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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.

Zusammenfassung

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

Einleitung

Organozinnverbindungen besitzen heute eine grosse technische Bedeutung
[11, insbesondere die Dialkylzinndihalogenide und Trialkylzinnhalogenide.
Wihrend die erste Verbindungsklasse fiir die Herstellung von PVC-Stabilisatoren
genutzt wird, sind die Trialkylzinnverbindungen aufgrund ihrer biologischen Ak-
tivitat von Interesse. Fur die technische Herstellung der Organozinnverbindungen
werden zur Zeit vier Varianten genutzt. Es sind dies: (a) das Grignard-Verfahren
(2], (b) das Aluminiumalkylverfahren [3, 4, 5], (c) das Wurtz-Verfahren [6, 7,
8] und (d) die Direktsynthese [9—20].

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 Umsitze erzielen, wiahrend die 6dkonomisch inter-
essanten Alkylchloride nicht zur Reaktion gebracht werden kénnen. Daher ist die
technische Nutzung der Direktsynthese mit dem Auffinden wirksamer Katalysator-
systeme auf das engste verkniipft.

Die Vielzahl der in der Literatur verdffentlichten 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—16] und (2) Metallhalogenide in Verbindung mit Chelatbildnern [17—
201. Wahrend Oakes und Hutton [21] fir 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 aufzuklaren.

Ergebnisse und Diskussion

Als Modellreaktion diente bei unseren Untersuchungen die Umsetzung
von elementirem Zinn mit n-Butylbromid. Da diese Umsetzung in Anwesenheit
geeigneter Katalysatoren bereits bei Normaldruck hinreichend schnell verlauft,
kann sie gut verfolgt werden, auch eine Probenentnahme ist unter diesen Be-
dingungen leicht moglich.

Die Ergebnisse der 1. Versuchsreihe sind in Tabelle 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 Stdn. 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 DIREKTSYNTHESE VON ORGANOZINNBROMIDEN
VON DER ART DER ERSTEN KATALYSATORKOMPONENTE

Katalysator Zinnumsatz (%)
Tetra-n-butylphosphoniumjodid 100
Tetra-n-butylammoniumjodid 99.5
Tetra-n-propylammoniumijodid 77.5
Tetraithylammoniumiodid 23
Tetramethylammoniumjodid 10
Tri-n-butylphosphin 100
Tri-n-butylamin 99.5
Tridthylamin 48
DMF< 15.5
Tetramethylharnstoff 13.5
HMPTD 15
ohne Katalysator (]

2DMF = Dimethylformamid. Y HMPT = Hexamethylphosphorsiuretriamid.
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TABELLE 2

ABHANGIGKEIT DES ZINNUMSATZES BEI DER DIREKTSYNTHESE VON ORGANOZINNBRO-
MIDEN VON DER ART DER ZWEITEN KATALYSATORKOMPONENTE

1. Katalysatorkomponente 2, Katalysatorkomponente Zinnumsatz (%)
0.05 M TBAJ2 0.01 A Jod 100
0.05 M TBAJ 0.01 37 KJ 9
0.05 M TBAJ 0.0025 M Sndy 10
0.05 M TBAJ 0.0025 M SnClg o
0.05 M TBAJ —_ o

aTBAJ = Tetrabutylammoniumjodid

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

Benzylchlorid reagiert ohne Jodzusatz mit Zinn [10], wobei ebenfalls die
Zinnoberflache aktiviert wird. Unter unseren Versuchsbedingungen ergab sich
ein 94%iger Zinnumsatz. Zum Vergleich wurde ausserdem Zinn mit Jod in
Chloroform angedtzt, 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 vollstdndiger Zinnumsatz. Die Aktivierung des Zinns kann auch
durch eine elektrochemische Vorbehandlung erfolgen. So wird bel der Elektro-
lyse von Alkylhalogenid enthaltenden DMF- und HMPT-Losungen zwischen
Zinnelektroden unter Direktsynthesebedingungen, aber ohne Jodzusatz, das
Zinn nahezu quantitativ umgesetzt. Der Grund dafilir 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.C2 j
Jod, 0.2 M Zinn und 1.0 M n-Butylbromid erhielten wir die in Fig. 1 dargestellte
Abhiangigkeit.

Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, dass zuniichst eine bevorzugte Bildung
von Dibutylzinndibromid stattfindet. Der weitere Konzentrationsverlauf dieser
Verbindung lidsst auf eine Folgreaktion schliessen, und zwar auf die Bildung von
Tributylzinnbromid und Zinndibromid. Andere Zinnverbindungen konnten
nicht nachgewiesen werden. Fiir diese Aussage spricht auch die Beobachtung,
dass Tributylzinnbromid sofort gebildet wird, wenn von vornherein Dibutyl-
zinnhalogenide den Reaktionsiosungen zugesetzt werden.

Der katalytische Einfluss, den Alkylammoniumsalze auf die Umsetzung von
Alkylhalogeniden mit Zinn ausiiben, kann mit einer alkylierenden Wirkung er-
klirt werden. Entsprechend findet man auch bei der Reaktion von Zinn mit ** C-
markiertem Tetra-n-butylammoniumbromid radioaktive Organozinnhalogenide.
Austauschreaktionen gemass:

[RaR*N]* + RX = [R4N]* + R*X

spielen in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Ldtzsch und Elias [22]
eine sehr untergeordnete Rolle.
Auf der Grundlage dieser Daten formulieren wir das Reaktionsschema 1.
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Fig. 1. Zusammensetzung eines Synthesegemisches zur Direktsynthese von Organozinnbromiden in Abhingig-
keit von der Reaktionszeit. (1) (C3Hg)3SnBr-Menge, (2) Menge an ionogenem Zinn, (3) (C4Hg); SnBrz-
Menge, (4) Zinnumsatz.

SCHEMA 1

. || sn RN

EXIEM RNX

[ Rsnx- RN ]

-RX
+R,SnX, *RX

£
R:SnX
SnX

Wurde anstelle von Tetra-n-butylammoniumbromid DMF, HMPT oder TMH*
eingesetzt, begann die Reaktion erst nach einigen Stunden und verlief dann
analog. Blindversuche, bei denen DMF, HMPT und TMH mit Butylbromid

am Rickfluss erhitzt wurden, lieferten Dimethylbutylammoniumbromid. Eine

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

Dartiber hinaus kann man mit grosser Wahrscheinlichkeit annehmen, dass
die katalytische Aktivitat anderer Oniumverbindungen #hnlich begriindet ist.

Experimentelles

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

Literatur

1 A. Bokranz und H. Plum, Fortsch. Chem. Forsch., 16 (1971) 365.
2 Metal and Thermit Corp., Am. P. 2 675 398: Chem. Abstr., 48 (1954) 12790: Am. P. 3 010 979; Chem.
Abstr., 56 (1962) 9715; Brit. P. 695 610; Chem. Abstr., 48 (1954) 10057.
3 K. Ziegler, H.G. Gellert, K. Zosel, H. Lehmkuh! und W. Pfohl, Angew. Chem., 67 (1955) 424: Liebigs
Ann. Chem., 629 (1960) 1.
4 J.C. van Egmond, M.J. Janssen, J.G.A. Luijten und G.J.M. van der Kerk, J. Appl. Chem., 12 (1962) 17.
5 Farbwerke Hoechst AG, DAS 1216 301 (1955).
6 G.J.M. van der Kerk und J.G.A. Luijten, J. Appl. Chem., 4 (1954) 301.
7 R. Kuschk, DDR-P. 20 270 (1960).
8 W. Braun, H. Kaltwasser, D, KiGtzer, G. Rulewicz und U. Thust, DDR-P., 55 (1966) 657.
9 Nitto Chemical Industrial Co., Ltd. DAS 1274 580 (1964)
10 K. Sisido, Y. Takeda und Z. Kinugawa, J. Amer. Chem. Soc., 83 (1961) 538.
11 K. Sisido und Y. Takeda, J. Org. Chem., 26 (1961) 2301.
12 K. Sisido, S. Kozima und T. Tuzi, J. Organometal. Chem., 9 (1967) 109.
13 Nitto Chemical Industrial Co. Ltd., DAS 1240 081 (1964).
14 Albright & Wilson (MFG) Ltd., DAS 1277 255 (1965).
15 Carlisle Chemical Works Inc., DAS 1817 549 (1968).
16 Ned. Centrale Organisatie TN O, Dutch P., 67 099 83 (1967).
17 S. Matsuda and H. Matsuda, Chem. Abstr., 60 (1964) 3006.
18 Nippon Shokubai Kagaku Kogyo Co. Ltd., DAS 1194 856 (1960).
19 Pure Chemicals Ltd., DOS 1468 494 (1963).
20 Albright & Wilson Ltd., DAS 1283 839 (1965).
21 E. Oakes und R.E. Hutton, J. Organometal. Chem., 3 (1965) 472; 6 (1966) 133.
22 H. Elias, K. Létzsch und K. Weimer, 6. Radiochem. Konferenz in Mariinske Lizne, Mai 1971, Vortrag;
K. Létzsch und H. Elias, J. Label. Compounds, 4 (1969) 360.
23 D. Djarov und A. Jovischeff, Osterr. Chemiker-Zeitung, 68 (1967) 305.



