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von Salpetersiure und Schwefelsiure eintritt!), und vermuthet die
Bildung einer Nitroschwefelsiure. Da die Nitrirungen mit dieser
Nitroschwefelsiiure bei Gegenwart iiberschiissiger Schwefelsdure vor
¢ich gehen, ist es wiederum zweifelbaft, ob die Verschiebung der
Isomeren, die N&lting bei der Nitrirung in viel Schwefelsiure des
Qefteren beobachtet hat, einer chemischen Verbindung von Salpeter-
sdure und Schwefelsiure oder der Masse des Loésungsmittels zazu-
schreiben ist.

Ueber die hier angedeuteten Versuche werde ich in einer dem-
nichst erscheinenden Arbeit ausfiihrlicher berichten. Ich beab-
sichtige, ausser aromatischen Aminen, auch Kohlenwasserstoffe, iiber-
haupt Typen der wichtigsten aromatischen Korperklagsen, der
Nitrirung in verschiedenen L&sungsmitteln zu unterziehen.

Darmstadt, den 14. August 1902.

554. P, Pfeiffer: Einwirkung von Jodithyl auf Kaliumstannit.
(Eingegangen am 15. August 1902.)

Vor Kurzem hat Hantzsch ?) wabrscheinlich gemacht, dass in
den Losungen von Germano-, Stanno- und Blei-Hydroxyd in Alkali
nur ein Wagserstoffatom dieser Hydroxyde durch Alkalimetall ersetzt
ist, dass dieselben gegeniiber starken Basen also den Charakter ein-
basischer Siuren haben. Gleichzeitig suchte er die Apnahme zu be-
griinden, dass die zugehorigen Alkalisalze,

GeO:HM, SnO:HM, PhO:HM,

zum Typus der ameisensauren. Salze gehdren, sich also von den

8H , HSn<8H , HPb//(())H mit vierwerthigem Metall
ableiten. Entsprechend dieser Ansicht wiirden demnach obige Hy-
droxyde zu den tautomeren Substanzen gehoren, also in eine gewisse
Parallele kommen zur arsenigen und schwefligen Séure, denen man

bekanntlich die tautomeren Formeln:

Séuren HGe\

_-OH =0 _-OH =0
As—OH HAs—OH, S 0 HS=0
~OH ~0H ~0H ~0H
zuschreibt.

) Die Erwirmung ist nach meinen Beobachtungen am stirksten, wenn
wasserfreie Salpetersiure und wasserfreie Schwefelsaure gemischt werden.
2) Zeitschr. fiir anorgan., Chem. 30, 289 [1902]



3304

Wiihrend nun die beiden letzteren Siuren und ihre Salze nur-in
einer Form existiren, kennt man Alkylderivate beider Formen, und
bemerkenswerther Weise entstehen durch Einwirkung von Jodalkyl
auf die Alkalisalze gerade diejenigen Alkylirungsproducte, welche:
einen Alkylrest an Arsen oder Schwefel gebunden enthalten, sich
also von den S#uren HAsO(OH); und HSO;(OH) ableiten. In Ana-
logie hierzn kénnte man nun auf Grund der Hantzsch’schen Theorie
erwarten, aus den Alkali-Germaniten, -Stanniten und -Plumbiten mit
Jodalkylen die Verbindungen R.GeO.0H, R.Sn0.0H und R.Pb0O.0H

zu erhalten, und deren Bildung wiirde die Annahme von Tautomerie bei
TR ot 11
den Hydroxyden von Ge, Sn und Pb durchaus gerechtfertigt erschei-

nen lassen.

Es liegt nun in der That eine iltere Notiz von G. Meyer!) vor,
der durch Einwirkung von Jodmethyl auf die alkalische Losung von
Stannohydroxyd Monomethylzinnsiiure, CH3.SuO.O0H, erhalten haben
will, dhnlich wie er aus Kaliumarsenit und Jodmethyl Methylarsin-
sdure 2) gewann. Jedoch bietet das Meyer’sche Product durchaus
keine Garantie fiir Einheitlichkeit und ldsst die angegebene Zinnbe-
stimmung ersichtlich ebenso gut auf SnO3Hz, (CH3)aSnO oder ein
Gemisch aller dieser Korper schliessen. Diese Angabe wurde daher
zundchst nachgepriift; Giber das gewonnene Resultat wird spiter be-
richtet werden?). ’

Unerwartet verliuft die Einwirkaung von Jodidthyl auf Ka-
linmstannit. Za einer stark alkalischen Lésung von Stannohydroxyd
wird Jodithyl gegeben und darauf soviel Alkohol, dass eine klare
Fliissigkeit entsteht. Erhitzt man Letztere nunmehr einige Stunden
am Riickflusskiihler (bei gewdhnlicher Temperatur findet keine Ein-
wirkung statt), dampft den Alkohol ab und leitet dann Kohlendioxyd
ein, so fillt ein weisses Pulver nieder,: welches im Wesentlichen aus.
Zinndidthyloxyd, (C:Hs)2SnO, besteht. Statt der erwarteten
Aecthylzinnséure ist also Diidthylzinnoxyd entstanden, und zwar in
einer Ausbeunte von etwa 50 pCt. (bezogen auf Jodithyl). =

Am einfachsten erklirt man sich meines Erachtens die Bildung
dieses Kérpers wohl so, dass zunichst normaler Weise ithylzinnsaures.
Kalium entsteht, dass Letzteres sich aber unter der Einwirkung des
Alkalis umsetzt in Diédthylzivnoxyd und zinnsaures Kalium:

2 CaH;.Sn0.0K = (CyH;)2Sn0O —+. Sn 03 Ko.
1) Diese Berichte 16, 1442 {1883).
?) Siche auch Klinger, Kreutz, Ann. d. Chem. 249, 149 [1888].
3) Es sei hier schon bemerkt, dass sich sowohl ((CH3)gSnO als auch CHj.
Sn0.0H bilden; durch Einwirkung von Bromwasserstoff kimnen aus ihnen
leicht' die Bromide rein isolirt werden.
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Diese Annahme wird unterstiitzt durch die von Cahours 1) beob-
achtete Reaction, nach der Diithylzinnoxyd bei der Destillation mit
Alkali Tridthylzinnhydroxyd und zinnsaures Kalium liefert:

3 (CoH;)2Sn0 + 2 KOH = 2 (CgH;)3 SnOH + Sn0;Ks.

Bemerkenswerth bei der neuen Bildungsweise des Diéthylzinn-
oxyds ist noch der leicht erfolgende Uebergang des zweiwerthigen
Zinnderivats, Sn(OH); in ein solches des vierwerthigen Zinns und die
Thatsache, dass bei diesem Process sich keine Triithylverbindungen
bilden, welche bei der Darstellang der Didthylkérper nach der Methode
von Cahours?) sehr listig werden.

Experimentelles.

Zu einer Lésung von 23 g Kali in 150 cem Wasser fiigt mao
langsam unter stetigem Schiitteln eine Auflgsung von 15 g Zinn-
chloriir in 50 ccm Wasser, filtrirt von dem gebildeten, geringfiigigen,
schwarzen Niederschlag ab, giebt zam Filtrat 10 g Jodithyl und so
viel Alkohol, dass die Joditbylschicht verschwunden ist, und erbitzt
dann die klare Fliissigkeit 6—8 Stunden lang auf dem Wasserbade.
Darauf wird der grésste Theil des Alkohols abdestillirt?) und Kohlen-
dioxyd in die noch warme Lésung eingeleitet. Sobald sich ein reich-
licher, weisser, pulvriger Niederschlag abgesetzt hat, wird abfiltrirt;
aus dem Filtrat kénnen durch nochmaliges Einleiten von Kohlen-
dioxyd in der Wirme neue Mengen des Pulvers gewonnen werden;
man setzt dieses Verfahren so lange fort, bis sich eine schleimige,
schwer filtrirbare Masse abscheidet. Insgesammt werden so etwa 3 g
des weissen Pulvers erhalten; wie aus Folgendem ersichtlich ist, be-
steht dasselbe zum liberwiegenden Theile aus Didthylzinnoxyd.

1. Wird das Pulver in Jodwasserstoffsiure gelést, die Lésung
dann ausgeithert und der Aetherauszog verdunsten gelassen, so hinter-
bleibt eine zunichst dunkelgefirbte, krystallinische Masse. Letztere
wird zur Reinigung in wenig Methylalkohol aufgenommen uand mit
Wasser wieder ausgefillt. Nach mehrmaligem Wiederholen dieses
Processes erhilt man schwach gelblich gefirbte Nadeln, die bei 44—45°
schmelzen. Der Schmelzpunkt des Didthylzinnjodids, (C3H;)2Snds
(weisse Nadeln), liegt bei 44.5°

) Ann. d. Chem. 114, 355 [1860).

% In der Lésung befinden sich etwa auf 1 Mol. Sn(OH)y, 1 Mol. CaHsJ
und 4.2 Mol. KOH.

3) Erwihnt sei, dass beim Abdampfen des Alkchols ein ganz eigenartiger

Geruch auftritt.
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2. Wird das Pulver mit Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure er-
wirmt, so tritt der ausserordentlich charakteristische Geruch der Di-
dthylzinnhalogenide auf. Zur Darstellung des Didithylzinnchlorids
kann man zwei Wege einschlagen. Entweder wird das Pulver bei ge-
wohnlicher Temperatur in dberschiissiger Salzsiiure geldst und dann
die Fliissigkeit ausgeithert, oder aber das Oxyd mit so wenig con-
centrirter Salzsiiure erwiirmt, dass sich geschmolzenes Chlorid absetzt,
welches beim Abkiihlen bald zu einer krystallinischen, weissen Masse
erstarrt. Beide Producte sind identisch und schmelzen bei 740 (pach
dem Erstarren der Schmelze gewdhnlich wieder bei 74%); sie lassen
sich leicht sublimiren und erscheinen so in Gestalt langer, glinzender,
farbloser Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 84° liegt. An der Luft
werden diese Nadeln bald matt (nicht aber im Exsiccator), wobei der
Schmelzpunkt auf 74° sipkt!). Liest man letzteres Product einige
Stunden im Exsiccator liegen, so beobachtet man, wie dasselbe etwas
zusammenbackt (Wasserabgabe) und dann wiederum bei etwa 72 —74°
schmilzt. '

Ganz dasselbe Verhalten zeigte eine zum Vergleich nach den
Angaben von Cabours dargestellte Probe von Disthylzinnchlorid ?),
sodass an der Identitit beider Kérper nicht zu zweifeln ist3). Dem
reinen Didthylzinnchlorid kommt demnach der Schmp. 84°4) zu, und
entsteht aus demselben das bei 74° schmelzende Product nach Obigem
unter Aufnahme von Wasser.

Aus 0.7 g des weissen Pulvers kobonten insgesammt 0.76 g
Chlorid gewonnen werden, was einer Ausbeute von 77 pCt. entspricht
und zeigt, unter Beriicksichtigung der grossen Fliichtigkeit des
Chlorids, dass die erstere Substanz der Hauptsache nach aus Diithyl-
zinnehlorid besteht.

3. Das nach 2. gewonnene Chlorid giebt mit Pyridin ein charak-
teristisches Additionsproduct in Form durchsichtiger, glinzender,
grosser Prismen, die an der Luft bald zerfallen und den richtigen
Schmelzpuvkt von etwa 130° zeigen®). Die Ausbeute betrug aus 0.5 g
rohen (nicht sublimirten) Chlorid etwa 0.61 g, also 75 pCt. der be-
rechneten Menge.

) Werden die sublimirten Nadeln aus gewdhnlichem Aether umirystal-
lisirt, so sinkt der Schmelzpunkt ebenfalls auf 74

%) Auch beziiglich der Loslichkeitsverhaltnisse herrscht vollstindige Ueber-
einstimmung. :

3) Ann, d. Chem. 114, 356 [1860].

4) 5. a. Ladenburg, Ann. d. Chem. Spl. 8, 70 [1872].

5) Werner und Pfeiffer, Zeitschr. fir aporgan. Chem. 17, 93 [1898].
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4. Eine Chlorbestimmung des Chlorids (ausgefiihrt nach den An-
gaben Ladenburg’s) ergab Folgendes:
0.1294 g Sbst.: 0.1504 g AgCl.
Sn (CaHs)eCls. Ber. Cl 28.65. Gef. Cl 28.73.

Nach den Angaben von Cahou1s ist Dimethylzinnoxyd in Kali-
lauge unléslich; das ist in der That bei dem getrockneten Product der
Fall. Versetzt man aber die wissrige Losung eines Diiithylzinnsalzes
mit Kalilauge, so filllt zunichst ein weisser Niederschlag aus, der sich
aber nunmehr im Ueberschuss des Fillungsmittels leicht auflést. Ein
derartiges Verhalten ist bekanntlich fiir manche Metallhydrate charak-
teristisch.

Augenblicklich wird die Einwirkung von Jodalkylen auf Kalium-
plumbit und Kaliumantimonit niher studirt.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im August 1902.

555. Frang Sachs und Alfred R6hmer: Ueber Triketone.
II, Methylphenyltriketon (Phenyltriketobutan).

[Mittheilung aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
Vorgetragen von Hrn, F. Sachs in der Sitzung vom 23. Juni 1902.)

Vor einem Jabre beschrieben Franz Sachs und H. Barschall!)
das erste und einfachste Triketon der aliphatischen Reihe, nachdem
schon seit lingerer Zeit das Diphenyltriketon?) bekannt war. Das
Triketopentan wurde auf folgendem Wege erhalten. Acetylaceton
wurde mit Nitrosodimetbylanilin in alkoholisch-alkalischer Ldésung
condensirt und die erhaltene Verbindung mit Mineralsiuren gespalten.
Auf diesem Wege gelingt es, wie friiher in einer Reihe von Arbeiten
gezeigt warde, die Methylengruppe durch die Ketogruppe zu ersetzen.

Wir haben nun jetzt das noch fehlende Zwischenglied, das ge-
mischt aliphatisch-aromatische Triketon, nach demselben Verfahren
dargestellt, indem wir von Benzoylaceton ausgingen. Wir erhielten
zuniichst daraus durch Combination mit Nitrosodimethylanilin das p-
Dimethylamidoanil des Methylphenyltriketons, CH;3.CO.C
[:N.CsH4.N(CHz).].CO.CsH;, und alsdann durch Spaltung mit Mine-
ralsiduren das neue Triketon, CH3.CO.CO.CO.C¢H;, selbst. Dieses
ist in seinen Eigenschaften der Dimethylverbindung im Ganzen sehbr
#bnlich, unterscheidet sich aber in einigen Punkten von ihm, so vor

1) Diese Berichte 34, 3047 {19011 %) Diese Berichte 23, 3379 {1890}
Berichte d. D. ¢chem. Gssellachaft, Jahrg. XXXV, 212





