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Surface active organotin compounds are prepared by the reaction of organo- 
tin chlorides with NaSCH2CH2Si(OC2H&, by hydrostannylation of trimethoxy- 
vinyls&me with dibutyltin dihydride or dibutyltin chlorohydride, or by the 
reaction of triphenyltin lithium with ClCH&H&H$i(OCH& or triethoxyvinyl- 
s&me. Another method is the reaction of SnCl, with acrylic acid and HCl and 
subsequent reaction with the organic group and also copolymerization of styryl- 
tin compounds with triethoxyvinylsilane. 

Zusammenfassung 

OberfBichenaktive Organozinnverbindungen werden durch Reaktion von 
Organozinnchloriden mit Natrium(P-triethoxysilyl)ethylmercaptan, durch Hydro- 
stannierung von Trimethoxyvinylsilan mit Dibutylzinndihydrid oder durch Um- 
setzung von Triphenylzinn-lithium mit 3-Chloropropyltrimethoxysilan oder Tri- 
ethoxyvinylsilan gewonnen. Ein weiterer Weg besteht in der Umsetzung von 
SnCl, mit Acrylsgure und Chlorwasserstoff, und anschliessender Organylierung 
sotie in der Copolymerisation von Styrylzinnverbindungen mit Triethoxyvinyl- 
SilZlIl. 

.‘- 
EmfiihlXng ! 

Metallorganische Verbindungen der Hauptgruppenelemente finden in den 

letzten Jahren wegen ihrer Stabilitgt und der Variationsbreite ihrer unterschied- 
lichen Derivate em immer stzkeres Interesse als Hilfsstoffe fiir verschiedene 
modeme Technologien. So dienen Organosilicium-Phosphor-Verbindungen zur 
Bindung von Ubergangsmetallkatalysatoren an TrQermaterialien [ 1] ; Organo- 
zinnverbindungen [ 2,3] und Indiumorganyle [4] werden zur Erzeugung leiten- 
der Schichten auf Glasoberflgchen herangezogen, und Organosiliciumverbin- 
dungen [ 53 sowie verschiedene Chromkomplexe [S] finden Verwendung als 
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TABELLE 1 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG IM 1 IgSn-NMR-SPEKTRUM VON OBERFLXCHENAKTIVEN 

ORGANOZINNVERBINDUNGEN 

Verbindung Nr. 6 (I19 Sn) (PPno 

(CqHg)2~~CH2CH2SYOC2Hg)3 

Cl 

(C6H5)2~nSCH2CH2Si(OCzH5)3 

Cl 

<C4Hg)@tSCH2CH2Si(OC2Hg)3 

(C4Hg)2~n(CH&pSi(OCH3)s 

Cl 

(C6Hs)$nCH2CHZCH2Si<OCH?)3 

(C6H5)3SnCHICH2Si(oC2H5)3 
C13SnCH2CH2COOH 

(CeHs)$3nCH$H2C(C6H5)2 
I 

O-Si<OCZH~)~ 

0 0 

Cl 
I 

C,H.s~nSCH2CH2Si(OC2H5>, 

O--C10H17 

4e +142-O 

4b +11.6 

6 

9a. Sb 

14 -141.5 

16 -141.6 

17 -260.1 

19 -94.9 

21 

-i-70.0 

+127.0 
+146.2 

-44.7 

24 ~61.7 

Riihren entstandene Dibutylzinnchloridhydrid (7) [S] in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen Azodi(isobutyronitril) (AIBN) mit 8 bei 50°C unter Bildung 
eines Gemisches der beiden mbghchen, durch Addition an die olefinische 
Doppelbindung entstandenen Isomeren 9a und 9b, was durch 2 Signale bei 
146 . 2 und 127 ppmim ‘lgSn-NMR-Spektrum (TabeIIe l), sowie durch die H 13C- 
NMR-Spektren best%@ wird. Auch 10 addiert sich analog an 8 unter Bildung 
des oberfhichenaktiven Organozinnhydrids, das ebenfalls in 2 Isomeren (lla) 
und (llb) anf5Ilt: 

(C,H,),Sn<~ + CH,=CHSi(OCH,), AIBf: 

(7910) (8) 
,CH2CH2Si(OCH3)3 

(C4Hg)zSn,X 
/X 

+ (C4Hg)2Sn, 
CH-Si(OCH3), 

(3) 

(9a,lla) kH3 
(X= Cl (7,9a,9b), 
X =H(lO,lla,llb)) 

(Sb,llb) 



284 

Das Isomerengemisch lla, llb entsteht laut IR-Spektrum quantitativ. 
W%,brend die Y(C=C) des Olefins nach 24 h bei 60°C vollsttidig verschwunden 
ist, erscheint eine neue @n-H) fti das Gemisch der beiden Isomeren bei 
1795 cm-l. Dieses Gemisch reagiert in Ether mit getrocknetem Al*Os oder 
Silicagel unter Abspaltung von Methanol. Es wird dabei ein aktives tr5ger- 
fixiertes Hydrierungsmittel gebildet [ 7]_ 

Triphenylzinn-lithium (12) reagiert in Tetrabydrofuran mit 3-Chloropropyl- 
trimethoxysilan (13) beim Kochen am Riickfluss unter Bildung von Triphenyl- 
y-(trimethoxysilyl)propylstannan (14), mit Triethoxyvinylsilan (Sa) wird unter 
gleichen Bedingungen prim% ein Isomerengemisch 15a und 15b gebildet, 
welches von Methanol quantitativ zu Triphenyl-/3-(triethoxysilyl)ethylstannan 
(16) solvolysiert wird. Beide Verbindungen werden als farblose Feststoffe in ca. 
40% Ausbeute isoliert: 

(C,H,),SnLi + Cl(CH,),Si(OCH,), + (C,H,),Sn(CH,),Si(OCH,), + LiCl (4) 

(12) (13) (14) 

12 + CH,=CHSi(OC,H,), + 

@a) 

(CsH&SnCH,bH-Si(OC2H5)3 + (C6H5)&&H-CH,-Si(OCzH5)3 (5) 

(15a) 

i 

(15b) 

- LiOCH3 + CHBOH 

(CsH,)sSnCH,CH,Si(OC,H,)3 

(16) 
Eine weitere oberflgchenaktive Triphenylzinnverbindung erhielten wir aus- 

gehend von SnCl,. Dieses addiert Chlorwasserstoff und Acrylsgure unter Bildung 
von &CarboxyethyIzinntricbIorid (17). Das in Form des Etherats in 72% Aus- 
beute lsristallisierende 17 [9] l%st sich mit Phenylmagnesiumbromid in Ether 
sowohl am Zinn als such an der Carboxylgruppe grignardieren unter Bildung 
von 1,l-Diphenyl-3-(triphenylstannyl)propan-l-ol(18). Anschliessendes 
Erhitzen mit Kiesels%r.reethylester liefert unter Umesterung und Ethanol-Abspal- 
tung l,l-Diphenyl-3-(triphenylstannyl)propoxytriethoxysilan (19) aLs gelbes 01 
in 80% Ausbeute: 

SnCl, f CH,=CHCOOH + HCl + ClsSnCH,CH&OOH (6) 

(17) 

17 + 5 C,H,MgBr --f (C6H,),SnCH,CH2y(C6H& + 3 MgClBr + Mg,O 

OH 

(18) 

(7) 
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18 + Si(OC,H& + (C6H,)sSnCH2CH,F(C6H5)2 + &HsOH (3) 

0-Si(OC2H5)3 

Die Synthese polymerer, oberfl%henaktiver Organozinnhalogenide gelingt 
durch Copolymerisation von Sty@-di-(p-tolyl)zinnchlorid (20) [lo] mit Tri- 
ethoxyvinylsilan @a) in Toluol bei 70°C in Gegenwart katalytischer Mengen 
von Azodi(isobutyronitril). Das erhaltene Polymer 21 ist in Benz01 und Toluol 
l&&h. Es zeigt bei Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 nur ungefar 
das dreifache des Formelgewichtes des Monomeren. Der beim Einengen der 
ToluollSsung ausfallende farblose Feststoff polymerisiert such nach l%ngerem 
Stehen nicht weiter. Die Verbindung geht wieder ohne Riickstand in L6sung. 

AIBN 
+ 8a e 

20 
ClSn(C6H4CH,-P), 

Die Synthese eines oberfl%henaktiven Organozinnhalogenids mit einem 
optisch aktiven Liganden gelingt mit folgender Reaktionsreihe: Phenylzinn- 
trichlorid (22) reagiert mit dem Natriumthiolat 2 beim Vorliegen exakt gqui- 
valenter Mengen unter Bildung von Dichloro-phenyl-&(triethoxysilyl)ethyl- 
sulfid (23), das mit Natrium-L-(-)bomeolat in Toluol zum chiralen Chloro-fl- 
(triethoxysilyl)ethyls~~do-phenylst~nyl-~-(-)bomeolat (24) abreagiert: 

C6i-i5SnCL, + 2 - C12Sn 
,=sH5 

‘SCH2CH2Si(OC2H5)3 (10) 
22 23 

23 + (11) 

NaO (C,H,O),SiCH,CH,S 0 

24 

24 ist eine gelbliche, ijlige Fliissigkeit, die sich in den iiblichen organ&hen 
Liisungsmitteln gut lbst. Sie ist nicht wasserstabil. Der optische Drehwinkel 
betr&t [cu] g -7 . 35” (c = 6, CHCls). Das zur Synthese von 24 benBtigte ober- 
fl%henaktive Diorganozinndichlorid 23 ist such aus Phenylzinntrichlorid und 
dem Thiol 1 in Gegenwart 5iquivalenter Mengen Triethyhunin in 40% Ausbeute 
zugtiglich. 

Zur Charakterisierung und Reinheitskontrolle wurden von den neuen ober- 
fli!ichenaktiven Zinnorganylen llgSn-NMR-Spektren aufgenommen. Die chemi- 
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schen Verschiebungen bezogen auf Sn(CHs), (Bruker SXP 4-100 Fourier Trans- 
form-ImpuIs-Spektrometer, 33.55 MHz) sind in Tabelle 1 angegeben. 

Experim&teRes 

Alle Operationen wurden unter sorgfZltigem Ausschluss von Wasser in 
getrockneten Apparaturen und unter Verwendung absolutierter Lijsungsmittel 
druchgefiihrt. 

Dibutyl[~-(triethoxysilyi)efhy[sulfido]-zinnchlorid (4a) 
In einem 100 ml Dreihalskolben werden 1.15 g (50 mmol) Natrium in 25 ml 

Toluol suspendiert. Anschliessend werden 11.2 g (50 mmol) &Mercaptoethyl- 
t.riethoxysilan (1) zugetropft, wobei die Temperatur iiber 85” C gehalten wird, 
urn die Suspension nicht zu zerstijren. Nach beendeter Wasserstoffentwicklung 
wird die Thiolat-Liisung (2) in einen Tropftrichter iiberfiihrt und anschliessend 
in eine Lijsung von 15.2 g (50 mmol) Dibutylzinndichlorid (3a) in 50 ml sieden- 
dem Toluol getropft. Nach 24 h Kochen am Riickfluss wird das ausgefahene 
NaCl durch Ausschiitteln mit Wasser, Aufnehmen des gebildeten 4a in 100 ml 
Ether und Separierung der beiden Schichten getrennt. Nach Trocknen der 
ether&hen Phase mit Na2S04 wird im Vacuum fraktioniert destilliert. Aus- 
beute: 17.2 g (70% d.Th.) 4a. Siedepunkt: 185-198”C/13 Ton. AnaIyse: Gef.: 
C, 40.4; H, 4.7; C16H3,C103SSiSn, ber.: C, 39.08; H, 7.58%. IR-Spektrum in 
Nujol (in cm-‘): 335m (Y(SnCl)), 465st, 690st, 72&t, 770br, 86Os, 995m, 
1005ss, 102&s, 1075sst, 1095st, 1165m, 1245 Sch, 1265m, 1285s, 1382s, 
1405ss, 1455m, 1488m, 1595s, 2910sst, 2940 sst, 3010 s. ‘H-NMR-Spektrum 
(in ppm gegen TMS): 0.7-l-8 (m) C4H9, 1.12 (t), 1.45 (t) (CH,),, 3.07 (t), 
3.70 (q) C,H,. 13C-NMR-Spektrum in C6D6 (in ppm gegen TMS): 13.6,18.5, 
18.8, 21.4, 23.0, 26.6, 27.9, 58.6. 

Diphenyl[~-(trietho~ysilyl)ethylsulfido]-zinnchlorid (4b) 
Entsprechend der Synthese von 4a aus 17.2 g (50 mmol) Diphenylzinndi- 

chlorid. Ausbeute: 18 g (68% d.Th.) 4b. Siedepunkt: 19O”C/lO Ton-. AnaIyse: 
Gef.: C, 43.3; H, 5.3. Cz,H,,ClO,SSiSn, ber.: C, 45.17; H, 5.50%. IR-Spektrum 
in Naujol (in cm-‘): 270m, 340m (vSnCl), 360 Sch, 445m, 695st, 727st, 775br, 
865s, 955st, 995m, 1005s, 1015s, llOObr, 1160st, 1268m, 129Os, 133Os, 
1385m, 1425st, 1475m, 157Oss, 274Oss, 2880m, 2910m, 2960st, 304Os, 3060s. 
‘H-NMR-Spektrum (in ppm gegen TMS): 1.05 (t), 1.30 (t) (CH,),, 3.05 (t), 
3.66 (q), C2H5, 7.05-7.60 (m) &H,. 13C-NMR in CBDB (in ppm gegen TMS): 
18.5,18.8, 23.7, 58.5,129.7,131.3,135.7,137_9. 

Tributyktannyl-f3-(triethoxysilyl)ethylsulfid (6) 
7.4 g (33 mmol) 1 und 4.0 g (39 mmol) Triethylamin werden in 200 ml Ccl4 

mit 10.8 g (33 mmol) Tributylzinnchlorid (5) versetzt und 24 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt. Nach AbfiItrieren des entstandenen Triethylammoniumchlorids 
wird mit 100 ml 5%iger EssigsZure gewaschen, die geliiste Verbindung iiber 
Na2S04 getrocknet und anschhessend im Vacuum fraktioniert destilliert. Aus- 
beute: 8.6 g (51% d.Th.) 6. Siedepunkt: 185-199”C/l Ton-. Analyse: Gef.: 
C, 44.4; H, 8.6; CZ0H,,03SSiSn, her.: C, 46.79; H, 9.03%. 
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Dibutyl-(1-trimethoxysilyl)ethyl-zinnchlorid (9a) und Dibutyl-(2-irimethoxy-- 
silyl)ethyl-zinnchlorid (9b) 

In einem 50 ml Schlenkkolben werden 6.5 g (21.5 mmol) 3a vorgelegt und 
nach Zugabe von 5.1 g (21.5 mmol) Dibutylzinndihydrid (10) wird die 
M&hung eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Zu dem dabei gebildeten 
7 (v(SnH) bei 1853 cm-‘; G(SnH) 7.4 ppm) gibt man 6.4 g (43 mmol) Vinyl- 
trimethoxysilan (8) und 430 mg AIBN. Anschliessend wird die Reaktions- 
mischung 5 h auf 60°C erhitzt und dann fraktioniert destilliert. Man erhgt bei 
171-18O”C/13 Torr 7 g (39% d.Th.) eines Gemisches der beiden Isomeren 9a 
und 9b als farblose, leicht viskose Fliissigkeit. Analyse: Gef.: C, 38.7; H, 6.4. 
C13H31C103SiSn, ber.: C, 37.39; H, 7.48%. IR-Spektrum in Nujol (in cm-‘): 
310m (Y(SnCl)), 39Os, 440m, 505s, 605s, 680bq 750 Sch, 77&t, 8lOsst, 86Oss, 
87Oss, 958s, 1007&h, 1020Sch, llOObr, 1182st, 1258s, 1285ss, 1335s, 137Os, 
1402s, 1455m, 159Oss, 2830st, 2860m, 2900 Sch, 2940 sst. ‘H-NMR-Spektrum 
(in ppm gegen TMS): 0.6-l-7 (m) C,H,, C2H4, 3.7 (s) CH30. 13C-NMR-Spek- 
trum in C6D6 (in ppm gegen TMS): 6.7, 7.8, 10.4, 11.7,14-l, 18.3, 27.5, 28.6, 
50.5. 

Dibutyl(l-trimethoxysilyl)ethyl-zinnhydrid (Ila) und Dibutyl-(2-trimethoxy- 
silyl)ethyl-zinnhydrid (lib) 

Darstellung entsprechend aus 3.05 g (13 mmol) 10 und 1.93 g (13 mmol) 8 
in Gegenwart von 100 mg AIBN. Das nach 24 h bei 60°C entstandene Gemisch 
hat folgendes IR-Spektrum (in Nujol in cm-‘): 350Sch, 385s, 435m, 52Os, 
56Oss, 6OOs, 670br, 74Os, 775m, 815m, 86Os, 87Os, 958s, lOlOSch, 1085br, 
1185q 1227s, 126Os, 1285~~ 1335s, 135Oss, 1370m, 14OOss, 141Os, 1455s, 
1795br (v(SnH)), 2820st, 2910br, 2940st. 

Triphenyl-y-(trimethoxysilyl)propylstannan (14) 
19.3 g (50 mmol) Triphenylzinnchlorid werden mit einem grossen aber- 

schuss von 3.2 g (460 mmol) Lithium in 100 ml Tet.rahydr0fura.n 24 h unter 
Riickfiuss erhitzt. Die entstandene Lijsung von 12 wird zu einer Mischung von 
10 g (50 mmol) 3-Chloropropyl-trimethoxysilan (13) und 30 ml Tetrahydro- 
furan getropft und 24 h unter Riickfluss gekocht, Anschliessend wird mit einer 
M&hung aus Ether/Pentan (l/l) extrahiert. Nach Abziehen der Liisungsmittel 
aus diesem Extrakt und Trocknen im Vacuum verbleiben 10.5 g (41% d.Th.) 
farbloses 14. Schmelzpunkt: 160°C. Analyse: Gef.: C, 57.6; H, 4.8. C2SH3003- 
SiSn ber.: C, 56.16; H, 5.89%. 

Triphenyl-&(triethoxysilyl)ethylstannan (16) 
Eine entsprechend dargestellte Lijsung von 50 mmol12 in 100 ml Tetra- 

hydrof’uran wird zu einer Lijsung von 9.5 g (50 mmol) Vinyl-tiethoxysilan 
(Sa) in 30 ml Tetiahydrofuran getropft und 24 h unter Riickfluss erhitzt. An- 
schliessend wird mit 3.2 g (100 mmol) Methanol solvolysiert und das L&ungs- 
mittel unter Vacuum entfemt. Der verbleibende Riickstand wird mit Ether/ 
Pentan (l/l) extrahiert, die Lasungsmittel werden abdestilliert und der Rack- 
stand im Vacuum getrocknet. Ausbeute: 9.5 g (35% d.Th.) farbloses 16. 
Schmelzpunkt: 190°C. Analysen: Gef.: C, 58.6; H, 5.1; C26113403SiSn ber.: C, 
57.69; H, 6.33%. 
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fi-Carboxyethylzinntrichlorid (17) 
Durch eine AufschlZmmung von 45.5 g (240 mmol) wassertieiem SnCl, und 

17.3 g (240 mmol) Acryls%re in 80 ml Ether wird so lange trockener Chlor- 
wasserstoff geleitet, bis sich alles SnClz Mar gelijst hat. Anschliessend wird der 
Ether unter Vacuum entfemt und der R&Is&and aus Ether umkristallisiert. 
Ausbeute: 64.3 g (72% d.Th.) 17 als Etherat Cl~SnCH&H&OOH - E&O. 
Analyse des etherfreien Produkts: Gef.: C, 12.4; H, 2-5 C,H,Cl,O,Sn her.: C, 
12.09; H, 1.69%. IR-Spektrum: v(SnC1) bei 290,315 und 350 cm-‘. 13C-NMR 
in CDC13 (in ppm gegen TMS): 2.4, 27.7,182.9. 

l,l-Diphenyl-3(triphenylstannyl)propan-l-ol(18) 
Zu einer aus 223 g (1.42 Mol) Brombenzol und 34 g (1.42 Mol) Magnesium 

in 350 mi Etner bereiteten Grignard-Liisung werden 70.7 g (0.19 Mol) Cl,Sn- 
CH,CH,COOH - EbO gegeben. Nach 4 h Riihren bei Raumtemperatur wird mit 
Wasser hydrolysiert, die Etherphase wird abgetrennt, mit Na*SO, getrocknet 
und der Ether im Vacuum entfemt. 18 entsteht als gelbe, wachsartige Sub- 
stanz in einer Menge von 69 g (65% d_Th_)_ Analyse: Gef.: C!, 72.1; H, 5.4; 
C33H,00Sn ber.: C, 70.61; H, 5.39%. 

I_,l-DiphenylS(triphenylstannyl)propoxy-triethoxysilan (19) 
24.1 g (43 mmol) 18 werden mit 8.9 g (43 mmol) KieselsZureorthoethylester 

vorsichtig erhitzt, der entstehende Ethylalkohol wird abdestilliert. Nach Auf- 
nehmen in Ether und Eindampfen entsteht 19 in Form eines gelben 81s, das sich 
nicht kristallisieren lZsst_ Ausbeute: 24.9 g (80% d_Th_)_ ‘3C-NMRSpektrum in 
Aceton-d6 (in ppm gegen TMS): 5.0,14.5,23.0,80.0,127.1,127.2,127.9, 
128.4,128-S, 129.2,129_6,137.9_ 

Copolymerisation uon Styryl-di(p-tolyl)zinnchlorid (20) mit Vinyltriethoxy- 
silan (8a) 

19.8 g (45 mmol) 20 werden mit 8.6 g (45 mmol) 8a und 100 mg AIBN lang- 
sam auf 70°C erw%mt und dann eine Stunde geriihrt. Anschliessend wird die 
Lasung eingeengt und mit 30 ml Pentan versetzt. Der entstehende Niederschlag 
wird abgetrennt und getrocknet. Ausbeute: 22.7 g (80% d.Th_) 21. Analyse: 
Gef.: C, 57.1; H, 6.2; Mol-Gew. (kryoskopisch in Benzol), 1820. C3aH3&103SiSn 
her.: C, 57.21; H, 6.24%; Mol-Gew. (fiir das dreifache Formelgewicht), 1890. 

Chloro-~-(triethoxysilyl)ethyIsulfido-phenylstannyl-l(-)borneolat (24) 
3.0 g (130 mmol) Na werden in 50 ml Toluol mit 29.2 g (130 mmol) 1 zum 

Thiolat 2 umgesetzt und das ganze dann zu 39.3 g (130 mmol) Phenylzinnti- 
chlorid (22) getropft. Nach 24 h Riihren bei Raumtemperatur wird eine L&sung 
aus 20.0 g (130 mmol) L-(-)Bomeol und 3.0 g (130 mmol) Na in 50 ml Toluol 
zugesetzt. Nach weiteren 24 h Riihren wird das Lijsungsmittel im Vacuum ent- 
femt und der Riickstand mit Ether extrahiert. Nach Abdestillieren des Ethers 
verbleiben 43.5 g (55% d.Th.) 24 in Form einer gelben ijligen Substanz. Analyse: 
Gef.: C, 48.5; H, 6.9; C,,.J&,ClO,SSiSn her,: C, 47.42; H, 6.80%. 13C-NMR- 
Spektrum in CDC13 (in ppm gegen TMS): 12_3,12_5,18_4,18_9, 20.8, 21.1, 
24.5,27_9, 35.0,41.9,46.0,47_1,49_8, 59_0,130_0,131_6,135.5,136.1. 
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