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SUMMARY

The AC-polarographic determinatior 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 alkyitin ions pnmanly formed by
BuSnCl,, Bu,SnCI, and Bu,SnCl their complete hydrolysis in the concentration
range up to 1x 10™* 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 vollstéindig dissoziiert sind.

Mit Hilfe der pH-Messung wird festgestellt, dass die aus BuSnCl;, Bu,SnCl,
und Bu,;SnCl primiir entstehenden Alkylzinn-Ionen im Konzentrationsbereich bis
1-1074% M vollstindig hydrolysieren.

Die Reduktionspotentiale der Organcozinn-halogenide wandern in allen un-
tersuchten Leitelektrolyten mit steigendem Substitutionsgrad entsprechend der ab-
nehmenden Polaritat nach negativeren Werten.

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

1. EINFUHRUNG

Wegen der stindig wachsenden technischen Bedeutung der Organozinnver- -
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bindungen haben sich in den letzten Jahren immer mehr Forschergruppen mit dieser
interessanten Verbindungsklasse beschiftigt (u.a.!~7). Vertreter dieser Substanz-
gruppe finden vor allem als Plaststabilisatoren und Schidlingsbekampfungsmittel
Verwendung. Uber das elektrochemische Verhalten, insbesondere iiber die polaro-
graphischen Eigenschaften zinnorganischer Verbindungen, liegen dagegen auch bis
heute nur verhaltnismissig wenig Arbeiten vor 8721,

Die Loslichkeit von Organozinnverbindungen mit elektronegativen Liganden
in Wasser nimmt sowoh! mit steigender Kettenlinge als auch mit der Anzahl der Al-
kylgruppen rasch ab. Die Monoalkylzinn-trichloride sind noch bis Cg ziemlich gut
16slich??, wihrend in neutralem Medium die Di- und Tri-alkylzinn-halogenverbin-
dungen schon bei den Butylderivaten nur noch wenig mehr als 10~% molar 15slich
sind.

AusDipolmessungen berechneten Lorberth und N6th?? fiir die Partialmomen-
te der Sn—Cl-Bindung bei Alkylzinn-halogeniden einen Wert von ca. 4 Debye. Diese
starke Polantit lisst bei der Lésung in polaren Losungsmitteln eine Dissoziation in
solvatisierte Ionen erwarten.

Wegen der geringen Poilaritidt der Sn—C-Bindung sind in wissrigen Losungen
die Alkylzinngruppierungen sehr stabil, wihrend durch die grdssere Elektronendichte
der Sn—~C-Bindung bei den Phenylzinnverbindungen eine leichtere Protolyse be-
wirkt wird. Als Ursache fiir die grosse Stabilitat der Alkylzinn-lonen in polaren
Losungsmitteln wird in mehreren Arbeiten (u.a.2*~2%) die Vergrosserung des s-
Charakters in den Metallorbitalen zum Kohlenstoff angesehen.

Fiir die Dissoziation von Organozinn-halogeniden ist ganz allgemein die
Anwesenheit eines Elektronendonators eine notwendige Bedingung?’,

zB.: R3SﬂCI+ Hzo el R3SH(H20)+ +Cl_

Um verschiedene analytische Bestimmungen zinnorganischer Verbindungen mit
Hilfe polarographischer Methoden durchfithren zu k&nnen, war es notwendig, die
Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens dieser Verbindungen zu erweitern und
zu vertiefen. Fiir die Deutung des Elektrodenmechanismus und der Grenzfliichener-
scheinungen waren zunichst Untersuchungen iiber das allgemeine Verhalten von
Organozinnverbindungen in polaren Lésungsmitteln erforderlich.

2. EXPERIMENTELLES

Zur Messung der pH-Weite diente ein pH-Messer des Typs 43013 vom VEB
Labortechnik limenau und eine Messkette, bestehend aus einer gesittigten Kalomel-
elektrode und einer abgeschirmten Glaselektrode GA 51 mit Innenpuffer 7 und einem
Widerstand von 30-100 MQ.

Die polarographischen Untersuchungen wurden mit dem Gleich-Wechsel-
strom-Polarographen GWP 563 der Akademie-Werkstitten fiir Forschungsbedarf28
durchgefiihrt. Es fand die polarographische Zelle vom VEB Schott & Gen., Jena,
Verwendung. Als Tropfelektrode diente eine Kapillare von 0.08 mm Durchmesser
und einer Linge von 150 mm (Kapillarkonstante m?-t¥ =2.3503 mg¥-sec™*) und als
Bezugselektrode fiir das Gleichspannungspotential eine gesittigte Kalomelelektrode.
Bei wechselstrompolarographischen Messungen benutzten wir zusitzlich als nieder-
ohmige Gegenelektrode das Bodenquecksilber?.
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Die Herstellung der Grundldsungen erfolgte durch Aufldésen von p.a. Leit-
salzen in bidestilliertem Wasser bzw. in destillativ gereinigten Alkoholen.

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

3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1. Zur Dissoziation und Hydrolyse von 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 1-10~3 bis 1-1073 Mol/l sehr gut erfassen®. Das von
Janssen und Luijten®° angewandte Titrationsverfahren mit Basen ermoglicht keine
zuverldssige Aussage iiber die Momentan-Chloridkonzentration, da bei dieser Me-
thode das Gleichgewicht beeinflusst wird. Aquimolare Mengen von Bu;SnCl und
LiCl in einer Grundldsung von LiCIO, zeigen wechselstrompolarographisch inner-
halb der iiblichen Fehlergrenzen von +49{ gleiche Wellenhdéhen und Scheitelpo-
tentiale. Unter gleichen Aufnahmebedingungen weisen nun gleiche molare Gehalte
an Dibutylzinn-dichlorid und Butylzinn-trichlorid die doppelte bzw. dreifache Wellen-
hohe auf (Fig. 1). Beim Polarographieren entsprechend molarer Mengen an LiCl
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Fig. 1. Wechselstrompolarogramme der Butylzinnverbindungenin 0.5 M LiC10,. 1. BuSnCl; ; 2. Bu,SnCl,;
3. Bu,;SnCL GWP 563, U_.=4 mV, Temp.=25°, t,=2.0 sec, c=8- 107% M.

entstehen Wellen, deren Hohen und. Scheitelpotentiale mit denen der Fig. 1 {iberein-
stimmen. _

Im Diagramm des Logarithmus der Konzentration ¢ der Organozinnver-
bindungen und des Scheitelpotentials Eg der Chloridwelle ergeben sich fiir Bu;SnCl
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Fig. 2. Abhingigkeit der Scheitelpotentiale der Chloridwelle vom Logarithmus der Konzentration.
[~ LiClx———xBu;3SnCl. - - - Bu,SaCl,, A— A BuSnCl;.

(identisch mit LiCl), Bu,SnCl, und BuSnCl; paraliele Geraden (Fig. 2). Aus dieser
graphischen Darstellung resultieren fiir den Horizontalabstand der Kurven Werte
von 0.30=Ig 2 und 0.48 =lg 3, entsprechend den Faktoren 2 und 3 fur Chlor in den
Formeln fiir die Butylzinn-chloride.

Falls eine Reaktion der undissoziierten zinnorganischen Molekiile mit dem
Quecksilber bei den angegebenen Potentialen stattfinde. missten sich sowohl die
Wellenhohen als auch die Scheitelpotentiale dndern.

Nach diesen Untersuchungen istanzunehmen. dass die Organozinn-halogenide
in polarographisch tiblichen Konzentrationsbereichen vollstindig dissoziiert sind.
Uber die Komplexbildung und Hydrolyse der entstehenden Kationen ldsst sich mit
dieser Methode keine eindeutige Aussage machen.

Infolge Hydrolyse der verschiedenen Butylzinn-Kationen reagieren wissrige
L osungen der Butylzinn-halogenide sauer.

Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen

R,Sn(H,0); +H,0 = R,Sn(H,0),_; OH+H,0"

wurden in 44%igem Athanol aus der Messung der H*-lonenkonzentration von
Pufferldsungen, die Tralkylzinnsalze und -hydroxide in bekannten Menm.n enthiel-
ten, bestimmt>°.

Die Dialkvlzinnverbindungen unterliegen ebenfalls der Hydrolyse. Es ent-
stehen Aquokomplexe mit zwei Molekiillen Wasser3!

R,SnCl,+2 H,0 — R,Sn(H,0)3* +2Cl1-

R,Sn(H,0)3* +H,0 = R,SnOH{H,0)" +H;0"

Die Hydrolyse des Monobutylzinn-Kations verlauft bis zur Butylstannonsiure.

Die der vollstandigen Hydrolyse in Wasser entsprechende H™ -Ionenaktivitit
versuchten wir durch pH-Messung nachzuweisen. Dabei erhielten wir fiir die Butyl-
zinnverbindungen im elektrochemisch interessierenden Konzentrationsbereich bzw.

bis zum Auftreten von Niederschldgen oder Tribungen in einer 0.5 M NaClO,-
Loésung die in Tabelle 1 angegebenen Resultate. :
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TABELLE 1

pH-WERTE DER BUTYLZINN-CHLORIDE

c(107* M) BuSnCl; Bu,SnCl,

pH‘h pHg:m pH\h Pngm
0.96 354 3.72 3.72 4.00
230 3,18 322 3.36 3.55
340 299 298 . 3.7 325
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Fig. 3. Gleichstrompolarogramme der Butylzinnverbindungen in Methanol (0.5 M LiCl). Radiometer
PO 4, Temp.=25°, t,=2.0sec, c=[10"* M]. (a) BuSnCl;: 1-0; 2-3.0; 3-6.0; 4-12.0; (b) Bu,SnCl,: 1-0;
2-3.0; 3-6.0: 4-9.0; (c) ClBu,SnOSnBu,Cl: 1-0; 2-1.5; 3-3.0; 4-6.0; (d) Bu,SnCl: 1-0; 2-3.0; 3-6.0;
4-12.0: (e) Bu;SnOSnBu;: 1-0; 2-1.5; 3-30; 4-60.
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Die Ergebnisse zeigen, dass bei 3.4-10~% M eine vllige Hydrolyse vorliegt (Tributyl-
: zinn-chlorid ist hierbei schon nicht mehr volistindig 16slich und die Hydrolyse ver-
lauft langsam).

Fiir grossere Verdiinnungen gilt diese Feststellung erst recht. Da es sich nicht
um Puffergemische handelt und sehr niedrige Konzentrationen vorliegen, resultieren
zunehmende Abweichungen vom theoretischen Wert in der Nihe des Neutral-
bereiches aus Messunsicherheiten.

3.2, Einfluss von Substitutionsgrad und Substituenten auf die elektrochemischen Eigen-
schaften der Organozinn-halogenide

Wie von uns bei der Untersuchung von Adsorptionseffekten berichtet wurde*?,
eignen sich auch Alkohole als Lésungsmittel fiir elektrochemische Untersuchungen
der Butylzinnverbindungen. Mit 0.5 M LiCl als Grundelektrolyten liessen sich vollig
storungsfreie und gut reproduzierbare Gleichstrompolarogramme erhalten (Fig. 3).
Da sowohl Bu,SnCl, und das entsprechende Stannoxan ClBu,SnOSnBu,Cl als
auch Bu;SaCl und Bu;SnOSnBu, jeweils iibereinstimmende Polarogramme zeigen,
verliuft die Solvolyse in methanolischen Lésungen hdchstwahrscheinlich in &hnlicher
Weise, wie im wissrigen Medium. Die Bildung der gleichen polarographisch aktiven
solvatisierten Ionen aus den korrespondierenden Crganozinnverbindungen war be-
reits durch die Untersuchungen in wissrigen Pufferiosungen anzunehmen®>.

Die Wanderungder jeweils ersten Reduktionsstufen zu negativeren Potentialen
mit zunehmender Butylsubstitution (Fig. 4) geht mit der Abnahme der Polaritit vom
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Fig. 4. Wechselstrompolarogramme von 1, Butylzinn-trichlorid ; 2, Dibutylzinn-dichlorid urd 3, Tributyl-
zinn-chiorid in 0.5 M KCl; c=1-10"* M ; U_=6 mV; Temp.=25;1,=205 sex.
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Mono- zum Tributylzinnderivat parallel. Bei den zundchst entstehenden Kationen
wird mit der Abnahme der positiven Ladung am Zinnatom von BuSn®® iiber
Bu,Sn?* zu Bu,;Sn* das Bestreben, Elektronen aufzunehmen, natiirlich geringer. Die
Reduktion wird in dieser Reihenfolge erschwert und die Halbstufen- bzw. Scheitel-
potentiale werden deshalb unedler. Da Adsorptionserscheinungen eine Rolle spiclen,
sind Halbstufen- und Scheitelpotentiale nicht identisch, zeigen aber die gleiche
Tendenz. Da diese stark polaren zinnorganischen Ionen Lewis-Sduren darstellen,
treten sie in der Regel nur 5- oder 6-koordinativ auf, was bereits durch verschiedene
spektroskopische Arbeiten nachgewiesen wurde (u.a.3273%).

Die Durchtrittsprozesse der Organozinnverbindungen bei der Reduktion in
polaren Losungsmittein 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 Kettenlinge nach
positiveren Werten, wobei die relative Anderung mit wachsender C-Zahl selbstver-
stiindlich kleiner wird (Fig. 5). In Tabelle 2 sind die Scheitelpotentiale Eg [Vgcg]
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Fie. 5. Wechselstrompolarogramme von Diorganozinn-dichloriden in Methanol (0.5 M NaClO,). 1.
Ph.SnCl.: 2. Oct,SnCl,; 3. Pr,SnCl, : 4. Me,SnCly. UL =6 mV; Temp. =25, 1, =203 sec, c=1-10"* M.

in einer Grundlésung von 0.5 M LiClO, in Methanol bei Depolarisatorkonzentra-
tionen von 1-10~* A angegeben.

Bei einem elektropositiveren Bindungspartner des Kohlenstoffes vergrossert
sich mit der Zunahme der Polarisierbarkeit der Alkylgruppen der induktive Effekt.
Es kommt zu einer zunechmenden Elektronenverschiebung und damit zur Ver-
ringerung der Gesamtpolaritit der Molekiile. Die Elektronendichte am Zinn wird
also mit wachsender Kettenlinge niedriger, die Reduktion wird erleichtert und die
Reduktionspotentiale wandern zu positiveren Werten.

J. Organomeial. Chem., 15 (1968) 97105
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TABELLE 2

SCHEITEL POTENTIALE DER ORGANOZINN-CHLORIDE

RSnCl; R.SnCl, R,SnCl
Meé —041; ~056  —0.72 —108
Et . —050 —0.67 —098
Pr —0.50 ~065 —094
Bu —0.50 —0.63 —092
Oct (—043) —061
Ph (—027) —0.52 —061

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

Auf die viel stirkere Elektronenverschiebung in Richtung auf den wesentlich
elektronegativeren Phenylrest im Vergleich zu den Alkylgruppen weisen die Reduk-
tionspotentiale in Tabelle 2 hin. Die Potentialdifferenz zwischen Me;SnCl und Ph-
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 beobachtet?>.

Uber die niaheren Vorginge bei den Durchtrittsprozessen und iiber die grenz-
flichenaktiven Eigenschaften dieser interessanten Verbindungsklasse wird noch
berichtet.
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