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Summary

Diorganotin dichlorides stnClg (R = CH3, C4Hg, CsHs, p'CH3CSH4) and
1,1-dichloro-1-stannacyclohexane react with the p-styryl Grignard reagent to
form mixtures containing the tetraorganotin compounds R,Sty,Sn (Sty = styryl)
and diorganostyryltin chlorides which can be separated by column chromato-
graphy and characterized by IR, NMR, Mossbauer and mass spectroscopy.

Zusammenfassung

Diorganozinndichloride R,SnCl, (R = CH;, C,H,, CsH;, p-CH,CH,) und
1,1-Dichloro-1-stannacyclohexan reagieren mit p-Styrylmagnesiumchlorid unter
Bildung von Gemischen aus Zinntetraorganylen R,Sty,Sn (Sty = Styryl) und
Diorganostyrylzinnchloriden, die sich siulenchromatographisch trennen und
durch IR, NMR, Mossbauer und Massenspektren charakterisieren lassen.

Zur gezielten Synthese polymerer Organozinnverbindungen mit funktionellen
Gruppen amn Zinn bendtigt man als Grundbausteine monomere, polymerisier-
bare Organozinnhalogenide. Solche Monomeren, die iiber die Vinylgruppen der
para-Styrylsubstituenten polymerisiert werden kdnnen, stellen Diorganostyryl-
zinnchloride dar, die bei der Umsetzung von Diorganozinnchloriden mit para-
Styryl-grignard-Verbindungen im Gemisch mit Zinntetraorganylen gebildet
werden sollten. Die Reindarstellung solcher Verbindungen gelang bis jetzt
noch nicht. In der Regel konnten aus solchen Reaktionen nur die vollstindig
alkylierten Diorganodistyrylstannane bzw. Disproportionierungsprodukte davon
isoliert werden [1]. Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen an Hybrid-
katalysatorsystemen interessierten uns die Reindarstellung und die Eigenschaften
verschiedener Diorganostyrylzinnchloride. -
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Darstellung und Eigenschaften

Von den bisher bekannten Darstellungsmethoden fiir Verbindungen des Typs
R,R'SnCl [2] erwies sich nur die Reaktion von Diorganozinndichloriden mit
para-Styrylmagnesiumchlorid als geeignet, da nur in diesem Fall die milden
Reaktionsbedingungen mit der geringen thermischen Stabilitit der Reaktions-
produkte in Einklang zu bringen sind. Da neben dem gesuchten Produkt
R,StySnCl auch immer das vollstindig arylierte Produkt R,Sty,Sn entsteht
[3,4], war eine gute Trennmethode von ausschlaggebender Bedeutung. In
unserem Fall konnte die Sdulenchromatographie an Kieselgel 60 mit grossem
Erfolg eingesetzt werden, da die thermisch instabilen Verbindungen eine Des-
tillation oder Umkristallisation nicht monomer iiberstehen.

Dimethylzinndichlorid (I) reagiert in Tetrahydrofuran mit p-Styrylmagne-
siumchlorid exotherm. Nach Hydrolyse und Absaugen von ausgefallenem
Magnesiumchlorid gelingt es nach Chromatographie nur Dimethyl-distyrylzinn
(Ia) in 54% Ausbeute zu isolieren. Dibutyl-, Diphenyl- und Ditolylzinndichlori‘d','
sowie 1;1-Dichloro-1-stannacyclohexan bilden dagegen Gemische aus Diorgano-
distyrylstannanen und Diorganostyrylzinnchloriden, die siulenchromato-
graphisch leicht zu trennen sind. Di-p-tolyl-p-styrylzinnchlorid (Vb) kompropor-
tioniert jedoch unter den Bedingungen wihrend seiner Reinigung. Spektrosko-
pisch kann gezeigt werden, dass im Gemisch neben Vb auch p-Tolyl-di-p-styryl-
zinnchlorid (Vc¢) vorhanden ist.

(CH3)zan].2 +2 p-CH2=CHCGH4MgC]. g (CH3)ZSn(CGH4-p-CH=CH2)2 +2 MgCl2

(I (Ia) 1)
R,SnCl, + p-CH,=CHC:H,MgCl -
(I—vy
R,Sn(CgH,-p-CH=CH,), + MgCl, + Polymere + R,(p-CH,=CHC H,)SnCl +
(Ta—Va) (IIb—Vb)
R(p-CH,=CHC:H,),5nCl (2)
(Ve)

(11, I1a, ITb: R = C;H,;

11, IiIa, ITTb: R = C.H;;
IV,IVa, IVb: R, = (CH;)s;
V,Va, Vb, Ve: R = p-CH;C,H,)

Unter gleichen Bedingungen reagiert p-Tolylzinntrichlorid (VI) mit p-Styryl-
magnesiumchlorid unter Bildung eines Gemisches, aus dem chromatographisch
5.3% Va und 10% einer Mischung aus Vb und Vc igoliert werden kdnnen. Der
verbleibende Riickstand, der sich nicht weiter auftrennen lisst, und der leicht
polymerisiert, enthilt auch p-Styryl-p-tolylzinndichlorid (VIa), wie sich spektro-
skopisch nachweisen liisst. Eine Isolierung dieser Substanz in reiner Form gelang
jedoch nicht. Auch aus dem Reaktionsgemisch von SnCl, und p-Styrylmagne-
siumchlorid kann nur Tetra-p-styrylzinn als einzige monomere Verbindung
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neben polymerem Harz gewonnen werden.
p-CH;3;CsH,SnCl; + p-CH,=CHC:H,MgCl -

1)
Va + Vb + Ve + MgCl, + Polymere + (p-CH,CsH,)(p-CH,=CHC¢H,)SnCl, (3)
(VIa)
SnCl, + p-CH,=CHC:H,;MgCl - Sn(C¢H;-p-CH=CH,), + MgCl, + Polymere: (4)

(Vi)

Die Zinntetraorganyle Ia, Ila, IIIa und das Triorganozinnchlorid IIb sind
farblose, viskose Fliissigkeiten, die nur sehr schwer in monomerer Form halt-
bar sind. Wegen ihrer starken Neigung zur Polymerisation war auch im Hoch-
vacuum (1078 torr) eine Bestimmung des Siedepunktes nicht moéglich. Wih-
rend sie bei —30 bis —25°C lingere Zeit unverindert aufbewahrt werden kon-
nen, bilden sich bei Raumtemperatur rasch glasklare, sprode Polymere. Die
kristallinen Verbindungen IVa, Va, I1lb, IVb, Vb, Ve und VII sind in Substanz
dagegen auch bei Raumtemperatur iiber Monate haltbar. Sie lassen sich mit
Ausnahme von IIIb aus Benzin 30/70 mit geringen Verlusten umkristallisieren.
Die Zinntetraorganyle sind alle gegentiber Sauerstoff und Wasser stabil. Dem-
gegeniiber hydrolysieren die Organozinnhalogenide langsam in neutraler Losung,
schnell im alkalischen Medium unter Bildung der entsprechenden Organozinn-
hydroxide bzw. -oxide.

Spektroskopische Untersuchungen

Von den neuen Verbindungen wurden Infrarot-und Raman-Spektren
jeweils in Substanz aufgenommen. Neben den zahlreichen Schwingungen der
Phenyl- und Alkylgruppen interessieren besonders die Absorptionsbanden der
Vinylgruppe und der Zinn-Chlor-Valenzschwingung. In beiden Fillen findet
man eine weitgehende Lagekonstanz. So variiert die »(C=C) zwischen 1625
cm! bei Ia, IIa, ITla, IITb und VII und 1630 cm™ bei IIb, IVa, IVb, Va und Vb.
Auch die »(Sn—Cl) zeigt nur eine geringe Abhidngigkeit von den weiteren Substi-
tuenten am Zinnatom, wie die Werte von 325 cm™ (IIIb, VIa), 330 cm™ (Iib,
VD) und 340 cm™ (IVb) zeigen.

Die 'H-NMR-Spektren wurden in deuterierten Losungsmitteln, die mit etwas
TMS als internem Standard versetzt waren, aufgenommen. Bei einer Mess-
frequenz von 270 MHz gelang es auch, den Aromatenbereich der Arylzinnver-
bindungen geniigend gut aufzuldsen und die einzelnen Signale den verschiedenen
Protonen zuzuordnen (Tabelle 1—4). Es konnten jedoch nicht in allen Fillen
die sehr aussagekriiftigen '17/!'9Sn-Satelliten-Signale identifiziert werden. Die
Substitution einer Alkyl- oder Arylgruppe in den Tetraorganozinnverbindungen
durch Chlor und der damit verbundene Elektronenzug fithrt zu einer Verschie-
bung der Signale zu tieferem Feld. Auch zeigen die ''7/'19Sn—H, ,;-Kopplungs-
konstanten die erwartete Zunahme. Die Signale fiir das Produktgemisch Va,
Vb, Vc zeigen keine Aufspaltung, das Integral der 'H-Aromatensignale variiert
jedoch vom erwarteten Verhiltnis 1/2 fiir Styryl/Tolyl bis zu 1/1.

(Fortsetzung s. S. 312)



308

‘wIsQMZINe Bunupo

T yoRu 3oJU 35} UnIpgIdg p USeyy PUR US, yy W BUNiAO)] , *[9] SWL/ZIHTD Uy udssowos ‘opdMINIBIONT ;o “(USDDH)Pg "Mz (USOK) g = U HHOOH)Pg = Ir

oL n18°0 9'L nLe0
9L wep'y oL wrg't
oL p'UeL'T ¥ p WL L
0'99 .
29°69 #09°'0 , M
12341 o i 1901 AL 1601 PPEO'9 143 41 PPET'e 111 139 oi
AT PPOLQ 1i81 peoL'q gL PREY'Q 191 pPOL'e  1!8T 222 X1 pH
TT9°4T PPOL'D g'0T g1 0699 9'0T 94T PROg'9 1181 PPEO'9  11!81 PPED'D oH
Ga)g PYW'L R A 2:1 2 9Ty PP8SL LTL qH
09 8 gQ'L W ] oYL o 8 PLY'L LTL oH
i r 9 I 9 Ip 9 i Ip 9 Ip 9
qau oy q U U 10YH%DHO=THO
HHy
(SWL/€10a0 WD = ¢ “(GHISHYD = 24 = 14 91 SH ]
(SIWI/ E10a0 U1 38 = ¢ gH)OSHYD = 2 = (4 1 VII) Vi us—4
(SWL/ 100D W 41§ = ¢ "GHIEHD = 74 = U 52D s o
p q L4

(p ZH Up p "wdd ul 9 “(ZHIW 0LZ) 0LZ HM 193TUd *(ZHIW 00T) 9T-00T TX UTHvA)
IDYHIDHO=CHO NOA ANQ 4l ‘UjI ‘Pl NIONAANIGNIA HAA NILVA-UANH;

1 ATTAAVL



309

(USOOH)fg = U HHOOH)Pe = Iy

wpg'L wgg'L (H
wyg's wgg'L H
14241 PPLE'Y 14341 PRIg'Y 12111 A oH
191 PPEL' 1!81 PPIS'G TQLT PPLLG pH
144114 PP 3L'D 1181 PIL'O ITQ'LT PPIL'S oH
()8 PEY'L (1Q)g 8Y'L o'T's PPIY'L qH
Ly 8 POY'L 19 8 POO'Y 9y 8 Pog'L vH
i Ip 9 i Uy e 1; I ¢
A Qi1 L) i
€ v MRy
(SWL/€10aD uy Y(£15)us :11A) ¢
(SINL/ E10Q0 us SHID = ¢U '10 = ;8 'MIS = (U 91LD) H us—
(SWX/E1DAO uf 2D = ¢} ‘418 = (U = (U BHD) . ,b
—I _I

(p zH Ul p ‘urdd uj @ “(ZHIN 0L3) OLZ HA 20qmg (ZHW 00T) 9T-001 'IX WHYA) ITA CNN QIIT ‘eIl NIDNOANISUTA 1ad ZHB<Q.ﬁEz.I_

¢ ATTRAVL



Uy PUA UG, gy Jiu Junddoy] ; [9] dpemIMTIONT

(USO0H)fg "M24q (USOH)Pz = Up {(HOOH)pg = 1p

82'% 596'z STY°Y STY'T wH
90°L (x9)g P3E'L L'otg's pPIE"L (Qg'L PLTL H
ge’L 18 8 POg'L L9 Q'L PegL 09 gL Pav'L #H
L'v9 .
5829 av'o JH
(aa)1T Pag'g 11 PPYE Tt PPOS'S oH
(39)g1 Pes'g 1igLT PPY8Y 181 pPeg’g pH
IT 81 PPOL'D 1A RLDA PPOL™D 11 ‘81 PPOL'9 oH
@9 PZY'L o1 '8 ‘PPIS"L o't PPOY'L qH
8 PYO'L 19 8 PO9’L 8 'g PIO'L oH
i g I I g I Ip ¢ T I 9
q YCECHO-dYHID)USUEHD) A 94 ‘aA A
(SINIL/E10Q0 UF A38 = ¢U 1D = zU = yH PIA) HowH
(SINL/E10AD WY 10 = 41 *'MI8 = gl = {H 194) . €]
(SWL/E10aD VI 10L, = ¢ ‘1D = 7 *A3§ = (U 19A) wHI=<O 5=
(SWL/£10a0 UI 10, = ¢} *AIS = 22 = U 1UA) X K
! L]

310

(p2H Uf p'wdduy @
.ﬁmz 0L%) 0LT HM 201nxg *(ZHIN 00T) $T-00T IX uepua) HEHO -A-PHIDIUST(EHD) NOA ANQ BIA *9A ‘qA 'CA NIONNANIHUIA YAd NALVA-UNN-H;

e ATIIEVEL



311

"1ZIUUSY. o “(USDOHD g “MZq (USORDLg = U H(HOOH)Pg = Vp

79 o9 . neer L9 gL we't 19 9’9 nggx 9L L uget H
wgg°y wey'T wag't wzg' bH
8L wee't 261 weo'z  LL wzs T (124 wgt'y aH
wgg'y (H
%% wgg’l _ H
1T PPEZ'g T PeT'g oH
181 PPOL'g 181 PPOL'g pH
A RT:1 PPIL'D 1181 PPOL'D oH
()8 Pav'L (xa)g Pée'L qH
09 ] pgo’L,  ay 8 PIg'L vH
e T 9 p i g I I 9 7y Ir ¢
S(THOWSL(ERID) qAr TAL Al
wdf My
d
(SW/ £10a0 vt S(EHOIuST(SHD) 194 SHID = Nz = (U S/ £10a0 Ul 10 = JH 1 Ai8 = U (GAD) W y PR
(SIWL/E10aD u1'438 = 28 = U $VAL) a usl, y
(SINL/E10AD U1 'Y = U = yU AD b '
oH W
. H N
L (pZH Ul f

‘wdd uy g (ZHW 0LZ) OLT HM 203n3g ‘(ZHW 00T) ¢ T-00T 1IX UepoA) S(CHOIUSI(SHO0) NOA AN GAT ‘WAL ‘Al NIONNANIEYTA 4AA NILYA-UNN-Hy
v A71d49vL



312

Die !3C-NMR-Spektren wurden in CDCI; gegen TMS als inneren Standard
vermessen (Tabelle 5—7). Die starke Abhingigkeit der chemischen Verschiebung
von der w-Elektronendichte des betreffenden Kohlenstoffatoms macht den
Einfluss des Substituenten auf olefinische und aromatische Systeme deutlich.
Die geringe Tieffeldverschiebung von Cf von 1 bis 2 ppm beim Ersatz von
Organosubstituenten des Zinns durch Chlor zeigt die erwartete geringe Beein-
flussung des w-Elektronensystems der pera-stindigen Doppelbindung. Die
elektronische Situation und damit ihre erwartete Reaktivitit entspricht also
der der einfachen para-substituierten organischen Styrylverbindungen.

Einen sehr deutlichen Einfluss hat die elektronische Situation am Zinn auf
die Absorption der Kohlenstoffatome des Stannacyclohexanringes in IV, IVa,
IVDb (Tabelle 7). Hier zeigt C? eine starke Tieffeldverschiebung, wenn d1e Zahl
der elektronegativen Substituenten am Zinn zunimmt. C? zeigt dagegen in
gleicher Substitutionsrichtung eine Hochfeldverschiebung. Die Kopplungskon-
stanten J('3C'!17119Gn) folgen ansonsten der bekannten Reihe bei langkettigen
Alkylzinnverbindungen. So ist 'J(*3C'!7/1198n) grosser als *J(**C!!7/11?Sn) und
diese wiederum grosser als 2J(13C'17/11%Gn).

Zur Aufnahme der '?Sn-NMR-Spektren dienten Losungen der Verbindungen
in CDCl; oder CgDg mit Tetramethylzinn als externem Standard. Uber den
Einfluss sterischer und elektronischer Effekte auf die chemische Verschiebung
des '°Sn-Kernes ist noch wenig Definiertes bekannt. Der Vergleich der Verschie-
bungswerte der neuen Verbindungen mit denen bekannter Verbindungen
gleicher Koordinationszahl und mit Substituenten dhnlicher sterischer und
elektronischer Auswirkung liefert jedoch einen weiteren Beweis fiir Struktur
und Zusammensetzung der Verbindungen [8—10] (Tabelle 8).

Olefinische Doppelbmdungen geben sich in zinnorganischen Verbindungen
nicht in der M&ssbauer-Spektroskopie zu erkennen, wenn sie im Molekiil weit
vom Zinnatom entfernt sind {18]. Aus diesem Grunde ist z.B. die Isomerie-
verschiebung von VII in Tabelle 9 nicht zu unterscheiden von jener des Tetra-
p-tolylzinn. Ausserdem kann die Quadrupolaufspaltung in Systemen des Typs
R,SnR,_, nicht aufgeldst werden, wenn R eine einfache organische Gruppe
darstellt, was sich darin ausdriickt, dass in den gemischt substituierten Alkyl-
und Aryl-styrylzinnverbindungen keine aufiosbare Aufspaltung der Resonan-
zen beobachtet wird. Wir fanden, dass die Isomerieverschicbungen dieser Deri-
vate fast vollig denen der symmetrischen Tetraorganozinnverbindungen gleichen.
Nur bei der Substitution von Chloratomen #indern sich die Mossbauer-Para-
meter. Die merkbare Veriinderung ist in diesem Fall eine Folge der grosseren
Elektronegativitit des Halogens, der Gegenwart der freien Elektronenpaare an
diesem, direkt an Zinn gebundenen Substituenten und der moglichen Anderung
der Struktur um das Zinn [19]. So konnten wir kiirzlich zeigen, dass Trimethyl-
zinnchlorid iiber Cl-Briicken assoziiert unter Bildung eines eindimensionalen
Polymeren mit trigonal bipyramidalen SnC;-Einheiten im festen Zustand [20],
wihrend Triphenylzinnchlorid als diskretes Monomer im Kristall existiert [21].

In den Massenspekfren der dargestellten Verbindungen iésst sich der Molekiil-
peak einwandfrei identifizieren. Das Spektrum des Substanzgemisches Vb,

Vc zeéigt die Signale der beiden Verbindungen. Die Massenspektren bestitigen
die beobachtiete leichte Beweglichkeit der Aryllisanden am Zinn. Sind mehrere
Arylliganden direkt am Zinn gebunden, so treten sehr starke Signale fiir die

(Fortsetzung 5. S. 317)
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TABELLE 8

11955, NMR-DATEN DER NEUEN ORGANOZINNVERBINDUNGEN IM VERGLEICH MIT
LITERATURWERTEN BEKANNTER PERIVATE (Bruker SXP 4-100, (37.272 MHz), § in ppm gegen
Sn(CH3)4. J in Hz)

Verbindung & Losungsmittel Literatur
Sn(CeHs)a —-137 C3H3Cl3 (100°C) 91
(CgH5)25n(Sty), (llIa) —126.2 CgDg di=se Arbeit
Sn(CgHs)s —120 geschitzt 81
Sn(Sty)a (VID) —123.9 CeDg diese Arbeit
(Tol)2Sn(Sty)s (Va) —122.3 CgDg - diese Arbeit
(CeHs)2Sn(CHa)s —107.7 CsDg diese Arbeit
(Sty)25n(CHz)5 (IVa) —106.2 CeDg diese Arbeit
(C5H5)3SnCH2CH20lH2 —95.5

(C6H5)3Sn-CH-CH3 —90.2 CeDs diese Arheit
(C4Hg)25n(Sty); (11a) —69.4 CDCl3 diese Arbeit
(C4Hg)2Sn(CsHs)2 —65.9 ohne LM 9]}
(CH3)2Sn(CgHs) —59.8 ohne LM 21
(CH3),Sn(Sty), (I2) —56.2 CeDg diese Arbeit
{CgH5)3SnCl —48 CDCl3/CH,Ciy 91
(CH3)2(Sty)SaCl (Iflb) —44.6 CgDg diese Arbeit
(Tol)x(Sty)3—SnCl (Vb, Vc) _23:$ CgDg diese Arbeit
(CgHs)2SnCly (11D —32 CH»Cl, 91
(Tol)(Sty)SnCl; (VIa) —21.1 CeDg diese Arbeit
CI(Sty)Sn(CH3)s5 (IVDb) +61.0 CDCI3 diese Arbeit
(C5Hg)2(Sty)SnCl (IIb) +80.1 CeDg diese Arbeit
Cl;Sn(CH3)s (IV) +114.2 CDCl3 diese Arbeit
TABELLE 9

119mgn.MOSSBAUER-DATEN VON STYRYLZINN(IV)-VERBINDUNGEN BEI 77 K ¢

Verbindung I8 Qs r Literatur
(mm/s) (mm/s) (mm/s)
Sn(CH3)4 119—153% o [11—13]
Sn(C4Hg)g "1.30—1.35% ¢ [11-13]
Sn(CeH3z)a 1.15—1.40 o f11—13]
Sn(Tolg 1.30 o [14]
1.18 (1] 1.38 diese Arbeit
Sn(Sty)q monomer (VII) 1.18 o 1.62 diese Arbeit
polymer 1.20 o 1.35 diese Arbeit
{CH3)3SnCgH4CH=CH2 © monomer 1.30 % 0.05 o 1.20 . 151
polymer 1.25 1 0.05 [4] 1.20 151
(C2Hs5)3SnCeH4CH=CH, polymer 1.40 [16]
(CsH5)aSn(Sty) monomer 1.30 £ 0.08 o [17]
polymer 130008 0 1171
(CH3)2Sn{Sty),2 polymer (Ia) . 1.13 (4] diese Arbeit
(C4Hg)2Sn(Sty); (Ma) 1.33 o 1.38 diese Arbeit
(CgHs)2Sn(Sty)2 (I11a) 1.29 o 1.26 diese Arbeit
(Tol)2Sn(Sty)s monomer (Va) 1.23 0 1.62 diese Arbeit
polymer 1.21 0o 1.35 diese Arbeit
(Sty)2Sn(CH2)s (IVa) 1.22 o 1.42 diese Arbeit
(CqHg)2(Sty)SnCl (I1b) 1.42 3.30 1.66/1.66 diese Axbeit
(CgH5)2{Sty)SnCl (1lIb) 1.37 2.23 1.563/1.53 diese Arbeit
(Tol)2(Sty)SnCl (Vb) 1.37 2.37 1.11/1.11 diese Arbeit
Cl(Sty)Sn(CH3)s5 (IVDb) 1.46 3.58 1.19/1.20 diese Arbeit

a Gemessen gegen eine Ca-‘ngn03-Quelle (New England Nuclear Corp.), die auch als Standard in
einem Ra.nger Engineering Mossbauer Spektrometer benutzt wurde. Die Genauigkeait von IS und Halb-
wertsbreite betragen 20.02 mm/s, von Q8 *0.04 mm /s. b 1n der Literatur angegebener Bereich {11131,
€ Nicht angegebenes Isomeres.
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Ionen (R—R")*, (R—R)* und (R'—R')* auf mit R, R’ = C;H,, p-CH;CcH, und
CH,=CHC4H,. Entsprechende Signale fiir R, R’ = Alkylgruppen werden nicht
beobachtet, da Aryle iciner wesentlich leichteren Bindungsspaltung unterliegen
als Alkyle [22]. Ein Ligandenaustausch, wie er bei dem Gemisch Vb, Ve auftritt,
ist deshalb bei Verbindungen mit Alkylsubstituenten nicht zu beobachten. Der
Substituent Cl wirkt zusifzlich stark mobilisierend. Ein entsprechender Aus-
tausch wird weder bei IVa noch bei Va beobachtet. Bei dem Stannacyclohexan-
derivat III wird ein Austausch von vornherein ausgeschlossen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter sorgfiltig von O, und H;O befreitem Argon
in unter Vacuum ausgeheizten Apparaturen durchgefiihrt.

Dimethyldistyrylzinn (Ia). Aus 11.67 g (0.48 mol) Mg und 33.26 g (0.24
mol) para-Styrylchlorid, gelést in 90 ml THF wird eine Grignard-Losung berei-
tet. Diese wird zu einer Losung von 52.72 g (0.24 mol) Dimethylzinndichlorid
in 96 ml THF innerhalb von 1—1.5 h zugetropft. Man gibt 0.5 g t-Butylcate-
chol zum Ansatz und lédsst iiber Nacht rithren. Nach dem Absitzen des MgCl, -
wird die klare Losung abgefrittet und der Riickstand zweimal mit 150 ml
Pentan gewaschen. Der nach Einengen der vereinigten organischen Phasen
verbleibende Riickstand wird durch Chromatographie an einer mit Kieselgel
60 gefiillten Sdule gereinigt. Mit Pentan/Ether-Gemischer: lassen sich 22.89 g
(53.7% d. Th.) Ia in Form einer farblosen bis schwach gelben viskosen Fliissig-
keit isolieren, die im Kiihlschrank zu farblosen Kristallen erstarrt. Schmp.: 8°C.
Analysen: Gef.: C, 60.91; H, 5.64; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 353.2.
C,sH,05n, ber.: C, 60.89; H, 5.68%; Mol-Masse, 355.1.

Dibutyldistyrylzinn (Ila) und Dibutylstyrylzinnchlorid (IIb). Darstellung
analog aus 9.72 g (0.4 mol) Mg, 27.72 g (0.2 mol) para-Styrylchlorid und 60.8
g (0.2 mol) (C4H,),SnCl, (I1) in 200 ml THF. Nach Riihren iiber Nacht wird
im Vacuum das THF weitgehend entfernt und durch Toluol ersetzt. Mit verd.
HCI1 hydrolysiert man unter Eiskiihlung, trennt die Phasen und wascht die
wissrige Phase zweimal mit 150 ml Toluol. Nach Einengung der vereinigten
organischen Phasen wird der Riickstand chromatographiert. Als erste Fraktion
lassen sich 26.50 g (60.3% d. Th.) 11a und als zweite Fraktion 19.24 g (25.9%
d. Th.) ITb auffangen. Analysen: Ila: Gef.: C, 65.42; H, 7.80; Mol-Masse
(kryosk. in Benzol), 419. C,,H;,Sn, ber.: C, 65.63; H, 7.34%; Mol-Masse:
439.2_1Ib: Gef.: C, 51.26; H, 6.65; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 370.
C,6H;5CISn, ber.: C, 51.73; H, 6.78%; Mol-Masse, 371.5.

Diphenyldistyrylzinn (IIlIa) und Diphenylstyrylzinnchlorid (IIIb). Analog aus
7.29 g (0.3 mol) Mg, 20.79 g (0.15 mol) para-Styrylchlorid, 51.6 g (0.15 mol)
III in 60 ml THF. Eluation von der Sdule durch Benzin 30/70 - Diethylether.
Ausbeute: 13.9 g (38.6% d.Th.) IlIa, Schmp.: 105 bis 106°C und 32.6 g
(52.8% d.Th.) IIIb, Schmp.: 71.5 bis 72°C. Analysen: IIla: Gef.: C, 70.61; H, _
5.10; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 476. C,zH,45n, ber.: C, 70.18; H, 5.05%;
Mol-Masse, 479.2. ITlb: Gef.: C, 58.42, H. 4.22; Mol-Masse (kryosk. in Benzol),
389. C,0H,CISn, ber.: C, 568.37; H, 4.16%; Mol-Masse, 411.5.

1,1-Dichlorstarnacyclohexan (IV). 40 g (0.116 mol) aus 111, Br(CH,)sBr und
Mg dargestelltes 1,1-Piphenylstannacyclohexan werden nach Losen in 40 ml
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Dioxan mit trockenem HCl-Gas behandelt. Es tritt sofort starke Erwirmung
ein. Man erhitzt 1 h auf 80 bis 85°C und destilliert anschliessend das Dioxan
mit dem gebildeten Benzcl ab. Aus dem Riickstand destillieren 28.5 g (96.3%
d.Th.) IV als farblose Fliissigkeit, die im Tiefkiihlschrank zu farblosen Kristal-
len erstarrt. Siedep.: 67 bis 68°C/0.1 Torr. Analysen: Gef.: C, 23.14; H, 4.06;
CsH,,Cl,8n, per.: C, 23.12; H, 3.88%.

1 1-Dzstyrylstannacyclohexan (I'Va) und 1- Chlor-1-styryLstannacyclohexan
(IVb). Analog zu IllIa, IIIb aus 13.0 g (0.05 mol) IV, 6.93 g (0.05 mol) para-
Styryichlorid und 2.43 g (0.1 mol) Mg in einer Mischung aus 500 ml Pentan
und 250 ml Diethylether. Chromatographie unter Argon. Ausbeute: 1.27 g
(12.9% d.Th.). IVa als farblose viskose Fliissigkeit, die beim Versuch der
Destillation polymerisiert und 5.8 g (35.4% d.Th.) IVb in Form langer Nadeln.
Schmp.: 47 bis 47.5°C. Analysen: IVa: Gef.: C, 62.96; H, 6.21. C,,;H,,Sn,
ber.: C, 63.82; H, 6.12%. IVb: Gef.: C, 48.70; H, 4.89; C,5H,,CISn, ber.: C,
47.67; H, 5.23%.

Ditolyldistyrylzinn (Va), Ditolylstyrylzinnchlorid (Vb) und Tolyldistyrylzinn-
chlorid (Vc). Analog aus 74.37 g (0.2 mol) V, 27.72 g (0.2 mol) pare-Styryl-
chlorid und 9.72 g (0.4 mol) Mg ein 150 ml THF. Ausbeute 12.51 g (24.6%
Th.) Va in Form farbloser Kristalle, Schmp.: 134.5 bis 135.5°C und 48.3 g
(ca. 55% d.Th.) einer Mischung aus Vb und Vc. Analyse: Va: Gef.: C, 71.42,
H, 5.31; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 508. C3of;3Sn, ber.: C, 71.04; H,
5.56%; Mol-Masse, 507.3.

Tolylstyrylzinndichlorid (Vla). Analog aus 158.4 (0.5 mol) VI,69.3 g (0.5 mol)
para-Styrylchlorid und 24.3 g (1 mol) Mg in einer Mischung aus 2 1 Pentan und
1 1 Diethylether. Bei der Chromatographie werden erhalten: 6.76 g Va, und
22 g des Gemisches aus Vb und Vc, sowie 65.5 g einer nicht auftrennbaren
Fliissigkeit (Polymerisation beim Versuch der Destillation), in der IR- und
NMR-spektroskopisch VIa nachgewiesen werden kann.

Tetra-p-styrylzinn (VII). Analog Ia aus 52.1 g (0.2 mol) SnClL;, 19.45 g (0.8
mol) Mg und 55.44 g (0.4 mol) para-Styrylchlorid in 150 ml THF. Ausbeute
16.2 g (30.5% d.Th.) VII, Schmp.: 83 bis 84°C. Analysen: Gef.: C, 72.34; H,
5.32; Mol-Masse (kryosk. in Benzol), 528. C3,H,35n, ber.: C, 72.35; H, 5.31%;
Mol-Masse, 531.3.
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