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Inhaltsubersicht 
Dic RAMAN- und IR-Spektren des festen und in H,O bzw. CCl, gclijsten (CH,),SnOH 

urid dw flussigen (CH,),BnOSn(CH,), werden mitgeteiIt und die Frequeiizcii zugeordnet. 
Zur Sicherung der SnO-Valenzschwingung murden anl3erdem die Spektreri des 

C1,SnOH und Cl,SnOCH,. CH,OH gemessen. Die Spektreri zeigen, ds13 das ICH,\,SnOH 
nicht uber Wasserstoffbrucken, sondern iiher Sn-0--Sn-Briicken assoziicrt. Der so er- 
reichte Zustand ist offensichtlich sohr stabil, HO dsR das (CH,),SnOSn(CH,), bereits bei 
Einwirkung kleinster Mengen Wasser in (CH,),SnOH iibergeht,. 

In  den wa0rigen Losungen des (CH,),SnOH tretcri ricben undiusoziierter Base 
(CH,),Sn+-Katioricn auf. 

Summary 
The R,AMAN- and TR-spectra of solid, fused, and dissolved (CH,),SnOH a,nd liquid 

(CH,),SriOSn((lH,), are reported and the frequencies axe assigned. The spectra of C1,SnOH 
and Cl,SnOCH, - CH,OH are measured to  cstabliuh the assignement of the SnO-strct- 
ching frequency. (CH,),SnOH forms no H-bridges but associates building Sn-O-Sn- 
bridgcs. I n  aqueous solutions, (CH,),SnOH is partia.lly dissocia,ted. 

Einlei t ung 
Die in der erstenMitteilung dieser Reihe beschriebenen Vntersuchungen 

an den Tri-Methyl-Zinnhalogeniden1) hatten unter aiiderem folgendes 
ergeben : 

Das Pluorid kristallisiert in einem Ioiiengitter, die anderen Halogenide 
dagegen bilden Molekiilgitter. Relativ groBe Wellenzahlverschiebungen 
der Sn-Halogen-Valenzschwiligungeii beim ubergang fest/fliissig/gelijst 
in  organischen Lijsungsmitteln fiihrten uns zu dem SchluB, daB die 

1) H. KRIEGSMANK u. S. PISCHTBCHAN, Z. anoi-g. allg. Chem. 308, 212 (1961). 
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Trimethylzinnhalogenide, auDer dem Fluorid, im fester1 Zustand und 
in der Schmelze Zinn-Halogen-Zinn-Briicken ausbilden. Diese Auf- 
fassung wird durch die Lage der Schmelzpunkte der Verbinduirgen ge- 
stiitzt. I n  waiDriger Losung bilden alle Trimethylzinnhalogenide Tri- 
methylzinnkationen und Halogenidanionen. 

Es erschicn nun von Interesse, das Trimethylzinnhydroxyd naher zu 
untersuchen urn festzustellen, wie die entsprechenden Verhaltnisse bei 
ihm liegen. Weiter haben wir das Kondensationsprodukt des Hydroxyds, 
das Hexamethyldistannoxan in unsere Untersuchuiigen einbezogen. 
Infrarot- und RAiwm-Spektren beider Verbindungen sind bis jetzt riicht 
bekannt . 

Die Spekiren und ihre Zuordnung 
Xbb. 1 zeigt das Infnarotspektrixm des Trimethylzinnliytlroxyds 

in Nujol aufgeschlammt und in einer etwa lproz. Losung in CCI,. I n  
Tab. 1 sind die McSwerte zusammcngestellt. Das RAi\.I.m-Spektrum der 
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dbb. 1. IR-Spektrum des (CH,),SnOH - gelost in CCI, etwa lproz. KBr-Scheiben 1 rnm 

Xchichtdicke; - - - frst in Nujol kap. KBr-Scheiben 

geschmolzenen Substanz ist offeiisichtlich unvollstandig. Die Zuordnuiig 
der Frequenzen des Trimethylzinngeriistes ergibt sich eindeutig aus 
unseren Ergebnissen an den Trimethylzinnlialogeniden1). Sls innere 
Schwingungen der OH-Grixppe sind eine OH-Valenzschwingung und 
eine OH-Deformationsschwingung zu erwarten; die Valenzschwingnng 
tritt als scharfe Bande bzw. Linie oberhalb 3600 cm-1 auf. Als OH- 
Deformationsschwingung ordnen wir die im festen Korper bei 91 7 cm-1 
auftretende mittelstarke lnfrarotbande zu. Die in Losung bei 576 cm-1 
erscheinende mittelstarke Rantle kann kaixm anders als als SnO-Valenz- 
schwingung gedeutet werden. Diese Schwingung ist im freien Hydroxyd- 
molekiil etwas hoher als die SnC-Valenzschwingungen zu erwarten, 
da auf Grund der groberen Elektronegativitatsdifferenz zwischen Zinn 
und Sauerstoff gegenuber Zinn und Kohlenstoff die Kraftkonstante fur 
die SnO-Bindung etwas hoher liegen sollte als die fur die SnC-Bindung. 
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Strenggenommen mu13 mit einer Koppelung der symmetrischen SnC,- 
Valenzschwingung und der SnO-Valenzschwingung, die beide der Rasse 
A, angehoren, gerechnet werden. Infolge der grol3en Masse des zentralen 
Zinnatoms jedoch ist eine starkere Kopplung nicht sehr wahrscheinlich 
und ein Vergleich der SnC-Valenzschwingung mit der in den Halogeniden 
zeigt, dal3 sie kaum verschoben ist. Im festen Produkt laljt sich die SnO- 
Valenzschwingung nicht so klar zuordnen. Die hohe Lage und die Scharfe 
der OH-Valenzschwingung zeigt, dalj das Trimethylzjnnhydroxyd nicht 
uher Wasserstoffbriicken assoziiert, wie man das zunachst erwarten 
sollte. Es ist naheliegend anzunehmen, da13 hier ahnlich wie bei den 

Tahelle 1 
S c h w- ing u n g s s p e k t r u m d c s T r i m  e t h y 1 z i n n h y dr o x y d s mi  t Z u o r d n u n g 

IR 
fest im h-ujol 

518 s Sch 
543 st 

773 sst 
917 m 

1192 m 

2924 m+ 
2993 m+ 
3615 m 

ges. Losung in 
CCI, (-lproz) 

507 m 

537 sst 
576 m 
713 st 

1118 s 
1194 m 
1365 s 
2920 m 
2988 st 
3660 m 

fest 
RAXAN 

Schmelze 

158 (2d) 
610 (10) 

539 (4) 

1181 (5) 

2911 (5d) 
2986 (2d) 
3614 (3s) 

511 (5) 

540 (2d) 

1191 (3) 

2916 (2d) 
2986 (2d) 

Zuordnung 

dSnC, 
vs SnC, 
v SnO ? 
vas SnC, 
v 8 n 0  
e (CH,),Sn 

60H 
1iomb.-Sch. 
8' CH, 

vg CH, 
vas CH, 
vOH 

IR: s = schwach, m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark, Sch = Schulter; 
RAMAN: Intensitaten visueli geschatzt 0-10 d = diffus, b = breit, s = sctiarf; + = in 
KBr verpreIjt 

Halogeniden Zinn-Sauerstoff-Zinn-Briicken auftreten und dadurch eine 
Frequenzdepression der SnO-Schwingung eintritt. Da es unwahr- 
scheinlich ist, daIj die symmetrische SnC,-Valenzschwingung beim tfber- 
gang von der Losung in Tetrachlorkohlenstoff zum festen Zustand 
eine Frequenzerhohung um 11 cm-1 erfahrt, sprechen wir versuchsweise 
die schwache als Schulter bei 5 18 cm-1 auftretende Infrarotbande im 
festen Hydroxyd als SnO-Valenzschwingung des assoziierten Produkts 
an. Zumindestens sollte die Sn0-Valenzschwingung in dieser Bande 
enthalten sein. Gestutzt wird diese Ansicht dadurch, daB die sym- 
metrische SnC,-Valenzschwingung im RAMAN-SpektrUm der festen Sub- 
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stanz bei 510 em-l auftritt, also keine Anzeichen fur eine starkere 
Frequenzerhohung beim vorhergenanriten Ubergang vorliegen. 

Tabelle 2 
S c h n i n g u n g e n  des  G c r u s t c s  C1,SnO - ill C1,SnOH u n d  CI,SnOC'H,. CH,OH 

I 104 (-3) b snc1, 
I 

1 109 (-3) ~ 

1 3% (3) I 315 (4) v SnC1, 
~ 536 st v SnO 1 360 in 

.i85 s Sch 

Urn ixnsere Ziiordniing der SnO-Valenzschmiiigung zu stiitzen, ha,ben mir die Spcktren 
cles C1,SnOH urid (Il,SriOCH, . CH,OH aufgenommen, in denen krine SnC,-Valem- 
srhwingungen auftreteii und so keiiic Verwcclislung rnit dcr Ic;nO-valenzschwinffunS 
ni6glic.h ist.. I m  Methylaither tritt die SriO-V~lcn.Lsch~~~iiiguIig als stttrke lnfrarotbande bpi 
631; c n - l  auf, uilhrend im Hydroxyd eine mitt,elstsrke Bsnde bei 5GO cni-l erscheint, die 
noch eine Schult,er boi 685 om-1 hat. Die Aufspaltung lrann diirch das  Verpressen in dgCl 
zustande gelcornmen sein. Uurch beidc Spektren wird unsore Zuordnung gextiitzt (Tab. 2.) 

In Abb. 2 ist das lnfrarotspektruni des HexamethyldistannoxaIns 
wiedergegeben. Tab. 3 bringt die dazngchorigcn MeBwcrte ciiischliefJlieh 

D 
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Abh. 2. IR-Spektriim des (CH,),SnOSn(CH,), flussig in Substanx KBr-Scheibcn, kapillsre 

Schichtdicke 

der R~nra_v-Spektren. Xuch hier sind die SnC1,-Valenzschwingiingen 
uiid die CH,-Valenz- und Deformationsschwingungen des Trimetlij 1- 
ziiingenistes vollig zweifelsfrei zuzuordnen. Auch uber (fie 1)eu tung 
tier CH,-Perndelschwingungen diirften kaum Zweifel bcstehen. Die Xna- 
logie zurn Spektruni des Hydroxyds ist bezuglich der Randen bei 712 mi-l 
und 763 cni-1 doch zu grolJ. AuBer den bereits genaiinten Schwm- 
gungeri und den Deformationsschwingungen. die alle unterhalb 250 em-l 
auftretcn und bei denen iiicht ndher dislrutiert werderi sol], ob es sich urn 
SnC,- oder SnOSn-Deformationssclimingungen haiidelt, sind fur die 
Stannoxaii-~lolekel eine symmetrisclie unci eine antisymmetrische 
T'alenzschwingung -Sii-O-Sii- zu crwarten [vgl. hierzu die Spek- 
trendiskussion des Hexa~nethyldisiloxans~)]. 

?) H. KRIEWMAYX, Z. Elcktrochcm., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 1088 (1967). 
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Diskussion der spelrtroskopi- 763 st Sdl ~ 770 (0) 
schen Ergehnisse iind 118.5 m 1194 (7)  

Nach uiisereri Erfahrungeri am Hexametliyldisiloxari2) wid am Tri- 
rnetliyl~ilanol~) sollte die synimetrisclie SnOSn-Valeiizschwingiiiig tiefer, 
die antisymmetrische hoher 
liegen als die SnO-Valenz- Tabelk 3 

schwingung im Trimethylzinn- 
hydroxyd. Unter diesem Ge- 

S c h w i n g u n  g s s p e k t r u  m de s 
(CII,),SnOSn(CH,), 

4 CH, 

sichtspunkt erfolgte die Zu- 
ordnung der beiden Scliwin- 
gungen bei 416 bzw. 737 em-l. 
Eine stiirkere Koppluiig der 
antisymrnetrisclieii SnOSn-Va- 
lenzschwingurig mit den CH,- 
Yeiidclschwiiiguiigeii erscheint 
auch hier wegen der grol3en 
Masse des Ziniiatoms weiiig 
wahrscheiidich. 

in Sulnstanz 
kapillar IR I RATUAN 

fliissig in 
Substanz 

415 m 
508 m 
632 st 
712 m Sch 
737 sst 

11s ( 7 )  
148 (7)  

2335 (I) 
411 (2) 

531 (‘3) 

186 (I) 

509 (10) 

707 (00) 

~ _ _ _ _ _  

Bu ordnung 

H. IZRIEGSVANY, H. HOFVVANY u. S. PISCIITSCIIAX, Schmingungsspektren 287 

Nach uiisereri Erfahrungeri am Hexametli3.1disiloxari2) wid am Tri- 
rnetliyl~ilanol~) sollte die synimetrisclie SnOSn-Valeiizschwing iiiig tiefer, 
die antisymmetrische hoher 
liegen als die SnO-Valenz- Tabelk 3 

schwingung im Trimethylzinn- 
hydroxyd. Unter diesem Ge- 
sichtspunkt erfolgte die Zu- 
ordnung der beiden Scliwin- 
gungen bei 416 bzw. 737 em-l. 
Eine stiirkere Koppluiig der 
antisymrnetrisclieii SnOSn-Va- 
lenzschwingurig mit den CH,- 
Yeiidclschwiiiguiigeii erscheint 
auch hier wegen der grol3en 
Masse des Ziniiatoms weiiig 
wahrscheiidich. 

S c h w i n g un g s s p e k t r u  m de s 
(CII,) ,SnOSn(CH,), 

Diskussion der spelrtroskopi- 
schen Ergehnisse iind 

des chemisehen Cerhaltens 
M7ie bereits ausgefiihrt, 

weisen die Spektreii eindeutig 
ails, da13 das Trimethylzinn- 
hydroxyd nicht iiber Wasserstoffbrucken assoziiert, wie dies etwa das 
Trimethylsilanol tut. Offensichtlich strebt das Zinn im Hydroxydgitter 
eine 6er-Koordination an, was zin- Ausbilduiig von Zinn-Sauerstoff- 
Zinn-Bruckeii fuhrt. Eine solche Bruokenbildung erkliirt den relativ 
hohen Schmelzpuiikt des Hydroxyds urid auch die starke Verschiebung 
der SnO-Valenzschwingnng nach tiefercn Werten beim Ubergang zuin 
festen Zustand. 

Das Distannoxan li&t sich aus dem Hydroxyd nur durch Konden- 
sation uber Natrium herstellen und ist aiiIJerst feuchtigkeitseiiipfindlich, 
d. h. es geht spontan wieder in das Hydroxyd uber. Bei den entspre- 
cheiitlen Silieiumverbindungen ist cs gerade umgekehrt. Hier konden- 
siert das uber Wasserstoffbrucken nssoziierte Trimethylsilanol relativ 
rasch zum Hexamethyldisiloxan. Die unterschiedlichen Assoziations- 
inechanismen sind also offensichtlich auch f u r  das cheinisclie Verhalten 
bejder Substanzklsssen verantwortlich. Benierkenswert erscheint, daB 
die jeweils stabilere Verbindnng auch die hoheren Sic,- bzm. SnC3- 
Valenzfrequcnzen aufweist, wie dies Tab. 4 zeigt. 

3, H. KEIEGSRTAUX, Z. anorg. allg. Chem. 29-1, 113 (19.58). 
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511 f 0,5 (5) 
530 5 2 (2d) 

2 9 l G i  2 (2d) 
1194 & 1 (3) 

Tabelle 1 
Si(',- h z 1%. SnC,-Vale nz f r e qu en z en von (CH,),MeOH b z w. (CH,),MeOMe(CH,), 

Schxr ingung 1 (CH,),HnOH [(CH,),Sn],O I (CH,),SiOH 1 [(CH,),Si],O 

640 
I 532 

1 p e c 3  ~ 51 0 
v&eC3 613 

I 147 & 2 (2d) 1 145 & 2 (5d) 
51-1- 0,5 (6) 519 & 0,3 (10) I 511 f 0,3 (10) 
545 -J= 0,5 (3) 1 549 & 0,5 (6) 1 515 3 0,5 (5) 

2918* 2 (Ad) 2923 5 3 (7d) 2921 & 1 (8d) 
1196 & 0,s (3) 1204 & 0,5 (6) 1198 + 0,5 (5) 

Die waBrigen Losungen des Triinethylzinnhydroxyds 

Trimethylzinnhydroxyd ist, eine schwache Base (K, = Die 
Spektren der Losungen sollten linter Umstanden AufschluIJ uber die 
Dissoziation geben. I n  Tab. 5 sind die RawAN-Frequenzen einer Schmelze, 

2986 + 2 ( Id) ,  2994 & 2 (8d) ~ 3003 & 2 (3d) 

Tabelle 5 
I<AnIAPI'-Fr e quenzei i  des T r i m e  t h j lz iniigerus t e s  dcs  (CH,),SnOH und  (CH,),SnCl 

i n  Schmelze und  Losungen 

2998 f 2 (4d) 

(CH,),SnOH I (CH,),SnCl 

i Schmelze Schmelze ~ ges. Losung in -Zproz. in 
~ 6nNaOH I HoO I - -4lproz. in 

H-0 

152 2 (2d) 
521 & 0,3 (10) 
557 * 0,5 (5) 

1212 * 0,5 (5) 
2 9 2 5 k  2 (6d) 
3000 2 (3d) 

eiiier gesattigten Losung in 6 normaler Natronlauge und einer 22proz. 
wail3rigen Losung des Hydroxgds zusammengestellt und auBerdem das 
Spektrum der Xchmelze und einer etwa 2lproz. wal3rigen Losung des 
Trimethylzinnchlorids angegeben. I n  der waBrigen Losung des Chlo- 
rids liegen nach unseren friiheren Feststellungen Trimethylzinnkat- 
ionen vor1). Die MeSwerte denten darauf hin, daIJ in der waljrigen Lo- 
sung des Hydroxyds neben undissoziierter Base bereits auch Trimethyl- 
zinnkationen auftreten. Offensicbtlich werden die dicht benachbarten 
Linien der undissoziierten Base und des Kations nicht getrennt. Letztere 
machen sich aber durch eine Verschiebung der Linienschwerpunkte 
nach hoheren Wellenzahlen bei den wal3rigen Losungen bemerkbar. 

4 )  F. HEIN u. H. MEIKINGER, Z. anorg. allg. Chem. 145, 96 (1'&25). 
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Experimentelles 
Praparate 

(CH,),SnOlI haben wir nach KRAUS und BULLARD5) dargestellt. (CH,),SnBr wurde 
ohne vorherige Reinigung in 55proz. WaOH, befindlich in einer flachen Porzellanschale, 
eingetragen. Dabei schied sich das (CH,),SnOH als auf der Natronlauge schwimmender 
Kuchen ab. Die Schale wurde nun mit einem Uhrglas bedeckt und der Inhalt vorsichtig 
em-armt. Ab etwa 80 "C begann das (CH,),SnOH zu sublirnieren und sich am Uhrglas 
in langen Nadeln niederzuschlagen. Es wurde von Zeit zu Zeit abgeschabt. 

Die Sublimation war mit geringer Zersetzung verbunden, das Bublimat loste sich nicht 
restlos im Wasser. Darum wurde das bei der Sublimation gewonnene Produkt bei Zimmer- 
temperatur in moglichst wenig Wssser gelost, vom Riickstand durch eine G5-Fritte abge- 
saugt und die resultierende klare Losung bei 40 "C auf 1/3 ihres Volumens eingedunstet. 
Dabei kristallisierte das (CH,),SnOH in groBen, rechtwinklig begrenzten Kristallen aus. 
Die Ausbeuten betrugen 70-75y0. 

(CH,),SnOH schmilzt bei 118 "C unter Sublimation, liist sich gut in Wasser unter 
alkalischer Reaktion, ebenso leicht in Alkohol, schwer in CS, und CCl,. Eine wiiRrige 
n/100 Losung hatte einen pH-Wert von 8,3. Der Geruch tihnelt dem der Bromverbindung, 
ist jedoch vie1 weniger intensiv. 

Der Zinngehalt wrirde nach FARNSWORTH und PEKOLA~) bestimmt. Sn berechnet 
fi5,65%, gefunden 65,39y0 und 65,46%. 

(CH,),SnOSn(CH,), haben wir nach HARADA')  wie folgt prapariert: 
Trimethylzinnhydroxyd wurde iiber P,O, im Exsikkator getrocknet. 30 g Hydroxyd 

tosten sich in 100 ml getrocknetem hciSen Benzol. (Das verwendete Benzol stand bereits 
einige Tage ubcr Natrium.) Dann wurden nach und nach 2,5 g Natrium (geringer Uber- 
schuB) zugegeben. Xach Beendigung der Wasserstoffentwicklung wurde abgekuhlt. 
Dabei wiirde sich das eventueU noch unumgcsetztc Trimetliylzinuhydroxyd absetzen, 
denn seine LLiislichkeit in kaltem Benzol ist nur gering. Dagegen besitzt das Distannoxan 
eine gute Loslichkeit in kaltem Benzol, wie iiberhaupt in allen organischen Losungs- 
mit.teln. Es krista,llisierte aber in den meisten Fallen nichts aus; die Umaetzung verlief 
vollstlndig. Am Boden setzte sich ein wenig einer ziihfliissigen Masse ab, die im wesent- 
lichen aus Natriumhydroxyd bestand. Die iiberstehende klare Losung wurde in einen 
Destillationskolben iiberfiihrt und das Benzol abdestilliert. Bei tier Destillation im 17akuum 
erhllt man dann eine farblose, schwcre, lichtbrechendc E'liissigkeit. Der Siedepunkt ist 
Kp. = 84 "C bei 22 Torr. bzw. Kp. = 80 "C bei 18 Torr. Es wurden etwa 25 g Distannoxan 
erhalten. Die Ausbeute betragt 78% d. Th. 

Die Substanz ist aufierst feuchtigkeitsempfindlich, sic raucht an der Luft unter 
Ruckbildung von Trimethylzinnhydroxyd. Aleistens findet man schon wahrend der De- 
stillation in der Vorlage einen Bodensatz von Kristallchen des Busgangsproduktcs. Fur 
die RAMAN- und IR-Untersuchungen benotigt man aber ein vollkommen sauberesprodukt. 
Die GerLte multen also sorgfaltig getrocknet werden. Es wurde iiber eine Siedekapillare 
nur mehrmalig iiber CaCl, und P,O, getrocknete Luft cingczogen. Uber eine Spinne 
murde das Benzol in eincn grolcren Kolben abdestilliert, und die Substanz lief dann durch 
nrehung dcr Destillationsspinne direkt in ein RAaAN-Rohrchen nnd in ein Zweihals- 
kolbchen, in dessen einein Hals ein Schliffhahn mit weiter Bohrung eirigesetzt war. 

Sn berechnet 69,09~0, gefunden 68,90y0 und 68,80o/b. 

6 )  C. A. KRAUS 11. R. H. BULLARD, J. Amer. chem. Soc. 51, 3605 (1929). 
6) M. FARMWORTH u. J. PEKOLA, Analytic. Chem. 31, 410 (1959). 
7) T. HARADA, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. [Tokyo] 38, 115 (1940). 

Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 315. 20 
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Aufnahmetechnik 
Die RAMAN-Spektren wurden in den fruher beschriebenen Apparaturen [ ~ g l . ~ ) ]  mit 

Die IR-Spektren haben wir an einem UR 10 des VEB Carl Zeks, Jena, gemessen. 
Hg e, teilweise mit Hg k angeregt. 
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