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SUMMARY

In contrast to (n-C,H,),Sn and (C¢Hs),Sn, (CH3),Sn and (C,H,),Sn absorb
one mole of SO, at —20° to yield the corresponding penta-coordinate, colourless,
stable trialkyltin alkanesulfinates, R 3SnO,SR (R=CH;, C,H;). While (CH3),Sn at
60° reacts with liquid SO, to give in high yields bis(trimethyltin) sulfate, [ (CH3)sSn],-
SO,, a mixture of hexa-coordinate diethyltin bis(ethanesulfinate) and bis(triethyltin)
sulfate was obtained from (C,Hs),Sn and SO,. On the basis of infrared, Raman,
'H NMR, Mdssbauer, and mass spectroscopic investigations, all the compounds
described here are double O-sulfinato and sulfato complexes respectively.

ZUSAMMENFASSUNG

Im Gegensatz zu (n-C,H,),Sn und (C¢H 5),Sn nehmen (CH3),Sn und (C,H;),-
Sn bereits bei —20° je ein Mol SO, auf und gehen in die entsprechenden penta-
koordinierten, farblosen, stabilen Trialkylzinnalkansulfinate, R;SnO,SR (R=CH,,
C,H.), iiber. Wihrend (CH;),Sn bei 60° mit fliissigem SO, in hoher Ausbeute zu
Bis(trimethylzinn)-sulfat, [ (CH,),Sn],SO,, reagiert, entsteht aus (C,H),Sn und SO,
ein Gemisch aus hexakoordiniertem Diithylzinn-bis(dthansulfinat) und Bis(tri-
athylzinn)-sulfat. In allen hier beschriebenen Verbindungen liegen auf Grund von
IR-,Raman-, 'H-NMR -, Mssbauer- und massenspektroskopischen Untersuchungen
Doppel-O-Sulfinato- bzw. Sulfato-Komplexe vor.

EINLEITUNG

Vor kurzem berichteten wir iiber Darstellung und Eigenschaften von Tri-
methylzinn-methansulfinat!, das auch schon von Kitching, Fong und Smith? in
einer fritheren Arbeit erwdahnt wurde. Inzwischen haben wir auch das Verhalten von
anderen Tetraorganozinn-Verbindungen gegeniiber fliissigem SO, unter verschie-
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-denen Reaktionsbedingungen untersucht, nachdem die entsprechenden Umsetzungen
von Tetraorganoblei-Derivaten bereits in der Literatur beschrieben sind®*. Im
Vordergrund standen hierbei Strukturuntersuchungen mit Hilfe der IR-, Raman-,
'H-NMR-, Méssbauer- und Massenspektroskopie. Die priparativen Ergebnisse
zeigen, dass diese Reaktionen stark temperaturabhéngig sind.

RESULTATE UND DISKUSSION

I. Reaktion von Tetraorganozinn-Verbindungen mit fliissigem SO, bei —20°

Bei der Einwirkung von fliissigem SO, in grossem Uberschuss auf die Tetra-
organostannane R,Sn (R=CH;, C,H;, n-C,H,, CsH) bei —20° konnte eine
Aufnahme von SO, nur bei (CH3),Sn und (C,H;),Sn beobachtet werden. Wihrend
(C;H;)4Sn bereits im Verlauf von einem Tage nahezu quantitativ in Tridthylzinn-
dthansulfinat iibergeht, entsteht das analoge Trimethylzinn-methansulfinat erst nach
40 stdg. Reaktionsdauer in hohen Ausbeuten:

—20°
R,Sn+S0O, ;:: R3SnO,SR (1)

R=CH, (40 Stdn.); R=C,H; (15 Stdn.)

Das farblose, zum Niesen reizende, (CH3);SnO,SCH; schmilzt bei 112° und erweist
sich auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol als tetramer. Die
wissrige Losung zeigt die Leitfihigkeit eines 1/1-Elektrolyten, was auf eine Dis-
soziation in (hydratisierte) [(CH3)3;Sn]"-Kationen und (CH3SO,) -Anionen hin-
deutet (V' =82.954 1/Mol; 4=79.25 cm?*-Mol~1-Q™ ! bei 22°). In Alkohol zeigt die
Verbindung dagegen nur geringe Leitfihigkeit (V=395.0 1/Mol; A4=14.2 cm?-
Mol *-Q~! bei 23°). (CH;);Sn0,SCH; ist gegeniiber Wasser und Luftsauerstoff
bemerkenswert stabil: nach mehrtigigem Stehenlassen an der Luft, sowie nach
L&senin Wasser und Eindampfen der L6sung, war im IR-Spektrum keine Veriinderung
zu erkennen. Beim Erwédrmen iiber den Schmelzpunkt (ca. 130°) im Hochvakuum
Iasst es sich unter geringer Zersetzung (unangenehmer, merkaptanihnlicher Geruch)
sublimieren; beim Erhitzen iiber 200° tritt SO,-Abspaltung und vollstindige
Zersetzung ein. Trimethylzinn-methansulfinat 16st sich leicht in Wasser, Alkohol und
partiell halogenierten Kohlenwasserstoffen, in Aceton, Acetonitril, Ather und Petrol-
ather ist es dagegen schwerléslich.

Im Gegensatz zu (CH,)3SnO,SCH; lisst sich das (C,Hs);Sn0,SC,H s nur
als amorphe, wachsartige Masse isolieren, die schon bei geringem Erwirmen er-
weicht. Es erweist sich in CHCI, als monomer und ist chemisch wesentlich reaktiver
als die Methylverbindung. Triidthylzinn-ithansulfinat ist in Wasser ebenfalls disso-
ziiert (saure Reaktion); infolge der geringen Ldslichkeit konnte jedoch keine Leit-
fahigkeitsmessung durchgefithrt werden. In Alkohol zeigt es wie (CH,);SnO,SCH,
kaum Leitfidhigkeit (V=623.0 /Mol; 4=16.9 cm?*-Mol™*-Q~ ! bei 23°).

Das Verhalten von Tetradthylstannan gegeniiber SO, wurde bereits 1879 von
Frankland und Lawrance® untersucht. Infolge der von den Autoren gewihiten
iiberlangen Reaktionszeiten erhielten diese indessen nicht das von uns dargestellte
Tridthylzinn-dthansulfinat, (C,H;)3Sn0,SC,H;, sondern ein Gemisch aus Trifithyl-
zinn-dthansulfonat, (C,H5);SnO3SC,H 5, und Bis(tridthylzinn)-sulfat, [ (C,H 5)sSn],-
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SO,, unabhingig davon, ob unter Luftzutritt oder Ausschluss von Luft und Feuchtig-
keit gearbeitet wurde. Im Gegensatz zu Tetramethyl- und Tetraathylblel gelingt die
SO,-Einschiebung in einer dtherischen Lésung, die nur einen geringen Uberschuss an
SO, enthilt, bei Tetramethyl- und Tetradthylzinn nicht.

Im Falle des Tetrabutyl- und Tetraphenylzinns konnte bei —20° keinerlei
Reaktion mit fliissigem SO, beobachtet werden. Die gleiche Erscheinung entdeckten
schon Hartman und Wojcicki® bei der SO,-Insertion in Alkyl- bzw. Arylpenta-
carbonylmangan und -rhenium, wobei der SO,-Einbau in der Reihe R=C,H;<
CH; < C¢H;CH, erleichtert wird. Beim Tetrabutylzinn diirften vor allem sterische
Griinde eine Rolle spielen, da die Dissoziationsenergien der Sn—C-Bindung in
Tetradthyl-, -n-propyl- und -n-butylzinn etwa gleich gross und wesentlich geringer
als in Tetramethylzinn sind’. Der entsprechende Wert fiir Tetraphenylzinn liegt
dagegen betrichtlich héher.

I1. Reaktionen von Tetraorganozinn-Verbindungen mit fliissigem SO, bei 60°

Grundsitzlich verschieden reagieren Tetramethyl- und Tetradthylzinn mit
SO, bei héheren Temperaturen. Lisst man iliberschiissiges, getrocknetes, fliissiges
Schwefeldioxid im Einschlussrohr etwa 12 Std. auf (CH5),Sn einwirken, so entsteht in
ca. 70 proz. Ausbeute das Bis(trimethylzinn)-sulfat:

60°
(CH3),Sn o so’ [(CH;);Sn],S0, 2

Das farblose [(CH3);Sn],SO, 16st sich wenig in Alkohol (V'=600.5 I/Mol; A=
21.3 cm2-Mol™1-Q~! bei 22°), dagegen leicht mit stark saurer Reaktion in Wasser
(V=262 1/Mol; A=260.5 cm?-Mol~'-Q ! bei 24°). Beachtlich ist die thermische
Stabilitdt der Verbindung, die sich bis 350° nicht zersetzt. Auf Grund der spéter noch
zu diskutierenden IR- und Mossbauer-Spektren liegt das [(CH3);Sn],SO, in fester
Form polymer vor (vgl. IR-Teil).

Im Gegensatz zu (CH3),Sn nimmt (C,H;),Sn bei 60° zwei Mol SO, auf,
wobei sich Didthylzinn-bis(4dthansulfinat) in ca. 40 proz. Ausbeute bildet. Ausserdem
entstehen bei dieser Reaktion noch etwa 2594 Bis(tridthylzinn)-sulfat, das bereits auf
anderem Wege dargestellt worden ist®. Wihrend (C,Hjs),Sn(0,SC,Hs), beim
Umkristallisieren aus Athanol in reiner Form anfillt, ist das [(C,H);Sn],SO, stets
noch mit (C,H5),Sn(0O,SC,H5), verunreinigt, welches sich auch durch mehrmaliges
Umkristallisieren nicht vollstdndig abtrennen ldsst:

60° [ (C,H;),Sn(0,SC,H5), )
3

(C.Hs),Sn
.50l [(C,H;)3;Sn],SO,

Das farblose (C,H 5),Sn(O,SC,H), I6st sich leicht in Wasser mit saurer Reak-
tion (V =4771/Mol ; A=304 cm?2-Mol~1-Q~ ! bei 23°) und etwas in Alkohol, worin es
kaum dissoziiert ist (V=789 1/Mol; A=15.8 cm?*-Mol~!-Q~! bei 22°). Die Ver-
bindung schmilzt beim raschen Erhitzen um 250° unter SO,-Entwicklung, beim
langsamen Erhitzen zersetzt sie sich, ohne zu schmelzen.

Nach Einengen des alkoholischen Filtrats und Versetzen mit Ather kristalli-
siert das mit etwas (C,Hs),Sn(O,SC,Hs), verunreinigte [ (C,Hs);Sn],SO, aus, das
sich in seinem Verhalten der zuvor beschriebenen Methylverbindung als weitgehend
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analog erweist. Die Identifizierung dieses polymeren Sulfatokomplexes erfolgte auf
IR-spektroskopischem Wege. Alle drei genannten Verbindungen sind in den ge-
brauchlichen organischen L3sungsmitteln schwerlslich.

Parallelen zum Verhalten von (CH;),Sn und (C,H;),Sn gegeniiber SO,
finden sich in der Reaktion von Tetramethylgerman und -stannan mit Schwefel-
trioxid®: Bei der Einwirkung von SOj; unter verschirften Bedingungen kommt es
beim (CH,),Ge zur Bildung von [(CH;);Ge],SO, ; beim (CH;),Sn entsteht dagegen
(CH3),Sn(0;SCHj;),.

Lisst man fliissiges SO, zwischen 60 und 80° auf Tetrabufyl- und Tetra-
phenylzinn einwirken, so stellt man selbst nach mehreren Tagen praktisch keine
Umsetzung fest. Im Gegensatz dazu nimmt Tetraphenylblei bei 80° SO, auf* und
geht in das Triphenylblei-benzolsulfinat iiber. Offensichtlich nimmt die Reaktions-
fahigkeit der Tetraorganoverbindungen der IVb-Elemente gegeniiber SO, im
Periodensystem von oben nach unten zu.

III. IR- und Ramanspektren

Die IR-Spektren von (CH3)3SnO,SCH;' und (C,H;)3Sn0,SC,H ;s sind im
Gebiet der SO,-Valenzschwingungen, die im Bereich von 900-1000 cm ~! auftreten,
praktisch identisch (vgl. Fig. 1 und Tabelle 1).
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Fig. 1. IR-Spektrum von (CH;3);Sn0,SCH; im Bereich von 4504000 cm™* (fest KBr).

Aus der geringen Frequenzdifferenz von v, - und v,(SO,) geht hervor, dass die
RSO;-Liganden (R =CH;, C,H;) iiber beide O-Atome an das Zinn gekniipft sind!°.
Damit besitzt das Zinn als Zentralatom eindeutig die Koordinationszahl 5 (vgl. auch
Mossbauer-Spektrum). Die Frage, ob im (CH3);SnO,SCH; eine planare oder tri-
gonal-pyramidale SnC;-Gruppierung vorliegt, lisst sich auf Grund der IR-Spektren
nicht eindeutig beantworten. Formal kann die von uns untersuchte Verbindung mit
den entsprechenden Trimethylzinn-carboxylaten®*~*3 verglichen werden, wobei das
SO,-Einschiebungsprodukt der sog. “l6slichen Form™ der Carboxylate entspricht.
In beiden Fillen treten in den LSsungsspektren zwei SnC;-Banden auf, deren Intensi-
taten sich im IR- und Ramanspektrum umkehren (vgl. Tabelle 1). Die entsprechenden
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TABELLE 1

CHARAKTERISTISCHE IR- UND RAMAN-FREQUENZEN (in cm ™ *) DER VERBINDUNGEN R;SnO,SR (R=CH,;,
C,Hy)

wl$0)  w(S02)  MCS)  w(SnCy)  w(SnC3)+3(SOy)

(CH;);Sn0,SCH,
IR KBr 993 sst 945 m-st 698 s 550 st 525s

CH,CI, 995 sst 936 st 557 st 530s
Raman fest 1007 m 948 m 701 m-s 553 m 516 sst

998 m 944 m

CH,Cl, 994 m 939 m 554 s 516 sst
(C2Hs);Sn0,SC,H;
IR (Lsg. CCly) 1000 st 936 sst 678 st 531st 485 ss,b

Absorptionen der 18slichen Form des (CH3);SnO,CCH; erscheinen bei 544 [v,-
(SnCj3)] bzw. 515 [v(SnCj3)}cm™'. Der entscheidende Unterschied zwischen
(CH;);SnO,SCH; und den Carboxylaten besteht jedoch darin, dass das (CH3);-
SnO,SCH ; auch im Festkorperspektrum zwei Absorptionen zeigt. Diese Beobachtung
liesse sich zunichst tatsédchlich mit einer nichtebenen Anordnung der Methylgruppen
um das Zinn in Ubereinstimmung bringen.

Wie im 'H-NMR-Teil noch ausfiihrlich dargelegt wird, ist aber eine planare
Anordnung offensichtlich doch zu bevorzugen. Fiir eine solche spricht auch das
Auftreten nur einer PbCj-Absorption [v,(PbC;3) 495 cm™ '] im IR-Spektrum des
(CH,;);PbO,SCH;'*. Die bei 516 cm ™ * auftretende Bande ordnen Stahlberg, Gelius
und Miiller'* eindeutig einer SO,-Deformationsschwingung zu, da die PbC;-
VYalenzschwingungen unterhalb 500 cm™* liegen. Diese Zuordnung wurde von Kit-
ching, Fong und Smith?® auf das (CH;),SnO,SCH ; iibertragen.

Interessant ist die kurzwellige Verschiebung der asymmetrischen und sym-
metrischen SnC;-Valenzschwingung im Ramanspektrum einer wassrigen Losung von
(CH,)3SnQ,SCH; (v, 563 s; v, 527 st cm ™ ). Dies lisst sich nur so erkliren, dass die
Verbindung in wissriger Lésung dissoziiert vorliegt und hydratisierte [(CH3);Sn]*-
Kationen auftreten®>.

Das IR-Spektrum von (C,Hjs),Sn(O,SC,H;), zeigt zwischen 900 und
1000 cm ™ * zwei starke Banden, die der asymmetrischen und symmetrischen SO,-
Valenzschwingung zuzuordnen sind. Aus ihrer geringen Frequenzdifferenz geht
hervor!?, dass beide O-Atome an das Zinn gebunden sind. Das Auftreten von zwei
Banden im SnC,-Bereich bei 551 und 495 cm™ ' (Nujol) weist auf nichtlineare An-

(|:2H5 CoHs C|:2H5
Csz/ N, Cz“s/ N, /s\
\ L2 NP \ l 2N
\ / l N o \o /
Csz\ / s/ CHs \ /
| |
CaHa CoHg GHy

Fig. 2. Strukturmodell von {(C,H;5),Sn(0,SC,H;),.
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ordnung der (C,H;),Sn-Gruppierung hin. Allerdings ist die v,(SnC,) nur von sehr
geringer Intensitit, was darauf hindeutet, dass wie bei den Dialkyl-bis(carboxylaten)'®
entweder ein Gleichgewicht zwischen gewinkelter und gestreckter Form oder cis-
trans-Isomerie vorliegt. Die bei 688 cm ™! auftretende Bande ordnen wir der C—S-
Valenzschwingung zu.

Die IR-Spektren von [(CH;);Sn],SO, und [(C,H5);Sn],SO, zeigen neben
den Schwingungen, die den SnR ;-Gruppen entsprechen, im wesentlichen zwei breite
Banden, die auf die dreifach entarteten SO,-Valenz- und Deformationsschwingungen
der Rasse F, zuriickzufithren sind (Methylverbindung: 1102 cm™!sst,b und
632 cm ™! st; Athylverbindung: 1107, 1090 cm ™! st und 623 cm ™! m; in KBr bzw.
Nujol). Sie sind gegeniiber den Frequenzen des freien Sulfations etwas nach kiirzeren
Wellenldngen verschoben. Wir nehmen daher an, dass in festem Zustand eine Wechsel-
wirkung zwischen den [(CH3);Sn] ™ - bzw. [(C,Hs);Sn]*-Kationen und den SO~ -
Anionen vorliegt. Eine kurzwellige Verschiebung der SO3 ~-Banden bei Koordination
des Sulfations an Metalle wurde im iibrigen auch schon von Livingstone und Mit-
arbeitern!’ beobachtet. Nachdem in den IR-Spektren von [(CH3);Sn],SO, und
[(C;H5)3Sn],SO, nur eine einzige scharfe Absorption bei 557 bzw. 530 cm™* (Nujol
bzw. KBr) auftritt, die der asymmetrischen SnC;-Valenzschwingung entspricht, sind
wir der Ansicht, dass die drei Alkylgruppen das Zinn entsprechend Fig. 3 planar
umgeben.

R R R R

l 7 l
—Q O0—Sn—Q O—=5n O—Sn—
\S/R/R R\S/R l‘l? o s/R/R R
VRN [ VRN
R R R R

Fig. 3. Strukturmodell von (R35n),50, (R =CH,, C,H,).

Das Ramanspektrum einer wissrigen Losung von Bis(trimethylzinn)-sulfat
zeigt erwartungsgemiss zwei Banden (567 cm™! m-s, 532 cm ™! sst), wobei die
kiirzerwellige, intensitétsschwichere, der v,- und die lingerwellige der v (SnCj)
zugeordnet werden kann. Die bei 988 cm ™! auftretende Absorption entspricht der
totalsymmetrischen SOZ ™ -Valenzschwingung.

IV. 'H-NMR-Spektrum von (CH;);Sn0,SCH;*

Im PMR-Spektrum des Trimethylzinn-methansulfinats (Lsg. in CDCl;)
treten zwei Singuletts im Intensititsverhiltnis 3/1 auf. Das Signal bei © 9.46 ist auf die
drei direkt an das Metall gebundenen Methylgruppen zuriickzufiihren, wobei die
Lage bei relativ hohen Feldstirken von der diamagnetischen Abschirmung des Zinns
verursacht wird. Durch die Einschiebung eines SO,-Molekiils zwischen eine Sn—C-
Bindung wird dieser Effekt vermindert, so dass der an die SO,-Gruppe gebundene
Methylrest ein nach niedrigeren Feldern verschobenes Signal bei © 7.74 ergibt. Der
Peak bei 7 7.31 ist auf geringfiigige Verunreinigung zuriickzufiihren.

* Fiir die Aufnahme und Diskussion des 'H-NMR-Spektrums danken wir Herrn Dr. K. Geibel vom
Institut fiir Organische Chemie der Universitéit Erlangen-Niumberg sehr herzlich.

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 119-129



VERHALTEN VON TETRAORGANOZINN-VERBINDUNGEN MIT SO, 125
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Fig. 4. 'H-NMR-Spektrum des (CH;);Sn0,SCHj; (Losung in CDCl,).

Das Signal bei t 9.46 ist symmetrisch von zwei Dubletts umgeben, die durch
Wechselwirkung der Methylprotonen mit den im natiirlichen Zinn zu 7.6 bzw. 8.6%/
enthaltenen aktiven Kernen *!7Sn und **°Sn (I =1) entstehen. Fiir die Kopplungs-
konstanten wurden folgende Werte gefunden: J(*17Sn—CH3) 66.8 Hz und J(*1°Sn—-
CH) 69.8 Hz. Die J-Werte hingen in gesetzmaissiger Weise von der Hybridisierung
des Zinns in seinen Verbindungen ab und lassen Riickschliisse auf die sterische
Anordnung der Substituenten zu'1. Die Kopplungskonstanten des (CH3);SnO,SCH 3
sind im Gegensatz zu denen des (CH3);SnO,CCH ;! nicht konzentrationsabhingig,
so dass in Ubereinstimmung mit Kitching, Fong und Smith? sp?>-Hybridisierung und
somit eine planare Anordnung der (CH3)3;Sn-Gruppe vorliegen muss: Es ergibt sich
also das Strukturmodell in Fig. 5.

™ 7"
CH3 s CH; CHj CHs s
| N S
—;S / \O—Sn——o\ O—-—Sn-—O/ \0—"
CHgy CH3 CH3 l H3
CHg3

Fig. 5. Strukturmodell des (CH,;);Sn0O,SCH ;.

V. Mdossbauer-Spektren
Herber, Stéckler und Reichle!® haben darauf hingewiesen, dass man aus dem

Mossbauer-Spektrum auf die Koordinationszahl des Zinns in seinen Verbindungen
schliessen kann. Die Autoren bilden das Verhiltnis p der Quadrupolaufspaltung AE
zur Isomerieverschiebung d (gegen SnO,) und finden bei fiinffach koordiniertem Zinn
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Fig. 6. Mossbauer-Spektrum des (CH;);Sn0,SCHj bei 77° K mit einer Quelle von **°Sn in Mg,Sn bei
295° K.

Werte von p >2.1, wihrend bei vierfacher Koordination p-Werte < 1.8 auftreten.
Zuckerman'? hat dieses Kriterium fiir zahlreiche Zinnverbindungen gepriift und
gezeigt, dass es Ausnahmen von dieser Regel gibt. Werte von p >2.1 deuten jedoch
im allgemeinen auf fiinffache (und héhere) Koordination hin.

Die p-Werte beider Verbindungen erfiillen also das Herbersche Kriterium fiir
fiinffache Koordination des Zinns und stehen in guter Ubereinstimmung mit den
entsprechenden Daten fiir Trimethylzinn-acetat!3.

TABELLE 2
MOSSBAUER-PARAMETER FUR (CH;3),Sn0,SCH; unD [(CH3)3Sn],S0, BE1 77°K
AE und 3 in mm/sec gegen SnO, (Messfehler: 0.07 mm/sec).

Verbindung Quadrupol- Isomerie- _ AE
aufspaltung AE verschiebung & p B}

(CH;);:SnO,SCH;,4 3.67 1.31 2.80

[{CH3);Sn],S0; 4.09 1.36 301

V1. Massenspektrum des Trimethylzinn-methansulfinats

Im Massenspektrum erscheint das Molekiilion (berechnet mit dem hiufigsten
Zinnisotop 12°Sn bei m/e=244 mit grosser Intensitit. Entsprechend dem natiirlichen
Verhiltnis der hdufigeren Sn-Isotope 116, 117, 118, 119, 120, 122, 124 von 43.5/23.2/
74.0/26.1/100/14.4/18.1 ergibt sich ein typischer Isotopen-Cluster zwischen m/e =240
und 248 mit guter Ubereinstimmung der Ionenintensitdten. Das gleiche gilt fiir alle
Bruchstiickionen, die ein Zinnatom enthalten. Die durchsichtige Fragmentierung des
Molekiilions beginnt mit der Abspaltung der S-Methylgruppe. Nachfolgende Elimi-
nierung von SO, liefert den Basepeak (CH3);Sn™ bei m/e=165. Daneben fiithren
Eliminierungen von Athan (30 ME) in Umlagerungsprozessen zu den Ionen m/e=214
bzw. 199 (vgl. Tabelle 3).
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TABELLE 3

WICHTIGSTE PEAKS DES MASSENSPEKTRUMS VON (CH3);SnO,SCH
mfe Zuordnung Rel. Intensitét I
244 [(CH,);Sn0,SCH;]? 23

229 [(CH;)3Sn0O,S]* 85

214 [(CH;).Sn0,S]¢ 5

199 [CH3SnO,S]* 16

183 [CH;SnOS]}* 5

165 [(CH;);Sn]}™ 100

150 [(CH;),Sn]* 31

135 [CH 3Sn] * 36

120 [1?°Sn]* 21

107 [214]** 5

Bei m/e=360 erscheint im Massenspektrum das Molekiilion einer im Reak-
tionsprodukt in geringer Menge vorhandenen Komponente, die nach den Intensitéten
des typischen Isotopen-Clusters zwei Zinnatome enthilt. Sie fragmentiert unter
Eliminierung eines Methylradikals und Athan. Als mégliche Struktur Iisst sich aus
dem Massenspektrum ableiten :

CH3 CH3
CH3——— sSn—-—S Sn——CH3

ch, CHy

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Umsetzungen bei —20° werden in einem besonderen, fiir fliissiges SO,
geeigneten Reaktionsgfiss?? durchgefiihrt. Bei einer Reaktionstemperatur von 60°
sind dagegen dickwandige (2 mm) Einschlussrohre notwendig.

I. Reaktion von (CHj3),Sn und (C,H;),Sn mit fliissigem SO, bei —20°

Trimethylzinn-methansulfinat. In das oben beschriebene Kiihlmantelgefiss
legt man 5 g (28.2 mMol) (CH;),Sn vor und kondensiert 30-50 ml SO, ¢in, das durch
zwei Waschflaschen mit konz. Schwefelsdure geleitet wurde. Unter kréftigem Riihren
ldasst man das Gemisch 2 Tage bei —20° reagieren, wobel schon nach einigen Stunden
die Abscheidung des (CH3);SnO,SCH; beginnt. Nach dem Abdampfen des SO,
nimmt man den festen Riickstand in Petrolather auf] filtriert (G 3) und kristallisiert
aus Benzol/Petrolather um. Hierbei fallt die Verbindung 6lig an, kann aber durch
Abschrecken und Anreiben leicht zur Kristallisation gebracht werden. Man filtriert
(G 3) und trocknet iiber P,O,4. Ausb. 75%4. (Gef.: C, 2002; H, 5.18; S, 12.83; Sn,
48.54; Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 970. [C,H,,0,8Sn], ber.: C, 19.78; H,
498; S, 13.20; Sn, 48.87%;; Mol.-Gew., 971.56.)

Tridthylzinn-athansulfinat. Analog obiger Vorschrift werden 3 g (12.8 mMol)
(C,H;),Sn mit etwa 30 ml fliissigem SO, bei —20° 16 Std. umgesetzt. Nach dem
Abdampfen des SO, fallt das Reaktionsprodukt 6lig an und kann nicht zur Kristalli-
sation gebracht werden. Durch Losen in Ather, erneute Abscheidung mit Petrolidther
und Trocknen im Hochvakuum erhilt man das (C,Hs);SnO,SC,H als amorphe,

J. Organometal. Chem., 24 (1970) 119-129



128 E. LINDNER, U. KUNZE, G. RITTER, A. HAAG

wachsartige Substanz. Ausb. 90%. (Gef.: C, 31.93; H, 6.59; S, 10.60; Sn, 39.54;
Mol.-Gew. osmometr. in CHCl;, 307. CgH,,0,8Sn ber.: C, 32.14; H, 6.74; S, 10.72;
Sn, 39.70%; ; Mol.-Gew., 299.00.)

II. Umsetzungen von (CH,),Sn und (C,Hs),Sn mit fliissigem SO, bei 60°

Bis(trimethylzinn)-sulfat. In ein 50 ml-Einschlussrohr, das 4 g (22.4 mMol)
(CH,),Sn enthilt, kondensiert man 2025 ml mit konz. H,SO4und P,O, ; getrockne-
tes SO, ein. Nach 10-15 stdg. Reaktionsdauer bei 60° scheiden sich blassgelbe
Nadeln ab, die nach dem Abdampfen des iiberschiissigen SO, mit Petroldther
aufgenommen, abfiltriert (G 3)und getrocknet werden. Man kristallisiert aus Alkohol/
Ather um und trocknet iiber P,O,,. Ausb. 70%. (Gef.: C, 18.26; H, 4.81; S, 7.50;
Sn, 54.96. C4H,50,SSn, ber.: C, 17.01; H, 428; S, 7.57; Sn, 56.03%.)

Diathylzinn-bis(athansulfinat). 4 g (17.0 mMol)} (C,H;),Sn werden nach obiger
Vorschrift unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit fliissigem SO, umgesetzt
und aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird in ca. 50 ml heissem Alkohol gel6st und der
beim Abkiihlen ausfallende Niederschlag filtriert (G 3), mit wenig Alkohol und
Ather gewaschen und iiber P,O,, getrocknet. Das so erhaltene Produkt erweist sich
alsanalysenrein. Ausb. 40%{.(Gef.: C,25.91;H,5.76;S,17.88 ;Sn, 32.42.CgH,,0,S,Sn
ber.: C, 2647; H, 555, S, 17.66; Sn, 32.69%7.)

Bis(tridthylzinn)-sulfat. Das Filtrat des Didthylzinn-bis(athansulfinats) wird
eingeengt und mit 50 ml Ather versetzt, wobel ein Gemisch aus [(C,H;);Sn],SO,
und (C,H),Sn(0,SC,H,), ausfillt, das sich auch nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren nicht quantitativ trennen lisst, wie IR-Spektrum und Analysenwerte zeigen.
Ausb. (nach einmaligem Umkristallisieren) 25%. (Gef.: C, 28.17; H, 5.90; S, 9.68;
Sn, 42.55. C,,H3,0,SSn, ber.: C, 28.38; H, 595; S, 6.31; Sn, 46.75%.)

II1. IR- und Ramanspektren

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 7-Gitterspektrographen
mit NaCl-Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Fiir den langwelligen Bereich
(< 600 cm™ ') verwendeten wir eine CsJ-Austauschoptik.
. Zur Aufnahme der Ramanspektren diente ein CODERG-Spektrometer,
Modell PH 1, mit Spectra Physics Helium-Neon-Laser.

IV. *H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanzgerit C-60 H der
Firma JEOL bei einer Frequenz von 60 MHz mit TMS als Standard vermessen. Die
Bestimmung der Kopplungskonstanten erfolgte mit Hilfe der Seitenbandentechnik
(Modulationsfrequenz 60 Hz).

V. Mdssbauer-Spektren

Die Mossbauer-Spektren wurden mit einem Spektrometer der Firma Frieseke
und Hopfner (FHT 800 A) im Multiscaler-Betrieb aufgenommen. Die Temperatur
der Quelle (*!°Sn in Mg,Sn) betrug bei allen Messungen 295° K, die Absorber-
temperatur 77° K.

VI. Massenspektrum
Die Aufnahme des Elektronenstossspektrums erfolgte mit einem Massen-
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spektrometer der Firma Varian MAT, Modell CH-4B (EFO-4B-Quelle, 70 eV,
Direkteinlass, Quellentemperatur 180°, Verdampfungstemperatur 30°).
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