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The title compound N,N-bis(trimethylstannyl)trifluoromethanesulfonamide (1) reacts
with S2Clp, SOClz and SO»Clz in a molar ratio 2:1 to yield the compounds
(0]

CF3SOz(R3Sn)N—SS—N(SHRg)SOzCF;; (2), CF3802(R3SH)N—§*N(SnRa)SOzCF;; (3) and
(6]

CF3802(R38n)N—%—N(SHR3)802CF3 (4). 2 and SCI; form a ten-membered ring 5 and 2 and
I

SoCle a twelve-membered ring 6. These are the largest neutral sulfur-nitrogen rings of
coordination number two at the sulfur atoms known to date. 3 reacts with SOCls under
migration of a methyl group from the tin to a sulfur atom to yield
CF3802(R3Sn)NS(CH3)NSO:CF3 (7).

2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-bis(trifluormethylsulfonyl)cyclodisilazan and 7 are formed by
the reaction of 3 with ReSiCle. The analogous four-membered germanium compound 8 is
obtained from 1 and RyGeCla. While the pyrolysis of 1 yields only the six-membered
cyclotristannazan 9, the six-membered germanium analog is only formed in minor
amounts. By treating 9 with R3SiCl the ring is decomposed to give 10. A six-membered ring
is formed from the reaction of 1 with CIRgSi0OSiReCl 11. The structure of 6 is discussed in
detail. 6 crystallizes in the monoclinic space group C2/c with a = 24.408(5), b = 7.377(2),
¢ = 16.715(3) A, p = 117.16(3)° and Z = 4. It has a chair conformation which is different
from the isoelectronic Sjs-structure.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber den SR,
EinfluB von elektronenziehenden Substituenten auf 2 CF:SO:N + S,Cl; —> CF;SOz-P;l’S\sz'I‘“SOzCF: + 2 RySnCl
die Stabilitit von Schwefel-Stickstoff-Verbindungen g RiSn 5 SnRs
sind wir fiir weitere Synthesen vom N,N-Bis(tri- R =CH,

methylstannyl)trifluormethansulfonylamid (1) aus-
gegangen, weil diese Verbindung relativ leicht zu- 2
ginglich ist [1]. Bereits bei der Reaktion von 1 mit  ? 1 +80Cl, — CRSON™ "N-SOCF + 2 RSnCl
Schwefeldichlorid konnten wir zeigen, daB3 dabei R’Sns SoRs

ein symmetrisch substituiertes metallorganisches

Schwefel(II)-diamid entsteht [6]. Diese Reaktion

haben wir jetzt auf SsCla, SOCl> und SO5Cl; iiber- AP

tragen. Durch eine 2:1-Umsetzung kann man das i g PR CF“SO:;E \"SOLCF *+ 2 RySnCl
Dischwefeldiamid (2), das Schwefeloxiddiamid (3) i S

und das Schwefeldioxiddiamid (4) isolieren.

(o]
I

3 kann auch aus 1 und CF3S0:NSO in Methylen-
" i chlorid hergestellt werden. Dabei wandert eine

%%r;(:ﬁ;(:.lruckanforderungen oo ot D H. %, R3Sn-Gruppe von 1 zum Stickstoffatom des Sul-
0340-5087/79/0600-0814/$ 01.00/0 finylimins. Dieser Syntheseweg hat gegeniiber der
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Umsetzung mit SOCl: den Vorteil, dall man kein
Trimethylzinnchlorid abtrennen muf. 3 ist ein in
Methylenchlorid unléslicher weiBler Festkorper.
Beim Versuch, die Verbindung aus Tetrahydrofuran
umzukristallisieren, zersetzt sie sich wieder in die
Ausgangsverbindungen. Ohne Losungsmittel be-
ginnt eine merkliche Zersetzung erst ab 91 °C.

Versuche zur Darstellung symmetrischer Schwe-
feloxiddiamide sind schon 6fter unternommen wor-
den, jedoch lieflen sich in der Regel nur Umlage-
rungs- oder Zersetzungsprodukte nachweisen. Sche-
rer und Schmitt [2] konnten (CH3CONSiR3):S=0
bei tiefen Temperaturen als Zwischenprodukt nach-
weisen. Diese Verbindung zersetzt sich bereits ober-
halb von —5 °C. Appel und Montenarh [3] erhielten
als Zersetzungsprodukte nur Sulfinylimin und di-
substituiertes Amid.

Im Gegensatz zu 3 1aBt sich 2 durch Umkristalli-
sieren aus Benzol oder Methylenchlorid reinigen und
4 wird durch Sublimation im Vakuum in reiner Form
erhalten.

RingschluBreaktionen

Es war naheliegend, die schwefeliiberbriickten
Diamide 2—4 fiir Ringschlufireaktionen einzusetzen.
Dazu haben wir 2 mit SClz und S2Cl: im Molverhalt-
nis 1:1 umgesetzt [4].

CF;S SO.CF,
3 OZ\N/S\ Va 2¥'3
/ N
S s
2 2 + 2 sCl, — | | + 4 RySnCl
s s
\N N/
~g—
crso] ST “socH,
CFSO, _S—S__ SOCH
N N\
s/ S
2 2 + 2 sC,— | | + 4 R,SnCl
s
N N
crso, s—s” so,cF,
6

Die Reaktion mit SCl; ergibt einen zehngliedrigen
Schwefel-Stickstoff-Ring 5, der durch Umkristalli-
sieren aus Methylenchlorid oder Chloroform in reiner
Form erhalten werden kann. 5 fiel in Form watte-
artiger Kristalle an, die nicht fiir Einkristallunter-
suchungen geeignet waren.

Bei der Reaktion von 2 mit S2Cls entsteht zu-
nachst ein Produktgemisch der Zusammensetzung

(CF3802NSS),. Durch Sublimation bis 140 °C Ol-
badtemperatur 148t sich das Gemisch in zwei Frak-
tionen trennen. Aus dem nicht sublimierbaren Riick-
stand erhélt man durch Extraktion mit Methylen-
chlorid den zwolfgliedrigen Ring 6. Das Sublimat
enthélt die trimere Verbindung (CEF3SO:NSS)s, die
massenspektroskopisch nachgewiesen wurde. Wih-
rend 5 und 6 im 1Y F-NMR-Spektrum nur ein Signal
ergeben, beobachtet man fiir das Sublimat zwei
Signale im Intensitatsverhéltnis 2:1. Das Signal-
verhiltnis dndert sich auch nicht, nachdem mehr-
fach aus Methylenchlorid umkristallisiert worden ist
und bei verschiedenen Temperaturen gemessen
wurde. Auch diese Verbindung liegt watteartig vor,
und die Loslichkeit in Methylenchlorid oder einem
anderen Losungsmittel reicht nicht aus fiir die Be-
stimmung des Molekulargewichts. Entweder handelt
es sich demnach um zwei nicht trennbare Verbin-
dungen der Zusammensetzung (CF3SO2NSS), oder
es entstehen Derivate mit kleineren Ringen und
exocyclischen CF3SO:N-Gruppen. Eine Verbindung
beispielsweise mit folgendem Aufbau konnte das
Massen- und auch das *F-NMR-Spektrum erklaren.

CF;S0,
N—sS.
N
s\ /s=~sozcr,
CF;S0,

Versuche, Beispiele dieser Verbindungsklasse ge-
zielt darzustellen, sind im Gange. 5 und 6 sind neben
dem bereits bekannten S;Ns+ die ersten zehn-
und zwolfgliedrigen Schwefel-Stickstoff-Ringe mit
Schwefel der Koordinationszahl 2 [5].

Anders verhilt sich 3. Die Reaktion mit reaktiven
Dichlorverbindungen fithrt zu einem Methylsulfin-
amidin (7).

R
]

3 + soc, —» craso,-rll/
R;3Sn
7

SN-SO,CF, + SO, + R,SnCl,

2 3 + 2R,SiCl, ——> 7 + 2 R;SnCl + R,SnCl, + SO,

+ (CF,SO,NSIR,),

7 und (CF3S0:2NSiRg): sind bereits bekannt [6, 7].
Sie konnten auf anderem Wege hergestellt werden.
(CF3SO:2NSiRz)2 ist iiberraschend kinetisch stabil.
Gegen Wasser ist es weitgehend hydrolysebestindig.
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Dies veranlaBte uns, die homologe Germanium-
verbindung darzustellen. Dazu haben wir 1 mit
(CH3)2GeClz im siedenden Methylenchlorid umge-
setzt.

CHy,  CHs
2 1+ 2(CH,)GeCl, ——> CRSO~N{ e>N—sozcr=3 + 4(CH,)ySnCl
CH;Ge\CH,

Es stellte sich heraus, dafl unter diesen Bedingun-
gen auch der sechsgliedrige Germanium-Stickstoff-
Ring entsteht. Beide Verbindungen lassen sich nur
schwer voneinander trennen. Durch wiederholte
Sublimation bei 40 °C/0,03 Torr erhdlt man reines
Cyclodigermazan (8). Das Trimere liel sich nicht
rein gewinnen, es konnte jedoch massenspektro-
metrisch nachgewiesen werden.

Fiir die Darstellung des entsprechenden Stanna-
zans haben wir 1 der Pyrolyse ohne Losungsmittel
unterworfen. Bei etwa 160 °C beobachtet man die
Abspaltung von Zinntetramethyl. In fast quantita-
tiver Ausbeute entsteht das Cyclotristannazan (9).

R, R
CFSO, _-Sn__ SOCF,
N N
A
31 e R l J
k,Sn\N /Sn\R
)
SO,CF,
9

+ 3 RSn

Die sechsgliedrige Ringstruktur konnte durch
massenspektroskopische Untersuchungen sicherge-
stellt werden. 9 ist in Methylenchlorid unléslich, je-
doch in Methanol sehr gut 16slich. Im Gegensatz zu
anderen bisher dargestellten Cyclotristannazanen
ist die Verbindung nicht hydrolyseempfindlich [8].

Vergleicht man die RinggroBen der dargestellten
Sila-, Germa- und Stannazane, so erkennt man eine
gleichméaBige Abstufung innerhalb der IV. Haupt-
gruppe. Mit Silicium entsteht ausschlieflich der
Vierring. Bei Germanium findet ein Ubergang statt,
es bilden sich sowohl das Dimere als auch das
Trimere. Beim Zinn schlieBlich entsteht in quanti-
tativer Ausbeute das Tristannazan. 9 14t sich durch
Kochen mit Trimethylchlorsilan wieder spalten.

) SnR.Cl
9+ 3R,SiCl —» 3 CFySO,N_
SiR,

10

Das chemische Verhalten von 1 zeigt deutlich, daf3
im wesentlichen zwei unterschiedliche Reaktionen

~n

ablaufen kénnen, einmal die Spaltung der Stickstoff-
Zinn-Bindung mit Halogeniden und zum anderen
die Eliminierung von R4Sn. Beide Reaktionstypen
konnten wir bei der Umsetzung von 1 mit Dichlor-
tetramethyldisiloxan verifizieren.

R o R
RS Si-R
1 + CIR,SiOSIR,CI —El—» CF,S0,~N N-SO.CF, + 2 RSnCl
R;Sn SnR;

Fiithrt man die Reaktion bei Raumtemperatur
durch, so kann man zunéchst als Zwischenprodukt
die iiberbriickte Verbindung NMR-spektroskopisch
nachweisen. Diese Verbindung kann nicht rein iso-
liert werden. In siedendem Methylenchlorid erreicht
man bereits die Abspaltung von R4Sn. Erwihnens-
wert ist, daB 11 als Ringbauelemente Sauerstoff,
Silicium, Stickstoff und Zinn enthilt. 11 ist ein
weiBes Pulver, das beim Umkristallisieren aus CCly
oder Petrolether in farblosen Blattchen ausfillt.

Kristallstruktur von 6

Fiir das Zwolfringmolekiil (CF3S02NSz)s wurde
eine vollstindige Rontgenstrukturanalyse auf der
Basis von Vierkreisdiffraktometer-Daten durchge-
fithrt. 6 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
C2/c mit a = 24,408(5), b = 7,377(2), c = 16,715(3) A,
B = 117,16(3)°, V = 2677,8 A3, Z = 4, dront.
2,10 g/cm3 (zur Aufstellung der Elementarzelle in
l.c. [4]: s. unten).

Die Verfeinerung der Struktur ergab einen R-
Faktor von 3,8%, (Rw=3,6%). In Tab. I sind die
Atomkoordinaten und Temperaturparameter zu-
sammengefal3t, Tab. IT enthélt die Bindungsldngen
und Valenzwinkel. Abb. 1 zeigt das Molekiil 6 mit
Atombezeichnungen und Schwingungsellipsoiden.

Das gesamte Molekiil hat exakte Ci-Symmetrie,
die Symmetrie des sesselférmigen SgNy-Zwolfrings
148t sich in sehr guter Ndherung mit Con beschreiben
(Spiegelebene in S5-N1---N1-S5’). Die cyclischen
S-N-Bindungen sind mit einem Mittelwert von
1,728(3) A gegeniiber den Werten in anderen cycli-
schen S-N-Verbindungen relativ lang, z.B. auch
gegeniiber den dhnlichen N(K.Z.3)-S-Bindungen in
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Tab. I. (CFsSO2NSz)s: Atomkoordinaten (-10%) und Temperaturparameter.

x Y z Bn Bas Bss B2 Bis Bes
S1  16174(4) 2593(11)  33401(5)  4,26(4) 2,64(3)  2,31(3) —0,57(3)  1,30(3) —0,32(3)
S2  24510(4)  28514(12) 30479(5)  3.53(4) 3.32(4)  2.37(3) —0.38(3)  1.37(3) —0,36(3)
S3  31705(4)  26656(11) 42784(5)  3.10(4) 2.54(3)  3.10(3)  0.16(3)  1.09(3) —0,22(3)
S4  28570(4)  53393(11) 53588(5)  3.48(4) 2.80(3)  2.82(3)  0.57(3)  1.61(3)  0.58(3)
S5 13986(4)  41697(12) 32708(5)  3.69(4) 3,05(4)  2.23(3)  0.68(3)  0,88(3)  0,01(3)
S6  36089(4)  64098(12) 44960(5)  3.59(4) 3,16(4)  2,73(3) —0.68(3)  1.48(3) — 0,06(3)
01 17616(12) 57589(33) 34648(17) 5.53(13)  2.85(11) 5.11(13) 0.20(10) 1,58(11) —0.61(9)
02 10873(12) 36283(38) 37649(16) 5.52(13)  5.89(15) 3.86(11) 1.52(11) 2.97(10) 0.83(10)
03 33307(14) 80907(34) 44902(19) 6.78(16)  2.97(11) 7.38(16) —0,02(10) 4.29(14) 0,90(11)
04 36972(12) 5813(36) 37592(15) 5.90(14)  4.97(13) 3.19(10) —1.38(11)  2,67(10) —0.39(9)
N1 18061(11) 24483(33) 32008(16) 3.,18(11)  2.50(11) 2.45(10) 0,05(9)  1,10(9) —0,03(8)
N2 32619(11) 47716(35) 47719(16) 3.31(12)  2.84(11) 2.48(10) —0,30(9)  1,41(9) — 0,06(9)
C1  7941(19) 44739(62) 21100(24) 4.66(19)  5.93(23) 2,93(15) 2,03(18) 1,17(14) 0.44(15)
C2  43756(19) 64657(69) 54503(26) 4.05(19)  7.64(28)  3.50(17) —2.02(20)  1,40(14) —0.73(18)
F1  4548(13) 58585(43) ‘)1118(16) 8.20(16) 10,38(20) 4,50(11) 6.33(16) 1.52(11) 0.92(12)
F2  4577(11) 30201(42) 18222(16) 4.48(11)  9.78(19) 5,18(12) —1,03(12) 0,28(9) — 1.85(13)
F3 10390(12) 48336(35) 15751(14) 8,46(15)  7,16(15) 3.46(10) 2,03(12) 2,99(11)  1,47(9)
F4 46296(12) 48644(52) 55856(20) 4.79(14) 11.30(23) 7.69(17) 2.49(14) 1.25(12) 1.82(16)
F5 47155(12) 176147(47) 52863(17) 6.,12(13) 13.92(25) 5.55(13) —5.,99(15)  2.52(11) — 1,38(14)
F6 43414(12) 69677(42) 61868(15) 6,60(13) 11,48(20) 3.55(10) —3.91(14)  2.10(10) —2,43(12)

Temperaturfaktor: exp [— 0,25 (B11a*2h2 + Bob*2k2 4 Bgzc*2(2 + 2Bisa*b*hk + 2Biga*c*hl + 2 Bagb*c*kl)].

den Achtringen des S4N; - FSO:NCO (1,684(3) und
1,670(3) A) [9] oder des SiNj- SOz (1,688(4) und
1,668(4) A) [10]. Sie erreichen damit fast die
als Einfachbindungen anzusehenden Werte von
1,771(1) A in der Sulfaminsdure [11] oder von
1,749(4) A fiir die exocyclische S-N-Bindung im
S4Ny - SO3 [10]. Etwas starkere z-Anteile sind in 6
fir die exocyclischen S—-N-Bindungen (Mittelwert
1,654(3) A) zu postulieren. Die Umgebungen von
N1 und N2 sind nicht ganz planar: N1 liegt um

Abb. 1. (CF3S0O2NS2)4-Molekiil in der Kristallstruktur
mit Atombezeichnungen und Schwingungsellipsoiden
(509, Wahrscheinlichkeit).

Tab. IT. (CF3SO2NSg)s: Interatomare Abstdnde und
Valenzwinkel im Molekiil.

Bindungslingen [A]

Bindungswinkel [°]

S1-S4"  2,006(
S2-8S3  2,009(
S1-N1  1,724(
S2-N1 1,732
S3-N2  1,725(
S4-N2 1,732
S5-01  1,415(
S5-02  1,411(
S6-03 1,412
S6-04 1,413
S5-N1  1,650(
S6-N2  1,657(
S5-C1  1,838(
S6-C2 1,823
C1-F1  1,316(
Cl1-F2 1,302
C1-F3  1,310(
C2-F4  1,305(

C2-F5  1,300(6)
C2-F6  1,324(5)

S4 -81 -N1  105,9(1
S3 -S2 -N1 105,41
S2 -83 -N2  106,9(1
S1 -S4 -N2  108,2(1
S1 -N1-82 119,92
S1-N1-85 120,32
S2 -N1-85  119,8(2
S3 -N2-84  120,4(2
S3 -N2-86 119,72
S4 -N2-86 118,52
N1-S5-01 108,6(2
N1-S5-02  109,1(2
N1-85-Cl1 103,82
01-85-02 123,32
01-85-C1  104,9(2
02-85-C1  105,4(2
N2-86 —03  109,7(2
N2-S6 —04 108,52
N2-S6 -C2 102,92
03-S6 -04 122,1(2
03-S6 -C2 106,52
04-86 -C2  105,4(2
S5 -C1-F1  107,2(3
S5 -Cl1-F2 110,9(3
S5 -C1-F3  110,4(4
F1-Cl-F2 110,4(4
F1-Cl1-F3 109,2(4
F2-C1-F3  108,8(4
S6 -C2-F4 110,43
S6 -C2-F5  109,2(3
S6-C2-F6  110,2(3

-C2-F5 109,2(4
F4-C2-F6  108,6(4
F5-C2-C6  109,3(4
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0,03 A, N2 sogar um 0,10 A auBerhalb der Ebene
durch die umgebenden Schwefelatome. Alle S-N-S-
Bindungswinkel liegen nahe am sp2-Idealwert von
120°. Die S-S-Bindungen im Ring sind mit
2,008(1) A (Mw.) signifikant kiirzer als z.B. in den
Modifikationen des elementaren Schwefels (Ss:
2.048(2) A [12]); dies deutet auf eine geringere
Elektronendichte durch Substituenteneinfliisse und
auf geringe Elektronenpaar-AbstoBung hin (vgl.
z.B. [13)).

Von besonderem Interesse ist die Konformation
des sesselformigen SgNj-Zwolfrings. Sie ist gekenn-
zeichnet durch eine trans-Stellung der an die
S3-N2-S84-Gruppierung angrenzenden S2-S3- und
S4-S1’-Bindungen im Gegensatz zur cis-Stellung
der Bindungen S1-S4’ und S2-S3 in bezug auf die
S1-N1-S2-Gruppe. Die Ringkonformation stellt
eine verzerrte Variante der regelmaBig alternieren-
den cis-trans-Anordnung des Si2-Ringes dar [13, 14].
Die Folge der Torsionswinkel, die sich auf die Atom-
bezeichnungen von Abb. 1 bezieht, ist:
S4'-S1-N1-S2 +83,9°; SI-N1-S2-83 —179,9°;
N1-82-S3-N2 —85,9°; S2-S3-N2-S4 - 86,0°;
S3-N2-S4-S1” +94,0° und N2-S4-S1'-NI’
—91,3°. Alle Winkel liegen offenbar im Bereich der
glinstigsten AbstoBungsverhaltnisse der freien
Elektronenpaare an den S-Atomen.

Experimentelles

Gerite und allgemeine Versuchsbedingungen sind
unter [1] beschrieben.

N .N’-Dithiobis[ N-(trifluormethylsulfonyl )-N -
trimethylstannyl Jamin] (2)

Zu einer Suspension von 4,8 g (0,01 mol) 1 in
30 ml CH:Cls tropft man langsam unter Riihren
0,7 g (0,005 mol) SoClz, in 20 ml CH2Cls gelost. Man
riithrt anschlieBend noch ca. 15 h, wobei eine klare,
bla3gelbe Losung entsteht. Man zieht das Losungs-
mittel und das entstandene RsSnCl im Olpumpen-
vakuum ab und kristallisiert aus CHzClz um. Aus-
beute: 2,5 g (72%,).

CBH15F6N204S4SD2 (685,86), Sehmp.: 165 biS 167 °C
(Zers.).
Ber. C13,99 H2,65 F16,62 N4,08 S18,70,
Gef. Cl4,0 H28 F168 N4,1 S188.
1H-NMR: 6 = 0,72 ppm (CH:Cly), J(*H-117Sn) =

55 Hz, J(1H-119Sn) = 58 Hz.

1YF-NMR: 6 = 75,9 ppm (CH:Cly).

IR: 3030s, 2960s, 1358 sst, 1225 sst, 1215 sst,
1190 sst, 1137 sst, 930 st, 910 sst, 782 sst, 765 sst
(cm™1).

MS: (m/e) 688 M, 29,, 165 R3sSn, 100%,.

N.N’-Thionyl-bis[ N-(trifluormethylsulfonyl )-N -
(trimethylstannyl Jamin] (3)

Zu 4.8 g (0,01 mol) 1, in 30 ml CH:Cl; suspendiert,
tropft man unter Riihren eine Lésung von 2 ¢
(0,01 mol) CF3S0O:NSO in 20 ml CH:Cl;. Es ent-
steht eine klare Losung, aus der das weile Re-
aktionsprodukt quantitativ ausfallt. Man filtriert
und wascht zweimal mit wenig CH2Cl,. Ausbeute:
5,7 g (100%,).

Zu 4,8 g (0,01 mol) 1, in 30 m]l CH2Cl: suspendiert,
tropft man unter Riihren eine Loésung von 0,6 g
(0,005 mol) SOCls in 20 ml CHsCls. Nach beendeter
Zugabe rithrt man noch 3 h, filtriert und wéascht
das Produkt mehrmals mit warmem CH:Clo. Aus-
beute: 5,4 g (959%,).

CsngFeNzoss3Sn2 (669,80), Schmp 91 OC (Zers.).
Ber. C14,35 H2,71 F17,02 N4,18 S14,36 Sn35,44,
Gef. C14,7 H2,7 F16,5 N4,2 S14,0 Sn35,1.

1H-NMR: 6= 0,67 ppm (THF), J(*H-117Sn) = 63 Hz

J(*H-119Sn) = 65,5 Hz.
1YF-NMR: 6 ="179,1 ppm (THF).

IR: 3030s, 2940s, 1384 sst, 1290 sst, 1238 st,
1225 sst, 1218 sst, 1202 sst, 1149 sst, 1044 sst,
985 sst, 835 sst, 8563 m, 810 st, 790 st, 775 m,
760 m, 698 s (cm™).

MS: (mfe) Das Massenspektrum zeigt keinen Mol-
peak. Es besteht bereits bei 15 °C aus einer Uber-
lagerung der Eduktspektren.

N.N’-Sulfonylbis[ N-(trifluormethylsulfonyl )-N-
(trimethylstannyl Jamin] (4)

Zu einer Suspension von 4,8 g (0,01 mol) 1 in
30 ml CH:Cl; tropft man langsam 0,7 g (0,005 mol)
S0:Cls, in 20 ml CH:Cl; gel6st. Nach beendeter Zu-
gabe kocht man noch 7 h unter Riickflul. Man zieht
das Losungsmittel und das entstandene RsSnCl im
Olpumpenvakuum ab und sublimiert bei 55 °C/
0,03 Torr. Ausbeute: 1,6 g (23%,).

CsH13FsN206S3Sn2 (685,80), Schmp 102,5 0C.
Ber. C14,01 H2,65 F16,62 N4,08 Sn34,61,
Gef. C13,9 H2,7 F164 N4,1 Sn35,0.
1H-NMR: 6 = 74,6 ppm (CH:Cly), J(*H-117Sn) =
56,5 Hz, J(1H-119Sn) = 59 Hz.
YF-NMR: 6 = 74,6 ppm (CH:Cly).
IR: 3040 s, 2970 s, 1357 st, 1222 st, 1219 st, 1195 sst.
1142 st, 973 st, 786 st, 767 st (cm™1).

MS: (m/e) 323 SnSONHSO,CF3 oder RSn(S02):CFs,
259%,, 165 R3Sn, 1009,.

1.3.6.8-Tetrakuvs( N-trifluormethylsulfonyl )-
1.3.6.8-tetraaza-2.4.5.7.9.10-hexathia-cyclodecan (5)

Zu 6,8 g (0,01 mol) 2, in 30 m1 CH:Cl; suspendiert,
tropft man eine Lésung von 1,0 g (0,01 mol) SClz in
20 ml CH:Cl;. Nach beendeter Zugabe rithrt man
noch 15h bei RT, filtriert und kristallisiert das
Produkt aus CH:Cl: oder CHCls um. Ausbeute: 2 g

(50%,)-
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C4F12N403Slo (780,68), Schmp 198 °C (Zers.).
Ber. C6,15 F2920 N 7,18 S41,07,
Gef. C6,0 F284 N7,1 S420.

1YF-NMR: 6 ="71,9 ppm (CH:Cls).

IR : 1413 sst, 1405 sst, 1388 m, 1346 s, 1335 s, 1302 s,
1242 st, 1230 sst, 1213 sst, 1137 sst, 1100 m,
848 sst, 819 sst, 779 m (cm1).

MS: (mfe) T11 M-CFs, 1%, 211 CFsSO:NSs, 19,
64 SOz, 100%,.

1.4.7.10-Tetrakis( N-trifluormethylsulfonyl )-
1.4.7.10-tetra-aza-2.3.5.6.8.9.11.12-octa-thia-
cyclododecan (6)

Zu einer Suspension von 4,8 g (0,01 mol) 1 in
30 ml CH:Cl: tropft man langsam unter Riihren
eine Losung von 1,4 ¢ (0,01 mol) S:Clp in 20 ml
CH,Cl;. Es féllt zuerst als Zwischenprodukt (11)
aus, das sich bei weiterer Zugabe von S:Cl wieder
16st. Nach beendeter Zugabe rithrt man iiber Nacht,
wobei ein Produktgemisch (CF3sSO:NS;), ausfillt.
Man zieht das Losungsmittel und das entstandene
R3SnClim Olpumpenvakuum ab, wischt den Riick-
stand mit Benzol und sublimiert bis 140 °C die
kleineren Ringe ab. Den Sublimationsriickstand
extrahiert man mit CH:Cly und kristallisiert an-
schlieBend aus dem gleichen Loésungsmittel um.
Ausbeute: 0,68 g (329%,).

CsF12N404S12 (844,88), Zersetzung: 213-215 °C.

Ber. C5,69 HO0,0 F26,98 N6,63 S45,55,
Gef. C55 HO0,0 F26,9 N6,7 S44,7.

UF-NMR: 6 = 79,2 ppm (CHCls).

IR: 1415 sst, 1408 sst, 1390 m, 1243 st, 1233 sst,
1217 sst, 1138 sst, 1101 s, 849 st, 820 sst, 779 m
(cm1).

MS: (mfe) 844 M, 19, 211 CF3S02NSs, 29, 78 S2N,
100%,.

(CF3sS02NSR8);

1YF-NMR: 6 =72,0 und 72,9 ppm, Integration 2:1.

IR: 1430 m, 1414 m, 1380 m, 1242 st, 1234 sst,
1219 st, 1141 st, 1136 sst, 850 m, 826 m, 815 m,
772 s (ecm™1).

MS: (me) 633 M, 1%, 211 CF380,NSS, 3%, 78 S:N,
949/ 46 NS, 100%,.

N.N’-Bis( N-trifluormethylsulfonyl )-N -
(trimethylstannyl )-methylsulfinamidin (7)

Zu einer Suspension von 3,4 g (0,01 mol) 3, in
30 ml CH:Cls, tropft man langsam unter Riihren
eine Losung von 1,2 g (0,01 mol) SOCl; in 20 ml
CH,Cls. Nach beendeter Zugabe rithrt man noch 5h,
zieht das Losungsmittel im Vakuum ab, sublimiert
das entstandene Ra2SnClz ab und kristallisiert aus
CH:Clz um. Ausbeute: 1,6 g (629,).

Zu einer Suspension von 3,4 g (0,01 mol) 3, in
30 ml CH:Cls, tropft man langsam unter Riihren

eine Losung von 1,3 g (0,01 mol) RsSiCls in 20 ml
CH:Cle. Nach 5 h Riihren, Abziehen des Lésungs-
mittels und Sublimation des entstandenen RoSnCls,
werden beide Produkte durch fraktionierte Um-
kristallisation aus CH2Cl; gewonnen. Ausbeute an 7:
2,2 g (409,); Ausbeute an Silazan: 0,9 g (23%,).

CeH12FsN204858n (505,04), Schmp. 132-134 °C.

Ber. C14,27 H2,40 F23,57 N5,55 S19,05 Sn23,50,
Gef. C14,2 H25 F221 N54 S18,7 Sn23,8.
IH-NMR: 6 = 0,83 ppm (CH3Sn), J(1H-117Sn) =

55 Hz, J(1H-119Sn) = 58 Hz. 6 = 2,95 ppm (CHsS),
19F-NMR: 6 = 77,8 ppm (CH:Cls).

IR: 3030 s, 2950 s, 1380 st, 1340 st, 1335 m, 1242 st,
1235 st, 1225 st, 1216 st, 1205 st, 1194 st, 1152 st,
1038 m, 1005s, 981 m, 917 st, 795m, 770 m,
767 s, 738 s (cm™1).

MS: (m/e) 506 M, 1%,, 165 RsSn, 100%,.

C6H12F6N20482Si2 (410,46), Schmp 192 OC.

Ber. C17,556 H295 F 2776 N 6,82,
Gef. C17,1 HZ29 F273 N28.

1H-NMR: 6 = 0,82 ppm (CH,Cly).
BF-NMR: 6 = 79,0 ppm (CH:Cly).
IR: 3020 s, 2950 s, 1370 st, 1355 m, 1325 s, 1308 s,

1280 m, 1237 m, 1209 m, 1153 st, 1085 s, 1025 st,
965 s, 892 m, 850 m, 775 s, 730 s (cm™1).

MS: (mfe) 410 M, 1%, 136 RoSiNSOs, 100%.

2.2.4.4-Tetramethyl-1.3-bis(trifluormethylsulfonyl )-
cyclodigermazan (8)

Zu einer Suspension von 4,8 ¢ (0,01 mol) 1, in
30 ml CH:Cl;, tropft man eine Losung von 2,5 ¢
(0,01 mol) R2GeClz in 20 m]1 CH2Cls. Nach beendeter
Zugabe kocht man noch 5 h unter RiickfluB, zieht
das Losungsmittel und das entstandene RsSnCl im
Olpumpenvakuum ab und trennt beide Verbindun-
gen durch wiederholte Sublimation bei 40 °C/
0,03 Torr. Die Produkte kénnen anschlieBend durch
Umkristallisation aus CH:Cl: weitergereinigt wer-
den. Ausbeute: 2,9 g (599,).

CeHioF6GeaN204Ss (499,47), Schmp. 226 °C.

Ber. C14,32 H2,42 F22,82 N5,61 S12,84,
Gef. Cl4,3 H25 F225 N56 S129.

IR: 3040 s, 2960 s, 1418 s, 1352 sst, 1340 m, 1270 s,
1230 st, 1200 sst, 1152 sst, 1040 m, 1012 sst,
868 s, 849 m, 791 st (cm™1).

1H-NMR: 6 = 1,22 ppm (CH:Cl:), J(*H-3Ge) =
44 Hz.

BEF-NMR: 6 = 79,6 ppm (CH:Cl,).

MS: (mfe) 502 M, 6%, 123 R.GeF, 1009%,.

09H18F9G63N30683 (749,20)

1H-NMR: § = 1,07 ppm (CH:Cly).

1YF-NMR: 6 = 79,4 ppm (CH:Cly).

MS: (m/e) 6564 M—CF3sRs, 79%,, 69 CFs, 1009,.
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2.2.4.4.6.6-Hexamethyl-1.3.5-tris-
(trifluormethylsulfonyl )cyclotristannazan (9)

Man erhitzt 2,4 g (0,005 mol) 1 in einem 50 ml
Kolben mit Steigrohr bei Normaldruck auf 160 °C.
Es destilliert RsSn ab, wobei gleichzeitig das Edukt
in Jangen Nadeln im Steigrohr sublimiert. Das
Pyrolyseprodukt bleibt im Kolben zuriick. Das
sublimierte Edukt wird ab und zu aus dem Steig-
rohr herausgekratzt und wieder in das Reaktions-
gefil} zuriickgeschiittet. Nach 3 Tagen ist die Um-
setzung dann nahezu vollstindig. Durch Extrak-
tion mit siedendem CH2Cly wascht man Eduktreste
aus dem Produkt, das sich in CH2Cly nicht 16st.

Ausbeute: 1,4 g (959,).

CgHmFgNaOsSaSns (887,50), Schmp )260 °C.

Ber. C12,18 H2,04 F19,27 N4,73 S10,84 Sn40,12,

Gef. C12,2 H2,1 F18,8 N4,7 S10,7 Sn40.3.

1H-NMR:0 = 0,72 ppm (Methanol), J(1H-117Sn) =
79 Hz, J(*H-119Sn) = 83 Hz.

19F-NMR: 6 = 81,4 ppm (Methanol).

IR: 3030 s, 2950 s, 1303 st, 1287 st, 1222 st, 1212 st,
1197 sst, 1193 sst, 1189 sst, 1138 sst, 1033 sst,
965 s, 810 st, 775 s, 699 sst (cm1).

N-Trimethylsulfonyl- N -trimethylsilyl-
N-chlordimethylstannylamin (10)

4,4 g (0,005 mol) 9 werden mit einem Uberschuf
an RsSiCl 24 h unter Riickflufl gekocht. Man erhilt
dabei eine klare Losung. Das Losungsmittel und das
itberschiissige R3SiCl werden im Vakuum abgezogen
und der weile Riickstand bei 50 °C/0,03 Torr subli-
miert. Ausbeute: 6,1 g.

CeHmchleOgSSiSn (404,57)

Ber. C17,81 H3,74 CI8,79 N3,46 S7.93,
Gef. C17,5 H3,6 Cl9,6 N34 S7.2.

1H-NMR: 6 = 0,36 ppm (CHsSi), (CH:Cls), 6 =
1,21 ppm (CH3Sn), J(*H-117Sn) = 65 Hz,
J(1H-119Sn) = 68,5 Hz.

BI-NMR: 6 = 79,2 ppm (CH2Cly).

IR: 2990 s, 2930 s, 1415 s, 1338 st, 1263 st, 1238 m,
1220 st, 1208 sst, 1196 sst, 1155 m, 1140 m, 1021 st,
973 s, 863 sst, 797 st, 778 m, 737 st, 701 s (cm™1).

MS: (m/e) 390 M-R, 17%,, 185 RoSnCl, 100%,.

2.2.4.4.6.6-Hexamethyl-1.3-bis-
(trifluormethylsulfonyl )-2-stanna-4.6-disila-1.3-
diaza-5-oxa-cyclohexan (11)

Man kocht 4,8 ¢ (0,01 mol) 1 und 2,1 g (0,01 mol)
CIR2Si0SiR2Cl 7 h unter Riickfluf} in CH:Clz. An-
schlieBend zieht man das entstandene RsSnCl und
RsSn, sowie das Loésungsmittel im Olpumpen-

vakuum ab und kristallisiert den Riickstand aus
Petrolether bei 40-60 °C um. Ausbeute: 2,4 g (829,).

CusFeNzOsSzSizsn (575,23) Zers. 80 °C.
Ber. C16,70 H3,15 F19,82 N4,87 S11,15,
Gef. C17,1 H33 F19,3 N48 S10,7.

TH-NMR: 6 = 0,45 ppm (CHsSi). (CH:Cls), 6 =
1,29 ppm (CHsSn), J(*H-117Sn) = 66,5 Hz,
J(1H-1198n) = 69 Hz.

1BF-NMR: 6= 77,1 ppm (CHCly).

IR: 3000 s, 2950 s, 1408 s, 1359 st, 1342 st, 1327 s,
1278 m, 1233 s, 1208 st, 1196 st, 1150 st, 1057 st,
1025 st, 1018 st, 980 st, 883 s, 833 st, 818 st,
784 s, 773 s (cm™1).

MS: (m/e) 561 M-R, 479%,, 80 SO3, 1009,

Experimentelles zur Strukturanalyse von 6

Die Gitterkonstanten wurden durch Kleinste-
Quadrate-Verfeinerung der Diffraktometer-Winkel-
koordinaten von 15 Reflexen bei 20 °C ermittelt.
Die in I.c. [4] angegebene Elementarzelle entspricht
der Aufstellung I 2/c; deren Gitterkonstanten er-
geben sich aus den hier fiir die Standardaufstellung
C 2/c angegebenen nach ¢’ = —c¢, b’ = b, ¢’=a+c.

Fiir die Strukturbestimmung wurden die Intensi-
titen von 2955 unabhingigen Reflexen auf einem
Syntex P2;-Vierkreisdiffraktometer mit Mo-Ka-
Strahlung gemessen (1= 0,71069 A, Graphit-Mono-
chromator, w-26-Methode, variable MelBgeschwin-
digkeit zwischen 2° und 30°/min in 26, MeBbereich
sin 0/ < 0,64 A-1). Die Struktur wurde nach direk-
ten Methoden (Tangensformel) mit dem Programm-
system MULTAN gelést und durch Kleinste-
Quadrate-Anpassung verfeinert. Gewichtsschema:
1/w = [0(Fo)2 + (0,01 F¢)2] mit
o(Fo) = o(1)/(2 - |[Fo| - Lp), wobei: I = Netto-
Intensitat, Lp = Lorentz- und Polarisationsfaktor.
713 Reflexe mit I < 1,96 o(I) wurden als nicht be-
obachtet behandelt ; ihnen wurde das Gewicht w =0
zugeordnet. Die Atomformfaktoren fiir S, F, O, N und
C wurden den International Tables [15] entnommen.
Die Rechnungen wurden im wesentlichen mit teil-
weise modifizierten Programmen des Syntex-XTL-
Systems durchgefiihrt. Definition der R-Faktoren:

R = X(||Fo| — [Fe||)/Z |Fo|,
Ry = [Zw(|Fo| — |Fe|)2/Zw Fo2]t/2.
Die Liste der beobachteten und berechneten

Strukturfaktoren ist auf Anforderung bei den Auto-
ren (B. K.) erhiltlich.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Hoechst AG danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.
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