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Die Herstellung der ersten organischen Zinnverbindungen geht auf die
fiinfziger Jahre des vorigen Jahrhunderts zuriick. Zwar wurden diese Verbin-
dungen alsbald bekannt, dennoch erschloff man ihren Verwendungshereich erst
hundert Jahre spéter. Heute sind sie als Polymerisationskatalisatoren (z. B.
beim kalten Vulkanisieren des Silikongummis), als Kunststoff-Stabilisierungs-
mittel (z. B. beim Stabilisieren von PVC) und wegen ihrer fungiziden Wirkung
auf dem Gebiete der Landwirtschaft sozusagen unentbebrlich. Diese Verwen-
dungsmiglichkeiten machten eine umfangreiche Untersuchung der chemischen
und physikalischen Eigenschaften der organischen Zinnverbindungen not-
wendig. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen und die vielseitigen Verwen-
dungsméglichkeiten dieser Verbindungen spornten die Forscher zur Ausarbei-
tung weniger gefdhrlicher und rentablerer Verfahren zur Herstellung der
organischen Zinnverbindungen und hauptsichlich der organischen Zinnhaloge-
nide an.

Die Herstellung dieser Verbindungen. die als Ausgangsstoffe fiir die ver-
schiedensten organischen Zinnverbindungen dienen, kann nach folgenden
Verfahren geschehen:

1. Direktes Verfahren:

a) 15—20%; Natrium enthaltende Sn-Na-Legierung wird bei 100—200° C
mit einem Alkylhalogenid behandelt. Als Hauptprodukt entsteht R,SnX
(R = Alkylgruppe; X = Halogen) [1, 2].

b) Eine Abdnderung dieses Verfahrens verwendet Sn-Cu- bzw. Sn-Zn-
Legierungen. Die optimale Temperatur betrigt hierbei 300—350° C [3].

Der Nachteil der direkten Reaktion liegt in der sehr langen Reaktions-
dauer und in der geringen Ausbeute.

2. Eine weitere Methode zur Herstellung der meisten organischen Zinn-
halogenide bildet die Grignard-Reaktion. Als Lésungsmittel benutzt man
hierbei abs. Athyldther, abs. Kohlenwasserstoffe oder ein Gemisch der beiden
Das Grignard-Reagens wird bei diesem Verfahren mit anhvdr. Zinntetra-
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chlorid bhzw. mit Zinntetrabromid gekuppelt. Das Mengenverhiltnis des
anhvdr. Zinntetrahalogenids und der Grignard-Verbindung bestimmt den
Halogengehalt des entstehenden Produktes.

3. Die organischen Zinnverbindungen kénnen miteinander in Dispropor-
tionierungsreaktionen treten. Auf dieser Tatsache beruht das Verfahren,
welches Zinnverbindungen mit hohem Alkvl- bzw. Arylgehalt mittels anhydr.
Zinntetrachlorid bzw. Zinntetrabromid in Produkte umwandelt. welche die
gewiinschte Menge Halogen enthalten. Auf diese Weise stellt man haupt-
sdchlich zwetwertige Verbindungeu her:

R,Sn -+ SnX,— 2 R,5nX,

Yon den beschriebenen Methoden ist es das Griguard-Verfahren mit
dessen Verbesserung wir uns befassten. Wir setzten uns hierbei die Beseitigung
des Athers und die Beniitzung cines indifferenten Losungsmittels bei der
Grignard-Reaktion zum Ziel. Bei der Anwendung des klassischen Grignard-
Verfahrens machten wir ndmlich folgende ungiinstige Erfahrungen:

aj Selbst die Herstellung verhdlinismissig geringer Mengen bendtigt
viel abs. Ather.

b} Die Ausbeute der als Reaktionsprodukte gewonnenen Alkyl- bzw.
Arvlzinnhalogenide war sehr schlecht. wenn wir das im vorhinein fertigge-
stellte Grignard-Reagens mit dem anhydr. Zinntetrachlorid kuppelten.

Um die Ausheute bei dem mit Ather arheitenden Grignard-Verfahren
zu erhohen, #nderten wir das urpsriingliche Verfahren ab, indem wir das
Grignard-Reagens in 25%igem Uberschu} anwendeten. Unter solchen Bedin-
gungen stieg die Ausbeute um 20--25%). erreichte jedoch trotzdem héchstens
509;.

Die Ausbeute der mit Ather arbeitenden Grignard-Reaktion kann man
auch dadurch verbessern, dafl man zuerst dax Atherat des anhvdr. Zinn-
tetrachlorids herstellt, das weille, kristalline Atherat mit Magnesivmpulver
verrithrt und das Gemisch dann mit einem Alkvl- baw. Arylhalogenid ver-
setzt [].

Vorteilhafter alz die bisher beschriebenen. mit Ather arbeitenden Grignard
Verfahren schien das von Ramspex und seinen Mitarbeitern 1954 patentierte
Verfabren zur Herstellung von Tetraaryl- und Tetraalkylzinn-Verbindungen.
Im Patent wird jedoch nur die Herstellung des Tetrabutyvlzinns beschrieben.
Das Molverhdlinis der Ausgangsprodukte betrdgt 4:1:4 (Butvlchlorid:
anhydr. Zinntetrachlorid : Magnesium). Als Lisungsmittel heniitzten sie abs.
Toluel, als Katalysator abs. Ather. Die auf das anhvdr. Zinntetrachlorid be-
rechnete Ausheute betrug 909,. Als Hauptprodukt entstand Tetrabutylzinn
und Tributvlehlorzinn {57,

Unsere Experimente galten der Herstellung von Tributylehlorzinn, Tri-
ithvicklorzinn und Tetraphenvlzinn. Die Herstellung der beiden ersteren Ver-
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bindungen geschah nach dem von uns verbesserten Ramsden-Verfahren.
Hamsden versetzt das in einem #therhaltigen Losungsmittel suspendierte
Magnesiumpulver mit einem anhydr. Zinntetrachlorid-Alkylhalogenid-Ge-
misch, wir dagegen das Magnesiumpulver mit anhvdr. Zinntetrachlorid in
einem organischen Losungsmittel, wobei wir der Suspension ein Atkylhalogenid
hinzusetzen. Wihrend der Herstellung der Verbindungen untersuchten wir
den Einfluf der Versuchsbedingungen, der Molverhidlinisse der Ausgangs-
produkte und der Qualitat des Katalysators auf die Quantitdt und Qualitdt
des Endproduktes. Da das Verfahren auch vom industriellen Gesichtspunkt
aus bedeutende Vorziige aufweist, beschlossen wir auch die theoretische Unter-
suchung der im indifferenten Lésungsmittel sich abspielenden Grignard-
Reaktionen.

Zur Grignard-Reaktion bei der Herstellung organischer Zinnver-
bindungen bicten sich zwei Wege:

u) In zwel Stufen: die Kupplung erfolgt nach der Bildung des Grignard-
Reagens.

b) In einer Stufe; die Kupplung verlduft parallel mit der Bildung des
Grignard-Reagens.

Die Ausbeute und die Beschaffenheit der Endprodukte sind bei beiden
Verfahren gleich, immerhin ist die letztere Methode wegen der kiirzeren Reak-
tionsdauer vorteilhafter (s. Tabelle I). Aus diesem Grunde schien es zweck-
mifig, dieses Verfahren zu wihlen.

Tabelle I
Ver Alkylisierungs- Gesamtausbeute ber. Reine Ausbeute ber. B
ahren | ittel | |
fahren mitte aut Snll,. auf BuBr, auf SnCl,. 9 ; auf BuBr, 9
a) Butylbromid .. 69.5 10,65 64,8 37.0
b) ” .. 770 42,70 67.8 37,65

Die Untersuchung der nach dem Ramsden-Verfahren erforderlichen
katalysierenden Wirkung des abs. Athers ergab, daf bei Beniitzung des Butyl-
bromids als Alkylierungsmittel selbst katalvtische Mengen des Athers iiber-
flitssig sind. Im Falle des Butylchlorids kann zwar Ather als Katalysator ver-
wendet werden, doch verlduft die Reaktion hierbei sehr langsam. Wenn man
statt des Athers katalytische Mengen Butylbromid verwendet, so verlduft
auch die Alkylerungsreaktion des Butvlchlorids sehr rasch. Die schwichere
Katalisatorenwirkung des abs. Athers beruht auf seiner komplexbildenden
Eigenschaft. Die katalytische Wirkung des Butvlbromids dagegen kann
ceiner radikalbildenden Eigenschaft zugeschrieben werden, die eine Ketten-
reaktion erméglicht. Die Energie der C-Br-Valenz betrdgt nimlich blo8
57 keal/Mol gegeniiber der C-Cl-Valenz, die 70 keal'Mol erreicht. Wir ver-
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wendeten auch anhvdr. Kobalt-Il-chlorid als Katalysater und machten dabei
die gleiche Exfahrung wie mit Ather, d. h. die Reaktion kam schr langsam in
Gang. Wenn wir groflere Mengen des Kobalt-II-chlorids (2. B. 10 Mol%, auf
das Magnesiumpulver berechnet) verwendeten, dann nahm die Ausbeute im
Vergleich zu der mit abs. Ather bzw. mit Butylbromid katalvsierten Reaktion
ab (s. Tabelle I1). Der Grund hiertiir iegt vermutlich darin, da eine Paarungs-

reaktion in den Vordergrund tritt.

Tabelle 1T

sute berechaetauf

Kautalvsatar

BaCl.
Butyibronud ... .. ... 28.3 - 72.2
5 Mol®, CoCl, ... ... 82.0 68,8
10 Mol®, CoCl, ........ 2.0 41.0

Bei der Herstellung der Athvlehlorzinn-Verbindungen machten wir bei
Verwendung des anhvdr. Kobaltchlorids als Katalvsator mit den soeben be-
schriebenen analoge Erfahrungen. Ghne Katalysator kam die Reaktion nicht
in Gang, abs. Ather oder anhydr. Kobaltehlorid sind als Katalysatoren unent-
behrlich.

Bei der im dtherischen Medium verlaufenden Grignard-Reaktion machten
wir die Beobachtung, dafi der Ertrag der Reaktion mit dem im Uberschuf
verwendeten Grignard-Reagens erhoht werden kann. Wir untersuchten den
EinfluB der Anderung dieses Faktors auf die Ausbeute der im indifferenten
Losungsmittel sich abspielenden Reaktion. Die Auswertung der Experimente
zeigt, daB sowohl bei Herstellung der Butyl- als auch der Athvlzinn-Ver-
bindungen die Krhohung des Uberschusses des Grignard-Reagens einen nur
unwesentlichen EinfluBl auf die Quantitit und Qualitit des Endproduktes
ausiibt (s. Tabelle IIT}.

Tabelle IIT

. N Ausheute berechnet auf
Uberschull des

Grign. Reagens

snCl,. v BuB:

25 90 62.2
30 94 62,2
75 90 45,0
100 940 36.6

Die Alkylchlorzinn-Verbindungen stellten wir nach der einstufigen
Grignard-Methode in Toluol her. Die Ausheute der unter den verschiedenen
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Reaktionsbedingungen, mit verschiedenen Alkvlierungsmitteln ausgefithrien
Reaktionen betrug 60-—709%,, auf das Alkylhalogenid, und 83—909%,, auf das
anhvdr. Zinntetrachlorid berechuet. Zu niedrigeren Ausbeuten gelangten wir
nur bel Verwendung von prehr als 10 Mol9% anhvdr. Kobaltehlorids.

Die Herstellung des Tetraphenvlzinnes geschah in Chlorbenzol mit der
zweistufigen Grignard-Reaktion. Das Grignard-Reagens wurde aus dem auch
als Lissungsmittel gebrauchten Chlorhenzol hergestellt. Als Katalysator ist
abs. Ather und Teiradthoxysilan unbedingt nstig. Die Reaktion wurde mit
1095 Jod enthaltendem Methvljodid in Gang gesetzt. Da bei der Bildung des
Grignard-Reagens nur 309 des verwendeten Magnesiumpulvers verbraucht
wurden, muBiten wir bei der Herstellung des Tetraphenvlzinns mit einem
dreifachen Grignurd-ﬁberschuﬁ arbeiten. Die aul das anhvdr. Zinntetra-
chlorid berechnete Ausheute hetriigt auch dann nur 259, Als Nebenprodukte
entstehen Triphenvlehiorzinn und Diphenvldichlorzinn.

Sowohl die in Toluol als auch die in Chlorbenzol ablaufende Grignard-
Reaktion zeigte, dafl die Menge des Grignard-Reagens nicht so hoch gewithlt
werden kann, dafi sich nur Tetraalkyl- bzw. Tetraarylzinn-Verbindungen
bilden. Wenn man das Melverhiltnis des Grignard-Reagens und des anhydr.
Zinntetrachlorids bei der Herstellung der Butyl- baw. Athylzinn-Verhindungen
mit 4 : 1 wihlt, so entsteht als Hauptprodukt Tributvl- bzw. Tridthvlchlor-
zinn.

Die Reinheit der bisher aufgezidhlten Verbindungen kentrollievten wir
durch Vergleick der Schmelz- und Siedepunkte mit den entsprechenden Lite-
raturangaben. Anderseits bestimmten wir auch den Chlorgehalt der Priparate,
was ibrigens nicht nur zur Identifizierung der Produkte, sondern auch zur
Berechnung der Ausbeute diente. Den Chlorgehalt der Stoffe bestimmten wir
in Dioxan durch potentiometrische Titration nach der argentometrischen
Methode. Die Bestimmung beschrieben wir nidher im experimentellen Teil.

Nach den bisher geschilderten Verfahren stellten wir die in Tabelle IV
aufgezihlten Stoife her. Aufler ihren physikalischen Konstanten enthilt die
Tabelle auch ihre auf das anhydr. Zinntetrachlorid bzw. Alkylhalogenid be-
rechnete Ausbeute,

Die Ausbeute der Grignard-Reaktion kann zwetfach, d. h. auf das
anhvdr. Zinntetrachlorid und auf das Alkvlhalogenid berechmnet werden.

Tabelle IV

Ausbeute berechnet auf

Formel Fp. Kp.
: SnChL. o, RCI %,
(CH),SnCL ..o - —155°C mm 40,3 22,9
(CiHg),SnCl oot — mm 88.3 : 72,3

(CeH)Sn L 225°C — 260 —
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Letztere ist stets kleiner. da das Alkylhalogenid im Uberschufl angewendet
wird. Die Ausbeuten lassen sich aus dem Chlorgehalt errechnen. Die diesbe-
ziiglichen Rechnungen enthilt der experimentelle Teil.

Obwebl man sich vielfach mit der Herstellang organischer Zinnver-
bindungen nach der Grignard-Methode befasst, wurde der Mechanismus der
hierbei sich abspielenden Reaktionen bisher nicht niher untersucht. Das
weitere Ziel unserer Arbeit war die Aufklirung dieser Mechanismen.

Fiir die Struktur des Grignard-Reagens wurde bisher folgendes Gleich-
gewicht angenommen [6]:

2 Mg + 2 RX = R,Mg - MgX, = R,Mg + MgX, = 2 MgRX.

o

Neuestens bestiitigten radioaktive Untersuchungen, daB eine Verbindung
mit der Formel MgRX nicht existiert. Dem Grignard-Reagens entspricht ein
Additionsprodukt, das sich mit der Formel R,Mg - MgX, beschreiben laBt.
Hierfiir zeigt auch die Tatsache, dafl man zu einer Grignard-Verbindung ge-
langt, wenn man Dialkyl- bzw. Diarylmagnesium mit einem Magnesiumhalo-
genid im Molverhiilinis 1 : 1 mischt.

Die Bildung des Grignard-Reagens setzen die cinsamen Elektronen des
Maguesiums in Gang. Das Metall greift das viel Elektronen besitzende Halo-
genatom an:

RX -+ .Mg. — .MgX -+ R. Initialreaktion
R. 4+ RX — R, + X. Nebenreaktion

Mg, -+ XL — MeX

RX + .Mg.— RMg. - X. Initialreaktion
.Mg\' X. — MgXN,

RMg. - R. — R Mg
MeX, + R,Mg — R,Mg. MgX, Abschlussreaktion

(

Das Ziel ist die Vermeidung der Nebenreaktion, dic zu Dialkyl- bzw.
Diarylverbindungen fiihrt. Die Nebenreaktion tritt bei dem einstufigen Grig-
nard-Verfahren sehr zuriick, da die entstehenden Alkylradikale — wie dies im
weiteren noch gezeigt werden wird —, mit dem anwesenden anhydr. Zinu-
tetrachlorid sogleich organisch Zinnverbindungen bilden (s. Tabclle I).

Fs stellte sich die Frage ob die Reaktion des anbvdr. Zinntetrachlorids
bei der Herstellung der organischen Zinn-Verbindungen nach der Grignard-
Methode einem: Ionen- cder einem Radikal-Mechanismus gemdf wverlduft.
Die beiden Mechanismen kénnen mit den folgenden Gleichungen beschrieben
werden:
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1. Sy,-Mechanismus
SuCl, + R — SnCl,]1" — RSnCl, + CI.
R
2. Sp-Mechanismus

SnCl, + .MgCi — .SnCl, -~ MgCl,
.Sn€l, — R. — R3nll,.

Bei der auch von uns angewendeten einstufigen Grignard-Reaktion ist
der Radikal-Mechanismus wahrscheinlicher: ’

«) Die Grignard-Reaktion spielt sich bei iibergewthnlich hohen Tempe-
raturen ab (120—125° C). Da die Bildung des Grignard-Reagens dem Radikal-
Mechanismus folgt, kann cine sofortige Alkvlierung der freien Radikale ange-
nommen werden.

b) Das abs. Toluol bzw. abs, Xylol begiinstigt den Ionen-Mechanismus
nicht, da das Grignard-Reagens mit dem Losungsmittel keine Komplex-
Verbindung bilden kann. Wenn man das Grignard-Reagens gesondert herstellt,
so bildet es einen unsléslichen Niederschlag.

¢) Die wihrend "der Grignard-Reaktion primidr entstehenden freien
Radikale reagieren leicht mit dem anhydr. Zinntetrachlorid. Das bestiitigt
auch die Untersuchung €. CariNcaAerts und seiner Mitarbeiter [7], die die
_leichte, dem Radikal-Mechanismus folgende thermische Disproportionierbar-
keit der organischen Zinnverbindungen feststellten. Durauf griindet sich auch
die Umlagerung des Tetrabutvlzinns mit anhvdr. Zinntetrachlorid zu Dibutvl-
dichlorzinn.

d) Bei Verwendung von anhydr. Kobaltchlorid als Katalvsator ist der
Radikal-Mechanismus der Grignard-Reaktion gesichert. Das Kobaltchlorid
reagiert ndmlich, dhnlich den Chloriden der anderen ﬁbergangsmetalle, mit
dem sich bildenden Grignard-Reageus augenblicklich und bildet eine organische
Kobaltverbindung. die unter den Bedingungen der Reaktion in Radikale zer-
fallt. Die entstehenden freien Radikale alkyvlieren nach den folgenden Glei-
chungen [8]:

R,Mg -+ 2 CoCl, - 2 RCoCl -~ MgCl,
RCoCl1— R. - .Co(Cl
.CoCl -+ R,Mg— RCoCl -~ .MgR.

Hierauf beruht die Katalysatorwirkung des anhydrierten Kobaltehlorids.
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In der zweistufigen Grignard-Reaktion, bei der das Grignard-Reagens im
vorhinein hergestellt wird, verlduft die Kupplung unter Wirmeentwicklung
schon bei Zimmertemperatur. In diesem Fall kann man annehmen, daB8 die
Kupplung nach dem Ionen-Mechanismus verlduft. besonders wenn abs. Ather
als Lgsungsmitiel dient.

Tetraphenvlzinn wurde von uns in einer zweistufigen Grignard-Reaktion
in Chlorbenzol hergestellt, die Kupplung verlief also auch in diesem Falle nach
dem Tonen-Mechanismus.

Man kann auch eine Austauschreaktion der organischen Zinnverbindun-
gen vermuten. bei welcher sich je nach dem Molverhilinis des Grignard-Rea-
gens bzw. des anhvdr. Zinntetrachlorids die dem statischen Gleichgewicht ent-

sprechenden Mengen der verschiedenen organischen Zinnverbindungen bilden.

Experimenteller Teil

1. Herstellung von Tributylchlorsinn nach der einstufigen Grignard-
Reaktion

Ausgangsprodukte:
200
50

2

g

(2 Mol 10, UberschuB) Butvlchlorid
(2 ¢ Atom) Magnesiumpulver
Jod

10 ¢ Butvlbromid (als Katalysator)

130 ¢ (*/, Mol) anhvdr. Zinntetrachlorid

400 ml abs. Toluol.

Zur Reaktion beniitzen wir einen Dreihalskolben. der mit einem Riithrer
mit QuecksilberverschluBl, einem Tropftrichter und einem RiickfluBikiihler
versehen ist. Den Tropfirichter und den Kiihler schiitzen wir mit CaCl,-Réhren
vor Feuchtigkeit.

g o2

o

aq

Zuerst aktivieren wir das Magnesiumpulver mit Jod, indem wir das Metall
mit dem Jod unter stetigem Rithren erwérmen, bis ein Teil des Jodes sublimiert.
Sodann geben wir das abs. Toluol und das anhydr. Zinntetrachlorid hinzu und
verschlieBen den Kolben schnell mit dem Tropfirichter. Danach erwirmen
wir das Reaktorgemisch auf dem Olbad. Sobald das Bad 120° C erreicht hat,
setzen wir zuerst das Butylbromid, dann das Butylchlorid zu. Den Beginn der
Reaktion deutet das Verschwinden der Jod-Farbe, das intensive Sieden und das
Verdicken des Gemisches an. Das Gemisch wird zur Beendigung der Reaktion
noch einige Stunden lang gekocht. Die dickfliissige Masse wird nach dem Er-
kalten in eine Mischung von 1 Liter ce. Salzsdure mit 1 Liter Wasser gegossen
unter gleichzeitigem Kiihlen des GefdBles. Nachdem die Reaktion beendet ist,
wird die Toluol-Schicht abgehoben. neutral gewaschen und das Jod mit einer
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Natriumthiosulphat-Losung entfernt. Die Toluol-Schicht wird mit Kalcium-
chlorid getrocknet und nach dem bei atmosphiirischem Druck erfolgenden Ein-
dampfen im Vakuum fraktioniert.

Vorlauf 42 ¢, Kp. 100—140° C'15 mm
Hauptfraktion 144 g, Kp. 145—147° C/15 mm.

Die Ausbeute des Hauptproduktes betrigt 88,39, auf SnCl, und 72,269
auf Bull berechnet.

2. Herstellung von Tridthvlchlorzinn nach der zweistufigen Grignard-
Reaktion

Ausgangs rodukte:

(1, Mol -~ 10%/, UberschuBl) Atkylbromid
5g (Yheg Amm) Magnesiumpulver

76 a (0, 1 Mol) anhvdr. Zinntetrachlorid

0.5 g Jod

3 ml abs. Ather

100G ml abs. Xilol.

Auch hier beniitzen wir den bei der Herstellung des Tributylchlorzinns
beschriebenen Apparat. In den Kolben tragen wir das aktivierte Magnesium-
pulver, den abs. Ather und das abs. Xilol ein. Das Gemisch wird auf dem
Wasserbad erwidrmt. und bei 60° C mit dem Eintropfen des }ithylbromids
begonnen. Die Bildung des Grignard-Reagens setzt sogleich ein. Nach Beendi-
gung der Zugabe wird das Gemisch noch eine Stunde lang gekocht und nach
dem Abkiiblen auf ein gekiihltes Gemisch aus 80 ml ce. Salzsdure mit 200 ml
Wasser gegossen. Die Xylol-Schicht wird abgehoben. gewaschen, und das Jod
mit einer Natriumthiosulphat-Lésung entfernt. Die Xylol-Losung wird mit
Caleiumehlorid getrocknet, das Xylol abdestilliert und der Riickstand im
Vekuum fraktioniert.

Vorlauf 3 g. Kp.: 140° C.

Hauptfraktion 9.6 g, Kp.: 977 €13 mm.

Die Ausheute des Hauptpmdukt& betridgt 10,319, auf SuCl; und 22,99
auf Ath}lbronnd berechnet.

3. Tetraphenylzinn

Ausgangsprodukte:

37.5g (1.5 ¢ &tom) Magnesiumpulver
400 g (1,6 Mol -+ 200 g Lésungsmittel) abs. Chlorbenzol
36 g (0.3 Mol) anh*\ dr Zinntetrachlorid
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10 ml 109, Jod enthaltende Methvljodid-Lésung
2¢g Jod
3 ml Tetradthoxysilan.

Die Apparatur ist die schon bei der Herstellung des Butvlehlorzinns
beschriebene. Die Ausgangsprodukte tragen wir mit Ausnahme der methyl-
jodidischen Jodlésung und des anhydr. Zinntetrachlorids gleich zu Beginn
in den Kolben ein. Das Gemisch wird auf einem Olbad zum Sieden gebracht
und die methyljodidische Jodlosung bei dieser Temperatur eingetropft. Die
Reaktion beginnt sofort. Nach der Beendigung des Eintropfens wird das
Reaktorgemisch noch eine !/, Stunde auf dem Siedepunkt des Chlorbenzols
und danach zwei Stunden lang auf 120° C gehalten. Bei dieser Temperatur
wird das in Chlorbenzol geléste anhydr. Zinntetrachlorid eingetropft, worauf
sofort eine heftige Reaktion einsetzt. Die Heitzung wird abgeschaltet und
das Tempo des Zuflieflens so gewihlt, daB die Reaktionswirme die Tempera-
tur auf 1207 C hilt. Nach Beendigung der Kupplung wird das Reaktions-
gemisch noch 2 Stunden lang auf 120% C gehalten. Nach dem Erkalten wird
die dicke graue Masse auf ein Gemisch aus 2 Liter ce. Salzsdure mit 2 Liter
Wasser gegossen, und das ausfallende rohe Tetraphenylzinn abgesaugt. Die
Chlorbenzol-Schicht wird abgehoben, gewaschen, mit Caleiumchlorid getrock-
net und eingeengt. Das auskristallisierende Tetraphenylzinn wird abgesaugt.
Die Mutterlauge enthalt ein harziges Produkt, das sich nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels im Vakuum fraktionieren 1d8t und neben den zuriick-
bleibenden Polymerisationsprodukten Triphenylchlorzinn und Diphenvl-
dichlorzinn liefert. Die getrocknete Tetraphenylzinn-Verbindung kann aus
Benzol umkristallisiert werden. Man erhdlt 40 g weifle Nadeln mit einem
Schmelzpunkt von 225° C. Die auf das SnCl, berechnete Ausbeute betrdgt 26%.

4. Die in den Tabellen I, IT und III angefithrten Verbindungen wurden
nach den hier beschriebenen Verfahren hergestellt. Das verwendete anhydr.
Kobaltchlorid wurde im trockenen Salzsdure-Gasstrom bei 200° C getrocknet.
In einigen Féllen wurde als Alkylierungsmittel statt Butylchlorid Butyl-
bromid verwendet.

Analyse der Alkyl- und Arylchlorzinn Verbindungen (9)

0,3—0,5 g der Alkyl- bzw. der Arylchlorzinn-Verbindung werden in
20 ml eines azeotropen Dioxan-Wasser-Gemisches gelost. Die so bereitete
Losung wird mit 20 ml 0,1 n Silbernitratlosung versetzt. Sogleich scheidet
Silberchlorid aus. Die Suspension 188t man 10 Minuten lang stehen und gibt
2 ml 2 n Salpetersiure dazu, um die Leitfihigkeit zu verbessern. Der Uber-
schuBl der Silbernitratlosung wird nach Verdiinnen mit Wasser mit 0.1 n
Salzsdure potentiometrisch titriert. 1 ml 0.1 n AgNO,-Lésung entspricht
3,5457 mg Chlor.
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Die Berechnung der anf das anhydr. Zinntetrachlorid bezogenen
Ausheute

RiSnX,_; k = die Zahl der Alkyl- bzw. Arvlgruppen
X = die Halogenatome
= Alkyl- bzw. Arvlgruppe

Zuniichst berechnen wir das durchschnittliche Molekulargewicht (M)

M =Fdg + Agy — (4 — 1) Ag

S Gy A = Radikal- bzw. Atomgewicht
0 Msaq, k = Zahl der Alkyl- bzaw. Arvlgruppen eines Zinnatoms
o n, = die Molekiilzahl des SnCI,
n, = ,?IX G, = das Gewicht des SnCl, in ¢
M Msnci, = Molargewicht des SnCl,
n, = die Molekﬁlzam des Endproduktes
g, = das Gewicht des Endproduktes in g
M, = durchschnittliches Molekulargewicht
/ nX
Ausbeute?d, = - 100.
Mg
Die Berechnung der auf das Alkyl- bzw. Arylhalogenid bezogenen
Ausbeute
o, = 50 M, = das Molekulargewicht des Alkylhalogenids
¢ M, g, = das Gewicht des Alkylhalogenids in g
n, = die Molekiilzahl des Alkylhalogenids
n = & n, = die Molekiilzahl des Endproduktes
* M, g = das Gewicht des Endproduktes in g
M, = Durchschnittliches Molekulargewicht
k = die Zahl der Alkyl- bzw. Arylgruppen
k.ng
Ausbeute?, = ——% - 100
g
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A BORBELY-KUSZMANN und J. NAGY

Zusammenfassung

1. Im Laufe der Experimente wurde die Herstellung von Alkylchlorzinn-Verbindungen
nach der Grignard-Reaktion in indifferenten Lésungsmitteln (abs. Toluol. abs. Xylol) unter-
sucht.

2. die optimalen Reaktionsbedingungen der Herstellung des Tributvlchlorzinns und
Tridthylchlorzinns mit guter Ausbeute festgestellt, ferner wurde

3. Tetraphenylzinn im chlorbenzoligen Medium hergestellt. und schliesslich wurde

4. der Radikal-Mechanismus der indifferenten Lésungsmitteln ablaufenden einstufigen
Grignard-Kupplungsreaktion bewiesen.
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