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SUMMARY 

When liquid SO, is allowed to react with the tetraalkyltm compounds (CH,),- 
Sn and (C2H.&Sn at 6p”, disproportionation of sulfur takes place resulting in the 
formation of the corresponding bis(trialkyltin) sulfates, [R,Sn]2S04, and alkanethio- 
sulfonic acid S-alkyl esters, RSO,SR (R=CH,, C,H,). The course of the reaction 
is discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

L&St man bei i-60” fliissiges SO2 auf die Tetraallcylstannane (CH,),Sn und 
(C2H5)4Sn einwirken, so erfolgt eine Disproportionierung des Schwefels unter Bildung 
des entsprechenden Bis(trialkylzinn)sulfats Ip3SnJZSOj und des Alkanthiosulfon- 
s&ire-S-alkylesters RS02SR (R=CHa, C2H5). Dcr Reaktionsablauf wird diskutiert. 

EINLEITLJNG 

In den letzten Jahren erschien eine Reihe von Arbeiten, die sich mit dem Verhal- 
ten von Tetraorganozinn-Verbidungen gegeniiber fliissigem SO1 befasst habenlw6. 
Im eigenen Arbeitskreis untersuchten wir speziell die Reaktionen von Tetraalkyl-3*5 
und Tetraarylstannanen’ mit fliissigem SOZ in Abhangigkeit van der Reaktions- 
temperatur, der Realstionszeit und dem Wassergehilt des Schwefeldioxids. Dabei 
fanden wir, dass sich im Temperaturbereich von -20 his f20“ mit trockenem SO2 
im Verlaufe von l-2 Tagen im wesentlichen Mono- und Disullinate bilden : 

-20/+20” 

R&+-O, - R,SnO,SR n so 
. * 

l Fiir II. Mitteilung siehe Ret 1. 
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R,Sn+2 SO, 20’ RzSn(OzSR)z fl. so+ 
(2) 

(R=Al&ylrest) -~ 

Erhoht man jedoch die Keaktionstempcratur auf 60°3v5 oder sogar auf 90°5, 
so beobachtet man bei den Tetraalkylverbindungen eiuen komplizierteren Reaktions- 
verlauf: WZhrend sich im Falle von (CH,),Sn bei 60” ausschliesslich [(CH,), Sn], SO, 
bildet, erhllt man bei der Einwirkung von SOs auf (CzH&Sn mehrere Produkte, 
ngmlich (C,H5)sSn0,SC2Hs, (C2H5)2Sn(02SC2H5)2 und [(C2H5)3Sn]zS04_ Beide 
Male entsteht jedoch ein Oxydationsprodukt, und zwar das entsprechende Bis(tri- 
alkylzinn)sulfat. Das dazu gehiirendeReduktionsprodukt konnte dagegen bishernoch 
nicht charakterisiert werden, In dieser Arbeit berichten wir nun iiber die erfolgreiche 
Isolierung dieser Verbindung, wobei der Reaktionsverlauf diskutiert wird. 

RESULTATE UND DISKUSSION 

In einer friiheren Verijffentlichungs vermuteten wir, dass‘bei der Reaktion von 
Tetraalkylstannanen mit fhissigem S O2 neben dem entsprechenden Oxydationspro- 
dukt, Bis(trialkylzirm)sulfat, ganz allgemein Schwefel als Reduktionsprodukt auftritt : 

2 R4Snf 3 SO, - (R3Sn),S0,+R,S02+S (3a) 

R,Sn+3 SOs -RZSnS04+R2SOZ-t-S (3b) 
(R = Alkylrest) 

Der eiuwandfreie Nachweis von elementarem Schwefel fti R=i-CsH, schien die 
Annahme zu stiitzen. 

Zur Prilfung dieser Hypothese se&ten wir j&t (CH,),Sn wiederholt mit fliis- 
sigem SO, bei 60” urn und untersuchten die entstehenden Reaktionsprodukte. Hierbei 
stellte sich heraus, dass sich neben dem Oxydationsprodukt [(CH3),Sn]2SOs in fast 
quantitativer Ausbeute jeweils der Methanthiosulfons&ire-S-methylester als Reduk- 
tionsprodukt bildet : 

2 (CH,),Sn+3SO, 2 [(CH3),SnJ2S0,+CH,SOZSCH3 ‘(4) 

Eine bei der Einwirkung von SOa auf (CH3),Sn primare Bildung von Sauer- 
staff und Methanthiosullins~ure-S-methylester 

2 (CH,),Sn + 3S02 - [(CH3)sSn]-$04+ CH3SOSCH3 +$ O2 @a) 

und Disproportionierung’ des letzteren zu Methanthiosulfons~ure-S-methylester 
und Dimethyldisulfid gem&s 

2 CH3SOSCH3 - CH,SO,SCH, +CH,SSCH, (5b) 

konnte ausgeschlossen werden, weil sich bei der wiederholten gaschromatographischen 
Untersuchung der Reaktionsprodukte kein Sauerstoff nachweisen liess. 

In &nlicher Weise verhglt sich Tetragthylzinn. Neben den schon Eriiher 
festgestellten Reaktionsprodukten (C,H,),SnO$C,H,, (CZH,),Sn(02SC,H& und 
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[(CZH5)sSn]2S04 wurde ebenfalls ein Reduktionsprodukt, namlich der entsprechende 
lithanthiosulfonsaure-S-athylester, isoliert : 

2(C&),Sn+ 3S0, z [(C2H5)JSn],S0,+C,H,SOISC2H5 
fi.so* 

Die nach Gl. (4) und (6) erhaltenen Ester RSO,SR (R=CH,‘, C2Hsg) sind 
bereits beschrieben worden. Zum Vergleich wurde CH3S02SCH3 nach eider bekaun- 
ten Methode8 dargestellt. Die Identitat beider Verbindungen ergab sich durch die 
Elementaranalyse, das lR-Spektrumlo und das ‘H-NM12-Spektrum’1~12. 

In Tabelle 1 sind einige charakteristische IR-Frequenzen der Thioester zu- 
sammengestellt. 
Die SOTValenzschwiugungen liegen in dem fiir Sulfone zu erwartenden Bereich. Die 
entsprechenden ‘H-NMR-Daten gehen aus Tabelle 2 hervor. 

Fiir die ar- und a,-Methylenprotonen des Thioesters C,H5S02SC2H5 beob- 
achtet man im ‘H-NMR-Spektrum erwartungsgemass zwei nahe beieinanderliegende 
Quartetts, die sich teilweise iiberlagern. Der Unterschied in der chemischen Ver- 
schiebung ist aber wesentlich geringer als im Methylester CH,SO,SCH,. Die B1- 
und &Methylprotonen erscheinen dagegen nur als ein Triplett, die chemische 
Verschiebung ist also fur beide Methylgruppen gleich. 

Ein Vergleich der Tetraorganozinn-Verbindungen zeigt, dass nur solche 

TABELLE 1 

EINIGE CHARAKTERISTISCHE IR-FREQUENZEN (in cm-‘) DER THIOESTER RSO,SR 
(R=CHa, C,H,) (FILMSPEKTRUM) 

~v&302) . ~,wz) y(CS) 4SO*) 

R=CH3 1335 sst 1141 sst 752 st 495 sst 
1310 sst 

R=C2HS 1325 sst 1133 sst 712 m-st 495 sst 

TABELLE 2 

VERGLEICHENDE ZUS4MMENSTELLUNG DER KOPPLUNGSKONSTANTEN UND 
CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN (TMS-STANDARD) DER THIOESTER, RSO,SR 
(R=CH3, C2HS) 

CH,-SO,S-CH, CH,-CH,--SO,S-CH,-CH, 
1 2 81 Xl “2 82 

Koppltmgs- 
konstante 

JUW 

Chem. Ver- 
schiebung 
(in r-Werten) 

6.71 7.31 8.58 6.56 6.87 8.58 
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Tetraorganostamxtne ein Sulfat zu bilden vermiigen, die such ein Monosuifmat Iiefern. 
So erhat man 2-B. aus AryIzinnverbindungen durch SO,-Einschiebung weder Mono- 
suIfinat noch SuIfat. SowohI im Monosuhinat als such im Sulfat liegt eine R,Sn- 
Einheit var. Diese Tatsachen fiihrten uns zunachst zu der Vermutung, dass die Sulfat- 
bildung tiber die Stufe des Monosulfinats verIBuft: 

B 
R_$n + SO2 + RsSnO,SR (7) 
2 RsSnO$R+SO, - lp3Sn&S04 +RSO,SR (8) 
Zur Uberprtifung Iiessen wir (CH,),Sn zwei Tage bei - 30° mit fhissigem SO2 

reagieren. Aus dem Reaktionsprodukt wurde quantitativ (CH&Sn02SCH3 isoliert. 
Das IR-Spektrum zeigt keine Bande bei 1100 cm-l (va5(S04)), wie sie fur die S04’-- 
Gruppe charakteristisch ist. Das so erhtiltene Monosulfmat wurde nun bei 60° einen 
weiteren Tag mit fltissigem SO, umgesetzt. Die Umwandlung in das SuIfat war in- 
dessen unvollst&dig; das Reaktionsprodukt bestand aus einem Gemisch aus (CH,),- 
Sn02SCH3, [(CH,),Sn],SO, und CH,SO,SCH,. Eine Bhnliche Beobachtung mach- 
ten wir bei der analogen Reaktion von (C,H,)sSn0,SC2H5 mit SO2 bei 60”. 

Aus diesem Befund karmman schliessen, dass die Bildungdes Bis(trimethylzinn)- 
&fats aufzwei verschieciencu Wegen erfolgt, je nachdem, ob man von Tetramethylzinn 
oder TrimethyIzinn-methansuhinat ausgeht. Im Falle des Tetralithylzinns I&t sich 
dies jedoch nicht mit Bestimmtheit sagen ; hier w&e sogar der Reaktionsverlauf iiber 
das Monosulfinat m@$ich, da die Ausbeuten unabhangig vom Ausgangsprodukt 
(Tetra~thyhrinn oder TriathyIzinnsuIfmat) etwa gleich hoch sind. 

Die BiIdung des Bis(trimethylzinn)sulfats aus (CH&Sn verkiuft miighcher- 
weise nach einem radikalischen Mechanismus. Hiippner und Lassmann13 zeigten 
namlich, dass bei der Rontgenbestrahlung von Tetraalkylstannanen nur (CH&Sn, 
nicht aber (C,H,),Sn, ein RsSn-Radikal zu bilden vermag, wie aus den ESR-Spektren 
hervorgeht. ZurAufklHrung des Mechanismus sind weitere Untersuchungen im Gange. 

MPERIMENTELLES 

AIIe Reaktionen wurden in Einschlussrohren von etwa 50 ml Inhalt durch- 
gefiihrt. Wasserfreies SO, erhalt man durch Trocknen des Gases mit konz Schwefel- 
s%rre und P,O,,. Die Darstellung der Tetraalkylstannane e_rfolgte nach bekannten 
Methoden’4*15. 

(1) Reaktion von (CH,),Sn mitfliissigem SO, bei 60” 
13.1 g (73.5 mMo1) (CHs),Sn werden mit 20-25 ml fliissigem SO, bei 60” 

einen Tag umgesetzt. Nach dem Entfernen des iiberschiissigen SO, wsscht man den 
Riickstand grtindlich mit Athcr. Das ~therunllisliche Produkt erweist sich aufgrund 
der Analyse und des IR-Spektrums als Bis(trimethyIzinn)sulfat. Ausb. 97%. Beim 
Emengen des Btherischen Fihrats entsteht ein gelbes iii, aus dem man durch wieder- 
holte Destillation unter vermindertem Druck den farblosen, viskosen Methanthio- 
s&on&ire-S-methylester in 92% Ausb. erhglt. 

Bis(t&zethyZzimz)s~t. (Gef. : C, 17.01; H, 4.37; S, 7.57. CSH1sO,SSn, her.: 
C, 17.01; H, 4.28 ; S, 7.57x.) 

Methanthiosulfonsiiltre-S-methylester- (Gef- : C, 19.87 ; H, 5.84; S, 50.30. 
C,H,O& her. : C, 19.03 ; II, 4.79; S, 50.80x.) 
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(2) Reaktion van (CH,),Sn mit fliissigem SO2 bei -30° 
5 g (CH&Sn (28 mMo1) werden mit fliissigem SO2 zwei Tage bei -30” 

umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird wie oben aufgearbeitet und ergibt quantitativ 
(CH,)$nO,SCH,. 

(3) Reaktion uon (CH,)$nO,SCH, mit jlfissigem SO, bei 60’ 
5 g(20.6 mMo1) (CH&Sn02SCH, werden bei 6OOeinen Tag mit fliissigem SOZ 

umgesetzt, dann arbeitet man das Reaktionsgemisch wie vorstehend beschrieben auf. 
Der Riickstand erweist sich als Gemisch aus [(CH,),Sn],SO, und nicht umgesetztem 
(CH3)$n02SCH3; aus dem litherischen Filtrat erhglt man den Ester CH,SO,SCH,. 

Die Reaktionsprodukte wurden IR-spektroskopisch identifiiert. 

(4) Reaktion von (C,H,),Sn mit jliissigem SO, bei 60” 
10 g (42.7 mMo1) (C2H5)$n werden mit fliissigem SO, einen Tag bei 60’ um- 

gesetzt. Nach dem Entfernen des iiberschiissigen SO, wird das Produkt grtindlich 
mit &her gewaschen. Der Riickstand besteht aus einem Gemisch aus (C,I-Q),Sn- 
(02SCZH5)2 und [(C2H5)3Sn]zS04- D as Btherische Filtrat ergibt nach dem Einengen 
ein shes, gelbes 01, in dem’ sich aufgrund des IR-Spektrums die Komponenten 
(CtH,),SnO$C&& und C,H,S02SC2H5 nachweisen lassen. Der Athanthiosulfon- 
s&ire-S-gthylester wird vom Monosulfmat durch fraktionierte Destillation unter ver- 
mindertem Druck abgetrennt; eine quantitative Trennung gelang jedoch nicht. 

k’thanthiosulfons~i’ure-S-iithylester. (Gef. : C, 31.49 ; H, 6.11; S, 39.43. C&, OOZ- 
S, ber.: C, 31.13; H, 6.54; S, 41.58%.) 

(5) IR- und ’ H-NMR-Spektren 
Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 12-Gitterspektrometer ver- 

messen. 
Die Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren erfolgte mit den Kemresonauz-Spek- 

trometem A-60 A von Varian (60 MHz) bzw. HFX 90 von Bruker (90 MHz). 
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