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(CH3)3SnNCHjSn(CH3)? und [(CH3)3Sn]3N reagieren mit Phosphor-Halogen- und Schwefel- 
Halogen-Derivaten zu den Verbindungen 1 -6. Diese Reaktionen verlaufen unter Spaltung 
einer ;Sinn-Sllckstoff-Bindung. Fine weitere 7inn-Stickstoff-Bindung lie13 sich mit PZ03F4 
spalten und daber entstehen die Verbindungen 7-10. Diese Verbindungen werden mit 
ihren isomeren S- Alkylestern verglichen. Anhand von Massen- und NMR-Untersuchungen 
kann eine eiiideutige Strukturzuordnung getroffen werden. AUF S02(NPCl3)2 und [ ( C H ~ ) & I ] ~ N  
konnte die Ringverbindung 11 hergestellt werden. 

Preparation and Reaction of Tin-Nitrogen Compounds I )  

(CH&$nNCH3Sn(CH3)3 dnd [(CH&Sn]3N 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 P203F4 with Eormation 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 a n  unambiguous structural assignment could be made. 
The reaction of S02(N PCI& with [(CH&Sn]3N yielded the ring compound 11. 

In  einer friiheren Arbeit 1) konnten wir zeigen, daB Zinn-Stickstoff-Verbindungen 
fur die Synthese neuer Phosphorderivate geeignet waren. Dies veranlante uns, grund- 
legende Untersuchungen auf diesem Gebiet durchzufuhren. Fur die Reaktionen 
setzten wir Heptamethyldistannazan und Tristrimethylstannazan ein. Dabei lieBen 
sich Tetramethylstannazan und Hexamethyldistanna~an-Derivate isolieren, wenn im 
Molverhaltnis 1 : I gearbeitet wurde, z.B.: 

3,  ,E' IT, 

F'/P, I ~ ,p, 

(CT33),Sn-€i-Sn(CH3)3 + F>y pF --f (C"H2)+n-N-~~ '~  I F F  /' + (CFI-i)3inf 
I 

CH, 3: ,N I 
c-113 \ *  A 

I 
1 

3 

1)  Fluorhaltige metallorganische Verhindnngen, 3 .  Mitteil. ; -- 2. Mitteil.: H. W. Roesky 
und W. Wiezer, Chem. Ber. 104, 2258 (1971). 
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Beide Verbindungsreiheii enthalten weitere Zinn-Stickstoffbindungen, die sehr 
leicht durch Pyrophosphoryltetrafuorid gespalten Nerden konnen. 

( ( 'H3)3in  b 
pi. + (CH1)3SnOP(0)Iq2 4 + r>,o?F', - F,  'YX / 'I 

@,\ N: ,?J 
0 F'p' , 

1 0 

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

Tab. Dargestellte Verbindungen 

Verbindung Sdp./Torr 
(Schmp.) :/: Ausb. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

57 
92 
66 
65 
92 
67 
94 
92 
94 
61 

so~/o.ol 
(26-28") 
(28-33") 
68'/0.01 

(63*) 
(88") 
63 64'112 13 
35"/0.01 
S8"/12-13 

I22"jO.Ol 
(39 -42") 

11 ( C H ~ ) ~ S I I N ( P C I ~ =  N)2S02 95 (113") 

Tristrimethylstannazan reagiert mit Bis(trichlorphosphorany1iden)sulfonyldiamid 
unter RingschluB : 

c1 c1 

( l"i 1 

11 

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

2 )  M. Becke-Goehring, K. Boyer und T. Mattn, L .  anorg. allg. Chem. 346, I43 (1966) 
3) U. Klingebiel und 0. Gleiriser, Chem. Ber. 10.5, 1510 (1972); 104, 3804 (1971). 
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Fur die Darstellung von Perfluoralkansulfonsaurederivaten des Zinns sind bisher 
Unisetzungen von Silbersalzen4), Sauren4-6) und Anhydridenl) bekannt. Die leichte 
Spaltbarkeit der Zinn-Stickstoff-Bindung bietet den Vorteil, daR Sulfonsaurefluoride 
odcr Sulfinsiurechloride direkt eingesetzt werden kiinnen: 

Massenspektren 
Massenspektrometrische Untersuchungen an Trimethylzinnfluoriden:. 8) oder 

Trimethylzinnderivaten mit halogenhaltigen Substituenten 1) haben ergeben, daR die 
Molekul-lonen gar nicht oder in geringer Intensitat auftreten. Das Bruch~tuck 
[M ~ CH31' wurde mit der hochsten relativen Intensitat beobachtet. Dimere und 
hohere Molekul-Tonen selbst treten nicht auf, so daR in der Dampfphase rnit grol3er 
Wahrscheinlichkeit nur monomere Molekeln vorliegen. Massenspektrometrische 
Untersuchungen an 1 ,  2, 4, 5 und 11 bestatigen diesen Befund. Die klolekul-Ionen 
konnten in allen Fallen nicht beobachtet werden. Ein auffallender Unterschied besteht 
zu 10. Hier fanden wir den Molekulpeak mit einer relativcn Haufigkeit von 42%. 

Die isomeren Verbindungen zu 7,s und 9 erhielten wir kurzlich durch Solvolyse von 
X- N=PFzCI (X = SPCl2 oder SPFCI) mit Methanol9.lo) oder Keaktion von 
P ~ N ~ F s N  ~ PF3 mit Natriummethylat 11). Mit Thiophosphorylgruppen entstehen 
dabei S-Methylester, z.B. 8a: 

1- a 1 3  CI I ('1 

1'- (-1 

I I  1 I 

I 
1' c 1 

0 - P - N  1'=5 <)-P-Y=T'-5-CM3 

c, 8a 

Es ist uns bisher nicht gelungen, die Isomeren ineinander umzuwandeln. Die 
Verbindungen lassen sich eindeutig anhand ihrer kernmagnetischen Resonanz- 
spektren unterscheidenlz). In 8a beobachtet man keine Kopplung der Methyl- 
protonen mit den Fluoratomen der Phosphorylgruppe. Die 7lP-31P-Kopplungs- 
konstante ist im Phosphazen 8a erwartungsgema8 erheblich groBerl3) : 8 .Ip-p = 

22.9 H7, 8a Jp.p 42 t17. Besonders auffallig sind die unterschiedlichen Siede- 
punkte, die bei den S-Alkylverbindungen wesentlich hoher liegen. Weiterhin weisen 

4) M .  SchmeiJer, P. Surtorr und B. Lzppsmeier, Chem. Ber. 103, 868 (1970). 
< l  P .  A.  Yeafs. B. F. L. Ford, J.  R. Sums und F. Aubhr, Chem. Commun. 1969, 791. 
( 3 )  P. A.  Yeafs, J. R. Sums und F. Auldie, Inorg. Chem. 10, 1877 11971). 
- 1  M.  Gielen uiid S. Mwencr,  J orgallometallic Chem. 12, 363 ( I Y6X) 
8) K .  Lzrht, H. Geisder, P. Korhler, K .  Hottmurin, H .  Schnorr und H. Kriegsmunn, Z anorg. 

9) H. W. Roeskjz, B.  H.  Kuhtz und L .  F. Grzmm, Z.  anorg. allg. Chem. 389, 167 (1972). 
1") H .  W. Roesky unti L. F. Grimm, Chem. Conimun. 1971, 998 
11) H .  W. Rue3k.v und W. Grosse Bo'uing, Z .  anorg. allg. Chem. 386, 191 (1971). 
12) H. M/. Roe,&) und W. Jchcrper, Z .  Naturrorsch., im Druck. 
1 3 )  H .  W. Roesky und L. F. Grriirnr. Chem. Ber. 103, 3114 (1970). 

altg. Chcm. 385, 271 (1971). 
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die Massenspektren betrachtliche Unterschiede auf, dabei wird in 8 SPClzi rnit einer 
relativen Haufigkeit von 17% beobachtct, wahrend dteses lon in 8a iiberhaupt nicht 
auflritt. Ahnliche Vergleiche lasren sich fur die Verbindung 9 ziehen. 

Bei der Umsetzung von P~N~FSN--PF ;  mit NaOCH3 entsteht der 0-Methylester 
P3N3FjN -PFzOCH3 7a. Bei 7a und dem A‘-Methylester 7 sind keine gravierenden 
Unterschiedc i n  den Siedepunkten vorhanden. Sie unterscheiden sich vornehmlich 
i n  ihren TR- und NMR-Spektren. In 7a koppeln die Protnnen nur init den Fluor- 
atomen der PFz-Gruppe, hahrend in 7 auch eine Kopplung rnit der PF-Gruppe des 
Phosphaaenringes erfolgt. 

Experimenteller Teil 
Alle Verwche wurdcii in sorgfaltig gctrochnetcn und he113 7usamniengesetzten (ierateii 

unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit in trockener Stick5toffatniosphare durdigefuhrt. 
Die LgF-NMR- und IH-NMK-Spektren hdhen wtr mit dem Varian-Gerdt A56/60 in CC13 

oder in Substanz (Fldssigkcitcn) verniessen bur die 1YF-h M R-IJntersuLhungen dientr 
CFC13 uiid fur die 1H-hMR-Spektren ( C H ~ ) J S I  als auRerer Standard Mit dern Gerat HFX-8 
\on Bruker uiid 85proz. Phosphorsaure d ls  auflerem Standard wurden die JIP-NMK-Me\\un- 
gen ausgefuhrt. 

Die IR-Spektren wurdeii mit dern Perkrn-Elmer-Spektrogiapheii 157 autgenommcn 
(Flussigkeiten in kapillarer Schicbtdickc, Festsubstanzen als KBr-PreMlmge odcr init Niijol 
als Einhettungsmittel zwlschen KRr-Plattcii: Intensitatcn sst - schr stark, q t  -- stark, 
m -- mittcl, s = cchwach) 

Dic Marsenspcktreii ~ i n d  init den1 Gerat CH7 der Flrnid Varian vermessen worden 
Von Bruchstuckcn, die Chlor oder Zinn cnthalten, werden nur die Peaks mit den haufigsten 
isotopen W l  und lZOSii dngcgehen 14) 

[ ( C H , ) . I S ~ ] ~ N C H , ~ ~ )  und [(CF13)3Sn]3N 21) stellten h i r  nach Litcraturangabcn her 

Ausheuten und Kenndaten der ddrgestellten Vcrhindungcn I - I t  > Tnh S 28 I 

N-Mefh}~l-N-lfr i~~ret l i~Islunnyl j  - 2,4,4,6,6 -penfrq%wr - 1,3,5,2,4,6-trirrztrt~ip~ros~ih~ir i V )  I i i  -2- c l -  
amid(1). I n  einem 250-mI-7~~eihalskolhen uerden 2.40g P3h3F6 (ljl00 rnol) i n  100 ml Ather 
vorgegeben. Unter Kuhren mit  einem Magnetstab laBt man 3.56 g (1/100 mol) Heptamethyl- 
distannaan i n  50 nil Ather mtropfen Fs wird 2 h weitergeruhrt. Lkr Nieder\Lhlag Lon 
Trimethylrinnfluorid wird in einer Stickstoffiltration\antdge abgetrennt, der Ather in  eme 
mit flussigern StiLk\toff gekuhlte Vorral5falle ahgezogen und der Ruckstand fraktioniert 
destilliert . 

C4I112F5N&Sn (422.6) Ber. C 11 36 1 1  2.84 F 22 48 N 13 25 

P~03F.iiS), PSFCIZ’~), P ~ N ~ F G J ~ ) ,  SOz(NPC13)2laJ, FSO~NPLII~Y) ,  CISOC~FQ~*’,  

Gcf. C I 1  5 H2.8 F22.1 r\r 1 3 1  

1 4  11. Krenrfz, hld~senspektrometrie, S 727. 729, Verlag ( hemie, Weinheim, Bergstr 1968. 
I’J E. A .  Robrnsoti, Canad. J. Chem. 40, 1729 ( 1962). 
16) H. S. Booth und M. C.  Cusszdi., J.  Arner. Lhem Soc. 62, 2369 (1940) 
17) R. Schinictzler, Inorg. Synthesis 9, 76 (1967). 
18)  A. V. Kirscmov, Zhur. Ohshchei Kbim. 22, 1346 (19521, C .  A. 47, 5836a (1953). 
19) A .  V.Kzrscrnuc, Izvest. Akad Nauh S.S.S.R., Otdel Khirn Nauk 1950, 426, C. 4. 45, 

’01 H .  I+” Roesky, Angew. (hem. 83, 890 (1971), Angew. C hcm internat. Edit 10, 344 

21) K .  J o t m  und W. F Lcpprrt, J. chein Soc. [London] 1965, 1944. 

1503 (1951); Inorg. Synthesea 8, 105 (1966) 

(1971); €f. W. Roeshy, Vortrag beim Fluorsymposium 1972 111 LJUh~Jalld. 
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IR:  2930 s, 2890 m, 2810 s, 1990 s, 1455 s, 1438 s, 1400 s, 1260 sst, 1223 st, I105 st, 1007 m, 

'H-NMR: &(s,) -0.70 ppm, ~ H ( . u )  -2.95 ppm, J H - ~ I Y s ~  -7 58.9 Hz, JH--I~-Is,, ~ 

19F-NMR: f i ~ ( p ~ ~ )  70 ppm, f i ~ ( p ~ ~ )  53 ppm, JFP(PF~) = 890 Hz, JFP(PNF) = 920 Hz. 
3lP-NMR: f f p ( p ~ ~ )  --9.5 ppm, 8 p ( p ~ ~ )  --24 ppm. 

MS: m/e 409: ( C H & S ~ N C H ~ P ~ N ~ F S  (3%), 37!4:SnNCH3P3N3F5 (204,260: H N C H ~ P ~ N ~ F S  

(3%), 212: P3N3F4H (29%), 211: P3N3F4 (1273, 197: P3NzF4 (7%), 185: ? enthalt Sn (8%), 
171: P2NF5 (873, 167: P2N2F4H (13%), 166: P2NzF4 (473, 165: (CI&)3Sn ( 5 % ) ,  152: 
P ~ N F J  (873, 150: (CHj)2Sn (2%), 135: CH$n (473 ,  133: P2NF3 (70/0), 120: Sn (3%), 
114: P2NF2 (19%), 107: PF4 ( 6 3 ,  88: PF3 (373 ,  69: PF2 (35%) ,  50: PF (10%). 

983 m, 955 st, 925 ssl, 902 st, 825 sst, 780 st, 738 cm -1 m. 

56.5 Hz, JH-P = 17.5 Hz, JFI-F = 1.2 Hz. 

(27%), 259: N C H ~ P ~ N ~ F S  (19%), 231 : P ~ N ~ F s I I  ( 6 5 7 3 ,  230: P3N3F5(100%), 216: P3NzF5 

N-Methyl-N-(trimel/I).lstunr~y~) thiophosphorsuure-dichlorid-amid (2): Zu 7.12 g (1/50 mol) 
Heptamethyldistannazan in 100 in1 Athcr wird unter Riihren und Eiskuhlung eine Losung 
von 3.40 g (1/50 mol) PSCL3 in 50 ml Ather gctropft. Nach Beendigung der Reaktion werden 
der Athcr und das entstandene Trimethylzinnchlorid im Olpumpenvakuum abgezogeii. 
Die Substanz fd l t  analysenrein an. 

C4H12CIzNPSSn (326.5) Ber. C 14.69 H 3.67 CL21.79 N 4.28 
Gef. C 14.87 H 3.7 CI 21.7 N 4.2 

IR: 2930 s, 2890 m, 2800 s, 1450 m, 1430 s ,  1190 s, 1186 st, 101 6 s, 875 sst, 775 sst, 705 cm--l 
sst. 

1H-NMR: h\~(s,,) 
JH(N)-P = 22.5 Hz. 

--1.20ppm, 8 ~ " )  -3.08 ppm, J H - I I ~ s , ,  = 57.5 Hz, J H - - I I ~ s ~  -60.4 Hz, 

MS: ~ n / e  312: (CH3)2Snb!CH#SCIz (42%), 292: (CH3)3SnNCH3PSCI (30/,), 282: 
SnNCH3PSCl2 (373,200: (CH3)3SnC1(6%), 185: (CH3):SnCI (11 %), 170: CH3SnCI (14%), 
165: (CH3)3Sn (loo%), 163: NHCH3PSC12 (loo%), 133: PSC12 (42%), 130: NCH~PCIZ 
(70%), 128: NHCH3PSCl (70%), 120: Sn (24%), 101: PCl2 (17:<), 98: PSCl (27%), 92: 
NCH3PS (lo%), 66: PCI (1 1 y,;), 63: PS (49%), 60: NCHjP (100%). 

~'-Methyl-N-(trime~hylstui~nyl)pe~~uorbutansutfinsaure-~mid (3): Wurde entsprechend 2 
aus 3.56 g ( I j l O O  mol) Hcptainetliyldistannazun und 3.03 g ( 1 j l O O  mol) C4PpSOCl dargcstellt 
kind destilliert. 

CEHi2FyNOSSn (459.6) Her. C 20.87 H 2.61 N 3.04 Gcf. C 20.9 H 2.7 N 3.0 

I R :  2950 s, 2880n1, 1450 s, 1400 s ,  1340 st, 1200 sst, 1130 st, 1100 rn, 1070 st, 1030 st, 

IH-NMR: ~ H ( s ~ )  -0.71 ppm, ~ ' H ( N )  -3.01 ppm, J H ~ I ~ ~ s , ,  == 59.6 H z , J H - ~ ~ ~ s ~  ~ 62.4 Hz. 

MS: ni je  446: M - -  15 (773, 242: (CH3)3SnNCHjSO (1673, 227: (CH&SnNCH3SO 
( l l x ) ,  219: C4Fg (473, 212: CH3SnNCH3SO (473,  165: (CH&Sn (72%), 150: (CH3)zSn 
(,13%), 135: CH1Sn (32%),  120: Sn (979, 119: C2FS (4%). 100: C2F4 (13%), 78: NFTCH3SO 
( lOOo/ ) ,  77: NCH3SO (147$, 69: CF3 (50%), 62: NSO (I I %). 60: SOC (18%), 50: CF2 (4%,), 

990 st, 850 m, 830 m, 775 st, 740 s, 720 m, 690 cm-1 m. 

48: so (7%). 

N,N-Bis (trirnethylstannyl) -2,4,4,6,6-pent~I~u~~r-I ,3,5,2.4,ti-triuzatriphos~hor( V )  in-2-ylarnid (4) : 
4 wird entsprechcnd 1 aus 5.05 g (IjlOO mol) Tris(trimethyIstanny1)amin und 2.49 g 
( , I j l O O  mol) P3N31jg dargestellt. 

C ~ H I ~ F S N ~ P ~ S ~ ~  (571.2) Her. C 12.61 H 3.15 F 16.64 N9.81 
Gef. c 12.6 r$ 3.1 F 16.3 N 9.7 
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IR :  2970 m, 2910 m, 1990 s, 1400 s, 1270 sst, 1200 m, I 164 s, 1082 sst, 1000 st, 930 sst, 
830 sst, 780 sst, 735 m, 685 cm-1 st. 

JH-WMR: 8~ -0.50pp~1, J ~ - 1 1 7 ~ , ,  = 54.5 Hz, JH-IIgSn : 57.1 Hz. 
IgF-NMR: ~ F ( P F ~ )  68 ppm, ~F(NPF) 35 ppm, JF-P(PF~) 1 8 8 0  Hz, .TF-P(NPF) = 920 Hz. 
31P-NMK: 8 p ( p ~ ~ )  -9.0 ppm, 8 p p p t )  --23.0 ppm. 

MS: r ~ ( e  559: M - CH; (40%), 529: M - - -  (CH3)3 (7%), 375: ?Sn (15%), 365: ?Sn (2504), 

185: ? (17%), 171 : PzNF5 (lox), 169: ICH&SnF (,50%1, 165: (,CH3)3Sn (IOOu/,), 152: P2NF4 
(13%), 150: (CH3)ZSn (I&%), 139: SnF (42%), 135: CH3Sn (600/,), 120: Sn (18%), 114: 

344: (CH313SnZN (15%), 246: P;N;F5NH2 (55x1, 230: P J N ~ F J  (SOX), 197: P3NzF4 ( lox ) ,  

PzNF:! (13x1, 69: PF2 (3373, 50: PF (5%), 45: PN (10%). 

N,N-Bis(trimethylstannyl)per~uvrbutuf~sulj~nsaurc-umid ( 5 ) :  5 wird entsprechend 1 aus 
5.05 g ( I /  I00 mol) Tris(trimethy1stannyI)amin und 3.03 g (1/100 mol) FSOIC~FI, dargestellt 
und aus CC14 umkristallisiert. 

CloHlgF9N02SSn2 (624.2) 

1R: 2970 s, 2900 s, 1355 m, 1330 m, 1308 sst, 1255 m, 1238 st, 1198 st, 1143 sst, 1045 sst, 

Ber. C 19.23 H 2.88 F 27.39 Gef. C 19.6 H 3.0 F 27.2 

988 sst, 860 s, 785 sst, 730 sst, 695 cm-' st. 
1H-NMR: 8~ ---0.77 ppm, J H . ~  17s11 = 56.0 Hz, JH-llYsl, = 58.6 Hz. 

MS: fii/r 612: M - CH; (15%), 447: (CH&SnNSO2C4Fy (11  %), 344: (CH&Sn2N (2%), 
329: (CH3)SSnzN (11 %), 314: (CH;)4Sn2N (3 %), 299: (CH3)3Sn2N (4"/,), 228: (CH3)zSnNSOz 
(4'73, 219: C4F9 (773, 212: (CH3)2SnNSO (4%), 169: (CH;)zSnF (SO%), 165: (CH&Sn 
(loo%), 150: (CH3)ZSn (16%), 139: SnF (21%), 135: CH3Sti (430/,), 120: Sn (17%), 100: 
C2F4 (11 Yi), 69: CF3 (64x1, 50: CF:! (30/,), 48: SO (4%). 

N-{ llichlor-[bis irritiiethy1stunnyl) anririo,; -phosphorunyliden)~ufi%orsulfonsailr~-anlid (6) : 6 wird 
entsprechend 2 aus 5.05 g (1/100 mol) Tris(trin1ethylstannyl)amin und 2.34 g (1 j lOO mol) 
FSO2NPCl3 dargestellt und ails CCI4 umkristallisiert. 

C6HL8C12FN202PSSnZ (540.1) 
IR :  2950 s, 2890 s, 1320 st, 1210 sst, 1125 st, 810 m, 780 sst, 720 cm.-I st. 
IH-NMR: 8" -0.79 ppm, J H - ~ I ~ S ~  = 62.9 Hz, JH-119Sn = 65.7 Hz. 
IW-NMR: 8~ ~- 39.4 ppm. 

N- ( Dijiiurpliosphoryl) -N-methy 1-2,4,4,6,6-pentu~uo~-I ,3,5,2,4,6-tri~izutriphvsphor ( V )  in-2-yl- 
amid (7): Zu 4.23 g (IjlOO mol) 1 in 25 ml CHiClz werden unter Riihren und Eiskiihlung 
1.86 g (]/I00 mol) P2O3F4, in 25 ml CH2Clz gelost, getropft. Es wird im Wasserstrahlvakuum 
abgesaugt und destilliert. 

CH3F7N40Pd (344.0) Ber. C 3.49 H 0.87 F 38.66 N 16.28 P 36.05 

Ber. C 13.33 H 3.33 P 3.52 Gef. C 13.4 H 3.4 F 3.4 

Cef. C 3.8 H 1.0 F 37.7 N 16.8 P 35.2 

1R: 2930 s, 1995 s ,  1465 m, 1435 m, 1355 sst, 1280 sst, 1235 st, 1083 st, 1028 m, 990 sst, 

IH-NMR: 8~ -3.3 ppm, J ~ - p ( p o r ~ )  - JII-P(NPF) - 11.1 Hz. 
IYF-NMR: ~FF(POF~)  73 5 ppm, ~ F F ( P F ~ )  71.5 ppm, ~F(PFN) 62.5 ppm, JP-F(o~F*) -= 1038 Hz, 

JPF(PF~) = 880 Hz, JP-F(NPF) - 910 Hz. 

IIP-NMR: 8pcp0~~)  13.5 ppm, 8 p ( p ~ ~ )  

950 sst, 910 sst, 875 sst, 850 ast, 822 m, 749 in, 675 cm-1 st. 

8.8 ppm, 8p(p~,) -17.5 ppm. 
MS: I Y I / .  744 M (80/,), 325: M - F (2x1, 313: YIN~FsNPFz (2%), 259: P ~ N ~ F s N C H ~  

( 9 3 ,  248: ? (14%), 231: P ~ N ~ F s H  (loo%), 230: P3N3F5 (5%), 216: P3NzF5 (2%), 212: 
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P ~ N T F ~ H  (8%), 211 P3V3F4 (5%), 197. P3N2F4 (?%), 171 P2NF5 (4;<), 167 P2N2F4H 
(473, 152. P2KFj ( 3 % ) ,  133 P2NF3 (2%) ,  114 P z F ~ N I N C H ~ P O F ; ~  (15%), 107 PF4 (4'x). 
88 PF3 ( 2 7 3 ,  8 5  POFz (5" / , ) ,  69: PF2 (17%), 50 PF ( 5 % )  

N - (  DrfilrorphoJplzorv[)-~-fnrth~Ilhrophosphorsrrurr-d~~hlu, r~Z-l-cri7iirl  (8) 8 wird entsprccheiid 7 
dus 3 27 g (11 100 mol) 2 und 1 86 g (1/100 tnol) PZ03F4 dargcstellt 

CH+212FzNOP$ (247 9) Be. C 4.83 H 1 2L CI 28.69 F 15.1 I 
Gef C 4 9  H I 7  C1292 F 1 4 7  

IK.  2930s, 1455 s, 1435 m,  1346 wt, 1205 \t, I090 m, 1038 s t ,  920 sst, 891 st, 761 st, 

IH-NMR h \ ~  3.51 ppm, JH ~ ( P o F ~ )  ~ 10 ~ H z ,  JH p(psc~) - 15 3 Hz,JH F - 1.8 Hz. 

I9F-NMR SF 65.7 ppm, J F  p 

720 cm 1 ni 

1053 Hz, JF p ~ 4.7 HZ 

31P-NMR ~ ( P o F ~ )  16 7ppm,  ~ ( P S C I ~ I  45 1 PPm, JP P - 22 9 Ha, Jr H ( P o ~ ~ )  - 10 8 Hz 
MS m/c  247: M (15%). 212: M - C1 (16%), 163: NHCH~PSCIZ  (24'4), 134 ' (22%,), 

I33 PSC12 (17%), 128 7 (22%), 110 PNPOFz (33%), 114. NCHiPOF2 (loo"/,), 105 
7 ( 7 6 7 3 ,  101 PC12 (17%), 91 PzNCHq (55'3, 85 POP2 (16%,), 69 PF2 (52Oj,) ,  63 PS 
(3773, 60 PNCH? (1770, SO PE (4%), 47. PO (11%)  

N-iDi~iinrphncp}~orvl) - V-inethj l r l~ iophocpl iorruure-ch~~~rid~unri~-~imi~ (9) 9 v ird cnt- 
sprechend 7 dus 1 10 g (1/100 mol) (CHl)?SnNCH?PSFCl und 1 86 g ( I j lO0  mol) PLhF4 
dargcstel't C H ~ C I F I N O P ~ S  (231 5 )  Rer C 5  I X  H 1 3 0  C1 15.37 F2461  

Gef C 5 3 €I 1 3 CI 15.5 F 2 4  I 
IR: 2930 s, 1463 s, 1440 m, 1352 sst, 1219 st, 1 I10 in, 1055 zst, 950 sst, 905 sst, 747 s\t, 

695 cm 1 m 

JH-F(SPFCINCH,) = 1 4 Hz, JH-P(POF~) -- 1 1  0 H7, JH-PWFC~) ~ 13 6 Hz 
'H-NMR SH 3 49 PPm, JH-b - J H - F ( P o F ~ ~ N C H ~ )  - JR-F(POFsFNCH3) - 

'9F-N MR ~ F ( P O F ~ ,  69.7 ppin, 8r(p SFCl) 16 9 ppm, J p  F~ ~ 1049 5 1-12. Jp F~ - 1048.5 
4.0 €Iz, Jr- F = 5 5 Hz, Hz, J F ~ - F ~  = 128 Hz, J F ~ - P  - 4 3 Hz, J ~ , - E  ~ X 5 Hz, 

JF-P = I IS3 Hz, Jp-p = 2 8 HZ 
p' 

?IP-NMR b ( P o F 2 j  15 3 ppm. ~ ( P S F C I )  5 8  1 P P J ~  

M S  m/e 231 M (26%), 196 M - C1 (1273, 164 POF2NCH3PF ( l l % ) ,  118. PSFCl 
PSF(9%), (19%), 117: ') (22%), 114. POF2NUCHq (IOOo/,) ,  87'X5' POF2,PFCI (7"/,133%),82 

69: PF2 (l7%), 50 PF ( 7 7 0 ,  47 PO ( 5 7 9  

N-(  ~i~uorphorpAory l~-R-~tr imethyIs t~nnyl]  -2,4,4,6,(i-penlii~uor- 1,3,5,2,4,6-triuz(ihip/2u rphor- 
i V)in-2-vlurnzd (10) 10 wird entsprechend 7 dus 5 70 g ( 1  /I00 mol) 4 und I 86 g ( I j l O O  mol) 
P203F,+ dargestell t 

C ~ H ~ F ~ N ~ O P ~ S I I  (492.6) Rer. C 7.31 H 1.83 F 26.98 N 11 15 
Gef C7.7 H 2 0  F26.3 N I I O  

IR 2960 s, 2890 s, 1362 sst, 1260 sst, 1158 sst. 930 sst, 880 st, 840 sst, 785 sst, 730 cm 1 5 

l9F-hMR.  %F(POF~) 73.6 ppm, ~ F ( P F > )  69 2 ppm, ~ F ( P F N )  44 2 ppm, Jt- P(PFj ~ 920 Hz, 

"P-NMR ~ ( P o F ~ )  ~ ~ P P ~ , % v J F ~ )  8 p p m 7 J p  ~ ( P O F ~ U P F )  ~ ~ ~ H G J J ]  FIPOF~NPF) - 9Hz 

P3N3FshHPOF2 (49%), 246 P I N ~ F ~ N H ~  (30%), 230 P3N3F5 (98%,), 169. (C'HT)2Snt. 
(58%) ,  165 (CH3)3Sn (720/:), 150 (CH3)2Sn (16%), 139 SnF (86%),  135.  CH7Sn (72%), 
120 Sn (21 %), 85 PO FZ (72 'd), 69. PF? (56"41 

LH-NMR 8~ - 0.79 ppm, J ~ - * 1 7 s ,  = 64.6 Hz, J H - ~ ~ Y s ~  = 67 4 H7 

JF-P(PF~) = 8x0 Hz, JF-P~OF,) ~ 960 HZ 

MS rille 494 M (42%), 479 M - CH3 (loo%), 449 M - 3 C H 3  i'67%), 3 3 0  
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N- (Triniethylstannyl) -3,3,5,5-tetrachlor- I,2,4,6,3,5-4H-lhiatrinzaphospho~( V)  iri-S,S-dioxid 
(11): 3.67 g (ljl00 mol) S02(NPC13)2 werden m 100 nil Ather gelost und bei -40’ 5.05 g 
(1/100 mol) Tris(trimethylstannyI)amin, i n  LOO ml Ather geldst, unter Ruhren Iangsam 
zugetropft. AnschlicOeiid wird larigsam aufgetaut und der Nicdcrschlag abfiltriert 

C3H9CI4N3O2P2SSn (473 4) Ber. C 7.60 H 1 90 C 130.04 
GeT. C 7.9 13 2 0 C129 8 

IR 2960 s, 2900 $, 1310 Yt, 1190 sst, 1085 ast, 870 m, 855 m, 785 bt.  

IH-NMR’ 8~ 0.79 ppm, .TH 1178, ~ 57 6 Hz, Jtr-1195, 60 0 HI 

3lP-NMR 8, 15 7 ppm 

N 8.86 
N 8.7 

733 m, 673 cm 1 s. 

MS: m/e 460: bl ~ 15 (1 ’/& 308. NfP2C14S02 (473,292: NIP~C‘I~SO (1 %,), 273: N ~ P Z C I ~ S O ~  
(4%), 238 N ~ P ~ C I ~ S O Z  (7%), 205: N ~ P z C I S O ~  (40/,), 220: (CH3)zSnClz (4%), 205: CHiSnClz 
( 3 3 7 0 ,  185. (CH3)2SnCI (loo%), 170: CH3SnCI (16%), 165: (CH3)3Sn (44%), 155. SnCl 
(48%), 150: (CH3)2Sn(16%), 135: CH3Sn (28%), 120: Sn (23%),  79: SO*NH(4”/,), 64: SO2 
(6%) ,  48. SO (4%). 

[309172] 


