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Verfahren zur Herstellung von Organozinn-mercaptiden.

@ Verfahren zur Herstellung von Organozinnmercap-

tiden, z.B. der Formel (R);SnSR,, worin R bzw,
R; einen Kohlenwasserstoffrest bzw. einen Ester- oder
ungesittigten Rest, wie im Patentanspruch 1 angegeben,
darstellen, durch Umsetzung von entsprechenden Or-
ganozinnsulfiden mit entsprechenden Halogenverbin-
dungen R; X in Gegenwart aprotischer Losungsmittel
als Katalysatoren oder vorzugsweise in Gegenwart von
Wasser und vorzugsweise unter Verwendung feuchter,
frisch bereiteter Organozinnsulfide. Die so erhaltenen
Organozinnmercaptide werden als Stabilisierungsmittel
fir PVC-Harze und als Zwischenprodukte zur Herstel-
lung derartiger Stabilisierungsmittel verwendet.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Organozinn-mercaptiden
der Formeln
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dadurch gekennzeichnet, dass man ein Organozinnsulfid der
allgemeinen Formeln
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mit einer Verbindung der allgemeinen Formel R1X umsetzt,
wobei R, Rz, R3, R4, Rs und Re Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-,
Aryl- oder Aralkylgruppen darstellen, R1 und Ri: die Reste

O
—(CHz)aC-ORy,
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—(CH2)mOCR1z,
R4
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CH2=C-CH>-
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~CH(CH3)C-OR7
oder die Benzylgruppe bedeuten, R7 eine Alkyl-, Cycloalkyl-,
Alkenyl- oder Aralkylgruppe, Riz eine Alkyl- oder Alkenyl-
gruppe, X ein Halogenatom mit dem Atomgewwht 35 bis 80,
n = 1oder2, m = 2 oder 3 und R11 ein Wasserstoffatom oder
die Methylgruppe ist, wobei diese Umsetzung entweder mit
wasserfeuchtem Organozinnsulfid oder in Gegenwart eines

aprotischen Losungsmittels als Katalysator mit der allgemeinen
Formel
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durchgefiihrt wird, wobei Rs ein Wasserstoffatom oder die
Methylgruppe ist und Ro und Rie Alkylgruppen mit 1 oder 2
Kohlenstoffatomen darstellen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung mit einer Aufschlimmung des Orga-
nozinnsulfids in Wasser durchfiihrt.



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung bei 130 bis 155°C durchfiihrt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung bei 90 bis 200°C mit Verbindungen
durchfiihrt, in denen R, Rz, R3, R4, Rs und Re Alkylgruppen 5
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylgruppen mit 5 oder
6 Kohlenstoffatomen im Ring, Alkenylgruppen mit 2 bis 40
Kohlenstoffatomen, Phenylgruppen und Alkylphenylgruppen
mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe sind, R7
eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, eine
Cycloalkylgruppe mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen im Ring,
eine Alkenylgruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder die
Benzylgruppe und Ri2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 19 Kohlen-
stoffatomen oder eine Alkenylgruppe mit 2 bis 17 Kohlen-
stoffatomen ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass X Chlor ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass R eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Mol einer Verbindung der allgemeinen Formel
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mit 1 Mol einer Verbindung der allgemeinen Formel R1X 30

umsetzt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung mit einer wissrigen Aufschldmmung
des Organozinnsulfids durchfiihrt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass R2 und R3 Methylgruppen sind.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass

35
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R1 = —(CH2)aCOR7, ~(CH2)mOCR12 oder die Benzyl-

gruppe ist.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 45
dass R eine Alkylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen und
Rz eine Alkylgruppe mit 5 bis 17 Kohlenstoffatomen ist.

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass m = 2 ist.

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass man 1 Mol einer Verbindung der allgemeinen Formel

S
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mit 1 Mol einer Verbindung der aligemeinen Formel R1X
umsetzt.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass

o
I

I
Ri1 = —(CH2)xCOR70der —(CH2)mOCR12 bedeutet. 6
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15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass R7 eine Alkylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen,
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Ri2 eine Alkylgruppe mit 5 bis 17 Kohlenstoffatomen und
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Ri1 = —(CH2)xCOR?7, —(CH2)mOCR12 oder der Benzylrest ist.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass R die Methylgruppe und m = 2 ist.

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass R, R2, R3, R4, Rs und Re Alkylgruppen mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatornen und Ri1 und R11 die Reste

o o

I I
~(CH2)aCOR7, ~(CH2)nOCR12

oder Benzylgruppen bedeuten, R7 eine Alkylgruppe mit 1 bis
18 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 3 bis 18 Koh-
lenstoffatomen oder die Benzylgruppe und Riz eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen oder eine Alkenyl-
gruppe mit 17 Kohlenstoffatomen ist.

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung in Gegenwart eines aprotischen
Losungsmittels als Katalysator bei einer Temperatur bis zum
Siedepunkt des Katalysators durchfiihrt.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
dass man den Katalysator in einer Menge von 0,8 bis 8 Mol je
Mol Organozinnsulfid verwendet.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Losungsmittel Dimethylformamid verwendet.

21. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
dass man 1 Mol einer Verbindung der allgemeinen Formel

S

I
(RSn)2S

mit 2 Molen einer Verbindung der allgemeinen Formel Ri1X
umsetzt.

22. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
dass man 1 Mol einer Verbindung der allgemeinen Formel

S

I
(RSn)2S
mit 3 Molen einer Verbindung der allgemeinen Formel RiX
umsetzt.

23. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
dass man 1 Mol einer Verbindung der allgemeinen Formel

R2

SnS

mit 1 Mol einer Verbindung der allgemeinen Formel R1X
umsetzt,

24. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
dass man 1 Mol einer Verbindung der allgemeinen Formel
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R4 R4
Rs—Sn-S— SnLRs
Re Rs

mit 1 Mol einer Verbindung der aligemeinen Formel RiX
umsetzt.
25. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,

©n

dass R eine A]ky]gruppe mit 1 bis § Kohlenstoffatomen und 10

0O

I
R1—(CH2)sC—OR7

ist, wobei R7 eine Alkylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen
bedeutet.

26. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
dass R eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist und

o)
|

Ri = -CH20C—-Ri2

bedeutet.

27. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
dass R eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und
R1 die Allyl- oder Methallylgruppe ist.

28. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet,
dass R eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und
R1 die Benzylgruppe ist.

29. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Verbindungen der allgemeinen Formel

SRi SR1
| I
RSn—S— SnR
| I
X X

herstellt, in der R und X die in Anspruch 1 angegebene
Bedeutung haben und

R

I
—~(CH2)mOCR2,— CH2— C = CH,

o (6]

I
R1—-(CH2)nC~OR7,

oder die Benzylgruppe darstellt, wobei n, R7, R12 und Ri4 die
im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und m die Zah!

3ist.
30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet,
dass man Verbindungen herstellt, in denen

o

|
Ri1 = —(CH2):C—OR7,

wobei R7 eine Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Aralkyl-
gruppe undn = 1 oder 2 ist.

31. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet,
dass man Verbindungen herstellt, in denen R1 die Allyl- oder
Methallylgruppe ist.

32. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet,
dass man Verbindungen herstellt, in denen Ri1 die Benzyl-

gruppe ist.
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Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
von Organozinn-mercaptiden durch Umsetzung von Organo-
zinnsulfiden mit reaktionsfdhigen organischen Halogeniden in
Gegenwart spezifischer aprotischer Lsungsmittel oder noch
besser in Gegenwart von Wasser. Vorzugsweise werden
feuchte frisch hergestellte Organozinn-sulfide verwendet. Die
Umsetzungen verlaufen nach folgenden Gleichungen:
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in denen R, Rz, R3, R4, Rs und Re Alkylgruppen mit gewohn-
lich 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylgruppen mit
gewdhnlich 5 oder 6 Kohlenstoffatomen im Ring, Alkenyl-
gruppen mit gewohnlich 2 bis 20 oder mehr, vorzugsweise 3
bis 18 Kohlenstoffatomen, Arylgruppen, gewShnlich Phenyl-
oder Alkylphenylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in
der Alkylgruppe oder Aralkylgruppen mit gewShnlich 7 Koh-
lenstoffatomen (R, Rz, R3, R4, Rs und Re sind vorzugsweise
die Methylgruppe) darstellen;

o}
[

Ri = —(CHz)--C—~ ORy,
o)

—(CHz)-m —OCIZII— Ri2, Benzyl-,
Rus
CH2= C-CH:-
o

I
oder—CH(CH3)C— OR7,

wobei Ri4 Wasserstoff oder die Methylgruppe ist;
Ru1 hat die gleiche Bedeutung wie R1;




Rrist eine Alkylgruppe mit gewoShnlich 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, eine Cycloalkylgruppe mit gewShnlich 5 oder 6 Koh-
lenstoffatomen im Ring, eine Alkenylgruppe mit gew6hnlich 2
bis 20 Kohlenstoffatomen und insbesondere 3 bis 18 Kohlen-
stoffatomen oder eine Aralkylgruppe mit gewdhnlich 7 Koh-
lenstoffatomen;
Rz ist eine Alkylgruppe mit gewShnlich 1 bis 19 Kohlenstoff-
atomen oder eine Alkenylgruppe mit gewohnlich 2 bis 17
Kohlenstoffatomen;
X ist ein Halogenatom vom Atomgewicht 35 bis 80, das heisst 10
Chlor oder Brom;
n = 1 oder 2 und
m = 2 oder 3.

Bei den als Katalysatoren verwendeten aprotischen
Losungsmitteln handelt es sich um die folgenden:
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(d) N-Methyl-2-pyrrolidon,

wobei Rs ein Wasserstoffatom oder die Methylgruppe und Re 40
und R10 Methyl- oder Athylgruppen darstellen. Das bevor-
zugte aprotische Losungsmittel ist Dimethylformamid. Die
Menge des aprotischen Ldsungsmittels (sofern dieses verwen-
det wird) kann variieren, zum Beispiel von 0,1 bis 10 Molen je
Mol Organozinnsulfid, vorzugsweise von 0,8 bis Molen je Mol
Organozinnsulfid.

Die Verwendung des Katalysators oder von Wasser ist
kritisch, da in Abwesenheit des Katalysators oder von Wasser
Zersetzungsreaktionen iiberwiegen und wenig oder iiberhaupt
kein Produkt gebildet wird. 5

Wenn aprotische Ldsungsmittel als Katalysatoren verwendet
werden, konnen dies zum Beispiel Dimethylformamid, Dime-
thylacetamid, Didthylformamid, Diéthylacetamid, Dimethyl-
sulfoxid, Diéthylsulfoxid, Tris-(dimethylamino)-phosphinoxid,
Tris-(di4thylamino)-phosphinoxid oder N-Methyl-2-pyrrolidon
sein.

Es wurde ferner festgestellt, dass wassernasse, vorzugsweise
frisch hergestellte feuchte Organozinn-sulfide viel reaktionsfa-
higer sind als getrocknete Organozinn-sulfide und in Abwesen-
heit von Katalysatoren, wie Dimethylformamid oder den ande-
ren oben genannten, mit Isooctylchloracetat oder anderen
reaktionsfahigen organischen Halogeniden reagieren. Am
vorteilhaftesten ist es, eine Aufschlimmung des Organozinn-~
sulfids in Wasser zu verwenden.

Organozinnsulfide werden gewShnlich durch Umsetzung
von wissrigem Natriumsulfid mit Organozinn-chloriden herge-
stellt. Die unlslichen Organozinn-sulfide fallen aus und wer-
den abfiltriert. Aus den nassen Sulfiden wird durch Erhitzen
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auf erhohte Temperaturen die Feuchtigkeit entfernt. Es ist
mdglich, dass wihrend dieses Trocknungsverfahrens die Sul-
fide weniger reaktionsféhig werden. Fiir diese getrockneten
und weniger reaktionsfihigen Sulfide ist ein Katalysator, zum
Beispiel Dimethylformamid notwendig, um die Umsetzung mit
den reaktionsfahigen organischen Halogeniden zu bewirken.

Uberraschenderweise reagieren dagegen die feuchten frisch
hergestellten Organozinn-sulfide leicht in Abwesenheit eines
Katalysators.

Als Verbindungen der allgemeinen Formel R1X kdnnen
erfindungsgemss die folgenden verwendet werden:

Methylchloracetat, Methylbromacetat, Athylchloracetat,
Propylchloracetat, Propylbromacetat, Butylchloracetat,
Butylbromacetat, Hexylchloracetat, Hexylbromacetat,
Octylchloracetat, Octylbromacetat, Isooctylchloracetat,
Isooctylbromacetat, 2- Athylhexylchloracetat,
2-Athylhexylbromacetat, Isodecyichloracetat,
Isodecylbromacetat, Decylchloracetat, Decylbromacetat,
Dodecylchloracetat, Dodecylbromacetat, Hexadecylchlorace-
tat, Hexadecylbromacetat, Octadecylchloracetat, Octadecyl-
bromacetat, Eicosanylchloracetat, Eicosanylbromacetat,
Cyclopentylchloracetat, Cyclopentylbromacetat,
Cyclohexylchloracetat, Cyclohexylbromacetat,
Benzylchloracetat, Benzylbromacetat, Vinyichloracetat,
Vinylbromacetat, Allylchloracetat, Allylbromacetat,
Methallylchloracetat, Methallylbromacetat,
Crotylchloracetat, Crotylbromacetat, 3-Brompropyloctoat,
2-Bromithylpelargonat, 3-Brompropylacetat,
3-Brompropylstearat, 2-Chlorithyllinoleat,
2-Chlorithyllinolenoleat, Oleylchloracetat,
Oleylbromacetat, 2-Chloréthylacetat,

2-Bromithylacetat, 2-Chloréthylpropionat,
2-Brométhylpropionat, 2-Chlorithylbutyrat,
2-Bromithylbutyrat, 2-Chlorithylvaleriat,
2-Bromithylvaleriat, 2-Chloréthylpivalat,
2-Bromiithylpivalat, 2-Chloréthylcaproat,
2-Bromithylcaproat, 2-Chlorithyloctoat,
2-Bromithyloctoat, 2-Chloré4thyldeconoat,
2-Brométhyldecanoat, 2-Chlorithyllaurat,
2-Bromithyllaurat, 2-Chloréthylpalmitat,
2-Bromithylpalmitat, 2-Chloréthylstearat,
2-Bromdthylstearat, 2-Chlorithyleicosanat,
2-Bromithyleicosanat, 2-Chloréthylacrylat,
2-Bromithylacrylat, 2-Chlorathylmethacrylat,
2-Bromithylmethacrylat, 2-Chloréthylcrotonat,
2-Brométhylcrotonat, 2-Chlorithyloleat, 2-Bromithyloleat,
Allylchlorid, Allylbromid, Methallylchlorid, Methallylbromid,
Benzylchlorid, Benzylbromid, Methyl-2-chlorpropionat,
Methyl-2-brompropionat, Methyl-3-chlorpropionat,
Methyl-3-brompropionat, Athyl-2-chlorpropionat,
Athyl-2-brompropionat, Athyl-3-chlorpropionat,
Athyl-3-brompropionat, Propyl-2-chlorpropionat,
Propyl-3-brompropionat, Butyl-2-brompropionat,
Butyl-3-chlorpropionat, Octyl-2-chlorpropionat,
Octyl-3-chlorpropionat, Octyl-2-brompropionat,
Octyl-3-brompropionat, Isooctyl-2-chlorpropionat,
Isooctyl-2-brompropionat, Isooctyl-3-brompropionat,
Isodecyl-2-chlorpropionat, Isodecyl-2-brompropionat,
Isodecyl-3-chlorpropionat, n-Decyl-3-brompropionat,
Dodecyl-2-chlorpropionat, Tetradecyl-3-chlorpropionat,
Hexadecyl-2-chlorpropionat, Hexadecyl-3-chlorpropionat,
Octadecyl-2-chlorpropionat, Octadecyl-3-chlorpropionat,
Octadecyl-2-brompropionat, Octadecyl-3-brompropionat,
2-Athylhexyl-3-chlorpropionat, 2-Athylhexyl-2-chlorpropio-
nat, Eicosanyl-3-chlorpropionat, Cyclohexyl-2-chlorpropionat,
Cyclohexyl-3-brompropionat, Cyclohexyl-3-chlorpropionat,
Benzyl-2-chlorpropionat, Benzyl-3-chlorpropionat,
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Benzyl-2-brompropionat, Vinyl-2-chlorpropionat,
Vinyl-3-brompropionat, Allyl-2-chlorpropionat,
Allyl-3-chlorpropionat, Allyl-2-brompropionat,
Allyl-3-brompropionat, Methallyl-3-chlorpropionat,
Crotyl-2-chlorpropionat, Oleyl-2-chlorpropionat,
Oleyl-3-chlorpropionat, Oleyl-2-brompropionat und
Oleyl-3-brompropionat.

Beispiele fiir Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel

s
I

(RSn)2S

sind Monomethylzinnsulfid, Mono4thylzinnsulfid,
Monobutylzinnsulfid, Monooctylzinnsulfid, Monododecyl-
zinnsulfid, Monooctadecylzinnsulfid, Monoeicosanylzinnsulfid,
Monocyclohexylzinnsulfid, Monocyclopentylzinnsulfid,
Monovinylzinnsulfid, Mono-2-4thylhexylzinnsulfid,
Monoallylzinnsulfid, Monomethallylzinnsulfid,
Monooleylzinnsulfid, Monophenylzinnsulfid,
Mono-p-tolylzinnsulfid, Mono-p-butylphenylzinnsulfid
und Monobenzylzinnsulfid.

Beispiele fiir Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel

Rz

SnS

~

R3

sind Dimethylzinnsulfid, Difthylzinnsulfid,
Methylbutylzinnsulfid, Dipropylzinnsulfid,
Dibutylzinnsulfid, Dihexylzinnsulfid, Dioctylzinnsulfid,
Di-2-athylhexylzinnsulfid, Diisooctyizinnsulfid,
Di-dodecylzinnsulfid, Di-octadecylzinnsulfid,
Di-eicosanylzinnsulfid, Di-cyclohexylzinnsulfid,
Divinylzinnsulfid, Diallylzinnsulfid, Dimethallylzinnsulfid,
Dicrotylzinnsulfid, Dioleylzinnsulfid,
Diphenylzinnsulfid, Mono-methyl-mono-phenylzinnsulfid,
Di-p-tolylzinnsulfid, Di-p-butylphenylzinnsulfid und
Dibenzylzinnsulfid.

Beispiele fiir Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel

R4 Ra

R5 — Sn—-S—-S81 — Rs

Re Re

sind Bis-(trimethylzinn)-sulfid, Bis-(trizithylzinn)-

sulfid, Bis-(tributylzinn)-sulfid, Bis-(trioctylzinn)-

sulfid, Bis-(trioctadecylzinn)-sulfid, Bis-(trivinylzinn)-
sulfid, Bis~(triallylzinn)-sulfid, Bis-(trimethylzinn)-

sulfid, Bis-(trioleylzinn)-sulfid, Bis-(triphenylzinn)-
sulfid, Bis-(tri-p-tolylzinn)-sulfid und Bis-(tribenzylzinn)-
sulfid.

Viele der erfindungsgeméiss hergestellten Produkte sind
bekannt. So sind in der US-Patentschrift 2 641 596 einige der
kein Chlor enthaltenden, durch Umsetzung (3) erhiltlichen
Verbindungen beschrieben. In der US-Patentschrift 3 565 931
sind viele Verbindungen erldutert, die durch die Umsetzung
(1) hergestelit werden konnen. Viele durch die Umsetzung (2)
und (4) erhéltliche Verbindungen sind in der US-Patent-
schrift 3 542 825 und der britischen Patentschrift 1 117 652
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beschrieben. Ferner gehen aus der US-Patentschrift 3 665 025
und der britischen Patentschrift 1 297 550 einige der durch
die Umsetzung (4) erhéltlichen Verbindungen sowie Verbin-
dungen hervor, die in etwa den durch die Umsetzung (1) her-
gestellten dhneln.

Die durch die Umsetzungen (1), (2), (3) und (4) erhilt-
lichen Organozinn-mercaptide sind fiir die gleichen Zwecke
verwendbar, wie sie in den US-Patentschriften 3 565 931 und
3 630 992 sowie in den britischen Patentschriften 1 117 652
und 1 297 550 beschrieben sind. Sie eignen sich insbesondere
nicht nur als Stabilisierungsmittel sondern auch als Ausgangs-
stoffe fiir die Herstellung von Stabilisierungsmitteln fiir Polyvi-
nylchloridharze durch Ersatz des oder der Halogenatome
durch Sauerstoff, Carboxyl-, Mercaptyl- oder Estermercaptyl-
gruppen. Sie sind auch preisgiinstiger als Organozinn-mercap-
tide, die aus Mercaptanen und Organozinnoxiden oder -halo-
geniden hergestellt werden.

Die durch die erfindungsgemissen Umsetzungen (1), (2)
und (3) erhiltlichen Organozinn-mercaptid-Stabilisierungsmit-
tel kénnen fiir Halogen enthaltende Vinyl- und Vinylidenharze
verwendet werden, bei denen das Halogen direkt an Kohlen-
stoffatome gebunden ist. Vorzugsweise ist das Harz ein Vinyl-
halogenidharz und insbesondere ein Vinylchloridharz.
Gewohnlich wird das Vinylchloridharz aus Monomeren herge-
stellt, die aus Vinylchlorid allein oder Gemischen mit Mono-
meren bestehen, die mindestens 70 Gew.-% Vinylchlorid
enthalten. Wenn Vinylchloridcopolymere stabilisiert werden,
vorzugsweise die Copolymeren von Vinylchlorid mit copoly-
merisierbaren &thylenisch ungesittigten Verbindungen, enthal-
ten diese mindestens 10% polymerisiertes Vinylchlorid.

Als halogenhaltige Harze konnen chloriertes Polyithylen mit
14 bis 75, zum Beispiel 27 Gew.-% Chlor, Polyvinylchlorid,
Polyvinylidenchlorid, Polyvinylbromid, Polyvinylfluorid, Poly-
vinylidenfluorid, Copolymere aus Vinylchlorid und 1 bis 90%,
vorzugsweise 1 bis 30% eines copolymerisierbaren #thylenisch
ungesittigten Materials, wie Vinylacetat, Vinylbutyrat, Vinyl-
benzoat, Vinylidenchlorid, Didthylfumarat, Dizithylmaleat,
anderen Alkylfumaraten und -maleaten, Vinylpropionat,
Methylacrylat, 2-Athylhexylacrylat, Butylacrylat und anderen
Alkylacrylaten, Methylmethacrylat, Athylmethacrylat, Butyl-
methacrylat und anderen Alkylmethacrylaten, Methyl-o-
chloracrylat, Styrol, Trichlorithylen, Vinylithern, wie Vinyl-
athyldther, Vinylchlorathylédther und Vinylphenylither, Vinyl-
ketonen, wie Vinylmethylketon und Vinylphenylketon, 1-
Fluor-1-chlordthylen, Acryhnitril, Chloracrylnitril, Allyliden-
diacetat und Chlorallylidendiacetat verwendet werden. Typi-
sche Copolymere sind zum Beispiel Vinylchlorid-Vinylacetat
(96:4, im Handel erhiltlich als VYNW), Vinylchlorid-Vinyl-
acetat (87:13), Vinylchlorid-Vinylacetat-Maleinsdureanhydrid
(86:13:1), Vinylchlorid-Vinylidenchlorid (95:5), Vinylchlorid-
Didthylfumarat (95:5), Vinylchlorid-Trichlorithylen (95:5)
und Vinylchlorid-2-Athylhexylacrylat (80:20).

Die erfindungsgemiiss hergestellten Stabilisierungsmittel
konnen dem Harz in einer geeigneten Mahlvorrichtung oder
einem Mischer oder auf eine andere beliebige bekannte Weise
einverleibt werden, die zu einer gleichmissigen Verteilung in
der Harzzusammensetzung fiihrt. Zum Beispiel kann das Ein-
mischen durch Vermahlen auf Walzen bei 100 bis 160°C
bewirkt werden.

Ausser den neuen erfindungsgemiss hergestellten Stabilisie-
rungsmitteln kénnen dem Harz iibliche Zusétze, wie Weichma-
cher, Pigmente, Fiillstoffe, Farbstoffe, Absorptionsmittel fiir
ultraviolettes Licht, Verdichtungsmittel und dhnliche zugefiigt
werden.

Wenn ein Weichmacher verwendet wird, kommt er in den
liblichen Mengen, von zum Beispiel 30 bis 150 Teilen je 100
Teile Harz zur Anwendung. Typische Weichmacher sind Di-2-



athylhexylphthalat, Dibutylsebacat, Dioctylsebacat und Tricre-
sylphosphat.

Die zinnhaltigen Stabiliserungsmittel werden normalerweise
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-% des Harzes verwen-
det, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% des
Harzes. Die Organozinn-mercaptide gemiss den Umsetzungen
(1), (2) und (3) stellen klare bewegliche Fliissigkeiten dar, die
in Kohlenwasserstoffen und polaren Losungsmitteln, wie Ben-
zol, Toluol, Aceton und Athylacetat I6slich sind. Die fiir die
Umsetzungen (1) und (2) als Ausgangsstoffe verwendeten
Mono- und Diorganozinnsulfide stellen hochschmelzende
Feststoffe dar, die in den Reaktionsprodukten und in den
meisten die Reaktionsprodukte lésenden Losungsmitteln
unldslich sind. Daraus geht hervor, dass die Reaktionspro-
dukte nicht einfach Losungen der Organozinnsulfide darstel-
len.

Spezifische Kombinationen fiir die Umsetzung von Organo-
zinnsulfiden mit RiX-Verbindungen ausser den in den Beispie-
len angegebenen sind nachfolgend aufgefiihrt. Die Zahlen
geben die Anzahl der Mole des Katalysators (und bei der
Umsetzung (1) auch die Mole der anderen Reaktionsteilneh-
mer) je Mol des Ausgangssulfids an.

Reaktion (1)
1. Monomethylzinnsulfid + 2 Methylchloracetat
2. Monooctylzinnsulfid + 2 Methylbromacetat
3. Monooctadecylzinnsulfid + 2 Isodecylchloracetat
4. Monobenzylzinnsulfid + 2 Butylchloracetat
5. Monophenylzinnsulfid + 2 Cyclohexyl-chloracetat
6. Monoallylzinnsulfid + 2 Benzyl-chloracetat
7. Monomethylzinnsulfid + 2 2-Chloréthylstearat
8. Monobutylzinnsulfid + 2 2-Chlorithyloleat
9. Monocyclohexylzinnsulfid + 2 2-Chlorithylacetat
10. Monomethylzinnsulfid + 2 2-Chlorithylmethacrylat
11. Monomethylzinnsulfid + 2 Dodecyl-3-chlorpropionat
12. Monobutylzinnsulfid + 2 Allylchlorid

Reaktion (2)
13. Dimethylzinnsulfid + Athylchloracetat
14. Dibenzylzinnsulfid 4+ Propylbromacetat
15. Dioctylzinnsulfid + Decylchloracetat
16. Dibutylzinnsulfid + sek. Butylchloracetat
17. Di-p-tolylzinnsulfid + Cyclohexylbromacetat
18. Dioleylzinnsulfid + Phenyléthylchloracetat
19. Dimethylzinnsulfid + 2-Chlorithylpalmitat
20. Dibutylzinnsuflid + 2-Brométhylcrotonat
21. Dicyclohexylzinnsulfid + 2-Chlorithylpivalat
22. Dimethylzinnsulfid + 2-Chlorithylacrylat
23. Dimethylzinnsulfid + Isooctyl-3-brompropionat
24. Dibutylzinnsulfid + Methallylbromid

Reaktion (3)
25. Bis-(trimethylzinn)-sulfid + Isopropylchloracetat
26. Bis-(tribenzylzinn)-sulfid + 2-Athylhexyl-chloracetat
27. Bis-(trioctylzinn)-sulfid + Nonylbromacetat
28. Bis-(tributylzinn)-sulfid + Hexylchloracetat
29. Bis-(triphenylzinn)-sulfid + Isooctylchloracetat
30. Bis-(triallylzinn)-sulfid + Benzylchloracetat
31. Bis~(trimethylzinn)-sulfid + 2-Chloréthyleicosanat
32. Bis~(tributylzinn)-sulfid + Bromithylmethacrylat
33. Bis-(tricyclohexylzinn)-sulfid + 2-Chlorithylmyristat
34. Bis-(trimethylzinn)-sulfid + 2-Brométhyloleat
35. Bis-(trimethylzinn)-sulfid + Dodecyl-3-chlorpropionat
36. Bis~(tributylzinn)-sulfid + Allylchlorid

Reaktion (4)
37. Monomethylzinnsulfid + 3 Methylchloracetat
38. Monooctylzinnsulfid + 3 Methylbromacetat
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39. Monooctadecylzinnsulfid + 3 Isodecylchloracetat
40. Monobenzylzinnsulfid + 3 Butylchloracetat

41. Monophenylzinnsulfid + 3 Cyclohexylchloracetat
42, Monoallylzinnsulfid + 3 Benzylchloracetat

43. Monomethylzinnsulfid + 3 2-Chlorithylstearat

44. Monobutylzinnsulfid + 3 2-Chlorithyloleat

45. Monocyclohexylzinnsulfid + 3 2-Chlorithylbutyrat
46. Monomethylzinnsulfid -+ 3 2-Chlorithylmethacrylat
47. Monomethylzinnsulfid + 3 Hexyl-3-chlorpropionat
48. Monobutylzinnsulfid + 3 Allyl-bromid

Die Temperatur ist nicht kritisch, jedoch wird gew&hnlich
erhitzt, vorzugsweise auf 130 bis 155°C. Die Temperatur
betriigt gew6hnlich mindestens 90°C und kann zum Beispiel
bis 200°C betragen.

Sofern nichts anderes angegeben ist, beziehen sich alle Teile
und Prozentsitze auf das Gewicht.

Dass in Abwesenheit eines aprotischen Losungsmittels die
Verwendung eines getrockneten Sulfids nicht zu einer Umset-
zung fiihrt, geht aus Beispiel 1 hervor.

Beispiel 1
(Vergleichsbeispiel)

1/10 Mol getrocknetes Dimethylzinnsulfid wurde mit 1/10
Mol Isooctylchloracetat vermischt und unter Stickstoff erhitzt.
Bei 90°C war das feste Dimethylzinnsulfid volistindig gelGst
und es wurde eine klare, nahezu farblose Fliissigkeit erhalten.
Nach zweistiindiger Umsetzung bei 135 bis 145°C wurde das
Reaktionsgemisch gekiihlt. Bei 90°C begann das nicht umge-
setzte Dimethylzinnsulfid auszufallen. Die Ausfillung wurde
durch Kiihlen auf 20°C vervollsténdigt. Das nicht umgesetzte
Dimethylzinnsulfid wurde abfiltriert und durch Waschen mit
Heptan vom Isooctylchloracetat befreit. Es wurden 97% des
als Ausgangsmaterial verwendeten Dimethylzinnsulfids unver-
andert zuriickgewonnen. Die Reaktionsfihigkeit von nassen,
frisch hergestellten Sulfiden geht aus den folgenden Beispielen
hervor:

Beispiel 2

Zu 0,4 Mol Natriumsulfid in 100 g Wasser wurden inner-
halb 30 Minuten bei 50 bis 70°C 0,4 Mol wissriges (50%)
Dimethylzinndichlorid gegeben. Die erhaltene Aufschlim-
mung des Dimethylzinnsulfids wurde auf 90°C erhitzt, und
dann mit 0,4 Mol Isooctylchloracetat vermischt. Nach 15
Minuten langem Erhitzen auf 95 bis 105°C bildeten sich zwei
klare Schichten. Die untere organische Schicht wurde abge-
trennt und zwei Stunden bei 135 bis 140°C unter Stickstoff
umgesetzt. Nach dem Kiihlen auf 25°C wurde das Reaktions-
gemisch filtriert, um Salzspuren, die mit dem feuchten Sulfid
eingeschleppt worden waren, zu entfernen. Das Produkt ist in
allen Mengenverhiltnissen in Benzol 16slich. Man nimmt an,
dass es die folgende Struktur hat.

O

|
S—CH2C-0OCsH17
CHs Cl
Ausbeute: 151 g (berechnet 155)

CL
S:

9,0% (berechnet 9,16%)
8,3% (berechnet 8,26 %)

Verwendung des erfindungsgemiss hergestellten Produkts:
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0,2 Mol des obigen Produktes wurden mit 0,2 Mol Isooctyl-
thioglycolat und 0,2 Mol wissrigem Ammoniak in guter Aus-
beute zu Dimethylzinn-bis-(isooctylthioglycolat) umgesetzt.
Diese Verbindung wurde als Stabilisierungsmittel fiir Polyvi-
nylchlorid untersucht und mit Dimethylzinn-bis-(isooctylthio-
glycolat) verglichen, das in iiblicher Weise aus Dimethylzinndi-
chlorid und Isooctylthioglycolat hergestellt worden war. Die
beiden Stabilisierungsmittel erwiesen sich als gleich gut.

Beispiel 3

Zu 0,2 Mol Natriumsulfid in 50 g Wasser wurden innerhalb
von 30 Minuten bei 50 bis 70°C 0,2 Mol wissriges Dimethyl-
zinndichlorid gegeben. Die erhaltene Aufschlimmung des
Dimethylzinnsulfids wurde auf 90°C erhitzt und dann mit
0,2 Mol 2-Chlor-dthyloctanoat vermischt. Nach 15 Minuten
langem Vermischen und Erhitzen auf 95 bis 105°C 18ste sich
das Dimethylzinnsulfid in der organischen Phase und beim
Stehen entstanden zwei klare Schichten. Die untere organische
Phase wurde abgetrennt und zwei Stunden unter Stickstoff bei
145 bis 155°C umgesetzt. Nach dem Kiihlen auf 25°C fiel kein
Dimethylzinnsulfid aus, was auf eine vollstindige Umsetzung

(CH3)2SnClz + Na:zS - (CH3)25nS

0
I

(CH3)28nS + CICH2CH20CC7H15 - (CH3)28n

0]

5

10

15

20

zum Produkt der Formel

(CH3)2Sn— SCH2CH20COC7H:5

{
Cl

anzeigt. Das erfndungsgemadss erhaltene Produkt wurde mit
0,2 Mol 2-Mercaptoithyloctanoat und 0,2 Mol wiissrigem
Ammoniak zu Dimethylzinn-bis-(2-thioithyloctanoat) umge-
setzt.

94,8 % (bezogen auf das Dimethylzinndichlorid)
farbloses Ol

Ausbeute:
Aussehen:

Bei der Stabilisierung von Polyvinylchlorid zeigte es die
gleiche Wirkung wie die gleiche, jedoch aus Dimethylzinndi-
chlorid und 2-Mercaptoithyloctanoat hergestellte Verbin-
dung.

Man nimmt an, dass die vorstehenden Umsetzungen nach
folgendem Schema verlaufen:

O

|
S-CH2CH:20-C-C7H1s
4y
Cl

0]

I I
(D) + HSCH2CH20CC7H1s - (CH3)28n(S—-CH2CH20C-C7His )2

Beispiel 4
Zu einem Gemisch aus 50 g Wasser, 0,2 Mol Methylzinntri-
chlorid und 0,2 Mol Isooctylthioglycolat wurden 0,2 Mol ver-
diinntes wiissriges Natriumhydroxid und dann 0,2 Mol ver-
diinntes wéssriges Natriumsulfid gegeben. Das Gemisch wurde
auf 80°C erhitzt und dann stehengelassen. Die untere organi-
sche Phase wurde abgetrennt, mit 0,2 Mol Isooctylchloracetat

o)

40 vermischt und zwei Stunden unter Stickstoff auf 145 bis 155°C

erhitzt. Dabei entstand erfindungsgemiss das Produkt der
Formel II.

Nach dem Kiihlen wurde das erfindungsgemiiss erhaltene
Produkt der Formel II durch Behandlung mit 0,1 Mol wissri-

45 gem Natriumsulfid weiter umgesetzt. Man nimmt an, dass die

Umsetzungen wie folgt verlaufen:

S o
I

CH3SnClz + HSCH2C-0OCsH17 + NaOH + Na2S - CH3Sn—SCH2C-OCsH17

O

I
CH3Sn(SCH2C-OCsHi7)2 <

|

cl (I1)

Naz2S

S

0

|
CICH2C-OCsHi7

0]

|
CH38n(SCH2C-OCsHi7)2
|

0]

I
~———>'CH3Sn(SCH2C-OCsHi7)2
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Ausbeute: 105 g (94,4%) Nach dem Abkiihlen wird aus der Verbindung der Formel I1
Aussehen: farbloses O] mit 0,2 Mol Isooctylthioglycolat und 0,2 Mol wiissrigem
Ammoniak das Methylzinn-tris-isooctylthioglycolat als farblo-

Die Wirkung als Stabilisierungsmittel fiir Polyvinylchiorid ses Ol in einer Menge von 146 g erhalten.
war ebenso gut, wie die der gleichen, aus Methylzinntrichlorid, s
Isooctylthioglycolat und Natriumsulfid hergestellten Verbin- Die Wirkung als Stabilisierungsmittel fiir Polyvinylchlorid
dung. war ebenso gut wie die der gleichen aus Methylzinntrichlorid,

Die gemiss Beispiel 4 erhaltene Verbindung der Formel I1 Isooctylthioglycolat und wissrigem Ammoniak hergestellten
kann auch zur folgenden Herstellung verwendet werden: Verbindung.

Reaktionsverlauf;
o

I
CH3Sn(SCH2C-0CgH17)2
| {ap O
al - 0

| ISCHRC-OGHY _, chsn(SCH2C-OCsHI)s
NH:OH

Beispiel 5
Das Verfahren des Beispiels 4 wurde mit der Abweichung Thio-bis-[methylzinn-bis-(2-thiodthyloctanoat)] umgesetzt, das
wiederholt, dass 2-Mercaptoithyloctanoat anstelle von Isooc- 25 ein hellgelbes Ol darstellt.

tylthioglycolat und 2-Chloréithyloctanoat anstelle von Isooctyl- Die Wirkung als Stabilisierungsmittel fiir Polyvinylchlorid
chloracetat in den gleichen molaren Mengen verwendet wur- war ebenso gut wie die der gleichen aus Methylzinntrichlorid,
den. Dabei entstand erfindungsgeméss das Produkt der Formel ~ 2-Mercaptoithyloctanoat und Natriumsulfid hergestellten
III. Das Produkt wurde anschliessend mit Natriumsulfid zum Verbindung.
Reaktionsverlauf:
0 S 0

I |
CH3SuCls +HSCH2CH20-CC7H15+ NaOH + NazS - CH3 éln—S—CHZCHZ—O]CCﬂ'II 5

o)

I
O CICH:CH2-0O-CC7His
CH3Sn(S—CH2CH2~0~CC7H15)2 €

| o}
Cl i I
CH3Sn(SCH2CH20-C-C7His):2
NazS N | o)
. 5 $
| ,
. CH3Sn(SCH2CH20-C-C7His)2
Die Verbindung der Formel III kann auch zur Umsetzung Seine PVC-Stabilisierungswirkung ist ebenso gut wie die der
mit 2-Mercaptodthyloctanoat verwendet werden. Es wird 55 gleichen aus Methylzinntrichlorid und 2-Mercaptoéthylocta-

dabei in guter Ausbeute Methylzinn-tris-(2-thiodthyloctanoat),  noat hergestellten Verbindung.
das ein farbloses Ol darstellt, erhalten,

Reaktionsverlauf:

I
CH3Sn(SCH2CH20C-C7His)z
| () o
Cl

|
" COH
HSCH2CH200-CrHys  CHISB(SCH2CH20-CCrHs):

o

NH:OH
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Beispiel 6

Zu 0,2 Mol Natriumsulfid in 50 g Wasser wurden innerhalb
von 30 Minuten bei 50 bis 70°C 0,2 Mol wissriges Dimethyl-
zinndichlorid gegeben. Die erhaltene Aufschlimmung des
Dimethylzinnsulfids wurde auf 90°C erhitzt, und dann mit
0,2 Mol Benzylchlorid vermischt. Nach 10 Minuten langem
Vermischen und Erhitzen auf 95 bis 100°C 16st sich das Dime-
thylzinnsulfid in der organischen Phase, und beim Stehen
bildeten sich zwei klare Schichten. Die untere organische

)

Phase wurde abgetrennt und zwei Stunden unter Stickstoff bei
145 bis 155°C umgesetzt. Dabei entstand erfindungsgemss
das Produkt der Formel IV. Nach dem Kiihlen auf 30°C wurde
das so erhaltene Produkt mit 0,2 Mol Isooctylthioglycolat und
0,2 Mol wiissrigem Ammoniak in guter Ausbeute zu Dimethyl-
zinn-isooctylthioglycolat-benzyl-mercaptid (gelbes Ol) umge-
setzt.

Die erhaltene Verbindung erwies sich als wirksames Stabili-
sierungsmittel fiir Polyvinylchlorid.

Reaktionsverlauf:

(CH3)25nCl2 + NazS — (CHs3)2SnS

SCH2CsH5
(CH3)2Sn ) CsHsCH2Cl
Z
Cl ’
NH/OH S—-CH2CeHs
o (CH3):28n (6]

HSCH:2C-0CsHi7

I
SCH2C-0OCsHi7

Beispiel 7

Zu einem Gemisch aus 50 g Wasser, 0,2 Mol Methylzinntri- 30
chlorid und 0,2 Mol Isooctylthioglycolat wurden 0,2 Mol ver-
diinntes wissriges Natriumhydroxid und dann 0,2 Mol ver-
diinntes wissriges Natriumsulfid gegeben. Das Gemisch wurde
auf 80°C erhitzt und dann stehengelassen. Die untere Produkt-
phase wurde abgetrennt, mit 0,2 Mol Benzylbromid vermischt 35
und zwei Stunden unter Stickstoff auf 145 bis 155°C erhitzt.

Dabei entstand erfindungsgemadss das Produkt der Formel V.
Nach dem Kiihlen wurde das so erhaltene Produkt mit
0,2 Mol Isooctylthioglycolat und 0,2 Mol wissrigem Ammo-
niak vermischt. Man erhielt Methylzinn-bis-(iscoctylthioglyco-
lat)-benzyl-mercaptid (gelbes Ol) in guter Ausbeute.
Die erhaltene Verbindung erwies sich als wirksames Stabili-
sierungsmittel fiir Polyvinylchlorid.

Reaktionsverlauf:

0}

CH3SnCls + HSCH2C-0OCsH17 + NaOH + Naz2S
(0]

I
S—-CH2C-0OCsHi7
CH3Sn—S—-CH2—-CeHs,
4]

o

Br

I
HSCH:C-OCsHi7

S,
4

‘NH:OH

S 0}

| |
- CH3Sn—-SCH2C-0OCsH17

CsHsCH:2Br

O

|
CH:3Sn(SCH2C-OCsHi7)2

S-CH2CsHs

Beispiel 8

Zu 0,2 Mol Natriumsulfid in 50 g Wasser wurden innerhalb
von 30 Minuten bei 50 bis 70°C 0,2 Mol wissriges Dimethyl-
zinndichlorid gegeben. Die erhaltene Aufschldmmung des
Dimethylzinnsulfids wurde auf 90°C erhitzt und dann mit
0,2 Mol Isooctyl-3-chlorpropionat vermischt. Nach dem
15 Minuten langen Vermischen und Erhitzen auf 95 bis 105°C
16ste sich das Dimethylzinnsulfid in der organischen Phase und
beim Stehen entstanden zwei klare Schichten. Die untere

60

65

organische Phase wurde abgetrennt und zwei Stunden unter
Stickstoff bei 145 bis 155°C umgesetzt. Dabei entstand erfin-
dungsgemass das Produkt der Formel VI.

Nach dem Kiihlen wurde das so erhaltene Produkt mit
0,2 Mol Isooctyl-3-mercaptopropionat und 0,2 Mol wissrigem
Natriumhydroxid in guter Ausbeute zu Dimethylzinn-bis-
isooctyl-thiopropionat (farbloses Ol) umgesetzt.

Die Untersuchung in Polyvinylchlorid ergab eine gute Stabi-
lisierungswirkung.
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Reaktionsverlauf:

o

(CH3)2SnCl2 4 Na2$ - (CH3)25nS

I |
SCH2CH2COCsH17 CICH2CH2C-OCsH17

(CH3)281
Cl

0}

(VD)

o

|

I [
HSCH2CH2C~0CsH17 (CH3)2Sn(SCH2CH2C-0CsH17)2

AY

NaOH

Beispiel 9
Eine Aufschiimmung aus 0,5 Mol Monomethylzinnsulfid in
Wasser, die man durch Umsetzung von wéssrigem Natriumsul-
fid mit Methylzinntrichlorid erhalten hatte, wurde mit 1,0 Mol
Isooctylchloracetat vermischt und in der in Beispiel 2 beschrie-
benen Weise erhitzt und weiterbehandelt. Man nimmt an, dass
das erhaltene Produkt die folgende Struktur hatte:

Ccl dl
CH3£n—S—£rl1CH3 0]
SICHZ—gOCSHU
O
SCHz"C—OCan
Beispiel 10
Das Beispiel 2 wurde mit der Abweichung wiederholt, dass

man anstelle des Isooctylchloracetats die gleiche molare
Menge Isooctyl-3-chlorpropionat verwendete. Man erhielt:

CH3
\Sn/
d

CHs

Cl

I
SCH2CH2COCsH17

Beispiel 11
Das Beispiel 2 wurde mit der Abweichung wiederholt, dass
man das Dimethylzinndichlorid durch die gleiche molare
Menge Dibutylzinndichlorid ersetzte. Man erhielt:

C4H9\ /Cl
Sn O
CaHy SCH2COCsHi7

Beispiel 12
Das Beispiel 9 wurde mit der Abweichung wiederholt, dass
man anstelle des Methylzinntrichlorids die gleiche molare
Menge Butylzinntrichlorid verwendete. Man erhielt das Butyl-
analoge des Beispiels 9.
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Beispiel 13
Das Beispiel 2 wurde mit der Abweichung wiederholt, dass
man anstelle des Isooctylchloracetats die gleiche molare
Menge Isooctylbromacetat verwendete. Man erhielt:

CH3 Br
Ny
i

CH3

(6]
SCH2COCsHz17

Beispiel 14
Das Beispiel 6 wurde mit der Abweichung wiederholt, dass
man anstelle des Benzylchlorids die gleiche molare Menge
Benzylbromid verwendete. Man erhielt das Produkt:

CHs Br
N
/Sn

CH3 CH2~CsHs

Beispiel 15
Das Verfahren des Beispiels 9 wurde mit der Abweichung
wiederholt, dass man 1,5 Mole Isooctylchloracetat verwendete.
Man nimmt an, dass das erhaltene Produkt aus einer Mischung
gleicher molarer Mengen von

Cl

l I
CH:Sn(SCH2COCsH17)2 und

o)

Cl o

| l
CH3Sn-SCH2COCsH17
!

()]

bestand.

Zur Herstellung der Ausgangsverbindungen fiir die Umset-
zung (5) kann eine Verbindung der allgemeinen Formel
RSnCls mit einer Verbindung der allgemeinen Formel HSR1
und Alkalimetall (zum Beispiel Natrium oder Kalium)- oder
Ammoniumsulfid in Wasser umgesetzt werden. Die Verbin-
dung HSR: kann ein beliebiges HSR1-Analoges zu den oben
genannten R1X-Verbindungen sein.



619 961

In dem durch die Beispiele 4, 5 und 7 erliiuterten erfin-
dungsgemissen Verfahren wurde die organische Phase fiir die
Umsetzung mit dem Isooctylchloracetat, dem 2-Chlorithyloc-
toat oder dem Benzylbromid nicht getrocknet und enthielt
daher Wasser. 5

Wie schon erwihnt, ist die Temperatur nicht kritisch, wird
aber vorzugsweise zwischen 130 und 155°C gehalten. Gewohn-
lich liegt sie zwischen 100°C und dem Siedepunkt des Kataly-
sators, wenn ein Katalysator verwendet wird. Alle Katalysato-
ren stellen bei den Reaktionstemperaturen Fliissigkeiten dar. 10

Beispiel 16

0,5 Mol Dimethylzinnsulfid wurden mit 0,5 Mol Isooctyl-
chloracetat und 75,0 g Dimethylformamid vermischt und zwei
Stunden auf 130 bis 135°C erhitzt. Das Dimethylformamid
wurde aus dem Reaktionsgemisch durch Erhitzen auf eine
Endtemperatur des Reaktionsgefisses von 110°C bei 10 mm
Hg abdestilliert. Der Riickstand (das Produkt) wurde durch
Filtrieren gekldrt. Ausbeute: 188,5 g (97,3% der Theorie)
eines hellgelben Ols. Es ist in Heptan und Aceton 16slich, Das 20
NMR-Spektrum des Produktes stimmte mit der erwarteten
Struktur iiberein:

15

(0]

l 2
S—CH2C- OCsH17

Sn
N
CH:3 Ci

Cl:
S:

CH:s

30

9,2% (berechnet 9,16 %)
8,4% (berechnet 8,26 %)
Beispiel 17 38
0,5 Mol Monomethylzinnsulfid (CH3SnS)2S wurde mit
1,0 Mol Isooctylchloracetat und 150 g Dimethylformamid
vermischt. Dann wurde zwei Stunden auf 130 bis 135°C
erhitzt. Das Dimethylformamid wurde im Vakuum bei 110°C
und 10 mm Hg entfernt. Der Riickstand wurde filtriert. Man
erhielt 370,0 g gelbes Ol (95,0% der Theorie). Das Produkt ist
in Benzol und Aceton 16slich. Man nimmt an, dass es die fol-
gende Struktur hat:

Cl

40

Cl

| 45
CH3Sn—3S SnCH3
l o) o)
I -
SCH2COCsH17 SCH2COCsHz17 50
CL 9,4% (berechnet 9,12%)
S: 11,9% (berechnet 12,3 %)

Beispiel 18
Ein Gemisch aus 0,1 Mol Dimethylzinnsulfid, 0,1 Mol Ben- 55
zylchlorid und 40 g Dimethylformamid wurde zwei Stunden
auf 130 bis 135°C erhitzt. Nach der Entfernung des Dimethyl-
formamids bei 110°C und 10 mm Hg blieben 30,5 g hellgelbes
Ol zuriick. Die theoretische Ausbeute betrug 30,7 g fiir:
: 60

CHs Cl
S
CH3/ SCH2CeHs p.
S: 10,2% (berechnet 10,4 %)
Cl: 11,6 % (berechnet 11,5%)

Beispiel 19
Ein Gemisch aus 0,1 Mol Dimethylzinnsulfid, 0,1 Mol 2-
Chloréthyloctoat und 40 g Dimethylformamid wurde unter
einer Stickstoffatmosphére vier Stunden auf 150°C erhitzt.
Nach der Entfernung des Dimethylformamids bei 120°C und
10 mm Hg und dem Filtrieren erhielt man 34,2 g eines gelben
Ols. Die theoretische Ausbeute betrug 39,7 g fiir:

CHs\ / Cl
Sn
\ 0
CHs S~ CH:-CHz2~ OC- C7His
Cl: 8,6% (berechnet 8,94 %)
S: 8,3% (berechnet 8,06%)

Beispiel 20
0,5 Mol Dimethylzinnsulfid wurden mit 0,5 Mol Isooctyl-3-
chlorpropionat und 75 g Dimethylacetamid vermischt und vier
Stunden auf 145 bis 155°C erhitzt. Nach der Entfernung des
Dimethylacetamids bei 120°C und 10 mm Hg und dem Filtrie-
ren erhielt man 194,6 g eines gelben Ols. Die theoretische
Ausbeute betrug 200,7 g fiir

CH3 Cl
SO

CH3 \S ~CHz~ CHz(”I —OCsH17

CL 8,5% (berechnet 8,84 %)

S: 8,1% (berechnet 7,98 %)

Beispiel 21
Ein Gemisch aus 0,1 Mol Dimethylzinnsulfid, 0,1 Mo}
Isooctylchloracetat und 40 g Dimethylsulfoxid wurde 1/,
Stunden unter Stickstoff auf 130°C erhitzt. Nach der Entfer-
nung des Dimethylsulfoxids bei 110°C und 10 mm Hg blieben
32,0 g eines roten Ols zuriick.

CHs Cl
\Sn/ (0]
CHs S—- CHngCan
S: 8,5% (berechnet 8,26 %)

Beispiel 22
Ein Gemisch aus 0,1 Mol Dimethylzinnsulfid, 0,1 Mol
Isooctylchloracetat und 30 g Tris-(dimethylamino)-phosphino-
xid wurde zwei Stunden auf 130°C erhitzt. Nach der Entfer-
nung des Losungsmittels bei 120°C und 10 mm Hg verblieben
37,1 g eines gelben Ols.

CH3 Cl

0}

SN

S~ CH2COCsH17

Cl: 9,3% (berechnet 9,16 %)
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Beispiel 23
Ein Gemisch aus 0,2 Mol Dibutylzinnsulfid, 0,2 Mol Isooc-
tylchloracetat und 40,0 g Dimethylformamid wurde unter
Stickstoff zwei Stunden auf 130 bis 135°C erhitzt. Nach der
Entfernung des Losungsmittels und dem Filtrieren erhielt man
93,8 g einer gelben Fliissigkeit. Die theoretische Ausbeute
betrug 94,3 g fiir:

CsHpo

\Sn
/

CsHo

Cl
10

(6]
I
S —CH:2C - OCsHi17

Cl:
S:

7,2% (berechnet 7,51%)
6,5% (berechnet 6,77 %)

Beispiel 24
Ein Gemisch aus 0,1 Mol Monobutylzinnsulfid
S

20

I
(CsHsSn)2S,

0,2 Mol Isooctylchloracetat und 40,0 g Dimethylformamid
wurde unter Stickstoff zwei Stunden auf 130 bis 135°C erhitzt.
Nach der Entfernung des Losungsmittels bei 120°C und

10 mm Hg erhielt man 83,7 g eines viskosen bernsteinfarbenen
Ols. Die theoretische Ausbeute betrug 86,1 g fiir:

25

cl Cl

Sn— CsHy
(0]
I

|
C+Ho-Sn—S8
| 0
I

SCH2COCsH17 SCH2COCsH17
Cl: 8,0% (berechnet 8,22%)

10,7 % (berechnet 11,10%)

Beispiel 25
Ein Gemisch aus 0,1 Mol Bis-(tributylzinn)-sulfid, 0,1 Mol
Isooctylchloracetat und 20 g Dimethylformamid wurde zwei

S:
CL:

619 961

Stunden auf 130 bis 135°C erhitzt. Nach der Entfernung des
Lésungsmittels und dem Filtrieren verblieben 91,3 g gelbes OL.
Cl: 4,1% (berechnet 4,32 %)

Beispiel 26 -

Ein Gemisch aus 0,1 Mol Dimethylzinnsulfid, 0,1 Mol
Isooctylbromacetat und 20,0 g Dimethylformamid wurde unter
Stickstoff zwei Stunden auf 130 bis 135°C erhitzt. Nach der
Entfernung des Losungsmittels bei 110°C und 10 mm Hg
verblieben 37,8 g gelbes OL. Die theoretische Ausbeute betrug
43,2 g fiir .

CH3 Br

n 0]
CHs S—CH2-C-0OCsH17
Br: 17,9% (berechnet 18,5%)

Beispiel 27
Ein Gemisch aus 0,1 Mol Dimethylzinnsulfid, 0,1 Mol Ben-
zylbromid und 30 g Dimethylformamid wurde zwei Stunden
auf 130°C erhitzt. Nach der Entfernung des Losungsmittels
verblieben 33,8 g gelbes Ol. Die theoretische Ausbeute betrug
35,2 g fiir:

CH3 Br
Sn
CHs CH:z— CéHs
Br: 21,9% (berechnet 22,7 %)

Beispiel 28

0,5 Mol Monomethylzinnsulfid (CH3SnS)2S wurde mit 1,5
Mol Isooctylchloracetat und 150 g N-Methyl-2-pyrrolidon
vermischt und zwei Stunden auf 130 bis 135°C erhitzt. Das N-
Methyl-2-pyrrolidon wurde im Vakuum bei 120°C und 10 mm
Hg zuriickgewonnen. Der erhaltene Riickstand wurde filtriert
und ergab 465 g eines bernsteinfarbenen Ols (94,6 % der
Theorie).

9,6% (berechnet 9,76%)
10,9% (berechnet 10,82 %)

Angenommener Reaktionsverlauf:

o}

Cl 0}

I Kat. | [
(CH3SnS)2S + 3CICH2C~O-CsHi7—  CH3Sn(S-CHz C-OCsHuir)z +

cl

0
I

CH3Sn—-S—-CH2C-0OCsHi7

|
cl

Das Beispiel 28 zeigt, dass durch Variieren des Molverhili-
nisses Monoorganozinnsulfid zu R1X-Verbindung von 1:2 auf
1:3 die erhaltenen Produkte verdndert werden. Anstelle des

S

60 (CH1SnS)2S in Beispiel 28 kann jede andere Verbindung der
allgemeinen Formel

|
(RSn)2S

und anstelle des Isooctylchloracetats jede andere Verbindung der allgemeinen Formel RiX verwendet werden.
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