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Preliminary communication

Metall-Pseudohalogenide
XXII*. Organozinnnitrosodicyanmethanide

H. KOHLER, U. LANGE und B. EICHLER
Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitiat Halle-Wittenberg, Halle (Saale) (D.D.R.)
(Eingegangen den 6. Dezember 1971)

Im Anschluss an frithere Untersuchungen iiber Organometallderivate der nicht-
linearen Pseudohalogenide Tricyanmethanid C(CN);= und Dicyanamid N(CN),~ 2™
haben wir jetzt eine Reihe vor Organozinnderivaten des Nitrosodicyanmethanid
NOC(CN), "~ untersucht.

Nitrosodicyanmethanid leitet sich formal vom symmetrischen Tricyanmethanid-
Ion durch Ersatz einer CN- durch die NO-Gruppe ab. Es zdhlt wie Tricyanmethanid zur
Klasse der Methanid-Pseudohalogenide CX;~ (X = mesomeriefihiger, elektronegativer
Substituent), zeigt aber infolge des ausgepragten Pseudochalkogenid-Charakters der
C(CN),-Gruppe ° weitgehende chemische Analogien zum Nitrit-Ton. Solche Analogien
dussern sich beispielsweise i Bindungstyp von Ubergangmetall-Nitrosodicyanmethanid-
Komplexen, in denen Metall--Ligand-Bindungen iiber den Nitrosostickstoff beobachtet
werden, entsprechend den Bindungsverhiltnissen der Nitrokomplexe®>7 .

cwcn),

Untersuchungen an Organozinnnitrosedicyanmethaniden erschienen von besonderem
Interesse gerade im Hinblick auf die hier auftretenden Metall—Ligand-Bindungen, nachdem
erste Untersuchungen an Triphenylbleinitrosodicyanmethanid ° fiir Organometallderivate
eine Bevorzugung von Metall—Nitrosodicyanmethanid-Bindungen iiber Sauerstoff
andeuteten.

*XXII, Mitteilung s. Ref. 1,
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Die Darstellung der Organozinnnitrosodicyanmethanide erfolgt in einfacher Weise
durch Reaktion der Organozinnchloride R3SnCl und R, SnCl, (R=CgHs, n-C4Hy)
mit Silbernitrosodicyanmethanid in Acetonitril. In diesern Solvens ist AgNOC(CN), gut
16slich. Das nach Gl. (1) entstehende Silberchlorid scheidet sich quantitativ ab, und man
erhilt die Organozinnderivate nach Entfernen des Solvens als blassgelbe kristalline Ver-
bindungen (Phenylderivate) bzw. blassgelbe Ole (Butylderivate) in guter Ausbeute.

R, SnCls., +(4-7)AgNOC(CN), ~ R,Sn[ONC(CN),}4., + (4-1)AgCl 1)

Die Verbindungen sind in polaren organischen Solventien gut 16slich. Zur Kldrung
der Bindungsverhéltnisse haben wir IR-Spektren der Organozinnnitrosodicyanmethanide
aufgenommen (Tab. 1). Im Valenzschwingungshandenbereich ist das freie Nitrosodicyan-
methanid-lon durch vier intensive Banden bei 1236, 1275, 1325 und 2220/2231 cm™!
gekennzeichnet, die »(C—C)-, v5(CNO)-, 1,s(CNO)- und v(C=N)-Valenzschwingungen

zuzuordnen’ sind.

TABELLE 1

CHARAKTERISTISCHE LIGANDENBANDEN VON ORGANOZINNNITROSODICY ANMETHANIDEN
{cm™) (X = NOC(CN),)

(C¢Hs)3SnX ? (CeHs)2SnX, 7 (CaHg)3snX P (CuHg),Snx, P
wC-C) 1248 1242 m 12454 12454
u(CNO) 1120 1123 st 1150 1140
V(CNO) 1382 1440 st 1450 1435
HC=N) 2245 2245 m 2245 2238
b

@ Aufnahmen in KBr. ° Aufnahmen kapillar,

In den hier beschriebenen Organozinnnitrosodicyanmethaniden erscheinen be-
sonders signifikante Bandenverschiebungen im Bereich der symmetrischen und asymme-
trischen CNO-Frequenzen. Wahrend bei einem Vorliegen von Metall-Ligand-Bindungen
tiber Nitrosostickstoff beide Banden gleichsinnig nach hoheren Wellenzahlen verschoben
werden, lisst sich die hier beobachtete starke gegensinnige Verschiebung beider Banden
unter Annahme von Zinn—Ligand-Bindungen iiber Sauerstoff interpretieren (I).

Sn—O—N/ \C

A
N

4
(I

L ' Geringere Veranderungen in der Lage auch der &N—Valenzschwingungsbanden
lassen dariiber hinaus gewisse Assoziationseffekte iiber Nitrilgruppen als moglich erscheinen.
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EXPERIMENTELLES

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte nach folgender allgemeiner Vorschrift.

0.01 Mol Organochlorstannan werden in 60 ml Acetonitril geldst. Unter kriftigem
Riihren fiigt man eine Losung von 0.01 bzw. 0.02 Mol AgNOC(CN), in 30 bzw. 60 ml Aceto-
nitril hinzu, filtriert vom ausgeschiedenen AgCl und fallt das Reaktionsprodukt durch Zugabe
von n-Hexan. Man erhilt die Phenylzinnnitrosodicyanmethanide als graugelbe kristalline
Verbindungen, wihrend die Butylderivate als gelbe Ole anfallen. Die Analysenwerte sind in
Tabelle 2 wiedergegeben.

TABELLE 2
ANALYSENWERTE
Compound Brutto Analyse: Gef. (ber.) (%)
Formel
C N Sn
Triphenylzinnnitrosodicyanmethanid Cy1 H1sN3OSn 56.51 9.34 26.40
’ (56.55) ( 9.42) (26.61)
Diphenylzinnbis(nitrosodicyanmethanid) C18HjoNgO2S8n 46.32 18.44 26.30
(46.89) (18.23) (25.75)
Tributylzinnnitrosodicyanmethanid Cy5H27N308n 46.70 11.70 29.70
(@6.90 (10.94) (30.90)
Dibutylzinnbis(nitrosodicyanmethanid) C1aH1gNgO28n 39.72  20.50 2790
(39.93) (19.97) (28.19)
DANK

Herrn Dr. Kolbe danken wir fiir die Aufnahme der IR-Spektren, Herrn Prof. Dr.
Issleib sei fur freundlich gewihrte Unterstiitzung der Arbeit gedankt.
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