
Joumnl uf Orgunomerallic Chemistry 

Elsevicr Sequoh S-A.. Lausannc 
PrinIed in The Netherlands 

97 

UNTERSUCHUNGEN AN ZINNVERBINDUNGEN 
XII. ZUM VERHALTEN ZINNORGANISCHER VERBINDUNGEN IN STARK 
POLAREN L&UNGSMITTELN UND EINIGE ELEKTROCHEMISCHE 
EIGENSCHAFTEN 

HARTMUT MEHNER, HARRY JEHRING UND HEINRICH KRIEGSMANN 
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Chemie der Deuzschen Akcdemie der Wissenschafzen =u Berlin, Berlin-Adlershof (DDR) 

(Eingegangen den 8. Juli 1968) 

SUhiMARY 

The AC-polarographic determination of the chloride ion concentration sug- 
gests, that butyltin chlorides are completely dissociated in aqueous solution within 
the concentration ranges of the polarographic method. 

By means of pH-measurements of the alkyltin ions primarily formed by 
BuSnCl,, Bu,SnCl, and Bu,SnCl their complete hydrolysis in the concentration 
range up to 1 x 10B4 M was established. 

The reduction potentials of the organotin halides move towards more negative 
values in all investigated electrolytes corresponding to the decreasing polarity with 
increasing degree of substitution. 

Parallel to an increase in polarizability the potentials are shifted to more posi- 
tive values when the chain lengths of the substituents of alkyltin derivatives increase, 
corresponding to a more facile reduction. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aus der wechselstrompolarographischen Bestimmung der Chlorid-Ionen- 
Konzentration ergibt sich, dass die Butylzinn-chloride in polarographischen Kon- 
zentrationsbereichen in Wasser vollst?indig dissoziiert sind. 

Mit Hilfe der pH-Messung wird festgestellt, dass die aus BuSnCl,, Bu,SnCl, 
und Bu,SnCl primair entstehenden Alkylzii-Ionen im Konzentrationsbereich bis 
1. lob4 M vollstandig hydrolysieren. 

Die Reduktionspotentiale der Organozinn-halogenide wandern in allen un- 
tersuchten LeitelektroIyten mit steigendem Substitutionsgrad entsprechend der ab- 
nehmenden Polar&it nach negativeren Werten. 

Mit wachsender Kettenlange der Substituenten ist bei den Alkylzinnderivaten 
parallel-zur zunehmenden Polarisierbarkeit eine Verschiebung der Scheitelpotentiale 
nach positiveren Werten zu beoabachten, also eine Erleichterung der Reduktion. 

I_ EINmHRUNG 

Wegen der standig wachsenden technischen Bedeutung der Organozinnver- 
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bindungen haben sich in den letzten Jahren immer mehr Forschergruppen mit dieser 
interessanten Verbindungsklasse beschsftigt (u.a.l - ‘). Vertreter dieser Substanz- 
gruppe linden vor allem als Plaststabilisatoren und Sch5dlingsbek&npfungsmittel 
Verwendung- Uber das elektrochemische Verhalten, insbesondere iiber die polaro- 
graphischen Eigenschaften zinnorganischer Verbindungen, liegen dagegen such bis 
heute nur verhaltnism%sig wenig Arbeiten vor *-‘I_ 

Die Liislichkeit von Organozinnverbindungen mit elektronegativen Liganden 
in Wasser nimmt sowohl mit steigender Kettenlitige als such mit der Anzahl der AI- 
kylgruppen rasch ab. Die Monoalkylzinn-trichloride sind noch bis Ca ziemlich gut 
16slich22, wghrend in neutralem Medium die Di- und Tri-alkylzinn-halogenverbin- 
dungen schon bei den Butylderivaten nur noch wenig mehr als lo-” molar loslich 
sind. 

Aus Dipolmessungen berechneten Lorberth und N6thz3 fiir die Partiahnomen- 
te der Sn-Cl-Bindung bei Alkylzinn-halogeniden einen Wert von CR. 4 Debye. Diese 
starke PoIaritat l5sst bei der L&sung in polaren Losungsmitteln eine Dissotiation in 
solvatisierte Ionen erwarten. 

Wegen der geringen Poiaritat der Sn-C-Bindung sind in wassrigen LSsungen 
dieAlkylzinngruppierungen sehr stabil, warend durch die grossere Elektronendichte 
der Sri-C-Bindung bei den Phenylzinnverbindungen eine Ieichtere Protolyse be- 
wirkt wird. Als Ursache fur die grosse Stabilitgt der Alkylzinn-Ionen in polaren 
Liisungsmitteln wird in mehreren Arbeiten (u.a.23-26) die Vergrijsserung des s- 
Charakters in den Metaliorbitalen zum Kohlenstoff angesehen. 

Fur die Dissoziation von Organozinn-halogeniden ist ganz allgemein die 
Anwesenheit eines Elektronendonators eine notwendige Bedingungz7, 

2-B. : R,SnCI+ H,O - R3Sn(HzO)’ + Cl- 

Urn verschiedene analytische Bestimmungen zinnorganischer Verbindungen mit 
Hilfe polarographischer Methoden durchfihren zu kiinnen, war es notwendig, die 
Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens dieser Verbindungen zu erweitem und 
zu vertiefen. Fiir die Deutung des Elektrodenmechanismus und der Grenzfkachener- 
scheinungen waren zunachst Untersuchungen iiber das allgemeine Verhalten von 
Organozinnverbindungen in polaren Losungsmitteln erforderlich. 

2. EXPERIMEIQTELLES 

2ur Messung der pH-Werte diente ein pH-Messer des Typs 43013 vom VEB 
Labortechnik Ilmenau und eine Messkette, bestehend aus einer gesattigten Kalomel- 
elektrode und einer abgeschirrnten Glaselektrode GA 51 mit Innenpuffer 7 und einem 
Widerstand von 30-IO0 MR. 

Die polarographischen Untersuchungen wurden mit dem Gleich-Wechsel- 
Strom-Polarographen GWP 563 der Akademie-Werkstatten bir Forschungsbedarf’8 
durchgef?ihrt. Es fad die polarographische Zelle vom VEB Schott & Gen., Jena, 
Verwendung. Als Tropfelektrode diente eine Kapillare von 0.08 mm Durchmesser 
und einer Lange von 150 mm (Kapillarkonstante mi-t*=2.3503 mg*-set-*) und als 
Bezugselektrode f-ii das Gleichspannungspotential eine gessttigte Kalomelelektrode. 
Bei wechselstrompolarographischen Messungen bent&ten wir zusatzlich als nieder- 
ohmige Gegenelektrode das Bodenquecksilber2g. 
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Die Herstellung der GrundlSsungen erfolgte durch Auf&en von p.a. Leit- 
safzen in bidestilliertem Wasser bzw. in destillativ gereinigten ALkohoIen. 

Durch chemische und physikalische Methoden reinigten wir die zinnorganis- 
then Verbindungen bis zur gaschromatographischen Reinheit. 

3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

3-i. Zw Dissoziation und Hydrolyse con Organozinn-halogeniden 
Da bei der Dissoziation der Organozinn-halogenide die entsprechenden 

Halogen-Anionen auftreten sollten, versuchten wir, diese polarographisch zu be- 
stimmen. Mit Hilfe der Wechselstrompolarographie lassen sich Halogen-Ionen im 
Konzentrationsbereich von 1 -lo-’ bis I- low3 Mel/l sehr gut erfassen2’_ Das von 
Janssen und Luijten3’ angewandte Titrationsverfahren mit Basen ermbglicht keine 
zuverlassige Aussage iiber die Momentan-Chloridkonzentration, da bei dieser Me- 
thode das Gleichgewicht beeinflusst wird. Aquimolare Mengen von Bu,SnCl und 
LiCl in einer Grundiosung von LiClO, zeigen wechselstrompolarographisch inner- 
halb der iiblichen FehIergrenzen von f4*A gleiche Wellenhohen und Scheitelpo- 
tentiale. Unter gleichen Aufnahmebedingungen weisen nun gleiche molare Gehalte 
an Dibutylzinn-dichlorid und Butylzinn-trichlorid die doppelte bzw.dreifache Wellen- 
hShe auf (Fig. 1). Beim Polarographieren entsprechend molarer Mengen an LiCl 

+o.a to.2 0 

-+ @I,,, 
Fig. 1. Wechselstrompohxogramme der Butylzinnverbindungen in 0.5 M LiCIO,. 1. BuSnCI, ; 2. Bu&C~, ; 
3. Bu,SnCl_ GWP 563. U_ =4 mV, Temp.=2S0, t,=2.0 see, c=S-lo-’ M. 

entstehen Wellen, deren Hohen undScheitelpotentiale mit denen der Fig. 1 iiberein- 
stimmen. 

Im Diagramm des Logarithmus der Konzentration c der Grganozinnver- 
bindungen und des Scheitelpotentials Es der ChloridweUe ergeben sich fiir Bu$nCl 
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Fig. 2. Abhingigkeit der Scheitelpotentiale der Chloridaelle vom 
G-tf LiCl.x---xBu,SnCl, - - - Bu,SnC12, A- A BuSnCl,. 

Logarithmus der Konzentration. 

(identisch tit LiCl), Bu$nCl?, und BuSnCI, parallele Geraden (Fig. 3). Aus dieser 
graphischen Darstellung resultieren fir den Horizontalabstand der Kursen Werte 
von 0_3O=lg 2 und 0.48 =lg 3, entsprechend den Faktoren 2 und 3 fir Chlor in den 
Formeln fiir die Butylzinn-chloride. 

Falls eine Reaktion der undissoziierten zinnorganischen Molekiile mit dem 
Quecksilber bei den angegebenen Potentialen stattfgnde. miissten sich sawohl die 
Wellenh6hen als such die Scheitelpotentiale gndern. 

Nachdiesen Untersuchungen ist anzunehmen. dass die Organozinn-halogenide 
in polarographisch iibiichen Konzentrationsbereichen vollst5ndig dissoziiert sind. 
cber die Komplexbildung und Hydrolyse der entstehenden Kationen IHssr sich mit 
dieter Methode keine eindeutige Aussage machen. 

Infolge Hydrolyse der verschiedenen ButyIzinn-Kationen reagieren w%ssrige 
Lasungen der Butylzinn-halogenide sauer. 

Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen 

R,Sn(H,O),i +H,O ~=r R$5n(H,O),_;OHiH,O+ 

wurden in 44%igem xthanol aus der Messung der H’-Ionenkonzentration von 
Pufferl&ungen, die Trialkylzmnsalze und -hydroxide in bekannten Mengen cnthiel- 
ten bestimmt’9 7 

Die Dialkylzmnverbindungen unterliegen ebenfalls der Hydrolysc. Es ent- 
stehen Aquokomplexe mit zwei Molekiilen Wasser3 ‘. 

R,SnCl,t2 Hz0 - R,Sn(H,O)$’ t- 2 Cl- 

R$jn(H,O)$* + Hz0 * R,SnOH (H,O)’ i- H30 * 

DieHydrolysedesMonobutyltinn-Kationsverl~uftbiszurButylstannon~ure. 
Die der vollsttidigen Hydrolyse in Wasser entsprechende H+-ionenaktivitst 

versuchten ti durch pH-Messung nachzuweisen. Dabei erhielten wir fir die Butyl- 
zinnverbindungen im elektrochemisch interessierenden Konzentrationsbereich bzw. 
bis zum Auftreten von Niederschlggen oder Triibungen in einer 0.5 M NaClO,- 
Liisung die .in Tabelle 1 angegebenen Resultate. 
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TABELLE 1 

PKWERTE DER EUTYLZINN-CHLORIDE 

c(lO--J M) BuSnCi, Bu,SnCI, 

eKk. pH,* PH, pH,IU 

0.96 3.54 3.72 3.72 4.00 
2.20 3118 322 3.36 3.55 
3.40 2.99 298 3.17 3.25 

101 

_.. L _E is.: L’iSCE 

Fig 3. GIeichstrompolarogramme der Butyizinnxerbindungn in Methanol (0.5 M LiCI). Radiometer 

PO 4. Temp. = 29, t ,=2.0 set, c= [IO-’ .v]. (;1) BuSnCl,: 1-O; 2-3.0; 3-6.0; 4-12.0; (b) Bu,SnClz: 1-U; 
z-3.0; 36.0: 4-9.0; (c) CiBuzSnOSnBu,C1: 1-O; 2-1.5; 3-3.0: 4-6.0; (d) Bu,SnCl: 1-O: 2-3-O; 3-6-O; 
4-12.0: (e) Bu,SnOSnBu,: 1-O: 2-1.5; 3-3-O; 4-6-O. 
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Die Ergebnisse zeigen, dass bei 3.4 10m4 M eine v6llige Hydrolyse vorliegt (Tributyl- 
: zinn-chlorid ist hierbei schon nicht mehr vollst&dig ISslich und die Hydrolyse ver- 

lZ.~ft langsam). 
Fiir grBssere Verdiinnungen gilt diese Feststellung erst recht. Da es sich nicht 

urn Puffergemische handelt und sehr niedrige Konzentrationen vorliegen, resultieren 
zunehmende Abweichungen vom theoretischen Wert in der Nihe des Neutral- 
bereiches aus Messunsicherheiten_ 

3-Z Einfluss eon Substitutionsgrad und Substituenten aufdie elektrochemischen Eiyen- 
schaften der Organozinn-halogenide 

Wie von uns bei der Untersuchung von Adsorptionseffekten berichtet wurde’4 
eignen sich such Alkohole als Lijsungsmittel fiir efektrochemische Untersuchungen 
der ButyIzinnverbindungen. Mit 0.5 &f LiCI als Grundelektrolyten liessen sich vSllig 
stijrungsfreie und gut reproduzierbare Gleichstrompolarogramme erhalten (Fig. 3). 
Da sowohl Bu,SnC12 und das entsprechende Stannoxan ClBu,SnOSnBu,Cl als 
such Bu,SnCl und Bu,SnOSnBu, jeweils iibereinstimmende Polarogramme zeigen. 
verlZuft die SoIvoIpse in methanolischen Lasungen h6chstwahrscheinlich in Bhnlicher 
Weise, wie im w%ss.rigen IMedium. Die Bildung der gleichen polarographisch aktiven 
solvatisierten Ionen aus den korrespondierenden Organozinnverbindungen war be- 
reits durch die Untersuchungen in wBssrigen Pufferl6sungen anzunehmen15. 

Die Wanderungderjeweilsersten Reduktionsstufen zu negativeren Potentialen 
mit zunehmender Butylsubstitution (Fi_e. 3) geht mit der Abnahme der Polatitti: vom 

Fig_ 4 Wechscistrompoiafogramme uon 1, Butylzixtn-trichlorid ; 2. Dibuty2zinn-dicbIot-id u& 3, Tributyi- 
zinn-&Iorid in 0.5 M KCI; c=l-10-j M; U_=6 mV; Temp.=??; f,=2.05 sez. 
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Mono- zum Tributylzinnderivat parahel. Bei den zunachst entstehenden Kationen 
wird mit der Abnahme der positiven Ladung am Zinnatom von BuSn3+ iiber 
Bu2Sn2+ zu Bu,Sn+ das Bestreben, Elektronen aufzunehmen, natiirlich geringer. Die 
Reduktion wird in dieser Reihenfolge erschwert und die Halbstufen- bzw. Scheitd- 
potentiale werden deshalb unedler. Da Adsorptionserscheinungen eine Rolle spielen, 
sind Halbstufen- und Scheitelpotentiale nicht ideniisch, zeigen aber die gleiche 
Tendenz. Da diese stark polaren zinnorganischen Ionen Lewis-SBuren darstellen, 
treten sie in der Regel nur 5- oder 6-koordinativ auf, was bereits durch verschiedene 
spektroskopische Arbeiten nachgewiesen wurde (~-a_~~- ““)_ 

Die Durchtrittsprozesse der Organozinnverbindungen bei der Reduktion in 
polaren Lasungsmitteln werden ausserdem noch von der Art und C-Zahl der orga- 
nischen Substituenten beeinflusst. Wir beobachteten bei den drei Substitutionstypen 
eine Verschiebung des Reduktionspotentials mit zunehmender KettenlBnge nach 
positiveren Werten. wobei die relative Anderung mit wachsender C-Zahl selbstver- 
stlindlich kleiner wird (Fig. 3). in Tabelle 2 sind die Scheitelpotentiale Es C&-J 

Fie- 5. ~~~hsclstrompolaro,enmmme van Diorganozinndichlotiiden in Methanol (0.5 M NaCIO,). 1. 
Ph,SnCl, : 2. Oct,SnCi, ; 3. Pr,SnCl, ; 4. Ms2SnC12. ci, =6 mV ; Temp. =X5, I,= 2.05 SIX, C= 1. 10v5 hf. 

in einer Grundlosung von 0.5 A4 LiClO, in Methanol bei DepoIarisatorkonzentra- 
tionen von I - IOmJ l%f angegeben. 

Bei einem elektropositiveren Bindungspartner des Kohlenstoffes vergriissert 
sich mit der Zunahme der Polarisierbarkeit der Alkylgnrppen der induktive Effekt. 
Es kommt zu einer zunehmenden Elektronenverschiebung und damit zur Ver- 
tingerung der GesamtpoIarit%t der MoIekiiIe. Die Elektronendichte am Zinn wird 
afso &it wachsender Kettenlange niedriger, die Red&ion wird erleichtert und die 
Reduktionspotentiale wandern zu positiveren Werten. 
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TABELLE 2 

SCHJTIELPO~ LE DEFt OR~GANOZIX--cHLORIDE 

RSnCI, R,SnCl, R,SnCl 

Me -0.41; -056 - 0.72 - 1.08 
Et -0.50 - 0.67 -098 
Pr -0.50 - 0.65 - 094 
BU -0.50 -0.63 -0_92 
Ott (-0.43) -0.61 
Ph (-0.27) - 0.52 -0.61 

Sterische Faktoren spielen bei dem gros’sen Zirmatom eine untergeordnete 
Rolle. Ihr Einfluss auf die Komplexbildung wirkt auf die Verschiebung der Scheitel- 
potentiale in der gleichen Richtung wie polare Effekte. 

Auf die vie1 sttikere Elektronenversc’hiebung in Richtung auf den wesentlich 
dektronegativeren Phenylrest im Vergleich zu den Alkylgruppen weisen die Reduk- 
GonspotentiaIe in TabelIe 2 bin. Die PotentiaIdifferenz zwischen Me,SnCl und Ph3- 
SnCl von 460 mV zeigt den besonders starken Einfluss der Phenylsubstituenten. Ein 
von den Alkylverbindungen stark abweichendes Verhalten der Phenylderivate 
wurde bereits bei schwingungsspektroskopischen Untersuchungen beobachtet35. 

ober die nilheren Vorgtige bei den Durchtrittsprozessen und iiber die grenz- 
flgchenaktiven Eigenschaften dieser interessanten Verbindungsklasse wird noch 
berichtet- 

LITERATUR 

1 D. L. Au~s~os. A_ G. D_4\xs UND M. HANCOCK. J_ Chem. Sot., (1964) 5744. 
2 R. K. INGOT, S. D. ROSEXBERG ~XD H. GI~~AK. Chem. Rea., 60 (1960) 459. 
3 J. G_ A. LUIJ~ UND G. J. M. VAN DER Kwc, Rec. Trua. Chim. Pup-Bus, 83 (1964) 295. 
4 H. Gnssrnr UXD H. KRIEGS~NN, J. Organomeraf. Chem., 11 (1968) 8.5. 
5 W. P. NEU~Y\NN, Angex Chem., 75 (1963) 225. 
6 K. KAWAKA~~~ UND R. OUWARA, J. Orgtmomeral_ Chem.. 6 (1966) 249. 
7 R_ S_ ToB[~~. Organomeraf. Cltem. Rec.. 1 (1966) 93. 
8 R. B. Allen*‘, Dissertation, Univ. oFNew Hamshire, 1959, Univ. Microtilms, Ann Arbor, Mic 59-2655. 
9 G. C-A, Gaze. Chim. Ital., 80 (1950) 42. 

IO R. E. DESSY, W. KITCHING mu T. CH~VERS, J_ Amer. Chem. Sot., 88 (1966) 453. 
11 M. Dmxv~, J. Chim. Ph_vs. Physico-Chim. Biol., 63 (1966) 1335; 64 (1967) 791. 
12 M. DEVAUD, P. SOUCHAY usn M. PERSON, J_ Chim. Phys. Phpico-Chim. Biol.. 64 (1967) 646. 
13 H. J~~sG u&m H. Mm=, Z. Chem., 3 (1963) 34; 4 (1964) 273. 
14 H. JEHRIXG UM) H. MRI~ER, Fresenius’ 2. Anal. Chem., 224 (1967) 136. 
15 H. MEH~ZR, Dissertation, Humboldt-Universitlt. Berlin, 1967. 
16 H. MEHN~~ uxz H. JEHRING, Z. Chem., 3 (1963) 472. 
17 M_ I>_ MORRIS, Anal. Chem.. 39 (1967) 476. 
18 L. I(lCCOBOM, Aft. Venero Sci., Venezio, 96 II (1937) 183. 
19 L. RICCOBOXI mm P. PoPo~~, At?. Venero Sci., Venezio, 107 II (1949) 123. 
20 pii. K. SAIICINA. Wiss. Ber. Kasanersruatl_ Unit.. 116, Nr. 2 (1956) 129. 

21 W. F.TORO~OWA~Z M. K. SAIKMA, Sammlg. Aujkizzen Alig. Chem., USSR, l(l953) 210. 
22 CH. mRFEL.T, DAS 1,152,693. 
23 J. LOR~ERTH uh?) H. Ninth, Chem. Ber., 9s (1965) 969. 
24 J_ R_ Hourn UND H. D. Katz, J. Amer. Chem. Sot., 83 (1961) 3903. 
25 G. P. VAS DER I(ELEN, Nature, 193 (1962) 1069. 
26 M. M. MCGRADY uw R. S. TOBL%& Inorg. Chem., 3 (1964) 1 I57- 
27 R. H. PRINT J. Chem. Sot.. (1959) 1783. 

X OrgmromeruL Chern., 15 (1968) 97-105 



UNTERSUCHUNGEN AN ZINNVERBINDUNGEN. XII 105 

25 W.SKALWEIT u&m H.JEHRING.C~~~L Tech. (Eerlin), 16(1964)290. 
29 B. BREYER UND H. H. BXLZR, Mrernnring Current Polarograplq- a1zd Te~rsanzmetry. Interscience, 

New York, 1963. 
30 M. J. JMSSE~ ux~ J. G. A. L.L’uw, Rec. Trao. Claim. Pays-Bus, 82 (1963) 1008. 

31 B. A. NEW-IT UND R. S. TOBIAS, CIzenz. hf. (London), (1963) 40. 
32 H. KFUEGSMAW IJ~I S. PLSCHTSCHXN, 2. Anorg. Allg. Chem., 308 (1961) 212. 
33 H. KRIEGSMANN U&D S. PAULY, Z. Anorg. Affg. Chem., 330 (1964) 275. 
34 H. GEISSLER, Dissertation, Humboldt-Urdversitit, Berlin, 1967. 
35 H. KREGSXLSS UND K.ULBRIC~,Z.A~~~~. Affg. Clzem., 32s (1964)90. 

J. Orgnnomeral. Chem., 15 (1968) 97-105 


