgFsCH2
167 26 CgFs: CH3SnS
¥
165 100 (CH3)3Sn
151 36 SnCF ; CH3SnO "
135 36 CH3Sn"

120 18 %™




- MASSENSPEKTREN VON (C6H5)3Sn05F5 (m UND (06H5)3Sn05F5 2s02 @n (ZINNHALTIGE
PEAKS BEZOGEN aur! Sn). ES WERDEN N‘UR DIE MASSEN DER- FRAGMENTE ANGEGEBEN

II ) . III .‘ . ) 7 o ‘A»Fragment .
m/e mre Jrel
L s e (646 : o " ITI nicht vorhanden)
- .- IR - . et el LT . - - 638 N 6 . - - .? R
621 -8 2.
, by 598 . 4 nmI—so
... .. .88 _ 38 2
R " 582 1 . I—S0,
566 ° 1 1I—503
550 2 HI—S04
531 50 ‘ (CeHs)3SnC6F4S: CeHsSn(CeFs)2
. N o s21 . . 34 566 —CHS ?
B T S Ny * ' 1I nicht vorhanden)
o ' s 4 550 —C3H3 ?
‘501 T 2 : o R
: o ' . 473 6 _ (CgHs5)2SnCeFsS
441 - 92 441 32 - - (CgHs)2SnCgFs

R S 431 16 (C¢H5)3SnS03

422 a 3 . (CgH5)25nCeFq
2 ' 399 4 (CeHs)3SnS0; (CgF5SnS203)
395 40 ?

_ 383 22 (CH5)3SnS; (CEF5SnS202)
3¢+ - .6 . . 364 2 _ CgHsSnCgF 53 (CF4SnS202)
S : 357 12 (CcHs)2SnSO,F A
351 10 . 351 8 {CHs5)3Sn; (CFsSnS03)
345 2 CgHsSnCgFg ?

336 34 2 :
325 2 (CcH35)2SnSF
309 4 (CeHs)2SnOF
203 - a7 203" 18  (CgHs)28nF
287 - 5 287 14 C¢FsSn
277 8 CeHsSnS205 :
274 .9 . (C6Hs)aSu
' 250 56 (CHs)2S04 ?; (CpH5)25202
244 . 32 CEHSCF's
234 4 . (Ce¢Hg)aS03 2. (CeHs)2S20
224 6 CegHACgF 4
o 218 12 (CeH5)2503; (C6Hs)282
206 - 34 © 206, 14 : ?
-197 © 83 - 197 16 " CgHsSn
R 186 14 CeFe
A _ S 168, 14 .. CeFsH
‘154 © .7 100 - . 184 100 - CgHsCeHs
e .t . 1B27 . - 16 . . CgHsCgH4:5n03 7
141 a2z .CeH5SOz
46 “ isaF .-
~ 386 . . . SnGH)
22 2.
120 © - - CgHsSO:

. (wird fortgesetzt)
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TABBLLE & (Rartugdcroongy

iy ) nr Fragment . -
m/e 15& mle I—;g!
120 46 120 20 1205y
120 70 120gy,
110 1€ CeHsSH
109 37 CgHsS
97 11 CsHsS
94 4 CcHsOH
93 4 CeHsO
78 29 CeHg
i 36 ™ 100 CgHs
76 7 CeHa
69 7 CF3
66 © C2H4F2 i SO2H
65 17 C2H3F,: SO-H
64 21 C2H2F2; SO
63 2 C2HF2
52 4 52 7 CH,F2: SFH
51 28 - 51 34 CHF,;SF
50 6 50 10 CF-
49 3 SOH
48 6 SO
45 4 CHS
39 3 39 13 C3H3
32 7 32 11 CHF'; S; (02)
28 34 28 50 CyHg: (N2)
27 2 27 4 CyH3
21 2 21 3 FHj
19 17 19 23 ¥

% Die Fragmente von I mit m/e < 120 stammen aus einer underen Aufpshme.

Wenn auch der Molekiilpeak und seine unmittelbaren Fragmente fehlen,
zeigen die Peaks mit den Massen 317 und 261 doch eindeutig die Richtigkeit
der vorgeschlagenen Strukturformel an. Die Fragmentierung der (CH,3)3SnSO4-
Einheit 1dsst sich gut verfolgen (Massen 261, 245, 229, 165). Unterhalb m/e 120
erscheinen weitgehend die gleichen Ionen wie bei der Fragmentierung von III
(siehe dort), daher wurde hier auf eine Wiedergabe verzichtet.

(b) (CsHs )3SnCeFs - 2SO0, (1) .

In Tabelle 3 sind die Massenspektren des Triphenyl-pentafluorphenylzinns
(1I) und seines Insertionsprodukts (III) gegeniibergestellt. Wie im Spektrum von
1 fehlen auch hier die Molekiilpeaks (m/e 518 bzw. 6§46) und die unmittelbar
folgenden Fragmente von III, aber aus den nichsten Peaks ldsst sich die Frag-
mentierung gut rekonstruieren. Das Ausgangsprodukt (II) zerfillt auf zwei ver-
schiedenen Wegen, einmal unter Phenylabspaltung (Massenfolge 441, 364, 287,
120) und zum anderen durch primire Dissoziation des Perfluorphenylrestes
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(Masseniolge 351, 274, 197, 120). Auf die leichte Ubertragbarkeit von p-Fluor-
atomen wurde schon hingewiesen (s. Teil IT); man vergleiche dazu die Ionen 422,
345 und 224 mit 293 und 139. Aus der Folge der m/e-Werte im Massenspektrum
von 11T 598, 582, 566, 550 geht klar hervor, dass das Molekill 2 Mol SO, enthal-

ten muss, also ein Disulfinat vorliegt. Das Ion [M—S0O4] " "kann nun durch Phenyl-
oder Perfluorphenylabspaltung fragmentieren, wie das Schema 1 zeigt.

Schema 1. Fragmentierung des [M — S041* ~Tons des Disulfinats (C¢Hs)3SnCgFs* 2 éOz {I1m).
[M—S0,]1"" = [(CsH;5);CsFsSnSCeHs]" " {550)

—{CeHs1 " (77) —ICsFs1° (167)

(CeHs) (CsF5)SnSCeHs (473) (CéHs).SnSCeHs (383)

—S (32) —S8 (32)
(CsHs),SnCeFs (441) (CsHs)sSn™ (351)

—[CsH51 " (7TT) —{CgHsl * (77)
[CsHsSnCeFs]*" (364) [(C6Hs).Sn]* " (274) fehlt

—[C¢Fs1° (167)

—{CsHs1 " (77) —{CcH5] " (77) +[F] " (19)

CsFsSn* (28& CsHsSn" 97 ) (CsH5)SnF " (293)
—[CgF51° (167) —[CecH51" (77
[IZOSn]“‘ .

Parallel zu diesem Fragmentierungsschema verlduft noch ein weiterer Prozess
unter Erhalt von SO-Gruppen, wie die Einheiten mit den Massenzahlen 431, 399,
383, 364, 351 und 277 zeigen. Die perfluorphenylhaltigen Ionen sind aber sicher-
lich nicht vom Sulfinattyp, sondern besitzen eine Sn—CFs-Bindung. Dies erkennt
man am Fehlen der Masse 231 (C¢FsSO,), wahrend der entsprechende C¢HsSO;-
Peak bei m/e 141 (einschliesslich Folgefragmente 125, 109, 93) vorhanden ist.
Damit wird ein weiterer Beweis fiir die fehlende SO,-Einschiebung in die C¢Fs—
Sr-Bindung geliefert.

(c) (C6H5)3anF=CF2 '2302 (IV)

Auch im Massenspektrum von IV (Tabelle 4) fehlen der Molekillpeak und
die primédren Fragmente. Auffallend ist, dass nur SO-haltige Ionen ohne Per-
fluorvinylgruppen erscheinen (m/e 431, 415, 399, 373). Zusammen mit dem
Fehlen eines CF;=CFSO;-Bruchstiicks und dem Auftreten des CsHsSO;-Peaks
(einschliesslich Folgefragmente) ergibt sich daraus ebenfalls das Vorliegen eines
Benzolsulfinats. Aus den Massen 431 und 373 geht hervor, dass das Ausgangs-
produkt ein Disulfinat sein muss.
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TABELLE 4

MASSENSPEKTRUM VON (CgHs)3SnCF=CF3-2 502 (IV) (ZINNHALTIGE PEAKS BEZOGEN AUF

120g,,). ES WERDEN NUR DIE MASSEN DER FRAGMENTE ANGEGEBEN

m/e Iral Fragment m/e I Fragment
(560 | IV fehlt) 109 > 100 CeHsS
431 28 (CcHs5)3SnSO3 a7 38 CsHsS
415 1 (CHs)3SnS02 85 7. ?
399 1 (CcHs)3SnSO 84 11 CHF2CH, F
373 13 (CH5)2SnSO3F 83 10 CF2CH2F
356 15 {CcH5)2SnCF=CF, 82 13 CF,=CHF
351 32 (CgHs)3Sn 81 5 CF,=CF
310 10 ? 78 > 100 CeHs
293 70 (CgHs)2SnF 77 > 100 CeHs
2717 15 CgH4SnCF=CF3 69 39 CF2
274 19 (CgHs5)2Sn 65 120 C2H3F2:S0O2H
250 100 {CgH580)2 : (CeHs)2504 64 121 C2H2F23 S0,
233 3 CF,=CFSnS 52 56 CH,F,; SFH
218 > 100 (CHsS)2 5 (CgH)2S02 51 > 100 CHF5; SF
216 15 ? 50 75 CF3
201 19 CF,=CFSn 49 8 SOH
197 44 CeHsSn 48 34 so
171 4 ? a5 19 CHS
154 110 CgH5CgHs 44 115 CcSs
141 105 CeHsSO2 39 87 CaHg3
139 60 SnF 32 17 CHF; S: (02)
135 31 ? 28 82 C2H4: (N2)
125 > 100 CgHsSO 21 2 FHa
120 19 120g, 20 7 FH
110 100 CgHsSH 19 76 F
Beschreibung der Versuche

Fiir die allgemeinen Arbeitsvorschriften beim Umgang mit fliissigem SO,
siehe Ref. 3,4. (C¢Fs5)aSn [6], (CF>=CF)sSn [7], (CH;3):SnCeFs [16], (CcHs)aSn-
CeFs [16], (CsHs):SnCF=CF, [30] und CF;S0,Na [31,33] wurden nach be-
kannten Methoden synthetisiert.

Handelstibliches C¢FsBr wurde ochne weitere Reinigung verwendet, CF,=CF-
Br vor dem Gebrauch destilliert. Perchlormethylmercaptan (CCli;SCl) war ein
Geschenk der Firma Bayer, Leverkusen, und Tetramethylensulfon (Sulfolan)
wurde uns freundlicherweise von der Deutschen Shell-Chemie GmbH iiberlassen.

Die Infrarot-Spekiren wurden mit einem Beckman IR 12-Gitterspektrogra-
phen vermessen. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem Massen-
spektrometer MS 9 der Firma AEI (70 eV, Direkteinlass).

1. Umsetzung von (CoF; ),Sn mit SO,
(C6Fs)aSn wurde bei verschiedenen Temperaturen mit fitissigem SO, und
SnCl, umgesetzt, wobei es sich als vollig inert erwies.
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2. Umsetzung von (CFE,=CF),Sn mit SO,

1.2 g (2 yaMol) (CF,;=CF),Sn werden einen Tag bei 60° mit fliissigem SO,
umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Petrolither aufgenommen, abfiltriert
(D 3) und getrocknet; Ausbeute ca. 5%. Bis(perfluorvinyl)zinn-bis(perfluor-
dthensulfinat). (Gef.: C, 13.57; S, 9.06. C3F,,0,S,Sn ber.: C, 16.82; S, 11.22%.)

Bls(perﬂuorwnyl)mnn-sulﬁt (Gef C, 13.57; S, 9.06. C4F60388n ber.: C,13.31;
S, 8.89%.)

3. Umsetzung von (CH;);SnC¢Fs mit SO,

1.65 g (5 mMol) (CH,)3SnC.Fs werden zwei Wochen bei 90° mit fliissigem
SO, umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird zur Reinigung zunichst mit heissem
Alkohol gewaschen, dann mit Wasser aufgenommen und filtriert (D 4). Die wiss-
rige Losung wird im Wasserstrahlvakuum bis fast zur Trockene singedampft,
nach Zugabe von etwas Ather abfiltriert (D 3), mit Ather gewaschen und getrock-
net. Ausbeute 65%.

Trimethylzinn-dimethylpentafluorphenylzinn-sulfat. (Gef.: C, 21.60; H,
3,64; F,16.09; S, 8.12. C,;H,;F;0,SSn, ber.: C, 22.84; H, 2.61; F, 16.50; S,
7.56%.)

4. Umsetzung von (CoH;s)3SnCgFs mit SO,

1.3 g (2.5 mMol) (C¢H:)3SnCgFs werden bei verschiedenen Temperaturen
einen Tag mit fliissigem SO, umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Petrol-
dther aufgenommen, abfiltriert (D 3) und getrocknet.

(a) Reaktion bei 20°. Ausbeute: 14%. Phenyl-perfluorphenylzinn-bis(ben-
zolsulfinat). (Gef.: C, 45.13; H, 2.96; F, 13.49; S, 9.21. C,4H,5F5;0,S,5Sn ber.:
C, 44.66; H, 2.34; F, 14.72; S, 9.93%.)

(b) Reaktion bei 60°. Ausbeute: 66%. Phenyl-perfluorphenylzinn-bis(ben-
zolsulfinat). (Gef.: C, 43.98; H, 2.77; F, 14.05; S, 9.44. C3,H,;¥;0,5,5n ber.:
C, 44.66;H, 2.34; F, 14.72; S, 9.93%.)

5. Umsetzung von (C¢H; )3SnCF=CF, mit SO,

Die Umsetzungen werden analog (4) durchgefihrt (Ansatz: 1.3 g = 3 mMol),
jedoch wird das Produkt zur Reinigung in CHCI, gel6st, mit Petrolither ausge-
fillt, abfiltriert (D 3) und getrocknet.

(a) Reaktion bei 20°. Ausbeute: 30%. Phenyl-perfluorvinylzinn-bis(benzol-
sulfinat). (Gef.: C, 43.73; H, 3.11; F, 11.64; S, 10.39. C,,H,5F30,S,5n ber.: C,
42.94;H, 2.70; F, 10.19; S, 11.46%.)

(b) Reaktion bei 60°. Ausbeute: 58%. Phenyl-perfluorvinylzinn-bis(benzol-
sulfinat). (Gef.: C, 42.57; H, 2.96; F, 11.70; S, 10.90. C,oH,sF;0,S,Sn ber.: C,
42.94; H, 2.70; F, 10.19; S, 11.46%.)

6. Umsetzungen von Organozinn-halogeniden mit CF3S0O,Na

1—2 g (~ 5 mMol) der betreffenden Organozinn-halogenide (sieche Gl. 12)
werden mit dquivalenten Mengen CF;SO,;Na in THF 3—4 Tage bei Raumtempe-
ratur umgesetzt. Die Reaktion gelang nur im Falle von (C4H;)sSnCl. Das ausge-
schiedene NaCl wird abfiltriert (D 4) und das Filtrat eingeengt. Der ausfallende
Niederschlag wird nach dem Filtrieren (D 3) mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute: 52%. Triphenylzinn-trifluormethansulfinat. (Gef.: C, 47.49,
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H, 3.40; F, 11.42; S, 6.52. C,;sH,;sF30,58n ber.: C, 47.23; H, 3.73; F, 11.79; S,
6.63%.)
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