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Darstellung und Eigenschaften von Trifluoracetyltrimethylstannan
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(Eingegangen den 21, Oktober 1969)

Bei der Umsetzung von CF3COC1 mit LiSn(CH;); bei -80° in THF erhielten wir
entsprechend

CF;COCl + LiSn(CH3)3 :T_B:_F. CF3C0OSn(CH;); + LiCl ¢y
das Trifluoracetyltrimethylstannan als ersten Vertreter der Perfluoracyltriorganoelement-
verbindungen der IV. Hauptgruppe. Die nach der Destillation in ca. 60 proz. Ausbeute
anfallende farblose Fliissigkeit siedet bei 150° unter Normaldruck und erstarrt zwischen 6
und 8°. (Gef.: C, 22.50; H, 3.63; Sn, 44.62. Cs Hy; OF 3 Sn ber.: C, 23.03; H, 3.48; Sn, 45.51%.)
Gegeniiber Luftsauerstoff verhilt sie sich indifferent, von Wasser wird sie nur sehr langsam
angegriffen. Im Gegensatz zu CF3; COP(CgHs ), eliminiert CF; COSn(CHj;); auch bei
hoheren Temperaturen kein CO. Erwartungsgemiiss verhilt sich die Verbindung nicht wie
ein typisches Keton und bildet kein 2,4-Dinitrophenylhydrazon. Bemerkenswert sind die
relativ hohe Ausbeute und leichte Zugiinglichkeit des nach Gleichung (1) gebildeten
CF3COSn(CHj3)5 im Gegensatz zu CH; COSn(CH3)3, dessen Darstellung bisher offenbar
noch nicht gelungen ist!.

Einen Einblick in di¢ Struktur- und Bindungsverhiltnisse gestatten vor allem die
IR- und Ramanspektren, deren charakteristische Frequenzen in Tab. 1 zusammengefasst
sind.

Auffallend ist die kurzwellige Lage der Keto-( ~>C=0)Valenzschwingung in
Ubereinstimmung mit den fehlenden Donoreigenschaften des Zinns im Gegensatz zu
CF3COP(C¢Hs), mit dreibindigem Phosphor® . Die langwellige Lage der Keto-(>C=0)-
Valenzschwingung (1702 cm™ ) dieses Acylphosphins fiihrten wir darauf zurtick, dass die
Donorwirkung des Phosphors den Elektronensog der Perfluoralkylgruppe teilweise
kompensiert, was gleichzeitig einer Erhohung des P—-C-Doppelbindungsanteils entspricht.
Infolge des fehlenden freien Elektronenpaars am Zinn ist eine Kompensation des
Elektronenzugs der CF;-Gruppe im CF3;COSn(CH3); aber nicht méglich.

Im IR-Spektrum (Lsg. in CCl,) ist der Bereich zwischen 1100 und 1250 cm™
durch das Auftreten von vier intehsiven Absorptionen charakterisiert. Unter Zuhilfenalime
des Ramanspektrums ordnen wir die beiden Banden bei 1227 und 1175 cm™! den sym-
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TABELLE 1
CHARAKTERISTISCHE IR- UND RAMANFREQUENZEN VON CF3COSn(CH3)3 (IN cm™)
IR Raman Zuordnung
Lsg. in CCly Lsg. in CS, Lig. Lsg. in CCly
2997 m 3000 m 3005s Vag(CH3)
2923 m 2925 m 2930 st V{(CH3)
1792 st 1791 st 1791 m w >C=0)
1402 s 1412 st 8a(CH3)
1227 st 1224 st V{(CF3)
1195 m 1192 m 1210 sst 65(CH3)
1175 st 1173 st 1184 s V(FCF5)
1152 st 1152 st 1156 s Va5(FCF2)
934 s 925 st M9
890 (Sch) 890 st juc-o2
780 sst 750 s p(CH3)
544 st 551 ms Va4(Sn—C)
515m 519 sst v5(Sn—-C)

metrischen CF;- bzw. FCF,-Valenzschwingungen, die langwelligste Absorption bei

1152 cm™ dagegen der asymmetrischen v(FCF, ) zu. Die ausgeprigte Ramanbande bei
1210 cm™! entspricht der symmetrischen CH;-Deformationsschwingung und liegt damit

im Bereich anderer bekannter Zinnalkylverbindungen®. Die Aufhebung der Entartung der
CF;-Valenzschwingungen (C;,~>Cs) ist auch schon an zahlreichen anderen Beispielen
beobachtet worden?+4. Auffallend sind im IR-Spektrum die beiden Banden bei 544 und
515 cm™. Da diese im Ramanspektrum it umgekehrter Intensitit erscheinen, ordnen wir
die kiirzerwellige der asymmetrischen und die Iingerwellige der symmetrischen v»(Sn(CHs)3)
zZu.
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