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240. Erich Krause und Maria Schmitz: Gemischte Blei-

und Zinn-aryle und -aryl-alkyle und ihre Verwendung gzur

Darstellung von Silber-organoverbindungen, zugleich Beispiele

fir den EinfluB des Symmetriegrades auf die Eigenschaften
chemischer Verbindungen.

{Aus dem Anorganisch-chemischen Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.}
(Eingegangen am 15. Oktober 1919.)

Urspriinglich in erster Linie zum Zwecke stereochemischer Be-
trachtungen, insbesondere zur weiteren Aufklirung der Beziehungen
zwischen Symmetrie und Eigenschaften!) an einfach gebauten metall-
organischen Verbindungen, haben wir durch Umsetzung der neuer-
dings leicht zuginpglichen Arylbleimonohalogenide®) und Arylzinn-
monohalogenide ?) mit Aryl- und Alkyl-magnesiumbromiden eine Reihe
von gut krystallisierten gemischten Blei- und Zinnverbindungen
dargestellt. Die schon fiir die genanoten Untersuchungen wertvollen
Verbindungen gewinnen besonderes Interesse, weil sich mit ihrer
Hilfe merkwiirdige, geldrbte organische Silberverbindungen in
veuartiger Umsetzung gewinnen lassen.

Die gemischten Blei- und Zinn-aryle bilden wie die einfachen
Tetraverbindungen vollkommen farblose Krystalle, unterscheiden sich
aber sonst betrichtlich von den symmetrischen Verbindungen, so dafl
man einen auffilligen EinfluB der Unsymmetrie auf die Eigen-
schaften wahrnehmen kann. So liegen die Schmelzpunkte der
Verbindungen nur wenig iiber 100° wahrend Tetraphenylblei bei 225°
(unkorr.), Tetraphenylzinn bei 226° schmilzt. Im Gegensatz zum
Tetraphenyl-blei und -zion, die in Benzol und Chloroform ziemlich
schwer, in Alkohol auch in der Hitze kaum l8slich sind, 18sen sich
die gemischten Verbindungen in Benzol und Chloroform spielend und
in heilem Alkohol so leicht, daBB sie bequem daraus umkrystallisiert
werden konnen. Endlich reagieren Tetraphenyl-blei und -zinn*) nicht
mit Silbernitrat, wihrend die gemischten Verbindungen sich fast
simtlich mit diesem Reagens mit merkwiirdiger Leichtigkeit umsetzen.

Fiigt man zu einer nicht zu verdiinnten Losung eines der betref-
fenden gemischten Blei- oder Zinn-aryle oder -alkyl-aryle in der
Kalte alkoholisches Silbernitrat, so entsteht sofort ein leuchtend

) E. Krause, B. 51, 1449 [1918].

?) G. Grittner, B. 51, 1298 [1918].

3) E. Krause, B. 51, 912 [1918].

9 Auch das leichter losliche Tetra-p-tolyl-blei und das Tetra-p-xylyl-blei
(vergl. die folgende Mitteilung) reagieren nicht, ebensoweniz Tetra-o-tolyl-zinu.
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gelber, feinflockiger Niederschlag. Die Natur dieser gelben Fallungen, die
8ich nicht bei allen Verbindungen in einer zur Analyse brauchbaren
Form isolieren lassen, konnten wir in einigen besonders geeigneten
Fallen, beim Triphenyl-&thyl-blei und Triphenyl-athyl-zinn,
vollkommen aufkiiren. Die unter verschiedenen Versuchsbedingungen
aus Losungen dieser Verbindungen mit Silbernitrat gefillten Priparate
waren, gleichgiiltig, ob Blei- oder Zinaverbindung zur Herstellung
verwandt wurde, stets mit einander identisch und erwiesen sich als
reine, blei- und zinn-freie organische Silberverbindungen voun der Formel
{CsHs Ag)s, AgNOs;.

Dieses »Silberphenyl-Silbernitrate ist ein prachtvoll leuch-
tend gelbes'), aut dunkler Unterlage griin fluoreszierendes, vollkom-
men geruchloses, amorphes Pulver. Im Dunkeln ist es bis zu 20 Stdn.
unzersetzt haltbar, wihrend am Tageslicht sehr rasch Schwirzung
eintritt. Beim langsamen Erwirmen farbt es sich allméklich dunkel
und ist bei 80—100° villig zersetzt, wihrend es bei raschem Erhitzen
blitzartig verpufit. Mit rauchender Salpetersiure detonieren 0.5 g
fullerst heftig unter blendend weiler Lichtentwicklung. Kaltes
‘Wasser ist ohne Einwirkung, wahrend heifles nnter Zersetzung
Silbernitrat 16st und der urspriinglich organisch gebundene Teil des
Silbers als schwarzes Metall hinterbleibt.

Gemill der nachgewiesenen analytischen Zusammeunsetzung hat
das Silbernitrat aus dem Triphenyl-athyl-blei bezw. Triphenyl-athyl-
zinn in doppelter Umsetzung eine Phenylgruppe abgespalten, und .das
entstandene Silberphenyl, das in freiem Zustande nicht existenzfihig
zu sein scheint, hat sich mit weiterem Silbernitrat zu dem erwihnten
gelben Kérper vereinigt.

Einesteils ein Analogon zu der merkwiirdigen Umsetzung, anderer-
seits den Beweis, daB auch in anderen Fillen gerade eine Phenyl-
gruppe und nicht die Athylgruppe abgespalten wird, liefert unsere
Beobachtuog, dafl auch Quecksilberchlorid mit Tripheunyl-dthyl-blei
und mit Triphenyl-athyl-zian in alkoholischer Losung in der Kilte
wie in der Hitze stets reines Phenylquecksilberchlorid ergibt.

Die Einwirkung von Silbernitrat aul Triphenyl-phenetyl-blei
verliuft nicht so eindeutig wie die vorbeschriebenen Reaktionen und
scheint ein Gemenge von Phenyl- und Phenetyl-silberverbindungen zu
liefern. Demgema( fithrte auch die Behandlung von Triphenyl-phenetyl-
blei mit Quecksilberchlorid zu Gemischen. Aus iiberschiissiger Blei-

) Messung des Absorptionsspektrnms behalten wir uns vor; ebenso bitten
wir, uns die Verwendung fir Synthesen einstweilen zu tiberlassen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIi. 140
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verbindung und Silbernitrat entstand hier ein bleihaltiges Priiparat,
das wir als Additionsverbindung des bei der Reaktion entstandenen
Triarylbleinitrats an Silberaryl auffassen.

Die eingangs beschriebenen Folgen der Unsymmetrie bei den ge-
mischten aromatischen Blei- und Zinn-Verbindungen, niedriger Schmelz-
punkt und leichte Léslichkeit, sowie die vorstehend geschilderte ge-
steigerte chemische Reaktionsfihigkeit, werden zwanglos erklirt durch
das Vorhandensein von durch die Unsymmetrie veranlafiten Liicken
im Molekiil, wogegen beispielsweise Tetraphenylblei und Tetraphenyl-
zinn liickenlos geschlossene Gebiude darstellen, in die weder das Lo-
sungsmittel, noch eine chemisch angreifende Substanz zunichst ein-
dringen kann. Letzteres ergibt sich auch daraus, dafl Brom erst bei
hoherer Temperatur einwirkt als bei den gemischten Verbindungen
und den Bleialkylen. Ist dagegen einmal der Schutzwall von den
wie bei einem Zusammenlegespiel rings aneinanderpassenden Phenyl-
gruppen an einer Stelle vom Brom durchbrochen, so verliufi die
Reaktion, falls nicht besondere Vorsichtsmaflregeln angewandt wer-
den?), sogleich bis zum Dibromid. Infolge der weitgehenden Um-
hiillung des Bleiatoms durch die aromatischen Gruppen liegen auch
die beobachteten Zersetzungstemperaturen der Bleiaryle viel hoher als
bei den Bleialkylen (270-—300°), und, wie nach obigen Ausfiihrungen
zu erwarten, zersetzen sich hier wiederum die gemischten Bleiaryle
merklich leichter (190—265° als die symmetrischen Verbindungen.

Versuche.
1. Gemischte Blei-aryle und Blei-aryl-alkyle.

Allgemeines iiber die Darstellung der gemischten
Blei-aryle.

Zu der Lisung der etwa 1%/s-fachen berechneten Menge Aryl-
magnesinmbromid in 400 ccm absolutem Ather wurden je 50 g Tri-
phenylbleibromid in kleinen Anteilen unter kriftigem Schiitteln ohue
Kiihlung eingetragen. Das Bromid ging unter gelindem Aufsieden
des Athers glatt in Losung. Nach 1- bis 2-stiindigem Kochen im
Wasserbad unter Riickflul wurde mit Wasser und Chlorammonium
zersetzt und die abgetrennte und getrocknete Atherlosung auf dem
Wasserbad eingeengt. Der Rest des Athers wurde nach Zusatz von
Alkohol unter Reiben im Abzugwind vertrieben und das abgesaugte,
meist schon farblose Robprodukt durch Umkrystallisieren aus heiBlem
Alkoho! oder Gemischen aus Alkohol und Ather gereinigt. Hierbei
mufl, wie iiberhaupt beim Arbeiten mit organischen Bleiverbindungen,

) E. Krause, B. 31, 912 {1918]; G. Grittner, B. 51, 1299 {1918}
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unndtig langes Erhitzen, ebenso lingeres Stehen der Rohprodukte
und Lésungen an der Laboratoriumsluft und am Licht vermieden
werden, da hierdurch Zersetzungen eintreten konnen.

Die Ausbeuten an gemischten Bleiarylen kamen bei allen be-
schriebenen Verbindungen den berechneten nahe.

Triphenyl-p-tolyl-blei, (CsH;); Pb.p-Ci Hy.

Aus konzentrierten alkoholischen Losungen dichte Krystallkérner,
aus verdiinoten haarfeine Nidelchen, die in polarisiertem Licht pracht-
volles Farbenspiel zeigten. Leicht loslich in Ather, Benzol, Chloro-
form, wenig 18slich in kaltem, leichter in heiem Alkohol. Schmilat
nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol bei 125.5°
(unkorr.) zu klarer Flissigkeit, die beim Weitererhitzen bis 255° un-
verindert bleibt und sich gegen 260* unter Schwarzfiirbung zersetzt.

Es losen 100 g: Methylalkohol 0.395 g, Athylalkohol 0.738 g, Benzol
70.6 g, Chloroform 63.4 g bei 30.49.

0.1570 g Sbst.: 0.3252 g COs, 0.0595 g H,0.

Cys H3a Pb (529.3). Ber. C 36.68, H 4.19.
Gel. » 56.49, o 4.24.

Triphenyl-p-tolyl-blei unterscheidet sich vom Tetraphenylblei nur
durch Ersatz eines Wasserstoffatoms eines Phenylradikals durch eine
Methylgruppe. Wie stark die hierdurch veranlaBte geringe Unsym-
metrie die Ldslichkeit steigert, zeigt die Gegeniiberstellung der Los-
lichkeitszahlen, die wir am Tetraphenylblei fanden:

Es losen Tetraphenylblei 100 g: Methylalkohol 0.052 g, Athylalkohol
Q.11 g, Benzol 1.69 g, Chloroform 1.88 g bei 30.4¢.

Triphenyl-p—xylyl-blei, (CsHs)an.CsH:(CH;):""’.

Harte, derbe, groBe, ilichenreiche Krystalle von meist unregel-
miBiger Ausbildung, anscheinend tetraedrische Kombination. Beim
langsamen Verdunsten verdiinnter alkoholischer Lésungen erhilt man
aloeartige Krystallgewachse, die aus dicken, rosetteniérmig angeordne-
ten, an den Enden treppenférmig abgestuften, eisZhnlich durchsichtigen
Lanzetten zusammengesetzt sind. Sehr leicht 16slich in Ather, Benzol,
Chloroform, wenig ldslich in kaltem Alkohol, leicht, aber langsam in
beifem. Fillt bei zu raschem Abkiihlen aus Alkohol leicht dlig aus.
Schmilzt scharf bei 104.5* (unkorr.) zu klarer Flissigkeit, die sich
erst bei etwa 2659 unter Schwarzfirbung zersetzt.

Es losen 100 g: Methylalkohol 0.832 g, Athylalkohol 1.88 g, Benzol
185 g, Chloroform 172 g bei 30.4°.

0.83215 g Sbst.: 0.67567 g CO4, 0.1293 g H;0.

Css Hay Pb (543.3). Ber. C 5743, H 4.45.
Gel. » 57.32, » 4.50.
140°*
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Triphenyl-m-xylyl-blei, (CsHs)s Pb.Cs Ha(CH;)s %,

Derbe Lanzetten aus benzolischen, mit Alkohol versetzten Lo-
sungen beim Verdunsten, zentrisch zu Sternen gruppierte Stibchen
aus Alkohol. Schmilzt pach dreimaligem TUmkrystallisieren bei
111.5—112¢ (unkorr.). Die klare Schmelze blieb beim Erhitzen bis
260° noch unverindert.

Es losen 100 g: Methylalkohol 0.941 g, Athylalkohol 1.62 g, Benzol
150 g bei 30.4°.

0.4210 g Sbst.: 0.2321 g PbSO,.

CasHauPb (543.8). Ber. Pb 38.12. Gef. Pb 37.66.

Triphenyl-p-phenetyl-blei, (CsHs)sPb.p-CsH,.0C; Hs.
Sehr feine, leuchtend weile Nidelchen aus Alkohol, Schmp.
119—120° (upkorr.).
Es l6sen 100 g: Methylalkohol 0.490 g, Athylalkohol 0.798 g, Benzol
99.6 g, Chloroform 90.5 g bei 20.4°,
0.4113 g Sbst.: 0.8393 g COy, 0.1559 g HyO. — 0.3888 g Sbst.: 0.2103 g
PbS04.
CyHss OPb (559.3). Ber. C 55.78, H 4.33, Pb 37.03.
Gef. » 55.65, » 4,24, » 36.95.

Triphenyl-e-naphthyl-blei, (CsHs)sPb.e-Cyo Hy.

Das Rohprodukt krystallisiert aus heiem Alkohol in sehr cha-
rakteristischen, blaBgelben, warzenartigen Nadelbiischelchen, die, unter
dem Mikroskop betrachtet, einem Seeigel nicht un@hnlich sind. Die
Neigung zur Bildung &holicher warzenformiger oder kugelig-korniger,
kompakter Krystallagglomerate findet man bei allen organischen Blei-
verbindungen, die eine Naphthylgruppe enthalten, sehr ausgeprigt.
Bei nochmaligem Umkrystallisieren erhilt man farblose, regelmiBig
ausgebildete, sternférmig gruppierte Nadeln, die beim Betrachten mit
bloBem Auge schdne Ioterferenziarben zeigen. Leicht 3slich in Ather,
Benzol, Chloroform, schwerer in heilem Alkohol, wenig in kaltem
Alkohol. Schmilzt bei 101° (unkorr.) zu kiarer Flissigkeit.

Es losen 100 g: Methylalkohol 0.344 g, Athylalkohol 0.640 g, Benzo}
105 g, Chloroform 88.9 g bei 30.4°.

0.2813 g Sbst.: 0.6112 g CO,, 0.1024 g HyO. — 0.4275 g Sbst.: 0.2266 g
PbSO..

CusHagPb (565.3). Ber. C 59.44, H 3.92, Pb 36.64.
Gef. » 59.25, » 407, » 36.21.

Triphenyl-eyelo-hexyl-blei, (Ce Hs)s Pb.Cs Hui.

Grashalm-dhnliche, teilweise verzweigte und an den Enden ge-
spalten erscheinende, stark doppeltbrechende, flache Lanzetten aus
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heilem Alkohol. Schmilzt bei 119° (unkorr.) zu klarer Flissigkeit,
die sich beim raschen Weitererhitzen gegen 150° triibt und bei 160°
Blei abscheidet.
Es 16sen 100 g: Methylalkohol 0.57 g, Athylalkohol 1.3 g, Benzol 47 g,
Chloroform 39 g bei 30.4°.
0.8105 g Sbst.: 0.6283 g COs, 0.1418 g H,O0.
CsHaPb (521.3). Ber. C 55.25, H 5.03.
Gef. » 55.19, » 5.11.

Triphenyl-athyl-blei, (Csll;)s Pb.C,Hs.

Krystallisiert aus heiem Alkohol in schneeweifen Ktystallkornern,
die aus hidulig kreuzweise verwachsenen, wetzsteinartigen Nadeln
zusammengesetzt sind. AuBerst loslich in Ather, Benzol, Chloroform,
viel schwerer in kaltem Methyl- und Athylalkohol, ziemlich leicht in
heiBem Athylalkokol. Schmilzt bei 42° (unkorr,) zu klarer, farbloser,
lichtbrechender Fliissigkeit vom Brechungsexponenten n%la= 1.62628
und dem spez. Gewicht dS! (Vak.) = 1.5885. Die Schmelze ist leicht

entziindlich und brennt mit heller, gelber, ruBender Flamme. Erhalt
man die Schmelze einige Zeit etwas oberhalb der Schmelzpunkts-
temperatur, so triibt sie sich und wird erst bei etwa 60° wieder klar.
Beim weiteren Erhitzen entsteht gegen 200° eine anfangs weiBliche,
dann gelbe Triibung; bei 235° erfolgt Bleiabscheidung.

Aus df' (Vak) = 1.5885, %, = 1.62628 folgt Ry, — 22.29;
MRy, = 104.17, worans sich nach Abzug der Eisenlohrschen?) Aquivalente
tir Kohlenstolf und Wasserstoff und fir die 9 Doppelbindungen der Wert
ARp,==18.89 fir die Atomrefraktion des Bleies in der Verbindung
ergibt. G. Griittner und E. Krause?) fanden fiir eine rein aliphatische
Bleiverbindung mit 20 Kohlenstoffatomen, das Tetraisoamylblei, den Wert
19.05, der dem obigen recht naheliegt.

0.2040 g Sbst.: 0.3845 g CO,, 0.0765 g HyO.
CaHsoPb (467.3). Ber. C 51.36, H 4.31.
Gel. ®» 51,40, » 4.19.

Diphenyl-di-a-naphthyl-blei, (CsHs); Pb(a-CioHr)s.

Aus Diphenylbleidibromid und «- Naphthylmagnesiumbromid.
Schneeweifles, kirniges, beim Reiben knirschendes Krystallpulver aus
heiBem absolutem Alkohol. Die Krystallkorner erkennt man unter
dem Mikroskop als ein dichtes Gewirr verwachsener Prismen. MaBig
léslich in Ather, Benzol und heiBem Alkohol, sehr schwer in kaltem
Alkohol. Schmp. 197° (unkorr.), kurz darauf Bleiabscheidung.

) Roth und Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, Veit & Co.,
Leipzig 1911. %) A. 415, 338 [1918].
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Es lasen 100 g: Methylalkohol 0.012 g, Athylalkohol 0.041 g, Benzol
8.71 g, Chloroform 7.09 g bei 30.4°.
0.3280 g Sbhst.: 0.7482 g CO,, 0.1174 g H,0.
CaaHzs Pb (615.3). Ber. C 62.41, H 3.93.
Gef. » 62,21, » 4.01.

Diathyl-di-«-naphthyl-blei, (CaHs)s Pb(a-Ciolly),.

Aus Diithylbleidichlorid und «-Naphthylmagnesiumbromid, Aus
Alkohol weiBle Krystallkorner, die aus dicht verwachsenen Prismen
zusammengesetzt sind. MaBig loslich in Ather. Schmilzt bei 116°
(unkorr.) zu Rlarer Fliissigkeit.

0.2068 g Shst.: 0.4200 ¢ COs, 0.0880 g H,y0.

CyH3aPb (519.3). Ber. C 55.44, H 4.66.
Gef. » 55.39, » 4.76.

2. Gemischte Zinn-aryle und Zion-aryl-alkyle.

Die gemischten Zinn-aryle und Zinn-aryl-alkyle wurden analog
den Bleiverbindungen aus Triphenylzinnchlorid!) und #berschiissigem
Aryl- bezw. Alkylmagnesiumhalogenid in fast quantitativer Ausbeute
erhalten.

Triphenyl-p-tolyl-zinn, (Cells)s Sn.p-CiH;.
Krystallisiert aus Ather in spinnwebfeinen, zu Rosetten vereinigten
doppelbrechenden Nidelchen; aus heiBem Alkohol erhilt man schuee-
weifle, glaswolle-buliche Bauschchen. Spielead 16slich?) in Benzol
und Chloroform, leicht in Ather, schwer l5slich in kaltem absoluten
Alkohol, viel leichter in heilem. Schmilzt scharf bei 124° (unkorr.)
zn klarer Fliissigkeit.
01723 g Sbst.: 0.4263 g CO;3), 0.0778 g HO.
Cos Ha3 Sn (441.01). Ber. C 68.05, H 5.03.
Gel. » 67.50, » 5.05.

Triphenyl-p-xylyl-zinn, (CsHs)s Sn.CeHs (CHj), %>
Aus heiffem Alkohol farblose. derbe, langliche, sechseckige, doppelt-
brechende Tafeln vom Schmp. 100.5¢ (unkorr.). Léslichkeitsverhilt-
nisse wie beim Triphenyl p-tolyl-zinn.

1 E. Krause, B. 51, 912 |1918].

3) Genaue Loslichkeitsbestimmungen wurden bei dieser und bei den fol-
genden Verbindungen durch die Gassperrstunden vereitelt.

%) Die Zinnverbindungen miissen in inniger Mischung mwit Kupferoxyd
bei nicht zu niedriger Temperatur verbrannt werden, weil sie schwer voll-
stindig verbrennen. Wahrscheinlich ist es die Zinnsiure, die Kohlenstoft
hartndckig zuriickhalt.
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0.3280 g Sbst. in 17.6 g Benzol: 0.220° Gefrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 455. Gef. 432,
0.1572 ¢ Sbst.: 0.3930 g CO;, 0.075) g H,0.
CasHy4 Sn (455.02). Ber. C 68.60, H 5.32.
Gef. » 68.20, » 5.40.

Triphenyl-u-naphthyl-zinn, (CeHs); Sn.«-C,oHy.

Das durch kurzes Uberleiten von Wasserdampf vom Naphthalin
befreite Rohprodukt wurde in Ather gelost nnd zur Beseitigung har-
ziger Beimengungen mit Alkohol gefillt. Hierauf wurde aus Ather
und schlieBlich noch aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, wobei zu
Fachern vereinigte; doppeltbrechende, farblose Prismen erhalten wurden,
die scharf bei 125° (unkorr.) zu klarer Flissigkeit schmolzen. Los-
lichkeiten &hnlich wie beim Triphenyl-p-tolyl-zinn.

0.1985 g Sbst.: 0.5145 g CO,, 0.0795 g Hy0. — 0.3505 g Shst.: 0.1103 g
SDOQ.

CanSD (477.02). Ber. C 7047, H 4.65, Sn 24.88,
Gef. » 70.71, o 4.48, » 24.79.

Triphenyl-methyl-zinn, (C¢Hs):Sn.CHs.

Die Verbindung krystallisiert aus Ather beim Eindunsten in farb-
losen Tetraedern. Aus heiBem Alkohol fillt die Verbindung bei zu
raschem Abkiihlen leicht 6lig aus und verwandelt sich dann erst nach
laingerem Stehen und Reiben in einen schneeweiBen, kirnigen, knir-
schenden Krystallbrei. Schmilzt bei 60° (unkorr.) zu klarer, farbloser
Fliissigkeit. Aus der Schmelze krystallisiert Triphenyl-methyl-zinn in
prachtvoll diamantglitzernden. groBen Rhomben. Spielend 15slich in
Benzol, Chloroform, leicht in Ather, schwer in kaltem 95-proz. Alkohol,
leichter in heiflem.

0.2157 g Shst.: 0.4906 g COq, 0.0968 g H,0.

CioHisSn (364.94). Ber. C 62.50, H 4.97.
Gef. » 62.05, » 5.02.

dP*® (Vak) = 1.3113, ny, = 1.60001, np = 1.60661, ngs — 1.62351,

nyyy = 163831 bei 63.85°.

Hieraus berechnet sich ZRy, = 26.09, IRy = 26.32, z4, , = 1328,
Idy o= 0.819, MRy, = 95.21, MRp,= 96.06, M4, == 4.85, Mdﬁ_. == 2.990.
Durch Subtraktion der Werte fir die Atomrefraktionen von Kohlenstoff
and Wasserstoff kommt man zu folgenden Zahlen fiir die Atomrefraktion

and Atomdispersion des Zinns in der Verbindung: ARy, = 14.53,
AR =142, Ad,_,= 1440, Ads_, = 0.870.
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Triphenyl-sthyl-zinn, (C¢Hs)s Sn.Co Hi.

Schneeweife, zentrisch gruppierte, derbe, doppeltbrechende Prismen
aus heiBem Alkohol; aus der Schmelze krystallisierten grofe durch-
sichtige Tafeln, aus Benzol erhielt man beim Verdunsten eisihnliche
Krystallbrocken, die kein Krystallbenzol enthielten, aber im Exsiccator
neben einer Schale Benzol zerflossen. Schmp. 56° (uekorr.).

0.5210 g Shst.: 1.2090 g COs, 0.2515 g H,0.

Cs0H3zoSn (378.96). Ber. C 63.36, H 5.32.
Gef » 63.31, » 5.40.

d (Vak.) = 1.2953, ng, = 1.59917, npy = 1.60542, npgg = 1.62236 bei 62°.

Hieraus berechtet sich ZRy, = 2638, XRp = 26.61, X4, _,=0.820,
MRy, = 99.96, MRp, = 100.81, Md,_, = 3.107.

Nach Abzug der Aquivalente fur Kohlenstoff und Wasserstoft erhilt man
folgende Werte fir die Atomrefraktion und Atomdispersion des
Zinns in der Verbindung: ARy, =14.69, ARp=14.86, Ady , = 0.917.

Wie ein Vergleich der aus dem Triphenyl-methyl- und Triphenyl-
athyl-zinn abgeleiteten Werte fiir die Atomrefraktion und Atom-
dispersion des Zinns ergibt, sind letztere Werte merklich héher.
Dies bildet eine neue Bestitigung der von G.Griittner und E.Krause?)
beim Blei und von E. Krause?) beim Cadmium aufgefundenen
GesetzmiBigkeiten, wonach die Atomrefraktion eines Elementes
mit wachsendem Molekulargewicht seiner Organover-
bindung ansteigt

Im Apschlu an diese gemischten Zinnaryle sei hier noch das

Tetra-o-tolyl-zinn, (o-CrHy):Sn,

beschrieben, dessen Darstellung aus o-Tolylmagnesiumbromid uod
Zinntetrabromid P. Pfeiffer nicht gelang?). Wir erbielten die Ver-
bindung unter Anwendung eines groBeren Uberschusses an Magnesium-
verbindung nach folgender Vorschrift:

In die Magnesiumverbindung aus 220 g o-Brom-toluol in 600 ccm
absolutem Ather wurde eine Aufschlimmung von Zinntetrachlorid-
Atherat?), hergestellt durch Eintropfen von 50 g Zinntetrachlorid in
200 cem absoluten Ather, unter Schiitteln eingetragen. Nach 12-stiin-
digem Kochen unter RiickfluB wurde mit Wasser und Chlorammonium
zersetzt, die Atherldsung, die die Hauptmenge der Verbindung ent-
hielt, abgehoben und der Ather abdestilliert. Die geringeren, in der
wilrigen Schicht suspendierten Anteile wurden durch Absaugen,

1) A. 415, 338 [1918). % B. 50, 1816 [1917].

% Z. a. Ch. 68, 122. 9 B. B1, 1456, Anm. [1918].
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Waschen des Riickstandes mit Alkohol und Extrahieren der Masse
mit Benzol ebenfalls gewonnen. Das gesamte Rohprodukt wurde
durch Ueberleiten von Wasserdampt von o-Brom-toluol und Di-o-tolyl
befreit und schlieBlich durch dreimaliges Umkrystallisieren aus 400 ccm
Ather vollkommen gereinigt. Ausbeute etwa 35%, der berechneten.
Schneeweifles Krystallpulver. Unter dem Mikroskop erblickt man
baarfeive, zu Biischeln vereinigte, doppelbrechende Stibchen. Schmp.
158—159° (unkorr.). Ziemlich l6slich in Benzol, wenig schwerer in
Ather, so gut wie unldslich in Alkohol.
0.1788 g Shst.: 0.4536-g COg, 0.0980 g H, 0.
Ca3 HysSn (483.06). Ber. C 69.59, H 5.84.
Gef. » 69.21, » 6.13.

8. Umsetzung der gemischten Blei- und Zinn-aryle mit Silber-
nitrat und Quecksilberchlorid.

Triphenyl-athyl-blei und Silbernitrat: Darstellung von
Silberphenyl-Silbernitrat, (CsHs Ag).AgNO,.

1. In eine Losung von 11.5 g (entsprechend 4!/ Mol.) AéNOx
in 525 ccm absolutem Alkohol, die sich in einem groBen, unten spitz
zulaufenden Kelchglas befand, wurde bei gedimpftem Licht eine
Losung von 7 g (entsprechend 1 Mol.) allerreinstem?) Triphenyl-
dthyl-blei in 350 ccm absolutem Alkohol bei Zimmertemperatur in
diivem Strahle unter Umrithren eingegossen. Die Bleilosung er-
zeugte an der Eintrittsstelle einen leuchtend reingelben, schwach griin
fluorescierenden Niederschlag, der sich beim Umrithren zupichst
wieder ldste. Erst nachdem etwa ein Viertel der Bleilosung zuge-
setzt war, erhielt man die Verbindung als prachtvoll kanariengelbe,
schwach griinlich schimmernde Suspension, aus der sie sich langsam
in aullerst feinen Flockchen absetzte. Nach 15 Minuten langem
Stehen in Eis hatte sich die Verbindung fast vollstindig in der Spitze
des Kelchglases gesammelt. Nunmehr wurde die iiberstehende Fliissig-
keit moglichst abgehebert, der Niederschlag mit frischem Alkobhol an-
geriihrt, wieder in Eis absitzen gelassen und das Verfahren noch ein-
mal wiederholt. Endlich wurde der Niederschlag mit Ather aufge-
schiittelt und eine Minute im lauwarmen Wasserbade gekocht, worauf
wieder im Kelchglas absitzen gelassen wurde. Nach nochmaliger
gleicher Behandlung mit Ather hatten sich die Teilchen der Verbin-
dung so weit vergroflert, daB man leicht auf einem glatten Filter fil-
trieren konnte, wihrend bei unseren ersten Versuchen das Filtrieren

Y Es wird besonders bemerkt, daB iiberall nur absolut reine, frische
Priparate Verwendung finden konnen, weil sich die Silberverbindungen bei
Spuren von Verunreinigung rasch verfirben.
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der nicht mit Ather behandelten Substanz sehr groBe Schwierigkeiten
bereitete. Das Priparat wurde nunmehr im Vakuum im Dunkeln
iiber Phosphorpentoxyd so rasch als moglich getrocknet. Ausbeute
etwa 3 g.

Rein leuchtend kanariengelbes, amorphes Pulver, #hnlich dem
Cadmiumsulfid. Der Farbenton geht beim Erhitzen im Schmelzpunkt-
robrechen gegen 70° rasch zunehmend in orangegelb iiber, bis die Ver-
bindung gegen 100° plétzlich unter Schwarzfirbung zusammensinkt;
die Zersetzungstemperaturen sind aber weitgehend abhingig von der
Schnelligkeit des Erhitzens und dem Alter des Priparates. Bei jihem
Erhitzen im Reagensrohr verpufft es blitzartig unter hellgelber Feuer-
erscheinung. Bei vélligem Ausschlull von Licht ist die gelbe Farbe
des Priparates nach 12 Stdn. noch fast unverindert; nach 36 Stdn.
ist es schokoladebraun, noch spiter tiefschwarz. Die zersetzten Pra-
parate besitzen einen an Diphenylather erinnernden Geruch. In zer-
streutem Tageslicht (vor dem Fenster) tritt pach wenigen Minuten
Dunkelfirbung ein. Die Verbindung lést sich in viel lauwarmem Al-
kohol und Benzol nur spurenweis, spielend dagegen in Pyridin, Pi-
peridin, Dimethyl-anilin und anderen Stickstoffbasen mit intensiv
gelber Farbe. Gibt man aber zu der eben gefillten, noch nicht ab-
filtrierten und unter der Mutterlauge befindlichen Silberverbindung
Pyridin, so 16st sich dieselbe farblos auf; auch verhindert Benzol oder
bei einigen Blei- und besonders bei den Zinnverbindungen auch viel
Alkohol von vornherein die Entstehung der Fillung. Wahrscheinlich
ist die zur Bildung der silberorganischen Verbindungen fiikrende Re-
aktion umkehrbar und verliuft unter den genannten Umstiinden riick-
wirts.

00835 g Sbst.: 0.0825 g CO., 00185 g Ha0!. — 0.0990 g Sbst.:
0.0778 g AgCl (nach Carius)?). — 0.2425 g Sbst.: 7.0 cem N (20° 766 mm).

(CeHs Ag)e, AgNO; =

CisHip Ag; NO; (539.8). Ber. C 26,7, H 1.9, Ag 60.0, N 2.6.
Gef. » 27.0, » 2.5, » 59.1, » 34.

Eine Probe der Substanz wurde mit heiBem Wasser unter Zusatz
von etwas Alkohol zersetzt, erschopiend ausgezogen und Silber im
schwarzen Riickstand und im Filtrat bestimmt; das gefundene Ver-
h¥ltnis von organisch gebundemem zu dem als Nitrat vorhandenen
Silber entsprach niberungsweise dem von der Formel geforderten.

) Zur Verbrennung ist mit viel Kupferoxyd zu mischen, damit eine
Verpuffung vermieden wird.

?) Beim Umdrehen des Carius-Rohres traten bei ctwas groBerer Ein-
wage gefihrliche Explosionen ein, weshalb man die Rohre am besten auf-
recht stehend einen Tag sich selbst iiberliBt.
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Genaue Werte konnen bierbei natiirlich nicht erwartet werden, weil
die organischen Zersetzungsprodukte voch weiteres Silbernitrat re-
duzieren.

Mit besonderer Sorgfalt priiften wir auf einen etwaigen Gehalt
an Blei. In einer nach Carius zersetzten Probe von 1 g Substanz
erzeugte jedoch nach Entfernung des Silbers Schwefelwasserstoff nicht
die geringste Firbung.

2. Fillung bei + 45° mit dardut folgendem raschem Abkihlen auf
<~ 10°; Mengenverhiltnis 4!/, Mol. AgNOQ; auf 1 Mol. Bleiverbindung; Blei-
losung in die Silberlgsung eingetragen, geringere Alkoholmenge: 5.75 g
AgNOj; in 200 cem absolutem Alkohol, 8.5 g Triphenyl-athyl-blei in 100 cem
absolutem Alkohol. Das Produkt setzte sich rasch ab und konnte auch ohne
Behandlung mit Ather- leicht filtriert!) werden. Eigenschaften und Ana-
lysepzahlen stimmten mit dem vorigen Priparat beiriedigend iiberein:

0.2620 g Sbst.: 0.2650 g CO;, 0.0490 g Ha0. — 0.0788 g Sbst.: 0.0620 g
AgCl — 1.2090 g Sbst : 5.8 ccm N (18° 766 mm).

Gef. C 276, H 2.1, Ag 59.2, N 3.3.

3, Fallung bei -+ 45° mit darauifolgendem raschen Abkihlen auf -+ 10°;
Mengenverbiltnis 2 Mol. Silbernitrat auf 2.7 Mol. Bleiverbindung; Silber-
i6sung in die Bleilésung eingetragen. Angewandte Mengen: 1.34 g AgNO,
in 75 cem Alkohol, 5.0 g Triphenylithylblei in 500 cem Alkohol. Die Ver-
bindung setzte sich wie die vorige schpell ab und stimmte in Eigenschaften
und Analysenzahlen wieder mit dem ersten Praparat hinreichend Gberein:

0.2310 g Sbst.: 0.2170 g COs, 0.0405 g HaO. — 0.1385 g Sbst.: 0.1075 ¢
AgCl. — 0.2175 g Sbet.: 5.5 cem N (18°, 760 mm).

Gel. C 256, H 2.0, Ag 584, N 3.0.

Triphenyl-dthyl-blei und Quecksilberchlorid.

In eine heile Losung von 5.4 g (entsprechend 2 Mol.) HgCl; in
50 cem absolutem Alkohol wurde eine heifle Losung von 1.2 g (ent-
sprechend /i Mol.) Triphenyl-athyl-blei in 50 ccm absolutem Alkohol
eingegossen. Schon in der Hitze krystallisierte sogleich eive reich-
liche Menge von flimmernden Blittchen, die nach Umkrystallisieren
aus absolutem Alkohol analysenreines Phenylquecksilberchlorid
vom Schmp. 250° (unkorr.) darstellten. (Athylquecksilberchlorid
schmilzt bei 190° unkorr.)

0.2927 g Sbst.: 0.2175 g HgS.

CsBHsHgCl (313.18). Ber. Hg 64.06. Gef. Hg 64.06.

Triphenyl-iithyl-zinn und Silbernitrat.

Die Umsetzung fiihrte ebenfalls zur Verbindung (CsHs Ag)s,
AgNO;. In eine bei 10° gesittigte Losung von AgNO; (4Y/; Mol.)

) Hierzu wird am besten ein Neubauner-Tiegel verwendet.
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in absolatem Alkohol wurde eine bei 10° gesiittigte Losung von Tri-
phenylithylzinn (1 Mol.) eingegossen. Die leuchtend gelbe Fillung
bildete sich wie beim entsprechenden Versuch mit der Bleiverbindung.
Sofort nach dem Zusammengieflen wurde auf 0° gekiihlt, weil sonst
durch weiteren Angriff ‘der Zinnverbindung bald MiBfirbung eintritt.
Aus diesem Grunde ist eine Fallung bei 45° natiirlich unmdglich.
Aufarbeitung wie beim Triphenylithylblei unter 1). Das erhaltene
Produkt glich in Anssehen, Verhalten und Analysenzahlen weitge-
hend dem mit Hilfe der Bleiverbindung erhaltenen; ein Ziungehalt
war nicht nachweisbar.

0.1280 g Sbst.: 0.1218 g COq, 0.0300 g H,0. — 0.1488 g Sbst.: 0.1129¢
AgCl.

Gel. C 26.0, H 2.6, Ag 57.1.

Die Ansicht, daB die Reaktion der Zinnverbindung mit Silber-
nitrat im gleichen Sinne verlduft wie bei der Bleiverbindung, wird
gestiitzt durch die Beobachtung, da8

Triphenyl-dathyl-zinn und Quecksilberchlorid

in alkoholischer Losung bei gleichen Versuchsbedingungen ebenfalls
reines Phenylquecksilberchlorid in quantitativer Ausbeute er-
gaben. Schmp. 250° (unkorr.).
0.1300 g Shst.: 0.058% g AgCl.
CsH: HgCl (313.13). Ber. Cl 11.32. Gef. Ci 11.21.

Die Umsetzung zwischen
Triphenyl-p-phenetyl-blei und Silbernitrat

fithrt zu im Aussehen und Verhalten den vorigen gleichen Silberver-
bindungen, die jedoch, wie eingangs erwihnt, hochstwahrscheinlich
nicht ganz einheitlich zusammengesetzt sind. Bestimmte Formeln
konnen deshalb trotz der bei verschiedenen Versuchen iibereinstim-
menden Analysenzahlen nicht aufgestellt werden, doch ist mit
Wahrscheinlichkeit anzunebmen, daBl Verbindungen vom Typus
n [Cs H( (0 C’ Hs) . Ag], n AgN03 bezw. n [Cs H( (0 Ca Hs) . Ag],
n[Pb(CsHs )1 NO;] vorliegen, die mit Verbindungen =[C¢H;sAg],
ﬂAgNOa bezw. ‘n[Cs Hs Ag], ﬂ[Pb(CsHs)z (Cs H,.0GC, Hs)(NO;)] ver-
mischt sind.

1) In eine Losung von 5.5 g AgNO, (entsprechend 4'/s Mol.) in 250 cem
Alkohol wurde eine Losung von 4 g (entsprechend 1 Mol.) Triphenyl-phene-
tyl-blei in 500 ccm Alkohol bei -+ 30° unter Umrithren eingegossen. Zu-
nichst loste sich die entstehende lenchtend gelbe Fallung beim Umriihren
wieder farblos auf; nach Zugabe von etwa 7/, der Bleildsung entstand ein
bleibender Niederschlag. Aufarbeitung wie frither.
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0.2025 g Sbst.: 0.1645 g CO,, 0.0445 g Hz0. — 01330 g Sbst.: 0.0980 g

AgCi. — 0.2110 g Sbst.: 0.1590 g AgCl (aus einer zweiten Darstellung).
Gef. C 22.2, H 2.5, Ag 55.5, 56.7.

2) In cine auf -+ 30° abgekihlte Losung von 15 g (0.027 Mol.) reinstem
Triphenyl-phenetyl-blei in 600 cecm absolutem Alkohol wurde eine Losung
von 3.49 g (0.02 Mol.) Silbernitrat in 200 ccm absolutem Alkohol eingegossen.
Gleich der erste Troplen Silberlésung erzeugte einen leuchtend gelben Nie-
derschlag. Aufarbeitung wie friher. Ausbeute 4.6 g. Das leuchtend gelbe,
lockere Pulver war im Dunkeln mehrere Tage haltbar und tbertraf somit
alle anderen Verbindungen an Bestindigkeit.

0.2000 g Sbst.: 0.2930 g COy, 0.0560 g H;0. — 0.2045 g Sbst.: 0.2945¢g
COs, 0.0600 g H,0. — 0.1840 g Sbst.: 4.45 cem N (744 mm, 11.5%. —
0.5845 g Sbst.: 0.1675 g AgCl, 0.2045 g PbSO,. — 0.3840 g Sbst.: 0.1085 g
AgCl, 0.0810 g PbS.

Gel. C 40.0, H 3.1, Ag 21.6, Pb 23.9%), N 2.8.
» » 393 » 33 » 213, » 183, s —

Qualitative Beschreibung des Verhaltens der iibrigen
organischem Blei- und Zinnverbindungen gegen Silber-
nitrat.

Tetraphenyl-, Tetra-p-tolyl-, Tetra-p-xylyl-blei werden
von konzentrierter alkoholischer Silbernitratlésung in der Kilte nicht
verandert. Bei laingerem Kochen farben sich die festen Verbindungen
unter allmihlicher Reduktion des Silbernitrats grau.

Triphenyl-p-tolyl-, Triphenyl-p-xylyl-, Triphenyl-m-
xylyl-blei reagieren in verdtinnter Lsung nicht oder bewirken nur
Gelbfarbung; konzentrierte alkoholische Ldsungen geben mit iiber-
schiissiger koozentrierter Silberldsung sofort eiven dem beschriebenen
Silberphenyl-Silbernitrat vollig gleichenden Niederschlag, der sich
beim Kochen zunichst unter Entfirbung l6st. Kurz darauf entsteht
ein Silberspiegel und ein brauvgelber Niederschlag. Sehr wenig
Benzol verhindert die Bildung der Silberverbindung.

Ein Tropfen Pyridin, Piperidin, Anilin 15st die unter der Mutter-
lauge befindliche Fiillung sofort unter Entfiarbung, fast ebenso leicht
Dimethyl-anilin, Nitro-benzol und Aceton; die Losungen firben sich
beim Kochen gelb und scheiden dann schwarzes Silber aus. Die ab-
filtrierten und ausgewaschenen Verbindungen lésen sich dagegen im
Pyridin mit intensiv gelber Farbe. Auch die sonstigen Eigenschaften
gleichen dem Silberphenyl-Silbernitrat.

) Aus dem Filtrat vom Chlorsilber durch Abrauchen mit Schwefelsinre.
Hierbei erhilt man jedoch, wie sich spiter herausstellte, viel zu hohe
Werte, weil aus dem Einschmelzrohr betrichtliche Mengen Glas in Lé-
sung gehen.
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Beim Triphenyl-@-naphthyl-, Didthyl-dinaphthyl- und
Triphenyl-cyolo-hexyl-blei kommt wie beim Triphenyl-phe-
netyl- und Triphenyl-dithyl-blei die Reaktion schon in ver-
diinnter Losung zustande, weshalb die letzteren fiir die vorbeschrie-
bene quantitative Untersuchung verwendet wurden. Die Verbindun-
gen gleichen einander in Aussehen und Reaktionen weitgehend, nur
ist die Farbe der aus den Naphthyl-Verbindungen erhaltenen Fil-
lungen von griinlich nach orangegelb veréindert. Letztere Verbin-
dungen liefern mit Salzsiure Napbthalin.

Diphenyl-di-e-naphthyl-blei reagiert nicht.

Bei den aromatischen Zinnverbindungen erfolgt der An-
grifl des Silbernitrats wesentlich schwerer als bei den entsprechenden
Bleiverbindungen, -und zwar reagieren diejenigen Verbindungen, bei
denen beim Blei die Einwirkung nur in konzentrierter Liosung staft-
findet, gar nicht, wihrend da, wo beim Blei der Umsatz schon in
verdiinnter Losung stattfindet, bei den Zinnverbindungen dis Reak-
tion erst in konzentrierter Losung erfolgt.

Tetraphenyl-zinn gibt nichts, Triphenyl-p-tolyl- und Tri-
phenyl-p-xylyl-zinn reagieren in der Kilte nicht und reduszieren
beim Kochen. Triphenyl-phenetyl-zinn reagiert zuerst unter
Gelbfirbung, nach einigen Sekunden entsteht plotzlich der gelbe Nie-
derschlag, der beim Erwirmen farblos wird und erst nach lingerem
Kochen sich schwiirzt. Triphenyl-methyl-zinn ergibt wie Tri-
phenyl-ithyl-zinn sofort einen dicken Niederschlag von Silber-
phenyl-Silbernitrat, der beim Erwéirmen schwarz wird.

SchlieBlich sei noch das Verhalten der Bleialkyle gegen
Silbernitrat erwihnt, die nach der Literatur in der Kiilte Silber-
losung augenblicklich reduzieren. Unsere Vermutung, daB diese Re-
aktion iiber sehr unbestindige Silberalkyle verliefe, bestitigte sich,
da man beim Arbeiten bei —30° eine mehrere Sekunden, bei —80°
eine mehrere Minuten lang bestindige gelbe Fillung erhilt.





