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(Elngegangen den 14 lanuar 19i5) 

Summary 

ReactIons between (hle,%),Hg and tnorganotln compounds always require 
a molar ratio of l/2, hexaalkyldltlns are formed In high yields In contrast, door- 
ganotln compounds generally react In a l/l molar ratlo, glvlng the corresponding 
dlalbyltrn ~014 mers, the possible use of this reactlon as a source of dlalAylst.annyl- 
enes IS dlscussed 

Zusammenfassung 

Reahtlonen zwlschen (hle3S!)aHg und Tnorganozlnnverblndungen fmden 
stets un Molverhaltnls l/2 statt, dabel werden Hexaorganodlstannane in hohen 
Ausbeaten gebLldet Dogegen reageren Dlorganozlnn\eerblndungen normaler 
weise im MoIverhaItms l/l unter Blldung der entsprechenden Dialkylzlnn poly 
mere, die moghche Anwendcng &eser Reactron als elne Quelle fur D~alkyl- 
stannylene wwd dlsbutlert 

Ergebmsse und Dlshusslon 

(a) Reaktlonen uon (hfe3Sl)2Hg mrt Trlorganozwznuerbrndungen 

ReaAttlonen zwschen (hle,Sl)sHg (I) und Ttlorganozlnnverblndungen R3SnX 
fmden stets im hlolverhaltnls l/2 statt [l] Der Rlechanlsmus dreser Reaktlon 
1st fur \ = OMe berelts emgehend untersucht worden [2], sle verlauft m zwei 
Stufen 

R3SnX + (hIe,SI),Hg -+ hle,StX + Me,!+-Hg-SnR, 

Me&-Hg-SnR, = l/2 (hIe,Sl)sHg + l/2 (R$n),Hg 

l Tedder Hab~LaI.mnsube:l Dortmund 1973 

(1) 

(2) 
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Wiihrend such das (R&in)?Hg oberhalb von 0” rasch zu Quechsllber und RsSn2 
zersetzt, rewert das zuruchgeblldete I mit emem zksertem Xl01 R&nX welter, 
so Ist die Gesamfxeaktlon 

2 R-$%X + (RlejSr)sHg --c 2 Me&X + Hg + RBSn2 (3) 

Nur wenn R = OR’ (R’ = Alkyl, Acyl, OSnR,), la&en le Reaktlonen rasch (z T 
exotherm) m Benzol oder Hexan beI Raumtempentur ab, mlt ?< =: OSIAle,, 
Halogen, H, YEt, muss langere Zelt auf 80” erhnzt werden (slehe Tab 1) Fur 
dleses Verhalten 1st slcherhch die Stablitht der geblideten 5-O Btndung (Bin 
dungsenerseca 107 kcal/moI) verantworthch. obwohl Verbmdungen R$nOSAIe, 
eme Ausnahme bllden (such hoer wlrd eme zusatzllche 9-O BIndung im Laufe 
der ReaMIon geblldet) 

Eme grosse Beschleunlgung der in Bcnzol nlcht beI Raumtemperatur 
ablaufenden Reaktlonen honnte erzlelt werden, wenn Benzol durch HMPT (Hexa- 
methylphosphorsiiuretnam!d) ersetzt ~uurde (siehe Tab 1) Dabei entstanden d.e 
selben Frodukte, allerdmgs in anderen Ausbeuten Es honnte kein anderes Losungs 
rmttel gefunden werden, das auf dlese Reaktlonen starh beschleunigend ~lrhte 
Obwohl tie Rolle von HhlPT In dlesen Slstemen blslang nlcht genau gehlart 
wurde, zelgen neueste Untersuchungen, dass es offenbar ndikallsche Reahtlonen 
katalyslert Zum Belsplel wurdegefunden, dass 1 mlt Phenyhsocyanat m HhlPT 

TABELLE 1 

RWKTIOYEN VOV VERBINDUNGEV R,Sn’. MIT (Me$1)2Hs 
_______ _-- _-- - -_- ------ 

Verbmdung R3SnY R.XkLlons- Ausbeult (%) 
bedmgungen - - - 

R Y (hi.0 HtZ ve;.%\ R&in: 
-- ___--- -- 

nk OUe 0 3125 91 90 SO 
EL OEt 0 l/25 97 ‘;, 95 98 
BU O\llc 0 l/25 96 5 95 98 
F% onie 0 2125 a a 95 3. I35 
h1.Z OCOhle 0 1115 100 92 3 80 
BU OCOMe 0 5125 90 5 85 87 
Pb OCO~k 0 5125 95 90 85 
EC OSnEt3 0 2125 95 98 92 
BU 0SnBu3 0 2125 90 9i 97 
EL OStMe3 8180 88 70 65 
BU O.s!hkj 16/80 84 72 76 
Me AEIZ 3180 95 90 88 
EL NELZ 18180 87 92 7” 
EL NE12 0 1160b 100 5 90 75 
Me Cl 8180 100 80 7-t 
Me Br 0 75125b 96 90 90 
BU Cl 0 2125’ 88 88 65 
Me H 0 315ob 100 c 80 
ble H 0 3/25d 100 a 95 98 
NC SnMej 2 95 

E ;;$ ge 100 
88 

Ne Snhle 3 65 35 

a N~cht beshmmbar ’ L,osungnrrrttel HMPT (smst Benzol) = Als Gas entwchen und m&t beshmmt 
* Bei Bestrabhm gtit l mee Ta@skbLld.mpe W~~IPS HF’L 125) e NalveduJtms I /I 
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reag-iert unter Blldung von u a Hg, Kohlenmono\ld und N,N’ Bls(tnmethylsllyl)- 
hamstoff 131 Es wurde nun festgestellt, dass die selben Produkte m glelchen 
Ausbeuten geblldet werden, wenn de Reahtlon III Benzol unter Bestrahlung mit 
emer Tageshchtlampe (PhilIps HPL 125) durchgefuhrt wlrd, unter &esen Bedmgung 
en lauft die Reabtlon mit Slcherhelt radlhallsch ab [4] 

Urn elne Klarung herbelzufuhren, wurden Reahtlonen von I mlt Me,%:! 
(hlolverhdtnls l/l), hle,SnBr und hle,SnNEt, ‘(hlolverhaltnls l/2) unter folgenden 
Bedmgungen durchgefuhrt (a) in HhlPT, lb) In Benzol bei 80”. (c) rn Benzol 
unter Bestrahlung mlt einer Tagesllchtlampe Es zergte such, dass bls zu drer ver- 
schledene Reaktlonsmechamsmen offenbar elne Rolle spielen konnen In HMPT 
entsteht. beI der Reaktlon mlt hle,Sn, zu mehr als 90% hle,S!SnMe,, in Benzol 
beim Bestrahlen und beI SO” werden Me&n?, hle,SnSthle3 und hle6SIz lrn 
Verhaltnls 1/2/l geblldet Die Reakhon von I mlt hle,SnBr rn HhlPT ewbt ca 
90% hle,Sn,. Me,SIBr wlrd als HMPT-Komplek lsollert BeI den resthchen Reak- 
tionen wlrd zwar hIe,Snz In unterschledllchen hlengen als Hauptproduht ge- 
funden, aber von Ltechselnden hlengen an Nebenproduhten begleltet I rewert 
mlt hle,SnH unter Bestrahlung ohne das 4uftreten von Nebenprodubten Die 
Reahtionsgeschwlndrgkelten be1 allen Bestrahlungsversuchen deuteten auf eine 
Radlhalhettenreaktlon hln 

Die ReAtlon von 1 mlt Xle,Sn, verdlent besondere Beachtung, Vyazankm 
et ai [5] setzten elne Rebe ken Verblndungen R3SnX mlt Et6GezHg irn hlol- 
verhaltnls l/l eln, wobel sle (nnch Erhltzen auf loo”), ausser Et,GeY und Hg. 
Et,GeSnR, m guten Ausbeuten erhrelten Offenbar wurde bier erst R6Snz 
geblldet, das dann beim welteren Erhltzen rrlt uberschusslgem Et6GeSHg zu 
Et,CeSnR, reagerte 

(b) Reaktlotten VOII I mrt Verbrnduugen R2SnX2 und R,SnXY 
I wurde such mlt. elner Relhe Dlalkylzlnnverblndungen R?SnX, umgesetzt 

(slehe Tab 2) Es wurde erwartet, dass solche Reahtlonen elnen neuen Synthese- 

TABELLE 2 

Verbtnduog R?Sn\? 

R Y 

Relkl.lOW 
bedrnw ngcn 

(b/=C) 

Ausbcute (‘%I 

Hg hle,SI\ (RzSn), 

ve O\k 1 5lzi 83 83 
Et OM.2 0 l/25 95 88 
Bu OMe 0 1115 95 SO 
Ph OMIZ 0 1125 100 5 95 
BU ocove 2 5/25 98 90 
Et NE12 II80 98 98 
Ph NEtz 10180 95 95 
Me Br 0 1115 52 17 
El Cl 0 l/25 100 95 
BU Cl 1125 95 so 
BU 1 0 l/l5 100 > 98 

a 

90 

89 
90 
a:! 
so 
87 

88 

100 
89 
55 

u Wegen Zerctzung N&L besttmmbar 





315 

R,Sn\12 + (hle,S~)zHg + 2 hTeJSIY + Hg T l/n (R?Sn), (‘7) 

R,SnY, + l/n (R?Sn), + YR-$nSnR,Y (8) 

Unter den m Tab 3 angegebenen Bedlngungen lauft Reaktlon S nlcht ab, beI 
e&was hoheren Temperaturen lauft sle sogar In encgegengeaetzter Rlchtung [S] 
Ausserdem reageren Verblndungen R?Sn\Y fast. lmmer als sol&e und nlcht als 
em Gemlsch aus R2SnX2 und R2SnY, [lo], so dass dleser Reahtlonsweg mlt 
zlemllchcr Slcherhelt auszuschllesscn 1st 

Der z%%elte denhbarer Weg ware 

R$nXY + (Xle,Sl)2Hg + Rle,SIY + k R,SnHgSI\le, (9) 

2 YR2SnHgSlhle, = YR2SnHgSnR2Y + (Me,Sl),Hg 

YR,SnHgSnR2Y -* YR2SnS?RpY + Hg 

(10) 

(11) 

Da.s zuruckgebddeteI reqpertdann mlt dem zwelten hlol RISnYY CIBu,SnSnBu&l 
reamert nrcht mlt I helm hurzen Erwarmen, obwohl Bu,SnCl, elne exotherme 
Reaktion ze~gt, hlodelle zelgen, dass sterwhe Grunde fur das kerhaitensunter 
schled vernntwortllch smg Die nledrlgere Real,tlvltat von CLBu-SnSnBu,Cl sprlcht 
wlederum fur elne Sbnchronreahtlon an belden Chloratomen beI R2SnC12 

Die Dlzlnndthalogenrde konnen durch Reduktlon der entsprechenden Stann 
oxanen mlt I m guten Ausbeuten erhalten werden, dlese Reaktlon durfte wle 
die der halogenfrelen Stannokane ablaufen 

Cl R?SnOSn RaCl + ( hle3Sl)2Hg - ClR2SnSnRsCI + Hg + (hle,Sl)20 (12) 

In der oben enrahnten At-belt [ 51 setzte Vyazanbln such Et2SnC12 und Et,Sn- 
(Ohle), mlt E&Ge,Hg lrn hlolverhaltnls l/2 urn und erhlelte dabel Et,Sn(GeEt,)2 
m guter Ausbeute Wahrschemllch wurde zunachst (Et&n), gebildet, das beI 
btelterem Erhltzen mlt uberschusslgem Et,,Ge?Hg zum gefundenen Endprodubt 
reagerte Wahrend der vorllegenden Arbelten liurde gezelgt, dass I und ( R3Ge)?Hg 
lmmer auf glelche Welse mit Organozmnverblndungen reagleren 

(c) Realztlonen von I mlt R2SnX, als Quelle fur “Dlalhylata?~~~ylene” 
Da dlese Rea.l,tlonen, wle oben erwahnt ohne nachwelsbares Auftreten von 

Stannylquechsllberverblndungen ablaufen, was es von Interesse zu untersuchen, 
ob dabel “Dla!kylstannyfene”auftreten dlese sollten sich mittels emer Emschiebungs 
reahtron nachwelsen lassen Reahtlonen dreser 4rt werden z Zt In dlesem Laborato 
num untersucht, dabel dlent u a (CIBuzSn), aIs “Stannylen” Quelle [ 91 

;Us Reahtlonspartner wurden 4lkylhalogenlde gewahlt, die \ne folgt rca- 
gieren sollten 

[R,Sn ] + R’X -+ tiSSnR?X (13) 

Es wurden eme Relhe solcher Umsetzungen un ter verschledenen Arbeltsbedmg- 
ungen und mlt verschledenen Albylhalogenlden durchgefuhrt, dabel wurden 
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haupkachhch Bu+(OMe), und Bu,SnCls venvendet In nur emem Falle, wo 
R’X = Me’tbylJo&d, wurde das erwunschte Tnakylzmnhalogerud (Bu,SnMeI) m 
guter Ausbeute erhalten In aUen anderen FaIlen lagen de 4usbeuten an Zmn- 
balogemd unter 20%, melstens sogar unter 10% Dass hlethyilodld hoer eme Aus 
nahme blldet, hegt wahrschemlIch an semer Dwoziatlon, die langsam beI Raum- 
temperatur shttfindet Andere Autoren haben benchtet, dass such Zmn(II)- 
dmIkov!de nut AIkylJodIden reameren, dber nlcht mlt den entsprechenden 
Chlonden und Bromlden [ 111 Reaktlon 13 honnte entweder synchron oder 
uber radlhahschen Zrvlschenstufen ablaufen 

[R$Sn ] f R’X -f RzSnX + R’- -r &SnR’X (14) 

Dre RehombmatIon von t-Butylrxhhalen mtt Stannylrndlkalen 1st noch nrcht 
beobachkt worden f12], obwohl Methylradlhale zur Rebombmatlon mlt. 
Stannyh-adihalen fahig smd t ButylJodld reaserte nlcht mit I m ge\%unschtem 
Smne, dies konnte ein Hmwels dafiir seln, dass Elnschlebungsreaktlonen von 
“Stannylenen” nach GI 1-l ablaufen 

Es w-m-de darauf verzlchtet, die nach GI 4 geblldeten Polb (dlaIhylzrnn)ver 
bmdungen auf lhre E~gnung als ‘Stannylen” Quelle zu uberprufen. da z Zt Unter 
suchungen dleser Art in dlesem Lsboratorlum berelts mlt Erfolg durchgefuhrt 
werden [ 131 

Evpenmenteller Tell 

AIle Versuche wurden unter Argon als Schutzgas durchgefuhrt PfilR-Spel 
tren wurden mlt emem Vanan 4 SOD Spehtroineter und Nassenspehtren mlc 
emem Vanan MAT CH 5 Spektrometer aufgenommen 

Im Regelfall wurden 5 IO mXlol I mlt der entspreLhenden hlenge Organozlnn 
verbmdung umgesetzt 

me Reakhonen wurden me folgt durchgefuhrt 
(a) Nlchtphotoiyt~sche ReaktIonsbedmgungen Zu emer Losung von I In 

Benzol oder HMPT wurde die Organozmnverbmdung zugegeben, das Reahtlons- 
gemlsch wurde so lange geruhrt bzw erhltzt, bls es farblos war bz\c bE bei Luft 
oxldatlon emer klemen Probe kern Quecksuber abgeschleden wurde Die Aus 
beute an Quecksllber wurde durch Wiegen festgestelit (bet der Reaktion mit 
PhaSnOMe war &es nlcht moglich, da das Quechstlber nlcht von dem Ph6Snz 
quantitativ zu trennen war) eke 9usbeute an Me&X wurde durch lntegratlon 
des PMR-Spektrums ermlttelt Lelchtfluchtlge Komponenten (hauptsachllch 
hYe,S& und Benzol) wurden vom Produktgemlsch entfemt und mlttels GLC 
untersucht, urn &e Identltat von Me&X slcherzustellen (es wurden Retentions 
mdmes auf lewerls zwe1 verschledenen SauIen bestlmmt) und urn slhclumhaItlge 
Nebenprodukte (melstens MesSlaO) zu tdentlfizleren Der sch\%erfluchtige Riick- 
stand (DI- oder Polyzmnverbmdungen. ggf HhlPT) wurde nochmals mlttels PhIR 
auf Tnmethylsllylreste und Spuren an Ausgangsstoffen gepruft Mlttels emer 
Jodhtrahon m Benzol wurde die Ausbeute an R6Sn2 bzw (%_Sn), bestlmmt (be1 
Me,Sn2 konnte em zuelter Wert fur die Ausbeute aus dem PMR-Spektrum er- 
haI*zn werden) 

(6) Photolytrsche Reakt~onsbedmgungen Em Gemlsch aus I und der Zmn- 
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verbmdung In Benzol wurde so lange mlt elner TageslIchtlampe (Phlhps HPL 125) 
bestrahlt, bls die Losung farblos war Das Produktgemlsch wurde untersucht, w!e 
oben beschneben 

Nachfolgend \\erden elnlge Versuche, stellbertretend fur die ubngen, be 
schneben 

Reaktron von I mlt Tnphenylzlnnmctho\rd 
Zu Tnphenylzlnnmetho\ld (2 S6 g. 7 5 mhlol) m Benzol ( 5 ml) wurde eme 

benzollsche Losung von I (1 1 ml, 3 75 mklol) zugegeben Es fand elne exotherme 
Reaktlon statt, amorphes Quechsllber und e!n g-rauer Festkorper 11 (1 8 g, Fp 
220-230”) wurden ausgeschreden Van der farblosen Losung wurden die fluchtigen 
Bestandtelle abgesaugt,eln etwas grauer Festkorper III (0 6 g, Fp 140 150”) wurde 
erhalten Umkrist&sat!on \ron II und von III ergab elnen farblosen Festkorper, 
Fp 229 232” (Lit [ 141 fur PhbSnl, 230 23-l”) Titration mlt Jod In Benzol ergab 
TnphenylzmnJodld (Fp 115 i18”, Lit [15] 117 119”) ais elnzlges Produkt Die 
fluchtlgen Bestandtelle des Produbtgemlsches wurden mlttels PAIR und GLC aJs 
hle,SlOhle (ca 96%. PMR ~(CH,SI) 0 04,6(CH,O) 3 31 ppm) und Me&,0 
(ca 1%. PICfR S(CH3Sl) 0 05 ppm) ldentlflzlert 

Realztlon oon I rrut Brs(trlathylzwn)o\ld 
(Et-$n)?O (5 9-l g, 11 6 mhlol) und I in Benzol (7 1 ml Losung, 5 8 mbiol 

I) wurden gemrscht Nach 5 mrn erfolgte eme exotherme Reaktlon, Hg (1 1 g, 
95%) fiel acrs Fluchtlge Bestandtelle tturden an der Wasserstrahlpumpe entfernt 
und mlttels PhlR und GLC untersucht, nur Benzol honnte nachgewesen werden 
Elne Vakuumdestlllatlon des Rucksbndes ergab zwel Frahtlonen, Kp 75”/9 mm 
Hg und 120 140”/9 mm Hg Die erste FraLtlon (3 1 g, PMR G(CH,SI) -0 03 
ppm) wurde als hle&OSnEt, (Lit [ 161 Kp 52’/1 mm Hg, G(CH&) -0 03 ppm) 
ldentlfizlert (ber fur CSHtiOSISn C, 36 65, H, 8 ID --%, gef C, 37 61, H, S 39%) 
Die zwelt,e (sIlIclumfrele) Fraktlon (2 6 g) wurde mlttels GLC als Et,!&? Ident!- 

fizlert und elner Jodtltratlon unterworfen (dodverbrauch 92%) 

Reaktzon von I mrt Heramethyldlstannan 
Em Gemtsch aus I (3 ml benzollsche Losung, 2 5 mhlol) und hle,Sn, (0 52 

ml, 0 S2 g, 2 5 mMo1) wurde mit elner Tageshchtlampe (PhIlIps HPL 125) so 
lange bestrahlt, bls die Losung farblos war (0 5 h) Hg (0 48 g, 2 1 mhlol) wurde 
abgeschleden Mlttels GLC wurde gezelgt. dass das Produktgemrsch ausser Me,Sn, 
eme zwelte Verblndung (ca 88%) enthlelt PMR G(CH,Sn) 0 04 ppm, ‘-J(“gSn- 
H) 48 0 Hz, G(CH$I) 0 23 ppm, 35( “SSn-SI-H) 32 0 Hz, Flachenverhaltnls 
der Resonanzen l/l Destlllatlon des Produktgemlsches von elnem grosseren 
Ansatz ergab relnes Me,SISnMe,, Kp 143-145’ (Lit [17] 144-146”, her fur 
C,H,&Sn C, 30 42, H, 7 61%, gef C, 30 20, H, 7 39%) 

Reakhon von I mrr Dlphenylzrnndrmethoxrd 
Unter Riihren wurde be1 20”eme benzollsche Losung von I (9 1 ml, 5 4 

mhlol) zu emer Suspension von PhgSn(OMe)p (1 85 g, 5 4 mMo1) In Benzol (5 
ml) zugetropft Es fand eme evotherme Reaktlon statt, Hg (1 08 g, 100%) 
wurde ausgeschleden hltttels PMR und GLC wurde Me$tOMe als emzlges sdl- 
clumhaltlges Produht nachgewlesen Nach Entfemung der fluchtlgen Bestand- 
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tellen blleb em braunhcher knstalhner FestkBrper (1 35 g) zuriick, der such 
oberhalb von 230” zersetzte Nach UmknstallIsat~on lag der Zersetzungspunkt 
be1 268” (Lit [18] fur (Ph&n)B 270”) Analysenwerte ber fur C12H,&n C, 
52 80, H, 3 66%. gef C, 52 41, H, 3 64% Eme Jodtltratlon ergab nut Dlphenyl- 
zmnd]Jodld, Fp 70-71” (Lit [19] 72 73”) 

Reaktron von I mrt DlbutyL’rnnchiondmethoxrd 
Em Gemlsch aus I (6 2 ml benzollsche Losung 5 15 mhlol) und Bu,Sn(OMe) 

Cl (3 1 g, 10 3 mMol,aus Bu,SnCl, und Bu,Sn(OMe),) reagterte langsam (1 h) beI 
Raumtemperatur unter Ausscheldung von Hg (1 01 g, 9SX) Die fluch tlgen Be 
standtelle wurden entfemt und mtttels PhlR und GLC untersucht, ausser Benzol 
war nur Me$tORle vorhanden Zuruck bheb 5u,SnXIz als farbloses 01 (2 6 g, 
94%) das nach Umkrlstalhsatton aus Hexzm beI - 4(? elnen Fp von 26-28” 
zergte (Lit 1201 25-27”) Das reme Produkt wurde mlt Luftsauerstoff behandelt. 
Bu,Sn,Cl,O (Fp 109 llO”, Lit [21] 112”) wurde geblldet 

Reaktron von “Dlbutytstannyten” mrt Methyljodld 
Zu emem Gemlsch aus I (10 ml benzollsche Losung, 5 mhlol), n Hewn 

(7 ml) und MethylJodtd (1 55 ml, 25 mXIo1) wurde be1 -15” Dlbutylzmndlmeth- 
oud (5 mMo1) m Hexan (7 ml) getropft Anschbessend Iless man das Reaktlons- 
gemlsch auf Raumtemperatur kommen und entfemte die lelchtfluchtlgen Be- 
standteile an der Wasserstrahlpumpe Der Ruckstand isurde lm Labuum destllllert 
und Bu,Snhlel als farblose Flusslgkeit (Kp 65”/10-’ mm Hg, Lit [22] Kp S2”/0 4 
mm Hg, 1 2 g, 64%) erhalten PhlR G(CH,Sn) 0 7 ppm, ‘J(“‘Sn-CH3) 52 0 Hz 
Die Elgenschaften der Verbmdung waren ldentlsch mlt denen eLner authantlschen 
Probe, dargestellt nach Llteraturvorschnft [ 221 
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