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SUMMARY

The behaviour of alkenyltin compounds toward liguid SO, under different
conditions is investigated in this paper. Tetravinyltin gives a monosulfinate at low
temperatures and a disulfinate at and above room temperature according to eqns.
(1) and (2), respectively. Tetraallyltin always forms the unstable disulfinate which
in the course of time decomposes into a polymeric product of composition (C;Hs),Sn-
1.5 SO, according to eqn. (3). The trialkenyltin chlorides, R;SnCl (R =vinyl, allyl)
at room temperature take up 1 and 2 moles of SO,, respectively, forming the corre-
sponding insertion products R,(RSO,)SnCl [R =vinyl, eqn. (7)] and R(RSO,),SnCl
[R=allyl, eqn. (8)]. Divinyltin dichloride does not react with liquid SO, even at a
temperature as high as 70°. Alkenyltin sulfinates are also obtained by metathetical
reactions between alkenyltin chlorides and sodium sulfinates [eqns. (11) and (12)].
The IR and Raman spectra of the newly prepared compounds are discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wird das Verhalten von Alkenylzinnverbindungen gegeniiber
fliissigem SO, unter verschiedenen Reaktionsbedingungen untersucht. Tetravinylzinn
liefert bei tiefen Temperaturen nach Gl (1) ein Monosulfinat, wihrend bei und
iiber Raumtemperatur gemiss GL (2) das Disulfinat entsteht. Tetraallylzinn ergibt
stets das instabile Disulfinat, das gemass Gl. (3) nach einiger Zeit in ein polymeres
Produkt der Zusammensetzung (C;Hs),Sn-1.5 SO, iibergeht. Die Trialkenyl-
zinnchloride, R3SnCl (R=Vinyl, Allyl) nehmen bei Zimmertemperatur 1 bzw. 2
Mol SO, unter Bildung der Insertionsprodukte R,;(RSO,)SnCl [R=Vinyi, Gl
(N1 bzw. R(RSO,),SnCl [R=Allyl, Gl. (8)] auf. Divinylzinndichlorid reagiert da-
gegen selbst bei 70° nicht mit fliissigem SO,. Alkenylzinnsulfinate lassen sich auch
durch doppelte Umsetzung von Alkenylzinnchloriden mit Natriumsulfinaten gemiss
Gl. (11) und (12) darstellen. Die IR- und Ramanspektren der neu dargestellten Ver-
bindungen werden diskutiert.

* Fiir III. Mitteilung siehe Ref. 1.
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EINLEITUNG

Unsere bisherigen Untersuchungen iiber das Verhalten von Organozinn-
verbindungen gegeniiber fliissigem SO, bei verschiedenen Reaktionsbedingungen!—3
beschrinken sich auf Alkyl- und Arylstannane. Die Tetraalkylstannane ergeben bei
niedrigen Temperaturen Monosulfinate, R ;SnO,SR, und Disulfinate, R,Sn(O,SR),,
(SO,-Insertion?), wihrend bei hoheren Temperaturen die Alkylzinnsulfate, (R 3Sn),-
SO, bzw. R,SnSO,, entstehen (SO,-Disproportionierung!). Mit wasserhaltigem
SO, erhilt man dariiber hinaus in einigen Fillen Dialkylzinnsulfite, R,SnSO;.
Tetraarylstanna.ne liefern dagegen unabhingig von den Reaktionsbedingungen stets
Disulfinate3. Von den Organozmnhalogemden gehen nur die aromatischen Derivate
eine Reaktion mit SO, ein®.

Uber das Verhalten von Alkenylzinnverbindungen ist dagegen relativ wenig
bekannt. So berichten Fong und Kitching® iiber die SO,-Einschiebung in Organo-
zinnverbindungen mit einem ungesittigten Rest, wihrend Sechser® die Reaktion von
Tetravinylzinn mit SO, beschreibt. Wegen ihrer Mittelstellung zwischen aliphatischen
und aromatischen Stannanen sind die Alkenylzinnverbindungen von besonderem
Interesse. Die vorliegende Arbeit befasst sich daher mit dem Verhalten von Tetra-
vinyl- und Tetraallylzinn sowie einiger Halogenderivate gegeniiber fliissigem SO,.

RESULTATE UND DISKUSSION

(1) Reaktionen von Tetraalkenylstannanen mit fliissigem SO,

_ In Ubereinstimmung mit einer fritheren Arbeit® beobachteten wir, dass
Tetravinylzinn mit fliissigem SO, bei tiefen Temperaturen gemiss Gl (1) ein Mol
SO, aufnimmt:

—30°/1d

f1.S0>

Es entsteht das Trivinylzinn-dthensulfinat, (CH,=CH);Sn0O,SCH=CH,, in 40%iger
Ausbeute. Diese kann auf 90%] erhoht werden, wenn man die Reaktionszeit auf
sieben Tage ausdehnt. Die Verbindung stellt ein farbloses, kristallines Produkt vom
Schmp. 55-56° (Lit.>: 53-54°) dar und I8st sich in den iiblichen organischen Sol-

venzien.
Bei Raumtemperatur erfolgt dagegen die Einschiebung von 2 Mol SO,

unter Bildung des Divinylzinn-bis(dthensulfinats), (CH,=CH),Sn(0O,SCH=CH,),,
in 95%iger Ausbeute:

20°/2d

(CH,=CH),Sn+2 S0, (CH,=CH),Sn(0O,SCH=CH,), 2
Das Lé&slichkeitsverhalten von (CH,=CH),Sn(O,SCH=CH,), ist demjenigen des
Monosulfinats dhnlich. Die Verbindung schmilzt nicht scharf, sondern wird bei
110° wachsartig und zersetzt sich iiber 140°.
~ Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 40-60° zeigt keinen Einfluss
auf den Reaktionsverlauf. Bei noch hoheren Temperaturen erfolgt Zersetzung, so
dass keine charakteristischen Produkte mehr isoliert werden kénnen.
Vollig anders verhalt sich Tetraallylzinn gegeniiber fliissigem SO,. So erfolgt



DAS VERHALTEN VON ORGANOZINNVERBINDUNGEN GEGENUBER SO,. IV 321

schon bei —30° innerhalb weniger Stunden quantitative Umsetzung unter Bildung
von Diallylzinn-bis(n-prop-2-en-sulfinat), (CH,=CH-CH,),Sn(0O,SCH,—-CH=
CH,),, welches in fliissigem SO, bei Raumtemperatur stabil ist. Bei der Isolierung
beobachtet man jedoch SO,-Entwicklung. Die Zersetzung erfolgt an der Luft
spontan, im Vakuum oder unter Schutzgasatmosphire erst allmihlich. Die Zer-
setzungsreaktion ist nicht einfach die Umkehrung der SO,-Insertion, d.h. es entsteht
nicht Tetraallylzinn, sondern ein schlecht definiertes polymeres Produkt der an-
nihernden Zusammensetzung (C3H;),Sn- 1.5 SO,. Diese Verbindung ist unléslich
in gewdhnlichen organischen Solvenzien und schmilzt bis 350° nicht.

—~30°/1d
(CH2=CH—CH2)4SD + 2 SOZ (CH2:CH_CH2)2SI](OzSCHz—CH_—-CHz)z
. fl. SO2 (I)
I 3’ (C3Hs);Sn-1.5 50, 3)

Die Reaktion wurde mit gasférmigem SO, wiederholt, wobei sich das gleiche
Ergebnis wie oben zeigte. Als weitere Variante fithrten wir die SO,-Einschiebung in
fliissigem SO, unter Zusatz von etwa 5 ml n-Heptan im Einschlussrohr durch. Nach
dem Abdampfen des SO, und Abkiihlen der Losung entstanden feine farblose
Kristalle, die sich jedoch bei Raumtemperatur ebenfalls zersetzten.

Bei hoherer Temperatur erleidet Tetraallylzinn in flissigem SO, vollstandige
Zersetzung.

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Tetraalkenylstannane waren Unter-
suchungen mit wasserhaltigem SO, nicht moglich.

Das unterschiedliche Verhalten von Tetravinyl- und Tetraallylzinn ist nur
qualitativer Natur und ldsst sich auf die geringere Reaktivitit und grossere ther-
mische Stabilitit der Vinylzinnverbindungen zuriickfithren. So kann man zB.
Tetravinylzinn ohne Zersetzung unter Atmosphirendruck destillieren, was bei
Tetraallylzinn nur unter vermindertem Druck gelingt. Diese unterschiedlichen
Eigenschaften wurden von Kawakami und Kuivila® untersucht. Um die Rotver-
schiebung in den UV-Spektren einer Anzahl von Allylzinnverbindungen zu erklaren,
schlagen die Autoren eine hyperkonjugationsihnliche Struktur zwischen der Sn—C-
o-Bindung und der allylischen Doppelbindung vor:

- + - +
lCHz"'CH:CHZ vee SI'IR3 «> CH2=CH_Cst[]R3 «> CH2=CH—CH21 st S[]R3

Dies ist eine mogliche Ursache fiir die hGhere Reaktivitdt von Tetraallylzinn im
allgemeinen und fiir die Instabilitéit der gebildeten Produkte’.

(2) Reaktionen von Alkenylzinnchloriden mit fliissigem SO,

Im Verhalten gegeniiber fliissigem SO, dhneln die Alkenylzinnchloride den
Arylzinnchloriden, genauer gesagt, den Diarylzinndichloriden3. Es sei an dieser
Stelle daran erinnert, dass Alkylzinnchloride sogar bei 90° und langen Reaktions-

zeiten nicht mit fliissigem SO, reagieren.
Triarylzinnchloride disproportionieren gemiss Gl (4), wahrend sich die

2 R5SnCl+2 SO, — R,Sn(0O,SR), +R,SnCl, 4)
(R=CgH,, 0-, m-, p-CH;CcH,)
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Diarylzinn-dichloride unterschiedlich verhalten. So nimmt (p-CH;CgH,),SnCl;
gemass Gl. (5) zwei Mol SO, auf:

(p-CH,CgH.,),SnCl, +2 SO, — (p-CH,C¢H,SO,),SnCl, (5)

Dass die SO,-Einschiebung in die Sn—C-Bindung und nicht in die Sn—Cl-Bindung
erfolgt, wurde durch die direkte Synthese von (p-CH3CgH4SO,),SnCl; nach Gl (6)
bewiesen:

SnCl, +2 NaO,SC¢H,CH-p — (p-CH,CH,SO,),SnCl, +2 NaCl (6)

Diphenylzinn-dichlorid ergibt dagegen unter Ahnlichen Bedingungen stets ein

Gemisch aus Mono- und Diinsertionsprodukt.
Die Untersuchungen an Alkenylzinnchloriden zeigen nun, dass Trivinyl-

und Triallylzinnchlorid schon bei Raumtemperatur 1 bzw. 2 Mol SO, aufnehmen:

20°
(CH,=CH);8nCl+80; — (CH,=CH), (CH,=CH-S0,)SnCl )

20°

(CH,=CHCH,),SnCl+2 SO, —— (CH,=CHCH,)(CH,=CHCH,S0,),SnCl  (8)
1.S0>

Trivinylzinnchlorid reagiert auch bei erhohter Temperatur mit nur 1 Mol SO,,
wihrend sich Divinylzinn-dichlorid @iberhaupt nicht mit fliissigem SO, umsetzt.

Die neu dargestellten Vinyl- und Allylverbindungen besitzen dhnliche Eigen-
schaften wie die halogenfreien Alkenylzinnsulfinate, erweichen bei 85° bzw. 110°
und zersetzen sich oberhalb 130° bzw. 125°.

Das auffilligste Ergebnis dieser Reaktionen ist, dass bei den Trialkenylzinn-
halogeniden nur eine SO,-Einschiebung, aber keine Disproportionierung beobachtet
wurde. Dies ist vermutlich auf die gréssere Loslichkeit der Dialkenylzinnsulfinate
zuriickzufithren. Auch im Falle der Triarylzinnchloride entsteht wahrscheinlich
zunichst das Monoinsertions-Produkt, R,{(RSO,)SnCl (R =Arylrest). Infolge der
extrem geringen Loslichkeit der Diarylzinndisulfinate in SO, verschiebt sich aber
das Gleichgewicht volistindig auf die Seite des Disulfinats?:

R,SnCl+ SO, — R,(RSO,)SnCl (9)
2 R,(RS0,)SnCl = R,Sn(0,SR),|+R,SnCl, (10)
(R =Arylrest)

(3) Umsetzung von Alkenylzinnchloriden mit Natrium-sulfinaten

Zur Erganzung der SO,-Einschiebungsreaktionen setzten wir auch einige
Alkenylzinnchloride mit Natrium-organosulfinaten um. So bilden sich bei der
Einwirkung von Trivinylzinnchlorid auf Natrium-p-toluol- oder -benzolsulfinat
bei 20° in THF in méssiger Ausbeute die schwerldslichen Komplexe Trivinylzinn-p-
toluolsulfinat und Trivinylzinn-benzolsulfinat vom Schmp. 225-226° bzw. 219-220°
(unter Zersetzung):

20°
(CH,=CH);SnCl+NaO,SR — (CH,=CH)3;SnO,SR + NaCl (11)
THF
(R=p-CH;C¢H,, CsHs)
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Die entsprechenden Divinylzinn-disulfinate erhilt man durch Umsetzung
einer THF-L3sung von Divinylzinndichlorid mit einer wissrigen THF-Lésung
des jeweiligen Natriumsulfinats:

20°

(CH,=CH),SnCl,+2 NaO,SR

(R=p-CH;C¢H,, CcH;)

Mit NaO,SCcH,CH;-p ist die Reaktion schon nach 10 Min, mit NaO,SCgH
dagegen erst nach 3—4 Stdn. beendet.

Die Divinylzinn-diarensulfinate sind ausgesprochen schwerldslich und
schmelzen bei 218-220° (R =p-CH3CgH,) bzw. 226-227° (R=CsH;) unter Zerset-
zung.

(CH,=CH),Sn(O,SR), +2 NaCl (12)

THF/H20

(4) IR- und Ramanspektren

(a) Vinylzinnverbindungen

Als Grundlage fiir die Interpretation der IR- und Ramanspektren der Tri-
vinylzinn-organosulfinate, Divinylzinn-bis(organosulfinate) und des Divinyl(4athen-
sulfinato)-zinnchlorids dienten die Schwingungsspektren von Tetravinylzinn, Tri-
vinylzinnchlorid und Divinylzinn-dichlorid. Dabei wurde auch auf friihere Arbeiten®-
zuriickgegriffen. Die bereits bekannten Ergebnisse wurden durch eigene Messungen,
vor allem der Raman- und langwelligen Infrarotspektren, ergidnzt. Einige charak-
teristische IR~ und Ramandaten dieser Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt.

Tetravinylzinn und Vinylzinnchloride. Die C=C-Valenzschwingungen er-
scheinen alle relativ lagekonstant zwischen 1570-1580 cm ™ *. Auffallend ist, dass im
Sn—C-Valenzschwingungsbereich jeweils mehr Absorptionen auftreten, als theore-
tisch aufgrund der Symmetrieverhiltnisse zu erwarten sind. Man beobachtet all-
gemein drei Banden im v(Sn—C)-Bereich mit wechselnder Intensitit, die teils im
IR-, teils im Ramanspektrum erscheinen, und zwar entspricht der schwichsten Ab-
sorption im IR-Spektrum die stirkste Bande im Ramanspektrum. Die Sn~Cl-
Absorptionen erscheinen im IR-Spektrum zum Teil recht intensiv bei 50-370 cm™ 1.

Lasst sich dieser Befund bei Tetravinylzinn und Trivinylzinnchlorid noch
auf eine Symmetrieerniedrigung (T;—D,,; oder C,, bzw. C5,—C,) zuriickfiithren, so
versagt diese Erkliarung indessen bei Divinylzinn-dichlorid, wo in jedem Falle
hochstens zwei Banden auftreten diirften. Eine Deformationsschwingung des Vinyl-
restes erscheint ausgeschlossen; zumindest beobachtet man in einfachen Vinyl-
verbindungen, wie z.B. Acrylnitril, keine Absorption an dieser Stelle. Vermutlich
liegt jedoch in allen drei Fallen eine starke Verzerrung des Molekiils vor. Ob eine
solche sterische Hinderung auf p.—d,.-Wechselwirkung zwischen dem Vinylrest und
dem Zinnatom zuriickzufiihren ist, kann zur Zeit nicht entschieden werden. Uber
die Frage von n-Wechselwirkungen zwischen einer Vinylgruppe und Zinn werden
in der Literatur®~!! widerspriichliche Ansichten vertreten, so dass eine Kiirung des
Problems noch offensteht.

Trivinyl- und Divinylzinn-sulfinate. In den IR-Spektren der Trivinyl- und
Divinylzinnsulfinate beobachtet man zwischen 940 und 980 ¢m™! sehr intensive,
breite, meist unaufgeloste Banden, die der asymmetrischen und symmetrischen
S0O,-Valenzschwingung entsprechen. Soweit sich diese im Ramanspektrum zuordnen
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TABELLE 2

CHARAKTERISTISCHE IR-FREQUENZEN (incm™!) VON TETRAALLYLZINN, DIALLYLZINN-
BIS(n-PROP-2-EN-SULFINAT) UND ALLYL-BIS(n-PROP-2-EN-SULFINATO)-ZINNCHLORID

Verhinduny v(C=C) Vagr(SO3) v(Sn—C) v(Sn—Cl)
(CH,=CH-CH,),Sn 1627 sst® 490 m-st®
(CH,=CH-CH,),Sn(0,SCH,~CH=CH.,), 1638 m* 962 sst® 453 m°
(CH,=CH-CH,)(CH,=CH-CH,S0,),SnCl 1643 " 960 st® 453 m* 325 ss¢

2 Film. ® Fest/KBr. ¢ Losungsmittel Benzol.

Iassen, treten sie als ausserordentlich schwache Banden auf. Wie aus der Lage und
Frequenzdifferenz!? der SO,-Valenzschwingungen hervorgeht, liegen in alien
Fillen Sulfinato-0,0-Komplexe vor, wobei die RSO3 -Gruppen wahrscheinlich
intermolekular an das Zinn gekniipft sind.

Im Sn—C-Valenzschwingungsbereich trifft man auf analoge Verhiltnisse
wie in den oben diskutierten Vinylzinnchloriden bzw. Tetravinylzinn. Es treten je
nach Art der Verbindung 2-3 Absorptionen unterschiedlicher Intensitiat auf, wobei
die intensivste Bande des Ramanspektrums bei 510-520 cm ™! erscheint.

Das Zinnatom ist in den Trivinyl- und Divinylzinn-sulfinaten sicherlich genau
wie in den vergleichbaren aliphatischen und aromatischen Derivaten fiinffach bzw.
sechsfach koordiniert, eine planare bzw. lineare Anordnung des Alkenylzinn-
Restes ist aber aller Wahrscheinlichkeit nach ausgeschlossen. Ahnliche Uberlegungen
wurden bereits frither fiir Vinylzinn-carboxylate® angestelit.

Die Schwingungsspektren des Divinyl(dthensulfinato)-zinnchlorids sind mit
denen der Divinylzinn-disulfinate vergleichbar, aber zu uncharakteristisch, um eine
Aussage iiber die Struktur machen zu kénnen.

(b) Allylzinnverbindungen

Die Zuordnung der Frequenzen im IR-Spektrum der neu dargestellten
Verbindungen (C5H;),Sn(0,SC;H;), und- C3Hs(C3HsSO,),SnCl (vgl. Tabelle 2)
basiert auf dem bereits bekannten Spektrum des Tetraallylzinns'3:** [v(C=C)=
1627 cm™ !, v(Sn—C)=490 cm™ !, Film]. Die Schwingungsspektren der Allylzinn-
verbindungen sind im v(Sn—C)-Bereich wesentlich diberschaubarer als diejenigen der
Vinylderivate. Man beobachtet in allen drei Verbindungen nur eine IR-aktive
Absorption, die bei den Allylzinnsulfinaten relativ langwellig verschoben erscheint.
Es liegt also offenbar eine reguldre Geometrie vor. Fiir die Bindungsverhéltnisse des
Sulfinato-Liganden gelten die gleichen Uberlegungen wie fiir die analogen Vinyl-
zinnsulfinate.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Reaktionen in fliissigem SO, werden in dickwandigen Einschlussrohren
(2 mm) von ca. 50 ml Inhait durchgefithrt. Wasserfreies SO, erhilt man durch
Trocknen des Gases mit konz Schwefelsiure und P,0,,. Die Umsetzungen von
Natriumsulfinaten mit Trivinylzinnchlorid erfolgen in wasserfreiem, mit Divinyl-
zinn-dichlorid dagegen in wiassrigem THF.



326 U. KUNZE, E. LINDNER, J. KOOLA

Tetravinyliiﬁn ist im Handel erhiltlich. Tetraallylzinn'5, Trivinylzinn-
chlorid!$, Divinylzinndichlorid ' und Triallylzinnchlorid'? wurden nach bekannten
Methoden dargestelit.

(1) Reaktionen von Tetraalkenylstannanen mit fliissigem SO,

Allgemeine Vorschrift ) )

2-3 g (10-15 mMol) des betr. Tetraalkenylstannans werden mit 15-20 ml
fliissigem SO, unter den angegebenen Bedingungen umgesetzt. Nach beendeter
Reaktion dampft man das iiberschiissige SO, ab, nimmt die Reaktionsprodukte
mit Petroldther auf und filtriert vom unlslichen Riickstand.

(@) Reaktionen bei —30°

Trivinylzinn-dthensulfinat. Die Verbindung wird zur Reinigung in heissem
Toluol gelost, vom Riickstand abfiltriert und aus dem Filtrat mit Petroliather wieder
ausgefallt.

(1) Reaktionszeit 1 Tag: Ausb. 40%. (Gef.: C, 33.17; H, 4.50; S, 10.88. Cg-
H,,0,SSn ber.: C, 33.04; H, 4.16; S, 11.02%,.)

(2) Reaktionszeit 7 Tage: Ausb. 90%,. (Gef.: C, 33.66; H, 5.27%,.)

Diallylzinn-bis(n-prop-2-en-sulfinat). (1) Reaktion mit fliissigem SO,: 2.83 g
(10.0 mMol} (C3H5),Sn werden einen Tag mit fliissigem SO, umgesetzt. Es entsteht
in quant. Ausb. (C;H;),Sn(0O,SC3H;),. Infolge der leichten Zersetzlichkeit konnte
die Verbindung nicht weiter gereinigt werden. (Gef.: C, 35.88; H, 4.19; S, 13.01.
C,,H,00.,S,Sn ber.: C, 35.06; H, 4.90; S, 15.60%,.) Bei lingerem Stehenlassen zer-
setzt sich das Disulfinat zu einem Produkt der Zusammensetzung (C3;H;),Sn- 1.5
SO,. (Gef.: C, 24.98; H, 3.75; S, 16.28. C¢H,(O03S; 5Sn ber.: C, 24.29; H, 3.39; S,
16.20%;.)

(2) Reaktion mit gasformigem SO, : Gasformiges SO, wurde zwei Stunden
bei —10° in Tetraallylzinn eingeleitet. Man nimmt das Produkt in Petrolither auf
und filtriert. Die Analyse des im Hochvak. getrockneten Produkts ergibt ebenfalls
die Zusammensetzung (C;H;),Sn-1.5 SO,.

(b) Reaktion bei +20°

Divinylzinn-bis(dthensulfinat). 2.23 g (10.0 mMol) Tetravinylzinn werden zwei
Tage mit fliissigem SO, umgesetzt; Ausb. 95%;. (Gef.: C, 27.47; H, 3.57; S, 18.09.
CgH,,0,S,Sn ber.: C, 27.07; H, 341; S, 1848%;.)

(c) Reaktion bei +60°
Divinylzinn-bis(dthensulfinat). (Gef.: C, 26.76; H, 3.35%,.)

(2) Reaktionen von Trialkenylzinnchloriden mit fliissigem SO,

2-3 g (10-15 mMol) des betr. Trialkenylzinnchlorids werden wie unter (1)
beschrieben mit fliissigem SO, umgesetzt.

Divinyl(dthensulfinato)-zinnchlorid. Das Reaktionsprodukt wird zur Reini-
gung in heissem Toluol geldst, vom Riickstand abfiltriert und aus dem Filtrat mit
Petrolither wieder ausgefilit. (Gef.: C, 23.89; H, 3.18: S, 9.95; Cl, 11.57. CcH,CI10,-
SSn ber.: C, 24.07; H, 3.03; S, 10.70; Cl, 11.84°,.)

Allyl-bis(n-prop-2-en-sulfinato)-zinnchlorid. (Gef.: C, 26.88; H, 3.68; S,
15.56; Cl, 8.42. CoH,sCl10,S,Sn ber.: C, 26.63; H, 3.70; S, 15.81; Cl, 8.74%,.)
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(3) Reaktionen von Vinylzinnchloriden mit Natriumsulfinaten

Allgemeine Vorschrift

1-2 g (5-10 mMol) Trivinylzinnchiorid werden in THF gel6st und mit einem
geringen Uberschuss von Natrium-organosulfinat bei Raumtemperatur umgesetzt.
Der Riickstand wird filtriert (G3), griindlich mit Wasser und dann mit Ather ge-
waschen und iiber P,O,, getrocknet.

Die Umsetzung von Divinylzinn-dichlorid mit Natriumsulfinaten in wassrigem
THF wird folgendermassen durchgefithrt: Man 16st die berechnete Menge Natrium-
sulfinat in der minimalen Menge Wasser und gibt diese Mischung zu der L&sung des
Chlorids in THF. Nach beendeter Reaktion wird der Riickstand filtriert (G3),
griindlich mit Wasser und Ather gewaschen und iiber P,O,, getrocknet.

Trivinylzinn-p-toluolsulfinat. Ausb. 40%,. (Gef.: C, 43.29; H, 4.06; S, 9.63.
C,;3H,;60,SSn ber.: C, 43.97; H, 4.54; S, 9.03%,.)

Trivinylzinn-benzolsulfinat. Ausb. 15%. (Gef.: C, 42.58; H, 4.30; S, 9.21.
C;2H,40,88n ber.: C, 42.26; H, 4.14; S, 9.40%.)

Divinylzinn-bis(p-toluolsulfinat). Ausb. quantitativ. (Gef.: C, 45.24; H, 4.57;
S, 13.48. C,53™,,0,48,Sn ber.: C, 44.75; H, 4.17; S, 13.27%,.)

Divinyizinn-bis(benzolsulfinat). Ausb. 75%. (Gef.: C, 42.76; H, 4.07; S, 13.62.
C,6H:604S,5n ber.: C, 42.23; H, 3.54; §, 14.10%;.)

(4) IR- und Ramanspektren

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 12-Gitterspektrographen
vermessen. Die Aufnahme der Ramanspektren erfolgte mit einem Spekirometer der
Firma Coderg, Modell PH 1, mit Spectra Physics Helium—Neon-Laser.
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