Journal of Organometallic Chemistry
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne Cs3
Printed in The Netherlands

Preliminary communication

Spaltung der Metall-Kohlenstoff-Bindung in aromatischen Zinn- und
Bleiverbindungen mit SO,

E. LINDNER und U. KUNZE
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg (Deutschland)
(Eingegangen den 26 Mai 1970)

In der IV. Hauptgruppe sind bisher nur SO, -Einschiebungsreaktionen von
Tetraorganozinn®>? und -bleiverbindungen®~® bekannt. Wir fanden nun, dass auch Tri-
phenylzinn- bzw. -bleichlorid im Verlauf eines Tages SO, unter gleichzeitiger Dispro-
portionierung aufnehmen: ‘

60°
2 (CeHs)sMCl +2 Soz—fL?(CsHs)zM(OzscsHs)z + (CeHs )2 MCl,
2

(M = Sn, Pb) (€3]

Die beiden farblosen Sulfinato-Komplexe des Zinns und Bleis vom Schmp. bzw. Zer-
setzungspunkt 205° und 225° sind in allen bekannten Solvenzien unldslich und lassen sich
deshalb leicht von den Dichloriden abtrennen. Ihre Zusammensetzung und Konstitution
wurden durch Elementaranalyse und IR-Spektren ermittelt. (Fiir M = Sn: Gef.: C, 52.07;
H; 3.81;S, 11.43; Sn, 21.15. C24Hz004S, Sn ber.: C, 51.92; H, 3.63; S, 11.55; Sn, 21.38%;
Mol.-Gew., 555.24. Fiir M = Pb: Gef.: C, 45.90; H, 2.79; S, 9.19; Pb, 33.11.
C,4H,004S,Pb ber.: C, 44.80; H, 3.14; S, 9.97; Pb, 32.22%; Mol.-Gew., 643.5).

Aus den IR-Spektren geht hervor, dass die beiden Phenylkerne in frans-Stellung
und die C¢H; SO, -Liganden iiber zwei O-Atome an das Zinn bzw. Blei gekniipft sind
(Sulfinato-0,0 fiilr M = Sn (in cm™ ): v, (S0, ) = 958 sst, »(SO, ) = 936 sst; fiir M = Pb;
V5 (80, ) = 958 sst, v (80,) = 937 sst). Die in Gleichung (1) angegebene Reaktion ist die
bisher einzige dieser Art und steht im Gegensatz zur SO, -Einschiebung in Alkylaluminium-
halogenide®, bei der die Aluminium—Halogen-Bindung erhalten bleibt.

Im Gegensatz zu fritheren Untersuchungen? stellten wir jetzt fest, dass Tetra-
phenylzinn, (C¢Hs )4 Sn, im Temperaturbereich von 60—80° nach zwei Tagen ebenfalls
SO, aufnimmt, wobei die Reaktion vermutlich iiber die Monobenzolsulfinat-Stufe,
(C¢Hs5)3Sn0,SCeH;s, in hohen Ausbeuten zu dem bereits oben beschriebenen Diphenyl-
zinnbis(benzolsulfinat) veriduft:

75°
(CeHs)aSn +2 Soz—a‘? (CeHs)2Sn(0,SCeHs), 2)
2

J. Organometal. Chem., 23 (1970) C53-C54



C54 PRELIMINARY COMMUNICATION

Zu analogen Ergebnissen beim Blei gelangten bereits Huber und Padberg®.

Die oben diskutierte Vermutung wird vor allem dadurch gestiitzt, dass
(CsHs)3Sn0, SCsH; bei 60° mit SO, quantitativ zu (C¢Hs )2 Sn(0, SCeHs ), reagiert,
was auch fiir die entsprechende Bleiverbindung gilt.

(CsHs )2 Sn(0,SCeHs ), 7 und (CeHs ), Pb(0, SCeHs ), lassen sich auch durch

direkte Umsetzung von (CsH;), SnCl, bzw. (C¢Hs), PbCl; mit NaO, SCsH; in THF dar-
stellen.
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