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©  Neue  OrganozinnhalogenkJe  und  Verfahren  zu  daran  Harstailung. 

Verfahren  zur  Herstellung  dieses  Gemisches  besteht  darin, 
daß  man  ein  Olefin  der  allgemeinen  Formel 

•  o 1  >  J 

mit  metallischem  Zinn  und  wäßrigem  oder  gasförmigem 
Halogenwasserstoff,  bei  Temperaturen  zwischen  etwa  0  und 
150°C  miteinander  umsetzt.  Die  neuen  Organozinnhaloge- 
nide  stellen  wertvolleZwischenprodukte  dar,  die  sich  z.  B.  sur 
Synthese  von  Pflanzenschutz-  und  Schädlingsbekämp- 
fungsmitteln  und  als  Ausgangsprodukte  zur  Herstellung  von 
Wärmestabilisatoren  für  die  Kunststoffverarbeitung  eignen. 
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Es  wird  ein  Gemisch  von  neuen  Organozinnhalogeniden 
hergestellt  die  durch  die  allgemeinen  Formeln 

charakterisiert  werden,  in  denen 
R1  OH,  Halogen,  Amino,  ein  Alkyl-  oderArylaminorest, 

ein  O-Alkylrest  oder  ein  O-Arylrest  ist, 
R2  bis  R4  gleich  oder  verschieden  sein  können  und  die 

Bedeutung  von 
O bis  2  Wasserstoffatomen  sowie 
Alkylresten  mit  1  bis  20  C-Atomen  haben,  wobei 
jedoch  mindestens  einer  dieser  Reste  eine 

Gruppe,  in  der  n  eine Zahl  von  1  bis  15 
ist,  darstellt, 

X  Für  Chlor,  Brom  oder  Jod  s t e h t  
und  die  sich  in  den  beiden  Gemischkomponenten  I  und  II 
entsprechenden  Reste  R1  bis  R4  und  X  stets  gleich  sind.  Das 

Verfahren  zur  Herstellung  dieses  Gemisches  besteht  darin, 
daß  man  ein  Olefin  der  allgemeinen  Formel 

mit  metallischem  Zinn  und  wäßrigem  oder  gasförmigem 
Halogenwasserstoff,  bei  Temperaturen  zwischen  etwa  0  und 
150°C  miteinander  umsetzt.  Die  neuen  Organozinnhaloge- 
nide  stellen  wertvolle Zwischenprodukte  dar,  die  sich  z.  B.  sur 
Synthese  von  Pflanzenschutz-  und  Schädlingsbekämp- 
fungsmitteln  und  als  Ausgangsprodukte  zur  Herstellung  von 
Wärmestabilisatoren  für  die  Kunststoffverarbeitung  eignen. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   n e u e   O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e   u n d  

e i n   V e r f a h r e n   zu  d e r e n   H e r s t e l l u n g .  

Die   b e k a n n t e n   t e c h n i s c h e n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g  

von  O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e n ,   wie   D i b u t y l z i n n d i c h l o r i d ,  

M o n o b u t y l z i n n t r i c h l o r i d   o d e r   D i o c t y l z i n n d i c h l o r i d  

s i n d   s e h r   a u f w e n d i g   s o w i e   z.  T.  g e f ä h r l i c h   und  d a h e r  

k o s t s p i e l i g ,   da  s i e  a u f   d e r   G r i g n a r d - ,   A l u m i n i u m a l k y l -  

o d e r   W u r t z - S y n t h e s e   b a s i e r e n .   Nach  d i e s e n   S y n t h e s e n  
w e r d e n   a u s   A l k y l -   o d e r   A r y l c h l o r i d e n   und  Z i n n t e t r a -  

c h l o r i d   ( G r i g n a r d ,   W u r t z )   bzw.   a u s   A l u m i n i u m a l k y l e n  

und  Z i n n t e t r a c h l o r i d   T e t r a a l k y l -   o d e r   T e t r a a r y l v e r -  

b i n d u n g e n   h e r g e s t e l l t ,   d i e   d a n n   d u r c h   K o m p r o p o r t i o -  

n i e r u n g s v e r f a h r e n   m i t   Z i n n t e t r a c h l o r i d   in   d i e   g e w ü n s c h t e n  

T r i - ,   D i -   und  M o n o o r g a n o z i n n c h l o r i d e   ü b e r f ü h r t   w e r d e n .  

W e n i g e r   p r o b l e m a t i s c h   s i n d   a n d e r e ,   a u f   m e t a l l i s c h e m   Z i n n  

b a s i e r e n d e   V e r f a h r e n .   Nach  d i e s e r   D i r e k t - S y n t h e s e   s e t z t  

man  Z i n n   m i t   A l k y l h a l o g e n i d e n   zu  A l k y l z i n n h a l o g e n i d e n  

um.  Die   D a r s t e l l u n g s m e t h o d e   h a t   j e d o c h   v e r s c h i e d e n e  

N a c h t e i l e ,   e t w a   d i e   e r f o r d e r l i c h e n   h o h e n   R e a k t i o n s t e m p e -  

r a t u r e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i m   E i n s a t z  v o n   A l k y l c h l o r i d e n ,  

und   d i e   N o t w e n d i g k e i t   d e r   V e r w e n d u n g   von  K a t a l y s a t o r e n  



w i e   N-  und   P - h a l t i g e n   V e r b i n d u n g e n   z u s a m m e n   m i t   J o d -  

. v e r b i n d u n g e n   (DT-ASS  1  240  081  und   1  274  5 8 0 ) ,  

o r g a n i s c h e n   P h o s p h i t e n   (DT-OS  1  468  4 9 4 ) ,   A m m o n i u m -  

o d e r   P h o s p h o n i u m v e r b i n d u n g e n   (DT-AS  1  277  255  u n d  

DT-OS  1  817  5 4 9 ) ,   G e m i s c h e n   a u s   m e t a l l i s c h e m   M a g n e s i u m  
und   J o d   o d e r   A l k y l j o d i d e n   (US-PS  3  440  255)  u s f .  

E i n e   w e i t e r e   M ö g l i c h k e i t   z u r   H e r s t e l l u n g   von  O r g a n o -  

z i n n h a l o g e n i d e n   b e s t e h t   d a r i n ,   m e t a l l i s c h e s   Z i n n   u n d  

H a l o g e n w a s s e r s t o f f   m i t   a k t i v i e r t e n   O l e f i n e n   u m z u s e t z e n .  

Es  s i n d   d i e s   O l e f i n e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

i n   d e r   B,  C  und   D  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t   s t e h e n   und   d e r   R e s t   A,  g e g e b e n e n f a l l s  

a b e r   a u c h   n o c h   d e r   R e s t   B  e i n e   d e r   o l e f i n i s c h e n   D o p p e l -  

b i n d u n g   b e n  a c h  b a r  t  e  C a r b o n y l g r u p p e  

e n t h ä l t   (DT-OS  2  607  1 7 8 ) .   D ie   n a c h   d i e s e m   V e r f a h r e n  

in   h o h e n   A u s b e u t e n   h e r s t e l l b a r e n   M i s c h u n g e n   a u s  

O r g a n o z i n n d i -  u n d - t r i h a l o g e n i d e n   s i n d   j e d o c h   i n  

m a n c h e n   F ä l l e n ,   i n s b e s o n d e r e   wenn  b e i   h ö h e r e n   T e m p e -  

r a t u r e n   u m g e s e t z t   w i r d ,   d u r c h   in   N e b e n r e a k t i o n e n  

g e b i l d e t e   P o l y m e r e   d e r   A u s g a n g s o l e f i n e  v e r u n r e i n i g t ,  

und   d i e s e   N e b e n p r o d u k t e   l a s s e n   s i c h   p r a k t i s c h   n i c h t  

a b t r e n n e n .   Wenn  s i e   im  V e r l a u f   d e r   W e i t e r v e r a r b e i t u n g  

d e r   O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e   a u f   O r g a n o z i n n s t a b i l i s a t o r e n  

m i t   d i e s e n   in   k u n s t s t o f f m a s s e n   g e l a n g e n ,   f ü h r t   d i e s  

zu  im  a l l g e m e i n e n   u n e r w ü n s c h t e n   T r ü b u n g e n   d e r   M a s s e n .  

Es  w u r d e   n u n   g e f u n d e n ,   daß  b e i   E i n s a t z   a n d e r s a r t i g e r  

O l e f i n e ,   d i e   z w a r   i n   N a c h b a r s t e l l u n g   z u r   o l e f i n i s c h e n  

D o p p e l b i n d u n g   e b e n f a l l s   e i n e   C a r b o n y l g r u p p e   e n t h a l t e n ,  

j e d o c h   z u s ä t z l i c h   d u r c h   m i n d e s t e n s   e i n e ,   d e r   D o p p e l -  

b i n d u n g   n i c h t   b e n a c h b a r t e   C a r b o x y l a t g r u p p e   s u b s t i t u i e r t  

s i n d ,   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   von   P o l y m e r i s a t e n   d e r   b e -  



t r e f f e n d e n   O l e f i n e   f r e i e ,   b i s h e r   n i c h t   b e s c h r i e b e n e  

O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e   in   Form  von  M i s c h u n g e n   aus   D i -   u n d  

T r i h a l o g e n i d e n   h e r s t e l l b a r   s i n d .  

Die   n e u e n   O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e   b e s i t z e n   d i e   a l l g e m e i n e n  
F o r m e l n  

in   d e n e n  

R  OH,  H a l o g e n ,   NH2,  e i n   A l k y l e   o d e r   A r y l a m i n o -  

r e s t ,   e i n   O - A l k y l r e s t   o d e r   e i n   O - A r y l r e s t  

i s t ,   w o b e i   d i e   b e i d e n   l e t z t g e n a n n t e n   R e s t e  

a u c h   a r y l -   bzw.   a l k y l s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n  

und  s o w o h l   a l s   s o l c h e   a l s   a u c h   in   d e r   a r y l -  

bzw.   a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   Form  a l s   z u s ä t z l i c h e  

S u b s t i t u e n t e n   g e g e b e n e n f a l l s   n o c h   H a l o g e n  

o d e r   e i n e   H y d r o x y l - ,   T h i o ä t h e r - ,   Ä t h e r -  

u n d / o d e r   C a r b o x y l g r u p p e   t r a g e n ,  

R2  b i s   R4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n   und  d i e  

B e d e u t u n g   von  0  b i s   2  W a s s e r s t o f f a t o m e n   s o w i e  

A l k y l r e s t e n   m i t   1  b i s   20  C - A t o m e n   h a b e n ,  

w o b e i   j e d o c h   m i n d e s t e n s   e i n e r   d i e s e r   R e s t e  

e i n e  

- G r u p p e ,   in   d e r   n  e i n e   Z a h l   von   1 

b i s   15  i s t ,   d a r s t e l l t ,  

X  f ü r   C h l o r ,   Brom  o d e r   J o d  s t e h t  

und  d i e   s i c h   in   den   b e i d e n   G e m i s c h k o m p o n e n t e n   I  und   I I  



e n t s p r e c h e n d e n   R e s t e   R1  b i s   R4  u n d  X   s t e t s   g l e i c h   s i n d .  

B e i s p i e l e   f ü r   R1  s i n d   -OH,  -NH2,   - C l ,   - B r .   - J ,   A l k y l -  
u n d  

A r y l a m i n o r e s t e   w ie   - N H ( C H 3 ) ,  

O - A l k y l r e s t e   w i e   -OCH3,   -OC2H5,   - O C 8 H 1 7 ,  

- O - C H 2 - C H 2 - O H ,  - O - C H 2 - C H 2 - C l ,  

- O - C H 2 - C H 2 - O - C H 3 ,   - O - C H 2 - C H 2 - S - C H 2 - C H 2 - O H ,  

und   O - A r y l r e s t e   w i e .  

B e i s p i e l e   f ü r   R2  b i s   R4  s i n d   m i n d e s t e n s   e i n   R e s t   d e r  

S t r u k t u r  

m i t   n  =  1  b i s   15,   z . B .   - C H 2 - C O 2 H ,  

- C H 2 - C O 2 C H 3 ,   - C H 2 - C H 2 - C O 2 - C 8 H 1 7 ,  

- ( C H 2 ) 1 1 - C O 2 - C H 2 - C H 2 - O - C 4 H 9 ,  

d a n e b e n   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   Ä t h y l ,   P r o p y l ,   H e x y l ,  



D o d e c y l ,   O c t a d e c y l .  

B e v o r z u g t   s i n d   V e r b i n d u n g e n ,   b e i   d e n e n   R1  e i n  O - A l k y l -  

r e s t   m i t   1  b i s  4 0 ,   v o r z u g s w e i s e   1  b i s   30  und  i n s b e -  

s o n d e r e   1  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  R3  und  R4 

W a s s e r s t o f f   i s t ,   R2  den  R e s t  m i t   d e m  

f ü r   R   v o r s t e h e n d   a n g e g e b e n e n   V o r z u g s b e r e i c h   d a r s t e l l t  

und  X  C h l o r  b e d e u t e t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   d e r   n e u e n   O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e   g e h t  

man  in   d e r   W e i s e   v o r ,   daß  man  m e t a l l i s c h e s   Z i n n   u n d  

H a l o g e n w a s s e r s t o f f   m i t   e i n e m   O l e f i n   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l  

i n   d e r   R1  b i s   R4  d i e   o b e n   a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,  

z u r   R e a k t i o n   b r i n g t .   E i n i g e   t y p i s c h e   V e r t r e t e r  

g e e i g n e t e r   O l e f i n e   s e i e n   im  f o l g e n d e n   a u f g e z ä h l t : .  

I t a c o n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r   2 - M e t h y l e n g l u t a r s ä u r e -  

d i b u t y l e s t e r  

G l u t a c o n s ä u r e - d i - ä t h y l e s t e r   2 - M e t h y l e n a d i p i n s ä u x e - d i - n -  

o c t y l e s t e r  

P r o p y l i d e n b e r n s t e i n s ä u r e - d i -   T r a u m a t i n s ä u r e  
p r o p y l e s t e r  



T e t r a d e c e n - 1 - d i c a r b o n s ä u r e -   T e r a c o n s ä u r e - d i - ä t h y l e s t e r  

( 1 , 1 4 )  

B e v o r z u g t e   O l e f i n e   s i n d   d i e   E s t e r   d e r   I t a c o n s ä u r e .  

D i e   R e a k t i o n   k a n n   o h n e   L ö s u n g s m i t t e l   o d e r   in   z . B .  

Ä t h e r n ,   w i e   D i ä t h y l ä t h e r ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,   D i o x a n  

o d e r   1 , 2 - D i m e t h o x y - ä t h a n ,   in   E s t e r n   w ie   Ä t h y l a c e t a t ,  

i n   K e t o n e n   w ie   A c e t o n   o d e r   Ä t h y l m e t h y l k e t o n ,   i n  

A l k o h o l e n ,   w i e   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l   und  B u t a n o l ,   i n   a r o m a -  

t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   w i e   T o l u o l ,   X y l o l ,   C h l o r -  

b e n z o l   u s f . ,   in   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   w i e  

B e n z i n e n ,   c h l o r h a l t i g e n   A l i p h a t e n   w i e   C h l o r o f o r m   u n d  

T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,   in   W a s s e r   ( a l s   k o n z .   S a l z s ä u r e )  

o d e r   a u c h   i n   e i n e m   O l e f i n - U b e r s c h u ß   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .  

Der   H a l o g e n w a s s e r s t o f f   k a n n   i n   G a s f o r m   o d e r   a l s   w ä ß r i g e  

L ö s u n g ,   v o r   a l l e m   a l s   k o n z e n t r i e r t e   w ä ß r i g e   L ö s u n g ,  

in   d i e   R e a k t i o n   e i n g e b r a c h t   w e r d e n .   B e v o r z u g t   i s t  

C h l o r w a s s e r s t o f f .  

Das  m e t a l l i s c h e   Z i n n   i s t   i n   j e g l i c h e r   Form  z u r   U m s e t z u n g  

g e e i g n e t ,   b e v o r z u g t   i s t   j e d o c h   a u f g r u n d   s e i n e r   g r o ß e n ,  

d . h .   r e a k t i v e n   O b e r f l ä c h e   d a s   p u l v e r f ö r m i g e   Z i n n ,  

j e d o c h   i s t   a u c h   g r a n u l i e r t e s   Z i n n   b r a u c h b a r .  

D i e   U m s e t z u n g   k a n n   e n t w e d e r   so  g e s t a l t e t   w e r d e n , . d a ß  

man  d a s   O l e f i n ,   L ö s u n g s m i t t e l  u n d   Z i n n   v o r l e g t   u n d  

H a l o g e n w a s s e r s t o f f   e i n b r i n g t   o d e r   d a s   O l e f i n / L ö s u n g s -  

m i t t e l g e m i s c h   m i t   H a l o g e n w a s s e r s t o f f   s ä t t i g t   u n d  

e r s t   d a n n   Z i n n   z u g i b t .  

D i e   R e a k t i o n   l ä ß t   s i c h   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   0  u n d  



150°C  d u r c h f ü h r e n ,   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e  a r b e i t e t   m a n  

z w i s c h e n   e t w a   O  und  100 ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   20  b i s   8 0 ° C .  

Die   b e i   d e r   U m s e t z u n g   e r h ä l t l i c h e n   O r a g a n o z i n n h a l o g e n i d e  
s t e l l e n   G e m i s c h e   a u s   D i -   und  M o n o o r g a n o z i n n h a l o g e n i d e n  
d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( R ) 2 S n H a l 2   und  ( R ) S n H a l 3   d a r ,  
w o b e i   d e m . R e s t   R  d i e   a l l g e m e i n e   S t r u k t u r  

z u z u s c h r e i b e n   i s t .   D i e s e   S t r u k t u r   i s t   a u f g r u n d   d e r  

a n a l y t i s c h e n   und  s p e k t r o s k o p i s c h e n   D a t e n ,   d e s   R e a k -  

t i o n s v e r l a u f s   und  d e r   C h e m i e   d i e s e r   O l e f i n e   a l s   s e h r  

w a h r s c h e i n l i c h   a n z u s e h e n .   Das  u n g e f ä h r e   V e r h ä l t n i s  

d e r   D i -   z u r   M o n o v e r b i n d u n g   k a n n   a u s   den  C h l o r g e h a l t e n  
d e r   R e a k t i o n s p r o d u k t e   r e c h n e r i s c h   e r m i t t e l t   w e r d e n ,  

es  s c h w a n k t   in   w e i t e n   B e r e i c h e n   und  h ä n g t   von  den  A u s -  

g a n g s p r o d u k t e n   und  den   V e r f a h r e n s b e d i n g u n g e n   ( z . B .  

vom  v e r w e n d e t e n   L ö s u n g s m i t t e l   und  d e r   E i n l e i t g e -  

s c h w i n d i g k e i t   d e s   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s )   ab .   Der   A n t e i l  

an  M o n o o r g a n o z i n n t r i c h l o r i d   ( R ) S n C l 3   im  R e a k t i o n s g e m i s c h  

l i e g t   im  a l l g e m e i n e n   z w i s c h e n   0 , 0 1   und  80  G e w . - % ,  

d . h .   d a s   V e r h ä l t n i s   von  D i o r g a n o z i n n c h l o r i d   zu  M o n o -  

o r g a n o z i n n c h l o r i d   b e t r ä g t   e t w a   1  :  O  b i s   1  :  4 .  

E i n e   T r e n n u n g   d e r   D i -   und  T r i h a l o g e n i d e   i s t   n a c h  

b e k a n n t e n   M e t h o d e n ,   z . B .   d u r c h   f r a k t i o n i e r t e   K r i s t a l -  

l i s a t i o n ,   m ö g l i c h ,   j e d o c h   i n s b e s o n d e r e   d a n n   n i c h t  

e r f o r d e r l i c h ,   wenn  d i e   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   a u f   Z i n n -  

s t a b i l i s a t o r e n   w e i t e r v e r a r b e i t e t   w e r d e n .  

Die   n e u e n   O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e   s t e l l e n   w e r t v o l l e  

Z w i s c h e n p r o d u k t e   d a r ,   d i e   s i c h   z . B .   z u r   S y n t h e s e   v o n  
P f l a n z e n s c h u t z -   und  S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g s m i t t e l n   u n d  

a l s   A u s g a n g s p r o d u k t e   z u r   H e r s t e l l u n g   von  W ä r m e s t a b i l i -  



s a t o r e n   f ü r   d i e   K u n s t s t o f f v e r a r b e i t u n g   e i g n e n .  

' B e i s p i e l e  

B e i s p i e l   1 

E i n   m i t   R ü h r e i n r i c h t u n g ,  I n n e n t h e r m o m e t e r   und   e i n e m  

G a s e i n l e i t r o h r   a u s g e s t a t t e t e r   5 0 0 - m l - D r e i h a l s k o l b e n  

w u r d e   m i t   79  g  ( 0 , 5   Mol)  I t a c o n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r ,  

2 9 , 6   g  ( 0 , 2 5   Mol)  Z i n n p u l v e r   und   150  ml  D i ä t h y l ä t h e r  

b e s c h i c k t .   I n n e r h a l b   von   2 , 5   S t u n d e n   w u r d e n   u n t e r  

k r ä f t i g e m   R ü h r e n   und  u n t e r   K ü h l u n g   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von   20  b i s   25°C  g l e i c h m ä ß i g   i n s g e s a m t   3 6 , 5   g  (1  M o l )  

t r o c k e n e r ,   g a s f ö r m i g e r   C h l o r w a s s e r s t o f f   e i n g e l e i t e t .  

Man  r ü h r t e   b e i   20  b i s   25°C  n o c h   10  S t u n d e n   w e i t e r .  

D a n a c h   war   k e i n   Z i n n   m e h r   v o r h a n d e n .   A n s c h l i e ß e n d  

zog   man  u n t e r   W a s s e r s t r a h l v a k u u m   den   Ä t h e r   und   d e n  

ü b e r s c h ü s s i g e n   C h l o r w a s s e r s t o f f   a b .   Z u r ü c k   b l i e b   e i n e  

h e l l e ,   h o c h v i s k o s e   F l ü s s i g k e i t ,   d i e   k e i n   Z i n n - I I -  

c h l o r i d   e n t h i e l t .  

B e r e c h n u n g   d e s   A n t e i l e s   an  ( R ) 2 S n C l 2   und   ( R ) S n C l 3   a u s  

dem  g e f u n d e n e n   C h l o r g e h a l t .  

(R= 

c a .   59  %  ( R 2 ) S n C l 2   und   c a .   41  %  ( R ? S n C l 3 .  

Aus  d e n   C h l o r a n a l y s e n   e r g i b t   s i c h   w e i t e r h i n ,   daß  p r a k t i s c h  



k e i n   C h l o r w a s s e r s t o f f   an  d i e   D o p p e l b i n d u n g   d e s   I t a c o n -  

s ä u r e d i m e t h y l e s t e r s   a n g e l a g e r t   w o r d e n   i s t .   Die   g e f u n d e n e  
J o d z a h l   b e w e i s t ,   daß  p r a k t i s c h   k e i n   I t a c o n s ä u r e e s t e r  

m e h r   v o r h a n d e n  i s t .  

E r h i t z t   man  d a s   R e a k t i o n s p r o d u k t   i n   g e n ü g e n d   T o l u o l ,  

so  e n t s t e h t   e i n e   k l a r e   L ö s u n g ,   a u s   d e r   b e i m   A b k ü h l e n  

d i e   V e r b i n d u n g   d e r  S t r u k t u r  

in   Form  von  w e i ß e n  

K r i s t a l l e n   vom  Smp.  1 4 4  

b i s   146°C  a u s f ä l l t .  

B e i s p i e l   2 

In  d e r   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   w u r d e n  

1 9 7 , 5   g  ( 1 , 2 5   Mol)  I t a c o n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r   und  2 9 , 6   g  

( 0 , 2 5   Mol)  Z i n n p u l v e r   v o r g e l e g t   und  a u f   45°C  e r w ä r m t .  

I n n e r h a l b   von  4  S t u n d e n   w u r d e n   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r  

3 6 , 5   g  (1  Mol)  C h l o r w a s s e r s t o f f g a s   g l e i c h m ä ß i g   e i n g e -  

l e i t e t .   Nach   w e i t e r e m   4 - s t ü n d i g e m   R ü h r e n   b e i   4 5 ° C  

war   k e i n   Z i n n   mehr   v o r h a n d e n .   A n s c h l i e ß e n d   zog  man  d e n  

ü b e r s c h ü s s i g e n   C h l o r w a s s e r s t o f f   ab  und  d e s t i l l i e r t e  

b e i   e i n e r   B a d - T e m p e r a t u r   von  120°C  und  10  T o r r   d e n  

I t a c o n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r - U b e r s c h u ß   a b .   Es  b l i e b   e i n  

h e l l e s ,   v i s k o s e s ,   Z i n n - I I - c h l o r i d - f r e i e s   P r o d u k t   z u r ü c k ,  

d a s   a u c h   k e i n e r l e i   P o l y m e r e   e n t h i e l t .  



B e i s p i e l   3 

Es  w u r d e   w i e   in   B e i s p i e l   2  g e a r b e i t e t ;   j e d o c h   b e i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von   120  b i s   1 2 5 ° C .  

Das  V e r f a h r e n s p r o d u k t   e n t s p r a c h   in   a l l e n   A n a l y s e n w e r t e n  
dem  d e s   n a c h   B e i s p i e l   2  e r h a l t e n e n .   Es  e n t h i e l t  

e b e n f a l l s   k e i n e   S p u r   von  P o l y m e t h y l i t a c o n a t .  

B e i s p i e l   4 

In  d e r   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   w u r d e n  

6 0 , 5   g  ( 0 , 2 5   Mol)  I t a c o n s ä u r e - d i - n - b u t y l e s t e r ,   1 4 , 8   g  
( 0 , 1 2 5   Mol)  Z i n n p u l v e r   und   300  ml  T o l u o l   v o r g e l e g t  

und  a u f   80°C  e r w ä r m t .  

B e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   w u r d e n   im  V e r l a u f   von   s e c h s  

S t u n d e n   24  1  C h l o r w a s s e r s t o f f g a s   e i n g e l e i t e t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w u r d e   20  S t u n d e n   b e i   80°C  w e i t e r g e r ü h r t .  

D a n a c h   e n t h i e l t   d i e   L ö s u n g   n u r   m e h r   S p u r e n   an  Z i n n .  

Nach   d e r   A u f a r b e i t u n g   f i e l   e i n e   h e l l e ,   v i s k o s e   F l ü s s i g -  

k e i t   a l s   R e a k t i o n s p r o d u k t   a n .  

R= 



B e i s p i e l   5  

In   d e r   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   w u r d e n  

121  g  ( 0 , 5   Mol)  I t a c o n s ä u r e - d i - n - b u t y l e s t e r ,   2 9 , 6   g  
( 0 , 2 5   Mol)  Z i n n p u l v e r   und  150  ml  1 , 4 - D i o x a n   v o r g e l e g t  

und  a u f   80°C  e r w ä r m t .   Be i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   w u r d e  
5  S t u n d e n   l a n g   g a s f ö r m i g e r   C h l o r w a s s e r s t o f f   (5  1 / S t d . )  

e i n g e l e i t e t .   Nach  d i e s e r   Z e i t   war   k e i n   Z i n n   m e h r  

v o r h a n d e n .   Nach   d e r   A u f a r b e i t u n g   b l i e b   e i n e   e i n e   h e l l e ,  
v i s k o s e   F l ü s s i g k e i t   a l s   R e a k t i o n s p r o d u k t   z u r ü c k .  

B e i s p i e l   6 

N a c h   d e r   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n s w e i s e  

w u r d e n   1 2 8 , 0   g  ( 0 , 5   Mol)  2 - M e t h y l e n g l u t a r s ä u r e - d i - n -  

b u t y l e s t e r   m i t   2 9 , 6   g  ( 0 , 2 5   Mol)  Z i n n   und  3 6 , 5   g  
(1  Mol)  C h l o r w a s s e r s t o f f   u m g e s e t z t .  



R= 

B e i s p i e l   7- 

In   e i n e m   m i t   R ü h r e i n r i c h t u n g ,   I n n e n t h e r m o m e t e r   u n d  

T r o p f t r i c h t e r   a u s g e s t a t t e t e n   2 5 0 - m l - D r e i h a l s k o l b e n  

w u r d e n   6 0 , 5   g  ( 0 , 2 5   Mol)  I t a c o n s ä u r e - d i - n - b u t y l e s t e r  
und   1 4 , 8   g  ( 0 , 1 2 5   Mol)  Z i n n p u l v e r   v o r g e l e g t .   Be i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von   e t w a   20°C  w u r d e n   i n n e r h a l b   von  1 

S t u n d e   2 9 , 6   g  37  % i g e ,   w ä ß r i g e   S a l z s ä u r e ,   e n t s p r e c h e n d  

1 0 , 9 5   g  ( 0 , 3   Mol  C h l o r w a s s e r s t o f f ,   z u g e t r o p f t .   Man  

r ü h r t e   n o c h   10  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   w e i t e r ,  

e x t r a h i e r t e   d a s   von   Z i n n p u l v e r - R e s t e n   n a h e z u   f r e i e  

R e a k t i o n s g e m i s c h   m i t   150  ml  T o l u o l   und   t r e n n t e   d i e  

T o l u o l p h a s e   a b .   B e i   1 0 0 ° C / 1 0   T o r r   w u r d e   d a s   T o l u o l  

a b g e z o g e n .   Es  b l i e b   e i n e   b r ä u n l i c h e   F l ü s s i g k e i t  

a l s   R ü c k s t a n d   z u r ü c k .  

B e i s p i e l e  8   b i s   14  

B e i   den   in   d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   v e r z e i c h n e t e n   B e i s p i e l e n  
w u r d e   n a c h   d e r   i n   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   M e t h o d e  

g e a r b e i t e t .   Es  kamen   s t e t s   2 9 , 6   g  ( 0 , 2 5   Mol)  Z i n n   u n d  

3 6 , 5   g  (1  Mol)  C h l o r w a s s e r s t o f f g a s   zum  E i n s a t z .  





1.  G e m i s c h   von   O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e n ,   d i e   d u r c h   d i e  

a l l g e m e i n e n  F o r m e l n  

c h a r a k t e r i s i e r t   w e r d e n ,   i n   d e n e n  

R  OH,  H a l o g e n ,   A m i n o ,   e i n  A l k y l -   o d e r   A r y l -  

a m i n o r e s t ,   e i n   O - A l k y l r e s t   o d e r   e i n   O -  

A r y l r e s t   i s t ,   w o b e i   d i e   b e i d e n   l e t z t -  

g e n a n n t e n   R e s t e   a u c h   a r y l -   bzw.   a l k y l -  

s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n   und  s o w o h l   a l s  

s o l c h e   a l s   a u c h   i n   d e r   a r y l -   b z w .  

a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   Form  a l s   z u s ä t z l i c h e  

S u b s t i t u e n t e n   g g f .   n o c h   H a l o g e n   o d e r   e i n e  

H y d r o x y l - ,   T h i o ä t h e r - ,   Ä t h e r -   u n d / o d e r  

C a r b o x y l - G r u p p e   t r a g e n ,  

R2  b i s   R4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s e i n   k ö n n e n   u n d  

d i e   B e d e u t u n g   von  O  b i s   2  W a s s e r s t o f f -  

a t o m e n   s o w i e   A l k y l r e s t e n   m i t   1  b i s   2 0  

C - A t o m e n  h a b e n ,   w o b e i   j e d o c h   m i n d e s t e n s  

e i n e r   d i e s e r   R e s t e   e i n e  

G r u p p e ,   in   d e r  n   e i n e   Z a h l  

von  1  b i s   15  i s t ,   d a r s t e l l t ,  

X  f ü r   C h l o r ,   Brom  o d e r   J o d   s t e h t  

u n d  d i e   s i c h   in   den   b e i d e n   G e m i s c h k o m p o n e n t e n   I  u n d  

I I   e n t s p r e c h e n d e n   R e s t e   R  1  b i s   R4 und  X  s t e t s   g l e i c h   s i n d .  



2.  G e m i s c h   von  O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e n   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  in   den   b e i d e n   K o m p o n e n t e n  

d e r   R e s t   R e i n e   O - A l k y l g r u p p e   m i t   1  b i s   4 0  

C - A t o m e n ,   d e r   R e s t   R2  d a s  

R a d i k a l  m i t   R1  wie   v o r s t e h e n d   a n g e g e b e n  

und  X  e i n   C h l o r a t o m   i s t ,   und  d i e   R e s t e   R   und  R4 

W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n .  

3.  G e m i s c h   von  O r g a n o z i n n h a l o g e n i d e n   n a c h   den   A n s p r ü c h e n  
1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  d a ß   d a s   G e w i c h t s -  

v e r h ä l t n i s   d e r   K o m p o n e n t e   I  zu  K o m p o n e n t e   I I  

1  :   0 , 0 1   b i s   1  :  4  b e t r ä g t .  

4.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   in   den   A n s p r ü c h e n  

1  und  2  c h a r a k t e r i s i e r t e n   G e m i s c h e   von  O r g a n o z i n n -  

h a l o g e n i d e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  m a n   e i n  

O l e f i n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

i n   d e r   d i e   R e s t e   R1  b i s   R4  d i e   i n   A n s p r u c h   1  und  2 

a n g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n ,   m i t   m e t a l l i s c h e m   Z i n n  

und   w ä ß r i g e m   o d e r   g a s f ö r m i g e m   H a l o g e n w a s s e r s t o f f ,  

g e g e b e n e n f a l l s   in   G e g e n w a r t   e i n e s  i n e r t e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l s  b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   e t w a   0  und  1 5 0 ° C  

m i t e i n a n d e r   u m s e t z t .  
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