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Hans-Jiirgen Gofze 

Notiz zur Darstellung von Tetraneopentylzinn und 
Trineopentylphenylzinn 

Aus dem Lehrstuhl fur Analytische Chemie der Ruhruniversitat Bochum 

(Eingegangen am 12. Juli 1971) 

Bei der Reaktion von SnC14 mit Neopentylmagnesiumchlorid in AtherlBenz.01 wurde als 
Hauptreaktionsprodukt Trineopentylzinnchlorid (62%) neben Hexdneopentyldistannan 
(32 %) kolicrt, wahrcnd die Bildung von Tetraneopentylzinn nur in geringem AusmaDe 
erfolgte 1.2). Erst durch Umsetzung von Trineopentylzinnbromid mit iiberschiissigem Neo- 
pentylmagncsiunichlorid gelang es, Tetraneopentylzinn in guter Ausbeute zu erhaltcn. 

Bei Arbciten iiber langwellige IR-Spektren von Organometallverbindungen fanden wir nun, 
dal3 Tctraneopentylzinn (1) direkt aus SnC14 in guter Ausbeute erhaltlich ist, wenn an Stelle 
des Ncopentylmagnesiumchlorids das reaktivere Bromid mit SnC14 in Ather/Benzol zur 
Reaktion gebracht wird: 

4 (.Neop)MgRr + SnC14 - +. (Neop)4Sn + 2MgBr2 I 2MgClz (1) 
1 

Eine rcduktive Bildung von Hexaneopentyldistannan erfolgte nur in geriiigem Umfang, 
wie durch Titration einer heiBen benzolischen Losung des Reaktionsproduktes mit nil 0 Jod- 
losung (CCI?) nachgewiesen werden konnte. 

Trincopentylphenylzinn (2) konnte fruher aus Trineopentylzinnbromid mit Phenylmagne- 
siumbromid nicht dargcstellt wcrden. Mit Phenyllithium in Benzol bei 0" entstand 2 aber 
in 54proz. Ausbeute. Es schmilzt bemerkenswert tief bei 27- 28". 

(Neop)3SnRr LiC6H5 --j. (Neop)3C6HSSn -1- LiBr (2) 
2 

Das 1R-Spektrum von 2 zeigt gegenuber 3 u. a. folgende charakteristische zusatzlichc 
Banden: 3061, 1480, 1425 und 1069/cm3). Auf Crund von Literaturdaten41 kann die Absorp- 
tion bei 596/cm (fur 1: 591/cm) der v,, Sn ~ C (aliphat.) zngeordnet werden. 

Im  UV-Spektmm von 1 beginnt eine breite Absorptionsbande bei etwa 230 nm, dcren 
Maximum bei c.200 nm liegt und im Vergleich zu anderen aliphatisch substituierten Organo- 
zinnverbindungen zu kurzeren Wellenlangen verschoben ist5,6). 
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Das UV-Spektrum won 2 zeigt iibereinstimmend rnit den Ergebnissen anderer Autorens-7) 
neben den Phenylbanden bei 248-267 nm eine breite Absorptionsbande (A,,, (200 nm), 
an deren langwelliger Flanke eine Schulter bei etwa 215 nm auftritt. 

Das 1H-NMR-Spektrum von 2 in CC14 (TMS-Standard) weist neben dem Phenylmultiplett 
be1 7.23 ppm (5H) zwei verbreiterte Singuletts bei 1.02 ppm (27HI und 1.32 ppm (6H) auf, 
die den CH3- bzw. CHl-Protonen der Neopentylgruppen zugeordnet werden konnen. 

Im Massenspektrum von 2 wurde der dem Molekul-Ion entsprechende Wert m/e 410 nicht 
gefunden. Dagegen treten u. a. mit hoher bzw. mittlerer Intensitat die 7u erwartenden Frag- 
ment-Ionen C6Hs(C5H11)212oSn]+ und C6Hj120Sn]+ (m/e 339 bzw. 197) auf. Das Fragment-Ion 
C6H5(C5H11)120Sn] (m/e 268) ist dagegen nur mil sehr geringer Intensitat vertreten. Die 
entsprechenden isotopen Fragment-Ionen treten in der erwarteten Intensitdtsabstufung auf. 

Herrn Dr. D .  MCller und Herrn Dipl.-Chem. J.  Duhm danken wir fur die Aufnahme der 
Massenspektren bzw. 1H-NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren von 1 und 2 wurden mit einein Gitterspektrometer Mod. 325 Bodensee- 
werk Perkin-Elmer aufgenommen (25 proz. Losungen in CCl4 und CsJ- PreBlinge). 
Die UV-Spektren wurden rnit dem Registrierphotometer DMR 21 -2eiss (Losungsmittel 
n-Hexan), die Massenspektren mit dem Varian-MAT-Gerlt CH5 gemessen. Fur die NMR- 
Spektren wurde das Gerat Varian A 60 D verwendet (Liisungsmittel CC14). 

Tetraneupentylzinn (1): Aus 4.9 g Magnesium (0.2 g-Atom) und 37.8 g .Neupent,ylbrurnid 
(0.25 Mol) wurde nach dem iiblichen Verfahren in k h e r  eine Grignard-Losung bereitet. 
Zu dieser Losung wurden dann 7.8 g SnCl4 (0.03 Mol), gelost in 70 ccm Benzol, langsam 
zugetropft. Nach Beendigung der SnC14-Zugabe wurde 2 Stdn. unter RuckfluD erhitzt, die 
iiberschiissige Grignard-Losung rnit waBr. HCI zersetzt und die organische Phase abgetrennt. 
Nach Trocknen der Ltisung und Abdampfen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt 
[(Neop)&~z-Gehalt: 3.2 x, durch Jodtitration] in wenig n-Hexaii aufgenonimen und saulen- 
chromatographisch gereinigt (Kieselgel Merck 0.05 - 0.2 mm, Elutionsmittel Petrolather 
60-80'). Farblose Kristalle, Ausb. 9.9 g (82%), Schmp. 133-134" (unkorr.), DC: RF 0.76 
(Alufolie Kieselgel Merck, Schichtdicke 0.25 mm, Losungsmittel n-Hexan, Laufmittel 
CHC13/Petrolather (60-80") 1 : 9, AnfLrbung durch J2). 

CzoH44Sn (402.9) Ber. C 59.57 H 10.91 Gef. C 60.06 H 11.13 

IR (CC14; CsJ fur v < 800/cm): 2950-2860sst-st; 1469 st; 1461 st; 1439 schw; 1381 m ;  
1361 st; 1233 st; 1135 m ;  1109 schw; 1016 schw; 1005 schw; 747 schw; 729 m; 699 schw; 
591 m ;  460 schw; 381 schw; 263/cm schw. 

UV (n-Hexan) : A,,, < 200 nm. 

Trineupentylphenylzinn (2): 4.1 g (Neop)3SnBrl] (0.01 Mol), in 50 ccm Renzol gelost, 
wurden mit 1.3 g C6HsLd (0.015 Mol, 2 rn Losung in Benzol/Ather) in der von uns zur Solvo- 
lyse von Metallorganoverbindungen*) verwendeten Zweischenkel-Glasapparatur bei 0" 
umgesetzt. Das iiberschuss. C6HsLi wurde mit feuchtem Ather zersetzt und das ausgefallene 
LiBr abfiltriert. Nach dem Trocknen der Losung und dem Entfernen der Losungsmittel 
verblieb ein gelblich gefarbtes 01, das saulenchromatographisch (Kieselgel Merck 0.05 bis 
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0.2 mm, Losungsmittel n-Hexan, Elutionsmittel Petrolather (60 80')) gereinigt wurde. 
Farblose Kristalle, Ausb. 2.2 g (5479, Schmp. 27- 28" (unkorr.), DC: RF 0.63 (Versuchs- 
bedingungen wie unter Tetraneopentylzinn). 

C211338Sn (408.9) Ber. C 61.64 H 9.30 Cef. C 62.00 H 9.39 

1R (CC14; CsJ fur v < 800/cm): 3061 m; 2950 -2860 sst--st; 1480 m; 1469 st; 1461 st; 
1439 schw: 1425 st; 1381 m;  1361 st; 1233 st; 1135 m;  1109 schw; 1069m; 1016 schw; 
1005 schw; 998 schw; 746 schw; 727 st: 699 st; 653 schw; 596 m; 457 m;  380 schw; 255 m ;  
231/cm schw. 

U V  (n-Hexan): 248-267 (E etwa 500), 215 (E etwa 12000) und Amax <200nm.  
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