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Sdp.rS.5 = 1790(unkorr.). - di0 (Vak.) = 1.2917. - di9.*(Vak.) =1.2919. 

= 1.52108. - n l )  = 1.52571. - n,l,3 = 1.53772. - = 1.54815 

hei 19.80. 
0.3114 g Sbst.: 0.4660g Cog, 0 .2300g H?O. - 0 . 2 0 4 3 g  Sbst.: 0.1316 g 

Sn 02. 
CleH38SnZ (468.3). Ber. C 41.00, H 5.18, Sn 30.82. 

Gef. )) 40.82, n 8.26, 30.78. 

. . - . . . . 

235. Erich Krause:  Einfache Cadmiumdialkyle. 
. (I. Mitteilung iiber organische Cadmium-Verbindungen.) 
[Aus <.em nnorg:inischen Laborntorinm tler Kgl. Techn. Hochscliulc zii Uer1in.j 

(Eingegangen arn 30. Olctober 1917.) 

Biaher konnte trotz zahlreicher Versuche keine Alkylverbindiing 
des  C.adniiurns rein dargestellt werden. Auch ist bisher kein Yer- 
fnhren bekannt, nach dern tliese KGrper in iiberhaupt nennensmerter 
JIenqe gewonueri werden kiinnten. 

I n  sehr muhsarner Arbeit erhielt Loh r I) durch Erbitzen von 
Cadtni~~ninietall mit Jodmethyl wenige l‘ropfen eines etwa 75-prozeri- 
tigen Cxdniiummethyls, dessen weitere Reinigung ihm nicht gelang. 
W a c k l y n 2 )  beobachtete bei der Einwirkung von a.theriechem Jod- 
iitbyl nuf Cadmium bisweilen die Rildung geringer Mengen eiiier 
Fliissigkeit, die wahrscheinlich aus unreinem Cadmiumdiiithyl bestand, 
doch konnte er selbst dieses Ergebnis spater nicht wieder erzielen. 
,\lerk~urcligerweise haben auch die aoderen Methoden, nach derien 
sonst die Darstellung von Metallalkylen gelingt, beim Cadmium bisher 
keinen Erfolg gehabt. 

Ich war  der Ansicht, daI3 trotzdem keine grundsiitzliche U n -  
nroglichkeit, Cadmiiimalkyle zu gewinneo, bestehen kann, und daI3 die 
bisherigen MiI3erfolge zum groWen Teil nur mangelhaken Versucha- 
nnordnuugen zuzuschreiben sind. Insbesondere schien es mir nnt -  
we r dig, d er  w a h r sc h ei n I ie h en Em p f 1 n d lic h k ei t d er V er bi n d u n ge n gegen 
Erhitzung Rechnuog zu tragen und hei ihrer Darstellung und Iso- 
lierung hobere Temperaturen nach Moglichkeit zu vermeiden. 

In der Tat  gelang die Reindarstellung der Cadmiumalkyle in 
sehr guter Ausbeute durch Umsetzung von Cadmiumbalogenid niit 
Al kyl nmgriesi u m halogen id. 

. . . ... 
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Traigt man i n  dessen atherische Losung wasserfreies pulverisiertes 
Cadmiurnhalogenid ein, so erfolgt in glatter Reaktion, deren Leb- 
haftigkeit rnit dern Molekulargewicht des angewendeten Cadrniurn- 
'halogenids zuuirnmt, die Bildung von Cadrniurnalkylen. 

Fur die praparative Darstellung ist hier ausnahrnsweise I )  die 
Verwendung von Cadniiurnbrornid und Alhylmagoesiurnbroni i d  
.enipfehlenswert, weil sich bei Benutzung der Chloride sehr bald Mag- 
rnesiurnchlorid ausscheidet, welches das eingeworfene Cadrniurnchlnrid 
unihiillt und die vollstandige Crnsetzung e r d w e r t .  Die Verwendung 
.der Jodide bietet vnr der der Bromide gar keinen Vorteil. 

Zur Isolierung der Cadrniurnalkyle kann natiirlich das Reaktions- 
produkt nicht mit Wasser behantlelt werden. Es ist vielrnelir er-  
:forderlich, .diese durch direkte 1-kstiilatiori Z U  bewirken, die wegeii 

* der Ernpfindlichkeit der Cadniiurnnlkyle gegen hohe Ternperatu rerr 
zur  Erzielung guter Ausbeuten i m  IIochvakuurn rorgenornrnen werdrii 
rnuB;  n u r  beirn Cadrniurndirnethvl geniigt das Vakuurn der Wasser- 
strahlpumpe. 

Die viillige Reinigung der aus dem Keaktionsprodukt heraus- 
.destillierten Cadrniurnalkyle gelingt leicht durch einrnaliges Fraktionieren 
unter verrnindertern Druck, d n  auBer den durch die synthetische 
Wirkung des Magnesiurns sich bildenden Kohlenwasserstoffen, dereii 
Siedepunkte weit unter denen der. Cadmiurnverbindungen liegen, bei 
den Reaktionen keinerlei Nebenprodukte entstehen. 

Ich habe nach dern angegebenen Verfahren die Methyl-, AtLyl-, 
n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl- und iso-Aniylverbindung dargestrllt 
und hesonderen Wert auf die genaue Restinirnung der physikalischen 
Konstanten gelegt, die ich zur Errnittlung der Atornrefraktion des 
Cadmiurns verwenden wollte. 

Bernerkenswert hoch liegen die Siedepunkte der Cadniiunialligle. 
nirnlich uber deuen der entsprecbenden Qiiecksilberalkyle. Durch 
Association durfte diese Anomalie nicht veranlal3t werden ; die Mole- 
,kularRewichtsbestirnniun~en durch Gefrierpunktserniedrigung \ o n  
Benzol zeigen, daB die einfachen 3lolekule vorliegen, und auc l~  die 
Darnpfdichte der Methylverbindung ist normal. 

Die reinen Cadrniiinialkyle sind vollig farblose, stark licht- 
Pbrechende Flussigkeiten, die groljtenteils bei starkeni Abkiihlen gut 
krystallinisch erstarren. Sie besitzen sehr unangenehrnen, dumpfen 
Geruch, der nach einiger Zeit rnetallischen Geschrnack auf der %tinge 
erregt. Die niedrig niolekulnren Verbindungen, hesonders die llethyl- 

I) Uber gegwithliye Beohacliliinpvn ~t- rg l .  Gr i i t tner  untl Kr:Luse, B. 
49, 2670 [1916]. 
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verbindung, sind bei gewiihnlicher Ternperatur auBerordentlich fliichtig; 
ihre Dampfe reizen die Schleimhaute heftig. Samtliche Cadmium- 
.alkyle verfluchtigen sich mit Atherdampfen, das Cadmiurndimethyl so 
betrachtlich, daW die vnllstandige Trennung trotz. der weit auseinander- 
liegenden Siedepunkte nur unter merklichen Verlusten durch Frak- . 
tionieren au der Kolonne gelingt. Dies Verhalten wird miiglicher- 
weise dadurch ver.mlaWt, daC, das Cadmirimdimethyl analog dem Zirrk- 
dimethpl ') eiii Atherat bildet, das bei der Dejtillation allmahlich 
zerfgllt. 

I n  zugeschmolzenen, mit reiostern Stickstoff gefiillten Rohrchen 
tinter LichtabscbluW sind die Cadmiumalkyle monatelang viillig u n -  
.zersetzt hnltbar. Bei spurenweiPem Zutritt r o n  Luft und Feuchtigkeit 
farben sie sich, besontiers rasch am Licht, stahlblau und scheiden 
bald schwarze Nlederschlage nus. Bei der 3lethylverbindung wurdeu 
nieist nur weifie Ausscheidungen beobncht.et. 

Auf ein Uhrglas ausgegossen, oxydieren sich die Cadmitrm- 
alkyle lebhaft, aber ohne Feuererscheinung unter Ausstofiung eines 
anfangs weiWen, spiiter braunen Itauches. Alit den Verbindungen ge- 
tranktes Filtrierpapier verkohlt tind beginnt schlieWlich zu glirnnten. 
Unter besonders gunstigen Umstinden vermiigen die Verbindungen 
bisweilen z u  entflninmen, so entzundeten sie sich mehrrnals unter 
Zischen beim Abt.ropfen aus einer Pipette. alerkwiirdigerweise ver- 
hiilt sich das Cadmiunidiniethyl i n  der Oxydierbarkeit von sllen 
.anderen Cadmiumalkylen abweichend. Es raucht wenig an der  Luft 
und iiberzieht sich n u r  mit weifien Krusten des Methylats. 

Ganz auffallig ist das Verbalten der Cadrniumalkyle grgen 
Wasser, iudern sie beim Eingiel3en zunhchst unverandert iu schweren 
l'ropfen untersinken. Erst beini Umschutteln findet langsame Zer- 
setzung statt unter eigenartig knisterndern Gerausch, das sich stuuden- 
lang fortsetzt. 

Mit den meisten indifferenten organischen Losungsrnitteln hind 
.die Cadrniumalkyle uubegrenzt mischbar; die Losungen iiberziehen 
sich an der Luft rasch rnit weiBen Hauten. 

Die reinen Cadmiumalk~le  konnen im indifferenten Gasstrom 
ohne Zersetzurig bis gegen 150" erhitzt werden. Bei wenig hoherer 
Ternperatur beginnt langsam der Zerfall unter Gasentwicklung ulld 
Ausscheidung von schwarzern, metallischem Cadmium; gegen 1800 
.erfolgt lebhafte Verpuffung. Die Wlrmetonung ist hierbei so be- 
deutend, daB ein Teil des gebildeten Cadmiums zu glanzenden Kugeln 
zusnnimenschmilzt; ein anderer Teil setzt sich als schiiner Spiegel im 
1)aniplraurne nn .die Winde des Gefafies an. 
. ~- 

I)  F i . an lc lnnd ,  A. 1 1 1 ,  62. 
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D i e  A t o m r e f r a k t i o n  d e s  C a d m i u m s ,  a b g e l e i t e t  a u s  d e n  
e i  n f a c  h e n C a d m i u m  d i a1 k y 1 e n .  

Aus den im Versuchs-Teil angegebenen Konstanten berechnete. 
ich nach de r  na-Formel die spezifischen und Molekular-Refraktionen 

' bezw. -Dispersionen de r  Cadmiumalkyle und bestimmte durch Sub- 
traktion de r  E i s e u l o  h r schen  iqu iva len te  fur Kohlenstoff uod 
Wasserstoff die Atomrefraktionen bezw. Atomdispersionen des  Cad- 
miums in den einzelnen Verbindungen. Die erhaltenen Werte sind in 
d e r  folgenden Tabelle zusammengestellt : 

Verbindung 

16.70 i 16.8s 1.01 1 0.62 
19.57 ' 19.75 1.06 1 0.6s 
21 55 21.72 0.94 0.64 
23.95 I 23.11 1.01 ! 0.63 
22.99 j 23 16 1.03 ' O.S? 
24.07 I 24.25 0.99 ! 0.61 

I I 

23.78 24.04 1 1.44 0.S9 
33.36 33.65 1.81 1.12 
42.75 43.12 2.06 
51.97 52.35 2.28 
52.08 52.46 2.35 
61.27 61.71 2.52 

1.26 
1.41 
1.47 
1.55 

Wie man sieht, fiudet eiri geaetzmil3iges Ansteigen de r  Vl'erte 
fiir die Atonirefraktion und Atonidispersiou des Cadmiurns mit wach- 
sendem Molekulargewicht der  Verbindungen statt, wie es  durch dns 
Kurvenbild auf S. 1817 veranschaulicht w i d .  Die Reobechtungen he- 
stiitigen ausgezaichnet die kiirzlich an der  A t o m r e h k t i o n  des Hleies 1) 

festgelegte und letzthin beim Silicium ') bestatigt gefundene Tatsaclie, 
dn13 die Atomrefraktion und Atomdispersion eioes Elementes keine 
Konstante ist ,  sondern mit de r  Scbwere und  niit sonstigen Eigen- 
schaften de r  mit dem Atom verhundenen Gruppen s t reng gesetzmaoig 
wechselt. 

. 

1 )  E. K r a u s e ,  In:rug.-l)iss., I 3 1 ~ l i n  1917, S. 29 Ff. 
2) G. G r i i t t n c r  i i i ~ t l  E. I<l.aasc,  B. 50, 1561 [1917]. 

. 
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Will man trotzdem, wie es bisher wohl stets iiblich gewesen ist, 
nurchschnittswerte fiir jene Koostanten aufstellen, so erhalt man: 

hK, -AJy-a AAp-,, 
12.90 13.11 I .30 0.79 

Bei Nichtberucksichtiguog der au8ergewiihnlich niedrigen Werte, 
d ie  sich aus den Konstanten der  Methyl. und Athylverbindung er- 
rechnen, gelangt man zu folgenden Mittelwerten fiir die Atomrefraktion 
und Atomdispersion des Cadmiums: 

AR,,, AR, An,-, Adp-a 
13.06 13.27 1.34 0.81 

Im Vergleich zu seinen Nachbarn irn periodischen System besitzt 
das Cadmium eine auffallend hohe Atomrefraktion (Quecksilber hat 
im Quecksilberdiathyl die Atomrefraktion AR,, = 12.81, Zink ini 
Zinkdiathyl AR,, = 8.29). Sicherlich steht diese Tatsache mit den 
gleichfalls uberraschend boben Siedepunkten in Zusarnmenhang. 

Ve r s u  c h s  -Te il. 
C a d  rn ium d i me t h  y 1, ( C H B ) z  Cd. 

In die Magnesiuniverbindung aus 29 g (1.2 1101.) Magnesium ilod 
der zur Losung erforderlichen hlenge Methylbromid unter 350 ccui 
absolutern Ather wurden 136 g (0.5 hlol.) fein zerriebenes, wssserfreies 
Cadmiumbromid unter kraftigem Schiitteln in kleineu Anteilen ohne 
Kiihlung eiogetragen. Unter lebhaftem Aufsieden des h e r s  erfolgte 
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rasch Losung. Nach beendetem Eintragen wurde der gr68te Teil d e s  
thers durch Abdestillieren im trocknen Stickstoffstrom unter Ver- 

wendung eines Fraktionieraufsatzes bei einer Radtemperatur Ton nicbt 
fiber 80' entfernt.. 

Der  Riickst.and wurde unter Stickstoff bei 13 m m  Druck deli 
Destillation l) aus einem Olbade unterworfen und das ubergebende 
Gemenge v o n  Cadmiumdimethyl u n d  Ather in einer weiten, mit f l i i s -  
siger Luft oder Kohlensaure-Ather-Gemisch gekiiblten Vorlage yer- 
dicbtet. Die Radtemperatur wurde anfangs zur Vermeidung des  
Scliaumens auE Zimmerternperatur gehalten und dann im Laufe einer 
Stunde sebr langsam bis auf 120' gesteigert. 

Das vollig farblose nestillat, das auBer dem Cadmiumalkyl n u r  
Ather enthielt, wurde durch vorsicbtiges Abdestillieren im Sticltstoff- 
strom an einem Fraktionieraufsatz vom Ather fast vollig befreit u n d  
der  Riickstsnd bei AtmosphHrendruck in Stickstoff aus einem 6lbnde 
an der Kolonne fraktioniert. Nach langsamer Destillation eines ge- 
ringen, aus  einem Gemenge von Cadrniumdimet h p l  und irnnier nocb 
hartniickig festgetaltenem Ather bestehenden Yorlaufs erreichte d;is 
Thermometer bald 105.2', und nun destillierten ohne jede Zersefzurig 
bis 105.6O GO g analysenreines Cadmirimdimethyl uber. Im Kolben 
rerblieb ltein Ruckstand. 

Ausbeute 85 O i 0  der Theorie; die 15 O/O Verlust entstehen fast 
ausschlieBlich durch Verfluchtignug mit den AtherdHmpfen, W O V O I ~  

man sich durch Zusatz benzolischer Jodlosung zu dem abdestillierten 
Ather und den Vorliiufen leicht uberzeugen kann. 

Schwere, farblose, leicht bewegliche, sehr fliichtige Flussigkeit 
von heftigem, dunipfem Geruch. Bewirkt Augeotranen Hhnlich \ v i e  
Renzplcblorid. Oxydiert sich a n  der Luft fast ohne Rauchen rasch 
211 weiMen Krusten. Entziindet sich uiemals freiwillig. Verbrenut, 
xngezundet,, blitzartig mit riitlich-\veil3em Licht zu braunem. Raucb. 
Sinkt, in Wasser gegossen, in  schweren Tropfen unter und wird d a n n  
unter ruhiger Methan-Hutwicklung und  Abscheidung von Cadmiuiii- 
hydroxyd zersetzt. I n  zugeschmolzenen, . braunen Rohrchen ails- 
gezeichnet haltbar. 

Heim Abkublen erstarrt Cadmiumdimethyl z u  kurzeu Iirystnll- 
nadelii,  die scharf bei -4.5' (unkorr.) scbnielzen; besonders S C ~ O D  

krystallisiert als blendend weifier, lockerer Scbnee sternformig ver- 

, 

I) Da die Cadiniiimalkple G u m m i  heftig angreifen nnd dadurch veriin- 
reinigt werden, miissen Gummistopfen bei den Apparaten rermieden oder so 
angeordnet m r d e n ,  daB die DffmpFe der Cadmiumnlkyle nicht damit in Be- 
riibrung kommcn konnen. 



iistelker Stiibchen wurde es  beini Destillieren unter vermindertem. 
Druck in eine mit flussiger Luft  gekuhlte Vorlage erhnlten. 

Zur C a d m i u m b e s t i n i m u n g  wurde bei allen Cadmiumdialkylen d i e  
Substanz in ein 4 mm weites, mit Kohlensaure gefiilltes und mit Glasstopfen- 
versehcnes Riihrchen eingewogen. Dieses wurde in eiuer Platinschale unter 
absoluteni Alkohol geiiffnet und entleert. Das Cadmiunialkyl sank hiarbei, 
unveriindert an den Boden der Schale. Beini Umruhren erfolgte ltlare Losung. 
Zu diesnr wurden rorsichtig 20 ccni 10-prozentige Schwefelsaura zugefiigt, 
wubei unter ruhiger Gasentwicklung ein weil3er Niederschlag cntstand. NacE,, 
dein Verdampfen des Alkohols u n d  Abkulileii wurde noch mit 20 ccm ver- 
diinnter Salpetersaure versetzt und nach dem Eindampfen und Abrauchen 
d a s  Cadmium in gewohnter Weise als Sulfat zur Wiigung gebracht. 

Die V e r b r e o n u n g e n  wurden anfangs im Stickstoffstrom, erst nach cr- 
folgter Zersetzung der Substaoz ini Luft- bezw. Sauerstoffstrom ausgsfuhrt. 

U m  zur Bestimmuog de r  p h y s i k a l i s c h e u  K o n s t a n t e n  sowie 
fur die Analysen und Molekulargewichtsbestinlmungen die Cadrnium- 
al kyle stets unzeraetzt und haudlich zur Yerfugung z u  haben,  wurde 
folgendes sehr  einfache Verfahren eingeschlagen. 

Beiderseitig capillar ausgezogeoe, einseitig zugeschrnolzene, mit 
Stickstoff gefullte, brauue Priparatenrohrchen,  deren Gri iae  80 gewahlt  
war, dal3 die in ihnen enthaltene Flussigkeitsmenge zu einer Bestim- 
niung gerade ausreichte, wurdeu mit de r  ofFenen Seite nach unten i n .  
die Einsatze de r  bei der  Destillatiou benutzten Bru hlschen Vorlnge 
gestellt, diese nach beendeter Destillation rasch ernkuier t  und nofort 
wieder mit Stickstoff gefiillt. Hierbei fullen sich die Riihrchen, ohne 
dal3 das  P rapa ra t  mit Luft in  Beruhrung konimt, mit den Cadrnium- 
alkylen. Bei Benutzung des  Inhalts werden beide Spitzen abgebrochen. 
Hesooders bequem ist das Verfahren, wenn die Destillation un.ter ver- 
niindertern h u c k  vorgenornmen wird, d a  hierbei de r  gauze Vorgnrig 
irn Verlaiif der  Destillation von selbst verl3uft. 

0.4205 g Sbst.: 0.2584 g CO2, 0.1699 g € 1 2 0 .  - 0.3058 g Sbst.: 0.4517 g 
Cd so;. 

C?l&Cd (142.45). Ber. C 16.85, H 4.25, Cd 78.91. 
Gef. 2 16.76, D 4.52, * 78.8‘7. 

0.2006 g Sbst. in 17.6 g CS 1 1 6 :  0 398O Gefricrpunktserniedrigang. 
Bfo1.-Gew. Ber. 14%. Gef. 146. 

Schmp. = - 4.5O (korr., Quecksilberthermometer). - Sdp.7~8 = 105.5O 
(unkorr.). - d4‘. (Vak.) = 1.9352; dsraus di7.’ = 1.9846. - nlIa = I 57766. 
- nIi = 1.58485. - nH,9=  1.60381. - nEI, = 1.62053 bei 17.9O. 

1’ a 

C a d  m i u r n d i a t  h y l ,  (C, Hs)? Cd. 

I n  die Alagnesiurnverbinduag ails 131 g (1.2 5101.) Ahhi lb ron i id  
wurden 136 g (0.5 Mol.) wasserfreies, fein zerriebenes Cadmiurnbrornid. 
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gcnau wie bei der Methylverbindung eingetragen. Hierauf wurde tler 
griif3te Teil des Athers aus einem nicht uber SOo heil3en Wasserbade 
im Stickstoffstrorn abdestilliert. Die in, Kolben zuriickbleilende, feste, 
<porose, graue Masse wurde unter 1 mm Druck unter Kiihlung der 
Vorlagen mit flussiger Luft destilliert. Die Temperatur des 6lbades 
,wurde im Laufe von einer Stunde von 20° bis auf 120° gesteigert. 
Darauf wurde die Destillation abgebrochen. 

Aus dem viillig Farblosen und klaren Destillat wurde der  Ather 
vorsichtig im Stickstoffstrom abdestilliert und der Riickstand unter 
'19.5 mm Druck i n  Stickstoff destilliert, wobei alles r o m  ersten bis 
zuin letzten Tropfen bei 64.00 analysenrein uberging. Im Kolben 
verblieb kein Riickstand. 

Farhloses 0 1  von sehr unangenehmem Geruch. Farbt sich bei 
blangsameni Luftzutritt stablblau und scheidet spater schwarze Nieder- 
schlage aus. I n  zugescbmolzenen , mit Stickstoff gefiillten Rohrchen 
vollig unzersetzt haltbar. Verpufft beim Erhitzen auf 180'. Stiiet 
. a n  der Luft erst weiBe, dann rasch unter lebhaftem Zucken braune 
Wolken aus. Entziindet sich bisweilen beim Austropfen aus eiuer 
.Offnung mit fanchendem Gerausch und rotgelbem Licht. Wird von 
Wasser langsamer als Cadmiumdimethyl unter eigenartigem , sich 
stundenlang fortsetzendem, knisterndem Gerausch zersetzt. 

C d  so,. 

Ausbeute 90 O l 0  der Theorie. 

0.4612 g Sbst.: 0.4750g COz, 0.2472 g HzO. - 0.6585g Sbst.: 0.8025 g 

CdHloCd (170.48). Ber. C 28.16, H 5.91, Cd 65.93. 
Gef. 28.09, s 6.00, 65.71. 

0.580s g Sbst. in 17.6 g CGHG: 0.8010 Gefrierpunktserniedrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. 170. Gef. 210. 

Schnip. = - 2 1 O  (korr., Quecksilberthermonieter). - S C I ~ . ~ ~ . ~  = 64.00 
(uukorr..) - df'" (Yak.) = 1.6531; daraus di8.' (Yak.) = 1.6564. - nH, = 

156152. - n,, = 1.56798. - nNP = 1.58447. - n - 1.59887 bei 18.10. 
BY - 

C a d  m i u m - d i -  71 - p r o  p y 1, ( w C g  H,)z Cd. 
Vollig analog dem Cadmiumdiatbyl itus der Magnesiumverbindung 

.&us 116 g (1.5 Mol.) Propylchlorid und 136 g (0.5 Mol.) Cadmium- 
bromid in einer Ausbeute von 85 O/O der berechneten erhalten. 

Eigenschaften vollig analog der Athylverbindung. 
0.1826 g Sbst.: 0.2416 g CO2, 0.1195 g H20. - 0.4067 g Sbst.: 0.42'28 g 

Crl so,. 
CcHlrCd (198.51). Ber. C 36.27, H 7.11, Cd 56.62. 

Gef. D 36.09, D 7.32, n 56.05. 
0.1232 g Sbst. in 17.6 g CS H g :  0.1720 Gefriarpunktserniedrigung. 

Mol.-Gew. Ber. 199. Gef. 208. 
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Schrnp. = --so (unkorr., Pentan-Tlielmometer). - Sdp.31.~ = 84O (unkorr.), 
- d i g 4  (Yak.) = 1.41S4; daraus d:7.6(\'ak.) = 1.4201. .- 111i. =zz 1.52412. - 

n , ,  = 152906. - T I , ~ ~  = 1.54267. - )i = 1.55452 hei 17.60. 
13r 

C a d  111 i u r n  -d i - ) I  - b u t y  I ,  (wC4 H9)* Cd. 
Darstellung bis zur ersteii Hochvakuum-Destillation rollig analog 

tler Athylverbindung aus der Magnesiumverbiodung aus 103 g 
(0.75 Mol.) v-Rut~ylbrornid und 65: g (0.25 Mol.) Cadmiumbromid. Der  
-:itber wurde bereits bei der ersten Destillation riillig entfernt, indem 
drei hintereiuanderliegende Vorlageu verwendet wurden, von denen die 
erste durch eine Kaltemischung auf -20° gehalten, die beiden folgen- 
den mit fliissiger Luft gekuhlt wurden. I n  der ersten Vorlage ver- 
tdichret sich bereits praktisch reines Cadmiurn-di-)i-butyl, wahrend der  
qessmte -4ther in die anderen Vorlagen geht. Zur  Konstantenbestim- 
niung wurde die Substanz noch einmal unter 1.2 mm Druck destilliert, 
\ \~ ibe i  je 

Die volllromrnene Einheitlichkeit der Substanzen wurde bei dieser 
uud deu folgenden Verbindungen nach der Konstantenbestimmung 
noch durch eine Destillation ini \'akuum der  Wasserstrablpumpe ge- 
ilriift, wohei stets die gesamte Substanz , meist sogar einschlieBlich 
drr zur Sicherheit abgetrennten \'or- und NachlHule inoerhalb eines 
viertel bis halben Grades iiberging, allerdings bisweileu geringe Zer- 
>rtzung beohacbtet wurde. 

Eigenschaften vollliornnien analog der jithyl- und Propylverbin- 
t i l~ng .  Bemerkenswert ist,  da8 mit wachsendem Molekulargewicht 
(lcr Verbindungen keine wesentliche Aboahme des Oxydationsbestre- 
l.)eus an der I,dt festzustellen ist. 

Erstarrt beini Abkulilen zii weifleu, ki~irscheuden Krystallen, die 

als Vor- und Nachlauf beseitigt wurden. 

Gesamtausbeute 70 o / o  der Theorie. 

bei -48O (unkorr.) scbmelzen. 

I.'d SO,. 
0.2575 g Shst.: 0.3996 6 CO2, 0.1SS7 6 H20. - 0.3150 6 Sbst.: 0.2S91 g 

(JaHlsCtl (226.54). Ber. C 42.35, H 8.01, Cd 49.62. 
Gef. )) 42.32, - S.20, 49.45. 

0.1105 g Shst. in 17.6 g CeH6: 0.136" C;eFrierpu.uktser;iiedriRung. 
Mol.-Ge\v. Ber. 227. Gef. 235. 

Scllmp. =- - 4So (unkorr., Pentan-l'hernionieter), - Sdp.ll.S = 103.5" (un- 
korr.) natcr geringer Zersetzung. - d:!'.' (Vak.) = 1,3054; daraus dig.> (Vsk.) 
= 1.3056. n I I a  7-7 l.51100. - nl) = 1.51546. - nIig = 1.52762. - 7iIly = 

1.53793 bei 19.50. 
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C a d  111 i u m - d i -  i s o  b u t y 1, 0-G HO)? Cd. 
Vollkommen analog dem Cadmium-di-n-butyl erhalten, nur muW 

wegen des niedrigeren Siedepunkts bei der ersteu Destillatiou uriter 
1 m m  Druck die Vorlage auf -35O gehalten werden. Die Substariz 
laat  sich im Gegensatz zur n-Butylverbiodung bei 20 rnm n r u c k  uoter 
Stickstoff ganz uuzersetzt destillieren. Ausbeute 75 Ol0 der Theorie. 

0.3639 g Sbst.: 0.3334 g CdS01. 
CsH18Cd (226.54). Ber. C 42.38, H 8.01, Cd 49.62. 

Gef. - , 2 - -  , )) 49.53. 

0.4478 g Sbst. in 17.66 g Cs Hs: 0.517O Gefrierponktserniedrigung, 
Mol.-Ge\v. Ber. 227. Gef. 250. 

Schmp. = -37O (unkorr., Pentau-Thermometer). - Ydp.20 = 90.5O (un- 
korr.). - Sdp.15 = 94.30 (unkorr.). - di0.O (Vsk.) = 1.2674; dsrsus (I:'.' 
(Vak.) = 1.2693. - a H a  = 1.49.528. - nI) = 1.49966. - n,,p = 1.51160. 

- n = 1.52173 bei 18.0°. 
Hr 

C a d  m i u m- d i - i  s o  a m  y 1, (GCs H I I ) ~  Gd. 
' Vollkommen analog dem Cadmium-di-71-butyl aus der Magnesirirn- 
verbindung aus 200 g (1.3 Rfol.) Isoamylbrornid und 82 g (0.3 Mol.) 
Cadmiumbromid erhalten. Siedet unter I .2 mm Druck bei einer Bad- 
temperatur von 122O gegen 85O. 

Cd SO,. 

Ausbeute 55 O l 0  der  Theorie. 

0.1683 g Sbst.: 0.2903 g 0 2 ,  0.1333 g HsO. -0.2534 g Sbst.: 0.2073 

CloHa2Cd ('254.58). Ber. C 47.14, H 8.71, Cd 44.15. 
Gel. 17.04, a 8.86, )) 44.1 1. 

Schmp. gegen -1150 (unkorr.). - Sdp.,, = 121.50 (unkorr.) unter ge- 
ringer Zersetzung. - ,@.' (Vsk.) = 1.2184; darnus dig.' (Vak.) = 1.2210. - 
nH, = 1.49967. - nD = 1.50389. - n - 1.51470. - n - 1.52412 bei 

19.00. - nIIm = 1.49505. - nn = 1.49907 bei 30.60. 
HP - H Y  - 


