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Wir haben dieses schlichte Resultat deshalb hier so eingehend
begriindet, weil wir — glicklicherweise kdnnen wir sagen, denn sonst
wire wohl die Untersuchung unterblieben -- erst gegen AbschluB
unserer Versuche fanden, dal diese Krystalle aus Amylnitrit schon
von Bédtger?) untersucht worden sind. Er hat indessen den Stick-
stoffgehalt Gbersehen und ist so zu dem falschen Resultat gekommen,
daB eine Methan-tetracarbonsiure mit 5 Mol Krystallwasser vor-
liege. Auch seine Deutung der Zersetzung der Substanz durch die
Warme ist dadurch teilweise fehlerhaft geworden. Daf Bédtger
tatsiichlich dieselbe Substanz in dea Hinden gehabt hat, haben wir
durch sein giitiges Entgegenkommen, uns eine Probe davon zu senden,
bestdtigen kdnnen.

Die »Methan-tetracarbonsiuree, deren Existenzizhigkeit wohl iiber-
haupt sehr zweifelhaft sein diirfte, ist somit aus der Literatur zu
streichen.

Upsala, Universititslaboratorium.

24. EHrich Erause und Reinhard Becker:
Zwelwertiges Zinn als Chromophor in aromatischen Stanno-
verbindungen und die Gewinnung von Hexaaryl-distannanen.

{Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 18, Dezember 1919.)

Von organischen Verbindungen des zweiwertigen Zinns war bis-
her nur das Zinndidthyl bekannt, das zuerst von Lowig?) durch
Einwirkung von Jodithyl auf eine Natrium-Zinn-Legierung dargestellt
wurde. Frankland?) erhielt es durch Behandlung von Didthyl-zinn-
dihalogenid mit Reduktionsmitteln oder durch Umsetzung von Zinn-
chioriir mit Zinkithyl. Letzteres wurde spiter von Pfeiffer¢) durch
Athylmagnesiumbromid ersetzt.

Eine niihere Untersuchung weiterer, moglichst rein darstelibarer
Vertreter von Organoverbindungen des zweiwertigen Zinns war er-
wiinscht, weil Zinndiithyl ein wenig charakteristisches, nicht destillier-
bares und auch nicht krystallisierbares Ol darstellt.

‘Wir haben die organischen Verbindungen des zweiwertigen Zinns
in der aromatischen Reihe bearbeitet, weil hier feste, gut zu reini-
gende Korper zu erwarten waren, und weil wir vermuteten, daB die

1y BI. [4] 17, 371 [1915). 7 A. 84, 820 [1852].
% A. 85, 329, 338 [1858; Soc. 35, 130 [1879].
4) B. 44, 1269 [1911].
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Einwirkung von wasserfreiem Zinnchloriir auf Arylmagunesium-
verbindungen ihnlich wie beim Blei?) zu farbigen metallorganischen
Verbindungen fiilhren wiirde.

In der Tat zeigen sich bei der Einwirkung von Zinnchloriir auf
Phenyl-magnesiumbromid #hnliche Erscheinungen wie beim Eintragen
von Plumbochlorid in #therisches’ p-Xylyl-magnesiumbromid. Die
Losung farbt sich ohne die geringste Zinnabscheidung tief bromrot.
Zersetzt man jetzt, ohne vorber erhitzt zu haben, sogleich mit Wasser,
so erhalt man nach dem Ausschiitteln mit Benzol, Eindampfen der
Lésung und Fallen mit Alkohol ein prachtvoll leuchtend gelbes,
amorphes Pulver. Die Analyse ergibt, daB reines Zinndiphenyl
vorliegt.

Das Zinndiphenyl ist also intensiv gelb gefarbt. Es kann die
gelbe Farbe offenbar nur seinem ungesattigten Charakter verdanken,
da irgendwelehe chromophoren Gruppen in ihm picht vorhanden sind.
Zweiwertiges Zinn in Bindung an aromatische Gruppen
wirkt also als Chromophor.

In Benzol lost sich Zinndiphenyl sehr leicht mit tiefroter Farbe,
die bei sehr starker Verdinnuug in intensives Gelb iibergeht. Auch
Chloroform und Athylenbromid losen leicht mit gleicher Farbe wie
Benzol. In Ather ist *die Verbindung weniger loslich, in Alkoho}
und Eisessig so gut wie unléslich. In benzolischer Losung scheint
ganz frisches Zinndiphenyl zunichst einfaches Molekulargewicht zu
besitzen, doch beginnt bald Polymerisation, sodaB nach einigen Tagen
etwa das fiinffache Molekulargewicht gefunden wird.

Seinem ungesittigten Charakter entsprechend, oxydiert sich Zinn-
diphenyl beim Liegen an der Luft bald zu weilem Diphenyl-zinn-
oxyd, jedoch nicht so rasch wie Zinndiithyl. Im zugeschmolzenen
Praparatenglas unter Stickstoff ist Zinndiphenyl monatelang unver-
andert haltbar. Beim Behandeln mit Brom in Chloroformlésung
braucht ein Molekiil Zinndiphenyl genau 2 Atome Brom zur Ent-
farbung, und es eatsteht Diphenyl-zinndibromid, das als Fluorid
quantitativ isoliert werden kann. Beim Erhitzen fiir sich schmilzt
-Zinndiphenyl nach vorhergehendem Erweichen bei130° zu einer dunkel-
roten Fliissigkeit.

‘Wihrend Zinndiplienyl, fiir sich erhitzt, erst bei 205° und zwar
unter Bildung mannigfacher Zersetzungsprodukte zerfallt, erleidet es
ganz &halich wie das hypothetische Bleidixylyl in Gegenwart von
viel -iberschiissigem Phenyl-magnesiumbromid schon bei 100° unter
Zinn-Abscheidung eine- sehr einheitliche Umlagerung. Hierbei entsteht

1) E.Krause und M. Sehmitz, B. 53, 2165 {1919].
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in einer Ausbeute von mehr als 50 ¢/ der Theorie das bisher unbe-
kannte Hexaphenyl-distannan nach der Gleichung:

3 (Cs Hs)s Sn = Sn + [(Cc Hs): Sn-],.

Diese Verbindung krystallisiert aus Benzol ganz ausnehmend
schon in vollkommen farblosen, millimetergroBen, glasglinzenden
Rhomboedern, die Krystall-Benzol enthalten, das schon beim Liegen
an der Luft bald verloren geht. Aus m-Xylol, Ather und Chloro-
form erhilt man von Ldsungsmittel freie, rechteckige Tafeln, die bei
237° unzersetzt schmelzen und erst oberhalb 250° Zersetzung erleiden.
Dizinnhexapheny! ist im Gegensatz zu den Hexaalkyl-distannanen
vollkommen luftbestindig. Die Molekulargewichts-Bestimmungen in
Benzol ergaben Werte, die gut auf unsere Auffassung der Verbindung
als Hexaphenyl-distannan passen, und weil die Verbindung auch voll-
kommen farblos ist, so halten wir diese Auffassung fiir die allein
richtige.

Der Typus des Hexaphenyl-distannans und die fste Verkniipfung
der beiden Zinnatome ist nicht neu, da bereits Ladenburg') Hexa-
dthyl-distannan darstellte und seine Konstitution durch Dampidichte-
Bestimmung erwies, und spiter von Griittner?) nach Ladenburgs
Angaben weitere Hexaalkyl-distannane gewonnen wurden. Neu ist
aber die prichtige Krystaliisierbarkeit des Hexaphenyl-distannans und
‘seine interessante Bildungsweise.

Wiahrend so das Erhitzen von Zinnchloriir mit iiberschiissigem
Phenyl-magnesiumbromid eine auflerordentlich elegante und bequeme
Darstellungsweise fiir Hexaphenyl-distannan ist, gelingt die analoge
Reaktion bei den hshermolokularen Verbindungen nicht mehr. Der
Zerfall der hohermolekularen Zinndiaryle, die auch gegeniiber Luft-
Sauerstoff und beim Erhitzen noch bestindiger sind als Zinndiphenyl,
erfolgt auch bei Anwesenheit iberschiissiger Magnesiumverbindung
erst bei hoherer Temperatur und fithrt dann zu uneinheitlicher Zer-
setzung. Wir fithren dies darauf zuriick, dafl bei den héhermoleku-
laren Verbindungen infolge einer sterischen Hinderung die direkte
Bildung der Hexaaryl-distannane nicht mehr erfolgen kann. Die
hohermolekularen Hexaaryl-distannane entstehen dagegen in
guter Ausbeute beim Behandeln' der entsprechendén Triaryl- zinn-
bromide mit Natrium unter Benzol-Xylol-Gemisch oder noch leichter
beim Reduzieren der Bromide mit Natrium und Alkohol. »Triaryl-
zinnwasserstoffc bildet sich hierbei nicht. Auch die hshermolekularen
Hexaaryl-distannane sind gut krystallisierte und sehr bestindige
Kérper.

1) A. Spl. 8, g5 [1870). 7. B. 50, 1808 [1917).
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Zur Bearbeitung der Zinndiaryle und Hexaaryl-distannane branch-
ten wir noch die zugehbrigen, auch meist unbekannten Zinntetra-
aryle und ihre Monohalogensubstitutionsprodukte. Die
Verbindungen zeichnen sich meist durch gute Krystallisationsfihigkeit
aus. Fiir die Darstellung der Monobromide bewahrte sich das von
dem einen von uns beschriebene Bromierungsverfahren mit Pyridin
und fester Kohlensiure?®).

AnschlieBend stellten wir noch einige Arylzinnfluoride dar,
die vor den Chloriden, Bromiden und Jodiden ebemso auffallende
Unterschiede in Schmelzpunkt, Loslichkeit und sonstigen Eigenschaften
zeigen, wie dies in der Alkylreihe von dem einen von uns kiirzlich
nachgewiesen worden ist?). Die Verbindungen #hmeln Oxyden eher
als Halogenverbindungen, wie ja das Fluor iiberhaupt hiufig in seinen
Verbindungen mannigfache Analogien mit dem Sauerstoff besitzt.

Versuche.
Zinndiphenyl, {CsH;);Sn.

In die aus 75 g Brom benzol und etwas mehr als der berechneten
Menge Magnesium?®) in 400 ccm Ather bereitete Losung von Phenyl-
magnesiumbromid wurde !/3 der berechneten Menge*) (15 g) wasser-
freies, feinst gepulvertes Zinnchloriir allmihlich unter Umschiitteln
und unter Eiskithlung im trockenen Stickstolfstrom eingetragen. Unter
Aufsieden des Athers farbte sich die Losung tief rotbraum, und das
eingeworfene Zioochloriir, soweit es nicht in Lésung ging, verwan-
delte sich in ein goldgelbes amorphes Pulver. Die Mischung wurde
unter hiufigem, sebr kriftigem Durchschiitteln eine Stunde bei Zimmer-
temperatur unter Stickstoff®) sich selbst iiberlassen. Auch 10 Minuten
langes Kochen im lauwarmen Wasserbad unter RiickfluB im Stick-
stoffstrom bewirkt die Vervollstindigung der Reaktion, dagegen fiihrt
lingeres Kochen unter Zinnabscheidung zu der nachstehend beschrie-
benen Hexaverbindung, Nunmehr wurde durch vorsichtiges Ein-
werfen von kleinen Eisstiicken unter #uBerer Eiskiihlung zersetzt.
Das Ganze wurde unter Zugabe von reinem Benzol er-chipfend aus-
geschiittelt, wobei die gelbe Verbindung sich restlos loste. Die inten-
siv goldgelbe, benzolisch-atherische Losung wurde mit Natriumsulfat

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

%) E. Krause, B. 51, 1447 [1918).

%) Durch 10-stiindiges Kochen muB die Mg-Verbindung von unange-
griffenem Brom-benzol befreit werden, weil das Produkt sonst halogenhaltig ist.

9 Anwendung von mehr Zinnchloriir fiihrt zu einem halogenhaltigen
Produkt.

%) Auch alle folgenden Operationen wurden unter Stigksto!! vorgenommen.
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oder Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum auf etwa 70 cem!)
eingeengt. Aus der tiefroten Losung wurde die Verbindung durch
allmihlichen Zusatz von absolutem Alkohol unter Schiitteln als leuch-
tend gelbes Pulver ausgefillt. Ein-noch reineres und feiner verteiltes
Produkt erbalt man durch EingieBen der benzolischen Losung in viel
Alkohol unter Umriithren. Nach dem Absitzen wurde moglichst voll-
stindig abdekantiert und mit absolutem Alkohol unter Dekantieren
ausgewaschen. SchlieBlich wurde die Substanz auf eine geriumige
Nutsche gebracht, nach dem Absaugen rasch mit wenig Ather gedeckt
und im Vakgum tiber P, Os getrocknet. Ausbeute 16 g == 64 °/y der
Theorie.

Rein leuchtend gelbes, lockeres, amorphes, staubendes Pulver,
spielend ldslich in Benzol und Chloroform, leicht in Ather, so gut
wie uploslich in absolutem Alkohol. Schon verdiinnte benzolische
Losungen sind intensiv gelb bis rotgelb gefirbt; sie triiben sich an
der Luft bald durch Oxydation unter allmihlicher Entfirbung. Am
Sonnenlicht wird die benzolische Lésung dunkelrot und scheidet hell-
gelbe Niederschlige aus. An der Luft wird das trockne Zinndiphenyl
unter Oxydation allmihlich weif, Die Oxydation verlauft namentlich
am Licht so rasch, daf man das Fortschreiten der Entfarbung direkt
beobachten kann. Mit rauchender Salpetersiure eriolgt Eutflammung.
Zinndiphenyl reduziert alkoholische Siiberlosung augenblicklich.

Beim Erhitzen im Rohrchen erweicht die Substanz bei 126°
{unkorr.) und ist bei 130° (unkorr.) zu einer dicken, zihen, dunkel-
roten Fliissigkeit geschmolzen, die bei 205° (unkorr.) Zinn abscheidet.
Die Substanz war halogenfrei.

Molekulargewichts-Bestimmungen.
Frische Substanz: 0.5252 g Sbst. in 17.64 g Benzol: 0.625° Gelrierpunkts-
Erniedrigung.
Mol. Gew. Gef. 243.
12 Stdu. altes Priparat: 0.4926 g Sbst, in 17.64 g Benzol: 0.428° Gefrier-
punkts-Erniedrigang.
Mol. Gew. Gel. 332.

8 Tage altes Priiparat: 0.4368 g Sbst. in 48.62 g Athylenbromid: 0.125¢
Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol. Gew. Gel. 945.8.

5 Monate altes Praparat: 0.5182 g Sbst. in 87.24 g Athylenbromid: 0.060°
Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol. Gew. Gef. 1168.

1) Aus allzu konzentrierten Losungen fillt die Verbindnng' als tiefrote,
dickohige Masse aus.
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0.1996 g Sbet.: 0.3868 g COs, 0.0606 g HyO. — 0.2000 g Sbst.: 0.1096 g
SnO,‘).
C19HioSn (272.8). Ber. C 52.80, H 3.69, Sn 43.51.
Gef. » 52.85, » 3,40, » 43.16.

Bromierung von Zinndiphenyl.

3 g Sbst. wurden in 150 g Chloroform geldst und bei — 25° mit
einer Losung von Brom in Chloroform tropfenweise versetzt. Das
Brom wurde jedesmal augenblicklich entfirbt. Die anfangs dunkel-
gelbe Losung wurde zunehmend heller und war farblos, als die be-
rechnete Menge Brom (1.77 g) zugegeben war. Nach dem Abde-
stillieren des Chloroforms blieb ein Ol zuriick. Weil Diphbenyl-
zinndibromid bei kleinen Mengen schwer zu reinigen ist, wurde
das Ol direkt durch Lésen in Alkohol und Umsetzen mit alkoholisch-
wiBriger Kaliumfluorid-Losung in Diphenyl-zinndifluorid iiber-
gefiihrt, das auf Zusatz von Ather in rein weiBen, quadratischen
Séulen auskrystallisierte. Schmelzpunkt oberhalb 360°. Wenig 16s-
lich in Alkohol und Benzol.

0.3522 g Sbst.: 0.0861 g CaFy?).

CiaH1sSnFz (310.84). Ber. F 12.23. Gel. F 11.90.

Da Diphenyl-zinndifluorid noch nicht bekannt war, wurde es
noch auf gleiche Weise aus reinem Diphenyl-zinndichlorid her-
gestellt. 'Wir erhielten 8o ein Priparat, das mit dem vorigen in allen
Eigenschaften iibereinstimmte.

Hexaphenyl-distannan, (CeH;)sSn.Sn(Cs Hy)s.

Darstellung bis vor dem Zersetzen mit Wasser genau wie beim
Zinndiphenyl. Das rotgelbe Reaktionsprodukt wurde, statt es nur
stehen zu lassen oder I'0 Minuten im lauwarmen Wasserbade zu be-
handeln, 3—4 Stdn. auf einem siedenden Wasserbade unter 6fterem
Umschiitteln unter Stickstoff sehr lebhaft gekocht, Hierbei firbte

1) Zu deo Zinn-Bestimmungen wurde bei allen im Folgenden be-
schriebenen Substanzen etwa 0.1 g im Porzellantiegel mit /3 cem ranchender
Schwefelsiure und 1 cem rauchender Salpetersiure (bei den Hezaverbindungen
und Tetraverbindungen erst Salpetersiure, dann Schwefelsiure) iibergossen und
bei bedecktem Tiegel einige Stunden im Luftbade erwirmt. Zum Schlufl
wurde bei offenem Tiegel véllig abgeraucht und auf dem Geblise bis zur
Gewichtskonstanz gegliiht

%) Zur Analyse wurde die Substanz mit Soda-Salpeter 10:1 im be-
deckten Platintiegel durch Erhitzen von ebenher zusammengeschmolzen und
nach Entfernung der Zinnsiure mit Ammoniumnitrat das Fiuor in essigsaurer
Lésung mit "Calciumehlorid ausgefallt. Die Titrationsmethode nach Greeff
(B. 46, 2511 [1918]) scheint sich nur fir Spezialfille zu eignen,
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sich die Masse, zuniichst besonders an den am stirksten erwirmten
Btellen, durch Zinnabscheidung schwarz, und die rotgelbe Farbe
wurde immer schwiicher. Bei richtig verlaufender Operation muB
spitestens pach vierstlindigem Kochen alles in eine dunkle Masse
{ibergegangen sein. Ist dies nicht der Fall, so war kein geniigender
Dberschu an Magnesiumverbindung vorhanden. Das mit Wasser
zersetzte Reaktionsprodukt wurde nunmehr mit warmem Benzol aus-
geschiittelt') und der nur hellgeibe, mit Chlorcalcium getrocknete Ex-
trakt eingeengt. Bei rubigem Steben krystallisierten millimetergroBe,
prachtvoll ausgebildete, steile Rhomboeder. Diese enthalten 1'/y Mol.?)
Krystall- Benzol, das an der Luit sofort zu entweichen beginnt. Die
Krystalle werden bhierbei alabaster-artig wei., Beim Zerreiben und
Aufbewahren im Vakuum-Exsiccator geht bereits ailes Benzol ver-
foren. Aus Ather krystallisiert Hexaphenyl-distannan in flachen,
rechteckigen Tateln, frei von Krystall-Ather; aus Chloroform erhalt
man flache, viereckige Pyramiden. Aus m-Xylol krystallisiert die
Verbindung wie aus Ather ohne Krystall-Xylol.

Hexapbenyl-distannan ist ziemlich loslich in Benzol, leichter in
Chloroform, wenig 18slich in Ather und Aceton, fast unloslich in Al-
kohol. Schmelzpunkt scharf 232.5° (unkorr.), 237° (korr.). Die
Schmelze Jirbt sich im geschlossenen Schmelzpunktsrohrchen bei 2500
{unkorr.) gelblich, bei 280° (unkorr.) duokel unter Zinnabscheidung.
Hexaphenyl-distannan reduziert auch bei — 75° noch Silberlosung
augenblicklich zu tief schwarzem Silbermetall.

Ausbeate an Reinprodukt aus 75 g Brombenzol und 15 g Zinn-
chloriir 12 g = 51 %, der Theorie, bezogen auf Zinnchloriir.

Es losen 100 g: Methylalkohol 0.05 g, Athyla kohol 0.079 g, Benzol
7.82 g, Chloroform 18.08 g, Ather 0.92 g, Aceton 0.74 g bei 30.42.
0.3136 g Sbst. in 35.3 g Benzol: 0.065° Gefrierpunkts-Erniedrigung.
03136» » » 353» » ; 0.068° »
Mol.-Gew. Ber. 700. Gef. 697.5, 667.

0.1736 g Sbst.: 0.3974 g COj, 0.0588 g Hy0. — 0.2400 g Sbst.: 0.1015 g
SnOz.
[Cis HisSn]y (699.8). Ber. C 61.74, H 4.32, Su 33.92.
Gel. » 62.43, » 3.79, » 33.30.

1) Man kenn auch den Ather vollkommen mit Wasserdamp? abblasen,
den im Wasser befindlichen schwarzen Scilamm absaugen, mit Alkohol
waschen und nach dem Trocknen mit siedendem Benzol ausziehen.

%) Bestimmt durch den Gewichtsverlust der scharf abgesaugten Kry-
stalle beim Erwdrmen auft 105°% Die so. behandelte Substanz krystallisiert
aus Benzol wieder wié vorher. Eine Oxydation findet keinesfalls statt.
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Bromierung: 2 g Hexaphenyl-distannan wurden in 100g
Chloroform gelost und bei — 30° tropfenweise mit — 30° kalter,
chloroformischer BromlGsung von bekanutem Gebalt versetzt. Jeder
Tropfen Bromlosung wurde sofort entfarbt. Die Bromfarbe blieb be-
stindig, als 0.46 g Brom zugegeben waren, was einer Aufnahme von
genau 2 Atomen Brom .auf 1 Mol. Hexaphenyl-distannan entspricht.
Nach dem Abdestillieren des Chloroforms erhielt man farblose Kry-
stalle, die nach dem Umkrystallisieren aus heilem Alkohol bei 120 5°
(unkorr.) schmolzen und aus analysenreinem Triphenyl-zinnbro-
mid bestauden. Brom-benzol war nicht entstanden.

Darstellung von Dizinnhexaphenyl aus Triphenyl-zinn-
chlorid und Natrium.

1. Reaktion unter Benzol-Xylol-Gemisch. 3 g Triphe-
nyl-zinnchlorid wurden in 35 cem Benzol geldst, 2 g Natriummetall
und so viel trocknes Xylol zugefiigt, dafl das Natrium beim Sieden
gerade zum Schmelzen kam und sich zu kleinen Kiigelchen zer-
schiitteln lieB. Nach Zogabe von 3 Troplen Essigester (mehr Essig-
ester fiihrt zum Verschmieren des Reaktionsproduktes) wurde eine
Stunde unter ofterem Umschiitteln am RiickfluBkiihler im Sieden er-
halten. Die vom iiberschiissigen Natrium und ausgeschiedenen Chlor-
patrium abgegossene Fliissigkeit wurde im Vakuum fast bis zur
Trockne eingedampft und der Riickstand in wenig heiem Benzol ge-
lost. Beim Erkalten krystallisierte eine reichliche Menge von milli-
metergrofen, steilen Rhomboedern, die nach dem Auslesen von ge-
ringen Mengen eintr undeutlich krystallisierten Substanz oder nach
Umkrystallisieren schart bei 232.5° (unkorr.), 237 (korr.) schmolzen und,
wie auch eine Mischjjrobe ergab, mit dem nach der vorigen Methode
gewonneuen Priparat vollkommen identisch waren. Ausbeute etwa
509/, der Theorie.

0.1688 g Sbst.: 0.3798 g CO,, 0.0648 g H,0.

[CisHys Snjs (699.8). Ber. C 61.74, H 4.32.
Gef. » 61.55, » 4.31.

Da nach dieser Methode neben dem reinen Dizinnhexapheny}k
noch Nebenprodukte entstehen, haben wir noch eine zweite, wesent-
lich bessere Darstellung ausgearbeitet, nach der man sogleich ein von
Nebenprodukten freies Priparat in einer Ausbeute von mindestens
659, der berechneten erhilt.

2. Reduktion von Triphenyl-zinnchlorid mit Natrium
und Alkohol. 3 g Triphenyl-zinnchlorid wurden in 35 ccm Ben-
zol gelst, 35 ccm absoluter Alkohol zugefiigt und am RiickfluBkiihler
nach und nach 4—5 g in Wiirfel zerschnittenes Natriummetall zuge-
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setzt, so dall die Flilssigkeit zum Sieden kam und durch weitere Zu-
gabe von Natrium darin erhalten wurde. Wenn die Reaktion trige
und die Flissigkeit dicklich wurde und sich gelb zu firben begann,
wurde weiterer absoluter Alkohol zugefiigt. Die letzten Reste von
Natrium wurden durch gelindes Erhitzen vollkommen geldst; dann
wurde erkalten gelassen und die ganze Masse in 11 Wasser einge-
gossen, wobei das Produkt sich meist Tlockig ausschied und leicht
abgesaugt werden konnte. Noch bequemer ist es, die in der wiBrigen
Flussigkeit suspendierte Substanz mit Benzol audzuschiitteln. Das in
wenig heiBem Benzol geldste Rohprodukt krystallisierte frei von
Nebenprodukten wieder in den oben beschriebenen, steilen Rhomboedern
vom Schmp. 232.5° (unkorr.) und war mit den nach den vorigen Me-
thoden g:wonnenen Priparaten identisch. Ausbeute 1.75 g = 65%,
der Theorie.

Zinndi-p-tolyl, (p-CH,s.CsH,)s Sn.

Darstellung aus 50 g p-Brom-toluol und 14 g wasserfreiem Zinn-
chloriir genau wie beim Zinndiphenyl beschrieben. Ausbeute 17 g
reines Zinndi-p-tolyl = 679, der Theorie, bezogen auf Zinnchloriir.

Zinndi-p-tolyl ist wie Zinndiphenyl ein prachtvoll orangegelbes,
amorphes, stiubendes Pulver. In Benzol 15st es sich in allen Ver-
hiltnissen, weniger gut in Ather; in Alkohol ist es so gut wie un-
loslich. Die Losungen besitzen die tief rotgelbe Farbe einer konzen-
trierten Kaliumbichromat-L3sung; &uBlerst verdiinnte Losungen sind
immer noch intensiv gelb (wie gesattigte Kaliumchromat Lésung) ge-
farbt, Die Losungen schwirzen augenblicklich alkoholische Silber-
losung. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen fingt die Sub-
stanz bei 109° (unkorr.) an zu erweichen und ist bei 111.5° zu einer
klaren, dunkelroten Fliissigkeit geschmolzen. Beim Weitererhitzen
triibt sich die Fliissigkeit, und bei 245° (unkorr.) scheidet sich Zinn
ab unter Spiegelbildung. Zinndi-p-tolyl oxydiert sich an der Luit
weniger leicht als Zinndiphenyl. Beim Erhitzen von Zinndi-p-tolyl
bei Gegenwart iiberschiissiger Magnesiumverbindung im siedenden
Wasserbade erfolgt im Gegensatz zur Phenylverbindung nur langsam
geringe Zersetzung unter Zinn-Abscheidung. Beim Waeitererhitzen
nach vollkommener Beseitigung des Athers bis 165° erfolgt kompli-
zierte Zersetzung, bei der neben viel anderen Produkten auch Tetra-
p-tolylzinn entsteht. Hexa-p-tolyl-distannan entsteht so bpicht in
nennenswerter Menge.

0.2000 g Sbst.: 0.4064 g COy, 0.0696 g Hy0. — 0.1180 g Sbat.: 0.0554 g
SnO,.

C14H1eSn (800.88). Ber. C 55.86, H 4.69, Sn 39.45.
Gel. » 5542, » 3.89, » 38.98.
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Molekulargewichts-Bestimmungen.

Einige Tage alte Substanz: 0.4515 g Sbst. in 17.64 g Ce¢Hs: 0.085° Ge
frierpunkts-Erniedrigung.

Mol.-Gew. Gef. 1414.

5 Monate alte Substanz: 0.4888 g Sbst. in 17.64 g CsHs: 0.070° Ge-
frierpunkts-Erniedrigung,.

Mol.-Gew. Gel. 2019.

Das fiir die folgenden Verbindungen als Ausgangsmaterial be-
notigte Tetra-p-tolylzinn wurde bereits von Pfeiffer?) dargestellt,
dessen Angaben wir im wesentlichen bestitigen kOnnen; nur fanden
wir als Schmelzpuvkt der aus Benzol umkrystallisierten Substanz
233.5° (unkorr.), 238° (korr.), wihrend Pfeiffer 230" angibt; dagegen
erhielten wir den Pfeifferschen Schmelzpunkt, als wir, wie dieser,
aus Pyridin umkrystaliisierten. Das Pyridin bietet vor dem Benzol
als Kristallisationsmittel keinen besonderen Vorteil, da die Verbindung
aus Benzol sehr gut in langgestreckten, an den Eeden zugeapitzten
Prismen krystallisiert. Zersetzungspunkt: 350° gelblich, 360° gelb,
keine Zinnabscheidung.

Tri-p-tolyl-zinnmonohalogenide.

Das Tetra-p-tolylzinn wurde genau wie das Tetraphenyl-zinn nach
dem Verfahren von E. Krause?) in Pyridin zum Monobromid bro-
miert, dieses in das Hydroxyd verwandelt, gereinigt und das reine
Hydroxyd mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure in die Halogen-
verbindungen verwandelt. Dasselbe Verfahren bewdlirte sich bei der
Darstellung aller anderen der poch spiter beschriebenen Triaryl-zinn-
monohalogenide.

Tri-p-tolyl-zinnchlorid, (p-CrHy):SnCL
Derbe, schiefe, doppelbrechende, rhombische Platten mit abge-
schnittenen Spitzen aus heiflem absolntem Alkohol. Leicht l3slich in
Benzol und Ather, schwerer in absolutem Alkohol. Schmp. 97.5°
(unkorr.).
0.0852 g Sbst.: 0.0292 g AgClL
Cy Hy; SnCl (427.43). Ber. Cl 8.30. Gel Cl 8.48.

Tri-p-tolyl-zinnbromid, (p-CrH;)2SnBr.
MillimetergroBe, schén ausgebildete, meist gleichseitige, doppel-
brechende, vollkommen farblose Rhomboeder beim freiwilligen Ver-
dunsten von mit Alkohol versetzten benzolischen Ldsungen. Ldslich-
keiten wie beim Chlorid. Schmp. 98.5° (unkorr.).

1) Z. a. Ch. 68, 122 [1910]. I E., Krause, B. 51, 912 [1918).



183

0.0881 g Sbat.: 0.0348 g AgBr,
CynHy SnBr (471.89). Ber. Br 16.94. Getl. Br 16.81.

Tri-p-tolyl-zinnjodid, (p-CrHy):8nJ.

Farblose, flache, doppelbrechende, kalkspat-dlinliche, rhombisch-
begrenzte Tafeln aus Ather-Alkohol beim freiwilligen Verdunsten.
Leicht loslich in Benzol und Ather, dagegen in absolutem Alkohol
8o schwer loslich, dall es nicht.daraus umkrystallisiert werden kann.
Schmp. 120.5° (unkorr.).

0.1042 g Sbst.: 0.0480 g AgJ.
CsiHy Snd (518,89). Ber. J 24.46. Gel. J 24.80.

Tri-p-tolyl-zinnfluorid, (p-CyH;%SaF.

Darstellung durch Umsetzung einer heifen alkoholischen Losung
von Tri-p-tolyl-zinnbromid mit einer alkoholisch-wiBrigen Losung
von neutralem Fluorkalium wie bei der Darstellung der Alkyl-zinn-
fluoride ).

Haarfeine, ineinander verfilzte Nidelchen, leicht 15slich in Al-
kobol, fast unléslich in Ather; scheidet sich aus alkoholischer Lésung
durch Ather wieder in Flocken ab, die aus verfilsten Nidelchen be-
stehen, Schinilzt im geschlossenen Schmelzpunktrhrchen bei 305¢
{unkorr.) zu einer braunlichen Fliissigkeit.

Im Anschluff an diese Verbindung sei an dieser Stelle das wegen
seiner groflen Schwerldslichkeit interessante

Triphenyl-zinnfluorid, (C¢Hs): SnF,

beschrieben, das nach dem Vermischen einer siedend heilen, ver-
diinnten alkoholischen L&sung von Triphenyl-zinnchlorid mit einer
heiflen, alkoholisch-wiBrigen Losung von neutralem Kaliumfluorid
bereits in der Hitze nach einigen Sekunden in schneeweiBgn, feinen
Prismen auszukrystallisieren beginnt, die nach dem Absaugen und
Waschen mit Alkohol und Ather analysenrein sind. Beim Erhitzen
im Rohrchen farbt sich Triphenyl-zinnfluorid bei 345° (unkorr.) braun
und ist bei 357° zu einer braunen Fliissigkeit geschmolzen.

1.0000 g Shst.: 0.0797 g CaF,.

CisHisSnF (368.9). Ber. F 4.19. Gef. F 8.88.

Triphenyl-zinnfluorid ist in kaltem Alkohol, Ather und Wasser-
8o schwer 16slich, daB man Fidor mit Triphenyl-zinnchlorid quan-
titativ ausfdllen kann.

1) E. Krause, B. 81, 1447 [1918].
Berichte d. D. Chem., Geselischaft. Jahrg. LIL 18
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Hexa-p-tolyl-distannan, [(p-CrHy)sSo-L.

Darstellung durch Behandeln von Tri-p-tolyl-zinnbromid mit Na-
trium und Alkohol, genau wie beim Hexaphenyl-distannan unter Ver-
fabren 2. Ausbeute aus 7.5 g Tri-p-tolyl-zinnbromid 4 g Réinprodukt
= 64 %, der Theorie.

Aus der benzolischen Losung krystallisieren véllig farblose,
rhombisch begrenzte, flache Tifelchen, leicht 18slich in Benzol und
Ather, schwer loslich in absolutem Alkohol. Schmp. 143.5° (unkorr.),
145° (korr.); Zersetzungstemperatur der Schmelze (unkorr., geschlossenes
Réhrchen): bei 285° gelblich, bei 335° vollkommene Zersetzung unter
Zinn- Abscheidung. Eine benzolisch-alkoholische Ldsung von Hexa-
p-tolyl-distannan farbt sich mit alkoholischer Silbernitrat-Losung im
Gegensatz zur Hexaphenyl-Verbindung zunichst nur schwach braun-
lich; erst beim Erhitzen erfolgt starke Dunkelfirbung.

100 g Benzol losen 83 g Hexa-p tolyl-distannan bei 30.4°.
0.2318 g Sbst. in 17.64 g C¢Hg: 0.100° Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 784. Gel. 669.
0.1470 g Sbst.: 0.3500 g COg, 0.0856 g Hy0. — 0.1092 g Shst.: 0.0416 g
Sn 0s.
[Cs1 Hy; Snjs (783.95). Ber. C 64.32, H 5.40, Sn 30.28.
Gef. » 64.93, » 5.18, » 30.01.

Tetra-m-tolyl-zinn, (m-Cy Hy)So.

In die Magnesinmverbindung aus 6.0 g m-Brom-toluol in 50 ccm
absolutem Ather wurden 1.3 g Zinntetrachlorid eingetragen, 5 Stunden
gekocht, Ather, unangegriffenes m-Brom-toluol und das Ditolyl nach
Zersetzen mit Wasser und Ammoniumchlorid-Losung mit Wasserdampf
abgeblasgn und das Rohprodukt abgesaugt. Die getrocknete Masse
wurde mit Benzol extrahiert und die benzolischen Ausziige eingeengt.
Nach Zugabe von etwas Alkohol krystallisierten 1 g (=29 %/, der
Theorie) vollig farblose, doppelbrechende, lange, glinzende, kantige,
stumpf zugespitzte, zu Garben vereinigte Nadeln, die nach Umldsen
aus heiBem absolutem Alkohol analysenrein waren und scharf bei
128.5° (unkorr.) schmolzen. Die Schmelze fiarbt sich beim Weiter-
erhitzen im gesclilossenen R&hrchen gegen 290° (unkorr.) gelblich,
bei 345° (unkorr.) unter Bildung eines schwarzen Zinnspiegels dunkel.

Leicht 1oslich in kaltem Benzol, siedendem Ather und siedendem
Alkobol, schwer 18slich in kaltem Ather und kaltem Alkohol.

0.2200 g Sbst. in 17.64 g C Hg: 0.135" Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 483. Gef. 471.
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0.1130 g Sbst.: 0.2874 g CO,, 0.0554 g HsO. — 0.1115 g Sbst.: 0.0358 ¢
SnO,.

Css Hgs Sn (483.06). Ber. C 69.59, H 5.84, Sn 24.57.
Gel. » 69.37, » 549, » 24.94.

Die im Folgenden anschlieBend beschriebenen Tri-o-tolyl-zinnha-
logenide erhielten wir an Stelle von Tetra-o tolylzion?), als wir zu
o-Tolyl-magnesiumbromid ?) — statt, wie.von E. Krause und M.Schmitz
angegeben, einen erheblichen Unterschufl von Ziuntetrachlorid anzu-
wenden — die fiir die Tetraverbindung berechnete Menge zugaben. Aus
dem entstandenen Gemenge von Chlorid und Bromid wurden iiber
das Hydroxyd die reinen Halogenverbindungen dargestellt.

Es fiel uns hierbei auf, daB die Schmelzpunkte mit deven der
entsprechenden para-Verbindungen fast iibereinstimmten. Mischproben
der ortho- mit den para-Verbindungen ergaben jedoch keine Identitit:
Eine Mischung aus o-,und p-Tritolyl-zinnchlorid sinterte bei 75° und
war bei 83° geschmolzen; die Mischung aus o- und p-Bromid ver-
flissigte sich bei 98—999% und die Mischung aus o- und p-Jodid
schmolz bei 93—94°.

Tri-o-tolyl-zinnchlorid, (0-C;Hy)sSuCl

Krystallisiert aus absolutem Alkohol in farblosen, kurzen, dicken,
an den Enden zugespitzten Prismen, die bei 99.5° (unkorr.) schmelzen.
Loslichkeitsverhiltnisse wie bei der para-Verbindung.

0.0855 g Sbst.: 0.0280 g AgCl.

Cs1HuSnCl (427.48). Ber. Cl 8.30. Gel. Cl 8.10.

Tri-o-tolyl-zinobromid, (0-C; Hr)s SoBr.
Rbhombische, kompakte Tafeln aus absolutem Alkohol. Ldslich-
keit wie bei der para-Verbindung. Schmp. 99.5° (unkorz.).

0.0531 g Sbst.: 0.0206 g AgBr.
Cst H21 SnBr (471.89). Ber. Br 16.94. Gef. Br 16.51.

Tri-o-tolyl-zinnjodid, (o-CrHy)s; SnJ.
Harte, rhombische Krystalle aus Alkohol-Ather. Loslichkeit
dbnlich der pare-Verbindung. Schmp. 119.5° (unkorr.).

1) Der Schmelzpunkt fir Tetra-o-tolyl-zinn ist B. 52, 2159
(1919] durch einen Schreibfehler unrichtig angegeben. Es muB beiBen:
Schmp, 214—215° (unkorr.). Za bemerken ist noch, daB Benzol sich zum
Umkrystallisieren am besten eignet.

") Es wurde von Kahlbaum bezogenes, aus o-Toluidin datgestelltes
o-Brom-toluol verwandt.

13*
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0.0884 g Sbst.: 0.0396 g AgJd.
Cai Hay SnJ (518.89). Ber. J 24.46. Gef. J 24.21.

Zinndi-p-xylyl, [(CHa)az""Cs Ha]’ So.

Darstellung und Eigenschaften sehr Ahnlich dem Zinadi-p-tolyl,
nur ist die Verbindung gegen Luft-Sauerstoff noch wesentlich bestin-
diger, so daB die ohne Vorsichtsmafregeln in einem Priparatenrshr-
chen aufbewahrte Substanz noch nach 2 Monaten in Benzol klar
18slich war (das Oxyd ist in Benzol schwer l8:lich). Ldsungen von
Zinndixylyl reduzieren Silbernitrat augenblicklich.

Beim Erhitzen im Rohrchen erweicht die Substanz bei 155°
(unkorr.) und ist bei 157° (unkorr.) zu einer dunkelroten Fliissigkeit
geschmolzen., Bel 240° (unkorr.) schwirzt sich die Schmelze unter
Zersetzung.

10 Wochen altes Priparat: 0.3891 g Sbst. in 43.62 g Athylenbromid:
0.0600 Gefrierpuonkts-Erniedrigung.

Mol.-Gew. Gef. 1754.

0.2100 g Sbst.: 0.4465 g COq, 0.1002 g Hz0. — 0.1026 g Sbst.: 0.0473 g
Sn0,.

CisHieSn (828.92). Ber. C 58.40, H 5.52, Sn 36 09.
Gef. » 57.99, » 534, » 36.3L.

Tetra-p-xylyl-zinn, [(CH;)23 CsH,]uSn.

In die Magnesiumverbindung aus 200 g Brom-p-xylol in 700 cem
absolutem Ather wurde das in Ather aufgeschlimmte Atherat aus
50 g!) (berechnet 69 g) frisch destilliertem Zinntetrachlorid und
150 ccm absolutem Ather unter Schitteln und Kiihlen eingetragen.
Die Umsetzung erfolgte unter lebhaftem Aufsieden des Athers. Das
Reaktionsprodukt wurde nunmebr 12 Stda. im Wasserbad lebhalt
gekocht und hierauf durch Zugabe von Eisstiicken, Wasser und
schlieBlich Ammoniumchlorid-L3sung zersetzt. Nach Abdestillieren
des Athers wurde die Masse zur Eatfernung von unverindertem
Bromxylol und Kohlenwasserstoifen 10 Min. mit Wasserdampf be-
handelt, nach dem Abkiibhlen auf einer groflen Nutsche abgesaugt,
mit. Wasser und Alkobol gewaschen und im Dampischrank getrocknet.
Die gepulverte Masse wurde mit heiflem Benzol erschipfend ausge-
zogen. Aus den filtrierten und eingeengten benzolischen Ausziigen
schied sich beim Erkalten das Tetra-p-xylyl-zion in mikroskopischen,
doppelbrechenden, quadratischen Sdulen oder Wiirfeln ab. Bisweilen
erhilt man auch wetzsteinartig geformte Krystalle. Die Substanz

1) Zugabe von mehr Zipntetrdchlorid verschlechtert die Ausbeute oder
fiihrt zu halogenhaltigen Produkten.
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war sogleich analysenrein und schneeweiB. Schmp. 272° (unkorr.),
278° (korr.). Zersetzungspunkte (unkorr.): 3420 gelblich, 347° dunkel,
360° Zipnepiegel. Ausbeute 52 g = 50%, der Theorie (bezogen suf
Zinntetrachlorid).

Es l6sen 100g: Methylalkohol 0.017 g, Athylalkohol 0.015 g, Benzol 1.78 g,
Chloroform 2.80 g, Ather 0.29 g, Aceton 0.11 g bei 30.49.
0.3142 g Sbst. in 85.28 g CgHs: 0.087° Gelrierpunkts-Erniedrigang.
Mol.-Gew. Ber. 539. Gef. 522.
0.1478 g Sbst.: 0.8814 g CO,, 0.0776 g Hy0. — 0.1014 g Sbst.: 0.0277 g
Sn 0.
CasHeSn (539.15). Ber. C 71.25, H 6.73, Sn 22.02.
Gef. » 70.93, » 5.88, » 2152,

Tri-p-xylyl-zinnhalogenide.
Tri-p-xylyl-zinnehlorid, [(CH;): 33 CqH; )y SnCL

MillimetergroBe, farblose, klare, doppelbrechende, sechseckige, an
den Enden zugespitzte, kompakte Séulen aus heiflem, absolutem Al-
kohol beim Abkiihlen. Sebr leicht 16slich in Benzol und Chloroform,
leicht loslich in siedendem Ather, viel schwerer ldslich in heifem
Alkohol, fast unléslich in kaltem. Schmp. 140° {unkorr.), 141.5°
(korr.) zu klarer Flissigkeit.

0.1005 g Sbst.: 0.0294 g AgClL

Cs Hz7SnCl (469.5). Ber. Cl 7.55. Gel Cl 7.24.

Tri-p-xylyl-zinnbromid, [(CH;)23CsH;)s Se Br.

Groﬁe, kompakte, lingliche, ungleichmiflig sechseckige Krystalle,
die an den Enden stumplwinklig zugespitzt sind. Durchweg leichter
loslich als das Chlorid; in siedendem, absolutem Alkohol so weit
18-lich, dafBl es bequem daraus umkrystallisiert werden kaon. Schmp.
149° (unkorr.), 151°¢ (korr.).,

0.2440 g Sbst : 0.0855 g AgBr.
CsHysSnBr (513.96). Ber. Br 15.55. Gef. Br 14.91.

Tri-p-xylyl-zinnjodid, [(CH;):25CsHsJ:SnJ.

GroBe, gleichseitige, gut ausgebildete, vollkommen farblose, klare,
sechseckige Tafeln aus einem Gemisch von Ather und absolutem Al-
kohol, allgemein etwas schwerer loslich als das Chlorid. Schmp.
157.5° (unkorr.), 159.5° (korr.).

0.0911 g Sbst.: 0.0385 g AgJ.
CayHyrSnJ (560.96). Ber. J 22.63. Gel. J 22.84.
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Tri-p-xylyl-zinntluorid, [(CH;)s25 CsHyJs Su F.
Klettenartig zu Biischeln vereinigte, feine, lange, mikroskopische
Nadeln. Aus siedendem Benzol trotz grofler Schwerldslichkeit noch
gerade umkrystallisierbar, in siedendem Ather und siedendem Alkohol
etwas loslich. Schmelzpunkt im geschlossenen Robrchen scharf 242.5°
(unkorr.), 247° (korr.) zu schwach braun gefirbter Fliissigkeit.

Hexa-p-xylyl-distannan, [({CHs}s25 CsHi): Sn)s.

Die Verbindung wurde, genau wie beim Hexaphenyl-distannan
unter Verfahren 2 beschrieben, aus Tri-p-xylyl-zinnbromid und Natrium
hergestellt!). Ausbeute 50°/s der Theorie.

Hexa-p-xylyl-distannan krystallisiert aus Benzol auf Zusatz von
wenig Alkohol in absolut farblosen, flachen, rhombischen Tafeln, die
in Benzol und Chloroform sehr leicht, in Ather ziemlich schwer, in
absolutem Alkohol fast unléslich sind. Schmp. 192.5° (unkorr.), 196°
(korr.). Zersetzungspunkte (unkorr.): 350° gelblich, 368° starke Zer-
setzung unter Zinnabscheidung.

100 g Benzol losen 21 g Hexa-p-xylyl distaonan bei 30.4%.

0.3250 g Sbst. in 17.64 g CsHe: 0.130° Gefrierpunkts-Erniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 868. Gef. 722.

0.1500 g Sbst.: 0.3620 g CO;, 0.0756 g H; 0. — 0.1029 g Sbst.: 0.0356 g
SIIO,.

[CsHyrSn} (868.07). Ber. C 66.38, H 6.27, Sn 27.35.
Gel. » 65.83, » 551, » 27.25.

Tetra-m-xylyl-zinn, [(CHa)a24 Ces Hsi Sn.

Aus der Magnesiumverbindung aus 329 g 1-Brom-2.4-xylol in
800 ccm absolutem Ather und 80 g SnCli bis zum Blasen mit
‘Wasserdampf genau wie Tetra-p-xylyl-zinn gewonnen. Die Aufar-
beitung des Rohproduktes war jedoch hier sehr erschwert, weil die
viel leichter 16sliche meta- Verbindung mit den bei der Reaktion ent-
standenen Koblenwasserstotfen und anderen Nebenprodukten eine zihe,
dickolige Masse bildete. Die Isolierung der meta-Verbindung gelang
durch anhaltendes Anreiben der Masse mit einem Gemisch von Al-
kohol find Ather, wobei sich die meta-Verbindung pulverig abschied
und die barzigen Beimengungen in den Ather gingen. Einmal von
den barzigen Produkten befreit, ist die Verbindung ebenso schén kry-
stallisierbar wie alle anderen. Aus Benzol erhilt man auf Zusatz

) Bei zu langer Behandlung mit Natrium in zu konzentrierter Ldsung
erhilt man ein gelbrot bis rosa gefirbtes Rohprodukt, das aber durch ein-
malige Behandlung der benzolischen Losung mit Zuckerkohle glatt entfirbt
wird.



189

von Alkobol doppelbrechende, millimeterlange, rhombisch begrenzte
Nadeln von rechteckigem Querschnitt, die bei 219.5° (unkorr.), 224¢
(korr.) zu klarer Fliissigkeit schmelzen. Beim Weitererbitzen der
geschmolzenen Substanz im geschlossenem Rohrchen erfolgt bei 287°
(unkorr.) Gelbfirbung, bei 360° ist ein schwacher Zinnspiegel zu be-
obachten. Ausbeute wegen der schwierigen Trennung von den har-
zigen Produkter pur 15 g = 7.29/, der Theorie.

Es losen 100g: Methy_lalkohol 0.145'g, Athylalkohol 0,314 g, Benzol
35.1 g, Chloroform 43.2 g, Ather 5.28 g, Aceton 2.37 g bei 30.4°,
0.1992 g Shst. in 17.64 g Cs Hs: 0.113° Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 539. Gef. 510.
0.1038 g Sbst.: 0.2715 g CO,, 0.0634 g HyO. — 0.1079 g Sbst.: 0.0310 g
SnOs.
CasH3eSn (539.15). Ber. C 71.25, H 6.73, Sn 22.02.
Gef. » 71.36, » 6.83, » 2263.

Die genau wie sonst dargestellten Tri-m-xylyl-zinnhaloge-
nide krystallisiexten nicht. Das 6lige Produkt wurde zur Feststellung
seines einbeitlichen Charakters durch Umsetzung mit alkoholisch-
wilriger Fluorkaliumlosuog ie das Fluorid tbergefiibrt, das in,
feinen, verfilzten Niidelchen krystallisierte, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus heiem Benzol bei 205° (unkorr.), 209° (korr.) zu klarer,
farbloser Flissigkeit schmolzen. Dag Fluorid 16st sich, auBer in Ben-
zol, auch etwas in warmem Atber und Alkobol.

Zinn-di-a-naphthyl, (a-CyoHj)sSn.

Darstellung und Eigenschaiten analog der Xylylverbindung, nur
oxydiert sich die Verbindung noch schwerer als diese. Die Auf-
arbeitung der Verbindung geht leichter von statten als bei den friiheren
Substanzen. Ausbeute aus 30 g @-Brom-naphthalin und 5 g Zinn-
chloriir 8 g Zinndinaphthyl = 739, der Theorie, bezogen auf Zinn-
chloriir, Um ein vollkommen halogenfreies Produkt zu erhalten, ist
hier 1Y;-stiindiges gelindes Krwirmen wnach der Zugabe des Zinu-
chlortirs erforderlich. Auch das a-Naphthyl-magnesiumbromid muff
durch lingeres Kochen mit iiberschiissigem Magnesium vollkommen
von unangegriffenem Brom-paphthalin befreit werden. Eime Zinn-
Abscheidung tritt hierbei nicht ein. Ziendinapbthyl schwirzt alko-
holische Silbernitratipsung augenblieklich. Beim Erhitzer im Rohreben
erweicht die Substanz bei 196° (unkorr.) und ist bei 200 (unkorr.)
zu einer dunkelroten Fliissigkeit geschmolzen. Bei 255° erfolgt Zer-
setzung unter Zinn-Abscheidung.
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0.5215 g Sbst. in 17.64 g C¢He: 0.082° Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol.-Gew. Gel. 1888.
1,0214 g Sbst. in 17.64 ¢ CsHe: 0.145° Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol.-Gew. Gef. 2037.
0.1489 g Shst.: 0.83500 g CO4, 0.0454 g H; O. — 0.1108 g Sbst.: 0.0446 g
SnO,.
CgoH1Sn (372.9). Ber. C 64.39, H 3.78, Sn 81.83.
Gef. » 64.10, » 3.41, » 3171

26. Hormann Eung-Krause und Paul Manicke: Uber die
beim pyrolyticchen Abbg.u einiger cyclischer Oxy-sluren der
Benzol-Reihe bestebenden Gesetzm#éBigkeiten.

[8. Mitteilung?), aus dem Chem. Institut der Tierirztl. Hochschule Dresden.}
(Eingegengen am 9. Dezember 1919.)

Als eive besopdere Eigentiimlicbkeit der drei Phenol-carbonsiuren:
Salicylsiiure, Protocatechusiure und Gallussiure galt von jeher ihr
Verhalten, in béherer Temperatur die Carboxylgruppe unter Uber-
gang in das ihnen entsprechende Phenol (Phenol bezw. Brenzcatechin
und Pyrogallol) als Kohlendioxyd abzuspalten.

Durch den einen von uns?) konnte dann zunéchst fiir die 3.4-Di-
oxy-zimtefiure (Kaffeesdure) und spiter an der Oxy-cnmarsiure?) der
Nachweis geliibrt werden, daB auch diese Oxy-siduren der Styrol-Reihe
in der gleichen Weise wie obige Phenol-carbonsiuren reagieren, in-
dem sie beim Erbitzen — und zwar bei genau 200° — ihre Carb-
oxylgruppe als Koblendioxyd abspalten, und weiterhin, daB dieser
Zerfall fiir die letztgenannten Siurenm auch quantitativ genau der
Formel entsprechend verliuft und durch Einleiten des abgespal-
tenen Koblendioxyds in eingestelltes Barytwasser quantitativ fest-
gelegt werden kannd), Diese Ergebnisse lieBen die weitere Annahme
gerechtfertigt erscheinen, dafl jenes zuerst an den eingangs genannten
Phenol-carbonsiiuren der Benzol-Reihe beobachtete Verbalten eine
allgemein giiltige Eigenschaft tiberbaupt der cyclischen Oxy-carbon-

1 Za Mitteilung (1) und (2) s. B. 80, 1617 [1897] u. 81, 1189 [1898].

%) H. Kunz-Krause, Beitrige zur Kenntnis der Ilex paraguayensis
(Maté), Ar. 231, 613 (bezw. 632) [1893].

%) Derselbe, Uber das Verhalten einiger Gruppen cyclischer Verbindungen
2u metallischem Natrium, ebenda 236, 542 (bezw. 560) [1898].

4) Uber die Ausiihrung des Verfahrens vergl. H. Kunz-Kranse, Ar.
2386, 560 [1898]; ders. u. Paul Schelle, ebenda 242, 271 [1304); ders. un.
Poaul Manicke, ebenda 248, 700 [1910].





