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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Triorganostannylmagnesium-Verbindungen. 5
Triorganostannylmagnesium-Verbindungen der allgemeinen Formel (RsSn);Mg (R = Organylrest) kénnen zur !
Ubertragung von Triorganostannylresten verwendet werden und bilden damit die Grundlage fiir die Darstellung von
Zinnverbindungen, die als Biozide in der Schédlingsbekémpfung, als Fungizide, als Konservierungsmittel fiir Farben
und Lacke, als Antiox:danzien sowie als Desinfektionsmittel von Bedeutung sind. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist
es, ein naues Verfahren zur Herstellung von Triorganos_tannylmagnesium-Varblndungen 2u entwickeln. Das Wesen
der Erfindung besteht darin, daR die Herstellung der Triorganostannylmagnesium-Verbindungen durch Umsetzung
von Triorganylzinnhalogeniden mit Magnesium in Gegenwart von Anthracen in Ethern, vorzugsweise Tetrahydrofuran,
als Losungsmittel unter Inertgasatmosphire erfolgt. '
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Tricrganostannylmagnesium-Verbindungen, gekennzelchnet
dadurch, daB Triorganylzinnhalogenide der allgemeinen Formel RsSnX, in der R Alkyl-, Aryl-, /liyl-,
Banzyl-, Alkenyl oder Alkinylreste bedeuten kann und X Chior, Brom oder lod darstelit, mit
Magnesium in Ethern, vorzugsweise Tetrahydrofuran, als Losungsmittel unter Zusatz von
Anthracen unter Inertgasatmosphére bel Temperaturen von —30 bis +50°C innerhalb einer Zeit von
10 bis 50 Stunden unter Rilhren umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daR das Magnesium in Form handelstiblicher
Grignardspéine oder als Magnesiumpulver in stochicmetrischer oder iiberschiissiger Menge
verwendet werden kann.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daR das Anthracen in handelsiiblicher Reinheit in
kleiner, katalytischer Menge von 0,1-10mmol Anthracen pro mol Magnesium eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Inertgas Reinstickstoff oder Argon

verwendet wird.
5. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da bei Verwendung eines Ultraschallbades
anstelle eines Riihrwerkes die Reaktionszeit wesentlich verklirzt werden kann.

Anwendungsgeblet der Eriindung

Die Erfindung betrifft ain neues Verfahren zur Herstellung von Triorganostannylmagnesium-Verbindungen. Diese bisher nurin
geringer Anzahl bekannten Substanzen werden bei organisch-chemischen Synthesen zur Ubartragung von
Triorganostannylresten singesetzt und bilden demit eine Grundlage fir die Darstellung von Verbindungen des Typs R3SnX, die
als Biozide in der Schidlingsbekémpfung, als Fungizide, alz Konservierungsmittel fir Farben und Lacke, als Antioxidanzien
sowie &ls Desinfektionsmittel von Bedeutung sind. '

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

M@glichkeiten zur Darstellung; yon Organostannylalkalimetall-Verbindungen sind seit lan‘jem bekannt und ausfithrlich
beschrieben worden (J.-P.Quintard, M. Pereyre; Reviews en Silicon, Germanium, Tin an:. Lead Compounds, 4 [1980] 3, 163).
Verglaichswelse wenig ist dag < gen (iber die Synthese von Organostannylmagnesium-Verbindungen berichtet worden. Es
gelang bisher lediglich im Fall des Triphenylzinnchlorids in einer Grignard-analogen Reaktion gem#R Gl. 1 Sn-Mg-Bindungenzu
kniipfan {C. Tamborski, E.J. Soloski; J.Am. Soc., 83 {1961) 3734):

Werden jedoch Trialkylzinnhalogenide auf gleiche Weise mit Magnesium behandeh, dann entstehen nicht die gesuchten
Zinn-Magnesium-Verbindungen, sondern es bilden sich in hohen Ausbauten die entsprechenden Hexaalkyldistannane geméB
Gl.2 (H.Shirai, Y.Sato, M. Niwa; Yakugaki Zasshi, 90 (1970] 69).

2 R35n61 + Mg ~——— I‘(B.’erSm'{3 + MgCl2 o
(R = CHB, C2H5, 03H7, C4H9 Ue ao)

Bei allen anderen bisher beschriebenen Verfahren zur Darstellung von Triorganostannylmagnesium- Verbindungen werden
teure, nur mit betréchtlichem Aufwand herstellbare Triorganylzinnhydride mit Alkylmagnesiumhalogeniden zur Reaktion
gebracht, wobei in Ausbeuten von 66-75% entsprechend GI.3 Grignard-analoge Zinn-Magnesium-Verbindungen entstchen
{J.C.Lahournére, J.Valade; J. Organomet.Chem., 22 [1970) C 3); H.M.J.C.Creemers, J. G.Noltes, G.J.M.Van der Kerk;
J.Organomet.Chem., 14 {1968} 217)

(RMgX = 1-C4H MgCl, i-C4H;MgBr, t~C4HgMgC1, c-06H11MgCl) ,

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, daB diese Verfahrensweise jedoch nicht verallgemoinert werden kann: Werden
2.B. C;HsMgCl, C;HsMgBr, n—-C,HsMgCl oder i-C,H;MgCl eingesetzt, dann sind die gewiinschten Zinnmagnesiumorganyle nicht
a2ugénglich. Testreaktionsn unter Verwendung von verschiedenen Zinnhydriden haben auerdem gezeigt, daB zwar {CHa);SnH
mit 2:t{riedenstellenden Ausbeuten entsprechend Gl.3 reagiert, nicht jedoch (CHa),(C¢Hs)SnH. (J. C.Lahournére, nicht
\;g;t)iffentlichte Ergebnisse in: J.-P. Quintard, M. Pereyre; Reviews on Silicon, Germanium, Tin und Lead Compounds 4 [1980] 3,
Unkritisch scheint ebenfal's nicht die Wahl des Losungsmittels zu sein, Wihrend (CgHs):SnMgBF aus (CgHs);SnH und C-HsMgBr
in Triethylamin derstellbar ist (H.M.J.C.Creemers, J. G.Noltes, G.J. M.Van der Kerk; J. Organomet.Chem., 14 [1968§217), fithrt
die analoge Reaktion mit {n—C4Hs)sSnH in Tetrahydrofuran niciit zum Erfolg.
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2ol der Erfindung

Zie! der Erfindung st ein Verfahren zur Herstellung von ‘I'vlorganostannylmugnesum-VerbIndungen, welches den Einsatzvon
Triorganylzinnhalogeniden und Magnesium als Ausgangsstoffe vorsieht sowie hohe Ausbeuten und eine hohe Reinheit der
Zielprodukte bel gleichzeitig einfacher und Obersichtlicher Reaktionsfihrung gewidhrlelstet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Trlorganostannylmagneslum-Verblndungen zu entwickeln,
ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die Herstellung vonTrlorganostannylmagnesium-Verbindungen durch
Umaetzung von Triorganylzinnhalogeniden des Typs R,;SnX, wobei R ein Alkyl-, Aryl-, Aliyl-, Benzyl-, Alkeny!- oder Alkinylrest
und X Chlor, Brom oder lod darstelit, mit Magnesium im stéchiometrischen Verhiitnis oder im UberschuB in Ethern,
vorzugewelse Tetrahydrofuran als L8sungsmittel unter Inertgasatmc.sphére im Temperaturbereich von —30°C bis +50°C unter
Zusatz von kleinen {katalytischen) Mengen an Anthracen gem#B Gl.4 erfolgt:

Anthracen ‘ -
2 RBSnX + 2 Mg -——-;m—-—— (RBSn)zMg + MgX2 : (4)

Als Inertgas wird Reinststickstoff oder Argon verwendut. Die Umsetzung des geldsten Triorganylzinnhalogenids mit dem
handelsiiblichen Magnesium, welches als Pulver oder in Forrn von Spinen zum Einsatz kommt, wird durch intensives Rihren
oder durch Verwendung eines Ultraschallbades stark beschleunigt. Vorteilhaft ist die Verwendung von mdglichst feinteiligem
Magnesium, welches belspielsweise durch Zusatz von lod oder 1,2-Dibromethan aktiviert wird, Unter den genannten
Bedingungen liagen die Reaktionszeiten zwischen 10 und 50 Stunden, wobei der Ablauf der Reaktion bequem durch
acidimetrische Titration der gebildeten Bis(triorganostannyl)-magneslum-Verbindung verfolgt werden kann (H.Gilman,
E.A.Zoellner u. J.B. Dickey; J.Am.Chem. Soc., 51 [1929) 1576).

Nach AbschluB der Reaktion werden iberschissiges Magnesium sowie ausgefallenes Magnesiumhalogenid durch Filtration
abgetrennt. Die gebildeten Triorganoslannylmagnestum-Verblndungen werden nach der angegebenen Verfahrenswelse in
Form etherischer Ldsungen erhalten, die fur eine Anwendung der Verbindungen besonders geeignet sind. Es ist aber auch
maglich, die gebildeten Triorganostannylmagnesium-Verbindungan durch Abdaestillieren des Ltsungsmittels als kristalline
etherhaltige Feststoffe der Zusammensetzung [(R:Sn);Mg - n OR2) (n 2 2) v erhalten, deren Ethergehalt von den
Aufarbeitungsbedingungen abhéngt.

Durch Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens entstehen die Bis(trimganostannyl)magnesium-Verbindungen in
nahezu quantitativer Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte Triorganozinnhalogenid. Nach der Isolierung sind die Verhindungen
frei von Verunreinigungen. )

Waeitere Vorteile dieses besonders einfachen Verfahrens bestehen darin, daR bei der Herstellung die Substanzen keiner
thermischen Belastung ausgesetzt werden, daB es sich um ein relativ leicht durqhﬁlhrbares Eintopfverfahren handelt, welches
auch die Gewinnung spezieller, auf anderen Wegen nicht erhéltlicher Organostannylmagnesium-Verblndungen gestattet und
das ohne aufwendige Trennoperationen die sofortige Weiterverarbeitung dieser Verbindungen gestattet.

Ausfdhrungsbelsplele

Die Erfindung wird nachfolgend an zwei Beispielen erléutert.

Alle beschriebenen Reaktionen werden unter streng anaeroben Bedingungen mit gelrackneten Lasungsmitteln ausgefiihit:

1. Darstellung von Bis(triethylstannylimagresium

1,509 (61,7mmol) Magnesiumspane, angeétzt mitwenigen Kérnchenlod, werden mit 100ml Tetrahyd rofuran (berschichtet und
mit0,18g (etwa 1,0mmol) Anthracen versetzt. Unter Rithren wird zu diesem Reaktionsgemisch anschlieBend eine Ldsung von
10,30g (42,7mmol) Triethylenzinnchlorid in 100m| Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur getropft. Das Reaktionsgemisch wird
24 Stunden leng gerihrt und nimmt dabei eine schwarzgriine Farbe an.

Nach Beendigung der Reaktion'wird das Lbsungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der verbleibende Réickstand wird in Disthylether
aufgenommen und von tiberschlissigem Magnesium sowle ausgeschiedenem Magnesiumchlorid abgetrennt. Die Ausbeute an
geldstem Zislprodukt betréigt 90-95%.

Bei tiefer Temperatur scheidet sich ein groBer Teil derTrlethylstannyimagnesium-Verbindung als Ether-Addukt in farblosen
Kristallen ab. Dieses Addukt kann durch Zusatz stirkerer Donormolekille leicht in andere gut handhabbare Komplexe
umgewandelt werden. Beispielsweise entstehen beim Versetzen der etherischen Lsung mit Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) nach kurzer Zeit farblose bis blaBgriine Kristalle des entsprechenden TMEDA-Komplexes [{C;Hs):Snl:Mg * TMEDA.

2. Darstellung von Bis(tribenzylstannyl)magnesium

0,50g (20,6mmol) Magnesiut.ispéne, angeéitzt mitwenigen Kdrnchen lod, werden mit 100mi Tetrahydrofuran {iberschichtet und
mit0,18g (etwa 1,0mmol) Anthracen versetzt. Unter Rithren werden zu diesem Reaktionsgemisch anschlieBend 6,409
(15,0mmol) Tribenzylzinnchlorid, geldstin 100ml Tetrahydrofuran, getropft. Das Reaktionsgemisch wird 40 Stunden lang
geriihrt und nimmt dabai eine griine Farbe an. Nach Beendigung der Reaktion wird das 1 3sungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Derverbleibende Rilckstand wird in Diethylether aufgenommen undvon berschiissigen Magnesiumspénen sowie ungeldatem
Magnesiumchlorid abgetrennt. Die Ausbeute an Zielprodukt betréigt etwa 90%.

Wie untsr 1. beschrieben schaidet sich bei tiefer Temperatur die Triorganostanny|magneslum-Verblndung als Ether-Addukt in

kristalliner Form ab.
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