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SuhmxARY 

Hitherto unknown tri- and tetrasulfinato complexes of tin are obtained 
according to equations (1) and (2) by treating organotin trichlorides, RSnCl, (R= 
CH,,CBH,), and SnCI, with sodium organosulfinates, NaOzSR’ (R’= C,H,, pCH,- 
C,H,). Especially, the trisulfinates prove to be monomeric in CHCI,. The possible 
structure models of all compounds are discussed on the basis of their IR, ‘H NMR, 
and Miissbauer spectra. 

iXJSAMMENFASSUNG 

Durch Umsetzung der Organozinn-trichloride, RSnCI, (RsCH,, C,H,), 
und von SnCl, mit Natrium-organosulfmaten, NaO,SR’ (R’= CsH5, p-CH&HJ, 
erh%lt man entsprechend Gl. (1) und (2) bisher noch unbekannte Tri- und Tetra- 
sulfmato-Komplexe des Zinns. Speziell die Trisuhimate erweisen sich in CHCl, als 
monomer. Die mijglichen Struktnrmodelle fti &mtliche Verbindungen werden mit 
Hilfe ihrer IR-, ‘H-NMR- und Mossbauer-Spektren diskutiert. 

EINLEITUNG 

In frtiheren Arbeiten’s2 haben wir ausfiihrlich iiber Mono- und Disulfimato- 
Komplexe des Zinns berichtet. Man erhalt sie durch Einschiebung von SO1 in Tetra- 
organostannane oder durch Umsetzung von Natrium-organosulfinaten mif Tri- 
organozinn-chloriden bzw. Diorganozinn-dichloriden. Auf Grund verschiedener 
spektroskopischer Untersuchungen erweisen sich die Monosuhinate als finffach und 
die Disulfinate als sechsfach koordinierte Snhimato-O,O’-Komplexe. In diesem 
Zusammenhang erschien es von Interessc, such das Verhalten von Organozinn- 
trichloriden, sowie von SnCl, gegeniiber Natrium-organosulfmaten zu untersuchen, 
da bier gegebenenfalls hijhere Koordinationszahlen ( > 6) des Zinns zu erwarten sind. 
Die neu dargestellten Verbindungen lassen sich mit den entsprechenden Tri- und 
Tetracarboxylaten vergleichen. 

RJZSLJLTATE UND DISKUSSION 

1. Umsetzung van Organozinn-trichloriden mit Natrium-organosulfinaten 
Organozinn-trisulfinate erhalt man ganz allgemein durch Einwirkung von 
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TRI- UND TLEXE DES ZINNS 61 

Organozinn-trichloriden auf Natrium-organosultinate in THF bei Raumternperatur : 

20’ 
-. 

R&Cl, + 3 NaOtSR - RSn(02SR’)3 -I- 3 NaCl (1) 
TnF 

R = CH3, C,H,; R’.= C5H5, p-CH,C,H, 

Sic entsprechen in ihrer Zusammen setzu-ng den Tricarboxylaten RSn(C,%X)s 
(R=R’=n-C H _, + C,H,)3. Hztig verliiuft die Reaktion nach GL (1) jedoch nicht 
o_uanttativ,_ da der volls%ndige Halogenaustausch auf Schwierigkeiten st&st. Im 
Falle des Natrium-methansulfinats sind analoge Trisulfinate des Zinns iiberhaupt 
nicht mehr zugtiglich. 

Charakteristisch ist die gute Liislichkeit der nach GL (1) erhaltenen farblosen 
Trisulfmate in vielen organischen Solvenzien, die sie grundlegend eon den Mono- und 
Disulfmaten unterscheidet. Auch ihre therm&he Stabilitat ist wesentlich geringer : 
sie zersetzen sich bereits wenig oberhalb 100”. Molekulargewichtsbestimmungen in 
CHCl, weisen auf Monomere bin. Die Messungen ml&en miiglichst rasch vorge- 
nommen werden, da in chlorierenden Liisungsmitteln allmzhliche- Zersetzung 
erfolgt. In festem Zustand sind die Verbindungen jedoch best-dig und im Gegensatz 
zu den sehr hydrolyseempfmdlichen Tricarboxylaten3 nicht hygroskopisch. 

Die lR-Spektren der vier Verbindungen CH3Sn(02SC,Hs),, CH,Sn(p- 
02SC6H4CH3)3, CsHSSn(02SC,H5)3 und C,H,Sn(p-O,SC,H,CH,), lassen sich 
nicht eindeutig interpretieren (vgl. Tabelle l), da die SO,-Absorptionen sehr wenig 
aufgeliist sind. Diesbeztigliche Zuordnungen werden noch dadurch erschwert, dass 
im Bereich von 1090-1050 CM-’ starke Banden auftreten, die vermutlich nicht nur 
auf substituentenabhtigige Ringschwingungen zuruckzufuhren sind, sondern such 
einen v(SO,)-Anteil aufweisen. Zwischen 1000 und 900 CM-’ erscheinende Absorpti- 
onen kijnnen dagegen eindeutig SO.-Valenzschwingungen zugeordnet werden. Die 
Spektren sind somit in diesem Bereich denjenigen der von Lindner, Lorenz und 
Vitzthum4 dargestellten Ubergangsmetall-trisulfmate vergleichbar. Aus den IR- 
Daten folgt daher nicht eindeutig, ob in den Verbindungen ein reiner Sulfmato-O,O’- 
Kornplex (Koordinationszahl 7) oder ein gemischter Typ (Sulfinato-O,O’ und Sulli- 
nato-0, Koordinationszahl 6) vorliegt. Wenn such die Banden zwischen 1000 und 
900 cm-’ fiir eine Sulfimato-O,O’-Verkniipfung sprechen, so deuten die S02-Ah- 
sorptionen im Bereich von 1090-1050 cm-l doch darauf bin, dass gegeniiber der 
O,O’-Verkniipfung von zwei RSO;-Liganden ein dritter vermutlich nur iiber em 
O-Atom an das Zinn gebunden ist. 

Das ‘H-NMR.-Signal der aromatischen Protonen in CH,Sn(O,SC,H,), hat 
ein Zentrum bei 2.6 r, w&rend das fur die Methylgruppe am Zinn charakteristische 
Singulett bei 92 z erscheint (Lsg. in CDCl,, Standard TMS). Erwartungsgem% be- 
tragt das durch Integration erhaltene Intensitatsverhaltnis von Phenyl- zu Methyl- 
protonen 5/l. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von CH3Sn(p-O,SC,H,CH,), beobachtet man 

zwischen 2.5 und 3.3 z das fti p-disubstituierte Benzolringe charakteristische “Quar- 
tett’. Das Signd_fti die p-stiindigen Methylprotonen tritt als Singulett bei 7.8 r auf, 
deutet also auf Aquivalenz der Tosylreste bin. Schliesslich zeigt das Spektrum bei 
9.2 7 einen weiteren Peak, der den Protonen der CH,-Sn-Gruppe zuzuordnen ist. 
Das Protonenverhaltnis ergibt sich aus der Integration zu 4/3/l und stiitzt die an- 
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62 E. LINDNER, U. KXJNZE, J. ICOOL 

gegebene Zusammensetzung. 
Neben dem Aromatensignal bei 2.75 ‘t enthat das rH-NMR-Spektrum von 

C~HSS~(~O$C~H,CH,), ein Singulett bei 7.8 r, das wie bei der analogen Methyl- 
verbindung den p-standigen CH,-Gruppen entspricht. Das Intensit~tsverh~ltnis der 
aromatischen und aliphatischen Protonen (x2/1) stimmt anntiemd mit dem be- 
rechneten Wert (1.9/l) iiberein. 

Zur weiteren Strukturaufklanmg wurde das Mossbauer-Spektrum von C,H,- 
Sn(OZSC6H& aufgenommen. Es unterscheidet sich sowohl durch die geringe 
Intensitgt der Resonanzabsorption als such durch die kleine Quadrupolaufspaltung 
und Isomerieverschiebung (AE = 1.79 mm/set, 6 = 0.55 mm/set gegen SnO,, p = 3.27) 
von den Mono- und Disulfinaten. Die geringe Intensitgt weist darauf hin, dass nur 
schwache Gitterkrafte wirksam sind, also wahrscheinlich in Ubereinstimmung mit 
dem chemischen Befimd (gute LBslichkeit) eine Molekiilgitter vorliegt. Aus der gerin- 
gen Isomerieverschiebung folgt nach Cordey-Hayes’ das Vorliegen stark polarer 
Bindungen. Einen d-Wert der gleichen Grijssenordnung lindet man z.B. in den Phe- 
nylstannoncarboxylaten, C,H$n(O)O&R (R’=langkettiger aliphatischer Rest)6_ 
Im Gegensatz dazu liefert weder das IR- noch das ‘H-NMR-Spektrum Anzeichen 
einer Hydrolyse der Sullinate. 

Wie Fitzsimmons, Seeley und Smith’ zeigen konnten, besitzen sechsfach 
koordinierte Komplexe des Typs MA,B eine Quadrupolaufspaltung derselben 
Grijssenordnung wie cis-oktaedrische Komplexe M&B, (22 mm/see). Der von 
uns fiir C6HSSn(02SC,HS), gefundene Wert von 1.79 mm/set stimmt damit gut 
tiberein. 

Aus den spektroskopischen Befunden geht also hervor, dass eine eindeutige 
Festlegung der Struktur wie bei den Organozinn-tricarboxylaten3 nicht miiglich ist. 
Ftir die in dieser Arbeit beschriebenen Trisulfmato-Komplexe des Zinns kommen die 
beiden Strukturmodelle (I) und (II) (Fig. 1) in Frage, die mit dem in CHC13 gefundenen 
Molekulargewicht in Ubereinstimmung stehen : 

Fig. 1. Wahrscheinliche Strukturmodelle der Organozinn-trisulfinate. RSn(02SR’), (R=CHx, C,Hs; 
R’=C6HS, p-CH&H,). 

2. Umsetzung uon SnCl, mit Natrium-organosulfinaten 
Zinn-tetrasulfmate entstehen in mgssiger Ausbeute bei der Umsetzung von 

SnCl, mit Natrium-organosullinaten in absolutem AIkohoI bei Raumtemperatur. 
THF ist wegen seiner Reaktionsfahigkeit mit SnCl, (Atheratbildung) als Solvens 
ungeeignet. 

20’ 

SnCl,+ 4 Na02SR’ _- 
iiriXIno1 

Sn(02SR’)4+4 NaCl (R’=CsH5, p-CH,C,H,) (2) 

J- organometol. Chon, 31(1971) 59-66 



TRI-UND TEl-RASUJ_FINATO-KOMF’LEXE DES ZINNS 63 

Die farblosen Verbindungen lassen sich infolge ihrer geringen LGslichkeit in 
organischen Solvemien (nur in Methanol gut liislich) von den iibemiegend ent- 
stehenden partiell substituierten Zinnchloriden abtrennen. In ihrer Zusammen- 
setzung entsprechen sie den bereits bekannten Zinn-tetracarboxylaten’ - lo. Die 
schlechte Ausbeute ist wahrscheinlich auf den solvolysierenden Einfluss des Liisungs- 
mittels zuriickzuftihren. Analog den Trisulfmaten gelingt such bier die Darstellung 
eines Tetrakis (methansulfinats) nicht. Die hier beschriebenen Tetrasulfinate des Zinns 
sind thermisch deutlich stabiler als die Trisulfinate und zersetzen sich erst oberhalb 
200”. 

Ihre IR-Spektren (“gl. Tabelle 2) unterscheiden sich grundlegend von den 
meisten anderen Sulfinato-Komplexen des Zinns. 

TABELLE 2 

EIXIGE CHARAKTERISTISCHE IR-FREQUESNZEN VON Sn(O$K,H,), UND !%I@-O,SC,H,CHII), 
Fest KBr, in cm-’ 

Sn (02SGW4 WP-O,SC,&CH,), Zuordnung 

1093 St 
IOSO sch 
1075 sch 
1062 st 
860 sfb 

619 st 
609 st 

1094 st 
1080 sch 

1054 m-st 
875 sst 
853 sst,b 
610 sch 
599 m 

Substituentenabhk- 
gige Ringschwingung 

+v(SO,) 

1 VW,) 

1 
WG) 

Die grosse Frequenzdifferenz von etwa 200 cm- 1 deutet nach den bisherigen 
Erfahrungen’ ’ auf einen Sulfinato-0-Komplex bin, bei dem der Ligand also nur 
einz&nig fungiert. Eine achtfache Koordination, wie sie in Zr(0$XH3),4 wahr- 
scheinlich vorliegt, ist im Falle des Zirms offenbar nicht mGglich. Rijntgenographisch 
nachgewiesen wurde der Sulfmato-0-Typ beim Zinn in der von Edmondson und 
Newlands’2*‘3 dargestellten Verbindung [7r-CsHsFe(CO),],Sn(02SC6H.J2, deren 
IR-Spektrum mit demjenigen der Zinn-tetrasultinate gut iibereinstimmt. Demnach 
miissten letztere als monomere, tetraedrisch konfigurierte Komplexe vorliegen. 

Im Widerspruch dazu .steht allerdings das MGssbauer-Spektrum von Sn- 
(02SCsH&, welches nur eine Absorption aufweist, die innerhalb der Messgenauig- 
keit mit der SnO,-Linie zusammenfillt (AE =0,6 = 0). Dies wiirde bedeuten, dass das 
Zinn in den Tetrasulfinaten die gleiche Umgebung wie im oktaedrisch konfigurierten 
Zinnstein (Rutilgitter) besitzt. Einschrsnkend sei allerdings bemerkt, dass such bei 
regul5r tetraedrischer Anordnung und gleicher Polaritiit der Bindungen eine Uberein- 
stimmung der Spektren maglich wtie. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von Sn(p02SC6H4CH3)4 (Lsg. in CD,OD, 
Standard TMS) weist zwei getrennte Signale bei 7.66 und 7.70 5 vermutlich also 
Nichtgquivalenz der Methylgruppen, auf. 

Auf Grund unserer Untersuchungen ist somit keine eindeutige Entscheidung 
zwischen einer tetraedrischen (Sulfinato-0) und oktaedrischen (Sulfinato-O,O’, 
Sulfinato-0) Struktur miiglich. Wir stellen deshalb beide Modelle (I) und (II) (Fig. 2) 
zur Diskussion : 

3. Organometal. Chem., 31(1971) 59-66 



64 E. LINDNER, U. KUNZE, J. KGOLA 

R’ 
I 

(1) (II) 

Fig. 2 Miigliche Strukturmodelle fiir Zim-tetrasulfiiste, Sn(O,SPc), (R’=&,H,, pCH&H,). 

Ein Modell analog (II) schlagen Henderson und Hollidayg f& Zinn-tetra- 
carboxylate vor, da sich zwei RCO;-Reste leicht mit Dimethylamin abspalten lassen. 

BESCHREIBUNG DER VEF+CHE 

1. Umsetzung uon Organozinn-trichloriden mit Natrium-organosulfnaten 
Eine Lzjsung des jeweiligen Organozinn-trichlorids in 50 ml THF wird bei 

Zimmertemperatur 2 Tage unter Riihren mit der gquivalenten Menge (evtl. geringer 
aberschuss) Natrium-organosulflnat umgesetzt. Die THF-unliisliche Fraktion 
(NaCl, nicht umgesetztes Sulfinat, partiell substituiertes RSnCl,) wird vorsichtig 
abliltriert (G 4), das Filtrat eingeengt und mit 20 ml &her versetzt, wobei sich geringe 
Mengen eines farblosen Niederschlags abscheiden. Man vervollsttidigt die Falllung 
durch emeutes Einengen und Zugabe von Petrolather. Die Trisultinate fallen meist 
schleimig an, lassen sich aber durch Abschrecken mit fliissiger Luft leicht zur Kri- 
stallisation bringen. Man filtriert (G 3), w&cht mit Petrolzither und trocknet im 
Hochvakuum. 

(1). Methylzinn-tris(benzoZsuZ$nat). Ansatz: 2 g (8.3 mMo1) CH,SnCl, und 
4.5 g (27.5 mMo1) NaO&C,Hs ; Reaktionszeit : 5 Tage; Ausb. 50 %_ (Gef. : C, 42.09 ; 
H, 3.08; S, 15.45; Mol.-Gew. osmometr. in CHCl,, 609. C,,H,,O,S,Sn her.: C, 
40.95; H, 3.26; S, 17.26%; Mol.-Gew., 557.23.) 

(2). kfethylzinn-tris(p-toluokulfnat). Ansatz: 2 g (8.3 mMo1) CHsSnCl, und 
5 g (27.5 mMo1) Na(pO,SC,H,CH,); Ausb. 70%. (Gef.: C, 44.57; H, 3.89; S, 15.15; 
Mol.-Gew. osmometr. in CHC13, 594. Cz2Hz406S3Sn bcr.: C, 44.09; H, 4.04; S, 
16.05 %; Mol.-Gew., 599.31.) 

(3). Phenylzinn-tris(benzoZsu~nat). Ansatz: 1.5 g (5 mMo1) CsHSSnC1, und 
2.5 g (15 mMo1) NaO$CsHs ; Ausb. 80 %. (Gef. : C, 46.31; H, 3.53 ; S, 13.50; Mol.-Gew. 
osmometr. in CHCl,, 488. C,,Hs,O,S,Sn her.: C, 46.55; H, 3.26; S, 15.53%; 
Mol.-Gew., 619.30.) 

(4). Phenykinn-tris(ptoZuoZ~ZjGzut). Ansatz: 1.5 g (5 mMo1) CsHsSnCl, und 
2.7 g (15 mMo1) Na(pO,SC,H,CH,); Ausb. 85 %. (Get: C, 49.26; H, 4.56; S, 13.00; 

Mol.-Gew. osmometr. in CHCl,, 572. C,,H2,0,S,Sn ber.: C, 49.03; H, 3.96; S, 
14.54%; Mol.-Gew., 661:38.) 

2. Umsetzung t’on SnCI, mit Natrium-organosulfinaten 
Zu einer Liisung von SnCI, in 50 mi abs. xthanol gibt man die Bquivalente 

Menge Natrium-organosullinat und l%st einen Tag unter Riihren bei Zimmer- 

J- Organmnetal_ Chem, 31 (l971) 59-66 



l-RI-UND TETRASULFINATO-KOMPLEXE DES ZINNS 65 

temperatur reagieren. Die alkoholunlSsliche Fraktion wird abfiltriert (G 3) und mit 
Alkohol und &her gewaschen. Aus dem Filtrat erhat man nach Abziehen des Lii- 
sungsmittels amorphe Gemische uneinheitlicher Zusammensetzung, die aus partiell 
substituierten Zinnchloriden bestehen. Der Riickstand wird mehrmals mit je 25 ml 
THF extrahiert. Die vereinigten Losungen werden eingeengt und mit Ather versetzt, 
wobei sich das Tetrasufinat bereits ziemlich rein abscheidet. Das Filtrieren muss 

miiglichst rasch geschehen, da bei ltigerem Durchsaugen von Luft oberflgchliche 
Oxydation der aromatischen Reste erfolgt, was an der &lichen F&bung erkenntlich 
ist. 

(1). Zinn-retrukis(benzolsuZfinat). Ansatz: 1.3 g (5 mMo1) SnC14 und 3.3 g 
(20 mMo1) NaO,SC,H, ; Ausb. 20 %. (Gef. : C, 42.62; H, 3.08; S, 18.50. C2,HI,0sS,Sn 
ber.: C, 42.18; H, 2.95; S, 18.77%; Mol.-Gew., 683.36.) 

(2) Zinn-tetrakis(p-toluolsuifinat). Ansatz: 1.3 g (5 mMo1) SnCl, und 3.5 g 
(20 mMoI) Na(p-O,SC,H,CH,); Ausb. 20%. (Gef.: C, 45.93; H, 4.00; S, 17.00. 
C2,H,,0sS,Sn ber.: C, 45.48; H, 3.82; S, 17.34%; Mol.-Gew., 739.47.) 

3. IR-, ‘H-NMR- und MCssbauer-Spektren 
Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman-IR 7-Gitterspektrographen mit 

NaCl-Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Fiir den langwelligen Bereich ( < 7OOcm- ‘) 
diente eine CsJ-Austauschoptik. 

Fur die ‘H-NMR-Spektren wurde ein JNM-C-60 H-Spektrometer der Firma 
JEOL verwendet. 

Die MBssbauer-Spektren wurden mit einem Spektrometer der Firma Frieseke 
und Hopfner (FHT 800) im Multiscaler-Betrieb vermessen. Die Temperatur der 
Quelle (flgSn in Mg,Sn) betrug bei allen Messungen 295°K die Absorbertemperatur 
77°K. 
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