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Inf rarob8 RAMAN-, MOSS6AUeR- und massenspektroskopiscka 
Untersuchungen an Triorganozinnfluoriden 

Von K. LICHT, H. GEISSLER, P. KOEHLER. K. HOTTMANS, H.  SCHNORR und 
H. KRTEGSMANN 

Mit 7 Abbildungen 

I n h a l t s u b c r s i c h t .  Von (CH,),SnF, (C,H,),SnF, (n-C,H,),SnF, (n-C,%),SnF und 
(C,H,),SnF w-urdcn IR-, im fcsten (33 -4000 cm-l) und im dampfformigen Zustand 
RAMAS-, MOYYBAUER- und IVIasscn-Spektren gemessen. Dic Frequrnzen der Schwingungs- 
spektren wurden weitgehend zngcordnet. Nit Hilfe dirser Methodcn wurden die Eigcnschaf- 
ten dcr Trior6llanylzinnfl~ioridc, die betrarlitlich von dencn dcr andercn Organylzinnhalo- 
gciiide abmcichen, untcrsucht. Die Untcrsrhirde beruhen in allen Fallen auf starken inter- 
molekularc~n I\'(, ehsc~lwi rkungen. 

Abst , ra  ct.. The lR, in the solid statc (33 t o  4000 am-l) and in gaseous state, the RAaIAS, 

MOSSBAUEH and mass spectra of (CH,),SnF, (C,H,),SnF, (11-C,F,),SnF, (n-C&),SnF and 
(C,H,),SnF werc rccordcd. The frequtnciea of the vibrational spectra were almost completely 
assigned. By means of this methods the properties of thc triorganyl tin fluorides, which 
differ considerably from the other organyl tin halides, werc examined. The difference in 
t.heir properties are due in all cases to  strong intermolecular interactions. 

1. Einleitung 
Die Ergebnisse unserer schwingungsspcktroskopischen Untersuchungen 

iiber zwischenmolekulare Wechselwirkungen in organischen Verbindungen 
der Klemente der IV-R-Gruppe wurden bisher fur die Triorganosilicium- 
und Triorganogermaniumverbindungen in mehreren Arbeiten 1-6) dargelegt. 
Um Aussagen iiber das unterschiedliche Verhalten der Verbindungen dieser 
Elemente zu erhalten, war es notwendig, auch die analogen Verbindungen 
- - _- 
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") K. LICIIT, Z. Chem. 7, 143 (1967). 
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des Zinns, R,SnF (R -= -CH,, -C,H,, -nC,H,, -nC,H9, C6H6-) zu 
untersuchen. Bisher sincl in der Literatur nur von Trimethyl- und Triphe- 
nylzinnfluorid Infrsrot- (ab 200 cm-l) und JtAnrAS-Spektren bekannt '-17) ; 
von Triathyl- und Tri-n-butylzinnfluorid wurden einzelne Ra.nden mitge- 
teiltlj)l*), wahrend Tri-n-propylzianfluorid bisher niaht schwingungsspek- 
t,roskopisch untersucht wurde. Alle diese Verbindungen wurden jedoch nur 
im festen Zustand vermessen. Die Rijntgenstrukturanalyse von Trimcthyl- 
zinnfluorid 11)12)14) sowic ~oSSnAr-EK-spekt.roskopische Untcrsuchungen 19-21) 
haben gezeigt, daB in1 festen Zustarid S1i-F.. . Sn-Briicken vorliegen. Wie 
bekannt ist, lafit, sich cine solche Assoziat.ion u. a. schwingungsspektro- 
sk0pisc.h durch einen Vergleich der Spektren der Verbindungen im festen, 
flussigen oder gelijsten Zustand mit dencri im Gsszustand nacliweisen. :Die 
Spektren der Triorganozinnfluoride ini gelosten oder ga.sfijnnigen Zustancl 
sind aber in der Literatur nicht bekannt. 

.his all diesen Griinden haben wir die FIR- und IR-Spekt.ren der f&en 
Verbindungen vollstiiiidig, die der dnmpfformigen Substanzen im Sn F-Vn- 
leiizsdiwingungsgebiet sowie die RA~TAS-  und Mosssnuen-Spektren der oben 
genannten Triorganozinnfluoride nufgenommcn. Zur Untersuchung der im 
Da.mpfzust,and vorliegenden Spezics wurdcn auRerdem Massenspckt,ren ge- 
messen. 

2. MO SSBACER- Spektren ") 
Da die in der Litcratur mit,gct,eilten MeUwerte der ~ossBA~-~:R-Spekt.ren 

der Orgaiioziiinfluoridc19-~4) bctrachtliche Unt.erscliiede sufweisen (obwohl 
- - - 

8 ,  H. KRIEGSMANS 11. S. I'IS('HTSCHI\S, z. ano~g. nllg. Chem. 308, 212 (1%1). 
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20) W. J. GOLDANSKI, M'. JA. ROCHEW, W. B. KHRAPOY, D. X. KRAWZOW 11. E. M. KOD- 
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22) Teile der Dissertat,ion H. SCHSORR, in Vorbereitung. 
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sie alle auf BaSnO, bezogen wurden), wurden die Spektren dieser Substanzet 1 

neu vermessen. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusarnmengestellt. Die Streuung 
fur die Isomerieverschiebung (IS), die Quadrupolaufspaltung (QS) und die 
Linienbreiten betragt f 0,04 mm/s. 

Die von GOLDANSKI *O) in jiingster Zeit veroffentlichten Werte stimmen 
dagegen in der Isomerieverschiebung mit den unsrigen ausgezeichnet uber- 

&,YnF ' 1.36 3,80 i,n3 1,23 12,o 9,79 
Et,SnF 1.46 3,83 1,04 1,29 , 16.3 I 2.62 

"62 Bn,SnF 1:47 335 ' 1,03 1,17 
Pr,SnF I 1.47 3.84 1,O' 1 , 1 7  I 12,o 5.02 

Ph,SnF , 1 , 3 2  3,62 1,oo 1,16 1 14.0 ! 2,;4 

Qorllr : BaSnO,, Trinlaratur = Zinimrrteiiipc.ratur. SBrnt.liche Absorber bei der Temperat.iir drs fliissigen Stick- 
stoffx. 
I' - Linienbreikn der Thblettlinien 

E =  . 100 = Prozentualer 3IeOeffekt. S 3 Zlihlrate bei einer iiiiiglichst groOen Oeschwindigkeit 
bei der liein Melleffekt vorliilnden ist.. J = ZBhlrate bei der Geschwindigkeit des mixi- 
nuden NeBeffaktes. 

s, - s, 
So 

ein, walirend die Q,uadrupoIaufspaltungen bei groBtrcn Werten gefunden 
werden, aber in der gegenseit,igen Abstufung den gleichen Trend zeigen. 

Bei Betrac.lit,ung der Tab. 1 fallt auf, daB sowohl die Isomerieverschieburgen als aueh 
die Quatlrupolaufspaltungen der Verbindnngen mit aliphatischen Substitucnten innerhalh 
clcr experimcntellen Streuung prakt,isch die gleichen Werte besit.zen ; lediglich die Methyl- 

2D) 31. CORDEY-HAYES, J. inorg. nuclear Chem. 26, 2306 (1964). 
21) W. 11'. KHRAPOW, Kandidatrn-Dissertation, Inst. f .  chem. Physik, Akad. Wiss. 

?j) M. GORDEY-HAYES, Appl. MOSSBAUER Effect in Chemistry and Solid Stlate Phy- 

z 6 )  K. H. HEXBEK u. H. A. STBCICLER, .4ppl. XOSSBAUER Effeet in Chemistry and Solid 

?') 31. GORDEY-HAYES, R. D. PEACOCK 11. N. VCCELIC, ,I. inorg. nuclear Chcm. '29, 11 i i  

?a) J. K. LEES u. P. A. FLINS, J. (:hem. Physics 4S, 882 (1968). 
20) R.  V. PARISH 11. R .  H. PLATT, Chem. Comm. 196H, 1118. 
3") Chemical Applications of MOSSBAUER Spectroscopy Ed. by V. J. Gor,DaNsKl and 

31) R. V. PARISH u. R. H. PLATT, J. chem. SOC. [London], Sect. A 1969,2346. 
3 1 )  B. GASSRNHEIMER 11. R. H. HERBER, Inorg. Chem. [Wa.shington] 8, 1120 (1969). 
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34) P. J. SmTH,  Organometallic Chemistry Reviews A 5, 373 (1970). 
%. anorg. allg. Chemie. Bd. 385. 
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vrrbindnng w-eist cinr dwas  geringc,rts Isomerieversehiebilllg auf. Die \Vrrtc: tler Phenyl- 
verbindung lirgen ticfrr, was allgeineill bei OIgaliozirllihalcgcliiden Z I I  beohilchtt~n ist. Dict 
urn 0,l - 0 , 2  inni/s breitercn Dubl(.ttlinic n clcr Spxlte 1 Find urif apparative 3~:infliissc: ZII- 

riickzuf<ihrcm. Die gemcsaencn Liniei1brcit.c.n von r t ~ a  I,O innijs brdeuten eine Vcrbrc.it,t.- 
rung von I X ) ~ ~  gcgeniibrr der natiirlichm Linicanbrc3itc unct wrrtlcrr von drr rndlichen Dickc 
tlrr Absorbcr hrrvorgerufrn. 

3. Tnfrarot- und I ~ A M A S  -Spektren 
In  den Tab. 2-(j sind dic hfrnrot-  (3.3 -4000 cm-l) und I tAMAN-Spek-  

trcm tier untersnchten Verbindungen im fcstcm Zustantl einschIieI3lich der 
Zuordiiungeii angegeben . 

Trimet.hylziiinfluorid (Tab. 3)  \viirdr analog drni Trinict.liylzinnclilorict zugexdnrt. 8)35)36).  

\\'ihrrnd TanrsAr,i: und IVoon 36) iiii IR-Spektruni ties Chloride3 fiir dir drci Schwingungrn 
8, SnC,, has SnC, und 6 C,SnS riur eine B:inde bci 143 cni -l angrben. finden wir iin Spcktruiii 
dc:s Fluorides drei nandeii bcsi 131. 1-16 untl 151i em-'. Dir. im I l a ~ r ~ i s - S p e k t ~ r u ~ n  bci 621 cni -I 

st,ark auft,rctentle xyninietriwhe S ~ i C ' , - ~ a l ~ r i z s c . I i ~ ~ ~ i ~ i g u ~ i ~  bcobachtai wir ini TR-Spcktrum 
bri 519 (*in-1 im Gegc.nsatz ziriii Cliloritl nur als Scliulter. 

Das Spcktruni von Tri~ithylzirinflrroritl (Tab. 3) wurde an Hand dcr von uns fiir Tri- 
iithylzinnchlorid, I)iathylsinndicIilori~i und Atliylziiintrichlorid drrrchgefiihrtrn Sornial- 
koordiiiatenanal3se 37) zugeorclnct . 

I)rr Zuordnung tlcr Spcktrcii von l'ri-n-propylzinnfliiorid (Tab. 1) wirrdc cinc von uns 
fiir ri-Propylzinnt.riclilorid in gauc*lie- untl t.rans-Forni vorgeno1nmcm: ~'ormallroordiii:tt:.n- 
analysc: 3R) sowic cinc Arbeit von TATNSAL~J und \VOOD 36) ziigrundv gclvpt. \\'if: unsere 
Krchnungcn fur n-l'ropylziiiiitriclilori~l zcigen, t,roten im Ckbiet von il"- l?O(l c n - l  sehr 
starke Koppliirigrn z~visc:hcn tlrn Schwingungcn dw Propylgroppe auf, die in  Tab. 1 nicht. 
aufg~fuhrt sintl. Diesc wcrtlen in ciiirr gcuoiidrrten Arbcit. iibcr n- I'ropylzini~tricl~lorid 
detailliert dargelc gtaX). \Vie die Sprktrcn in Tab. 4 zrigcn, licgen ini 'I'ri-n-propylzinnfluoricl 
die J'ropylgruppen sowohl in tlcr gauche- als aucli in der t.rans-Forni vor. 

Zur Zuortlnung tlcr Spckt wi i  des Tri-n-bntylziiirifliioritlH (Tab. 5) benutzten wir unscre 
Ergebnisse tier Untersuchurig dcr ~i-But~lzi~incJiloritle (n-C4Hv)x SnCI,.., (x =- 1 --4)39). 
Entsprrchcnd den Arbeitt 11 vo11 (!l;~lfiIISS'lnJ''l) iibrr ~ u t y ~ i ~ ~ ~ i ~ ~ c r b i n ~ ~ ~ r r ~ g c ~ ~ i  und in Ann- 
logic Z L I  unscren Ergebiiissen bri drn Pro~'y1ziiiiivc~rI~indllngeli orclrien wir die Bnnclen bci 
cttwa 510 em--' den SnC-~al~~~izsc.li\\.illgrlllb.c:n tlos gaucht:-ls:)riictreii, tlic bei etwa (i00 cn1-I 
tlrnen tlrs trans-lsomrrrn 1.11.  

Tab. ci rnthiilt tlie Spektren tlcs Triphenylzinnfluorids. In der Litcbrat.iir siiid bei cler Zii - 
ordnung tlcr Spelitren der I'Ii!~ri~lzinnvc~rbintlungen insbesondere f i ir  dic: ,,G(*riist"schw-in - 
guligcn bzw. fiir tlie s-sensitivc:ri Soliwinguny:en schr unt~rscliietlliolie Ariffassuiiy::en tlarg:- 

__ 

36)  I\'. F. EDGXLI. 1 1 .  C. H. \\TARD, J.  ~iiolt!ctilar Spectroscopy S, 3-13 (1962). 
36) 1'. T A T m . i i , u  11. J.  L. \\'ODD, Spect,rochim. &t.a [London I Y O ?  ll!43 ( l%j4) ,  
:)') H. KKIEGS.USS, Crm. I'mmr<, R.  Hmss u. H. GEISSLEK, Z. Xat<lrforsch. 24a, 

38)  H. GXISSLER, ( J I I R .  I'EUKES, It. HEESS 11. H. K R i E c s J i a s s ,  in Vorbcrcit wig. 
:)O) H. G ~ I S S L X H  1 1 .  11. KE<IEGSJIAXS, J. oiganoinetallic Cheni. LBnistcrtlani] 11, 86 

i i 8  (1!)(;9). 

(l9li8). 
I?. A. CU>IJIISY, dust.ral. J'. Climi. 16, 985 (1913). 

,I1) It. A. C c x ~ r s s ,  Aiistrai. J. Cliciii. l S ,  98.5 (1965). 
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270 Sch I 
320s I 
349 sst, b j I' SIlF*s,. 
3663 J 
510 Sch 
555 wt  
783 sst 

1190 111 
1211 8 

1406 s 
2023  m 

1ntcnait.iit der IIL-Rsntlcn: SB - sehr schwach, 4 - 
schwnch. m = mittttl, s t  - stark, sst - whr stark, 
b - brrit, Sch = Schulter. 
KA~AS-IIlteIiSi(Blen gcschiitmt von (0) bis ( 1 0 )  (stirkste 
RalldP). 

R A M A S  
~ ~ 

90 Sch 
144 ( I )  
160 (1 )  

253 ( I )  
273 (1) 

363 (0) 
.4s9 (10) 
328 (3) 

!)ti& (1) 
1014 ( I )  

110s (4) 

1332 (1) 
1375  (1) 
1421 (1)  
145!) (2) 
15:M (1)  
I598 ( 2 )  
2 i Y 3  (0 )  
"82.5 (1) 
? M i  (6) 

1st 

497 34 
531 sst 
6i6 sst 
953 nr 
067 ni 

1011 st  
1021 Sch} 
1107 m 
123; 111 

1379 st 
1424 st 
1464 st 

lLLJl.4S 

1546 (I) 

2 i 9 i  ( I )  
2Sl8 (0) 

3(i8s 1 
J 

320 Hch 
340 st., b 
364 s 

382 ss 
408 Sch 
51 I 111 
525 Sch 

;i; ;;h } 
6 i l  st 
SOi at ' 

796 s 
Y90ss 

I 
G64ss 1 

!308%t ; 
10'5 s 

100i s t  
IIfl4r 
11115 s 
I192 s 
120!3 Y 

1 2 3  s 
1301 ss 
13% Sch 
1332 s t  

1373  st  ! 

1418 111 
1.123 Sch 

1450 sell 

2 721 SS 
2 i a 0  as 
?,$I4 6 

v SIIFass. 
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868 in ' 
8 i 6 n i  

962111 
1001 s 
1022s 
1050 Y 

1 0i8 s t  

Tnbelie 4 (Fortuctznng) 

HAYAS 1 IK. 1 Zuordiiung 

! 

i 

I 
I 

83 (1) 
124 (1) 

145 (1 )  
I67 (1)  

245 (0) 
265 (0) 
290 (0) 

3.48 (0) ? 
389 (0) 

410 ( 0 )  
458 (0) 

512 ( 5 )  

606 (6) 
609 (6) 
670 (0) 

850 ( 2 )  
866 (0) 

891 ( 2 )  
9iO (1) 

1054 (2) 
1086 ( 2 )  
1159 (6) 
1189 ('7) 

1262 (0) 
120.5 (1) 
1 3 3 i  (1) 

1380 (0) 
1425 (1) 
1453 (3) 

Y SnPags. 

6 ('.€I,Sn 

w CIL 
T CH, 

2 7H4(1) 
2815 (0) 
2856 (4) 
2873 (4) 
2893 (5 )  
2001) (6) 
2935 ( 5 )  
'7962 (I) 

l ' ab r l l*  6 
Schwingungsspek 

RAMAS 

2 i28 ts 

2R20 Sch 
2856 sat 
2873 mt 

29'73 nst 
2958 sst 

77 (5 )  

i a ~  ( I )  

211 ( 2 )  

2 i 8  ( 2 )  

367 (1) 

619 ( 2 )  
656 ( 5 )  

iO1 (0) 

731 (0) 

85b: (1)  
021 ( 1 )  
943 ( 0 )  

1000 (10) 

1 0'20 (2) 

1081 ( I )  
1161 (2) 
1193 (1) 
1266 (0) 

13% ( I )  

1399 (0) 

1484 (2) 
1 5 4 1  (0) 
1570 (4) 
1581 (5 )  
160i (0) 
16i4 (1) 

12oss 1 
l i 5 s s  
198 s t  
216 ni 
2 2 i  Srll 
284 st 
350 Scli 
3 7 i  s t  
456 s t  
485 YS 

618 &q 
661u 

698 6st 

i 3 3  Yst J 
760 Scli 

916 s 

988 1 
998x11 1 

725 sst  1 

1003 s J 
10'23 111 

1060 ?i 

1 as2 ht 
1160 ss 
1192 ss 
l2G4 s 
1 308 6 

1337 zs 
13r10 h9 

s-wnsitiv 

s-scncitiv 

6 F..  . SI1 .- F p 

s-wns. ( 8  Ring) 

Y sllr'nss. 

s-serisitiv 
(a  (:I1 0.pl.) 
6 I(ingi.pl. 
s-sens. (Ring 
breathing) 
6 Ring 0.p1. 

6 cIr 0 .~1 .  

6 C'H 0 . ~ 1 .  
6 CH 0.~1. 
6 CH 0 . ~ 1 .  

8 KingI.pl. 

6 CII i.pl. 
6 C'H i.pl. 
s-wnsitiv 
h C'H i.p1. 
b ('11 i.yl. 
d C'H i.pL 

I' cc 

1432 s t  
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Tabelle ti (Fortsetzung) 

RAMAN 1 IR 1 Zuordnung 

I 29938 
3010 ( 0 )  3010 5% 

30'7 (1 )  

3051 (5) 

3130(1)  
3159 ( 1 )  

3024 X3 

3040 in 
3065 m 
3 069 
3079 m 
3 141 ss 

I 

v ('€1 
I 

I 
I 

legt ~ o r d e n ' 0 ) ' ~ ) ~ ~ ) ~ ~ ) ~ ~ ) .  Diem Diskrepanzen sind u. a. durch dic Arbeitcn von DURIG 
et  al. 4448) und MACKAY uber Phcnylsilicium-, -germanium- uncl -zinnverbindungen weit- 
gehend geklart wordcn. Die in Tab. 6 fur Triphenylzinnfluorid angegebcnc Zuordnung m r d e  
entsprechend den Angabcn von DCRTG fur Ph~nylzinntr ichlor id~~) sowio fur Triphcnyl- 
germaniumfluorid und -chlorid vorgenommen. Da im Rahnien der vorlic,genden Arbcit, 
in der die zwisehenmolekulare Wcchselwirkung untersucht werden soll, harlptsachlich das 
Sn --F-Valenzschwingungegebiet von Bedeutung ist, haben wir auf eine detaillicrtc Zuord- 
nung der Phenylachwingungen verzichtet. 

Wie aus den Tab. 2-6 ersichtlich ist, tritt in allen IR-Spektren im Gebict 
540-380 cm-1 eine breite, intensive Bande a.uf, die in den RANAX-Spektren 
nur auflerst schwach oder gar nicht erscheint. Diese starke Bande in den 
IK-Spektrcn von Triorganozinnfluoriden wurde erstmals von BROWS 
et al. 15) und LOHMANN 18) beobachtet und einer SnF-Valenzschwingungs- 
bande zugeordnet.. Die in unseren Spektren beobachteten Sn-F-Valenz- 
schwingungsbanden zeigen bei entsprechend hoher Auflosung eine eindcutige 
St,ru kt urierung . 

Kach Zuordnung samtlicher Banden des Trimethylzinnfluorids verbleibt 
cine Bandc bci 193 cm-1, die auch in den Spektren der anderen Fluoride im 
Gebiet, um 200 cm-l zu beobachten ist. Diese Bande konnte eine Deforma- 
t~ionsschwingung einer F . . . Sn-I?-Briicke darstellen. 

Die Spektren dampfformigcr Triorganozinnfluoride sind, wie bercits er- 
wlhnt wurde, bishcr in der Literatur nicht bekannt. Die Ursache dafiir ist 

CJ) V. S. GRIFFITIIS u. G .  A. W. DERWISII, J. molccular Spectroscopy 5 ,  118 (19UO). 
43) If. C .  HARVEY u. W. H. NERERGALL, Appl. Spectroscopy 16, 12 (1962). 
44) J. R .  DURN, C .  W. SINK 11. S. F. BUSH, J. chem. Physics 45, li(i (1966). 
45) J. R. DLIIG u. C .  W. SINK, Spectrochim. Aeta [Oxford] 24 A, 575 (1968). 
46) J .  R. DERIG, C. W. SIXR 11. J .  B. TURIVER, ,J. chcm. Physics 49, 3422 (lfNi8). 
47) J. R. DCRIG, C.  W. SIXK LL. J. B. TCRNER, Spectrochim. Acta [Oxford] 5i\, (i2!) 

J. R .  DUHIG, C. W. SIYK 11. J. B.  TUIWER, Spectrochirn. Acta [Oxford] ?6A, 557 

48) K. 31. MACKAY, D. B. SOEWRBY 11. W. C. YOVXC, Spectrochirn. Beta [Oxford] 

. ~ - 

(1 9W). 

(1970). 

"it, (ill (1968). 
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offensichtlich in den physikslischen Eigenschaften dieser Verbindungen zu 
suchen. I ) a  sicth 'Criorga,nozirinfluoride in der Kiihe des Schmelzpunkt.es zer- 
setzen, erschicn es aussichtslos, diese Verbindungen in einer entspreehend 
hohen Konzcnt,ration dampffiirmig zu erhahen. Wir konnten jedoch fest- 
stellcn 50), da13 sich Triorgano/,innfluoride unterhalb des Zersetzungspunktes 
unzersetzt sublimiercn lassen, wodurch die prinzipielle MMiiglichkeit der Auf- 
nahmc von Dampfspektren i r i  einer geeigneten Heizkiivette gegeben sein 
sollte. 

In Abb. I und 2 sind die so crhaltenen Spektren von Trimethylziiinfluorid 
und Triathylzinnfluorid dencn der festen Subst,a.nzen gegeniibergestellt. 

DaB es sich hierbci tat,s;ichlich urn die Spcktren dampfformigcr Triorganozinnfluoridc 
nnd nicht etwa urn thermischc? Zcrset.zungsprodukte handelt, wirtl durch folgende Tat- 
saohen bewiemn : 

1. Bei der Sublimation ist das Spektrum d(:s Sub1imat.s itlentisch niit ctcm der Aus- 
gangssubstanz. 

Abb. 1. 1R-Spektrcn ron (CH,),SnF, a fest, b dampffijrmig 

A 
A 

+ c 

300 I L ~ O  ' S ~ O  I 600 c k - 1  300 ' rbo ' Sb I i ~ o i r n - ~  
Rbb. 2. IR-Sprktren von (C,H,),SnF. a dampffiirmig, b fest 
.-- __ 

so) K. IJCIIT, H. GXIS~LXR, P. KOEHLEK ti. K. ~IOLLER, Z. C h m ~ .  11, 272 (1911). 
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2. Brim Abkiihlcn der Hoclmtamperaturk~vette liondensiersn die Verbindungen wieder, 
so (la13 das Spektrum der ciampffbrmigen Verbindung verschwindet ond nur das der leerrn 
Kiivette beobarht.et wird, momit gasformigo thermische Zersetzungsprodliktr otlrr Rrnk- 
t ionrn mit dcm Fensterinaterial aiisgeschlosscn sind. 

3. Wie ails den im nachjtcn Abschnitt dargelegten Ergebnissen rler massenspektro- 
skopischen Untersuchungen hcrvorgeht, liegen in der Gasphase in1 Yassenspektrometer 
neben den Moleliiilionen hauptsachlich lt,SnF~--Ionen vor, die eindeutig, wic an Hand der 
Varint.ion der Elektronenstol3energie bewiesen wurde, durch Fragmentation der Molekiil- 
ioncn entskhen und nicht durch thermische Zersetzung. 

:Die in den Abbildungen unter l b  und ?a dargestellten Spektren sind 
also die Spektren dampffiirmiger ‘I‘rialkylzinnfluoride. Es ist ersichtlich, 
da,fi im Gebiet. urn 580 em-’ eine neue starke Bande auftritt. Gleichzeitig 
verschwindet die bei etwa 350 em-l in den Spektren der festen Substanzen 
zu beobachtende 13ande einor Sn --F-Valenzschwingung. Die Bande bei ctwa 
580 em-’ ordnen wir der Sn-~-Valenzschwiiiguiig nichtassoziierter Tri- 
organozinnfluoride zu. In Tab. 7 sind die SnF-Valenzschwingungen der unter- 
suchten Triorganozinnfluoride im festen und dampfformigen %usta,nd sowic 
die Frequenzdifferenzen, AY = Y , ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ .  - vSol., ~usammengestellt~. 

T a b r l l v  7 
S ~ ~ F - V a l t ~ i ~ z n c l ~ ~ i ~ l g u r l ~ p ~ i  vim Triorg~iuozi~~nt l t~or ic l~~~ 
i r n  f e skn  und clmipffiirniigen Zust;ind 

.1 Y 

cn-’ 
I Sn - F 

(‘111 ’ 
SO]. cl:lnlI~ff. , 

Die 
lictgen also somit in dem bereits friiher von KRr Ecmnxx und K E S S L E R ~ ~ )  
vorhergesagten Wellenznhlbereioh. L O H M A X X ~ ~ )  findet fiir l)iiit~liylzinndi- 
tluorid neben eincr F. . . Sn- P-BruekenschwinguIig bei 345 em-l eine SnF- 
Valenzschwingung bei 557 em-’. 

4. Massenspektren 52) 

Die schon in Abschnitt 3 erwdhnt, wurden zur Untersuchung der Tri- 
organozinnfluoride im dampfformigen Zustand die Massenspektren vcr- 
wendet . 

. -  

51) H. KRIEGSX%NS 11. G. KRSSLEK, Z. anorg. allg. Chcm. 415, 277 (Ig(i2). 
52) Toile der Dissertation K. HO’rThrAsX, in Vorbcreitung. 
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Der Dampfdruck dcr untt~suchtcn Verbindungen ((CH,),SnF, (C,H,),SnF, (11-C,H,),SnF 
untl (n-C,H,),SnF)) war ausrriehend, inn in der Ionenqurlle bei Zimmerteniperatur Massen- 
spcktren zii erhalten. Tcmperaturt~n cles 17erdampfc,rs zwischen 10 und 100 "C gestatteten 
die Aufrechtcrhaltung cines optimalen Arbeitsdruckcss in der Ionenqiielle von 1 bis 
3 . 10--6  Torr. 

Dic auf die Suninie der Intensitiitcn (lOV0,:) aller Praks normiert.rn S p e h e n  der vier 
1-erbindungen wurden nach drr  Mc thode cler klcinsten Quadrate 63)54)  in vollst.andig mono- 
isotopische Spekt.rcn umgerechnet. Die dabei zugrnntle gelegtpn 1sotopelivertc.iIiingeIi der 
verschirdcnen Icncn C',H,,Sn(F) wirtlcn unter Bmutzung der von BEYSOX 5 5 )  arigcgebriicn 
Isotopenvei tcilungen fur  Sn und die vrrsrhicdenen C,H,-Kombinationen berechnet. ,Jrde 
C,,H,,-Kombinatioii konnte daher s i c  ein Elr ment behandelt w r d e n ?  wobei nur dic auf den 
crstcn Isotopnpeak 12Cn1Hnl bczcgcncn relativcn Hiufigk(titc2n in Konzcntrationc~n um- 
11 ormicr t. we rden mi& ('11. 

Ccnaue Int,ensitat,en dcr vollstiindigen monoisotopischen Xassenspck- 
tren der Triorganoziniifluoride wcrden ari anderer Stelle angegeben uiid dis- 
kut,iert 54). Die pro"eiit.unlen Konzentrtttioiieii der mononiercn Molekt1ioiic:n 
und vrrschiedener Produktionen sind in Abb. 3 in eiiier neueri 1)arstcllungs- 
\wise grapliisch wiedergegcben. 

Xuf clrr Xbszisso sind nieht. dir Iliassm. sondern dic Produkte nach eineni bestimmtrn 
Oidnungsprinzip beziiglich ilirer Struktur dnrgestellt. Jen-eils benachbartc Linicn unt.er- 
scheiden sich um ein H-Atom, benachbart,e Gruppen uni einen Alkylrest.. Der Abstancl der 
Gruppcan ist willkiirlich, aber in jrde~ii Schcnia gleich, unabhangig von der Langc der dlkyle. 
Dir Produkte jedes Spektr~inis Rind ferner in zwei Typeri untertrilt, wobei die das Hetcro- 
atom (F) enthaltentlrn Sn-lonen von oben nach unten und die nur KohleiiwasseI.st.offantc.ilc 
entlia.ltendt~n Sn-Ioncan von irnten nach oben aufgetragen sirid, aber jeweils so, da13 iiber- 
einantler angeordnett. Tonen die glciche Kohlenwasscrtoffkombination C,H, enthalten iuitl 

sich dcmnach gcraclc. um tlas F-At,oin nnterscheiden. Dureh diesr D'wst.ellung bcfinden 
sich in allen Spcktrcm Ioiien analoger Strukturen (aber unterschicdlichv -21kylgroBe) an der 
glrichen Stclle, wotlurch ein 1)equeincr Vergleich der Intensitlten analoger Ionen moglich 
ist. Die Synibole an den Pfeilrn bezeichnen die bei den Beaktionen eliniiiierten Xcutral- 
sprzies. Das allgenieine Zerfallsschema der Trialkylziiinfluoride ist in dbb.  3 in das Triathyl- 
zinnflaoiidspcktruiii ringrzciehnet, wahrend tliir fiir die Methylvrrbiridnng bzw. fiir die 
Verbindungen mit liingcrc~n Alkylgruppen charakteristisehen Ha.upt,reaktionen in den 
S~telrt.rcndarste1lungc.n ckr Methyl- bzx. n-l'rop~lverbindung angegehen sind. Wiihrtand 
das von OCCOLOWITZ 56) angegebenc Massenspektrum des (C,H,),SnF quantit.atir yon dcni 
iinsrigen abweieht, st.immen dic Y O I ~  OIELES et. al. 57) publizierten Spektrcn des (C,H,),SnF 
und (n-C,H,),SnP mit den von iins aufgenommencn qualit.ativ und qiiant.itativgut iiberein. 
Das Y O I ~  diesen Autoren angegehenc Massenspektriiin cles (n-C,&),SnF untersclieidot. sich 
jedoch grundsatzlicli von d c r n  von iins rrhaltenen. \Vie aus dbb. 3 hervorgelit, weist auch 
(n-C4H,),SnF das glciclic Xerfallsscheina dcr iibrigcn Trialkylzinnflrioride auf. Das von 

~.- 

;3) J'. 1. BI~AGXAX, h a l y t i c .  Chrni. 3S, (;07 (1966). 
54) K. HOTT.VIAKK, Dissertation Huniboldt-Universitiit Berlin. 
j 5 )  J. H. l3~1-h-o~. X a s x  Spcctronictry and its dpplicat.ions t.o organic Chemistry Else- 

JE) J .  L. OCCOLOWITZ. Tetrahcdron Letters [London] lW, KO. 5291 --5297. 
57) N. G r s ~ e s  11. G. Mawsce, J. organonietallic Cheni. [dmst,c~rtlam] 19, 363 (1968). 

X-ier, Amst.erdam 19W. 
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0 1  

Abb. 3. Massenspcktrc,n nnd Zerfallsscheniata von Trialkylzinnfluoriden 
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GIELEX e t  al. 57) mitgcdeilte Bprktriim bcfinclet sich, so weit die Tntensitiiten angcgctbcn 
sind, in auegczeichneter quantit.ativrr Ubcrrinstimmung mit drm von tins fiir (CH,),XnF 
angcgebcnem Spektrum. In Abb. 1 sind iinser monoisotopisc:lics (CH,),SnF-Rpektriini irnd 
das yon GIELES ct. al. 57) fiir (n-C,H,),SnF angegebrne Spektrirm (whrafficsrt), norniiert auf 
den intensivsten l'enk (C,&SnS), nrbrncinander dargestrllt. 

100 - 
90 - 

80- 

70 - 
60 - 

8 
Sn F 

14;s besteht keiri qualitativer Unterschied tier Elektroiicnstoniiiassen- 
spcktren dcr Trialkylzinnfluoride zu den Spektren der analogcn Chlorverbin- 
dungcn 11. a.,  so dafi in der Dainpf phwe mit grog,, T~ahrst.heinlichkeit niono- 
merc Molekeln vorliegen, die nach der oben angcgchencn n'eise abgebaut 
wcrden. Zur Fcstst,ellung oh thermische Zerset,zungsprodulite in drr Dampf- 
phase vorliegen, wurdei~ dtts MMassenspekt,rum des (C,H,),SIi F bci vcrsohie- 
dencii Temperaturttii dcs Verdampfers (10- 90 "C), und verscliicdciien Ioncn- 
quellcntcmperaturen (130- 250 "C) i n  Aklliiingigkeit. von drr Elckt.ronen- 
enwgic: untersucht.. Bei Vcrringcrung der Elektronenenergic vc~rschwindcn 
selir bald a,llc Ionen aufier derii nionomeren Molekelion und dcm Hauption 
R,Sn"F in1 Spcktrum. wobci die relat'ive Intciisitiit des li,,Sn :, F-Ions immer 
mehr zugunsten dea Xolekclions abninimt. T n  Abb. 5 ist tlas Verhiiltnis 
1f'"/R2SnsF in Abhiingigkcit von der Elektroiiciibesclileunigungsspannung 
bei Ion~nquellcntemperatureri von 150 nnd 250 "C bci 30 "C dcs Vcrdampfers 
aufgetmgen . 

Bei ctincr 1oiieiiquellciitcm~)eratur von 250 "C war es nicht moglich. iiur 
3lolckclionen zu crlialten. 
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'1, >+  
Abb.5. Verhaltnis von M3/(M-RIs in Ab- . .  
hiingigkeit von der E:lekt,roncnanrcgungs- 16 17 18 19 20 2l 22 23 
spannung und der Tonenqiiellrn~mpc.ratriir Vo I t (unhrigiert) 

Das beste an der Nachweisgrenze erreichte Verhaltnis ist etwa 1 : 1. Die 
Temperatur des Verdampfcrs hatte keinen EinfluB a.uf das Verhaltnis der 
Jntensitaten der beiden Ionen bei einer bestimmten Ionenquellentcmpcratur 
und Elektronenenergie. .I)agegen verbesserte es sich sehr mit abnehmender 
Ionenquellentemperatur. Hei 130 "C war es moglieh iiber 90% Molekelionen 
zu erzeugen. Dies bewcist, da13 es fur die Bruchstuckionen im Spektrum im 
besonderen fiir die Ionen It,SnF, keine energetisch giinstigere Bildungs- 
moglichkeit gibt, als die iiber den Zerfall der monomeren Molekelionen, und 
demiiach keine groBeren Mengen thermisch gebildeter Radikale R,SnF vor- 
liegen konnen. 

Dinierc iind hiiherc RIolc.kelionen fielhst tretcn nicht auf. Im Spektrum des (C,H5),SnF, 
welches eingehrnder untrrsiicht wurdc, findcn sich im Massrnbrrrich obcrhalb des Molekel- 
ions neben whr schwachen auf Verunrcinigungen hindeutendc Linicn riner loncngruppr, die 
dcr Masse nach dem Ion [(C,H,),SnF], niinus C,H, entspricht und dcren Isotopenstruktar 
zwci Sn-Atomr erkenncn lafit. Die lntensitat betragt nur ljl000 von der des monoinercn 
Molekclions, dus scinerseits nur ctwa 376 im Gesamtspcktrum ausniacht.. Aus diescr an sioh 
iinbedeutenden Konzentration darf nicht unmittelbar geschlossrn werden, daf3 keine 
groDeren 3frngc.n dimcrrr Molekcln in der Dampfphaue voigelc gen habcn konnten. 13ei ciner 
schr geringen Aktivieruiigacncrgie fur cine Spaltungsreaktion kiinnten die crwiihnt.cn Toncn 
weiter zerfallen sein. Solltrn wirklich dimcre Molekcln in den Dampfzustand iibergrhen, 

hat.ten sie wahrscheinlich eine ringformige St.ruktur, R,Sn/ .'..-SnR,. Eine nachtrSgliche 
,1" 

... F/ 
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Dissoziation in monomere Molekcln h i  dcn oben erwiihnten Teniperaturrn ist whr unwnhr- 
s ,I?..,, 

'. ..p' 
schchlich. Dnrch Ionisation und R-Elirniriierung konnte das ion R,Sn/ ;.SnR, cLnt.- 

~ 

standcn scin, welches aiederum in cine ncutrctle Molekel und das Basision im Monomer- 
sprkt.ru~n, R,Sn@F, zerfallcn konnte. Es ist jedoch nicht zii erwart.cn, daB die Aktivierungs- 
energie fur diese Reaktion bcsonders gering ist.. Vielniehr sollte ein solchrv Ion, wenn es ent- 
steht., Phnlicli Rtabil sein wie das Ion R,SngF. 

Damit geht aus den Untersuchungen hervor, daR bei den vorliegenden 
Bedingungen im wesentJichen monomere Molekeln im Dampfzustand vor- 
liegen . 

5. Diskussion 
J)ic Triorganozinnfluoride iielimen in iliren Eigenschaftcn sowohl unter 

den Triorganozinnhalogeniden als auch unter den entsprechcnden Tri- 
organosilicium- und -germaniumverhindungen eine Sonderstellung ein. Sic 
sind in organischen I,ijsungsmitteln SO gut wic unlijslich und zersetzen sich 
beim oder unterhalb des Schmelzpunktes, der gegenuber den Schmelz- 
bzw. Siedepunkten der ohen genannten Verbindungen sbnorm hoch liegt 
(s. Abb. 6 und 7). 

400i 
300 

100 

\ I 
H -10,2' F" 26" 59" 
CH, 9 , ~ "  j 26,(jo 43,40 760 

I 
I F 19" 75" 375"Zerspkt. 

E&4' CI 57,7" 97" 156" 
Br I 73,3" XI' 114" 164,3" 

98" I lOG,5' 134" 170' 

Abb. 6. Sicdrpunktc von (CH,),MT-Vc rbindun- 
gen in Ablilingigkeit vcm SuhRtitmrntrn P 

6 6 de sk [MI (Y  = H, CH,,F, CI,Rr, J) 

Jlieses Verhalten wurde in der Literatur einmal auf Grund der IR- (ab 
400 cm-I) und &mfns-Spektren auf einen ionischen Aufbau der Verbin- 
dungen zuriickgefuhrt *)lo). Da im Erwartungsbereich fiir die SnF-Valenz- 
schwingung zwischtn 500 -650 em- keinc dieser Schwingung zuzuordnende 
Bande auftrnt, die SnF-Valenzschwiiigung auch im RAMAK-Spektrum nicht 
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\ R '  
X\\ CH3 

I 
F 375" 302" I 357°C 

-106 "C 
Br - 13,s' 
J ~ -4,O" ~ -34,5" I 121°C 

Abb. 7 .  Schmelepunkte von R,SnX-Vcrbindun- 
gen in Abhiingigkeit vom Substituenten X 

4001 

beobachtet werden konnte und IR-Spektren unterhalb 400 cm-1 damals 
nicht zuganglich waren, lag die VorstelIung eines ionischen Aufbaus sehr 
nahe. 

Auf der anderen Seite wurdcn in der Zwischcnzeit auf Grund der 
FIR 14)16)17)18)- und MbSsB~uER-Spektren~~)~~)~~) sowie der Itontgenstruk- 
turanalysc fur Trirnethyl~innfluorid~~)~~)~~) Kettenstrukturen mit einer 
hoheren Koordinationszahl als 4 am Zinn nachgcwiescn, die die Ursache fur 
die abnormen physikalischen Eigenschaften sind. 

Wie aus den von uns gemessenen IR-Spektren hcrvorgeht, ist bei allen 
untersuchten Triorganozinnfluoriden beim nbergang vom festen zum dampf- 
formigen Zustand eine Verschiebung der SnF-Valenzschwingung nach hohc- 
ren Wcllenzahlen bis zu 239 cm-l zu beobachten (s. Tab. 7) .  Daraus folgt 
eindeutig, dalj im festen Zustand aller dieser Verbindungen starkc zwischen- 
molekulare Wechselwirkungen vorliegen. Die Assoziation erfolgt uber- 
Sn-F . . . Sn-Brucken, da die SnF-Valenzschwingungsbande bei 350 cm-l 
dcutlichc Strukturierung zeigt, die auf unterschiedlichc Starke der SnF- 
Bindungen zuruckgefuhrt werden kann. Das stimmt sehr gut mit den Fh- 
gebnissen der Rontgenstrukturanalyse fur Trimethylzinnfluorid uberein, 
die unterschiedliche Sn-F-Abstande ergibt. 

Bei der Bildung der Sn-F . . . Sn-Brucken wird die R,Sn-Gruppicrung 
sehr stark aufgeweitet. Sie kann aber nicht vollig planar sein, da die sym- 
metrische SnC,-Valenzschwingung, die bei planarer Anordnung im 11% ver- 
boten ist, in unseren Spektren als schwache Bande bei 519 cm-1 fur Tri- 
methylzinnfluorid bzw. 497 cm-l fur Triathylzinnfluorid gefunden wird. Im 
RAMAN-Spektrum tritt diese Schwingung sehr stark bei 521 bzw. 489 cm-l 
auf . 
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Uber die Koordination am Zinn lassen sich u. a. &us den >fOSSBAr;Ea-Spck- 
trcn Aussagen erhalten. Einmal ist dazu nach IJERBKR 19) der para- 
meter .:; QS/IS geeignet. Durch den Vcrgleich einer Vielzahl von MBss- 
savEK-Spektren von Substanzcn t)okannter Struktur und unt,cr Beruck- 
sichtigung der Biiidungseigeiisclia~teii konnten die Autoren zeigen? dafi 
Organozinnvsrbinduiigeii mit cineni Q-Wert > 2,3 eine hohere Koordina- 
t.ionszah1 als 4 am Zinn besitzen. Zum anderen hat in jungster Zeit P L A T T ~ ~ )  
den EinfluIj der zwischenmolekularen Wechselwirkung in Organozinnverbin- 
dungen auf die Q,S unt'ersucht. An Hand dcr Analyse der QS von ,,ideal 
tet.raltoordinierten" Verbindungen und Punktladungsmodellberechnungen 
kam cr zu dcm Ergcbnis, da,lJ genercll bei nicht. assoziierten t.etraedrischen 
Orgarioziririverbindungcn die &iiadrupolaufs~alturIg kleiner als 2, ti mmjs ist. 

Die in Tab. 1 aufgefiihrtttn Wcrte fur QS und p lassen somit eindeutig 
eine starke intermolekulare Assoziat.ion in Form einer Pentakoordin. A t' ion am 
Zinnatom fur allc von uns untersuchten 'I'riorganozinnfluoride erkennen. Die 
Gleichwcrt.igkcit der Parameter aller Subst,anzen lBI3t den Schlurj zu,  dd3 
samt.liche Fluoride die gleiche Struktur haben. Ilieso Ergebnisse stimmen 
ebenfalls mit, den Aussagcn der ltontgenstrukturaiialyse fur 'I'rimethylzinn- 
f l ~ i o r i d l ~ ) ~ ~ ) ' ~ )  sowie mit. deneii von G0IJ)AKSKT iibercin2O). Die im festen Zu- 
stand der Fluoride nachgcwiesene Assoziation wird beim Ubergang in den 
Dampfzustand weitgchend aufgehohen. Wie unscre ma~ssenupelttroskopischen 
Ergcbnisse zeigen. licgcn im dampfforniigen Zust.aiic1 die Triorganozinn- 
fluoride im wesentlichen als Monomer(: vor, znniinciest konnten Dimere oder 
IiBherc Assoziate nicht. sicher nachgewiescn wctrdcn. 1)nmit sind dic Frequenz- 
differenzen Ailv der SnF-Valcnzsoliwingurigeii beirn KTbcrgang fest + dampf- 
formig fur die St.ii,rkc der zwischcnmolel~ularen Wechselwirkung charakte- 
ristisch. Die Diffcrenzcn :lv sind in Tab. 8 zusammctn mit den Werten fur die 
entsprechcnden Silicium- und Qerxnaniumverbinduii~en tmfgefiihrt. 

M'ie AUS Tab. 8 hcrvorgchtl nehnien dime Differenzen beim Ubergang 
von den '~riorgaiiosiliciurn- ubcr die 'l'riorganogermaniutn- zu den Tri- 
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orgaiiozinnfluoriden sehr stark zu. Daraus folgt, daJ3 die zwischenmoleku- 
laren Wechselwirkungen bei den Triorganozinnfluoriden wesentlich grofier 
seiii mussen als bei den analogcn Silicium- und Germaiiiumverbindungen. In 
Zusammenha,ng mit der Tatsache, daIj sich dime Verbindungen bei hoherer 
'I'emperat,ur thermiseh zersetzen, liegt der Sclilufi nahe, dafi die Wechsel- 
wirkungsenergien in den festen Triorganozinnfluoridcii in der GrolJenord- 
nung der Bindungsenergie der Sn -C-Hindung liegen miifiten. 

Esycrimcntcllrr Teil 
Die D a r s t r l l u n g  d e r  Tr iorganozinnf l i io r i t l c  crfolgte durch Unisrtzung der rn t -  

sprcchenden Triorganozinnchloride, die wir nach in der Litrratur bekanritcn Verfahren hcxr- 
stc~lltrn BR)zQ)6G) niit waDrig alkoholischcr KF-Lo9ringe1 Eine Rciiiigting der Fluoride 
crfolgtch diircli Erwarmrn und Stehcnlassen der Vrrbindungcn in Kthylalkohol und an- 
schlieBrnder 'I'rocknung im Valiuuin. 

Triniethylfliiorsta.nina.rn, (CH,),XnF, Fp. bzn .  Zpkt. : -368 "C. 
TriLthylfliiorst~annan, (C,H,),SnF, Fp. bzw. Zpkt. : -294°C. 
I n-n-pl.opylfluorstannn, (n-O,H,),SnF, Fp. bzw. Zpkt. : -264 "C. 
1 ri-in-britylfluorstannan, (n-C,H,),SnF, Fp. bzw. Zpkt. : -255 "C. 
Triplienylfluorstannan, (C,H,),SnF, Fp. bzw. Zpkt. : -345 "C. 

Die l n f r a r o t s p c k t , r e n  in1 Gebiet von 33-400 rn-' wurd(:n niit. rineni IR 11/12 tlcr 
E'irma Bwlmnian 1nst.riimcrits Inc., Fnllcrton, USA, und im Gehirt von 400- 4000 ~ n i - ~  
mit rincsm Ul t  1 I) bzn. L'R 20 dea VEB Carl Xriss Jena, DDR, grmeusen. ln i  fcst.t%n Aggregat- 
zust,antl wurclen die E'luorstannane in KBr verpreBt und in Sujol suspansicrt zwischen KBr- 
Scheiben spektroskopiert. Die Aufnahmrn der Spektrrn im danipffiirmigen Aggrcgatzu- 
stand crfolgt.cn mit einer von iins cntwickeltrn heizbarcn Gaskiivctt.c. 

r , .  

r ,  . 

Dir Rnxah--Spektreri wurdcn mit deni Spcktrometer Cary 81 der Cnry Znstriiment.s, 
BIonrovia. USA, aufgenommen. Zur Aufnahmr der Spektren u-urden Kiivetteii aus Haso- 
thernn - untl Pyrcxglas vcwvrndc t. 

Die R I S ~ s n ~ ~ ~ ~ - S p e k t r c ~ n  wurden mit drm Spcktronirtor FSM (i.4 tles VEB C w l  Zriss 
Jcna r i i i d  dcr Akadcmicwcrkst~tten fiir Forschungsbcdarf, Berlin-iidlershof, DDK, inn 
tlisltoiitinuit,rlichrri Bet.rirb aufgenommrn. ills Strahlunpsquelle verwendctcn wir BaSnO,, 
bczogrn Y O J ~  dcr Kew England Sriclrar, Boston, USA. Die Tvmprratiir tlrr Miissaar~rr- 
Quc.11~ bctrug in  allen Flill(m 298 "K, die ntisorbrrtcnip~~ratiu 78 "K. -41s riiigcxfiihrc S(:hic,lit - 
dickc ist in allcn Fallen 20 mg Sn/cm anziinrhnirn. 

F. OSSEXBILISK, Diplomarbeit, K6h l ! k X  Skhc aucli G. BK.4I:EX ,,HandhuvIi der 

50)  T. G .  A. LTTJTEK 11. G. 1. 31. VAX UER HERK, "lnvestigat.ions in thc fic.1~1 of orgtino- 

,o) 1'. ~'FEIFFTK 11. K. ~ C H h . l : H W A K S ,  Bcr. dtsch. chrm. Gcs. 87.  319 (1!)104). 

,?) E. KRAL~SE 11. R. R~:cn~: i t ,  Ikr.  tlt.sch. chcm. C:cls. 53, 1 7 3  (l!M)). 
63) S. l'isc:ii~suria?;, Diplomarbeit Tc' Dresden l!j(iO. 
'j1) 11. Bamco t i .  H. SCHLPFSER, %. nnalyt. Chcni. 132: 3 (193 ) .  

prIparnt.ivcn Chennie" E'erdin;lnd-Enlrc:VcrlRg, Sttit.tgart 1953. 

t i n  Cheiniatry" Tin Resrarch lnstitut.e, Grrcnfortl (?~iidtlleses), April 1952. 

E. KRACSN, B c r .  dtsch. ctitm. Ges. 51, 1447 (1!)18). 
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Die M a s s e n s p e k t r e n  wurden mit rinem CHB der Varian MAT GmbH, Bremcn, BRD, 
gemessen. Die Aufnahmebrdingungcn f iir die Spektren warm : Ioncnquellentrmperttur : 
260 "C; Ionenquellendruck : r t n a  2.10- 6Torr; Elektronenstronenstrom : 300 PA; Elektronen- 
energie : 70 EV. 

Ber l in-Adlershof ,  Deutsche Akademie der Wissensehafteri zu Berlin, 
Zentralinstitut fur physikalische Chemie, Bereich physikalische Methoden 
der analytischen Chemic. 

Bri der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1951. 

Xnschr. cl. Vrrf.: Dr. K. LIOHT, Dr. H. GEISSLER, P. KOEIILEH, K. HOTTNAXVN, 
H. SCHXORR u. Prof. Dr. H. KRIEUSMASN 
DDR-1199 Berlin, Kiidowcr Cllaussce 5 


