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240. Erich Krause und Maria Schmitz:  Qemischte Blei- 
und Zinnaryle und -awl-alkyle und ihre Verwendung =UP 

Darstellung von Silber-organoverbindungen, zugleich Beispiele 
fiir den Einflul3 des Symmetriegrades auf die Eigenechaften 

chemischer Verbindungen. 
[Aus dem Anorganiscli-chemischen Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.) 

(Eingegangen am 15. Oktober 1919.) 

Ursprunglich in erster Linie zum Zwecke stereochemischer Be- 
trachtungen, insbesondere zur weiteren Aufklarung der Beziehungen 
zwischen Symmetrie und Eigenschaften') a n  einfach gebauten metall- 
organischen Verbindungen, haben wir durch Umsetzung der neuer- 
dings leicht zuga,nglichen Arylbleimonobalogenidea) und Arylzinn- 
monohalogenide 3, mit Aryl- und Alkyl-magnesiumbromiden eine Reihe 
yon gut krystallisierten g e m i s c h t e n  B l e i -  u n d  Z i n n v e r b i n d u n g e n  
dargestellt. Die  achon fiir die genannten Untersuchungen wertvollen 
Verbindungen gewinnen besonderes lnteresse , weil sich mit ihrer 
Hilfe merkwiirdige, geliirbte organische S i l b e r v e r b i n d u n g e n  in 
neuartiger Umsetzung gewinnen lassen. 

Die gemischten Blei- und  Zinn-aryle bilden wie die einfachen 
Tetraverbindnngen vollkommen farblose Krystalle, unterscheiden sich 
aber sonst betriicbtlich von den symmetrischen Verbindungen, so daB 
man einen auffiilligen E i n f l u B  d e r  U n s y m m e t r i e  a u f  d i e  E i g e n -  
s c h a f t e n  wahrnehmen kann. So liegen die Schmelzpunkte der  
Verbindungen nur wenig uber looo, wahrend Tetraphenylblei bei 225O 
(unkorr.), Tetraphenplzinn bei 226O schmilzt. Im Gegensatz zum 
Tetraphenyl-blei und -Zion, die in  Benzol und Chloroform ziemlich 
schwer, in  Alkohol auch in der  Hitze kaum loslich sind, losen sich 
die gemischten Verbindungen in Benzol und Chloroform spielend und 
in heiBem Alkohol so leicht, daB sie bequem daraus umkrystallisiert 
werden kcnoen. Endlich reagieren Tetraphenyl-blei und -zinn 4, nicht 
mit Silbernitrat, wahrend die gemivchten Verbindungen sich fast 
siimtlich mit diesem Reagens mit merkwurdiger Leichtigkeit umsetzen. 

Fiigt man zu einea nicht zu verdiinnten Losung eines der betref- 
fenden gemischten B l e i -  oder Z i n n - a r y l e  oder - a l k y l - a r y l e  in der  
Kiilte alkoholisches Sil b e r n i t r a t ,  so entsteht sofort ein leuchtend 

I) E. Krause ,  B. 61, 1449 [19181. 
a)  G. G r i i t t n e r ,  B. 51, 1298 [1918]. 
a) E. K r a u s e ,  B. 5i, 912 [1918]. 
') Anch das leichter l6sliche Tetra-p-tolyl-blci nnd das Tetra-p-xylyl-blri 

(vergl. die folgende Mitteilung) reagieren uicht, ebensowenig Tetra- o-tolyl-zinii 
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gelber, feinflockiger Niederschlag. Die Natur  dieser gelben FHllungen, die 
Sicb nicht bei allen Verbindungen in  einer zur Analyse brauchbaren 
Form isolieren lassen, konnten wir in einigen besonders geeigneten 
Fallen, beim T r i p  h e n  y l -  a t h y l -  b I ei und T r i p  h e n y 1- 5 t h y 1-2 i n n  , 
vollkommen aufklaren. Die unter verschiedenen Versnchsbedingungen 
aus Lasungen dieser Verbindungen rnit Silbernitrat gefiillten Praparate 
waren, gleicbgultig, ob Blei- oder Zinnverbindung zur Herstellung 
verwandt wurde, stets mit einander identisch und erwiesen sich ah 
reine, blei- und zinn-freie organische Silberverbindungen von der Formel 
(C,& A&, AgNOa. 

Dieses .S i l  b e r p  h e n  y 1- S i l  be  r n i t  r a t a  ist ein prachtvoll leuch- 
tend gelbes I), auf dunkler Unterlage grun Eluoreszierendes, vollkom- 
men geruchloses, amorphes Pulver. Im Dunkeln ist es  bis zu 20 Stdn. 
unzersetzt haltbar, wiihrend am Tageslicht sehr raech Schwiirznng 
eintritt. Beirn langsamen Erwiirmen farbt es sich allmlhlich dunkel 
und ist bei 80-100' vallig zersetzt, wiihrend es  bei raschem Erhitzen 
blitzartig verpufft. Mit rauchender SalpetersBure detonieren 0.5 g 
lul3erst heftig unter blendend weiDer Lichtentwicklung. Kaltes 
Wasser ist ohne Einwirkung, wiihrend heiBes nnter Zersetzung 
Silbernitrat lost und der urspriinglich organisch gebundene Teil des 
Silbers als schwarzes Metal1 hinterbleibt. 

GemiiD der nachgewiesenen analytischen Zusammensetzung hat 
das  Silbernitrat aus dem Triphenyl-kthyl-blei bezw. Triphenyl-Hthyl- 
zinn in doppelter Umsetzung eine Phenylgruppe abgespalten, und .dm 
entstandene Silberphenyl, das  in freiem Zustande nicht existenzfiihig 
zu sein scheint, hat sich mit weiterem Silbernitrat zu dem erwahnten 
gelben Korper vereinigt. 

Einesteils ein Analogon zu der merkwurdigen Umsetzung, anderer- 
seits den Beweis, daB auch in anderen Fallen gerade eine P h e n y l -  
g r u p p e  und nicht die Athglgruppe abgespalten wird, liefert unsere 
Beobachtung, da13 auch Quecksilberchlorid mit Triphenyl-Ethyl-blei 
und mit Triphenyl-athyl-zinn in alkoholischer L8sung in der Kiilte 
wie i n  der Hitze stete reines P h e  n ylquecksilbercblorid ergibt. 

Die Einwirkung von Silbernitrat auf T r i p  h e n  y l - p  he n e  t y 1- b l e i  
verliiuft nicht so eindeutig wie die vorbesehriebenen Reaktionen und 
scheint ein Gemenge von Phenyl- und Phenetyl-silberverbindungen zu 
liefern. DemgemSB fiihrte auch die Behandlung von Triphenyl-phenetyl- 
blei mit Quecksilberchlorid zu Gemischen. Aus iiberschiissiger Blei- 

1) Messung des Absorptionsspektrums behalten wir uns vor; ebenso bitten 
wir, uns die Verwendilng fur Synthescn einstweilea zu uberlassen. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LII. 140 
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verbindung und Silbernitrat entstand hier ein bleihaltiges Priiparat, 
das  wir als Additionsrerbindung des bei der  Reaktion cutstandenen 
Triarylbleinitrats an Silberaryl auffassen. 

Die eingangs beschriebenen Folgen der  Unsymmetrie bei den ge- 
mischten aromatischen Blei- und Zinn-Verbindungen, niedriger Schmelz- 
punkt und leichte LBslichkeit, sowie die vorsteheud geschilderte ge- 
steigerte chemische Reaktionsfahigkeit, werden zwanglos erklart durch 
das  Vorhandensein von durch die Unsymmetrie veranlaflten Liickeu 
im Molekiil, wogegeo beispielsweise Tetraphenglblei und Tetraphenyl- 
zinn liickenlos geschlossene Gebaude darstellen, in  die weder das  Lij- 
suugsmittel, noch eine cbernisch augreifende Substanz zuniicbst ein- 
dringen kann. Letzteres ergibt sich auch daraus, daB Brom erst bei 
hiiherer Temperatur einwirkt als bei den gemischten Verbindungen 
und den Bleialkylen. 1st dagegen einmal der Schutzwall von den 
wie bei einern Zusammenlegespiel rings aneioanderpassenden Phenyl- 
gruppen an einer Stelle vorn Brom durchbrochen, so verlauft die 
Reaktion, falls nicht besondere VorsichtmaBregeln angewandt wer- 
den I), sogleich bis zum Dibromid. Infolge der weitgehenden Urn- 
hullung des Bleiatoms durch die aromatischen Gruppen liegen auch 
die beobachteten Zersetzungstemperaturen der Bleiaryle vie1 hiiher als 
6ei den Bleialkylen (270-3000), nnd, wie nach obigen Ausfuhrungen 
zu erwarten, xersetzen sich hier wiederum .die gernischten Bleiaryle 
merklich leichter (1 90-26jO) als die symmetriscben Verbindungen. 

V e  r s u  c h e. 

I. Gemischte Blei-aryle nnd Blei-aryl-alkyle. 
A l l g e n i e i n e s  i i b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  d e r  g e m i s c h t e n  

B I e i -  a r y  le. 
Zu der Liisung der etwa l’lp-fachen berechneten Menge Aryl- 

magnesiumbromid in 400 ccm absolutem Ather wnrden j e  50 g Tri- 
phenylbleibromid in  kleinen Anteilen unter kraftigem Schiitteln ohne 
Kuhlung eingetragen. Das  Bromid ging unter gelindem Aufaieden 
des Athers glatt in Losung. Nach 1- bis 2-stiindigem Kochen im 
Wasserbad unter RiickfluB wurde mit Wasser und Chlorammonium 
zersetzt und die abgetrennte und getrocknete Atherlosung a u f  den] 
Wasserbad eingeengt. Der  Rest des Athers wurde nach Zusatz von 
Alkohol unter Reiben im Abzugwind vertrieben und das  abgesaugte, 
meist schon farblose Rohprodukt durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Alkohol oder Gemischen aus  Alkohol und i t h e r  gereinigt. Hierbei 
muD, wie iiberhaupt beirn Arbeiten mit organischen Bleiverhindungen, 

1) E. Kraus+s ,  R. 51, 912 [1918]; C;. G r d t t n c r ,  K. 61, 1299 [ISIS]. 



2153 

unniitig langes Erhitzen, ebenso Iiingeres Stehen der  Rohprodukte 
und Losungen a n  der Laboratoriumsluft und a m  Licht vermieden. 
werdeo, d a  hierdurch Zersetzungen eintreten konnen. 

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

T r i p  h en y 1 - p  - t o  1 y 1 - bl ei, (c6 H& P b  . p-C, 8 1 .  

dus konzeutrierten alkoholischen Losungen dichte Krystallkiirner, 
aus  verdiinnten haarfeine Nadelchen, die in polarisiertem Licht pracht- 
volles Farbenspiel zeigten. Leicht loslich in Ather, Renzol, Chloro- 
form, wenig loslich in kaltem, leichter in heiBem Alkohol. Schmilzt 
nach dreimaligem Umkrystailisieren aus Ather- Alkohol bei 125.50 
(uokorr.) zu klarer Flussigkeit, die beim Weitererhitzen bis 255O un- 
verlindert bleibt und sich gegen 260" unter Schwarzfiirbung zersetzt. 

Es lhen  100 g: Metbylalkohol 0.895 g, Athylalkohol 0.738 g, Benzol 
70.6 g. Chloroform 65.4 g bei 30.4O. 

0.1570 g Sbst.: 0.3252 g Co,, 0.0595 g H10. 
C P b B ~ ~ P b  (529.3). Ber. C 56.68, H 4.19. 

Gef. 56.49, 4.24. 
Triphenyl-p-tolyl-blei unterscheidet sich vom Tetraphenylblei nur  

durch Ersatz eines Wasserstoffatoms eines Phenylrtldikals durch eino 
Methylgruppe. Wie stark die hierdurch veranlaBte geringe Unsym- 
metrie die Liislichkeit steigert, zeigt die Gegeniiberetellung der Los- 
lichkeitszahlen, die wir am Tetraphenylblei fanden: 

Es l6sen Tetraphenylblei 100 g: Methylalkohol 0.052 g, khylalkohol 
0.1 1 g, Benzol 1.69 g, Chloroform 1.SS g bei 30.40. 

T r i p  h e u y 1 - p -  x y I y 1 - b l  e i ,  (C, Hs)r P b . C6 HI (CH8),'.5. 
Harte, derbe, grobe, flllchenreiche Krystalle von meist unregel- 

miii3iger Ausbildung, anscheioend tetraedrische Kombination. Beim 
langsamen Verdunsten verdunnter alkoholischer Liisungen erhiilt man 
aloeartige Krystallgewbhse, die aus dicken, rosettenformig angeordne- 
ten, an den Enden treppenfiirmig abgestuften, eislihnlich durchsichtigen 
Lanzetten zusammengesetzt sind. Sehr leicht 1Sslich in  i t h e r ,  BenzoI, 
Chloroform, wenig Iiislich i n  kaltem Alkohol, leicht, aber langsam in 
heiBem. Pilllt bei zu raschem Abkiihlen aus Alkohol leicht iilig aus. 
Schmilzt scharf bei 104.5O (unkorr.) cu klarer Flussigkeit, die sicb 
erst bei etwa 265O unter Schwarzfarbung zersetzt. 

Es 18st.n 100 g :  Methylalkohol 0.832 g, Athylalkohol 1.88 g, Benzol 
185 g, Chloroform 172 g bei 30.4O. 

C l 6 H ~ , P b  (543.3). Ber. C 57.43, 11 4.45. 
Get. 57.32, 4.50. 

0.3215 f: Sbst.: 0.6757 g COs, 0.1293 g HpO. 

140' 
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T r i p  h e n  y 1 - m - x  y 1 y 1- b l e i ,  (CS &)a P b  . CS Ha (CH,)2y.4. 

Derbe Lanzetten aus benzolischen, mit Alkohol versetzten Lo- 
sungen beim Verdunsten, zentrisch zu Sterneu gruppierte Stabchen 
aus Alkohol. Schmilzt nsch dreimaligem Umkrystallisieren be1 
111.5- 1120 (unkorr.). Die klare Schmelze blieb beim Erhitzen bis 
260' noch iinverandert. 

Es Idwen 100 g: hlethplnlkohol 0.941 g, ifthjlalkohol 1.62 g, Benzol 
150 g bei 30.40. 

0.4210 g Sbst.: 0.2381 g PbSO4. 
C26HarPb (543.3). Ber. Pb 38.12. Gef. P b  37.66. 

T r i p  h e n  yl-p- p h e n e  t y l -  b l e i ,  (C ,  H5)aPb.p- CS H, .OCs Hs. 

Sehr feine, leuchteod weide Niidelchen aus Alkohol, Schmp. 

Es h e n  100 g: Methylalkohol 0.490 g, .khyldkohol 0.798 g, Benzol 
119-120° (unkorr.). 

99.6 g, Chloroform 90.5 g bei 20.4O. 

Pb sod. 
0.4113 g Sbst.: 0.8393 g COs, 0.1559 g 820. - 0.3888 g S b s t :  0.2103 g 

CacHs40Pb (559.3). Ber. C 55.78, H 4.33, P b  37.03. 
Gef. 55.65, 4.24. 36.95. 

T r i  p h e n  y l -  u- n a p  h t h y  1- bl  e i , (CS H s ) ~  Pb. a-CloHr. 
Das Rohprodukt krystallisiert aus heidem Alkohol i n  sehr cha- 

rakteristischen, blafigelben, warzenartigen Nadelbiischelchen, die, unter 
dem Mikroskop betrachtet, einem Seeigel nicht unahnlich sind. Die 
Neigung zur Bildung ahnlicher warzenformiger oder kugelig-k6miger, 
kompakter Krystallagglomerate findet man bei allen organischen Blei- 
verbindungen, die eine Naphthylgruppe enthalten, sehr ausgepragt. 
Bei nochmaligem Umkrystallisieren erhHlt man  farblose, regelmal3ig 
ausgebildete, sternf6rmig gruppierte Nadeln, die beim Betrachten mit 
blol3em Auge sch6ne Ioterferenzfarben zeigen. Leicht lijslich in Ather, 
Benzol, Chloroform, schwerer in heidem Alkohol, wenig in kaltem 
Alkohol. Schrnilzt bei 101O (unkorr.) zu klarer Flussigkeit. 

Es ldsen 100 g:  Methylalkohol 0.344 g, .ithylalkohol 0.640 g, Benzol 
105 g, Chloroforni 88.9 g hei 30.40. 

0.2813 g Sbst.: 0.6112 g Cog, 0.1024 g H&. - 0 . 4 5 5  g Sbst.: 0.2266 p 
Pb SO,. 

CtsBarPb (565.3). Ber. C 59.44, H 3.92, P b  36.64. 
Gef. 59.23, * 4.07, 36.21. 

T r i p  h e  II y 1 -cyclo - h e x  y 1 - b I e i , (C, H5)3 Pb . CS H N .  
Grashalrn-ahnliche, teilweise verzweigte und an den Enden ge- 

spalten erscheinende, stark doppeltbrechende, flache Lanzetten a u s  
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heiI3em Alkohol. Schmilzt bei 119' (unkorr.) zu klarer Flussigkeit, 
die sich beim raschen Weitererhitzen gegen 150' triibt nnd bei 1600 
Blei abscheidet. 

Es h e n  100 g: Methylalkohol 0.57 g, hhylalkohol 1.3 g, Benzol 47 g. 
Chloroform 39 g bei 30.4O. 

0.3105 g Sbst.: 0.6283 g Cog, 0.1418 g HsO. 
Cs4H2sPb (521.3). Ber. C 55.25, H 5.03. 

Gef. D 55.19, Y 5.11. 

T r i p  h e n  y 1 -at h y 1 - bl e i , (C&)a Pb . C2&. 
Krystallisiert aus heiBem Alkohol in schneeweiEen mstallkornern,  

die aus haufig kreuzweise verwachsenen. wetzsteinartigen Nadeln 
zusammengesetzt sind. AuEerst loslich in Ather, Benzol, Chloroform, 
vie1 schwerer in kaltem Methyl- und Athylalkohol, ziemlich leicht in 
heiSem Athylalkohol. Schmilzt bei 42O (unkorr.) zu klarer, farbloser, 
lichtbrechender Flussigkeit vom Brechungsexponenten n z a  = 1.62628 
und dem spez. Gewicht d:' (Vak.) = 1.5885. Die Schmelze ist leicht 
entzundlich und brennt mit heller, gelber, ruEsnder Flamme. Erhalt 
man die Schmelze einige Zeit etwas oberhab der Schmelzpunkts- 
temperatur, so triibt sie sich und wird erst bei etwa 606 w i d e r  klar. 
Beim weiteren Erhitzen entsteht gegen 200° eine anfangs weiBliche, 
dnnn gelbe Triibung; hei 235O erfolgt Bleiabscheidung. 

Ans d:' (Vak.) = 1.5885, n6H1, = 1.62628 folgt ERHa = 22.29; 
MRHa= 104.17, woraus sich nach Abzug der Eisenl  ohrsehenl) Aqnivalente 
fiir Kohlenstoff und Wasserstoff und fiir die 9 Doppelbindungen der Wert 
ARH,.=18.89 f i r  die Atomrefraktion des BIeies in  der Verbindung 
ergibt. G. Grht tner  und E. Krauses) fanden fhr  eine rein slipbatische 
Bleiverbindung mit 20 Kohlenstoffatomen, das Tetraiaoamylblei, den Wert 
19.05, der dem obigen recht nahelicgt. 

0.2040 g Sbst.: 0.3545 g CO2, 0.0765 g HsO. 
C20HloPb (467.3). Ber. C 51.36, H 4.31. 

Gef. 51.40, 4.19. 

D i p  h e n  J 1 - d i  - a- n a p  h t h y 1 - b 1 e i ,  (C6Hs)o Pb (a-CaoH7)r. 
Ans Diphenylbleidibromid und - Naphthylmagnesiumbromid. 

Schneeweaes, korniges, beim Reiben knirschendes Krystallpulver aus 
heiSem absolutem Alkohol. Die Krystallkorner erkennt man unter 
dem Mikroskop als ein dichtes Gewirr verwachsener Prismen. M i S g  
loslich in Ather, Benzol und heiEem Alkohol, sehr schwer in kaltem 
Alkohol. Schmp. 197' (unkorr.), kurz darauf Bleiabscheidung. 

I )  Roth and Eisenlohr,  Refraktometriaches Hilfsbucb, Veit & CD,, 
Leipzig 1911. a) A. 415, 338 [1918]. 
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Es liken 100 g: Metbylalkohol 0.012 g, Athylalkohol 0.041 g, Benzol 
8.71 g, Chloroform 7.09 g bei 30.4". 

0.3280 a Sbst. : 0.7482 a CO9, 0.1174 880. 
CSgHzJPb (615.3). Ber. C 62.41, H 3.93. 

Gcf. 62.21, * 4.01. 

D i a t h  y 1 -d i -  i t -  n a p  h t h y 1 - b l e i ,  (CaHs)s Pb( t r -CloI I~)~ .  
Aus Diathylbleidichlorid und a-Naphtliylmagnesiumbromid. Aus 

Alkohol weiBe Krystallkiirner, die aus dicht verwachsenen Prismen 
zusammenpesetzt sind. hfaBig liislich in Ather. Schmilzt bei 11 6" 
(unkorr.) zu Klarer Flussigkeit. 

0.2068 g Sbst.: 0.4200 COa, 0.0580 g HoO. 
ClrH9,Pb (519.3). Ber. C 55.44, H 4.66 

Gef. * 55.39, n 4.76. 

2. Gemischte Zinn-aryle nnd Zion-aryl-alkyle. 
Die gernischten Zinn-sryle und Zinn-aryl-alkyle wurden aualog 

den Bleiverbindungen aus  Triphenylzinnchlorid ') und uberschussigem 
Aryl- bezw. Alkylmagnesiumhalogenid in  fast quantitativer Ausbeute 
erhalten. 

T r i p  h e n  y I - p  - t o  I J 1- z i n n , (Cd&)a Sn  .p-C?Hr. 
Krystallisiert aus Ather in spinnwebfeinen, zu Rosetten vereinigten 

doppelbrechenden Nadelchen; aus heiBem Alkohol erhalt man schnee- 
weiBe, gfaswolle-ahnliehe Bauschchen. Spielend loslich ') in Benzol 
und Chloroform, leicht in Ather, schwer loslich in kaltem absoluten 
Alkohol, vie1 leichter in heiBem. Schmilxt scharf bei 1240 (unk0rr.j 
zn klarer Plussigkeit. 

O 17'23 g Sbst.: 0.4263 g C O z 3 ) ,  0.0778 g 1120. 
C25Ha2Sn (441.01). Ber. C 68.U5, €1 5.03. 

Gef. x 67.50, s 5.05. 

T r i p h e n y 1-1'-x y 1 yl -  z i n  n , (CGH5), Sn . C6H3 (CH3), 
Aus heiBem Alkohol farblose. derbe, langliche, sechseckige, doppelt- 

brechende Tafeln vom Schmp. 100.5O (tinkorr.). Loslichkeitsverhalt- 
nisse wie beim Tripheuyl p-tolyl-zinn. 

1) E. K r a u s e ,  B. 51, 912 [1918]. 
z, Genaue Iijslichkeitsbestimmungen murdeo bei dieser und bei den fol- 

genden Verbindungen durch die Gassperrstunden vereitelt. 
a) Die Zinnverhindungen miissen in  inniger Mischung mit Kupferoxyd 

hei nicht zu niedriger Tempcratur verbrannt werden, weii sie schwer voll- 
standig verbrennen. Wahrscheinlich ist es die ZinnsLure, die Kohlenstoff 
hartngckig zuriickh8lt. 
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0.3280 g Sbst. in 17.6 g Benzol: 0.220° Gsfrierpunktserniedrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. 455. Gef. 432. 

0.1572 g Sbst.: 0.3930 g COs, 0.0753 ,g H10. 
CsGHsdSn (455.02). Ber. C 68.60, H 5.32. 

Gef. n 68.20, * 5.40. 

T r i p  h e n yl - i t -  n a p  h t h  y 1- z i n n, (CsH5)s Sn . cr-CloH7. 

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 heiSem Alkohol umkrystallisiert, wobei zu 
Fachern vereinigte; doppeltbrechende, farblose Prismen erhalten wurden, 
die scharf bei 125O (unkorr.) zu klarer Fliissigkeit schmolzen. Los- 
lichkeiten ahnlich wie beim Triphenyl-iJ-tolyl-zinn. 

SnOp. 
0.1985 g Sbst.: 0.5145 g GO,, 0.0795 g H2O. - 0.3505 g Sbst.: 0.1 103 g 

C2aH&n (477.02). Ber. C 70.47, H 4.65, Sn 24.88. 
Gef. 10.71, 4.48, 24.79. 

Tr  i p h en  y1 -me t  h y I - z in  n , (CsHs)a Sn. C&. 
Die Verbindung krystallisiert aus Ather beim Eindunsten in farb- 

losen Tetraedern. Aus heil3em Alkohol fallt die Verbindung bei zu 
raschem Abkiihlen leicht olig aus und verwandelt sich dann erst nach 
langerem Stehen und Reiben in einen schneeweaen, kornigen, knir- 
schenden Krystallbrei. Schmilzt bei 60° (unkorr.) zu klarer, farbloser 
Fliissigkeit. Aus der Schmelze krystallisiert Triphenyl-methyl-zinn in 
prachtvoll diamantglitzernden. groflen Rhomben. Spielend loslich in 
Benzol, Chloroform, leicht in Ather, schwer in kaltem 95-proz. Alkohol, 
leichter in heil3em. 

0.2157 g Sbst.: 0.4906 g COa, 0.0968 g H90. 
C19HiaSn (364.94). Ber. C 62.50, H 4.97. 

Gef. 62.05, n 5.02. 
dFs  (Vak.) = 1.3113, nHa = 1.60001, nD = 1.60661, = 1.62351, 

1 1 ~ ~  = 1.63831 bei 63.850. 

Hieraus berechnet sich ZRHa = 26.09, XR, = 26.32, ,Zdu-u = 1.328, 
Z’dp-a= 0.819, MRHa= 95.21, MRD= 96.06, MAu-, = 4.85, = 2.990. 

Dnrch Snbtraktion der Werte fiir die Atomrefraktionen von Kohlenstoff 
and Wasserstoff kommt man zu folgenden Zahlen fur die Atomrefraktion 
und Atomdispersion des Zinns in der Verbindung: ARHa= 14.53. 
AR, = 14.72, Ad,--, = 1.440, Ads-, = 0.870. 
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T r i  p h e n  y 1- a t  h y 1 - z i n n ,  (C,I&,)a Sn. CZ Hs. 

SchneeweiBe, zentrisch gruppierte, derbe, doppeltbrechende Prismen 
aus heiBem Alkohol ; aus der Schmelze lcrystallisierten groBe durch- 
sichtige Tafeln, :LUY Benzol erhielt man beim Verdunsten eisiihnliche 
Krystallbrocken, die kein Krystallbenzol enthielten, aber im Ertsicxator 
neben einer Schale Benzol zerflossen. Schmp. 5 6 O  (unkorr.). 

0.5'210 g Sbst.: 1.2090 g COa, 0.2515 g H20.  

C2eEsoSn (378.96). Ber. C 63.36, H 5.32. 
Gef 63.31, 5.40. 

d:2 (Vak.) = 1.2953, nHa = 1.59917, nD = I .60544, nHp = 1.62236 bei 620. 
Hieraus herechr et sich ZRHa = 26 38, ZR, = 26.61, 'Pdg-a = 0.820, 

Nach Abzug der Aquisalente fiir KohlenstofF und Wasserstoff erhat man 
folgende Werte fiw die Atomrefraktion u n d  Atomdispersion des  
Z i n n s  in der Verbindung: ARH, = 14.69, AR, = 14.S6, Adp-, = 0.917. 

Wie ein Vergleich der nus dem Triphenyl-methyl- und Triphenyl- 
iithyl-zinn abgeleiteten Werte fur die A t  o m r e f r a k ti  o n u n d A t  o m - 
d i s p e r s i o n  d e s  Z i n n s  ergiht, sind letztere Werte merklich hoher. 
Dies bildet eine neue Bestatigung der von G.GrUt tner  iind E .Krsuse l )  
beim Ble i  und von E. K r a u s e 2 )  beim C a d m i u m  nufgefundenen 
GesetzmaBigkeiten, wonach die A t  om r e f r a k  t i o n  e in  e s E l  em en  t e s  
m i t  w a c h s e n d e m  M o l e k u l a r g e w i c h t  s e i n e r  O r g a n o v e r -  
b i n d u n g  a n s t e i g t  

Im Anschlul3 an diese gemischten Zinnaryle sei bier noch das 

MR,, == 99.96, MR, = 100.81, Mdp-, = 3.107. 

T e t ra-o - t o l  y 1 - z i n n ,  (0 - C I  H1)r Sn, 

beschrieben, dessen Darstellung aus o-Tolylmagnesiumbromid und 
Zinntetrabromid P. P f eif fe r nicht gelang Wir erbielten die Ver- 
bindung unter Anwendung eines groBeren fjberschusses an Magnesium- 
verbindung nach Iolgender Vorschrift : 

In  die Magnesiumverbindung aus 220 g o-Brom-toluol in 600 ccm 
absolutem Ather wurde eine Aufschliimmung von Zinntetrachlorid- 
h e r a t  '), hergestellt durch Eintropfen von 50 g Zinntetrachlorid in 
200 ccm absoluten Ather, unter Schutteln eingetragen. Nach 12-stun- 
digem Kochen unter RuckfluD wurde mit Wasser und Chlorammonium 
zersetzt, die itherl8sung, die die Hauptmenge der Verbindung ent- 
hielt, abgehoben und der Ather abdestilliert. Die geringeren, in der 
waBrigen Schicht suspendierten Anteile wurden durch Absaugen, 

I )  A. 418, 338 [1918]. 
4 Z. a. Ch. 68, 122. 

9 B. 60, 1816 [1917]. 
B. 51, 1456,.Anm. [1918]. 
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Waschen des Ruckstandes mit Alkohol und Extrahieren der Masse 
mit Benzol ebenfalls gewonnen. Das gesamte Rohprodukt wurde 
durch Ueberleiten von Wasserdampf von o-Brom-toluol nnd Di-o-tolyl 
befreit und schlieSlich durch dreimaliges Umkrystallisieren aus 400 ccm 
Ather vollkommen gereinigt. Ausbeute etwa 35 o/o der berechneten. 
SchneeweiBes Krystallpulver. Unter dem Mikroskop erbliokt man 
baarfeine, zu Buscheln vereinigte, doppelbrechende Stiibchen. Scbmp. 
158-1590 (unkorr.). Ziemlich laslich i n  Benzol, wenig schwerer in 
h e r ,  so gut wie unliislich in Alkohol. 

0.1788 g Sbst.: 0.4536.g COP, 0.0980 g HsO. 
Ca8 HzgSn (483.06). Ber. C 69.59, H 5.84. 

Gef. I) 69.21, D 6.13. 

3. Umsetzung der gemischten Blei- nnd Zinn-aryle mit  Silber- 
nitrat und Qnecksilberchlorid. 

Tr ipheny l - i i t hy l -b l e i  und  S i l b e r n i t r a t :  D a r s t e l l u n g  v o n  
S i l  be  r p h e n y 1 - Si 1 b e r n  i t r a t ,  (CS Hs A&. Ag NOI. 

I n  eine Losung von 11.5 g (entsprechend 4l/9 Mol.) AgNOs 
in 525 ccm absolutem Alkobol, die sich in einem groDen, unten spitz 
zulaufenden Kelchglas befand, wurde bei gediimpftem Licht eine 
Liisung von 7 g (entsprechend 1 Mol.) allerreinsteml) T r i p h e n p l -  
i i t hy l -b l e i  in 350 ccm absolutem Alkohol hei Zimmertemperatur in 
,diinnem Strahle unter Umruhren eingegossen. Die BleilBsung er- 
zeugte an der Eintrittsstelle einen leuchtend reingelben, schwach griin 
fluorescierenden Niederschlng, der sich beim Umruhren zuniichst 
wieder liiste. Erst nachdem etwa ein Viertel der Bleilosung zuge- 
aetzt war, erhielt man die Verbindung als prachtvoll kanariengelbe, 
schwach griinlich schimmernde Suspension, aus der sie sich langsam 
in luderst feinen Flijckchen absetzte. Nach 15 Minuten langem 
Stehen in Eis hatte sich die Verbindung fast vollstiindig in der Spitze 
des Kelchglases gesammelt. Nunmehr wurde die uberstehende Flussig- 
keit moglichst abgehebert, der Niederschlag mit frischem Alkohol an- 
geriihrt, wieder in Eis absitzen gelassen und das Verfahren noch ein- 
mal wiederholt. Endlich wurde der Niederschlag mit h e r  aufge- 
schuttelt und eine Minute im lauwarmen Wasserbade gekocht, worauf 
wieder im Kelchglas absitzen gelassen wurde. Nach nochmaliger 
gleicher Behandlang mit i t h e r  hatten sich die Teilchen der Verbin- 
dung so weit vergrodert, daD man leicht auf einem glatten Filter fil- 
trieren konnte, wiihrend bei unseren ersten Versuchen das Filtrieren 

9 Es wird besonders bemerkt, daB iiberall nur absolut reine, frische 
friiparate Verwendong finden kcnnen, weil sich die Silberverbindungen bei 
Spuren von Verunreiaigung rasch verfgrben. 

r 
1. 

___-___ 



2160 

der nicht mit h e r  behandelten Substanz sebr 
bereitete. Das  Praparat  wurde nunmehr im 
iiber Phosphorpentoxyd so rasch als moglich 
etwa 3 g. 

grof3e Schwierigkeiteo 
Vakuum im Dunkeln 
getrocknet. dusbeute 

Rein leuchtend kanariengelbes, amorphes Pulver, ahnlich dem 
Cadmiumsulfid. I>er Farbenton geht beim Erhitzen im Schmelzpunkt- 
rohrchen gegen 700 rasch zunehmend in orangegelb iiber, bis die Yer- 
bindung gegen 100O plotzlich unter Schwarzfarbung xusammensinkt; 
die Zersetzungstemperaturen sind aber weitgehend zbhangig von der  
Schnelligkeit des Erhitzens und dem Alter des Priparates. Bei jahem 
Erhitzen im Reagensrohr verpufft es blitzartig unter hellgelber Feuer- 
erscheinung. Bei volligem dusschlul3 von Licht ist die gelbe Farbe  
des Priiparates nach 12 Stdn. noch fast unverandert; nach 36 Stdn. 
ist es  schokoladebraun, noch spater tiefschwarz. Die zersetzten Pra- 
parate besitzen einen an DiphenylBther erinnernden Geruch. I n  zer- 
streutem Tageslicht (vor dem Fenster) tritt nach wenigen Minuten 
Dunkelfarbung ein. Die Verbindung lost 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 gefiillten, noch nicht ab- 
filtrierten und unter der Mutterlauge befindlichen Silberverbindung 
Pyridin, so liist sich dieselbe farblos auf; auch verhindert Benzol oder 
bei einigen Blei- und besonders bei den Zinnverbindungen auch vie1 
Alkohol von vornherein die Entstehung der Fkllung. Wahrscheinlich 
ist die zur  Bildung der  silberorganiwhen Verbindungen fiihrende Re- 
aktion umkehrbar und verlauft unter den genannten Umstiinden riick- 
warts. 

0.0835 g Sbst.: 0.0835 R COP, 0.0385 g RaO’l .  - 0.0990 g Sbst.: 
0.0778 g AgCl (nach Car ius)3 .  - 0.3445 g Sbst.: 7.0 ccm N (200, 766 mm). 

(CsH5 A&, = 
C,,H,oAglNO, (539.8). Bur. C 16.7, H 1.9, Ag 60.0, N 4.6. 

GeF. 27.0, 2.5, * 59.1, D 3.4. 
Eine Probe der Substanz wurde mit heiaem Wasser unter Zusatz 

von etwas Alkohol zersetzt, erschopfend ausgezogen und Silber im 
schwarzen Riickstand und im Filtrat bestimmt; das  gefundene Ver- 
htiltnis von organisch gebundenem zu dem als Nitrat vorhandenen 
Silber entsprach naherungsweise dem von der  Formel geforderten, 

I) Zur Verbrennung ist mit viel Kupferoxyd zu mischen, daniit eine 
Verpuffuog vermieden wird. 

Beim Umdrehen des Carius-Rohres traten bei c.twas groBerer Ein- 
wage gefshrliche Explosionen ein, weshalb man die Rohre am besten auf- 
recht stehend eineri Tag sich selbst iiberlaBt. 
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Genaue Werte kSnnen bierbei natiirlich nicbt erwartet werden, weil 
die organischen Zersetzungsprodukte noch weiterbs Silbernitrat re- 
duzieren. 

Mit besonderer Sorgfalt pruften wir auf einen etwaigen Gehalt 
an Blei. In einer nach C a r i u s  zersetzten Probe von 1 g Substanz 
erzeugte jedoch nach Entfernung des Silbers Schwefelwasserstoff nicbt 
die geringste Fiirbung. 

2. Fillong bei +45O mit daduf folgendem raschem Abktihlen auF 
+ loo; Mengenverhlltnis 4'la Moi. AgNOa auf 1 Mol. BIeirerbindung; Blei- 
IBsung in die Silberlosung eingetragen, geringerg Alkoholmenge: 5.75 g 
AgNOz in 200 ccm absolutem Alkohol. 3.5 g Triphenyl-fthyl-blei in 100 ccm 
absolutem Alkohol. Das Produkt setzte sich rasch ab und konnte auch ohne 
Behandlung mit Ather. leicht filtriert 1) werden. Eigenschaften und Ana- 
lysenzahlen stimmten mit dem vorigen Prfparat befriedigend iiberein: 

AgCl. - 0.2090g Sbst : 5.8 ccm N (ISn, 766 mm). 
0.2620 g Sbst.: 0.2650 g CO2, 0.0490 g H20. - 0.0788 g Sbst.: 0.0620 R 

Gef. C 47.6, H 3.1, Ag 59.2, N 3.3. 
Fiillung bei f 45O mit darauuolgendem raschen Abkiihlen 8 U f  4- lo0; 

Mengenverbiltnie 2 Mol. Silbernitrat auI  2.7 Mol. Bleiverbindung; Silber- 
l6sung in die Bleilosuog eingetrageo. Aogewandte Mengen: 1.34 g AgNOt 
in 75 ecm Alkohol, 5.0 g Triphenylathylblei in 500 ccm Alkohol. Die Ver- 
bindung setzte sich wie die vorige schnell ab und stimmta in Eigenschaften 
und Analysenzahlen wieder mit dem ersteu Prfparat hinreichend tiherein: 

AgCI. - 0.2175 g Sbst.: 5.5 ccm N (ISo, 760 mm). 

3. 

0.2310 g Sbst.: 0.2170 g CO2, 0.0405 g &O. - 0.1385 g Sbst.: 0.1075 

Gef. C 45.6, H 2.0, Ag 58.4, N 3.0. 

T r i p h e n y l - a t b y l - b l e i  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d .  
In eine heide Losung von 5.4 g (entsprechend 2 Mol.) HgCh in 

50 ccm absolutem Alkohol wurde eine heiI3e Losung von 1.2 g (ent- 
aprechend '/A Mol.) Triphenyl-iithyl-blei in  50 ccm absolutem AIkohol 
eingegossen. Schon in der Hitze krystallisierte sogleich eine reich- 
licbe Menge von flimmernden Bliittcben, die nach Urnkrystallisieren 
aus absolutem Alkohol analysenreines P he n ylq u ec k si l b  e rc h l  o r  i d  
vom Sehmp. 250Q (unkorr.) darstellten. (Athylquecksilberchlorid 
schmilzt bei 190°, unkorr.) 

0.2937 g Sbst.: 0.2175 g HgS. 
CeBgHgCl (313.13). Ber. Hg 64.06. Gef. Hg 64.06. 

T r i p h e n y l - i i t h y l - z i n n  und S i l b e r n i t r a t .  
Die Umsetzung fiihrte ebenfalls zur Verbindung (C,Hg Ag)a, 

In eine bei loo gesiittigte Losung von AgNOs (. i l l0  Mol.) AgNO,. 
-~ 

I)  Hierzu wird am besten ein Neubsner-Tiegel verwendet. 
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in absolntem Alkohol wurde eine bei loo gesattigte Losung von Tri- 
phenyllthylzinn (I Mol.) eingegossen. Die leuchtend gelbe Fallung 
bildete sich wie beim entsprechenden Versuch mit der Bleiverbindung. 
Sofort nach dem ZusammengieBen wurde auf Oo gekiihlt, weil sonst 
durch weiteren Angriff 'der Zinnverbindung bald Mifilarbung eintritt. 
Aus diesem Grunde ist eine Fallung bei 45O natiirlich unmoglich. 
Aufarbeitung wie beim Triphenylathylblei unter 1). Das  erhaltene 
Produkt glich in Anssehen, Verhalten und Analysenzahlen weitge- 
hend dem rnit Hilfe der Bleiverbindung erhaltenen; ein Zinngehalt 
war nicht nachweisbar. 

Ag CI. 
0.1280 g Sbst.: 0.1218 g COa, 0.0300 g HsO. -- 0.1488 Sbst.: 0.1129g 

Gef. C 26.0, H 2.6, Ag 57.1. 

Die  Ansicht, d a 9  die Reaktion der  Zinnverbindung mit Silber- 
nitrat im gleichen Sinne verlauft wie bei der  Bleiverbindung, wird 
gestiitzt durch die Beobachtung, da13 

T r i p h e n y l - a t h y l - z i n n  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  

in alkoholischer Losung bei gleichen Versuchsbedingungen ebenfalls 
reinee Y h e n  y l q u  e c k s i  1 b e r  c h l  o r i d  in quantitativer Ausbeute er- 
gaben. Schmp. 2500 (unkorr.). 

0.1300 g Sbst.: 0.0589 g AgC1. 
C6HsHgC1 (313.13). Ber. C1 11.42. Gef. C1 11.21. 

Die Umsetzung zwischen 

T r i p  h e  n y 1-p - p h e n  e t y 1- b I e i  u n d S il b e  r n i t r at 

fuhrt zu im Anssehen und Verhalten den vorigen gleichen Silberver- 
bindungen, die jedoch, wie eingangs erwahnt, hochstwahrscheinlich 
nicht ganz einheitlich zusammengesetzt sind. Bestimmte Formeln 
konnen deshalb trotz der  bei verschiedenen Versuchen iibereinstim- 
menden Analysenzahlen nicht aufgestellt werden, doch ist mit 
Wahrsoheinlichkeit anzunebmen, d a 9  Verbindungen vom Typus 
A [ C ~ H I ( O C I H ~ ) . A ~ ] ,  n A g N O s  bezw. n[C6Hc  (OCsH5).A@;],  
n [Pb(Cs Hs)r Nos] vorliegen, die rnit Verbindungen n [C6 H5 Ag], 
nAgNO8 bezw. n[C6H5 Ag], n[Pb(Cs&)s (c6 &.OCaHs)(N03)] w r -  
mischt sind. 

1) In eine LBsung von 5.5 g Ag NO8 (entsprechend 4'19 Mol.) in 250 ccm 
Alkohol wurde eine Losung von 4 g (entsprechend 1 Idol.) Triphenyl-phene- 
tyl-blei in 500 ccm Alkohol bei + 30O unter Umriihren eiugegossen. Zu- 
nichst l6ste sich die entstehende leuchtend gelbe Ftillung beim Umriihren 
wieder farblos ad; nach Zugabe von etwa I/, der Bleilijsung eutstand ein 
bleibender Niederschlag. Aufarbeitung wie fr8her. 



0.2025 g Sbst.: 0.1645 COs, 0.0445 g BOO. - 0 1330 g Sbst.: 0.0980 g 
Agci. - 0.2110 g Sbst.: 0.1590 g AgCl (aus einer zweiten Darstellnng). 

Gef. C 22.2, E 2.5, A g  55.5, 56.7. 
3) In cine auf + 300 abgektihlteLBsung von 15 g (0.027 Mol.) reinstem 

Triphenyl-phenetyl-blei in 600 ccm absolutem Alkohol wurde eine LBsung 
von 3.49 g (0.02 Mol.) Silbernitrat in 200 ccm absolutem Alkohol eingegoseen- 
Gleich der erste Tropfen Silberlosung erxeugte einen leuchtend gelben Nie- 
derschlag. Aufarbeitung wie frther. Ausbeute 4.6 g. Das leuchtand gelbe, 
lockere Pulver war im Dunkeln mehrere Tage haltbar und Gbertraf somit 
alle anderen Verbindungen an Bestindigkeit. 

Cog, 0.0600 g HsO. - 0.1840 g Sbst.: 4.45 ccm N (744 mm, 11.5O). - 

AgC1, 0.0810 g PbS. 

O.?OOO g Sbst.: 0.3930 g CO,, 0.0560 g Ha0. - 0.2045 g Sbst.: 0.6945g 

0.5845 g Sbst.: 0.1G75 g AgCI, 0.2045 g PbSO,. - 0.3840 g Sbst.: 0.1085 g 

Gel. C 40.0, H 3.1, .4g 21.6, Pb 23.91), N 2.8. 
39.3, 3.3, 8 31.3, 18.3, * - 

Q u a l i t a t i v e  B e s c h r e i b u n g  d e s  V e r h a l t e n s  d e r  i i b r i g e n  
o r g a n i s c h e a  B l e i -  u n d  Z i n n v e r b i n d u n g e n  g e g e n  S i l b e r -  

n i t r a t .  
T e t r a p  h e n  y l -  , T e t r a-p- t o I y I-, T e t r  a - p -  x y 1 y 1- b l  ei  werden 

won konzentrierter alkoholischer SilberoitratlBsung i n  der  Kiilte nicht 
veriindert. Bei langerem Kochen fiirben sich die festen Verbindungen 
unter allrnlihlicher Reduktion des Silbernitrats grau. 

T r i p h e n y 1 - p - t o l  y l - ,  T r i p  h e n  y l - p  -x J 1 y 1 - , T r i p  h e n  y 1- m - 
x y l y l -  b l e i  reagieren in  verduonter Losung nicbt oder bewirken nur 
Gelbfarbung; konzentrierte alkobolische Lbsungen geben mit iiber- 
schussiger konzentrierter Silberliisung sofort eioen dem beschriebenen 
Silberphenyl-Silbernitrat vollig gleichenden Niederschlag, der sich 
beim Kochen zunachst unter Entfarbung lost. Kurz darauf entsteht 
ein Silberspiegel und ein brauugelber Niederschlag. Sehr wenig 
Benzol verhindert die Bildung der Silberverbindnng. 

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

I )  Aus dem Filtrat vom Chlorsilber durch Abraochen mit Schwefelsaure. 
Hieibri orhalt man jedoch, wie sich spiter herausstellte, vie1 zu hohe 
Werte, weil aus dem Einschmelzrohr betrachtliche Mengen Glas in LB- 
sung gehen. 
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Beim T r i p  h e n y 1 - a - n a p  h t h y I - , D i a t h y 1 - d j n a p  h t h y l -  und 
T r i p  h e n  y 1 -cgolo- h e x y  1- b l e i  kommt wie beim T r i p  h e n  y l -  p h e-  
n e t y l -  und T r i p h e n y l - a t h y l - b l e i  die Reaktion schon in  ver- 
dunnter L6sung zuaande ,  weshalb die letzteren f i r  die vorbeschrie- 
bene quantitative Untersuchung verwendet wurden. Die Verbindun- 
gen gleicheri einander in  Aussehen und Reaktionen weitgehend, nur 
ist die Farbe der aus den Naphthyl-Verbindungen erhaltenen Fai- 
lungen von grunlich nach orangegelb verandert. Letztere Verbin- 
dungen liefern mit Salzsaure Napbthalin. 

D i p  h e n  y 1-d i  - a - n a p  h t h y 1- b l e i  reagiert nicht. 
Bei den a r o m a t i s c h e n  Z i n n v e r b i n d u n g e n  erfolgt der An- 

griff des Silbernitrats wesentlich schwerer als bei den entsprechenden 
Bleiverbindungen, a n d  zwar reagieren dieienigen Verbindungen, bei 
denen beim Blei die Einwirkung nur in konzentrierter Losung statt- 
findet, gar  nicht, wahrend da, wo beim Blei der Umsatz schon in  
verdiinnter Losung stattfindet, bei den Zinnverbindungen die Reak- 
tion erst i n  konzentrierter Losung erfolgt. 

Tet  r a p  h e n  y 1- z i n  n gibt nichts, T r i p  h e n  y 1-p - t o l y  1- und Tr i- 
p h e n y l - p - x y l y l - z i n n  reagieren in der Kalte nicht und reduzieren 
beim Kochen. T r i p h e n  y l -  p h e n e t  y1-z i n  n rengiert zuerst untei  
Gelbfarbung, nach einigen Sekunden entsteht plotzlich der gelbe Nie- 
derschlag, der  beim Erwarmen farblos wird und erst nach llingerem 
Kochen sich schwarzt. T r i p h e n y l - m e t h y l - z i n n  ergibt wie T r i -  
p h e n y l - a t h y l - z i n n  sofort einen dicken Niederschlag von Silber- 
phenyl-Silbernitrat, der  beim Erwarmen schwarz wird. 

SchlieIjlich sei noch das  V e r h a l t e n  d e r  B l e i a l k y l e  gegen 
S i l b e r n i t r a t  erwiihnt, die nach der  Literatur in der  KLlte Silber- 
losung augenblicklich reduzieren. Unsere Vermutung, da13 diese Re- 
aktion uber sehr  unbestandige Si lberal  k y l e  verliefe, bestlitigte sich, 
da man beim Arbeiten bei -30" eine mehrere Sekunden, bei -80" 
eine mehrere Minnten lang bestandige gelbe Fiilluog erhiilt. 




