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(CH23)3SnNCH;Sn(CH3)3 und [(CH3)3Sn]3N reagieren mit Phosphor-Halogen- und Schwefel-
Halogen-Derivaten zu den Verbindungen 1—6. Diese Reaktionen verlaufen unter Spaltung
einer Zinn-Stickstoff-Bindung. - Eine weitere Zinn-Stickstoff-Bindung lie$ sich mit P203F4
spalten und dabei entsteben die Verbindungen 7-10. Diese Verbindungen werden mit
ihren isomeren S-Alkylestern verglichen. Anhand von Massen- und NMR-Untersuchungen
kann eine eindeutige Strukturzuordnung getroffen werden. Aus SOo(NPCl3); und [(CH3)35n]3N
konnte die Ringverbindung 11 hergestelll werden.

Preparation and Reaction of Tin-Nitrogen Compounds !

(CH3)3SnNCH3Sn(CH3)s and [(CH3)3Sn]sN react with phosphorus-halogen- and sulfur-
halogen derivatives to give the compounds 1—6. These reactions involve cleavage of a tin-
nitrogen bond. A further tin-nitrogen bond is cleaved by P,03;F4 with formation of the
compounds 7—10. These compounds are compared with their isomeric S-alkyl estcrs. On the
basis of mass- and n.m.r. investigations an unambiguous structural assignment could be made.
The reaction of SQ>(NPCl3), with [(CH3)3Sn]3N yielded the ring compound 11.

In einer fritheren Arbeit!) konnten wir zeigen, dall Zinn-Stickstoff-Verbindungen
fiir die Synthese neuer Phosphorderivate geeignet waren. Dies veranlafte uns, grund-
legende Untersuchungen auf diesem Gebiet durchzufithren. Fir die Reaktionen
setzten wir Heptamethyldistannazan und Tristrimethylstannazan ein. Dabei lieBen
sich Tetramethyistannazan und Hexamethyldistannazan-Derivate isolieren, wenn im
Molverhiiltnis 1:1 gearbeitet wurde, z.B.:
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1) Fluorhaltige metallorganische Verbindungen, 3. Mitteil.; — 2. Mitteil.: H. W. Roesky

und H. Wiezer, Chem. Ber. 104, 2258 (1971).
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Beide Verbindungsreihen enthalten weitere Zinn-Stickstoffbindungen, die sehr
leicht durch Pyrophosphoryltetrafluorid gespalten werden konnen.
"
. LN N F
1+ Pp0gF, —=> 1PN — PP Rl
¥ CHy N3N
TR

.+ (CH,),SnOT(O) I,

N .
4 + D,0.F, —> g NP PL 4 (CHg)SnOP(O) Yy

Wendet man dieses Verfahren auf die Phosphor-Halogen-Verbindungen 1 und 2 an,
so erhilt man die Verbindungen 7 und 8, die interessante Elementkombinationen
enthalten.

Tab. Dargestellte Verbindungen

Verbindung % Ausb. S(Sgh/r’ln“gr)r
1 (CH3)3SnNCH3P3N3F5 57 50°/0.01
2 (CH3)3SnNCH3PSCl, 92 (26—28%)
3 (CH3)3SnNCH3SOC,Fo 66 (2833
4 [(CH3)3Sn],NP3N;Fs 65 68°/0.01
5 [(CH3)38n1,NS0,C4Fg 92 (63°)
6 [{CH3)3Sn],NPCl; =NSO,F 67 (88°)
7 POF,NCH;P3N;Fs 94 63—64°/12--13
8 POF,NCH;3PSCl» 92 35°/0.01
9 POF,NCH;PSECH 94 58°/12—13
10 (CH3)3SnPOF,;NP3N;F5 61 122°/0.01
(39—42°)
11 (CH3)3SnN(PCly = N);S0, 95 (1139

Tristrimethylstannazan reagiert mit Bis(trichlorphosphoranyliden)sulfonyldiamid
unter Ringschluf}:

Cl 1
NS
O, N-F
[(CH)gSnlpN + SOn(N=PCly); —> 8 'N-Sn(CH)y +2 (CHy)ySnCl
0" N-F
1N
11

Obwohl ein derartiges Ringsystem von Becke-Goehring und Mitarbb.2 synthetisiert
worden ist, bietet hier die exocyclische Trimethylstannylgruppe leichte Substitutions-
moglichkeit am Stickstoff3).

2‘) M. Becke-Goehring, K. Bayer und T. Mann, Z. anorg. allg. Chem. 346, 143 (1966).
30 U. Klingebiel und O. Glemser, Chem. Ber. 105, 1510 (1972); 104, 3804 (1971).
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Fir die Darstellung von Perfluoralkansulfonsidurederivaten des Zinns sind bisher
Umsetzungen von Silbersalzen®, Siuren4—6 und Anhydriden? bekannt. Die leichte
Spaltbarkeit der Zinn-Stickstoff-Bindung bietet den Vorteil, daB Sulfonsdurefluoride
oder Sulfinsdurechloride dirckt eingesetzt werden konnen:

C4FgSOuF + [(CHg)sSnlsN — C FgSO,N[Sn(CH;g)s]l, + (CHz)SnF
5

Massenspekiren

Massenspektrometrische Untersuchungen an Trimethylzinnﬂuoriden]- 8 oder
Trimethylzinnderivaten mit halogenhaltigen Substituenten!) haben ergeben, daf§ die
Molekiil-Ionen gar nicht oder in geringer Intensitit auftreten. Das Bruchstiick
[M — CH3]" wurde mit der hiochsten relativen Intensitit beobachtet. Dimere und
hdhere Molekiil-Tonen selbst treten nicht auf, so da in der Dampfphase mit grofler
Wahrscheinlichkeit nur monomere Molekeln vorliegen. Massenspektrometrische
Untersuchungen an 1, 2, 4, 5 und 11 bestitigen diesen Befund. Die Molekiil-lonen
konnten in allen Fiillen nicht beobachtet werden. Ein auffallender Unterschied besteht
zu 10. Hier fanden wir den Molekiilpeak mit einer relativen Hiufigkeit von 42%.

Die isomeren Verbindungen zu 7, 8 und 9 erhielten wir kiirzlich durch Solvolyse von
X—~N=PF,Cl (X = SPCl; oder SPFCI) mit Methanol%1® oder Reaktion von
P3N3FsN=PF; mit Natriummethylat1l), Mit Thiophosphorylgruppen entstehen
dabci S-Mcthylester, z.B. 8a:

I;’ (I:HS 971 II’ €l
()=P!’-N ‘"}'l’=S ():Fl’-‘\T=T]’-S~CH3
w Cl o C1
g 8a

Es ist uns bisher nicht gelungen, die I[someren ineinander umzuwandeln. Die
Verbindungen lassen sich eindeutig anhand ijhrer kernmagnetischen Resonanz-
spektren unterscheiden1?). In 8a beobachtet man keine Kopplung der Methyl-
protonen mit den Fluoratomen der Phosphorylgruppe. Die 31P-31P-Kopplungs-
konstante ist im Phosphazen 8a erwartungsgemiBl erheblich groBer13): 8 Jpp =
229 Hz, 8a Jpp 42 Hz. Besonders auffillig sind die unterschiedlichen Siede-
punkte, die bei den S-Alkylverbindungen wesentlich hoher liegen. Weiterhin weisen

4 M. Schmeifler, P. Sartori und B. Lippsmeier, Chem. Ber. 103, 868 (1970).

3} P. A. Yeats, B. F. L. Ford, J. R. Sams und F. Aubke, Chem. Commun. 1969, 791.
0) P. A. Yeats, J. R. Sams und F. Aubke, Inorg. Chem. 10, 1877 (1971).

7 M. Gielen und S. Mayence, J. organometallic Chem. 12, 363 (1968).

) K. Licht, H. Geissler, P. Koehler, K. Hottmann, H. Schnorr und H. Kriegsmann, Z. anorg.
allg. Chem. 385, 271 (1971).

H. W. Roesky, B. H. Kuhtz und L. F. Grimm, Z.anorg. allg. Chem. 389, 167 (1972).
H. W. Roesky und L. F. Grinim, Chem. Commun. 1971, 998.

10 H. W. Roesky und W. Grosse Béwing, Z. anorg. allg. Chem. 386, 191 (1971).

12 H. W. Roesky und W. Schaper, 7. Naturlorsch., im Druck.

13 H. W. Roesky und L. F. Grimm, Chem. Ber, 103, 3114 (1970).

®

9)
10}
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die Massenspekiren betrichitliche Unterschiede auf, dabei wird in § SPCl;+ mit einer
relativen Haufigkeit von 17%, beobachtet, wihrend dieses lon in 8a {iberhaupt nicht
auftritt. Ahnliche Vergleiche lassen sich fiir die Verbindung 9 ziehen.

Bei der Umsetzung von P3N3Fs;N=PF; mit NaOCHj entsteht der O-Methylester
P3N3EFsN =PF,OCHj3 7a. Bei 7a und dem N-Methylester 7 sind keine gravierenden
Unterschiede in den Siedepunkten vorhanden. Sie unterscheiden sich vornehmlich
in ihren IR- und NMR-Spektren. In 7a koppeln die Protonen nur mit den Fluor-
atomen der PF,-Gruppe, wihrend in 7 auch eine Kopplung mit der PF-Gruppe des
Phosphazenringes erfolgt.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden in sorgfiltig getrockneten und heil zusammengesetzten Geriten
unter Ausschluf3 von Luft und Feuchtigkeit in trockener Stickstoffatmosphire durchgefihrt.

Die YF-NMR- und 'H-NMR-Spektren haben wir mit dem Varian-Gerit A56/60 in CCly
oder in Substanz (Fliissigkciten) vermessen. Fir die 1YF-NMR-Untersuchungen diente
CFCl; und fir die 1TH-NMR-Spcktren (CH1)451 als duBerer Standard. Mit dem Gerit HFX-8
von Bruker und 85proz. Phosphorsiure als &uflerem Standard wurden die 3\ P-NMR-Messun-
gen ausgefiihrt.

Die IR-Spektren wurden mit dein Perkin-Elmer-Spektrographen 157 aufgenommen
(Fliissigkeiten in kapillarer Schichtdicke, Festsubstanzen als KBr-PreBlinge oder mit Nujol
als Einbettungsmittel zwischen KBr-Platten; Intensititen: sst = schr stark, st = stark,
m == mittcl, s = schwach).

Dic Massenspektren sind mit dem Geriit CH7 der Firma Varian vermessen worden.
Von Bruchstiicken, die Chlor oder Zinn enthalten, werden nur die Peaks mit den hiufigsten
Isotopen 33Ct und 1208n angegeben 149,

P;03F419, PSFCL16), P3N3Fe1D,  SONPCly)p18, FSO,NPCL;'9,  CISOCsF, 20,
[(CH2)3Sn]2NCH; 20 und [(CH31)3Sn]3N 21) stellten wir nach Litcraturangaben her.

Ausbeuten und Kenndaten der dargestellten Verbindungen 1—11 s, Tab. S. 281.

N-Methyl-N-{trimethylstannyl) - 2,4,4,6,6 - pentafluor - 1,3,5,2,4,6-triazatriphosphor ( V) in-2-yl-
amid (1 Tn einem 250-mi-Zweihalskolben werden 2.40 ¢ PyN3Fg (17100 mol) in 100 mi Ather
vorgegeben. Unter Rithren mit einem Magnetstab [dBt man 3.56 g (1/100 mol) Heptamethyl-
distannazan in 50 ml Ather zutropfen. Es wird 2 h weitergerithrt. Der Niederschlag von
Trimethylzinnfluorid wird in einer Stickstoffiltrationsanlage abgetrennt, der Ather in eine
mit flissigem Stickstoff gekiihlte Vorratsfalle abgezogen und der Rickstand fraktioniert
destilliert.

C41112F5N4P35n (422.6) Ber. C11.36 112.84 F 2248 N 13.25
Gef. C11.5 H28 F223 N I3.3

14 M, Kienitz, Massenspektrometrie, S. 727, 729, Verlag Chemie, Weinheim/Bergsir. 1968.

15} E. A. Robinson, Canad. J. Chem. 40, 1729 (1962).

16) H. S. Booth und M. C. Cassidy, ). Amer. chem. Soc. 62, 2369 (1940).

7Y R. Schmutzler, Inorg. Synthesis 9, 76 (1967).

18) A. V. Kirsanov, Zhur. Obshchei Khim. 22, 1346 (19523, C. A. 47, 5836a (1953).

19} A. V. Kirsanov, lzvest. Akad. Nauk S.S.S.R., Otdel Khim. Nauk 1950, 426, C. A. 45,
1503 (1951); Inorg. Syntheses 8, 105 (1966).

200 H. W. Roesky, Angew.Chem. 83, 890 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 344
(1971); H. W. Roesky, Vortrag beim Fluorsymposium 1972 in Ljubljana.

2D K. Jones und M. F. Lappert, J. chem. Soc. [London] 1965, 1944.
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IR : 29305, 2890 m, 2810 s, 1990 s, 1455 s, 1438 s, 1400 5, 1260 sst, 1223 st, 1105 st, 1007 m,
983 m, 955 st, 925 sst, 902 st, 825 sst, 780 st, 738 cm"L m.

TH-NMR: SH(Sn) —0.70 ppm, BH(N) —2.95 ppm, Jy 119, = 58.9 Hz, Jp.ll7g, —
56.5 Hz, Ju.p = 17.5 He, Ju_r = 1.2 Hz.

I9F-NMR: SF(PFZ) 70 ppm, SF(PNF) 53 ppm, Jrpeer,) = 890 Hz, Jeprpnr) = 920 Hz.

31P-NMR: ap(ppz) —9.5 Ppm, Sp(p]:‘N) —-24 ppm.

MS: mje 409: (CH3),SnNCH1PiN1Fs (3%), 379:SnNCH;P3N3Fs (2%), 260: HNCH3P3N3Fs
(27%), 259: NCH3P3N3F5 (19 %), 231: P3N3F5]'I (_65 %), 230: P3N3F5(]00%), 216 P3N2F5
(3%, 212: PN3F.H (299, 211: PaN3Fy (1297), 197: P3NaF4 (790, 185: 2 enthilt Sn (8 %),
171: PoNF5 (89), 167: PoNoF4H (13%), 1661 PaNLF4 (4%), 165: (CH3)3Sn (53%), 152:
PaNFy (8%), 150: (CH3)28n (2%), 135: CH;38n (4%), 133: P2NF; (7%), 120: Sn (3%),
114: P;NF2 (199, 107: PE, (69, 88: PF3 (3%)), 69: PF; (35%), 50: PF (10%).

N-Methyl-N-(trimethylstannyl) thiophosphorsiiure-dichlorid-amid (2): Zu 7.12 g (1/50 mol)
Heptamethyldistannazan in 100 ml Ather wird unter Rilthren und Eiskiihlung eine Lésung
von 3.40 g (1/50 mol) PSCl; in 50 m1 Ather getropft. Nach Beendigung der Reaktion werden
der Ather und das entstandene Trimethylzinnchlorid im Olpumpenvakuum abgezogen.
Die Substanz fillt analysenrein an.

C4H2CIbNPSSn (326.5) Ber. C 14.69 H 3.67 C121.79 N 4.28
Gef. C14.87 H3.7 CI21.7 N4.2

IR:2930s,2890 m, 2800 s, 1450 m, 1430's, 1190 s, 1186 st, 1016 s, 875 sst, 775 sst, 705 cm~L
sst.

TH-NMR: SH(Sn) -1.20 ppm, SH(N) —3.08 ppm, S itgy, = 57.5 Hz, JH_IIQSn = 60.4 Hz,
Ja(N)-p = 22.5 Hz.

MS: mfe 312: {(CH;3)SaNCH3PSCly (42%), 292: (CH3)3SnNCH3PSCl (3%7), 282:
SnNCH3PSCl; (3 %), 200: (CH3)3SnCl (6%), 185: (CH3)2SnCl (11%), 170: CH3SnCl (14 %),
165: (CH5)3Sn (100%), 163: NHCH;PSCla (100%), 133: PSCl, (429%), 130: NCH;PCl,
(70%), 128: NHCH\PSCl (70%), 120: Sn (24%), 101: PCly (17%), 98: PSCl (27%), 92:
NCH;3PS (1023), 66: PCl {119), 63: PS (492;), 60: NCH;3P (100 %7).

N-Methyl-N-( trimethylstannyl) perfluorbutansulfinséure-amid (3): Wurde entsprechend 2
aus 3.56 g (1/100 mol) Heptamethyldistannazan und 3.03 g (1/100 mol) C4FaSOCI dargesteflt
und destilliert.

CgH,FgNOSSn (459.6) Ber. €20.87 H2.61 N3.04 Gef. C209 H2.7 N3.0

IR: 2950, 2880 m, 1450s, 1400s, 1340 st, 1200 sst, 1130st, 1100 m, 1070 st, 1030 st,
990 st, 850 m, 830 m, 775 st, 740 s, 720 m, 690 cm™~! m.

'H-NMR: Ssn) —0.71 ppm, dgny —3.01 ppm, Jy 1175, = 59.6 Hz, Jy_ 1195, - 62.4 Hz

MS: mje 446: M -~ 15 (7%), 242: (CH3)3SnNCH;3SO (16%), 227: (CH3)2SnNCH380
(1124, 219: C4F, (4%), 212: CH3SANCH380 (49%), 165: (CH3)3Sn (72%,), 150: (CH3)25n
(139, 135: CH3Sn (32%), 120: Sn (9%), 119: CoF5 (4%), 100: CoF,4 (139), 78: NHCH3SO
(100%), 77: NCH;50 (14%), 69: CF3 (50 %), 62: NSO (11%), 60: SOC (18 %), 50: CF5 (4%,),
48: SO (7%).

N.N-Bis(trimethylstannyl)-2,4,4,6,6-pentafluor-1,3,5,2. 4 6-triazatriphosphor (V) in-2-ylamid (4):
4 wird entsprechend 1 aus 5.05 g (1/100 mol) Tris(trimethylstannyl)amin und 2.49 g
(1/100 mol) P3N3F dargestellt.

CeHigFsN4P3Sny (571.2) Ber. C12.61 H 3.15 F 16.64 N 9.81
Gef. C12.6 H3.1 Fl63 N9.7
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IR: 2970 m, 2910 m, 1990s, 1400s, 1270 sst, 1200 m, 1164 s, 1082 sst, 1000 st, 930 sst,
830 sst, 780 sst, 735 m, 685 cm~! st.

IH-NMR: 8y —0.50 ppm, Jyy_117g, = 54.5 Hz, Jg_119g, = 57.1 Hz.

19F-NMR: SF(PFz) 68 ppm, SF(NPF) 35 ppm, J}LP(PFZ) == §80 HZ, JF—P(NPF) = 920 Hz.

HIP-NMR: SP(PFz) —9.0 ppm, BP(NP}‘) -—-23.0 ppm.

MS: mje 559: M — CHj; (4097), 529: M — (CH3)s (7%), 375 2Sn (15%), 3652 28n (25%),
344: (CH3)3S]12N (15 %), 246: P3N3F5NH2 (55 %), 230: P3N3F5 (50 %), 197: P3N2F4 (10 %),
185: 7 (17%), 171: P,NFs (109), 169: (CH1),SnF (50%), 165: (CH3)38n (100%), 152: P;NFy
(13%), 150: (CH3),Sn (18%), 139: SnF (42%), 135: CH3Sn (60%), 120: Sn (18%), 114:
P,NF, (13%), 69: PF, (33%), 50: PF (5%), 45: PN (10%).

N,N-Bis(trimethylstannyl) perfluorbutansulfonsiure-amid (5): § wird entsprechend 1 aus
5.05 g (1/100 mol) Tris(trimethylstannyl)amin und 3.03 g (1/100 mol) FSO,C4Fy dargestellt
und aus CCly umkristallisiert.

Ci1oHgsFgNO5»S8n; (624.2) Ber. C19.23 H 2.88 F27.39 Gef. C19.6 H3.0 F27.2

1R: 29705, 2900 s, 1355 m, 1330 m, 1308 sst, 1255 m, 1238 st, 1198 st, 1143 sst, 1045 sst,
988 sst, 860 s, 785 sst, 730 sst, 695 cm™7 st.

1H-NMR: 3y —0.77 ppm, Ju.!17g, = 56.0 Hz, Jy_119%, = 58.6 Hz.

MS: mje 612: M — CHj; (159%,), 447: (CH3)2SaNSO,CsFg (11 %), 344: (CH3)sSnaN (2%),
329: (CH3)sSnzN (11°%), 314: (CH3)4Sn2N (3 %), 299: (CH3)35n2N (4 9;), 228: (CH3),8nNSO»
(490), 219: C4Fg (7%), 212: (CH3)28nNSO (4%), 169: (CH3)28nF (50%), 165: (CH3)3Sn
(100%), 150: (CH3),Sn (16%), 139: SnF (21%), 135: CH3Sn (43 %), 120: Sn (17%), 100:
C,F4 (11%), 69: CF3 (64%), 50: CF3 (3%), 48: SO (4%).

N-{ Dichlor-{ bis( trimethylstannyl) amino j-phosphoranyliden} fluorsulfonsiure-amid (6): 6 wird

entsprechend 2 aus 5.05 g (1/100 mol) Tris(trimethylstannyl)amin und 2.34 g (1/100 mol)
FSO,NPCl; dargestellt und aus CCly umkristallisiert.

CsH3C1,FN,0,PSSn; (540.1) Ber. C13.33 H3.33 F3.52 Gef. C134 H34 F34

TR : 29505, 2890 s, 1320 st, 1210 sst, 1125 st, 810 m, 780 sst, 720 cm™1 st.

ITH-NMR: 3y —0.79 ppm, Jyg_117g, = 62.9 Hz, Jy_ 119, = 65.7 Hz.

YF-NMR: 3r —39.4 ppm.

N-( Difluorphosphoryl)-N-methyl-2,4,4,6,6-pentafluor-1,3,5,2,4,6-triazatriphosphor (V) in-2-yl-
amid (T): Zu 4.23 g (1/100 mol) 1 in 25 ml CH,Cl, werden unter Riihten und Eiskiihlung
1.86 g (1/100 mol) P20O3F4, in 25 ml CHCl, gelost, getropft. Es wird im Wasserstrahlvakuum
abgesaugt und destilliert.

CH;3F;N4OP,4 (344.0) Ber. C3.49 H 0.87 F 38.66 N 16.28 P 36.05
Gef. C38 H1.0 F37.7 N 168 P352

IR: 2930s, 1995s, 1465 m, 1435 m, 1355 sst, 1280 sst, 1235 st, 1083 st, 1028 m, 990 sst,
950 sst, 910 sst, 875 sst, 850 sst, 822 m, 749 m, 675 cm ™! st.

IH-NMR: 8y —3.3 ppm, Ja_prror,) ~ JH-pNPF) = 11.1 Hz

WE-NMR: 8rpoF, 73.5 ppm, SgpE,) 71.5 ppm, SypEN) 62.5 ppm, Jp_FOPF,) = 1038 Hz,
JpE(PE;) = 880 Hz, Jp_p(npE) = 910 Hz

3IP-NMR: 8ppor,) 13.5 ppm, Sppr,) 8.8 ppm, 8piprn) —17.5 ppm.

MS: mfe 344: M (877}, 325: M — F (277, 313: P3N3FsNPF; (2%), 259: PaN3FsNCH;
(99%), 248: 7 (14%), 231: P3NaFsH (100%), 230: P3N3Fs (5%), 216: P3NoFs (2%), 212:
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P3N3F4H (8 %), 211: P3N3F4 (5 U/U), 197: P3N2F4 (3%), 171: PzNFS (4?{,). 167: ]’2N2F4H
(49), 152: P;NF, (3%, 133: PaNF;3 (2%), 114: P,F,N/NCH;3POF; (15%), 107: PF4 (4%),
88: PF3 (29%), 85: POF, (5%), 69: PF, (17%), 50: PF (5%).

N-( Difluorphosphoryl)-N-methylthiophosphorsiure-dichlorid-amid (8): 8 wird entsprechend 7
aus 3.27 g (1/100 mol) 2 und 1.86 g (1/100 mol) P,03F4 dargestellt.
CH3CLF.NOP,S (247.9) Ber, C4.83 H 1.21 (128,69 F 15.31
Gef. C49 H1.3 (C129.2 F14.7
1R: 29305, 1455s, 1435 m, 1346 sst, 1205 st, 1090 m, 1038 sst, 920 sst, 893 st, 763 st,
720 cm1 m.
TH-NMR: 3y -3.51 ppm, Ju. P(POF,) = 10.8 Hz, Jy ppsciy = 15.3 Hz, Jy.p = 1.8 Hz.
I9F-NMR: 8¢ 65.7 ppm, Jr_p = 1053 He, Jp_p — 4.7 Hz.
3IP-NMR: Sp(pon) 16.7 ppm, Sp(ps(jlz) --45.1 ppm, Jp_p — 22.9 Hz, Jp. ypor, = 10.8 Hz.
MS: mje 247 M (15%), 212: M — CI1{16%), 163: NHCH3PSCl; (24%), 134: ? (22%),
133: PSCl;y (17%), 128: 7 (229%), 130: PNPOF; (339), 114: NCH;3;POF, (100%), 105:
7 (36%), 101: PCly (17%), 91: P;NCHs (55%), 85: POF, (16%), 69: PF; (5297), 63: PS
(379%), 60: PNCH3 (179%5), 50: PF (4%), 47: PO (11%).

N-( Difluorphosphoryl)-N-methylthiophosphorsiure-chloridfluorid-amid (9): 9 wird ent-
sprechend 7 aus 3.10 g (1/100 mel) (CH3)3SnNCH3PSFCL und 1.86 g (1/100 mol)} P,03F,

dargestellt:  py 1R NOP,S (231.5) Ber. C5.18 H 1.30 CL115.37 F24.61
Gef. €33 H1.3 Cl1155 F24.1i

IR: 2930s, 1463 s, 1440 m, 1352 sst, 1219 st, 1110 m, 1055 sst, 950 sst, 905 sst, 747 sst,
695 cm™ 1 m.

IH-NMR: 8y --349 ppm, Ju-g = JH-F(POEAFNCH;) = JH-F(POFgFNCH;) =
JH-F(sPFCINCH,) = 1.4 Hz, Ju_ppors = 11.0 Hz, Ju_psprcy = 13.6 Hz.

19F-NMR: 3gppoF,) 69.7 ppm, Sgprspcny 16.9 ppm, Jpp, — 1049.5 Hz, Jp gy = 1048.5
Hz, Jp, rp = 128 H2, Jry, p = 4.3 Hz, Jppr — 8.5 Hz, Jp, p — 4.0 Hz, Jp,_F = 5.5 Hz,
Je_pr = 1153 Hz, Jp_p = 2.8 Hz.

3IP-NMR: SP(POFZ) 15.3 ppn, SP(PSFCI) 58.1 ppm.

MS: mfe 231: M (26%), 196: M — Cl (12%), 164: POF.NCH;PF (11%), 118: PSFCI
(19%), 117: 2 (22%), 114: POF,NCH; (100%), 87/85: POF2/PFCI (7%/33%),82: PSF (9%),
69: PE> (17°%), 50: PF (7%), 47: PO (5%).

N-( Difluorphosphorylj-N-{ trimethylstannyl)-2 4,4.6,6-pentafluor-1,3,5,2,4.6-triazatriphosphor-
{ V)in-2-ylamid (10): 10 wird entsprechend 7 aus 5.70 g (1/100 mol) 4 und 1.86 g (1/100 mol)
P,03F4 dargestellt.
C3HoF7N4OP4Sn (492.6) Ber. C7.31 H1.83 F 26.98 N 11.35
Gef. C7.7 H20 F263 NI11.0
TR: 2960 s, 2890 s, 1362 sst, 1260 sst, 1158 sst, 930 sst, 880 st, 840 sst, 785 sst, 730 cm™1 5.
1H-NMR: 8y —0.79 ppm, Jg._117g, = 64.6 Hz, Jy 11%, = 67.4 Hz.
YF-NMR: BF(POFZ) 73.6 ppm, 8'F(PFZ) 69.2 ppm, Sp(ppN) 44.2 ppm, JE_ppF) — 920 He,
JF_p(PEy) = 880 Hz, Jr-pPOF,) = 960 Hz.
HP-NMR: 3p(pOF,) 22 ppm, 3pipFy) -~ 8 ppim, Jp.»(POE,NPF) = 105 Hz, Jp_prpor,NpE) = 9HzZ.
MS: mje 4941 M (42%), 479: M — CH; (100%), 449: M — 3 CHj (67%), 330:
P3N3FsNHPOF; (499), 246: P3N3FsNH; (30%), 230: P3N3Fs (98%), 169: (CH3),SnF
(58%), 165: (CH3)38n (7297, 150: (CH3),Sn (169%), 139: SnF (86°%), 135: CH1Sn (729%),
120: Sn (21%), 85: POF5 (72%), 69: PF, (56%).
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N-(Trimethylstannyl)-3,3,5,5-tetrachlor-1,2,4,6,3,5-4 H-thiatriazaphosphor(V)in-S,S-dioxid
(11): 3.67 g (1/100 mol) SO2(NPCl:), werden in 100 ml Ather gelost und bei —40° 5.05 g
(1/100 mol) Tris(trimethylstannyl)amin, in 100 ml Ather gelost, unter Riihren langsam
zugetropft. AnschlicBend wird langsam aufgetaut und der Nicderschlag abfiltriert.

C3HgCl4N3O,P,SSn (473.4) Ber. C 7.60 H 1.90 Cl30.04 N 8.86
Gel. C79 H20 (1298 N38.7

IR: 2960 s, 2900 s, 1310 st, 1190 sst, 1085 sst, 870 m, 855 m, 785st, 733 m, 673 cm™1s.

IH-NMR: 8;5 -0.79 ppm, Ji 117, — 57.6 Hz, Jy 119, — 60.0 Hz.

3IP-NMR: 3p 15.7 ppm.

MS: mje 460: M — 15 (123, 308: N1PoClSO, (4%), 292: N3P,CLSO (1%), 273: N3P,Cl350,
(4%), 238: N3P,CLSO, (7)), 205: N3P,CISO (4%, 220: (CH3)2SnCly (4%), 205: CH3SnCl,
(339), 185: (CH3)25nCl (100%;), 170: CH3SnCl (16%,), 165: (CH3)3Sn (44%;), 155: SnCl

(4827, 150: (CT13)2Sn (16%), 135: CH3Sn (28°), 120: Sn (23%), 79: SO,NH (4%), 64: SO,
(6%), 48: SO (4%).

[309/72]



