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135. B. Aronheim: Die Einwirkung der salpetrigen Saw6 a d  
Zinnphenylohlorid. 

[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangeu am 17. Mirrz; verlesen in der Sitzung YOU Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit l)  beschrieb ich die Damtellung einer Reihe von 
Zinnphenylverbindungen , die in ihrer Zusarnmenaetzung den beiden 
Typen Sn (c, H J 2  R, R,, uud Sn (C, H5)3 R, entsprachen, und ich 
machte darauf aufmerksam, dass die Z i u n d i p h e n y l d e r i v a t e  80- 

wohl durch Einwirkung von Natriurnrmalgam als such durch Be- 
handlung mit Ammoniakgas in Z i n n t r i p h e n y l  abkiimmlinge iiber- 
geftihrt werdon kijnnen. Die durch jene Umwandlungen nahe ge- 
legten Schluasfolgerungen fiber die Stabilitat dieser Verbindungen 
werden durch die hier zu beschreibende Einwirkung der salpetrigen 
Saure auf Zinndiphenylchlorid bestatigt. Auch dieee Reaction ge- 
stattet eine Ueberftihrung der diphenylirten in  die triphenylirten Ver- 
bindungen des Zinns und liefert ale Hauptprodukt Zinntriphenyl- 
chloriir. 

Die Ausfuhrung des Versuches geachah in folgender Weise: 
7 g Zirindiphenyldichlorid, in der 4 bis 5 fachen Menge Eisessig 

geliist, wurden allmalig mit 9.8 g einer 18 procentigen LBsung von 
salpetrigsaurem Natron veraetzt (ein Mol. N a N O a  auf ein Mol. 
S n  (C, H5)3 C12); der Losung wurde eodann nach mehrstiindigeni 
Stehen in  der Kalte so vie1 Wasser zugefiigt, bia auf weiteren Zusstz 
keine Triibung mehr eintrat. Der  hierbei erhaltene, weisse, gallert- 
fiirmige Niederachlag wurde nach dem Filtriren und Auawaachen 
mit Waaser noch feucht mit Aether behandelt. Ungeliist hlieb nur 
weoig Zinnphenyloxyd; die AetherlGeung hinterliees nach dem Trocknen 
rnit Chlorcalcium beim freiwilligen Eindunsten in  der Kalte 4.4 g 
prachtvoller, nur echwach gefiirbter Iirystalle vom Schmelzp. 103O. 
Dieselben gaben nach einmaligern Umkrystallisiren, wobei der Schmelzp. 
auf 105” atieg, nicht mehr die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction auf Nitroso- 
kiirper und erwiesen aich ale etickstofffrei. 

lh re  Analyse 2)  ergab folgende Reaultate: 0.3089 g Subst. lieferten 
0.1221 g S n O ,  = 31.09 pCt. Zinn und 0.1207 g Chloreilber = 
9.66 pCt. Chlor. 

Die Formel Sn  (C, H 5 ) 3  C1 verlangt 30.69 pCt. Zinn und 
9.23 pct .  Chlor. Der Schmelzpunkt des Ziontriphenylchlorids wurde 
friiher von mir zu 1060 angegeben. 

I )  L i e b  ig’s  Annalen 194, 146. Auszug BUS der Habilitationsschrift eu Munchen. 
9 ,  Dieselbe war durch schmehen mil Soda und Snlpeter, genaues XsutPlisiren 

mit Salpetersimre und Filtration der siedenden Flllssigkeit in frilher beachriebener 
Weise ausgefllbrt. 
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E e  blieb demnach kein Zweifel, dase die bei der Einwirkung d e r  
salpetrigen Saure auf Zinnphenylchlorid erhaltene Verbindung mit dem 
friiher beschriebenen Zinntripbenylchlorid identisch war. Ausser dieser 
Verbindung massten indess noch anderweitige Reactionsprodukte ent- 
standen Bein, und ee schien deren Auffindung f i r  die Erklarung der 
Reaction erforderlich. Diese Nebenprodukte konnten nur in der ur- 
spriinglicben, essigsauren Losung gesucht werden, aus welcher durctr 
Wasserzusatz das Zinntripbenylchlorid gefallt war. 

Beim Neutralisiren der Essigsiiure durch Natriumcarbonat ent- 
stand in diesem Filtrate eiti reichlicher Niederschlag von Zinnoxyd 
ohne von demselben abzufiltriren, konnte man die organischen Xeben-; 
produkte durch Schiitteln mit Aether extrahiren. 

Die schwach griin gefarbte Aetherlosung gab die charakte- 
ristischen, von B a e y e r  1) beschrieberien Reactionen des Kitrosoben- 
201s; aucb zeigte eiue Probe der Liisung beim Eindunsten in d e r  
Ktilte den stechenden , zum Niessen reizenden Geruch dieser Verbin- 
dung. An eine Reindarstellung des bisher noch nicht isolirten Nitroso- 
benzols konnte auch bier nicht gedaclit werden, da sich dasselbe be- 
kanntlich mit den Losungsmitteln verfliicbtigt. 

Ausser dem Nitrosobenzol liessen sich aoderweitige organische 
Verbindungen unter den Reactionsprodukten nicht mehr auffinden. 

Mi t  Sicherheit nachgewiesen wurde demnach die Entetehung des  
Zinntriphenylchlorids, des Nitrosophenols und einer aoorganiachen 
Zinnverbindung, welche durch Soda als Zinnoxyd gefallt wird; ale 
Produkt einer Nebenreaction bildete sich ausserdem eine geringe 
Menge von Zinophenyloxyd. Im Wesentlichen zerfallt daher der  
Process in zwei, unabhangig yon eiriander verlaufende Reactionen, 
deren eine zur Entstehung des Zinntriphenylchlorids fiibrt, wiihrend 
das Nitrosobenzol das Produkt der zweiten Reaction ist. Durch fol- 
geude Gleichungen lassen sich diese Vorgange versinnlichen: 

I. 3 Sn (C6 H5)2 CI, = 2Sn (C, H5)3 C1+ Sn C1,. 
11. Sn (C, H,)z C1, + N ,  0, = 2C,  H, N O  + SnOCI,. 
D n  nun aus 7 g Z i n n d i p h e n y l d i c h l o r i d  4.4 g Z i n n t r i -  

p h e n y l c  h l o r i d  erhalten werden, und sornit 85 pct. des angewandten 
Zinnphenylchlorids in diesem Sinne zerfallen, so ist die durch Olei- 
chung I ausgedriickte Reaction als die Hauptreaction zu betrachten. 
Dieselbe liisst sich aus diesem Orunde auch als aweckmiissigste Dar- 
stellungsmeise des Zinntriphenylchlorids verwerthen. 

Vergleicht man indess diese neue Ueberfiihrung der Zinndiphenyl- 
verbindungen in Zinntriphenylderivate mit den beiden friiher von mir 
bescbriebenen, in gleichem Sinne verlaufende Reactionen, so wird es  
dadurch unzweifelhaft, dass die Zinntriphenylderivate als die bestln- 

I )  Diese Berichte VII, 1638. 
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digste Verbindungsform des Zinns mit dem Benzolreste anzusehen 
sind. Dem gegenaber erscheint es  befremdlich, dass bei directer Ein- 
wirkung von Ziniitetrachlarid auf Quecksilberdiphenyl nur ReprLen-  
tanten der Zinndiphenylreihe mftreten; vielleicht wird es noch ge- 
lingen unter den Nebenprodukten der Darstellung des Zinndiphenyl- 
chloride daa entsprechende triphenylirte Derivat aufiu6nden. Jeden- 
falls wird auch schon die hier besprochene Darstellungsweise es  
gestatten, die bisher aus Mange1 a n  Substanz noch nicht niiher unter- 
sucbte Reihe der Zinntripbenylabkommlinge niiher zu untersuchen. 
Zum Studium gerade dieser Kiirpergruppe fordern die nahen Bezie- 
hungen auf, durch welche das Oxydhydrat dieser Reihe (Sn(C6H5)3 OH} 
mit dem analog constituirten Triphenylcarbinol ( C  (C, H5)3 OH) ver- 
kniipft wird. 

M i i n c h e n ,  den 15. Marz 1879. 

136. J. Konigel-Weieberg: Ueber die Einwirkung von Chlorgas 
aaf Barythydrat and Strontianhydrat. 

(Eiugegangen am 17. M i r z ;  verlesen in  der Sitzung von IIru. A. P i n n e r . )  

11. E i n w i r k u n g  Bon C h l o r  a u f  S t r o n t i a n h y d r a t  m i t  ver- 
s c h i e d e n e m W a s  s e r g e h a1 t e. 

1) Strontiankrystalle wurden bei gelindem Feuer so weit ent- 
wassert, dass der erbaltene Riickstand die Zusammensetzung SrO 
70.23; S r C O t  15,22; H , O  14.56 pCt. hatte, woraus sich die Formel 
SrO, Ha + 0.19 H,O berechnet. Als das erhaltene Produkt der Eio- 
wirkung des Chlorgases ausgesetzt w urde, erfolgte eine Gewichts- 
zunahme von nur 0.68 pCt. Weitere Einwirkung des Gases vermochte 
keine Qewichtsvermehrung hervorzurufen. 

Wir sehen also, dass auch hier trockenes Stontiumhydroxyd 
SrOa H ,  von trockenem Chlorgase nicht afficirt wird. 

2) Strontiankrystalle wurden so weit entwassert, dass der Riick- 
stand die Zusamrnensetzung SrO, H a  + etwa 5Ha 0 hatte. Dasselbe 
wurde der Einwirkung des Chlorgases unterworfen, jedoch nur kiir- 
zere Zeit; nach etwa einer halben Stunde wurde das Ueberleiten des 
Gases unterbrochen. Es erfolgte eine Gewichtszunahme von 19.56 pet. 

100 Th.  des erhaltenen Produktes sollen hiernach enthalten 16.36 
pCt. Chlor. 

Die Bestimmung des activen Chlors ergab 5.74 pCt.; das wirk- 
same Chlor betragt also 35.08 pCt. von der Gesammtmenge des auf- 
genommenen Chlors. 

Die Bestimmung des als unterchlorige Siiure und Chlormetall 
vorhandenen Chlors ergsb 14.99 pct. 




