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SYSTEMATISCHE UNTERSUCHUNGEN tiER DAS VERHALTEN VON 
ORGANOZINN-VERBINDUNGEN GEGENiiBER FL@3IGEM SCHWEFEL- 
DIOXID 

VI*. ZUM MECHANISMUS DER SO, -ELNSCHLEBUNG LN DIE ZINN- 
KOHLENSTOFF-BINDUNG 

UDO KUNZE und JOHNSON D. KOOLA ** 

Lehrstuhl fL’r .4norganische Chemre II der lJnrL*ersItht Ttibingen (Deutachlond) 

(Elngegangen den 11. April 197-I) 

SO2 -insertion reactions of tetraorganostannanes in liquid sulphur dioside 
proceed through an open transition state. Arguments favouring an SE2 mecha- 
nism are presented on the basis of mvestlgations on tetraalkyl-, tetraaryl-, and 
tetraalkenyl-stannanes, mixed substituted and perfluorinated tetraorganotin 
compounds as well as organotin hzlides. 

Zusammenfassung 

SOz -Einschiebungsreaktionen an Tetraorganostannanen in fliissigem 
Schwefeldioxid verlaufen iiber einen offenen Ubergangszustand. Argumente, 
die fiir einen SE2-Mechanismus sprechen, werden auf Grund von Untersuchungen 
an Tetraalkyi-, Tetraaryl- und Tetraalkenyl-stannanen, gemischt substituierten 
und perfluorierten Tetraorganozinn-Verbindungen sowie Organozinnhalogeniden 
dargelegt. 

Einleitung 

Seit der Entdeckung der SO, -Einschiebung in Metall-Kohlenstoff- 
Bindungen [2] gem5ss der allgemeinen Gleichung 1 ist eine grosse Anzahl von 

l V. hllrt. slebe Ref. 1. 
l * Gegeowiirtlge Anschnft: Instltut fiir Strahleachemle M MPI fiir Kohlenforschung. D-4330 Miilbeun/ 

Ruhr. Stlrtstrasse 34-36 (Deutschland). 
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R-M + SOz --t R(SOz )M (1) 

Arbeiten der verschiedensten Richtungen erschienen, in denen uber die Natur 
solcher Reaktionen auf qualltativer und quantitatwer Basis berichtet wird. 
Sie schliessen Untersuchungen iiber dre Struktur der Reaktionsprodukte [ 3-6 J, 
Isomerie und Isomerisierung [3-S], Stereochemie [g-12], Kinetik und 
Mechanismus [4, 5, 10, 12, 131 und Nebenreaktionen, die mit der Dispropor- 
tionierung von SO2 verbunden sind [ 141, ein. Zusammenfassende Darstellungen 
finden sich in Ref. 3-5, 10. 

Die Metali-Kohlenstoff-Bmdung ist im Sinne 6-g polanslet-t, wodurch 
ein elektrophiler Angriff am C-Atom und ein nucleophiler Angnff am Metali- 
atom begiinstigt wird. Schwefeldioxuld stellt ebenfalls ein polares Molekiii dar, 
das sich im wesentlichen durch folgende drei Grenzformen beschreiben Iasst 

]4]: 

Das bedeutet, dass die SO, -Einschlebung g-rundsfitzlich als elektrophller Angriff 
des Schwefels auf das a-C-Atom, als nucleophiler Angrlff des Sauerstoffs an 
das Metall oder als Kombination beider in einem cyclischen Mechanismus auf- 
gefasst werden kann. Urn zu etner eindeutlgen Aussage iiber den Ablauf dieser 
Reaktlon zu gelangen, wurde von uns elne Anzahl verschiedener Tetraorgano- 
stannane und Organozinn-halogemde untersucht. Die Ergebnisse lassen sich dem 
Charakter des hleta!!s entSnrschend mndifixiert such suf Ph-C-Bindungen an- r_ _-.. -__- ._.- _____.___ __.-.. --- - - 
wenden [ 15-171. 

Eine SO: -Einschiebung in SI-C- und Ge-C-Bindungen ist nur in Sonder- 
fdlen mijglich [ 18, 191 (s. Teil II, 2); normale Tetraorgano-silane und -germane 
reagieren nicht mit Schwefeltliosid, such nicht in Gegenwart saurer Gder 
basischer Katalysatoren [20] Vergleiche mit den Arbeiten van Kitching [ 12, 13 ] 
und Wojcickl [ 5, lo] iiber die SO;, -1nsertlon In Trimethyl-aryl- und -benzyl- 
stannane bzw. tn organrsche Verbindungen von Metalien niedriger Oxidatlons- 
stufe werden angefiihrt. Auf die Struktur der Reaktlonsprodukte wird nicht 
newer eingegangen, da dies schon mehrfach an anderer Stelle [ 3-61 geschehen 
ist. 

I. PrBparative Ergebnisse 

(1) Teiraalhylzinn- Verbindungen 
Bei ruedrigen Temperaturen (-30 bis + 20”) nehmen Tetraalkylstannane 

in fliisslgem Schwefeldloxid em Mot SOz auf [21]: 

R4 Sn + SO2 -x 
fl.SO, 

R3 SnOz SR 

(R=CH3, CzHgr n-C3H,, i-CJH,,n-C4H,) 

Diese Reaktionen sind stark von der Temperatur, der Reaktionszeit und dem 

(2) 
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Wassergehalt des SO2 abh$ngig. Bei hijherer Temperatur und Engerer Reaktions- 
dauer tritt eine Nebenreaktion, die Oxidation zum Sulfat, in Konkurrenz zur 
Insertion [la] : 

R4 Sn 
20-90” 

b R,SnO,SR + (R,Sn)2S04 
fi.SOz’ 

Das Verh%.nis von Sulfinat zu Sulfat wird von der Natur des Organorests be- 
stimmt: So ergibt (CH3)4Sn beI 60” quantitativ [(CH, j3Sn],SOq, w&rend 
(C2H5)8n ca. 15% hlonosulfinat und 30% Sulfat liefert; ausserdem orfolgt eine 
Diinsertion (25% Disulfiiat). Aus (i-C9H7)4Sn erhHlt man bis 60” nur das Mono- 
suffinat, bei 90” aber das Sulfat III hoher Ausbeute. Die Disproportionienmg 
des Schwefeldiosids wird von der Bildung des S-Alkyl-alkanthiosulfonats als 
Reduktlonsprodukt (14) begleitet: 

2RqSn+3SOz 5 (R3Sn):,SOd + RSO: SR 
. 2 

(R = CHx, C2Hj) 

Bei der Umsetzung von Tetraalkylstannanen mit wassrigem SO, entstehen 
zusltztich Disulfinate, R?Sn(O$R),, Dialkylzutn-sulfite. R,SnS03. and -sulfate. 
R,SnS04. rn wechselnder Ausbeute. Die Sulfite und Sulfate werden ebenfalls 
durch SO,-Disproporttonierutig, nicht aber durch SZurespaitung geblldet i 21 j. 

(2) Tetraarylznn- Verbrudungeu 
Im Cegensatz zu den Tetraalkylstannanen nehmen die entsprechenden 

AqIverbmdungen. allerdings erst bei hiiherer Temperntur, zwe~ Mel SO? unter 
Bildung von Disulfinaten auf [ZZ]: 

RqSn*2S0, 
20-90” 
flR-RzSn(Oz SRjl 

. 2 

(R = CgHgr o-, M-, p-CH,Ci,H4 j 

Dte Arylderivate unterscheiden sich von den Alkylverbindungen in folgenden 
Gesichtspunkten: (a) Der Reaktionsverlauf, nicht aber die Fwsbeute, ist unab- 
hgngig von Reaktions-temper&w und -zeit. (b) Die Reaktion fiihrt immer zur 
Blldung des Disulfinats, ein Monowlfinat Ii-&t sich unter keinen Urn&&den 
isolieren. (c) Auch bei Zusatz von Wasser entstehen keine Sulfite und Sulfate. 

Tetrabenzylzinn nimmt eine Mittelstellung zwischen aliphatischen und 
aromatischer! Verbindungen ein. Mit den Aliphaten hat es die BiIdung des Mono- 
sulfinats unter milden Reaktionsbedingungen gemeinsam [ 221, mit den Aromaten 
die fehlende Sulfit- und Sulfat-bildung: 
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(3) Tetraalhenylzinn- Verbindungen 
Sie zeigen insofern ein tinliches Verhalten wie Tetrabenzylzinn, als sich 

in Abhiingigkeit von den Reaktionsbedingungen Mono- und Di-sulfinate iso- 
lieren lassen [ 23 1, LB.: 

-20” 

K--l--Z-~ 

(CHZ =CH)JSnOzSCH=CHZ 
(CH2 = CH)4 Sn (7) 

(Cl-l2 =CHJZSn(OzSCH=CH7)Z 

Das ausserst reaktiorxfiihige Tetraallylzirrn nimmt schon bei tiefen Tem- 
peraturen zwei MoI SO1 auf; das Disuifinat ist aber instabil und zerfiillt bei 
Raumtemperatur rasch zu einer Verbindung unbekannter Struktur [23]: 

20” 
(C3H5 LSn fl SO x(C,Hj):Sn(02SC3H )_ 5 1 ---+(CjHs)zSn-1.5 SO? 

. 2 
(8) 

Die hohe ReaktivitZt IZsst sich auf polar-e Grenzformen zuriickfiihren [24] 
(vgl. Abschn. 5): 

CHZ =CH-CHZ-SnRx 
. -’ -T 

ic 
]CHr -CH=C&I . . . &nR, 

rY. 

+---- CH2=Cl-l>HZ/. . . fSnR3 

(4) Sterisch gehinderte Tetraorganozinn- Verbindungen 
Die Wirkung raumerfiillender Gruppen auf die Reaktivlt% von Tetraorgano- 

stannanen macht sich bereits bei Tetraisopropylzinn und Tetra-n-butylzinn [ 211 
bemerkbar. Noch deutlicher wird dieser Effekt in den stark sterisch gehinderten 
hlolekiilen Tetraneopentylzinn (Tetra-t-butylzinn ist bereits nich t mebr existent), 
Tetracycloherylzinn und Ttltra-o-tolylzinn [25]. Wtirend das Neopentylderivat 
von fliissigem SO2 bis 90” ijberhaupt nicht angegrrffen wird, brldet Tetracyclo- 
hexylzinn bei Iiingeren Reak.tionszeiten das hlonosulfinat und Dicyclohexylzinn- 
sulfat in gerrnger Ausbeute : 

r 80”/14d ‘, (C,H, ,)3Sn0, S&H,, 

(c~H~~TiK-[ 90”,7d ~(CBH,,)iSnS04 
(9) 

Tetra-o-tolylzinn reagiert ebenfalls nicht unterhalb 80” [ 22 1. 

(5) Gemischt substltuierte Tetraorganozinn-Verbindungen 
Urn such das Verhalten von Tetraorganostannanen mit verschiedenen 

Organoresten charakterisieren zu kijnnen, wurden Verbindungen des Typs 
R3SnR’ (R = Methyl, R’ = Phenyl und umgekehrt) umgesetzt [26, 271. Unab- 
hgngig von der Zusammensetzung wird SO, stets in die Zinn-Phenyl-Bindung 
eingeschoben, z-B.: 

(10) 



Zu anlichen Ergebnissen gelangten Fong und Kitching [27] bei der Um- 
setzung einer Reihe von ~~ethy~~~~eriva~n, (CH9)$SnR (R = A@, Aikenyl, 
Alkinyl U.S.), mit SOz. Bemerkenswert ist das Auftreten von Umlagerungsreak- 
tionen in Atlyl- und anderen ~nges~tti~n Systemen 1281, z.B. 

R;SnCH,CH=CHR’ + S02--- RsSn02 SCH( R’ )CH=CH? /11) 

die NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurden. 
Die Sag-E~schiebu~~ in Tri~h~~~~~yizinn verkiuft ebenfails ~berwiegend 

unter SpaRung der Zinn-Phenyl-Bindungen [ 291: 

.--zzj 

, (G&)2 (CH;? =CH)Sn02 SCeHs 

(C, HS)3SnCH=CH2 
2::0., 

(121 
’ (CgHS)(CHz =CH)SnfOtSC6HS)z 

Bei der Reaktion von (CH3)~SnCH=CHZ mit SO, beobachtet man dagegen eine 
Insertion in die Zinn-Vinyl-Bindung [63]. 

(6) Tetraorganotinn-Verbindungen mit perfiuorierten Resten [I] 
Infolge der hohen Efektronegativitit von Perfluororganyl-Gruppen (R,) 

sind elektrophile Subst~tutionen stark erschwert (vgl. dazu Teil ZI, I). Die ein- 
zige Verbindung, bei der bisher eine SOz -Einschiebung in die Sn-RPBindung 
beobachtet wurde, ist (CF, =CF)4 Sn. Vermutlich erfolgt eine Diinsertion : 

(CF, =CF),Sn + 2 SO2 
60” 

------+ (CF:, =CF)? Sn(0, SCF=CF2 >? 
‘*So? (Ausb. 5%) 

Das Reaktionsprodukt konnte aber noeh nicht eindeutig identifiziert werden. 
Bei hijheren Temperaturen tritt Zersetzung ein. 

(C, F5jA Sn und (CH3)3SnCbF5 verhaiten sich dagegen unter diesen Be- 
dingungen inert. Perfluorierte ~iphenylz~n-derivat~ reagieren stets an der 
Zinn-Phenyl-Bindung: 

(CgH5)3SnR, + 2 SC& 
26-60” 
n so ;* W.%,H5)RrSn(GX~H5), 

. 2 

(14) 

(R,= CgFSr CFI, =CF) 

(7) Organozinn-kalogenide 
Sie verhaften such in vieler Hinsicht ;-ihnlich wie die Perfluororganozinn- 

Verbindungen. Von den Monochloriden zeigen mu die unges~tti~en Derivate 
eine Einschiebungsreaktion [ 22, 23f: 

20-60” 
R3SnCI j. n S& nso R+- ,, Sn(O,SR), C1 

. 1 

(n = 1; R = Aryf, Vinyl. n = 2; R = Ally]) 



Fiir R = Aryi ist das prim&r entstehende insertion-Produk~ jedoch instabil und 
disproportioniert zu Disulfinat und Diehlorid [22] (.~n~onenaustausch~: 

2 R2 Sn(0, SR)Cl- R,Sn(O,SR)? + RZSnCIz (16) 

Trialkylzinn-chloride werden unter energischen Bedingungen zu Diorgano- 
zinn-sulfaten osidiert [ 25 1: 

90”/3-8 d 
R3 SnCl ------+ RSnS04 

fl.SO, - 
(17) 

(R = CH,) CrHj) 

Ein Zihnliches Verhalten zeig (CHx j3SnC6 F5 [ 1 J. 
Von den b&her untersuchten Diorganozinn-dihalogeniden reagieren dre 

Aryiverbindungen mit SO?, - em defmlertes Produkt IPsst sich aber nur fi.ir 
R = p-To&J tsofieren f 221: 

(18) 

Org~ozinn-trichlo~de und SnCI_, verbal ten sich gegenuber SO2 inert [25]. 

(2%) Basenkataiysrerte EinscL, iebungsreaktione:z 
Bei Zusatz basischer Krtalysatoren rvird die SO? -Einschiebung stark be- 

schleunigt. So erfolgt bereits bei -30” eine Diinsertion in (CH3)$Sn und 
(C,H5)4Sn nach Zugabe von 2,2’-Btpyridin (bipy) in stijchiometrischen Mengen 
[30]: 

R,Sn+2S02 
-30”/2-3 d 

fl.S07 /bipy 
p R?Sn(O,SR), (19) 

Weitere Umsetzungen wurden noch nieht durchgefiihrt. 

II. Diskussion des Reaktionsablaufs 

Im folgenden sol1 nun versucht werden, das ausserordentlich vielfiiltige 
Reaktionsverhalten der Organozinn-Verbindungen gegeniiber Schwefetdioxid 
unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zu betrachten. Man geht zweckmssig 
nach folgenden Aspekten vor: 
(1) Gemischt substituierte Organozinn-Verbindungen (einschliesslich Halogenide), 
R$nR’ (I) 
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1. Einf!uss des Restes R’ 
2. Elnfluss der R3Sn-Gruppe 

(2) Homogen substituierte Tetraorganostannane, R4Sn (II) 
1. ReaktivZitsFolge 
2. Sterische Effekte 

(3) Reaktionmechanismus und bbergangszustand 
(4) Vergleich mit der SO-, -Elnschlebung in metallorganiiche Verbindungen 
medriger Oxidationsstufe 

In I bedeutet R’ die abgespaltene oder potentiell spaltbare Gruppe und 
RxSn den unvertiderten Rest; die Substituenten R kijnnen glewh oder ver- 
schieden sein. In den homogenen Organostannanen R4Sn ist zumindest im 
Ubergangszustand eine timliche Polarisierung vorhanden, weshalb die Ergeb- 
nisse von (1) prinzipieli auf (2) iibertragen werden kijnnen. Sterlsche Einfliisse 
sind natiirlxh such in gemischten Organozlnn-Verbmdungen wirksam, machen 
swh aber beim Vorliegen von vier glelchen grossvolumigen Resten besonders 
auffalig bemerkbar und werden deshalb an dieser Stelle behandelt. 

(I) Gemischt substituierte Organozmn-Verbind!rngen, R,SnR’ 
(R’ = Organorest, R = Organorest, Halogen) 

1. Einflitss des Restes R’ 
Auf Grund der esperlmenteilen Ergebnisse lassen sich die organischen 

Reste in gemischt substltuierten Tetrnorganostannanen grundsiitzlich in folgende 
Reihe abnehmender Reaktivitzt einordnen [26-291: Aryl > Alkenyl> Benzyl 
> Alkyl %= Perfluororganyl. Die gleiche Folge beobachtet man such bei anderen 
elektrophilen Reaktionen von Otganozinn-Verbindungen [ 311. Die estrem hohe 
Reaktionsfshigkelt von Allylderivaten und mehrfach ungesZttigten Systemen 
[28] steht nicht unbedingt im Widerspruch zu dieser Sequenz, da hier die Ein- 
schiebung nach einem anderen Mechanismus verkiuft (s. Abschn. 3). 

Elne quantitative Grijsse zur Korrelntron der Geschwindigkeit elektro- 
phller und nucleophiler Reaktionen mit dem Substltuentenemfluss stellt die 
Taft-Konstante (I* dar [32, 33). Diese ist zur Beschrelbung solcher Beziehungen 
besonders geeignet, weil sie allgemeine Giiltlgkeit besltzt, w&rend sich die 
entsprechende Hammett-Konstante CJ auf m- und p-substltuierte Aromaten be- 
sch&nkt. o* wrd mit Hilfe der Taft-Glelchung [ 321 eingefiihrt, die der Ham- 
mett-Gleichung analog formuliert ist: 

log-++. a+ 
'0 

p* = Reaktlonskonstante (charaktetistisch f’ti einen bestimmten Reaktionstyp); 
CJ* = polare Substituenten-Konstate (Taft-Konstante); 1~. /c,-, = Geschwindigkeits. 
konstanten. 
1~~ bezieht sich auf eine Referenzsubstanz (meist Methylverbindung), I: ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit der substituierten Verbindung. Die Taft-Gleichung 
1st nur dann verifizierbar, wenn sich in einer Verblndung R-A-B der Rest R 
in a-Stellung zur reagerenden Bindung A-B befindet, die nicht Teil eines kon- 
jugierten Systems sem darf, und keine wesentliche Anderung der sterischen 



TL\BELLE 1 

AUSWAHL ElN!CER TAFT-KONSTANTEN 1331 

Gwwe o* el-uppc 
---P_I_ 

CHJ 0.00 C,HjCHz 

CI,HS -0.10 CH? =CH 
n-C3H7 - 0.12 H 

D-C.rHQ - 0.13 C&s 

t-Cd+7 - 0.19 ClCH> 
5-C4H9 - 0.21 CI,CH 

t-C4H9 - 0.30 Cl3C 

- 
o* 

-- 

0.22 

0.40 
0.49 

0.60 

I 05 
1.94 

2.65 

Wechselwirkung zwischen R und A-B im Verlauf der Reaktion erfolgt. Trotz- 
dem lassen sich such in anderen Fallen gewlsse Gesetzmassigkeiten erkennen. 
u* wlrd fiir R = CH3 wrllkurbch gleich Null gesetzt und alle anderen Substitu- 
enten darauf bezogen. Einige Werte sind m Tabelle 1 zusammengestellt. Posi- 
tives Vorzeichen bedeutet, dass der betreffende Rest elektronegativer als 
Methyl ist (elektronenziehender Rest), w&rend das negative Vorzeichen einen 
elektronenschiebenden Rest charaktensiert. Die kinetische Definition wird so 
gew5hlt, dass o* eln h!ass fi_u- die Polaritdt der Bindung A--B darstellt [32]. 

Da p* fiir einen bestimmten Reaktlonstyp konstant ist. sollte man erwarrrfen, 
c&s dre elektrophile Substitution urn so lewhter verlruft, Je klemer o* wu-d. 
Eine solche direkte Beziehung fmdet man such tatsachlrch fiir die SO1 -Ein- 
schiebung in M-C-Bindungen von Metallen nieciriger Oxidationsstufe (Neben- 
gruppenelemente, s. Abschn. 4). Bei Organometall-Verbindungen hoherer Oxi- 
dationsstufe (Hauptgruppenelemente) smd dre Verhatnisse offensichtlich 
komplizierter, wie die Untersuchungen am Zinn zeigen. Behalt man die oben 
angefiihrte Regel (je grosser u*, urn so gennger die Reaktivitit) grunds&lich bei, 
so fallen die unges5ttigten Reste aus der Reihe. Kehrt man die Folge urn (je 
grosser a*, urn so hoher die Reaktivittit), so bilden die perfluorierten Reste die 
Ausnahme. Fiir gemischte T&raorganostannane mit hohen negativen u*-Werten 
(R’ = l-C3H7, t-CJH9) liegen noch keine esperimentellen Daten vor. 

Der Widerspruch kommt dadurch zustande, dass sich die Taft-Gleichung 
eigentlich auf ein System R-A-B bezieht, Ghrend hier R mit der abgespal- 
tenen Gruppe sefbst identisch ist. In dresem Falle ist eine Inversion der Taft- 
Reihe durrhaus r+glich, da beispielsweise bei Gruppen mit negativem cr* 
(+I-Effekt) eine Ubertragung van Elektronendichte auf den Rest des Molekiils 
erfolgen kann. so dass ein elektrophiler Angrfff an dieser Bindung nicht er- 
lerchtert., sondern im Gegenteil erxhwert wird. Das gleiche grit natiirlrch such 
im umgekehrten Sinne fi +o*-Gruppen. Auf diese Weise I&t sich die relativ 
hohe Reaktivitit der Zinn-Aryl- und Zinn-Aikenyl-Bindung zwanglos er- 
kl5ren. 

Ein echter Vergleich der gemischten Organozinn-Verbindungen RsSnR’ 
ist also nur mijglich, wenn man den Einfluss der R3Sn-Gruppe konstant hat und 
R’ verandert, wie dies Fong und Krtching [27] an einer Reihe van Trimethylzinn- 
derivaten, (C!&)JSnR’ (R’ = C,Hj, CbH4X, CH&Hs, CHzC6H4 X, Alkenyl, Ally], 
Cyciopropyl, Allenyl, Propargyl), gezeigt haben. Das Ergebnis ist, dass bei allen 
Verbmdungen die (CH3)3Sn-Gruppe erhalten bleibt., da siimtliche Reste R’ eine 
gtijssere Taft-Konstante aJs Methyl besitzen. 
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TABELLE 2 

KORRELATION DER RELATl\‘EN GESCHWINDICKEITSKONSTANTEN (BEZOGEN AUF X = HI DER 

SO2-EINSCHIEBUNG IN SUBSTITUIERTE TRIMETHYL-PHENYLSTANNANE. (CH3)3SnCt,HaX. BEI 

30’ IN WASSERFREIEM METHANOL hllT DEN BROWNSCHEN KONSTANTEN 1121 
-_--. __. - - ____----_--_______ ___--. ---- 

x k 
rel log hre, cl+ 

-.- ----_ .--- - 
p-OCH 3 39.-120 1.5S6 - 0.778 
pCH3 4.246 0.628 - 0.311 

m-CH 3 1 .a92 0.174 - 0.066 

m-OCH3 1.221 0.087 0.047 

H 1.000 0.000 0.000 
p.CI 0.394 - 0.405 0.114 

m-Cl 0.223 - 0.632 0.399 
m-CF3 0 098 - 1.009 0.520 
P-CFJ 0.088 - 1.056 0.612 

P-fi.(CH 3)~ 0.047 - 1 328 0.-?08 

Variiert man in Tnmethyl-arylstannanen des Typs (CHJ)J SnCb H4X den 
Substrtuenten X [ 121, so beobachtet man eine lineare Abhtingigkeit des Logarith- 
mus der Reaktionsgeschwindigkert von der Brownschen Konstante ur (modifl- 
zrerte Hammett-Konstante) [3-I], wie sie fiir die elektrophile SubstuuQon von 
Aromaten zu erwarten ist. Am stzirksren weichen die Werte fiir X = P-N(CH~)~ 
von dieser Bezrebung ab. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

h-t den entsprechenden Trimethyl-benzylstannanen [ 131, (CH3)$n- 
CH2C6H4X, f5llt die SubstituentenabhZngigkeit erwartungsgem5ss wesentllch 
gerlnger aus. Das Erstaunliche 1st aber, dass sowohl eiektronen-schiebende a.ls 
such -ziehende Reste X die Insertion beschleunigen, wobei der Einfluss der 
elektronegativen Substituenten sogar iiberwiegt. Offenbar konkurrieren hoer 
zwei verschiedene Effekte: einmal wud von +I-Substituenten ganz normal die 
Elektronendichte an der benzylischen Methylengruppe erhijht, zum andern 
liegen aber wahrscheinlich im ubergangszustand stark iomsche Anteile vor, 
und das Benzylanlon erftihrt durch --I-Substituenten eine betrZchtliche Sta- 
bilisierung. Diese Anionstabtlrsierung wirkt such auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit stgrker aus aJs der induktive Effekt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 wieder- 
gegeben. 

Die hohe Stabilitiit von Perfluororganoresten gegeniiber der elektrophilen 
Spaltung ist auf einen Hyperkonjugationseffekt zuriickzufiihren. Dieser bewirkt, 
dass der grijsste Teil der Elektronendichte des Molekiils in antibindende Orbitale 
der C-F-Bindungen verschoben [ 351 und deshalb der elektrophile Angrlff des 
SO? auf die M-C-Bindung erschwert wird [36]. Die hohe Pohu-it$t der Sn-RI- 

TABELLE 3 

RELATlVE REAKTIONSCESCHW:NDIGKElTEN (BEZOGEN AUF S = H) DER S02.EINSCHlEBUh’G 
IN SUBSTLTUIERTE TRIMETHY L-BENZYLSTANNANE. (CHJ)$SIICH~C~H~X. BEI 30° iN WASSER- 

FREIEM h?ETHANOL[13 1 

X 

k rel 

H m-CH3 

1 .ooo 1.198 

P-CH3 

1.071 

m-C1 pa m-CF3 P-CF) 
-- - 

1.309 1.628 1.482 2.192 

- 
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Bindung zeigt sich m der sehr rasch erfolgenden nucleophilen Hydrolyse (37, 
Fiir de CF, -Gruppe lassen sich beispielsweise folgende mesomere Grenzforme 
aufstellen 139, 401: 

F F F 

I I + MZC+ IF- -c--c M 
I 

M -c-F - =c 

I I I 
IF- 

F F F 

(III1 (lx) (P) 

Die zus&lich nptwendigen Elektronen fiir die bf=C-Doppelbindung (Grenzfon 
V) werden bei Ubergangsmetallen aus besetzten d-Niveaus, bei Hauptgruppen- 
elementen aus o-Bindungen der Rn M-Gruppe (s. nichster Abschnitt) geliefert. 
Analoges gilt fiir die C6F5- und CF, =CF-Gruppe. Fiir weitere experimentelle Be 
welse der Hyperkoqugation in perfluorierten Verbindungen siehe die in Ref. 1 
zitierte Literatur. Der Perfluorvinylrest ist dahel der relativ schws’chste Akzepto 
so dass tier eine SO, -Einschiebung grund.s;itzlich ermijglicht wird [ l]. 

2. Einflrcss der R3 Szz-Gruppe 
Der Eidluss der unvertiderten Reste R?_ auf die gespaltene Sri-C-Bindung 

ist sehr vielf2itlger Natur. Die hohe Reaktivltat der Trimethylzinn-derivate I&t 
sich durch den +I-Effekt der (CH3)3Sn-Gruppe erkl&en. Dadurch wird die 
Ladungsdichte an der Sn-R’-Bindung erhijht und der elektrophile Angriff des 
SO2 -Molekiils erleichtert. 

Besonders interessant ist der Substituenteneinfluss in Tetraorganostannanen 
mit perfluorierten Resten und Organozinn-halogeniden. Beide Stoffkklassen sind 
in vieler Hinslcht mrtemander vergleichbar, da sich die Elektronegativiti-iten in 
der gfeichen GrBssenordnu,lg bewegen [41-431. Det --I-Effekt der C6F,-Gruppe i 
so stark. dass die Methyjgnlppen in (C!H3),SnC, F5 desaktiviert werden [ I]. Die 
Abspaltung der CbFj -Gruppe wird wiederum aus den oben dargelegten Griinden 
verhindert. Die Elektronegatrvits’t des Phenyirests 1st dagegen nur wenig geringer 
als von C!,F, [41], so dass cfer induktive Effekt in Verbindungen wie 
(C6H,)3SnC6F, und (C!6H5)3SnCF=CF, weniger wirksam wird und eine Ein- 
schiebung in dJe Zinn-Phenyl-Bindung nicht verhindert. Der auffaiige Unter- 
schled im Verhalten aliphatischer und aromatischer Triorganozinn-halogenide 
ist ganz tinlich zu erkl2iren. In Trimethyl- oder Triiithylzinn-chlorid bewirkt 

CH3 

6+ I 6- 
CH3 - St-l q=zCI 

I 0 
CH3 

(pi) 

0 0 

---Sn ==x= zi + 

ci 

- 

0 (l?Ir) 
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der +I-Effekt der Alkylgruppen elne so starke Verschiebung der Ladungsdichte 
zum Halogenatom, dass ein elektrophiler Angriff an der Sri-C-Bindung nicht 
mehr mijghch ist (Vi). In den aromatischen Triorganozinn-chlonden konkur- 
neren dagegen die Phenylreste mit dem Halogen, so dass such Grenzformen wie 
(VII) Gewlcht erhalten. Dlese Argumente werden durch den Verglelch der Dipol- 
momente unterstiitzt [a-l]. 

Eln allgemeines Konzept zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen 
der R&-t-Gruppe und dem reaktiven Rest R’ bietet mijgl[cherweise die Theorie 
der Hyperkonjugstion, die schon zur Erkltiung des Reaktionsverhaltens von 
perfluorlerten Organozlnn-Verbindungen herangezogen wurde. Pit 1451 be- 
richtet in elner kiirzlich erschlenenen Arbelt iiber theoretisch m6gliche err- 
und andere elektronische Wechselwirkungen in metallorgainischen Verbindungen 
der IV. Hauptgruppe. Eme solche o-tr-Kopplung wurde in Allyl- und Benzyl- 
derivaten photoelektronenspektroskopisch nnchgewiesen 1461. Die bevorzugte 
Spaltung der Zinn - Phenyl-Bindung In Methylphenylzinn-Verblndungen whre 
somlt durch die nachstehende Grenzstt-uktur zu erkltien: 

H+____cH,--_ I 
S”____ - 

I 0 
(2) Hornogen mbstituierte Tetraorganostarluane, R.&r 

1. Reaktivitiitsfotge 
Wle schon elngangs erwtint. wird im ijbergangszustand die Aquivalenz 

der Sri-C-Bindungen in gleich substituierten Tetraorganostannanen aufgehoben, 
so dass sich diese ebenfalls nach dem Schema R$nR’ behandeln lassen. Die 
relat!v hohe Reaktivitgt der Tetraalkylstannane findet so durch den +I-Effekt 
der Tiialkylzinngruppe ihre Erkltiung, w%rend der komplement&-e --I-Etfekt 
der Triphenylzinngruppe die Reaktionsbereitschaft des Tetraphenylzinns stark 
herabsetzt. Daneben sind slcher such Symmetriegriinde fiu- das lnerte Verhalten 
verantwortllch; die grosse kinetische Stabilitgt von hochsymmetrischen Ver- 
bmdungen ist hinreichend bekannt. Man beobachtet daher beim Ersetzen elnes 
Phenylrests durch Gruppen mlt +I- (z.B. CH3 ) und --I-Effekt (z.B. Cl, C&F,) in 

. . . . 
beiden FaIllen eine betrZchtllche Steigerung der Reaktlvltat. Die gleiche 1Virkur.g 
wird durch eine +I-Substitution am Aromaten erzielt, wie die erhijhte Reaktion;- 
fahigkeit des Tetra-m- und Tetra-p-tolyizinns zeigt. 

Auf Grund der Ausbeute an Monoinsertions-Produkt (soweit reaIisierbar, 
s. Tabelle 11) l&t sich fiir Tetraorganozinn-Verbindungen, R4Sn, die nach- 
stehende Reaktivitgtsreihe aufstellen. Dabei werden immer die Ausbeuten bei 
der tiefstmijglichen Reaktionstemperatur verglichen, weil bei hijheren Tem- 
peraturen Inversionen auftreten kannen: R = CH,=CHCH? > C?H, > CH3 > n-C,H, 
- CH, =CH > p-CH3CbH4 - C6 H5CH2 > n-&H9 - m-CH3C6H4 > I-C~H, > CbHj 
> CFz=CF > O-CHsC6 H4 > C,,H, I (Cyclahexyl) 3 (CH3)3CCH:, (Neopentyl) 
> C6F5. Da einige Verbindungen nur Disulfinate bilden, erscheint der di.rekte 
Vergleich zwar etwas problematisch, die Tendenz ist aber klar zu erkennen. 
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Die homogenen Tetraorganosrannane zeigen also eine direkte Abhtigigkeit 
von der Taft-Konstante, wie sie eingangs fiir elektrophile Substitutionen postu- 
liert wurde. Abweichungen deuten auf sterische Hinderung hin (s. unten). Die 
estrem hohe Reaktivitgt des Tetraallylzinns [ 241 ist auf den andersartigen Reak- 
tionsmechanismus zurtickzufiihren (s. Abschn. 3). 

2. Sterische Effekte 
Wie aus obiger Reihe hervorgeht., treten bei Anwesenheit raumerfiillender 

Substituenten betr;ichtllche Abweichungen von der auf Grund der elektronischen 
Einfliisse zu erwartenden Reaktivitst auf. Typlsche Belsplele hierfiir sind Tetra- 
isopropylzinn, Tetrad-tolylzmn, Tetracyclohesylzinn und Tetraneopentylzinn. 
Auch die im Vergleich zur Methyl- und ;ithylverblndung wesentlich geringere 
Reaktivitiit des Tetra-n-butylzinns beruht sicherlich auf emer t-linderung durch 
die IZngeren Alkylketten. 

Sterische Effekte miissen nicht unbedlngt gleichbedeutend mit einer Er- 
schwerung des elektrophllen Angriffs sein, sondern kbnnen in bestimmten Faillen 
die Reaktivitgt der hi-C-Bindung sogar stark eth6hen. Das bekannteste Beispiel 
hierfiir ist die SO, -Emschiebung In %a- und Germa-cyclobutane [ 18, 191: 

R\ 
RiM 3 + 5302 - 

R\ ‘-) (21) 

R 
/M\, 

-*\ 
(M = Sl,Ge) ‘6 

Diese Verbindungstypen stellen den einzigen Fall dar, bei dem die SO1 -Insertion 
m eine Si-C- oder Ge-C-Bindung gelungen ist. Wenn such die elektrophile Sub- 
stitution durch den starken +I-Effekt der RZ hl-Gruppe ($1 = Si, Ge) erleichtert 
wd, ist die Spaltbarkeit in erster Linie auf die grosse Ringspannung zuriickzu- 
fiihren. 

(3) Reaklionsmechanismus und Ubergangszustand 
Auf Grund der bisher dargelegten Ergebnlsse kisst sich aussagen, dass die 

SC& -Einschiebung eindeutig eine elektrophile Substitution darstellt. Kinetische 
Messungen [ 121 zeigen, dass in Methanol eine Reaktion zweiter Ordnung ablguft. 
Obwohl ein reiner SE2-Mechanismus definitionsgemiiss nur den Angriff des elek- 
trophilen Partners auf das dem Metal1 benachbarte Kohlenstoff-Atom (cY-C-Atom) 
beinhaltet (offener Ubergangszustand), ist die Koordination des nucleophilen 
Pols N I eines elektrophilen Reagenz E-N I an das Metall von erheblicher Bedeu- 
tung. Eme solche Koordmation ist vetantwortlich fiir emen cyclischen -ubergangs- 
zustand (S,i-Mechanismus) [4’i-491. Grundsatzlich sind belde Mechanismen 
mSglich. - 

__c R-E + 
MX,+ 

[ 1 INI-- 
SE2 totrener Ubergongszustand 1 



- R-E + 
I 

SE’ (geschlossener ~bergangszustand 1 

N - 

Im zweiten Falle kann die nucIeophi_le Koordlnation entweder gleichzeitig 
(eigentlicher S,i-Mechanismus [4$-501) 

R-M # R M 

+ = 
--I I 

SE’ 

E =N) E- NI 

oder sogar vor dem elektrophrlen Angrtif an dds a-C-Atom stattfinden (S,C- 
Mechanismus [47, 48, 51, 5:!]): 

R -M 

t 

R M 

+ s sEc 

\ 
E- -_‘J 1 E --I 

Es gibt keinen kinetischen Llnierschied zwischen d&en beiden Varianten 
eines cyclischen ~~ergnngszustands. Das stereclchemische Ergebnis 1st in beiden 
Ri.Jlen der Konfqurationserhnlt, \teii der Austlitt des MetalIs (bzw. der hlXn - 
Gruppe) und der _tigriff am a-C-Atom auf der gleichen Seite des Molekiils statt 
finden 147, 481. Bei einem offenen hIechanwnus (S,2) w&de man dagegen In- 
version beobachten, wenn de]- Anffriff an das o-C-Atom von der Riickseite er- 
folgt (A), und Retention, wenn der .Angriff auf die h1-CBindung bevorzugt 1st 
(B) [48,49_ 641: 

IN-E + C-MI? ---c 

:. 

1 

3 -,c -.-. MU3 

&’ .a. 
\ 

- E-C,yRY 

:.a ‘. 

R. 
R !=t- R” 

InversIon (A) 

+ 

IN-MR~ 

R’. 
‘c Y 
.e-’ 

J 
--MFLj - R>c - - -------.M% - -.. 1 

,c -E 
.’ 

I’ 
t IN-MR, 

R’-- 
R I, 

/ I . ..p” 
R m, e’ 

/ 

R” + R’ 

I 

R” 

E 

I 

N - 

h! 

Retention (0) 
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Die gleichen Argumente gelten such fi_ir ein sp’ -hybridisiertes a-C-Atom m 
Bezug auf die cistrans-Isomerie. Der hlechanismus l&t sich also nur dann ein- 
deutig festlegen, wenn eine Inversion stattfindet. Die blsher durchgefiihrten 
(allerdings noch sehr sp?irllchen) Untersuchungen 112, 641 an Organozinn-Verbin- 
dungen weisen aber auf einen Konfigurationserhalt hm (vgl. Jedoch Abschn. 4 und 
Ref. 5, 11, 56). Fiir Einschiebungsreaktionen ist eln Verlauf nach (A) such aus 
sterischen Griinden unwahrschelnlich, da die E-N-Bindung erhalten bleibt. 

Weder kinetische noch stereochemische Untersuchungen kiinnen also bisher 
einen Hinwels darauf liefern, ob der kritische (geschwindig_keitsbestlmmende) 
Schrltt bei der SO,-Elnschiebung in einem 5’ E 3; oder S, I-Ubergangszustand zu 
sehen 1st. Eine Entscheidung ist jedoch durch Anderung der Elektronendichte 
der M-C-Bindung mit geeigneten Substituenten miiglich. 

Man betrachte folgende vier Verbindungen: (CH3)4 Sn (VIII), (C6Hj)4Sn (IX). 
(CHx)$nC6Fj (X) und (C,F,),Sn (XI). Der elektropositive Charakter des Zinns 
nimmt in der Reihenfo!ge XI > X > IX > VIII ab. Wtie die nucleophile Koor- 
dination des Sauerstoffatoms der entscheidende Schrltt der SO* -Insertion, soilte 

die Reaktlvltiit bei den Perfluororgano-Verbindungen ein Maximum erreichen 
(unter Vernachliissigung der sterischen Effekte). Tatsgchlich ist aber genau das 
Gegentei! der Fail. Je hijher die positive Ladung am Zinn. urn so leichter ist eine 
nucleophile Koordlnatlon mijglich. Dieses Argument stiitzt sich auf die Tatsache, 
dass die nucleophile Spaltung von Perfluororganyl-Zlnn-Bmdungen sehr leicht 
erfolgt [3i, 381. Alle bekannten elektrophilen und nucleophtien SpaItungs- 
reaktionen an perfluorierten Organozinn-derivaten folgen dieser Gesetzmtisig- 
keit. Das gleiche Ergebnis erhat man aus der Betrachtung der Organozinn- 
halogenide. Die Reaktionsfiihigkeit nimmt mit wachsendem Halogengehalt ab. 
Eine Einschiebung ist nur in Mono- und Di-halogenlde miigllch. Ganz analog 
vennijgen Tetraorganostannane maxImal zwei Mol SO2 aufzunchmen. Mono- 
sulfmate rengieren daher normalenveise mlt einem weiteren Mol SO2 [ 14, 531, 
aber nicht mehr DisuIfmate. 

Erhijht man andererseits den elektrophllen Charakter des Insertlons- 
Molekiils, so beobachtet man elne leichte Reaktion sogar bei solchen Verbin- 
dungen, die sich nicht mit SO? umsetzen [ 541. So erfolgt eine SO3 -Einschie- 
bung such in Tetraorgano-silane und -germane. Tetramethylzinn vermag zwei 
MO! SO3 aufzunehmen, Trimethylzinn-chlorid reagiert mit SO, unter Dispro- 
portionierung zu Disulfonat und Dichlorid (genau wie Triarylzinn-halogenide 
mit SO,). Die hijhere Reaktivitgt (Lewis-Aclditst) des Schwefeltriosids ist 
durch den erh6hten elektrophilen Charakter des Schwefels bedingt. Im SO, - 
Molekiil sind nur solche Grenzformen von Bedeutung, bei denen das S-Atom 
i_iber kein freies Elektronenpaar verfiigt [4], z-B.: 

-- 
lot lol o+ 
I+ 

(o/5N~, - 
II 111 

,/~~I - /\~,- 
- - - -I 

Der Zusatz von basischen Katalysatoren [30] bzw. die Venvendung poiarer 
Lijsungsmitte! [ 121 bewirken den gleichen Effekt: Die Elektronendichte der Sn- 
C-Bindung wird durch die Koordination der Lewis-Base an das Metal! erhijht 



296 

und er!eichtert die Einschiebung. So ertnoglicht z.B. der Zusatz van 2.2’-Bipyri- 
din (bipy) schon unter milden Bedingungen eme Dlinsertion m (CM,), Sn 1301 
(EL Teil I, 8). 

R’- SnR3 + IL 

(L = blpy , SO,, CHJOH) 

Drese Argumente zeigen eindeutig, dass der nucleophilen Koordination des 
Sauerstoffs bei der SO2 -Einschiebung in Organozmn-Verbindungen keine Be- 
deutung fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zukommt. Daraus folgt, 
dass die Reaktion iiber emen offenen ijbergangszustand verlauft (reiner Se 2- 
Mechanismus). Da die Insertion durch polare Solvenzien begiinstigt wu-d, ist an- 
zunehmen, dass die Koordination der Solvenz-Molekiile an das Metal1 die .4kti- 
vierungsenergre verrlngert : 

&nIiche ubergangszustande werden von Gielen und Nasielski [55] fur die 
Halogenierung von Tetraalkylstannanen dlskutiert. 

Fong und Kitching [ 12 1 haben die KmetLk der SO2 -Insertion an einer 
Reihe von Trimethyl-arylstannanen (vgl. Abschn. 1) untersucht. Die Reaktion 
ist in Methanol zwelter Orcinung und zeigt einen positiven Salz- und Solvenz- 
effekt. Die Autoren bevorzugen einen geschlossenen ubergangszustand (Z&i), 
der aber genSgend polar ist, urn solche Fremdeinfhisse zu ermijglichen. Sic 
nehmen an, dass das rr-Elektronensystem des aromatlschen Restes nur eine ge- 
ringe Sttirung erf~rt, das Q-C-Atom also im wesentlichen sp’ -hybridisiert vor- 
liegt: 

\/ 
I’ 

I TH3 6_;&;_________. 
\,6+ ,-’ *--.. ‘Ii 
/ = -z.....&+&06- 

II 
06- 

Die Verteilung der Partialladungen ist m dieser Darstellung allerdings nicht ganz 
War, vermutlich so11 am cu-C-Atom eine negative Ladung lokalisiert sein. 
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Beide Typen, der offene (SE 2) und der modifizierte, geschlossene Gber- 
gangszustand (S, i), stellen also nichts anderes als verschiedene idealisierte Be- 
schreibungen des gleichen Sachverhalts dar. Der reale Ubergangszustand wird je 
nach den vorgegebenen Parametern mehr in die eine oder andere Richtung ten- 
dieren (vgl. z.B. das Verhalten von Benzylzinn-Verbindungen [ 131). Da kine- 
tlsche Messungen in fliissigem SO? noch ausstehen, l&t swh zur Zeit die 
Frage nicht beantworten, ob ein wesentlicher mechanistischer Unterschied bei 
der Verwendung von remem SO1 oder einem organischen Lasungsmlttel als 
Reaktionsmedium besteht. 

Die SO? -Insertion in Organozlnn-Verbindungen mit allylischen und mehr- 
fach ungesittigten Resten verlauft dagegen nach einem ancleren Mechanismus, 
der mit einer Umlagerung verbunden ist [%I. Der Ubergar.gszustand ist hier mit 
Sicherheit cyclisch; man spricht von einem S,i’-Mechanismus. Im Unterschied 
zur normalen Insertion erfolgt hier der Angrlff des SO? nicht am cu-C-Atom, 
sondern an der Doppelbindung. Grundsztzlich sind beide Reaktionswege mijglich 
beI Organozlnn-Verblndungen und SO, wurde nber bisher ausschliesslicb SEi’ be- 
obachtet. wie nachstehend am Beisplel einer substltulerten Allylgruppe gezeigt 
wird : 

R-j’% 

- Id ?CH* 

I I 

77/H 

IQ HC 

I 
R’ 

Al!e detiartigen Reaktionen verlaufen iiber einen cyclischen, sechsgliedrigen 
hergangszustand, der eine niedrige Aktivierungsenergie besitzt. Solche Reak- 
tlonen smd stark begiinstigt, wie aus einer Vielzahl von Beispielen in der orga- 
nischen Chemie hervorgeht. Der Angriff an der Doppelblndung wud ausserdem 
durch die bereits diskutierten Mesomerie- [ 241 und Hyperkonjugations-mig- 
lichkeiten [46] erleichtert. Damit findet die urn mehrere Zehnerpotenzen grijs- 
sere Geschwindigkeit der SO? -Einschiebung in solchen Systemen ihre natAir- 
lithe Erkltiung. 

(4) Verglelch mit der SO1 -Einschiebung in metallorganische Verbrndungen 
niedriger Oxidationsstufe 
Die SO? -Einschiebung in Gbergangsmetall-Verbindungen wurde i.iber- 

wiegend im Arbeitskreis von Wojcicki [5, lo] an substltulerten Rletallcarbonylen 
des Typs n-C5HSM(CO)” R (M = Fe, Cr, MO, W) und RM(CO)s (M = Mn, Re) 
untersucht. Aus der Sicht der Reaktionsprodukte besteht der wesentliche Unter- 
schied zwischen Haupt- und Neben-gruppen-Verbindungen darin, dass im ersten 
Fall ausschliesslich 0-Sulfinate, im zweiten aber S-Sulfinate entstehen. Wie 
neuere Untersuchungen [8] eindeutig ergaben, bildet sich aber such bei den 
ijbergangsmetallen zunEchst das 0-Sulfinat, das sich im zweiten Reaktions- 
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schritt in das therrnodynamisch stabilere S-Isomere umiagert. Ebenso scheint 
der primtie Reaktionsschritt anders zu veriaufen : Messungen an einigen opt&h 
aktiven Derivaten [ 111 zeigen nZirnhch Inversion und damit einen S, 2-Mecha- 
nismus mit ri_ickwgrtlgem Angriff des SO? -Molekii?s an 1561: 

lR’ + 
M-C- so_1 - 

--__ 

\ 
R” 

R” 

I 
I nverslon 
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6+ 1 I /” M_________C;_______._S,. 
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3 

0 C 

D- Sulflnot S- Zulflnat 

Das prim&-e ionenpaar konnte allerdings bisher nrcht nachgewlesen werden. 
Ein weiterer gradueller Unterschied besteht darin, dass Allyl- und andere 

Umlagerungen nicht mehr ausschllesslIch auftreten. sondern S, - und S,‘-Mech- 
anlsmus nebenemander vorkommen (lo,57 3. Welcher iiberwiegt, h%ngt von 
den Substituenten am Metall und dem Organorest R’ an der Mehrfachbindung 
ab. hlethylgruppen begiinstigen die Umlagerung, Phenylgruppen erschweren sie. 
Ausserdem beobachtet man Abhgngigkeit von Temperatur und sterischen Ef- 
fekten. Allerdings ist bei der Interpretierung Vorsicht geboten, da sich das Inser- 
tions-Produkt unter UmstZnden spontan isomerisleren kann und so eine fehlende 
Umlagerung vortZuscht j28 1. Das unterschiedliche Verhalten der Haupt- und 
Neben-gruppenmetalle ist maghcherwelse auf die hijhere Elektronendichte der 
M-C-o-Bindung bei Metallen niedriger Oxidationsstufe zuriickzufijhrzn. 

Eine weitere Reaktionsvariante wurde bei AUtinyl-wolframderivaten des 
Typs rr-& H5 W(C0)3C!H2 C%CR (R= CH3, CdHS ) beobachtet. Es bildet sich 
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weder das regultie Alkinsulfinat noch das umgelagerte Allenderivat, sondern 
ein metallfreier Sultinring [ 581: 

R 
,C.. 

IT-C~H~W(CO)~CH~C=CR + S02---- n-CjHjW(CO),-_Y ‘7~0 (22) 

CH,-0 
(R = CHS, CgHs) 

Der Angriff erfolgt offenbar an der Cs C-Drelfachbindung. 
Da s!ch die Reaktivit&fo!ge der Organoreste bei der SOI-insertron in 

organischen Lijsungsmitteln wie Isopropanol und Chloroform van derjenigen 
in fliissigem Schwefeldioxid unterscheidet [ 51, wofiir noch keme Erkliirung ge- 
geben wurde, sollen die folgenden Betrachtungen auf Umsetzurigen in reinem 
SO2 beschrtinkt bleiben. Wre aus Tabelle 5 hervorgeht, lassen sich die Reakttons- 
geschwindigkeiten der SO? -Ernschiebung in Z-Cj IiS( FeR im allgememen 
gut mit den Taft-Konstanten korrelieren [ 10, 56, 591. D!e grossten Abweichun- 
gen ftndet man envartungsgem&s fur R = t-Buty! und Neopenty! wegen der 
sterischen Hinderung. 

Verglercht man nun diese Ergebnisse mit dem Verhalten gemischter Tetra- 
organostannane, R3 SnR’, so f%!lt in erster Linie die germge Reaktivitat der 
Eisen-Aryl-Bmdung auf. Es frndet also eine Inversion der Reaktionsgeschwindig- 
kelten der Metal!-Alkyl- und Metal!-Aryl-Bindung statt. Zur Erk!$-ung dieses 
Ph%nomens bieten such zwei Moglichkerten an: (a) Doppelbindungsanteile der 
M-Aryl-Bindung und (b) Remer Einf!uss des Rn M-Restes. 

(a) Obwohl einige Autoren [60] auf Grund von Dipolmomentmessungen 
Doppelbindungsantelle der Sri-C-Bindung in aryl- und olefin-substituierten 
Organozinn-Verbindungen postulieren, haben sich dafiir keine welteren Beweise 
gefunden. Nach MO-Berechnungen [45] sind solche dn--prr-Wechselwirkungen 
lsegen der energettsch hochliegenden 5d-Orbrtale des Zinns un\vahrscheinlich. 

TABELLE 5 

RELL\TlVE REAKTIONSCESCHWlNDlGKElTEN (BEZOCEN AUF R = C,Hg) DER SO,.INSER’TiOh 

IN EINlCESUBSTiTUlERTE ElSENKOhlPLESE DES ‘TYPS nGjHs(C012FeR IN FLbSSIGEhl SO? 
SE1 -4O= 15.10.561 

-- - 
R k 

rel 

CHzCH=CHCH3 whr hoch 

CHzSi(CH3)3 sehr hocb 

CH(CH3)z sehr ho&J 
CzHg 1600 

CH3 1400 
P-Ct.HaOCH3 720 

o-CbHaCH3 150 

CHzC6Hs 80 
p.C,HaC& 33 

CH?OCH3 4 
m-CbHaCH 3 1 

C6Htl 1 

CH,C(CH3)3 ruedrIg 
C(CH3)3 sehr medng 
CHzCN kelne Reaktton 

+ 0.13 
- 026 

- 0.19 
- 0.10 

0.00 

+ 0.22 

+ 0.60 

+ 0.60 

- 0.16 
- 0.30 
+ 1.30 
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Bei Metallen in niedrigen Oxidationsstufen ist dagcgen das Auftreten solcher 
Mehrfachbindungen nicht ungewijhnlich [61]. tn ~Jbereinstimmung mit 
Wojcicki (51 kijnnte also die auffallend geringe Reaktivitgt unges2ttigter Rest 
in Carbonylderivaten auf M-C-n-Bindungsanterle zuriickgeftihtt werden. 

(b) Wenn such ein derartiger Mehrfachbindungseffekt nicht auszuschlies: 
ist, schemt doch der signifikante Unterschied im Reaktionsverhalten auf den 
Einfluss der Restgruppe zuriickzuftiren zu sem. Die ausserordentlich grosse 
AbhZngigkeit der Insertlonsgesch~vindigkeit in die Sn--R’-BIndung von der 
R3Sn-Gruppe sprlcht deutlich dafiir. Da bei den Ubergangsmetall-Verbindunge 
in Tabelle 5 der unreaktive Rest konstant bleibt, tidert sich natiirlich such 
dessen Einfluss nicht. Dies wird aber sofort anders, wenn man das CO durch 
st%rkere Donor-en, z.8. Trialkylphosphine, ersetzt oder die Protonen im Cyclol: 
tadienylring durch Methyl substltuiert. In beiden Faillen beobachtet man eine 
deuthche Stelgerung der Reaktronsgeschwindigkeit [lo, 621, so dass also ins- 
gesamt dieser Interpretation der Vorzug zu geben ist. 

Ausblick 

Wenn such die SO,-Einschiebung in Hauptgruppen- und Ubergangsmetall- 
Verbindungen in vielet Hinsicht unter einem gemeinsamen Aspekt gesehen 
werden kann, so schemt doch beim jetzigen Stand der Kenntnisse der ent- 
scheldende Reaktlonsschritt in beiden Fslen unterschiedlrcher Natur zu sem. 
Die bisher vorlregenden Ergebnrsse sprechen be! den Derlvaten der Wauptgrup- 
penmetaIle fti elnen frontalen, bei den Ubergangsmetallen aber fur emen rtick- 
wtitigen Angnff des Elektrophlls. Zu elner defmrcrven Aussage kijnnen nur in- 
tensive Untersuchungen an optisch aktlven \/erbindungen fuhren, die naturge- 
m&s mit erhebbchen esperunentellen Schwicrigkeiten verbunden sind. 
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