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Summary 

A longlived triplet state is shown by l19Sn CIDNP for distannanes RGSn2 
upon irradiation (Er = 300 kJ), which may be split into 2 radicals R&i- (k,), 
but also into R$n,* + R. (hb)_ With R = Me, k, is more important, but xvith 
R = Et, Bu, k, = k,. Compounds R,SnI are cleaved by R- into R,Sn + R,Sn-, 
the effectivity being increased in the series t-Bu < i-Pr << Pr < Et < Me = Ph. 
For Me,%, and Me-, k = 0.85 X 10’ 1 mol-’ see-’ at 23°C. The clistannane 
Et,Sn,Br is attacked by Me- predominantly, by Pr- and Bu- exclusively at the 

halogenated Sn atom. Diacetyl peroxide reacts quickly with R,Sn, via a non- 
radical mechanism yielding MeCOOSnR,, as does dibenzoyl peroxide analogously 
but more slowly. In both cases a free-radical reaction is superposed (’ 3C CIDNP) 
giving R,Sn, CO,, and RCOOSnR,. It is stopped by t-BuBr, but increased 
markedly at higher temperatures. 

Zusammenfassung 

Fiir Distannane R,Sn, wird mittels ’ '"Sn-CIDNP bei Bestrahlung ein Ianger- 
lebiger Triplettzustand nachgewiesen, der in 2 Radikale R,Sn- (k:,), aber such in 
R&r,. + R* (I+,) zerfallen kann. Fiir R = Me iiberwiegt k,, fiir R = Et, Bu ist 
k, = k,. Radikale R- spalten R,Sn, in einer Sn2-Reaktion zu R,Sn + R,Sn-, wo- 
bei die Wirksamkeit zunimmt in der Reihe t-Bu < i-Pr << Pr < Et < Me = Ph. 
Fiir Me,Snz und Me- ist k = 0.85 X 10’ 1 mol-’ set-’ bei 23°C. Das Distannan 
Et,Sn,Br wird durch Me- iiberwiegend, durch Pr- und Bu. ausschliesslich am 
halogenierten Sn-Atom angegriffen. Diacetylperovid reagiert rasch und nichtra- 

* Fiir XVII. Mitteilung, siehe Lit. 1. 

** Teil der Dissertation. siehe Lit. 2. 
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gut ESR-spektroskopisch nachweisen: 

R,Sn-SnR, ‘f: 2 R,Sn- (4) 

R,Sn-SnR, ‘z R,Sn-SnR,- + R- (5) 

Uber Konkurrenz und Zusammenhgnge dieser beiden Reaktionen ist offenbar 
bisher nichts bekannt. 

Genauere Studien zeigten uns nun, dass die Bestrahlung von Distannanen (UV- 
Spektren von Me,Sn, und Et,,Sn, siehe im Versuchsteil) nicht unmittelbar zu 
den Spaltungen 4 bzw. 5 fiihren, sondern offenbar zun%hst zu einem langer- 
lebigen Triplettzustand [R3Sn-SnR3]*T, der sich anhand von CIDNP-Effekten 
im l’gSn-NMR-Spektrum [12] einwandfrei zu erkennen gibt, s. Tabelle 1 und Fig. 
1 (vor und nach der Bestrahlung erscheint lediglich das Signal von Bu,Sn, bei 
6 -82.6 ppm mit sehr vie1 geringerer Intensitgt). 

Sie werden in Reaktionsprodukten von Radikalen gefunden, die einerseits 
durch Sn-Sn-, andererseits durch Sn-C-Spaltung aus den Distannanen entstehen. 
Die Existenz von Radikalen R,Sn,* , die sich ESR-spektroskopisch nicht nach- 
weisen liessen, ist somit sichergestellt. Bei Me,SnI ist hier lediglich die Sn-Sn- 
Spaltung erkennbar, jedoch wird die Existenz von Me-Radikalen und somit die 
Sn-C-Spaltung durch andere Experimente sichergestellt, s. unten. 

Starke Stannylradikalfgnger, EtBr und t-BuBr, unterdriicken die Bildung der 
Reaktionsprodukte von solchen Stannylradikalen, die aus unterschiedlichen 

TABELLE 1 

llgSn-CIDNP W;iHREND DER BESTRAHLUNG VON RbSnZ (R = hle, Et. Bu) IN BENZOL-d6 (chemische 
Verschiebungen gegen hle&n) 

~_^________._ ~- ________ 

Zuordnung Chemische Polarisation ~7 
Verschiebung 

(PPm) ohne mit 
F%inger F%nger b 

_-._ ____.._-. .__ _~.~_ 

MqjS2 -109.0 A A 
1 ‘?sn-satellit -46.0 A A 
“7Sn-satellit -171.9 E E 

Et6sI -59.2 _4 A 
1 ‘7Sn-Satellit -21.6 A A 
1’%n-satellit -98.8 E E 
Et,& +2.2 -4 
Et&--SnEt2-&Et3 -54.4 A 
Et$n-SnEtz-SnEt3 -204.6 -4 
-SnE+- (Polystannan) -189.6 A - 

BugSn2. -82.6 A A 
117Sn-Sateliit -44.1 A A 
1’7Sn-sateuit -122.6 E E 
BU&& -12.3 A 
Buj~-SnBu~--&Bu3 -75.5 A 
BusSn-SnBu2-SnBu3 -224.5 
-SnBu2=(Polystannan) 

A 

- -213.9 A 
-~ 

n A. erhShte Absorption, E, Emission. b in Gegenwart van starken F?ingem fiir Stannylradikale: EtBr. 
t-BuBr. 
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Fig. 1. 1 lpSn-CIDNP wslhrend der Bestrahlung van Bu6Snz (0.2 mol/l) in Benzol-d6. Aufnahmezeit 5 min. 

Molekiilen stammen, also frei diffundierten. Die Tri- und Polystannane ver- 
schwinden (s. Tabelle 1). Dagegen werden CIDNP-Effekte irn Ausgangs-Distannan 
weiterhin beobachtet. Letztere werden also durch Rekombination des zerfallenen 
Distannan-Molekiils im Cage verursacht. Die dann noch auftretende Polarisation 
stimmt mit der bei der Rekombination von Stannylradikalen beobachteten [ 121 
iiberein. Distannane zerfallen also aus Triplettzustanden. Ohne Fanger iiber- 
lagern sich diese CIDNP-Effekte mit solchen, die durch Rekombination frei 
diffundierender Radikale entstehen. Aus dem Auftreten der CIDNP-Signale 
kijnnen keine Schliisse auf die Anteile der beschriebenen Vorgange an der Ge- 
samtreaktion gezogen werden. Das Gesamtbild der bisher erkennbaren Vorggnge 

2 RgSnEir t 2 R’s 

i i 2 R’Br 
T 

- Rx%. .SnR 3 A 2 R,Sn- 

R3S~ -SnR, 
T 

- R3Sn-SnRa- -R __P R3Sn-SnR2- + R- 

+ R’Br 
v 

R,Sn-SnR2Br i R’* 

2 R,Sn- = R,Sn- -SnR3 
F 

- R3z-=R, 

R3Sn- i .R P R,Sn. .R F - R Sn A- 

2 R5SnZ. -v R5Sn2- -SnZR5 
F 

m Polystannan (-SnR*- 1 - 

R3Sn. f -Sn2R5 - R3Sn- .Sn2R5 
F 

- R3S&-R2S_“-SJR3 

(6) 

bei der Photolyse eines Hexaalkyldistannans ist in Gl. 6 wiedergegeben. Wir 
bestgtigen dabei die friiher postulierte [ 91 Bildung von Polystannanen aus dem 
Radikal R,Sn, - . Die Konkurrenz der Sn-Sn- mit der C-Sn-Spaltung, d.h. k,/kb, 

.h$ngt nun aber sehr von der Art von R ab. Fiir R = Me sch%itzen wir ein Verhalt- 
nis von 10/l. Nach 24 h Bestrahlung in n-Hexan werden 0.14 Mole Me,Sn pro 
Mol Me,.%, gefunden, offensichtlich als Folgeprodukt der Bildung von Methyl- 
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radikalen (1~~). ijber den Beweis siehe unter B. Polyst,annane und Sn-Abscheidung 
werden ebenfalls beobachtet. Fiir R = Et sind k, und k, etwa gleich. Dasselbe 
wird qualitativ fiir R = Bu beobachtet. 

Die leichtere Abspaltung hijherer Alkylreste im Vergleich zu Methyl deckt sich 
mit dem Gang der Bindungs-Dissoziationsenergien: Sn-Ph 255 > Sn-Me 217 > 
Sn-Sn 209 > Sn-Et 192 kJ mol-’ (thermochemische Werte, obersicht bei [ ‘71): 
bzw. Sn-Ph 306 > Sn-Me 268 > Sn-Sn 255 = Sn-Et 255 kJ mol-’ (auf der 
Basis massenspektrometrischer Werte [ 131). Demnach sollte die C-Sn-Spaltung 
(1~~) mit R = Ph sehr erschwert sein *, mit R = i-Pr, t-Bu, Allyl, Benzyl jedoch 
noch St%-ker hervortreten. 

Der photoangeregte Zustand [R,Sn-SnR3]*T ist langlebig genug, um selbst. 
Partner bei diffusionskontrollierten Reaktionen sein zu kijnnen **. So geht er 
Stannylenoid-Reaktionen z.B. mit Carbonylverbindungen ein, ebenso wie Octa- 
alkyltristannane im Triplettzustand [ 141. E in langlebiger photoangeregter Zu- 
stand [Me,Si-Hg-SiMe,]*wurde in diesem Laboratorium als Reaktionspartner 
fiir ungesgttigte Systeme, z.B. Pyridin, gefunden [ 151, such dort ohne vorherige 
Dissoziation in Silylradikale. Offenbar stehen wir bier einer allgemeineren Ver- 
haltensweise von metallorganischen Verbindungen, insbesondere solchen mit 
Schweratomen, gegeniiber: Bestrahlung muss nicht unmittelbar, vielleicht such 
gar nicht, zur Radikalbildung fiihren. Vielmehr kann ein photoangeregter Zu- 
stand des Molekiils [ 151 der eigentliche Reaktionspartner sein. 

B. Reaktionen von Alkyl- und Arylradikalen mit Me6Sn2, Et,%? sowie EtjSnlBr 

Alkylradikale werden in Gegenwart von Distannanen einfach durch deren 
Photolyse mit einem entsprechenden Alkylhalogenid erzeugt, wobei die Alkyl- 
radikale leicht mittels ESR beobachtet werden kijnnen [ 161, s. Gl. 6. Photoly- 
sierten wir Me,%, in einer Losung von Methylbromid in Benzol, so erhielten 
wir schnell die Produkte Me,Sn und Me,SnBr. Ohne Licht erfolgt selbst innerhalb 
24 h keine Umsetzung. Dies und die Geschwindigkeit der annsherncl stijchio- 
metrischen Reaktion weisen auf einen schnellen Kettenmechanismus bin: 

Me,Sn- + MeBr 2 Me,SnBr + hle- (‘7) 

I: 2 
Me- + Me,Snz - Me,Sn + Me,Sn- (8) 

Die Reaktion l&St sic11 such star-ten, indem man mit Bis-t-butosy-diimid auf 
45°C erwgrmt. Die dabei freiwerdenden t-BuO-Radikale setzen katalytische 
Mengen Me,Sn-Radikale frei, diese starten die Kettenreaktion, Gl. 7 +- S. 

Eine vergleichbar schnelle Reaktion lguft mit Brombenzol ab, mit Et.hyl-, 
Propyl-, Isopropyl- und t-Butylbromid ist sie dagegen deutlich langsamer und 
dann such nicht mehr stiichiometrisch; das Verhzltnis Me,SnR’/Me,SnBr ist fiir 
R’ = Et 0.17 > Pr 0.15 > i-l? 0.01 > t-Bu 0.00. Daneben treten betr&htliche 
Mengen an Rekombinations- und Disproportionierungsprodukten von Radikalen 
R’- auf. Dies weist darauf hin, dass der Angriff von Ethyl- und Propylradikalen 

* Aus Ph&nz entstehen analog Phenylradikale hei der Zerstrablung, werden aber als Folgeprodukte 
van zuerst entstehenden Radikalen PhjSn- formulielt [ll]. 

** Bei 77 K wurdc Phosphoreszenz bei 395 nm. ET 300 kJ (R = Et) gcmessen. Abklingreit ca 1 sec. 
Kiirzerwellige Fluoreszenz wurde nicht bcobachtet. 



am Zinn gegeniiber Methyl- und Phenylradikalen deutlich erschwert ist und bei 
i-Propyl- uncl t-Butylradikalen nicht mehr stattfindet. 

.Diese Beobachtung gestattet die Bestimmung der Reaktionskonstanten k 2 fiir 
Gl. 8. Dazu wurden Lijsungen von Me.&, mit MeBr bzw. t-BuBr in Benz01 
bestrahlt. Aus der entstandenen Menge Me,SnBr folgt mit MeBr die Geschwindig 
keit u der Reaktion 4 und mit t-BuBr die Radikalbildungsrate r. Mit k I >> kz 
folgt aus einem von Walling [ 171 fiir ein analoges System abgeleiteten Gleichung. 

k: = 2 kt $(iMe,lSnZ1) 
Dabei ist 2 k, die Rekombinationsgeschwindigkeit von_Methylradikalen_ Mit 2 
2 k, = 8.9 X 10’ 1 mol-’ set-’ [lS] und den in Tabelle 6 angegebenen Werten folgl 
bei 23°C fur k-, = 0.85 X lo4 1 mol-’ set-‘, in der Grijssenordnung vergleichbarer 
Reaktionskonstanten von S,2-Reaktionen [ 19-211 und deutlich kieiner als die 
fur Stannylradikale mit Alkylbromiden gefundenen Werte ( 107-10’ 1 mol-’ 
see-‘j [lS]. 

Im Fall des Hexamethyldistannans treten neben Polystannanen und Zinn 
betrachtliche Mengen von Me,Sn auf, was nach Gl. S die Bildung von Methyl- 
radikalen erweist. Diese lassen sich allerdings mittels ESR nicht nachweisen, weil 
ihre Stationtikonzentration wegen der Abfangreaktion 8 zu niedrig ist. Erzeug- 
ten wir aber im Medium Benzylradikale, so erschienen im ‘H-NMR-Spektrum 
sogleich die Signale von Ethylbenzol mit CIDNP-Effekten, s. Fig. 2 und Tabelle 
2 (vor Bestrahlung erscheint in diesem Bereich kein Signal, danach lediglich das 
bei 6 2.72 ppm). Somit ist die Existenz von Methylradikalen such spektrosko- 
pisch erwiesen : 

R,Sn* + Cl-CHI-Ph + R,SnCl + Ph-CH,. 

Me,Sn- + Ph-CH,- -+ Me,Sn- - CH,-PhF + Me,Sn-CH,--Ph 

Me- + - CH,-Ph + Me- - CH2-PhF -+ CH,--CZZ-Ph 

Die iiberhijhte Absorption in der CH,-Gruppe des a-Trimethylstannyltoluols 

TABELLE 2 

H-CIDNP WXHREND DER BESTRAHLUNG VON Me&q MIT BENZYLCHLORID IN BENZOLd6 

Zuordnung Chem. Verschiebungen Polarisation a 

Ph-CH~SnhIex 2.15 A 

(Ph=>z-_)z 2.72 N 

Ph-CHT--CH3 2.31 E 1 _- 
2.40 E 

2.48 A 

2.56 _4 i 

,_ .- 

A/E 

Ph-CHZ-CC3 0.93 E 

1.02 E Et_qEb 

1.10 A l 

0 -4. iiberhiihte Absorption, E, EFmission, N. kein CIDNP-Effekt. b Der leichte Emissionscharakter kann 

aus Radikalpaaren Me. -SoMe stammen, die durch Begegnung voc Methyl- End Stannylradikalen ent- 

stehen. 
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Fig. 2. H-CIDNP k&rend der Bestrahtung van hIegSn2 (0.2 mol l-I ) in Benzylchhrid (1 mol l-I)_ Auf- 

nahmezeit: 5 min. 

wird in Radikalpaaren aufgebaut, die durch Begegnung frei diffundierender Tri- 
methylstannyl- und Benzylradikale gebildet werden [ 121, der Multipletteffekt im 
Ethylbenzol bei der Rekombination von Methyl- und Benzylradikalen, womit 
das Auftreten freier Methylradikale bewiesen ist. 

Fiir Hexaethyldistannan folgt bei der Photolyse aus dem Gesagten ein quanti- 
tativ von Me,Sn, verschiedenes Verhalten: Die Abspaltung von Et-Radikalen ist 
erleichtert, k, = k, in Gl. 6. Deren SnB-Reaktion am Et,Sn, ist aber trgger. Wir 
finden, neben Ethan und Ethylen, nur wenig Et,Sn. 

Die Photoreaktion von Et,%? mit MeBr liefert, wie erwartet, Et,SnBr und 
Et,SnMe, als weiteres Hauptprodukt iiberraschenderweise aber MeSnEt?Br. 
Seine Bildung diirfte auf die Spaltung von intermediti entstehendem Et,Sn- 
Et-SnBr durch Methylradikale zuriickzufiihren sein: 

Et,Sn-SnEt,z Et,Sn-SnEt,- + Et- 
4 MeBr 

Et,Sn-SnEt,Br + Me- + Et,Sn- + MeSnEt,Br 

Dies wurde durch unabhgngige Synthese von Et,Sn-SnEt?Br, Gl. 9, und dessen 
Umsetzung mit Methylradikalen bewiesen, Gl. 10. 

Et,Sn,H + t-BuBr -+ Et,Sn,Br + i-BuH (9) 

Et 
3 

Sn_snEt 
2 
Br + Me_3Et,SnMe + Et,SnBr (Nebenreaktion) 

\Et,Sn* + MeSnEt,Br (Hauptreaktion) 
(10) 

Der Angriff am halogenierten Zinn ist deutlich bevorzugt, wohl wegen des nucleo- 
philen Charakters des Methylradikals und des starker elektrophilen Charakters 

des halogenierten Zinnatoms. Noch deutlicter wird dieser Unterschied mit den 
such sonst selektiveren Propyl- und Butylradikalen: sie greifen nur noch am 
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halogenierten Zinn an, Gl. 11. 

Et,%-SnEt,Br + .R* 
HEt,SnR + Et,SnBr- 
\Et,Sn- + RSnEt,Br 

(R = Pr, Bu) 

C. Reaktionen von Diacetyl- und Dibenzoylperoxid mit R,Sn,, R = Me, Et, Bu 

Da such Diacetylperoxid eine gebr%_@liche Quelle fiir Methylradikale ist, 
setzten wir es bei 80°C mit Me,%, urn. Uberraschend fanden wir nur 40% d.Th. 
des erwarteten Me,Sn. Es ist radikalischen Ursprungs, denn t-BuBr unterdriickt 
sein Entstehen. Das Hauptprodukt war MeCOOSnMe,. Dieses muss nichtradikal- 
ischen Ursprungs sein, denn es entsteht such in Gegenwart von vie1 t-BuBr, und 
zudem sind die hier zur Kettenreaktion nijtigen Acetoxyradikale zu kurzlebig, 
urn eingreifen zu kijnnen. Werden sie doch selbst durch den sehr starken Radikal- 
fgnger R,SnH nur teilweise abgefangen [ 51. Noch klarer ist das Bild bei Raum- 
temperatur: 

MeCOOSnMe, + Me,Sn + CO1 
MeCO-00-COMe + Me,Sn-SnMe 

3=~~~leCoo;~.?~ 

(100%) 

Damit diirfte zin polarer Mechanismus mit cyclischem ebergangszustand, Cl. 1, 
zutreffen. Allerdings konkurriert eine radikalische Reaktion mit 4%, die bei 80°C 
immerhin 40% d.Th. ausmacht: 

IMeCO-OO-COMe --f MeCOO- + 2 Me* + 2 CO, (Start) 

Me- + Me,%, -+ Me,Sn + Me,%- 

Me,Sn- t- MeCO-00-COMe + MeCOOSnMe, + MeCOO’ 

MeCOO- + + CO, i 

(Kette) 

Die Reaktion von Dibenzoylperoxid mit Me,Sn, ist iiberraschenderweise vie1 
langsamer a..ls die von Diacetylperoxid und benijtigt im Dunkeln bei 30°C fast 30 
Stunden. Sie fiihrt neben dem nach Reaktion 1 oder 2 und 3 erwarteten Trime- 
thylstannylbenzoat zu Spuren MeJSn und Me,SnPh, zweifellos Folgeprodukten 
von Phenyl- bzw. Methylradikalen. Demnach priiften wir durch Suchen nach 
CIDNP-Effekten auf freie Radikale, zumal der Zerfall von Benzoylperoxid griind- 
lich mittels CIDNP untersucht ist [22,23]. 

Fig. 3 zeigt das 13C-Spektrum eines thermisch reagierenden Gemisches von 
Dibenzoylperoxid und Hexamethyldistannan, Tabelle 3 die Zuordnung der beob- 
achteten Signale. Alle Signale ausser dem bei 6 209.3 k;jnnen nur wghrend der 
Reaktion beobachtet werden und sind demnach CIDNP-Signale_ In den anderen 
Teilen des 1 3C-Spektrums konnten keine CIDNP-Effekte beobachtet werden. 

Die Emissionslinie des Benzo!s und die iiberhijhten Absorptionslinien des 
Phenylbenzoats kijnnen such ohne Hexamethyldistannan beobachtet werden 
[24], ebenso CO2 in Emission_ In Gegenwart von Hexamethyldistannan ist die 
CO,-Emission nicht mehr zu beobachten, dafiir die Emission des Carbonyl-‘3C- 
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Fig. 3. “C-CIDNP w&rend der Reaktion van Benzoulperosid (0.25 mol 1-l) mit Hesamethyldistannan 
(1.25 mol I-‘) in Cyclohesan bei 100°C. Aufnahmezeit: 5 min. 

Atoms von Trimethylstannylbenzoat. Mit Hexaethyl- und Hesabutyl-distannan 
kijnnen ebenfalIs CIDNP-Effekte in den CarbonyI-‘3C-Atomen der entsprechen- 
den Stannylester beobachtet werden. 

Benzoylosyradikale decarboxylieren in Abwesenheit von Distannanen unter 
Bildung von polarisiertem CO, [22-241. Hexaalkyldistannane fangen diese 
jedoch ab zu polarisiertem Stannylbenzoat, was den Ablauf von Reaktion 3 
beweist. 

(PhCOO)l u Ph. -CO,Phs=% PhGOOSnR, + R,Sn- + Ph- 
-coz 

Die radikalische Reaktion 2 sollte durch t-BuBr vijllig unterdriickt werden, da 

TABELLE 3 

13C-CIDNP WAHREND DER REAKTION VON DIBENZOYLPEROXID MIT HEXAALKYLDI- 

STANNANEN IN CYCLOHEXANON BE1 100°C (them. Verschiebungen in ppm gegcn T&IS) 

Zuordnung Chem. Verschiebungen Polarisation 

r F=O 
x 

Ph-CO-0-Ph Q 
Ph--CO-O+h = 
ChHQ 
co, b 
Ph<O-OSnhIe3 

Ph-CO-OSnEt, 
Ph-CO--OSnBu3 

209.3 

164.6 
151.8 
128.4 
125.1 

170.1 
171.4 
170.7 

a Beobachtet mit und ohne Hexaalkvldistannan. b Nur beobachtet ohne Hesaalkyldistannan. 





155 

zeigt ein schwaches Me,Sn.-Signal, Et,Sn, intensive Signale des Ethylradikals 
und Bu,Snl intensive Signale des Butylradikals. 

Allgemeine Vorschrift fiir die Versuche in Tabelle 5. Die Substanzen wurden 

TABELLE 5 

EINZELHEITEN DER VERSUCHE (ERLAUTERUNGEN IM TEXT) 

Ansatz Bedingungen Produkte 

(hl°C) 

0.44 ml (2 mmol) Me&n2 
1.5 ml (7.5 mmol) MeBr/Benzol 

0.44 ml Me&la 
1.5 ml MeBr/Benzol 

0.44 ml MeeSna 
2 ml (10 mmol) MeBr/Benzol 
5 mol-% t-BuO-N=N-0-t-Bu 

0.44 ml Me&i2 
1.05 ml (10 mmol) PhBr 
1.0 ml Benzol 

0.44 ml Me&in2 
0.74 ml (10 mmol) EtBr 
1.26 ml Benzol 

0.44 ml Me&r2 
0.91 ml (10 mmol) PrBr 
1.1 ml Benzol 

0.66 ml (3 mmol) Me&nz 
0.93 ml (10 mmol) i-PrBr 

0.66 ml 1MeeSn2 

1.12 ml (10 mmol) t-BuBr 

1.32 ml (6 mmol) MeeSna 
0.74 ml n-Hexan 

1.8 ml (6 mmol) Et&n? 
0.74 ml (6 mmol) Me$%H 

1.32 ml (6 mmol) Me&r2 
0.978 ml (6 mmol) Et+nH 

0.6 ml (2 mmol) EteSna 
2 ml (10 mmol) MeBr/Benzol 

731. mg (1.58 mmol) EtSSnzBr 
3 ml (15 mmol) MeBr/Benzol 

731 mg (1.58 mmol) EtgSn2Br 
0.905 ml (10 mmol) PrBr 
2 ml Benzol 

731 mg Et+Sn~Br 
1.07 ml (10 mmol) BuBr 

l/20 flu 

24180 

10145 

2120 hv 

2120 hv 

2120 hv 

2120 f1V 

2120 flu 

24120 hv 

4.5120 hv 

20~20 ilV 

2120 hv 

2120 hv 

2120 hv 

2120 Rv 

Quantitative Umsetzung. MegSnBr, hIe4Sn 

(llO.8) 

keine Reaktion 

Reaktion fast quantitativ. MejSnBr, Me4Sn 
(110.8). MeaSnO-t-Bu (Spur) 

MesSriB+. hIeaSnPh (l/0.9). 
Spur Biphenyl (quant.) 

Umsatz ca. 50%. LGsung: Me3SnBr. hle3SnEt. 
MesSnEt. Me4Sn (l/0.2/0.2) 0.715 mmoi Butan. 
Gas: 16 NmI (26.3% Ethylen. 56.8% Ethan. 14.7% 
Butan. Spur CH4) 

Umsatz ca. 50% LGsung: MeaSnBr. MeaSnEt. 
Me&in (l/0.15/0.15). n-Heran, Propan. Propen. 
Gas: Propan. Propen 

Umsatz ca. 50’%_ hIe3SnBr. Me4Sn (1/0.25j. 
Me3SniPr (Spur). Gas: 9.2 Nml(0.4 mmol) 
Propan. Propen (l/l) 

Umsatz ca. 50%. Hauptprodukt MegSnBr. Spur 
Me&n (kein Me$n-t-Bu), Isobutan, Isobuten. 
Gas: 10 ml (4.5 mmol) Isobutan. Isobuten (l/l) 

Polystannane, Sn, Spur CHJ. 0.85 mmol Me&i 

Liisung: Et3SnH, MeeSna. MejSn-SnEt3 (Haupt- 
produkt). hIe4Sn. Et&n. Et$inMe (Spur). (Aus- 
gangssubst. noch vorh.) Gas: 16.3 Nml(O.73 

mmol) (86% Ethan. 11% Methan. Spur Ethylen) 

Me+nH, hIe$n-SnEt3, Me&n. EtgSnhIe. EtqSn. 

Et&Z (Spuren), (Ausgangsprod. noch vorh.) 
Gas: 13.9 Nml (0.62 mmol) (75.7% Ethan, 21.4% 

hlethan. Spur Ethylen) 

EtsSnBr, EtaSnMe. MeSnEtlBr (Hauptprodukte), 
Me3SnEt. MeZSnEtZ. Et4Sn (Nebenprod.), 
Butan (Spur) 

EtxSnBr, EtZSnMeBr (Hauptprod.), 
Et3SnMe (Nebenprod.). MezSnEt2. 
hIeSn2Et5. EteSn2 (geringe Mengen bzw. 
Spuren) 

EtaSnBr, PrSnEtaBr (Verh. 110.59 nach Alkyl.) 
(-4usgangsprod. mit EtsSnBr verunr.) 

Et3SnBr. BuSnEtzBr 
(Verh. 110.64 nach i\lkyl.) 
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im angegebenen Verhaltnis gemischt, bei Bestrahlungen im Quarz-Schlenckrohr, 
das zusammen mit dem (gekiihlten) Brenner in ein verspiegeltes Dewargefgss 
zwecks Erhiihung der Lichtausniitzung gesetzt wurde. Meist wurde das Gefgss 
such mit einer Alu-Folie (Hochglanz) abgedeckt. 

Pentaethyl-broom-distannan Et,SnlBr. Aus 8.94 g Et2SnHI und 14.2 g (je 50 
mmol) Triethylstannylformanilid wird bei 0°C in Anlehnung an Lit. [27] EtjSn2H 
dargestellt und nach Zusatz 50 ml leichtsiedendem Petrolether und 30 min 
Riihren vom Formanilid abfiltriert. Das Filtrat wird sogleich langsam bei 0°C 
mit 11.3 ml (0.1 mol) t-BuBr versetzt (exotherme Reaktion!). Nach 1 h zeigt 
das IR-Spektrum keine Sn-H-Bande mehr, man saugt Fliichtiges bei 20°C erst 
bei 15, dann bei 10m3 Torr ab. Weitere Reinigungsversuche mit iiblichen Labor- 
methoden fiihrten zur Zersetzung, Destillation im Vakuum z.B. zu Et,SnBr. Aus- 
beute 20.9 g = 90% farbloses 01, enthaltend ca. 10% Et,SnBr (Abbau mit 
ClI/CH2C12 bei -7O’C [ 71. Jodtitration in Benz01 [ 71) liefert 80% d.Th. Sn-Sn- 
Bindungen. MS (70 eV); m/e 462 (MC), 433 (M’ - Et), 383 (Et,%,‘). 

Versuche zur Reinigung von Et,Sn,H durch Destillation im Vakuum fiihrten 
zur bekannten [ 281 Spaltung Et,Sn,H + Et,SnH + l/n (Et$Sn), . Bu&n;?Br liess 
sich analog als 01 herstellen. Me,Sn,Br ergab farblose Kristalle, die sich a’0 -30°C 
zersetzten. 

Me&%, und ‘Diacetylperoxid (Raumtemperatur). 5 ml einer Diacetylperoxid- 
Liisung in Benz01 (2.31 mmol) werden bei Raumtemperatur zu 0.88 ml (1.31 g, 
4 mmol) Me,Snl getropft. Dabei entwickeln sich 5 ml Gas. Die Losung verwan- 
delt sich in einen farblosen Brei und wird nach 1 h fast fest. Er wird 30 min am 
Riickfluss erhitzt. Eei 10m3 Torr werden nun die fliichtigen Bestandteile unter 
leichtem Erw%rmen abgesaugt. Zuri.ick bleibt farbloses Trimethylzinnacetat (IR). 
Auswaage: 986 mg (4.43 mmol, 95.8%). Das Gas enthat Spuren CO, und CH, 
(GC). NMR der fliichtigen Bestandteile: Me,Sn (s, 0.1 ppm), 10.5 mol-% des 
iibriggebliebenen Me,Sn, (0.18 mmol). 

Me&k, und Diacetylperoxid (in siedendem Benzol). 0.44 ml (656 mg, 2 
mmol) Me,Sn, werden in 1 ml Benz01 gel&t und zum Sieden erhitzt, 2.5 ml 
Percxidlosung in Benz01 zugetropft (1.16 mmol). Nach 2 h unter Riickfluss wird 
abgekiihlt, Fhichtiges abgesaugt. Auswaage: 390 mg Me,SnOAc (75.8%, 1.74 
mmol) _ 

LNMR-Integration des Destillates ergibt, dass lMe,Sn 51.8 mol-% des iibrigge- 
bliebenen Me&in, ausmacht (0.44 mmol). Wird Me,Sn, umgekehrt in eine siedende 
Liisung des Peroxids getropft, so betragt das Verhatnis Me$n#Ie,Sn l/0.36. 

Me&k, und Diacetylperoxid in Anwesenheit von t-BuBr. (a) Bei Raumtemper- 
atur: 0.44 ml (656 mg, 2 mmol) Me,Sn, werden in 1.12 ml (1.37 g, 10 mmol) 
t-BuBr gelost. Dazu werden 2.5 ml Diacetylperoxid in Benz01 (1.155 mmol) 
getropft. Nach Absaugen der fliichtigen Bestandteile und Auswaage des 
Me,SnOAc (481 mg = 93.5%, 2.16 mmol) (IR) findet man im Destillat mittels 
GC neben dem iibrigen Me,Snl kein Me,Sn und kein Me,SnBr. 

(b) Bei 80°C: Ansatz wie (a), jedoch wird die benzolische Peroxidlosung zum 
Sieden erhitzt und das in t-BuBr gelijste Me,%, zugetropft und 30 min weiterer- 
hitzt. Nach dem Absaugen der fliichtigen Bestandteile lassen sich im Destillat 
nur geringe Spuren Me,Sn und Me,SnBr nachweisen (GC). 

Me,&?_ und Dibenzoylperoxid bei 3O”C_ 0.44 ml Me&i, und 484 mg Diben- 
zoylperoxid (je 2 mmol) werden in 5 ml Benz01 gel&t und 3 h im Thermostaten 
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bei 30°C gehalten. Danach ist ca. 30% Umsatz eingetreten (NMR), nach weiteren 
24 h praktisch 100%. Nach Absaugen der fliichtigen Bestandteile kann man 0.84 

g Trimethylzinnbenzoat austragen (IR, Vergleichssubstanz), 2.9 mmol (74%). 

GC des Destillats: Spuren Me$n und Me,SnPh. 
Me&z, und Dibenzoylperoxid in Gegenwart von t-BuBr. 0.44 ml Me,Sn, und 

484 mg (je 2 mmol) Dibenzoylperoxid werden in 3.88 ml Benz01 und 1.12 ml 
(10 mmol) t-BuBr gel&t. Nach 3 h bei 30°C ist nur ca 6% Umsatz eingetreten 
(NMR), nach 24 h bei 40°C praktisch 100%. NMR: Die Signale des Me,SnBr und 
des Trimethylzinnbenzoats fallen durch Austauscheffekte zusammen. Beim Ab- 

saugen der fliichtigen Bestandteile bleiben 690 mg Trimethylzinnbenzoat zuri_ick. 
(2.42 mmol, 60%). Die fliichtigen Bestandteile enthalten etwas Me,SnBr sowie 

Spuren Me,Sn und Me,SnPh (NMR, GC). 
Austauschreaktion zruischen Me3SnCOOPh rtnd t-BuBr. 500 mg (1.75 mmol) 

Trimethylzinnbenzoat werden in 1 ml t-BuBr und 2 ml Benz01 24 h zum Sieden 

erhitzt. Nach dem Absaugen der fliichtigen Bestandteile in eine auf -193°C 
gekiihlte Vorlage kann man im Destillat eine deutliche Menge Me,SnBr nach- 
weisen (GC). 

Geschwindigkeitskonstante k2 : 0.44 ml (2 mmol) Me,Snz und 2 ml MeBr (ca. 
10 mmol) werden in Benz01 in einer Kiivette 1 h mit dem Monochromator bei 
300 nm bei 23°C bestrahlt. Das Me,Sn wircl gaschromatographisch bestimmt. Um- 
satz bei zwei Messungen: 45%, 44.3%. 

Es wird eine L&sung von 1.32 ml (6 mmol) Me,Sn, in 3.36 ml (30 mmol) 
t-BuBr und 2.64 ml Benz01 hergestellt. Der Gehalt an Me&, lasst sich mittels 
GC bestimmen (theor.: 266.9 mg ml-‘, GC: 263.2 mg ml-’ (Mittelwert aus 3 

Messungen)). 2.5 ml der Lijsung werden 1516 min mit dem Monochromator 

bei 300 nm bestrahlt. Die Probe enthalt noch 219 mg Me&-i, (Mittelwert, GC). 
Ergebnisse s. Tab. 6. 

Kinetische Messungen bei der thermischen Reaktion von Distannanen mit 
DibenzoyZperoxid. Lijsungen mit den in Tab. 4 angegebenen Konzentrationen 

wurden mittels NMR-Spektroskopie (Varian A 60 D) vermessen. Die Tempera- 

tur wurde jeweils vor und nach einer Messung bestimmt (Konstanz -+l”C). Es 
wurde die Abnahme einer dem Dibenzoylperoxid zugehorigen Liniengruppe 

mit der Zeit verfolgt. Bei logarithmischer Auftragung der Bandenintensitat gegen 

die Zeit ergab sich eine Gerade bis zu Umsetzen von ca. 90%. Es wurden jeweils 
5 Messungen mit jeweils frisch angesetzten Lijsungen durchgefiihrt. Die ange- 
gebenen Halbwertszeiten waren reproduzierbar mit einer Fehlergrenze von ca. 
?lO%. 

Die Zerfallsrate des Dibenzoylperoxids wurde auf die gleiche meise gemessen. 
Bei 80°C wurde nach 10% Umsatz abgebrochen; der Vergleich mit Literaturdaten 
ergibt, dass die gefundenen Werte verniinftig sind [ 291. 

TABELLEG 

PHOTOLYSE VON MegSn? (0.80 mol/l in Benzol) MIT R’-Br 

R' . [R’Brl Umsatz MegSnz(mol/l) Bestrahlungsdauer l-1, r (Knoll-1 set-1) 

Me 5.0 G-4465 60min "=1.340x104 

t-Bu 4.1 0.1349 1516 min r = 2.966 X lO+ 
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Fig. 4. UV-Spektren van MeeSn2 und Et&q. unverdiinnt, d = 10 mm. 
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