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SUMMARY 

Colourless, stable, polymeric, @-tetrahedrally coordinated O-sulfmates of di- 
valent tin, Sn(O,SR),, were obtained by reaction of S&l,- 2 HZ0 with sodium 
organosulfimates, NaO,SR (R=p-CH&H,, C6H5), in ethanol. Colourless penta- 
and hexa-coordinated double 0-sulfmato complexes of the type (C6H&Sn02SR, 
(GH5)2Sn(02SR)2 and (CH3)2Sn(02SR)2 were formed respectively by reaction of 
triphenyltin chloride and diphenyl- and dimethyltin dichloride with sodium organo- 
sulfmates, NaOzSR (R=p-CH3C6H4, C6H5, CH,), in THF. The structural investi- 
gations were performed with the aid of infrared, Raman, Miissbauer, and mass 
spectroscopy. 

ZUSAMMENPASSUNG 

Durch Umsetzung von SnCl, - 2 H,O mit Natrium-organosulfmaten, NaO,- 
SR (R=p-CH3CsH4, CsH.J, in Athanol erhalt man die farblosen und bestandigen, 
polymeren, $-tetraedrisch konfigurierten 0-Sulfmate des zweiwertigen Zinns, Sn- 
(O,SR),. Bei der Reaktion von Triphenylzinnchlorid und Diphenyl- bzw. Dimethyl- 
zinndichlorid mit Natrium-organosulfmaten, NaO,SR (R =p-CH3C6H4, CsH5, 
CH3), in THF, bilden sich die farblosen penta- bzw. hexakoordinierten Doppel-U- 
Sulfmatokomplexe des Typs (C6H&Sn02SR und (C6H&Sn(0$3& bzw. (CH,),- 
Sn(O,SR),. Die Strukturuntersuchungen wurden mit Hilfe von IR-, Raman-, Moss- 
bauer- und Massenspektren durchgeftihrt. 

EINLEITUNG 

In vorstehender Arbeitl konnten wir zeigen, dass Tetramethyl- und Tetra- 
Hthylzinn bereits bei -20” selektiv je 1 Mol SOZ aufnehmen. Em weiterer SO,- 
Einbau gelang dagegen nur im Falle des Tetraathylzirms bei einer Temperatur von 
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60”. Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen von Sulfmatokomplexen 
des Zinns schien uns das Verhalten von Zinn(II)-chlorid bzw. Tri- und Diorganozinn- 
(IV)-halogeniden gegeniiber Organosulfinaten von besonderem Interesse, zumal die 
entsprechenden Zinn(II)2-4- bzw. Organozinn(IV)-carboxylate5-* bereits hinlgng- 
lich beschrieben worden sind. 

RESULTATE UND DISKUSSION 

I. Umsetzung von SnCl, - 2 H20 mit Nat&m-organosul&naten 

L&t man stiichiometrische Mengen SnC1,*2 H,O auf Natrium-p-toluol- 
und -benzolsullinat gem&s Gl. (1) in Alkohol bei Zimmertemperatur einwirken, so 

200 

SnCl, + 2 NaO,SR - 
iithanol 

Sn(O,SR), +2 NaCl (1) 

R=p-CH3C6H4, C,H, 

entstehen die farblosen, wasserfreien Bis(organosulfinate) Sn(0,SC6H5-p-CH3)2 
und Sn(O,SC,H,),. Beide Verbindungen besitzen relativ niedrige Schmelzpunkte 
[Sn(O,SC,H,-p-CH,), : 168-169O; Sn(O,SC,H,), : 161-162’ ; unter Zersetzung]. 
Ihre Unliislichkeit in allen organischen Solvenzien und Wasser spricht fiir eine 
polymere Anordnung (vgl. IR-Teil). 

In gleicher Weise reagieren such Blei(II)-salze mit Organosulfinaten zu den 
entsprechenden Sulfinatokomplexen des Bleis : 

D 

Pb(NO& + 2 NaO,SR 2. Pb(O,SR),+2 NaN03 
z 

(2) 

R =p-CH&H4, CsH5 

Die farblqsen Verbindungen zersetzen sich im Gegensatz zu den oben be- 
schriebenen Sn”-Derlvaten erst oberhalb 300°, ohne zu schmelzen. Wie diese zeigen 
sie weder in organischen Solvenzien noch in Wasser L(islichkeit. 

II. Umsetzung von Triorgano- und Diorganozinn(IV)-halogeniden mit Natrium-organo- 
sulfinaten 

Nach dem erfolgreichen Verlauf der unter Z beschr-n Versuche erschien 
es von Interesse, such Organozinn(IV)-halogenide mit Organosulfmaten zur Reak- 
tion zu bringen, urn auf diese Weise zu Sulfmatokomplexen des Zinns mit hiiheren 
Koordinationszahlen zu gelangen. LHsst man auf Triphenylzinn-chlorid und Di- 
phenyl- bzw. Dimethylzinn-dichlorid bei 20” in THF aromatische und aliphatische 
Natrium-organosulfmate gem&s Gl. (3) einwirken, so erhglt man in sehr guten Aus- 

20’ 
R,SnCl,_,+ (4-x) Na02SR’ - 

THF 
R,Sn(02SR’),_,+ (4--x) NaCl (3) 

fY.ir x=3: R=C,H,; R’=p-CH3CsH4, CsH5, CH3 

fiir x=2: R=CsH5, CH,; R’=p-CH3C6H4, C6H5, CHJ 

beuten die entsprechenden farblosen, pentakodrdinierten Triphenylzinn-organ‘ - 
sulfinate, sowie die hexakoordinierten Diphenyl- bzw. Dimethylzinn-bis(organo- 
sulfiiate). 
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Das Triphenylzinn-benzolsulfmqt ist bereits friiher von Pang und Becker9 
durch Reaktion von (C6H,),SnH mit C,$15S02Cl oder CBH,S02H dqgestellt 
worden. Bis auf das Dimethylzinn-bis(methansulfmat) (Leitftihigkeit in H,O bei 22’ : 
I/ =299.5 l/M01 ; A = 335 cm2 - Mel- ’ - i2- ‘) sind alle in Gl. (3) angegebenen Sulfmato- 
komplexe in s8mtlichen organischen Solvenzien und Wasser unliislich. Thermisch 
und gegentiber Luftsauerstoff sind sie stabil; ihre Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte 
liegen oberhalb 200° (vgl. Tabelle 6). 

Weitere Versuche haben gezeigt, dass such Trimethylzinn-bromid mit Na- 
trium-organosulfmaten gem%s Gl. (3) reagiert. Allerdings sind die Ausbeuten der 
bisher noch nicht rein dargestellten Reaktionsprodukte (CH,),SnO,SR (R =p- 
CH3C6H4, C6H5, CH3) relativ niedrig. Eine Trennung von den Nebenprodukten 
gelang bisher nicht, da der Doppel-O-Anteil hier in schwerliislicher Form anfgllt. 
Nachdem dies zumindest beim (CH,),SnO,SCH, im Gegensatz zum gleichen, aber 

l&lichen Produkt steht, das durch S02-Einschiebung in (CH&Sn erhalten wurde’*“, 
nehmen wir Gleichgewichte zwischen l&lichen und unliislichen Doppel-O-Sulfmat- 
Formen an (vgl. Ref. 6-8). Bei mehrmaligem Umkristallisieren von (CH3)2Sn(02- 
SCH3)2 stellt man im IR-Spektrum plijtzlich eine Zersetzung fest. 

Ill. IR- und Ramanspektren 
In den IR- und Ramanspektren von Zinn(II)-bis(p-toluol-) und -(benzolsul- 

fmat) treten neben den charakteristischen Schwingungen der aromatischen Reste im 
Bereich von 900-1000 cm- ’ vier starke Absorptionen auf, die wir SO,-Valenzschwin- 
gungen zuordnen (vgl. Fig. 1 und Tabelle 1). 

Die Zahl der auftretenden Banden 12sst den Schluss zu, dass die beiden Sul- 
finatoliganden nicht squivalent sind. Offensichtlich sind die Zinnatome intermole- 
kular fiber je einen RSO;-Rest verkniipft (“Doppel-0-Sulfmat”), wghrend der zweite 
Ligand iiber ein O-Atom an das Metal1 gebunden ist (“Mono-0-Sulfmat”) (vgl. Fig. 
4). Ein ghnlicher Strukturtyp ist ftir SnCI, schon vor lgngerer Zeit nachgewiesen 
worden’ ’ (vgl. Fig. 2), in dem ein Chloratom als Briickenligand fungiert, das andere 

WAVENLlhlBER (CM-‘) ’ WELLENZAHL 
1500 ia I00 900 800 700 

I 

f. i ‘r’ i 
0 .I1 

i. i. I / i I I 
12 13 14’ 150 

Fig. 1. IR-Spektrum von Sn(02SCsH4-p-CH& im Bereich von 67OdOOO cm-’ (rest KBr). 
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TABELLE 1 

CHAXAKTERISTISCHE IR-VND RAMAN-FREQLIENZENVONBIS(ORGANOSULFINATEN)DESZINNS, Sn(O,SR), 
R=p-CH, C,H,=Tol, C,Hs=Ph; in cm-’ 

Sn(OzSTol)s 
IR Wr) 

.%(0~SPh)~ Zuordnung 

IR (KBr) Raman (fest) 

985 st 
959 sst 
931 sst 
912 sst 

628 sta 

562 St“ 

505 ssa 

993 st 
958 st 961 sch %(SO+) 

917 sch 910 m-s 
897 sst 897 m v,(SOJ 

686 st 693 s v(C-S) 
595 St” 599 ss 
585 st” 590 ss 3 6(SO,) 

505 ss” PWJ 

a In Nujol. 

dagegen end&&dig gebunden ist. Im (monomeren) SnCI, - 2 H,O ist eine Koordina- 
tionsstelle von H,O besetzt, wahrend das andere Wassermolekiil im Kristallgitter 
gebunden ist (vgl. Fig. 3). 

.H 

Fig. 2. Struktur dcs wasserfreien Zinn(II>chlorids. Fig. 3. Struktur von SnC12-2H,O. 
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Fig. 4. Strukturvorschlag filr Verbindungen des Typs Sn(O,SR), (R=p-CHs-CsH4, C,H,). 

Beriicksichtigt man noch das freie Elektronenpaar am Zmn, so kommt diesem 
eine pseudo-tetraedrische ($-tetraedrische) Umgebung’ l zu. Dieser Strukturvor- 
schlag wird durch die ausgezeichnete Ubereinstimmung der MGssbauer-Spektren 
von SnCl,.2 Hz0 und Sn(O,SC,H,), noch weiter gestiitzt (vgl. MGssbauer-Teil). 
Die gleiche Struktur diskutieren such Donaldson und Mitarbeiter314 fti Zinn(II)- 
carboxylate. Die Autoren fmden fti Zinn(II)-acetat eine betrgchtliche Verschiebung 
der asymmetrischen und symmetrischen CO,-Valenzschwingung nach niedrigeren 
Frequenzen gegeniiber den Alkaliacetaten, was sie als Mass fur die Verzerrung der 
Molekiilsymmetrie infolge des freien Elektronenpaares am Zinn betrachten. 

Charakteristisch siud weiterhin die zwischen 600 und 700 cm-’ auftretende 
C-S-Valenzschwiugung, sowie die im Bereich von 500-600 cm- ’ erscheinenden, 
z.T. sehr intensiven, SO,-Deformationsschwingungen. Die Lage der 6(S02) und 
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p(S02) wird von der Art und Ladung des Zentralatoms nicht wesentlich beeinflusst. 
Diese Tatsache konnten wir bereits friiher bei der Untersuchung von S-Sulfmatokom- 
plexen des Mangans, Eisens und Kobalts feststellen12. 

Die IR-Spektren der von uns erstmals isolierten Bis(p-toluol-) und Bis(benzol- 
sulfmato)-blei(II)-Komplexe unterscheiden sich wesentlich von denen der entspre- 
chenden Zinnverbindungen. Es treten ngmlich jeweils nur zwei intensive Absorptions- 
banden im S02-Valenzschwingungsbereich auf, wobei wir die kiirzerwellige der 
asymmetrischen, die langerwellige der symmetrischen v(S0,) zuordnen [Pb(02S- 
C,H,-p-CH,),: v,,(SO,) 990 st ; v,(SOZ) 930 sst. Pb(O,SC,H& : v,,(S02) 991 st; 
v,(SO,) 932 sst cm- l; fest KBr]. Damit kommt eine Struktur, wie sie fur die beiden 
Zinnverbindungen diskutiert wurde, nicht in Frage, zumal der sterische Effekt der 
6s-Elektronen beim Blei wesentlich geringer ist 3. Infolge der geringen Frequenzdif- 
ferenz von v,,(SO,) und v,(S02) sind beide RSO;-Liganden fiber Sauerstoff an das 
Blei gebunden. Mijglicherweise liegt folgende einfache tetraedrische Struktur vor : 

7 
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Fig. 5. Strukturrnodell fir Verbindungen des Typs Pb(O,SR), (R=p-CH3-C6H4, C&I,). 

Die IR-Spektren der Triphenjrlzinn-organosulfinate, (CsH,),Sn02SR (R= 
P-CH,C,J&, CsHs, CL%), sind dem des Trimethylzinn-methansulfinatsl~lo sehr 
ahnlich (vgl. Fig. 6 und Tabelle 2). 

Auf Grund der Lage und geringen Frequenzdifferenz der asymmetrischen und 
symmetrischen SO,-Valenzschwingung liegen im Gegensatz zu friiheren Anschau- 
ungen r 3 und in ~bereinstimmung mit dem (CH,),SnO,SCH,’ ftinffach koordinierte, 
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Fig. 6. IR-Spektrum von (C6H&Sn02SCHS im Bereich von 670-4000 cm-’ (fest KBr). 
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TABELLE 2 

CHAFCAK T~U~TI~CHEIR- UND FCAMAN-DATENVONTRIPHJSYLZINN-ORGANOULFFNATEX, (C,H,),SnO$R 

R=p-CH&H,=Tol, CsHS=Ph, CH3=Me; in cm-‘. 

Ph,SnO,STol 
lR 
(fest KBr) 

Ph$nOzSPh3 PhaSnO,SMe Zuordnung 

gst KBr) 
Raman gst KBr) 
(rest) 

963 st 
951 St 
932 m 

632 m” 
587 m-St= 

518 ss” 

502 ss” 
282 St“ 

230 m“ 230 m” 

979 m 
952 st 
930 m 

689 m 
585 m’ 
508 ss 

280 sP 

983 m 972 sch 
961 m 961 sst 

928 st - %(SO,) 
v(C-S) 

590*-s 538 St’= ww 

285 m-s 281 St= 
274 st” v,(SnG) 

218 st 244 m” 
230 ma v,(SnC,) 

0 In Nujol. 

intermolekulare Doppel-O-Sulfmato-Komplexe vor (vgl. Fig. 7). Im Bereich von 
200-300 cm-’ treten jeweils zwei SnC,-Valenzabsorptionen auf. Dies wiirde auf 
eine trigonal-pyramidale Anordnung der drei Phenylgruppen urn das Zinn hindeuten. 
Betrachtet man allerdings die Verhaltnisse beim Trimethylzinn-methansulfmat’, so 
kann eine ebene Anordnung der Phenylreste in den Triphenylzinn-organosulfmaten 
nicht ausgeschlossen werden. Die Zuordnung fiir v,- und v&%X3) wird noch durch 
das Ramanspektrum gestiitzt, das bei den entsprechenden Frequenzen ebenfalls zwei 
Banden aufweist. Auf Grund der IR-Spektren diskutieren wir damit fur die Tri- 
phenylzinn-organosulljmate, (C6H,)3Sn02SR (R=p-CH3C6H4. CBH5, CH,), das 
Strukturmodell in Fig. 7. 

Die in ihrer Bruttozusammensetzung dem (CzH5)2Sn(0zSCzH5)21 analogen 
Diphenyl- bzw. Dimethylzinn-bis(organosulfinate), (C6H,)2Sn(0$R)2 bzw; (CH,),- 
Sn(O,SR), (R =p-CH3CsH4, C,H,), zeigen im IR-Spektrum zwei SO,-Valenz- 
schwingungen im Bereich von 9Ml-1000 cm-’ (vgl. Tabelle 3). Die aliphatischen 
Bis(sulfmate) (C,H,)$n(O,SCH,), und (CH&(O,SCHs), weisen im Gegensatz 
dazu vier SO,-Valenzabsorptionen auf (vgl. Fig. 8). 

Die geringe Frequenzdifferenz von v,- und v,(SO,) weist in allen sechs Fallen 
darauf hin, dass die RSO;-Liganden iiber beide 0-Atome an das Zinn gebunden 
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TABELLE 3 

CHARAKTERISTISCHE IR- UND RAMAN-FREQUENZEN VON DIPHENYL- UND DlhlEIHYLZINN-BIS(ORGANOSULR- 

NATEN), R2Sn(02SR’), 
R=C6H,=Ph, CH,=Me; R’=p-CH,C,H,=Tol, CsHs=Ph, CH,=Me; in cm-‘. 
IR-Spektren rest KBr, Ramanspektren als Festkiirper. 

Verbindung %(=L) 1’ASW v(C-S) aso*) P(SO,) Y&nC,) GnG) 

PhzSn(O,STol)z lR 952 sst 940 sst 636 ma 588 m” 500 sa 300 m” 270 sch” 

Ph,Sn(O,SPh), IR 958 st 936 sst 690 m 598 ma 510 .s= 298 ma 255 sch” 
945 sch 587 m” 

Ph,Sn(O,SMe), IR 964 m 919 sst 703 m 544 m” 500 ssO 295 m” 248 m” 
947 St 912 sst 

Me,Sn(O+STol)2 IR z;z ,“;t 965 sst 637 ma 585 mu 573 St” 
949 sch 

Me,Sn(OzSPh)z IR 970 ssf 953 sst 685 m 582 ma 601 st* 
Raman 598 ss 516 sst 

Me,Sn(OzSMe)L IR 974 st 941 m 700s 580 sch” 570 m’ 537 ma 
957 St 928 st 

Raman 977 s 703 St 580 ss 517 sst 
955 m 930 m-s 

0 In Nujol. -. 

sind und somit Doppel-0-Sulfmatokomplexe vorliegen. Aus der Lage der SOZ- 
Valenzschwingungen kann weiterhin entnommen werden, dass es sich urn eine inter- 
molekulare Verkniipfung der RSOF-Reste handelt. Wir beobachteten bisher h2ufig 
charakteristische Unterschiede in der Lage der SO,-Valenzabsorptidnen bei mono- 
meren und polymeren ~bergangsmetall-Sulfinato-Komplexen. Es ist auffallend, dass 
bei monomeren Sulfmatokomplexen14, deren Struktur gesichert erscheint, v,- und 
v,(SOJ urn 1000 cm- ’ absorbieren, wahrend in polymeren Komplexen15 die genann- 
ten Valenzfrequenzen zwischen 900 und 980 cm-’ auftreten. 

Im langwelligen Teil der IR-Spektren der Diphenyl- bzw. Dimethylzinn-bis- 
(organosulfimate) tritt mit Ausnahme von Diphenyl- und Dimethylzinn-bis(methan- 
sulfinat) im Bereich der SnC,-Valenzschwingungen jeweils nur eine Bande auf, die 
wir der asymmetrischen SnC,-Valenzschwingung zuordnen. Bei (C,H,),Sn(O$- 
CsH4-p-CH,), und (C,H,),Sn(O,SCsH,), ist die v.JSn&) als Schulter zu erkennen. 
Daraus schliessen wir, dass in iibereinstimmung mit den entsprechenden Sulfonafo16- 
und Carboxylato-Komplexen ’ 7 des Zinns ebenfalls eine lineare, bzw. nahezu lineare, 
trans-stgndige Anordnung der Phenyl- bzw. Methylgruppen vorliegt (vgl. Fig. 9), 
was in guter iibereinstimmung mit den Mijssbauer-Daten (vgl. Miissbauer-Teil) 
steht. 

Dagegen beobachten wir in den lR-Spektren von Diphenyl- und Dimethyl- 
zinn-bis(methansulfmat) jeweils zwei IR-aktive SnC,-Valenzschwingungen, was mit 
mit dem Auftreten von vier S02-Valenzschwingungen iibereinstimmt. Daraus geht 
hervor, dass es sich vermutlich urn eine cis-stgndige C-Sri-C-Anordnung handelt. 
Eine weitere Klsrung des Sachverhalts sollten noch ausstehende Miissbauer-Unter- 
suchungen bringen. 

J. Organomefal. Chem., 24 (1970) 131-143 
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v P 

‘000 900 cm4 
Fig. 8. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum von (CH,)&(02SCH3), im Bereich von 900-1000 cm-’ (fest 
KBr). 

Fig. 9. Strukturvorschlag fur Verbindungen des Typs R,Sn(O,SR’), (R=CHI, ChHJ; R’=P-CHGHA. 
C&M. 

IV. MSissbauer-Spektren 
Nach Herber, Stiickler und Reichle’* gibt das Vertiltnis p der Quadrupolauf- 

spaltung AE znr Isomerieverschiebung 6 (gegen SnO, gemessen) einen Hinweis auf 
die Koordinationszahl des Zinns in seinen Verbindungen. Zinnatome mit Koordina- 
tionszahlen > 4 ergeben p-Werte, die oberhalb von 2.1 liegen, wghrend p-Weyte unter- 
halb 1.8 auf vierfache Koordination hindeuten.. 

TABELLE 4 

M~SBAUFRDATEN VON Sn(0,SC6H&, (C6H,)$nOLSCsH, UND (C,H,),Sn(O$X,H,), 
Bei 7?K mit einer Quelle von “‘Sn in Mg,Sn bei 29pK. AE und S in mm/set gegen SnO, (Messfehler: 
0.07 mm/set). 

Verbmdung Quadrupolauf- Isomeriever- 
spaltung AE scbiebung 6 

WWGH& 1.13 3.65 0.31 
(C,H,)~SnO,SGHs 3.51 1.27 2.76 
(GJ-%Sn(OZSC6H& 4.06 1.18 3.44 

Das Mijssbauer-Spektrum von Sn(O,SC,H,), stimmt weitgehend mit dem 
des SnCl,- 2 Hz0 iiberein (vgl. Fig. 10). Die breite Absorptionslinie bei - 1.6 mm/set 
liegt etwa an der gleichen Stelle wie die unter denselben Bedingungen gemessene 
Liuie des Sn02, diirfie also auf eine Verunreinigung zutickzufEhren sein. Der kleine 
p-Wert von nur 0.31 weist darauf bin, dass die Koordinationszahl des Zinns in guter 
merei&timmung mit friiheren Messungen an SnCl,- 2 H,O und wasserfreiem 
SnCl,*’ sehr niedrig ist. Die von Donaldson und Jelen4 ermittelten Daten fiir Zinn- 
(II)-carboxylate, deren Struktur den Sulf--aten entsprechen sollte, weichen dagegen 
bet&h&h von unseren Ergebnissen ab. 
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J 
-5 -4 -3 -2 -I 0 .f l 2 -3 l L -5 

GeacMindi#eit km/sac) 
Fig. 10. MGssbauer-Spektrum des Sn(02SC6HS), (Aufnahmedaten siehe Tabelle 4) Zum Vergleich ist 
das unter denselben Bedingungen gemessene Spektrum des SnC$-2H20 eingezeichnet ( x ). 

Unter Beriicksichtigung des obigen Kriteriums haben Miissbauer-unter- 
suchungen gezeigt, dass das Zinn in (C6H&Sn0,SC,H, funffach koordiniert ist 
(vgl. Fig. 11). Das Miissbauer-Spektrum dieser Verbindung steht damit in vblliger 
Ubereinstimmung mit denjenigen von Trimethylzinn-methansulfmatr und den Tri- 
organozinn-carboxylaten8. 

Auf Grund des relativ hohen p-Werts fur (C6H&Sn(02SC6H5)z kaun eine 
vier- oder f?.inffache Koordiuation mit grosser Wahrscheiulichkeit ausgeschlossen 
werden. In Einklang mit den IR-spektroskopischen Untersuchungen diirfte damit die 
sechsfache Koordination des Zinns gesichert sein. Analoge Verhaltnisse nehmen wir 
such bei den anderen in dieser Arbeit beschriebenen Diorganozinn-bis(organosul- 

0.99 - 

0.97 - 

! I I 1 I 

-5 -I -3 -2 -1 0. +1 l 2 l 3 l L l s 
Geschwind.Qkei~ fmm/sec) 

Fig. 11. Miissbauer-Spektrum von (CsHJ3Sn0,SC6HS (Aufnahmedaten siehe Tabelle 4)_ 

fmaten) an. Aus der Quadrupolaufspaltung AE ersieht man auf Grund einer von 
Fitzsimmons, Seeley und Smith20 aufgestellten, in vielen Fgllen bestgtigten Regel, 
dass im Diphenyfzinn-bis(benzolsulfimat) eine trans-Anordnung der (CsH&Sn- 
Gruppierung vorliegt. Die Autoren fanden, dass fiir oktaedrische Diorganozinn(IV)- 
Komplexe mit Cl-, 0- und N-haltigen Liganden AE,,,,x2 AE,, ist, wobei AE,,, in 
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der Grossenordnung von 4 mm/set liegt, was in ausgezeichneter ~ereinstimmung 
mit unseren Messungen steht. 

V. Massenspektrum von (C,Hs)&02SC6H5 
Das Massenspektrum des (C6H&Sn02SC6H5 ist unter Berticksichtigung der 

Phenylsubstituenten dem des (CH,)3Sn0,SCH,1 weitgehend analog. Das Mole- 
kiilion bei m/e=492 (berechnet mit dem haufigsten Zinnisotop lzoSn) erscheint mit 
grosser Intensitat (vgl. Tabelle 5). Die Intensitaten des Isotopenclusters stimmen mit 
dem natiirlichen Verhaltnis der Zinnisotope gut iiberein. Eliminierung von C6H; 
liefert ein erstes Fragmention bei m/e=415 ; Abspaltung von CeHSSO; gibt den 
Basepeak (CsH&Snf bei m/e=351. Ion 351 fragmentiert unter Eliminierung von 

TABELLE 5 

WICHTIGSTE PEAKS DES hWSSENSPEKTRUhlS YON (C6H5)3Sn02SCsHS 

Zuordnung Rel. Intensitlt I 

24. 
4 

loo 
67 
86 
47 
54 
47 
69 

Diphenyl zu CBHSSn+ bei m/e=197. Charakteristisch ist das Fehlen des Ions 
(CeH.&Sn+ bei m/e=274. Diphenyl selbst erscheint bei m/e= 154 mit bet&h&her 
Intensitgt. 

BJ3CHREIBLlNG DER VERSUCHE 

I. Umsetzung van SnC12 - 2 H20 und Pb(N03), mit Natrium-organosulfinaten 
Die Zinn(II)- und Blei(II)-sulfmate werden nach folgender allgemeinen Vor- 

schrift dargestellt : SnCl,. 2 H,O und Pb(NO,), werden in ca. 50 ml Solvens gel&t 
(Sn: Alkohol, Pb: Wasser) und mit der aquivalenten Menge Natrium-organosul- 
fmat einen Tag bei Zimmertemperatur unter kraftigem Riihren umgesetzt. Im Falle 
des Zinns empliehlt es sich, unter N2 zu arbeiten, urn eine Oxydation zu Snr” zu 
verhindem. Man filtriert ab (G 3) whcht griindlich mit Wasser aus (bei den Zitm- 
sulfmaten anfangs mit Alkohol) und entfemt dann das Wasser durch Waschen mit 
Alkohol/&her und Trocknen tiber PdOrO. Einzelheiten sind Tabelle 6 zu entnehmen. 

II. Umse&ng uon Triorgano- und Diorganozinn-halogeniden mit Natrium-organosul- 
finaten 

Die Organozinn(IV)-sulfmate werden auf %hnliche Weise durch 20 stdg. Um- 
setzung einer Losung des betreffenden Organozinn-halogenids in ca. 50 ml THF 
(iiber KOH getrocknet) mit der stochiometrischen Menge Natrium-organosulfimat 
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TABELLE 6 

ANSKTS UND AUSBEUTEN BEI PER DARSTELLUNG VON ZINN(II)-, BLFiI(II)- UND ORGANOZINN(~)-SULFINATEN, 

SOWJE D&EN SCHMfXZ- BZW. ZERSETZUNGSPUNKTE 

Tol=p-CH,C,H,, Ph=C,H,, Me=CH,. 

Ausgangsverb. Na02SR Produkt 

(g) (mMo1) (g) (mMo1) (g) (Ausb.%) 

Schmp. 

ec, 

Zers.-p. 

ec, . 

SnCI,-2H,O 
2.25 10 

Pb(NWz 
1.65 5 

Ph&Cl 
3.85 10 

Ph,SnCl, 
1.7 5 

Me$nCl, 
2.2 10 

R=Tol 
3.6 20 
R=Ph 
3.3 20 

R=Tol 
1.8 10 
R=Ph 
1.65 10 

R=Tol 
1.8 10 
R=Ph 
1.65 10 

R=Me 
1.0 10 

R=Tol 
1.8 10 
R=Ph 
1.65 IO 
R=Me 
1.0 10 

R=Tol 
3.5 20 
R=Ph 
3.2 20 

R=Me 
2.0 20 

S~(O,STOI)~ 
4.2 98 
Sn(O,SPh)= 
3.8 95 

Pb(O$To& 
2.5 93 
Pb(02SPh)z 
2.2 98 

Ph,SnO,STol 
3.5 70 
PhJSn02SPh 
4.0 81 

Ph,SnO,SMe 
2.0 41 

Ph$n(O,STol), 
2.5 72 
Ph,Sn(O,SPh), 
2.5 75 
Ph,Sn(O,SMe), 
1.3 46 

‘Me$n(O,STol), 
4.1 89 
Me,Sn(O,SPh), 
3.6 84 

Me,Sn(O,SMe), 
2-4 77 

168-169 169 

161-162 162 

300 

300 

218-219 230 

228-229 230 

235237 236 

199-201 201 

205-206 206 

215-217 217 

258-259 

240-241 

259 

241 

210 

bei Zimmertemperatur dargestellt. Man tiltriert (G 3 ; kein Luftausschluss erforder- 
lich), w&cht zun%hst mehrmals mit THF, urn nicht umgesetztes Organozinn- 
halogenid zu entfemen, und dann-mit Ausnahme des Dimethylzinn-bis(methansul- 
fmats)-griindlich mit Wasser aus. Durch weiteres Waschen mit Alkohol/Ather und 
Trocknen tiber P,Olo k&men die Organozinn-sulfimate wasserfrei erhalten werden. 

Das wasserliisliche (CH&Sn(02SCH& wird einige Malemit THF gewaschen, 
im Hochvakuum getrocknet und aus Athanol umkristallisiert. 

Die Diphenylzinn-bis(organosulfmate) fallen in schlecht tiltrierbarer Form 
an und werden zweckm&sig durch .mehrmaliges Zentrifugieren und Dekantieren 
des Liisungsmittels gereinigt. Vor dem Auswaschen mit Wasser muss das THF voll- 
standig entfemt werden. Nachfolgendes Waschen mit Alkohol und Ather ist eben- 
falls zu vermeiden. 

N2ihere Angaben sind Tabelle 6 und 7 zu entnehmen. 
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TABELLE 7 

ANALYS ENWER’IF: DEB IN TABELLE 6 BESCHRIEBENEN VERBINDUNGEN 

Tol=p-CH&HJ, Ph=CsHs, Me=CH,. 

Verbindung Analysen, gef. (ber.) (%) 

c I-I s Sn 

SII(O~STOI)~ 

Sn(OzSPh)z 

Pb(O,STol), 

PP(O,SPh), 

Ph,SnO,STol 

Ph,SnO,SPh 

Ph,SnO,SMe 

Ph,Sn(O,STol), 

Ph,Sn(OzSPh), 

Ph,Sn(O,SMe), 

Me,Sn(O,STol), 

Me,Sn(O,SPh), 

Me,Sn(O,SMe), 

37.41 
(39.19) 
36.01 

(35.94) 
32.40 

(32.49) 
30.29 

(29.44) 
59.33 

(59.44) 
58.81 

(58.69) 
52.22 

(53.18) 
53.82 

(;;;;I 

(5i92) 
38.52 

(39.01) 
4192 

(41.85) 
39.14 

(39.01) 
13.65 

(15.65) 

3.25 14.23 
(3.29) (14.95) 
2.54 16.08 

(2.51) (15.99) 
2.78 

(2.73) (12.39) 
2.18 

(2.06) (13.10) 
4.37 6.72 

(4.39) (6.35) 
3.92 6.65 

(4.10) (6.53) 
4.98 7.89 

(4.23) (7.47) 
4.31 10.62 

(4.15) (10.99) 
3.50 12.05 

(3.63) (11.55) 
3.24 13.84 

(3.74) (14.88) 
(F3, 13.74 

(13.97) 
3.84 14.62 

(3.74) (14.88) 
3.51 20.40 

(3.94) (20.89) 

2Y.10 
(27.66) 
29.45 

(29.60) 
40.42” - 

(40.03P 
42.05” 

(42.32)“ 
23.21 

(23.49) 
23.70 

(24.16) 
27.14 

(27.74) 
19.85 

(20.35) 
21.09 

(21.38) 
27.78 

(27.53) 
25.12 

(25.85) 
27.15 

(27.53) 
36.25 

(38.67) 

= Pb. 

III. IR- und Raman-Spektren 
Die JR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 7-Gitterspektrographen mit 

NaCl-Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Ftir den langwelligen Bereich (< 600 
cm - ‘) verwendeten wir eine CsJ-Austauschoptik. 

Zur Aufnahme der Ramanspektren diente ein CODERG-Spektrometer, Mo- 
dell PH 1, mit Spectra Physics Helium-Neon-Laser. 

IV. Miissbauer-Spektren 
Die Mijssbauer-Spektren wurden tit einem Spektrometer der Firma Frieseke 

und Hapfner (FHT 800 A) im Multiscaler-Betrieb vermessen. Die Temperatur der 
Quelle (“‘Sn in Mg,Sn) betrug bei allen Messungen 295X, die Absorbertempera- 
tur 77OK. 

V. Massenspektrum 
Zur Aufnahme des EIektronenstossspektrums wurde ein Massenspektro- 

meter der Firma Varian MAT, Modell CH-4 B (EFO-4B-Quelle, 70 eV, Direkteinlass, 
Quellentemperatur 180”, Verdampfungstemperatur 100”) verwendet. 
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