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Es wird uber neue praparative MGglichkeiten airf den1 Gebiet der Organozinn- Verbindungen 
berichter. Die Verwendung von Aluminiumalkylen bedeutet einen Fortschritt bei der Her- 
stellung von Zinntetraalkylen, A lkylzinn-halogeniden und -hydriden. Die Organozinn-hydride 
eroflnen neue Wege zur Darstellung von monomeren und polyrneren Organozinn- Verbin- 
dungen. Diathylzinn und Diphenylzinn, die durch katalytische Wasserstoffabspaltung aus 
den entsprechenden Dialkylzinn-dihydriden entstehcn, sind ringforniig gebaut. Ein fiber- 
blick iiber die Literatur seit 1959 wird gegeben. 

1. Einleitung 

Die Chemie der Organozinn-Verbindungen hat in den 
letzten acht Jahren - wie die gesamte metallorganische 
Chemie - einen groBen Aufschwung genommen. Neue 
Methoden zur Synthese von Organozinn-Verbindungen 
wurden entwickelt. Man kann jetzt Zinnalkyle rnit fast 
beliebigen Substituenten an nahezu jeder Stelle des Mo- 
lekuls herstellen. Diese Arbeit behandelt neue Ergeb- 
nisse seit 1959. Fur die altere Literatur sei auf zwei Zu- 
sammenfassungen verwiesen [ I ,  21. 
Die Entwicklung wird teilweise durch ein starkes industrielles 
Interesse vorangetrieben. Organozinnverbindungen dienen 
zur Stabilisierung von halogenhaltigen Kunststoffen und Poly- 
amiden [3], als Biozide [4] zur Konservierung von Holz, An- 
strichstoffen und Leder, bei der Papierherstellung und irn 
Pflanzenschutz [5] und zur Verrneidung von Unterwasser- 
bewuchs a n  Schiffen [6]. Zinnalkyle werden ferner als Akti- 
vatoren und Polymerisationskatalysatoren erprobt [6]. 

[*I Nach Vortragen in Frankfurt/M., GieRen, Darmstadt, Claus- 
thal-Zellerfeld, Leverkusen, Aachen, Munchen, Mulheim/Ruhr, 
Koln und einem Colloquium in Utrecht. 
[ I ]  G. J. M .  van der Kerk, J .  G.  A. Luijten u. J .  G. Noltes, Angew. 
Chem. 70, 298 (1958). 
[Z] R. K. Ingham, S. D .  Rosenberg u. H .  Gilnian, Chem. Reviews 
60, 459 (1960). 
[3] Franz. Pat. I253028 (31. Marz 1960). Union Carbide Corp., 
Erf. C. F. Horn u. H. Vineyard. 
[4]  G. J.  M .  van der Kerk, J .  G.  A. Luijren, J .  C. van Egmond u. 
J. G. Noltes, Chimia 16, 36 (1962), dort weitere Literatur. 
[S] R. J. Zedler, Zinn u. seine Verwend. 53, 7 (1961). 
[6] W. A. Johnson, Zinn u. seine Verwend. 54,5 (1962). 

Organozinnverbindungen rnit kleinen Alkylresten kon- 
nen toxische Wirkungen haben [7-91. Es sei daher auf 
die Notwendigkeit eines sehr sauberen und verant- 
WortungsbewuBten Arbeitens mit Zinnalkylen hinge- 
w iesen . 

2. Darstellung von Zinn-tetraalkylen 

Zinn-tetraalkyle haben besondere Bedeutung als Zwi- 
schenprodukte. Sie werden bisher fast ausschliefllich 
nach zwei Methoden gewonnen [ 1,2]; durch Grignard- 
synthese (X = Halogen): 

4 RMgX + SnX4 -f RsSn t 4 MgXz 

oder durch Einwirkung von Zinnlegierungen auf Alkyl- 
halogenide: 

Sn + 4 Na + 4 RX -+ R&n+ 4 N a X .  

In beiden Fallen sind Abwandlungen, z. B. die Synthese 
mit Lithium-alkylen und die Verwendung von anderen 

171 H .  B. Stoner, J .  M .  Barnes u. J .  I .  Duf, Brit. J. Pharmacol. 
Chemotherapy IO, 16 (1955). 
[8] J .  M .  Barnesu. H. B. Stoner, Pharrnacol. Rev. 11,211 (1959), 
dort weitere Literatur. 
[9] G. Tauberger u. 0. R.  Klimmer, Arch. exp. Pathol. u. Phar- 
makol. 242, 370 (1961). 
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Bilfsstoffen bekannt [lo, 111. Beide Wege fuhren aber 
nicht zu reinen Zinntetraalkylen. Auch mit einem er- 
heblichen UberschuB der relativ kostspieligen Alky- 
lierungsmittel erhalt man meist niedriger alkylierte Bei- 
mengungen R3SnX und R2SnX2. lhre Abtrennung kann 
Schwierigkeiten machen [12]. 
Aluminiumalkyle wurden durch die Arbeiten von K. 
Ziegler und Mitarbeitern [I31 leicht zuganglich. Es in- 
teressierte, ob sie an Stelle der oben genannten Alky- 
lierungsmittel zur Gewinnung von Zinnalkylen, etwa 
nach 

4 RaAl+ 3 SnX4 --f 3 R4Sn + 4 AlX3 

dienen konnen [14]. Zuerst haben L. I.  Sacharkin und 
0. J .  Ochlobystin [ 151 iiber solche Reaktionen berich- 
tet. Die Ergebnisse, auch von anderen Arbeitsgruppen 
[ 16-1 81, waren wenig befriedigend : Ein Teil der Alkyl- 
gruppen blieb stets .am Aluminium und man erhielt 
mehrere Alkylierungsstufen des Zinns nebeneinander. 
Etwas aussichtsreicher erschien die Gewinnung von 
Tri- und Dialkylzinn-halogeniden auf diesem Wege, 
doch erhielt man auch hier nur Gleichgewichtsgemische 

Setzt man z. B. Aluminium-triathyl und Zinntetrachlorid im 
Molverhaltnis 4:3 urn, so findet man nach Einstellung,des 
Gleichgewichtes noch 30 % der khylgruppen  am Aluminium 
(Athan-Entwicklung bei der Alkoholyse). Das  Zinn liegt zu 
8 % als SnC14, zu  8 % als Diathylzinn-dichlorid, zu 74 % als 
Triathylzinnchlorid und nur  zu 10 % als Tetraathvlzinn 
vor [l8,2l]. 
R .  Kuster [I41 erhielt bei dieser Reaktion die neuartigen Kom- 
plexe (C2H&SnCI.AICI3 und (C2H5)2SnC12.AICI3, die  offen- 
bar  die  weitere Alkylierung a m  Zinn verhindern. Diese Kom- 
plexe sind gut  kristallisiert. Weitere Verbindungen dieser 
Klasse wurden bekannt und untersucht [23]. Ihre  Leitfihig- 
keiten in organischen Lasungsmitteln sind gut  bis sehr gut. 
D a  beim erstgenannten Typ die Teilchengewichte in Losung 
iiber 3000 ansteigen, liegen keine einfachen Ionen R3Sn+ 
und AIC4- vor, sondern Ketten, anscheinend mit einer 
Pentakoordination a m  Zinn [23]. Diese wurde jetzt auch 
bei anderen Trialkylzinn-Verbindungen bekannt (siehe Ka- 
pitel 4). 

Zinntetraalkyle lassen sich uberraschend einfach dar- 
stellen, wenn man das als Endprodukt erwartete Alu- 

[4,15-171. 

[lo] C. R.  Dillardet al., J. Arner. chern. SOC. 80, 3607 (1958). 
11 I ]  Belg. Pat. 600465 (22. Febr. 1961), Dtsch. Advance Prod., 
Err. I. Hechenbleikner u. K.  R .  Molt; Brit. Pat. 854776 (12. Aug. 
1959), Ass. Lead Manuf., Erf. F. B. Lewis; Brit. Pat. 813479 
(26. Nov. 1957). Metal and Thermit Corp., Erf. S. D.  Rosenberg 
und A.  J.  Gibbons; Brit. Pat. 825039 (4. Ma1 1956). Metal and 
Thermit Corp., Erf. H. E. Ramsden; Franz. Pat. 1246453 (5. Jan. 
1960). Ethyl Corp., Erf. G. C. Robinson; I .  Karsumara, J. Chern. 
SOC. Japan 83,724 (1962). 
[I21 Z. B. US.-Pat. 2718522 (2. Sept. 1955) u. DAS I045402 
(30. Nov. 1956), Metal and Thermit Corp., Erf. C. R. Gloskey; 
Belg. Pat. 607414 (22. Aug. 1961), Metal and Thermit Corp., 
Erf. J. E. Santo. 
[ 131 K. Ziegler, H .  G.  Gellerr, H.  Lehnikuhl, W .  Pfohl u. K.  Zosel, 
Angew. Chem. 67,424 (1955); Liebigs Ann. Chem. 629, 1 (1960). 
(141 Z. B. R. K6ster, personliche Mitteilung. Siehe auch H. Zeiss: 
Organometallic Chemistry. Reinhold Publ. Corp., New York 
1960, S. 247. 
[15] L. I. Sacharkin u. 0. J .  Ochlobysrin, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
116, 236 (1957); Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 
1959, 1942. 
116) W .  K.  Johnson, J. org. Chemistry 25, 2253 (1960). 
[I71 J. C. van Egniond, M. J. Janssen, J .  G .  A. Luijten, G .  J .  M .  vafi 

der Kerk u. G .  M .  van der Wanr, J. appl. Chern. 12. 17 (1962). 
[IS]  W .  P.  Neumann, unveroffentlicht. 

minium-halogenid mit einem starken Komplexbildnet 
abfangt. Die Umsetzung verlauft ohne nennenswerten 
UberschuB an Aluminiumalkylen unter quantitativer 
Bildung des Zinnalkyls. Als Komplexbildner kommen 
in erster Linie Alkalihalogenide, Ather oder tertiare 
Amine in Frage: 

4 R3AI + 4 NaCl + 3 SnClr -+ 3 RdSn + 4 NaAICI, f19,20, 911 

4 R3AI + 4 R 2 0  + 3 SnCI4 3 RoSn + 4 CI3AI-OR2 I20.211 

4 R3AI + 4 N R 3  + 3 SnCI4 + 3 R4Sn + 4 CI,AI.NR', [20,21l 

Ansatze zur technischen Verwertung dieser Reaktionen 
sind vielversprechend. Auch Natriumfluorid wird als 
Komplexbildner genannt [22], sowie NaAlR4 als Al- 
kylierungsmittel [22a]. 
Die Ausbeuten sind ausgezeichnet: Alkylreste konnen z. B. 
Athyl, n-Butyl, i-Butyl und n-Octyl (19-211 oder auch Phe- 
nyl [23a] sein. Leichter fluchtige Zinnalkyle werden irn Va- 
kuurn abdestilliert. Bei den Ather-Komplexen trennen sich 
die Reaktionsgemische meist (abhangig vom Alkylrest) weit- 
gehend oder vollstandig in zwei Phasen; den schweren AIC13- 
Komplex la8t man ablaufen. Nur  in  seltenen Fallen mu8 die- 
ser hydrolysiert werden [20,21]. Die Zinntetraalkyle sind rein. 

Zur Alkylierung von Zinnalkoholaten werden Grig- 
nardverbindungen [24] oder Aluminiumalkyle [20] ver- 
wendet : 

4 R3AI + 3 %(OR), + 3 R4Sn + 4 ANOR),. 

Da die Aluminiumalkoholate sehr stark assoziiert sind, 
kann man hier ohne Zusatz von Komplexbildnern ar- 
beiten. 
An ringformigen Zinntetraalkylen sind nach den Deri- 
vaten des Stanna-cyclohexans [25] jetzt Derivate des 
Stanna-cycloheptans [26] und des Stanna-cyclopenta- 
diens [27,28] bekannt geworden. 
Die Zinn-Kohlenstoff bindung in Zinntetraalkylen ist sehr be- 
standig. Untersucht wurde ihre Spaltung durch Brom [25, 
29,29a, 301, Bromsuccinimid [30a], Alkylhalogenide und 

[I91 DAS 1048275 (14. Juli 1956). Kali-Chemie AG., Erf. H. 
Jerikner u. H .  W .  Schmidt. 
(201 W .  P. Neuniann, Liebigs Ann. Chem. 653, 157 (1962). 
[21] Belg. Pat. 590209 u. 590210 (27. April 1960), K. Ziegler, 
Erf. W .  P .  Neirmann. 
[22] DAS 1054454 (17. Jan. 1958), Badische Anilin- u. Soda- 
fabrik. Erf. H. Miiller. 
[22a] Franz. Pat. 1270914 (14. Okt. 1960). Kali-Chernie AG., 
Err. H. Jenkner. 
(231 W .  P.  Neutnann u. R. Schick, unverofkntlicht. R. Schick, 
Diplomarbeit, Universitat GieBen, 1962. 
[23a] D. Wittenberg, Liebigs Ann. Chem. 654, 23 (1962); DAS 
1124947 (10. Dez. 1960), Badische Anilin- u. Sodafabrik, Erf. 
D. Wittenberg. 
I241 J.  CI. Maire, C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 249,1359 (1959). 
[25] E. Krause u. A. Y .  Grosse: Die Chemie der metallorganischen 
Verbindungen. Borntraeger, Berlin 1937; siehe auch G. Griitt- 
ner, E. Krause u. M .  Wiernik, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1413 
(1915); 50, 1549 (1917); R.  Polster, Liebigs Ann. Chem. 654, 20 
( 1962). 
[26] H. G. Kuivila u. 0. F. Beuniel jr.. J. Amer. chem. SOC. 80, 
3250 (1958). 
(271 F. C. Leavitr, T.  A. Manuel u. F. Johnson, J. Amer. chem. 
SOC. 81, 3163 (1959); E. H. Braye, W .  Hiibel u. J.  Caplier, ibid. 
83, 4406 (1961). 
(281 R. Gelius, Angew. Chem. 72, 322 (1960). 
[29] S. D. Rosenberg, E. Debreczeni u. E. L.  Weinberg, J. Amer. 
chern. SOC. 81, 972 (1959). 
[29a] Z .  M .  Manulkin, J. allg. Chem. (russ.) 14, 1047 (1944). 
[30] G. J. M. van der Kerk u. J.  G.  Nolres, J. appl. Chem. 9, 179 
(1959). 
[30a] E. J.  Kiipschik u. T.Lanigan, J. org. Chemistry27,3661( 1962). 
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UV-Bestrahlung [30 b], Peroxyde [30cJ. zahlreiche Salze 
[30d], Schwefel [30e] ,  Sauren mit Dissoziationskonstanten 
von 10-1 bis 10-10 (311. die Bestandigkeit der Tetraphenyl- 
Derivate [32] sowie die Bildung und Bestandigkeit von Zinn- 
tetraalkylen rnit stark raumfullenden aromatischen Gruppen 
1331. 

3. Darstellung von Organozinn-halogeniden 

Die Organozinn-halogenide R,SnX, R2SnX2 und RSnX3 
werden bisher fast ausschlieBlich nach Kozeschkow 
[34] durch Komproportionierung oberhalb 180 "C dar- 
gestellt : 
3 R4Sn + 
RaSn + SKI4 -t 2 R2SnC12 

R4Sn + 3 SnC14 --+ 4 RSnCI3 

SnCI4 + 4 R3SnCI 

Wahrend die ersten beiden Umsetzungen bei aroma- 
tischen und aliphatischen Zinnalkylen mit sehr guten 
Ausbeuten verlaufen [2,34-361, blieb die dritte Reak- 
tion bisher auf die aromatische Reihe [34,36] und auf 
V inylverbindungen [37] beschrankt. A1 iphat ische Al- 
kylzinn-trihalogenide werden im allgemeinen uber die 
Alkylstannonsauren gewonnen [2]. Eine bessere Dar- 
stellung ermoglicht folgende Reaktion, die bereits bei 
0 bis 20 "C verlauft [38]: 

(C4H&Sn + SnC14 + (C4Hg),SnCI + C4H9SnCI3. 

Diese Reaktion ist kein Einzelfall, sondern die erste 
Stufe bei allen Komproportionierungen nach Kozesch- 
koiu [39]. Bei der hohen Temperatur wird sie aber so 
rasch durchlaufen, daB das Alkylzinn-trichlorid bisher 
der Beobachtung entging. Bei der Synthese von Di- 
athylzinn-dichlorid aus aquimolaren Mengen Tetra- 
athylzinn und Zinntetrachlorid laBt sich die Bildung der 
Zwischenstufe gaschromatographisch verfolgen (Abb. 1). 

Die Umsetzung zum Athylzinn-trichlorid und Triathyl- 
zinnchlorid ist sofon nach dem Durchmischen beendet, 
dann erst bildet sich langsam Diathylzinn-dichlorid. 
Auch aus Trialkylzinn-chlorid und Zinntetrachlorid 
entsteht das Trihalogenid [39]: 

R,SnCI t SnC14 + R2SnCI: + RSnCl, 

[30b] G. A. Rasuwaew, N .  S .  Wjasnnkiti, E. N .  Gladpew u. J .  A. 
Borodawko, J. allg. Chem. (russ.) 32, 2154 (1962). 
[ 3 k ]  G. A .  Rasuwuew, N .  S .  Wjasnnkiti u. 0.  S. Dyatsclikiwskaja, 
J. allg. Chern. (russ.) 32, 2161 (1962). 
[3Od] H. H .  Aiiderson, Inorg. Chemistry I ,  647 (1962). 
[30e] M .  Schniidr, H.-J. Dersin u. H .  Schiimanii, Chem. Ber. 95. 
1428 (1962). 
[31] R .  Sasin u. G. S. Sasin, J. org. Chemistry 20, 770 (1955); G. 
S. Sasin, A. L. Borror u. R. Sasin, ibid. 23, 1366 (1958). 
[32] L. M .  Nasarown, J. allg. Chem. (russ.) 31, 1 I19 (1961). 
[33] G. Buhr u. R .  Gelius, Chem. Ber. 91, 812, 818 (1958). 
1341 K. A. Ko:eschkow. Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 996 (1929); 
66, 1661 (1933). 
[35] DAS 1100630 ( I .  Okt. 1959), Farbwerke Hoechst A.-G., 
Erf. E. Reindl u. H. Gelberr. 
[36] H .  Zimmer u. H. W. Sparrnann, Chem. Ber. 87, 645 (1954); 
H. Gilnion u. L. A. Gi.s/ ir., J. org. Chemistry 22, 368 (1957). 
[37] D.  Seyferrk u. F. G .  A. Slotre, J. Amer. chem. SOC. 7Y, 515 
(1957); S. D. Rosenberg u. A. J.  Gibbonsjr., ibid. 79, 2138 (1957). 
(381 Brit. Pat. 739883 (2. Nov. 1955). Metal and Thermit Corp. 
[39] W. P.  Neumann u. G. Burkhardr, Liebigs Ann. Chem. (1963). 
im Druck; G. Biirkhardr, Diplomarbeit, Universitat GieBen, 1961. 

Abb. 1 .  Verlauf der Reaktion 
( c ~ H s ) ~ S n  + SnC14 --+ (C2H5),SnCI + CzH&CI, --+ 

200 "C 
2 (CzHd2SnC12 

Kurve I : Konzentration von (C2H:),SnCI 
Kurve 2: Konzentration von C2HsSnCI3 
Kurve 3 :  Konzentration von (C2Hs)>SnClZ 
Die Konzentrationen wurden gaschromatographisch errnittell [39]. 
Ordinate: KonzentrAtion [Mob :4] 
Abszisse: Zeit IStd.1 

Kombiniert man beide Urnsetzungen, so erhalt man in 
einer Stufe nach 6 

RlSn + 2 SnCI, -D R2SnCI2 -t 2 RSnClj 

zwei Drittel des eingesetzten Zinns als Alkylzinn-tri- 
halogenid und ein Drittel als leicht abtrennbares Di- 
alkylzinndichlorid. Ein UberschuR an SnCL bleibt un- 
verandert. 
Eine andere Moglichkeit zur Synthese von Alkylzinn- 
halogeniden besteht in der Einwirkung von Zinn auf 
Alkylhalogenide: 

Lange Zeit war diese beim Silicium so ergiebige Reak- 
tion beim Zinn auf die Methylverbindung beschrankt 
[40,41]. Seit kurzem kann man aber recht gut auch sol- 
che Alkylhalogenide mit Zinn umsetzen, deren Halogen 
besonders beweglich ist und deren Alkylrest nicht unter 
HC1-Abspaltung ein Olefin bilden kann. 
Diallylzinn-dibromid entsteht so aus  Zinnpulver und Allyl- 
bromid in siedendem Toluol mit 82 7; Ausbeute, wenn man 
als Katalysator HgC12 und Pyridin (oder andere Basen) zu- 
fugt 1421. Auch mit Crotylbromid gelang die  Umsetzung. In 
siedendem Toluol konnte Dibenzylzinn-dichlorid mit 88 % 
Ausbeute und in siedendem Wasser oder Butanol Tribenzyl- 
zinn-chlorid sogar rnit 94 % Ausbeute hergestellt werden [43] : 

Sn + 2 RX + RZSnX2. 

3 GHs-CH2CI + 2 Sn + (GH5--CH2)~SnCl + SnC12 

Ahnlich verhalten sich einige substituierte Benzylchloride [44] 
und andere Alkylhalogenide [45]. Cuminylchlorid reagiert 
bereits bei Zimmertemperatur rnit Zinnstaub, wobei neben- 

[40] DAS 1046052 (27. Aug. 1953). Metal and Thermit Corp., 
Erf. E. L. Weinberg u. E. G .  Rochow. 
[41] DAS 1050336 (22. Febr. 1958), Th. Goldschmidt A.-G., 
Erf. R. Irtiischer, W .  Knndpke u. H .  Kiinze. 
[42] K. Sisido u. Y.Takeda, J. org. Chemistry 26, 2301 (1961). 
[43] K. Sisido, Y.Takeda u. Z .  Kiniigowa, J. Amer. chem. SOC. 83, 
538 (1961). 
1441 DAS I069626 (2.Okt. 1958),DAS I I19863 (25. Marz 1960), 
Deutsche Advance Prod. GmbH., Erf. A.  Harrtnaiin u. D. Pirck. 
[45] Russ. Pat. 137519 (24. Aug. 1960), Erf. L. W. Laine et al.; 
H .  Marsudo, H .  Tairguki u. S.  Marsudo, J. chem. SOC. Japan 35, 
208 (1962), ibid. ind. chem. Sect. 64, 541 (1961). 
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einander RZSnC12 und RsSnCl entstehen [46]. Unter -:-Be- 
strahlung 1aRt sich auch das n-Butylbromid zu Dibutylzinn- 
dibromid umsetzen [47]. Aus Dialkylzinn-dichlorid und Al- 
kylchlorid entsteht in Gegenwart von Aluminiumchlorid das 
Trialkylzinn-chlorid [48]. Methylzinn-chloride bilden sich 
auch aus Zinn-11-oxyd und Methylchlorid bei 250-350 'C 
[48a]. 
SchlieBlich kann man auch Zinntetrahalogenide, ins- 
besondere das Chlorid, partiell alkylieren, z. B. rnit 
Aluminiumalkylen [16,49]. Van der Kerk et al. studier- 
ten die Bildung von Isobutylzinnchloriden, allerdings in 
einem niedrigsiedenden halogen-haltigen Losungsmittel, 
und diskutieren den Begriff ,,Alkylierungspotential" 

Man muR jedoch hier wie bei der Darstellung von Zinntetra- 
alkylen wegen der Komplexbildung zwischen Zinn- und Alu- 
minium-Derivaten mit einem unvollstandigen Reaktionsablauf 
rechnen [18,20,21]. Setzt man aquimolare Mengen Triathyl- 
aluminium und Zinntetrachlorid um, so stellt sich ein Gleich- 
gewicht ein: 25 % der Athylgruppen sind noch am Alumini- 
um gebunden. 1.5 % des Zinns liegen als Tetraathylverbin- 
dung vor, 25 % als Diathylzinn-dichlorid, 17,5 % unverandert 
als SnC14 und nur 56 % als Triathylzinn-chlorid. Auch die 
Umsetzung 

[4,171. 

2 AIR3 + 3 SnClr -+ 3 RrSnC12 + 2 AICI, (R = C2Hd 

verliiuft keineswegs glatt. Vielmehr bleiben 7 % der Athyl- 
gruppen am Aluminium, 26 % des Zinns liegen unverandert 
als SnC14 vor, 38 % als Triathylzinn-chlorid und nur 36 04 
als Diathylzinn-dichlorid [18,21]. 

Die Alkylierung des Zinntetrahalogenids verlauft weit 
einheitlicher, wenn man die bereits erwahnten Kom- 
plexbildner fur Aluminium-trichlorid zusetzt. Athyl- 
gruppen am Aluminium sind dann nicht mehr vor- 
handen, und das Alkylzinnchlorid kann in guter Aus- 
beute isoliert werden. Durch partielle Alkylierung von 
Zinntetrachlorid konnten analog zahlreiche Alkyl- 
zinnhalogenide der Reihen R3SnX und R2SnX2 (X = 

Chlor, Brom, Jod) in einer Stufe dargestellt werden 
[20,21,23a,50]. Statt der Aluminium-trialkyle sind 
auch andere Organoaluminium-Verbindungen ver- 
wendbar, vor allem die Alkylaluminium-halogenide. 
Zur Gewinnung von Alkylzinn-trihalogeniden eignen 
sich anscheinend die Dialkylaluminium-alkoxyde [20, 
211. 

4. Synthesen mit Organozinn-halogeniden 

Fast alle wichtigen zinnorganischen Verbindungen wer- 
den heute aus den Halogeniden gewonnen [ 1,2]. Beson- 
ders sind hier Zinnalkyle zu nennen, die am Alkylrest 
funktionelle Gruppen tragen. Diese Verbindungen las- 

[46] 0. Danek, Collect. czechoslov. chem. Commun. 26, 2035 
(1961). 
(471 L .  V. Abramowa, J.  J. Shewerdina u. V .  A. Kotschesrhkow, 
Ber. Akad. Wiss. UdSSR 123, 681 (1958); Russ. Pat. 136313 
(30. Juli 1960). Erf. L .  W .  Abramowa et al. 
[48] G. A.  Rasuwaew, N .  S. Wjasankin, 0. S. Djatschoroskaja. J .  
G.  Kiselewa u. J.  I .  Dergunow, J. allg. Chem. (russ.) 31, 4056 
(I 960). 
[48a] K. A .  Andrianow, T. W.  Wasilewa et al.. J. allg. Chem. 
(russ.) 32, 2307 (1962). 
1491 L. I .  Sacharkin u. 0. J. Ochlobystin, J. allg. Chem. (russ.) 31, 
3662 (1961). 
1501 Brit. Pat. 802796 (8. Okt. 1958). US.-Pat. 3027393 (1 I .  Juli 
1957). Kali-Chemie A.-G., Erf. H .  Jenkner u. H.  W .  Schmidt. 

sen sich allerdings auch aus Organozinnhydriden ge- 
winnen (siehe Kapitel 6). 
Neue Synthesen von  und rnit Organozinn-halogeniden 
wurden bekannt [50a]. C. Tamborski und E. J. Solos- 
ki  [5 I ]  geben das erste Magnesium-zinnaryl an, 

THF 
CZHsBr 

2 (GH5)jSnCI + 2 Mp -- + [(GHshSnIzMg + MgCb 

THF =Tetrahydrofuran 

das z. B. rnit Wasser zum Triphenylzinnhydrid rcagie- 
ren S O I L  Bei den Trialkyl-(aryl)-zina-lithium-Verbin- 
dungen [5 I ,  5 la] wird folgendes Gleichgewicht disku- 
tiert : 

Beim Triphenylzinn-lithium, das auch glatt rnit Schwe- 
Fel, Selen und Tellur reagiert [51 b], tritt dieses Gleichge- 
wicht nicht auf [52,53]. Jedoch fand man beim Tributyl- 
zinnlithium [53] wie friiher schon bei der Athylverbin- 
dung [54] Umsetzungen, die nur durch das intermediare 
Auftreten von Alkyllithium erklart werden konnen. 
Neben der Umsetzung mit Natrium-chlorphenolaten [CS] 
interessierte die Darstellung von metallorganischen Peroxy- 
verbindungen [56] und Endoperoxyden (571. Aus den Trial- 
kylzinnhalogeniden erhalt man leicht Alkoxyderivate. Diese 
bilden rnit Keten glatt Stoffe des Typs R$n-CHZ-COOR' 
[58], rnit Enol-acetaten bei Raumtemperatur a-(Trialkyl- 
stanny1)-ketone (95 % Ausbeute) [59]: 

R3SnLi + RrSn + RLi. 

RISnOCHJ + CHz=C--CH] + RjSn-CHZ-CO-CHJ + CH~COOCHI 
OCOCH, I 

Hydrolyse und Alkoholyse von Alkylzinn-halogeniden [60, 
611 sowie die Chemie der dabei entstehenden Stannoxane 
R3Sn-O-SnR3 [62-641 bzw. Dialkylzinnoxyde [64a] wurden 

[5Oa] Z. B. D.  L. Alleston u. A.  G .  Davies, J. chem. S O ~ .  (London), 
2050 (1962); I. R. Beattie u. G. J .  Leigh, J. Inorg. Nuclear. Chem. 
23, 55 (1961). 
I511 C .  Tamborski u. E. J.  Soloski, J. Amer. chem. SOC. 83, 3734 
(1961), dieselben et al., J. org. Chemistry 27, 619 (1962). 
[51 a] H .  Gilman, 0. L .  Marrs, W .  J.  Trepka u. J .  W. Diehl, J. org. 
Chemistry 27, 1260 (1962). 
151 bl H. Schumann, K .  F. Thom u. M .  Schmidt, Angew. Chem. 
75, 138 (1963). 

~- 

[52] H .  Gilman u. S. D .  Rosenberg, J. org. Chemistry 18, 1554 
(1953). 
[53] D.  Blake, G.  E. Coates u. J.  M .  Tare, J. chem. SOC. (London) 
618 (1961). 
1541 H .  Gilinan u. S.  D .  Rosenberg, J. Amer. chem. SOC. 75,2507 
(1 953). 
1551 J .  D'Ans u. H .  Gold, Chem. Ber. 92, 3076 (1959). 
[56] A .  Rieche u. T.  Berrz, Angew. Chem. 70, 507 (1958); W. A.  
Susumow u. T. G .  Brilkina, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 141, 1391 
(1961); N.  S. Wjasankin, G .  A. Rasuwaew et al.. ibid. 143. 1348 
(1962); D .  L .  Ajleston u. A .  G .  Davies, J. Chem. SOC. (London) 
2465 (1962). 
(571 G .  0. Schenck, E. Koerner von Gustorf u. H .  Kd'ller, Angew. 
Chem. 73, 707 (1961). 
I581 I .  F. Lutsenko u. S.  V .  Ponomarew, J. allg. Chem. (russ.) 31, 
2025 (1961). 
[59l A.  N .  Nesmejanow, I .  F. Lutsenko u. S. V .  Ponomarew, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 124, 1073 (1959). 
[601 R. H .  Prince, J. chem. SOC. (London) 1783 (1959). 
I611 R .  Okawara u. E. G .  Rochow, J. Amer. chem. SOC. 82, 3285 
(1960). 
[62] R.  Okawara, Proc. chem. SOC. (London) 383 (1961); R. 
Okawara u. K. Sugita, J. Amer. chem. SOC. 83, 4480 (1961); R.  
Okawara, D. G.  White, K. Fujitani u. H .  Sato, ibid. 83, I342 (1961). 
[63] H .  Schmidbauer u. M .  Schmidt, J. Amer. chem. SOC. 83. 
2963 (1961). 
I641 S. M .  Schiwuchin, E. D .  Dudikowa u. V .  V .  Kireew, J. allg. 
Chem. (russ.) 31, 3106 (1961); 32. 3059 (1962). 
[64a] W .  T .  Reichle, Inorg. Chem. I ,  650 (1962). 
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untersucht. Auch das zu industrieller Bedeutung gelangte Tri- 
butylzinnoxyd (,,TBTO“) gehiirt hierher [65]. Erwahnt sei, 
daB die durch partielle Hydrolyse einiger Dialkylzinn-dihalo- 
genide erhaltenen Stoffe, fur die man bisher eine Bruttoformel 
R4Sn2X2 annahm [66], cyclische dimere oder trimere Stann- 
oxane sind [67,68]. 

E. Wiberg und Mitarbeiter [69] stellten aus Alkylzinn- 
chloriden rnit der Alkalimetall-Verbindung eines sekun- 
daren Amins substituierte Organozinn-amide dar, z. B. 

RjSnCI + LiNR’2 -+ RlSn-NR‘? + LiCI. 

Dieses Verfahren wurde variiert [70,70a] und auf zahl- 
reiche cyclische sekundare Amine, z. B. das Imidazol, 
ausgedehnt [70]. Auch die Umsetzung von Alkylzinii- 
oxyden oder -hydroxyden (aus den Halogeniden erhalt- 
lich) rnit freien sekundaren Aminen fuhrt zum Ziel, 
wenn man das entstehende Wasser azeotrop abdestil- 
liert [70]. Uber eine weitere neue Darstellungsmethode 
wird im Kapitel6 berichtet. Die Organozinn-arnide sind 
meist leicht hydrolysierbar. Sie haben starkes lnteresse 
erregt, seit man unter ihren Trialkylzinn-Derivaten be- 
standige Strukturen mit pentakoordiniertem Zinn nach- 
wies [70,70b]. Dieses iiberraschende Bauprinzip wurde 
inzwischen auch bei Trialkylzinn-acylaten [~OC], -tetra- 
chloroaluminaten ([23], siehe Kapitel 2), -perchloraten, 
-nitraten, -carbonaten [70d] und -tetrafluorboraten [7Oe] 
gefunden. 

5. Darstellung von Organozinn-hydriden 

Obwohl Kruus und Greer bereits 1922 das Trimethyl- 
zinn-hydrid darstellten [71], galten die meisten Organo- 
zinnhydride als schwer zuganglich und leicht zersetzlich 
[ I ,  21. Jetzt konnen sie aus Organozinn-halogeniden 
[10,72-76,911 oder Stannoxanen [75a] rnit Lithium- 

[65] DAS 1089757 (21. Aug. 1959), Farbwerke Hoechst A.-G., 
Err. H .  Gelberr. 
[66j 0. H .  Johnson u. H .  E. Fritz, J.  org. Chemistry 19, 74 (1954); 
dieselben et al. J. Amer. chem. SOC. 77, 5857 (1955). 
[67] A. J .  Gibbons, A. K. Sawyer u. A .  Ross, J .  org. Chemistry 
26, 2304 (1961). 
[68] D.  L.  Alleston u. A .  G.  Davies, Chem. and Ind. 949 (1961); 
D .  L.  Allesron, A. G .  Dovies u. B. N .  Figgis, Proc. chcm. SOC. 
(London) 457 (1961). 
[69] DAS I121050 (9. Dez. 1960). E.  Wiberg u. R. Rieger, Err. 
dieselben. 
[70] G. J .  M.van drr Kerk, J .  G.  A. Luijren u. M .  J .  Janssen. 
Chirnia 1 6 , I O  (1962); Recueil Trav. chirn. Pays-Basdl, 202(1962). 
[70a] K. Jones u. M .  F. Loppert, Proc. chem. SOC. (London) 358 
(1962); E. W .  Abel, D.  Brandy u. B. R. Lerwill, Chem. and Ind. 
1333 (1962); K.  Sisido u. S.  Kozimo, J. org. Chemistry 27, 4051 
( 1962). 
[70b] J .  R .  Bearfie, G .  P. McQuillen u. R. Hulme, Chem. and Ind. 
1429 (1962). 
[7Oc] M .  J .  Janssen, J .  G .  A. Lugreit u. G .  J .  M .  van der Kerk, 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 90 (1963). 
[70d] R. Okawara. B. J .  Hathaway u. D .  E. Websrer, Proc. chem. 
SOC. (London) 13 (19631. 
(7Oe] B. J .  Harhaway u. D. E. Websrer, Proc. chem. SOC. (Lon- 
don) 14 (1963). 
(711 C. A. Kraris u. W .  N. Greer, J. Amer. chem. SOC. 44, 2629 
(1922). 
(721 A. E. Finholt, A. C. Bondjr., K.  E. Wilzbach u. H .  I .  Schle- 
singer, J.  Amer. chem. SOC. 69, 2692 (1947). 
[73] R. Mafhis-Noel, M .  Lesbre u. I .  S .  de Roch, C. R .  hebd. 
Stances Acad. Sci. 243, 257 (1956). 

aluminium-hydrid gewonnen werden. Sehr gute Ergeb- 
nisse erhalt man auch rnit Dialkylaluminium-hydriden 
176-781, die heute leicht zuganglich sind [13]. Nach 

RISnCl + R’2AIH + R J S ~ H  + R’rAICI 

R,SnCI, + 2 R2AIH + RzSnHz + 2 RrAICI 

RSnCI, + 3 R2AIH -* RSnH, 4- 3 RzAICI 

lassen sich Organozinn-hydride bei -20 bis O°C rnit 
guten Ausbeuten gewinnen. Losungsmittel sind entbehr- 
lich. Das Reaktionsprodukt kann meistens direkt ab- 
destilliert werden. Die zuruckbleibenden Organoalu- 
minium-Verbindungen lassen sich zur Herstellung neuer 
Zinnalkyle verwenden (siehe Kapitel 2 und 3). Auf die- 
sem Weg wurden neue Organozinnhydride hergestellt, 
andere erstmals in groBeren Mengen, oder in reiner 
Form [76,77,91]. 
SchlieUt man sorgfaltig Luft und andere Oxydations- 
mittel, Sauren, Metalle und fettiges Glas aus, so lassen 
sich reine Monohydride praktisch unbegrenzt, reine Di- 
hydride einige Wochen und reine Trihydride immerhin 
mehrere Tage unzersetzt aufbewahren. So gelang es 
auch, Diphenylzinn-dihydrid unzersetzt zu destillieren. 
Praparate, die Spuren der geriannten Verunreinigungen 
enthalten, zersetzen sich mehr oder weniger schnell un- 
ter Disproportionierung, wobei der primar entstehende 
Zinnwasserstoff weitgehend und meist spontan zerfallt 
[76,77] : 

4 RJSnH + 3 R4Sn + Sn + 2 H, 

2 RzSnH2 -+ R4Sn + Sn + 2 Hz 

4 RSnH, - R4Sn + 3 Sn + 6 HZ 

Friiher angegebene Arten der Zersetzung [73] konnten nicht 
bestatigt werden. Aus den Trihydriden bilden sich intermediar 
rote o l e ,  deren Struktur untersucht wird [79]. 

Die bisher untersuchten Organozinn-hydride sind farb- 
lose, destillierbare Flussigkeiten, die in Losung mono- 
mer vorliegen [2,76]. Ihre IR-Spektren zeichnen sich 
durch sehr intensive und scharfe Sn-H-Absorptionen 
aus [73,74,80]. Die physikalischen Konstanten einiger 
wichtiger Organozinn-hydride sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt [goal. 

Neben den allgemein anwendbaren Darstellungsverfah- 
ren gibt es andere mit spezieller Bedeutung. So wird 
fur Triphenylzinn - hydrid die Hydrolyse von 
[(C6H:)$n]2Mg angegeben [51]. Niedere Di- und Tri- 

[74] M .  Lesbre u. I .  S .  de Roch, Bull. SOC. chim. France [ 5 ]  I ,  
754 (1956). 
[75] G.  J .  M .  van der Kerk, J .  G .  Noltes u. J .  G.  A .  Lugten, J. 
appl. Chem. 7, 366 (1957). 
[75a] W .  J .  Considine u. J.  J .  Ventara, Chem. and Ind. 1683 (1962). 
[76] W. P. Neumann u. H .  Niermann, Liebigs Ann. Chem. 653, 
I64 ( I  962). 
(771 W .  P. Neumann, Angew. Chem. 73, 542 (1961). 
[78] DAS 1 1  17577 (5.  Nov. 1958), DAS 1 1  17090 (3. Okt. 1958), 
Kali-Chemie A.-G., Erf. H .  Jenkner. 
(79) W .  P. Neirmann et al., unveroffentlicht. 
(80) H. Kriegsmann u. S .  Pischrschan, Z. anorg. allg. Chem. 308, 
212 [1961). 
[80a] Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Konstanten von 
W. P. Neumann et al. gemessen. 
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Tabelle I .  Physikalische Konstanten einiger Organozinn-hydride WOal 

(CzH5)3SnH 

(CzH5)zSnHr 
(C2H5)SnH3 

I I I I Sn-H- 

148-1 50 1,4709 1,250 
37-38/12 1.4700 [lo] 1.258 [lo] 
96-98 I .4679 1.27 
22-23 1,4490 - 

65-67/0,6 
70/ I2 
98-100 

131--134/0,004 ['I 
89-93/0,3 
57-64/ I06 

1,4726 1.104 
1,4703 
1,4609 j 
1,6322(28°C) 1,378 [**I 
1,5951 
1,4370 [ + + I  

cm-' 

I800 

1822 
1869 [8l1 
1869 

1820 
1835 
I855 

1850 
1855 
1880 

['I Der fruhere Wert 80-81 T / 1 2  I821 konnte nicht bestatigt werden. 
[+'I Das Prlparat enthielt etwas Ather. 
1.1 In verdiinnten Cyclohexan-Losungen gemessen. 
[**I Unterkuhlte Schmelze. 

hydride entstehen [81,83] aus den Natriumderivaten, 
die ihrerseits aus Zinnwasserstoff erhaltlich sind. 

6. Synthesen mit Organozinn-hydriden 

Organozinn-hydride haben rasch bei vielfaltigen Syn- 
thesen, darunter fiii Zinn-tetraalkyle rnit funktionellen 

.Gruppen, Bedeutung erlangt. Hierbei gibt es zwei Mog- 
lichkeiten : 
a) Die Organozinn-hydride addieren sich an ungesattigte 
Synteme ; 
b) der Hydridwasserstoff wird mit Protonen als HZ ab- 
gespalten oder an ein fremdes Molekiil iibergeben. 

a) Addition an ungesattigte Systeme 

Organozinn-hydride konnen sich an a-Olefine und 
Acetylenverbindungen addieren [84,85] : 

RjSnH t HzC=CH-R -+ R3Sn-CH2-CHr-R' 

R J S ~ H  + HCEC-R + R,Sn-CH=CH-R 

Die zweite Umsetzung verlauft mit jedem bisher einge- 
setzten Alkin rasch und exotherm. Mit a-Olefinen da- 
gegen reagieren stets die besonders aktiven Arylzinn- 
hydride, wahrcnd die leichter zuganglichen aliphatischen 
Organozinn-hydride (siehe Kapitel 5 )  sich nur dann an 
eine olefinische Bindung anlagern, wenn diese durch 
eine in Konjugation stehende ungesattigte Gruppe ak- 
tiviert ist. Zahlreiche Synthesen mit solchen aktivierten 
Olefinen und mit Vinylmetallverbindungen wurden aus- 
gefiihrt [84-871. Versuche, diese Reaktion - in Analo- 

[ S l ]  H .  J .  EmelPus u. S. F. A. Kett/e,  J. chem. SOC. (London) 
2444 ( I  958). 
I821 J.  G. Noltesu. G.  J .  M.  vander Kerk: Functionally substituted 
Organotin Compounds, Tin Res. Inst. Greenford, England, 1958. 
I831 S. F. A.  Kettle, J. chem. SOC. (Londm) 2936 (1959). 
184) G. J.  M .  van der Kerk, J .  G.  Noltes u. J .  G.  A. Lugten. J. 
appl. Chem. 7, 356 (1957). 
[85] G. J.  M. van der Kerk u. J .  G .  Noltes, J. appl. Chem. 9, 106 
(1959). 
[861 M .  C. Henry u. J .  G .  Noltes, J. Arner. chem. SOC. 82, 558, 
561 (1960). 
(871 J. G .  Noltes u. G .  J .  M.van der Kerk, Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 80, 623 (1961); 81.41 (1962). 

gie zu Reaktionen mit Siliciumverhindungen - mit 
Hexachloroplatinsaure, Radikalbildnern oder durch Be- 
lichtung zu katalysieren, hatten keinen Erfolg. Es schien, 
daB der Mechanismus der Addition von Organozinn- 
hydriden an Olefine nicht radikalisch sei [88,89]. 

Wir fanden aber, daB diese Addition doch radikalisch 
verlaufen und gut katalysiert werden kann, wenn man 
Radikalbildner einsetzt, die bei tiefen Temperaturen 
zerfallen. Nicht nur die Alkylzinn-monohydride, son- 
dern auch die Di- und Trihydride konnen jetzt an fast 
beliebige a-Olefine addiert werden [90-931. Die Or- 
ganozinngruppe wird dabei stets [84,91,94] am endstan- 
digen Kohlenstoffatom gebunden : 

R3SnH + HrC=CH-R -+ R,Sn-CHr-CHr-R' 

RrSnHa + 2 H z G C H - R '  --r RZSn(CHz-CH,-R'). 

RSnHJ + 3 HzC=CH-R -+ RSn(CHz-CHz-R)J 

Der Rest R' kann verschiedenartige funktionelle Grup- 
pen einschliealich mittelstandiger C=C-Gruppierungen 
enthalten [90-931. Tabelle 2 gibt einige Beispiele, auch 
von Reaktionen mit Olefinen, die zwei konjugierte un- 
gesattigte Gruppen haben. Diese Olefine konnten schon 
bisher ohne Katalysator umgesetzt werden. Mit Kataly- 
sator ist eine wesentliche Abkiirzung der Reaktions- 
dauer oder eine Senkung der Temperatur moglich. Dies 
wird deutlich z. B. beim Addukt des Vinylacetats. Ohne 
Katalysator spaltet es wahrend der Reaktion Athylen ab 
[82], dagegen wird es jetzt in guter Ausbeute erhalten. 
Als Katalysatoren bewahrten sich Azoisobuttersaure- 
ester und -nitril, aber auch Benzylhyponitrit, Phenylazo- 
isobuttersaure-nitril und andere Radikalbildner. Die 
giinstigsten Reaktionstemperaturen liegen meist zwi- 
schen 30 und 80 "C. Die friiheren Mikrfolge rnit Ben- 
zoylperoxyd [88] konnen jetzt durch rasch verlaufende, 
rnit der Addition des Olefins konkurrierende Kettenab- 
bruchreaktionen erklart werden [90,91,93]. 

Die Benzoesaure bildet rnit weiterem Organozinn-hydrid 
unter H2-Entwicklung noch ein Molekiil Trialkylzinn- 
benzoat. 
Die gleichen Katalysatoren (sowie ZnCl2) ernioglichen 
die Addition von Organozinn-hydriden auch an Azo- 
methine und Carbonylverbindungen [90,95,95a]. Die 

[88] H .  Gilman u. J.  Eisch, J .  org. Chemistry 20, 763 (1955). 
[89] R .  Firchs u. H. Gi/man, J. org. Chemistry 22, 1009 (1957). 
[90] W. P .  Neumann, H .  Niermann u. R. Sommer, Angew. Chem. 
73, 768 (1961). 
[91] W. P .  Neumann, H .  Nierimnii u. R.  Sommer-, Licbigs Ann. 
Chern., 659, 27 (1962). 
[92] H .  Niermann, Dissertation, Universitiit GieDen 1961. 

[93] R .  Sommer, Diplomarbeit, Universitat GieOen 1961. 
(941 S. hierzu G. Natta,  P.  Pino, G .  Mazzanti, P. Longi u. F. Ber- 
nardini, J. Amer. chem. SOC. 81, 2561 (1959). dort weitere Li- 
teratur. 
[95] W. P. Neumann u. E. Heymann, unveroffentlicht. 
[95a] W. P.  Neumann u. E. Heymann, Angew. Chem. 75,  166 
( I  963). 
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Tabelle 2. Katalysierte Addition von Organozinn-hydriden an %-Olefine [90-93] 

Realit.- 
Temp. 
I'CI 

0 r g a n o z i n n - 
hydrid 

Realit. 
Zeit 
Ihl 

Olefin 

80--90 
80-90 
40-50 
60-70 

70-80 
30-40 
40 
40-50 

40-50 
50-60 
50-70 
80 
50-60 
60-70 
50-60 
50 

a-Ocfen 
I -Vinyl-cyclohex-3-en 
o-Undecylensa ure-athylester 
a-Methylstyrol 

78 
50 
50 
21 

20 
2 
2.5 
I5 

1.5 
29 
18 
25-30 
2 
I2  
I I  
5 

N-Vinylcarbazol 
Vinylacetat 
AcrylsPure-methylester 
Mefhacrylslure-amid 

Acrylnitril 
Vinyl-isobutyllther 
Diallyl 
Ocfa-1.7-dien 
Allylalkohol 
Styrol 
Athylenglykol-monoallylither 
Mefhacrylsaure-methylester 

- g 

2 

2 - 
L11 
I 

- 
a 
d 
d 
d 

d 
d 
b 
d 

C 

d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 

Produkt Kp [ OC/Torrl 

86-87/0,1 
81.5/0,2 
110/10-4 
I52--157/13 

20S-210/1O-J 
52-56/10-4 
117-1 19/1 I 
136-1 38/ 10-J 

128--130/12 
122114 
115--119/13 
143--146/12 
173-1 76/12 
142-14s/10-3 
173-1 77/ 10-1 
150-1 54/IO-J 

1.4713 

1,4738 
1.5279 

I,S120 

1.6140 
1,4773 
1.4793 

1,4912 
1.4719 
1,4820 
1,4845 
1,4887 
1,5645 
1,5025 
I .4836 

['I Die AnsPlze waren z.T. sehr klein. Mit gr6Deren Mengen sind in diesen Fallen bessere Ausbeuten zu erwarten. 
Katalysator: a) Phenylazofriphenylmefhan, b) Azoisobutfersaure-diafhylesfer, c )  Benzyl-hyponifrit, d) Azoisobuftersaure-dinitril. 

Reaktion mit Alkinen [90], auch mit Acetylen [96], wird 
gleichfalls stark beschleunigt. 

(CzHdJSnH + G H I - N = C H - C ~ H ~  + (C?Hs),Sn-N(~Hs)-CHz- 

(C2Hs)jSnH + O=CHCsHs + ( C Z H ~ ) ~ S ~ - O - C H Z - C ~ H ~  

(CIH5)3SnH f HCGC-CHzOH -t (CzHS)JSn-CH=CH-CH20H 

G H s  

Auf einige Additionen an Ketone wirkte auch UV-Licht 
gunstig [96a]. 
Die Mannigfaltigkeit der so erhaltlichen Zinnalkyl-Ver- 
bindungen ist grol3. Sie wachst weiterhin, wenn man zu 
zwei- oder mehrfach reagierenden Addenden ubergeht 
und so durch Polyaddition zu zinnorganischen Makro- 
molekulen gelangt (siehe Kapitel 8). 

b) Reaktion unter Abgabe des Hydridwasserstoffes 

Wegen der Polarisierbarkeit der Zinn-Wasserstoff-Bin- 
dung zu Sn@-HO reagieren Organozinnhydride rasch 
und meist quantitativ mit organischen und anorgani- 
schen Sauren [2,92,96b], z. B.: 

R3SnH + HOOC-C~HS + R3Sn-OOC-GH5 + HI 

Bei den meisten Phenolen, Sulfhydryl-Verbindungen 
und Alkoholen reicht die Aciditat des Wasserstoffs nicht 
zur spontanen Reaktion aus. Eine Reaktion tritt aber 
sofort ein, wenn man starker saure Komplexe, z. B. sol- 
che mit ZnCl2, einsetzt [92,93]. Es genugen katalytische 
Mengen des Komplexbildners. 
Triphenylzinn-hydrid und Diphenylzinn-dihydrid sind 
bei hoheren Temperaturen auch zu selektiven Hydrie- 
rungen zu verwenden: (cr.P-ungesattigte) Ketone geben 

[96] E. M .  Smolin, Tetrahedron Letters 143, (1961). 
[96a] R. Calas, J .  Valade u. J .  C .  Pornmier. C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 255, 1450 (1962). 
[96b] S. Weberu. E .  J .  Becker, J. org. Chemistry 27, 1258 (1962); 
A. K. Sawyer u. H .  G .  Kuivila, ibid. 27, 610, 837 (1962). 
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(ungesattigte) Carbinole [97,98], wahrend Sulfone, Sulf- 
oxyde und manche Nitroverbindungen bis zur SH- oder 
NH2-Verbindung reduziert werden [98]. Der Organo- 
zinn-Rest wird in leicht abtrennbarer Form wiederge- 
funden : Aus Monohydriden entstehen Verbindungen 
des Typs R3Sn-SnR3, aus Diphenylzinndihydrid ein 
schwer losliches Diphenylzinn. Bei den Reduktionen 
wurden bisher keine zinnhaltigen Zwischenprodukte 
beobachtet. Auch aliphatische Mono- und Dihydride 
konnen gut fur selektive Hydrierungen benutzt werden, 
besonders mit Katalysatoren [98a]. Vielfach gelingt es 
glatt, mit den unter 6a) genannten Katalysatoren zwi- 
schen einer Addition des Organozinn-hydrids und einer 
Reduktion der ungesattigten Verbindung zu wahlen. 

Triphenylzinn-hydrid bewirkt - wie sicher auch andere 
Organozinn-hydride - einen Ersatz von Halogen durch 
Wasserstoff in zahlreichen aliphatischen und aromati- 
schen Halogeniden. Auch einige primare aliphatische 
Amine glaubte man so in die Kohlenwasserstoffe urn- 
wandeln zu konnen [99,100]. Jedoch mul3ten die Er- 
gebnisse mit Aminen revidiert werden, nachdem Be- 
obachtungen iiber NH3-Abspaltung aus Aminen wider- 
rufen wurden [IoOa]. 

[97] H .  G. Kirivila u. 0. F. Beumel jr.,  J. Amer. chem. SOC. 80, 
3798 (1958); 83, 1246 (1961); siehe auch J .  Valade, M .  Pereyre u. 
R .  Calos, C. R .  hebd. Seances Acad. Sci. 253, 1216 (1961); US.- 
Pat. 2997485 (17. Juli 1958). Research Corp., Erf. H. G .  Kuivila 
u. 0.  F. Beurnel j r .  
1981 J .  G. Noltes u. G .  J .  M .  iwr t  der Kerk. Chem. and Ind. 294 
( I  959). 

[98a] W .  P .  Neitrnann, u. F. Kleiner, unveroffentlicht. 
1991 L .  A .  Rofhmarin u. E. J.  Becker, J. org. Chemistry 25, 2203 
(1960); D. H .  Lorenz u. E. I .  Becker, ibid. 27. 3370 (1962). 
[ I 0 0 1  E. J .  Kupcliik u. R .  E. Conolly, J. org. Chemistry 26, 4747 
(1961); E. f. Kupchik u. R .  J .  Kiesel, Chem. and Ind. 1654 (1962); 
H. G. Kuivila u. L .  W .  Menapace, J. Amer. chem. SOC. 84, 3584 
( 1962). 
[IOoa] G. J .  M. vuti der Kerk, f. G .  Noltes u. f. G .  A. Luijfen, 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 81,853 (1962); A.Sferri u. E. I .  Becker, 
J. org. Chemistry 27, 4052 (1962). 
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7. Ungesattigte Zinnalkyl-Verbindungen 

Ungesattigte Zinnalkyle verhalten sich in vieler Hin- 
sicht anders als gesattigte Alkylzinn-Verbindungen. Vi- 
nylzinn-Verbindungen sind heute leicht erhaltlich 
[lOI, 1021. D. Seyferth und Mitarbeiter untersuchten 
auBer den Darstellungsmethoden fur zahlreiche Vinyl-, 
Allyl-, Methallyl- und andere ungesattigte Zinnalkyle 
bcsonders die grol3e Beweglichkeit der Alkenylreste am 
Zinn und ihre Ausnutzung N Transmetallierungen. So 
entstehen z. B. mit Phenyl- oder n-Butyllithium glatt die 
Lithiumalkenyle [103-1051. Anscheinend ist ein Gleich- 
gewicht vorhanden, dessen Lage von der Entfernung zwi- 
schen Doppelbindung und Zinnatom abhangt. Alkyl- 
wanderungen sind auch zwischen Zinntetraalkenylen 
oder -arylen und Thallium(II1)-chlorid moglich : Schon 
bei Zimmertemperatur bilden sich rnit 70 bis 90 % Aus- 
beute RzTlCI, RTIC12 oder Mischungen dieser Ver- 
bindungen [ 1061. Bei Transmetallierungen rnit Sn-, Hg- 
und TI-Propenyl-Verbindungen wird die Konfiguration 
am Propenylrest nicht verandert [107]. Stone und King 
studieren Tetravinylzinn, Vinylzinn-halogenide und die 
Reaktion mit Eisenpentacarbonyl [ 1081. Fortschritte 
sind auch bei den Zinn-acetylen- und -vinylacetylen- 
Verbindungen zu verzeichnen [ 109- 1 1 1 1. 

8. Zinnhaltige Polymere 

Zwei Wege sind zur Darstellung zinnorganischer Ma- 
kromolekiile denkbar: a) Man substituiert eine zur Po- 
lymerisation fahige Verbindung rnit einem zinnhaltigen 
Rest und polymerisiert. Das Zinnatom wird dann im 
allgerneinen nicht in der Hauptkette erscheinen. b) Man 
geht von einem bi- oder trifunktionellen Zinnderivat 
aus und gelangt durch Polyaddition oder -kondensation 
zu Makromolekulen. Die Zinnatome werden hierbei 
Glieder der Hauptkette. 

a) Makromolekiile mit dnnorganischen Substituenten 

Die Polymerisation von Vinyl- und Allyl-zinnverbin- 
dungen ist bisher nicht gelungen. Sie wirken sogar als 

(101) Franz. Pat. 1153234 (1 I .  Juni 1956) rnit Zusiitzen vom 10. 
Mai 1957, SOC. Usines chim. Rhone-Poulenc, Erf. E. Evieux. 
[I021 D .  Seyferth, Org. Syntheses 39, 10 (1959). 
[I031 D. Seyferth u. M .  A. Weiner, Chem. and Ind. 402 (1959); 
J. org. Chemistry 24, 1395 (1959); 26,4797 (1961). 
[ I041 D.  Seyferth, G. Raab u. K.  A. Brindle, J. org. Chemistry 
26, 2934 (1961). 
[I051 D.  Seyferth u. M .  A. Weiner, J. Amer. chem. SOC. 84, 361 
(1962). 
1106) A. E. Borisow u. N. V .  Nowikowa, Nachr. Akad. Wiss. 
UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1670 (1959). 
[107[ A. N. Nesmejanow, A. E. Borisow u. N. V. Nowikowa, Nachr. 
Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 259, 1216 (1959). 
[I081 R. B. King u. F. G .  A. Stone, J. Amer. chem. SOC. 82, 3833 
( I  960). 
[I091 H. Hartmann, H .  Niemoller, W. Reiss u. B. Karbstein, Na- 
turwissenschaften 46, 321 (1959); H. Hartmann, E. Dierz, K .  
Komorniczyk u. W. Reiss, Naturwissenschaften 48, 570 (1961). 
[I101 A. A. Petrow, V. S. Zawgorodnij, J. allg. Chem. (russ.) 30, 
1055 (1960); Ber. Akad. Wiss. UdSSR 143, 855 (1962). 
[ I  1 I ]  M. Le Quan u. P. Cadiot, C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 
254, 133 (1962). 

Polymerisationsinhibitoren [112,113]. Wohl aber ist es 
moglich, Acryl-, Methacryl- und Cinnamylsaureester 
mit Zinnalkylgruppen zu substituieren und zu polymeri- 
sieren [113-1151. Auch die Gewinnung von Makro- 
molekulen aus Styrol und a-Methyl-styrol, die am 
Phenylkern Trialkylzinngruppen tragen, gelingt. Man 
geht meist vom p-Styrylmagnesiumhalogenid [I 161 aus: 

K ~ S ~ Q C R ~ = C H ~  + M ~ X ,  

Solche Synthesen wurden rnit R = Methyl, Athyl und 
Phenyl ausgefuhrt [ 1 16- 1 191. 

Auch Zinnalkyle mit Epoxygruppen lassen sich polymeri- 
sieren [12O,I2I], und iiber die  Polyaddition von Epoxyden a n  
Organozinn - halogenide wurde berichtet [122]. Natiirlich 
konnte man auch in ein Makromolekiil nachtraglich zinn- 
haltige Reste einfiihren, z. B. in die  p-Lithiumverbindung des 
Polystyrols [I  131. Wahrend sich aber der Trimethylsilicium- 
Rest ohne weiteres einfuhren liel3, stieS die  Verknlipfung mit 
Organozinn-Verbindungen bisher auf Schwierigkeiten, die  
offenbar sterisch bedingt sind. 

b) Makromolekiile rnit Zinn in der Hauptkette 

Die Addition von Organozinn-hydriden an ungesattigte 
Verbindungen (siehe Kapitel 6a) wird zur Polyaddition, 
wenn man Di- oder Trihydride und mehrwertige unge- 
sattigte Verbindungen verwendet. Mit a.w-Diinen wie 
Hexa- 1.5-diin, Nona-1 .8-diin oder 1 .CDiathinyl-benzol 
kommt man leicht und in exothermer Reaktion zu 
kettenformigen Makromolekiilen 

n R2SnHz + n HC=C-R’-C=CH 4 (-RzSn-CH=CH-R- 
-CH=CH-)n, 

wobei mittlere Molgewichte von 45000 bis 1OOOOO er- 
reicht werden [123]. Das sehr reaktionsfahige p-Divinyl- 

(1121 M .  M .  Koton, T .  M .  Kiselewa, N .  P.  Zapewalowa, J. allg. 
Chem. (russ.) 30, 186 (1960). 
[I I31  Eine Zusammenfassung gibt D .  Eraun, Angew. Chem. 73, 
197 (1961). 
[I141 Russ. Pat. 139833 ( 1 1 .  Febr. 1960). Erf. D. A.  Kotkin. 
11 15) M .  F. Schostakowskij, V. N.  Kotrelew, G.  I .  Kusnetsowa, S. 
P.  Kalinina, L. V. Laine u. A. I. Borisowa, Hochmolekulare Ver- 
bind. (russ.) 3, 1128, I131 (1961). 
[I 161 J.  R. Leebrick u. H. E. Ramsden, J. org. Chemistry 23, 935 
( I 9 58). 
[I171 V .  V. Korschak, A. M .  Pobakowa u. E. S. Tambowtsewa, 
Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss. 742 (1959). 
[ I  181 J. G.  Nolres, H .  A. Budding u. G .  J .  M .  van der Kerk, Re- 
cueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 408, 1076 (1960). 
[I 191 A. D.  Petrow, E. A.  Chernyschew u. T. L. Krasnowa, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 140, 837 (1961). 
[120] DAS 1116666 (19. Juli 1957). Metal and Thermit Corp., 
Err. G .  P.  Mack. 
(1211 Russ. Pat. 138621, 138622, 138623 (29. Aug. 1960), Erf. 
A. Wende et al. 
(1221 DAS 1079329 (15. Mai 1956). Farbwerke Hoechst A.-G., 
Erf. C .  DSrfelt, E. Reiridlu. K.  Hartel. 
[I231 J. G .  Nolres u. G. J. M .  van der Kerk, Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 80, 623 (1961); 81.41 (1962). 
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benzol konnte zu einem glasartigen Polymer umgesetzt 
werden (R = C6H5) [ 1231 : 

a) Diathylzinn 

Die Polyaddition rnit nicht aktivierten a.wDiolefinen, 
z. B. mit Octa-1.7-dien und 1.2.4-Trivinyl-cyclohexan 
[ 1241, gelingt bei Verwendung von Katalysatoren (siehe 
Kapitel6a) [91,125]. A u k  den Dialkylzinn-dihydriden 
(z. B. Diathylzinn-dihydrid) wurden auch Alkylzinn- 
trihydride (2. B. iso-Butylzinn-trihydrid), neben den x.c+ 
Dienen auch reaktionsfahige Triene (z. B. Trivinyl-cy- 
clohexan) eingesetzt. Das Verhaltnis von Sn-H-Gruppen 
zu endstandigen olefinischen Bindungen muB nicht im- 
mer 1 : l  sein. Vielmehr kann ein OberschuB an unge- 
sattigten Gruppen spater zu Vernetzungen oder anderen 
Reaktionen dienen [125]. 
AuDer Polymeren,derenHauptkette ausKohlenstoff undZinn- 
atomen besteht, sind Polystannoxane bekannt, deren Haupt- 
kette abwechselnd Zinn- und Sauerstoffatome enthiilt [ I  25al. 
Sie sind die Stanna-Analogen der  Silicone. Man gewinnt sie 
durch Polykondensation a u s  Dialkyl-dialkoxy-zinn [I 261, 
aus Dialkylzinn-dichlorid und Organosilicium-Verbindun- 
gen [127,128], aus  Dialkylzinn-diacetat (1291 (auch im Ge- 
misch rnit Zinntetraathylat 11301) oder aus  Alkylzinn-tri- 
chlorid, bei dessen Hydrolyse Alkylstannonsauren entstehen, 
die  unter Wasserabspaltung Hochpolyrnere bilden [ 13 I], wenn 
man das Wasser azeotrop abdestilliert. Auch iiber langkettige 
Ester rnit Molgewichten urn 3000, die aus Dibutylzinn-oxyd 
(oder-diacetat) und hoheren Dicarbonsauren entstehen.wurde 
berichtet (1321. 

9. Das Problem der ,,Zinndialkyle6c 

Obwohl C. Lowig bereits 1852 ein Diathylzinn beschrieb 
[ 1331, wird die Gruppe der Zinn-dialkyle auch heute 
iiur rnit g r o k r  Zuruckhaltung diskutiert [1,2,125a]. 
Neuere Arbeiten haben die Strukturen des Diathyl- 
[137.138] und des Diphenyl-zinns [146,147] geklart. 

[I241 Darstellung: R.  K. Rienacker (MulheimiRuhr). Disserta- 
tion, Universitat Bern. 1958 und personlichr Mitteilung. 
11251 W .  P.  Neumann u. R. Sommer, unveroffentlicht. 
[125a] Zusammenfassung bei F. G .  A.  Srorre u. W. A.  G.  Graham: 
Inorganic Polymers. Academic Press, New York 1962, S. 321 IT. 
[I261 DBP. 970731 (13. Mai 1955). Montecatini; Chem. Abstr. 
54, 2819 (1960); Erf. V. Cappurio u. A.  Cimdini. 
[I271 R. Okawara u. E. G.  Rochow: Organotin Polymers. Har- 
vard University, Cambridge, Mass. 1960, S. 24. 
[I281 R. Okawara, D .  G .  White, K .  Fujitani u. H. Sato, J .  Amer. 
chem. SOC. 83, 1342 (1961). 
(1291 S. M. Srhiwiirhin, E. D. Dubikowa u. W. W. Kureew. J. allg. 
Chem. (russ.) 31, 3106 (1961). 
[I301 M. M. Koton, T .  M .  Xiselewa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
130, 86 (1960). 
11311 DAS 1087772 (25. Mai 1957). Farbwerke Hoechst A.-G., 
Eri. C.  Ddrfelf. 
[I321 T. M .  Andrews, F. A. Bower, B. R. La Liberte u. J .  C.  Mon- 
fermoso, J. Arner. chem. SOC. 80, 4102 (1958). 
[I331 C .  Ldwig, Liebigs Ann. Chem. 84, 308 (1852). 

Diathylzinn wird als rotes, gelbes oder farbloses 0 1  
oder als gelber Feststoff beschrieben [134,135a]. Es ist 
unmoglich, da8 alle Autoren den gleichen Stoff in der 
Hand hatten [135). Die Substanzen werden meist als 
Polyniere bezeichnet, jedoch sind nur in einem Fall 
[ I35aI Molekulargewichtsbestimmungen bekaimt. Uber 
die Struktur der Produkte bestehen bisher lediglich 
Vermutungen [2,125a, 1361. Die Stoffe sind hauptsach- 
lich durch Elementaranalysen, deren mitunter unbe- 
friedigende Ergcbnisse Verunreinigungen zugeschrieben 
werden, charakterisiert. Aber selbst Ubereinstimmung 
niit den berechneten Werten bewcist noch nicht, daB 
an jedem Zinnatom zwei ffthylgruppen gebunden sind. 

Diese Frage mu8te also zuerst geklart werden. Beim 
Abbau rnit Brom oder noch besser Chlor bei -70°C 
[ 137,1383 werden nur Sn-Sn-Bindungen gespalten. 
Polymeres Diathylzinn diirfte als einziges Abbaupro- 
dukt Diathylzinn-dichlorid ergeben : 

Stattdessen erhielten wir aus allen Diathylzinn-Prapara- 
ten stets auch Triathylzinnchlorid oder gar khylzinn- 
trichlorid. Diese Verbindungen konnen nur aus Struk- 
turen der Art 

R 
I 

I 
R,Sn - [ i n ]  -SnR, oder R,Sn-Sn-SnR2- 

R n  SnR, 

entstehen. Je tiefer die Farbe eines ,,Diathylzinn"-Pra- 
parates war, desto mehr Verzweigungen der Zinnkette 
wurden beim Abbau festgestellt. Diese Stoffe sind also 
nicht eigentlich Zinndialkyle, sondern Kettenverbindun- 
gen [ 1391, deren Enden durch Alkylgruppen abgesattigt 
sind. 
Wir konnten aus Diathylzinn-dihydrid rnit feinverteil- 
tern Zinn katalytisch Wasserstoff abspalten, wobei uber 
ein polymeres Athylzinnhydrid schlieBlich (allerdings 
sehr langsam) Diathylzinn entstand [140]: 

_ _  _ -  
[I341 A. Cakours. Liebigs Ann. Chem. 114, 227 (1860); E. Frank- 
land, ibid. 85, 320 (1853); P. Pfeifler, Ber. dtsch. chern. Ges. 44, 
1269 (191 I ) ;  T. Harada, J. sci. Res. Inst. (Tokyo) 43, 31 (1948); 
E. Krause u. K. Weinberg, unveroffentlicht, zit. bei 1251; J. R. 
Zietz, S. M .  Blirzer, H .  E. Redman u. G. C. Robinson, J. org. 
Chemistry 22, 60 (1957). 
[I351 G. E. Coafes: Organometallic Compounds. 2. Aufl., Meth- 
nen and Co., London 1961, S. 200. 
[135a] N .  N .  Sem/janskij, E. M .  Panow u. K .  A. Kozeschkow, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 146, 1335 (1962). 
[I361 R. W. Leeper, L. Summers u. H .  Gilman, Chem. Reviews 
54, 101 (1954). 
[I371 W. P. Neutnann, Vortrag Chemikertreffen Wien 12. Sept. 
1961 ; Angew. Chern. 74, 122 (1962). 
[I381 W. P. Nerrnrann u. J.  Pedain, unveroffentlicht; J.  Pedain, 
Diplomarbeit, Universitat GieBen 1962. 
11391 C. A. Krous u. A .  M .  Neal, J. Amer. chem. SOC. 51, 2403 
( 1  929). 
[I401 W. P. Neumann, zit. unter [771; H. Niermann, Dissertation, 
Universitat Gienen 1961. 
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Die Molekulargewichte waren von den Bedingungen bei 
der Hz-Entwicklung abhangig und entsprachen einern 
Mittelwert von n = 6-9. Bereits bei 20 bis 50°C und 
innerhalb weniger Stunden vollstandig verlauft die Hz- 
Abspaltung rnit organischen Basen, insbesondere Anilin 
und Pyridin, als Katalysatoren [137,138]. Die Molge- 
wichte der wachsartigen, hellgelben, sehr luftempfindli- 
chcn Produkte sind nicht konzentrationsabhangig, der 
rnittlere Polymerisationsgrad betragt meist 6. Der Ab- 
bau niit Chlor lieferte ausschlieRlich (CzH5)zSnC12 (gas- 
chromatographisch rein) und bewies damit eindeutig, 
daB hier polyrneres Diathylzinn vorliegt. Dafur ist, auch 
naih den1 Ergebnis des Kernresonanz-Spektrums [ 1411, 
eine ringformige Struktur anzunehrnen. Es handelt sich 
also urn Dodekaathyl-hexastanna-cyclohexan. Unter an- 
deren Bedingungen erhielten wir nahezu quantitativ ein 
gut kristnllisiertes Praparat niit n =- 9 [138]. 

Die Verbindung reagiert rnit Alurniniurnchlorid, Bor- 
fluorid, Eisenchlorid, &hylmagnesiumbromid und an- 
deren Stoffen zu gelben bis roten oligen Produkten mit 
offenen und sogar verzweigten Zinnketten [ 137,1381. 
Sie sind identisch rnit den bei den rneisten friiheren Ver- 
suchen zur Darstellung von Zinxiialkylen erhaltenen 
farbigen Olen [ I  33,134,135al. Interessant sind hier auch 
neue Beobachtungen iiber kornplizierte Umlagerungen 
des Hexamethyl- [ 1421 und des Hexaathyl-dizinns unter 
dern EinfluR der gleichen und ahnlicher Katalysatoren 
[143]. ' 

b) Diphenylzinn 

Auch hier reicht die Skala der beschriebenen Verbindun- 
gen von farblosen bis zu intensiv roten, von monomeren 
bis zu polymeren, von sehr luftempfindlichen bis zu be- 
standigen Stoffen sehr unterschiedlicher Loslichkeit [Z] 
(Uberblick: [144]). Versuche zur Strukturaufklarung 
wurden kaurn gemacht; man beschrankte sich neben 
der Molgewichtsbestirnmung auf die Elementaranalyse 
oder sogar nur auf den Zinngehalt. Bei der sorgfiltigen 
Nacharbeitung alterer Vorschriften konnten die Werte 
oft nicht reproduziert werden [144,145]. Selbst bei an- 
scheinend gleicher Arbeitsweise konnen also verschie- 
dene Produkte entstehen. Wir konnten die Verhaltnisse 
weitgehend klaren [146,147]. Wir bauten die Produkte 
rnit Jod (in Benzol) ab. Die Analyse [154,155] der 
Spaltstiicke ergab in vielen Fallen neben dern erwarte- 
ten Diphenylzinn-dijodid betrachtliche Mengen an 
Triphenylzinn-jodid und mitunter auch Phenylzinn- 
trijodid. Insbesondere die aus SnCl2 rnit Phenylmagne- 

[I411 Ausgefiihrt von E. G. Hoflnianti irn Max-Planck-lnstitut 
fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr. 
[I421 A.  B. Burg u. J .  R .  Spieltnnnti, J. Arner. chem. SOC. 83, 2667 
(1961). 
[I431 G. A. Rasuwaew et al., Ber. Akad. Wiss. UdSSR 132, 364 
(1960); J. allg. Chem. (russ.) 31, 1401, 1712, 3762 (1961); Tetra- 
hedron 18, 667 (1962). 
[I441 H .  G. Kuivila, A. K. Sowyer u. A .  G. Arniour, J. org. Chem. 
26, 1426 (1961). 
[I451 K. A. Jensen u. N. Clauson-Kaas, 2. anorg. allg. Chern. 250, 
217 (1943). 
[I461 W. P. Neutnntiti u. K. Konig, Angew. Chem. 74, 215 (1962). 
1147) W. P. Neutnann u. K .  Konig, unverofentlicht; K. Konig, 
Diplomarbeit, Universitat Giel3en 1962. 

_ _  - 

sium-bromid [ 1481 oder Phenyllithiurn [ 1491 erhaltenen 
Stoffe entsprechen nur in der Elernentarzusamrnen- 
setzung etwa den1 Diphenylzinn und bestehen in 
Wirklichkeit aus rnehr oder weniger verzweigten phenyl- 
substituierten Zinnketten. In anderen, praktisch unlosli- 
chen Praparaten [150] wurde von uns meist ein Gehalt 
an Diphenylzinnoxyd gefunden. Diese Ergebnisse er- 
klaren die starken Unterschiede zwischen den bisher 
als ,,Diphenylzinn" beschriebenen Praparaten. 
Brauchbar zur Herstellung von Diphenylzinn ist die 
Wasserstoffabspaltung aus Diphenylzinn-dihydrid, die 
von vielen aliphatischen und aromatischen Aminen ka- 
talysiert wird [144,146,147]. Die so erhaltenen Stoffe 
bestehen nur aus (CsH5)zSn-Bausteinen, unterscheiden 
sich aber voneinander in der Hohe und der Einheitlich- 
keit des Polymerisationsgrades. Der Polymerisations- 
grad ist vom Alter der Substanz unabhangig. Wahrend 
Pyridin als Katalysator vorwiegend das Hexamere lie- 
fert, bekomrnt man mit Dimethylformamid in sehr gu- 
ter Ausbeute das Pentamere. Beide Stoffe sind farblos 
und kristallisieren gut. Das Pentamere hat die Struktur 
des Dekaphenyl-pentastanna-cyclopentans. Entspre- 
chend liegt im Hexarneren das Dodekaphenyl-hexa- 
stanna-cyclohexan [146,147] vor. 

R2 R2 
Sn-Sn 

Auch H. G. Kuivila und Mitarbeiter [I441 beschreiben ein 
Diphenylzinn, das sie aus Diphenylzinn-dihydrid und Di- 
methylformamid gewonnen haben. Molekulargewichtsbe- 
stimmungen und Analysen, welche die Struktur beweisen, 
sind nicht bekannt. Die ,,Modifikation B des Diphenylzinns" 
(1441 zeigt eine Sn-H-Absorption im 1R-Spektrum und ent- 
wickelt mit Pyridin Wasserstoff, wobei grol3enteils das oben 
beschriebene cyclische Hexamere entsteht. ,.Modifikation B" 
hat also offenbar die Struktur  H-[(C6Hs)2Sn],-H mit n 
meistens 6 [146]. 
Mit dern Beweis der Ringstruktur des Diathyl- und Diphenyl- 
zinns ist einiges Licht in dieses bisher recht undurchsichtige 
Gebiet der Organozinn-Chemie gebracht worden. Unter- 
suchungen ziir weiteren Klarung sind im Gange [138,147]. 
Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dal3 auch fur 
einige Di-alkyl-silicium-Verbindungen cine Ringstruktur be- 
wiesen wurde [151,152]. 

10. Bemerkungen zur Analyse von 
Organozinn-Verbindungen 

Meist wird das Ergebnis der Elementaranalyse, manchmal 
auch nur der Zinngehalt zur ldentifizierung oder Reinheits- 
priifung von Zinnalkyl-Verbindungen benutzt. Es ist jedoch 
nicht einfach, im Routinebetrieb zuverlassige Zinnwerte zu 
erhalten [153]. Mehrere Vorschlage fu r  Verbesserungen wur- 
den gemacht [2,153]. Auch sei an die Schwierigkeiten, rich- 
tige CH-Werte von Organozinn-Verbindungen zu erhalten, 
erinnert [2]. Interesse verdienen die ersten erfolgreichen Ver- 

(1481 E. Krause u. R. Becker,Ber. dtsch. chem. Ger. 53, 173 (1920). 
(1491 G. Wirrig, F. J.  Meyer u. G. Lunge, Liebigs Ann. Chem. 
571, 169 (1951). 
[I501 R. F. Chambers u. P. C. Schcrer, J. Amer. chem. SOC. 48, 
1054 (1926). 
[ I S I ]  C. A .  Burkhard, J. Amer. chem. SOC. 71,963 (1949). 
(1521 H. J.  S. Winkfer, A. W. Jarvie, D. J. Peterson u. H. Gi/t?aon, 
J. Amer. chem. SOC. 83, 4089 (1961). Dort weitere Literatur. 
[I531 M. Farnsworrhu. J.  Pekola, Analytic. Chem. 31,410(1959). 

-. - - 

234 Angew. Cheni. 75. Johrg. 1963 I Nr. 5 



suche, spezielle zinnorganische Gruppen, z. B. Phenyl-, Di- 
phenyl- und Triphenylzinn-Reste, gemeinsam oder neben- 
einander zu bestimmen [154,155]. 
Gemische niederer Zinntetraalkyle [I561 und Alkylzinn- 
chloride (39,1571 konnen sehr gut durch Gaschromatogra- 
phie an Saulen rnit Siliconol oder Siliconfett getrennt werden 
(Abb. 2). 

m a  
Abb. 2. Gaschromatographische Trennung der Athylzinnchloride bei 
140 "C. ?-rn-SBule mit Siliconol/Stercharnol 1391. 

I : Start - 2: Benzol - 3: C?H&,CIj - 4:  (C2Hs)jSnCI. 
5 :  (CzH&SnCIZ 
Abszisse: Zeit [min] 

[I541 R .  Bock, S. Gorboch u. H .  Oeser, Angew. Chem. 70, 272 
( I  958). 
11551 K .  Biirger, Z. Lebensmittel-Unters. u. -Forsch. 114, I(1961). 
[ 1561 G. Schomburg (Miilheim/Ruhr), personliche Mitteilung. 
[ I571 W. P. Neumonn et al., unveroffentlicht. 
[I581 H. D. Kaesz, Z .  R.  Phillips u. F. G. A. Stoiie, Chem. and 
Ind. 45, I409 (1959). 

Auch Saulenfullungen mit Phthalsaure-diisodecylester sind 
fur manche Trennungen geeignet [158]. Risher liegen nur 
wenige weitere Angaben vor (159). Man wird bei Anwen- 
dung der Gaschromatographie allerdings auf thermische 
und durch das Saulenmedium katalysierte Veranderungen der 
Organozinn-Verbindungen achten mussen, z. B. bei den Phe- 
nylzinnhalogeniden [157]. Zur Trennung dieser Verbindun- 
gen eignet sich gut die Papierchromatographie [160], die auch 
zur Analyse von anderen Zinnalkyl-Verbindungen benutzt 
wurde [159,161], ebenso wie die Diinnschicht-chromatogra- 
phie [162]. Die Infrarot-Spektrometrie erlaubt die Untersu- 
chung einiger spezieller Probleme (2. B. [ 1631) und wird be- 
sonders bei der Bestimmung von Organozinn-hydriden gute 
Dienste leisten (76,911. Die Sn-H-Absorptionen im Bereich 
von 1800 bis 1880 cm-1 (siehe Tabelle 1) sind stets scharf, 
sehr intensiv und werden meist auch in komplizierten Gemi- 
schen nicht durch andere Absorptionen beeintrachtigt. Proben 
mit wenig Hydrid konnen unter LuftausschluR ohne Storung 
gemessen werden, solche mit hohem Hydrid-Gehalt verdunnt 
man mit Cyclohexan, da sich das Organorinnhydrid sonst 
an den Metallteilen der MeBzelle zersetzen kann. 

Meineni verehrten Lelirer, Herrn Prof: K .  Ziegler, sei fur 
die strtr Forderung, der Deulschen Forschungsgenieiti- 
schafi und den1 Fonds der Cheniisclien Itidrrstrie fiir Such- 
berhiven herzlich gedankt. 
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In der Seitenkette halogenierte Methylpyridine und Methylchinoline 

VON DR. w. MATHES UND DR. H. SCHULY 

WISSENSCHAFTLICHES LABORATORIUM DER DR. F. RASCHIG GMBH., 
LUDWIGSHAFEN AM RHEIN 

Bisher waren nur 2- und 4-Trihalogenmethylpyridine und -chinoline durch direkte Halogenie- 
rung mit freiem Halogen Ieicht zuganglich. Die besonders wichtigen und sehr reaktionsfahigen 
Monohalogenniethyl- Verbindungen niuJten, von Ausnahmen abgesehen, auf Uniwegen dar- 
gestellt werden. In dieser Arbeit wird ein Verfahren beschrieben, das die direkte Mono- 
chlorierung von 2-Methylgruppen itn technischen Mapstab ermoglicht. AuJerdem wird ein 
uberblick uber die Darstellungsrnethoden und Eigenschaften van Halogenniethylpyridinen 
und -chinolinen gegeben. 

I. Halogenierung von Methylpyridinen 
und -chinolinen mit elementarem Chlor und Brom 

Wahrend in der Benzolreihe die Chlorierung und Bro- 
mierung von Methylgruppen in den meisten Fallen sehr 
ubersichtlich verlauft und man z. B. aus Toluol je nach 
den Versuchsbedingungen die Mono-, Di- oder Tri- 
halogenmethyl-Verbindung darstellen kann, sind Ha- 
logenierungen von Methylgruppen in der Pyridin- und 

Chinolinreihe mit Schwierigkeiten verbunden. Bei die- 
sen Verbindungen hangt die Reaktionsfahigkeit der Me- 
thylgruppen von ihrer Stellung zum Stickstoff des Rin- 
ges ab. 

1 .  Bekannte Verfahren 

Del i id  [I] erhitzte 3-Methylpyridin in konz. Salzsaure mit 
Brom im EinschluRrohr auf 150°C und erhielt das sehr zer- 
setzliche 3-Brommethylpyridin ( I ) .  das er aber nicht rein dar- 

[ I ]  E. Deliire/, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3498 (1900). 
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