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Die Herstellung: der ersten organisehen Zinn,-erbindullgcll geht auf di,; 
fünfziger Jahre des vorigen J ahrhundert5 zurück. Z\\-ar wurden di,>se Y t'rhin

dungcn alsbald hekannt, dennoch crschloß man ihren Yerwendullgsbt'reich erst 
hundert J ahrt' später. Heute sind sie als Polymerisationskatalisatoren (z. B. 

beiln kalten Vulkanisieren des Silikon gummis ), als Kunststoff-Stahilisierung5-
mittel (z. B. beim Stabilisieren von PVC) und \\-egen ihr('r fungiziden Wirkung 

auf dem Gt'bicte clt'r Landwirtschaft sozusagen un(,11thchrlich. Dicse Yerwell

clllngsmöglichkeiten machten ('i11(' umfangreiche Untf>rsllchllng der chemisehen 
und physikalischen Eigen5chaftt'Jl dt'r organischen Zinl1vt'rbindungen not
"wendig. Die Ergehni;;;se dieser rntersuchungcn und die vielseitigcn Yerwen

dung51l1öglichkeiten die5er Verhindungen spornten die Forscher zur Ausarhei
tung wt'niger gefährlidler und rentahlerer Verfahren zur Her;;;tellung der 
organischen Zinl1vf>rhill(lullgt'n und haupt:;ächlich der organischt'n Zinnhaloge

rüde au. 

Die Herstellung dieser Y erbindungen, die als Ausgallgsstoffe für elie vt'r

schiedensten organischen Zinnyerbiudungen dit'nen, kann nach folgenden 
Yerfahren gesehe hen: 

1. Direktt's Y erfahren: 

a) 15-20% ~atrium enthaltende Sn-~a-Legieru11g wird bei 100-200= C 

mit cinem Alkylhalogenicl behandelt. Als Hauptprodukt entsteht R 3SnX 

(R = Alkylgruppe; X = Halogen) [1, 2]. 
b) Eine Ahänderung dieses Verfahrens verwendet Sn-Cu- bz"w. Sn-Zn

Legierungcn. Die optimale Temperatur heträgt hierhei 300-350 0 C [3]. 
Der :\ aehteil der direkten Reaktion liegt in der sehr langen Reaktions

dauer und in der geringen Ausbeute. 

2. Eine weitere Methode zur Herstellung der meisten organischt'Il Zinn
halogenide bildet die Grignard-Reaktion. Als Lösungsmittel benutzt man 
hierhei ahs. Äthyläther, abs. Kohlenwasserstoffe oder ein Gemiseh der heiden 

Das Grignanl- Reagens \drd hei diesem Yerfahren mit anhvdr. Zinntetra-
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ehloricl hzw. mit Zinntetrabromicl gekuppelt. Das l\Iengenverhältnis des 
anhydr. Zinntetrahalogenids und der Grignard-Yerhindung bestimmt den 
Halogengehalt des entstehenden Produktes. 

3. Die organischen Zinnverbindungen können mitcinander in Dispropor
tionierungsreaktionen treten. Auf diesel' Tatsache beruht das Verfahren, 
welches Zinnyerbindungen mit hohem Alkyl- bzw. Arylgehalt mittels anhyclr. 
Zinntetrachlorid hzw. Zinlltetrahromid in Produkte ullrwanclelt, welche die 
gewünscht!. Menge Halogen enthalten. Auf diesc Wei~e "teIlt man haupt
sächlich zi\'eiwertige Yerbinclungeu hel': 

Yon den beschriebenen Methoden ist cs das Grignard-Verfahren mit 
dcssen Verbesserung wir uns befassten. Wir setzten uns hierbei die Beseitigung 
des Athers und die Benützung cines indifferenten Lösungsmittels l)ei der 
Grignard-Reaktion zum Ziel. Bei cler Anwendung des klassi;;cben Grignanl
Yerfahrens machten i,'ir nämlich folgende ungünstige Erfahrun gen: 

a) Selbst die Herstellung verhältnismässig geringer Mengen benötigt 
yjel abs. Ather. 

b) Die Ausbeute der als Rcaktionsproduktc ge,l"onnenen Alkyl- bzw. 
A,rylzinnhalogenide wal' sehr schlecht, wenIl wir das im vorhinein fertigge
stellte Grignard-Reagens mit dem ällhydr. Zinntetrachlorid kuppelten. 

Um eiie Ausbeute hei dem mit Ather arheitenden Grigllard-Verfahren 
zu erhöhen, änderten i;-ir das urpsriingliche Verfahren ab, indem i,'ir das 
Grignarcl-Reagens in 25%igem Überschuß anwendeten. Unter solchen Bedin
gungen stieg l1i(, Ausbeute um 20--25~~, erreichte jedoch trotzdem höchstens 
50%. 

Die Ausbeute der mit .1..ther arbeitenrlell Grignard-Reaktion kann man 
auch dadurch verhessern, daß man zuerst da" Atherat des anhydr. Zinn
tetrachlorids herstellt, das weiße, kristalline Atherat mit Magn>3siumpulver 
wrrührt und das Gemisch dann mit rillem Alkyl- bzw. Arylhalogenid \er
setzt [:1]. 

Vorteilhafter als die bisher be~chriehenen, mit Alher arbeitenden Grignarcl 
Verfahren schien clas '>Oll R,-L\ISDE:\' und seinen l\Iitarbeiterll 1954 patentierte 
Verfahren zur Herstellullg von Tetraaryl- und Tetraalkylzinn-Yerbindungen. 
Im Patent il'ird jedoch nur die Herstellung des Tetrabutylzill11S besehriehen. 
Das Molyerhältnis der Ausgangsprodukte heträgt 4: 1 : 4 (Butylchlorid: 
anhydr. Zinntetrachlorid : Nlagncsium). Als Lösungsmittel benützten sie ab;;. 
Toluol, als Katalysator abs. Ather. Die auf das anhydr. Zinn tetrachlorid he
rcchnete Ausbeute bf'trug 90%. Als HaupLp.codukt entstand Tetrabutylzinn 
und Tributylchlorzinll [5]. 

Unsere Experimente galten der Herstellung ,-on Tribl1tylehlorziun, Tri
äth)"lchlorzinn und Tetraphenylzinn. Die Herstellung der heiden ersteren Ver-
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bindungf'n geschah nach dem ,on uns yerhesserten Ramsden-Verfahrell. 
Ramsden ,ersetzt das in einem äthel'haltigen Lösungsmittel suspendierte 
lüagl1esiumpulver mit einem anhydr. Zinntetrachlorid-Alkylhalogenid-Ge
misch, wir dage[!:en das JIagnesiumpuh-er mit anhydr. Zinntetrachlorid in 
einem organischen Lösungsmittd, wohei wir der Suspell8iun ein Alkylhalogenid 
hinzusetzen. Während der Herstellung der Verhindungen untersuchten wir 
den Einfluß der V pr8uchshedingungen, der lHoh-erhältnis8e der Ausgangs
produkte und der Qualität des Katalysators auf die Quantität und Qualität 

des Enclproduktes. Da das Verfahren auch ,"om industriellen Gesichtspunkt 
au" hedeutende Vorzüge aufweist, heschlosseü wir auch die theoretische Unter
suc hung der im illdifferenten Lösungsmittel sich ahspielenden Grignard
Reaktionen. 

Zur Grignarcl- Reaktion hei der Hers lPllung organischer Zinnver
hinclungen hieten sich zwei \Yege: 

a) In zwei Stufen: elie Kupplung erfolgt uadl der Bildung des Grignarcl
Reagens. 

b) In einer Stufe; die Kupplung verlä~tft parallel mit der Bildung des 

Grignard- Reagens. 
Die Au:;:hrmte und die Beschaffenheit der Endproclukte sind hei heiden 

Verfahren gleich, immerhin ist die letztere ::'Ilethode ,,-egpll der kürzeren Reak
tionsdauer vorteilhafter (s. Tahelle I). Aus diesem Grunde schien es z\\'eck
mäßig, diese:;: Verfahren zu wählen. 

'-er
fahren 

a) 

b) 

_\lkvli~iernll!!:5-
. mittel ... 

Butylhromid 

Tabelle I 

Ge~amlau::b('ute ber. 

auf SllCl~_ G'j 

-"----

69,5 

auf BuEr. ' 

40,65 

42,70 

Reine AU5-heute Ler. 

auf SI1Cl~. 

64,8 

67,8 

auf BuBr, ~o 

37.65 

Die Untersuchung der nach dem Ramsden-Yerfahren erforderlichen 
katalysierenden \\7irkullg de:;: abs. Athers ergab, daß hei Benützung des Bntyl
hromids als Alkylierungsmittel selhst katalytische Mengen des Athers üher
flüssig sind. Im Falle des Butylehlori(ls kann z\\'ar Ather als Kataly:;:ator ver

wendet werden, doch verläuft die Heaktion hierhei sehr langsam. Wenn man 
8tatt des Athers katalytische 2Vlengen Butylhromid yerwt:ndet, so verläuft 
auch die Alkylierungsreaktion des Butylchlorids sehr ra:öeh. Die schv.'ächere 
Katalisatorenv.-irkung des ahs. Ather8 beruht auf seiner komplexhildenden 
Eigenschaft. Die katalytische Wirkung des Butylbromich dagrgell kann 
seiner radikalhildenclen Eigenschaft zugesc hriehen werden, die eine Ketten
reaktion ermöglicht. Die Energie der C-Br-Yalenz beträgt nämlich bloß 
57 kcaF\Iol gegenühcr der C-Cl-Yalenz. die 70 kcal'::\Iol erreicht. Wir ver-
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,,,endeten auch anhydr. Kobalt-IT-ehlorid als Katal~-~ator llnd machten dabei 
die gleiche Erfahrung \\-ie mit Ather, d. h. die Reaktion kam sehr langsam in 
Gang. Wenn \rir größere 1Iengen des Kobalt-II-chlorids (z. B. 10 }Iol~~, auf 
das ::,Iagnesiumpulycr berechnet) q"rwcndeten, dann nahm rlil.:' Ausbeute im 
Vergleich zu der mit ab5. Ather hzw. mit Butylbromid katalysierten Reaktion 
ah (s. Tabelle TI). Ikr Grund hierfür liegt yermutlieh darin, daß .. ill(~ Paarung5-
reaktion in !l,,]j Vordergrund tritt. 

Tabelle Ir 

Kataly .... .,luT 

IbCI. 
-~----------- ----~------------~~----

BntylhrtllUid .......... . SB.3 -;) 'J 

H:2.n h3.H 

111 _\lol"" ("Cl 7::.i) ~ 1 _li 

Bei der Heri'telluug der Athylehlorziull-Verhindungen maehten WIr hei 
Vf"lwendung des anhydr. Kobaltehloricls als Katalysator mit den soehen be
sehriebenen analoge Erfahrungen. Ohne Katalysator kam flic Reaktion nicht 
in Gang, abs. Ather oder anhydr. Kobahehlorid sind als Katalysatoren unent
behrlich. 

Bei der im ätherischen Medium yerlaufendcll Grignard-Reaktion machten 
wir die Beobachtung, daß der Ertrag der ReRktion mit dem im Üherschuß 
verwendeten Grignard-Reagens erhöht werden kann. \\iir untersuchten den 
Einfluß der Allderung: dieses Faktors auf die Ausheute der im indifferenten 
Lö~ungsmittd sich abspielenden Reaktion. Die Auswertung der Experimen te 
zeigt, daß sowohl bei Herstellung der Butyl- als auch der Athylziun-Yer
bindungen die Erhöhung des Üherse1lUsses des Grignard-Reagens einen nur 
unwesentlichen Einfluß auf die Quantität und Qualität dt's Endprodukte>, 
ausüht (s. Tabelle EI). 

C"iwr:-!'hIlH d«" 
Grign. H~·agf'!t .. 

100 

Tabelle IIr 

....;uO ... 

90 

9-1 

90 

90 

BIlBI 

6::.2 

62.2 

45,0 

36.6 

Die Alkylehlorzinn-Verhindungen stellten wir nach der einstufigen 
Grignarcl-Methode in Toluol her. Die Ausbeute der unter den yersehiedenen 
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Reaktioll5be,lingungen, mit yerschieden('n Alk)lierungsmitteln amgcführt,~n 
Reakti,onel1 betrug 60-70%, auf das Alkylhalogenicl, und 85-90%, auf das 
HnhYllr. Zinntetrachlo1'icl berechnet. Zu niedrigeren Ausbeuten gelangten WIr 

nur bei Verwendung von mehr als 10 ::\101% anhydr. Kobaltehlorids. 
Die Herstelhmg des Tetrapht'nylzinnes geschah in Chlorbenzol mit der 

zweietufigen Grignard-Reaktion. Das Grignard- Reagens ,nude aU8 dem auch 
als Lösungsmittel gebrauehten Chlorbenzol lwrgestellt. Als KatalY8ator ist 
abi:'. Athe1' und Tetraäthoxy;;ilan unbedingt nötig. Die Reaktion wurde mit 
100~ J oel enthaltendem Uethylj odicl in Gang gesetzt. Da ])('i der Bildung clrs 
Grignard-Reagens nur 30° ° des verwendeten :ryragncsillmpuh'ers yerbraucht 
wurden, mußten "wir hei der Herstellung des Tetraphel1ylzillns mit einem 
dreifachen Grignarci- t'bersehuß a1'ht'iten. Die auf das anhydr. Zinntetra
ehloridlwrt'chnete Ausbt'ute beträgt auch dann mu 25" . Als :".eht'nproduki e 
t'ntsteht'll Triphenylchlorzinn und Dipheny1dieh10rzil111. 

S()\\'ohl die in Toluü1 als auch elie in Chlorbcllzol ablaufpnde Grignard
Reaktion zeigte, daß die Menge des Grignard-Reagens nieht so hueh gewühlt 
,,"erden kann, daß sich nur Tetraalkyl- bZ"\L Tetraarylzinn-Yerhindungen 

bildeIL Wenn man das l\Ioherhältnis des Grignard-Reagens und des allhydr. 
Zinntetrachlorich bei clt'r Herstellung cler Butyl- bzw. AthylziIln-Yerbilldungeu 
mit :1 : 1 wählt, so ent~teht als Hauptproclukt Trihutyl- bzw. Triäthylch1or
zinn. 

Die Reinheit der bisher aufgezählten Verbindungell kuntrollierten wir 
dureh Y E'rgleieh der Schmelz- uud Siedepunkte mit den entsprechenden Lite
l'aturangahen. Anderseits bestimmten wir auch den Chlol'gehalt der Präparate, 
was übrigens nicht uur zur Identifizierung der Produkt<:>, :::onllern auch zur 
Berechnung der Ausbeute diente. Den Chlorgehalt der Stoffe hestimmten ,I"ir 
in Dioxan durch potentiometrisehe Titration nach dE'l.' argentometrischen 
Methode. Die Bestimmung beschrieben ",ir näher im experimentellen Teil. 

~ ach den hisher geschi] derten Verfahren stellten wir die in Tahelle IV 
aufgezählten Stoffe her. Außer ihren physikalischen Konstanten enthält die 
Tabelle auch ihre auf dar- anhydr. Zinntctraeh10rid hzw. Alkylhalogenid be
rechnete Ausheute. 

Die Ausbeute der Grignard-Reaktion kann zweifach, d. h. auf dao: 
anhnlr. Zil1ntetrachlurid und auf das Alkylhalogenid b"reehllet werden. 

Fornwl Fp. 

(C2H5)3SnCI ............... . 

(C4H shSllCI ............... . 

(C 6H s)4S11 ................. . 

Tabelle IV 

Kp. 

9·1=/13 mm 

1-15°:15 111m 

Au:"heute bereehnet auf 

SnCl,t_ <' 

,10.3 

88.3 

26,0 

22,9 

72,3 
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Letztere ist stets kleiner, da das Alkylhalogenid im Überschuß angewendet 
wird. Die AU:3beuten lassen sich aus dem Chlorgehalt errechnen. Die diesbe
züglichen Rechnungen enthält der experimentelle Teil. 

Obwohl man sich Yielfach mit der Herstellung organischer Zil111Yer
bindungen nach der Grignard-Methode befasst, wurde der 1Ieehanisl11us der 
hicrb'?i sich ahspielenden Reaktionen bisher nicht näber untersucht. Das 
weitere Ziel unserer Arbeit war die Aufklärung dieser Mechanismen. 

Für die :Struktur des Grignard-Reagens wurde bisher folgende" Gleich
gc\\icht angenommen [6]: 

:\euestcns bestätigten radioaktive Untersuchungen, daß eine Verbindung 
mit der Formel :!\IgRX nicht existicrt. Dem Grignard-Reagens entspricht ein 
Additionsprodukt, das sich mit der Formel R 2lVIg . MgX2 be:3chreiben läßt. 
Hierfür zeigt aueh die Tatsache, daß man zu einer Grignard-Verbindung ge
langt, wenn man Dialkyl- hzw. Diarylmagnc:3ium mit einem Magnesiumhalo

genid im Moherhältnis 1 : 1 mischt. 
Die Bildung des Grignard- Reagens setzen die einsamen Elektronen des 

Magnesiums in Gang. Da" Mf'tall greift (la,~ viel Elektronen besitzende Halo

gellatonl an: 

RX . 2\Ig, -+ . ::\IgX -T- R. Initiaheaktiol1 

R. + HX-+ B~ X. ::\ e henreaktioll 

.Mg. + X. -+ ::\IgX 

RX .:Mg. -+ Rl\Ig. ~ X. Initialreaktion 

. MgX X. -+- ::\IgX~ 

DaE Ziel ist clie Vermeidung der Nebenreaktion, die zu Dialkyl- hzw. 

Dial'yherhinclungen führt. Die N"bemeaktion tritt bei dem einstufigen Grig
narrl-Verfuhrcn sehr zuriic k da die entstehenden Alkylradikale - wie dies im 
",-eiteren noch gezeigt '\'erden wi.rd -, mit dem anwesenden unhydr. Zinn
tetTachluricl so;leich organisch Zinnverhindungen hilden (s. Tahelle I). 

FE stellte sich die Frage ob die Reaktion fIes unbydr. Zinntetraehlorids 
bei der Herstellung der organischen Zinn-Verhindungen nach der Grignard
l\lethode einem Ionen- oder einem Radikal-:Mechanismus gemäß ver}üuf,. 
Die beiden.l\Iechalli"men können mit den folgenden Gleichungen beschrieben 

weIden: 
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1. Ss,-Jlechanisllllls 

SnClj -i- .l\lgCl--lo- . SnCL. ::'rlgCI:! 

. 5nC1j R. -.,. RSnCl j • 

Bei der auch "\ on 1Lll;: angewendeten eil1stufigen Grignard-Reaktion ist 
der Raclikal-Jlechanismm wahrscheinlicher: 

a) Die Grignard-Reaktion spielt sich bei iiherge,,,öhnlich hohen Tempe
raturen ab (120---125" C). Da die Bildung des Grignard-Reagens dem Radikal
:Mechanismus folgt, kann eine sofortige Alkylierung der freien Radikale ange
nommen werden. 

b) Das abs. Toluol hzw. abs. Xylol begünstigt elen Ionen-Mechanismus 
nicht, da das Grignard-Reagens mit dem Lösungsmittel keine Komplex
Verbindul1g bilden kann. \Venn llJ an das Grignard-Reagens gesondert herstellt, 
,So bildet es einen unslösIichen l\"iederschlag. 

c) Die während -der Glignard-Reaktion primär entstehenden freien 
Radikale reagieren leicht mit dem anhydr. Zinntetrachlorid. Das bestätigt 
.auch die Untersuchung C. CALl:'\GAERTS und seiner YIitarbeiter [7], die die 
leicht e, dem R adikal-}Iec h anism us folgen cle thermische Dispro portionierb ar
keit der organischen ZÜ]J1yerhindungen feststellten. Darauf gründet sich auch 
die Un;liagerung des Tetrabutylziuns mit anhydr. Zinntetrachlorid zu Dibutyl
dichlorzinn. 

d) Bei Yerwendung yon anhydr. Kobaltchlorid als Katalysator ist der 
Radikal-:Mechanismus der Grignard-Reaktion gesichert. Das Kohaltchlorid 
reagiert nämlich, ähnlich den Chloriden der anderen Übergangs metalle, mit 
dem sich bildenden Grignarcl-Reagens augenblicklich und bildet eine organische 
Kobaltyerbindullg, die unter den Bedingungen der Reaktion in Radikale zer
fällt. Die entstf'henden freien Radikale alkylieren nach den folgenden Glei
chungen [8]: 

R)Ig 2 CoCl~ -+ 2 RCoCI -;- }IgCI~ 

RCoCl ->- R. -i- . CoCl 

. CoG - R~Mg -+ RCoCI .MgR. 

Hierauf heruht die Katalysatorwirkung d"s anhydrierten Kobaltchloricls. 



In dn z\\-eistufigell Grignard-Reaktion. bei tIer das Grignard-Reagens im 
vorhinein hergestellt wird, verläuft die Kupplung unter \Värmeentwicklung 
schon bei Zimmertemperatur. In (liesem Fall kann man annehmen, daß die 
Kupplung naeh dpm Ionen-:\IeehanismHs n>rläufL hesonder~ \H'nn abs. Ather 

als Lösungsmittel dient. 
Tetraphenylzinll wurde von uns in einer zweistufigen Grignard-Reaktion 

in Chlorbenzol hergestellt, die Kupplung verlief also auch in diesem Falle nach 

dem Ioncn-:\Iechailisl1llls. 
::\1an kann auch eine AUEtauschreaktion der organischen Zinnverbindull

gen -vermuten. bei welcher sich je nach dem :\loh-erhältnis des Grignard-Rea
<Tens bzw. de~ anl1',-dr. Zinntetrachlorids die dem statischen Gleichgewicht ent-::" - ~ - "-

sprechenden ::\If~ngen der verse hie.1enen organise hell Ziunverbindungen hildell. 

Experimenteller Teil 

1. Herstellung 1-071 Triblltdchlor:dnn nach der einstllfigen Grignard

Reaktion 

200 g (2 ::\101 - 10° I) tberschuß) But-dehloritl 
.50 g (2 g Atom) l\lagnesiumpulnr 

2 g Jod 
10 g Butylbromid (als Katalysator) 

130 g (1'~ 1\'101) anhydr. Zinntetraehlorid 
400 m1 abs. Toluol. 

Zur Reaktion benützen wir einen Dreihalskolhen, der mit einem Rührer 
mit Quecksilber.-erschluß, einem Tropftrichter und einem Rückflußkühlcr 
versehen ist. Den Tropftrichter und den Kühler schützen wir mit CaCl~-Röhren 
vor Feuchtigkeit. 

Zuerst aktivieren wir das Magnesiumpulyer mit Jod, indem wir das 1\letall 
mit dem Jod unter stetigem Rühren erwärmen, bis ein Teil des J odes sublimiert. 
Sodann geben wir das ahs. Toluol und das anhydr. Zinntetrachlorid hinzu und 
verschließen den Kolben schnell mit dem Tropftrichter. Danach erwärmen 
wir das Reaktorgemisch auf dem Ölbad. Sobald das Bad 120 c C erreicht hat. 
setzen wir zuerst das Butylhromid, dann das Butylchlorid zu. Den Beginn der 
Reaktion deutet das Versch-winden der Jod-Farbe, das intensiye Sieden und das 
Verdicken des Gemisches an. Das Gemisch "wir cl zur Beendigung der Reaktion 
noch einige Stunden lang gekocht. Die dickflüssige Masse wird nach dem Er
kalten in eine 1\'lischung von 1 Liter cc. Salzsäure mit 1 Liter \\1 assel' gegossen 
unter gleichzeitigem Kühlen des Gefäßes. ~achdem die Reaktion beendet ist, 
wird die Toluol-Schicht abgehoben. neutral gewaschen und das J oel mit eiI1f'r 
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::\atriumthiosulphat-Lösung entfernt. Die Toluol-Schicht 'wird mit Kalcium
ehlorid getrocknet und nach dem bei atmosphärischem Druck erfolgenden Ein
dampfen im VablUm fraktioniert. 

Vorlauf 42 g, Kp. 100-140° CiI5 mm 
Hauptfraktion 144 g, Kp. H5-H7 G CiI5 nuu. 

Die Ambeutc des Hauptproduktes beträgt 88,3% auf SnCIj und 72,26Sü 
auf BuCl berechnet. 

2. Herstellung 1'on TriiitlzdchlorzinTl nach der :;aceistufigen Grignard
Reaktion 

Ausgangsprodukte : 
59 g (1

2 1101 + 10% Überschuß) Atkylbromid 
12,5 g (l'~ g Atom) ::\Iagncsiumpu1ver 
26 g (0) lIol) anhydr. Zinntelrachlorid 
0,5 g Jod 
31111 ahs. Ather 
100 m1 ahs. Xilol. 

Auch hier benützen ,rir den hei der Herstellung des Trihutylchlorzinl1s 
heschriebenen Apparat. In elen Kolhen tragen wir das aktivierte }Iagnesium
pulyer, den ahs. Ather und das abs. Xi101 ein. Das Gemisch wird auf dem 
\\!asserbacl erwärmt, und bei 60 c C mit dem Eintropfen des Athylbromids 
begonnen. Die BilduIlfr des Grignarcl-Reagens setzt sogleich ein. ::'\ach Beendi
gung der Zugabe wird das Gemisch noch eine Stunde lang gekocht und nach 
dem Abkühlen auf ein gekühltes Gemisch aus 80 ml ce. Salzsäure mit 200 ml 
\V-assel' gegossen. Dic Xylol-Schicht wird abgehoben, gewaschen, und das Jod 
mit einer ::'\atriumthiosulphat-Lösung entfernt. Die Xylol-Lösung \\'ircl mit 
Calciumchlorid getrocknet. das Xylol ab destilliert und der Rückstand im 
V.' kuum fraktioniert. 

Vorlauf 3 g, I';:p,: HO G C. 
Hauptfraktion 9,6 g, Kp.: 97 G CI3 111m. 
Die Ausbeute des Hauptproduktes beträgt 10,31 °6 auf SnCl-! und 22,9S~ 

auf ;Ühylbromid berechnet, 

3. Tetraphen ylzi I1n 

Ausgangsprodukte : 

37,5 g (1,5 g Atom) Magnesiumpulver 
400 g (1,6 Mol + 200 g Lösungsmittel) abs. Chlorbenzol 
36 g (0,3 jlol) anhydr. Zinntetrachlorid 
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10 ml 10% Jod enthaltende }lethyljodid-Lösung 
2 g Jod 
3 ml Tetraäthoxysilan. 

Die Apparatur ist die schon bei der HerstellulJg des Butylchlorzinns 
beschriebene. Die Ausgangsprodukte tragen wiI' mit Ausnahme der methyl
jodidischen J odlösnng und des anhydr. Zinntetrachlmids gleich zn Beginn 
in den Kolben ein. Das Gemisch wird auf einem Ölbad zum Sieden gebracht 
und die methyljodidische J odlösullg hei dieser Temperatur eingetropft. Die 
Reaktion beginnt sofort. ~ ach der Beendigung des Eintropfens wird das 
Reaktorgcmisch noch eine Stunde auf dem Siedepunkt des Chlorhenzols 
und danach zwei Stunden lang auf 120 C C gehalten. Bei dieser Temperatur 
wird das in Chlorhenzol gelöste anhydr. Zinntetraehlorid ein getropft, worauf 
sofort eine heftige Reaktion einsetzt. Die Heitzung -wird abgeschaltet und 
das Tempo des Zufließens so gewählt, daß die Reaktions,dirme die Tempera
tur auf 120 0 C hält. ::\'ach Beendigung der Kupplung wird das Reaktiom
gemisch noch 2 Stunden lang auf 120 C C gehalten. ~ach dem Erkalten wird 
die dicke graue Masse auf ein Gemisch aus 2 Liter ce. Salzsäure mit 2 Liter 
Wasser gegossen, und das ausfallende rohe Tetra phenylzinll abgesaugt. Die 
Chlorhellzol-Schicht wird ahgehohen, gewaschen, mit Calciumchlorid getrock
net und eingeengt. Das auskristallisierende Tetraphenylzinn II-ird ahgesaugt. 
Die Mutterlauge enthält ein harziges Produkt, das sich nach dem Ahdestillieren 
des Lösungsmittels im Vakuum fraktionieren läßt und nehen den zurück
hleihenden Polymerisationsprodukten TriphcnylchloI'zinn und Diphcnyl
dichlorzinn liefert. Die getrocknete Tetraphenylzinn-Yerhindung kann aus 
Benzol umkristallisiert weI'den. Man erhält 40 g weiße ~adeln mit einem 
Schmelzpunkt von 225 0 C. Die auf das SnCI.1 herechnete Ausbeute hctTägt 26%. 

4. Die in den Tahellen I, II und III angefühI'ten YeI'bindungen wmden 
nach den hier heschriehenen YerfahI'en hergestellt. Das yerwenclete anhydr. 
Kohaltchlorid wurde im trockenen Salzsäure-Gasstrol1l hei 200 0 C getrocknet. 
In einigen Fällen '\'lude als Alkylierungsmittel statt Buty1chlorid Butyl
bromid veT\\-endet. 

Analyse der Alkyl- und Arylchlorzinn Verhindungen (9) 

0,3-0,5 g der Alkyl- hzw. deI' A.l'y1chIOl'zinn-Verhinc1ung ,\-en1en in 
20 ml eines azeotropen Dioxan-WasseI'-Gel1lisches gelöst. Die so bereitete 
Lösung winl mit 20 m1 0,1 n Silbernitratlösung versetzt. Sogleich scheidet 
Silberchlorid aus. Die Suspension läßt man 10 :lVIinuten lang stehen und giht 
2 ml 2 n SalpeteI'säuI'e dazu, um die Leitfähigkeit zu yerhessern. Der Üher
schuß der Silhernitratlösung wlid nach Verdünnen mit Wasser mit O,ln 
Salzsäure potentiol1letrisch titTieI't. 1 ml 0,1 n AgN03-Lösul1g entspricht 
3,5457 mg Ch101'. 
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Die Berechnung der auf das anhydr. Zinntetrachlorid bezogenen 
Ausbeute 

k = die Zahl der Alkyl- bzw. Arylgruppen 
X = die Halogenatome 
R = Alkyl- bzw. Arylgruppe 

Zunächst berechnen wir das durchschnittliche }:Iolekulargewicht (::\1:.;) 

Go 
no=---

:J.ISnC1, 

Ausbeute% 

A = Radikal- bzw. Atomgewicht 
k = Zahl der Alkyl- bzw. Arylgruppen eines Zinnatoms 

11 0 = die :NIolekülzahl des SnCl4 

Go = das Gewicht des SnClj in g 

::\ISllCi , = Molar gewicht des SI1Clj 

I1 x = die Molekülzahl des Endprocluktes 
gx = das Gewicht des Endproduktes in g 

Mx durchschnittliches :Molekulargewicht 

n x . 100. 
no 

Die Berechnung der auf das Alkyl- bzw. Arylhalogenid bezogenen 
Ausbeute 

Ausbeute% = 

.:\1 0 = das Molekulargewicht des Alkylhalogenids 
go = das Gewicht des Alkylhalogenids in g 

n o = die NIolekülzahl des Alkylhalogenids 
n x = die Molekülzahl des Endproduktes 
gx = das Gewicht des Endproduktes in g 

NIx = Durchschnittliches Molekulargewicht 
k = die Zahl der Alkyl- bz·w. Arylgruppen 

k.nx ·100 
n o 

Herrn Universitätsprofessor, Kossuthpreisträger Dr. J. Proszt sind wir für 
sein Interesse an der Arbeit zu Dank verpflichtet. Wir danken auch der 
Technikerin Frau L. Redey für ihre in der experimentellen Arbeit geleistete 
sachgemäße Hilfe. 
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Zusanllnenfassung 

1. Im Laufe der Experimente wurde die Herstellung .-on A1kylchlorzinn-Yerbindungell 
nach der Grignard-Reaktion in indifferenten Lösungsmitteln (abs. Toluol. abs. Xylol) unter
sucht. 

:2. die optimalen Reaktion"hedillgullgcll der Herstellullg cle,. Tributylchlorzilllls und 
Triäth.-Ichlorzinns mit guter Ausbeute festgestellt. ferner wurde 

'3. Tetraphenylzi;ll1 im chlorbenzolfgen :'.I~diull1 hergestellt. und schliei'slieh ,nude 
4. der Radikal-:'.fechanismus der indifferentcll Lösungsmitteln ablaufenden eimtnfigen 

Grignard-Kuppln Ilg~r"aktion bewie-en. 

Literatur 

1. LADE::\"BCRG, A.: Bel'. 3, 3.:;3 (lB7\1) 
2. CmOL:RS, A.: Ann. 114, 227 (1960) 
3. 5~!ITll, A. C., ROCHO'L E. G.: .T. Am. Chem. Soc. 70, 103 (1953) 
·t. KIPPI::\"G. F. B.: .T. Chem. Soc. 2~~3 (1912) 
.5. r. S. P. :2, 675 39B 
6. DEs;:;y, R., Hallcller. G.: J. :\m. Chem. 50e. 74, 3·176 (1957) 
7. CALI::\"GAERT, c., SOROS. H., H:-;IZDA. Y.: J. Am. Chf-111. SOl'. 57,1107 (19·11) 
B. ::'\AGY, J.: Periocli,~a Poh;technica Ch. Yol. :2. 2, :zn (19SB) 
9. KR.U:SE. \VEI::\"BEHG: Bel'. 63, 381 (1930) 

Dl'. J. :\'AGY, 

Frau A. BORBEL Y-1:. l'STlL\:\':\' 
BucJapcst XI. Gellert tel' -1. l'ngarn 

Printer! in Hllngary 

A kintL.i::,6rt feIeI az ..:-\kad~llliai Kiatltl igazgat6j<!. 

A kezirat nyomdiiba crkezett: 196::!. IY. l6. 

:\lü::,zaki ~zerke:"ztö: F arkai' S,intlor 

Tf'rjedelem: 3.75 (Aj5) h", 17 <.l.hra. 

62.;;;;:221 Akadcmiai Syomda. Budape:-:t - Fch>lt)~ vezetiJ: Bernat György 


