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8. A. Ladenburg: Ueber einige Reactionen des Stanntriithyls.
(Schluss za der Abhdlg. in dies. Ber.III., S.647; verl. von Hrn, Wichelhaus.)

3. Bringt man zu einer alkobolischen Sablimatlésung einige Trop-
fen Zinntridthyl, so fallt sofort flockiges Quecksilberchloriir aus, das
bei weiterem Zusatz der Zinnverbindung zu Quecksilber reduzirt wird.
Stanntetrithyl zeigt diese Reaction nicht.

4. Jodithyl ist in der Kilte obne Einwirkung auf Stanntriithyl.
Werden die beiden Kérper im zogeschmolzenen Robr gegen 2200 er-
hitzt, so erkennt man leicht, dass Zersetzung stattgefunden hat, indem
eine Flissigkeit von weit grésserem Lichtbrechungsvermégen ent-
standen ist. Beim Oeffnen des Rohrs entweicht ein mit schwach
leuchtender Flamme brennbares Gas und der Riickstand besitzt den
Geruch, den Siedeponkt nund sonstige Eigenschaften des Zinntridthyl-
jodiirs, so dass folgende Zersetzung stattgefunden hat:

Sng (Cy Hy)g + 2IC, H, == 28n (Cy Hy)y I + (C, Hy),

5. Wird Zinntridthyl mit Chloressigséure schwach erwirmt, so
entsteht eine lebbafte Reaction, die von einer starken Gasentwickelung
begleitet ist, und zwar entweicht neben Kohlensiure ein mit schwach
leachtender Flamme brennbarer Kohlenwasserstoff. Die riickstindige
Fliissigkeit firbt sich und wird zuietzt tief braun. Bei der Destillation
geht bauptsiichlich bei 220° ein sofort krystallisirender Kérper iiber, der
durch wissriges Ammoniak einen in Aether, Alkohol und Wasser uu-
16slichen Niederschlag liefert, welcher Niederschlag aber in warmer
verdinnter Salzsdore loslich ist und daraus in schonen Tafeln kry-
stallisirt, die nach dem Trocknen bei 8405 schmelzen, also reines
Stanndidthylcblorid sind. Vergeblich. habe ich versucht, eine nicht
flichtige Séure nachzuweisen, weshalb ico die Reaction in folgender
Weise formulire;

Sny (C, H;)¢ + 4, Cl CH,; CO4 H =2 8n (Cy Hy), Cl; + 2 CO,
+ (CHy)3 + (C; Hy),

Eine niébere Betrachtung dieser Gleichung zeigt, dass auch Zinn-
tetrithyl in dhnlicher Weise zerlegt werden muss, was der Versuch
bestitigt hat; auch bier beginnt die Reaction bei geringer Temperatur-
erhohung, Stréme von Gas entweichen. Der Riickstand besteht fast
ausschliesslich aus Stanndiithylchlorid.

¢ Chloressigither wird von Stanntridthyl erst beim Erbitzen im
zugeschmolzenen Robr auf 2500 zersetzt. Beim Oeffnen entweichen
koblenstoffhaltige Gase und der Riickstand enthélt grofse Mengen schon
am Geruch erkennbaren Stannuridithylchlorid’s. Wird derselbe mit Kali
gekocht, so scheidet sich beim Erkalten krystallisirtes Zinntriithyl-
oxydbydrat aus. Im Filtrat war keine Bernsteinsiure. nachweisbar.
Das Zinntrisithyloxydbydrat warde aus Aether umkrystallisirt und
durch geinen Schmelzpunkt (66") und Siedepunkt (271°) und die Ueber-
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fihrung in Stanntridthylchlorid charakterisirt. In einem Versuche
waren aus 8 Grm. Zinntrifithyl 6 Grm. Oxyd entstanden.

Zinntetrdthyl zersetat den Chloressigither erst gegen 300°, dabei
entsteht Stanndidthyl- uhd Stanntridthylchlorid.

Aus diesen und aus schon frilher mitgetheilten Versuchem geht
hervor, dass das Stanntristhyl in vielen Fillen sich dem Natrium ana-
log verhilt und dass dre Bindung zwischen den beiden Zinnatomen
namentlich durch Halogene leicht gelost wird. Der entgegengesetzte
Fall, die Bildung eines Molekiils mit 2 direkt verbundenen Zinnatomen
aus Molekillen die nur 1 Atom Zinn enthalten durch Einwirkung
eines Halogens scheint mir sehr vuwahrscheinlich, wibrend Frank-
land*) eine solche Reaction beschrieben hat. Derselbe hat ndmlich
bei der Zersetzung des ZinndiAthyldimethyls nebeme Jodmethyl eine
Fliissigkeit erhalten, deren Zusammensetzung der Formel 8n (C, H,)4 1
entspricht, so dass die folgende Gleichung ein Bild der Reaction
geben wiirde:

2Sn(CqH;) 3 (CHy)y 415 = Sny(C, Hy) I; +- 4CH, I
wonach der oben als unwahrscheinlich bezeichnete Fall wirklich ein-
getreten wire. Gegen eine solche Umsetzung spricht dbrigens, ausser
den von mir gefundenen und oben angeflthrten Thatsachen das Ver-
halten des Ziontetriithyls gegen Jod, welches durch folgende Gleichungen
ausgedriickt wird:

Sn (C3 Hy)y 4 I3 =8n (C; Hy)s I+ C, Hy 1
Sn (Cy Hyg)y + 1, =8n (Cy Hy), I, +2C; Hy I

Da sich das Zinntetramethyl, wle ich friher gezeigt habe®*), ebenso
verhillt, so ist die Annahw.c der Gleichwerthigkeit von Aethyl- und
Methylgruppen in den Zimmverbindungen berechtigt. Dann misste
aber bei dem Frankland’schen Versuch, da kein Jodéthyl ent-
standen war, zan#chst Sn (C, H,); CH, I und dann Sn (Cy H), I,
aufgetreten sein. Da Frankland das Reactionsproduct nicht destil-
lirte, iiberhanpt keine Garantie batte, ein chemisches Individuum unter
Hinden zn laben, so war die Ansicht nicht unzuldssig, die von
Frankland analysirte Substanz sei ein Gemenge von Zinndidthylme-
thyljodidr und Ziondiithyljodid gewesen, womit die angegebenen Ver-
brennungen sehr gut, die Zinn- und Jodbestimmungen dagegen gar
nicht stimmen.

Ich babe deshalb Franklands Versuche wiederholt, aber leider
mit ungiinstigem Erfolg, obgleich ich mich streng an die Voisehriften
hielt. Das Product der Einwirkung von Zinkmethyl auf Zinndiéithyl-

*) Anp. Ch. Ph. CXI. 44.

*4%) Ann. Ch. Ph. Suppl. VIII. Dort ist nur die Ueberfihrung von 8n{CH,),
in 8o (CH,), I nachgewiesen; ich habe jetzt grossere Mangen von Sn (CH,), I, aus
So (CH,), dargestellt.




jodid hatte keinen constanten Siedepunkt, so dass ich nur eine ge-
ringe Menge einer gegen 145° siedenden Fliissigkeit erbielt, die bei
der Einwirkung von Jod, im molekularen Verhiltniss neben Jodme-
thyl eine zwischen 204 und 208° siedende Flissigkeit gab, welche
41,29 Jod enthie)t, wihrend die Formel Sn (C; H,) CH, I 40§ und
'die Formel Sn (C, H,), 141,93 verlangt Leider war die mir zu Ge-
bot stehende Menge zu weiterer Reinigung zu gering, so dass ich
aus meinen Versuchen keinerlei Schliisse ziehen kann. Auch konnte
jick kaum hoffen, durch Wiederholung bessere Resultate zu erlangen
da auch Morgunoff*) schon friher auf &hnliche Schwierigkeiten ge
stossen ist. Ich glaube aber durch die in der vorhergehenden Notiz
beschriehene Methode zur Darstelling von Zinnverbindungen mit
gewischten Radicalen ein Mittel zur Darstellung des Stanndidthyldi-
methyls in grosseren Mengen zu besitzen und denke spater auf diese
Frage nochmals zuriickzukommen. Hier Wwill ich noch erwihnen, dass
auch L6 wig*®) und Cahours**) Kdrper von der Formel Sn(C, H,),1
beschreiben, deren Ejgenschaften weder untereinander, noch mit denen
der Frankland’schen Verbindung harmoniren, und dass ich schon
friher gezeigt habet), dass nach Cahours Methode die Verbindung
Sa (C, Hy), I nicht entsteht, so dass man vielleicht bald diesen
Korper aus der Reihe der existirenden streichen kann, ohne dags
man, Strecker’s Vorscblag folgend 14), notbig hitte, dafiir ein Oxy-
jodid einzufihren.

9. V.v Richter: Ueber die Einwirkung des Cyankalinm's anf
Bromnitrobenzel.

(Eingegangen am 27. Decbr ; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)
In der Absicht, einige Uebergiinge von den Benzolderivaten mit
zwei Gruppen zu den Toluolderivaten festzustellen, wihlte ich die
drei isomeren Bromnmitrobenzole C‘H*; grog um das Brom durch
Carboxy! zu ersetzen, und so die entsprechenden drei Nitrobenzo&s&u-
ren zu erhalten. Iech nahm zunécbst das Bromnitrobenzol, welches
aus dem Dinitrobenzol vermittelst des sogepannten Paranitranilin er-
halten wird; es war nach den bestehenden Untersuchungen zu erwar-
ten, dass aus demselben das dritte Nitrophenol und vielleicht auch die
dritte Nitrobenzoésiure zu erhalten wéren. Koblensiure und Natrium

*) Zeitsch. Ch. 1867. 869.

“} Ano. Ch. Pharm. LXXXIV, 308.
**) ibid. CXIV. 354.

+) Diese Berichte 1870, 863.
+4) Ann. Ch. Pharm. CV. 306.



