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69 Verfahren zur Isolierung von organischen Zinnhalogeniden.

@ Das Verfahren dient zur Isolierung, z.B. zwecks Riick-

gewinnung, von Verbindungen der Formel

(CH3);8nX43 oder C4HoSnX;

in welcher a 2 oder 3 ist und X Chlor, Brom oder Jod be-
deutet, in praktisch reiner Form aus einem wiésserigen Me-
dium, das iiber 55 Gewichtsprozent dieses Halogenides in
Form eines in Wasser unloslichen Komplexes mit Ammo-
niak oder einem Amin enthilt. Hierzu wird das wisserige
Medium zunichst mit einem chemisch inerten, wasserlos-
lichen anorganischen Salz und einer nicht-oxidierenden
Mineralsiure zusammengebracht. Die erhaltene Losung
wird sodann erhitzt, um eine Trennung des organischen
Zinnhalogenides aus der wisserigen Phase zu bewirken,
und das ausgeschiedene Zinnhalogenid isoliert.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Isolierung eines organischen Zinnhalogeni-
des der allgemeinen Formel

(CH3)aSnX4-a oder CsHoSnX3,

in welcher a 2 oder 3 ist und X Chlor, Brom oder Jod bedeu-
tet, in praktisch rejiner Form aus einem wissrigen Medium,
welches mehr als etwa 55 Gewichtsprozent des organischen
Zinnhalogenides in Form eines in Wasser unldslichen Komple-
xes mit Ammoniak oder einem Amin enthilt, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man

(1) dieses wissrige Medium mit (a) einem chemisch inerten
wasserldslichen, anorganischen Salz in geniigender Menge um
eine Konzentration von zwischen 50 g des Salzes per 100 cm?
Wasser bis zu der einer gesittigten oder iiberséttigten Losung
des Salzes entsprechenden Konzentration zu erhalten, und (b)
einer nicht-oxidierenden Mineralsdure in geniigender Menge,
um den Komplex vollstindig zu zersetzen, zusammenbringt,

(2) die erhaltene Losung auf eine Temperatur zwischen
Zimmertemperatur und dem Siedepunkt der Lisung erhitzt,
um eine Trennung des organischen Zinnhalogenids aus der
wissrigen Phase zu bewirken, und

(3) das organische Zinnhalogenid isoliert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass X Chlor ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das wasserlGsliche anorganische Salz ein Halogenid von
Calcium, Zink oder Mangan ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Halogenid ein Chlorid ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Chlorid Calciumchlorid ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Konzentration des anorganischen Salzes einer gesit-
tigten Losung des Salzes in Gegenwart des anorganischen
Zinnhalogenides dquivalent ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Komplex das organische Zinnhalogenid und Ammo-
niak enthilt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Amin aus der Gruppe bestehend aus priméren, sekun-
dédren und tertidiren Alkylaminen ausgewahlt ist.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Amin ein heterocyclisches Amin, z.B. Pyridin ist.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Mineralsdure Salzsdure ist.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Isolierung, z.B. zwecks Riickgewinnung gewisser wasser-
16slicher organischer Zinnhalogenide aus wissrigen Losungen,
welche Komplexe dieser organischen Zinnverbindungen mit
Ammoniak oder einem Amin enthalten.

Organische Zinnverbindungen der allgemeinen Formel

RaSnXas-a,
in welcher jedes R einen Kohlenwasserstoffrest bedeutet,

insbesondere einen niederen Alkylrest, X Chlor, Brom oder
Jod darstellt und a gleich 1, 2 oder 3 ist, werden als Biozide

zur Bekampfung einer grossen Anzahl unerwiinschter Organis- 65

men und als zusitzliche Wirmestabilisatoren in halogenhalti-
gen Polymeren verwendet. Ein Hauptanteil der erzeugten
organischen Zinnhalogenide wird als Zwischenprodukt fiir die

Herstellung von organischen Zinnderivaten verwendet, welche
als Katalysatoren, Herbizide, Insektizide, Mikrobenbekimp-
fungsmittel und zahlreiche andere Anwendungen in der Land-

- wirtschaft, in der Uberzugs- und chemischen Industrie niitzlich
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sind. Wenn beispielsweise organische Zinnhalogenide auf
erhitzte Glaswaren, wie Flaschen und andere Behélter aufge-
bracht werden, zersetzen sie sich unter Bildung eines fest
haftenden Uberzuges aus Stannioxid auf dem Glas. Dies bildet
oft den ersten Schritt bei der Herstellung von leitfdhigen schiit-
zenden oder verzierenden Uberziigen auf Glasbehiltern.

Organische Zinnhalogenide sind verhéltnismassig teuer und
konnen eine betrichtliche Toxizitét fiir Sdugetiere aufweisen.
Es ist daher im allgemeinen wiinschenswert, praktisch alle
diese Verbindungen entweder als Produkte oder als nicht
umgesetztes Ausgangsmaterial wiederzugewinnen. Diese riick-
gewonnenen organischen Zinnhalogenide sollten verhltnis-
missig rein sein.

Viele der Niederalkylzinnhalogenide kénnen besonders
schwer in reiner Form wiederzugewinnen sein. Diese Verbin-
dungen sind fliichtige, korrosive Fliissigkeiten. Besondere
Vorsichtsmassnahmen miissen daher wihrend der Verarbei-
tung und dem Transport dieser Materialien getroffen werden.
Wenn sie in Beriihrung mit der Haut oder mit den Luftwegen
gelangen, sind die schidlichen Wirkungen ahnlich denjenigen
von Chlorwasserstoft.

In der chemischen Literatur wird erwahnt, dass organische
Zinphalogenide mit Aminen oder wasserfreiem Ammoniak
unter Bildung fester Komplexe reagieren. Diese Komplexe
weisen oft die Form feiner, weisser Pulver auf, welche keine
der Gefahren hervorrufen, welche mit den freien organischen
Zinnhalogeniden verbunden sind. Die Komplexe zersetzen sich
rasch in Gegenwart von wissrigen Lsungen von Mineralsiu-
ren, wobei das entsprechende organische Zinnhalogenid ent-
steht. Wihrend die genannten Komplexe die Riickgewinnung
und Verarbeitung von organischen Zinnhalogeniden erleich-
tern, bleibt das Problem der Isolierung eines wasserloslichen,
organischen Zinnhalogenides aus der wissrigen Losung einer
Mineralsiure, welche zur Zersetzung des entsprechenden
Komplexes des Halogenides mit Ammoniak oder einem Amin
verwendet wird, bestehen. Eine iibliche Methode zur Riickge-
winnung wasserloslicher organischer Zinnhalogenide aus einer
wissrigen LOsung besteht in der Destillation, wodurch ein Teil
oder das ganze Wasser durch Sieden entfernt wird und ein
Riickstand der gewiinschten organischen Zinaverbindung
verbleibt. Wenn die organische Zinnverbindung in Kombina-
tion mit anderen wasserlGslischen organischen Zinnverbindun-
gen zugegen ist, konnen die Siedepunkte geniigend verschie-
den sein, um eine Trennung der organischen Zinnverbindun-
gen durch fraktionierte Destillation zu erlauben, nachdem das
Wasser entfernt ist. Die Destillation kann jedoch nicht ohne
betrichtlichen Verlust an Produkt verlaufen, wenn der Siede-
punkt des organischen Zinnhalogenides nahe an demjenigen
von Wasser liegt oder, wenn sich die organische Zinaverbin-
dung in betréchtlichem Mass zersetzt, wenn sie auf die zur
Entfernung des Wassers erforderliche Temperatur erhitzt wird,
Selbst wenn die gewiinschte Trennung durch Destillation
erzielt werden kann, erfordert das Verfahren teure Vorrich-
tungen und betrachtliche Mengen an Energie in Form von
Warme. Ausserdem kann die gewonnene organische Zinnver-
bindung eine weitere Verarbeitung erfordern, um den
gewiinschten Grad an Reinheit zu erreichen. Organische Zinn-
halogenide, welche oberhalb der Zimmertemperatur schmel-
zen, konnen oft durch Umkristallisation gereinigt werden,
doch erfordert dies einen zusitzlichen Verfahrensschritt und
die Anwendung organischer Losungsmittel. Da zahlreiche
organische Losungsmittel brennbar und/oder fliichtig sind,
stellen sie eine Gefahr fiir die Sicherheit und die Gesundheit
des Personals dar, welche diese Materialien handhaben, was



zusatzlich zu der Erhohung der Herstellungskosten hinzutritt.

Fin Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Beschaffung
eines einfachen, verhiltnismissig billigen Verfahrens zur
Riickgewinnung einer Anzahl der wasserldslichen organischen
Zinnhalogenide in verhitnismassig reiner Form und hoher
Ausbeute aus wissrigen Medien, welche einen Komplex dieser
Verbindungen mit Ammoniak oder einem Amin enthalten. Es
wurde nun gefunden, dass dieses Ziel erreicht werden kann,
indem man dem wissrigen Medium, welches diese wasserun-
16slichen Komplexe enthélt, eine geniigende Menge einer
Siure zusetzt, um den Komplex vollstdndig zu zersetzen, sowie
einen starken anorganischen Elektrolyten in einer geniigenden
Menge, um eine teilweise oder vollstindig gesittigte Losung
bei Zimmertemperatur zu bilden, und anschliessend die erhal-
tene Losung erhitzt, um eine Trennung des organischen Zinn-
halogenides zu bewirken.

Die vorliegende Erfindung beschafft ein Verfahren zum
Isolieren eines fliissigen oder festen organischen Zinnhalogeni-
des der Formel

(CH3)aSnX4-a oder CsHsSnX3

in praktisch reiner Form aus einem wissrigen Medium, wel-
ches mehr als etwa 55 Gewichtsprozent dieses organischen
Zinnhalogenides in Form eines in Wasser unloslichen Komple-
xes mit Ammoniak oder einem Amin enthélt, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass man

1) dieser wissrigen Losung (a) ein wasserldsliches inertes
anorganisches Salz in geniigender Menge, um eine Konzentra-
tion von 50 g dieses Salzes pro 100 cm? Wasser bis zu der
einer geséttigten Losung des Salzes dquivalenten Konzentra-
tion, und (b) eine nicht-oxidierende Mineralséure in geniigen-
der Menge, um den Komplex vollstéindig zu zersetzen, zusetzt,

2) die erhaltene Losung auf eine Temperatur zwischen
Zimmertemperatur und dem Siedepunkt der Lsung erhitzt,
um eine Trennung des organischen Zinnhalogenides aus der
wissrigen Phase zu bewirken, und

3) das organische Zinnhalogenid isoliert.

In den obigen Formeln ist a gleich 2 oder 3 und X bedeutet
Chlor, Brom oder Jod.

Die vorliegende Erfindung zur Trennung von Aminkomple-
xen gewisser wasserldslicher organischer Zinnhalogenide aus
einer wissrigen Losung gleicht der als «Aussalzen» bekannten
Technik, bei welcher ein starker Elektrolyt, {iblicherweise ein
hochgradig losliches Salz eines mehrwertigen Metalles, zu
einer wissrigen Losung zugesetzt wird, welche einen solubili-
sierten schwachen Elektrolyten enthdlt, um diesen letzteren
aus der Losung als nichtmischbare Fliissigkeit oder Feststoff
auszufillen. Eine Trennung des organischen Zinnhalogenides
aus der wissrigen Phase, welche das anorganische Salz enthilt,
wird durch Erhitzen der L3sung erzielt. In dieser Beziehung
unterscheidet sich das vorliegende Verfahren vom iiblichen
Aussalzen, welches im allgemeinen bei Zimmertemperatur
oder darunter durchgefiihrt wird. Nachdem das Halogenid aus
der wissrigen Phase abgetrennt ist, 1dsst es sich leicht nach
iiblichen Methoden isolieren, welche z.B. Dekantieren und
Filtrieren umfassen. Da die Loslichkeit des anorganischen
Elektrolyten im allgemeinen mit steigender Temperatur
wiichst, ist es unwahrscheinlich, dass der Elektrolyt aus der
Losung zusammen mit dem organischen Zinnhalogenid ausge-
fallt wird.

Das vorliegende Verfahren ermdglicht es, mindestens 65%
der in einer wissrigen Losung vorhandenen organischen Zinn-
halogenide zuriickzugewinnen.

Wihrend das vorliegende Verfahren unter Verwendung von
Komplexen von Di- oder Trimethylzinnhalogeniden und
Butylzinntrihalogeniden durchfiihrbar ist, lassen sich die ent-
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sprechenden Athylzinnhalogenide nicht auf diese Weise ausfzl-
len. Dies ist iiberraschend und unerwartet.

Gemdss der vorliegenden Erfindung werden Komplexe
organischer Zinnhalogenide mit Ammoniak oder Aminen
zersetzt durch Umsetzung der Komplexe mit einer wissrigen
Losung einer Mineralsiure. Jede bekannte Mineralsdure mit
Ausnahme von stark oxidierenden S#uren, wie Salpetersiure,
kann zu diesem Zweck verwendet werden. Da einige Sduren
dafiir bekannt sind, dass sie mit organischen Zinnhalogeniden
verhaltnismissig stabile Verbindungen bilden, welche die
Ausféllung dieser Halogenide in Gegenwart starker Elektro-
lyte beeintriichtigen konnen, sollte die Anzahl Aquivalente an
zugesetzter Séure stdchiometrisch gleich der Anzahl Aquiva-
lente an Amin oder Ammoniak sein, welche mit dem organi-
schen Zinnhalogenid im Komplex gebunden sind. Dies sichert,
dass praktisch keine freie Sdure nach der Zersetzung des Kom-
plexes vorhanden ist.

Geeignete Mineralsiuren sind z.B. Salzsdure, Bromwasser-
stoffsdure, Schwefelsdure, Phosphorsdure und Perchlorsédure.

Um die Anzahl an erforderlichen Verarbeitungsschritten zur
Isolierung der gewiinschten organischen Zinnhalogenide auf
ein Minimum herabzusetzen, ist die Mineralsdure und der
genannte starke Elektrolyt vorzugsweise in derselben Losung
zugegen. Der Komplex wird zersetzt, und das freigesetzte
organische Zinnhalogenid aus demselben fliissigen Medium
ausgefillt. Zahlreiche Neutralisierungsprodukte der Mineral-
sdure und des durch die Zersetzung freigesetzten Amins oder
Ammoniaks verbleiben in Losung und beeintréchtigen die
anschliessende Riickgewinnung des organischen Zinnhalogeni-
des nicht. Wenn das Neutralisierungsprodukt unloslich ist,
kann es leicht auf tibliche Weise, z.B. durch Filtrieren, entfernt
werden, bevor das Reaktionsgemisch zwecks Riickgewinnung
des organischen Zinnhalogenides erhitzt wird. Vorzugsweise ist
die ausgewihlte Mineralsiure eine solche, welche ein wasser-
16sliches Reaktionsprodukt mit dem Amin des organischen
Zinnhalogenidkomplexes bildet. Salzsdure wird von diesen
Mineralsduren, welche wasserlosliche Zersetzungsprodukte
bilden, bevorzugt.

Alle vorliegenden organischen Zinnhalogenide konnen aus
ihren wissrigen Losungen isoliert werden, wenn sie in grosse~
rer Konzentration als etwa 55 Gewichtsprozent vorliegen. Falls
eine gegebene L3sung zu stark verdiinnt ist fiir eine wirksame
Trennung mit der vorliegenden Methode, sollte ein Teil des
Wassers abdestilliert werden, was vorzugsweise unter vermin-
dertem Druck erfolgt, um eine wirmeinduzierte Zersetzung
der organischen Zinnverbindung zu verhindern oder auf ein
Minimum herabzusetzen.

Je nach der Loslichkeit des organischen Zinnhalogenides in
Wasser liegt die minimale Konzentration an anorganischem
Salz, welche notwendig ist, um das organische Zinnhalogenid
vollstéindig auszufillen, zwischen 50 und 130% oder mehr der
Menge, welche theoretisch einer geséttigten Losung des Salzes
bei Zimmertemperatur dquivalent ist. Einige Salze bilden
iibersittigte Losungen unter gewissen Bedingungen, was einer
grosseren Loslichkeit als dem theoretischen Maximum ent-
spricht.

Das vorliegende Verfahren zur Isolierung organischer Zinn-
balogenide aus einer wissrigen Losung anorganischer Salze
unterscheidet sich von einem gewShnlichen «Aussalzen»
schwacher Elektrolyte, indem die organische Zinnverbindung,
nachdem sie aus einer erhitzten geséttigten Losung abgeschie-
den ist, sich nicht wieder 16st, wenn die Losung auf Zimmer-
temperatur gekiihlt wird. Die Ausféllung von schwachen Elek-
trolyten aus einer wissrigen Losung ist iiblicherweise eine
reversible Reaktion, indem nachdem sich die zweite Phase
gebildet hat, sie durch Anpassung der Konzentration an star-
kem Elektrolyt, der Temperatur der wissrigen Phase oder
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beider auf Werte, bei welchen eine einzige Phase besteht,
wieder aufgeldst werden kann. :

Geeignete anorganische Salze fiir die Ausfallung der vorlie-
genden organischen Zinnhalogenide reagieren nicht mit den
organischen Zinnhalogeniden und sind bei Zimmertemperatur
in einer Menge von mindestens von etwa 50 g pro 100 cm3
Wasser loslich. Von den Salzen, welche diesen beiden Bedin-
gungen entsprechen, sind die bevorzugten z.B. Chloride, Bro-
mide und Jodide von Zink, Calcium und Mangan.

Andere geeignete, leicht erhéltliche anorganische Salze sind
z.B.

Ammoniumbromat
Ammoniumjodid
Bariumbromid
Bariumjodid
Calciumnitrat
Ferrihalogenide
Bleiacetat
Lithiumbromid
Magnesiumacetat
Nickelhalogenide
Kaliumacetat
Kaliumcarbonat
Kaliumfluorid
Kaliumjodid
Natriumjodid
Strontiumbromid
Strontiumjodid

Die zur vollstindigen Ausféllung des organischen Zinnhalo-
genides notwendige Konzentration des Salzes hiingt von der
Léslichkeit des organischen Zinnhalogenides ab. Salzkonzen-
trationen von mehr als 50 g pro 100 cm3 Wasser sind im alige-
meinen erforderlich, um mehr als etwa 50% des organischen
Zinnhalogenides wiederzugewinnen. Fiir die leichter 15slichen
Halogenide, wie Dimethylzinnchlorid, kann eine gesittigte
oder iibersittigte Losung des Salzes, entsprechend mindestens
200 g Salz pro 100 cm? Wasser, erforderlich sein, um mehr als
etwa 90% der organischen Zinnverbindung zu gewinnen.

Das anorganische Salz sollte wasserfrei sein, um die Menge
an Salz herabzusetzen, welche zur Ausfillung der organischen
Zinnverbindung erforderlich ist. Einige hydratisierte Salze, wie
2.B. Ferrichlorid-Hexahydrat enthalten annihernd gleiche
Mengen Salz und Wasser. Diese hydratisierten Salze sind
daher zu unwirksam fiir die Verwendung im vorliegenden
Verfahren infolge der iiberméssig grossen Menge, welche
erforderlich ist, um die gewiinschte Konzentration des Salzes
in der Losung zu erhalten.

Komplexe organischer und anorganischer Zinnhalogenide
mit Ammoniak oder Aminen werden leicht hergestellt durch
Vereinen des Halogenides mit dem komplexbildenden Rea-
gens. Wenn sich die Reagenzien in der Dampfphase befinden,
erfolgt die Reaktion augenblicklich, fiir alle praktischen
Zwecke bei Zimmertemperatur, Es kann jedoch wiinschens-
wert sein, die Reagenzien wihrend mehrerer Minuten mitein-
ander in Berithrung zu lassen, um eine vollstéindige Reaktion
sicherzustellen. Fiir Reaktionen, welche eine fliissige Phase
verwenden, liegt die Temperatur des Reaktionsgemisches
vorzugsweise zwischen 20 und 100°C. Da die Reaktion im
allgemeinen exotherm verlduft, kann ein Erhitzen von aussen
iiberfliissig sein. Der feste Komplex fillt in der Reaktionskam-
mer oder dem Reaktionsgeféss oft als fein zerteiltes weisses
Pulver aus. In solchen Fillen, in welchen das Amin eine Fliis-
sigkeit ist, kann die Reaktion mit dem organischen Zinnhalo-
genid entweder ohne Zusatz eines Verdiinnungsmittels oder in
Gegenwart einer geeigneten organischen Fliissigkeit, wie n-
Hexan, Benzol oder Toluol erfolgen.

Die vorliegenden organischen Zinnhalogenide reagieren mit
praktisch allen priméiren, sekundéren und tertifiren Aminen,
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bei welchen das Stickstoffatom nicht derart gehindert ist, dass
eine Assoziierung zwischen dem Stickstoffatom des Amins und
dem organischen Zinnhalogenid verhindert wird.

Geeignete Amine zur Verwendung bei der Herstellung von
in Wasser unl6slichen Adukten mit den vorliegenden organi-
schen Zinnhalogeniden sind primére, sekundire und tertisre
Amine, in welchen die an das Stickstoffatom gebundenen
Kohlenwasserstoffreste zwischen 1 und 20 Kohlenstoffatome
enthalten. Beispiele derartiger Amine umfassen Methylamin,
Dimethylamin, n-Propylamin und dessen strukturelle Isome-
ren, Anilin und heterocyclische Amine, wie Pyridin. Um fiir
das vorliegende Verfahren zur Riickgewinnung organischer
Zinnhalogenide niitzlich zu sein, sollte das nach der Zerset-
zung des organischen Zinnhalogenid-Amin-Komplexes mit
wassriger Séure gebildete Salz vorzugsweise in Wasser loslich
sein. Wenn das Salz nicht in Wasser I6slich ist, fillt es zusam-
men mit dem organischen Zinnhalogenid aus, wenn der Kom-
plex zu einer angesiuerten wissrigen Losung eines anorgani-
schen Salzes zugesetzt wird. Die Trennung des Salzes vom
organischen Zinnhalogenid wiirde eine zusétzliche Filtrierung
oder Dekantierung erfordern, um das Salz zu entfernen,
wodurch die Kosten der Riickgewinnung erhSht werden.

Wie bereits erwihnt, wird, falls es erwiinscht ist, das organi-
sche Zinnhalogenid aus dem Komplex zuriickzugewinnen, der
letztere mit Wasser, welches geniigend Sdure enthilt, um den
Komplex zu zersetzen und das organische Zinnhalogenid
freizusetzen, vereint. Das fiir die Ausfillung des Halogenides
zu verwendende anorganische Salz kann entweder in der
genannten wissrigen Sdureldsung vorhanden sein, oder es
kann zugesetzt werden im Anschluss an die Zersetzung des
Komplexes.

Die folgenden Beispiele erléutern bevorzugte Ausfiihrungs-
formen des vorliegenden Verfahrens und zeigen, dass das
Verfahren nicht mit organischen Zinnhalogeniden verwendet
werden kann, welche nicht innerhalb des beanspruchten
Schutzumfanges liegen. Alle angefiihrten Teile und Prozente
beziehen sich auf das Gewicht.

Beispiel 1
Dieses Beispiel zeigt die Ausfillung und Zersetzung eines
Ammoniakkomplexes von Butylzinntrichlorid und die Riickge-
winnung des entstehenden organischen Zinnhalogenides aus

der wissrigen Ldsung,
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Ein Reservoir, welches Butylzinntrichlorid enthielt, wurde
auf 120°C erhitzt. Der entstandene Dampf wurde von einem
Stickstoffstrom mitgenommen und in ein Glasreaktionsgefiss
von 2 Litern geleitet. Wenn gasformiger, wasserfreier Ammo-
niak in dieses Reaktionsgefiss eingelassen wurde, bildete sich
ein fein zerteilter weisser Niederschlag und die Winde des
Reaktionsgefisses wurden heiss. Die Analyse des weissen
Niederschlages ergab ein Gehalt an 33,0 Gewichtsprozent
Zinn, 9,9 % Stickstoff, 30,6 % Kohlenstoff, 5,8 % Wasserstoff
und 29,5% Chlor. Die berechnete Analyse fiir einen Komplex
der Formel

C4HoSnCls - 3NH3

ergibt 35,7% Zinn, 12,6 % Stickstoff, 14,4 % Kohlenstoft,
5,4% Wasserstoff und 32,1% Chlor.

Der Komplex wurde durch allmahlichen Zusatz von 90 g
des Komplexes zu einer wassrigen Losung, welche 200 g Was-
ser, 400 g Calciumchlorid-dihydrat und 90 g konzentrierte (12
normale) wissrige Salzsiure enthielt, zersetzt. Das erhaltene
Gemisch wurde auf eine Temperatur von 115°C erhitzt. Die
Lésung wurde wihrend des Zusatzes des Komplexes geriihrt.
Das Riihren wurde fortgesetzt, bis der Komplex vollstindig
umgesetzt war, was zwischen 15 bis 30 Minuten erforderte.
Butylzinntrichlorid wurde aus dem Reaktionsgemisch als nicht-



mischbare Fliissigkeit ausgeschieden und wurde mit Hilfe eines
Scheidetrichters gewonnen. Das gewonnene Butylzinntrichlo-

rid wog 67 g, was einer Ausbeute von 88 % entspricht, bezogen
auf das Gewicht des im urspriinglichen Komplex enthaltenen
organischen Zinnhalogenides. 5

Beispiel 2

Dieses Beispiel zeigt die Ausféllung eines Pyridin-Butyl-
zinntrichlorid-Komplexes.

14,6 g (0,2 Mol) Pyridin wurden allmzhlich zu einer geriihr- 10
ten Losung zugesetzt, welche 28,2 g (0,1 Mol) Butylzinntri-
chlorid und 100 g Benzol enthielt. Es entwickelte sich Hitze
und ein weisser Niederschlag wurde gebildet. Das Rithren
wurde wihrend etwa 5 Minuten fortgesetzt, worauf der Kom-
plex isoliert, mit Benzol gewaschen und dann bei 50°C unter
vermindertem Druck wihrend 1 Stunde getrocknet wurde. Das
trockene Material wog 40 g, was einer Ausbeute von 93%
entspricht, bezogen auf das Gewicht des Butylzinntrichlorides.
Die Analyse des Teststoffes ergab einen Gehalt an 26,49
Gewichtsprozent Zinn, 24,32 % Chlor und 6,35 % Stickstoff.
Diese Analyse entspricht der Formel

15

C4H9SnCl3 - 2Cs5H5N.

Ein Methylzinntrichlorid-Pyridin-Komplex wurde herge-
stellt wie im ersten Teil dieses Beispiels angegeben unter Ver-
wendung von 22 g Methylzinntrichlorid, 15,8 g Pyridin und
100 cm3 Benzol.

Beispiel 3 30

Dieses Beispiel zeigt die Zersetzung von verschiedenen
organischen Zinnhalogenid-Amin-Komplexen und die Riick-
gewinnung des entsprechenden organischen Zinnhalogenides
aus einem wissrigen Medium.

Eine Probe von 1,0 g von verschiedenen Komplexen, welche
Dimethylzinndichlorid oder Butylzinntrichlorid enthielten,
wurde unter Riihren zu 7 cm? einer wiéssrigen Losung zuge-
setzt, welche 33 Gewichtsprozent Calciumchlorid-Dihydrat
enthielt. 1 cm3 konzentrierte (12N) wissrige Salzsédure wurde
zu jeder der 7 cm? Portionen SalzlGsung vor dem Zusatz des
Komplexes zugesetzt. Das erhaltene Gemisch wurde auf 100°C
erhitzt und wihrend 5 Minuten auf dieser Temperatur gehal-
ten. Das Gemisch wurde sodann abkiihlen gelassen und die
Temperatur, bei welcher eine Phasentrennung auftrat, wurde

notiert und ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich, zusammen 45

mit dem physikalischen Zustand der unteren Phase.

Temperatur 50
Komponente des Komplexes der Phasen- abge-

hemmung trennte
Halogenid Amin °C Phase
CsHoSnCl3 NH3 75 01
CsHoSnCls CsHsN 95 01 55
(CHs3)2SnCl2  (CH3CH2):NH 90 fest
(CH3)2SnCl2 CsHsN 75 fest
(CH3)2SnCl2 NH3 <21 fest
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Beispiel 4

Die Loslichkeit in Wasser von verschiedenen organischen
Zinnchloriden und einem organischen Zinnbromid, welche
zwischen 1 und 8 Kohlenstoffatomen enthalten, wurde unter-
sucht unter Verwendung von 10 Teilen oder 55 Teilen des
organischen Zinnhalogenides pro 100 Teile Wasser. Das
Gemisch wurde sodann auf 100°C erhitzt, um festzustellen, ob
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die Loslichkeit des Halogenides bei 100°C von derjenigen bei
21°C abwich. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt. Losliche Verbindungen sind darin mit dem
Buchstaben «s«, uniosliche Verbindungen mit dem Buchstaben
«i» bezeichnet.

Tabelle I
Loslichkeit

Teile der Verbindung —
Verbindung pro 100 Teile Wasser bei21°C  bei100°C
CH3SnCls 10 ] ]

55 ] S
(CH3)28nCl2 10 s

55 s
(CH3)3SnCl 10 s

55 s
C2Hs5nCla 50 s s
(C2H5)28nBr12 50 i i
C4HsSnCls 10 - s ]

: 55 ] ]
(CeHs)28nCl2 10 i i
CsH178nCls 10 i i
(C4Ho)25nCl2 10 i i

Es wurde ein Versuch unternommen, diejenigen organi-
schen Zinnhalogenide, welche aufgel6st waren zu fillen, unter
Verwendung von Lésungen von Calciumchlorid bei jeder der
drei Temperaturen. Die Konzentrationen der verschiedenen
Losungen war die folgende:

Temperatur
Losung der Losung Gramm CaCl2 - 2H20
No. °C per 100 cm® Wasser
1 21 79,62
2 21 99,53
3 21 129,39
4 70 151,44
5 70 189,30
6 70 246,10
7 100 169,9
8 100 2124
9 100 276,1

Eine 2 cm? Portion von jeder der in Tabelle I angegebenen
neun organischen Zinnhalogenidlésungen wurde zu einer
8 cm? Portion von jeder der neun Calciumchloridlésungen
zugesetzt, welche sodann auf die in der folgenden Tabelle IT
angegebene Temperatur erhitzt und wihrend 5 Minuten auf
dieser Temperatur gehalten wurde. Die Gewichtsprozente des
in der Losung vorhandenen organischen Zinnhalogenides
erscheinen unmittelbar unter der Formel der organischen
Zinnverbindung. Der Typus der gebildeten zweiten Phase, falls
eine solche gebildet wurde, ist ebenfalls angegeben. Die
Abwesenheit jeglicher Eintragung bedeutet, dass nur eine
einzige Phase vorhanden war.
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Tabelle IT

Tempera- CaCl,- (Kontrolle) Organisches Zinnhalogenid (Kon-

tur der Losung trolle)

Lisung No. CH,SnCl, (CH3),SnClL, (CH;),8nCl C,H;SnCl; C;HySnCl,

°C 10% 55% 10% 55% 10% 55% 50% 10% 55%

21 1 - - - schwacher schwacher Ol - schwacher -
ppt. ppt. . ppt.

21 2 - - - schwerer schwacher Ol - schwacher schwaches
ppt. ppt. ppt. 01

21 3 - - - schwerer schwacher Ol schwaches schwaches

. ppt. ppt. 01 01

70 4 - - - schwerer - 01 - - schweres
ppt. b 01

70 5 - - - schwerer - schweres - - schweres
ppt. (o) o1

70 6 - - - schwerer - schweres - - schweres
ppt. o 01 o1

100 7 - — - schwerer - schweres - - schweres
ppt. 01 01

100 8 - - - schwerer - schweres - . schweres  schweres
ppt. Ol 01 (0)]

100 9 - - - schwerer - schweres - schweres  schweres
ppt. 01 01 01

Anmerkung: ppt. = fester Niederschlag

Die Daten in Tabelle II zeigen, dass, wihrend Methylzinntri- organische Zinnhalogenide, wie Methylithylzinndihalogenide
chlorid und Athylzinntrichlorid in Wasser 16slich sind, sie nicht ~ und Methylpropylzinndihalogenide, konnen aus wissrigen
unter Anwendung des vorliegenden Verfahrens zuriickgewon- 3 Losungen unter Anwendung des vorliegenden Verfahrens

nen werden kénnen, welche fiir alle praktischen Zwecke auf zuriickgewonnen werden, doch sind diese Verbindungen ent-
organische Zinnhalogenide mit zwei oder drei Methylresten weder hochtoxisch oder so schwierig herzustellen, dass sie von
oder einem Butylrest begrenzt ist. Gewisse asymmetrische begrenztem wirtschaftlichem Interesse sind.
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