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JEAN D’ANs und HEINRICH GOLD’) 
Triphen y 1-phenox y Ann-Verbhdungen 

Aus dem Laboratorium em. Prof. Dr.-lng. J. D’ANs, Technische Universitat Berlin 
(Eingegangen am 29. Juni 1959) 

Es wird uber eine einfache Methode zur Herstellung von Triphenyl-phenoxy- 
zinn-Verbindungen unter Anwendung von salzartigen Hydriden, insbesondere 
von Natriumhydrid, berichtet. Die Herstellung einer Anzahl neuer zinn-orga- 
nischer Verbindungen mit vornehmlich halogensubstituierten Phenoxygruppen 

wird beschrieben. 

Die Herstellung von organischen Zinnverbindungen, die, neben Substituenten in 
direkter Kohlenstoff - Metall-Bindung, auch solche organische Gruppen enthalten, die 
uber ein Sauerstoffatom mit dem Metall verbunden sind - allgemein also Pheno- 
le und Alkohole - ist bisher wenig bearbeitet. Nach E. KRAUSE und A. v. GROSSE~) 
waren derartige Verbindungen noch 1937, rnit Ausnahme einiger der einfachsten Art. 
unbekannt. Diese wurden durch Umsetzung von Alkaliphenolaten oder -alkoholaten 
mit Organozinnhalogeniden nach 

R3SnX + MeOR - R3SnOR + MeX 
erhalten. Die benotigten wasserfreien Alkaliverbindungen wurden mittels Alkalime- 
tallen oder Alkaliamiden in indifferenten Losungsmitteln oder in fliissigem Ammoniak 
hergestellt. 

Einen anderen Weg konnten 1956 G. J. M. VAN DER KERK und J. G .  A. LUUTEN3) 

zeigen. Sie kondensierten Triathylzinnhydroxyd, in Abwandlung einer von G. S. 
SASIN~) gefundenen Methode, mit Phenolen in den Mo1.-Verhiiltnissen 1 : 1 gemaI3 

(CtH5)3SnOH + ROH = (CZH&SnOR + H2O 
und isolierten die Kondensationsprodukte in Ausbeuten um 70 % durch Destillation. 
Dieses einfache Verfahren ist jedoch auf solche Organozinnverbindungen beschrankt, 
deren organische Gruppen aliphatischer Natur sind ; wahrscheinlich auch nur auf 
solche niederer Kohlenstoffzahl. Triorganozinnhydroxyde rnit aromatischen Sub- 
stituenten scheinen sich nicht in analoger Weise kondensieren zu lassen. AuDer da8 
sie mit sich selbst Anhydride bilden konnen, vermogen sie auch, wie R. S. CHAMBERS 
und P. C. SCHERER~) an dern Beispiel des Triphenylzinnhydroxydes feststellten, in 
der Warme gemal3 

~ ( C ~ H S ) , S ~ O H  - (C6Hj)sSn f (C6Hs)zSn0 -I- Hz0 
zu den vier- und zweifach substituierten Zinnverbindungen zu disproportionieren. 
Auch bei Raumtemperatur findet - wie wir feststellten - rnit fluchtigeren Phenolen 
keine Kondensation statt. Lost man z. B. Phenol und Triphenylzinnhydroxyd im 
Mo1.-Verhaltnis 1 : 1 in Ather und IZBt die Liisung uber konzentrierter Schwefelshre 

~~ 

1 )  H. GOLD, Teil der Dissertat., Techn. Univ. Berlin 1959. 
2 )  E. KRAUSE und A. v. GROSSE, Die Chemie der metallorganischen Verbindungen, 

3) J .  appl. Chem. 6, 49 [1956]. 
5 )  J .  Amer. chem. SOC. 48, 1054 [1926]. 

GebrUder Borntrager Verlag, Berlin 1937, Kapitel Uber zinnorg. Verbindungen. 
4) I. org. Chemistry 18, 1142 [1953]. 
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stehen, so verringert sich, nach dem Verdampfen des Athers, das Gewicht des Ge- 
misches im Zeitraum von Tagen bis nahe zu dem Gewicht des eingesetzten Triphenyl- 
zinnhydroxydes. Da dieses ebenso wenig fluchtig ist, wie das moglicherweise dabei 
entstehende Triphenyl-phenoxyzinn, kann praktisch keine Kondensation stattge- 
funden haben. Auch die Anwendung uberschussigen Phenols fiihrte zu keinem ande- 
ren Ergebnis. 

Aromatische Zinnverbindungen rnit Phenoxygruppen scheinen demnach nur auf 
dem Weg uber eine Umsetzung von Alkaliphenolaten mit Organozinnhalogeniden 
herstellbar zu sein. Sind nicht nur die einfachsten Phenole in Betracht zu ziehen, 
sondern z. B. auch aromatische Phenolhomologe und vor allem funktionell substi- 
tuierte Phenole, z. B. die halogenierten Phenole, so ist weder eine Anwendung der 
Alkalimetalle noch der Alkaliamide fur die Herstellung der Phenolate angezeigt. Schon 
im Falle des @-Naphthols fiihrt bekanntlich die Einwirkung von z. B. Natrium auch 
zu Reduktionsproduktens). Die Alkaliamide geben infolge des gebildeten Am- 
moniaks Nebenprodukte. Ebenso ist eine Verwendung der gebrauchlichen 
lithiumorganischen Reagenzien, die auf dem Wege einer Austauschreaktion gemaD 

ROH + R L i  -4 ROLi+ RH 
Phenolate bilden, vielen Einschrankungen unterworfen. Abgesehen von dem grokren 
praparativen Aufwand und ihrer Reaktionsfahigkeit rnit ungesattigten funktionellen 
Gruppen, geniigen auch sie nicht in einfacheren Fallen der Forderung einer selektiven, 
nur mit kationischem Wasserstoff in Wechselwirkung tretenden Reaktionsweise. So 
konnen sie mit halogensubstituierten Phenolen, z. B. 2-Brom-phenol, entsprechend 

LiOCaH4Br(o) + RU = LiOC,jH4Li(o) + RBr 
nach der Salzbildung weiter reagieren, unter Austausch des Lithiums rnit kationischem 
Brom. 

Vie1 einfacher und allgemeiner anwendbar erwies sich die direkte Herstellung von 
wasserfreien Losungen derartiger Alkaliphenolate mit Hilfe von salzartigen Hydriden. 
Bei einer grokren Zahl von durch Chlor und Brom substituierten organischen Ver- 
bindungen wurde festgestellt, daD sie dime Substituenten bei niedrigen Temperaturen 
nicht angreifen, daD sie Nitrogruppen nicht reduzieren und nicht einmal Peroxyd- 
gruppen verandern7). Ferner zeigte es sich, dalj Tetrahydrofuran, das ein gutes Lo- 
sungsvermogen fur metallorganische Verbindungen besitzt, auch ein solches fur viele 
Alkaliphenolate hat. Das Verfahren gestattete die Herstellung einer Anzahl von bisher 
nicht bekannten Organozinnverbindungen entsprechend 

ROH + N a H  -+ R O N a +  Hz 
(C6H5)3SnCI + RONa + (C,jH5)3SnOR + NaCl 

Es wurden die Triphenyl-phenoxyzinn-Verbindungen folgender Phenolderivate 
erstmalig hergestellt : 2-Chlor-, 4-Chlor-, 2.4.6-Trichlor-, 2-Brom-, 4-Brom-, 2.4.6- 
Tribrom- undrentabrorn-phenol, 5.7-Dibrom-8-hydroxy-chinolin, 8 Hydroxy-chinolin, 
4-Hydroxy-propiophenon sowie die Triphenylzinnverbindungen der drei isome- 
ren Mononitro-phenole. 

Vorweg sollen einige Erfahrungen iiber das Verhalten von Natrium- und Lithium- 
hydrid gegenuber organisch gebundenem Chlor und Brom rnitgeteilt werden. Von 

6)  H. Z. LECHER und M.  SCALEERA, J. prakt. Chem. IV, 2. 53 (19551. 
7) J. DANS und H. GOLD, Chem. Ber. 92, 2559 [1959]. 
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Verbindungen ohne reaktionsfahigen Wasserstoff wurden Brombenzol, Athylbromid, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Dichlormethan, Benzylchlorid, Benzoylchlorid 
und Acetylchlorid untersucht. Die sorgfaltig getrockneten Verbindungen wurden 
jeweils zwei Stunden der Einwirkung von Lithium- und von Natriumhydrid 
in siedender 1 molarer Tetrahydrofuran-Losung ausgesetzt. Danach wurde unter 
LuftausschluD filtriert, der kristalline Ruckstand nach sorgfaltigem Waschen mit 
Ather in Methanol zersetzt und die erhaltene Losung rnit Wasser verdunnt. Die 
Losung wurde rnit verdiinnter Salpetersaure angeduert und auf Halogenidionen 
gepruft. In keinem Fall konnte Halogenid nachgewiesen werden. Die Filtrate der 
Ruckstande wurden durch Destillation aufgearbeitet, die Ausgangsverbindungen 
wurden unverandert wiedererhalten. 
In Dauerversuchen wurde Chloroform, ohne Losungsmittel, der Einwirkung von 

Lithiumhydrid und von Natriumhydrid ausgesetzt. Das Chloroform wurde jeweils 
wahrend einer Woche ununterbrochen mit den Hydriden im Mol.-Verhaltnis 5: 1 
unter Stickstoff in einem i)lbad gelinde im Sieden gehalten. Eine Einwirkung konnte 
nicht festgestellt werden, es traten lediglich geringfugige Rotfarbungen auf. 

Die Versuche bestatigen die Ergebnisse von 0. NEUNHOEFFER und F. NERD EL^), die 
eine Einwirkung von Lithiumhydrid, Calciumhydrid und von Kupferhydrid auf einige 
Saurechloride nicht feststellen konnten. Abweichende Resultate wurden von H. F. 
GOBER und C. L. HENRYg) angegeben, die Brombenzol ohne Losungsmittel mit 
Natriumhydrid im Mol.-Verhaltnis 1 : 1 20 Stdn. im Sieden hielten und dabei 6.5 bis 
32 "/o teerige Produkte erhielten. Bei der Temperatur des siedenden Brombenzols 
( 155.6") und der langen Einwirkungszeit ist rnit dem Dissoziationsgleichgewicht 
2 NaH + 2 Na + H2 zu rechnen. Daher kann, durch entstandenes Natrium, eine 
Wurtzsche Reaktion die Ursache jener Ergebnisse sein. Die beobachtete Wasserstoff- 
bildung scheint dafur zu sprechen. 

Weitere eigene Versuche wurden rnit einer Reihe von organischen Halogenver- 
bindungen durchgefuhrt, welche kationischen Wasserstoff enthielten. Es wurden 
Chloressigsaure, Bromessigsaure, Trichloressigsaure, 4.6-Dichlor-resorcin, 4-Chlor-, 
2-Chlor-, 2.4.6-Trichlor-, 2-Brom-, 2.4.6-Tribrom- und Pentabrom-phenol sowie 
5.7-Dibrom-8-hydroxy-chinolin der Einwirkung von Lithiumhydrid und von Natri- 
umhydrid ausgesetzt. Die Hydride wurden im UberschuB, im MoL-Verhaltnis von 
2: 1, angewandt. Das gesamte Hydrid wurde in Tetrahydrofuran suspendiert vorgelegt 
und die in Tetrahydrofuren gelosten organischen Verbindungen tropfenweise zuge- 
geben. Nach erfolgter Umsetzung wurden die Gemische noch 30 Min. sich selbst 
uberlassen, dann wurde das iiberschussige Hydrid durch Zugabe von feuchtem Tetra- 
hydrofuran zersetzt und nach Verdiinnen mit Wasser und Ansauern rnit verdiinnter 
Salpetersaure auf Halogenidionen gepruft. Es waren keine nachweisbar. 

Die glatte Herstellbarkeit der in Tetrahydrofuran loslichen Natriumphenolate 
bildet die Grundlage der folgenden Synthesen von Triphenyl-phenoxyzinn-Verbin- 
dungen von funktionell substituierten Phenolen. 

Unterstutzung unserer Forschungsarbeiten. 

8)  J .  prakt. Chem. 121 144, 63 [1935]. 

Wir danken dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und chemischen Werken fir die 

- -- 
9 )  J .  Amer. chem. S O ~ .  73, 2382 [1951]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

I .  Triphenyl-2-chlorphenoxy-zinn: Die LBsung von 1.268 6 getrocknetem 2-Chlor-phenol 
(0.01 Mol) in 10 ccm wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde allmalich mit 0.3 g Natrium- 
hydrid (0.012 Mol) versetzt. Nach der Beendigung der an der lebhaften Entwicklung von 
Wasserstoff kenntlichen Reaktion wurden - ungeachtet des iiberschiissigen Natriumhy- 
drids - 3.855 g Triphenylzinnchlorid (0.01 Mol), gelost in wenig wasserfreiem Tetrahydro- 
furan, auf einmal hinzugefilgt. Nach dem Einsetzen der an der Ausscheidung eines farblosen 
Niederschlages erkennbaren Reaktion wurde das Gemisch 30 Min. in gelindem Sieden ge- 
halten, dann ilber Nacht, zur Verbesserung der Filtrierbarkeit, abgestellt. Es wurde durch 
Glaswolle und eine Glasfritte G 2 filtriert und dem Filtrat das Tetrahydrofuran durch Ver- 
dampfen entzogen. Der Riickstand wurde aus einem Gemisch von wasserfreiem Benzol und 
Petroliither im Verhaltnis 1 : 30 umkristallisiert. Nach Tagen kristallisierte das Tripheriyl- 
2-chlorphenoxy-zinn in farblosen Nadeln aus. Schmp. 59 -60". Ausb. 4.32 g (90.5 o/n d. Th.). 

C24H19CIOSn (477.5) Ber. C 60.36 H 4.01 CI 7.42 Sn 24.86 
Gef. C 60.28 H 4.24 CI 7.36 Sn 24.6 

Die Verbindung ist in  Tetrahydrofuran, Dioxan, Benzol und absol. Alkohol gut lbslich, 
in Petroltither kaum. In wasserhaltigen Losungsmitteln tritt rasch Hydrolyse ein. An der Luft 
werden die Kristalle obertlachlich hydrolysiert, dies ist nach einiger Zeit an dem Geruch 
nach 2-Chlor-phenol wahrnehmbar. Die reine Verbindung ist geruchlos. 

2. Tripheiryl-4-chlorphenoxy-zinn wurde ebenso aus 0.634 g 4-Chlor-phenol (0.005 Mol) in  
5 ccm Tetrahydrofuran, 0.15 g Natriumhydrid (0.006 Mol) und 1.927 g Triphenylzinnchlorid 
(0.005 Mol) hergestellt. Die Hauptmenge wurde in Form von farblosen feinen Nadeln 
erhalten, die sich am Licht etwas gelb fiirbten. Schmp. 77-78". Ausb. 2.1 g (87.8 % d.  Th.). 

C24Hl9CIOSn (477.5) Ber. C 60.36 H 4.01 CI 7.42 Sn 24.86 
Gef. C 60.39 H 4.43 CI 7.21 Sn 24.7 

Die Verbindung verhalt sich hinsichtlich ihrer Laslichkeit und ihrer hydrolytischen Be- 
standigkeit wie die Ortho-Verbindung. In reinem Zustand ist sie geruchlos. 

3. Triphenyl-2.4.6-trichlorphenoxy-zinn wurde wie oben aus 0.987 g 2.4.6-Trichlor-pherrol 
(0.005 Mol) in  5 ccm Tetrahydrofuran, 0.135 g Natriumhydrid (0.0055 Mol) und 1.927 g 
Triphenylzinnchlorid (0.005 Mol), erhalten. Es wurde aus einem wasserfreien Gemisch von 
Benzol und Petroliither im VerhiUtnis 1 : 25 umkristallisiert. Farblose, sehr feine Nadeln, 
Schmp. 103 - 104". Ausb. 2.42 g (88.7% d. Th.). 

C ~ ~ H I ~ C L ~ O S ~  (546.4) Ber. C 52.57 H 3.14 CI 19.47 Sn 21.72 
Gef. C 52.72 H 3.13 CI 19.5 Sn 21.6 

Die Verbindung ist in Tetrahydrofuran, Dioxan und Benzol leicht, in PetrolBther sehr 
wenig loslich. Sie wird in feuchten Losungsmitteln in kurzer Zeit hydrolysiert. An der 
Luft tritt nur oberfliichlich langsam Hydrolyse ein. 

4. Triphenyl-2-bromphenoxy-zinn : Der wie ilblich hergestellte Ansatz aus 0.865 g 2-Broni- 
phenol (0.005 Mol), 5 ccm Tetrahydrofuran, 0.132 g Natriumhydrid (0.0055 Mol) und 1.927 g 
Triphenylzinnchlurid (0.005 Mol) wurde 1 Stde. gelinde erwtirmt. Nachdem das Reaktions- 
gemisch iiber Nacht bei Raumtemperatur gestanden hatte, konnte dekantiert und durch 
eine G 2-Fritte filtriert werden. Der Rilckstand des verdampften, leicht rotlichen Filtrates 
wurde aus wasserfreiem Benzol/Petroltither (Sdp. 70") im Verhaltnis 1 : 30 umkristallisiert. 
Das trage kristallisierende Triphenyl-2-bromphenoxy-zinn fie1 feinkristallin aus. Es ist deutlich 
lichtempfindlich. Schmp. 60-61". Ausb. 2.24 g (86% d. Th.). 

C24HloBrOSn (522.0) Ber. C 55.22 H 3.67 Br 15.31 Sn 22.74 
Gef. C 55.18 H 3.78 Br 15.2 Sn 22.57 
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Die Verbindung ist leicht lbslich in Tetrahydrofuran und Dioxan, gut in Benzol, sehr 
wenig in Petroliither. Sie wird sehr leicht hydrolysiert, auch an der Luft in einiger Zeit voll- 
standig. 

5 .  Triphenyl-4-bromphenoxy-zin,l wurde genau wie die 2-Bromverbindung dargestellt. 
Eingesetzt wurden: 0.865 g 4-Brom-pheno/(0.005 Mol), 0.132 g Natriumhydrid (0.0055 Mol) 
und 1.927 g Tripheny/zihnchlorid (0.005 Mol). Kleine, derbe, farblose Nadeln, Schmp. 
85 - 86". Ausb. 2.4 g (92% d. Th.). 

C24H19BrOSn (522.0) Ber. C 55.22 H 3.67 Br 15.31 Sn 22.74 
Gef. C 55.26 H 3.85 Br 15.2 Sn 22.7 

Die Kristalle sind sehr leicht lbslich in Tetrahydrofuran und Dioxan, gut in Benzol und 
Ather. Sie werden in wasserhaltigen Lijsungsmitteln leicht hydrolysiert. In feuchter Lurt 
ist die Verbindung bestiindiger als die analoge 2-Bromverbindung. 

6. Triphenyl-2.4.6-tribromphenoxy-zinn wurde wie die 2-Bromverbindung aus 0.827 g 
2.4.6-Tribrom-phenol(O.0025 Mol) in 3 ccm Tetrahydrofuran, 0.072 g Natriumhydrid (0.003 
Mol) und 0.964 g Triphenylzinnchlorid (0.0025 Mol) dargestellt. Nach Ausziehen des Filter- 
ruckstandes mit wenig Tetrahydrofuran wurden die vereinigten Filtrate wegen der hohen 
Loslichkeit der zinnorganischen Verbindung vollends vom Lbsungsmittel befreit. Der farb- 
lose RSckstand wurde aus absol. Benzol/Petrolather 1 : 20 umkristdllisiert. Mikrokristal- 
lines, farbloses Pulver, Schmp. 123 - 124". Ausb. 1.52 g (88.8 % d. Th.). 

C24Hi7Br3OSn (679.8) Ber. C 42.40 H 2.52 Br 35.26 Sn 17.46 
Gef. C 42.40 H 2.62 Br 35.2 Sn 17.5 

Die Verbindung ist leicht in Tetrahydrofuran und in Dioxan, gut in Ather und Benzol 
und kaum in Petrolather lbslich. Sie ist an feuchter Luft relativ bestiindig. 

7. Tripheti.vl-pent~brompheno.~.v-zinrr wurde analog 6. aus 1.222 g Pentabromphenol (0.0025 
Mol) in 4 ccm Tetrahydrofuran, 0.072 g Natriumhydrid (0.003 Mol) und 0.964 g Triphenyl- 
zinnchlorid (0.0025 Mol) erhalten. Farblose, kleine BIHttchen, Schmp. 164- 165". Ausb. 
1.86 g (89 "/, d. Th.). 

Cz4HlsBrsOSn (837.6) Ber. C 34.41 H 1.81 Br 47.7 Sn 14.17 

Es lost sich leicht in Tetrahydrofuran und Dioxan, gut in Benzol, mal3ig in Ather und kaum 
in Petrolather. Die Verbindung ist an der Luft verhlltnismiil3ig bestandig. 

8 .  Die Triphenyl-phenoxyzinn- Verbindiing des 5.7-Dibrom-8-hydroxy-chinolitis wurde analog 
1 .  BUS 1.5 15 g 5.7-Dibrom-8-hydrox~-chitiolin (0.005 Mol) in 6 ccm Tetrahydrofuran, 0.132 g 
Natriumhydrid (0.0055 Mol) und 1.927 g Triphenylzinnch'orid (0.005 Mol) erhalten. Nach 
eintiigigem Stehenlassen des Ansatzes wurde filtriert und das klare, tiefgelbe Filtrat einge- 
engt, bis sich kanariengelbe, grobe Nadeln ausschieden. Der Kristallbrei wurde einige Zeit 
auf -20' abgekUhlt, dann von der Mutterlauge getrennt und nochmals aus wenig Tetra- 
hydrofuran umgelbst. Die Triphenyl-phenoxyzinn-Verbindung fie1 in groben, intensiv gelben 
Nadeln an. Schmp. 165-166". Ausb. 2.81 g (86.4% d. Th.). 

Gef. C 34.70 H 2.09 Br 47.47 Sn 14.1 

C27H19Br2NOSn (652.0) Ber. C 49.73 H 2.94 Br 24.52 N 2.15 Sn 18.21 
Gef. C 49.45 H 3.34 Br 24.41 N 2.46 Sn 18.1 

Die Verbindung ist in Tetrahydrofuran und Dioxan gut lbslich. Sie ist hydrolytisch merk- 
lich bestilndiger als die Phenolate, die keine koordinativ bindende Gruppe haben. 

9. Triphenyl-pltenoxyzinn- Verbindung des 8-Hydroxy-chinolins: Wie oben aus 0.726 g 8- 
Hydroxy-chinolin (0.005 Mol) in 6 ccm Tetrahydrofuran, 0.132 g Natriumhydrid (0.0055 Mol) 
und 1.927 g Triplten?dzinnch/orid (0.005 Mol). Der nach eintagigem Aufbewahren des An- 
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satzes bei Raumtemperatur erhaltene Ruckstand wurde mehrmals rnit wenig Tetrahydro- 
furan gewaschen und den vereinigten Filtraten das Lbsungsmittel vollstlindig entzogen. Der 
gelbe, grobkristalline Riickstand bildete, aus einem Gemisch von absol. Benzol und Petrol- 
ilther (1 : 20) umkristallisiert, derbe, leuchtend gelbe Nadeln, Schmp. 201 -202". Ausb. 2.31 g 
(93.5 % d. Th.). 

G7H21NOSn (494.1) Ber. C 65.62 H 4.28 N 2.84 Sn 24.02 
Gef. C 65.22 H 4.33 N 2.82 Sn 24.0 

Die Verbindung ist in Tetrahydrofuran leicht, in Benzol und Ather gut und in Petrolather 
kaum lbslich. Ihre hydrolytische Empfindlichkeit gegentiber feuchter Luft ist die gleiche 
wie die der analogen Dibromverbindung. 

10. Triphenyl-phenoxyzinn- Verbindung des 4-Hydroxy-propiophenons: 0.75 g trockenes 
4-Hydroxy-propwphenon (0.005 Mol), gelbst in 5 ccm wasserfreiem Tetrahydrofuran, wurden 
rnit 0.132 g Natriumhydrid (0.0055 Mol) versetzt und nach der Bildung des in Tetrahydro- 
furan Ibslichen Natriumsalzes rnit einer Lbsung von 1.927 g Triphenylzinnchlorid (0.005 Mol) 
in wenig Tetrahydrofuran umgesetzt. Das Gemisch wurde 1Ur einige Zeit im Sieden gehalten, 
dann 1Ur einen Tag verschlossen abgestellt. Von dem Niederschlag wurde dekantiert und der 
Ruckstand mehrmals rnit wenig Tetrahydrofuran ausgezogen und filtriert. Von den ver- 
einigten Filtraten wurde das Lbsungsmittel abdestilliert, der Riickstand aus einem Gemisch 
von wasserfreiem Benzol und Petrolather im VerhPltnis 1 : 20 umkristallisiert: Farblose Nadeln, 
Schmp. 111-112". Ausb. 2.13 g (89.5% d.Th.). 

C27H240tSn (499.21) Ber. C 64.96 H 4.84 Sn 23.78 

Bei der Hydrolyse der Verbindungen in wasserhaltigem Alkohol entstanden: Triphenyl- 
zinnhydroxyd, Schmp. 119", und 4-Hydroxy-propiophenon, Schmp. 148". Die Reaktion des 
Hydroxyketons rnit dem Natriumhydrid verlief ohne reduktive Nebenwirkung auf die Keto- 
gruppe. Auch wenn Natriumhydrid und 4-Hydroxy-propiophenon in einem Mol.-Ver- 
hBltnis von 2: 1 angewandt wurden, fand in siedendem Tetrahydrofuran keine Reduktion 
der Ketogruppe statt. 

Triphenyl-phenoxyzinn- Verbindungeti der Mononitrophetrole: Die Herstellung zinnor- 
ganischer Verbindungen der drei isomeren Mononitrophenole muDte etwas anders gestaltet 
werden, weil die Alkali-mononitrophenolate in allen gebrauchlichen wasserfreien Lbsungs- 
mitteln schwerlbslich sind. Selbst in Tetrahydrofuran sind die Alkalisalze der Nitrophenole - 
- auch die Lithiumsalze - nur sehr wenig Idslich. Trotz dieser Schwerlbslichkeit reagiert 

das Natriumhydrid in allen drei Fallen quantitativ ohne Nebenreaktion. Ebenso zeigte es 
sich, daD bei Zugabe von geldstem Triphenylzinnchlorid zu den Suspensionen der Natrium- 
nitrophenolate sofort tiefgriine Verbindungen entstehen und daO die Umsetzungen durch 
gelindes Erwhnen in etwa 1 Stde. vollendet sind. Die sehr wenig ldslichen, tiefgrtinen zinn- 
organischen Verbindungen muDten von dem ausgeschiedenen Natriumchlorid durch Ex- 
traktion rnit Tetrahydrofuran getrennt werden. 

1 1. Triphenyl-2-nirrophenoxy-zinn: In einem 5Occm-Kblbchen wurdenO. I32 gNatriumhydrid 
(0.0055 Mol) in 3 ccm wasserfreiem Tetrahydrofuran suspendiert und nach und nach tropfen- 
weise eine Ldsung von 0.696 g 2-Nitro-phenol (0.005 Mol) in 10 ccm Tetrahydrofuran 211- 

gegeben. In lebhafter Reaktion bildete sich ein tiefgelber, voluminbser Niederschlag des 
Phenolats. Nach Beendigung der Umsetzung wurde die Suspension einige Minuten erwilrmt, 
sodann rnit einer Lasung von 1.927 g Triphenylzinnchlorid (0.005 Mol) in 5 m Tetrahydro- 
furan vereinigt. Die Suspension nahm sofort eine tiefgriine Farbe an. Sie wurde 3 Stdn. in 
ruhigem Sieden gehalten, anschliel3end die entstandene zinnorganische Verbindung aus dem 
Gemisch unter Zuhilfenahme einer G 2-Fritte warm extrahiert. Dazu wurden zusiitzlich 
25 ccm Tetrahydrofuran angewandt. Die erhaltene tiefgriine Suspension wurde durch einc 

Gef. C 64.92 H 4.57 Sn 23.65 
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G 2-Fritte gegeben. Der Festkorper wurde mit wenig Tetrahydrofuran und schlieBlich mit 
Ather mehrmals gewaschen und im Exsikkator uber Schwefeldure vom Lasungsmittel be- 
freit. Das Triphenvl-2-nifrophenoxy-zinn lag als tiefgrungelbes Kristallpulver vor. Schmp. 

C ~ J H ~ ~ N O ~ S ~  (488.1) Ber. C 59.05 H 3.93 N 2.88 Sn 24.32 
104 - 105". Ausb. 2.1 g (86% d. Th.). 

Gef. C 58.8 H 4.1 N 2.95 Sn 24.2 
Die Verbindung wird in wasserhaltigen Alkoholen und Athern hydrolysiert. Sie ist an der 

12. Triphen.~l-3-nitrophenoxl.-zinn wurde wie die 2-Nitroverbindung dargestellt. Grungelbe, 
Luft ziemlich bestlndig. 

kiirnige Kristalle, Schmp. 170- 171". Ausb. 2.0 g (82.1 % d. Th.). 
C24H19NO3Sn (488.1) Ber. C 59.05 H 3.93 N 2.88 Sn 24.32 

Gef. C 58.75 H 3.99 N 2.96 Sn 24.2 
I n  wasserhaltigen Losungsmitteln wird die Verbindung in kurzer Zeit hydrolysiert. Da- 

gegen ist sie an feuchter Luft relativ bestgndig, und ihre Farbe ist noch nach Tagen erhalten; 
solche Proben wiesen nur eine sehr geringe Schmelzpunktserniedrigung auf. 

13. Das ebenso dargestellte Triphen~l-4-nirrophenox~l-zinn ist tief griingelb und grob- 
kristallin. Schmp. 101 - 102". Ausb. 2.2 g (90.2% d. Th.). 

C ~ J H ~ ~ O J N S ~  (488.1) Ber. C 59.05 H 3.93 N 2.88 Sn 24.32 
Gef. C 59.0 H 3.99 N 3.18 Sn 24.2 

Die Verbindung wird in wasserhaltigen Losungsmitteln leicht hydrolysiert, ist aber an 
feuchter Luft llngere &it bestlndig. 

_. 

HANS BROCKMANN, GOTTFRIED PAMPUS und ROLF MECKE 
Actinomycine, XXII; Antibiotica aus Actinomyceten, XLIV 1) 

N-Alk yl-actinom ycine 
Aus den1 Organisch-Chemischen lnstitut der Universitlt Gottingen 

(Eingegangen am 18. Juni 1959) 

Aus Chloractinomycin Cz wurde durch Umsetzen mit Methylarnin kristallisier- 
tes N-Methyl-actinornycin C2 und aus Chloractinomycin C3 und P-Hydroxy- 
lthylamin kristallisiertes N-P-Hydroxyathyl-actinomycin C3 hergestellt. Beide 
Actinomycinderivate sind lichtempfindlich und antibiotisch schwlcher wirk- 

sarn als die zugehbrigen Actinomycine. 

Desamino-actinomycinr: (I) tauschen mit Thionylchlorid die Hydroxygruppe ihres 
Chromophors gegen Chlor aus und werden dabei zu Chloractinomycinen (11) 2). Deren 
Chloratom ist so reaktionsfiihig, daB es bei Einwirkung von Ammoniak durch eine 
Aminogruppe ersetzt wird. Mit Ammoniak kann man demnach Chloractinomycine 
wieder in Actinomycine (111) verwandeln 2). Wie zu erwarten war und wir inzwischen 
in zahlreichen Fallen bestatigen konnten, reagieren die Chloractinomycine so wie niit 
Ammoniak auch mit primaren und sekundaren Aminen. Dadurch werden von jedem 

1 )  XXI. bzw. XLIII. Mitteil.: H. BROCKMANN, G. PAMPUS und J. H. MANECOLD, Cheni. 

2 )  H .  BRWKMANN, H. G R ~ N E  und G. PAMPUS, Chem. Ber. 91, 1916 [1958]. 
Ber. 92, 1294 [1959]. 


