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SUMMARY

The change of polarographic data under the influence of several parameters
suggests the assumption of wave A as preliminary adsorption step of wave B in the
case of trialkyltin compounds. The second reaction of wave C is kinetic and strongly
irreversible. Hexabutyldistannoxane shows the same behaviour as tributyltin chloride
and almost identical polarograms.

The electrode mechanisms can be explained by the results of coulometric
investigations. An electron transfer of n=3 for BuSnCly, n=2 for Bu,SnCl, and n=1
for Bu;SnCl was established as the first step.

The products of the electrolysis of the tributyltin compound were identified
by gas-liquid chromatography and mass spectrometry. The results are explained
on the basis of a reduction mechanism, which is consistent with all polarographic data.

ZUSAMMENFASSUNG

Aus der Anderung der polarographischen Messgréssen durch eine Reihe von
Einflussgrossen deuten wir bei den Trialkylzinnverbindungen die Stufe A als Adsorp-
tionsvorstufe der Hauptstufe B. Die bei der Stufe C ablaufende zweite Durchtritts-
reaktion besitzt einen kinetischen Charakter und weist eine starke Irreversibilitat auf.
Das erstmalig untersuchte Hexabutyldistannoxan zeigt das gleiche Verhalten wie
Tributylzinn-chlorid und auch nahezu identische polarographische Kurven.

Einblicke in die Elektrodenmechanismen ergeben sich durch coulometrische
Untersuchungen, wobel fiir BuSnCl; eine Elektronenaufnahme von n=3, fiir Bu,-
SnCl, von n=2 und fiir Bu;SnCl von n=1 im ersten Schritt bestimmt wurde.

Die Identifizierung der Elektrolyseprodukte der Tributylzinnverbindung ge-
lingt mit Hilfe der Gas-Chromatographie und der Elektronenanlagerungsmassen-
spektrometrie. Aus den erhaltenen Ergebnissen leiten wir einen Reduktionsmechanis-
mus ab, mit dem sich auch alle polarographischen Befunde widerspruchslos inter-
pretieren lassen.

* XII. Mitteilung siche Ref. 14.
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1. EINFUHRUNG

AlsGrundlage fir die elektrochemische analytische Bestimmung der industriell
sehr bedeutsamen zinnorganischen Verbindungen sind Kenntnisse iiber die Elektro-
denprozesse erforderiich. Am Beispiel der Butylderivate (Fig. 1) haben wir diese niher
untersuchi.
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Fig. 1. Gleichstrompolarogramme der Butylzinnverbindungen in 0.5 M NaClO,. Radiometer PO 4,
Temp.=25%1,,=2.0sec, c=[10"* M].a) BuSnCl;: 1-0; 2-0.53; 3-1.06;4-2.40. b) Bu,SnCl, : 1-0;2-0.53;
3-1.06; 4-2.40. ¢} Bu3SnCl: 1-0; 2-0.53; 3-1.06; 4-1.60; 5-2.13. d) Bu,SnOSnBu;: 1-0; 2-0.28 ; 3-0.56;
4-084; 5-1.12; 6-1.40.

Im allgemeinen ist es moglich, die Zahl der ausgetauschten Elektronen n einer
Elektrodenreakticn mit Hilfe der Ilkovic-Gleichung aus der Hohe des Diffusions-
stromes bei Kenntnis der Konzentration und des Diffusionskoeffizienten zu berech-
nen. Ausserdem kann man die Elektronenaufnahme reversibler Vorgiinge aus dem
Anstieg der polarographischen Kurve durch logarithmische Analyse! bestimmen.
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Da es sich bei den polarographischen Kurven der Organozinnverbindungen
nicht um reine Diffusionsstréme reversibler Prozesse handelt, sind diese Verfahren
zur Ermittlung der n~-Werte in der Regel nicht anzuwenden. Mit Hilfe der potentio-
statischen Coulometrie konnen wir die Elektronenaufnahmen dagegen direkt be-
stimmen.

Durch die Isolierung der Reduktionsprodukte nach der priparativen Elek-
trolyse lassen sich bei deren Identifizierung wesentliche Einblicke in den Elektroden-
mechanismus gewinnen.

2. EXPERIMENTELLES

Die polarographischen Untersuchungen fithrten wir unter den in der vorste-
henden Mitteilung angegeben Bedingungen durch.

Die coulometrischen Bestimmungen wurden in einer speziell angefertigten
400 ml fassenden Zelle durchgefiithrt, die auch die polarographische Kontrolle der
priparativenReduktion gestattete*. Wirhaben im Prinzipdie Schaltungnach Schwabe
und Berg” iibernommen. Als Registriergerit diente ein Radiometer-Polarograph vom
Typ PO 4.

Bei den im Laboratorium fiir Gas-Chromatographie unseres Arbeitsbereiches
durchgefithrten Analysen fand der Gas-Chromatograph GCJ 1I der Akademie-Werk-
stitten fiir Forschungsbedarf der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin
Verwendung. Die Sdulenfiillung bestand aus 5% Carbowax 20,000 auf Sterchamol
und die Sdulentemperatur betrug 164.5° bei einem Tragergasstrom von 3.51 H,/h.

Die Aufnahme des Elektronenanlagerungsmassenspektrums erfolgte im For-
schungsinstitut Manfred von Ardenne.

3. ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

3.1. Butylzinn-trichlorid

Butylzinn-trichlorid zeigt in einer Grundiosung von 0.5 M NaClO, drei
polarographische Stufen, und zwar bei —0.67 V, —1.10 Vund — 1.65 V (Fig. 1a).

Die coulometrische Reduktion von BuSnCl; in wissriger 0.1 M HCIO, bei
—0.7 Vgcr, also nach der ersten polarographischen Stufe, ergab einen sehr gut repro-
duzierbaren Wert von n gleich 3.00 +0.032, Wir wihlten zuniichst das saure Medium,
weil hier die Hydrolyse und Hydroxokomplexbildung zuriickgedrangt ist. Der ge-
fundene Wert von n=73 ist sehr iiberraschend, denn es wird aus dem vierwertigen Zinn
kein zwei- oder nullwertiges Metall gebildet, sondern es resultiert, wenn auch im Uber-
gangszustand, die Wertigkeitsstufe 1. Wir untersuchten deshalb die Elektronenauf-
nahme dieser Verbindung auch noch im neutralen Milieu. Obwohl z.B. in NaClQ,-
Lésungen das Butylzinn-Kation bereits als Hydroxokomplex héher koordiniert vor-
liegt, fanden wir auch hier exakt den Wert n=3.00. Dieses Verhalten spricht fiir die
Stabilitit des Pseudoatoms BuSn und wurde kiirzlich von Devaud und Mitarb.?
auch fiir die Athylzinnverbindung beobachtet. Das Reduktionsprodukt scheidet sich
in Form einer festen Haut von kaffeebrauner Farbe auf der Quecksilberkathode als
polymeres Butylzinn ab.

Elektirolysen bei einem Potential von — 1.2 Vg, also nach der zweiten Stufe
des Gleichstrompolarogramms (Fig. 1a), ergaben ebenfalls einen n-Wert von 3.
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Da die erste Stufe bei ca. —0.6 V von einem bestimmten Konzentrationswert
an bei steigendem Butylzinngehalt nicht mehr wichst und ihre H6he mit der Queck-
silberausflussgeschwindigkeit linear zunimmt, halten wir diese in Verbindung mit
der ermitteiten Elektronenaufnahme fiir eine Adsorptionsvorstufe!l. Die oxidierte
Form wird nicht oder sehr viel schwicher als die reduzierte Form adsorbiert. Beim
folgenden Durchtrittsprozess bei ca. —1.1 V findet dann die Reduktion an der be-
deckten Quecksilberoberfliche statt, wobel die Desorptionsenergie mit aufgebracht
werden muss.

Fir die Bruttogleichung schlagen wir folgende Formulierung vor:

n[BuSnX )¢ 2*-aH,0]+3-ne —n Bufn+n-(5—-a)X_ +n-aB,0

a=1,2,3,4,5 (BuSn),

Bei der am stérksten ausgepragten Gleichstromstufe bei — 1.64 Vg, die im Wechsel-
strompolarogramm nicht auftritt*, vermuten wir eine katalytische Wasserstoffab-
scheidung, die im allgemeinen stark irreversibel ist. Devaud und Mitarb.3, die weitere
Aussagen zur Hydrolyse und Polykondensation machten, ermittelten bei der coulo-
metrischen Analyse von Athylzinntrichlorid bei einem Potential nach der dritten
Stufe einen Wert fiir n> 3, was ebenfalls fiir eine katalytische Wasserstoffwelle spricht.

3.2. Dibutylzinn-dichlorid

Die Elektrolyse von Diithylzinn-dichlorid wurde bereits von Riccoboni®
durchgefuhrt. Er fand einen zweielektronigen Prozess, den kiirzlich mehrere Autoren
unabhingig voneinander’ ~® fiir diese Verbindung bestitigten.

Wir wihlten zunfchst fiir die coulometrische Analyse von Dibutylzinn-dichlo-
rid wie bei der Monoverbindung ¢ine Grundldsung von 0.1 M HC1O,, um vor allem
eine Hydrolyse bis zum unlslichen, polymeren Dibutylzinn-oxid zu vermeiden.
In Ubereinstimmung mit dem Diithylderivat® ~° ermittelten wir einen Mittelwert
von n=1.99+0.03. Durch Einleiten eines schwachen Stickstoffstromes sorgten wir
fiir einen stindigen Inertgasschutz. Die Untersuchungen dieser Substanz wurden
ebenfalls durch die Coulometrie in neutralen Medien in 0.5 M NaClO, erginzt.
Auch hierbei ergaben sich bei Elektrolysepotentialen nach der ersten (—0.8 V) und
der zweiten Stufe (—1.4 V) (Fig. 1b) stets die gleichen Werte von n=2.01+0.03.
Wihrend der coulometrischen Analyse schied sich das Reduktionsprodukt als hell-
gelbe Schicht auf der Quecksilberelektrode ab.

Da das Ergebnis der Bestimmung von n bei Potentialen sowohl nach der ersten
als auch nach der zweiten Stufe gleich war, ist 3hnlich wie beim Butylzinn-trichlorid
das Vorliegen einer Adsorptionsvorstufe anzunehmen. Die Reduktion sollte dabei
nach der Bruttogleichung '

n[Bu,SnX)Z"2 -aH,0}+2-ne — nBu,Sn+ (@—a)X~ +a H,0

a=1,2,3,4 (Bu,Sn),

verlaufen. Die anderen Vorgéange wiren dann ebenfalls analog.
Den von Dessy und Mitarb.'® vorgeschlagenen Reduktionsvorgang in Gly-
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coldimethyiither fiir die erste Stufe

EIZSnC12+e b EtlanI’
(2 Et,SnCl* — Et,CISnSnCIEt,)

und fir die zweite Stufe
Et,SnCi*+e — Et.Sn:

konnten wir fiir die Butylverbindung in wissrigen und wissrig-alkoholischen Medien
nicht bestitigen, da bereits nach der ersten Stufe ein n-Wert von 2.0 gemessen wurde.

Eine Priifung des Elektrolyseriickstandes auf eventuell entstandene fliichtige
Reduktionsprodukte erfolgte mit Hilfe der Gas-Chromatographie. Nach der pra-
parativen Reduktion von Bu,SnCl, wurde der gesamte Zellinhalt mit Benzol extra-
hiert, das Losungsmittel verdampft und der Riickstand mit wenig Benzol behandelt.

Bei der gas-chromatographischen Untersuchung konnten wir bei einer Siulen-
temperatur von 164.5° keine zinnorganische Verbindung nachweisen.

3.3. Tributylzinn-chlorid und hexabutyldistannoxan
Eine schematische Darstellung der Gleichstrompolarogramme dieser Sub-
stanzen zeigt Fig. 2. In Grundldsungen mit 30 9 Isopropanol treten bei Organozinn-
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Fig. 2. Schematische Polarogramme der Tributylzinnverbindungen.

konzentrationen unter 10™% M die Stufe A bei —0.8 und die Stufe C bei — 1.5 V auf.
Fiir hohere Konzentrationen erscheint dann noch die Stufe B bei — 1.1 V. In sauren
Losungen ist wegen der Wasserstoffabscheidung die Stufe C nicht zu beobachten.

Zur Bestimmung der Elektronenaufnahme bei der elektrochemischen Reduk-
tion von Tributylzinnverbindungen fiihrten wir eine Reihe von coulometrischen
Analysen bei den Potentialen —0.9 V, —1.20 V und — 1.6 V durch.

Zur Erzielung sehr gut reproduzierbarer Ergebnisse ist bei diesen coulome-
trischen Untersuchungen ein sorgfiltiger Ausschluss von Lufisauerstoff erforderlich.
Ausserdem muss bei der Elektrolyse bei negativen Potentialen (— 1.6 V) das Elek-
trodenpotential sehr genau konstant gehalten werden, da es sonst leicht zur Wasser-
stoffabscheidung und damit zu hdheren n-Werten kommt*.

Wir untersuchten das bei negativeren Potentialen entstandene Gas IR-spek-
troskopisch. Méglicherweise entstandenes Butan konnten wir nicht nachweisen.
Das gasiormige Elektrolyseprodukt bestand ausschliiesslich aus Wasserstoff.
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Elektrodenvorgang der Stufen A und B. Bei den coulometrischen Analysen er-
hielten wir in rein wissrigen und alkoholhaltigen Losungen bei Potentialen nach der
Stufe A (—0.85 V, gegen Ende der Reduktion —0.95 V) Werte von n=0.99 +0.02.
Praktisch das gleiche Ergebnis ergaben Elektrolysen bei —1.15 bzw. —1.20 V, also
nach der Stufe B. Fiir Stannoxan betrug der gefundene Wert dementsprechend n=
20031 0.01. Bei den Stufen A und B findet also jeweils der gleiche Elektrodenvorgang
statt, und zwar nimmt jedes Zinnatom dieser metallorganischen Verbindungen ein
Elekiron auf.

Durch die gas-chromatographische Priifung des isolierten Reduktionspro-
duktes nach den Stufen A und B konnten wir ausschliesslich geringe Mengen vom
eingesetzten Tributylzinn-chlorid nachweisen. Das eigentliche Reduktionsprodukt
ist sehr schwer fliichtig und unter den gewihiten Bedingungen gas-chromato-
graphisch nicht erfassbar.

Die aus den gieich- und wechselstrompolarographischen Untersuchungen der
Konzentrations-, Temperatur- und Tropfzeitabhingigkeit* abgeleitete Vorstellung,
dass es sich bei der Stufe A um eine Adsorptionsvorstufe der Hauptstufe B handelt,
erhilt durch die Ergebnisse der Coulometrie eine wesentliche Stiitze.

Unsere Annahme der nahezu reversiblen Bildung (Oszillopolarographie)
eines intermediiren adsorbierten Trialkylzinn-Radikals und die anschliessende
Dimerisierung hat nach der Isolierung und dem Nachweis dreibindigen Zinns bei
Photolyse der Stannane!? eine weitere Stiitze erhalten.

Wir formulieren deshalb den Elektrodenvorgang ohne Beriicksichtigung einer
hoheren Koordination durch Komplexbildung:

Bu,;Sn(H,0)* 4+-¢(—09 V) — Bu;Sn"+H,0
2 Bu;Sn® — Bu;Sn—SnBu,

Die Ergebnisse einer kiirzlich von Devaud?? fiir Tridthylzinn-halogenide versffent-
lichten Arbeit stehen im wesentlichen mit unseren Resultaten bei den Butylzinnver-
bindungen in Ubereinstimmung.

BugsSn x
BuySnClt i

T T— — 7
45 30 15 o

—t——————— t [min]

Fig. 3. Gas-Chromatogramm eines Elektrolyseproduktes von Tributylzinn-chlorid bei —1.5 V.
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Elektrodenvorgang der Stufe C. Die coulometrischen Reduktionen bei einem
Potential nach der Stufe C (in wissrigen Medien —1.3 V und — 1.5 V, in alkohol- .
haltigen Medien — 1.6 V) ergaben Werte fiir n von 1.204+0.02 (0.5 M NaClO,) und
1.25+0.03 (mit 309 Isopropanol). Diese recht konstanten Werte schlossen Messfeh-
ler aus und standen im Widerspruch zu Costal?!, der Werte von n=2.16+0.22 an-
gibt. :
Beim Hexabutyldistannoxan erhielten wir n=2.454-0.05. Bei der Reduktion
ware natirlich der nédchste theoretisch pro Zinnatom zu erwartende Wert n=2.
Hierbei nehmen wir an, dass nach der Aufnahme des ersten Elektrons wieder das ent-
sprechende Radikal entsteht und durch die Aufnahme eines zweiten Elektrons das
Zinn zur zweiwertigen Form reduziert wird.

_ Nach der Isolierung des Elektrolyseproduktes zeigte es sich, dass zur Identi-
fizierung weitere physikalisch-chemische Analysenverfahren unbedingt erforderlich
waren. Mit Hilfe der Gas-Chromatographie stellten wir einen zusétzlichen Peak fest
(Fig. 3), den wir als Tetrabutylzinn identifizieren konnten. Die Entstehung von Tri-
butylzinn-hydrid aus Hexabutyldistannan auf der Siule, etwa durch die reduzierende
Wirkung des Wasserstoffs, war durch ein Testchromatogramm nicht nachzuweisen.

* Zum Nachweis weiterer Komponenten untersuchten wir das Produkt der

Reduktion von Tributylzinn-chlorid bei — 1.5 V auch massenspektroskopisch.

Die Aufnahme des Elektronenanlagerungsmassenspektrums ist im Strich-

.diagramm angegeben (Fig. 4). Die natiirliche Haufigkeit der stabilen 10 Zinn- und

100

o7, R,SnCl
R = HyC — CHy—CHy—CHy—
50
R3Sn R3— Sn—Sn—R,
RySnO 2
n
SnH RSN RSnC!  R,SnR,SnO | i 3 . R,Sn
OJ___‘,__UJ__’__~K_.,;.% N u_L‘._Lﬂl ; LL i ‘nIL by al . i
10 130 170180 210220 240 260 280 300 320 340 360 500 520 m/e
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Fig. 4. Elektronenanlagerungsmassenspektrum eines Elektrolyseproduktes von Tributylzinn-chlorid bei
—-15V.

2 Chlorisotope erleichterte dabei die Zuordnung der Bandengruppen.

Die wohl entscheidendste Aussage des Spektrums ergibt sich aus dem Vor-
handensein einer starken Bandengruppe bei 521, 523 und 525 Masseneinheiten. Diese
Massen entsprechen dem Anion:

Bu_
Bu~Sn~Sn_ g 4
By~ ¢ PH
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das durch den besonders hiaufigen Fall der “Anlagerung mit Abspaltung”™ entsteht:.
AB+e —~AB” — A" +B

Damit ist der exaktc massenspektroskopische Nachweis des Auftretens eines Hexaal-
kyldistannans bei der elektrochemischen Reduktion von Trialkylzinnverbindungen
gefiihrt. Ausserdem gestattet die Identifizierung dieses Stoffes im Reduktionsprodukt
nach der Stufe C eine Aussage iiber den Mechanismus des Verlaufs der Elektroden-
reaktion. Die von uns, wieder ohne Beriicksichtigung weiterer Komplexbildung,
vorgeschlagene Elektrodenreaktion (Fig. 5) schliesst jedoch nicht aus, dass der Ablauf
im einzelnen noch komplizierter ist.

2
1
{

et [

oo 15 L 15

-£ v} 3

2R3Sn bt IR3SH—SHR3!
LI

R3Sn (OH,)' + © —=R,Sn- +HO
:

! Polyrner
;

]
R,SN- +© —=R~ +R25n

£, ==-13V

W2

R3Sn(OH,)* + RT—m +H,0

Fig. 5. Reduktionsmechanismus der Trialkylzinnverbindungen.

Zunichst nehmen wir in Analogie zum Reduktionsvorgang mehrwertiger
anorganischer Ionen die Aufnahme eines ersten Elektrons an. Da bei —1.5 V der
theoretische Wert von n=2 nicht erreicht wird, ist als Konkurrenzreaktion die Dimeri-
sierung des gebildeten Tributylzinn-Radikals zum bei diesem Potential polarogra-
phischen inaktiven Hexabutyldistannan sehr wahrscheinlich. Durch das Massen-
spektrum konnten wir das Vorhandensein von Bu;SnSnBu; im Reduktionsprodukt
nach der Stufe C beweisen. Ninimt das Radikal noch ein zweites Elektron auf, so wird
zweiwertiges Zinn gebildet. Das Anion Bu;Sn™ kann sich dadurch stabilisieren, dass
Dibutylzinn und Bu~ entsteht. Durch die nachgelagerte Reaktion.des Bu™ mit den
Bu;Sn*-Ionen in der Lésung ist auch die Bildung des nachgewiesenen Tetrabutylzinn
feicht erklarbar. Mit kiirzeren Tropfzeiten nimmt die Héhe der polarographischen
Stufe C stark zu. Bei hoheren Organozinnkonzentrationen ist nach der Stufe C ein
Absinken der Stromstirke mit zunehmendem Potential festzustellen®. Der kine-
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tische Charakter der Stufe war auch besonders deutlich durch die Temperaturab-
hingigkeit in der Gleich- und Wechselstrompolarographie zum Ausdruck gekom-
men*. Durch die Annahme der Bildung einer Schicht polymerer Organozinn(II)-
verbindungen auf der hdngenden Tropfenelektrode finden die gleichen “Anodic-
Strinping”-Polarogramme von Dibutylzinn-dichlorid und bei —1.5 V angereicher-
tem Tributylzinn-chlorid eine plausible Erklirung®.
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