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SUMMARY

The behaviour of tetraarylstannanes, R,Sn (R=C;Hs;CH,, C;Hs, 0-, m-,
p-CH,C4H,), towards SO, under various conditions has now been studied in detail.
Compared to aliphatic tetraorganostannanes, the variability of the reaction products
is much less, so that in nearly all cases only disulfinates, R,Sn(O,SR},, are formed.
The aromatic tin(IV) mono-, di- and tri-sulfinates are also obtained by metathetical
reaction between the corresponding organotin halides and sodium sulfinates. A
unique feature of triaryltin chlorides, R5;SnCl (R=C4Hj;, 0-, m-, p-CH,CcH,), is
their disproportionation in liquid SO, leading to disulfinates, R,Sn(O,SR),, and
dichlorides, R,SnCl,. (p-CH;C¢H,),SnCl,, under more efficient conditions, also
accepts SO, forming (p-CH3CcH,S0,),SnCl,. The structural investigations of the
newly prepared compounds are carried out on the basis of their IR and 'H NMR
spectra.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Verhalten von Tetraarylstannanen, R,Sn (R=C,H;CH,, CcHj;, 0-, m-,
p-CH3CgH,), gegeniiber SO, unter verschiedenen Bedingungen ist jetzt im einzelnen
untersucht worden. Verglichen mit den aliphatischen Tetraorganostannanen ist die
Variationsbreite der Reaktionsprodukte wesentlich’ geringer, so dass in fast allen
Fillen nur die Disulfinate, R,Sn(O,SR)., entstehen. Die aromatischen Zinn(IV)-
mono-, -di- und -tri-sulfinate lassen sich auch durch doppelte Umsetzung der ent-
sprechenden Organozinnhalogenide mit Natriumsulfinaten darstellen. Eine Beson-
derheit der Triarylzinnchloride, R3;SnCl (R=C¢Hs, 0-, m-, p-CH3C¢H,), ist ihre
Disproportionierung in fliissigem SO, zu Disulfinaten, R,Sn(O,SR),, und Dichlori-
den, R,SnCl,. (p-CH3;C4H,),SnCl, nimmt unter verschirften Bedingungen ebenfalls
SO, unter Bildung von (p-CH;C,H,;SO,),SnCl, auf. Die Strukturuntersuchungen
der neu dargestellten Verbindungen werden mit Hilfe der IR- und *H-NMR-Spektren
durchgefiihrt.

* Fiir I. Mitteilung siehe Ref. 1.
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EINLEITUNG

In einer fritheren Arbeit! untersuchten wir systematisch das Verhalten von
Tetraalkylstannanen gegeniiber fliissigem Schwefeldioxid in Abhidngigkeit von der
Reaktionstemperatur und -zeit, sowie dem Wassergehalt des verwendeten SO,.
Bei geeigneter Wahl dieser Parameter fiihren die Reaktionen zur Bildung von Mono-
sulfinaten, R ;SnO,SR, Disulfinaten, R,Sn(0O,SR),, Bis(trialkylzinn)sulfaten, (R ;Sn),-
SO,, Dialkylzinnsulfaten, R,SnSO,, und Dialkylzinnsulfiten, R,SnSO;. In Fort-
fithrung dieser Untersuchungen haben wir jetzt auch Arylzinnverbindungen mit fliis-
sigem SO, unter den oben angefiihrten Bedingungen umgesetzt, um den Einfluss
aromatischer Substituenten auf die SO,-Einschiebung in Organostannane zu er-
mitteln. Obwohl Tetrabenzylzinn und seine Derivate streng genommen nicht zu den
Arylstannanen gehdren, werden sie wegen ihrer Mittelstellung zwischen aliphatischen
und aromatischen Organostannanen und der Strukturisomerie zu den Tolylzinnver-
bindungen in diesem Zusammenhang ebenfalls behandelt.

RESULTATE UND DISKUSSION

(1) Reaktionen von Tetraarylstannanen mit fliissigem SO,

Bereits frither® hatten wir festgestellt, dass aromatische Zinnverbindungen
bei —20° selbst bei langen Reaktionszeiten kein SO, aufnehmen. Dies konnten wir
jetzt im Falle von (C4H;)aSn, (0-CH3C H,),Sn und (m-CH,CgH,),Sn bestitigen.
Tetrabenzylzinn verhilt sich dagegen in mancher Hinsicht wie ein aliphatisches
Stannan: Kondensiert man wasserfreies SO, bei tiefen Temperaturen auf (CgH s5-
CH,),Sn, so erhilt man gemiss

—20°

(CeH5CH,).Sn+ SO,

(CcH;CH,)3Sn0,SCH,C,H, (1)
f1. SOz
in geringer Ausbeute das entsprechende farblose, nur in heissem Alkohol 16sliche,
Tribenzylzinnphenylmethansulfinat (Smp. 233-2359).
Uberraschenderweise reagiert auch Tetra-p-tolylzinn bei dieser Temperatur
in geringem Masse mit SQO,, jedoch entsprechend

—-20°

(-CH3CgH,)4Sn+2 SO, (p-CH1CgH,),Sn(0,SCcH,CH3-p),  (2)

fl. SO>
bereits zum Di-p-tolylzinnbis(p-toluolsulfinat). Die farblose Verbindung schmilzt
bei 170-171° und zeigt die fiir aromatische Disulfinate typische Schwerlslichkeit.
(p-CH3C4H,),Sn ist somit als reaktionsfihigstes der drei isomeren Tetratolylstan-
nane anzusehen. ’
Wihrend Tetraphenyl- und Tetra-o-tolylstannan bei +20° mit SO, noch
“keine Reaktion eingehen, entstehen aus Tetra-m-tolyl- und Tetra-p-tolylstannan
analog Gl. (2) die Verbindungen Di-m-tolylzinnbis(m-toluolsulfinat) und Di-p-tolyl-
zinnbis(p-toluolsulfinat) in hoher Ausbeute. Es ist anzunehmen, dass diese SO,-
Einschiebungen wie beim Tetraphenylstannan® iiber die Monosulfinat-Stufe ver-
laufen, die jedoch sofort weiter SO, aufnimmt und in das Disulfinat iibergeht. Die
Sonderstellung des Tetrabenzylstannans zeigt sich darin, dass unter diesen Bedin-
gungen das Monosulfinat in guter Ausbeute isolierbar ist und erst bei héherer Tem-
peratur (vgl. niichster Abschnitt) zum Disulfinat weiterreagiert.
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Infolge der ausgeprigten sterischen Hinderung bleibt die SO,-Aufnahme bei
Tetra-o-tolylzinn selbst nach einer Temperaturerh6hung auf 60° noch erschwert. Da-
gegen beobachtet man jetzt bei Tetrabenzyl-, -phenyl-, -m-tolyl- und -p-tolylstannan
einheitlich die Bildung der entsprechenden, schwerloslichen Disulfinate:

60°

R,Sn+2 SO, R,Sn(O,SR), 3)

f1. SO2

R=C¢H;CH;, C¢Hs, m-CH3CcH,, P'CH3C6H4
Es fillt auf, dass die Ausbeuten bei den m- und p-Tolylverbindungen bereits wieder
absinken (vgl. Tabelle 1); die optimale Arbeitstemperatur liegt also offensichtlich
bei 20-30°.

Di-o-tolylzinnbis(o-toluolsulfinat) erhilt man erst bei 90°, allerdings nur in
20%, Ausbeute. Die anderen Tetratolylstannane sowie Tetraphenylstannan zersetzen
sich bereits bei dieser Temperatur. In unverandert hoher Ausbeute lisst sich nur Di-
benzylzinnbis(phenylmethansulfinat) isolieren.

TABELLE 1

UMSETZUNGEN VON TETRAARYLSTANNANEN, R,Sn (R=Cg¢HsCH,, C¢Hs, o-, m-, p-CH;-
CH.%. MIT FLUSSIGEM SO, BEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN

Ausgangs- Realktionszeit Produkte Ausbeute Smp.
verbindungen (Tage) (% Q)
T=-20°

Bz.Sn 1 Bz,SnO,SBz 5 233-235
Ph,Sn 2 keine Reaktion

0-To,Sn 3 keine Reaktion

m-To4Sn 1 keine Reaktion

p-To,Sn 1 p-To,Sn{0,STo-p), 5 170-171
T=+20°

Bz,Sn 1 Bz,Sn0O,SBz 35 233-235
Ph,Sn 2 keine Reaktion

0-TosSn 2 keine Reaktion

m-To,Sn 1 m-To,Sn(0,STo-m), 75 168-169
p-To,Sn 1 p-To,Sn(0.STo-p), 95 170-171
T=60°

Bz.Sn 1 Bz,Sn{0,SBz), 72 176
Ph,Sn 2 Ph,Sn(O.SPh). 80 205-206
0-To,Sn 1 keine Reaktion

m-To,Sn 1 m-To,Sn(0,STo-m), 57 168-169
p-To.Sn 1 p-To.Sn{0,STo-p), a8 170-171
T=90°

Bz,Sn 3 Bz,Sn{0O,SBz), 74 176
Ph,Sn 3-5 Zersetzung

0-To,Sn 3 0-To,Sn(0,5To-0), 20 > 300 Zers.
m-To,Sn 1-2 Zersetzung -

p-To,Sn 3 Zersetzung

“ In dieser Tabelle und in den folgenden werden nachstehende Abkiirzungen verwendet: C;H;CH, =Bz,
CsHs=Ph, 0-CH,C;H,=0-To, m-CH,C¢H,;=m-To, p-CH,CsH,=p-To.
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Eine Zusammenstellung simtlicher durchgefiihrten Reaktionen mit wasser-
freiem SO, gibt Tabelle 1.

Aus den vorstehenden Ergebnissen geht eindeutig die sterische Hinderung des
o-Tolylrestes, sowie die substitutionsbegiinstigende Wirkung der p-Tolylgruppe her-
vor. Tetrabenzyl- und Tetra-m-tolylzinn sind in ihrer Reaktivitat gegeniiber SO,
vergleichbar, wobei sich die Sonderstellung des (C¢HsCH),Sn in der Bildung des
Monosulfinats bei milden Bedingungen zeigt. Besonders bei niedrigen Temperaturen
ldsst sich daher fiir Tetraarylstannane, R;Sn, in der Reihe: R=p-CH;CH, < C,H 5-
CH,~»m-CH,;C,H, < CcH < 0-CH3C H, eine Erschwerung der Spaltung der Sn—
C-Bindung mit SO, feststellen.

Bei der SO,-Einschiebung in aliphatische Tetraorganostannane haben wir
beziiglich der Reaktionsprodukte eine deutliche Abhingigkeit vom Wassergehalt des
verwendeten Schwefeldioxids festgestellt!. Es lag deshalb nahe, auch aromatische
Tetraorganostannane mit wasserhaltigem SO, umzusetzen. Die Variationsbreite der
Reaktionen erweist sich hier aber als wesentlich geringer. So erhilt man bis ca. 60°
in allen Fillen die entsprechenden Diarylzinndisulfinate in geringer Ausbeute, wih-
rend bei 90° Zersetzung eintritt. Bei den isomeren Tetratolylstannanen kénnten auf
Grund der IR-Spektren auch Sulfite als Nebenprodukte entstehen, eine Isolierung
in analysenreiner Form ist jedoch in keinem Fall gelungen.

(2) Umsetzung von Arylzinnchloriden mit fliissigem SO,

In einer fritheren Arbeit® berichteten wir iiber die SO,-Einschiebung in Tri-
phenylzinnchlorid, welche bei 20-60° zur Bildung von Diphenylzinnbis(benzolsul-
finat) und Diphenylzinndichlorid fiihrt, wihrend aliphatische Organozinnhalogenide
bekanntlich nicht mit SO, reagieren®. Dieses Ergebnis wurde inzwischen von Ed-
mondson et al.®> bestitigt. Wir zeigten nun, dass diese Reaktion keinesfalls auf Tri-
phenylzinnchlorid beschrankt ist. Vielmehr nehmen auch Tri-m- und Tri-p-tolylzinn-
chlorid bereits bei 20° SO, auf und disproportionieren gemass

20°
R;SnCl+2 SO,

R,Sn(0,SR),+R.,SnCl, (4

fl. SO2
R=C6H53'4, m-CH3C5H4, p‘CH3C6H4

in die entsprechenden Disulfinate und Dichloride. Die Disulfinate kénnen wegen
ihrer Schwerldslichkeit leicht abgetrennt werden; von den Diarylzinndichloriden
lasst sich infolge der extrem hohen Loslichkeit in organischen Solvenzien und des
niedrigen Schmelzpunkts nur das Diphenylzinndichlorid (Schmp. 37-38°) in kristal-
liner Form isolieren. Es ist auffillig, dass weder Tribenzyl- noch Tri-o-tolylzinn-
chlorid bei Raumtemperatur mit SO, reagieren. Wahrend (CgHsCH ,);SnCl das fiir
aliphatische Triorganozinnhalogenide charakteristische Verhalten zeigt®, diirfte die
mangelnde Reaktivitdt des (0-CH3;CgH,4)sSnCl wiederum auf sterische Hinderung
zuriickzufiihren sein. Bei 60° tritt ndmlich auch hier analog Gl. (4) Disproportionie-
rung unter Bildung des Disulfinats und Dichlorids ein.

Obwohl ein ionischer Mechanismus naheliegt, erscheint er wegen der geringen
Leitfahigkeit der Triarylzinnhalogenide in fliissigem SO - doch fraglich [z.B.: (C¢H)s-
SnCl*: ¥k=23-10"°Q 'cm™! fiir ¢c=0.494 mMol1~! bei —10°]. Da auch kein
Zwischenprodukt auftritt und ein Angriff von SO, auf die Sn—CI-Bindung in keinem
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Fall beobachtet wurde, verkiuft die Reaktion vermutlich iiber solvatisierte Donor—
Akzeptor-Komplexe nach folgendem Schema:
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2 Mol des offenbar instabilen Ubergangskomplexes (II) disproportionieren nun durch
Ligandenaustausch in Disulfinat und Dichlorid, wobei das Gleichgewicht infolge
der Schwerl6slichkeit der Diarylzinndisulfinate nach rechts verschoben wird:

€l ci, QSR Ct
g Ll R
T~O,SR RSO; 0,SR C

Die Reaktionen gemiss GI. (4) sind mit den analogen Umsetzungen von Tri-
methylzinnchlorid mit SO; zu Dimethylzinnbis(methansulfonat) und Dimethylzinn-
dichlorid zu vergleichen®’. Eine bevorzugte Bildung der R,Sn-Stufe beobachtet
man auch bei der Einwirkung von Sulfonylchloriden auf Trimethylzinnlithium?:
CF3S0O,Cl reagiert mit (CH3)3;SnLi nur in sehr geringem Masse zu (CH;)3Sn0O,-
SCF3; im wesentlichen entstehen (CH3),SnCl, und CF;SO,Li. Bei der Einwirkung
von SO, auf Organoaluminiumchloride bleibt die AlI-Cl-Bindung dagegen erhalten®.
Die Disproportionierungsreaktionen sind offenbar charakteristisch fiir das Zinn und
stellen ein Pendant zu den bekannten Komproportionierungen'®® dar.

Ein den Organoaluminiumhalogeniden entsprechendes Verhalten zeigt da-
gegen das Di-p-tolylzinndichlorid, das bei héheren Temperaturen innerhalb eines
Tages gemass

60°

(p-CH,C4H,),SnCl, +2 SO, (p-CH;C4H,S0,),SnCl, ()

fl. SOz
in Bis(p-toluolsulfinato)zinndichlorid iibergeht. Die farblose Verbindung ist in or-
ganischen Solvenzien gut 16slich und schmilzt bei 203-205° unter Zersetzung. Auf
Grund von Molekulargewichtsbestimmungen liegen in Losung Assoziate (n=2—4)
vor. Die Verbindung lasst sich auch durch Umsetzung von SnCl, mit der entsprechen-
den Menge Natrium-p-toluolsulfinat in Benzol darstellen:
20°/6 Tage

SnCl, +2 NaO,SCgH,CH-p (p-CH,C4H,4S0,),SnCl, +2 NaCl (®)

Benzol

Mit Diphenylzinndichlorid und flissigem SO, tritt zwar bei 60° auch eine
Reaktion ein, jedoch entsteht hier ein Gemisch aus partiell substituiertem und un-
verandertern Ausgangsprodukt, dessen Trennung ergebnislos verlief. Vermutlich ist
die Ursache in der Instabilitit des (C¢HsSO,),SnCl, zu suchen, da auch die Darstel-
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TABELLE 2

REAKTIONEN VON TRIARYLZINNCHLORIDEN, R,SnCl (R =C4H,CH,, C¢Hj, 0-, m-, p-CH;-
C4H,). UND DIARYLZINNDICHLORIDEN, R,SnCl, (R=C4Hs;CH,, C4H;. p-CH;C.H,), MIT
FLUSSIGEM SO,

Ausgangs- Reaktionszeit Hauptprodukt Ausbeute Smp.
verbindung (Tage) (%) °C)
T=20"

Bz;SnCl 24 keine Reaktion

Ph;SnCl 1 Ph.Sn(O,SPh), 95 205-206
0-To;3SnCl 2 keine Reaktion

m-To;SnCl 1 m-To,Sn(0.STo-m), 75 168-169
p-To;SnCl 1 p-To,Sn(0,5To-p), 80 170-171
Bz,SnCl, 2-3 keine Reaktion

Ph,SnCl, 2 keine Reaktion

p-To,SnCl, 1 keine Reaktion

T =60°

Bz,;SnCl 2 keine Reaktion

0-To,SnCl 2 0-T0,Sn{0,STo-0), 60 >300 Zers.
Bz,SnCl, 3 keine Reaktion

Ph,SnCl, 2 nicht identifiz. Gemisch

p-To.SnCl, 2 (p-ToSO,).SnCl, 43 203-205

lung aus SnCl, und Natriumbenzolsulfinat misslang.

Da die SO,-Einschiebung in Diarylzinndichloride offensichtlich eine betrécht-
liche Aktivierungsenergie erfordert, macht sie sich bei der Disproportionierung der
Triarylzinnchloride normalerweise nicht bemerkbar.

Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber die Reaktionen der Arylzinnchloride mit
fliissigem SO,.

Vergleicht man abschliessend die Reaktivitit simtlicher von uns untersuchten
Organozinnverbindungen gegeniiber SO., so fallen vor allem zwei Merkmale auf:

(1) die durchschnittlich hohere Reaktionsfihigkeit der Tetraalkylstannane;

(2) die betrachtlich grossere Reaktivitidt der aromatischen Organozinnhalo-
genide im Verhiltnis zu den aliphatischen.

Die Erklirung fiir diesen vermeintlichen Widerspruch liegt vermutlich darin,
dass aromatische Organozinnverbindungen ganz allgemein leichter mit SO, zu rea-
gieren vermdgen als aliphatische. Die Bildung des SO,-Addukts [vel. (I) in GI. (5)],
welches dann in einer Synchronreaktion zum “Insertion”-Produkt weiterreagiert, ist
namlich durch die mégliche Wechselwirkung zwischen geeigneten freien d-Orbitalen
des Schwefels und dem n-Elektronensystem des aromatischen Restes energetisch be-
giinstigt!°®. So konnte in keinem Fall die Bildung des Monosulfinats beobachtet wer-
den, vielmehr werden stets 2 Mol SO, aufgenommen. Dass Tetraarylstannane den-
noch im Mittel schwerer eine Reaktion mit SO, eingehen als Tetraalkylstannane, hat
wahrscheinlich ausschliesslich sterische Griinde (grossvolumiger aromatischer Rest).
Darauf weist auch das Verhalten von Tetraalkylstannanen mit langkettigem oder
verzweigtem Rest hin, die ebenfalls vermindertes Reaktionsvermogen gegeniiber
SO, zeigen!. In den Triarylzinnhalogeniden wird aber die sterische Hinderung ver-
mindert, da diese Verbindungen nur noch drei volumindse Reste enthalten.
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(3) Umsetzung von Arylzinnchloriden mit Natriumsulfinaten

Schon frither konnten wir zeigen, dass sich Organozinnsulfinate auch durch
Umsetzung von Organozinnhalogeniden mit Natriumsulfinaten darstellen lassen®!.
Dieses Verfahren gewinnt vor allem dort Bedeutung, wo es nicht gelingt, die ent-
sprechenden Sulfinate durch SO,-Einschiebung darzustellen, wie dies bei den Tri-
arylzinnarensulfinaten der Fall ist. Weiterhin ist es nicht mdglich, mehr als zwel
Molekiile SO, in Organozinnverbindungen einzuschieben, d.h. Tri- oder Tetrasul-
finato-Komplexe des Zinns miissen ebenfalls auf diese Weise synthetisiert werden.

Um auch die aromatischen Monosulfinate des Zinns zu charakterisieren, setz-

ten wir gemass
20°

R;3SnCl+4NaO,SR’ == R;Sn0O,SR’ 4+ NaCl 9)

THF
R=C6H5CH2, CGHSll, o0-, nl-, p'CH3CGH4; R,=C6H5, p"CH3C6H4

Tribenzyl-, Triphenyl- und die isomeren Tritolylzinnchloride mit Natrium-benzol-
bzw. -p-toluolsulfinat um. Fiir R=C¢H;CH, und C¢H; verlaufen die Reaktionen
innerhalb von 1-2 Tagen nahezu quantitativ. Dies ist auf die Schwerldslichkeit der
gebildeten Monosulfinate zuriickzufithren, durch die das Gleichgewicht (9) iiberwie-
gend nach rechts verschoben wird. Fiir R =0-, m-, p-CH;C¢H, ist die Reaktion da-
gegen selbst nach drei Wochen nicht vollstdndig, die Ausbeute betréigt nie mehr als
10-20%;,. Das Minimum wird mit 2 % bei (0-CH;C¢H,);Sn0,SC,H CH ;-p erreicht.
Gerade die Bildung dieser Verbindung liefert aber ein interessantes Beispiel fiir den
Iosungsmittelabhangigen Verlauf dieses Reaktionstyps: Arbeitet man ndmlich nicht
in getrocknetem, sondern in wasserhaltigem THF, so steigt die Ausbeute schon nach
zweitsigiger Reaktion sprunghaft auf 809/ an. Dass es sich aber um einen Sonderfall
handelt, zeigt die Tatsache, dass die Anwendung dieser Methode auf (0-CH;C¢H,)s-
SnCl und NaO,SC,H; zu keiner Verbesserung des Resultats fiihrt.

Bis auf ihre ausgeprigtere Loslichkeit in organischen Solvenzien sind die
neu dargestellten Tritolylzinnmonosulfinate in ihren physikalischen Eigenschaften
den Triphenylzinnsulfinaten!! an die Seite zu stellen.

Stets in guter Ausbeute verlaufen dagegen die Reaktionen von Diarylzinndi-
halogeniden mit Natriumsulfinaten, die gemiss

20° .

R,SnCl,+2 NaO,SR’ ——> R,Sn(0,SR"), +2 NaCl (10)

R=CcHsCH,, CcH;'', p-CH;CcH,; R'=C¢Hj;, p-CH3CsH,
zu den schwerldslichen aromatischen Diorganozinndisulfinaten fithren. Die auf die-
sem Wege entstandenen Produkte sind mit den—soweit méglich—durch SO,-Ein-
schiebung dargestellten Verbindungen identisch. Die Eigenschaften dieser Komplexe
sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Wie oben schon erwihnt, sind Trisulfinate nur durch Einwirkung von Organo-
zinntrichloriden auf Natriumsulfinate zuginglich:

20°

RSnCl; +3 NaOQ,SR’ — RSn(0,SR’); +3 NaCl (11)
THF

R=C6H512, p‘CH3C6H4; R’=C6H5, p"CH3C6H4
Der vollstandige Halogenaustausch stdsst bei Organozinntrichloriden stets auf
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TABELLE 3

UMSETZUNG VON ARYLZINNCHLORIDEN MIT NATRIUMSULFINATEN, NaO,SR’
(R'=C¢H;, p-CH;CgH,)

Ausgangs- Reaktionszeit Reaktionsprodukt Ausbeute Smp.
verbindung (Tage) (%) (o)
Monochloride
Bz,SnCl 1 Bz,SnO,SPh quant. 230
Bz,SnCl 1 Bz,Sn0O,STo-p quant. 210
Ph,SnCI'! 2 Ph;SnO,SPh 81 222-223

. PhySnCI'! 2 Ph,Sn0,STo-p 70 218-219
0-To,SnCl 21 0-To;Sn0O.SPh 14 156-158 u.Z.
0-To;SnCl 21 0-To3Sn0O,8To-p 2 174-176
0-TosSnCl 2 0-To3Sn0,STo-p 80 174-176
(THF/H,0)
m-To,SnCl 21 m-To;Sn0,SPh 17 144-146
m-To;SnCl 21 m-To,Sn0,STo-p 12 234-235u.Z.
p~To3SnCl 21 p-To3SnO,SPh 15 181-183 u.Z.
p~TosSnCl 21 p-To3Sn0O,STo-p 11 > 170 Zers.
Dichloride
Bz,SnCl, 1 Bz,Sn(0,SPh), quant. 276
Bz,SnCl, 1 Bz,Sn(0.STo-p), quant. 193
Ph,SnCl,!! 2 Ph,Sn{0.SPh), 75 205-206
Ph,SnCl, ! 2 Ph,Sn(0,STo-p), 72 199-201
p-To,SnCl, 8 p-To,Sn(O,SPh), 65 187-199
p-To.SnCl, 8 p-To.Sn(0,STo-p). 80 174-176
Trichloride
PhSnCl,'> 2 PhSn(O,SPh); 80 > 100 Zers.
PhSnCl;*? 2 PhSn(0,STo-p), 85 > 100 Zers.
p-ToSnCl, 8 p-ToSn(0,STo-p);3 75 >100 Zers.

Schwierigkeiten, so dass bei der Umsetzung von p-CH ;C¢H,SnCl; mit NaO,SCH
auch nicht annihernd stéchiometrischer Umsatz erfolgt, sondern ein Produkt der
ungefihren Zusammensetzung p-CH;C,H,Sn(0,SC.H;),Cl entsteht. Die Figen-
schaften des neu dargestellten p-Tolylzinntris(p-toluolsulfinats) entsprechen denen
der bereits bekannten Trisulfinate!?.

(4) IR- und "H-NMR-Spektren

Die in Tabelle 4 angegebenen Frequenzen der asymmetrischen und symmetri-
schen SO,-Valenzschwingungen fiir aromatische Mono- und Di-sulfinato-Komplexe
des vierwertigen Zinns sind mit den schon friither®! ! fiir analoge Verbindungen disku-
tierten vergleichbar. Die geringe Frequenzdifferenz spricht eindeutig fiir eine Ver-
kniipfung beider O-Atome mit dem Koordinationszentrum, also fiir das Vorliegen
eines Sulfinato-O,0O’-Komplexes. Fiir die neu dargestellten Mono- und Di-sulfinate
kommen daher die bereits in fritheren Arbeiten!*3'11 beschriebenen Strukturmodelle
in Frage. ‘

Die IR-Spektren der homogenen, isomeren Ditolylzinndisulfinate liefern kei-
nen Hinweis darauf, dass bei der SO,-Einschiebungsreaktion in die entsprechenden
Tetratolylstannane Isomerisierung auftritt, da im “Fingerprint-Gebiet” zwischen
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TABELLE 4

S0O,-Valenz- und Deformationsschwingungen (in cm ™ ') von aromatischen Mono- und Disulfinato-Kom-
plexen des Zinns (fest/KBr bzw. Nujol-Suspension¥*)

Verbindung v(S0,)° 0(S0,5)° .
Monosulfinate
Bz;Sn0,SBz 973 sst  965sch 958 sst 580 s*
Bz3;Sn0O,SPh 980 st 938 sst 591 m*
Bz,;SnQ,STo-p 985 st 949 sst 573 s
«-Ph3Sn0,SPh!3 979 m 952 st 930 m 585 m*
p-Ph3SnO,SPh!? 976 st 930 sst 598 s*
Ph;Sn0O,STo-p'! 963 st 951 sch 932 sch 587 m-st*
0-To;SnQ,SPh 963 sst 957 sch 591 m
0-To3Sn0,8To-p 987 st 932 sst 586 m*
m-To3SnO,SPh 960 sst, b 590 m
m-To3;Sn0,STo-p 954 sst, b 530 m
p-To,SnO,SPh 960 sst, b 584 m-st
p-To3Sn0,STo-p 954 sst, b 580 m
Disulfinate
Bz,Sn(0O,SBz), 970 sch 955 sst 578 s*
Bz,Sn(O,SPh), 947 sst 591 st*
Bz,Sn{0,STo-p), 949 sst 943 sch 581 st*
Ph,Sn(0,SPh),!! 958 sst 945 sch 936 sst 598 st*
587 m-st*
Ph.Sn{0,STo-p),!! 952 st 940 st 588 st*
0-To,Sn(0,STo-0). 967 st.b 950 sch 590s, b*
m-To,Sn(0,STo-m), 941 sst, b 597 s-m*
p-To,Sn{0,SPh), 948 sst 603 m-st* ?
583 m*
p-To,Sn(0,STo-p), 942 sst 590 m*
(p-ToSO,).SnCl, 945-920 sst, unaufgeldst 606 s, b*

v(SnCl,): 350 m, b*

¢ s, schwach; m, mittel; st, stark; sst, sehr stark; sch, Schulter; b, breit.

etwa 700 und 900 cm ™' jeweils nur das fiir die o-, m- und p-Substitution charakteris-
tische Absorptionsmuster erscheint. Bei den gemischten Typen entsprechen die IR-
Spektren in diesem Gebiet der Erwartung.

Im IR-Spektrum des p-Tolylzinntris(p-toluolsulfinats) treten im Bereich von
870-1090 cm ™! fiinf recht intensive Absorptionen auf, die wahrscheinlich simtlich
SO,-Valenzschwingungscharakter aufweisen. Die Banden bei 1089 und 1072 cm ™!
diirften jedoch iiberwiegend auf substituentenabhiingige Ringschwingungen (g-
Schwingung nach Whiffen'?) zuriickzufiithren sein. Im iibrigen sind Spektrum und
Struktur der genannten Verbindung mit den bereits bekannten Trisulfinaten!? ver-
gleichbar.

Die aus den NMR-Spektren der isomeren Tritolylzinnchloride und einiger
Arylzinnsulfinate erhaltenen Daten sind in Tabelle 5 zusammengestelit.

Die chemische Verschiebung der Methylprotonen in den angefiihrten Ver-
bindungen entspricht der Erwartung. In den verschieden substituierten Komplexen
(0-CH;3CH,)3Sn0,SCeH,CH;-p und (m-CH;CgH,);SnSnO,SC H.CH,-p diirf-
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TABELLE 5

'H-NMR-DATEN EINIGER TRITOLYLZINNCHLORIDE UND -MONOSULFINATE, SOWIE
VON p-CH,C¢H,Sn(0,SC,H,CH,-p); UND (p-CH,C¢H,S0,),SnCl, (TMS-Standard)

Verbindung - Chem. Verschiebung (t) Intensitdtsverhaltnis
(Aromat.: CH;-Protonen)
Aromat. Methyl-
Protonen® protonen Ber. Gef.
0-To,SnCl 2.80 7.65 133 1.35
m-To;SnCl 277 7.76 1.33 1.33
p-To;SnCl 272 7.76 1.33 1.35
0-To3Sn0,SPh 2.80 7.74 1.89 1.73
0-T0o,;Sn0,S8To-p 267 7.64 1.33 1.40
7.69
m-To;Sn0O,SPh 3.04 8.02 1.89 1.85
m-To3Sn0,STo-p 295 8.02 133 1.31
7.86 (sch)
p-To;SnO,SPh 3.10 7.80 1.89 1.88
p-To3Sn0,STo-p 2.85 7.72 1.33 1.33
p-ToSn{O,STo-p); 2.80 7.74 1.33 1.39
{(p-ToS0,),SnCl, 2.60 7.63 1.33 1.32

¢ Mittelwert der Signalgruppe.

ten die Signale bei 7.69 bzw. 7.86 7 der p-Tolylgruppe entsprechen, jedoch ist eine
eindeutige Zuordnung wegen des geringen Lageunterschiedes und der damit ver-
bundenen teilweisen Uberlappung der Peaks nicht méglich. Ebenso kann man mit
den verwendeten Gerdten nicht zwischen (gleich substituierten) Tolylgruppen am
Zinn und Schwefel unterscheiden. Auffillig ist die relativ grosse Verschiebung des
CH ,-Signals der m-Tolylgruppe (ca. 0.25 ppm) nach hoheren Feldern beim Uber-
gang vom Tri-m-tolylzinnchlorid zu den entsprechenden Sulfinato-Komplexen. Bei
den iibrigen Verbindungen bewegt sich die Anderung der chemischen Verschiebung
praktisch im Rahmen der Fehlergrenze.

Charakteristisch fiir simtliche o-Tolylzinnverbindungen ist das Auftreten von
zwei symmetrisch zum CH,-Signal angeordneten Satelliten im Abstand von jeweils
etwa 0.0S ppm. Diese sind vermutlich auf einen Kopplungseffekt mit den aktiven
Zinnisotopen ''7Sn und !'°Sn (I =1/2) zuriickzufiihren (J=7 Hz).

Die gefundenen Intensititsverhiltnisse von aromatischen und CH,-Protonen
stimmen innerhalb der Messgenauigkeit mit den vorausberechneten iiberein und
stiitzen so die angegebene Zusammensetzung der Verbindungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Reaktionen in fliissigem SO, werden in dickwandigen Einschlussrohren
(2 mm) von ca. 50 ml Inhalt durchgefiihrt. Wasserfreies SO, erhilt man durch Trock-
nen des Gases mit konz. Schwefelsdure und P,0,,. Die Umsetzungen der Arylzinn-
chloride mit Natriumsulfinaten erfolgen unter Feuchtigkeitsausschluss in absolutem
THF bei Raumtemperatur.
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(1) Reaktionen von Tetraarylstannanen mit fliissigem SO,

Allgemeine Vorschrift

1-3 g (2-6 mMol) des betreffenden Tetraarylstannans werden mit 15-20 ml
flissigem SO, unter den angegebenen Bedingungen umgesetzt. Nach beendeter
Reaktion dampft man das iiberschiissige SO, ab. nimmt die Reaktionsprodukte mit
Ather—Petrolidther auf und filtriert (G 3) vom unl6slichen Riickstand.

Tribenzylzinnphenylmethansulfinat wird zur Reinigung in heissem Alkohol
gelost, vom Riickstand abfiltriert und aus dem Filtrat mit Ather—Petroldather wieder
ausgefdllt. Das schwerldsliche Bis(phenylmethansulfinat) wird mit heissem Alkohol
und Ather gewaschen und getrocknet. Die iibrigen Disulfinate lassen sich durch
Waschen mit heissem Toluol und Ather reihigen.

(a) Reaktionen bei —20°

Tribenzylzinnphenylmethansulfinat. Die ldentifizierung erfolgte durch Ver-
gleich des IR-Spektrums und des Schmelzpunktes mit dem bei +20° erhaltenem
Produkt (s. unten).

Di-p-tolylzinnbis(p-toluolsulfinar). Durch IR-Spektrum und Schmelzpunkt
identifiziert.

(b) Reaktionen bei +20°

Tribenzylzinnphenylmethansulfinat. (Gef.: C, 62.52; H. 507; S, 6.60. C,gH -
0O,88n ber.: C, 61.45; H, 5.16; S, 5.86°%.

Di-m-tolylzinnbis(m-toluolsulfinat). (Gef.: C, 55.62; H., 4.66; S, 10.30. C, H ,¢-
04S,5n ber.: C, 55.01; H, 4.62; S, 1049 9.)

Di-p-tolylzinnbis(p-toluolsulfinar). (Gef.: C, 53.92; H, 3.57; S, 10.32. C,3H 5~
0.,S,Sn ber.: C, 55.01; H, 462; S. 10.499%)

(c) Reaktionen bei 60°

Dibenzylzinnbis(phenylmethansulfinat). (Gef.: C, 55.38; H, 4.54; S, 11.15.
C,gH,50,S,8n ber.: C, 55.01; H, 4.62; S, 1049%,.)

Diphenylzinnbis(benzolsulfinat). (Gef.: C, 51.18; H. 3.56; S, 11.10. C,,H,o-
0,S,8n ber.: C, 51.92; H. 3.63; S, 11.55%.)

Di-m-tolylzinnbis(in-toluolsulfinat). (Gef.: C, 53.83; H, 4.71; S, 10.60. C,gH .-
048,8n ber.: C, 55.01; H, 4.62; S, 10.49%,.)

Di-p-tolylzinnbis(p-toluolsulfinat). (Gef.: C, 53.66; H, 7.00; S, 11.50. C,gH,z-
0,8,8n ber.: C, 55.01; H, 4.62; S, 10499%,.)

(d) Reaktionen bei 90°

Dibenzylzinnbis(phenylmethansulfinat). IR-spektroskopisch identifiziert.

Di-o-tolylzinnbis(o-toluolsulfinat). (Gef.: C, 56.20; H, 5.00; S, 10.35. C,;H 4
048,5n ber.: C, 55.01; H, 4.62; S, 10.49 %)

(2) Umsetzung von Arylzinnchloriden mit fliissigem SO,
Allgemeine Vorschrift
1-3 g (2.5-7.5 mMol) des betreffenden Triarylzinnchlorids bzw. Diarylzinn-
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dichlorids werden wie bei (1) mit fliissigem SO, umgesetzt.

Die entstehenden Disulfinate werden nach dem Aufnehmen des Rohprodukts
mit Ather—Petrolather zur Reinigung mit heissem Toluol und Ather gewaschen und
getrocknet. Wegen der extrem hohen Loslichkeit der Diarylzinndichloride in orga-
nischen Solvenzien ldsst sich nur das Diphenylzinndichlorid durch Einengen des
dtherischen Filtrats und Filien mit Petroldther bei tiefen Temperaturen in kristal-
liner Form gewinnen.

Das bei der Reaktion von Di-p-tolylzinndichlorid mit SO, entstehende Pro-
dukt wird mit Petrolither aufgenommen und filtriert (G 3). Den Riickstand 16st man
in Toluol, filtriert emeut und fillt aus dem Filtrat mit Petrolither. Das so erhaltene
reine Bis(p-toluolsulfinato)zinndichlorid wird filtriert, mit Petrolither und Ather
gewaschen und getrocknet.

Die Umsetzung von SnCl, mit NaO,SC¢ H,,CH;-p wird in wasserfreiem
Benzol bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Nach sechstiagiger Reaktionszeit filtriert
man vom UngelGsten ab (G 4), engt das Filtrat ein und fillt mit Petrolither. Das so
erhaltene Produkt wird wie oben beschrieben gereinigt.

(a) Reaktionen bei 20°

Diphenylzinnbis(benzolsulfinat). (Gef.: C, 52.07; H, 3.81; S, 11.40. C,,H,-
0,S.8n ber.: C, 51.92; H, 3.63; S, 11.559%,.) .

Diphenylzinndichlorid. (Gef.: C, 42.23; H, 2.97; Cl, 21.20. C,,H,,C!,Sn ber.:
C, 41.92; H, 2.93; Cl, 20.62%,.)

Di-m-tolylzinnbis(m-toluolsulfinat). (Gef.: C, 53.80; H, 5.27; S, 10.95. C,gH4-
0,8,8n ber.: C, 55.01; H, 462: S, 1049°%)

Di-p-tolylzinnbis(p-toluolsulfinat). (Gef.: C, 53.82; H, 4.93; S, 943. C,gH,5-
0,S,Sn ber.: C, 55.01; H. 4.62: S, 10.49°%,.)

(b) Reaktionen bei 60°

Di-o-tolylzinnbis(o-toluolsulfinat). (Gef.: C, 54.02; H, 5.65; S, 9.37. C,gH ;-
0.,S,Sn ber.: C, 55.01; H, 4.62; S, 1049%,.)

Bis(p-toluolsulfinato)zinndichlorid aus (p-CH3;C¢H,),SnCl, und SO,. (Gef.: C,
33.39; H, 3.25; Cl, 13.64; S, 13.65; Mol.-Gew. osmometr. in Benzol, 1970; in CHCl;,
762. C;,H,,C1,0,S,Sn ber.: C, 33.62; H, 2.82; Cl, 14.18; S, 12.83%; Mol.-Gew.,
499.98)
Bis(p-toluolsulfinato)zinndichlorid aus SnCl, und NaO,SCcH,CH;-p. (Gef.: C,
33.67:H,2.75;Cl,14.51;8S,12.57.C, ,H,,C1,0,S,Sn ber.: C,33.62; H,2.82; Cl,14.18;;
S, 12.83%) '

(3) Umsetzung von Arylzinnchloriden mit Natriumsulfinaten

Allgemeine Vorschrift

24 g (5-10 mMol) des betreffenden Organozinnchlorids werden in THF ge-
16st und mit einem geringen Uberschuss von Natriumorganosulfinat bei Raumtem-
peratur umgesetzt. Der Riickstand wird filtriert (G 4) und mit THF gewaschen. Die
THF-unl6slichen Sulfinate (Tribenzyl-, Triphenyl-, Dibenzyl-, Diphenyl, Di-p-tolyl-
zinnsulfinate) erhilt man durch griindliches Waschen des Riickstands mit Wasser, Al-
kohol und Ather. Die 15slichen Komplexe (Tri-o-, -m-, -p-tolylzinnsulfinate, sowie
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TABELLE 6

ANALYSENWERTE DER DURCH UMSETZUNG VON ORGANOZINNCHLORIDEN MIT
NATRIUMORGANOSULFINATEN ERHALTENEN SULFINATO-KOMPLEXE (Mol-Gewichte
osmometrisch in CHCI,)

Verbindung Analysen, gef. (ber.) (%) Mol-Gew.,
gef- (ber.)

C H S
Bz,Sn0O,SPh 58.89 494 7.32

(60.75) (4.92) (6.01)
Bz3Sn0,STo-p 59.24 5.12 6.11

(61.45)  (5.16) (5.85)
Ph,Sn0O,SPh 58.69 4.10 6.53

(58.81) (3.92) (6.65)
Ph;SnO,STo-p 59.44 439 6.35 45513

(59.33) 4.37) (6.72) (505.20)
0-To;SnO,SPh 59.74 5.00 6.80

(60.75)  (4.92) (6.01)
0-To,Sn0,STo-p 61.66 5.33 6.31 493

(61.45)  (5.16) (5.85) (547.20)
m-To3;Sn0,SPh 58.96 4.68 5.29 453

(60.75) (4.92) (6.01) (533.25)
m-To;Sn0.STo-p 59.24 5.25 6.24 489

(61.45) (5.16) (5.85) (547.20)
p-To;Sn0.SPh 58.90 5.30 5.85 553

. (60.75) (4.92) (6.01) (533.25)

p-To3Sn0,STo-p 56.05 4.65 6.38 -

(61.45)  (5.16) (5.85)
Bz,Sn(0,SPh), 53.75 3.70 10.83

(53.54) (415  (10.99)
Bz.Sn(0.STo-p), 5446 440 10.86

(5501)  (4.62)  (10.49)
Ph.Sn(0,SPh), 52.11 3.50 12.05

(51.92)  (3.63)  (11.55)
Ph,Sn(0.STo-p), 53.82 4.31 10.62

(53.54) (4.15) (10.99)
p-To,Sn(0,SPh), 53.03 403 11.50

(53.54) (4.15) (10.99)
p-To,Sn(0,STo-p), 53.15 4.57 10.30

(5501)  (462)  (10.49)
PhSn(O,SPh), 46.31 3.53 13.50

(46.55)  (3.26)  (15.53)
PhSn(0,STo-p), 49.26 4.56 13.00 572

(49.03) (3.96) (14.54) (661.38)
p-ToSn(O;5To-p); 4901 4.46 1423 616

(49.78)  (4.18)  (14.29) (675.38)

Phenyl- und p-Tolyl-zinntrisulfinate) lassen sich aus dem Filtrat durch Einengen
und Fillen mit Petrolather erhaiten.

Die Umsetzung von Tri-o-tolylzinnchlorid mit Natnum—p-toluolsulﬁnat in
wissrigem THF wird folgendermassen durchgefithrt : Man [ost die berechnete Menge
Natriumsulfinat in der minimalen Menge Wasser und gibt diese Mischung zu der
Lo6sung des Chlorids in THF. Man fiigt nun soviel THF hinzu, dass eine klare Lésung
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entsteht. Nach ein- bis zwei-tdgigem Riithren bei Raumtemperatur kristallisiert das
Tri-o-tolylzinn-p-toluolsulfinat aus. Die Kristalle werden filtriert (G 3), mit Petrol-
Ather gewaschen und iiber P,0O,, getrocknet.

Die analytischen Daten der dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 6
zusammengestellt.

(4) IR- und *H-NMR-Spektren

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR 7-Gitterspektographen mit
NaCl-Vorzerlegungsprisma vermessen. Fiir den langwelligen Bereich (< 700 cm ™)
verwendeten wir eine CsJ-Austauschoptik.

Die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren erfolgte mit den Kernresonanz-Spek-
trometern C-60 H der Firma JEOL bzw. A-60 A von Varian.
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