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Darstellung und spektroskopische Eigenschaften
der Halogen<(trifluormethyl)stannane, (CF;),SnX,_, *
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(Eingegangen den 2. Dezember 1991)

By optimization of the CF; transfer from (CF;),Hg and (CF,),Cd to SnBr,, preparative scale
quantities of CF;SnBr;, (CF,),SnBr, and (CF;),Sn have been obtained. Reaction of (CF;),Sn with HI
or BI; yielded (CF,);Snl whereas trifluoromethyl/methyl exchange was observed with SnMe,. At
100°C a CF, moiety is selectively eliminated from (CF,),Sn and polymeric (CF,;),SnF, which was
identified by NMR spectroscopy via its 1,10-phenanthroline adduct, is formed in high yield. Physical
properties of (CF;),SnX,_, (X=0Cl, Br, I; n=1-4) are reported and their infrared and Raman
spectra have been listed and assigned. >C, '°F and !'Sn NMR spectra have been recorded. The
17(SnC) and 2J(SnF) coupling constants are strongly correlated. Their variation which spans a wide
range of almost 2000 and 1000 Hz, respectively, is attributed to varying contributions of 5s(Sn)
character to the Sn—CF, bond.

Zusammenfassung

Durch Optimierung der CF,-Ubertragung von (CF;),Hg bzw. (CF;),Cd auf SnBr, konnten die
Bromide CF,SnBr;, (CF;),SnBr, sowie (CF,),Sn in fiir priaparative Zwecke nutzbaren Ausbeuten
erhalten werden. Durch Abspaltung einer CF;-Gruppe des (CF;),Sn mit HI oder mit BI; konnte
(CF;),5nl erhalten werden, wihrend die Reaktion mit SnMe, die gemischten Methyl(trifluormethyl)
stannane liefert. Bei 100°C wird aus (CF,;),Sn selektiv ein Aquivalent CF, climiniert. Das erhaltene
polymere (CF,),SnF konnte als 1,10-Phenanthrolin-Addukt in Form seiner zwei Isomeren NMR-
spektroskopisch identifiziert werden. Die physikalischen Eigenschaften werden berichtet; die IR- und
Raman-Spektren wurden tabelliert und zugeordnet. Die 1*C-, *F- und ''9Sn-NMR-Spektren wurden
registriert; die einen weiten Bereich von 2000 bzw. 1000 Hz umspannenden 'J(SnC) und 2J(SnF)-Kop-
plungen sind stark korreliert und kénnen auf der Basis von 5s(Sn)-Beitrigen zur Sn-CF,-Bindung
interpretiert werden.
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Einfilhrung

Trifluormethyl-substituierte Stannane des Typs (CF;),SnX,_, (X = Halogen)
sind prinzipiell durch Reaktion von SnX, mit CF;-Radikalen [1] sowie durch
CF;-Ubertragung mittels (CF;),Hg [2,3] bzw. donorstabilisiertem (CF,),Cd [4]
zuginglich geworden. Obwohl erstere Methode kaum fiir priparative Anforderun-
gen geeignet ist, konnte sie reines (CF;),Sn fiir strukturelle und schwingungs-
spektroskopische Untersuchungen [5] zur Verfiigung stellen. Die Ubertragung der
CF;-Gruppen vom Quecksilber- auf das Zinnatom erfordert thermische Bedingun-
gen, die bereits zur Zersetzung fithren, wobei Difluorcarben eliminiert und die
thermodynamisch giinstige Sn—-F-Bindung gebildet wird. Generell nimmt die Sta-
bilitat der Trifluormethylstannane mit steigender Zahl der CF;-Gruppen ab. Die
Reaktion von SnBr, mit dem auch in groBen Mengen gut zugénglichen (CF;),Hg
[6] ist daher vorwiegend zur Darstellung von CF,;SnBr, geeignet, obwohl auch
(CF,),SnBr, bei sorgfiltiger Temperaturkontrolle in Ausbeuten bis zu ca. 10%
erhalten werden konnte [3]. Im Gegensatz hierzu fithrt die Umsetzung von SnBr,
mit (CF;),Cd - Diglyme bereits bei Raumtemperatur zur Bildung von (CF;),Sn [4],
jedoch nicht zu isolierbaren Mengen des (CF,);SnBr, das als Ausgangssubstanz fiir
die Einfithrung der (CF,);Sn-Gruppierung als funktioneller Gruppe aufgrund der
formalen Analogie zur (CH,),Sn-Einheit der interessanteste Vertreter der Halo-
gen(trifluormethyl)stannane ist. Ziel unserer Untersuchungen war daher die wei-
tere Optimierung der CF3-chrtragung, die Synthese prédparativ nutzbarer Men-
gen des (CF,),SnBr sowie die Bestimmung der physikalischen, spektroskopischen
und ausgewihlter chemischen Eigenschaften der Verbindungen (CF;),SnX,_,.
Insbesondere die NMR-Spektroskopie ist aufgrund der Prdsenz der Zinnisotope
119 (8.56%) und 117 (7.61%) mit jeweils I =1 bestens zur Charakterisierung
geeignet und 4Bt iiber die charakteristischen Kopplungen 2/(SnF) und J(SnC)
Aussagen tiber Bindungsverhiltnisse erwarten.

Ergebnisse

Die thermische Instabilitit der Halogen(trifluormethyl)stannane beziiglich der
Eliminierung von CF, nimmt mit steigendem CF;-Substitutionsgrad zu. Im Fall
der Reaktion des (CF;),Hg mit SnBr,, die erst oberhalb von 100°C mit nen-
nenswerter Geschwindigkeit abliuft, ist die Zersetzung des (CF;);SnBr und ins-
besondere des (CF;),Sn deutlich schneller als die CF3-l"Jbertragung, so daB in
fritheren Arbeiten [2,3] diese Molekiile nicht beobachtet wurden. In Ubereinstim-
mung mit diesen Arbeiten ist Zinntetrabromid ohne Verwendung eines Losungs-
mittels am besten geeignet; durch eine geringfligige Absenkung der Temperatur,
zwischenzeitliche Entfernung der gebildeten CF,-Stannane und Verwendung von
groBeren Reaktionsvolumina gelangt man jedoch auch zu nennenswerten Mengen
an (CF;);SnBr:

SnBr, ~ 2™ CF gnBr, + (CF,),SnBr, + (CF,),SnBr + (CF),Sn (1)

(55%) (16%) (8%)  (<0.5%)

Versuche, die Reaktion des (CF,),Cd-Diglyme-Adduktes mit Zinntetrahalo-
geniden auf das gewiinschte Produkt (CF;);SnX zu optimieren, schlugen fehl. Bei
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Verwendung von Snl, und SnCl, wurden lediglich Zersetzungsprodukte
nachgewiesen; Variation der Lisungsmittel fiithrte gegeniiber 1,6-Dibromhexan
ebenso wie der Ersatz des Diglyme durch andere Donatoren zu niedrigeren
Ausbeuten. Die hochsten Ausbeuten wurden durch unmittelbares Abziehen der
Produkte im Vakuum erhalten, wobei die durchschnittliche relative Produkt-

verteilung bei einer Gesamtausbeute von ca. 50% durch

(CF;),Cd-Di
SnBr, —ECADYMS g SnBr, + (CF),SnBr, + (CF,)SnBr + (CE,),Sn  (2)

(18%) (< 1%) (5%) (76%)

wiedergespiegelt wird. Problematisch ist die unvermeidliche Anwesenheit des zur
Stabilisierung des (CF;),Cd erforderlichen Donors D, der auch die Produkte
komplexiert, ihre Fliichtigkeit herabsetzt und damit die Verweilzeit im Reaktions-
medium erhoht. Durch Anwendung eines groen Uberschusses an SnBr, kann das
Gleichgewicht

SnBr, + (CF;),SnBr,_,-D = SnBr,'D + (CF;) ,SnBr,_, 3)

zugunsten der freien Trifluormethylstannane verschoben werden. Die hohe
Lewis-Aciditit der Zinnhalogenide bewirkt ferner Etherspaltungen: So wird
Diglyme z.T. unter Abspaltung von Dimethylether zu Dioxan cyclisiert, das mit
(CF;),Sn einen 1:1-Komplex bildet [7]. Auch das aus dem Reaktionsgemisch
abgezogene, noch mit Donorfragmenten verunreinigte (CF;),Sn zersetzt sich im
Gegensatz zur Reinsubstanz bereits bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stun-
den. Die bei —196°C aufgefangene leichtfliichtige Fraktion enthilt neben HCF,,
HCF,Br, C,F, auch CH,Br, (CH;),0 sowie CF,-Einschiebungs-Produkte des
Typs HCF,OR.

Ein priparativer Zugang zu den Tris(trifluormethyl)halogenstannanen erfordert
somit die Abspaltung einer CF;-Gruppe des (CF,),Sn. Wihrend die analoge
CH ;-Verbindung Tetramethylstannan mit Zinntetrahalogenid in glatter und selek-
tiver Reaktion Halogenmethylstannane bildet, reagieren (CF;),Sn und SnBr, bzw.
SnCl, bis zur Zersetzung des (CF;),Sn nicht miteinander:

< 60°C
(CF;),Sn + SnX, —//—~ (CF;),SnX,_, (4)

Ebensowenig wird die Dismutierung von Halogen(trifluormethyl)stannanen
beobachtet, die bei den entsprechenden Germanen bei ca. 150°C, also deutlich
oberhalb der Zersetzungstemperatur der Stannane, eintritt [8].

(CF,;),SnBr,_,, =/~ (CF;),,_,SnBr;s_, + (CF;),,,SnBr;_, (5)

Der Pseudohalogen-Charakter der CF;-Gruppe kommt dagegen in der Aus-
tauschreaktion mit Tetraalkylstannanen [7] zum Ausdruck, die zu den gemischten
Alkyl(trifluormethyl)stannanen fiihrt, z.B.

3(CF,),Sn + Sn(CH,), XS  4(CF,),SnCH, (6)

(75%)

Mit Brom oder Iod findet bis 60°C keine Reaktion statt; bei hoheren Tempera-
turen tritt Zersetzung ein. Erst bei Bestrahlung wird mit Brom unselektiv CF;Br
abgespalten, wobei (CF,;);SnBr in 15%iger Ausbeute isoliert werden kann:

(CF,)Sn+nBr, 22%5L  (CF,),_,SnBr,+n CF,Br (7
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Relativ selektiv mit Ausbeuten von 50-80% gelingt die Abspaltung einer
CF;-Gruppe mit iiberschiissigem (3/1), gasformigem HI bei Raumtemperatur,
wobei die Produktverteilung iiber die Reaktionszeit gesteuert werden kann,
wohingegen bei einem molaren Verhiltnis von 1/1 nur die Hilfte des (CF;),Sn
abgebaut wird. Entgegen den Erwartungen wird HCF,; nur in Spuren beobachtet;
als gasformige Produkte der in GlasgefiBen durchgefithrten Reaktionen wurden
HCF,I und SiF, identifiziert, wobei die Mengenverhiltnisse der Reaktionsbilanz

(CF,)Sn+2HI —— (CF,),Snl + HCF,I + HF (8)

entsprechen. Erster Schritt diirfte ein nucleophiler Angriff des HI am Lewis-sauren
Zinnatom sein, gefolgt von Difluorcarben-Eliminierung, das als HCF, I abgefangen
wird, sowie Umhalogenierung der Sn—F-Bildung:

- _CF 5
(CE3),Sn —— {(CF;),Snl"} — {(CF,),SnFI"} —

(CE3);SnF 5 (CF;),Snl (9)
Der Abbau der zweiten CF;-Gruppe, der in ca. 20%iger Ausbeute zu (CF;),Snl,
fiihrt, ist aufgrund der geringen Lewis-Aciditit des Zinns langsamer.

Alternativ gelingt die Abspaltung einer CF;-Gruppe mit BI; bei Raumtempe-
ratur. Wihrend BBr; unselektiv spaltet, entstehen mit einem leichten molaren
UberschuB BI; ((CF;),Sn/Bl; ="1/1.1) (CF;);Snl und (CF;),Snl, in 68- bzw.
20%iger Ausbeute. Je CF,-Gruppe ist ein Aquivalent BI; erforderlich, das quanti-
tativ in BF; liberfithrt wird. Nach Auftrennung durch fraktionierte Kondensation
verbleiben groBe Mengen Iod sowie nach Extraktion mit Chloroform ein kohlen-
stoffreicher (ca. 35% C), iodhaltiger Riickstand. In Analogie zu der lange bekann-
ten Reaktion des BF, mit CF;SnMe, [9] kann eine ionische Ubertragung der
CF,;-Gruppe postuliert werden, wobei das entstehende Iodoborat im Gegensatz
zum Me,;Sn* CF;BF;" instabil ist und (CF;);Snl und CF;BI, bildet. Ebenso wie
das nicht gesichert nachgewiesene CF,BF, [10] diirfte CF;BI, unter Difluorcar-
ben-Eliminierung zerfallen. Die quantitative Ausbeute an BF; sowie die Beobach-
tung, da keine typischen CF,-Folgeprodukte wie C,F, oder c¢-C;F, auftreten,
deutet jedoch auf einen schnellen Halogenaustausch unter intermediéirer Bildung
von Diiodcarben hin, das unter Iod-Abspaltung zu kohlenstoffreichen C,I,,-Poly-
meren zerfillt:

(CF,)Sn+BI, —— (CF,),SnI + {CF,BI,}

1 2n—m (10)
{CF;BI,} —— BF;+—C,I,+ ———1,(m<n)
n 2n
Aufgrund der groBen Siedepunktsdifferenzen der Iodide ist die Auftrennung
des Reaktionsgemische durch fraktionierte Kondensation leicht méglich. Die
entsprechenden Bromide und Chloride kénnen aus den Iodiden durch Umhaloge-
nierung mit Silberhalogenid erhalten werden:
(CF,),Snl,_, ——o  (CFy),SnX,_, (1)
Versuche zur Darstellung der Fluoride durch Umhalogenierung mit AgF sowohl
mit als auch ohne Verwendung von Ldsungsmitteln schlugen fehl. Evidenz fur die
bei der CF;-Ubertragung unerwiinschte Entstehung von Fluoriden, die keinen
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Tabelle 1
Physikalische Daten der Halogen(trifluormethyl)stannane

MW Schmp. Kp. A’ B*“

C) “C)

(CF;),Sn 394.7 —-42 52 -4210 19.9
(CF;);SoF 3447 215 (Zers.)
(CF,),SnCl 361.2 -34 57 —4590 20.8
(CF;)3SnBr 405.6 -49 64 —4710 20.9
(CF;);8nl 452.6 -54 85 —4250 18.8
(CF;),SnCl, 327.8 -37 65 —4540 20.3
(CF;),SnBr, 416.7 —-63 96 —4340 18.7
(CF;),8nl, 510.7 -32 138 —-4770 18.5
(CF;)SnCl, 294.1 -39 87 -4010 18.0
(CF;)SnBr, 4274 —42 138 —4900 18.8
(CF;)Snl, 568.4 11 80° - -

“Inp (mbar)=— 4 /T + B. ® Bei 8.4 mbar.

nennenswerten Dampfdruck besitzen, konnte durch Krause et al. [3] durch Meth-
ylierung mit (CH,),Cd erbracht werden; die 'F-NMR-spektroskopische Unter-
suchung der nicht fliichtigen Reaktionsprodukte zeigt zudem Resonanzen mit
groBen 2J(SnF)-Kopplungen, die mit diesen Fluoriden assoziiert werden konnen.
Ein Zugang zum (CF;),SnF konnte durch die sorgfiltig kontrollierte Thermolyse
des (CF;),Sn gefunden werden, das bei 100°C innerhalb von 3 h selektiv ein
Aquivalent CF, eliminiert:

(CF,),sn <38 (CF,),SnF + CF,(— C,F, + ¢-C,FE,) (12)

(CF,);SnF fillt dabei als weiBer Feststoff in 77%iger Ausbeute analysenrein an.
Der weitere thermische Abbau erfolgt nach TGA /DTA-Messungen erst oberhalb
von 215°C unter Verlust von drei CF,-Einheiten in stark exothermer Reaktion
(AH ca. —210 kJ /Mol). Wenngleich der Nachweis des (CF;),SnF, iiber Komplex-
ierung (s.u.) gefithrt werden konnte, ist eine gezielte Synthese des (CF;),SnF, bzw.
des CF,SnF; auf diesem Wege nicht méglich.

Physikalische Eigenschaften

Mit Ausnahme des orangefarbenen CF;Snl; sind alle Verbindungen
(CF;),SnX,_,, (X =Cl], Br, I) bei Raumtemperatur farblose Fliissigkeiten, deren
Schmelzpunkte, Siedepunkte und Dampfdruckparameter in Tabelle 1 zusam-
mengefaBt sind. Trotz der hohen Molekulargewichte liegen die Siedepunkte der
CF;-Derivate niedriger als die analoger Methyl-Verbindungen, z.B. 52°C fiir
(CF;),Sn gegeniiber 78°C fur (CH;),Sn. Die deutlich hoheren Schmelztempera-
turen der Chloride deuten auf intermolekulare Wechselwirkungen unter
Aufweitung der Koordinationssphire des Zinns hin, wie sie auch bei Methylchlor-
stannanen beobachtet werden [11].

Fiir das feste (CF;);SnF (s.u.) muB eine durch Sn—F-Sn-Briicken gebildete
polymere Struktur angenommen werden. In polaren Losungsmitteln mit Donor-
Funktionen wie CH;CN oder THF werden diese Fluorid-Briicken aufgebrochen,
wobei der schnelle, auch bei —80°C nicht einfrierbare Fluorid-Austausch durch
das F-NMR-Spektrum (scharfes Singulett bei —53.1 ppm mit Sn-Satelliten,
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Fig. 1. Beobachtete Isomere der 1,10-Phenanthrolin-Komplexe von (CF;);SnF (Ia, Ib) und (CF,),SnF,
an.

Tabelle 2

Y F_.NMR-Daten ¢ der 1,10-Phenanthrolin-Komplexe des (CF;);SnF (Ia, Ib ®) und des (CF;),SnF,
a®)

8(CFy) 5(F) 2J(SnF) 3J(FF) 4J(FF)
(ppm) (ppm) (Hz) (Hz) (Hz)
Ia —49.0 (eq) —-192.2 % (eq) 402/385 0.7 6.4
—56.0  (ax) 681,651 12.8 6.3¢
Ib —46.8 (eq) —148.6 (ax) 4707449 15.4 5.0
—53.7 (ax) 519/495 2.8
1l —56.0 (ax) —174.5 (eq) 839 /802 16.6 -

4 In DMF-d; gegen ext. CFCly; 2J(SnF) 227(*"SnF)/ 2J(*1'SnF); eq = iquatorialer Position (trans-
stindig zum Phenanthrolin), ax £ axial (cis-standig). ® Vgl. Fig. 1. € J(CF)=367.7 Hz, *J(FF) der
trans-stindigen CF;-Gruppen (ermittelt aus '>C-Satelliten). ¢ 'J(SnF) = 2758 /2635 Hz.

3
- ®

M B

-56 57 Z188 152 1% (ppm)

-
.48 - 49

Fig. 2. 235 MHz-?F-NMR-Spektrum des Isomeren Ia des (CF;);SnF-Phen (a: ''%/1'Sn-Satelliten; b:
13C_Satelliten).
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Tabelle 3
Schwingungsspektren der Verbindungen CF;SnX, (X =Cl, Br, D¢
CF,Snl, ' CF;SnBr, CF;SnCl, Zuordnung
IR Raman IR Raman IR Raman
(Film) (fliissig) (Gas) (flissig) (Gas) (fliissig)
2204w,sh 2250w 2260w
2184w 2229w 242w
1234w
1170w,sh 1193vw
1106vs,sh 1138vs 1130sh,b 1141vs 1140vww,b v, (CFy)
1098vs 1100vw,p 1123vs 1110m,p 1129vs 1118w v (CF;)
1070sh 1087w
1034w 1038w
974w
738vw,p 743vw,p
718m T21w,p 724m 725m,p 726m 726m,p 8,(CF,)
516vw 522vw 522vw 8,(CF,)
404s 400w v,,(SnCl;)
380s 380vs,p v(SnCl,)
287s 285w v,,(SnBr;)
277s,sh 274m,p v(SnBr;)
254w 258m 221w 218vs,p 253w,sh 253s,p v(SnC)
234s 237w v,(Snl;)
201w 203m 200w 228w 223w p(CF,)
163vs,p v(Snl,)
68s,p 87m,p 122m 8,(SnX)
63s 79m-s 118m p(SnX;)
52s 60m 75m 5,4(8nX3)
% In cm™!; s = stark, m = mittel, w = schwach, v = sehr, sh = Schulter, b = breit, p = polarisiert.

breites Signal bei —182.1 ppm ohne Satelliten, Int. 9/1) bestitigt wird; die
2J(SnF)-Kopplung ist I6sungsmittelabhingig (636,/607 Hz in THF; 683/655 Hz in
CH,CN). Mit 1,10-Phenanthrolin als chelatisierendem Komplexligand ld8t sich
dieser Austausch weitgehend unterdriicken: Bei 0°C erhilt man scharfe Signale,
die durch Vergleich mit den Phenanthrolinkomplexen anderer Halogenide [7]
zweifelsfrei den beiden Isomeren Ia (> 90%) und Ib (< 10%) (Fig. 1) zugeordnet
werden konnen (Tab. 2). Das infolge der groBen Differenz der chemischen
Verschiebungen axialer und dquatorialer CF;-Gruppen von ca. 7 ppm nach 1.
Ordnung zu analysierende ' F-NMR-Spektrum von Ia ist in Fig. 2 wiedergegeben.
Spuren des Phenanthrolin-Adduktes des (CF;),SnF, (II) mit trans-Anordnung der
CF;-Substituenten konnten in dem Thermolyseprodukt ebenfalls eindeutig identi-
fiziert werden (Tab. 2).

Schwingungsspektren

Detaillierte Schwingungsspektren sind bisher lediglich fiir (CF;),Sn [5] und
CF,SnMe, [12] berichtet worden, wihrend fiir die Halogen(trifluormethyl)stan-
nane kein oder nur unvollstindiges Datenmaterial vorliegt. Eine Zuordnung der in
den Tabellen 3-5 aufgelisteten Schwingungen kann jedoch in enger Anlehnung an
die Spektren der entsprechenden Germane (CF;);GeX [13], (CF;),GeX, [14] und
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Tabelle 4
Schwingungsspektren der Verbindungen (CF;),SnX, (X =Cl, Br, ) *
(CF;),Snl, (CF;),SnBr, (CF,),5nCl, Zuordnung
IR Raman IR Raman IR Raman
(Gas) (fliissig) (Gas) (fliissig) (Gas) (fliissig)
2268w 2272w 2282vw
2241w 2254vw 2264vw
2226w 2232vw 2244vw
2198w 2204vw 2212vw
1191w 1175w 1176w
1162m,sh
1139vs 1141vs 1143vs v,,(CF3)
1127vs 1130w,br,p 1136vs,sh 1135w,b,p 1135w v,(CF,)
1104s 1100w,sh 1106s 1099vw 1108s 1095vw v,,(CF;)
1081m 1085w
1052w
1035m 1036w
722m-s 724m,p 724m 723m,p 726w 720m,p 8,(CF;)
523vw 523vw 523vw 516vw 8,5(CF3)
403s 396m,sh v,,(SnCl;)
393s,sh 380vs,p v,(SnCl,)
292s 293w v,,(SnBr,)
282m,p v,(SnBr;)
266sh 270w 278s 275w 277Tm 272w v,,(8nC,)
2565 260w »(SnC,)
247m,sh p(CF,)
225w 232w 240m 237sp? p(CF;)
21w 216s,p 2i6sp® v (SnC,)
200w 205m v,(Snl,)
190w,sh 195vw 194w 192w p(CF,)
177vs,p v(Snl,)
85sh 109s
62s 78m 95m 8(SnX,)
S9m 68s
2In cm~!; s=stark, m=mittel, w=schwach, v=sehr, sh =Schulter, b= breit, p = polarisiert.

b Kopplungspaar #(SnC,)/p(CF,), siche Text.

CF;GeX; [15] getroffen werden, die durch Normalkoordinatenanalysen ab-
gesichert wurden.

Infolge der Masse des Zentralatoms Zinn ist eine Schwingungskopplung zwi-
schen den CF;-Gruppen nahezu vernachlissigbar, so daB fiir eine Sn—CF;-Gruppe
von lokaler C;,-Symmetrie ausgegangen werden kann:

a, a, e Erwartungsbereich (cm~1)
v{(CF,) _ ¥.(CF5) 1000-1200

5.(CF,) - 8,,(CF;) 700-720,/520

»(SnC) - p(CF,) 200-300

Die Sn-X-Streckschwingungen werden bei ca. 400 (X = Cl), 250 (X = Br) bzw.
<200 cm™~! (X = I) erwartet. Eine Verdrillung der CF;-Gruppen macht sich, wenn
vorhanden, nicht bemerkbar, so da8 fiir die Analyse der Spektren von der jeweils
héchst moglichen Symmetrie (C,,, fiir (CF;);SnX, C,, fir (CF;),SnX,) ausgegan-
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Tabelle 5
Schwingungsspektren der Verbindungen (CF;),SnX (X =Cl, Br, ) ¢
(CF;),Snl (CF;)3SnBr (CF;3);8nCl Zuordnung
IR Raman IR Raman IR Raman
(Gas) (fliissig) (Gas) (fliissig) (Gas) (fliissig)
2292vw 229vw 2302vw
2240vw 2250vw 2256vw
2230vw 2235vw 2240vw
2206w 2207w 2208vw
1385vw 1385vw 1385vw
1298vw 1302vw 1304vw
1280vw 1282vw 1282vw
1239w 1240vw 1242vw
1225vw
1195vw 1205vw 1188w,sh
1170w,sh 1170m 1175w,sh
1156s 1160w,p 1157s 1157w,p 1156s,sh 1160w,p v,(CF,)
1139vs (1140) 1141vs (1140) 1144vs
1128s,sh (1120) 1130sh (1120) 1132sh v,,(CF;)
1110m 1105w 1110s 1100w 1110s 1103w,b
1084w, sh
1034w 1034w 1035w
997vw 1002vw 1004w
723m 723m,p 724m 720m,p 725m 721m,p 8,(CF;)
523w 514vw 517vw 517w 8,,(CF;)
399s 397m,p v(SnCl)
323vw 325vw
292s 290w,p v(SnBr)
275s 278w 278s,sh 274w 279s 275w v,(SnC3)
225m,p © 223w 222m,sh 242w 239mp b  p(CFy)
200w,sh 219m p(CF;)
210s,p 213s,p © v(SnC;)
185w 192vs,p v(Snl)
62s 66m 85m
53m,sh 51m { 8(SnCX)
“In cm™!; s=stark, m=mittel, w=schwach, v=sehr, sh=Schulter, b= breit, p = polarisiert.

b Kopplungspaar »(SnC,)/p(CF,), siche Text.

gen werden kann, wobei die lokalen Schwingungsmoden der 3 Sn—CF;-Einheiten
fir das (CF,),Sn-Fragment nach 3 X a, - a, + e bzw. 3 Xe —> a, +a, + 2e trans-
formieren. Entsprechend gilt fiir (CF;),SnX, 2X a, > a, +b, sowie2Xe—>a, +
a,+b, +b,, wobei fiir die einzelnen Komponenten einer Schwingungsform auf-
grund der hohen Masse des Zinnatoms nur im Fall einer Schwingungskopplung
eine signifikante energetische Aufspaltung zu erwarten ist.

Die Ahnlichkeit sowohl der Masse einer CF;-Gruppe und eines Bromatoms als
auch der Bindungskraftkonstanten M-Br und M-CF,; bewirkt eine starke Kopp-
lung zwischen Sn—CF;- und Sn-Br-Streckschwingungen, so daB insbesondere bei
den Bromiden eine Betrachtung des Geriistes als gestdrtes Tetraeder mit Aufspal-
tung der f,-Mode gerechtfertigt ist:
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SnBr, CF,SnBr, (CF,),SnBr, (CF,);SnBr (CFy)Sn
285 (f,) 287 (e) 293 (by) 290 (a,) 284 (f,)
274 a,) 282 (a,) 278 ()
275 (b,)
222(a,) 218 (a,) 216 (ap) 210 (ap) 212(ay)

Fiir die mehrfach CF;-substituierten Stannane machi sich ferner die Kopplung zu
den symmetriegleichen Komponenten der p(CF;)-Moden zwischen 200 und 250
cm~! bemerkbar. Wihrend normalerweise p(CF,)>-Moden sowohl im Raman- als
auch im IR-Spektrum mit geringer Intensitit auftreten, werden insbesondere bei
den Chloriden in der Rasse a; zwei starke polarisierte Ramanlinien in diesem
Bereich beobachtet, so daB Frequenzen nicht unmittelbar als MaB fiir
Bindungsstiarken herangezogen werden kénnen.

Kernresonanzspektren

Aufgrund der Priisenz der Spin- ;-Isotope '°Sn, !'7Sn und '3Sn mit natiirlichen
Hiufigkeiten von 8.56, 7.61 bzw. 0.35%, die zu charakteristischen Satellitenspek-
tren AnlaB geben, ist die NMR-Spektroskopie zur Charakterisierung von CF;-
Stannanen besonders gut geeignet. Wihrend die CF,;-Gruppen und damit die °F-
und *C-Resonanzen nur verhiltnismiBig wenig auf die Art der iibrigen Sub-
stituenten am Zinn ansprechen, reagieren die Zinn-Resonanzen sowie die Kopp-
lungen zum Zinnatom héchst empfindlich auf elektronische Anderungen am
Zinnatom (Tabelle 6).

Die °F-Resonanzen liegen in einem e¢ngen Bereich von ca. —38 bis — 50 ppm.
Wihrend der 8-Wert beziiglich des Halogens nahezu invariant ist, ergibt sich
dhnlich wie bei den entsprechenden Germanen [16] eine Hochfrequenzver-
schiebung von ca. 3-4 ppm pro CF;-Gruppe. Die Zahl n der an das Zinnatom
gebundenen CF;-Gruppen ergibt sich unmittelbar aus der Multiplizitit der '3C-
Satelliten: Der A-Teil des A;B;,,_;,X-Spinsystems kann wegen der Relation von
J(AX) £2'J(CF) > J(AB) 2*J(FF) nach 1. Ordnung analysiert werden und gibt

Tabelle 6
NMR-Daten der Verbindungen (CF,),SnX,_, (n=1-4)¢
5(YF) 5(1%n) 8(13C) 2(SnF)® Y(SnC)®  J(CF) 3J(CF) ‘J(FF)
(CF;),Sn -38.7 —-350.4 1338 542/518 1001,/957 3513 54 2.7
(CF;),;Snl -41.9 —389.2 1289 579/533 1035/989 3563 6.2 32
(CF;);SnBr —-424 —-2783 1320 616/586 1132/1082 3543 6.5 31
(CF;);8nCl -422 —-255.8 1335 636/606 1179/1127 3546 6.8 3.0
(CFy),SnF ¢ —53.1(CF,) ¢ d 683,655 ¢ d d a
—182.0 (F)
(CF;),Snl, —45.0 —5422 1219 629/598 1096/1047 366.1 7.6 35
(CF;),SnBr, —450 —257.1 1294 725/690 1355/1295 3590 84 33
(CF;),SnCl, —445 —-179.1 1331 773/739 1498/1432 3565 9.0 3.1
CF;Snl; —495 —929.7 1094 693/664 1196/1143 367.7 - -
CF,SnBr, —48.9 —3723 1268 878/836 1719/1643 3628 - -
CF;SnCl, —44.8 —1415 1325 966,924 2055/1964 358.1 - -

28 in ppm, J in Hz; °F: Reinsubstanz, gegen ext. CFCl;; 3C: In CDCl,. 6 = 77.0 ppm; "*Sn: In
CDCl,, gegen ext. SnMe,. 27J(SnX)="J(1"SnX)/"J(*'’SnX). ¢ In CD,CN, siche Text. ¢ Nicht
beobachtet.
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Fig. 3. Korrelation 7(SnC)/ 2J(SnF) fiir Halogen(trifluormethyl)stannane (siche Tab. 6). 1: CF;SnMe;
2: (CF;),SnMe,; 3: (CF;);SnMe [7].

somit AnlaB zu einem um 0.14 ppm gegeniiber der ?CF;-Resonanz hochfeldver-
schobenen Dublett (ca. 360 Hz) von Singuletts (n = 1), Quartetts (n = 2) bzw.
Septetts (n = 3) mit Feinaufspaltungen von ca. 3 Hz (vgl. Fig. 2). Obwohl die
Anderung 'J(CF) nur ca. 15 Hz iiberspannt, erlaubt diese Kopplung Riickschliisse
auf die elektronischen Verhiltnisse des Zentralatoms [16]. Mit héherer Ladungs-
dichte am Zinnatom steigt 'J(CF) an—vermutlich als Folge einer sich indernden
Geometrie mit lingeren CF-Bindungen und kieiner werdendem FCF-Winkel. Die
groften Werte wurden fiir Komplexe (KZ 6) und Zinn(II)-Verbindungen gefunden
[17].

Extrem empfindlich reagieren die aus den Satelliten-Spektren zuginglichen
17(SnC)- und 2J(SnF)-Kopplungen, die, wie Fig. 3 zeigt, eng miteinander korreliert
sind. Wenngleich andere Kopplungsmechanismen mit konstanten oder auch mit
sich parallel dndernden Beitrdgen vorhanden sein kénnen, so kann doch von der
Dominanz des Fermi-Kontakt-Terms ausgegangen werden, wobei die GroBe der
Kopplung letztlich durch den Anteil des 5s-Orbitals in der Sn-CF;-Bindung
bestimmt wird. Durch ESCA-Spektren konnte fiir die entsprechenden Germane
gezeigt werden [18], daB die Ladung des Germaniumatoms bei Ersatz einer
CF;-Gruppe durch ein Chloratom sich kaum éndert, so daB die Ladungsdichte und
(r=%) sich nicht wesentlich andern sollten. Auch AE, das fir die Iodide am
kleinsten ist [16], kann fiir die Variation von J(SnC) bzw. 2/(SnF) nicht verant-
wortlich sein. Dagegen folgt die GréBe der Kopplung der Hybridisierung:
Gegeniiber der sp>-Hybridisierung des (CF;),Sn steht bei den Halogeniden, die
mit steigender Elektronegativitit und steigender Polaritit der Sn—-X-Bindung
weniger Sn-5s-Charakter nachfragen, fiir die Sn—CF;-Bindung mehr s-Charakter
zur Verfiigung, wobei von nahezu konstanten elektronischen Verhiltnissen in der
CF;-Gruppe ausgegangen werden kann. In Konkurrenz mit elektropositiven, kova-
lent gebundenen Alkyl-Gruppen wird dagegen das 5s-Orbital vorwiegend in der
Bindung mit der Alkyl-Gruppe aufgebraucht, so da SnF- und SnC-Kopplungen
kleiner werden. In Ubereinstimmung mit diesem Konzept konnten wir fiir CF;Sn-
Derivate, bei denen Zinn in der Oxydationsstufe +2 vorliegt und das 5s-Orbital
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Fig. 4. ''*Sn-NMR-Verschiebungen der Verbindungen (CF;),_,SnX,, (X = Cl, Br, I, CH, [7).

weitgehend im freien Elektronenpaar lokalisiert sein sollte, Werte um 0 Hz fiir
2J(SnF) registrieren, wihrend die 'J(SnC)-Kopplung sogar positive Werte annimmt
[17]. Ihr groBer Bereich von ca. 1000 Hz macht insbesondere die 2/(SnF)-Kopp-
lung zu einer hochst empfindlichen MeBsonde fiir Anderungen der elektronischen
Verhiltnisse am Zinnatom, wie z.B. gegeniiber Donorstiarken von Losungsmitteln.

Die Bestimmung des negativen Vorzeichens (yg, <0) von J(SnC) erfolgte
durch selektive Entkopplung des '!*/!'7Sn-H-Dubletts im CF,Sn(CH,), in Rela-
tion zur bekannten [19] 27(SnH)-Kopplung. Die relativen Vorzeichen der J(SnC)-
und 2J(SnF)-Kopplungskonstanten wurden durch 2D-Experimente {20] ermittelt:
Danach sind bei allen CF,Sn'V-Verbindungen sowohl 'J(SnC) als auch 2J(SnF)
negativ.

Die 8('!°Sn)-Resonanz des (CF;),Sn, dessen hohe Lewis-Aciditit eine deutlich
positive Kernladung anzeigt, ist gegeniiber der des elektronenreichen (CH,),Sn
um 350 ppm hochfeldverschoben. Bestimmend fiir diesen Effekt konnte die
Kontraktion der Elektronenwolke am Zinn und damit die Verringerung des
paramagnetischen Beitrages iiber {r~3) sein. Ahnlich wie bei der Methyl-Reihe
[21] ergibt sich fir die unsymmetrischen Glieder der Reihe (CF;),SnX,_, die
geringste Abschirmung, die allerdings bei den Iodiden durch den Schweratomef-
fekt iiberdeckt wird (Fig. 4).

Experimentelles

Fliichtige Verbindungen wurden in einer mit fettfreien Hidhnen ausgeriisteten
Vakuumapparatur, nicht fliichtige Substanzen unter Inertgas gehandhabt.
Losungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrocknet. Dampf-
drucke wurden mit einem MKS Baratron 315 BHS Manometer gemessen. Spek-
troskopische Messungen erfolgten mit folgenden Geriiten: IR: Perkin—-Elmer 580
B als PreBling, Film bzw. Gas in 20 cm Gaszellen (400 bis 4000 KBr-, 180-400
cm™~! Polyethylen-Fenster); Raman: Cary 82 mit Kr* (647.1 nm)-Anregung im
Bereich von 40 bis 4000 cm ! in 1 mm Glaskapillaren oder 4 mm Glasampullen als
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Feststoff oder Fliissigkeit; NMR: Varian EM 390 (‘H: 90.00 MHz, relativ zu ext.
TMS; °F: 84.67 MHz, ext. CFCl,) und Bruker AC 250 mit Fluorentkoppler (*°F:
235.36 MHz, ext. CFCl,; 13C: 62.90 MHz, int. CDCl,; (8 = 77.0 ppm); 19Gn: 93.28
MHz, ext. SnMe,); Massenspektren: MAT 311 (EI, 70 eV).

Trifluormethylierung von SnBr,

(a) Reaktion mit (CF;),Hg [3]. 64.5 g (0.147 mmol) SnBr, werden mit 99.5 g
(0.294 mmol) frisch sublimiertem (CF,;),Hg [6] in einer Glasampulle (40 mm
& % 150 mm) abgeschmolzen und 15 h auf 108-112°C erwirmt. Nach Aufbrechen
der Ampulle und Abkondensieren der fliichtigen Produkte wird erneut
abgeschmolzen und nochmals 15 h erwdrmt. Die Prozedur wird ein weiteres Mal
wiederhoit, wobei die Temperatur auf 1i8°C gesieigeri wird. Die Aufirennung der
Produkte erfolgt durch fraktionierte Destillation: 4.8 g (CF,),SnBr (8%), 9.8 g
(CF,),SnBr, (16%), 34.6 g CF;SnBr, (55%) sowie Spuren von (CF;),Sn.

(b) Reaktion mit (CF;),Cd. 19.5 g (45 mmol) SnBr, werden in 35 ml 1,6-Di-
bromhexan geldst. Nach dem Entgasen der Losung werden unter Vakuum iiber
einen Dosierfinger innerhalb von 2 h 4.8 g (12.5 mmol) (CF;),Cd - Diglyme [21] in
kleinen Portionen zugegeben, wobei fliichtige Produkte direkt abkondensiert wer-
den. Durch Umkondensieren werden in einer —78°C-Falle bis zu 1.1 g (45%)
(CF;),Sn aufgefangen, wihrend CF,;SnBr; (10-25%) in einer auf —64°C gekiihlten
Falle kondensiert.

Tris(trifluormethyl)iodstannan, (CF;);Snl

(a) Durch Reaktion von (CF;),Sn mit HI. 2 g (5 mmol) (CF;),Sn werden in ein
300 ml GefiB3 kondensiert. Nach Aufwirmen auf Raumtemperatur wird unter
Riihren eine HI-Atmosphire von 1000 mbar aufgebaut. Nach 7miniitiger Reaktion
wird im Vakuum fraktioniert, wobei neben HCF,I und SiF, 50-80% (CF,),Snl
und 20-50% (CF;),Snl, erhalten werden.

(CF;);Snl: Anal. Gef.: C, 7.97; F, 37.5; 1, 27.67. C;F,ISn ber.: C, 7.96; F, 37.78;
I, 28.04%. MS (mg, = 120): m/e 454 [(CF,),SnI]* 4; 385 [(CF,),Snl]l* 100; 335
[(CF;)SnFI* 29; 316 [(CF,)SnI]* 6; 285 [SnF,1]* 15; 266 [SnFI]* 13; 247 [SnI]*
49; 189 [(CF,)Sn]* 11; 139 [SnF1* 69; 127 1" 17; 120 Sn™* 23%.

(CF;),Snl,: MS (mg, =120): m/e 512 [(CF,),Snl,]* 2; 443 [CF,Snl,]* 100;
393 [SnFL,]* 19; 385 [(CF,),Snl}* 5; 374 [Snl,]* 11; 335 [(CF;)SnF1}* 3; 316
[(CF;)SnI]* 5; 266 [SnFI}* 9; 189 [(CF;)Sn}* 5; 139 [SnF]* 32; 127 I* 37; 120 Sn*
28; 69 [CF;]* 38%.

(b) Durch Reaktion von (CF;),Sn mit Bl;. 1.1 g (2.8 mmol) (CF,),Sn werden in
einer Ampulle auf 1.3 g (3.3 mmol) BI; kondensiert. Nach Abschmelzen wird auf
Raumtemperatur aufgewiarmt, 4 h geschiittelt, aufgebrochen und unter Vakuum
fraktioniert, wobei neben 3.6 mmol BF; 0.86 g (68%) (CF;);Snl, 0.46 g (30%)
(CF;),SnI, und Spuren CF;Snl; erhalten werden, die von freiem Iod durch
Schiitteln mit Quecksilber befreit werden. Nach Extraktion des Riickstandes mit
CHCI; zur Entfernung anhaftenden Iods verbleibt eine schwarzer Riickstand mit
einem C-Gehalt von 36%.

Umhalogenierungen

Die Chlor- und Bromstannane werden durch Aufkondensieren des ent-
sprechenden Iodids auf einen 3molaren UberschuB von AgCl bzw. AgBr und
3stiindiger Reaktion bei 50°C in 95%iger Ausbeute erhalten.
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(CF;);SnBr: MS (mg, =120, mg, =79): m/e 454 [(CF;),SnBr]* 100; 287
[CF;SnFBr]* 22; 237 [SnF,Br]* 22; 199 (SnBr]* 48; 189 [CF;Sn]* 11; 139 [SnF]*
55; 120 Sn™ 30; 69 [CF,;]" 28%.

(CF,;);SnCl: MS (mg, =120, mq =35): m/e 293 [(CF,),SnCl]* 76; 243
[CF;SnFCI]* 20; 193 [SnF,CI]* 19; 189 [CF;Sn]* 15; 155 [SnCl]* 79; 139 [SnF]*
55; 120 Sn* 46; 69 [CF,;]* 100%.

(CF;),SnCl,: MS (mg, =120, mg=35): m/e 293 [(CF;),SnCl]* 16; 259
[CF;SnCl,]* 61; 209 [SnFCl,]* 17; 190 [SnCl,]* 10; 155 {SnCl]* 100; 139 [SnF]*
40; 120 Sn* 39; 69 [CF;]1* 95%.

CF;8nCl;: MS (mg, = 120, m, = 35) m /e 225 [SnCl5]* 100; 209 [SnFCl,]1* 9;
190 [SnCl,]* 11; 155 [SnCl]* 58; 139 [SnF]* 11; 120 Sn* 26; 69 [CF;]* 37%.

CF;Snl;.  Zur Darstellung des CF;Snl; werden in einem 300 ml Gefi 2.65 g
(2.3 mmol) CF,;SnBr, vorgelegt und 5 min unter einer HI-Atmosphiére (1010 mbar)
gerithrt. Nach Abkondensieren der leichtfliichtigen Bestandteile und Wiederho-
lung mit frischem HI werden 3.35 g (94%) CF;Snl; als orangefarbene,
schwerfliichtige Fliissigkeit erhalten.

Anal. Gef.: C, 2.05; F, 9.8; I, 67.2. CF,I,Sn ber.: C, 2.11; F, 10.03; I, 66.98%.
MS (mg, = 120): m/e 577 [CF;Snl,;]* 3; 501 [SnI;]* 100; 443 [CF,Snl,]* 5; 374
[SnI,]* 13; 247 [SnI]™ 53; 139 [SnF]* 12; 127 I* 7; 120 Sn™* 20; 69 CF;* 80%.

Tris(trifluormethyl)fluorstannan, (CF;);SnF. 097 g (2.5 mmol) (CF;),Sn wer-
den in einer 54 mm Ampulle 3 h auf 100°C erwdrmt. Nach Aufbrechen und
Abkondensieren der leichtfliichtigen Komponenten C,F,, C;F; sowie nicht umge-
setztem (CF;),Sn werden 0.67 g (77%) (CF,),SnF als farbloser Feststoff erhalten.
(CF,),SnF: IR (cm™!): 1168sh, 1141vs, 1050s /b, 708w, 555w, 504m, 467s /b, 280s,
246s. Anal. Gef.: C, 10.31; F, 54.7. C;F,,Sn ber.: C, 10.45; F, 55.11%.

Umsetzung von (CF;),Sn mit SnMe,,

0.45 g (2.52 mmol) SnMe, werden mit 2.16 g (5.47 mmol) (CF;),Sn in einer
Ampulle 30 min bei Raumtemperatur geschiittelt. Das braune Reaktionsgemisch
wird an der Vakuumapparatur aufgetrennt, wobei bei —196°C 0.9 g (CF;),Sn
sowie C,F, und c-C,;F,; aufgefangen werden, wihrend bei —56°C 1.1 g eines
Gemisches kondensieren, das nach NMR-spektroskopischer Analyse 8% (CF,),Sn,
76% (CF;);SnCH ; und 16% CF;Sn(CH ;), enthilt. In der Ampulle verbleiben 0.51
g eines Feststoffes, der zu 70% aus (CF;),Sn(CH ,)F und 30% (CF;),SnF besteht.
Erhhung des SnMe,-Anteils fiihrt zur Bildung von (CF,),Sn(CH,),. Uber die
gezielte Darstellung von Alkyl(trifluormethyl)stannanen und ihre spektroskopi-
schen Daten wird an anderer Stelle berichtet werden [7].

Umsetzung von (CF;),Sn mit SnX,, PX;, Brom und lod

Die Umsetzungen wurden bei Temperaturen bis 60°C in abgeschmolzenen 4
mm Glasampullen durchgefiihrt und *F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Wihrend
mit SnCl, und SnBr, lediglich Zersetzung des (CF;),Sn beobachtet wurde, konn-
ten in der Umsetzung mit PCl; geringe Mengen (< 5%) (CF;);SnCl, vermutlich
durch Umbhalogenierung des Fluorids entstanden, nachgewiesen werden. Wihrend
Brom und Iod thermisch nicht reagieren, kann mit Brom photochemisch
(Hochdrucklampe) eine CF;-Gruppe bei Raumtemperatur abgespalten werden,
wobei die Ausbeute an (CF;);SnBr nicht iiber 15% gesteigert werden konnte.
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