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DIORGANOSTYRYLZINNCHLORIDE 
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des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 (Deutschland) 

J.L. LEFFERTS und J.J. ZUCKERMAN 

Department of Chemistry, University of Oklahoma, Norman, Oklahoma 73019 (U.S.A.) 

(Eingegangen den 28. August 1979) 

Diorganotin dichlorides R2SnC12 (R = CHS, C4Ha, C6H5, p-CH&&) and 
l,l-dichloro-1-stannacyclohexane react with the p-styryl Grignard reagent to 
form mixtures containing the tetraorganotin compounds R,Sty,Sn (Sty = styryl) 
and diorganostyryltin chlorides which can be separated by column chromato- 
graphy and characterized by IR, NMR, MGssbauer and mass spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Diorganozinndichloride R2SnC12 (R = Cl&, CL&,, C&, p-CH&%) und 
l,l-Dichloro-1-stannacyclohexan reagieren mit p-Styrylmagnesiumchlorid unter 
Bildung von Gemischen aus Zinntetraorganylen R$lty,Sn (Sty = Styryl) und 
Diorganostyrylzinnchloriden, die sich s~ulenehromatographisch trennen und 
durch IR, NMR, MSssbauer und Massenspektren charakterisieren lassen. 

Zur gezielten Synthese polymerer Organozinnverbindungen mit funktionellen 
Gruppen am Zinn beniitigt man als Grundbausteine monomere, polymerisier- 
bare Organozinnhalogenide. Solche Monomeren, die iiber die Vinylgruppen der 
porn-Styrylsubstituenten polymerisiert werden kbnnen, stellen Diorganostyryl- 
zinnchloride dar, die bei der Umsetzung von Diorgauozinnchloriden mit para- 

Styryl-grignarcl-Verbindungen im Gemisch mit Zinntetraorganylen gebildet 
werden sol&en. Die Reindarstellung solcher Verbindungen gelang his jetzt 
no& nicht. In der Regel konuten aus solchen Reaktionen nur die vol.lsGnd& 
alkylierten Diorganodistyrylstannaue bzw. Disproportionienmgrodukte davon 
isoliert werden ill. lin Zusammenhang mit unseren Untersuchungen an Hybrid- 
katalysatorsystemen interessierten uns die Reindarstellung und die Eigenschaften 
verachiedener Diorganostyrylzinnchloride. 



Darstelhmg und Eigenschaften 

Von den bisher bekannten Darstellungsmethoden fiir Verbindungen des Typs 
R*R’SnCl [ 21 erwies sich nur die Reaktion von Diorganozinndichloriden mit 
para-Styryhnagnesiumchlorid als geeignet, da nur in diesem Fall die milden 
Reaktionsbedingungen mit der geringen thermischen StabilitZt der Reaktions- 
produkte in Einklang zu bringen sind. Da neben dem gesuchten Prod&t 
R,StySnCl such immer das vollstidig arylierte Produkt R,Sty,Sn entsteht 
[3,43, war eine gute Trennmethode von ausschlaggebender Bedeutung. In 
unserem Fall konnte die Siiulenchromatographie an Kieselgel60 mit grossem 
Erfolg eingesetzt werden, da die thermisch’instabilen Verbindungen eine Des- 
tillation oder Umkristallisation nicht monomer iiberstehen. 

Dimethylzhmdichlorid (I) reagiert in Tetrahydrofuran mit p-Styrylmagne- 
siumchlorid exotherm. Nach Hydrolyse und Absaugen von ausgefallenem 
Magnesiumchlorid gelingt es nach Chromatographie nur Dimethyl-distyrylzinn 
(Ia) in 54% Ausbeute zu isolieren. Dibutyl-, Diphenyl- und Ditolylzinndichlorid;~ 
sowie l;l-Dichloro-1-stannacyclohexan bilden dagegen Gemische aus Diorgano-’ 
distyrylstannanen und Diorganostyrylzinnchloriden, die &ulenchromato- 
graph&h leicht zu trennen sind. Di-p-tolyl-p-styrylzinnchlorid (Vb) kompropor- 
tioniert jedoch unter den Bedingungen warend seiner Reinigung. Spektrosko- 
pisch kann gezeigt werden, dass im Gemisch neben Vb such p-Tolyl-di-p-styryl- 
zirmchlorid (Vc) vorhanden ist. 

(CH3)$nC1, + 2 P-CH~=CHC&&M~C~ + (CH3)-$n(Cs&-p-CH=CH& + 2 MgCl, 

(1) (14 (1) 
R2SnC12 + p-CH2=CHC,&MgC1 + 

(II-V) 

R2Sn(C6H,+-p-CH=CH& f MgClz + Polymere + R&CH,=CHC,H,)SnCl + 

(Ha-Va) (IIb-Vb) 

R(p-CH2=CHC6Q)2SnCl (2) 

(Vc) 

(II, Ha, IIb: R = C,H,; 
III, IIIa, II&: R = C6H5; 
IV, IVa, IVb: Rz = (CH,),; 
V, Va, Vb, Vc: R = p-CH,C,&) . 

Unter gleichen Bedingungen reagiert p-Tolylzinntrichlorid (VI) mit p-Styryl- 
magnesiumchlorid unter Bildung eines Gemisches, aus dem chromatographisch 
5.3% Va und 10% einer M&hung aus Vb und Vc iqoliert werden k&men. Der 
verbleibende Riickstand, der sich nicht weiter auftrennen l&t, und der leicht 
polymerisiert, enthZlt such p-Sty@-p-tolylzinndichlorid (Via), wie sich spektro- 
skopisch nachweisen kisst. Eine Isolierung dieser Substanz in reiner Form gelang 
jedoch nicht. Auch aus dem Reaktionsgemisch von &CL, und p-Styryhnagne- 
siumchlorid kann nur Tetra-~-sty&inn als einzige monomere Verbindung 
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neben polymerem Harz gewonnen werden. 

p-C!H,C&I$nCl, + p-CH,=CHC.&MgCl + 

(VI) 

Va + Vb + Vc + MgCl* + Polymere f (p-CH&%)@-CH2=CHCsH4)SnC12 (3) 

(Via) 

SnCL + p-CH2=CHC,&MgCl + Sn(CsH1-p-CH=CH,), + MgCl* + Polymere, (4) 

(VII) 

Die Zinntetraorganyle Ia, Ha, IIIa und das .Triorganozinnchlorid IIb sind 
farblose, viskose Fltissigkeiten, die nur sebr schwer in monomerer Form halt- 
bar sind, Wegen ihrer starken Neignng zur Polymerisation war such im Hoch- 
vacuum (lo* torr) eine Bestimmung des Siedepunktes nicht m6glich. W%h- 
rend sie bei -30 his -25°C Hngere Zeit unverlindert aufbewahrt werden kiin- 
nen, bidden sich bei Raumtemperatur rasch glasklare, sprSde Polymere. Die 
kristallinen Verbindungen IVa. Va, IIIb, IVb, Vb, Vc und VII sind in Substanz 
dagegen such bei Raumtemperatur iiber Monate haltbar. Sie lassen sich mit 
Ausnahme von IIIb aus Benzin 30/70 mit geringen Verlusten umkristallisieren. 
Die Zinntetraorganyle sind alle gegeniiber Sauerstoff und Wasser stabil. Dem- 
gegeniiber hydrolysieren die Organozinnhalogenide langsam in neutraler Losung, 
schnell im alkalischen Medium unter Bildung der entsprechenden Organozinn- 
hydroxide bzw. -oxide. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Von den neuen Verbindungen wurden Infrarot-und Raman-Spektren 
jeweils in Substanz aufgenommen. Neben den zahlreichen Schwingungen der 
Phenyl- und Alkylgruppen interessieren besonders die Absorptionsbanden der 
Vinylgruppe und der Zinn-Chlor-Valenzschwingung. In beiden Faen findet 
man eine weitgehende Lagekonstanz. So variiert die v(C=C) zwischen 1625 
cm-’ bei Ia, IIa, IIIa, IIIb und VII und 1630 cm-’ bei IIb, Na, IVb, Va und Vb. 
Auch die y(Sn-Cl) zeigt nnr eine geringe Abhtigigkeit von den weiteren Substi- 
tuenten am Zinnatom, wie die Werte von 325 cm-’ (IIIb, Via), 330 cm-’ (IIb, 
Vb) und 340 cm-* (IVb) zeigen. 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden in deuterierten LSsungsmitteln, die mit etwas 
TMS als internem Standard versetzt waren, aufgenommen. Bei einer Mess- 
frequenz von 270 MHz gelang es such, den Aromatenbereich der Arylzinnver- 
bindungen geniigend gut aufzul&en und die einzelnen Siguale den verschiedenen 
Protonen zuzuordnen (Tabelle l-4). Es konnten jedoch nicht in allen Faen 
die sehr aussagekrliftigen “7’“gSn-Satelliten-Signale identifiziert werden. Die 
Substitution einer Alkyl- oder Arylgruppe in den Tetraorganozinnverbindungen 
durch Chlor und der damit verbundene Elektronenzug fi.&rt zu einer Verschie- 
bung der Signale zu tieferem Feld. Auch zeigen die r17’11gSn-Hti1-Kopplungs- 
konstanten die erwartete Zunahme. Die Signale fiir das Produktgemisch Va, 
Vb, Vc zeigen keine Aufspaltung, das Integral der ‘H-Aromatensignale variiert 
jedoch vom erwarteten Verh%nis l/2 fiir Styryl/Tolyl his zu l/i. 

(Fortsefzungs.S.312) 
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Die l 3 C-NMR-Spektren wurden in CDCis gegen TMS als inneren Standard 
vermessen (Tabehe 5-7)_ Die starke Abhtigigkeit der chemkchen Verschiebung 
von der n-Elektronendichte des betreffenden Kohlenstoffatoms macht den 
Einfluss des Substituenten auf olefinische und aromatische Systeme deutlich. 
Die geringe Tieffeldverschiebung von Cf von 1 bis 2 ppm beim Ersatz von 
Organosubstituenten des Zinns durch Chlor zeigt die erwartete geringe Beein- 
flussung des n-Elektronensystems der paru-st%ndigen Doppelbindung. Die 
elektronische Situation und damit ibre erwartete Reaktivit& entspricht also 
der der einfachen par-u-substituierten organischen Styrylverbindungen. 

Einen sehr deutlichen Einfluss hat die elektronische Situation am Zinn auf 
die Absorption der Kohlenstoffatome des Stannacyclohexanringes in IV, IVa, 
JVb (Tabelle 7). Hier zeigt Cq eine starke Tieffeldverschiebung, wenn die Zahl 
der elektronegativen Substituenten am Zinn zunimmt. Cz zeigt dagegen in 
gleicher Substitutionsrichtung eine Hochfeldverschiebung. Die Kopplungskon- 
stanten J(‘3C117n1gS n) folgen ansonsten der bekannten Reihe bei langkettigen 
Alkylzinnverbindungen. So ist 1J(‘3C’17’1’gSn) grasser als 3J(‘3C’17’11gSn) und 
diese wiederum grijsser als 2J(‘3C”7’“gSn). 

Zur Aufnahme der l’gSn-NMR-Spektren dienten L%ungen der Verbindungen 
in CDCl, oder C6D6 mit Tetramethylzinn als extemem Standard_ ijber den 
EiJlfIuss sterischer und elektronischer Effekte auf die chemische Verschiebung 
des ’ “Sn-Kemes ist noch wenig Definiertes bekannt. Der Vergleich der Verschie- 
bungswerte der neuen Verbindungen mit denen bekannter Verbindungen 
gleicher Koordinationszahl und mit Substituenten anlicher sterischer und 
elektronischer Auswirkung liefert jedoch einen weiteren Beweis fiir Struktur 
und Zusammensetzung der Verbindungen [8-lo] (Tabelle 8). 

Olefinische Doppelbindungen geben sich in zinnorganischen Verbindungen 
nicht in der M%ssbauer-Spektroskopie zu erkennen, wenn sie im Molekiil weit 
vom Zinnatom entfemt s_md [18]. Aus diesem Grunde ist 2-B. die Isomer& 
verschiebung von VII in TabelIe 9 nicht zu unterscheiden von jener des Tetra- 
p-tolylzinn. Ausserdem kann die Quadrupolaufspaltung in Systemen des Typs 
R,SnRk, nicht aufgelijst werden, wenn R eine einfache organische Gruppe 
darstellt, was sich darin ausdriickt, dass in den gemischt substituierten Alkyl- 
und Aryl-styrylzinnverbindungen keine auf&bare Aufspaltung der Resonan- 
zen beobachtet wird. Wir fanden, dass die bomerieverschiebungen dieser Deri- 
vate fast viillig denen der symmetrischen Tetraorganozinnverbindungen gleichen. 
Nur bei der Substitution von Chloratomen sdem sich die Mijssbauer-Para- 
meter. Die merkbare Vertiderung ist in diesem Fall eine Folge der grijsseren 
Elektronegativitat des Halogens, der Gegenwart der freien Elektronenpaare an 
diesem, direkt an Zinn gebundenen Substituenten und der maglichen Anderung 
der Struktur um das Zii 1191. So konnten wir kiirzlich zeigen, dass Trimethyl- 
zinnchlorid iiber Cl-Becken assoziiert unter Bildung eines eindimensionalen 
Polymeren mit trigonal bipyramidalen SnC,-Einheiten im festen Zustand [20], 
w&rend Triphenylzinnchlorid als diskretes Monomer im Kristall existiert [21]. 

In den Massenspektren der dargestellten Verbindungen l&t sich der Molekiil- 
peak einwandfrei identifizieren Das Spektmm des Substanzgemisches Vb, 
Vc zeigt die Signale der beiden Verbindungen. Die Massenspektren bestiitigen 
die beobachtete Ieichte Beweghchkeit der Aryllig~anden am Zinn. Sind mehrere 
Arylliganden direkt am Zinn gebunden, so treten sehr starke Signale fti die 

(Fortsetzung 6. S. 317) 
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TABELLE 8 

llQSn-NMR-DATBN DERNEUEXORGANOZINNVRRBINDIJNGENIMVBRGLEICHMIT 

LITER_ATUR\YERTENBEKANNTERDER~VATE~BB~~~~~~SSXP~~~O,(~~.~~~MHZ).~ inppmgegen 
Sn<CH3)4. J in Hz) 

Verbkdung 6 Liisungsmittel Literatur 

Sn<C6H5)4 

<C6Hg)ZSn<Sty)2UIIa) 

Sn<C6H5)4 
Se=Y)4 <WI) 
(Tol)#n<Sty)2 Wa) 

U+HskSn<CH2)5 
(SWzSnWHz)5WW 
<C~HS)~S~CH~CH~~H~ 

<C6H&Sn-CH-CH3 
<C4HQ)+n<StY)2 (IIa) 

(C4H&Sn(CfiH& 
(CH&Sn<C6H& 
<CH$+n<Sty)2 <k) 
<C6H&8nCI 
<C6H6)2(StY)SaCI(HIh) 

~ToI~~<Sty~3,SnC1~vb.vc~ 

<C6H&SnC$<IH, 
(Tol)(Sty)SnClZ <Via) 

Cl<Sty)Sn<CH& <IVW 

WqH9)2<Sty)SnCIWb) 

%Sn(CH& <rv) 

-137 CzH3Cl3 <loo%) L91 
-126.2 C6D6 dieseArbeit 
-120 gesc=tzt C81 
-123.9 C6DS diese Arbeit 
-122.3 C6D6 diese Arbeit 
-107.7 C6D6 dieseArbeit 
-106.2 C6D6 dieseArbeit 
-95.5 

-90.2 
C6D6 dies Arbeit 

-59.4 CDCI3 diese Arbeit 
-65.9 obneLM c93 
-53.8 obneLM c93 
-58.2 C6D6 diesekbeit 
48 CDC13/CH$& c91 
44.6 C6D6 dieseArbeit 
-39.6 
-37.7 CsDs dieseArbeit 

-32 CH2C12 c91 
-21.1 C6D6 diese Arbeit 

+61.0 CDC13 dicse Arbeit 
+80-l C6D6 dieseArbeit 

i-114.2 CDCI3 diese Arbeit 

TABELLE9 

11~Sn-M~SSBAUER-DATENVONSTYRYLZINN(IV)_VERBIDUNGENBEI77Ka 

Verbindung IS QS r Literatur 

(-is) <-is> <-Is> 

8n<CH3)4 

Sll(C4H~h 

Sn<C6Hs)4 
Sn(Tol)q 

Sn<Sty)q monomer.(VII) 

polymer 
<CH&&IC~H&H=CH~~ monomer 

polymer 
<C2H&SnC6H&H=CH2 polymer 
@6H&3Sn(Sfy) monomer 

polymer 
<CH3)2Sn<Sty)2 poIymer<~a) 
W$-$)$n<Sty)z<II& 
/C6Hs)$n<StY)2 <II&I) 
<Tol)2Sn<StY)2 monomer (Va) 

polymer 
<StY)2Sn<CH& <Iva) 
(‘&Hgh<StY)SnCl <IIb) 

(C6H&iSty)SnCI~Hb) 
~ToI)~<Sty)SnClWb~ 

CWty)Sn<CH& <IX%) 

1.19-1.59 b 
1.30-1.35 b 

1.15-1.40 b 
1.30 
1.18 
1.18 

1.20 
1.30*0.05 
1.252 0.05 
1.40 
1.30 +- 0.08 
1.30 i 0.08 
1.13 
1.33 
1.29 
1.23 
1.21 

1.22 
1.42 

1.37 
1.37 
1.46 

1.38 
1.62 

1.35 
1.20 

1.20 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

3.30 

2.23 
2.37 
3.58 

1.38 
1.26 
1.62 
1.35 
1.42 

l-66&66 

1.5311.53 
l.ll/l.ll 
1.19/1.20 

[ll-131 
Cll-131 
[ll-131 

Cl41 
diese Arbeit 
dieseArbeit 
dies.eArbeit 

Cl51 
Cl51 
Cl61 
Cl71 
Cl71 

dieseArbeit 
dieseArbeit 
dieseArbeit 
d.ieseArbeit 
dieseArbeit 
dieseArbeit 
dieseAzbeit 

diese Arbeit 
dieseArbeit 
&eseArbeit 

dGemessengegeneineCall~SnO~uelle(NewEnglandNuclearCorp.).dieauchalsStandardin 
einemk.&gerEngineeriugMijPibauer S~ktrometerbenutztarurde.Die GenaoigkeitvonZSundHaIb- 
wertsbrcitebetmgen*O.O2mm~s,vonQS*0.04-/s. 

"NichtengegebenesIsomeres. 
bInd.er Literattm angegebenerBexeIch[ll-131. 
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Ionen (R-R’)*, (R-R)’ und (R’-R’), auf mit R, R’ = C6H5, p-CH,C,H, und 
CHZ=CHC,&. Entsprechende Signale fiir R, R’ = Alkylgruppen werden nicht 
beobachtet, da Aryle !einer wesentlich leichteren Bindungsspaltung unterliegen 
als Alkyle 1221. Ein Ligandenaustausch, wie er bei dem Gem&h Vb, Vc auftritt, 
ist deshalb bei Verbindungen mit Alkylsubstituenten nicht zu beobachten. Der 
Substituent Cl wirkt zu&itzlich stark mobilisierend, Ein entsprechender Aus- 
tausch wird weder bei IVa noch bei Va beobachtet. Bei dem Stannacyclohexan- 
de&at III wird em Austausch von vornherein ausgeschlossen. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen wurden unter sorgfiitig von Q2 und HZ0 befreitem Argon 
in unter Vacuum ausgeheizten Apparaturen durchgefiihrt. 

Dimethyldistyrylzinn (la)_ Aus 11.67 g (0.48 mol) Mg und 33.26 g (0.24 
mol) para-Styrylchlorid, gel&t in 90 ml THF wird eine Grignard-LSsung berei- 
tet. Diese wird zu einer LBsung von 52.72 g (0.24 mol) Dimethylzinndichlorid 
in 96 ml THF innerhalb von l-l.5 h zugetropft. Man gibt 0.5 g t-Butylcate- 
chol zum Ansatz und l&t iiber Nacht riihren. Nach dem Absitzen des MgCl* 
wird die klare L&sung abgefrittet und der Riickstand zweimal mit 150 ml 
Pentan gewaschen. Der nach Einengen der vereinigten organ&hen Phasen 
verbleibende Riickstand wird durch Chromatographie an einer mit Kieselgel 
60 gefiillten S5ule gereinigt. Mit Pen&m/Ether-Gemischer: lassen sich 22.89 g 
(53.7% d. Th.) Ia in Form einer farblosen bis schwach gelben viskosen Fliissig- 
keit isolieren, die im Kiihlschrank zu farblosen Kristallen erstarrt. Schmp.: 8°C. 
Analysen: Gef.: C, 60.91; H, 5.64; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 353.2. 
CXBHzoSn, ber.: C, 60.89; H, 5.68%; Mol-Masse, 355.1. 

Dibutyldistyrylzinn (Ila) und Dibutylstyrylzinnchlorid (IIb)_ Darstellung 
analog aus 9.72 g (0.4 mol) Mg, 27.72 g (0.2 mol) para-Styrylchlorid und 60.8 
g (0.2 mol) (C4H9)2SnC12 (II) in 200 ml THF. Nach Riihren iiber Nacht wird 
im Vacuum das THF weitgehend entfemt und durch Toluol ersetzt. Mit verd. 
HCl hydrolysiert man unter Eiskiihlung, trennt die Phasen und w?ischt die 
wZs.srige Phase zweimal mit 150 ml Toluol. Nach Einengung der vereinigten 
organ&hen Phasen wird der Riickstand chromatographiert. Als erste Fraktion 
lassen sich 26.50 g (60.3% d. Th.) IIa und als zweite Fraktion 19.24 g (25.9% 
d. Th.) IIb auffangen. Analysen: IIa: Gef.: C, 65.42; H, 7.80; Mol-Masse 
(kryosk. in Benzol), 419. C,,H,,Sn, ber.: C, 65.63; H, 7.34%; Mol-Masse: 
439.2. IIb: Gef.: C, 51.26; H, 6.65; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 370. 
C,6H&1Sn, her_: C, 51.73; H, 6.78%; MoEMasse, 371.5. 

Diphenyldistyrylzinn (I1.a) und Diphenylstyrylzinnchlorid (IIIb). Analog aus 
7.29 g (0.3 mol) Mg, 20.79 g (0.15 mol) para-Styrylchlorid, 51.6 g (0.15 mol) 
HI in 60 ml THF. Eluation von der Siiule durch Benzin 30170 - Diethylether. 
Ausbeute: 13.9 g (38.6% d.Th.) IIIa, Schmp.: 105 bis 106°C und 32.6 g 
(52.8% d.Th.) IIIb, Schmp_: ‘71.5 bis 72°C. Analysen: IIIa:.Gef.: C, 70.61; H,_ 
5.10; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 476. C.&H&n, ber.: C, 70.18; H, 5.05%; 
Mol-Masse, 479.2. HIb: Gef.: C, 58.42, H. 4.22; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 
389. &l&,ClSn, ber.: C, 58.37; H, 4.16%; Mol-Masse, 411.5. 

I,l-Dichlorstannacyclohexan (IV). 40 g (0.116 mol) aus III, Br(CH&Br und 
Mg dargestelltes l,l-l?iphenylstannacyclohexan werden nach Lijsen in 40 ml 
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Dioxan mit trockenem HCEGas behandelt. Es tritt sofort starke ErwZrnnmg 
ein. Man erhitzt 1 h auf 80 his 85°C und destilliert anschliessend das Dioxan 
mit dem gebildeten Benz01 ab. Aus dem Riickstand destillieren 28.5 g (96.3% 
d.Th.) IV als farblose Fliissigkeit, die im Tiefkiihlschrank zu farblosen Kristal- 
len erstarrt. Siedep.: 67 bis 68”C/O.l Torr. Analysen: Gef.: C, 23.14; H, 4.06; 
C,H,,C!l,Sn, her.: C, 23.12; H, 3.88%. 

1,1-D~istyrylstanna~clohexan (IVa) und l-Chlor-l-styrylstannacyclohexan 
(Wb). Analog zu IIIa, IIIb aus 13.0 g (0.05 mol) IV, 6.93 g (0.05 mol) para- 
StyqJicNorid und 2.43 g (0.1 mol) Mg in einer M&hung aus 500 ml Pentan 
und 250 ml Diethylether. Chromatographie unter Argon. Ausbeute: 1.27 g 
(12.9% d.Th.). IVa als farblose viskose Fliissigkeit, die beim Versuch der 
Destillation polymerisiert und 5.8 g (35.4% d.Th.) Nb in Form Ianger Nadeln. 
Schmp.: 47 his 47.5”C. Analysen: IVa: Gef.: C, 62.96; H, 6.21. Cz1Hz4Sn, 
ber.: C, 63.82; H, 6.12%. IVb: Gef.: C, 48.70; H, 4.89; C3H1,C1Sn, her.: C, 
47.67; H, 5.23%. 

Ditolyldistyrylzinn (Va), Ditolyktyrylzinnchlorid (Vb) und Tolyldistyrylzinn- 
chlorid (Vc). Analog aus 74.37 g (0.2 mol) V, 27.72 g (0.2 mol) para-Styryl- 
chlorid und 9.72 g (0.4 mol) Mg ein 150 ml THF. Ausbeute 12-51 g (24.6% 
Th.) Va in Form farbloser Kristalle, Schmp.: 134.5 bis 135.5”C und 48.3 g 
(ca. 55% d.Th.) einer Mischung aus Vb und Vc. Analyse: Va: Gef.: C, 71.42, 
H, 5.31; MO&Masse (kryosk. in Benzol), 508. C&-I&n, ber.: C, 71.04; H, 
5.56%: Mel-Masse, 507.3. 

Tolylstyrylzinndichlrid (Via). Analog aus 158.4 (0.5 mol) VI, 69.3 g (0.5 mol) 
pare-Styrylchlorid und 24.3 g (1 mol) Mg in einer M&hung aus 2 1 Pentan und 
11 Diethylether. Bei der Chromatographie werden erhalten: 6-76 g Va, und 
22 g des Gemisches aus Vb und Vc, sowie 65.5 g einer nicht auftrennbaren 
Fhissigkeit (Polymerisation beim Versuch der Destillation), in der IR- und 
NMR-spektroskopi.sch’VIa nachgewieseri werden kann. 

T&-a-p-styrylzinn (VII). Analog Ia aus 52.1 g (0.2 mol) SnCl+ 19.45 g (0.8 
mol) Mg und 55.44 g (0.4 mol) pareStyrylchlorid in 150 ml THF_ Ausbeute 
16.2 g (30.5% d_Th.) VII, Schmp.: 83 his 84°C. Analysen: Gef.: C, 72.34; H, 
5.32; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 528. C&H&n, ber.: C, 72.35; H, 5.31%; 
MO&Masse, 531.3. 
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