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SUMMARY

n-Butyltin trichloride in water gradually dissociates and hydrolyses forming
hydrated ions bearing a single positive charge as well as neautral species as demon-
strated by means of Raman and 'H NMR spectroscopy and measurements of the
concentrations of hydrogen- and chioride-ions. For highly diluted solutions, the
reaction can be described as

C.HgSnCl; + (x +2) H,0 = C,HSn(OH);- (x~ 1) H,0+3 H* +3 Cl~

The equilibrium concentrations of ions bearing a multiple positive charge probabily
are negligibly small. In solutions in concenirated hydrochloric acid [C,H,SnCls]?~
anions predominate.

ZUSAMMENFASSUNG

An Hand der Raman- und *H-NMR-Spekiren sowie durch Messungen <er
Wasserstoff- und Chlorionenkonzentrationen konnte nachgewiesen werden, dass
n-Butylzinntrichlorid in Wasser stufenweise dissoziiert und hydrolysiert und hydra-
tisierte, einfach positiv geladene Ionen und neutrale Verbindungen gebildet werden.
Der Gesamtvorgang in stark verdiinnten LGsungen ist folgender:

C HoSnCly+ (x+2) H,0 = C,H,Sn(OH);- (x— 1) H,O+3 H* +3CI".

Die Gleichgewichtskonzentrationen mehrfach positiv geladener Ionen sind wahr-
scheinlich vernachlissigbar klein. In der Losung in konzentrierter Salzsdure liegen
hauptsichlich [C,H,SnCl;]* " -Anionen vor.

1. EINLEITUNG

n-Butylzinntrichlorid 16st sich unter Warmeentwicklung quantitativin Wasser.
Die entstehenden L&sungen reagieren sauer.

In der Literatur sind zahlreiche Untersuchungen an wissrigen L&sungen
verschiedener Alkylzinnhalogenide bekannt (Uberblick siche?). In der Reihe der

* XII. Mitt. siche Ref. 1.
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Alkylzinntrichloride liegen Arbeiten iiber Methylzinntrichlorid3~¢ und Athylzinn-
trichlorid’? in Wasser, D,O und verdiinnter und konzentrierter Salzsiure vor. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind jedoch nicht einheitlich. An Hand der NMR-
Spektren nehmen Van der Berghe und Van der Kelen®® in der wissrigen Ldsung
von Methylzinntrichlorid hydratisierte CH;Sn3*- und CH;SnCl**-Ionen an. In
einer spiteren Arbeit® fiihren die Autoren zusiitzlich pH-Messungen durch, wonach
Mzgthylzinntrichlorid in Wasser dissoziiert und hydrolysiert und folgende Ionen bzw.
Verbindungen entstehen sollen: [CH;SnCl,-aq]* — CH;SnCl,OH -ag— [CH;Sn-
CIOH -aq]® — CH;SnCl{(OH),. Die von Kricgsmann und Pauly* untersuchten
Raman-Spektren der wissrigen Losungen des Methylzinntrichlorids weisen aus, dass
in den vorliegenden Verbindungen Zinn eine héhere Koordinationszahl als 4 besitzt
und sich vermutlich anionische Komplexe bilden, z.B. [CH3SnCI3(OH),]*~ (in
Wasser) und [CH3SnCl5]}>~ (in konz. HCl).

Vom Athylzinntrichlorid wurde bisher nur das NMR-Spektrum der Verbin-
dung in Wasser untersucht’, das die Autoren mit der Annahme von C,HsSn**-
Ionen interpretieren. Sie halten aber selbst das Vorliegen dreifach positiv geladener
Athylzinnkationen fiir unwahrscheinlich.

Die uns im Rahmen von analytischen Arbeiten an den Verbindungen (n-
C4H,).SnCl, _  (x=1-4}) interessierenden Losungen von n-Butylzinntrichlorid wur-
den bislang noch nicht untersucht. Wir haben deshalb die Raman- und NMR-
Spektren dieser Verbindung in Wasser, konz. HCI und KCI-Lésung gemessen und
mittels EMK-Messungen die Wasserstoff- und Chlorionenkonzentrationen bestimmt.
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Fig. 1. Raman-Spektren von n-C;HsSnCl, in verschiedenen L&sungsmitteln (S, Schulter; f. CAnregung).
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2. RAMAN-SPEKTREN

In Fig. 1 sind die Raman-Spektren unterhalb 700 cm~! von Butylzinntri-
chlorid in Wasser bei verschiedenen Konzentrationen, in konzentrierter Salzsiure
und in 3 M KCl-Lésung den Spekiren der reinen Substanz sowie deren Ldsungen
in Benzol und Dioxan gegeniibergestellt. Von Lsungen geringerer Konzentrationen
konnten keine brauchbaren Raman-Spektren erhalten werden.

Das Spektrum des Butylzinntrichlorids wurde von uns bereits in einer der
vorhergehenden Mitteilungen dieser Reihe® zugeordnet. Charakteristisch fiir Butyl-
zinntrichlorid sind die SnCl;-Valenzschwingungen bei 355 cm™! [v,+v,.(SnCl,),
v, v4] und die Schwingungen bei 117 und 128 em™?, die wir gemeinsam den drei
Deformationsschwingungen v,, vs und vg [,(SnCl;), 6..(SnCl;), 4(CSnCl;)] zuge-
ordnet hatten. Wie Fig. 1 zeigt, unterscheiden sich die Spektren der wissrigen Lo-
sungen erheblich von denen der reinen Substapz. Im Spektrum der 4,6-molaren
Losung sind v(SnCl;) noch stark bei 356 cm ™! und & schwach bei 128 cm™! vor-
handen. Gleichzeitig treten bei 248 und 282 cm ™ ! zwei Linien mittlerer bzw. schwacher
Intensitét auf. Mit steigender Verdiinnung nimmt die Intensitdt beider Linien zu
(verglichen mit der SnC-Valenzschwingung, v, bei ca. 600 cm ™!, siehe Ref. 8), wobei
sich deren Intensititsverhiltnis umkehrt. Gleichzeitig verschwindet v(SnCl;) voll-
stindig. In den 3-, 2- und 1-molaren L&sungen ist sie nur noch als nicht mehr genau
zu vermessende Schulter angedeutet. Diese unterschiedliche Konzentrationsabhin-
gigkeit deutet darauf hin, dass die drei Raman-Linien bei ca. 355, 280 und 250 cm ™!
drei verschiedenen Spezies angehdren. Die Linie bei 355 cm ™! ist gegeniiber der reinen
Substanz unverschoben und entspricht somit v(SnCl;) von unverandertem C,H,-
SnCl,.

Die beiden Banden bei 280 und 250 cm ™ ! sind bei Annahme einer Dissoziation
in C4HgSnClj -, C,HoSnCI?*- und C,H,Sn?*-Ionen nich zu interpretieren, wo-
gegen auch die saure Reaktion der L&sungen spricht. Auch um die bei der Hydrolyse
zu erwartenden SnO-Valenzschwingungen kann es sich nicht handeln, da diese
zwischen 450 und 530 cm ™! zu erwarten sind und im Raman-Spektrum meist nicht
beobachtet werden® ™ 12. Wie aus unseren Messungen der Chlorionenkonzentrationen
hervorgeht (siche Abschnitt 4.) liegen im Konzentrationsbereich der im Raman-
Effekt untersuchten Losungen teilweise Spezies mit SnCl,- bzw. SnCIl-Gruppen vor,
deren Valenzschwingungen fiir vierfach koordiniertes Zinn bei 346 bzw. 324 cm ™}
zu erwarten sind®. Die einzigen dafiir in Betracht kommenden Linien finden wir
jedoch wesentlich tiefer bei 280 und 250 cm ™. Aus Arbeiten von Brune und Zeil!?
iiber Hydrate von SnCl, mit der Koordinationszahl 6, von Beattie et al.'*~'” iiber
Additionsverbindungen von Methylzinntrichlorid mit zwei Donatormolekiilen (KZ =
6) und von Kriegsmann und Pauly?® iber Methylzinntrichlorid in Wasser ist bekannt,
dass durch Erhohung der Koordinationszahl des Zinns iiber 4 die SnCl-Valenz-
schwingungsfrequenzen bis zu 100 cm™! nach tieferen Wellenzahlen verschoben
werden. Die beiden Raman-Linien bei 280 und 250 cm ™! sind also Zinn~Chlor-
Valenzschwingungen verschiedener Spezies zuzuordnen, in denen Zinn eine hihere
Koordinationszahl als 4 besitzt. Ob diese 5 oder 6 ist, kann den Spektren nicht mit
Sicherheit entnommen werden.

Das Spektrum von Butylzinntrichlorid in konz. HCI (Fig. 1) (152, 245, 312,
335 (Sch) cm™!) ist nahezu identisch mit dem des SnCIZ~-Anions (158, 235, 320
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cm~ 1) 3-18 (die Schulter bei 355 cm ™! entspricht v(SnCl;) von C,HSnCl;). so dass
der Schluss nahe liegt, dass in der Lésung in konz. HCl komplexe Anionen vorliegen,
in depnen zusitzliche Chlorionen bis zur Koordinationszahl 6 angelagert sind:
[C,HoSnCLs 1.

Das Spektrum von Butylzinatrichlorid in 3 M KCl-Losung lasst sich, wie
Fig. 1 zeigt, als Uberlagerung der Spektren der Verbindung in Wasser und in konz.
HCl inierpretieren.

3. 'H-NMR-SPEKTREN

Da die Geschwindigkeit des Austausches der an die C,H,Sn-Gruppe gebun-
denen Liganden gross gegeniiber der der Spin-einstellung ist, stellen die gemessenen
Spektren einen Durchschnittswert der Spektren der einzelnen Spezies dar. Die Lage
des mittleren Signals des Tripletts der Methylgruppe bzw. der Methylengruppe, die
unmittelbar dem Zinn benachbart ist, wurde als Mass fur die chemischen Verschie-
bungen §(CH;) bzw. §(CH,Sn) angeschen. In den Fillen, wo nur eine breite Linie
auftrat, wurde deren Maximum verwendet. In Tabelle 1 sind die Differenzen der

TABELLE 1

DIFFERENZEN DER CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN
A=6(CH,)-d4(CH,Sn) VON n-C,HySnCl, 1N VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELN

Losungsmittel Konz A
(Mol/1) (ppm)

— in Substanz 1.25
CCl, 2 1.30
H,O 3 091
H.O 2 0.83
H,O 1 0.79
H,O 0.1 0.74
HCI, konz. 2 143
3 M KCl 2 0.93

chemischen Verschiebungen A=6(CH3)—J(CH,Sn) zusammengestellt. Im Spek-
trum der reinen Substanz ist die Linienbreite so gross, dass A nicht genau vermessen
werden konnte. Dieser Wert ist deshalb mit einem grésseren Fehler behaftet.

Die Differenz A kann einmal durch Anderungen der effektiven Elektronegativi-
tiat (EN)des Sn-Orbitals in der SnC-Bindung und den damit verbundenen Anderungen
der Elektronendichte am Crt der SnCH,-Protonen beeinflusst werden. Andererseits
kénnen Anisotropieeffekte auftreten, auf die weiter unten eingegangen wird.

Fiir Athylverbindungen CH;~CH,—X gilt nach Dailey und Shoolery*®

A = 5(CH,)—5(CH,)=a+b-EN

Bei der postulierten stufenweisen Dissoziation des Butylzinntrichlorids zu C,HgSn3*-
fonen nimmt mit wachsender positiver Ladung des entstehenden Ions die Elektro-
negativitit des Zinns stark zu. Mit steigender Verdiinnung wire also eine starke
Zunahme von A zu erwarten, was mit dem experimentellen Befund nicht in Uberein-
stimmung steht (Tabelle 1). Auch durch sukzessiven Ersatz von Chlor durch die OH-

J. Organometal. Chem., 15 (1968) 349-357



UNTERSUCHUNGEN AN ZINNVERBINDUNGEN. XIV 353

Grubnpe infolge Hydrolyse wird Zinn scheinbar elektronegativer, was wiederum ein
Anwachsen von A zur Folge haben miisste. Dieser Effekt ist jedoch infolge der
geringen Elektronegativititsdifferenz (ENgy =3.51, EN¢;=3.19, berechnet nach Ref.
19) und der Abschirmung des induktiven Einflusses durch das Zinnatom klein.

Bei Umhybridisierung des Zinns von sp? iiber sp3d zu sp3d? infolge Erhéhung
der Koordinationszahl durch zus#tzliche dative -Bindungen verringert sich die
effektive Elektronegativitit des Zinnorbitals, und damit wird A kleiner. Die Anderung
der Elektronendichte am Kohienstoffatom durch (p— d)n-Doppelbindungsanteile
in der SnCl- bzw. SnO-Bindung ist unwahrscheinlich, da zumindest bei unseren
bisherigen Unterschungen in keinem Falle (p— d)n-Doppelbindungsanteile nach-
gewiesen werden'! konnten.

Wie die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentrationen (Abschnitt 4)
zeigt, hydrolysiert Butylzinntrichlorid in wéssriger Losung. Es wurde bereits aus-
gefiihrt, dass dann nach der Gleichung von Dailey und Shoolery A mit steigender
Verdiinnung zunehmen misste. Das ist aber nur unter der Annahme zu erwarten,
dass diamagnetische Anisotropieeffekte nicht auftreten. Wie jedoch aus der Litera-
tur?® bekannt ist, ist diese Voraussetzung fiir die SnCl-Bindung nicht gegeben. So
erscheint z.B. im Diiithylzinndichlorid die CH,-Resonanz um 14.6 Hz (bei 60 MHz)
bei tieferem Feld als die CH;-Resonanz (A >0), wihrend sie im Dimethoxydiiithyl-
zinn um 2.3 Hz héher liegt als die Methylresonanz (A < 0)2°. Nach obiger Gleichung
wire dagegen fiir das Chlorid ein kleineres A als fiir die Methoxyverbindung zu
erwarten. Da der Anisotropieeffekt der SnCl-Bindung wesentlich grdsser ist als der
der SnO-Bindung, wird im Butylzinntrichlorid beim sukzessiven Ersatz von Chlor
durch die OH-Gruppe die Stirke des induzierten Feldes laufend kleiner, 6{(CH,)
immer grosser und, da § (CH 3) praktisch konstant bleibt, die Differenz der chemischen
Verschiebungen A kleiner. Bei Beriicksichtigung des diamagnetischen Anisotropie-
effektes kann also die Abnahme von A mit steigender Verdiinnung auf den Austausch
von -Cl gegen -OH zuriickgefiihrt werden. Die Anderung der Koordinationszahl
bzw. dative o-Bindungen beeinflussen A in der gleichen Richtung. Das Vorliegen
mehrfach positiv geladener Ionen ist unwahrscheinlich, da der zu erwartende Effekt
auf die Differenz der chemischen Verschiebungen gross gegeniiber dem Anisotropie-
effekt sein sollte.

In den Spektren des Butylzinntrichlorids in konzentrierter Salzsdure ist A
grosser als fur die reine Substanz. Offensichtlich wird hier der Effekt, der durch die
Anderung der Koordinationszahl hervorgerufen wird, vom Anisotropieeffekt der
SnCl-Bindungen iiberkompensiert. Das ist nur moéglich, wenn die vorliegende Spezies
mehr Chloratome enthilt als Butylzinntrichlorid selbst, was mit den Raman-spek-
troskopischen Ergebnissen in Ubereinstimmung steht. Es liegen also hauptsichlich
[C4HoSnCl,]? -Anionen vor.

Das NMR-Spektrum der Losung in 3 M KCl-Lésung lasst sich wieder als
Summe der Spektren der wassrigen und der salzsauren Lésungen interpretieren.

4. ELEKTROCHEMISCHE MESSUNGEN

In den Tabellen 2 und 3 sind die elektrometrisch gemessenen pH-Werte, die
scheinbaren Wasserstoff-[¢(H™)] und Chlorionenkonzentrationen [¢(C17)], die
Anzahl der pro C,H,SnCl;-Molekiil gebildeten Wasserstoff- (n) und Chlorionen (m)
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TABELLE 2

PH-WERT, SCHEINBARE WASSERSTOFFIONENKONZENTRATIONEN &(H ™), ZAHL DER PRO MOLEKUL C H4SuCl;
GEBILDETEN WASSERSTOFFIONEN n=&(H* )/¢(C;HoSnCl;) UND HYDROLYSENGRAD VON WASSRIGEN N-BUTYL-
ZINNTRICHLORID-LOSUNGEN IN ABHANGIGKEIT VON DER KONZENTRATION

¢(C4H,SnCly) pH c(HY) n Hydrolysen-
{Mol/1)y (Mol/1) grad

4)
3.00 —04 251 084 279
200 +0.03 093 047 1535
1.00 +038 042 042 140
0.10 +098 0.10 1.00 332
0.01 +1.76 0.017 1.70 56.7
0.001 +2.64 00023 230 76.7
0.0001 +3.51 00003 3.00 100.0
TABELLE 3

SCHEINBARE CHLORIONENKONZENTRATIONEN Z{Cl™), ZaHL DER PRO MOLEKUL C,HgSnCl; GEBILDETEN
CHLORIONEN m =¢{C1™)/c(C,HoSnCl3) UND DISSOZIATIONSGRAD VON WASSRIGEN N-BUTYLZINNTRICHLORID-
LOSUNGEN IN ABHANGIGKEIT VON DER KONZENTRATION

c{CsH4SnCl;) ¢(cr) m Dissoziations-
{(MolN) (Mol/1) grad
o/
1 123 123 41
0.1 250 250 83
0.01 0.0298 298 99
0.001 0.00355 3,55 117

sowle die Hydrolysen- bzw. Dissoziationsgrade in Abhingigkeit von der C,H,SnCl;-
Konzentration zusammengestelit.

Die Wasserstoff- und Chlorionenkonzentrationen bei hohen Ionenstarken
sind unsicher, da die Auswertung unter Vernachlissigung der Aktivititskoeffizienten
bzw. der Abhingigkeit der Diffusionspotentiale von der Zusammensetzung der 1.6-
sung erfolgte. Die Werte fiir die 3-, 2- und 1-molaren Losungen in den Tabellen 2
und 3 sagen aber zumindest mit Sicherheit aus, dass bereits.in den konzentriertesten
Lésungen sowohl Wasserstoff- als auch Chlorionen vorhanden sind. Mit steigender
Verdiinnung werden n und m grosser, bis schliesslich in den verdiinntesten L&sungen
sowohl drei Wasserstoff- als auch drei Chlcrionen pro Butylzinntrichloridmolekiil
nachgewiesen werden konnen (der relative Fehler fiur n und m betragt 1-20%7).
Butylzinntrichlorid dissoziiert und hydrolysiert also in stark verdiinnten L&sungen
vollstindig. Fig. 2 zeigt jedoch deutlich, dass bei C,H,SnCl;-Konzentrationen
>10~3 Mol/l immer mehr Chlor- als Wasserstoffionen vorliegen. Im Rahmen des
Messfehlers ist in diesem Konzentrationsbereich die Zahl der pro Butylzinntrichlorid-
Molekiil gebildeten Chlorionen stets um eins grosser als die der Wasserstoffionen.
Daraus folgt, dass in den wissrigen L6sungen hauptsdchlich einfach positiv geladene
Ionen und neutrale Verbindungen vorliegen miissen.
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Fig. 2. Wasserstoff- (@) und Chlorionenkonzentrationen ( A) von wissrigen n-C HoSnCl;-Losungen. Die

drei parallelen Geraden stellen die berechneten CI™- bzw. H™-Konzentratioren fir vollstindige Disso-
ziation bzw. Hydrolyse in einer (I). zwei (I} und drei (I1I) Stufen dar.

5. DISKUSSION

Die gemessenen Raman- und *H-NMR-Spektren sowie dic Wasserstoff- und
Chlorionenkonzentrationen gestatten folgende Aussagen liber die in den wissrigen
Losungen von Butylzinntrichlorid gebildeten Ionen und Verbindungen:

Wie das Raman-Spektrum der 4,6-molaren Lésung ausweist, liegt bei dieser
Konzentration Butylzinntrichlorid unverdndert in Wasser gelGst vor. Das stimmt
mit dem experimentellen Befund iiberein, dass man aus konzentrierten wissrigen
Losungen nach Abdestillieren des Wassers Butylzinntrichlorid zuriickerhilt?!. Alle
anderen untersuchten Losungen enthalten hydratisierte Spezies, in denen Zinn eine
hohere Koordinationszahl als 4 besitzt. Allerdings konnte hydratisiertes C,HoSnCl5
selbst nicht nachgewiesen werden. Deshalb wurde im folgenden Schema auf die
Aufteilung des Schrittes (1) verzichtet.

Mit steigender Verdiinnung dissoziiert und hydrolysiert die Verbindung stu-
fenweise:

BuSnCly+x H,O = [BuSnCl,-x H,0]* + Cl~ 1

[BuSnCl,-x H,0]* = BuSnCL,OH - (x—1)H,O+H™* ()

BuSnCL,OH - (x—1) H,0+ H,0 = [BuSnCl(OH)-x H,0]* +CI- 3)
[BuSnCI(OH)-x H,0]* = BuSnCl(OH), (x—1) H,O +H" (@)
BuSnCi(OH),- (x—1) H,O0+H,0 = [BuSn(OH),-x H,0]* +CI~ (5
[BuSn(OH),-x H,0]* = BuSn{OH),- {(x—1) H,O+H* 6)

BuSnCl3+ (x+2) H,O = BuSn(OH),- (x—1)H,0+3H*+3Cl™

Die Gleichungen (1)—(4) stimmen mit den Ergebnissen von Van der Berghe und Van
der Kelen® an Methylzinntrichlorid iiberein. Damit ist jedoch beim Butylzinntri-
chlorid der Vorgang noch nicht beendet, sondern die Hydrolyse verlduft vollstindig,
wie die Wasserstoff- und Chlorionenkonzentrationen zeigen. Als Zwischenstufen
sollten dabei nur einfach positiv geladene Ionen und neutrale Verbindungen auf-
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treien. Die Gleichgewichtskonzentrationen der mehrfach positiv geladenen Ionen
(C.HSnCI?*, C,H,SnOH?2*, C,H,Sn3*) sind vermutlich vernachlassigbar klein,
wie aus den NMR-Spektren und elektrochemischen Messungen zu folgern ist.
Das Endprodukt der Hydrolyse zersetzt sich unter Bildung eines weissen
kristallinen Niederschlages, den wir bisher noch nicht ndher untersucht haben.

6. EXPERIMENTELLES

Butylzinntrichlorid stellten wir nach Neumann und Burkhardt?? aus dqui-
molaren Mengen Tetrabutylzinn und Zinntetrachlorid her. Die Reinigung erfolgte
durch Lésen in Wasser (170 ml H,0/Mol)?! und anschliessende Destillation. Da
die Verbindung beim Stehen an der Luft schnell einen weissen Niederschlag bildet?3,
wurden simtliche nachfolgenden Operationen unter getrocknetem Stickstoff aus-
gefiihrt. Gef. Cl, 37.8, K.p. 68°/1 mm C,HySnCl;. Ber. Cl, 37.7%.

Die Raman-Spektren wurden mit dem Raman-Spektrometer Cary Model 81
der Applied Physics Corporation aufgenommen, die 60-MHz-Protonenresonanz-
spektren mit dem hochauflésenden Kernresonanzspektrometer JNM-3H/60 der
Firma JEOL, Tokio. Der mittlere Fehler der chemischen Verschiebungsdifferenzen
betragt 0.02 ppm.

Die pH-Werte wurden mit dem pH-Messer Typ 40313 des VEB Labortechnik
Himenau mittels einer Glaselektrode gegen eine gesattigte Kalomelelektrode gemes-
sen. Zur Eichung verwendeten wir Pufferlosungen der pH-Werte 1-7 vom Forschungs-
institut Meinsberg. Die Chiorionenkonzentrationen bestimmten wir mit folgender
Kette:

Ag/AgCl, CI=//KNOs//KCl, Hg,Cl,/Hg
ges.  ges.

Is Silber—Chlorsiiber-Elektrode verwendeten wir ein Silberblech (effektive Ober-
fliche 2 cm?), das nach Atzen mit Salpetersiure durch anodische Behandlung in
Salzsdure mit Silberchlorid iiberzogen und anschliessend gewissert wurde. Die Mes-
sung der Kettenspannung erfolgte mit einem Digitalr6hrenvoltmeter Typ VD-11
der Firma Yokogawa Electric Works, Japan. Als Standardlésungen verwendeten
wir KCIl-Losungen, die aus einer Eichtiterlésung hergestelit wurden. Der mittlere
relative Fehler der gemessenen Wasserstoff- und Chlorionenkonzentrationen betragt
+20%.
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