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Die unseres Wissens einzige Nachricht iber Organo-halogenozinn -
hydride stammt von Sawyer und Kuivila (1): Eine Mischung aus Dibutyl-
zinn-dihydrid und -dichlorid zeigt Merkmale, die dem Dibutyl-chloro-
zinn-hydrid zuzuordnen sind. Beim Erwirmenim Vakuum destilliert je-
doch quantitativ das Dihydrid ab. Demnach besteht ein Gleichgewicht

(Gl. 1), das bei tiefen Temperaturen ganz auf der rechten Seite liegt (1).

R,SnH, + R,SnCl, === 2 R,Sn(CL)H (Gl. 1)

Wir stellten fest, daB allgemein zwischen organischen Zinn-hydriden
und -halogeniden schon bei Raumtemperatur und ohne Katalysator rasch
Wasserstoff und Halogen bis zu einem Gleichgewicht ausgetauscht wer-

den, z.B. nach Gl. 2. Demnach ist Gl. 1 eine Teilstufe hiervon.
RZSnH2+ R 2SnX2 E—— RZSnX2 + R 2SnH2

3 ————h »
ZRSSnH + RZSnX2 e ZRSSnX + RzSnH2

3R35nH + R’SnX3 primnevsm—— SRBSnX + R’SnH3

(G1. 2)

(X =T, Cl, Br oder J)
Wo immer moglich, liegen in den Mischungen zumindest teilweise die
Halogeno-hydride vor. Welche Substanz man schliefllich isoliert, hingt

von den Bedingungen ab. So konnten wir nach dem Mischen von Dime-
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thylzinn-dichlorid und Dibutylzinn-dihydrid Dimethylzinn-dihydrid als
tiefstsiedende Komponente abdestillieren (Reinausbeute 73%). Aus Phenyl-
zinn-trichlorid und 3 Molen Triisobutylzinn-hydrid erhielten wir Phenyl-
zinn-trihydrid. Beim Erwirmen, oft schon bei 50-600, zersetzen sich
die Mischungen unter Entwicklung von Wasserstoff und Kohlenwasser-
stoffen sowie Zinnabscheidung. Die Organo-halogenozinn-hydride sind
also recht labil.

Ihr Reakticnsvermogen ist dem der halogenfreien Organozinn-hydride
jedoch derart iiberlegen, daf sie glatt und mit meist sehr guten Ausbeu-
ten umgesetzt werden kénnen. Dabei verhalten sich Mischungen (Gl. 1, 2)
wie reine Halogeno-hydride.

Endsténdigs und auch einige mittelsténdige olefinische sowie Acetylen-
Gruppen werden glatt und meist schon bei 20-40° exotherm hydrostan -

a,b)

niert (Gl. 3). Radikalbildner wie Azoisobuttersidure-dinitril wirken,

soweit Uberhaupt erforderlich, glinstig.

R’—CI—I=CH2 + H(Cl)SnR2 R’—CHZ--CHz-Sn(Cl)R2 (GlL. 3)

Die erhaltenen Trialkylzinn-halogenide kdnnen in R’ verschiedenartige
funktionelle Gruppen, statt Cl auch F', Br oder J enthalten. Tabelle 1
bringt einige so dargestellte neue Verbindungen I - XIII. Auch Alkyl-
dihalogenozinn-hydride kénnen umgesetzt werden. Wir erhielten z.B.
aus Athylzian-tribromid, Triisobutylzinn-hydrid und Phenylacetylen das
B-(Athyl-dizhlorstannyl)-styrol.

a) Eine neuz Zusammenfassung iiber die Hydrostannierung gibt

W.P. Neumann (2). o
b) Cyclohexen und Olsiure-methylester reagierten auch bei 50 nicht.
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Meist mischten wir das Alkyl- (bzw. Aryl-)zinn-halogenid in Argon-
Atmosphédre mit der dquivalenten Menge an Hydrid bei 20° und gaben
gleich anschlieBend die ungesittigte Verbindung zu, manchmal im Uber-
schufl. Men kann auch das Hydrid zuletzt zutropfen.

Dieses eir stufige Verfahren der Hydrostannierung liefert funktionell sub-

)

stituierte Organozinn-halogenide & , die vielseitige weitere Synthesen
gestatten. Z.B. erhielten wir aus X mit Triphenylzinn-hydrid das zinn-

organische Nitril XIV, mit ILLiA1H, aus II das Amin XV, hieraus das

4
Dizinn-diamin XVI. Die Dihalogenide VII und IX liefern in guter Ausbeute
die a,w-D: hydride XVII und XVIII, die fiir Ringschliisse und besonders

fiir Polyadditionen an ¢, ¢y -Diolefine oder -Diacetylenverbindungen ge-

eignet sinc.

C,H isoC H
/ 275 J/ 479
NC-CH,-CH_-Sn HN-CH,-CH,-CH,-Sn
27727 NG g 2 2 2T e
H 275 H isocth9
XIv XV ~1/2H
2
M isoC H
C,H, C,H, 1749
| H,N-CH,-CH,-CH,-Sn - isoC,H,
H—?n—(CHz)n- 'Sn-H 1/2
C2H5 C2H5 HzN—CHz—CHZ—CHz—Sn - 1soC4H9

isoC 4H9
XVI

XVII:n=6; XVIH:n =5

Mischten wir Organo-halogenozinn-hydride (Gleichgewichts-Gemische)
mit Pyridin oder einem anderen Amin, so entwich heftig und stark
a) Solche Verbindungen wurden bisher nur aus funktionell substituierten

Zinntetraalkylen bei geeigneter Kombination der Alkylreste durch Spal-
tung mittels Halogenen erhalten (3), Ausbeute 60-90%.
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exotherm Wasserstoff, wobel quantitativ Tetraalkyl-dizinn-dihalogenide
XIX (4) entstehen. Diese lassen sich mit L]'.AlH4 in guter Ausbeute zu

den entsprechenden Dihydriden XX (5) reduzieren.

wy %% il
2 RZSn(Cl)H Cl-5n-5n-Cl H-5n-Sn-H
[ [
R R R R
XIX XX
LITERATUR

(1) A.K.Sawyer und H.G.Kuivila, Chem.and Ind. (London) 1961, 260

(2) W.P.Neumann, Angew.Chem. 16, im Druck (1964). Dort zahlreiche
Zitate.

(3) G.J.M. van der Kerk und J.G. Noltes, J.appl.Chem. 9, 179 (1959)

(4) A.J.Gibbons, A.K.Sawyer und A.Ross, J.org.Chem. 2§, 2304 (1961)
beschrieben zuerst diese Stoffklasse.

(5) A.K.Sawyer und H.G.Kuivila, J.Amer.chem.Soc. 85, 1010 (1963)




