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SUMMARY

The SO, insertion into tetraalkyltin compounds, R,Sn (R=CH;, C,Hs, n-
C;H, 1-C3H4, n-C H,), was investigated depending on the presence of water, reac-
tion temperature and reaction time. According to egns. (1)—(5), the reaction products
R;SnO,SR, R,Sn(0,SR),, (R3Sn),SO,4, R,SnSO, and R,SnSO; were isolated. Es-
pecially, at low temperatures (< 0°) the following order of decreasing reactivity of
the tetraorganostannanes toward SO, is established :

R = C,H; >CH, >n-C3H, >n-C,Hy >i-C,H,

The structural and bonding problems of the newly prepared compounds are
discussed on the basis of their vibrational spectra.

ZUSAMMENFASSUNG

Die SO,-Einschiebung in Tetraalkylzinn-Verbindungen, R,Sn (R = CH,,
C,Hs, n-C3H4, i-C3H4, n-C4H,) wird in Abhéngigkeit vom Wassergehalt des Schwe-
feldioxids, von der Reaktionstemperatur und der Reaktionszeit untersucht. Ent-
sprechend den Gleichungen (1)-(5) lassen sich hierbei die Reaktionsprodukte R ;Sn-
O,SR, R,Sn(0O,SR),, (R3Sn),SO,, R,SnSO, und R,SnSO; isolieren. Speziell bei
niedrigen Temperaturen (< 0°) kann folgende Reihe mit abnehmender Reaktivitit
der Tetraorganostannane gegeniiber SO, festgestellt werden:

R = C2H5 >CH3 >n‘C3H7 >n‘C4H9 >i'C3H7

Die Struktur- und Bindungsverhiltnisse der neu dargestellten Verbindungs-
typen werden an Hand ihrer Schwingungsspektren diskutiert.

EINLEITUNG

Verschiedene Arbeitskreise! ™ 1> haben sich in den vergangenen Jahren mit
* Vgl hierzu auch Lit. 1-5.
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der SO,-Einschiebungsreaktion bei Tetraorganozinn-Verbindungen befasst. Dies
ist in erster Linie auf die im Vergleich zur C—C-, C-Si- und C—Ge-Bindung erhdhte
Reaktivitat der C—Sn-Bindung zuriickzufiihren, die sich aus dem gr&sseren Bindungs-
abstand und der damit zusammenhéngenden kleineren Dissoziationsenergie ergibt.
Die gute Polarisierbarkeit der Sn—C-Bindung und das Vorhandensein energetisch
glinstig liegender freier d-Orbitale am Zinn erleichtern den nucleophilen Angriff des
SO,-Molekiils.

Wir berichten nun erstmals systematisch iiber die Reaktionen von Organozinn-
Verbindungen mit flissigem Schwefeldioxid in Abhéngigkeit von der Reaktionstem-
peratur und -zeit, sowie dem Wassergehalt des verwendeten SO,. Da die SO,-
Insertion in Tetraalkylstannane wegen der Vielfalt der Reaktionsmaoglichkeiten be-
sonderes Interesse gefunden hat, befasst sich die erste Mitteilung dieser Reihe speziell
mit dem Verhalten von Tetramethylstannan und einiger seiner Homologen gegen-
iiber SO..

RESULTATE UND DISKUSSION

Untersucht man das Verhalten der Tetraorganostannane (CH3),Sn, (C,Hs).,-
Sn, (n-C3H,),Sn, (i-C3H;),Sn und (n-C,H,),Sn gegeniiber wasserfreiem und wasser-
haltigem Schwefeldioxid im Temperaturbereich von —20° bis +90°, so bilden sich
im Verlauf von 1-3 Tagen in Abhingigkeit von den genannten Parametern die fol-
genden Reaktionsprodukte entsprechend den allgemeinen Gleichungen:

R,Sn+S0O, R;Sn0O,SR (1)

R4Sn+2 SO?_ —_— R?_Sn(OZSR)Z (2)
f1. SO>»

R.,Sn — (R5Sn),50, (3)
fl. SO>

R4Sn EEEE——— stnSO4 (4)

f1.S02/H>0
R.Sn R,SnSO, )

1. Reaktionen mit wasserfreiem SO,

In Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen? erfolgt bei —20° eine Auf-
nahme von SO, unter Bildung des Monosulfinats gemiss Gl. (1) nur durch (CH3)4Sn,
(C.Hs)sSn und (n-C3H,),Sn, die damit als reaktionsfihigste Verbindungen der
obigen Reihe angesehen werden miissen. Im Falle von (i-C;H,),Sn und (n-C,H,),Sn
diirfte wohl sterische Hinderung die Spaltung der Sn—C-Bindung erschweren. Beziig-
lich des Mechanismus dieser SO,-Einschiebungsreaktionen sei auf eine Arbeit von
Fong und Kitching!? verwiesen.

Fiihrt man die Umsetzung der eingangs erwihnten Tetraorganozinn-Verbin-
dungen mit SO, bei Zimmertemperatur durch, so erhilt man nun durchwegs gemiss
GL. (1) zum Teil in nahezu quantitativer Ausbeute die entsprechenden Monosulfinate,
R;SnO,SR (R=CH,;, C,H;, n-C;H,, i-C3H 4, n-C,H,). Als Nebenprodukt entstehen
hiufig (besonders bei (CH3),Sn) nach Gl. (3) geringe Mengen Bis(trialkylzinn)-sulfat,
wie aus dem IR-Spektrum eindeutig hervorgeht. Bei (i-C3H,),Sn bleibt die SO,-
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Einschiebung wegen der oben angefiihrten sterischen Hinderung immer noch er-
schwert.

Wihrend (CH;);SnO,SCH; in benzolischer Lésung tetramer vorliegt, sind
die hdheren homologen Monosulfinate in CHCl; monomer strukturiert. Tri-n-
propylzinn-n-propansulfinat und Tri-n-butylzinn-n-butansulfinat fallen nach der
Reinigung als farblose Ole an, die sich vorwiegend in unpolaren Solvenzien 15sen.
Das farblose, kristalline Triisopropylzinn-isopropansulfinat schmilzt zwischen 154
und 157° und I6st sich in den meisten organischen Medien ausser Ather und Petrol-
ather.

Unterwirft man Tetraalkylstannane bei 60° einer SO,-Insertion, so tritt die
unterschiedliche Reaktivitit dieser Verbindungen in Abhiingigkeit von der Ketten-
lange des Alkylrestes immer stirker hervor. So reagiert (CH;),Sn bei dieser Tempera-
tur gemass Gl. (3) quantitativ zu [ (CH5)5Sn],SQ,, das bereits von Clark und Goel*®
durch Umsetzung von (CH3);SnCl mit Ag,SO, erhalten wurde, wihrend (C,H;),Sn
ein Gemisch aus (C,H;):Sn0,SC,Hj, (C,H;),Sn(0,SC,H;), und {(C,H;)sSn],S0,
liefert2. [(C,H;5)sSn},SO, wurde frither schon auf anderem Wege erhalten!” ; zur all-
gemeinen Darstellungsmethode von Bis(trialkylzinn)-sulfaten siehe Lit. 18. Im Falle
von (n-C3;H-),Sn, (i-C3H;),Sn und (n-C,H,),Sn entstehen bei kurzen Reaktions-
zeiten vorwiegend die Monosulfinate, von denen sich aber nur (i-C3H,);Sn0O,S-i-
C;H- rein isolieren ldsst, da die beiden anderen Sulfinate schwer trennbare Gemische
mit den entsprechenden Bis(trialkylzinn}-sulfaten bilden. Bei lingeren Reaktions-
zeiten wird die Sulfatbildung verstarkt.

Beziiglich der Eigenschaften der im genannten Temperaturbereich zuging-
lichen Verbindungen sei auf eine friihere Arbeit® verwiesen.

Arbeitct man schliesslich bei 90°, so stellt man ein gleichsinniges Verhalten von
(CH3),Sn, (n-C3H,),Sn und (i-C3H,),Sn fest. Bei der SO,-Einschiebung in diese
Verbindungen entstehen vorwiegend entsprechend Gl. (3) die Bis(trialkylzinn)-sulfate
[(CH5)5Sn},S0,, [(n-C3H,)3Sn],S0O, und [(i-C3H,)3;Sn],SO,. Im Falle des Tetra-
n-butylzinns liessen sich keine identifizierbaren Produkte isolieren. Nur bei (C,H),-
Sn gelingt unter diesen Bedingungen die Abspaltung von zwei Athylgruppen pro
Zinnatom, so dass sich gemiss Gl. (4) Didthylzinn-sulfat bildet. Uber Struktur und
Eigenschaften dieser Verbindung berichteten wir vor kurzem®.

Beiden noch unbekannten Verbindungen { (n-C3H4);Sn],SO, und { (i-C3H)5-
Sn],SO, handelt es sich um farblose, kristalline Feststoffe, welche sich oberhalb
300° bzw. 240° zersetzen. Sie 16sen sich nur in stark polaren Solvenzien (z.B. Alkohal).

Einen vergleichenden Uberblick iiber simtliche durchgefiithrten Reaktionen
mit wasserfreiem SO, gibt die Tabelle 1.

Vergieicht man die bei der SO,-Einschiebung in die genannten Tetraalkylzinn-
Verbindungen erhaltenen Reaktionsprodukte in Abhidngigkeit von der Darstellungs-
temperatur, so stellt man fest, dass bereits oberhalb 20° Bis(trialkylzinn)-sulfate ent-
stehen, in denen der Schwefel die formale Oxydationsstufe +6 aufweist. Unklarheit
besteht insofern, als bis jetzt kein entsprechendes Reduktionsprodukt gefunden wurde.
Wihrend gaschromatographische Untersuchungen darauf hinweisen, dass keine
Kohlenwasserstoffe gebildet werden, zeigen die IR-Spektren, dass im Falle von
(CH;),Sn und (C,H;),Sn die entsprechenden Dialkylsulfone entstanden sind. Die
abgespaltenen Alkylgruppen sind also offensichtlich von iiberschiissigem SO, auf-
genommen worden. Dariiber hinausgehende Aussagen iiber den Ablauf der Reaktion
konnen derzeit noch nicht gemacht werden (vgl. nichster Abschnitt).
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TABELLE 1

UMSETZUNGEN VON TETRAORGANOSTANNANEN MIT FLUSSIGEM SCHWEFELDIOXID
BEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN

Ausgangs- Reaktions- Produkte Ausbeute Schmp. (°C)
rerbindung zeit (Tage) (%)
T=-20°
Me,Sn 2 Me;SnO.SMe 75 112-113
Et,Sn I Et;SnO,SEt Quant. ca. 25
Pr,Sn 2 PrySnO,SPr ca. 50 Ol
1-PrySn 2 Keine Reaktion
Bu, Sn 2 Keine Reaktion
T=+20°
Me,Sn I Me;SnO.SMe + 90
(Me;Sn),SO,
Et,Sn I Et3SnO,SEt Quant. ca. 25
Pr,Sn 1 Pr;SnO.SPr Quant. Ol
i-Pr,Sn 1 i-Pr;SnQ,S-i-Pr 25 154-157
Bu,Sn 2 Bu;Sn0,SBu Quant. Ol
T=60°
Me,Sn 1 {Me;Sn).SO, Quant.
Et,Sn 1 (Et3Sn),SO, 40 > 170 Zers.
Et.Sn{O,SEt), 25 ca. 250 u.Z.
Et,SnO,SEt 15 ca. 25
Pr.Sn 1 Pr;SnO,SPr Quant. Ot
Pr;SnO,SPr + Quant.
{Pr;Sn),SO,
i-Pr.Sn 1 i-Pr;Sn0,S-i-Pr 77 154-157
Bu,Sn 2 Bu,SnO.SBu + Quant.
{Bu;Sn),S0,
T=90°
Me,Sn 3 (Mc3Sn),SO, Quant.
Et,Sn 3 Et.SnSO, 60
Pr,Sn 3 (PriSn),SO, 85 > 300 Zers.
i-Pr;Sn 3 (i-Pr;Sn),SO, 88 240 u.Z.
Bu,Sn 3 Nicht identifiz.
Gemisch

2. Reaktionen mit wasserhaltigem SO,

Eine einschneidende Anderung tritt ein, wenn man die Tetraalkylstannane
R,Sn (R=CH,, C,H,, n-C;3H,, i-C;H,, n-C,H,) mit wasserhaltigem SO, umsetzt.
Wie schon 2.T. in einer fritheren Arbeit* beschrieben wurde, resultieren nunmehr in
den meisten Fillen in unterschiedlicher Ausbeute gemiss Gl. (5) Dialkylzinn-sulfite
als charakteristische Reaktionsprodukte. Allein (CH,),Sn bildet unverindert
[(CH,);Sn],SO, in hoher Ausbeute. Aus (C,H;),Sn entstehen gemiss GI. (2), (4)
und (5) (C,H;),Sn(0,SC,H;),, (C,H;),SnSO, und (C,Hj;),SnSO,, wahrend (n-
C3H-)4Sn und (n-C,H,),Sn sich gleichartig verhalten und gemaiss GI. (1), (2) und (5)
die entsprechenden Trialkylzinn-monosulfinate, Dialkylzinn-bis(sulfinate) und Di-
alkylzinn-sulfite liefern. Wie (CH,),Sn bildet auch (i-C;H,),Sn bemerkenswerter-
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weise kein Sulfit, sondern entsprechend Gl. (2) und (3) (i-C5H-),Sn(0,S-i-C3H,), und
[(-C5H;);5n],80,.

Die anfallenden Verbindungen konnen auf Grund ihrer unterschiedlichen
Loslichkeit getrennt werden. Wie weitere Versuche gezeigt haben, entstehen bei
Zimmertemperatur praktisch die gleichen Produkte, so dass darauf nicht weiter ein-
gegangen wird.

Ein nahezu gleichartiges Verhalten gegeniiber wasserhaltigem SO, weisen
(C,H;)4Sn, (n-C5H4)4Sn, (i-C3H;)4Sn und (n-C,H,),Sn bei 90° auf. Gemiss Gl. (4)
lassen sich stets in guten Ausbeuten Dialkylzinn-sulfate isolieren. Nur bei (C,Hs).Sn
erhdlt man unter diesen Bedingungen auch Diathylzinn-sulfit.

Einc vergleichende Zusammenstellung des Verhaltens der genannten Tetra-
alkylstannane gegeniiber wasserhaltigem SO, gibt Tabelle 2.

TABELLE 2

UMSETZUNGEN VON TETRAALKYLSTANNANEN MIT WASSERHALTIGEM SO,

Ausgangs- Reaktions- Produkte Ausbeute Schmp. (°C)

verbindung zeit (Tage) (%

T=60°

Me,;Sn 1 {Me;Sn),SO, 90

EI,,SH I EtzSﬂSOs 50 > 300 Zers.
Et.Sn(O,SEt), 20 ca. 250 u.Z.
Et.SnSO, I5

Pr,Sn 1 Pr,SnO,SPr ca. 70 (o)
Pr,Sn(0,SPr), 13 210
Pr,SnSO, 5 >280 Zers.

i-Pr;Sn 1 i-Pr,Sn(0,S8-i-Pr), 33 205 u.Z.
(i-Pr3Sn),SO, 8 240 u.Z.

Bu,Sn 1 Bu;SnO,SBu 60-70 o1
Bu,SnSO, 15 204-205
Bu,Sn(0,SBu), 3 190 u.Z.

T=90°

Et,Sn 3 Et.SnSO;+ 75

Et,SnSO,

Pr,Sn 3 Pr,SnSQ, 75 > 330 Zers.

i-Pt,Sn 3 1-Pr,SnSO, 71 >270 Zers.
Schwefel 116-117

Bu,Sn 2 Bu,SnSO, 40 >300 ger. Z.

Uber die Eigenschaften von Diithyl- und Di-n-butylzinn-sulfit und -sulfat ist
bereits in einer fritheren Arbeit berichtet worden®. Di-n-butylzinn-sulfat wurde von
Stapfer und Dworkin!® durch Oxydation von Bis(chlordi-n-butylzinn)-sulfid mit
Perhydrol erhalten.

Bei dem erstmals dargestellten Di-n-propylzinn-sulfit handelt es sich um eine
farblose, kristalline Verbindung, die sich oberhalb 280° zersetzt, ohne zu schmelzen.
In organischen Solvenzien und Wasser ist sie unl6slich.

Di-n-propyl- und Diisopropylzinn-sulfat zeigen unterschiedliche Eigenschaf-
ten. Wihrend die n-Verbindung sich erst >330° zersetzt und sich in polaren und
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unpolaren Solvenzien als nahezu unléslich erweist, zerfillt das i-Derivat schon >270°
und 15st sich in Wasser und Alkohol.

Wiederholte gaschromatographische Versuche weisen darauf hm dass bei der
Einwirkung von schwefliger Sdure auf Tetraalkylstannane (und ebenso -plumbane)
im Gegensatz zu fritheren Annahmen*2? keine Kohlenwasserstoffe entstehen. Ein
Reaktionsverlauf nach Gl. (6) ist also ausgeschlossen:

R,Sn+H,S0O; —— R,SnSO,+2 RH (6)

Die abgespaltenen Alkylgruppen werden vielmehr von tiberschiissigem SO, unter
Bildung von Dialkylsulfon gebunden. Allerdings besteht iiber den Effekt des zage-
setzten Wassers noch keine Klarheit ; vermutlich wirkt das saure Medium nur kataly-
tisch. Allein im Falle des (i-C3H-),Sn lasst sich bei 90° eindeutig elementarer Schwefel
nachweisen, so dass ein Reaktionsverlauf nach folgender allgemeinen Gleichung mit
den experimentellen Ergebnissen in Einklang zu bringen ist:

H
R,Sn+3 SO, — R,SnSO,+R,S0,+S 7

In Analogie dazu kénnten fiir die Bildung von Bis(trialkylzinn)-sulfaten und Dialkyl-
zinn-sulfiten die folgenden Gleichungen formuliert werden:

2R,Sn+3 SO, — (R5Sn),SO,+R,SO,+S ®)
H*‘

Der Beweis dafiir steht allerdings, wie oben erwdhnt, noch aus.

Die durchgefiihrten Versuche zeigen, dass die Variationsbreite im Verhalten
der Tetraorganostannane gegeniiber SO, wesentlich grosser ist, als frither angenom-
men wurde. Wie ein Vergleich der Dissoziationsenergien der Sn—C-Bindung in Tetra-
organozinn-Verbindungen?! zeigt, sind diese bei den aliphatischen Organostannanen
fiir deren Reaktivitdt nicht allein ausschlaggebend. Vor allem bei den héheren und
verzweigten Gliedern diirften sterische Griinde eine Rolle spielen. Die Zweitsub-
stitution ist offenbar nur bei (CH;),Sn besonders erschwert, da die Reaktion bei
hoheren Temperaturen stets auf die Bildung des Bis(trimethylzinn)-sulfats ausweicht.
Allerdings zeigen zur Zeit in unserem Arbeitskreis durchgefiihrte Versuche?? ziem-
lich eindeutig, dass (CH3),Sn und (CH3);SnO,SCH; in Gegenwart von 2,2"-Bipyridin
bereits bei —30° auch zur Bildung des Disulfinats, (CH;),Sn(O,SCHj;),, befdhigt
sind. Die Reaktionstriigheit des Tetramethylstannans diirfte also in erster Linie auf
der hohen Aktivierungsenergie zur Spaltung der Sn—C-Bindung beruhen. Im iibrigen.
nehmen Methylverbindungen infolge der gegeniiber ihren Homologen verringerten
Polaritit meistens eine Sonderstellung ein. Mit dem reaktiveren Schwefeltrioxid
wurde dagegen auch ohne Katalysator Zweitsubstitution beobachtet®:23.

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse Idsst sich zumindest fur den Tem-
peraturbereich —20° bis +20° folgende Reihe mit abnehmender Reaktivitat der
Tetraorganostannane R,Sn gegeniiber SO, aufstellen:

R = Csz >CH3 >n‘C3H7 >n‘C4H9 >i-C3H7

3. Schwingungsspektren und Bindungsfragen
(a). Triorganozinn-monosulfinate. Einen Einblick in die Struktur- und Bin-
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dungsverhiltnisse der Triorganozinn-monosulfinate gestatten die IR- und Raman-
spektren. In Tabelle 3 sind die wichtigsten Frequenzen dieser Verbindungen zu-
sammengestellt.

TABELLE 3

EINIGE CHARAKTERISTISCHE IR- UND RAMANFREQUENZEN (in cm™ ') VON TRIALKYL-
ZINN-ALKANSULFINATEN, R,SnO,SR (R=CH;, C,H,, n-C,H,, i-C;H,, n-C,H,)

Verbindung v,.(SO,) v.(S0,) 8(S0,) v,o(SnCy) v,(SnCs) Phase
R=CH,
IR 993 sst 945 m-st Fest/KBr
525s 550 st Nujol-S.
Raman 998 m 948 m 553 m 516 sst Festk.
992 m 944 m
R=C,H;
IR 1000 st 936 sst 583 s—m? 531 st 491 s Lsg. CCl,
Raman 530s 491 st Lsg. CCl,
R=n-C,H;
IR 957 sst, b Lsg. CCl,
588 Sch? 610 m-st Film
524 m-st 518 Sch
Raman 591 st Lsg. CCl,
511 st
R=i-C;H,
IR 953 sst Fest/KBr
960 st 954 st Lsg. CClL,
579 m? 610 m-st? Nuyjol-S.
514 m-st 486 m
Raman 613 st? Festk.
514 m-st 483 sst
R=n-C;H,
IR 980 sst, b 958 sst, b 616 m Film
530 m
Raman 594 st Lsg. CCl,
514 st

Die in allen Fillen im Bereich zwischen 1000 und 900 cm ™! auftretenden in-
tensiven Banden,deren Frequenzdifferenz sich zwischen etwa 5 und 65 cm ™! bewegt,
sind eindeutig den SO,-Valenzschwingungen zuzuordnen. Auf Grund unserer bis-
herigen Erfahrungen?* fungiert der RSOj; -Ligand damit zweizihnig, auch in den
bisher noch unbekannten Komplexen (n-C3H,);Sn0,S-n-C3H,, (i-C3H,)3Sn0,S8-i-
Cs;H, und (n-C,H,);Sn0,S-n-C,H,. Ein ionogener Aufbau scheidet infolge der
gegeniiber dem freien Sulfinat-Anion langwellig verschobenen SO,-Absorptionen
aus, was durch die fehlende Leitfihigkeit dieser Komplexe in nichtwissrigen Losungs-
mitteln bestitigt wird. :

' Uber das Mdssbauer-Spektrum von (CH3);SnO,SCH berichteten wir be-
reits fritherZ. In Ubereinstimmung mit den IR-Spektren wurde eine intermolekulare,
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polymere Anordnung postuliert, in der das Zinn die Koordinationszahl fiinf besitzt
(vgl. Fig. 1).

Die Lage der SnC;-Valenzabsorptionen ldsst sich zwanglos von den Schwin-
gungsspektren der bereits ausfiihrlich untersuchten Triorganozinn-halogenide?> her-
leiten. Es diirfte heute gesichert sein, dass der (CH 3);Sn-Gruppe in (CH;3);SnO,SCH 3
auch auf Grund des IR-Spektrums planare Anordnung zukommt, da hier tatsichlich
nur eine v,(SnCs) als solche zugeordnet werden kann. Bei der frither! irrtiimlich als
symmetrische SnC;-Valenzschwingung zugeordneten Bande bei 525 cm ™! handelt es
sich in Wirklichkeit um die symmetrische SO,-Deformationsschwingung.

Infolge des monomeren Baus sollte fir (C;H;);SnO,SC,H; eine planare
Anordnung der (C,H;);Sn-Gruppe ausgeschlossen (vgl. Fig. 1) und somit die v
(SnC;) IR-aktiv sein. Tatsichlich erscheint diese Absorption bei 491 cm™' im IR-
und Ramanspektrum.

R . Z’ R R R T’ R R
do AN s AN . s
—Sn——-0 oO—Sn—— O——8&n——0 oO——Sn——Q Q—
AN YA N
R R R T R R R Si
R R’
R\Sn/c:)\s\
R"’—‘ \5/ \R'

monomer
Fig 1. Mogliche Strukturmodelle fiir Trialkylzinn-alkansulfinate, R3SnO.SR (R=CH,;, C:H;, n-C;H,,
i-C3Hs, n-C4Ha).

Eine Besonderheit zeigen die Spektren von (n-C;H,):SnO,S-n-C;H, und
(n-C,H,);Sn0,8-n-C,H, im v(SnC;)-Bereich. Eingehende Untersuchungen von
Taimsalu und Wood?%, sowie Geissler und Kriegsmann??, weisen darauf hin, dass
in n-Propyl- und n-Butylzinn-Verbindungen Rotationsisomere auftreten. Die Fre-
quenzdifferenz zwischen v,- und v,(SnC;) ist dabei meistens so gering, dass jeweils
nur eine Absorption zu beobachten ist. Die im Spektrum von (n-C3;H,);Sn0,S-n-
C5H, und (n-C,H,);Sn0,S-n-C,H, erscheinenden Frequenzen (vgl Tabelle 3) bei
ca. 600 und 520 cm ™! entsprechen also den Sn—C-Valenzschwingungen der beiden
rotameren Formen.

Obwohl fiir Isopropylzinn-Verbindungen keine Rotationsisomeren zu er-
warten sind, treten im IR-Spektrum von (i-C3;H,);Sn0O,S-i-C;H, vier Absorptionen
mit alternierender Intensitit im v(Sn—C)-Bereich auf. Wie ein Vergleich mit den
Schwingungsspektren des Tetraisopropylzinns [IR: v, (SnC,) 505cm™! (Film);
Raman: v,(SnC,) 478 cm ™! (Lsg. CH,Cl,); eigene Messungen] zeigt, sind nur die
Banden bei 514 und 486 cm ™! (IR) bzw. 514 und 483 cm ™! (Raman) eindeutig Sn—C-
Valenzschwingungen zuzuordnen. Da Vergleichsdaten fehlen, kann zur Zeit nicht ent-
schieden werden, ob die Absorptionen um 610 und 580 cm~* Sn—C-Valenzschwin-
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gungen oder Deformationsschwingungen des Alkylrestes entsprechen, wobei fir die
Bande bei 579 cm™! im IR-Spektrum auch eine Zuordnung als 6(SO,) in Frage
kommt. Ob bei der SO,-Einschiebung in (i-C3H,),Sn eventuell eine Isomerisierung
des Isopropyl-Restes eintritt, muss weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Dic C-S-Valenzschwingung kisst sich cindeutig nur in (CH 3);SnO,SCHj; fest-
legen (IR: 698 s, Raman: 701 m-s; fest/KBr bzw. als Festkorper); in den Spektren
aller iibrigen Verbindungen ist sie entweder zu intensitdtsschwach oder durch andere
Absorptionen verdeckt. Die Zuordnung der symmetrischen SO,-Deformations-
schwingung bei den hoheren aliphatischen Sulfinaten ist ebenfalls nicht gesichert.

Der Ubersicht halber ist das IR-Spektrum von (CH;);SnO,SCH,; als Proto-
typ dieser Reihe in Fig. 2 abgebildet.

Fig. 2. IR-Spektrum von (CH,),Sn0.SCH, (670-4000 cm ™ !, fest/K Br).

(b). Diorganozinn-bis(sulfinate). Die IR- und Ramanspektren der in Tabelle 4
zusammengestellten Diorganozinn-bis(sulfinate) sind denen der Monosulfinate sehr
dhnlich. Betrachtet man die SO,-Valenzabsorptionen, so fallt in erster Linie ihre
geringe Frequenzdifferenz auf, so dass v~ und v,(SO,) praktisch zusammenfallen.
Daraus folgt auch in diesen Verbindungen das Vorliegen einer Sulfinato-0,0-Ver-
kniipfung und damit einer oktaedrischen Umgebung des Zinns. Die Zuordnung der
symmetrischen SO,-Deformationsschwingung wird dadurch erschwert, dass sie im
gleichen Gebiet wie die SnC,-Valenzschwingungen auftritt.

Im Gegensatz zu (CH;),Sn(0,SCH3),?8 [v,(SnC.,) 582 cm™?, Nujol-Susp.]
beobachtet man im IR-Spektrum von (C,H;s),Sn(0O,SC,H;), zwei SnC,-Valenzab-
sorptionen, so dass hier eine nichtlineare C—Sn—C-Anordnung angenommen werden

(o (o)
Sn \Sln A \

A NV AN SNy

=

. l I

R - R

Fig. 3. Strukturmodell fiir Diorganozinn-bis(sulfinate), R,Sn(0,SR), (R=CH,, C.H,, n-C;H,, i-C;H,,

n-C,Ho).
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TABELLE 4

EINIGE CHARAKTERISTISCHE IR- UND RAMANFREQUENZEN (in cm™!) VON DIALKYL-
ZINN-BIS(ALKANSULFINATEN), R,Sn(0.SR), (R=C,H;, n-C3H;, i-C3H;, n-C,H,)

Verbindung V- +1,(S0O5) 6(S0.) v, (SnC,) v(SnC,) Phase
R = C2H5 .
IR 938 sst, b Fest/KBr
597 m? 551 m-st 495 s-m Nujol-S
Raman 548 s 494 st Festk.
R=n-C3H,
IR 948 sst, b 599 s Fest/KBr
529 m-st
Raman 594 st Festk.
R=i-C,H,
IR 947 sst Fest/KBr
585 st? 618 st? Nujol-S
522 m 486 m—s
Raman 583 s? 619 st? Festk.
514 ss 487 sst
R=n-C,H,
IR 945 st, b 600 s-m Fest/KBr
Raman 592 m Festk.
507 m

muss2. Durch das Auftreten von Rotationsisomeren bei (n-C3H-),Sn(0,S-n-C;H),
und (n-C,H,),Sn(0,S-n-C,H,), lisst sich keine eindeutige Entscheidung mehr tref-
fen, ob eine lineare oder gewinkelte Anordung der SnR,-Gruppe vorliegt. Fiir die
Schwingungsspektren des (i-C3;H-),Sn(0,S-i-C3H,), gelten die gleichen Argumente
wie fiir das entsprechende Monosulfinat (vgl. voriger Abschnitt).

Insgesamt ergibt sich fiir die Diorganozinn-bis(sulfinate) in Ubereinstimmung
mit fritheren Mossbauerdaten?® das in Fig. 3 abgebildete allgemeine Strukturmodell.

(¢). Bis(trialkylzinn)-sulfate. Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber die wichtig-
sten IR- und Ramanfrequenzen der Bis(trialkylzinn)-sulfate.

Uber die Methyl- und Athylverbindung berichteten bereits Clark und Goel'®
bzw. Lohmann?®. Prinzipiell lassen sich die Spektren der beiden neu dargestellten
isomeren Bis(tripropylzinn)-sulfate den oben erwahnten an die Seite stellen. Die
starke Bande um 1110 cm™! ist der asymmetrischen SO,-Valenzschwingung zuzu-
ordnen. In Propylzinn- und Butylzinn-Verbindungen treten zwar um 1070 cm™*
intensive, C—C-Valenzschwingungen entsprechende, Absorptionen auf, jedoch ist in
den Sulfaten (vgl. auch nichster Abschnitt) auf Grund der Struktur der Bande ein
v(SO,4)-Anteil nicht auszuschliessen. Derartige Aufspaltungen der asymmetrischen
SO,-Valenzschwingung im kristallinen Zustand sind durchaus nicht ungewdhnlich
und wurden z.B. auch an Organobleisulfaten3® beobachtet. Die symmetrische SO,4-
Valenzschwingung erscheint in den meisten Fillen mit geringer Intensitét im Raman-
spektrum bei etwa 990 cm L. Bei den SO, -Deformationsschwingungen tritt offenbar
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TABELLE 5

EINIGE CHARAKTERISTISCHE IR- UND RAMANFREQUENZEN (in cm~!) VON BIS(TRI-
ALKYLZINN)-SULFATEN, (R,Sn),SO, (R=CH,, C.Hs, n-C;H,, i-C H,)

Verbindung v,.(SO,) v.(SO}) 3..(S0,) v,.(SnC,) v,(SnC3) Phase

R=CH,

IR 1102 sst, b Fest/KBr
632 st 557 st Nujol-S.
600 m

Raman 1108 ss 1010 m 558s 520 sst Festk.

R=C,H;

IR 1107 st Fest/KBr

1090 st, b

626 m 534 m Nujol-S.
602 Sch

Raman 987 ss 532s 493 m-st Festk.

R=n-C;H,

IR 1112 st 621 s—-m 598 s Fest/KBr

1072 st? 524 Sch
Raman 991 s 590 m Festk.
585 m

R=i-C,H,

IR 1108 sst Fest/KBr
638 st : 602 st? Nujol-S.
620 st 521 m-~st 488 Sch
602 st?

ebenfalls Aufspaltung ein; die 3,(SO,) ist zu intensititsschwach, um sicher nach-
gewiesen zu werden.

Bei [(CH,)3;Sn],S0, und [(C,H);Sn],SO, findet man im IR-Spektrum nur
eine v(SnC,)-Bande, es liegt also strenge Planaritiat der SnR;-Gruppe vor. Wegen
der Rotationsisomerie bei den Propylverbindungen treten wiederum zwei Absorp-
tionen im v(SnC;)-Bereich auf, die Strukturen diirften aber die gleichen sein, so dass
sich in Ubereinstimmung mit anderen Autoren3!-32 fiir Bis(trialkylzinn)-sulfate fol-
gendes Modell aufstellen lasst:

R
l

101

—§ Sn
NS e N ]

R

I SN S

- RN I

R R R

Fig. 4) Strukturmodell der Bis(trialkylzinn)-sulfate, (R,Sn),SO, (R=CH,, C,H;, n-C;H,, i-C:H,, n-
C.Hy). .

(d). Dialkylzinn-sulfate. Das IR-Spektrum des Didthylzinn-sulfats zeigt im
Bereich der asymmetrischen SO,-Valenzschwingung nur eine starke Bande, die T
Symmetrie des Anions bleibt also erhalten. Bei einer tetraedrischen Struktur des
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TABELLE 6

EINIGE CHARAKTERISTISCHE IR-FREQUENZEN (in cm™!) VON DIALKYLZINN-SUL-
FATEN, R,SnSO, (R=C,H;. n-C;H,, i-C5H,, n-C,H,)

Verbindung v, (SO4) 6.,(S0,) v (SnC,) v,(SnC,) Phase
R=C,H; 1092 st, b Fest/KBr
659 m 550 s 487 s Nuyjol-S.
597 st?
R=n-C;H, 1110 st 659 s-m 594 st Fest/KBr
1073 st? 619s
R=i-C;H, 1095 Sch Fest/KBr
1072 sst
647 st 586 m? Nujol-S.
630 m 506 s 487 m
586 m?
R=n-C;H, 1106 m 661 s 597 st Fest/KBr
1072 m?

Molekiils wiirde das Sulfation zweizahnig fungieren, seine Symmetrie also nach C,,
erniedrigt werden. Dabei miisste aber die dreifach entartete v, (SO.) der Rasse T; in
drei Schwingungen der irreduziblen Darstellung 4, + B, + B, aufspalten®3. Deshalb
diirfte in den Dialkylzinn-sulfaten eher eine trans-oktaedrische Anordnung (Fig. 5)
vorliegen. wie sie von Clark und Goel** speziell fiir Dimethylzinn-sulfat [v,(SO,)
1095 sst b; 0,,(SO,) 670 m; v, (SnC,) 600 st; v,(SnC,), IR-inaktiv] postuliert wird.
Die Aufspaltung der v, (SO,) bei den hoheren Homologen ist sicher wieder auf
Kristalleffekte3® zuriickzufiihren. Diese Vermutung wird durch das Spektrum des

\l/ \/\l/ \/\l/ \/\
/l\ A /l\ /\/l\ /\/

Flg. 5. Strukturmodell dcr Dialkylzinn-sulfate, R,SnSO,; (R =CH,, C;H;, n-C;H, i-C5H,, n-C H,).

Diisopropylzinn-sulfats bestitigt, das nur bei 1072 cm™? eine starke Absorption auf-
weist.

(e). Dialkylzinn-sulfite. Die Zuordnung der in Tabelle 7 zusammengestellten
IR-Frequenzen der Dialkylzinn-sulfite basiert auf einer Arbeit von Newman und
Powell*3_ Die v(SO;)-Absorptionen liegen sehr dicht zusammen und erscheinen meist
als unaufgeldste, breite Bande. Aus ihrer Lage geht hervor, dass das Sulfition iiber
Sauerstoff verkniipft ist, da S-Sulfite bei hdheren Frequenzen absorbieren®>. Das
Auftreten von zwei Banden im v(SnC,)}-Bereich bei (C,H;),SnSO; spricht fiir eine
gewinkelte Anordnung der SnR,-Gruppe, wihrend bei (n-C3H-),SnSO; und (n-
C.H,),SnS0O; wegen des Auftretens von Rotationsisomeren wiederum keine Ent-
scheidung getroffen werden kann. Die Méssbauer-Daten von (C,Hs),SnSO3* deuten
eher auf fiinffache Koordination des Zinns hin, woraus fiir den SO3 ~-Liganden Drei-
zihnigkeit resultiert. Eine solche in Fig. 6 wiedergegebene Anordnung wire auch mit
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TABELLE 7
EINIGE CHARAKTERISTISCHE IR-FREQUENZEN (in cm“) VON DIALKYLZINN-SUL-
FITEN, R,SnSO; ((R=C,Hj, n-C;H,, n-C.Hy)

Verbindung v(SO,) 5,.(S0,) 8.(S0,) v(SnC,) Phase
R=C,H; 880st. b Fest/KBr
646 st. b 440 m 549 m Nuyjol-S.
493 m

R=n-C,H, 925-827 sst 649 m 442 m 594 s Fest/KBr
unaufgeldst 553 m?

R=n-C.H, 898 st, b 651 m 445 s~m 605s Fest/KBr
872sst. b 638 m 554 s?
855 Sch

dem IR-Spektrum in Einklang zu bringen [vgl. die Verhaltnisse bei (C,H;),Sn(O,S-
C,H;), und (C,Hs),SnSO,]. Wir stellen daher folgendes Strukturmodell zur Dis-
kussion:

B VN 2N
° s|"\6/s ° 1\/
R 2

Fig. 6. Magliches Strukturmodell fiir Dialkylzinn-sulfite, R,SnSO; (R=C,H;, n-C;H,, n-C,H,).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Samtliche Umsetzungen werden in dickwandigen Einschlussrohren (2 mm)
von ca. 50 ml Inhalt durchgefiihrt. Wasserfreies SO, erhilt man durch Trocknen des
Gases mit konz. Schwefelsiure und P,O,,.

1. Reaktionen mit wasserfreiem SO,

Allgemeine Vorschrifi. 3—5 g Tetraorganostannan werden in einem 50 ml-
Einschlussrohr mit 20-25 ml fliissigem SO, unter den angegebenen Bedingungen
umgesetzt. Nach beendeter Reaktion dampft man das SO, ab, nimmt die Reaktions-
produkte mit Ather auf und filtriert (G 3) vom unléslichen Riickstand. Das Filtrat
wird im Vakuum vom Losungsmittel befreit und, sofern vorhanden, der Riickstand
weiter untersucht. Die zinnhaltigen Reaktionsprodukte sind mit Ausnahme von
(C,H5)3Sn0,SC,H,, (n-C3H,)3Sn0,S-n-C3H; und (n-C,Hg)3Sn0,S-n-C,H, dther-
unl6slich und werden individuell verschieden aufgearbeitet (s. unten).

(a). Reaktionen bei —20°. Falls iiberhaupt eine Reaktion eintritt, wird stets
das entsprechende Triorganozinn-monosulfinat als einziges Produkt erhalten. Das
dtherunl6sliche (CH;);SnO,SCH; fillt bereits sehr rein in nadelfdrmigen Kristallen
an, die filtriert (G 3) und im Hochvakuum getrocknet werden. (C,H);SnO,SC,H;
und (n-C3H,)3Sn0,S-n-C;H, sind dtherldslich und werden durch Zugabe von Petrol-
dther abgeschieden. Die Reinigung erfolgt durch mehrmaliges Waschen und Dekan-
tieren mit Petroldather und mehrstiindiges Erwarmen auf 50° im Hochvakuum.

Trimethylzinn-methansulfinat. (Gef.: C, 20.02; H, 5.18; S, 12.83; Sn, 48.54;
Mol.-Gew. kryoskop. in Benzol, 970. [C,H,;,0,SSn], ber.: C, 19.78; H, 4.98;S,
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13.20: Sn. 48.87%,; Mol.-Gew., 971.56.)

Triithylzinn-dthansulfinat. (Gef.: C, 31.93; H, 6.59; S, 10.60; Sn, 39.54; Mol.-
Gew. osmoimetr. in CHCl;, 307. CgH.30,3S8n ber.: C, 32.14; H, 6.74; S, 10.72; Sn,
39.70%,; Mol.-Gew., 299.00.)

Tri-n-propylzinn-n-propansulfinat. Die Identifizierung erfolgte auf IR-spek-
troskopischem Wege durch Vergleich mit dem bei +20° erhaltenen Produkt (s.
unten).

(b). Reaktionen bei +20°. Die Isolierung der entstehenden Monosulfinate,
R;SnO,SR (R=CH;, i-C;H,: fest; R=C,H;, n-C;H,. n-C,H,: 6lig), erfolgt wie
unter (a) beschrieben. (i-C3H-);Sn0,S-i-C3H; wird durch griindliches Waschen mit
Ather und Trocknen im Hochvak. gereinigt.

Trimethylzinn-methansulfinat, Bis(trimethylzinn)-sulfat. Das Gemisch wurde
nicht weiter aufgearbeitet, die Identifizierung erfolgte IR-spektroskopisch.

Triithylzinn-dthansulfinat. IR-spektroskopisch identifiziert.

Tri-n-propylzinn-n-propansulfinat. (Gef.: C, 40.25; H, 6.57; S, 8.54; Mol.-
Gew. osmometr. in CHCl;, 352. C,,H,30,SSn ber.: C, 40.59; H, 7.95; S, 9.039;;
Mol.-Gew., 355.11.)

Triisopropylzinn-isopropansulfinat. (Gef.: C, 40.33; H, 5.54; S, 9.39; Mol.-
Gew. osmometr. in CHCl;, 344. C,,H,50,SSn ber.: C, 40.59; H, 7.95; S, 9.03%;
Mol.-Gew., 355.11)) :

Tri-n-butylzinn-n-butansulfinat. (Gef.: C, 47.05; H, 8.20; S, 8.27; Mol.-Gew.
osmometr. in CHCl;, 423. C,;H;,0,SSn ber.: C, 46.73; H, 8.82; S, 7.80%,; Mol.--
Gew., 411.22)

(). Reaktionen bei 60°. (1). Umsetzung von (CH3)4Sn mit SO,. Nach eintigiger
Reaktionsdauer entsteht quantitativ [(CH;);Sn],SO,, das mehrmals mit Ather ge-
waschen und aus Alkohol umkristallisiert wird. Das IR-Spektrum des Filtrats zeigt
nach dem Abziehen des Lésungsmittels die charakteristischen Absorptionen des Di-
methylsulfons.

Bis(trimethylzinn)-sulfat. (Gef.: C, 18.26; H, 4.40; S, 7.50; Sn, 54.96. C;H 4~
0,SSn, ber.: C, 17.01; H, 4.28; S, 7.57; Sn 56.03%.)

Dimethylsulfon. IR-spektroskopisch identifiziert.

(2). Umsetzung von (C,H;)4Sn mit SO,. Man erhilt ein Gemisch aus einer
dtherunlsslichen und einer dtherldslichen Fraktion. Die unldsliche Fraktion besteht
aus (C,H;),Sn(0,SC,Hs), und [(C,H:);Sn],S0,, welche durch mehrmaliges frak-
tioniertes Umkristallisieren aus Alkohol/Ather getrennt werden kdnnen ; das schwer-
erlésliche Disulfinat kristallisiert zuerst aus. Das IR-Spektrum des Filtrats zeigt
nach dem Abziechen des Lésungsmittels ein Gemisch aus (C,H;);SnO,SC,Hs und
(C,H;),S0,, das nicht weiter aufgearbeitet wurde.

Triathylzinn-dthansulfinat, Didthylsulfon. IR-spektroskopisch identifiziert.

Didthylzinn-bis(dthansulfinat). (Gef.: C, 2591; H, 5.76; S, 17.88; Sn, 32.40.
CgH,00,8,Sn ber.: C, 26.47; H, 5.55; S, 17.66; Sn, 32.69%,.)

Bis(triathylzinn)-sulfat. (Gef.: C, 28.17; H, 5.90; S, 9.68. C,,H3,0,SSn, ber.:
C, 28.38; H, 5.95; S, 6.31%,.)

(3). Umsetzung von (n-C3H,),Sn mit SO,. Nach einem Tag entsteht ein Sliges
Reaktionsprodukt, das iiberwiegend aus dem Monosulfinat besteht und wie unter
(b) beschrieben aufgearbeitet wird. Bei lingerer Reaktionsdauer entstehen schwer
trennbare Gemische aus (n-C3;H-)3;Sn0,SC3;H; und [(n-C3H,);Sn],S0,.
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Tri-n-propylzinn-n-propansulfinat, Bis(tri-n-propylzinn)-sulfat. IR-spektro-
skopische identifiziert.

(4). Umsetzung von (i-C3H-),Sn mit SO,. Nach eintigiger Reaktionszeit ent-
steht das Monosulfinat, das wie unter (b) beschrieben gereinigt wird.

Triisopropylzinn-isopropansulfinat. (Gef.: C, 40.56; H, 8.32; S, 9.28. C,,H »¢-
O,SSn ber.: C, 40.59; H, 7.95; S, 9.03%.)

(5). Umsetzung von (n-C 4H,)4Sn mitr SO,. Bereits nach eintigiger Reaktions-
dauer erhilt man ein zihes Ol, das nicht in seine Komponenten aufgetrennt werden
konnte, aber auf Grund des IR-Spektrums aus (n-C4Hg);SnO,S-n-C4Hg und [(n-
C.H,);Sn],SO, bestehen diirfte.

(d). Reaktionen bei 90°. Bei hoheren Temperaturen und lingeren Reaktions-
zeiten (3 Tage) nimmt im allgemeinen die Menge der schwefelhaltigen Nebenprodukte
mit niedriger Oxydationsstufe, welche durch Auswaschen des Reaktionsproduktes
mit viel Ather entfernt werden kdnnen, stark zu. (CH;),Sn liefert wie bei 60° [ (CH 5);-
Sn],SO0,, (C,H;)4Sn dagegen das in organischen Solvenzien schwerlésliche (C,H),-
SnSO,, das durch Auskochen mit Alkohol gereinigt wird. (n-C3H,),Sn und (i-C;3H,),-
Sn ergeben unter diesen Bedingungen Bis(tripropyizinn)-sulfate. Aus der Umsetzung
von (n-C4H,),Sn mit SO, liessen sich keine identifizierbaren Produkte gewinnen.

Bis{trimethylzinn)-sulfat. IR-spektroskopisch identifiziert.

Diithylzinn-sulfat. (Gef.: C. 17.69; H, 3.60; S, 11.50. C,;H,04SSn ber.: C,
17.61; H, 3.69; S, 11.75%,.)

Bis(tri-n-propylzinn)-sulfat. (Gef.: C, 34.19; H, 6.54; S, 8.95. C,gH,,0,SSn,
ber.: C, 36.52; H, 7.15; S, 5.429%,.)

Bis(triisopropylzinn)-sulfat. (Gef.: C, 36.69; H, 6.24; S, 8.22. C,3H,,0,S8n,
ber.: C, 36.52; H, 7.15; S, 5.42%,)

II. Reaktionen mit wasserhaltigem SO .

Allgemeine Vorschrift. Die Umsetzungen werden analog Abschnitt 1 unter
Zugabe von 3-5 ml Wasser pro Ansatz durchgefiihrt. Die Aufarbeitung der Reak-
tionsprodukte erfolgt in den einzelnen Fillen verschieden (s. unten).

(a). Reaktion bei 60°. (1). Umsetzung von (CHj3),Sn mit SO, und H,0. Da diese
Reaktion unabhiingig vom Wassergehalt verliduft, wird nach der gleichen Vorschrift
wie fiir wasserfreies SO, verfahren. Wegen des Wasserzusatzes enthélt aber hier
auch das Filtrat grossere Mengen Sulfat, das nach Abziehen des Lsungsmittels mit
dem Riickstand vercinigt und aus Alkohol umkristallisiert wird.

Bis(trimethylzinn)-sulfat. (Gef.: C, 17.01; H, 4.37; S, 7.57. C¢H,50.SSn, ber.:
C, 17.01; H, 4.28; S, 7.57%.)

(2). Umsetzung von (C,Hs),Sn mit SO, und H,O. Die Reaktionsprodukte wer-
den mit Ather aufgenommen, filtriert (G 3) und der Riickstand zuerst mit Ather und
dann mit wenig Wasser (2-3 ml) gewaschen. Unter diesen Bedingungen bleiben
(C;H5),SnSO; und (C,Hs),Sn(0,SC,H;), ungelsst zuriick, wihrend aus dem Fil-
trat durch Eindampfen und Fillen mit Alkohol/Ather das (C.H5),SnSO, gewonnen
wird. Das Disulfinat trennt man durch Waschen mit viel Wasser vom Sulfit ab und
kristallisiert nach dem Eindampfen der Losung aus Alkohol/Ather um. Diithylzinn-
sulfit und -sulfat werden durch Kochen mit Alkohol gereinigt und im Hochvak.
getrocknet. Im Filtrat Iasst sich IR-spektroskopisch Diithylsulfon nachweisen.

Diithylzinn-bis(dthansulfinat). (Gef.: C, 25.33; H, 5.41; S, 15.30. CgH,,0,-
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S,Sn ber.: C, 26.47; H, 5.55; S. 17.66 %)

Diathylzinn-sulfit. (Gef.: C, 18.65; H, 4.00; S, 12.70. C;H,0O;3SSn ber.: C,
18.70; H, 3.92; S, 12.48%,.)

Diathylzinn-sulfat. (Gef.: C, 17.69; H, 3.74; S, 11.30. C4;H,,0,SSn ber.: C,
17.61; H, 3.69; S, 11.75%.)

Diithylsulfon. IR-spektroskopisch identifiziert.

(3). Umsetzung von (n-C3H;),Sn mit SO, und H,0. Das Reaktionsprodukt wird
zuerst mit Wasser und dann mit viel Ather gewaschen. Aus dem Filtrat gewinnt man
durch Abdampfen des L&sungsmittels (n-C3H,);Sn0,S-n-C3;H,. Der Rickstand
besteht aus (n-C,H,),SnSO; und (n-C3H,),Sn(0,S-n-C5H;),. Das Disulfinat wird
durch Kochen mit Alkohol, Einengen der Lésung und Fillen mit Ather/Petrolédther
abgetrennt. Das zuriickbleibende alkoholunigsliche Sulfit wird zur Reinigung noch-
mals mit Alkohol ausgekocht und getrocknet.

Tri-n-propylzinn-n-propansulfinat. IR-spektroskopisch identifiziert.

Di-n-propylzinn-bis(n-propansulfinat). (Gef.: C. 34.07; H, 6.87; S, 1592
C,.H.50.S,Sn ber.: C, 34.39; H, 6.73; S, 15.30%.)

Di-n-propylzinn-sulfit. (Gef.: C, 24.72; H, 5.27. C¢dH,03SSn ber.: C, 25.29;
H. 4.95%,)

(4). Umsetzung von (i-C5H,),Sn mit SO, und H,0. Nach griindlichem Waschen
des Reaktionsproduktes mit Ather bleibt reines (i-C3H-),Sn(0,S-i-C5H,), zuriick.
Aus dem Filtrat kdnnen geringe Mengen [ (i-C3H,);Sn|,SO, gewonnen werden.

Diisopropylzinn-bis(isopropansulfinat). (Gef.: C, 34.31; H, 4.00; S, 15.20.
C,,H,30,S,5n ber.: C, 34.39; H, 6.73; S, 15.30%,)

Bis(triisopropylzinn)-sulfat. (Gef.: C, 37.70; H, 7.89, S, 8.99. C;3H4,04SSn,
ber.: C, 36.52; H, 7.15; S, 542%.)

(5). Umsetzung von (n-C.H,),Snmit SO, und H, 0. Das 6lige Reaktionsprodukt
wird durch Zugabe von Ather und Anreiben zur Kristallisation gebracht, filtriert
(G 3) und mit Ather und Wasser ausgewaschen. Im Filtrat bleibt nach Abziehen des
Losungsmittels ein Ol zuriick, das iiberwiegend (n-C4H,)3Sn0,S-n-C,H,g enthalt.
Der Riickstand wird gdetrocknet, mit Alkohol ausgekocht und filtriert. Aus dem Fil-
trat erhélt man geringe Mengen (n-C,Hg),Sn(0,S-n-C,Hj), ; der Riickstand besteht
aus reinem (n-C,H,),SnSO; in Form schoner. perlmuttartiger Kristallbldttchen.

Tri-n-butylzinn-n-butansulfinat. IR-spektroskopisch identifiziert.

Di-n-butylzinn-bis(n-butansulfinat). (Gef.: C, 39.95; H, 7.81. C,gH;340,S,5n
ber.: C, 4043; H, 7.64%,.)

Di-n-butylzinn-sulfit. (Gef.: C, 30.92; H, 5.97; S, 9.72. C3gH,40;88n ber.: C,
30.70; H. 5.80; S, 10.24%)

(b). Reaktionen bei 90°. Die Reaktionsprodukte werden griindlich mit Ather
gewaschen, wobel meistens nur die Dialkylzinn-sulfate zuriickbleiben. Im Falle von
(C.Hs),Sn entsteht ein Gemisch aus (C,Hs),SnSO, und (CH;)>SnSOj3, das nicht
weiter aufgearbeitet wurde. (n-C3H,),SnSO, und (n-C,H,),SnSO, werden durch
Kochen mit Alkohol gereinigt. Das bei der Umsetzung von (i-C5;H-),Sn mit wissri-
gem SO, erhaltene Rohprodukt wird mit Wasser und dann mit wenig Ather gewa-
schen. Als Riickstand bleibt elementarer Schwefel iibrig. Das Filtrat wird im Scheide-
trichter in seine Phasen aufgetrennt. Die atherische Schicht ergibt nach Abziehen des
Losungsmittels ein Ol, dessen IR-Spektrum die charakteristischen Absorptionen des
Diisopropylsulfons zeigt. Aus der wéssrigen Schicht erhilt man durch vollstiindiges
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Eindampfen und Waschen des Riickstandes mit Ather das Diisopropylzinn-sulfat.
Diathylzinn-sulfat, Didathylzinnsulfit. IR-spektroskopisch identifiziert.
Di-n-propylzinn-sulfat. (Gef.: C, 23.02; H, 4.82; S, 10.80. CcH,,0,SSn ber.:

C, 23.95; H, 4.69; S, 10.65%,.)

Diisopropylzinn-sulfat. (Gef.: C, 24.13; H, 4.08; S, 11.01. C;H,,0,SSn ber.:

C, 23.95; H, 469: S, 10.65%,.)

Schwefel. Durch Schmelzpunkt und Elementaranalyse (als BaSO,) bestimmt.
Diisopropylsulfon. IR-spektroskopisch identifiziert.
Di-n-butylzinn-sulfat. (Gef.: C, 29.68; H. 5.59; S. 10.10. CgH,30,SSn ber.:

C, 29.21; H. 5.52;8,9.75%))

III. IR- und Ramanspektren

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 7-Gitterspektrographen mit
NaCl-Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Fir den langwelligen Bereich (< 700
cm™ ') verwendeten wir eine CsJ-Austauschoptik.

Zur Aufnahme der Raman-Spektren diente ein CODERG-Spektrometer,
Modell PH 1, mit Spectra Physics Helium—-Neon-Laser.
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