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tender Erhirziing niit untprchloriger Saure; es wird bei dieser Reaction 
wahrscheinlicli Monochlorhydrin (C,$ H s )  (HO), C1 gebildet. 

Alle Kiirper, vnn  dvnpn i l l  dieser Abhandlung die Rede gewesen 
is[, siud an;tl!~irt worden. 

105. L. Honry : Durchsichtigkeit von Schwefelblei 
in diinnen Blattern. 

(Eiiigegaiigwi am 11.  April; verlesen in  der Sitzung von Hrn. W i c h e l h a u s . )  

i4a.11 kann behaupten, dms es keinen a b s o l u t  u n d u r c h s i c h -  
f i g e n  Kijrper giebt; in Bezug auf das Durchgeben des Lichts giebt 
es n u r  geringerc oder grijssere Unterschiede zwisclleil ihiiem. That- 
saiclr1ir.h werdeii die Kijrper, die wir als die undurchsichtigsten z u  he- 
iriichten gewohnt sind, i n  hinreichend dunnen Blattern durchsichtig, 
ndvr weuigstens darchscheiriend. Dies gilt z. U. fur verschiedene Me- 
!allc, I'iir Silber. Gold. Platin u. s. w. 

Das G al  c I I  oder ilas tnet;illiache Schwefelblri hat iriir eine ueue 
Hrstiitigung fiir dic2.r. 'l'Ik;tts:tche, gegebeu: in sehr diiniien Scheiben ist 
dna Schweli!li~ietall ilurclisicht,ig und zwar lisst es eiri brauulich-gelbes, 
gllirzendes Licht Iiiiidurcl~. Es cind bisher nur zwei durchsichtige 
Sulfure bekannt, Sch~vvefelijiiecksilbtti (Ziiinober) uiid Schwel'elarsen 
(Auripigment). Ich glaube, ilass i1a.s dch\neli:lble; das erstc Beispiel 
eines Sulfurs rriit  ei,aentlichr?iii Metallglanz ist, das durchsichtig ist. 
Ea schien mir. dsss dieae 'I'liats~cht. nicht mit Stillschweigen iiber- 
gangen zu werden verdien te. 

Im 1r.tzte.n Jahre, im Lauf rueiner Untersuchungeri iiber die Dar- 
stellung von Nitrilen dii.rch Einwirkung von fanffach Chlorpbosphor 
auf die Amide, war es, wo ich das Schwefelblei in diesem Zustande 
kenneri gclernt habe. Das Acetonitril, das man nnter diesen Um- 
stiinden erhiilt , ist stark mit Srhwefelwasserstoff beladen ; um es von 
diesetn zu befrcirn. ha.be ich es mit. einer r.onc,entrirten LEsung von 
kauslischeiri h';itr.ori behandrlt und aunserdem mit Bleiglat.te in Be- 
viihrung gt.la$>':n. .4u1 inideren Morgen witren die Flaschen, in denen 
ic.h diese Digestion vorgenommen hstte. innen niit einer zusamrnen- 
hgngenden, s&r dunnen Scliiclit vijn Schwzfelblri, von einem dunklen 
Grau, vollig metallisch u ~ i d  durchsichtig, bekleidet. 

Dieselbe Erscheinung hat sicit verschirdsntlicli nnter denaelbrn 
Urnstinden wiederholt. 

_- -... .~~ 

106. A. Ladenbur g: Ueber Zinnverbindungen. 
(Eingegaogen am 11. Man; verlesen in  der Sitzung von Hm. Wichelhaus.)  

Vor Kurzem hatte ich die Ehre, der Chrm. Gesellschaft eine kleine 
,4bhandlurig vorzulegen, worin ich die Griinde entwickelt habe. die 
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mich bestimmen, in den Oxydulverbindungen des Eisens, Mangans etc.. 
2 Atome Metall anzunehmen. Gleichzeitig habe ich dort angcgeben, 
dass sich mijglicherweise dieee Hypothese auch aiif das Zinn ausdehneii 
lasse, wenn auch fur dieses Element his jetzt mein Hauptargument 
nicht anwendbar ist. Diese Liicken hrtbe icli aiiszufiillen gesiicht und 
berichte heute iiber die in dieser Richtung angestelltcn Versncbe, oh- 
gleich dieselben einstweilen das gewiinschte Resultat nicht ergcben 
haben. 

Es handelte sich dahei iim die Ueberfiihrung einer Oxydulverbin- 
dung in eine Seequi- 0 d . x  vielinehr Hexaverbindung. Ziiiiachst habe 
ich Zinnchlorlr mit C!ilor behandelt, om ein ncben dem Tetra- 
chlorid miiglicberweise eiitstehendes andcres Chloriir zu isoliren. Doch 
tritt ein solches nicht aiif. Das Roactionsprodukt ist eine conatant bei 
113O siedende Fliissigkc.it, die alle Eigeiischaft.en des reinen Sn C1, 
hat. Ich versirchte dai:n eine Addition von Brom, welclies Element 
auf Zinnchlorur sehr I t  bhaft vinwirkt. Die Krnmfarbe verscbwindct 
unter betrachtlicher W~rineentwickcliiiig und \'erfliissigung des Chlo- 
riirs. Man bedarf genau 2 Atomn Brom fur S n  CI2, urn die ganze 
Masse in den fliissigen Zustnnd iiberziifiihren. Das Reactionsprodukt 
ist eine stark rauchenile durch Wasser zersetzbare Fliissigkeit, die 
k e i n  e n  constanten Siedepunkt besitzt und auch durch wiederholtea 
Fraktioniren nicht in gut siedende Tbeile geschieden werden kann. 
Durch die Analyse verschiedener Fraktionen liabe ich midi iiberzeugt, 
dass ein Gemenge von Zinnchlorobromiiren vorliegt, indem der Broni- 
gehalt der hoher siedenden Theile grKsser u n d  der Chlorgehalt kleiner 
ist. als der Porinel Sn CI, JSr, eiitspricht, wabrend die zuerst iiber- 
gehenden Flfissigkeiten mebr Chlor u n d  weniger Rrom enthalten, a h  
diese Forrnel verlnngt. 

Ich tinde dieses Rc~stiltiit insofern interessant a h  es zu der merk- 
wiirdigeii Annalinio l'iitlrt, dass sich die Atonie gleicliartiger Molekulc 
so aiistauschen, darjs ungleichartige Molckiile entstellen : 

SnC12 Br, +Sti C12Hr2 = SnCIBrg +SnCI, Br  
u. 9. r. 

Urbrigens hringt dieser Versuch fiir die gestellte Prage keine 
E;ntscheidung, wessbalt, ieh die organischen Zinnverbindungen zu stu- 
dirrn begnnn, wobei ich zunachst meine Aufmerksamkeit auf dae 
Stanntriathyl richtete. Dicser Korper wurde von C t l h o u r s  entdeckt 
und aiif R e k u l B ' s  Vorschlag yon vielen Chentikern als Sn2  (C,H,), 
nufgetisst. Doch sind C a h o  u r s  Angaben uber diese Verbindung 
ungenugend, wodurcli sic11 die widersprechenden Bcschreibungen der- 
eelben in verscbiedeneu Lehrbuchern und Encyclopadien erkliiren. 

C R  11 o u r s  erhielt die Substanz neben Zinntetratbyl und Zinntri- 
athyljodiir (und vielleicht Zinndiiithyl) als e r  20prozentiges Zinnnatrium, 
auf Jodiitliyl einwirkcn Less. Dumb Liisen in wassrigem Alkohol 



entfernte er  das Jodiir, alsdann wnrde gegen 180° erhitzt, doch 
konnte so nur ein kleiner Theil von Zinntetrathyl abdestilliren, da 
derselbe nach F r a n k l a n d  bei 181" siedet..) Der  Riickstand war 
offenbar ein Gemenge, denn e r  begann bei 180° zu sieden, das Ther- 
mometer blieh einipe Zeit zwischen 240 und 245' und etieg dann bis 
290° Die Fraktion 240--245O gab C a h o  u r s  Zahlen, die der Formel 
Sn (C, H5)3 sehr entsprechen. 

Ich habe ziir Derstellung des Kiirpcrs einen andern Weg ein- 
gpschlagen. Ich hehandelte Sn  (C, H5)3  I mit N a  uod selangte auf 
diese Art ziemlich leicht zu einer jodfreien Verbindung. Indem ich 
mir die gena.ueren Angaben vorbehalte, fuhre ich hier nur an, dass 
ich das Jodiir nach L 6 w i g ' s  Methode, d. h. durch Einwirkung von 
Zinnatrium auf Jodathyl darstellte, dass icb d'abei wie C a h o u r s  
14prozentige Legirung anwendetc, dass ich aber zur Trennung der 
verschiedenen Kijrprr anders verfubr als die erwahnten Cheriiiker. Die 
Zeisetzung des Jodiirs geschah in offnen Gefiissen, welche schliesslich 
bis 200° erhitzt wurderi. Nach dern Erkalten ward mit t.roc.knem 
Aether ausgezogen und dieser dann wieder abdestillirt. Es bleibt eine 
Flussigkeit, die annfhernd die gewunschtc Zusammensetzung bositzt, 
zwischen 268 und 2720 siedat, aber dabei eine geringe Zerserzung erfahrt. 
Auch im Wasserstoff- oder KohlensBurestrom kaiin die Yubstanz niclitohne 
Zersetzung destillirt werden. Im chemisch-reinen Zustand erhalt man 
das Stanntriaihyl, wenri man den Ruckstand der atherischen Losung 
unter nitdrigein Druck destillirt. und dabei data hoher siedende beson- 
ders auffiingt. Die Verbindung bildet eine in Wasser und wassrigam 
Alkohol unlijsliche Fllssiqkeit, deren spez. Gewicbt bei 0" : 1,4115 
ist, welche den penetranten Geruch der Zinntriathylverbindungen be- 
sitzt und aus alkoholiscliem Si1bernitra.t met.alllsches Silber ausscheidet. 

Vor Alleni schien mir wichtig, das Molekulargewicht der Verbiu- 
dung festzustellen. Die 1)ampfdichtebrslinimung bot. Schwierigkeiten, 
die ich jedoch nach einigen vergeblichen Versiichen iiberwunden habe. 
Ich benutzte H o f m a n n ' s  Methode; das Erhitzen geschah im Dampf 
von Nelkeniil. (Kei Anwendnng .<on Naphtalin und selbst Anethol- 
dampf blieb das Stanntrilthyl theilweise flussig.) Die Dichtc wurde 
bei einem Versuch 14,70, bei einern andern 1Q.7 gefunden, wahrend 
die Formel So, (C, H5)6 14,7 verlangt. 

Durch diesen Versuch ist riachgewiesen, dass 2 Z i n n a t o m e  i r i  

d i r e k t e  B e z i e h u n g  zu e i n a n d e r  t r e t e n  k i i n n e n ,  eine Eigen- 
schaft, welche dieses Element rnit dem ihm auch sonst. nahestehenden 
Kohlenstoff und Silicium theilt. 

Laast maJl auf einc Losucg von Stanntriathpl in  Chloroform oder 
besser in Zweif~ch-Chloi.kohlenstoff Chlor zuerst in der Ralte, nach- 

*) Nach eigneo Beobachtnngen liegt dey Siedepunkt 1-2' niedriger. 
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her bei gelinder Warme einwirken, so bleiben nach Verdunstung des 
Liisuiigsmittels schiin seidengliuzende Krystalle, die bei 8 5 O  schmel- 
zen uiid einen der Zusammeiiaet.zung S n  (Ca H 5 ) z  C1, entsprechenden 
Clilorgehalt besitzen. Nacb C a h o  u r s  sol1 das Zinnathylchloriir gegen 
60° schrnelzen, doch muss diese Beobachtung auf eineni Irrthum be- 
ruheii, denn ich babe mich iiberzeugt, dass auch das nach der ge- 
n(ih111ichen Methode durgestellte Zinnathylchloriir bei 85O schmilzt. 
Uni die Idenritat ausser allern Zweifel zu setzen habe ich das Chloriir 
in das entsprechende Jodiir verwandelt, dessen Eigenschafteri mit deni 
aus Zinn und Jodiithyl dargestellten vollstandig ubereinstimrnten. Der 
%hmelzpunkt wurde, wie bei letzterem, bei 45O gefurideu, wabrend 
F r a n k l a n d  420 angibt. 

Hehandelt man Zinntriathyl mit Jod, so dass auf 1 Molektil des 
,,RadikalsU Sn, (C, H5)6 1 Molekiil Jod einwirkt, so verschwindet das 
letztere ziemlich leicbt. Vermeidet man bei der Reaction jede st.Lr- 
kere Temperaturerhohung und deEtillirt nach Beendigung derselben, 
SO geheii die ersten Tropfen Lei 2250 iiber, bei 2290 wird der Ther- 
mometer stationir und zwischen dieser Temperator irnd 231 0 destil- 
lirt fast die game Menge [5,2 Grm. bei Anwendung von 4,9 Grm. 
Sn:, (C2H5)6)], bei 2350 ist der Kolben trocken. (Es entsteht also 
k e i n  J o d a t h y l . )  Die Arialyse zeigte, dass die zwischen 229 und 
und 2310 siedende Flassigkeit. reines Stanntriltbyljodiir ist, dessen 
Siedepuiikt gewobnlich zu 235O angegeben wird. Durch weitere Ein- 
wirkung von Jod wird dasselbe in Stanfidiiithyljodiir und Jodiithyl 
verwandelt, so dass die Reaction nach folgenden Gleichu~gen vor 
eich geht: 

Sna (C, H5)6+J2==2Sn(CaH,),J 
Sn (C,H,), J +  J, = Sn (CzHs)a J,+CaH, J') 

Diese Beobachtungen stimmen im Piesentlichen mit C a h o  urs' 
Angaben iibereiri: dieser will aber neben Stanntriatbyljodiir noch eine 
Verbindung ron der Formel Sn(C2 H,),*J erhalten haben, die rmischen 
240 und 250° sicden SOH. Ich muss an dem Auftreten dieses K6r- 
pers zweifeln, wie ich denn mit S t r e c k e r  die Existenz derselben d6 
nicht dicher gestrllt bctrachte, obgleich ausser C a h o u r s  auch L a w i g ,  
F r  a n k 1 a n d  und R i c h e eine so zusammengesetzte Verbindung be- 
schreiben. 

Nach meinen Erfahrungen liefert das Stanntriathyl durch Halo- 
gene nur  Kijrper des Typus SnX4. Dies Resultat etwas verallge- 
mcinert lautet in der Sprache der  Atornigkeitstheorie: Die Bindung 
z w i s c h c n  2 Z i n n a t o m e n  w i r d  d n r c h  H a l o g e n e  g e l c s t ,  wah- 
rend man aus schnn fruher bekannteu Daten denselben Schluss auf 

*) Auf SII ( C , H , ) ,  J, wirkt Jod beim Erwlirmcn wieder ein und wcrde ieh 
versuchen auf dieve Weise die 5innmono~tbylverbindungen darnstellen. 
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die Biridung zwischen Zinn und Kohlenstoffatomen ziehen darf, was 
eirie wesent.liche Verschiedenheit des Z i w s  von Kohlenstoff’ und sili- 
cium bekundet. 

Diese Resultate geben den Schliissel zur Erkliirung des Ueber- 
gangs von Zinnchlorir in Zinnchlorid und Zinnchlorobromid, wenn 
das Molekulargewicht des erstercn wirklich durch die Formel Sn2 C1, 
a usgedriickt wird. 

Anschliessend an diese Versnche fuhre ich hier noch einige neue 
Beobachtungen iiher ZirinRthylverbindungrn an. Trotz der eingehen- 
drn Untersuchung, wrlche die Derivate des Zinntriathyls, nrmentlich 
durch C a h o u r s  und K u l m i z  erfahren haben, ist kein Aether mit 
Alkoholradikalen bekannt. Gerade hier rerdient ein solcher aber ein 
grijsseres Interesse, da bekanntlicb der Zinnslureather trotz vicler 
Versuche nach nicLt hat erhalten werden konnen. Ich habe die Ver- 
bindung Sn ( C ,  H5)3 OC2 H, durch Einwirkung von trocknem Natrium- 
athylat auf Sn (C, H,),J dargestellt. Es ist eine bei 190° siedende 
uuangenehm riechende Fliissigkeit, deren spez. Gewicht bei O o  : 2634 
ist, walche aus alkoholischem Silhernitrat nictallisches Si1be.r aus- 
scbeidet. Die Verbindung verandert sich an feuchter Luft sehr leicht, 
indem sie krystallisirt und in das ron C a h o i i r s  genau beschriebene 
2innt.riathyloxydrat iihergeht. Diese Umwandlung erfolgt fast momen- 
tan, wenn nian den Aether rnit einttm paar Tropfen Wasser zusammen- 
riihrt. Das Stanntriiithyloxyhydrat babe ich durcb Krystallform, 
Schmelz- und Siedepunkt charakterisiren konnen, welcbe ieh den An- 
gaben C a h o u r s  entsprechend fand, doch muss ich hier angeben, dass 
sich das Hydrat beim Stehen uber Schwefelsaure veraiidert uod in 
einen ungefahr 100° hoher schmelzenden Korper iibergeht, mit dessen 
Untersuchung ich gerade beschaftigt bin. Ausserdem hahe ich bei der 
Einwirkung VOII Jod auf  Sn (C ,  H J 3  OC, H, 2 Substanzen erhalten, 
von denen die eine gegen 240°, die andre noch hoher siedet und kry- 
stallisirt, fiber deren Zusammensetzung ich mich aber noch nicht %us- 
zusprechen wage. Schliesslich erlaube ich mir rneine Beobachtungen 
iiber Zinnmethylv~rbindungen anzugeben, deren Studium ich begann, 
um die Eigenschaften des Stanntrimethyls kennen zu lernen. Die in 
den Lehrbiichern citirten Angaben iiber Zinnmethyle sind fast aus- 
schliesslich Cahour’s  Arbeit entnommen. Dieeer giebt an, durch Ein- 
wirkung von Zinn auf Jodmethyl : S n  (CH,), J, und S n  (CH,), J, durch 
Einwirkung von Zinnatrium auf Jodmethyl Sn (CH,), und So (CH,), 
erhalten zu haben. Ich habe nur den letzteren Weg betreten und 
weichen meine Beobachtungen, was die Eigenschaften der erhaltenen 
Verbiddungen betrifft, wesentlich von denen C a  h ours’  ab. Dieser 
hat dae griingelbe Pulver, welches nach beendigter Einwirkung von 
Zinnatriiim auf Jodmethyl erhalten wird, mit Aetber aasgezogen und 
diesen im Wasserbad abdestillirt. Als ich ebenso velfuhr, blieben 
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mir trotz Anwendung einer ansehnlichen Menge von Jodmetbyl nur 
wenige Tropfen, die zu eiiier niiliern Untsrsuchung nicht hinreichten. 
Eine Priifung des abdestillirtrii Aethers ergab, dass er  eine Zinnver- 
bindurig enthielc, die sich durcb Fraktioniren nur sehr unvollstandig 
trennen liess. 

Bei opateren Darstellungen verfuhr ich desshalb so, dass ich dae 
Einwirkiingsprodukt direkt der Destillation unterwarf, wodurch ich 
eine zufriedenstcllende Aiisbeute an Zinnverbindungen enthielt. Bei 
Anwendung von 14prozentigem Zinnatrium Lestehen diese zum grossten 
Theil B U S  Zinntetrarnethyl und einer kleinen Menge von Zinntrimetbyl- 
jocliir Die beidtw Korper lassen sich durch wiederholte Destillitionen 
leicht trennen. 

Das Stanntetramethyl ist eine farblose atheriscb riechende, in 
Wasser unlosliehe bei 78O siedende Fliissigkeit. ( C a  h o u r s giebt den 
Siedepunkt 140° - 145O an!) Aus alkoboliscbem Silbernitrat fallt es 
m e t a h c h e s  Silber, es verbrennt mit hellleuchtender Flamme unter 
Abscheidung von Zinn, durcb Jod geht es zunachst in Zinntrirnethyl- 
jodiir fiber. Das spez. Gewicht bei O o  ist 1,3138; die Iiarnpfdichte- 
bestimmung nach H o f m  a n  n in Wasserdampf ergab 6,OO : die Formel 
Sii (CH,), verlangt 6,15. 

Stanntrimethjljodiir hat einen ekelerregenden Geruch, es siedet 
bci 170°, (nach C a h o n r s  bei 1900) sein spez. Gewicht bei O o  ist 
2,1432, bei 18O : 2,1096 ( C a h o u r s  faiid das spez. Gewicht bei 18O : 
2,155). Aus Silbernitrat wird Jodsilber gefallt, Lei iiberschiissigem 
Silbersalz auch nach kurzer Zeit Silber abgeschieden. Die Beschrei- 
bung der Derivate dieser Verbindung behalte ich mir vor, fur heute 
fiihre ich nur nocb 2 mit diesem Korper auagefiihrte Reaktionen an. 

Wird Sn (CH,), J mit N a  behandelt und verfahren wir bei der 
Darstellung des Stanntriathyl, so bleibt nach der Destillation fast kein 
Riickstand, wahrend der Aether eine Zinnverbindnng eritbalt. Wird 
aber nach beendigter Einwirkung des Zinnnatriums (ohne Zusatz von 
Aether) direkt destillirt, so erhalt man eine betrachtliche Menge von 
nahezu rcinem Zinntetramethyl, zwischen 78 und 81 O siedend, wah- 
rend im Riickstand neben N a  J und Na inetallisches Zinn bleibt. Da- 
nach ist folgeude Reaktion verlaufen: 

4 Sn (CH,), J f 4 Na = 4 N a  J 4- Sn + 3 (Sn (CH,),) 
wobei es unentschieden bleibt, ob sich der KBrper So2 (CH,), gar 
nicht gebildet hat oder sofort wieder zereetzte. 

Bernerkenswerth ist auch die Einwirkung von trocknem Natrium- 
Bthylat auf Sn (CB,), J. Es entsteht neben einer verh~ltnissmiissig 
kleinen Menge von bei 660 siedendem Stanntrimefiylathylat Sn (CH,), 
0 C, H, hauptaachlich Zinntetramethyl, aue welchem Gemenge ich 
bia jetet nur letzteree im chemisch reinen Zustand abscheiden konnte. 


