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Summary

Hexaorganodistannoxanes, R;SnOSnR.,,, disproportionate in liquid sulfur
dioxide at and above room temperature giving diorganotin sulfites, R,SnSO;, and
triorganotin monosulfinates, R;Sn0O,SR, respectively diorganotin disulfinates,
R,Sn(0O,SR),; possible reaction mechanisms are discussed.

Hexaorganodistannoxane vermogen unter milden Reﬂ{ﬁonsbedegen.
ein Mol SO, unter Bildung der entsprechenden Bis(triorganozinn)-sulfite auf-
zunehmen [1,2]: ) ‘

gasf. SO,, 25°
fl. SO,, —25°

R = CH;", C,H;, n-C,H,, CsH;

Wegen der bekannten Oxidationswirkung des Schwefeldioxids auf Organo-
zinnverbindungen [3] sollte 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 Stannoxane zu den bereits
bekannten [4] Triorganozinn-monosulfinaten und den Diorganozinn-sulfiten:

R3SnOSnR3 + SOz R3sn0802snR3 (1)

fl. SO , '

R= CH;“, T=60%R= Csz, CE,HS, T =25%
Bei hoheren Temperaturen entstehen ubemlegend Dlorganozmndlsulfmate [4]

1. 50, e
R = Csz, CGH57 T= 60

* Als (CH,); SnOH eingesetzt.
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! D1e knstallmen, schwerloshchen Dlorganozmn-sulﬁte erhdlt man auch durch
* Addition von SO, an Diorganozinn- ox1de unabhanglg von den Reaktlonsbe-
dmgungen in quantltatlver Ausbeute

R:SnO +S0, —>R,SnS0; ¢ )
R= CHa, Csz, CsHs

Fur den Mechamsmus der Dlsproportlomerung lassen smh drei Moghchkelten
dlskutleren :

(a) Da Stannoxane allgemem zur Dlsproportlomerung neigen [5] konnte
man sich als ersten Reaktionsschritt eine Spaltung in Tetraorganostannan und.*
Dlorganozmn-oxxd vorstellen, die dann unabhidngig voneinander zu den Endpro-
dukten welterreagleren

o
AN
R,SN SnR3 R,SN + R,SNO
R SO5 SO, (5
R3SNOLSR , - R, SNSO;
R,Sn(O,SR), ’

Zumindest fiir (C¢H;)3SnOSn(CeHs); lisst sich dieser Weg aber eindeutig aus-
schliessen, da ein dquimolarés Gemisch aus (CgHs)aSn und (CeHs)2SnO in ﬂussxgem'
SO; bei Raumtemperatur nur Diphenylzinn-sulfit, aber kein Sulfinat bildet [2] ~

(b) Wahrscheinlicher ist die primire Bildung des Bis(triorganozinn)- sulﬁts
gemiss GI. (1) mit nachfolgender Aufnahme eines zwelten SO,-Molekiils:

I

o—5—¢
.~ - - .

Rasn\‘" T _»=SnR3 —w=— R3SNO0SK + RpSNSOj3 &)
: R . S%O ‘ >7 SOZ

R,Sn(O,SR),

Fiir diesen Mechanismus spricht die Tatsache, dass man den gleichen Reaktions:
verlauf beobachtet, wenn man an Stelle der Stannoxane d1e B1s(tnorganozmn)-
_ sulfite als Ausgangsprodukte einsetzt [2]. :

. (c) Da Bls(tnorganozmn)-sulﬁte bei hGheren Temperaturen mstabll smd 1st
hier atich eine direkte D1sproportlon1erung der Stannoxane unter Beteiligung
. emes SOz-Molekuls denkbar



R'Z-Sn/‘\./\SnR3- e
a (’ = R3SNO,SR +  RpSnO
N\__° | @y
ﬁ/ >7 {505 SO2 ’
o R,SN(O,SR);  R,SnSO3 -

Ein analoger Mechanismus diirfte auch der Spaltung von Hexaphenyldlstannoxan
mit Quecksilber(II)-halogeniden [6] zugrundeliegen.

Samtliche Reaktionsprodukte wurden elementaranalytisch und IR-spektros-
kopisch identifiziert. Die experimentellen Daten werden in einer spateren Arbeit
{21 veroffentlicht.
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