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Summary 

Hexaorganodistannoxanes, R,SnOSnR,, disproportionate in liquid sulfur 
dioxide at and above room temperature giving diorganotin sulfites, R,SnS03, and 
triorganotin monosulfinates, RsSn02SR, respectively diorganotin disulfinates, 
R2Sn(02SR)2; possible reaction mechanisms are discussed_ 

Hexaorganodistannoxane vermijgen unter milden Reaktionsbedin@mgen 
ein Mol SO, unter Bildung der entsprechenden Bis(triorganozinn)-sulfite auf- 
zunehmen [1,2] : 

R&nOSnR3 + SO2 
gasf. SO*, 25” 

a. SO& -25” 
3 R3SnOS02SnR3 (1) 

R = CHJ*, C2H5, n-C,H,, C6H5 

Wegen der bekannten Oxidationswirkung des Schwefeldioxids auf Organo- 
zinnverbindungen [S] sol&e man beim Arbeiten unter energischen Bedingungen 
iiberwiegend Bis(triorganozinn)-sulfate als Produkte erwarten. Tatsachlich spielt 
die Sulfatbildung aber nur eine untergeordnete Rolle; vielmehr erfolgt meist 
schon bei Raumtemperatur eine Disproportionierung der Starmoxane zu den bemits 
bekannten [ 41 Triorganozinn-monosulfinaten und den Diorganozinn-sulfiten: 

fl. so* 
R,SnOSnR3 + 2 SO* - 

1Tag 
R,Sn02SR + R2SnS03 (2) 

: 

R = CH:, T = 60”; R = C2Hs, C6H5, 2’ = 25O 

Bei hoheren Tempera+& entstehen iiberwiegend Diorganozinndisulfinate [ 41: 

fl. so*’ 
R,SnOSnR3 + 3 SO? h 

1 Tag 
R2Sn(02SR)Z + &Sr&O, (3) 

R = c,H,, C6HS, T = 60” 

*AIs (CH,)3SnOH eingesetzt. 
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Die kristallmen, schwerlijslichen Dioig&ioiinn-sulfite erh3lt man au&durch, 
Ad&iofi von SO2 an Dio&janozinn-oxide unabhtigig von den Reaktionsbe-‘. 
ding&g& in quantitativer- Ausbeute: 

R*SnO -i- SO* dR2SnS03 ?J:~~ s 

R = CH&C&, C6H5 

.Fiir den Mechanismus der Disproportionierung lassen sich drei Moglichke$en 
diskutieren: 

:: 

(a) Da Stannoxane allgemein zur Disproportionierung neigen 153, k&n& 
man sich als ersten Reaktionsschritt eine Spaltung in Tetraorganostannan und-‘; 
Diorganozinn-oxid vorstellen, die dann unabhsingig voneinander zu den Endpr?+. 
dukten weiterreagieren: 

. z 

A-CA._ 
R2Sn 

3 
A R,Sn + 

1,” 

RaSnO 

: i 

so2 

1 

so2 
(5) 

R$in02SR , R, SnS03 

R2kn(02SR)2 
. 

Zumindest fiir (C6H5)3SnOSn(C6H,)3 lasst sich dieser Weg aber eindeutig aus- 
schliessen, da ein Bquimolares Gemisch aus (C6H5)$n und (C6H5)+n0 in fliissi#m. 
SO* bei Raumtemperatur nur Diphenylzinn-sulfit, aber kein Sulfinat bildet [ 21 -.‘. ‘- 

(b) Wahrscheinhcher ist die primtie BiIdung des Bis(triorganozinn)-suifits : 

gem&s Gl. (1) mit nachfolgender Aufnabme eines zweiten SO*-Molekiils: 

ii 
/S\ 

/;_-___~~YsnR _ 
R2Sn R3SnOzSR + R2Sn SO3 (6) 

.. ‘TN,0 f- 

3 

.;y 
>i so2 

0 
I. 

R,Sn(O,SR~, 

Fiir diesen Mechanismus spricht die Tatsache, dass man den gleichen -Reaktions- 
verlauf beobachtet, wenn man an Stelle der Stannoxane die Bis(triorganozinn)- 
sulfite als Ausgangsprodukte einsetzt [2] . 

(c) Da..Bfs(triorganozinn)-sulfite bei hiiheren Temperaturen mstabil sind, ist; 
hier such eine direkte Disproportionierung der Stannoxane unter Bet&li&mg 
eines SO,-Molekiils.denkbar: 

.’ 
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- R3Sn02SR -I- R2Sn0 

II 

>T 502 

I I 

so2 (7) 

0 R2Sn(02SR12 %SnS03 

Ein analoger Mechanismus‘diiirfte such der Spaltung von Hexaphenyldistannoxa 
mit Quecksilber(II)-halogeniden [ 63 zugnmdeliegen. 

SGntliche Reaktionsprodukte wurden elementaranalytisch und IR-spektros- 
kopisch identifiziert. Die experiment&en Daten werden in einer spZ&eren Arbeit 
[Z] vercffentlicht. 
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