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(Eingegangen den 13. November 1967) 

Die schon friihzeitig erkanntenengen BeziehungendesDicyanamid- p(CN),]- - 
und des Tricyanmethanid-Ions [C(CN),]- zu Cyanat und Thiocyanat’ erstrecken 
sich such auf das komplexchemische Verhalten dieser Pseudohalogenid-Ionen3*4*5 
sowie auf die Bildung von Organometall-Derivaten. Nachdem kiirzlich iiber Dar- 
stellung und Eigenschaften von Triphenylmetall-pseudohalogeniden (&H&MC- 
(CN)x6 und (C,H,)3MN(CN)2’ (M=Ge, Sn, Pb) berichtet worden ist, sollen im 
folgenden einige Diorganozinnpseudohalogenide beschrieben werden. Setzt man 
Alkali-dicyanamid bzw. -tricyanmethanid mit Dimethylzinn-dichlorid in wgssriger 
L6sung urn, so reagiert das in diesem Medium anzunehmende Dimethylzinn-Kation 
(CH3)2Snzz ’ gem%5 Gl. (1) unter Bildung der entsprechenden Dimethylzinn-pseudo- 
halogenide. Dimethylzinn-bis(dicyanamid) f5llt als in Wasser schwer 16sliche Ver- 
bindung sofort aus, wzhrend das homologe Tricyanmethanid durch Extraktion mit 
&her isoliert werden kann. 

(CH&Sn2+ i-2 XL - (CH,)&X? X = N (CN)?, C (CN), (1) 

Die entsprechenden Diphenylzinn-psendohalogenide sind analog den Tri- 
phenylzinn-pseudohalogeniden durch Metall-Halogen-Austausch-Reaktion in Ben- 
zol (Gl. 2) bzw. durch Umsetzung von Diphenylzinn-oxid mit Dicyanketenimins 
gem% Gl. (3) zug-5nglich. 

(C6H&SnJZ +2 AgN(CN), -+ (%H&Sn[N(CN),& + 2 AgJ (2) 
(C,H ,),SnO + HN=C=C(CN), + (C6H,),Sn@%C=C(CN),]2 + Hz0 (3) 

Die beschriebenen Diorganozinn-pseudohalogenide sind im allgemeinen in 
polaren organischen Lijsungsmitteln wie Tetrahydrofuran oder Aceton gut lijslich, 
lediglich Dimethylzii-bis(dicyanamid) zeigt eine geringe LSslichkeit, hier liegt 
mijglicherweise eine polymere Struktur var. 

Zur Kl&.ung der Strukturverhgltnisse haben wir die IR-Spektren der Ver- 
bindungen aufgenommen. Einen aberblick fiber die den Pseudohalogen-Gruppen 
zuzuordnenden Valenzschwingungsbanden gibt Tabelle 1 wieder. Die Verbindungen 

* F&r X. Mitteilung siehe Ret 1. 
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TABELLE 1 

C-C-, C-N- UND IN-VALENZSCH\VINGC~GSBANDEN DEFC DIORGANOZINN-PSEUWHALOGEXIDE R&X2 
(CM- ‘f 

X R=CH, C.&s Zuordnung9.10 

N(CNtr 940 939 G,,(C-N) 
1410 1410 L&-N) 
2210-25 21; IS(Sch) v,,,(C=N) 
2265 2210 v_.&+q 

C&W, 1255 1242 
1270 1260 

Y(C_C) 

2185 2175-90 r(CmN) 

2215 (Scil) 2219 r(CzN) 
2233 

zeigen wie die friiher beschriebenen Triphenylmetall-Derivate eine weitgehende 
Obereinstimmung in der Lage der den Pseudohalogen-Gruppen zuzuordnenden 
Valenzschwingungsbanden mit jener der freien Ionen9*“. Wie an anderer Stelle 
ausfiihrlich diskutiert1v6 kann hieraus auf eine Bindung der Pseudohalogen-Gruppen 
an das Metal1 iiber Cyano-Stickstoff gem% (I) bzw. (II) geschlossen werden. 

/CN /CN 
Me-N=C=N Me-N=C=C 

‘CN 
0) (II) 

Die an Dimcthylzinn-bis(dicyanamid) beobachtete stgrkere Verschiebung der 
CN-Valenzschwingungsbanden nach hijheren Wellenzahlen kijnnte durch eine 
Briickenfimktion des Pseudohalogenid-Liganden” verursacht sein, hierauf deutet 
such die geringe Lijslichkeit der Verbindung hin. 

Dimethylzinn-dichlorid (2.2 g) wird in 30 ml Wasser mit 2.11 g Kaliumdi- 
cyanamid umgesetzt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in Form farbloser Kristalle 
mit einer Ausbeute von O-95 g aus. Zers. oberhalb 220°_(Gef_: Sn, 42.18; N, 30.10. 
C,H6N,Sn, her.: Sn, 4226; N, 29.93 %_) 

Dimethylzirm-dichlorid (33 g) wird mit 4.5 g Kaliumtricyanmethanid in 30 ml 
Wasser zur Reaktion gebtacht. Die erhaltene klare L%sung wird dreimal mit je 40 ml 
Atier extrahiert, der nach Abdampfen des &hers erhaltene Riickstand mehrfach zur 
Entfemung von nicht umgesetztem Dimethylzinn-dichIorid mit &her gewaschen 
und getrocknet. Ausbeute 1.9 g. Schmp. 179°.(Gef.: Sn, 36.12; N, 26.06. C,,H,N,Sn 
her_ : Sn, 36-09 ; N, 25.56 T<_) 

Diphenylzinn-bis(dicyanantid) 
Diphenylzinn-dijodid (5.3 g) wird in 50 ml Benz01 gelBst, nach Zusatz von 2.6 g 
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Silberdicyanamid wird 20 Stunden beiRaumtemperatur gertirt. Es wird f&r&t, der 
Riickstand mit Benz01 gewaschen und schlieDIich in Tetrahydrofuran gel&t. Der 
erhaltene Extrakt wird im Vakuum eingeengt, worauf man nach Zusatz von Petrol- 
&her 1.1 g der farblosen Verbindung erh%t. Zers. oberhalb 180”. (Gef.: Sn, 29.22; 
N, 20.81. C16H10N6Sn her.: Sn, 29.31; N, 20.75x.) 

Diphenykinn-bis(tricyanmethanid) 
Kaliumtricyanmethanid (3.8 g) wird in 30 ml Wasser gel&t, nach Zusatz von 

ettias Schwefelsgure wird die LSsung mit 20 ml &her durchgeschiittelt. Es entstehen 
drei Schichten, deren mittlere die Hauptmenge Dicyanketenimin enthglt. Sie wird 
abgetrennt und mit 3 g Diphenyltinn-oxid versetzt. Diphenylzinn-oxid geht bis auf 
einen geringenRiickstand in LGsung, es wird filtriert und das Filtrat mit 100 ml Benz01 
verse&t. Das farbloseReaktionsprodukt scheidet sich kristallin aus, es wird abfiltriert, 
mehrfach mit Benz01 gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3.25 g. Zers. 160”. Die 
Verbindung ftirbt sich beim Liegen an der Luft gelb. (Gef.: Sn, 26.39 ; N, 18.60. 
CZOHIoN,Sn ber.: Sn, 26.20; N, 18.55~4.) 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit Hilfe eines Ultrarot-Spektro- 
graphen der Firma Carl Zeiss Jena unter Anwendung der Nujol-Tech&. 
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