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Thermische Zersetzungvon 1 -Brom- 1.2.4.4.5-pentachlor-cyclohexan (III): 
4 g III, Schmp. 156O, wurden auf dem Sandbad in einem mit Steigrohr versehenen Rund- 
kolben 15Stdn. auf 200' erhitzt. Die Reaktion begann unter Abspaltung von Brom 
und Halogenwasserstoff. Im Kfihler setzten sicb Nadeln von 1 .2.4.5 -Te trachlor- benzol, 
Schmp. 140°, ab. Das nach dem Abkiihlen teilweise erstarrte Reaktionspmdukt wurde 
nach Befreien von oligen Auteilen (1.2.4-Trichlor-benzol) mit Benzol amgekocht. 
Nach Filtrieren und Eindunsten des Benzols kristallisierten 0.3 g 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol 
am. Die Verbindung enthielt nach Elementaranalyse kein Brom. 

In entapr. W e b  konnten wir durch thermische Zersetzung von 6 g a-1.1.2.4.4.5- 
Hexachlor-cyclohexan (VI) 0.5g 1.2.4.5 - T e t r a c  h l o r  - b e n z o l  gewinnen. Dieser 
Versuch stellt einen erneuten Beweis fiir die 1.2.4.5-Substitution in V I  dar. Vergl. I. bia 
VI. Mitteilung dieser Reihesh). 

p-Dichlorbenzol &UR p-Dibrombenzol: Durch eine Losung von 15 g p - D i  - 
b r o m b en z o 1 in 150 ccm Kohlenstofftetrachlorid wude unter UV-Relichtung 2 SMn. 
Chlor geleitet. Schon in den ersten Minuten trat eine Braunfiirbung der Lijeung ein. 
Nach beendeter Reaktion wude zur Entfernung geloster Case Luft durch die Lijsung 
geleitet und Kohlenstofftetrachlorid abdestilliert. Der Riickstand bestand ~ U R  Kristallen, 
die nach Umkristallisieren aus Methanol bei 53" schmolzen : p - D i c b 1 o r b e n z o 1. 

206. Gerhard Biihr und Gunter Zoche: Uber o-hdogensubstitnierte 
Benz ylzinnverbindung en 

[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt- 
Universitit Greifswald] 

(Eingegangen em 23. Juni 1955) 

Charakteristische Unterschiede hinsichtlich Bildungsweise und 
Eigenschaf ten metallorganischer Verbindungen von Zinn und Blei 
treten besonders deutlich bei den Benzylderivaten hervor. Vor- 
liegende Untersuchung erweitert den vor kurzem an den entspre- 
chenden toial-metallorganisohen Verbindungen') gefiihrten Ver- 
gleich2) durch die Beschreibung partiell-metallorga~scher, o-halogen- 
substituierter Benzylzinnverbindungen. 

Setzt man Grignard-Verbindungen der o-Halogen-benzylhalogenide, 0-X - 
C,H4.CH,-MgY (X = F, C1, Br; Y = Cl, Br), mit wrtsserfreiem Zinn(I1)- 
chlorid unter den iiblichen Reaktionsbedingungen um, so unterbleibt die Dis- 
proportionierung der Primiirprodukte (Zinndibenzyle), wrts am Fehlen jeg- 
licher Zinnausscheidung auch nach liingerem Erhitzen der Anaiitze erkennbar 
ist; es resultieren rote, luftemphdliche ole, die nicht weiter untersucht 
wurden. Blei( 11)-chlorid verhiilt sich den gleichen Grignard-Verbindungen 
gegeniiber bekanntlich anders 2). Wir liel3en nun Zinn(1V)-bromids) auf die 
erwiihnten Grignard-Verbindungen einwirken, wobei in normaler Reaktions- 

1) Zur Bezeichnung ,,total-metallorganische" bzw. p partiell-metallorganische" Ver- 

2)  G. Biihr u. G. Zoche, Chem. Ber.88,542 [1955]. 
3) Zinn(1V)-bromid bietet gegeniiber dem Chlorid den Vorteil, mit nur schwacher 

Wiirmeabgabe in Ather klar loslich zu sein und somit Umsetzungen in homogener Phase 
zu ermoglichen. 

bindung vergl. G. B i h r  u. G. E. Muller, Chem. Ber. 88,251 [1955]. 



folge uber partiell-benzylierte Zwischenstufen hinweg schlieBlich o-hdogen- 
substituierte Zinntetrabenzyle entstehen (( 1) bis (4)) : 

SnBr,+RMgX-+RSnBr,+MgXBr (1) RSnBrs+40He +[RSn(O)O]e+3Bre+H2O (la) 
RSnBrs+RMgX-+R,SnBr2+MgXBr (2) R,SnBr2+40H@ +[R,Sn(OH),]ze( ?)+2Bre (2a) 

R,SnBr,+RMgX +RsSnBr+MgXBr (3) R,SnBr+OHe +&SnOH+Bre (3a) 

R,SnBr+RMgX+R,Sn+MgXBr (4) 2&SnOH + (hSn),O+H,O (3b) 

Aus dem Reaktionsgemisch war die Stufe der dreifach benzylierten Zinn- 
verbindungen in Form der Oxyde bzw. Hydroxyde abzufangen, z. B. indem 
der Reaktionsansatz von o-Chlor-benzylmagnesiumbromid und Zinn(1V)- 
bromid mit Wasser und Salzskiure zersetzt, hierauf die Atherschicht (die alee 
zinnorganische Substanz enthiilt) mit 30-proz. Kalilauge behandelt wurde, 
um die mono- und dibenzylierten Anteile entsprechend (1 a) und (2 a) in die 
wii5rige Phase uberzufiihren. Nach mehrstundigem Stehenlassen der iithe- 
rischen Lijsung uber der h u g e  begann Bis- [(tris-0-chlorbenzy1)-zinnl-oxyd, 
[ (o-a- C,H,. CH,),Sn],O, in groBen, rhomboedrischen Platten an der Crenz- 
flliche beider Phasen auszukristallisieren; es ist offenbar mch (3a) und 
weiterhin (3 b) entstanden4). Analog liel3en sich weitere Bis-[(tris-o-halogen- 
benzy1)-zinnl-oxyde sowie daa unsubstituierte Produkt gewinnen ; alle Ver- 
bindungen sind farblos, luftbestiindig und schmelzen, aus Aceton umkristal- 
lisiert, kongruent bei folgenden Temperaturen : 

I :X=HS)  I I : X = = F  III:X-CI IV:X=Br 

S h p .  sahmp. -P. [((fysJ0 X S  8 SChP. 1200 113' 133.6" 168-169O 

Die Oxyde losen sich in Ather, Benzol oder Aceton in der KrClte nur wenig, 
vie1 reichlicher in der Wiirme mit merklicher Abnahme der Lijslichkeit von I 
zu IV. Trotz der geringen Lijslichkeit von I in kaltem Benzol (ca. 2 g I in  
100 g Benzol) lieB sich eine Molekulargewichtsbestimmung nach Beck m ann 
durchfuhren. Jod in Benzol sowie Kaliumpermanganat in Aceton werden 
von den Oxyden bereits in der mite sofort entf&rbt, Natrium in Benzol 
scheidet Zinn ab. Atherische Salzsiiure lost die Oxyde nach (5) wieder zu 
Chloriden : 

aus deren Sitherisch-shsauren Lasungen auf Zugabe von Fluoridionen die 
schwerloslichen Fluoride ausfallen ; Tribenzylzinnfluorid schmilzt bei 242O 6), 

Tris-o-chlorbenzyl-zinnfluorid bei 186-1870. 

4) Bus der verbleibenden iitherischen Lijsung isolierten wir Zinn-tetrakis-o-chlorbnzyl 

9 Diem Verbindung lrristallisiert nur aue stark eingeengten iitherischen Ltkungen am. 
6 ,  In Vberehtimmung mit Angaben von E. Krauee u. 0. Schlottig, Ber. dfsch. 

in kristahierter Form. 

chem. Gee. 68,1382 [1930]. 
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Bemerkenswert ist das Verhalten der Oxyde I bis IV beim Kristallisieren 
aus Alkohol, worin sie sich erst nach langerem Kochen losen. Verdiinnt man 
die siedenden Losungen soweit mit Wasser, bis die erste Triibung gerade 
wieder verschwindet, so kristallisieren beim Abkiihlen 111 und IV unveriindert 
aus. Bei I1 wird ein Gemenge von Rhomboedern (Oxyd) mit langen Nadeln 
(Hydroxyd) und bei ,I ein dichter Kristallfilz aus bis 5 mm langen Nadeln 
erhalten, deren Analysenwerte auf das Hydroxyd (C,H, - CH&SnOH stimmen. 
Abbild. 1 zeigt eine Mikroaufnahme der derben rhomboedrischen Formen von 
Bis-tribenzylzinn-oxyd, Abbild. 2 zum Vergleich die diinnen Nadeln des Tri- 
benzylzinnhydroxydes ; auf Abbild. 3 erkennt man 
das Kristallgemenge von Bis- [(tris-o-fluorbenzy1)- 
zinnl-oxyd (11, Rhom- 
boeder) und Tris-0-flu- 
orbenzyl - zinnhydroxyd 

Abbild. 1. Bis-tribenzylzinn- Abbild. 2. Tribenzylzinn- Abbild. 3. &- [(t+o-fluor- 
oxyd. 20fach hY*OXYd* 240fach benzyl) -zinn]-oxyd (Rhom- 

boeder) neben Tris-0-fluor- 
benzyl - zi*YdrOxyd (Na- 

deln). 80fach 
(Nadeln). Der Ubergang des Tribenzylzinnhydr- 
oxydes in das Oxyd liiBt sich gut mikrosko- 
pisch verfolgen: Erhitzt man die Nadeln des 
Hydroxydes langsam in zugeschmolzener Fischer- Kiivette, so ist bei 102O 
Sinterbeginn zu erkennen, bei ungefahr 1060 ist ein Teil geschmolzen und 
gleichzeitig bilden sich in der Schmelze derbe Oxyd-Rhomboeder &us ; bei 
1150 ist alles geschmolzen. Nach dem Erkalten fbden sich Rhomboeder 
(Oxyd), Nadeln (Hydroxyd) und Wassertropfchen nebeneinander vor. Das 
Hydroxyd lost sich raacher als das Oxyd in Alkohol, beim Versuch, es aus 
dem sehr hygroskopischen wasserfreien Aceton umzukristallisieren, erhiilt man 
nur das Oxyd zuriick, &us wasserfreiem Benzol kristallisiert Oxyd neben 
Hydroxyd am7). Bei 111 und IV konnte unter gleichen Bedingungen keine 
Hydroxydbildung beobachtet werden. 
\. Alkoholfeuchtes Tribenzylzinnhydroxyd bliiut Lackmus uud gibt mit dko-  
holischer Silbemitratlosung ein Silbersol. 

Fiir Ausfiihrung von Analysen sei Hm. H. Bieling, fiir Bereit.stellung yon Mitteh 
dem Zentralamt fur  Fosschung und Technik der DDR bestens gedankt. 

’) Der fibergang H y b q d  + Oxyd + H20 vollzieht sich hier ale0 hhnlich leicht wie 
beim Triphenylziiydmxyd; vergl. 0. Bchmitz-Dumont, Z. anorg. allg. Chem. 248, 
289 [194l]. 
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Beschreibung der Versuche 

Beziiglich Darstellung der o - H a1 og en  - b enz y 1 ha 1 o g eni de  vergl.2)). 
1. Bis- [(tris-o-brombenzyl) -zinn]-oxyd (IV): Zu einer Losung von 21.8 g Zinn- 

(IV) -bromid in 50 ccm Ather la& man unter Riihren und Eiswasserkiihlung eine Grig- 
nard-Losung aus 50 g o-Brombenzylbroniids) und 5.5 g Magnesium in 150-200 ccm 
Ather innerhalb 10 Min. einlaufen. Unter.Riihren wird der &her abdestilliert, der Riick- 
stand 1 Stde. auf siedendem Wesserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen gibt man den 
Ather aieder zuriick und zersetzt den Ansatz mit Wasser und halbkonz. Sah&ure - 
beim Auftreten von Triibungen wird fltriert. Die w&h. Schicht wird verworfen, die 
Atherschicht vorsichtig mit etwa 100 ccm Kalilauge (30-proz.) versetzt; nach leichtem 
Umschwenken beginnt nach einiger Zeit an der Phwengrenze Kristallisation von IV. 
Bis zur Beendigung der Kristallieation (ca.. 1 Tag) schwenkt man Bfter um, eaugt die 
Krista.llkrusten ab, wascht sie mit Acetong) und extrahiert sie nach dem Trocknen zwei- 
ma1 rnit je 200-300 ccm Aceton, woraus IV in Form farbloser Rhomboeder vom Schmp. 
158-159' praktisch quantitativ auskristallisiert. Augb. 35% d.Th., bez. auf 0-Brombenzyl- 
bromid. 

C,,H,,OBr,Sn, (1273.6) Ber. C 39.60 H 2.85 Br 37.62 Sn 18.63 
Gef. C 39.68 H2.83 Br 37.32 Sn 18.75 

2. Bis- [(tris-o-chlorbenzy1)-zinnl-oxyd (111): Darst. analog der von IV; aus- 
gehend von2Og o-Chlorbenzylbromid, 3g  Magnesium und 14.2gZinn(IV)-bromidY 
erhalt man 5 g an 111 (31% d.Th., bez. auf o-Chlorbenzylbromid). Farblose Rhomboeder 
vom Schmp. 133.5" (&us Aceton). 

C,,H,,OCl,Sn, (1006.8) Ber. C 50.10 H 3.60 C121.13 Sn 23.58 
Gef. C 50.80 H 3.66 C120.92 Sn 23.73, 

3. Zinn-tetrakis-o-chlorbenzyl: Die rnit Kalilauge behandelte hitherlosung des 
vorigen bsa tzes  von I11 wird zweimal mit Wwser gewaschen und mit neutralisierter 
wal3riger Kali~mfluoridlO~~~~g kriiftig durchgeschiittelt, wobei Ra te  von fiis-0-chlor- 
benzyl-zinnverbindung als Fluorid aus fallen, das zwecks Reinigung &us Alkohol-Wmr- 
Mischung umkristallisiert werden k~nn.  Die fltrierte und getrocknete &herlosung wird 
i. Vak. bis zum Sieden des Wasserbades eingeengt - es resultiert eine blaBgelbe, sirupijae, 
klare Masse, die im Laufe einiger Wochen kristallisiert. Die Kristalle werden schnell 
mit Ather gewaschen, getrocknet und zur Reinigung in wenig warmem Benzol gelost. 
Man verdiinnt rnit der fiinffachen Menge warmen Methanol5 und erhiilt die reine Ver- 
bindung als farblose Rhomboeder vom Schmp. 96.5". Ausb. 20% d.Th., bez. auf daa bei 
Ansatz 2. eingesetzte o-Chlorbenzylbromid. 

C,,H,,C14Sn (621.0) Ber. C 54.20 H 3.90 Sn 19.12 Gef. C 54.08 H 3.88 Sn 19.18 
4. Bis - [ (t r is - o - f 1 u orb enz 91) - z i nn] - ox y d (11) : Da~~tellung analog der von IV; am- 

gehend von 40g o-Fluorbenzylbromid, 5.5g Magnesium und 30.6g Zinn(1V)- 
bromid, werden 8 g 11 (25% d. Th., bez. auf o-Fluorbenzylbromid) erhalten. Da I1 
merklich iltherloslich ist, wird die &herlosung nach Beendigung der Kristdimtion an 
der Phasengrenze auf ihres Volumens eingeengt und der KristallieetionsprozeB €ort- 
gesetzt. Farblose Rhomboeder vom Schmp. 113" (aus Aceton). 

C,,H,,0F6Sn, (908.1) Ber. C55.55 H4.00 Sn26.14 Gef. C55.44 H3.89 Sn26.28 
5. Bis-tribenzylzinn-oxyd (I): Darstallung analog der von IV; der erheblichen 

Loslichkeit von I ist durch starkes Einengen der iitherischen bzw. aeetonischen Losungen 
Rechnung zu tragen. Ein Ansatz von 5 0 g  Benzylchlorid, 10.5 g Magnesium und 
56 g Zinn (IV) -bromid ergab 16 g I (30% d. Th., bez. auf Benzylchlorid). Farblose 
Rhomboeder vom Schmp. 120' (aus Aceton). 

C4,H,,0Sn, (800.2) Ber. C63.04 H5.29 Sn29.67 Gef. C 62.99 H5.26 Sn29.71 
MOl.-CeW. 783,765 (kryoskop. in Ben~ol) 

Das ist die zur Bildung von Zinn-tetmkis-o-brombenzyl stiichiometrisch erforder- 

B, Beabsichtigt man, EUB der Restliisung Zinntetrabenzyle zu isolieren, so ist Ver- 
liche Menge. 

mischung mit Aceton zu vermeiden. 
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6. Tribenzylzinnhydroxyd: Man lost 3 g I in etwa 150 ccm khanol, erhitzt zum 
Sieden und gibt unter Umschiitteln solange Waaser zu, bis die entstehende Triibung 
eben wieder verschwindet. Beim langsamen Abkiihlen kristallisiert Tribenzylzinn- 
hydroxyd in dicht vertilzten, bis 5 mm langen, feinen Nadeln, die abgemugt und kurz (!) 
i. Vak. getrocknet werden. Ausbeute fast quantitativ. Sintmbeginn bei etwa 102" (Weseer- 
abspdtAg). 

C,,H,,OSn (409.1) Ber. C 61.65 H 5.42 Sn 29.02 Gef. C 61.01 H 5.46 Sn 29.10 

206. Muvaffak Seyhan: Notiz uber einen koordinativ ungesiittigten 
Formazylkomplex der Chinoxah-Reihe 

[Am dem Chemischen Institut der Universitiit Istanbul] 
(Eingegangen am 24. Juni 1955) 

Es wird die Dmtellwg eines koordinativ ungesiittigten Nickel- 
komplexes der heterocyclischen Formazyl-Reihe beschrieben. 

AuBer den ublichen Koordinationszahlen vier und sechs betiitigt das 
Nickel in seltenen Fiillen auch die Koordinationszahl drei. So gelang es 
P. Pfeiffer und Mitarbb.l), R. Wizinger und V. Biro2) und schlieBlich M. 
S eyhans), derartig koordinativ ungesiittigte Nickelkomplexe zu isolieren. 

In der vorliegenden kurzen Mitteilung wird nun uber einen solchen unge- 
siittigten &kelkomplex der Chinoxalin-Reihe berichtet . Als Ausg.rtngsstoff 
zu seiner Darstellung wurde das N-Phenyl-N'- [2-carboxy-phenyl]-C-[chinoxa- 
lyl-(2)]-formazan (I) herangezogen, das sich durch Kuppelung von diazotierter 
Anthranilsiiure mit Chinoxalin-aldehyd-(2)-phenylhydrazon in stark alkalisoher 
Losung gewinnen lliBt. Es liefert mit Nickelsulfat in alkoholischer Liisung 
einen tieffarbigen kristallinen Komplex, dem nach der Analyse die Formel I1 
zugeschrieben wird : 

Beschreibung der Versuche 

Chinoxalin-aldehyd- (2)-phenylhydrazon4): Gelbe Kristalle (aus Alkohol) vom 
Schmp. 232-233". 

N-Phenyl-N'-[2-carboxy-phenyl]-C-[chinoxalyl- (2)l-formazan (I): 90 mg 
Anthranilsiiure werden in ccm konz. Salzsiiure gelost und mit einer konz. Liisung 
von 60 mg Nitriumnitrit bei -5' dictzotiert. Der Diazoniumsalzlosung wird eineLijsung 
von 120 mg Chinoxalin-aldehyd- (2)-phenylhydrazon und 120 mg Natriumhydr- 
oxyd in 100ccm Methanol bei 0" zugegeben. Das Gemisch wird sofort tiefrot. Nach 

1 )  J. prakt. Chem. [2] 149,254 "371. 
2, Helv. chim. Acta 82,901 [1949]. 
8 )  Mh. Chem. 86,545 [1955]. 
*) W. Borsche u. W. Doeller, LiebigeIAnn. Chem. 687,45 [19391. 


