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Neue Organozinnhalogenide und Verfahren zu deren Herstellung

D'!e Erfindung betrifft neue Organozinnhalogenide und ein Verfahren zu deren Herstellung.

Die bekannten technischen Verfahren zur Herstellung von Organozinnhalogeniden, wie Dibutyl-
zinndichlorid, Monobutylzinntrichlorid oder Dioctylzinndichlorid sind sehr aufwendig sowie z. T. geféhr-
lich und daher kostspielig, da sie auf der Grignard-, Aluminiumalkyl- oder Wurtz-Synthese basieren.

5 Nach diesen Synthesen werden aus Alkyl- oder Aryichloriden und Zinntetrachlorid (Grignard, Wurtz)
bzw. aus Aluminiumalkylen und Zinntetrachlorid Tetraalky!l- oder Tetraarylverbindungen hergestelit, die
dann durch Komproportionierungsverfahren mit Zinntetrachlorid in die gewiinschten Tri-, Di- und Mo-
noorganozinnchloride Gberfithrt werden.

Weniger problematisch sind andere, auf metallischem Zinn basierende Verfahren. Nach dieser

70 Direkt-Synthese setzt mann Zinn mit Alkylhalogeniden zu Alkylzinnhalogeniden um. Die Dar-
stellungsmethode hat jedoch verschiedene Nacthteile, etwa die erforderlichen hohen Peak-
tionstemperaturen, insbesondere beim Einsatz von Alkyichloriden, und die Notwendigkeit der Verwen-
dung von Katalysatoren wie N- und P-haltigen Verbindungen zusammen mit Jodverbindungen
(DT—ASS 1240081 und 1274 580), organischen Phosphiten (DT—OS 1 468 494), Ammonium-

15 oder Phosphoniumverbindungen (DT—AS 1 277 2565 und DT—OS 1 817 549), Gemischen aus me-
tallischem Magnesium und Jod oder Alkyljodiden (US—PS 3 440 255) usf. ’

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Organozinnhalogeniden besteht darin, metaliisches
.;_inn u?d Halogenwasserstoff mit aktivierten Olefinen umzusetzen. Es sind dies Olefine der allgemeinen

orme
20 A c

N,/
c=C
/N
25 B D

in der B, C und D fiir Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest stehen und der Rest A, gegebenenfalls

aber auch noch der Rest B eine der olefinischen Doppelbindung benachbarte Carbonylgruppe enthalt

(DT—OS 2 607 178). Die nach diesem Verfahren in hohen Ausbeuten herstelibaren Mischungen aus

Organozinndi- und-trihalogeniden sind jedoch in manchen Féllen, insbesondere wenn bei hdheren

30 Temperaturen umgesetzt wird, durch in Nebenreaktionen gebildete Polymere der Ausgangsolefine

verunreinigt, und diese Nebenprodukte lassen sich praktisch nicht abtrennen. Wenn sie im Verlauf der

Weiterverarbeitung der Organozinnhalogenide auf Organozinnstabilisatoren mit diesen in Kunststoff-
massen gelangen, fiihrt dies zu im allgemeinen unerwiinschten Triibungen der Massen.

Es wurde nun gefunden, daR bei Einsatz andersartiger Olefine, die zwar in Nachbarstellung zur

a5 olefinischen Doppelbindung ebenfalls eine Carbonylgruppe enthalten, jedoch zusétzlich durch
mindestens eine, der Doppelbindung nicht benachbarte Carboxylatgruppe substituiert sind, Gber-
raschenderweise von Polymerisaten der betreffenden Olefine freie, bisher nicht beschriebene Organo-
zinnhalogenide in Form von Mischungen aus Di- und Trihalogeniden herstellbar sind.
Die neuen Organozinnhalogenide besitzen die allgemeinen Formeiln
40 :
r1-¢ ?3 ! B r3
|
CH-C~- SnX, wund \CH-C-
2 2 SnX
45 = xlz4 2 xR L ?
I i1
in denen .
50 R? OH, Halogen, NH,, ein Alkyl- oder Arylaminorest, ein O-Alkylrest oder ein O-Arylrest ist, wobei
die beiden letztgenannten Reste auch aryl- bzw. alkylsubstituiert sein kdnnen und sowohl als
solche als auch in der aryl- bzw. alkylsubstituierten Form als zusétzliche Substituenten ge-~
gebenenfalls noch Halogen oder eine Hydroxy!l-, Thio4ther-, Ather- und/oder Carboxylgruppe
tragen,
55
R? bis R* gleich oder verschieden sein konnen und die Bedeutung von O bis 2 Wasserstoffatomen
sowie Alkylresten mit 1 bis 20 C-Atomen haben, wobei jedoch mindestens einer dieser Reste
eine
60 o)

|
—(CH,),—C—R'-Gruppe,
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in der n eine Zah! von 1 bis 15 ist, darstellt,
X fiir Chlor, Brom oder Jod steht

und die sich in den beiden Gemischkomponenten | und Il entrsprechenden Reste R! bis R* und X stets

gleich sind.
Beispiele fiir R* sind —OH, —NH,, —Ci, —Br. —J, Alkyl- und

Arylaminoreste wie —NH(CH,), _NH(_@ y, —NI(C,Hg),, _NH(_ ),

O—Alkylreste wie —OCH,, —OC,Hg, —OCgH, 7, —O—CH,—CH-—C,gH,,.
| on
OH 0
—O0—CH,—CH,—OH, —o—CH2—|CH~c Hy—0—C-—C;Has,
—0—CH,—CH,—Cl, —O—CH,~—CH,—0—CH,,

—O—CH,—CH,—8—CH,—CH,—OH,
pH
'°'°"2’c“2 ' TO-CHZ-CH’CHZ‘O-@ ,

und O-Arylreste wie-o—@ ,-o@-cgﬂw, -o-@ c1
—o-@—oa. -o@—o-cx3. -o—@—cozcu3,

{0
©)

Beispiele fiir R? bis R* sind mindestens ein Rest der Struktur

O .

—(CH,),C—R" mit n = 1 bis 15, 28. —CH,—CO,H,
—CH,—CO,CH,, —CH,—CH,—CO0,—CgH,.

—(CH,),;—C0,—CH,—CH,—0—C,H,,

| OH |

——(CHz).,-——CO'z—CH2——-CH2~—(IIH'2——CH—-CH2-—S——C,2H25,

daneben Wasserstoff, Methyl, Athyl, Propyl, Hexyl, Dodecyl Octadecy!.

Bevorzugt sind Verbindungen, bei denen R' ein O—Alkylrest mit 1 bis 40, vorzugswelse 1 bis 30
und insbesondere 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und R® und R* Wasserstoff ist, R? den Rest
o ,
—cHt

mit dem fiir R' vorstehend angegebenen Vorzugsbereich darsteilt und X Chlor bedeutet.
Zur Herstellung der neuen Organozmnhalogemde geht man in der Weise vor, daR man me-
tallisches Zinn und Halogenwasserstoff mit einem Olefin der allgemeinen Formel



10 in der R' bis R* die oben angegebenen Bedeutungen haben, zur Reaktion bringt. Einige typische
Vertreter geeigneter Olefine seien im folgenden aufgezéhlt:

0]
15 (‘31-—0——CH3 C—O0—CH,
H,C=C H,C=C
, ,CHz_(”:_O_CHs \CHZ—CHZ—(ﬁ—O—C,,HS
0o
Itaconsduredimethylester 2-Methylenglutarsduredibutylester
25 0] ) 0 CH,
H,scz—O—éL-CH2—CH=CH—£O——CZHs H,,Cl,—O——lli"—(CH2);,—C—(|.‘I.O—C,,H17
30 .
Glutaconséure-di-dthylester 2-Methylenadipinsaure-di-n-octylester
, CO,C;H,
35 CHy—CH,—CH=C HO,C—(CH,)s—CH=CH—COH
CH,—CO,C;H,
Propylidenbernsteinsdure-di-propylester Traumatinsdure
N CO,C,H,
HO,C—(CH,),,—CH=CH—CO,H (CH,),C=C
45 ' CH,—CO0,C,Hs
Tetradecen-1-dicarbonsdure-(1,14} : Teracénséure—di-éthylester

Bevorzugte Olefine sind die Ester der ltacons&ure.

50 Die Reaktion kann ohne Losungsm|ttel oder in z.B. Athern, wie Diathyldther, Tetrahydrofuran,
Dioxan oder 1,2-Dimethoxy-athan, in Estern.wie Athylacetat in Ketonen wie Aceton oder Athylme—
thylketon, in Alkoholen, wie Methanol, Athanol und Butanol, in aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie
Toluol, XonI Chlorbenzot usf., in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wie Benzinen, chlorhaltlgen Allp-
haten wie Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, in Wasser (als konz. Salzsdure) oder auch in einem

55 Olefin-UberschuR durchgefiihrt werden.

: Der Halogenwasserstoff kann in Gasform oder als wilrige Losung, vor allem als konzentrierte
wilrige Losung, in die Reaktion eingebracht werden. Bevorzugt ist Chlorwasserstoff.

Das metallische Zinn ist in jeglicher Form zur Umsetzung geeignet, bevorzugt ist jedoch aufgrund
seiner groBen, d.h. reaktiven Oberfliche das pulverférmige Zinn, jedoch ist auch granuliertes Zinn

60 brauchbar.

Die Umsetzung kann entweder so gestaltet werden, daf man das Olefin, Losungsmittel und Zinn
vorlegt und Halogenwasserstoff einbringt oder das Olefin/Losungsmittelgemisch mit Halogenwasser-
stoff sattigt und erst dann Zinn zugibt.

Die Reaktion 1Bt sich bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C durchfiihren, zweckmiRigerweise

65 arbeitet man zwischen etwa O und 100, vorzugsweise bei 20 bis 80°C.
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Die bei der Umsetzung erhiltlichen Oraganozinnhalogenide stellen Gemische aus Di- und Mo-
noorganozinnhalogeniden der allgemeinen Formel (R),SnHal, und (R)SnHal; dar, wobei dem Rest R die
allgemeine Struktur

i
R'—C R3
AN
CH—C—
ey

zuzuschreiben ist. Diese Struktur ist aufgrund der analytischen und spektroskopischen Daten, des Reak-
tionsverlaufs und der Chemie dieser Olefine als sehr wahrscheinlich anzusehen. Das ungefdhre Verhalt-
nis der Di- zur Monoverbindung kann aus den Chlorgehalten der Reaktionsprodukte rechnerisch
ermittelt werden, es schwankt in weiten Bereichen und héngt von den Ausgangsprodukten und den
Verfahrensbedingungen (z.B. vom verwendeten Lésungsmittel und der Einleitgeschwindigkeit des
Halogenwasserstoffs) ab. Der Anteil an Monoorganozinntrichlorid (R}SnCl; im Reaktionsgemisch liegt
im allgemeinen zwischen O, 01 und 80 Gew.-%, d.h. das Verhéltnis von Diorganozinnchlorid zu Monoor-
ganozinnchlorid betrégt etwa 1:0 bis 1:4.

Eine Trennung der Di- und Trihalogenide ist nach bekannten Methoden, z.B. durch fraktionierte
Kristallisation, mdglich, jedoch insbesondere dann nicht erforderlich, wenn die Verfahrensprodukte auf
Zinnstabilisatoren weiterverarbeitet werden. '

Die neuen Organozinnhalogenide stellen wertvolle Zwischenprodukte dar, die sich z.B. zur
Synthese von Pflanzenschutz- und Schadlingsbekdmpfungsmitteln und als Ausgangsprodukte zur
Herstellung von Warmestabilisatoren fiir die Kunststoffverarbeitung eignen.

Beispiele

Beispiele 1

Ein mit Rihreinrichtung, Innenthermometer und einem Gaseinleitrohr ausgestatteter 500-ml-
Dreihalskolben wurde mit 79 g (0,5 Mol) ltaconsduredimethylester, 29,6 g (0,25 Mol) Zinnpulver und
150 ml Didthyldther beschickt. Innerhalb von 2,5 Stunden wurden unter kraftigem Riithren und unter
Kiihiung bei einer Temperatur von 20 bis 25°C gleichmiRig insgesamt 36,5 g (1 Mol) trochener,
gasférmiger Chlorwasserstoff eingeleitet. Man rithrte bei 20 bis 256°C noch 10 Stunden weiter. Danach
war kein Zinn mehr vorhanden. AnschlieRend zog man unter Wasserstrahlvakuum den Ather und den
Uberschissigen Chlorwasserstoff ab. Zuriick blieb eine helle, hochviskose Fliissigkeit, die kein Zinn-II-
chlorid enthielt.

Ausbeute: 135,5 g Organozinnchlorid-Gemisch
Analysen: ) 19,7 % Gesamtchior

19,5 % verseifbares Chlor

21,8% Zinn
Jodzahl: 1g/100g Substanz

Berechnung des Anteiles an (R),SnCl, und (R)SnCl, aus dem gefundenen Chlorgehalt.

CO,CH,
(R= —CH,~CH )
CH,Z—'COZ,CH3
ca. 59 % (Rz)SnCI2 und ca. 41 % (R)SnCl3
Aus den Chloranalysen ergibt sich weiterhin, daR praktisch kein Chlorwasserstoff an die Doppel-

bindung des ltaconsduredimethylesters angelagert worden ist. Die gefundene Jodzahl beweist, daR®
praktisch kein Itaconsédureester mehr vorhanden ist.



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0 000 747

Erhitzt man das Reaktionsprodukt in geniigend Toluol, so entsteht eine kiare Losung, aus der beim
Abkiihlen die Verbindung der Struktur in Form von weifen Kristallen vom Smp. 144 bis 146°C ausfillt.

H,C—0,C
CH-—CH, § SnCi,
H,C—0,C—H,C
Beispie! 2
In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 197,5 g (1,25 Mol) ltaconsiurediine-
thylester und 29,6 g (0,25 Mol) Zinnpulver vorgelegt und auf 45°C erwirmt. Innerhaib von 4 Stunden

wurden bei dieser Temperatur 36,5 (1 Mol) Chlorwasserstoffgas gleichméRig eingeleitet. Nach
weiterem 4-stiindigem Riihren bei 45°C war kein Zinn mehr vorhanden. AnschlieRend zog man den
Uberschiissigen Chiorwasserstoff ab und destillierte bei einer Bad-temperatur von 120°C und 10 Torr
den ltaconsduredimethylester-UberschuR ab. Es blieb ein helles, viskoses, Zinn-lI-chlorid-freies Produkt
zuriick, das auch keinerlei Polymere enthielt.

Ausbeute: 127,44 Organozinnchlorid-Gemisch
Analysen: 17.8% Gesamtchlor
17.7 % verseifbares Chior
23.0% Zinn
Jodzahl: 1g Jod/100 g Substanz

aus dem Chlorwert berechnet: ca. 72 % (R),SnCl,
ca. 28 % (R)SnCl,

Beispiel 3

Es wurde wie in Beispiel 2 gearbeitet; jedoch bei einer Temperatur von 120 bis 125°C.

Das Verfahrensprodukt entsprach in allen Analysenwerten dem des nach Beispiel 2 erhaltenen. Es
enthielt ebenfalls keine Spur von Polymethylitaconat.

Beispiel 4

in der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 60,6 g (0,26 Mol) Itaconsidure-di-n-
butylester, 14,8 g (0,125 Mol) Zinnpulver und 300 m! Toluol vorgelegt und auf 80°C erwarmt.

Bei dieser Temperatur wurden im Verlauf von sechs Stunden 24 1 Chlorwasserstoffgas
eingeleitet. AnschlieBend wurde 20 Stunden bei 80°C weitergeriihrt. Danach enthielt die Lésung nur
mehr Spuren an Zinn. Nach der Aufarbeitung fiel eine helle, viskose Fliissigkeit als Reaktionsprodukt an.

Ausbeute: 87.4¢ Organozinnchlorid-Gemisch
Analysen: 13,7 % Gesamtchlor
13.7% verseifbares Chlor
16,8 % Zinn
Jodzahi: 1.2g Jod/100 g Substanz

aus dem Chlorwert berechnet: ca. 87 % (R),SnCl,
ca. 13 % (R}SnCl,
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CH,CO,C,H,
R= —CHZ—QIJH
(l:ozc,,Hg

Beispiel 5

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 121 g (0,5 Mol) Itaconsdure-di-n-butylester,
29,6 g (0,25 Mol) Zinnpulver und 150 ml 1,4-Dioxan vorgelegt und auf 80°C erwirmt. Bei dieser
Temperatur wurde 5 Stunden lang gasformiger Chlorwasserstoff (5 1/Std.) eingeleitet. Nach dieser Zeit
war kein Zinn mehr vorhanden. Nach der Aufarbeitung blieb eine eine helle, viskose Fliissigkeit als
Reaktionsprodukt zuriick.

Ausbeute: 1796 g Organozinnchlorid-Gemisch
Analyse: 15,4% Gesamtchlor

15.2% verseifbares Chlor

16.4% Zinn |
Jodzahl: 1.3g Jod/100 g Substanz

aus dem Chiorwert berechnet: ca. 70 % (R),SnCl,
ca. 30 % (R)SnCl,

Beispie! 6 -

Nach der in Beispiel 1 beschriecbenen Verfahrensweise wurden 128,0 g (0,5 Mol) 2-
Methylenglutarséure-di-n-butylester mit 29,6 g (0,25 Mol) Zinn und 36,5 g (1 Mol) Chlorwasserstoff
umgesetzt.

Ausbeute: 1796 g Organozinnchiorid—Gemisch als
i gelbliche Fliissigkeit
Analysen: 12,5 % Gesamtchlor
124 % verseifbares Chlor
16,3 % Zinn
Jodzahl: 19 Jod/100 g Substanz

aus dem Chlorwert berechnet: ca. 93 % (R),SnCl,
ca. 7% (R)SnCl,

CH,—CH,—C0,C,H,

|

R =-—CH,—CH
|
CO,C.H,

Beispiel 7 ’

In einem mit Rihreinrichtung, Innenthermometer und Tropftrichter ausgestatteten 250-ml-
Dreihalskolben wurden 60,5 g (0,25 Mol) Itaconséure-di-n-butylester und 14,8 g (0,125 Mol) Zinn-
pu_lve.r vorgelegt. Bei einer Temperatur von etwa 20°C wurden innerhalb von 1 Stunde 29,6 g 37 %ige,
waélrige Salzsdure, entsprechend 10,95 g (0,3 Mol Chlorwasserstoff, zugetropft. Man riihrte noch 10
Stunden bei Raumtemperatur weiter, extrahierte das von Zinnpulver-Resten nahezu freie Reaktionsge-
misch mit 150 ml Toluol und trennte die Toluolphase ab. Bei 100°C/10 Torr wurde das Toluol
abgezogen. Es blieb eine braunliche Fliissigkeit als Riickstand zuriick. ’
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Ausbeute: 800g Organozinnchlorid-Gemisch
Analysen: 124 % Gesamtchlor = verseifbares
Chlor
19.3% Zinn
Jodzahl: 1.2g Jod/100 g Substanz

aus dem Chlorwert berechnet: ca. 100 % (R),SnCl,
R = —CH,—CH—CH,—CO,C,H,
(|:02C4H9
Beispiele 8 bis 14 '
Bei den in der folgenden Tabelle verzeichneten Beispielen wurde nach der in Beispiel 1 be-

schriebenen Methode gearbeitet. Es kamen stets 29,6 g (0,25 Mol) Zinn und 36,5 g {1 Mol) Chlor-
wasserstoffgas zum Einsatz.
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Patentanspriiche

1. Gemisch von Organozinnhalogeniden, die durch die allgemeinen Formeln

o]
=l ‘c‘ R3 o
~ | I 3
CH-C- SnX und R -
7 2 '
R R4 5 /CH-C‘:— Snx3
2 R R4

charakterisiert werden, in denen

R OH, Halogen, Amino, ein Alkyl- oder Arylaminorest, ein O-Alkylrest oder ein O-Aryirest ist,
wobei die beiden letztgenannten Reste auch aryl- bzw. alkyisubstituiert sein konnen und
sowohl als soiche als auch in der aryl- bzw. alkylsubstituierten Form als zusétzliche Substi-
tuenten ggf. noch Halogen oder eine Hydroxyl-, Thiodther-, Ather- und/oder Carboxyi-Gruppe
tragen,

R? bis R* gleich oder verschieden sein kdnnen und die Bedeutung von O bis 2 Wasserstoffatomen
sowie Alkylresten mit 1 bis 20 C-Atomen haben, wobei jedoch mindestens einer dieser Reste

eine
0
|
—(CH,),—C—R'—
Gruppe, in der n eine Zahl von 1 bis 15 ist, darstelit,
X fiir Chior, Brom oder Jod steht

und die sich in den beiden Gemischkomponenten | und Il entsprechenden Reste R' bis R* und X stets

gleich sind.
2. Gemisch von Organozinnhalogeniden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da in den
beiden Komponenten der Rest R" eine O-Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, der Rest R? das Radikal

0
—CH,—C—R!

mit R' wie vorstehend angegeben und X ein Chloratom ist, und die Reste R® und R* Wasserstoff be-
deuten.

3. Gemisch von Organozinnhalogeniden nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das Gewichtsverhéltnis der Komponente | zu Komponente Il 1: 0,01 bis 1:4 betrégt.

4. Verfahren zur Herstellung der in den Anspriichen 1 und 2 charakterisierten Gemische von Orga-
nozinnhalogeniden, dadurch gekennzeichnet, da® man ein Olefin der aligemeinen Formel

0
R*-("l R3
AN =C/
7N
R? R*

in der die Reste R? bis R* die in Anspruch 1 und 2 angegebene Bedeutung haben, mit metallischem Zinn
und waRrigem oder gasférmigem Halogenwasserstoff, gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten 1.6-
sungsmittels, bei Temperaturen zwischen etwa O und 150°C miteinander umsetzt.

10
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Revendications

1. Mélange d’'halogénures organo-stanniques caractérisés par les formules générales

I
1 3
R'-c R o
~N ' et 1 " R3
Z/CH-CI!— SnX, R —c\ i
R r* Z/CH—C- snx,
2 R ]L4

dans lesquelles

R désigne un groupe OH, un atome d'halogéne, un groupe amino, un radical alkylamino ou
arylamino, un radical O-alkyle ou un radical O-aryle, les deux derniers radicaux pouvant égale-
ment étre substitués par un groupe aryle ou alkyle et pouvant porter, tels quels ou substitués
par un groupe aryle ou alkyle, le cas échéant comme substituants additionnels, un atome
d'halogéne ou un groupe hydroxyle, un groupe thio-éther, un groupe d'éther et/ou un groupe
carboxyle,

R2 4 R* peuvent étre identiques ou différents et désignent de O & 2 atomes d'hydrogéne ainsi que des
radicaux alkyles ayant de 1 a 20 atomes de carbone, cependant, d'au moins un de ces radicaux
représentant un groupe

]
—(CH,),—C—R"

dans lequel n est un nombrede 13 15,
X désigne un atome de chiore, de brome ou d’'iode,
et les radicaux R' & R* et X correspondant I'un a {'autre dans les deux composantes | et |l du
mélange sont toujours identiques.
2. Mélange d’halogénures organo-stanniques selon la revendication 1, caractérisé en ce que dans
les deux composants le radical R est un groupe O-alkyle ayant de 1 & 40 atomes de carbone, te radical
R? désigne le radical '

0
—€H,—C—R!

avec R' ayant la signification indiquée ci-dessus, X est un atome de chlore, et les radicaux R? et R4
désignent chacun un atome d’hydrogéne.

3. Mélange d’halogénures organo-stannigues selon 'une des revendications 1 et 2, caractérisé en
ce que le rapport en poids de la composante | 3 la composante llestde 1:0,01a 1 :4.

4. Procédé de préparation des mélanges d’halogénures organo-stanniques spécifiés dans les
revendications 1 et 2, caractérisé en ce qu’on fait réagir une oléfine répondant & la formule générale

i
R'—C R
N v
c=C
7\
R R

dans laquelle les radicaux R' & R* ont les significations données aux revendication’s 1 et 2, avec de
I'étain métallique et un halogénure d'hydrogéne aqueux ou gazeux, le cas échéant en présence d'un
solvant inerte & des températures comprises entre environ 0 et 150°C.
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Claims

1. Mixture of organotin halides of the formulae

in which

R' is OH, halogen, NH,, an alkyl- or arylamino radical, an O-alky! or O-aryl radical, both the latter
radicals being unsubstituted or substituted by aryl or alkyl and optionally carrying as additional sub-
stituents halogen or a hydroxy, thioether, ether and/or carboxyl group;

R? to R* being identical or different, each represent O to 2 hydrogen atoms, or alky! radicals having
from 1 to 20 carbon atoms; at least one of these radicals, however, being a

0
—{CH,),—C—R"

group where n is an integer of from 1 to 15;
X is chlorine, bromine or iodine,
and the radicals R? to R* and X corresponding to one another in the components | and | of the mixture
are always identical. i

2. Mixture of organotin halides as claimed in claim 1, wherein in both components R? is an O-alkyl
group having from 1 to 40 carbon atoms, R?is .

0
I

—CH,—C—R'

(R? being as defined in this claim), X is chlorine, and R® and R* each are hydrogen.

3. Mixture -of organotin halides as claimed in claims 1 and 2, wherein the weight ratio of com-
ponent | to component il is from 1:0.01 to 1:4.

4. A process for the manufacture of the mixture of organotin halides as claimed in claims 1 and 2,
which comprises reacting an olefin of the formula

0
Fv—lcl R?
N o/
c=cC
VRN
R? R¢

in which the radicals R* to R* are as defined in claims 1 and 2, with metallic tin and aqueous or gaseous
hydrogen halide, optionally in the presence of an inert solvent, at temperatures of from about O to
150°C.
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