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XIV. Rl i t t e i l u  n g. 

Uber Molekiilverbindungen 
der Zinntetrahalogenide und der Zinnalkyle.. 

Von P. PFEIFFER. 

I n  den friiheren Entwickelungen uber den Aufbau anorganischer 
Molekiile wurde die Frage aufgeworfen, ob in gewissen Verbindungen, 
Atome, deren Sattigungsvermogen - durch die Valenzzahl aus- 
gedriickt - vollstandig befriedigt erscheint, sich nicht doch noch 
am Aufbau komplexerer Molekiile beteiligen konnen, derart, dafs sie 
zwar nicht weitere Einzelatome zu ketten vermogen, hingegen mit 
ebenfalls gesattigt erscheinenden Atomen anderer Molekiile stabile Bin- 
dungen eingehen. Das in dieser Frage zusammengefafste Problem 
ist von weittragender Bedeutung, weil dessen eindeutige Losung der 
Erorterung von Koristitutionsfragen der Molekiilverbindungen eirie 
ebenso wichtige Grundlage zu sichern bestimmt ist, als dies die 
Lehre von der wechselnden Valenz der Grundstoffe fur die Kon- 
stitutionsfragen der Valenzverbindungen gethan hat. 

Es ist bekanntlich MIOLATI und mir gelungen, auf physikalisch- 
chemischem Wege die obige Frage in eiitschieden bejahendem Sinne 
zu beantworten: es schien jedoch von Interesse, auuh auf chemischem 
Wege eine Beantwortung der Frage anzutreten. Diesem Zwecke 
sollte die im experimentellen Teil mitgeteilte, von Herrn P. PFEIFEEB 
durchgefiihrte Untersuchung dienen. 

Bevor wir auf die theoretische Verwertung der gewonneneri 
Resultate eintreten , moge kurz der derzeitige Stand der Frage 
dargelegt werden. 
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Die Chemie der Metallammoniake lehrt, dal's dio bei organischen 
Verbiridurigen an zahlreichen Beispielen beobachtete Funktionsver- 
schiedenheit gleicher, zu demselben Molekul gehoriger Atome oder 
Radikale bei anorganischen Verbindungen in eberiso charakteristischer 

Weise auftritt ; dem organischen Molekiil gH2. c1 CH,.. N(CH3)3 )CI ist 

z. B. Pt c1 )C1 als anorgsnisches in dieser Beziehung vollstandig 
W J 3  

an die Seite zu stellen. 
Wie in den organischen Verbindungen dio verschiedene Funktioii 

der gleicheii Radikale strukturell durch die verschiedene Bindung 
derselben - in obigem Beispiel au Kohlenstoff respective an die 
hmnioniumgruppe - erklart wird, so werderi auch bei den an- 
orgnnischen Verbindungen die prinzipiell gleichen Erscheinungen 
auf vcrscliicderie 13indungsart dcr betreffenden Radikale - in 

c1 )Cl a11 Platin respectiv an die NH,-Gruppen - zuruck- 
Pt(NH3)3 
gefiihrt. 

Diese Erklarung fur die verschiedene Wirkungsweise ist die 
einzige, die allcn Thatsachell gerecht wird und durch bestimmte 
Strukturformeln einen schematischen Ausdruck fur deren Ursache 
darzustellen erlaubt. Die verschiedene Wirkungsweise der be- 
sprochonen , funktionell verschiedenen , materiel1 gleichen Radi- 
kale kornmt bckanntlich durch Reaktionstragheit respektive ausser- 
ordentlich gesteigerte ReaktionsfAhigkeit, besonders in wasseriger 
Losung, zur Geltung und wird nach den modernen Anschauungen 
darauf zuruckgefiihrt, dafs die reaktionsfihigen Radikale in wassriger 
Losung als selbstandige Ionen vorfianden sind, die anderen dagegeii 
nicht. Da riun die Grol'se der Leitfihigkeit einer Salzlosung 
weseritlioh bediiigt wird durch die Anzahl der in ihr vorhnndenen 
Ionen, so muk man aus der GriiI'se der Leitfahigkeit iiyuimolekularer 
Lijsungen verschiedener Salzc auf die Zahl der Ionen schliefsen 
kiinnen, in die sich tlieselberi spalten, sobald nian die Grolsenordnung 
dcr molckularen Leitftihigkcit von Verbindungen mit bestimmter 
Brizahl von Ionen kenut. 

Auf Grund der vorher gegebeiien Kntwickelungen giebt soniit 
die Bestimmung der lnolekulareii Leitfahigkeit L4ufschlul's iiber die 
Zahl der nach bestimmter Bindungsart zum Molekul gehorigen 
Radikale, d. 11. sie wird zu ciner direkten Konstitutionsbestimmung. 

An eincr grolseren Zahl von ~~etal lam~oninksslzer i  ist fruher 
6* 
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die Grofsenordnung der mol. elektrolytischen Leitfahigkeit fiir Ver- 
bindungen, die in wasseriger Losung in 5 ,  4, 3 oder 2 Ionen ge- 
spalten sind , festgestellt worden. 

Die vergleichende Untersuchung anderer Metallammoniake zeigte 
dann, dafs einzelne derselben sich nicht in die so aufgestellten 
Klassen einreihen lassen, sondern eine Klasse fur sich bilden, in- 
sofern fur ihre molekularen Leitfahigkeiten so kleine Werte gefunden 
wurden, dals von erheblicher elektrolytischer Dissoziation schlecht- 
weg nicht mehr gesprochen werden konnte. 

Aus diesem Verhalten mufste geschlossen werden, dafs diejenigen 
Radikale, die in den anderen Metallammoniaksalzen als Ionen 
wirken, in diesen Fallen es nicht thun, d. h., nach der oben ent- 
wickelten Abhangigkeit des Auftretens der Radikale als Ionen 
von ihrer Bindungsart , direkt mit dem Metallatom verbunden sein 
mussen. 

Pt(:F)z, Folgende Verbindungen zeigen dieses Verhalten : 
4 

(NH3)2 (NO,),. 
(NHJ3 

Pt(NH3)2, Cr(SCN),, je  in zwei isomeren Formen, und Co 
c14 (OH,), 

Da in allen diesen Verbindungen neben den direkt gebundenen 
Saureresten noch sehr stabil gebundenes Ammoniak vorhanden ist, 
dessen Bindung in keiner Beziehung stehen kann zu derjenigen der 
Saureradikale, da diese, ohne dafs die Ammoniakmolekiile in Mit- 
leidenschaft gezogen werden , durch andere ersetzt werden konnen, 
so ergiebt sich, dafs diese Ammoniakmolekule an das Metallatom 
gekettet sein mussen, d. h. dafs die betreffenden Metallatome mit 
mehr Atomen resp. Atomgruppen in Bindung stehen konnen, a18 
dies nach der deriselberi zukommenden Valenzzahl vorauszusehen ist. 

Auf folgende Weise erscheint es nun moglich, auch auf Grund 
rein chemischer Thatsachen die Antwort auf die einleitend gestellte 
k’rage zu erhalten. 

Man vergleicht verschiedene Verbindungen desselben Elements 
auf ihre Fahigkeit zur Bildung analoger Additionsverbindungen und 
schliefst in jedem einzelnen Fall diejenigen Moglichkeiten der Er- 
klarung der Konstitution der neugebildeten Verbindungen, die mit 
den Eigenschaften der Additionsverbindungen nicht im Einklang 
stehen, aus. Da auf Grund des uber die Molekulverbindungen der 
Borverbindungen vorliegenden experimentellen Materials die Kon- 
stitutionsbestimmung derselben auf diese Weise durchgefiihrt werclen 
kann, mogen dieselben zur Illustrierung des Gesagten dienen. 
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Das Ror zeigt bekanntlich die Fahigkeit, in seinen Halogen- 
verbindungen BFl,, BCl, u. s. w. additionelle Verbindungen zu geben: 
BFl,.FIMe und BCl,.ClMe. Die Bildung dieser Verbindungen kann 
auf der Basis der Valenzlehre auf zwei Arten erklart werden, nach 
folgenden Forineln : 

F1 F1-FlMe 
FI,B/ und B F ~  

\Me F1 

Die erste Formulierung setzf Funfwertigkeit des Bors voraus, 
und ist , da kein zwingender Grund fur die Annahme derselben vorliegt 
und wohl auch wegen der Konsequenzen, die dieselbe fur die Auf- 
fassung der Konstitution anderer Doppelhalogenide nach sich ziehen 
wiirde, verlassen. 

Die zweite Formulierung ist dagegen vielfach im Gebrauch 
und in ahnlicher Weise werden auch die ubrigen Doppelhalogenide 
aufgefalst. Diese Halogenborverbindungen addieren jedoch nicht 
nur Metallhalogenide, sondern auch eine ganze Reihe anderer Mole- 
kiile, wie aus folgender Ubersicht hervorgeht : 

Fl,B.FlMe, F1,B. O(CH3), , F1,B. O(C, H&, Fl,B.NH,, Fl,B.(NH,), , 
CI,B.ClMe, C13B.PH,, Cl,B.NOCl, Cl,B.POCI,, CI,B.CNCl, 

Cl,B.CNH, CI,B.NC.CH,, Br,B.NC.CH,. 

Man wird nun wohl zugeben, dafs diese Additionsverbindungen 
nicht in gleicher Weise formuliert werden kiinnen wie die Doppel- 
fluoride u. s. w., denn man kame zu Formeln wie: 

BF1.O(CH,), BFl.NH, BC1.N.CCH, BCl.NCH u. 9. Fy. 
F1, F1, C1, ’ c1, 

Fur die Additionsprodukte mit stickstoffhaltigen Molekiilen 
konnte man in ammoniumahnlichen Formeln ZuAucht suchen und 
dieselben folgendermafsen formulieren : 

wobei man dann immerhin fur die so bestandige Sauerstoffver- 
bindung BF1,. O(CH,X (bei 127 O siedend) und die entsprechende 
Athylatherverbindung keine Erklarung hatte. Dals die Bildung der 
Additionsprodukte stickstofialtiger Molekule jedoch uberhaupt nicht 



durch ammoniumartige Einlagerung erklart werden kann , ergiebt 
sich aus der Existenz ahnlicher Verbindungen, bei denen diese An- 
nahme direkt zuruckgewiesen werden kann. Dem unzersetzt subli- 
mierenden Fl,B.NH, entsprechen namlich die ebenfalls unzersetzt 
fliichtigen Verbindungen (CH,),B.NH, und (H,C,),B.NH3. Wollte man 
z. B. Bormethylammoniak folgendermafsen 

formulieren, so mufste dasselbe bei der Zersetzung Methylamin geben, 
in Wirklichkeit erhalt man jedoch, z. B. bei der Einwirkung von 
Kalihydroxyd, Ammoniak und die Verbindung 

(H3C13B + 0:: 

welch letztere somit dem FI,B.O(CH,), an die Seite gestellt werden 
kann. 

Es ist somit direkt nachgewiesen, dafs in dem Bortrimetliyl 
und dem Bortri&tliylammoniak nur das Bor allein die Rindung des 
Ammoniaks bedingen kann, d. h. dasselbe mufs 

H3C 
\ 
/ 

formuliert werden , und dementsprechend folgen fiir die anderen 
Additionsprodulrte der Rorverbindungen die Formeln : 

I-T8C--H.NH3 

H,C 

F1 F1 F1 c1 
FIB.NE€,, FlB.O(C,H,),, FlRFlK, ClB.NC.CH3 u. s. w., 
F1 F1 F1 c1 

d. h. das nach der Valenzzahl in den Verbindungen BR, gesattigte 
Boratom kann noch weitere Atomgruppen binden, also mehr als 
diese Zahl voraussehen lafst. 

Eine ahnliche Beweisfuhrnng wie fur das Bor schien nun auch 
fur das vierwertige Zinn durchfuhrbar zu sein, und es wurden des- 
halb die Zinntetrahalogenide SnX, , die Zinndialkylverbindungen 

und die SnX2 

Zinntetraalkylverbindungen auf ihre Fahigkeit zur Bildiing von 

X die Zinntrialkylverbindungen Sn 
CuH2n+l), (CnH2n+1)2’ 

Molekiilverbindiingen untersucht. 
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Als allgemeines Ergebnis dieser Untersuchung ist zunachst her- 
vorzuheben, dafs die Fahigkeit zur Bildung von Anlagerungsverbin- 
dungen um so geringer erscheint, je mehr wir uns den reinen Zinn- 
alkylverbindungen nahern. Diese Abnahme der Additionsfahigkeit 
offenbart sich am deutlichsten in der immer geringer werdenden 
Mannigfaltigkeit der sich anlagernden Molekiile , in der Weise , dafs 
die Zinntetrahalogenide des Zinns die verschiedensten Molekiile an- 
lagern kbnnen, wie Metallhalogenide, KC1, NH,C1 u. s. w., Wasser 
OH,, Ather O(C,H,),, Sulfide (CH,),S, Nitride NH,, RNH,, Pyridin, 
Nitrile u. s. w., bei den Zinndialkylverbindungen sich die Anlagerungs- 
fahigkeit auf Ammoniak und substituierte Ammoniake beschriinkt, 
z. B.: 

Sn(C2H5)e.ZNH,, J2. S I I ~ ~  2 5 9  + BPyridin, 

bei den Trialkylzinnverbindungen sich nur noch auf wenige stick- 
stoffhaltige Molekule wie Ammoniak, Anilin erstreckt und bei den 
Zinntetraalkylverbindungen iiberhaupt aufhort. 

Die aufgefiihrten Beispiele geben eine schone Demonstration 
fur den qualitativ verschiedenen Wert , den dasselbe Elementaratoni 
besitzt, j e  nach der schon mit ihm verbundenen Radikale. 

Das wichtigste Resultat der Untersuchung ist jedoch der Nach- 
weis , dak , wenn iiberhaupt Additionsverbindungen entstehen , die 
Zahl der angelagerten Molekiile unabhangig erscheint von der Anzahl 
der vorhandenen Halogenatome , womit die Zuriickfiihrung der 
Rildungsursache der Molekiilverbindungen auf die Bindefahigkeit der 
Halogenatome sehr unwahrscheinlich gemacht wird, trotzdem es bis 
jetzt nicht gelungen ist, Additionsverbindungen der Zinntetralkyle 
darzustellen und so den gesuchten Beweis in voller Scharfe durch- 
zufiihren. 

In  der uberwiegenden Anzahl der hekannten und neu dar- 
gestellten Molekiilverbindungen der Derivate des vierwertigen Zinns 
ist die Zahl der angelagerten Molekule gleich zwei, speziell bei 
allen denjenigen Molekulverbindungen , bei denen Einlagerungen, 
wie sie bei den Hydraten und Metallammoniaksalzen oft konstatiert 
werden, ausgeschlossen erscheinen. Es ist deshalb wohl der Schlufs 
gestattet , dafs die Bildung dieser Additionsverbindungen nur durch 
die Annahme erklart werden kann, dafs das Zinn in den Verbin- 
dungen , in denen es als vierwertiges Element wirkt , noch weitere 
stabile Atombindungen eingehen kann, d. h. dafs das vierwertige 
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Zinn mehr Radikale zu binden vermag als seine Valenzzahl vor- 
aussehen lalst. Im Folgenden berichtet Herr P. PFEIFFER iiber 
seine Untersuchung. 

Experimenteller Teil. 

I. Zinndiathylsalze und ihre Additionsverbindungen. 

I. D a r s t e l l u n g  und  V e r h a l t e n  d e r  Zinndia thylsa lze .  

Als Ausgangsprodukt fur samtliche dargestellten Zinndiathyl- 
verbindungen diente das Zinndiathyljodid, das im wesentlichen nach 
den Angaben CAHOUR’S~ dargestellt wurde. J e  30 g Jodathyl und 
12 g Zinnfolie werden in einer Bombenrohre 20 Stunden lang auf 
etwa 150° erhitzt. Das entstandene, teils feste, teils fliissige Pro- 
dukt wird mit Ather aufgenommen, und aus der filtrierten, athe- 
rischen Losung zunachst in einem Fraktionierkolben der Ather verjagt. 
Die riickstandige, dunkelgefarbte Masse wird darauf im Vakuum iiber- 
destilliert, wobei sich ein hellgelb gefarbtes Destillat bildet, das bald 
erstarrt. Der so gebildete Krystallkuchen wird abgesaugt und auf 
der Thouplatte von noch anhaftender Mutterlauge getrennt; er stellt 
rohes , krystallisiertes Zinndiathyljodid dar, das noch stark nach 
Zinntriathyljodid riecht. Aus dem Filtrat kann, da es bald wieder 
erstarrt, noch mehr Zinndiathyljodid gewonnen werden. Die schlieklich 
zuriickbleibende, aukerst unangenehm riechende Fliissigkeit besteht 
hauptsachlich aus Zinntriathyljodid und wird auf dasselbe verarbeitet. 

Das so erhaltene rohe Zinndiathyljodid nach den Angaben 
CAHOUR’S durch Umkrystallisieren aus Athylalkohol zu reinigen und 
geruchlos zu machen, gelingt nur sehr schwierig, vie1 leichter fiihrt 
folgender Weg zum Ziel. Das rohe Produkt wird in moglichst 
wenig Methylalkohol gelost, mit einigen Tropfen Wasser wieder aus- 
gefallt und (nach dem Absaugen) auf der Thonplatte abgepresst. 
Wiederholt man diese Operation zwei bis dreimal, so erhSilt man 
ein vollkommen geruchloses und rein weifses Jodid mit den von 
CAHOUR angegebenen Kigenschaften. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
449 Bei rangerem Stehen f i rbt  sich die Substanz unter geringer 
Zersetzung allmahlich gelb. 

Ann. 114, 354; 192, 48. 
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Substanz 

Da das Xolekulargewicht des Jodids noch nicht bekannt war, so 
wurde dasselbe zunachst bestimmt und zwar nach der BEcKMANN’schen 
Siedemethode in absolutem Ather. 

Menge Menge der 
des Liisungs- angewandten 

mittels Substanz 
- . 

a) Bestimmung der molekularen Siedepunktserhohung des angewandten 
absoluten Athers. 

- - - 

14.67 
14.67 

. -~ 
0.4772 
0.8896 
1.2268 

0.401 
0.747 
1.025 

____ 

b) Molekulargewichtsbestimmung des Zinndiathyljodids. 

20.8 
20.7 
20.7 

Menge Menge 
Lzisungs- des Lzisungs- der gelzisten Beobachtete Erhzihung 

mittel I mittels I Substanz I Gefund. 

gewicht 
Mol&u]ar- 

Nach dieser Bestimmung kommt dem Zinndiathyljodid also die 
einfache Formel zu. 

17.02 
$0 17.02 

17.02 
17.02 

I ‘  

Die ubrigen Zinndiathylsalze werden am leichtesten aus dem 
Jodid uber das Oxyd erhalten, Zur Darstellung des letzteren wurde 
Zinndiathyljodid in wasserigem Alkohol gelost und Ammoniak zuge- 
setzt, worauf das Oxyd als weifser , amorpher Niederschlag ausfiel. 
Er wurde nacb den Angaben CAHOURS durch Auswaschen mit heifsem 
Wasser und heifsem Alkohol gereinigt. Beim Losen desselben in 
Jodwasserstoffsaure erhalt man das ursprungliche Jodid zuriick, 
daneben aber auch einen Korper vom ungefahren Schmelzpunkt 1 30°, 
der in Methylalkohol sehr schwer, in Ather leicht loslich ist und 
wahrscheinlich ein Oxyjodid darstellt. 

____ 
0.4739 0.125 460 
0.7779 0.211 448 
1.0483 0.286 444 
1.3227 0.360 447 

__-- 
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In  S:tlzsaure und Rromwasserstoffsaure liist sich Zinndiathyl- 
oxyd in der Kiilte larigsam, rascher dagegen in der Warme. Da 
das sich bildende Cliloritl rcsp. Rromid mit Wasserdampfen aufserst 
leicht fiiichtig ist, erwlirmt man das Oxyd am besten am Riick- 
flufskuhler niit der beziiglichen Saure, wobei sich der grofste Teil 
tles entstmdenen Salzes nls ein schweres 0 1  abscheidet ! wclches 
beini Erkalten vollstiindig zu einem Aggregat von Prismen erstarrt. 
Das beste Umkrystnllisationsmittel fur beide Salze ist Ligroin , in  
welchem sie in der Wiirme leicht, in der Kiilte bedcuterid schwerer 
liislich sind. 

Zinndiathylchlorid krystallisiert aus Ligroiri in seidegliinzenden. 
bis 3 cm langen Nadelri, die gegen 84-85 O schmelzen; die geschmolxenr 
Masse erstarrt beim langsamen Abkiihlen zu einem Aggregat rlurch- 
sichtiger Prismen. Beim Vcrrlunsten einer kalteri Ligroinlfisung cr- 
hnlt man neben den Kadeln nocli blat,tchenformige Krystalle, die 
uni einige Grade tiefer schmelzen, sich jedoch beim Schmelzen resp. 
A4uskrystsllisieren HUS einer heifsen Ligroinlosung vollstandig in die 
erstere Modifikatiori umwandeln. Aii tler Luft (iiicht dagegen im 
Nxsiccstor) werden die Nadeln resp. Prismen bald matt und xer- 
fallen zu einein weifsen .Pulver womit gleichzeitig eine erhebliclio 
Schmelzpnnkterniedrigung (bis um 10 O) verbunden ist. Nncli dem 
Erstarren stellt sich wiederurn der urspriingliche Schmelzpunkt ein. 

Das Zinndiiithylbroniid schmilzt bei 63 O (in der Litteratur finden 
sich keine Angaben), zeigt also einen Schmelzpunkt, der fast genau 
in der Mitte zwischen Clem des Chlorids und Jodids liegt. Ein 
iiiinliches Verhiiltnis bestcht ubrigens zwischeri den Siedapunkten rler 
drei Salze. Jodid: S = 24,?O, Hromid: S = 232-333", Chloricl: 
S = 220". Eigentiimlicherwcise jedoch besitzt das Salz mit dem 
hiichsten Schmelzpunkt den niedrigsteri Siedepunkt. Aus Ligroin 
krystallisiert das Bromid in Prismen oder grol'sen Tafeln von 
quadratischer Tlmgrenzung, die zunaichst durchsichtig klar sind, aber 
bald triib werden; daneben erhiilt man such oft seidegliinzende 
Xadeln. 

Auf snaloge Weise wie die Halogenide, iiiimlicli durcli Liiseii 
des Oxyds in verdunriter Schwefelsiiure, erhklt man. das Sulfat; es 
krystallisicrt beim freiwilligen Verdiinsten seiner wiisserigen Lijsung 

' Zur Beobaclit.uiig dcr Eimicdrigung mufs i n w  w h r  rase11 erliit,zen, oder 
besser das Sclu~ielzpu~~ktriilirc)lell in schoii ungefiilir 70'' heifw Scli\vefclsiiure 
c:intauc.hcn. 
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in schiinen, grofsen quadratischen Krystallen. Zum Unterschiede 
von den rorhergehenden Salzen schmilzt Zinndiiithylsiilfat boim Er- 
hitzen nicht, verfluchtigt sich aiich, wie zu erwarten war, nicht mit 
Wasserdampfen. Ein iritcressantes Ergebnis hatte die Molekular- 
gewichtsbestiminung des Salzes in Wasser nach der BECKnl ANN'schen 
Gefrierpunktsmethode. Es kam ganz reines, zu Leitfiihigkeits- 
bestimmungen destilliertes Wasser zur Anwendung. 

- - 
I 

24.988 0.1037 0.0425 185 

1 187 22.701 I 0.090 
24.988 , 0.2118 i 0.0840 191 

I 0.040 I 

Wie aus diesen Zahlen hervorgeht, ist das Sulfat in wasseriger 
Losung zu einem grofsen Teile in die Ionen Sn(C,H,), und SO, 
dissoziiert. Von Herrn Dr. MIOLATI beim Jodid und Chlorid aus- 
gefiihrte LeitCAhigkeitsbestimmungen ergaben ein analoges Resultat. 

Von Zinndiathylsalzen neu dargestellt wurde ein P h o s p h  a t ,  
dem nach der Analyse die Formel S n ' F g k  zukommt. Manlost das 
Oxyd in verdiinnter Phosphorsaure, dampft die Losung teilweise ein, 
filtriert iind lafst auskrystallisieren. Man erhalt so weifse, ziemlich 
grol'se Nadeln. Beim Erhitzen geben sie unter Au!blahen Wasser 
ah. Ein bemerkenswertes Verhalten zeigen sie gegen Wasser ; sie 
liken sich zunachst vollstandig klar in demselben auf; die Liisung 
truLt sich jedoch bald, und es scheidet sicli ein weifses, 'phosphor- 
slurehaltiges Pulver aus. 

und 0.1373 Q co,. 
A n a l y s e :  0.2120 g Substauz ergabcu bci der Verbrenriuiig 0.082 g H,O 

Gefunderi : 

I[ 4.1 4.3 "o 
c 17.6 )) 17.7 ,, 

Ziir allgemeinen Charakterisierung der Zinndiathylsdze 'mogr 
nocli ihr Verhalten gegen Ammoniumkarbonat, Schwefelsmrnoniun~ 
und Schwefelwasserstoff erwihnt. werden. Auf Zus:it.z POII  Ammon- 
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karbonat erhalt man einen weifsen Niederschlag, offenbar das Zinn- 
diathylkarbonat darstellend, der sich im Uberschufs des Fallungs- 
mittels auflost, um auf Zusatz von Sauren wieder auszufallen. Beim 
Versuch, den Korper zu isolieren, verliert er rasch einen Teil seiner 
Kohlensaure. Mit Schwefelammonium erhalt man ebenfalls einen 
weifsen Niederschlag, der sich gleich nach Enttstehung klar im Uber- 
sthufs von (NH,),S auflost, nach einiger Zeit jedoch seine voll- 
standige Loslichkeit verliert. Aus der Schwefelammoniumlosung 
lafst sich mittels Salzsaure wieder der urspriingliche Korper aus- 
fallen, der sich nach diesen Reaktionen unzweifelhaft als Zinndiathyl- 
sulfid erweist. Man sollte nun erwarten, mit Schwefelwasserstoff 
einen mit dem obigen identischen Niedersehlag zu bekommen. Dies 
ist jedoch nicht der Fall. Man erhalt der Hauptsache nach ein 
schweres 01, dessen Natur noch nicht erforscht wurde. 

Bevor zur Beschreibung der Additionsprodukte iibergegangen 
wird, mSge noch kurz ein Versuch erwahnt werden, der angestellt 
wurde, um stereoisomere Zinnsalze zu erhalten. Nach der An- 
schauung des einen von uns sollte eine Verbindung Sn('ek in zwei 
Formen auftreten, indem bei Annahme einer Verteilung der 4 Gruppen 
um das Zinnatom in einer Ebene, eine Cis- iind eine Transkon- 
figuration moglich ware : 

Cis-Form. Trans-Form. 

Da nun das Zinndiathylsulfat aus stereochemischen Grunden 
nur in der Cis-Form auftreten kann, und ferner die gewohnlichen 
Zinndiathylhalogenide die Trans-Verbindungen sein mussen -- weil 
iiberhaupt Trans-Formen allgemein die bestandigeren sind - so sollte 
man erwarten, aus dem Sulfat durch Umsatz mit Baryumjodid ein 
zu dem bekannten isomeres Jodid zu erhalten; wie jedoch das 
Experiment zeigte, ist das so erhaltene Jodid in Bezug auf aufseren 
Habitus und Schmelzpunkt mit dem langst bekannten vollstandig 
identisch. 

11. Addi t ions  p rod  u k t e d e r Z in  n d i a t h y 1 s a lz  e. 

Die Additionsfahigkeit der Zinndiathylsalze erwies sich als 
sehr beschrankt, indem sich nur Ammoniak und dessen Sub- 
stitutionsprodukte anzulagern vermogen , yon letzteren allerdings 
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sowohl primare, wie sekundare und tertiare Rasen. Genauer unter- 
sucht wurden die Ammoniak-, Pyridin- und Anilinadditionsverbindungen. 
Das im Laufe der Untersuchung verwandte Pyridin wurde vorher 
mit gegliihtem Kaliumkarbonat getrocknet und dann fraktioniert. 
Benutzt wurde die zwischen 1 14-1 15 iibergehende Hauptfraktion. 

(C,H,), 

(NC5H51, 

1. D i ch l  o r o d i  a t h yldi  p y r  i d in  z in  n SnCI, , 

Dieser Korper bildet sich beim Zusammengeben der Kompo- 
nenten unter starker Warmeentwickelung. Beim Umkrystallisieren 
aus Pyridin (worin er sich in der Warme leicht, in der Kalte 
schwerer lost) erhalt man ihn bei langsamer Abkuhlung in fast 
centimetergrolsen, vollstandig durchsichtigen Prismen, die gegen 1 30° 
schmelzen, beim Erkalten jedoch nur unvollstandig wieder erstarren. 
Aus seiner Losung in heilsem, absolutem Alkohol krystallisiert er 
beim Erkalten unverandert aus; ein ahnliches Verhalten zeigt er 
gegen Ligrorn. Yon seinem Grundkorper , dem Zinndiathylchlorid, 
unterscheidet er sich scharf durch seine Schwerloslichkeit in Ather; 
anch von Benzol wird er nur schwierig aufgenommen. Beim Liegen 
an der Luft verliert er allmahlich Pyridin. Um ihn vor Zersetzung 
zu schutzen, bewahrt man ihn am besten in einer Pyridinatmosphare 
auf. Das letztere gilt auch von den beiden folgenden Additions- 
produkten. 

Ana lyse  I: 0.1541 g Substanz ergaben 0.0705 g H,O und 0.2370g CO,. 
11: 0.1678 g ,, ,, 0.0765 g H,O und 0.2536g CO, 

Berechnet fur Sn(C,H,),Cl,(NC,H,)2: Gefunden: 
I. 11. 

H 4.9 5.1 5.1 " l o  
C 41.5 ,, 41.9 41.2 ,, 

(C2H5)'2 

"'5 H5)2 

2. D i b r  o m o d i  a thy1 d i p y r  i d in  zinn,  SnBr, . 

Ubergielst man Zinndiathylbromid mit Pyridin, so vereinigen 
sich beide Korper unter starker Warmeentwickelung. Das erhaltene 
Additionsprodukt wurde analog dem vorigen Korper aus Pyridin 
umkrystallisiert. Es erscheint in Prismen, die sich haufig zu rhom- 
bischen Tafeln vereinigen und unter vorhergehendem Erweichen bci 

Das Prinzip der Nomenklatur siehe A. WERNER) Z. anorg. Chent. 14, 21. 
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140 O schmelzen, und zwar, wie die dabei stattfindende Gasentwickelung 
anzeigt, unter Zersetzung. In seinen Loslichkeitsverhiiltnissen und 
seiner Bestandigkeit ist es das vollkommene Analogon des Chloro- 
korpers. 

Analyse :  

Berechnet fur Sn(C,H,),Br,(N(C,H,),: Gefunden : 

0.1356 g Substanz ergaben 0.16SO g COB urid 0.0520 g H,O. 

c 34.1 o/o 33.8 
H 4.1 ,, 4.2 11 

(C2H6)Z 

W,H,)2 

3. D i  j o d o d i  a t h y 1 d ip  y r i  d i  n zin 11, SnJ, 

Die Darstellung dieses Korpers erfolgt genau nadi der bei den 
vorhergehenden Verbindungen angegebenen Methode. Umkrystallisiert 
wurde wiederum aus Pyridin. E r  bildet weike, prismatische Kry- 
stalle, die gegen 117O schmelzen, sich leicht in Alkohol losen, 
schwerer jerloch in Benzol und Ligrorn. Von den analogen Dichloro- 
und Dibromokorpern unterscheidet er sich namentlich durch seine 
vie1 grolsere Unbestandigkeit. Auch in sorgfaltig verschlosseneri 
Gefiil'sen aufbewahrte Krystalle fiirben sich allmtihlich, wahrscheinlich 
unter Jodabscheidung, gelb. 

h n a l y s c :  

Berechnet fur Sn(C,H,)2J,(NC,II,),: Gefunden : 

0.1922 g Substanz orgaben 0.2040 g GO, und 0.0562 g H,O. 

C 28.7 O l i o  28.9 'lo 
H 3.4 l l  3.2 11 

4. A d d i t i  on sp r o d u k t e v o 11 An  i l in  a n  Z i nn  d iB t h y 1 c h lor i  d 
urid - jodid.  

Wahrend Zinntetrachlorid und Zinri trkthyljodid riacli den vor- 
liegenden Angaben mit Anilin Additionsprodukte von einhcitlicher 
Zusammensetzung geben, ist dies, wie die unten angegebenen Ana- 
lysen zeigen, beim Zinndiathylchlorid nicht der Fall. Es scheint, 
d d s  sich, je  nachdem die Losung des Additionsproduktes in Anilin 
langere Zeit erwarmt wird, oder der auskrystallisierte Korper melir 
oder weniger lang mit Aniliri in Beriihrung bleibt, verschiedenartigc 
Gleichgewichtszustande zwischen Anilin, Zinndiathylchlorid uod deli 
L4dditionsprodukten herausbilden. Einzelne Analysen differieren um 
mehr als im Kohlenstoffgehalt. 
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A n a l y s e  I: 0.1201 g Substauz ergaben 0.0645 g H,O und 0.1782 g CO,. 
11: 0.1440 g ,, ,, 0.0703 g H,O und 0.2234 g CO,. 

111: 0.1500 g ,, ,, 0.0647 g H,O und 0.1662 g CO,. 
IV: 0.1580 g ,, ,, 0.0711 g H,O und 0.1734 g CO,. 
V: 0.0976 g ,, ,, 0.0498 g H,O und 0.1220 g CO,. 

Gefunden : 
I. 11. 111. IV. V. 

c 40.5 41.5 30.2 29.9 34.1 ,/, 

Berechnet fur 
H 6.0 5.4 4.5 5.0 5.7 ,, 

Sn(C,H,),CI,.C,H,NH, : sn~CzH,)zC~,(C,H,NH,),: 
c 35.3 yo 44.3 ", 
H 5.0 ,, 5.5 7, 

I. und II., aulserdem 111. und IV. sind j e  Proben gleicher Dar- 
stellung; in V. blieben die ausgeschiedenen Krystalle einige Tage 
lang in Beruhrung mit der Mutterlauge. 

Ganz analoge Resultate wurden erhalten, als statt Zinndiathyl- 
chlorid das zugehorige Jodid angewandt wurde. Mehrere Ver- 
brennungen der erhaltenen Molekulverbindung ergaben fur Kohlen- 
stoff Werte, welche zwischen den fur die Korper (Sn~J,(C,H,),.C,H,NH, 
und SnJ,(C,H,),(C,H,NH,), berechneten lagen. 

( C,HA 

(NH,), 
5 .  Di ch l  o r o d i a t h  y ld i  a m mi n z in  n , SiiC1, 

Zwecks Darstellung dieses Additionsproduktes lost man Zinn- 
diathylchlorid in absolutem Ather und leitet einen durch Natron- 
kalk scharf getrockneten Ammoniakstrom ein. Es scheidet sich 
dann bald ein amorphes, weil'ses Pulver aus, welches auf eine Thon- 
platte abgeprelst und in einem Natronkalkexsiccator in einer 
Amrnoniakatmosph6re aufbewahrt wird. Der so erhaltene Korper 
ist in Alkohol, Ather, Benzol, uberhaupt in allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln unloslich. Durch Wasser, rascher durch Kalilauge, 
wird er zersetzt. Beim Erhitzen findet ebenfalls Zersetzung statt, 
ohne dars die Substnnz vorher schmilzt. 

A n a l y s e :  Die Analyse wurde derart ausgefuhrt, dak dic Vcrbindung 
rnit Kalilauge zersetzt, und das sich entwickelnde Ammoniakgas in eine be- 
stimmte Menge '/,,-norm. Salzsaure geleitet wurde. Der Uberschufs an Salz- 
slure wurde mit '/,,-norm. Alkali zuriicktitriert. Als Indikator diente Methyl- 
orange. 0.1497 g Substanz neutralisierten 10.35 ccm l/lo-norm. Salzsaure. 

Berechnet fiir Sn(C,H,),Cl,(NH,),: Gefunden : 
N 9.9 O l 0  9.65 
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(C,H,), 
6. Dijododia thyld iamminzinn ,  SnJ . 

( N k h  
Dieses Anlagerungsprodukt, ganz analog dem Chlorokorper dar- 

gestellt, ist auch in seinen Eigenschaften das vollkommene Analogon 
des letzteren. Wie alle organischen Jodverbindungen des Zinn farbt 
es sich bei langerem Stehen uriter geringer Zersetzung gelb. Er- 
wahnenswert ware noch seine (wie auch des Chlorkorpers) Loslich- 
keit in den verschiedenartigsten Aminen, wie Anilin, Pyridin u. s. w. 
Mit Dipropylamin findet unter Gasentwickelung Bildung einer neuen 
Verbindung, wahrscheinlich eines Dipropylaminadditionsproduktes 
statt, welches im Uberschuls der Base nur aulserst schwer loslich ist. 

Analyse .  Dieselbe wurde wie die des vorigen Kijrpers ausgefuhrt. hn-  
gcwandt wurden zwisehen 0.3 und 0.4 g Substanz. Wahrend sich fur obige 
Formel 6.0 N berechnet, fand ich in zwei Substanzproben verschiedener Dar- 
stcllung 5.5 und 5.6 o/o  N. Eine Verbindung mit nur 1 Mol. NH, wurde 3.1 */,, 
verlangen. 

Das Dibromodiathylammirlzinn entspricht in seinen Eigenschaften durch- 
aus dem Chloro- und Jodokijrper, wurde jedoch nicht analysiert. 

II. Versuche mit Zinntriathyljodid, Zinntetraathyl, Zinntetraphenyl 
und Bleitetraphenyl zur Oarstellung von Additionsprodukten. 

Zinntriathyljodid und Zinntetrathyl wurden nach den Angaben 
LADENBURG’S dargestellt. Zu 100 g pulverisiertem Zinnnatrium 
(Gehalt 14O/, Na) giebt man in einem mit Ruckflulskuhler ver- 
sehenem Kolben 80 g Jodathyl und erwarmt das Gemisch schwach. 
Es tritt dann eine anfserst heftige Reaktion ein, so dais der Kolben 
mit Wasser gekuhlt werden muls. Nach Beendigung derselben er- 
warmt man solange auf 150°, bis nur noch schwaches Siederi statt- 
findet, lalst erkalten und destilliert den Kolbeninhalt ab. Man er- 
halt so ein Gemisch von Jodathyl, Zinntriathyljodid und Zinntetrathyl. 
Durch fraktionierte Destillation gelingt es leicht, zunachst das Jod- 
athyl von den beiden ubrigen Verbindungen abzuscheiden. Auch 
die Trennung des Zinntriathyljodids vom Zinntetrathyl lalst sich 
gut durchfuhren, da ihre Siedepunkte ziemlich weit auseinander 
liegen (ersteres siedet bei 231 O, letzteres bei 181 O ) .  Doch enthalt 
das so dargestellte Zinntetrathyl, namentlich bei der Verarbeitung 
kleinerer Merigen, immer noch etwas Zinntriathyljodid beigemengt, 

A. Spl. 8, 77. 
__ .~ 
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was an dem scharfen Geruch desselben zu erkennen ist und daran, 
dars eine Probe, mit einem Tropfen Anilin versetzt, noch eine weifse 
Trubung, resp. einen Niederschlag erzeugt. Die vollstiindige Trennung 
gelingt leicht durch Losen in absolutem Ather und Durchleiten 
eines trockenen Stromes Ammoniak. Es bildet sich so in Ather 
unlosliches Sn(C,H6),J.2NH, , welches abfiltriert wird. Durch 
Destillation der klaren, atherischen Liisung erhalt man dann voll- 
komrrien geruchloses, hochstens etwas atherartig riechendes Zinn- 
tetrathyl, das auch mit Anilin keine Spur einer Triibung zeigt. 

Rohes Zinntriathyljodid bildet sich auch als Nebenprodukt hei 
der Darstellung des Zinndiathyljodids (siehe vorigen Abschnitt) und 
kann durch fraktionierte Destillation vollstandig gereinigt werden. 

Die so erhaltenen beiden Korper, Zinntriathyljodid und Zinn- 
tetrlthyl, sollten nun als Ausgangsmaterial ziir Bereitung von Nole- 
kulverbindungen dienen. Man kennt bisher folgende drei , hierher 
gehorende Verbindungen, welche alle Zinntriathyljodid als Griindkijrper 
enthalten: 

Sn(C,H5)J.2NH,, Sn(C,H,)*J.2C,H,,NIIP, Sn(C,II6),J.2C,1I,NH,. 

Die Darstellung der letzteren wurde zunachst wiederholt, da 
CAHOURS dieselbe aus Alkohol umkrystallisiert hatte, und man so 
nicht sicher war, ob in der That nicht mehr als zwei Molekiile 
Anilin angelagert werden. Denn es war a priori nicht unmoglich, 
dafs ein zunachst gebildetes hoheres Additionsprodukt unter dem 
Einflufs der dissoziierenden Kraft des Alkohols einen Teil seines 
Anilins abgegeben hatte. Zinntriathyljodid und Anilin vereinigen 
sich unter starker Wiirmeentwickelung. Ein Teil des so erhaltenen 
Produktes wurde aus Alkohol, in dem es Wserst  leicht loslich ist, 
ein anderer Teil aus Anilin umkrystallisiert. Die gebildeten Kry- 
stalle bestanden in beiden Fallen aus glanzenden, weifsen Bliittchen 
und zeigten denselben Schmelzpunkt von 58O. Beim Erkalten er- 
starrten die geschmolzenen Massen und sclimolzen dann beim Er- 
wiirmen wieder bei derselben ‘remperatur. Geht schon aus diesen 
Thatsachen hervor, dafs das von CAHOUHS dargest,ellte l’rodukt in 
der That den Maximalgehalt an Anilin aufweist, indem es identisch 
ist mit dem aus Anilin, dem einen der eventuellen Spaltungsstucke, 
umkrystallisierten Korper, so wird diese Schlufsfolgerung noch durch 
eine Stickstoff bestimmung des letzteren bestatigt. 

Die Stickstoffbestimmuug wurde nach KJELDAHL ausgefuhrt; 
indem die Substanz mit 20 ccm konz. Schwefelsaure unter Zusatz von 1 g ent- 

A n a l y s e .  

Z. snorg. Chem. XVII. 7 



wiissertem Kupfcrsulfat und 10 g Kaliumsulfat versetilt, rnit Kalilauge das ge-  
bildete Aminoniak frci gemaclit, und letzteres in Lilu-nortn. Salzshre aufgefartgcw 
\\Wl.de. 

Die VOII 0.182? g entwickeltc Alrlrrioniaktnettge gcbrauchte zur Seutritli- 
sation 6.95 ccm l/,o-riorm. Salzsli~re. 

13rreclinet fur Srt(C,TT,),J(C,,Il,NI 12)..: Gefunden: 
s 3.4 ” (I 5.3 yo 

In betrefl dieses Ani1in:idditionsproduktes ist besonders seine aus 
dem obigen hervorgeheiide, relativ grofse 13est8ndigkeit wichtig, (lie 
auffallig wiire, wenn ihni die altere Formel : 

Ir, H, 
I I  

I 1  c6irs C J I ~  
mit einer Stickstoffkette zukanie. Auch die grofst: Loslichkeit in 
Alkohol spricht gegen eirie arrimo~~iuniahnliclie Formulierung. 

Ich vcrsnchte nun, xum Vergleiche mit den l’yridinadditions- 
verbindungen tler Zinndiathylsalze, auch an Zinntriathyljodid Pyridin 
nnzulagcrn. Alle in dieser Richtung angestellten Versuche warm 
jedoch erfolglos. Die beiden Komponeiiteii mischten sich heim Zii- 
samniengeben, jedoch ohne merkbare Wiirmetiinung ; auch die Ab- 
ltiihlung auf O o  hnttc. keine Bildung eines festen Kiirpers zur Folge. 
Dagegen gelingt es leicht andere Amine, wie Piperidin und Dipropyl- 
nmiri an das Jodid zu addiereii; doch boten die erhaltenen 
Substanzen zu wenig Interesse und wurden deshalb nicht malysiert. 

Vollstiindig negntiv verliefen die Versuche mit Zinntetr2thyl. 
Dieser Kiirper scheiiit uberhsupt keine Additionsverbindungen mehr 
zu bilden. Ich habe die verschiederiartigsten Oxyde, Sulfide und 
Nitride nuf danselben einwirken lassen, ohne dafs jedoch das ge- 
ringste Anzeichen von Vereinigung zu bemerken gewesen ware. 
Ilieses eigentiimliclie Verlialten des Zinntetrathyls kanii, wie oben 
erniihnt, sehr gut zur Trennuiig desselben von Zinntriathyljodid he- 
nutzt werden, indem letzterss init Aminoniak sofort einen weifgen 
Niederschlag erzeugt. 

Nun ware es aber, wie aus der Einleitung hervorgeht, fur die 
endgultige Entscheidung in betreff der Konstitution der Molekulver- 
bindungen aulserst wichtig gewesen, Additionsprodiikte von solcheu 
Zinnverbinduiigen zu erlialten, welche keine abdissoxiierbaren, nega- 
tiven Rcste iitehr enthalten; ich versuchte daher mit Zinntetra- 
plienyl, iii welchem die fast indifferenten Alkylgruppen des Zinn- 
tetriithyls durch die negativeren Phehylradikale ersetzt sind , zum 

(C, I I,,)3S~ I N- - S -- J 
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Ziele zu gelangen, und stellte dasselbe zu diesem Zwecke nach den 
Angaben von POLIS' dar. 

200 g Brombenzol wurden mit 170 g Zinnnatrium (25 Na, 
75 o/o Sn) und etwas Essigester am Riickflufskuhler langsam erwarmt 
und dann 30 Stunden lang zurn Sieden erhitzt. Das so erhaltene, 
dunkelgefarbte Produkt wurde mit Benzol ausgekocht. Beim Erkalten 
desselben setzte sich das rohe Zinntetraphenyl als gelb bis braun 
gefarbte Masse ab. Die Reinigung des Produktes ist nach den An- 
gaben von POLIS sehr umstandlich. Dieser Forscher krystallisierte 
unter Zusatz von Tierkohle etwa 10-12 ma1 aus heifsem Benzol 
und dann noch aus Ather und Chloroform um. Wesentlich ein- 
facher gestaltet sich die Sache durch Ersatz des Benzols durch 
Pyridin, in welchem Zinntetraphenyl in der Warme leicht, in der 
Kalte dagegen sehr schwer loslich ist. Schon nach ein- bis zweimaligem 
Umkrystallisieren, ohne Zusatz von Tierkohle, erhalt man ein durch- 
aus farbloses, in Nadeln krystallisiertes Praparat von dem ange- 
gebenen Schmelzpunkt. Sehr schon krystallisiert es auch aus Dipro- 
pylamin und zwar in Form von vollstandig durchsichtigen Prismen. 
Uberhaupt zeigte es sich, dafs Zinntetraphenyl in den verschieden- 
artigsten organischen Basen und Sulfiden leicht loslich ist. Es 
scheidet sich jedoch beim Erkalten aus, ohne Losungsmittel addiert 
zu haben. 

Speziell fur Dipropylamin und Piperidin wurde der Beweis hier- 
fur folgendermafsen geliefert. Eine gewogene Menge des auskrystalli- 
sierten Produktes wurde mit ungefahr 20 ccm I/,,-normaler Salz- 
saure versetzt, darauf ' I2 bis "/, Stunden auf dem Wasserbad er- 
warmt, und die Salzsaure mit I/,,-normaler Kalilauge zurucktitriert. 
Es ergab sich folgendes: 

1 .  Z i n n t e t r a p h e n y l ,  umkrys t a l l i s i e r t  a u s  Dipropylamin .  
a) 0.2806 g Substanz wurden rnit 20.15 ccm '/,,-norm. Saleslure versetzt 

Beim Zuriicktitrieren gebraucht 19.5 ccm '/,,-norm. Kalilauge. 
Gefnnden: 0.27 O/, N. 

b) 0.1302 g Substanz wurden mit 20.05 ccm '/,,-norm. Salzsaure versetzt. 
Neutralisation nach Zusatz vou 19.9 ccm '/,,-norm. Kalilauge. 

Gefunden: 0.16 O / ,  N. 

2. Z i n n t e t r a p h e n y l ,  umkrys t a l l i s i e r t  a u s  P ipe r id in .  
0.2043 g Substanz wurden mit 17.2 ccm l/lo-norin. Salzsaure versetzt. 

Neutralisation nach Zusatz von 16.9 ccm l/lo-uorm. Kalilauge. 
Gefunden: 0.2 N. 

Bei. deutwh. chew. G'es. 22, 2916. 
- *  
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Der gefundene Stickstoffgehalt ist demnach so gering, dafs er 
nur von mechanisch eingeschlossener Base herriihren kana  

Nachdem ich so auch mit Zinntetraphenyl keinen Erfolg gehabt 
hatte, hoffte ich mit Bleitetraphenyl bessere Resultate zu erzielen 
und zwar auf Grund der Angabe, dals einige Bleidiphenylsalze 
(Pb(C,H,),(NO,), . ZH,O , P b( C,H,),( CH, COO), .2H, 0) rnit 2 Molekulen 
Wasser krystallisieren , eine Eigentumlichkeit , die den aualogen 
Zinnsalzen durchaus fehlt. Ich glaubte hieraus den Schlufs ziehen 
zu durfen, dals die Tendenz, Molekulverbindungen zu bilden, beim 
Blei ausgepragter sei als beim Zinn, und es deshalb nicht undenk- 
bar sei, mit Bleitetraphenyl zum Ziele zu gelangen. Dieser Korper 
wurde ebenfalls nach den Angaben von POLIS 

100 g Brombenzol wurden mit 100 g gepulverten Bleinatrium und 
etwas Essigester 60 Stunden lang am Ruckflufskiihler zum Sieden er- 
hitzt, die entstehende braune Fliissigkeit vom Riickstand abgegossen, 
und letzterer mehrmals mit Benzol ausgekocht. Die aus Benzol er- 
haltene Krystallmasse stellte ein Gemisch von Bleitetraphenyl und 
Diphenyl dar. Durch Behandlung mit Alkohol, in welchem Losungs- 
mittel letztere Verbindung leicht loslich ist, gelang es leicht sie 
yon einander zu trennen. 

Leider waren auch in diesem Falle wieder alle Versuche, Addi- 
tionsprodukte zu erhalten, erfolglos. Weder mit Sulfiden noch mit 
Nitriden konnte irgend ein Resultat erzielt werden. Fur Dipropyl- 
amin und Diathylsulfid ergiebt sich dies aus folgenden Daten : 

dargestellt. 

1. Be i t e t r apheny l ,  umkrys t a l l i s i e r t  a u s  Dipropylamin.  
0.0917 g Substanz wurden mit 10.3 ccm '/,,-norm. HC1 versetzt. Nach 

1 stundigem Erhitzen auf dem Wasserbade waren zur Neutralisation 10.3 ccm 
l/lo-norm. KOH erforderlich, also 0.00 N. 

2. Ble i t e t r apheny l ,  umkrys t a l l i s i e r t  a u s  Dia thylsu l f id .  
0.0490 g Substanz verloren nach 2stundigem Erhitzen auf 120O 0.0002 g. 

Ein interessantes Resultat erhielt ich beim Versuch, HC1 anzu- 
lagern. Als in die Losung des Bleitetraphenyls in absolutem Chloro- 
form ein trockener HC1-Strom eingeleitet wurde, schieden sich bald 
glanzende, weifse Blattchen ab. Dieselben stellten jedoch nicht das 
erwartete Additionsprodukt dar, sondern hochst wahrscheinlich, 
wenigstens den Eigenschaften nach zu schliefsen, das schon von 
POLIS auf anderem Wege erhaltene Bleidiphenylchlorid. Dieses Er- 

' Ber. deutsch. chew&. Ges. 20, 716 
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gebnis ist urn so eigenttimlicher, als nach POLIS konz. HC1 auf 
Rleitetrapheriyl erst von 230° ab  einwirkt, urid zwar unter Bildung 
von Bleichlorid. 

111. Additionsverbindungen dss Zinntetrachlorids 
und Zinntetrabromids. 

Die allgemeinen Gesichtspunkte, welche sich aus der Betrach- 
tung der mit Zinnchlorid und Zinnbromid erhaltenen Molekulverbin- 
dungen ergeben, sind schon im theoretischen Teil der Arbeit aus- 
einandergesetzt worden, so dafs hier gleich mit der Beschreibung 
der dargestellten Korper begonnen werden kann. 

Remerkt mag noch werden, dafs das zu diesen Versuchen ver- 
wand te , wasserfreie Zinnbromid riach der schonen Methode von 
LOKENZ dargestellt wurde. Ich beginne mit der Beschreibung der 
Sulfidadditionsprodukte. 

c4 
sn[s(cH,~21s* 

1. T e t r ach lo  r o b i s dime t h y 1 s ul  fi  d z i n 11 , 
Die Reaktion zwischen wasserfreiem Zinnchlorid und Methyl- 

sulfid verlau ft unter starker Warmeentwickelung so heftig, dafs man 
kuhlen mufs. Das entstehende Additionsprodukt kl'st sich nur ziem- 
lich schwierig aus Methylsulfid umkrystallisieren, da es in letzterem, 
auch in der Warme, sehr wenig loslich ist. Es stellt eitie weifse, 
krystallinische Masse dar, welche sich mit Wasser sofort zersetzt 
und beim Aufbewahren, auch in geschlosseneri Gefafseri, allmiihlich 
zerfliefst, wie es scheint, unter Zerfall in die beiden fliissigen Kom- 
ponenten. 

Die Zinnbestimmung dieser, wie auch der folgenden Verbin- 
dungen, wurdr derart ausgefulirt, dafs eine gewogene Mengc der Substanz in 
Wasser geworfen, und das Xinn mittels eincr konz. Losung von Arnmonnitrat 
sls Zinndioxyd (dnrch Erhitzen auf dcm Wasserbade) ausgefgllt wurde. 

Herechnet fur SnCI,.2(CH8),S: Gefunden : 

A n a l y s e .  

0.2602 g Sabstanz ergaben 0.1010 g SnO,. 

Sn 30.9 30.6 O/,, 

2. Tet rach lo rob i sd i i i t hy l su l f idz inn ,  Snp(C c1, H ) 3 . 
2 5 2 2  

Gieht man zu wasserfreiem Zinnchlorid &hylsulfid, so vereinigen 
sich beide uri ter starker Wgrmeentwickelung zu einem festen, weilsen 



Kijrper. Aus Athylsulfid umkrystallisiert, bildet er ziemlich grofse, 
weifse Prismen, die in Alkohol und Ather leicht loslich sind und 
bei 101-102° unter Zersetzung schmelzen. In  feuchter Luft zer- 
fiiefsen sie unter Wasseraufnahme ; beim Verriihren mit Wasser 
scheidet sich sofort eine olige Schicht von Athylsulfid ab. Um sie 
vor Zersetzung zu schutzen, bewahrt man sie am besten im Exsic- 
cator in einer Athylsulfidatmosphare auf. 

Analyse .  I. 
11. 

0.3270 g Substanz ergaben 0.1105 g SnO,. 
0.1649 g Snbstanz ergaben bei der Verbrennung mit Blei- 

ehromat 0.0708 g H,O und 0.1291 g CO,. 
Berechnet fur SnC1,.2(C,H5),S: Gefunden: 

H 4.5 o/o  4.8 o / o  

C 21.8 ,, 21.5 ), 
Sn 27.0 ,, 26.6 ), 

c14 
Sn[S~c.5H,,~212~ 

3. Tet rach lo rob i sd i i soamylsu l f idz inn ,  

Man erhalt diesen Korper durch Zusammengeben der Kom- 
ponenten als schneeweifse, krystallinische Masse , welche aufserst 
leicht zerflielslich und zersetzlich ist. Der Schmelzpunkt, resp. Zer- 
setzungspunkt liegt bei 64O. 

A n a l y s e .  0.1975 g Substanz ergaben 0.0486 g SnO,. 
Berechnet fur SnC1,.2(C5H,,),X: Gofunden: 

Sn 19.6 n/n 19.4 n/o 

Eine Verbindung mit nur 1 Mol. Isoamylsulfid wiirde 27.2O/, Sn 
verlangen. 

4. T e tr a b  ro  m o bi  s dim e t h y Is ul fi d z i nn , SnfghaJ2]; 

Diese Verbindung stellt eine krystallinische Masse dar, welche 
Bufserst leicht zersetzlich ist und ziemlich scharf bei 85-87O schmilzt. 
Interessant ist, dafs dieses Additionsprodukt , obgleich die Kompo- 
rienten farblos sind, intensiv gelb gefarbt ist. Dasselbe gilt von 
den beiden folgenden Korpern. Da die Farbe bei der Zersetzung 
mit Wasser vollstandig verschwindet, so scheint sie fiir die betreffen- 
den Verbindungen charakteristisc6 zu sein und nicht etwa von irgend- 
welchen Zersetzungsprodukten herzuriihren. 

Analyse .  0.3618 g Substanz ergaben 0.0977 g SnO,. 
Berechnet Fur SnBr4.2S(C€I,),: Gefunden : 

Mn 21.2 O j 0  21.3 Olio 
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Br4, 
[YC’ZH5)2’J2. 

5, T e t r a  b r o m o  b is  d i  a t h y 1 su l  f id z inn , Su 

Ziirnbromid iind A thylsulfid vereinigen sich beim Zusammengeben 
unter starker Wiirmeentwickelung, so dals es zweckmafsig ist, mit 
kaltem Wasser zu kiihlen. Durch Urnkrystallisieren aus Athylsulfid 
erhalt man das hdditionsprodukt in Porm von grofsen , schwefel- 
gelben, durchsichtigeri Prismen, welche in Alkohol und Athey leicht 
loslich sind. An der Luft zerfliefsen sie; mit Wasser zersetzen fiie 
sich sofort unter Abscheidung von Athylsulfid. Der Schmclzpunkt 
liegt bei 54O (unscharf). 

A n a l y s c .  I. 0.3912 g Substanz ergaben 0.096 g SnO,. 
11. 0.300T, g Substanz ergaben bei der Verbrcnnung rnit Blei- 

cliroinat 0.0832 g H,O und 0.1643 g CO,. 

Uereclinet fur SnRr,.2S(C,H,)2: Gefuriden: 
H 3.2 O/,, 3.1 ”I, 
C 15.5 ,, 14.9 ,, 
Sn 19.2 ,, 19.3 ,, 

6. Tet rab romobi sd i i soa rny l su l f idz inn ,  Br4 . 
6 1 1 2 2  

Dieser Korper bildet, aus Amylsulfid umkrystallisiert, schwefel- 
gelbe Krystalle, die bei 45-46O schrnelzen und in ihren Eigen- 
schaften vollstandig den vorhergehenden Verbindungen entsprechcn. 

A n s l y s e .  0.1839 g Siibstanz ergaben 0.0355 g SiiO,. 
Uerechnet fur SnBr,.B(C511,,),S: Gefunden: 

Sn 15.1 O i 0  15.2 o,’o 

Die im folgenden zu beschreibenden Pyridinanlagerungsprodukte 
an Zinnchlorid und Zinnbromid wurden zum Vergleiche mit den 
analogen Korpern der Zinndiathylreihe tlargestellt. Als intercssaritcs 
Resultat hat sich herausgestcllt , dafs in beiden Fallen , gleichviel 
also, ob 4 oder 2 Halogenatome im Molekul vorhanden sind, auf 
1 Molekul Halogenid 2 Nolekiile Pyridin kommen [SnX4(NC6H,),, 
Sn(~:,H5)zX:,(NC5E15)~1. 

C’4 
7. T e  t r ach lo rod ipyr id inz inn ,  Sn (NC, H5)8* 

Zinntetrachlorid und Pyridin vereinigen sich mit einander unter 
starker Warmeentwickelung zu einern amorphen, weifsen Pulver, das 
in Alkohol, ;ither, Pyridin , uberhaupt in allen gebrauchlichen Lo- 
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sungsmitteln unloslich ist. Beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne 
vorher zu schmelzen. Durch Kochen mit Methylalkohol findet Ver- 
lust an Pyridin statt. Wie aus diesen Eigenschaften hervorgeht, 
beschrankt sich die Analogie von SnC1,(NC,H6), und den oben be- 
schriebenen Verbindungen Sn(C,H6)2X,(NC,H6)2 lediglich auf die Zu- 
sammensetzung. 

Analyse .  0.2157 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 0.0530 g H,O 
und 0.2292 g CO,. 

Berechnet fur SnCI,(NC,H,),: Gefunden : 
H 2.4 o/o 2.8 yo 
C 28.6 ,, 29.0 ,, 

8. Te t r ab romodipyr id inz inn ,  S n p C  Br4 H (3) 
6 6 2  

Analog der vorigen Verbindung dargestellt , bildet der brom- 
haltige Korper ebenfalls eine weifse, amorphe Masse, di'e in allen 
gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich ist und beim Erhitzen nicht 
schmilzt. Beim Aufbewahren in freier Luft zersetzt sie sich. 

Analyse .  I. 0.1034 g Substanz ergaben 0.022 g H,O und 0.0800 g GO,. 
11. 0.0902 g Substana ergaben 0.018 g H20 und 0.0706 g CO,. 

Berechnet fur SnBr,(NC,H,),: Gefunden : 
I. 11. 

H 1.7 2.4 2.3 
c 20.1 ), 21.1 21.3 ,, 

Diese Analysenzahlen stimmen schlecht auf die obige Formel, 
jedoch ergeben sich bei Annahme anderer Zusammensetzungen noch 
grolsere Abweichungen. 

Wahrend, wie aus dem obigen hervorgeht, Sulfide und Pyridin 
sich einfach an das Zinnhalogenid addieren, findet mit Alkoholen 
gleichzeitig Anlagerung und Umsetzung statt. Man kann sich den 
Verlauf des Prozesses so vorstellen, dafs zunachst Addition zweier 
Molekule Alkohol erfolgt und dann erst 1 Mol. Salzsaure resp. 
Bromwasserstoffsaure abgespalten wird. Folgende Gleichungen mogen 
dies erlautern: 
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Es ist nicht unmoglich, dafs in einzelnen Fallen, zumal bei 
Anwendung tiefer Temperaturen, das primare Anlagerungsprodukt 
zu fassen sein wird. In  der Litteratur werden in der That zwei 
derartige Korper beschrieben: SnC14.2C,H,0H und SnC14.2C,H,,0H ; 
jedoch bediirfen diese Angaben wohl dringend der Nachprufung, zu- 
ma1 ich bei O o  nur die Verbindung SnCl,(OC,H,)C:,H,OH darstellen 
konnte, welche, wie ich zufallig nach Fertigstellung der Arbeit fand, 
schon von G. FISCHER~ untersucht wurde, der ebenfalls angiebt 
SnCI4.2C,H,OH nicht erhalten zu haben. In  betreff der Eigentum- 
lichkeit, dafs in den Alkoholeinwirkungsprodukten nur 5 Coordina- 
tionsstellen besetzt sind, ware noch zu erwahnen, dafs die Verbindung 
von Zinnhromid mit Ather nach NICKLES~ der analogen Formel 
SnCI,O(C,H,), entspricht. 

c1 
062H6 

9* SnO/H 
k H . 5  

Kuhlt man Zinnchlorid und absoluten Alkohol auf - loo ab und 
giebt beide Korper vorsichtig zusammen, so bildet sich ein weifses, 
krystallinisches Pulver , welches auf der Thonplatte abgeprefst und 
mit etwas absolutem Alkohol ausgewaschen wird. Es entspricht 
nach Zusammensetzung und Eigenschaften vollstandig den Angaben 
FISCHER’S. 

Analyse .  0 5330 g Substanz ergaben 0.2543 g SnO, und 0.7391 g AgCI. 

Berechnet fur Snr89H,. C,H,OH: Gefunden : 

sn 37.9 07, 
c1 33.65 ,, 

37.6 
34.25 ,, 

Br3 
OCzH6 

10. Sn ,H 

Dieser Korper entsteht bei der Einwirkung von absolutem 
Alkohol auf Zinnbromid als eine weifse, krystallinische, leicht zer- 
setzliche Masse. Sie ist in Wasser aufserst schwer, leicht dagegen 
in Alkohol loslich. 

Monatshefte 6 ,  427. 
Jourm. pr. Chem. 36, 146. 
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Annlyse .  I. 0.2148 g Substanz ergaben 0.0717 g SnO,. 
11. 0.1468 g ,, ,, 0.0488 g SnO,. 
SIX. 0.2676 g ,, ,, 0.0882 g SnO, 

Bereehnet fur SnBr,OC,H,.C,H,OH: Gefunden: 
I. 11. 111. 

Sn 26.5 26.3 26.2 26.0 

Fiigt man wasserfreies Zinnbromid zu Amylalkohol, so tritt 
aulserst starke Erwarmung ein, so dafs mit Wasser gekiihlt werden 
muls. Es bildet sich so eine weifse, krystallinische Masse, welche 
auf der Thonplatte abgeprelst wird. Bei langerem Aufbewahren 
zersetz t sie sich. 

A n a l y s c .  I. 0.1083 g Substam ergaben 0.0412 g H,O i n d  0.0879 g GO,. 
11. 0.1634 g ,, ,, 0.0461 g SnO,. 

111. 0.1486 g ,, ,, 0.0413 g Silo,. 

Berechnet fur SnBr30C,H,,.C,H,,0H : Gefunden : 
1. 11. 111. 

H 4.3 O l 0  4.2 - - “0 

c 22.5 ?, 22.1 - > 7  - 
Sn 22.3 ,, - 22.2 21.9 ,, 

Zum Schlusse moge noch eine kurze Ubersicht der bisher be- 
kannten, resp. von mir neu dargestellten Additionsprodukte der 
Verbindungen des vierwertigen Zinns gegeben werden (letztere sind 
mit einem Sternchen versehen worden). 

Ubersicht iiber die Molekiiladditionen der Verbindungen 
des vierwertigen Zinns. 

1. Halogenidadditionsprodukte (Halogendoppelealze). 

Halogenidadditionsprodukte sind nur von Verbindungen des 
Typus SnX, darstellbar und zwar von SnCl,, SnBr, und SnFI,. Fast  
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alle bisher erhaltenen Doppelsalze entsprechen der Formel SnX4.2XM. 
Nur Zinnfluorid vermag sich aulser mit 2 auch noch mit 4 Mole- 
kiilen eines Alkalifluorids zu vereinigen. E’olgende Beispiele mogen 
geniigen : 

R r  o m 0s alz  e.  
SnC1,.2NaC1.6H2O. SnRr, 2NaBr.GH20. SnF14.2KF1H,0. 
SnC14.2KC1. SnBr,.2LiBr.GHaB. SnFl4.2NaF1. 
SnC1,.2NH4.C1. SnBr4.2KBr. SnF1,.2NH4F1. 
SnC1,.2NOCl. 

C hloro sa lz  e.  F luo ro sa lz  e. 

~ 

SnFl4.3KF1.HFI. 
SnF1,.4NH4F1. 

Auchdie diesensalzen zu Grunde liegendenSaurenSnC1,.2HC1.6H20 
und SnBr4.2HBr.8H,0 sind bekannt und zeichnen sich durch grolse 
Bestandigkeit aus, indem sie sich in wasseriger Losung nicht hydro- 
lytisch in ihre Komponenten, sondern elektrolytisch in die Ionen 
SnBi-, und SnCl, einerseits und 2H andererseits spalten. 

2. Oxydadditionsprodukte. 
Von Oxyden hat man bisher mit Sicherheit nur Wasser, Ather 

und Oxalester zu addieren vermocht und zwar nur an Zinnchlorid 
und -bromid. Die beschriebenen Zinnchloridhydrate sind 

SnC1,.3H20, 4H20, 5Ha0, 8H,O, 9H,O, 

wahrend man von Zinnbromid nnr das Hydrat SnBr4.4H,0 zu kennen 
scheint. 

Das Atheradditionsprodukt an Zinnbromid besitzt nach NICKLES~ 
die Formel 

SnBr,(C,H,),O. 

Ob der Atherzinnchloridverbindung die analoge Formel 

SnC14(C2H5)20 

zukommt, ist noch nicht sichergestellt. Es stehen sich hier die An- 
gaben von LEWY, und cOLDRIGE3 gegenuber, von denen ersterer die 
obige Formel annimmt, letzterer dagegen der Verbindung die Zu- 
sammensetzung SnC1,.2(C2H,),0 zuerteilt. 

Hier anschliehen mochte ich einen etwas komplizierteren Korper, 
ein Vereinigungsprodukt von Zinnchlorid und Oxalather, dem die 
Formel : 

Jahresber. 1861, 200. 
Jourm. pr. Chem. 36, 146. 
Chem. Zeikng (1890) 1, 953. 
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COOC,H, 

COOCzHp 
SnC1, I 

zukommt; er wurde von LEWY~ erhalten. 
Einfache Alkoholadditionsprodukte scheinen nicht zu existieren. 

Zwar behaupten verschiedene Forscher derartige Korper erhalten zu 
haben, 

ROBIQUET: SnC1,.2C,H50H, COLDRIQE: SnC1,.5C2H,0H, 
BAUEE:~ SnC1,.2CSH,,0H; 

jedoch ergiebt sich aus den Beobachtungen von G. FISCHER,~ mit 
denen auch die meinigen ubereinstimmen, dafs, wenigstens bei 0 O, 

eine Verbindung der Zusammensetzung SnC1,.2C2H,0H nicht zu 
isolieren ist, dafs sich vielmehr sofort ein Molekul HC1 abspaltet, 
unter Bildung von 

SnC180GaHs.C2H50H. 

Hierdurch wird auch die Existenz der von BAUER beschriebenen 
Verbindung SnC1,.2C5H,,0H zweifelhaft , zumal es mir gelang, 
durch Einwirkung von Zinnbromid auf Amylalkohol, die Ver- 
bindung 

darzustellen. Auch das analoge Athylalkoholat 

Br H *  
S n ~ ~ , ~ , . o < ~ , ~ , ,  

wurde erhalten. 
3. Sulfidadditionsprodukte. 

Aufser einer von COLDRIGE~ beschriebenen Verbindung 

kannte man bisher uberhaupt noch beine Reprasentanten dieser 
Korperklasse. Es gelingt nun, wie ich fand, leicht, organische Sul- 
fide an Zinnchlorid und Zinnbromid zu addieren, nur mufs man fur 
absolute Trockenheit der Komponenten sorgen. Folgende Korper 
wurden dargestellt : 

SnC1,.5HzS (?) 

1 Journ. pr. Chon?.. 37, 480. 
Jahresber. 1864, 560. 
Chert&. Zeitung (1890) 1, 953. 
Ann. 147, 249. 
Monatsh. Chem. 5, 427. 

6 Chem. Zeztulzg (1890) 1, 953. 
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SnC1,.2(CHs),S* SnBr4.2(CH&S* 
SDC~,.~(C,H,)~S* SnBr4.2(C,H,),S* 
SnCI,.2(C5H,,),S* SnBr4.2(C5HI1),S* 

Sie stellen sich den von DENARQAY~ beim Titan 
(TiC1,.2(C,I-I5),S) 

und von BLOMSTRAND~ beim Platin 

erhaltenen Produkten vollstandig an die Seite. 
(PtCl4.?(C2H,),S u. s. w.) 

4. Nitridadditionsprodukte. 
Diese Verbindungsklasse enthalt zahlreiche Reprasentanten, und 

wir begegnen hier zum ersten Male Additionsverbindungen der Zinn- 
alkylhalogenide. 

Interessant, wegen der Ubereinstimmung in der Zusammen- 
setzung , sind die Additionsprodukte mit dem einfachsten Nitrid 
dem Ammonink. Bekannt, resp. von mir dargestellt, sind folgende: 

SnC1,.4NHs(?) 
SnC14.2NH, S n ( ~ ~ ~ ) a . 2 N H s *  SntpH3)s .2NH, 

SnBr4.2NH, Sn(CzHs)2 .2NH,* Sn(~Hs)s.2NH, 
J, 

Ahnliche Verbindungen vermogen die primaren Amine zu 
bilden. 

2C,H,NH, J 
SnC1,.2C,H5NH, Sn(~H")".2C,H5NHB 

Sn(CzH5)s.2C,Hl,NH, J 

SekundPre Amine, wie Piperidin, Dipropylamin und Methyl- 
anilin addieren sich ebenfalls leicht an Zinnhalogenide und Zinn- 
alkylhalogenide, jedoch wurden die entstehenden Verbindungen nicht 
genauer untersucht. 

In  betreff der tertiaren Amine hat sich zunachst das interessante 
Resultat ergeben, dafs sich Zinntriathyljodid nicht mit Pyridin zu 
vereinigen vermag. Dagegen konnen mit SnX, und SnX,(C,H,), 
die folgenden, relativ bestandigen Korper erhalten werden : 

BEILSTEIN (3. Aufl.) 1, 357. 
* Journ. pr .  Chem. [2] 38, 357. 



SnC1,.2C5H,N* S I I ( ~  C12 .2C,II,N* 
2 5 2  

SnBr4.2C,H,N* SI$&,~~. 2C,H,NA 

SII$,~,), 2C,H,N * 

Bemerkenswert ist, dafs aueh die organisehen Nitrile, jedoch 
nur mit Zinntetrahalogenid, Produkte analoger Zusamnierisetzung 
bilden : 

SnC14.2NC.CH,, SnCl,.2NCC2H,, SnCI,.?NC.C,II,. 

ZGrieh, Urziversitatslaborator.zum, Februav ISYS. 

Rei der Redaktion eingegangcn am 24. Fcbrnar 1898. 




