
173 

Wir haben dieses schlichte Resultat deahalb hier so eingehend 
bcgrundet, weil wir - gliicklicherweise k6nnen wir sagen, denn sonst 
riire wohl die Untersuchung unterblieben - erst gegen AbschluB 
unserer Versuche fanden, dal3 diem Krystalle aus Amylnitrit echon 
won BiTdtgerl) untersucht worden sind. Er hat indessen den Stick- 
stoffgehalt iibersehen und ist so zu dem falschen Resultat gekommsn, 
d d  eine Methan- te t racarbonsgure  mit 5 MoL Krystallwasser For- 
liege. Auch seine Deutung der Zersetzung d6r Substanz durch die 
Wiirme ist dadurch teilweise fehlerhaft geworden. DaB Bad t g e r  
tatsiichlieh dieselbe Subetanz in den Hiinden gehsbt hat, haben wir 
durch sein giitiges Entgegenkommen, uns eine Probe davon zu senden, 
bestiitigen kijnnen. 

Die ~~etban-tetracarbons~ure*, deren Existeozfiihigkeit wohl uber- 
hrupt sehr eweifelhaft sein diirite, ist somit aus der Literatur cn 
atreichen. 

Upsa la ,  

a4. 

UniversitStslaboratorium. 

Brich Kraurre and Reiahard Beeker: 
lliwefwertigee Zinn ale Qhromophor in aromatiwhen Strnao- 
verbindungen and die Gewinntmg von Hexaaryl-&-on, 
[Aom dem Anorg.-chem. Laboratoriom der Technischen Bochschule zn Berlin.] 

(Eingegangen am 18. Deeember 1919.) 

Von organischen Verbindungen des eweiwertigen Zinns war bis- 
her nur das Z i n n d i i t h y l  bekannt, das zueret ion Lawig') durch 
Einwirkung von Jodathyl auf eine Natrium-Zinn-Legierung dargestellt 
wurde. F r a u  k l a n  d a) erhielt es durch Behandlung von Diiithyl-zinn- 
dihalogenid mit Reduktionemitteln oder dnrch Umsetzung von Zinn- 
chloriir mit Zinkiithyl. Letzteres wurde ap&ter von Pfeiffer.) durch 
Athylmagnesiumbromid eraetzt. 

Eine niihere Untersuchung weiterer, maglichst rein darstellbsrer 
Vertreter von Organoverbindungen des zweiwertigen Zinns war er- 
wiinscht, weil Zinndiithyl ein wenig charakteristisches, nicht destillier- 
bares und auch nicht krystallisierbares 61 darstellt. 

W u  haben die organisohen Verbindungen des aweiwertigen Zinns 
in dsr a romat i schen  Reihe bearbeitet, weil hier feste, gut zu reini- 
gende Karper zu erwarten waren, und weil wir verrnuteten, dd3 die 

I) BI. [4] 17, 371 [1915]. 
8)  A. 86, 329, 388 [l853l; SOC. 85, 130 [1879]. 
9 B.44, 1969 [1911]. 

3 A. 84, 320 [l852]. 



Binwirkung von wasserfreiem Zin n ch 1 o rii r auf A r J lm agne  s ium - 
verb indungen ahnlich wie beim Bleil) zu farbigen metallorganischen 
Verbindungen fuhren wiirde. 

In der Tat zeigen sich bei der Einwirkung von Zinnchloriir auf 
Phenyl-magnesiumbromid tihnliche Erscheinungen wie beim Eintragen 
von Plumbochlorid in atherisches p-Xylyl-magnesiumbromid. Die 
Losung farbt sich ohne die geringste Zinnabscheidung tief bromrot. 
Zersetzt man jetzt, ohne vorher erhitzt zu haben, sogleich rnit Wssser, 
so erhalt man nach dem Ausschiitteln rnit Benzol, Eindampfen der 
Losung und Fallen rnit Alkohol ein prachtvoll leuchtend gelbes, 
amorphes Pulver. Die Analyse ergibt, dal3 reines Zinndiphenyl  
vorliegt. 

Es kann die 
gelbe Farbe offenbar nur seinem ungesattigten Charakter verdanken, 
da irgendwelehe chromophoren Gruppen in ihm nicht vorbanden sind. 
Zweiwert iges  Zinn  i n  Bindung a n  a r o m a t i s c h e  G r u p p e n  
w i r k t  also a l s  Chromophor.  

In Benzol lost sich Zinndiphenyl sehr leicht rnit tiefroter Farbe, 
die bei sehr starker Verdiinnung in intensives Gelb iibergeht. Auch 
Chloroform und Afhylenbromid losen leicht rnit gleicher Farbe wie 
Benzol. In Ather ist *die Verbindung weniger loslich, in Alkohol 
nnd Eisessig so gut wie unloslich. In benzolischer Losung scheint 
ganz frisches Zinndiphenyl zuntichst einfaches Molekulargewicht zu 
besitzen, doch beginnt bald Polymerisation, sod& nach einigen Tagen 
etwa das fiinffache Molekulargewicht gefunden wird. 

Seinem ungesattigten Charakter entsprechend, oxydiert sich Zinn- 
diphenyl beim Liegen an der Luft bald zu weaem Diphenyl -z inn-  
ox yd,  jedoch nicht so rasch wie Zinndiathyl. Im zugeschmolzenen 
Pr5paratenglas unter Stickstoff ist Zinndiphenyl monatelang unvef- 
t d e r t  haltbar. Beim Behandeln rnit Brom in Chloroformlosung 
braucht ein Molekul Zinndiphenyl genau 2 Atome Brom zur Ent- 
fiirbunp, und es entsteht Diphenyl -z inndibromid ,  das als F l u o r i d  
quantitativ isoliert werden kann. Beim Erhitzen fur sich schmilzt 
Zinndiphenyl nach vorhergehendem Erweichen bei 1 30° zu einer dunkel- 
roten Fliissigkeit. 

Wahrend Zinndiphenyl, fur sich erhitzt, erst bei 2050 und zwar 
unter Bildung mannigfacher Zersetzungsprodukte zerfZllt, erleidet es  
ganz %hihalich wie das hypothetische Bleidixylyl in Gegenwart von 
vie1 iiberschiissigem Phenyl-magkwsiumbromid schon bei 1 0 0 0  unter 
Zinn- Abscheidung eine. sehr einheitliche Umlagerung. Hierbei entsteht 

Das Zinndiphenyl ist also intensiv gelb gefjirbt. 

1) E. Kranse und M. Schmitz ,  .B. 52, 2165 119191. 
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in einer Ausbeute yon mehr als 50Ql0 der Theorie daa bfsher unbe- 
kannte Hexaphenyl -d is tannan  nach der Gleichung: 

3(CsH&Sn= Sn+[(CcH&Sn-3. 
Diese VerbinduDg krystallisiert aus Benzol ganz ausnehmend 

schijn in vollkommen farblosen, mitlimetergroden, glasgl%nzenden 
Rhomboedern, die Krystall-Benzol enthalten, das schon beim Liegen 
an der LuR bald verloren geht. Bus m-Xylol, Ather und Chloro- 
form erh5lt man von Losungsmittel freie, rechteckige Tafeln, die bei 
2370 unzersetzt schmelzen und erst oberhalb 2500 Zersetzung erleiden. 
Dizinnhexaphenyl ist im Gegensatz zu den Hexaal kyl-distannanen 
vollkommen luftbestlndig. Die Molekulargewichts-Bestimmungen in 
Benzol ergaben Werte, die gut auf unsere Auffassung der Verbindung 
als Hexaphenyl-distannan passen, und weil die Verbindung auch ~011- 
kommen farblos ist, SO halten wir diese Auffassung fur die allein 
richtige. 

Der Typus des Hexaphenyl-distannans und die foste Verknupfung 
der beiden Zinnatome ist nicht neu, da bereits Ladenburg ' )  Hexa- 
a thy  1-distannan darstellte und seine Konstitution durch Dampfdichte- 
Bestimmung envies, un'd spiiter von Gri i t tne~-9)  nach Ladenburgs  
Angaben weitere Hexaalkyl-distannane gewpmen wurden. Neu ist 
aber die priichtige Krystallisierbarkeit des Hexapheny 1-distannans ond 
seine interessante Bildungsweise. 

WPhrend so das Erhitzen yon Zinnchloriir mit iiberschiissigem 
Phenybmagnesiumbromid eine auderordentlich elegante und bequeme 
Darstellungsweise fur Hexaphenyl-distannan ist, gelingt die analoge 
Reaktion bei den hohermolokularen Verbindungen nicht mehr. Der 
Zerfall der hohermolekularen Zinndiaryle, die auch gegenuber Luft- 
Sauerstoff und beim Erhitzen noch besthdiger sind als Zinndiphenyl, 
erfolgt auch bei Anwesenheit iiberschussiger Magnesiumverbinduog 
erst bei hoherer Temperatur und fuhrt dann zu uneinheitlicher Zer- 
setzung. Wir fiihren dies darauf zuriick, dad3 bei den hohermoleku- 
laren Verbindungen infolge einer sterischen Hinderung die direkte 
Bildung der Hexaaryl-distannaue nicht mehr erfolgen kaon. Die 
h o he rm ol e k u l  a r e n H e x  a a r  yl-di  s t an n an e entstehen dagegen in 
guter Ausbeute beim Behandeln der entsprechenden Triaryl- zinn- 
bromide mit Natrium unter Benzol-Xylol-Gemisch oder noch letchter 
beim Reduzieren der Bromide mit Natrium uod Alkohol. PTriaryl- 
zinnwasserstoffc bildet sich hierbei nicht. Auch die hohermolekularen 
Hexaaryl-distannane sind gut krystallisierte und sehr bestiindige 
Korper. 

2) A. Spl. 8, [I8?0]. 9.B. 60, 1808 [13l?]. 
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Zur Bearbeitung der Zinndiaryle und Hexaaryl-distannane braitch- 
ten wir noch die zugehbrigen, auch meist unbekannten Z i n n t e t r a -  
a r  y 1 e usld i h r e  Mono h a l o  gensub  s t i t u t  i o n s p r o d u k t e. Die 
Verbindungen zeichnen sich meist durch gute Krystallisationsfihigkeit 
aus. Fur die Darstellung der Munobromide bewiihrte sich dns von 
dem einen von uns beschriebene Bromierungsverfahren mit Pyridin 
und fester Kohlensaure I). 

AnschlieSend stellten wir noch einige A r y l z i n n f l u o r i d e  dar, 
die vor den Chloriden, Bromiden und Jodiden ebenso auffallende 
Unterschiede in Schmelzpunkt, Loslichkeit und sonstigen Eigenschaften 
zeigen, wie dies i n  der blkjlreihe von dem einen von uns kurzlich 
nachgewiesen worden ist 3. Die Verbindungen ahneln Oxyden eher 
als Halogenverbindungen, wie ja das Fluor iiberhaupt hiiufig in aeinen 
Verbindungen maunigfache Analogien mit dem Sauerstoff besitzt. 

Versnche. 
Zin n d i p  h e n  yl ,  (C,  HI), Sn. 

In die aus 7 5  g Brom benzol und etwas mehr als der berechneten 
Menge Magnesium 9 in 400 ccm Ather bereitete Losung von Phenyl- 
magnesiumbromid wurde ‘ I*  der berechneten Menge *) (1 5 g) wasser- 
freies, feinst gepulvertes Zinnchloriir allmahlich unter Umschiitteln 
und unter Eiaktihlung irn trockenen Stickstoffstrom eingetragen. Unter 
Aufsieden des Athers fiirbte sich die Losung tief rotbraun, und das 
eingeworfene Zinnchloriir, soweit es nicht in Losung ging, verwan- 
delte sich in ein goldgelbes amorphes Pulver. Die Mischung wurde 
unter hjiufigem, sebr kraftigcm Durchschtitteln cine Stunde bei 7’ ,immer- 
temperatur unter Stickstoff 5, sich selbst iiberlassen. Auch 10 Minuten 
langes Kochen im lauwarmen Wasserbad unter RiicktluE im Stick- 
stoffstrom bewirkt die Vervollstandigung der Reaktion, dagegen fiihrt 
langeres Kochen unter Zinnabscheidung eu der nachstehend beschrie- 
benen Hexaverbindung, Nunmehr wurde durch vorsichtiges Ein- 
werfen von kleinen Ei3stiicken unter iiuf3erer Eisktihlung zersetzt. 
Da, Ganze wurde unter Zugabe von reinem Beneol er-chopfend aus- 
geschtittelt, wobei die gelbe Verbindung &h restlos lode. Die inten- 
siv goldgelbe, benzolisch-Htherische Losung wurde mit Nstriumsulfat 

I) E. Krause, B. 61, 912 [1918], 
’) E. Krruse, B. 61, 1447 [1918]. 
*) Durch 10-etiindigea Kochen mu0 die Mg-Verbindung von mange- 

griffeoem Brom-benzol befreit werdeo, neil dan Produkt sonst halogenhaltig ist. 
‘) Anwenduug von mehr Zinnchloriir fiihrt zu einem hrlogenhaltigea 

Produkt. 
3 Auch dle tolgenden Operationen warden noter Sti&stoff vorgenommen. 
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oder Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum auf etws 70 ccm') 
eingeengt. Aus der tiefroten Losung wurde die Verbindung durch 
allmiihlichen Zusatz von absolutem Alkohol unter Schtitteln als leuch- 
tend gelbes Pulver auegefiillt. Ein- noch reineres und feiner verteiltes 
Produkt erhiilt man durch EingieSen der benzolischen Losung in vie1 
Alkohol unter Umrtihren. Nach dem Absitzen wurde moglichst voll- 
atiindig abdekantiert und mit absolutem Alkohol unter Dekantieren 
ausgewaschen. SchlieSlich wurde die Substanz auf eine geriiumige 
Nut3che gebracht, nach dem Absaugen rasch mit wenig Ather gedeckt 
und im Vakuum tiber P:, Or getrocknet Ausbeute 16 g = 64 O/O der 
Theorie. 

Rein leuchtend gelbes, lockeres, amolphes, stiiubendes Pulver, 
epielend loslich in Benzol und Chloroform, leicht in Ather, so gut 
wie uplbslich in absolutem Alkohol. Schon verdiinnte benzolische 
Losungen sind intensiv gelb bis rotgelb gefiirbt; sie triiben sich an 
der Luft bald durch Oxydation unter allmiihlicher Entfiirbung. Am 
Sonnenlicht wird die benzolische Liisung dunkelrot und scheidet hell- 
gelbe Niederschliige aus. An der Luft wird das trockne Zinndiphenyl 
unter Oxydation allrniihlich weil3. Die Oxydation verliiuft namentlich 
am Licht so rasch, daI3 man das Fortschreiten der Entfiirbung direkt 
beobachten kann. Mit rauchender Salpetersiiure erfolgt Entflammung. 
Zinndiphenyl reduziert alkoholische Silberlosung augenblicklich. 

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

Mole k u l  ar g ew i c h t s - Best immnn g en. 
Frischs Substanz: 0.525% g Sbst. in 17.64 g Benzol: 0.6250 Getrierpnnkts- 

Emiedrigung. 
Mol. Gew. Gef. 243. 

12 Skln. altes Priipsrst: 0.4926 g Sbst. in 17.64 g Benzol: 0.4280 Gefrier 
pnnkta-Emiedrigang. 

M O ~ .  GW. ~ e f .  833. 
8 Tage rltes PrPparat: 0.4868 g Sbt. in 48.62 g Athylenbromid: 0.1250 

~e~rierpunkte-Emiedrigung. 
Mol. Gew. W. 945.8. 

5 Monate altes Praparat: 0.5182 g Sbst. in 8734 g Athylenbromid: 0.060' 
Gef rierpunkts-Erniedrigung. 

Yol. Gew. Gef. 1168. 

1) Ans dlw koncentriertea Lwnngsn fillt die Verbindand alr ti$rotq 
dickijhge M.ere uu. 
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0.1906 g Sbet.: 0.3868 g CO,, 0.0606 g H90. - 0.2000 g Sbst.: 0.1096 g 
Sn 03'). 

ClsHloSn (272.8). Ber. C 52.80, H 3.69, Sn 43.51. 
Gef. 52.85, 3.40, 43.16. 

B r o m ier  un g vo n Z i n  n d i p h e  n y 1. 
3 g Sbst. wurden in 150 g Chloroform geliist und bei - 25O rnit 

einer LBsung von Brom in Chloroform tropfenweise versetzt. D a a  
Brom wurde jedesmal augenblicklich entfarbt. 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 61 zuruck. Weil D i p h e n  y l -  
z i n n d i b r o m i d  bei kleinen Mengen schwer z u  reinigen ist, wurde 
das  6 1  direkt durch Losen in  Alkohol und Umsetzen mit alkoholisch- 
wadriger Kaliurnfluorid- Losung in  D i p  h e n  y 1- s i n n  d i  f In or  i d  uber- 
gefuhrt, das  auf Zusatz von Ather in rein weiden, quadratischen 
Siiulen auskrystdlisierte. Schmelzpunkt oberhalb 3600. Wenig 10s- 
lich in  Alkohol und Benzol. 

0.3522 g Sbst.: 0.0861 g CaFsZ). 
C 1 ~ 8 1 ~ S n F a  (310.84). Ber. F 12.23. Gef. F 11.90. 

Da Diphenyl-zinndihorid noch nicht bekannt war, wurde e s  
noch auf gleiche Weise aus reinem D i p h e n y l - z i n n d i c h l o r i d  her- 
gestellt. Wir  erhielten so ein Priiparat, das  mit dem vorigen in allen 
Eigenschaften iibereinstimmte. 

Hex a p  h e n y 1- d i s t an n a n ,  (c6 &)a Sn . Sn (c6 Hs)~.  
Darstellung bis vor dem Zersetzen rnit Wasser genau wie beim 

Zinndiphenyl. Das  rotgelbe Reaktionsprodukt wurde, statt es  n u r  
stehen zu lassen oder l'0 Minuten im lauwarmen Wasserbade zu be- 
handeln, 3-4 Stdn. auf einem siedenden Wasserbade unter Gfterem 
Umschiitteln unter Stickstoff sehr lebhaft gekocht. Hierbei farbte 

1) Zu den Z i n n - B e s t i m m u n g e n  wurde bei allen im Folgenden he- 
schriebenen Substanzen etwa 0.1 g im Porzellantiegel mit l / ~  ccm rauchender 
Schwefelsaure und 1 ccm rauchender Salpetersaure (bei den Hexaverbindungen 
und Tetraverbindungen erst SalpetersPure, dann SchwefelsBut-e) iibergossen und 
bei bedecktem Tiegel einige Stunden im Luftbade erwarmt. Zum SchluS 
wurde bei offenem Tiegel v6llig abgeraucht und a d  dem GeblLe bis zur 
Gewichtskonstanz gegliiht 

3 Zur Analyse  wurde die Substans mit Soda-Salpeter 1O:l im be- 
deckten Platintiegel durch Erhit Len von obcnher zusammengeschmolzen und 
nach Entfernung der Zinnsaure mit Ammoniumnitrat das Fluor in essigsaurer 
LBsung mit 'Calciumchlorid ausgefallt. Die Titratiousmethode nach Greef f 
(B. 46, 2511 [1913]) scheint sich nur fiir Spezialfalle zu eignen. 



i c h  die Masse, zuniichst besonders an den am stiirksten erwkmten 
stellen, durch Zinnabscheidung schwarz, und die rotgelbe Farbe 
wurde immer schwiicber. Bei richtig verlanfender Operation mu8 
epztestens nach vierstiindigem Kochen alles in eine dunkle Masse 
Ubergegangen sein. 1st dies nicht der Fall, so war kein genugender 
f!berschu5 an Magnesinmverbindung vorhanden. Das mit Wasser 
zersetzte Reaktionsprodukt wurde nunmehr mit warmem Benzol aus- 
geschut$lt I) und der nur hellgelbe, mit Chlorcalcium getrocknete Ex- 
trakt eingeengt. Bei rubigem Stehen krystallisierten millimetergroBe, 
pracbtvoll ausgebildete, steile Rhomboeder. Diese enthalten 1 ‘Ir Mol. ’) 
Krgstall Benzol, das an der Luft sofort zu entweichen beginnt. Die 
Kryetalle werden hierbei alabaster-artig wei5. Beim Zerreiben und 
Aufbewahren in Vakuum-Exsiccator geht bereits alles Benzot ver- 
h e n .  Ans i t h e r  kryetallisiert Hexaphenyl-distannan in flachen, 
zechteckigen TaFelo, frei von Krystall-ither; aus Chloroform erhiilt 
man flache, viereckige Pyrsmiden. Aus m-Xylol kryatallisiert die 
Verbindung wie aus Ather ohne Krystall-Xylol. 

Hexaphenyl-distannan ist ziemlich loslich in Benzol, leichter in 
Chloroform, wenig liislich in h e r  und Aceton, fast unloslich in Al- 
kohol. Schmelzpunkt seharf 232.5O (unkorr.), 237O (korr.). Die 
Scbmelte Erbt sich im geschloesenen Schmelzpunktsrohrchen bei 250° 
{uokorr.) gelblich, bei 280° (unkorr.) dunkel unter Zinnabscheidung. 
Hexapheogl-distannan reduziert auch bei - 75O noch Silberlosung 
sugenblicklich zu tie! schwarzem Silbermetall. 

Ausbeute an Reinprodukt aus 75 g Brombenzol und 15 g Zion- 
ahlorfir 12 g = 51 O/O dar Theorie, bezogen auf Zbnchlorur. 

Es lhen 100 g: Methylalkohol 0.05 g, tithyla kohol 0.079 g, Benzol 
7.82 g, Chloroform 18.08 g, Ather’ 0.92 g, Aceton 0.P4 g bei 30.40. 

0.3136 g Sbst. in 35.3 g Benzol: 0.065O Gefrierpunkts-Erniedrigung. 
0.3136 B B 35.3 : 0.068O W 

Mo1.-Gew. Ber. 700. Gef. 697.5, 667. 
0.1736 g Sbst.: 0.3974 g CO,, 0.0588 g H90. - 0.2400 g Sbst.: 0.1015 g 

Xn 02. 
[Cl~HlsSn}~ (699.8). Ber. C 61.74, H 4.32, Sn 33.92. 

Gef. w 62.43, s 3.79, w 33.30. 

1) Man kann auch den dther vollkommen rnit WasserdampF abblasbn, 
den im Wasser befindlichen suhwarzen ScLlamm absaugen, mi! Alkohol 
waschen und nach dem Trocknen mit siedendem Benzol auszieben. 

p) Bestimmt durch den Gewichtsverlnst der scharE abgesaugten Kry- 
stalle beim Hrwiirmen ruf 1050. Die SO behandelte Substanz krystalliaiert 
aus Benzol wieder wie vorber. Eine Oxydation findet keineafalls etatt. 



Bromie rung :  2 g Hexaphenyl-distannan wurden in 100 g 
Chloroform geliist und bei - 300 tropfenweise mit - 300 kalter, 
chloroformischer Bromliisung von bekanntem Gehalt versetzt. Jeder 
Tropfen Bromlosung wurde sofort entfiirbt. Die Bromfarbe blieb be- 
standig, als 0.46 g Brom zugegeben waren, was einer Aufnahme von 
genau 2 Atomen Brom auf  1 Mol. Hexaphenyl-dietannan entspricht. 
Nach dern Abdestillieren des Chloroforms erhielt man farblose Kry- 
stalle, die nach dem Umkrystallisieren aus heidem Alkohol bei 120 5O 
(unkorr.) schmolzen und aus analysenreinem T r i p  h e n y i - z i n n b r o -  
mid beetanden. Brom-benzol war nicht entstanden. 

D a r s t e l l u n g  yon D i z i n n h e x a p h e n y l  a u s  T r i p h e n y l - z i n n -  
c h l o r i d  u n d  Na t r ium.  

1. R e a k t i o n  u n t e r  Benzol-Xylol-Gemisch.  3 g Tripbe- 
nyl-zinnchlorid wnrden i n  35 ccm Beozol geliist, 2 g Natriummetall 
und so vie1 trocknes Xylol zugefiigt, daI3 das Natrium beim Sieden 
gerade zum Schmelzen kam und sich zu kleinen Kiigelchen zer- 
schiitteln lie& Nach Zngabe von 3 Tropfen Essigester (mehr Essig- 
ester fiihrt zum Verscbmieren des Reaktionsproduktes) wurde eine 
Stunde nnter ofterem Umschutteln am RiickfluBkuhler im Sieden er- 
halten. Die vom iiberschiissigen Natrium und ausgescbiedenen Chlor- 
natrium abgegossene Flussigkeit wurde im Vakuum fast bis zur 
Trockne eingedampft und der Riickstand in wenig heiI3em Benzol ge- 
lost. Beim Erkalten krystallisierte eine reichliche Meoge von milli- 
metergrosen, steilen Rhomboedern, die nach dem Auslesen von ge- 
ringen Mengen einrr undeutlich krystallisierten Substanz oder nacb 
Umkrystallisieren scmrf bei 232.50 (unkorr.), 237 (korr.) schmolzen und, 
wie such eine Mischkrobe ergab, mit dem nach der vorigen Methode 
gewonnenen Priiparat vollkommen identisch waren. Ausbeute etwa 
500/0 der Theorie. 

0.1683 g Sbst.: 0.3798 g GO,, 0.0648 g H,O. 
[ C ~ ~ I I I )  Snjs (699.8). Ber. C 61.74, H 4.32. 

Gef. 61.55, 4.31. 

Da nach dieser Methode neben dem reinen Dizinnhexaphenyl 
noch Nebenprodnkte entstehen, haben wir noch eine zweite, wesent- 
lich beesere Darstellung ausgearbeitet, nach der man sogleich ein von 
Nebenprodukten freies Priiparat in einer Ausbeute von mindestens 
65 O l 0  der berechneten erhiilt. 

R e d u k t i o n  yon  T r i p h e n g l - z i n n c h l o r i d  m i t  N a t r i u m  
u n d  Alkohol .  3 g Triphenyl-zinnchlorid wurden in 35 ccm Ben- 
zol geliist, 35 ccm absoluter Alkohol zugeriigt uod am RuckfluBkiihler 
nach und nach 4-5 g in Wurfel zerschnittenes Natriummetall zuge- 

2. 
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setzt, so daB die Fliissigkeit zum Sieden kam und durch weitere ZU- 
gabe von Natrium darin erhalten wurde. Wenn die Reaktion triige 
und die Flussigkeit dicklich wurde und sich gelb zu fiirben begann, 
wurde weiterer abeoluter Alkohol zugefugt. Die letzten Reste von 
Natrium wurden durch gelindes Erhitzen vollkommen geliist; dann 
wurde erkalren gelassen und die gauze Masse in 1 1  Wasser einge- 
goesen, wobei das Ptodukt sich meist flockig ausschied und leicht 
abgesaugt. werden konnte. Noch bequemer ist es, die i n  der wiiDrigen 
Fltissigkeit suspendierte Subetanz mit Benzol adszuschlitteln. Das in 
wenig heiSem Benzol geliiste Rohprodukt krystallisierte frei von 
Nebenprodukten wie&r in den oben beschriebenee, steilen Rhomboedorn 
vom Schmp. 232.5O (uokorr.) und war mit den nach den vorigen Me- 
thoden g?wonnenen Priiparaten identisch. Ausbeute 1.75 g = 65Oh 
der Theorie. 

Z innd i -p - to ly l ,  ( ~ - C H I . C ~ H & S ~ .  
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 = 67 O i o  der Theorie, bezogen auf Zionchlorur. 

Zinndi p-tolyl ist wie Zinndipbenyl eio prachtvoll orangegelbes, 
amorpbes, sthbendes Pulver. I n  Benzol lost es sich in allen Ver- 
hahissen, weniger gut in Ather; in Alkohol ist es so gut wie un- 
loslich. Die Losungen besitzen die tief rotgelbe Farbe einer konzen- 
trierten Kaliumbichromat-Lasung; HuBerst verdiinnte Losungen siud 
immer noch intensiv gelb (wie gesiittigte Kaliumchromat Losung) ge- 
fiirbt. Die Losungen schwiirzen augenblicklich alkoholiscbe Silber- 
losung. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsr~hrchen fiingt die Sub- 
stanz bei 1090 (unkorr.) an zu erweichen und ist bei 111.5O zu einer 
klaren, dunkelroten Flussigkeit geschmolzen. Beim Weitererhitzen 
triibt sich die Fliiesigkeit, und bei 245O (unkorr.) scheidet sich Zinn 
ab unter Spiegelbildung. Zinndi-p-tolyl oxydiert sich an der LuDt 
weniger leicht als Zinndiphenyl. Beim Erhitzen von Zinndi-p-tolyl 
bei Gegenwart iiberschiissiger Magnesinmverbinduug im siedenden 
Wasserbade erfolgt im Gegensatz zur Phenylverbindung nur langsam 
geringe Zersetzung unter Zinn-Abacheihng. Beim Weitererhitzen 
nach vollkommener Beseitigung des h e r s  bis 165O erfolgt kompli- 
zierte Zersetzung, bei der neben vie1 anderen Produkten auch T e t r a -  
p - to ly l z inn  entsteht. Hexa-p-tolyl-diStannan entsteht so nicht in 
nennenswerter Menge. 

SnO,. 
0.2000 g Sbst.: 0.4064 g COI, 0.0696 R HaO. - 0.1180 g Sbst.: 0.05S4 g 

ClrHlrSn (300.88). Ber. C 55.86, H 4.69, Sn 39.45. 
Gel. v 55.42, B 3.89, w 38.98. 
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Molekulargewichts-Bestimmnngen. 
Einige Tage alte Substanz: 0.4515 g Sbst. in 17.64 g c6&: 0.0850 Ge 

frierpunkts-Emiedrigung. 
Mo1.-Gew. Gef. 1414. 

0.4888 g Sbst. in 17.64 g CsHa: 0.0700 Ge- 

Mo1.-Gew. Gef. 2019. 
Das fur die folgenden Verbindungen als Ausgangsmaterial be- 

notigte T e t r a - p  - tolyl  z in  n wurde bereite von P f e i  f fe r ') dargestellt, 
dessen Angaben wir im wesentlichen bestltigen k6nnen; nur fanden 
wir als Schmelzpunkt der aus Benzol umkrystallivierteo Substauz 
233.5O (unkorr.), 238O (korr.), wahrend P fe i f f e r  230° angibt; dagegen 
erhielten wir den Pfeifferschen Schmelzpunkt, als wir, wie dieser, 
aus Pyridin umkrystallisierten. Das Pyridin bietet vor dem Benzol 
als Kristnllisationsmittel 'keioen besonderen Vorteil, da die Verbindung 
aus Benzol sehr gut in  langgestreckten, an den Enden zugeqitzten 
Prismen krjstallisiert. Zersetznngspunkt: 3500 gelblich, 360° gelb, 
keine Zinnabscheidung. 

5 Monate alte Substanz: 
frierpunkts-Erniedrigung. 

T r i - p - t o  1 y 1.- z i n n m o n 0 h a1 o g e n i d e. 

Das Tetra-p-tolylzinn wurde genau wie das Tetraphenyl-zinn nach 
dem Verfahren von E. K r s u s e s )  in Pyridin zum Monobromid bro- 
miert, dieses in das Hydroxyd verwandelt, gereinigt und das reine 
Hydroxyd mit Chlor-, Brom- und Jod wasserstoffszure i n  die Halogen- 
verbindungen verwaodelt. Dasselbe Verfahren bewalirte sich bei der 
Darstellung aller snderen der noch spater beschriebenen Triaryl-zinn- 
mono halogenide. 

T ri  - p  - t o l  y I - z i  n n c h l  o r i  d,  (p-01 H,)a Sn C1. 
Derbe, schiefe, doppelbrechende, rhombische Platten mit abge- 

schnittenen Spitzen aus heil3em absolntem Alkohol. Leicht loslich in 
Benzol und Ather, schwerer in absolutem Alkohol. Schmp. 97.5O 
(unkorr.). 

0.0852 g Sbst.: 0.0298 g AgC1. 
Gal Hal Sn C1 (427.43). Ber. C1 8.30. Get. C1 8.48. 

T r i- p - t o 1 y 1 - z i n n  b r 0 mid ,  (p-C? H,)a Sn Br. 
MillimetergroBe, schon ansgebilgete, meist gleichseitige, doppel- 

brechende, vollkommen farblose Rbomboeder beim freiwilligen Ver- 
dunsten von mit Alkohol versetzten benzolischen Losungen. Liislioh- 
keiten wie beim Cblorid. Schmp. 98.5O (unkorr.). 

l) Z. a. Ch. 68, 132 [1910]. 3 E. Krause,  B. 61, 912 [1918]. 
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0.0881 g Sbst.: 0.0348 g AgBr. 
G1EsISnBr (471.89). Ber. Br 16.94. Gef. Br 16.81. 

T r i-p - t o 1 y 1 - z in  n i od i d , ( p-G HI)* Sn J. 
Fsrbfose, flsche, doppelbreohende, kalkspat-iihnliche, rhombisch- 

begrenzte Tafein sus h e r -  Alkohol beim freiwilligen Verdunsten. 
Leicht loslich in Benzol und Ather, dagegen in sbsolutam Alkohol 
so schwer loslich, daS es nicht .daraus umkrystallisiert werden kme. 
Schmp. 120.5O (uokorr.). 

0.1042 g Sbst.: 0.0480 g AgJ. 
Q1HsISoJ (518.89). Ber. 3 24.46. Get. J 24.90. 

T ri; p - t ol y 1- z i n  n f 1 u 0 r id  , (p-CI Hih Sn F. 
Daretellung durch Umsetzung einer heiBen alkoholischen Losung 

von Tri-p-tolyl-zinnbromid mit einer alkoholisch-wiiSrigen Losung 
von neutralem Fluorkalium wie bei der Darsteliung der Alkyl-zinn- 
fluoride I>. 

Haarfeine, ineinander verfilzte Niidelchen, leicht loslich in Al- 
kohol, fast unloslich i n  h e r ;  scheidet Hich ape slkoholischer Lbsung 
dnrch Ather wieder i n  Flocken sb, die sus verfilzten Niidelchen be- 
stehen. Schmilzt im geschlossenen Schmelzpunktriihrchen bei 3050 
{un korr.) zu einer briiunlichen Fliissigkeit. 

I m  AnschluS an diese Verbindung sei an dieser Stelle dae wegen 
seiner groBen Schwerlodichkeit interessante 

T r i p  h e n p 1 - z i n n f 1 u or  i d , (C& H S ) ~  Sn F, 
beschrieben, das nach dem Vermischen einer siedend heiBen, ver- 
diinnten alkoholischen Lbsung YOU Triphenyl-zinnchlorid mit einer 
heiben, Jkoholisch-wiiBrigen Losung von neutralem Kaiiumfluorid 
bereits itl der Hitze nsch einigen Sekunden in schneeweiSw, feinen 
Prismen auszukrystallideren beginnt, die n a d  dem Absaugen und 
Waschen mit Alkohol und h e r  analysenrein sind. Beim Erhitzen 
irn Rohrchen fiirbt sich Triphengi-zinntluorid bei 345O (unkorr.) brsun 
uod ist bei 357O zu einer braunen Fliissigkeit geschmolzen. 

1.oooO g Sbst.: 0.0797 g CaFf. 

Triphenyl-zinnfluorid ist in ksltem Alkohol, Ather und Wasser 
CliHlsSnF (368.9). Ber. F 4.19. Get. F 8.88. 

so schwer liislich, daS man Fldor  mit Triphenyl-zinnchlorid 
t i t a t i v  ausfii l len kann. 

quan- 

1) E. Kranse, B. 51, 1447 [1918]. 
Beriehte d D. Chem. Oeaellrchaft Jahrg. LUL ia 



H e x  a - p - to 1 y 1 - d i s t a n n a n  , [( p Cr Hr)a Sn-1,. 
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-tdyl-zinnbromid 4 g R&nprodukt 
= 64 O l 0  der Theorie. 

Bus der benzolischen Losung krystallisieren vollig farblose, 
rhombisch begrenzte, flache Tiifelchen, leicht loslich in Benzol und 
Ather, schwer lobliCh in absolutem Alkobol. Schmp. 143.50 (unkorr.), 
145O (korr,); Zersetzungstemperatur der Schmelze (unkorr., geschlossenes 
Robrchen): bei 285O gelblicb, bei 335O vollkommene Zersetzung unter 
Zinn- Abscbeidung. Eine benzolisch-alkoholische Liisung von Hexa- 
p-tolyl-distannan fiirbt sich mit alkoboliscber Silbernitrat-Liijung im 
Gegensatz zur Hexapbenyl-Verbindung zuniichst nur schwach briiun- 
lich; erst beim Erhitzen erfolgt starke Dunkelfarbung. 

100 g Benrol losen 83 g Hexa-p tolyl-dibtannan bei 30.4O. 
0.2318 g Sbst. in 17.64 g CS&: O.lOOo Gelrierpunkts-Erniedrigung. 

Mo1.-Gew. Ber. 784. Gef. 669. 
0.1470 g Sbst.: 0.3500 g COs, 0.0856 g HPO. - 0.1092 g Sbst.: 0.0416 g 

Silo,. 
[CSIH~~SII~~ (783.95). Ber. C 64.32, H 5.40, Sn 3028. 

Gef. * 64.93, s 5.18, 30.01. 

T e t r a -  m- t ol y I - z i n  n , ( rn-C~ H T ) ~  So. 

In die Mognesiumverbindung aus 6.0 g m-Brom-toluol in 50 ccm 
absolutem h b e r  wurden 1.3 g Zinntetracblorid eingetragen, 5 Stundeo 
gekocht, Ather, unangegriffenes m-Brom-toluol und das Ditoljl nach 
Zersetzen mit Wasser und Ammoniumchlorid-Losung rnit Wasserdampf 
abgeblasp 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 "lo der 
Theorie) vollig farblose, doppelbrecbende, lange, gliinzende, kantige, 
stumpf zugespitzte, zu Garben vereioigte Nndeln, die nach Umliisen 
aus heil3em absolutem Alkohol analyseorein waren und scbarf bei 
128.50 (unkorr.) schmolzen. Die Schmelze farbt sioh beim Weiter- 
erhitzen im gescblosseoen Riihrchen gegen 290° (unkorr.) gelblich, 
bei 345O (unkorr.) unter Bildung einw schwarzen Zionspiegels dun kel. 

Leicht loslich in kaltem Benzol, siedendem Ather und siedendem 
Alkobol, schwer liislich i n  kaltem Ather und kaltem Alkohol. 

0.2200 g Sbst. in 17.64 g C Hs: 0.135" Gefrierpunkts-Ernieddgung. 
Mo1.-Gew. Ber. 483. Gef. 471. 
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0.1130g Sbst.: 0.2874 g CO,, 0.0554 g HsO. - O.lkl5g Sbst.: 0.0353 g 
Sn 0s. 

CSsHpeSn (483.06). Ber. C 69.59, H 5.84, Sn 24.57. 
Gef. 69.37, v 5.49, 24.94. 

Die im Folgesden anschlieldend beachriebeoen Tri-o-tolyl-zinnha- 
logenide erhielten wir an Stelle von Tetra-o tolylzinnl), ds wir zu 
o-Tolyl-magnesiumbromids)-stntt, wie.von E. K r a u s e  und M.Schmi$z 
angegehen, einen erheblichen UnterschuD von Zinntetrachlorid anzu- 
wenden - die fur die Tetraverbindung berechnete Menge zugaben. Aw, 
dem entstandenen Gemeoge von Chlorid uad Bromid wurden uber 
das Hydroxyd die reinen Halogenverbindungen dargestellt. 

Es fie1 uns hierbei auf, daI3 die Schmelzpunkte mit denen der 
entsprechenden para-Verbindungen fast tibereinstimmten. Mischproben 
der ortho- mit den para-Yerbindungen ergaben jedoch keine Identitiit: 
Eioe Mdischuop; aus o-,nnd p-Tritolyl-zinncblorid sinterte bei 75O und 
war bei 8 3 O  geschmolzen; die Mischung au0 o- und p-Bromid ver- 
fliiseigte eich bei 98--99O, und die Mischung aus o- und p-Jodid 
schmolz bei 93-94O. 

T r i- o - t o l  y 1- z i n  n c h 1 o r id, (047 H T ) ~  Sn C1. 

Krystallisiert aus absolutem Alkohol in farblosen, kurzen, dicken, 
an den Enden zogespitzten Prismen, die bei 99.5O (unkorr.) schmelren. 
Loslichkeitsierhaltnisse wie bei der para-Verbindung. 

0.0855 g Sbst.: 0.0280 g AgC1. 
C91HplSnC1 (427.43). Ber. C1 8.30. Get. Cl 8.10. 

Tri-o-Zolyl-zinnbromid, (o-C,&)s SnBr. 
Rhombische, kornpakte Tafeln aus absolutem Alkohol. 

Schmp. 99.5O (unkorr.). 
0.0531 g Sbst.: O.oP06 g AgBr. 

C91H2iSnBr (471.89). Ber. Br 16.94. Get. Br 16.51. 

1;iislich- 
keit wie bei der para-Verbindung. 

Tr i - o- t o 1 yl- z i n n j o d id,  (o- Cr &)a Sn J. 

Schmp. 1 19.5O (unkorr.). 
Harte, rhombische Krystalle aus Alkohol-Ather. Loslichkeit 

iihnlich der pura-Verbindung. 

1) Der Schmelzponkt fiir Tetra-o-tolyl-zinn ist B. 52, 2159 
[ 19191 durch einen Schreibfebler nnrichtig angegeben. Es mnD hei0en: 
Schmp. 214-!215° (unkorr.). Zu bemerken itit noch, daS Benzol sich zum 
Umkrystallisieren am besten eigoet. 

9) Es murde von K a h l  baum bezogenes, aw o-Tolnidin dargestelltes 
o-Brom-toluol verwandt. 

13. 



0.0884 g Sbst: 0.0396 R AgJ. 
C,tHs1SnJ (518.89). Ber. J 24.46. Gef. J 24.21. 

2 i n  nd i -p -2 y l  y 1, [(CHa)P CS H t ] ,  Sn. 

Darstellung und E;genscha€ten eehr iihnlich dem Zinndi-p-tolyl, 
nur ist die Verbindung gegen Luft-Sauerstoff noch wesentlich bestiin- 
diger, so dad die ohne Vorsichtsmadregeln in einem Priiparatenrohr- 
cben aufbewahrte Substanz noch nach 2 Monaten in Benzol klar 
liislich war (das Oxyd ist i n  Benzol schwer l6Jich). LBsungen von 
Zinndixylyl reduzieren Silbernitrat augenblicklich. 

Beim Erhitzen im Rohrchen erweickit die Substanz bei 155* 
(unkorr.) und ist bei 157O (unkorr.) zu einer dunkelroten Fliissigkeit 
geschmolzen. Bei 2400 (unkorr.) schwarzt aich die Schmelze unter 
Zersetzung. 

10 Wochen altes Priiparat: 0.3891 g Sbst. in  43.61 g kthylenbrornid: 
0.0600 Gefrierpunkts-Erniedrigung. 

MoLGew. Get. 1754. 
0.2100 g Sbst.: 0.4465 g COs, 0.1002 g BO. - 0.1026 g Sbst.: 0.0473 g 

Sn 0,. 
ClcHlpSn (328.92). Ber. C 58.40, H 5.52, Sn 36 09. 

Get. s 57.99, 5.34, * 36.31. 

T e t r a-p-  x y 1 y 1- zin n , [(C€33)85 Cs Ha]* Sn. 
In die Magnesiumverbindung aus 200 g Brom p-xylol in 700 ccm 

absolutem Ather wurde da3 i n  Ather aufgeschlammte Atherat aus 
50 g (berechnet 69 g) frisch destilliertem Zinntetrachlorid und 
150 ccm absolutem Ather unter Schiitteln nnd Kiiblen eingetragen. 
Die Umsetzung erfolgte unter lebhaftem Aufvieden des Athere. Das 
Reaktionsprodukt wurde nunmehr 12 Stdn. im Wasserbad lebhatt 
gekocht und hierauf durch Zugabe von Eisstiicken, Wasser nnd 
schliedlich Ammoniumchlorid-LBsung zersetzt. Nach Abdestillieren 
des Athers wurde die Masse zur Entfernung von unveriindertem 
Bromxylol und Kohlen wasserdoffen 10 Min. mit Wasserdampf be- 
handelt, nach dem Abkiihlen auf einer groSen Nutsche abgesangt, 
mit Wasser uud Alkohol gewaschen und im Dampkchrank getrocknet. 
Die gepulverte Maase wurde mit h e i h m  Benzol erscbopfend ausge- 
zogen. Aus den filtrierten und eingeengten benzolischen Ausziigen 
schied sich beim Erkalten das Tetra-p-xylyl-zinn in  mikroekopischen, 
doppelbrechenden, quadratischen Slulen oder Wiirfeln ab. Bisweilen 
erhait man such wetzsteinartig geformte Erpstalte. Die Substanz 

l) Zugabe von mehr Zinntetrrlchlorid verschlechtert die Ausbeute oder 
fiihrt cu halogcnhaltigen Produkten. 
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war sogleich analyeenrein und schneeweib. Schmp. 2720 (unkorr.), 
2780 (korr.). Zersetzungspunkte (unkorr.): 3420 gelblich, 3470 dunkel, 
360° Zinnepiegel. dusbeute 52 g = boolo der Theorie (bezogen auf 
Zinntetrachlorid). 

Es liisen 1OOg: MethylalkoholO.017 g, ~thylalkoholO.015 g, Benzo11.78 g, 
Chloroform 2.80 g, Ather 0.29 g, Aceton 0.11 g bei 30.4O. 

0.3142 g Sbst. in 85.?8 B: CSHS: 0.0870 Gefrierpunkte-Emiedri~n~. 
Mo1.-Gew. Ber. 589. Get 53.1. 

0.1478 g Sbst.: 0.8844 g GO*, 0.0776 g HsO. - 0.1014 g SbsL: 0.0277 g 
Sn 0 9 .  

CasHaSn (539.15). Ber. C 71.23, H 6.78, Sn 22.02. 
Gef. 70.93, * 5.88, D 21.52. 

T r i- p -  x y 1 y 1 - z in  n h a1 o g en ide. 
T r i - p-x y 1 y 1 - z i n n c h 1 o r i d ,  [(CH,), z5 CS a,], Sn C1. 

YillimetergroBe, farblose, klare, doppelbrechende, sechseckige, an 
den Enden zugespitzte, kompakte Siiulan aus heiaem, absolutem Al- 
kohol beim Abkiihlen. Sehr leicht loslich in  Benzol und Chloroform, 
leicbt loslich in siedendem Atber, vie1 schwerer liislich in heiSem 
Alkohol, fast unl6slich in kaltem. Schmp. 1406 (unkorr.), 341.50 
(korr.) zu ldarer Fliissigkeit. 

0.1005 g Sbst.: 0.0394 g AgC1. 
Cs4Hs7SnCi (469.5). Ber. C1 7.55. Gef. C1 7.34. 

T r i - p  - x y 1 y 1 - z i n n b r o m i d , [ ( C H S ) S ~ ~  CS Ha]a Sn Br. 

Groie, kompakte, liingliche, ungleichmafiig sechseckige Krystalle, 
die an den Enden stumptwinklig zugespitzt siod. Durchweg leichter 
loslich als das Cblorid; in siedendem, absolutem Alkohol so weit 
16-lich, daS es bequem daraus umkrystallisiert werden kann. Schmp. 
1490 (unkorr.), 151° (korr.). 

0.2440 g Sbst : 0.0855 g AgBr. 
CwRsTSnBr (513.96). Ber. Br 16.55. Gef. Br 14.91. 

T r i - p  - x y 1 y 1 - z i n n jo d i d, [(CH& CE Ha]a Sn J. 
GroBe, gleichseitige, gut nusgebildete, vollkommen farblose, klare, 

sechseckige Tafeln aus einem Gemisch von h e r  und absolutem A1- 
kohol, allgemein etwas schwerer loslich als das Cblorid. Schmp. 
157.5O (unkorr.), 159.5O (korr.). 

0.0911 g Sbst.: 0.0385 g AgJ. 
C,,HSrSnJ (560.96). Ber. J 22.63. Gef. J 22.84. 



T ri ~ p - x y 1 y 1 - z i n n f 1 u o r i d  , [(C&)a23 CC €€JIB Sn F. 
Klettenartig zu Biischeln vereinigte, feine, lange, mikroskopische 

Nadeln. Aus siedendem Benzol trotz groBer Schwerl6slichkeit noch 
gerade umkrystallisierbar, in siedendem Ather und siedeodem Alkohol 
etwas loslich. Schmelzpunkt irn geschlossenen Rohrchen scharf 242.5O 
(unkorr.), 247O (korr.) zu schwach braun gefiirbter Fliiesigkeit. 

H e x  a- p - x y 1 y 1 - d i s t an  n a n  , [( {CHa 1 3  C,HS)~ SnJ . 
Die Verbindung wurde, genau wie beim Hexaphenyl-distannan 

unter Verfahren 2 beschrieben, aus Tri.p-xylyl-zinnbromid und Natrium 
hergestellt I). 

Hexa-p-xylyl-distannan krystallisiert aus Benzol auf Zusatz von 
wenig Alkohol in absolut farblogen, flachen, rhombischen Tafeln. die 
in Benzol und Chloroform sebr leicht, i n  Ather ziemlich schwer, in 
absolutern Alkohol fast unloslich sind. Schrrrp. 192.5'' (unkorr.), 1960 
(korr.). Zersetzungspunkte (unkorr.): 350° gelblich, 3680 starke Zer- 
setzung unter Zinnabscheidung. 

Ausbeute 500/0 der Theorie. 

100 g Benzol h e n  21 g Hexa-p-xylyl distannan bei 30.40. 
0.3250 g Sbst. in 17 64 g CsHs: 0.1300 Gefrierpuokts-Erniedriguag. 

Idol.-Gew. Ber. 868. Gef. 722. 
0.1500 g Sbst.: 0.36.20 g GO,, 0.0756 g HzO. - 0.1029 g Sbst.: 0.0356 g 

Sn 0,. 
[C*,BsrSn]2 (868.07). Ber. C 66.38, H 6.27, Sn 27.35. 

Gef. s 65.83, 5.51, * 27.25. 

T a$ r a-m - x J 1 y 1 - z i n n , [(CH& 2*4 CS H& Sn. 
Aus der Magnesiurnverbindung aus 329 g 1-Brom-2 4-xylol i n  

800 ocm absolutem Ather und 80 g SnCh bis zum Blasen mit 
Wasserdampf genau wie Tetra-p.xylyl-zion gewonnen. Die Aufar- 
beitung des Robproduktes war jedoch hier sehr erschwert, weil die 
vie1 leichter loalicbe meta Verbindung mit den bei der Reaktion ent- 
standenen Kohlenwasserstoffen und anderen Nebenprodukten eine ziihe, 
dickiilige Masse bildete. Die Isolierung der meta-Verbindung gelang 
durch anhaltendes Anreiben der Mavse rnit einem Gemisch von Al- 
kohol and Ather, wobei sich die meta-Verbindung pulverig abschied 
und die harzigen Beimengungen i n  den Ather giogen. Einmal von 
den harzigen Produkten befreit, ist die Verbindung ebenso schon kry- 
stallisierbar wie alle anderen. Aus Benzol erhalt man auf Zusatz 

') Bei zu lanper Behandlung mit Natrium in zu konzentrierter Losuag 
erhiilt man ein gelli-ot bis rosa geiarbtes Rohprodukt, das aber durch ein- 
malige Behandlung der benzolischen LBbung rnit Zuckerkohle glatt entfiirbt 
rird. 
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von Akobd  doppelbrechende, millimskealsnge, Aombisch bgrenzte 
Nadeln von rechteckigem Querschnitt, die bei 219.5O (unkorr.), 2240 
(korr.) ou klarer Fliissigkeit schmdzen. W m  Weitererbitzen der 
gescbmolzenen Substanz im geschloieeaea Rohrchen erfolgt bei 287O 
(uokorr.) Gelbfiirbung, bei 360° ist ein sohwacher Zinnspiegd zu be- 
obachten. Ansbeute wegen der schwierigen Trennung von den b8r- 
aigen Produkten nur 15 g = 7.3° /~ der Theorie. 

Es lbsen 1oOg: Methylalkohol 0.145 g, Athplalkohol 0.314 g, Benzol 
35.1 g, Chloroform 43.3 g, Ather 5.28 g, Aceton 2.37 g bei 30.4O. 

0.1992 g Sbst. i o  17.64 g CS Hs: 0.1 13" Gefrierpunkts-Erniedrigung. 
Uo1.-Gew. Ber. 539. Gef. 510. 

0.1038 g Sbst.: 0,2715 COs, 0.0634 g HsO. - 0.1079 g Sbst: 0.0310 g 
s o  0% 

C ~ ~ H z ~ S n  (539.16). Ber. C 71.25, H 6.73, Sn 24.02. 
Get. 71.36, * 6.88, * 22.63. 

Die genau wie sonst dargeatellten Tr i-m-xy 1 y 1- z in  n h a loge -  
nide krystallisierten nicht. Dar iilige Prodakt wurde 2ur Festetellung 
seines einheitlichen Cbarakters dureb UmseLzang mit alkoholiscch- 
wii8rigar FluorkaliumlStung is dss F l u o r i d  tikrgeffibrt, dss in. 
feinen, verfitzten Niidelehen krystallisierte, die nach dem Umkrystelli- 
sieren aus hei8em Beqzol bei 205O (unkorr.), 8 0 9 O  (korr.) eu klarer, 
frrbloser Fliissigkeit schmolzen. Das Fluorid lost sich, aul3er in Ben- 
201, aueh etwae in warmem Ather und Alkohol. 

Z i n  n - di- a .  n a p  h t h y 1, (a-Cl0 Hr)* Sn. 

Dsrstellung und Eigenschaften analog der Xylylverbindung, nur  
oxydiert sich die Verbindung noch schwerer als dieoe. Die Auf- 
arbeitung der Verbindung geht leichter von statten ale bai den friiheren 
Subetanzen. Ausbeute aus 30 g a-Brom-naphthalin und 5 g Zinn- 
chloriir 8 g Zinndinaphthyl = 73010 der Theorie, bezogen auf Zinu- 
chloriir. Um ein vollkommen halogenfreies Produkt zu erhalten, ist 
hier 1 'h-stundiges gelindes &rwirmen nach der Zugabe des Zinn- 
chloriirs ertorderlieh. Auch das aa-Naphthyl-mrtgnesiumbromid muD 
durch llngeres Kochen mit iiberschiissigem Magnesium vollkomrnen 
von unsngegriffenem Brom-oaphthalin befreit werden. Eine Zinn- 
Abscheidung tritt hierbei nicht eio. Ziendinaphthyl schwaPzt a lko 
bolische Silbernitrntlosung augen bikklich. Beim Erhitaeo im Rohrcken 
erweicht die Substanz bei 1960 (unkorr.) und ist bei 2000 (unkorr.) 
zu einer dunkehoten Fliissigkeit geschmolzen. Bei 2550 erfolgt Zer- 
setzung unter Zinn-Abwheidung. 



0.6215 g Sbst. in 17.64 g c6Hc: 0.082O Gefrierpnnkte-Emiedrigang. 
Mo1.-Gew. Gef. 1888. 

1.0214 g Sbst. in 17.64 p CeHs: 0.1450 Gefrierpnnkts-Erniedrignng. 
Mo1.-Gew. Gef. 2037. 

0.1489 g Sbst.: 0.8500 g Cop, 0.0454 g H, 0. - 0.1108 g Sbst. : 0.0446 g 
Sn 0,. 

C,oEI14Sn (372.9). Ber. C 64.89, H 3.78, Sn 31.88. 
Otef. m 64.10, 3.41, D 31.71. 

26. Hermann Kunz. Krause und Paul Yanioke: Ober die 
beim pyrolytkchen Abbau e i n f g e r  cyclischer Oxy-eguren der 

B e a z o l - R e i h e  bestehenden Gese temBBlgkei ten .  

[a. Mitteilung I), aus dem Chem. Institut der Tiersrztl. Hochschule Dresden.] 

(Eingegmgen am 9. Dezember' 1919.) 

Als eiae besondere Eigentamlicbkeit der drei Phenol-carbonsiiuren : 
Salicylsiiure, Protocatecbusiiure und Gallussiiure galt von jeher i h r  
Verhalten, in hsherer  Temperatur die Carboxylgruppe unter Ober- 
gang in  dae ihnen entsprecbende Phenol (Phenol bezw. Brenzcatechin 
und Pyrogallol) ale Kohlendioxyd abzuspaltea. 

Duich den einen von uns') konnte dann zuniichst fur  die 3.4-Di- 
oxy-zimtciiure (Kaffeeriiure) und spiiter an der  Oxy-ciimarsiiure *) der  
Nacbweis gefiihrt werdeo, daI3 rruch diese Oxy-sHuren der  Styrol-Reihe 
in der gleichen Weise wie iobige Phenol-carbonsHuren reagieren, in- 
dem sie beim Erbitzen - und zwar bei genau 200° - ihre  Carb- 
oxylgruppe als Kohlendioxyd abepalten, und weiterhin, daI3 dieser 
Zerfall fur die letztgenannten Siiuren such quantitativ genau der  
Formel entsprechend verliiuft nnd durch Einleiten des abgespal- 
tenen Kohlendioxyds in eingestelltes Barytwasser quantitativ fest- 
gelegt werden kann '). Diese Ergebnisse liel3en die weitere Annahme 
gerechtfertigt erscheinen, daS jenes zuerst an den eingangs genannten 
Phenol-carbonsiiuren der Bentol-Reihe beobachtete Verhalten eine 
allgemein giiltige Eigenschaft iiberhaupt der cyclischen Oxy-carbon- 

') Zo Mitteilung (1) nnd (2) s. B. 30, 1617 [1897] u. 31, 1189 [lS98]. 
s) H. Knnz-Krause ,  Beitriige zur Kenntnis der Ilex paraguayensis 

(Math), Ar. 231, 613 (bezw. 632) (18931. 
a) Demelbe, Uber das Verhalten einiger Gruppen cyclischer Verbindungen 

PU metallischem Natriam, ebends 286, 542 (bezw. 560) [1898]. 
3 .Uber die Aualilhrung des Verfahrens vergl. H. K u n t - H r a n s e ,  Ar. 

286, 560 [1198]; dew. u. P a u l  Schel le ,  ebendr 242, 271 [1904]; ders. u. 
Paul Manickc ,  ebenda 248, 700 [19101. 




