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Summary 

The reaction of elemental tin with alkyl halides in the presence of suitable 
catalysts gives dialkyltin dihalides and trialkyltin halides. Of the various catalysts 
used on the n-butyl bromide-tin system, tetraalkylammonium salts were found 
to be the most effective_ A mechanism for their catalytic action is proposed. 

Zusarnmenfassung 

Die Umsetzung von elementarem Zinn mit Alkylhalogeniden fiihrt in An- 
wesenheit geeigneter Katalysatoren zu Dialkylzinndihalogeniden und Trialkyl- 
zinnhalogeniden. Anhand der Reaktion von nButylbromid mit Zinn erfolgte 
eine Untersuchung der Wirksamkeit verschiedener Katalysatorsysteme. Tetra- 
alkylammoniumsalze zeigten dabei die grijsste katalytische Aktivitat. Ein Reak- 
tionsmechanismus fur die Katalyse der Tetraalkylammoniumsalze wird disku- 
tiert _ 

Einleitung 

Organozinnverbindungen besitzen heute eine grosse technische Bedeutung 
[ 11, insbesondere die Dialkylzinndihalogenide und Trialkylzinnhalogenide. 
Wahrend die erste Verbindungsklasse fiir die Herstellung von PVC-Stabilisatoren 
genutzt wird, sind die Trialkylzinnverbindungen aufgrund ihrer biologischen Ak- 
tivitat von Interesse. Fiir die technische Herstellung der Organozinnverbindungen 
werden zur Zeit vier Varianten genutzt. Es sind dies: (a) das Grignard-Verfahren 
121, (b) das Aluminiumalkylverfahren [3, 4, 51, (c) das Wurtz-Verfahren [6, 7, 
S] und (d) die Direktsynthese [9--201. 

Die drei erstgenannten Synthesen gehen jeweils von Zinntetrachlorid und 
Alkylhalogenid aus und fiihren in der Hauptsache zu Tetraorganozinnverbin- 
dungen. Demgegeniiber dienen als Ausgangsmaterialien fiir die Direktsynthese 
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elementares Zinn und Alkylhalogenid, als Endprodukt erscheint in erster Linie 
Dialkylzinndihalogenid. Ohne Katalysator lassen sich aber- nur mit sehr reaktiven 
Alkylhalogeniden nennenswerte Urns&e erzielen, w&rend die Skonomisch inter- 
essanten Alkylchloride nicht zur Reaktion gebracht werden kijnnen. Daher ist die 
technische Nutzung der Direktsynthese mit dem Auffinden wirksamer Katalysator- 
systeme auf das engste verkniipft. 

Die Vielzahl der in der Literatur verijffentlichten Katalysatorsysteme lasst 
sich im wesentlichen in zwei Gruppen einordnen: (1) Elementorganische Ver- 
bindungen der V. und VI. Hauptgruppe in Verbindung mit Jod oder Jodverbin- 
dungen [ 9-161 und (2) Metallhalogenide in Verbindung mit Chelatbildnern [17-- 
203 _ W&rend Oakes und Hutton [21] fiir die zweite Variante einen Mechanis- 
mus vorschlugen, fehlen fiir die erste Gruppe bisher mechanistische Interpreta- 
tionen. Mit der vorliegenden Arbeit wurde versucht, den Mechanismus der Direkt- 
synthese von Organozinnhalogeniden in Gegenwart von stickstoff- und phosphor- 
organischen Katalysatorsystemen aufzukkiren. 

Ergebnisse und Diskussion 

Ah Modellreaktion diente bei unseren Untersuchungen die Umsetzung 
von element&-em Zinn mit n-Butylbromid. Da diese Umsetzung in Anwesenheit 
geeigneter Katalysatoren bereits bei Normaldruck hinreichend schneh verhiuft, 
kann sie gut verfoIgt werden, such eine Probenentnahme ist unter diesen Be- 
dingungen leicht mSglich. 

Die Ergebnisse der 1. Versuchsreihe sind in TabeIIe 1 angegeben. Alle Ver- 
suche erfolgten unter folgenden Reaktionsbedingungen: 0.05 mol Katalysator, 
0.1 mol Zinn, 0.5 mol n-Butylbromid und 0.01 mol Jod, bei einer Reaktions- 
zeit von 24 St&. und einer Temperatur von 101°C. 

Aus unseren Untersuchungen ging hervor, dass das Jod zu Beginn der Reak- 
tion spontan zu Zinntetrajodid reagiert. Es war deshalb zu priifen, ob Jodide 
oder Zinn(IV) salze katalytisch wirksam sind. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind aus Tabelle 2 ersichtlich. Die 
anderen Reaktionsparameter entsprechen denen der ersten Versuchsserie. 

TABELLE 1 

ABHANGIGKEIT DES ZINNUMSATZES BEI DER DIRERTSYNTHESE VON ORGANOZINNBROMIDEN 
VON DER ART DER ERSTEN KATALYSATORKOMPONENTE 

Katalysator 

Tetra-n-butylphosphoniumiodid 
Tetra-n-butylammon~o~d 
Tetra-n-propylammoniumjodid 
Tetaiithylammoniumiodid 
Tetramethylammoniumjodfd 
Tri-n-butylphospbin 
Tri-n-SutYlamin 
TZiLthYIXIIin 
DMFD 
Tetramethylharnstoff HMPTb 

0hne Katalysator 

ODMF = Dhnethylformamid. b HMPT = Hexamethylphosphorre~id. 

Zimlumsatz (5b) 

100 
99.5 
77.5 
23 
10 

100 
99.5 
48 
15.5 
15 13.5 

0 
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TABELLE2 

ABHIiNGIG~ITDESZINNUMSATZESBEIDERDIREKTSYNTHESEVONORGANOZINNBRO- 
MIDENVONDERARTDERZW?~ITENKATALYSATORKOMPONENTE 

l.Katalvsatorkomponente 2.Katalysatorkomponente Zinnumsatz (%) 

0.05M TBAJ'= 0.01 hi Jod 100 
0.05MTBAJ O.OlM KJ 9 
0.05MTBA.l 0.0025M snJ4 10 
0.05M TBAJ 0.0025M SnC14 0 
0.05 &-I TBAJ - 0 

aTBAJ=Tetrabutylammoniumjodid 

Offensichtlich beruht der “Katalytische Einfluss” des Jods lediglich auf 
einer Aktivierung der Zinnoberflgche. Dafiir spricht such, dass Benzylchlorid 
in gleicher Weise wie Jod die Umsetzung von Zinn mit Butylbromid beschleu- 
nigt. 

Benzylchlorid reagiert ohne Jodzusatz mit Zinn [lo], wobei ebenfalls die 
Zinnoberflache aktiviert wird. Unter unseren Versuchsbedingungen ergab sich 
ein 94%iger Zinnumsatz. Zum Vergleich wurde ausserdem Zinn mit Jod in 
Chloroform angeiitzt, das enstandene Zinntetrajodid unter inerten Bedingungen 
mit Chloroform ausgewaschen und das so gewonnene aktive Zinn zur Synthese 
eingesetzt. Wie bei den Versuchen mit Jodzusatz zur Reaktionsmischung er- 
folgte ein fast vollsttidiger Zinnumsatz. Die Aktivierung des Zinns kann such 
durch eine elektrochemische Vorbehandlung erfolgen. So wird bei der Elektro- 
lyse von Alkylhalogenid enthaltenden DMF- und HMPT-Lijsungen zwischen 
Zinnelektroden unter Direktsynthesebedingungen, aber ohne Jodzusatz, das 
Zinn nahezu quantitativ umgesetzt. Der Grund dafiir ist eine kathodische 
Zinnabscheidung, bei der hochaktives Zinn gebildet wird. 

Weiterhin untersuchten wir die Kinetik der Bildungsreaktion der Organo- 
zinnhalogenide. Beim Einsatz von 0.05 M Tetrabutylammoniumjodid, 0.C3 51 
Jod, 0.2 M Zinn und 1.0 M n-ButyIbromid erhielten wir die in Fig. 1 dargestellte 
Abhsngigkeit. 

Aus dieser Abbildungist ersichtIich,dass zun%hst eine bevorzugte Bildung 

von Dibutylzinndibromid stattfindet. Der weitere Konzentrationsverlauf dieser 
Verbindung I&t auf eine Folgreaktion schliessen, und zwar auf die Bildung von 
Tributylzinnbromid und Zinndibromid. Andere Zinnverbindungen konnten 
nicht nachgewiesen warden. Fiir diese Aussage spricht such die Beobachtung, 
dass Tributylzinnbromid sofort gebildet wird, wenn von vornherein Dibutyl- 
zinnhalogenide den ReaktionslBsungen zugesetzt werden. 

Der katalytische Einfluss, den Alkylammoniumsalze auf die Umsetzung von 
Alkylhalogeniden mit Zinn ausiiben, kann mit einer alkylierenden Wirkung er- 
kl5rirt werden. Entsprechend findet man such bei der Reaktion von Zinn mit l4 C- 
markiertem Tetra-n-butylammoniumbromid radioaktive Organozinnhaiogenide. 
Austauschreaktionen gemfiss: 

[RaR*N]+ + RX * [RaNI+ + R*X 

spielenin fibereinstimmungmitUnt.ersuchungenvon Liitzsch und Elias [ 221 
eine sehr untergeordnete Rolle. 

Auf der Grundlage dieser Daten formulieren wir das Reaktionsschema 1. 
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Fig. 1. ZusammeBsetzung eines Synthesegemisches zuf Diiektsynthese van Organozbxnbromiden in AbhZngig- 
keit van der Reaktionszeit. (1) (CqHg)3SnBr-Menge. (2) Menee an ionogenem Zinn. (3) (CqHg)z SnBrz- 
hlenge. (4) Ziiumsatz. 

SCHEhIA 1 

1 
RSnX. R,N 

-RX 
+R,SnX, +RX 

c 1 
R,Sn X 
Snh; R&X, 

Wurde anstelle von Tetra-n-butylammoniumbromid DMF, HMPT oder TMH* 
eingesetzt, begann die Reaktion erst nach einigen Stunden und verlief dann 
analog. Bltidversuche, bei denen DMF, HMPT und TMH mit Butylbromid 
am Riickfluss erhitzt wurden, lieferten Dimethylbutylammoniumbromid. Eine 

*TMH = Tetramethylhamstoff. 
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vergleich’oare Reaktion, bei der aus DMF und Methyljodid Tetramethylam- 
moniumjodid entsteht, ist bereits in der Literatur beschrieben worden [23]_ 
Daraus resultiert, dass such hier Ammoniumsalze als wirksame Katalysatoren 
angesehen werden miissen und erst nach deren Bildung Umsetzungen in der 
Reaktionsmischung zu erzielen sind. 

Dariiber hinaus kann man mit grosser Wahrscheinlichkeit annehmen, dass 
die katalytische Aktivitit anderer Oniumverbindungen Zhnlich begriindet ist. 

Experimentelles 

Alle Umsetzungen fiihrten wir unter Normaldruck beim Sieden der Reak- 
tionsmischungen durch. Fiir den Nachweis der Organozinnverbindungen be- 
nutzten wir einen Gaschromatographen der Firma Willy Giede (Berlin) vom 
Typ 18.3. Unter den nachstehenden Bedingungen erhielten wir fur Dibutylzinn- 
dibromid eine Retentionszeit von 3 min 10 set und fiir Tributylzinnbromid 
1 min 30 sec. GC-Bedingungen: Trenntiule: 1 m VzA-Stahl, 9 4 mm; Trager- 
material: Kieselgur (silanisiert); Trennfliissigkeit: Carbowax 20 M; Temperatur: 
200°C. 
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