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TV.’ V-BER S-HI-DROS~-CHISOLIS-KOMPLESE J-OS ORGXSOZISSVER- 

BTXDVSGES- - 

Diorganozinndiosinate sind se1 -t einiger Zeit bekanntc-4. D&e gelben wohi- 
krktallkierten Chelate der aiIgemeinen ZEammemetzung R,SnOs, (OS = Osinat! 
failen auf Zwatz x-on Xmmoniak zu aIkoho&chen Lijsungen x-on HOs und R,SnS, 
(S I z.B_ HaIogenid, Sitrat, Acetat etc.) aus. 

Scben d&en Diosinaten gibt es noch eine weitere, variationsf3hige Kline 
x-on Diorganozinnosinatve-erhindungen der ailgemeinen ZEarnmeEetzung R,Sn_XOs. 
deren Isolierung uns auf verxhiedenen \Vegen gelang. \X-e~tl&e und Martin5 konnten 
unabhZn& v-on uns ebenfa& einige Diorganoztinchloridosinate her~tellen. rber die 
Da?&elhmg der entsprechenden Diorganoblei- und Diorganogermaniumchelat- 
verbindungen berichteten wir kiirziich~~~_ 

DIE D_%RbnLLCSGES DER \2XRBISDCSGES R,~nSOs 

Diorganozinnosinatverbindungen desT>-ps R,-n- c X0x kikmen auf x-erschiedenen 
Kegen gem-maen wxden Sk enktehen immcr dann. wnn man Lijsungen x-on R,SnS, 
md HOs ztiamrnengibt. 

R&I:<, + HOz - R,SnSOx + HS (I? 

und HS nicht tit einer &se abf%ng ; das molare \‘e&ilt& der Ausgangsubkmzen 
muss dabei nick III sein. Gibt man jedoch eine Bse hinzu, z.B. SH,. dmn wird 

ein weiteres S gegen 0s au5getauschi: 

R&X0x -y HOI + SH, + R,SnO% + SH,S (21 

_Irif tiem Wege (2) konnten wir z-R. (CHJ2%CiOs und (n-C,H,)SnClOs gewinnen_ 
Die Verbindungen lxktalIi.sieren nach dem \-ereinigen der warmen _iwgang%%ungen 
I,RSnCI, und HOs in Methylalkoholi beim Abkiihlen ati; dabei war es oft notwendig, 
d&h Kratzen mit einem Glasstab & der \\-and des ReaktionsgefZsss die Iiristallisa- 
tion einzukitex 

* 3_ Mitt. siehe Ref. 1. 
-* Xorgetragen auf der Sordwestdeutschen Chemiedozenrentagung in Clausthai-Zel!erfeld am 

I=. Juni I&. 



c=ER ORG_~SOXET_%LLIiO~IPLESE. IV 127 

(C,H5jZSnC10s. (n-C,HJ,Sn(O,CCH,)Ox uud eiu gelblich-we&es, wasser- 
haltiges (n-C,HJISnCiOs haben wir ebenfalls nach Methode (I) hergestek Sie fielen 
aus den alkoholischen Llisungen der entsprechenden Ausgaugsverbindungen aber erst 
auf Zusatz van \Vasser aus. 

_Iusgehend van Diorganozinndiosinaten kiinnen Diorganozinnmonoosinat- 
x-erbindungen durch Komproportionierun, = mit Diorganozinnverbindungen R,SnX, 
gewonnen werden I 

R_SnOr;_ -i_ R_SnS, + 2 R_SnSOs (3) 

Dieser Xethode bedienten sich Westlake und IIartin5. (C,H,),SnClOs erhielten wir 
auf dke I\‘eke durch Umsetzung van (C,H,) ,SnOs, mit (C,H,) .SnCl, in Benz01 beim 
kunfristigen Erhitzen unter Rtickfl~s. Das Produkt schied sich nach dem Einengen 
au2;. 

Ein weiterer, van den Diosinaten ausgehender Weg fiihrt durch Vmsetzung mit 
Salzen, bevorzugt Silbersalzen, zu den Xonoosinatverbindungen : 

J&SnO_+ f XgS + R_SnSOs ‘- -1~0s (4 

(C,H,~,Sn(SO,}Os entstand auf diesem \\-ege bei der Umsetzung x-on (C,H,),SnOs, 
mit AgSG, in methanolischer Lijsung in der Siedehitze. Sach zo-miniitigem Riihren, 
ASfiltration des gebildeten AgOs. Einengen des Filtrats und emeuter Filtration schied 
sich auf vorsichtigen Zmatz x-on wenig \I-asser gelbes (C,H,),Sn(SO,)Os in 7~ v&iger 
_Ausbeute ab. 

Die Umctzung l-on R,SnSOs mit Silbersalzen ermijglicht _-Iustauschreaktionen 
de5 Pnrtner.i S: 

I<=s.;nS(is - AgS’ -- r~sns’os -- _lgS b? 

I~.C,HJ,SnOs: -SO, stellten wir nach (5.) her. indsm wir eine \v‘%&ge L6;ung x-on 
_-I&O, unter ht-ftigern Riihren langsam zu ciner LGung v-on (C,H,@nClOs in 
5irrkndc-m CH,OH hinzugaben. Sach 1 ..+tiindigem Riihren, Filtration und zn-ei- 
nx:iligcIn ;\u4xxArn de5 Riickstandcs mit CH,OH wurden die verein@ten Filtrate 
Gng~en~t . worauf :;_C,H5‘~ ,SnOs: ?SO, ausiittl. 

(CH&SnC10s 1-P 
jn-C,H&SnCIOs 

50;_7 32Q.1 1.215 

4 +39-o +1”_5 O-S75 
(n-CIliSi,SnCIOs(- HZOjb r3.0 33os.s (430-5)b 0.941 
(n-C,X,j2Sn(0,CCHJjOs I+= rg+o.o +59-z O_ST~ 

(C,H,),SnClOs 156c 473-S .*5’.2 o-941 
(C,H,!2Sn(SO_,)Os ‘i5 +3’s 49-i O-705 

:(C,H,jzSnOs_.SO, 310 952s 4-10-i 043 

..__--e-- 
0 OS = Osinat = qH,OS. * berechnet fiir die angegebcne Formulierung; der Wasser- 

gehalt ist nicht gcnau bekrmnt. c Schmp. 
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Die x-on uns dargestellten Verbindungen sind in TabelIe I zusamm engestellt _ 
Ein Vergleich mit analogen OrganobIeicheIatens des Typs R,PbCiOx zeigt bei 

den Diorganozinnmonooxinatverbindungen eine geringere thermische Stabilitat ; 
dagegen scheinen die Diorganozinndioxinate therm&h etrr-as stabiler zu sein aI.s die 
veqqleichbaren Dior,wobleidio_sininatC. 

Z-R FRiGE DER >%I-RUhlC-R DER DIORG_~SOZISSO_SISd~ER8ISDUSCES 

Strukturuntersuchungen an Diorganozinndiosinaten sind bislang noch nicht 
durchgefuhrt worden, doch wird allgemein angenomrntn, dass es sich um oktaedrische 
Kompfese mit einem Zinnzentralatom der Koordinationszahl6 hand&. Die Diosinate 
Iiegen in I_i%ung in monomerer Form x-or und zeigen Seine Leitfahigheit. Tm IYV- 
Spe.ktrum zeigen sie die such bei anderen OsinatcheIat\-erbindungen beobachtete 

Absorption bei 370-3So mu, die der Zweitihnigkeit des Osinats zugexhrieben wurde3. 
Fur die verschiedenen Diorganozinnoxinatverbindungen de5 Typs R,SnSOs 

tit die Frage nach der Koordinationszahl weniger leizht spekulativ zu ken und daher 
x-on besonderem Interesse. 

ZunSchst wzr zu untersuchen. ob bei den X‘erbindungen eine salzartige Stxuktur 

[RSnOs-r_X- mit Zinn der Koordinationszahl 4 vorlag. Jfolekulargewichtsbestim- 

mungen (TabeIIe rj und Leitf5higkeitsmes~ungen (Tabelle 2) sprachen jedoch geen 
diese ~trukturmCigIichkeit_ 

Im IR-S@trum ~llcir Substanzcn trat die der C-0-1-alcnzxh~vingung in 
Jfecdlosinaten zugcxhriebene scharft Bands bei LX. II io cnl-s auf. Im LT--Spektrum 
x-~r wie bci den Diosinatcn ciie _Absorprion zu beabnchten, die auf die ZwtGihnigkeit 

dty Osinntrstel; zuriickgeht3. 
Sic Iag bei alIen in _xthanol gel&ten Substanzen im Ikeich son 3So-390 rn,~. 

Der 0xinatrcs-t kt folgkh einerseits durch eins kovalente Bindung iiber den cauer- 

stofi tad mdererseits chelaiartig tiber den Stickstoii an das Zinn gebunden. _Xlle dieje 
Befunde sprachen fer einz IiaordinationszabJ > + 

Ein &&tehM fiir dir Entscheidung dtr Fr,, =ne nach der Koordinationsahl sind 

die 3folckut’rirg~~vichte dt. tr \-erbindungen : die gemesenen \t-erte (Tabelk I) gelten 
~~b~t~-s~tSd.lich zunrtchst nur fur den gel&tcn Zu;tand. 

_Ue ~foIekuIarge~vi&te, his auf das des ~{C,HJZ~nOs~&O,. ds in Isopropanol 
osmometrisch ermitteit wurde. wurden in Benzol auf kc-oskopischem \I-ege gcmessen. 



c?SER ORG_CSOlIET_-LKOMPLESE_ IV 129 

Die ermittelten Kerte unterteilen die TVerbindungen des Typs R,SnSO_x in zwei 
Gruppen: die eine Gruppe. Chloridosinate und das Bis(diphenylzinnoxinat)snlfat 
liegen in Liisung monomer var. w&rend das _ketatosinat, das Nitratosinat und ein 
wasserhaltiges Chloridoxinat erhiihte Jiolekxlargewichte aufmeisen. Ein entsprechen- 
des Verhalten wurde bei den Bleianaloga festgesteli~. (n-C,H,),Sn(O,CCHJOs zeigte 
den CU. g-fachen. (n-C,H,),SnClOs(-H,O) den S-fachen und (C6H5),Sn(K0,)Os den 
etwa qfachen \i-ert des fiir die monomereVerbindung berechneten Molekulargewichts. 
\1’ir fiihren diese erhohten Xolekulargewichte auf die AusbiIdung x-on Xnionenbriicken 
zuriick, durch die Koordinationspolymere entstehen und das Zentralatom Zinn die 
Koordinationszahl6 erreicht. 

Im IR-Spektrum des (C,H,),Sn(SO~Os tritt bei ca. 1640 cm-l keine Bande auf, 
die fiir -2-z%niges oder iiber 0-S-0-briickenbindendes SO, charakteristisch sein SOW, 
Das Spektrum I5sst I-ielmehr eine S_\mmetrie fiir SO, annehmcn, die nicht haher ist 
aISC~,. [P&SO,) 1_ps2; l$sm(SOJ 1261; l-(X0) IO 2~ ; 8(X0,) 6So cm-l!_ \i-ir vermuten 
eine Briickenbindung iiber nur ein O-Atom. wie sie schon x-on Yasuda und Okawara 
fiir (CH,),SnSO, bzw. (CHJ,Sn(SO,) - H,O vorgeschlagen worden &lo. 

Das wasserfreie (n-C,H,j ,SnClOs. das (C,H,) ,SnClOs und das ;(C,H5j ,SnOslZ- 
SO, wiesen bei vergIeichba.ren Konzentrationen ungef5hr das fiir die monomere, 
undksoziierte \-erbindung zu erwartende Uolekulargewicht auf. Die in Lijsung mono- 
meren Verbindungen betrachten wir auf Grund der aufgeftihrten Beweisstiicke als 
weitere Beispiele fiir die Jliiglichkeit der _Ausbildung der Koordinationszahl 3 am 
Zcntralatom Sn in Organozinnverbindungen. Die rclati\- geringe Lijslichkeit dieser 
\-erbindungen und die bei niedrigen molaren Konzcntrationen geringe Genauigkeit der 
JIolekularge~~-ichtsbestimmungen \-ereitelten bisher alle \-ersuche die _AbhHngigkeit 
zwischen Konzentration und Jlolekulargewicht zu iiberpriifen. 11% \-ermuten, dass 
derartige Abh%ngigkeiten bestehen ; (CH,j 2SnC10s, das d-as I .S-iache Molekular- 
gewicht aufweist, diirfre tcils als Monomeres, t&i+ aIs Poh-meres vorliegen. Die Frage, 
ob such andere Ursachen eine \-arinbiIir%t des Jlolekulnrgewicht~ herbeifiihren 
kiinnen, 2-B. langsame Po!L-merisation+ bzw. DepoI?-merisations~-org~~ge werden 
augenblicklich untersucht. 

Die polmeren Chelate R,TnSOs, die in L6sung die Koordinarionszahl 6 am 
Zentralatom aufweisen. diirften such im fcjten &stand die @&he Koordinationszahl 
haben. \Vir vermuten, das den in Liisung monomeren Halogenidosinaten im kristal- 
lisierten Zustand ebenfalls die Koordinationszahl 6 am Zentralatom Sn zukornmt und 
fiihren darauf die geringe LiisIichkeit zuriick. 

Die Frage nach der Coordination beim ,(C,H,j,SnOs:,SO, scheint besonders 
interessant zu win. Besitzt die Sulfat,wppe maximal Zwekihnigkeit, so kann das. 
ZentraIatom Sn such im kristallisierten Zustand die Koordinationszahl 6 nicht er- 
reichen und sollte bei der Kristaliisation die Koordinationszahl 5 beibehalten. Der 
relatk- hohe SchmeIzpunkt (Schmp.jZers_ > 310’) dieser iverbindung 15sst aber such 
damn denken, dass sie im festen &stand salzartig (Koordinationszahl _I) aufgebaut 
ist. Beim Aufl6sen in Lijsungsmitteln miisste Koordinationswechsel auftreten, denn 
in Liisung liegt die Verbindung monomer vor und zeigt praktisch keine Leitfghigkeit- 

Xhere _\ufkllnmg iiber die besonderen Strukturx-erh%ltnisse bei den beiden 
verschiedenen Dibutylzinnchloridosinaten bleibt spsteren Untersuchungen x-or- 
behalten. Das wasserhaltige Prod&t. dessen H,O-Gehalt nicht genau bekannt ist, 
zeigt in Liisung das hiihere Xolekulargewicht, ist thermisch stabiler und besitzt mit 

J. Orgaxome?nl. Chrnz.. 6 (1966) 126-132 
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4-y Debye em deuthch geringeres Dipolmoment als die wasserfreie Verbindung mit 
5.52 Debye. Das wasserhahige, Ieicht geIbIich gefarbte Prod&t li%t sich in k&em 
-Ul;ohoI mit sch\r-ach gelber Farbe; die Farbe der Liisung intensiviert sich beim Er- 
wZnnen zu tiefgelb. Offenbar erfolgen hierbei Depoly,merisationsreaktionen_ _Andere 
wasserhaltige Analoga konnten bislang noch nicht isoliert werden. 

(CH=).&nO_r,_ -4u.s einer Liisung x-on 1.0 g Me.zSnC1, und 1-4 g HOs (Mol- 
verh2ltnis 1:~) in IOO ml CH,OH f2It auf Zugabe weniger Tropfen einer konzen- 
trierten, kktigen SH,Losung em gelber Siederschlag aus, der aus Methanol 
umkrktaihsiet-t werden kann; _Au&eute 1.9 g (95.5 :A d. Th_j. (Gef.: Sn, 27_55_ 
C,H,Y,O& her_: Sn. a7_1S O&j 

(CJ!?s)~7~0.~2_ In analoger \\-eise aus (C,H,j2SnCI,. HOs und SH,. Vmkristal- 
hsation aus Benzol; _Iusbeute 32 g (97-S :A d_ Th_j_ (Gef.: Sn. ZI__.& C,H,.S,O,Sn 
her.: Sn. 21.16 :A_! 

(77-C4Hs)&7K~0.~( - H.&l). iC6HSj&KiO_r u7zd (n-C,H,)Sr:(0,CCH3jOs wurden 
aus methanol&hen Lijsungen. die R,SnS.. iS = Cl bzw. O,CCHJ und HOs im 
ungef5hren -\IoIverh5iltnis I : I enthielten, J&r Zur;atz x-on \V.asser au~gcfallt :\I-erte 
vg1. Tabelle 3)_ 

s,: CI 
-- __.-._________ -.__ ____ __ _ ____ __~__ ._-~.____.__ 

<CH,j$nClO_r and ~n-C,H,)~xClOx (~11sszr]i-ci?. R,SnCI, wurde in Methanol 
in der l\kme ge!i%t und mit den en=prechenden Mengen HOs in Methanol (XoI- 

verhflltnk CLI_ I : 1 j versetzt. Sach dem Abkuhlen Ibei (CH,j,SnClOs Raumtemperatur; 
Kratzen mit dsm G&stab; bei (C,H,),SnClOs -.&‘; Filtration bei ca. 0’; schieden 
sich gelbe Krktalle aus (\\-erte L-gf. Tabelle s)_ 

(C,H,)~E~L\-OJO.~. Zu einer Xufschknmun, = x-on 2 g (C,H,j,SnOs, in 6oo ml 
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siedendem CH,OH wurde eine LBsxmg x-on 0.6 z g XgSO, in I ml H,O und IO ml 
CH,OH zugetropft. Das Dioxinat lijste sich langsam, v-&rend sich ein gelbbrauner 
Siederxhla,a abschied, der nach 2o-rniniitigem Riihren heiss abfiltriert wurde- Das 

Filtrat wnrde auf 50 ml eingeengt und nach nochrnaliger Filtration vorsichtig mit 
\\-aer verjetzt. Es schieden sich 1.2 g (71-s :.A d.Th.) gelbes (C6H5)&n(NOa)0s ab. 

(Gef.: S, MO; Sn , z~.o6. C1,H,,S,O,Sn ber.: S, 5.S6; Sn, 24-76 :,A_) 
~(~&?s)~~:O_~‘~04. Eine tisung I.- -- on 2.3 g _4g,SO, in 200 ml he&em Wasser 

\\urde unter heftigem Riihren langsam zu einer siedenden Lijsung van 6.5 g (CsH&- 

SnClOs in 6oo ml CH,OH gegeben und nach _ KG Stunde der gelbliche Siederschlag 

abtiltriert ; er wurde zweimal mit Alethanol ausgekocht und die vereinigten Filtrate 

auf 300 ml eingeerygt; beim Abkiihien fielen 2.5 g (35.3 y0 d_Th.) [(C,H&SnOxj,SO, 

aus. IGef.: Sn, 25.20; SO,. IO-~?_ C,,H,.,S,O,SSn, ber.: Sn, 25.52 - SO \ - _- 9 p* Iog-+X-) 

Zinrr wurde nach Abrauchen mit konz. H&O, unter Zugabe van (XH,).,S,O, - _ 
oder nach Parr-Aufschluss, Aufnehmen in \\‘asser (gegebenenfalls Verkochen von 

H,O,), nach _k&uem mit SaIzsZure und Reduktion zu Sn”- mit Fe-Pulver mit 

KBrO,-Liisung gegen K J/St5rke titriert. 

Clrlorid wurde nach L&en in CH,OH, Akiuern mit konzentrierter HSO, 

Li%ung und \-erdiinnun g mit 1\‘asser auf das doppelte \-olumen potentiometrisch 
bestimmt. 

Die kr\-oskopkchen und osmometrischen B e~timmuugen der Molekulargewichte 

erfolgten mit Gcr5ten der Firma Dr. Knauer. Berlin. 

Dem TnAitutsdirektor. Herrn Profesl;or Dr. 31. Scau~~~~rx darken wir fiir die 
grosszugige Fntersttitzung und Fiirderung dieter _kbeit sehr herzlich. 

ZL-5:;\SISfESFASSL-SG 

Bei der Umsetzung x-on Diorganozinnverbindungen R&X, mit S-Hydrosy- 
chinolin HO-x fallen gelbe Diorganozinndiosinate R&Ox, aus, wenn die entstehende 
5ure HS mit SH, abgefangen wird. Unterbleibt dcr SH,-Zusatz, so biiden sich 

gemischte, ebenfalls gelbe Osinate R.,SnSOs. \-erschiedene dieter \-erbindungen 
wurden such auf anderen \\‘egen gewonnen. Sie liegen in Liisung in _‘ibh&ngigkeit vom 
-Anion S t&s in monomerer Form mit Zinn der Koordinationszahl 5, teils als Ko- 

ordinationspol>-mere mit Zinn der Koordinationszahl 6 l-or. 

The reaction of diorganotin compounds R$nX, with S-hydrosyquinoline yields 
yellow diorganotin diosinates when the acid H-X, produced during the reaction, is 
neutralized b- SH,_ 11~ithout addition of SH,. yellow-colored osinates R,SnXOs are 
formed. Se\-era1 of these compounds were prepared also by different other methods. 

J_ Or~anome:aZ. Chem.. 6 (x966) 126-132 
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In solution they 
af coordination 
number 6. 

F. HUBER. R. KAISER 

e&t - depending on the anion - either in monomeric form with tin 
number 5. or as coordination polymers with tin of coordination 


