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Preliminary communication

Darstellung von Dimethylzinn(IV)-bis(methansulfinat) durch
SO, -Einschiebung in (CH; ), Sn und (CH,); SnO, SCH,
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Aus dem Laboratorium fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat Tibingen
(Deutschland)

(Eingegangen den 9.November 1971)

In einer fritheren Arbeit haben wir berichtet!, dass bei der Einwirkung von
flitssigem SO, auf (CH;),Sn bei —~20° bzw. 60° entweder (CH3)3Sn0,SCH; oder
[(CH3)3Sn},S0, entsteht. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu den SO,-Einschiebungs-
reaktionen bei den Homologen des (CH;),Sn!>2. Kiirzlich konnten wir nun zeigen, dass
die SO,-Einschiebung in (CHs)4Sn sogar bereits bei —30° zum (CH3),Sn(0,SCH3),
veriduft, wenn dem Reaktionsgemisch 2,2°-Bipyridyl (= Bipy) zugesetzt wird:

-30° / 60 Std.
f1.SO, / Bipy

2 (CH3)3SH025CH3 +(CH3)25[1(025CH3)2

0y

2 (CH3)sSn + 3 SO,

Bei 60-stdg. Reaktionszeit und einem Molverhaltnis von (CH3)4Sn / Bipy = 1 / 1 entstehen
(CH3)sSn0,SCH; und (CH;),Sn(0,SCH3), etwa im Molverhiltnis 2 / 1. Verwendet man
Bipy im Molverhiltnis von 2 / 1, so verliduft die SO,-Einschiebung in (CH3),Sn unter
Bildung des (CH3)2Sn(02SCH3), und [(CH3)3Sn],S0,. Weitere Untersuchungen haben
ergeben, dass die SO,-Einschiebung in (CH3),Sn eindeutig iiber die Stufe des
Monosulfinats, (CH3)3Sn0,SCH; verliuft. Lasst man nimlich fliissiges SO, unter den in
Gleichung (1) angegebenen Bedingungen auf (CH3)3Sn0,SCHj; einwirken, so erhilt man
ebenfalls das entsprechende Bis-sulfinat, (CH5).Sn(0,SCH3),, ausserdem
Bis(trimethylzinn)sulfat, {(CH3)3Sn],S04:

—> (CH;3),Sn(0,SCH3),

-30°/ 60 Std.
2
(CH3)3SH028CH3 ﬂ.SOz /Bipy ( )

——> [(CH3)3Sn],S04

Die Darstellung des (CH3),Sn(0,SCH,), verliuft demnach auf dem gleichen Wege wie
diejenige des (CgHs)2Sn(0,SCgHs),3.
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Die Rolle des 2,2"-Bipyridyls als Reaktionspartner ist noch ungeklirt. Jedoch
steht fest, dass-die SO,-Einschiebung durch 2,2°-Bipyridyl erleichtert wird, was einer
Lockerung der Sn—C-Bindung bei Anwesenheit einer Base entspricht.

Das erstmals auf diesem Wege erhaltene (CH3),Sn(0,SCH3),, welches sich
durch Extraktion von (CH3)3;Sn0,SCH; mit CHCl; abtrennen lisst, erweist sich im
Gegensatz zu dem Produkt, das bei der Umsetzung von (CH3),SnCl, und NaO,SCHj4
entsteht®, als sehr rein; es schmilzt im geschlossenen System (Kapillarrohrchen)
zwischen 206 und 208° unter Zersetzung und 16st sich in stark polaren Solvenzien wie
Wasser und heissem Alkohol, aus welchem es auch umkristallisiert werden kann.
(Analyse fir (CH3),Sn(0,SCHj3),: Gef.: C, 15.60; H,4.37;5,21.47. C4H;2045,Sn ber.:
C, 15.65;H, 394;S, 20.98%; Mol.-Gew., 306.95. Analyse fiir (CH3);Sn0O,SCH;: Gef.:
C,19.76; H,5.06;8S, 12.52. C;H,,0,8Sn ber.: C, 19.78; H, 4.98; S, 13.20%; Mol.-Gew.,
249 89).

TABELLE 1

IR-SPEKTRUM VON (CHj3),5Sn(02SCH3), IM BEREICH VON 4000-700cm™! (FEST KBr)
UND 700200 cm™ ! (NUJOL)

(CH3)>Sn(0,SCH3) Zucridnung
3018 ss {v(CH3)
2930s
1415 ssm 5a5[(CH3)/Sn] +
1405 sch {633[(CH3)/S]
1298 s 55[(CH3)/S]
1195 ss 55[(CH3)/Sn}
972 sst v35(S02)
938 st vs(SO3)
787 st p[(CH3)/Sn}
700 s v(C-S)
582m v,5(SnCs)
541 m 5(S02)
424 sch va5(Sn05) +
395 m {vs(Snoz)

In Tabelle 1 sind alle im Bereich von 4000—200 cm™ auftretenden IR-Banden
des (CH;3),Sn(0,SCH3), soweit als moglich zugeordnet. Im Gegensatz zu einer fritheren
Verdffentlichung?®, sind wir jetzt in der Lage, die Banden fiir die asymmetrische und die
symmetrische SO,-Valenzschwingung genau festzulegen (vergl. Tab. 1)..Deren geringe
Frequenzdifferenz weist auf eine Verkniipfung der CH;S0, -Liganden tiber beide
Sauerstoffatome am Koordinationszentrum Zinn hin. Aus der Tatsache, dass im IR-Spek-
trum nur eine SnC»-Valenzschwingung auftritt schliessen wir, dass eine streng lineare
CH;—-Sn—CHj;-Anordnung (frans-Stellung) vorliegt. Damit besitzt das Zinn eindeutig
sechsfache Koordination. Das schon frither angegebene Strukturmodell fiir das
offensichtlich polymer gebaute (CH3),Sn(0,SCH3), kann damit als gesichert angesehen
werden?. Fiir die Zusammensetzung der Verbindung sprechen ausserdem das
Massenspektrum sowie die 'H-NMR- und Mossbauer-Spektren.
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