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516. P. Pfeiffer und R. Lehnardt: Monomethylzinn-
verbindungen. II.
(Eingegangen am 10. August 1903.)

In einer vor kurzem von uns verdffentlichten Arbeit!) sind die
Methylstannonséure, das Monomethylzinnbromid und das Monomethyl-
zinnjodid beschrieben worden. Die Reibe der Methylzinnhalogenide
haben wir mittlerweile durch Darstellung des zugehorigen Chlorids
vervollstindigt. Wir erhielten es darch Ueberleiten trockner Salz-
sidure iiber Methylstannonsiure bei etwa 50° und Umkrystallisiren
des erhaltenen Products aus Ligroin in Form durchsichtiger, farbloser
Prismen vom Schmp. 43°, deren Zusammensetzung der Formel
CH;.SnCl; entspricht. Im Gegensatz zu den luftbestindigen Haloge-
piden CH;.SnBry und CH;.SnJ; raucht das Chlorid stark an der
Luft und erweist sich so als naher Verwandter, als Monomethylsub-
stitutionsproduct, des Zinntetrachlorids, SnClL. Wie die folgende
kleine Tabelle erkennen lésst, ordnet es sich in Bezag auf seinen
Scbmelzpunkt gut in die Klasse der Zinnhalogenide ein:

SnCl,: —33° Sn(CHjs) Clg: 43° Sn(CH,)s Clg: 900
SnBry: 339 Sn (CHj)Brg: 53¢ Sn (CHj)s Bry: 740
Sndy:  146° Sn(CHj)J3: 86.50 Sn(CHj)aJs: 30°.

Bemerkengwerth ist, dass bei den Tetrahalogeniden und Trihalo-
geniden der Schmelzpunkt vom Chlorid zum Jodid steigt, in der
ersteren Reihe um 1799, in der zweiten um 43.59, dagegen in der
Dihalogenidreihe um etwa 60° fillt; beim Ersatz von Chlor durch
Methyl steigt der Schmelzpunkt bis zur Dimethylreihe stark an, um
1239, bei dem von Brom durch Methyl nur noch um 419, in der Jod-
reihe fillt er schon um 11609,

Bald nach Verdffentlichung unserer ersten Arbeit iiber die Mono-
methylzinnkdrper ist eine Abhandlung von W. J. Pope und St. J.
Peachy?) iiber denselben Gegenstand erschienen. Ausser den schon
von uns erhaltenen Substanzen3) beschreiben sie noch ein Chlorid
vom Schmp. 105—1079, welches sie, allerdings ohne Analysenangaben,
fir CH3.8nCly halten., Hier muss wohl ein Irrthum von Seiten der
englischen Forscher vorliegen. Der Schmelzpuukt liegt fiir die ange-
gebene Formel, wie obige Tabelle zeigt, viel zu hoch; ebenso stimmt

1 Diese Berichte 36, 1054 [1903). 2y Chem. News 87, 253 [1903).

%) Thre Resultate stimmen gut mit den unsrigen iiberein; die Angabs,
dass CHs.SnJ3; bei gewohnlicher Temperatur unldslich in Wasser sei, ist aber
dahin zu corrigiren, dass es gut loslich ist und sieh leicht aus Wasser um-
krystallisiren lisst. In Betreff ihrer Angabe, dass das G. Meyer’sche Produet
CH;.SnQOH sei, siche unsere vorige Abhandlung.
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der von ihnen angegebene Sdp. 179—180° fast mit dem des Dime-
thylzinnchlorids 1889 iiberein, statt bei etwa 154°, dem Mittel vop
120 (Siedepunkt des Zinntetrachlorids) und 188° zu liegen. Auch
wir haben einmal bei der Destillation von CHs.SunOOH im Salzsiiure-
strom, als starke Zersetzung eintrat, ein Product vom Schmp, 105
erhalten, welches aber einen um 15 pCt. zu geringen Chlorgehalt
aufwies,

Von sonstigen Salzen des Monomethylzinns konnte noch ein
basisches Sulfat isolirt werden von der Zusammensetzung

CHy.80gg, + x Hy 05

fernerhin gelang es uns, reines Monomethylzinnsulfid durch Fillen
von angesiuerter Methylzinnsalglosung mit Schwefelwasserstoff als
weisses, anscheinend amorphes Pulver zu gewinnen; es besitzt die
Formel (CH;.Sn)%S; und 18st sich &hnlich dem gelben Zinnsulfid
SnS; in Schwefelammonium und in Sauren.

In der letzten Abhandlung wurde schon angegeben, dass beim
Erwiérmen des Einwirkuungsproductes von Jodmethyl auf die alkalisch-
alkoholische, wissrige Losung von HSn Q3K (zur Vertreibung des Alko-~
hols) und nachfolgendem Einleiten von Kohlensiure im allgemeinen
ein Gemenge von (CH3):SnO und CHs;.SnOOH entsteht. Wie nun
weiter unten gezeigt wird, kann man den Process so leiten, dass das
durch Kohlenséiure ausgefillte weisse Pulver mit Bromwasserstoffsiure
direct reines (CH3);SnBrz giebt. Die Ausbeute an diesem Kérper
betriigt 25 pCt., bezogen auf angewandtes Jodmethyl. Die Einwirkung
von Jodmethyl auf Zinooxydulkali ldsst sich also sowohl zur prakti-
schen Darstellung von Monomethyl-, wie auch zu der von Dimethyl-
Ziunverbindungen verwerthen.

Experimentelles.
1. Monomethylzinnchlorid, CH;.SnCl,

Man leitet in einem Kélbehen iiber bei 100° getrocknete Methyl-
stannonsdure einen Strom von trockner Salzsiure; die Temperatur
betrigt etwa 50° Die Methylstannonsiiure verschwindet dann bald
vollstindig, und es bilden sich zwei fliissige Schichten, von denen die
olige beim Abkiihlen auf gewdéhnliche Temperatur zu einer krystain-
nigchen, weissen Masse erstarrt, die an der Luft stark raucht. Zur
Reinigung krystallisirt man das so gebildete Chlorid am besten aus
Ligroin um; es erscheinen zunichst etwas triibe Krystalle, dann aber
vollstindig durchsichtige, farblose, grosse Prismen vom Schmp. 53°.
An der Luft rauchen sie und zerfliessen bald. In Wasser, ebenso den
gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln sind sie leicht und klar
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lslich. Die wilssrige Losung zeigt dasselbe Verhalten gegen Rea-
gentien, wie die des Bromids oder Jodids; wird sie mit Jodwasser-
stoffsiiure erwirmt, so bildet sich fast reines CH;3.Snds vom Schmp.
80—8290 (reines Jodid schmilzt bei 86.59). Die Chlorbestimmungen
gaben etwas zu niedrige Werthe, bedingt wohl durch die leichte Ver-
dnderlichkeit des Korpers an der Luft.
0.3084 g Sbst.: 0.5856 g AgCl. — 0.0850 g Sbst.: 0.1493 g AgClL.
CH;3SnCly. Ber. Cl 44.2. Gef. Cl 42.9, 43.4.

2. Basisehes Methylzinnsalfat, CH;.Sn(OH)SO, + x H,O.

‘Wird Methylstannonsiure unter Erwirmen in concentrirte Schwe-
felsdure eingetragen, die mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt
ist, so geht sie klar in Ldsung. Bei fortgesetztem Zufigen von CHjs.
SnOOH und Erwirmen erreicht man schliesslich einen Moment, bei
dem ein krystallinisches, schweres, weisses Pulver auszufallen be-
ginnt. Dasselbe ist in Alkohol, auch beim Erwirmen, unléslich; in
Wasser 16st es sich langsam auf, ldsst sich aber aus reiner, wissriger
Losung durech Alkohol nicht wieder ausfillen. Beim Verdunsten der
wissrigen Losung bleibt eine glasige Masse zuriick. Beim Erhitzen
‘schmilzt das Sulfat nicbt, mit Jodwasserstoffsiure entsteht sofort
Monomethylzinnjodid vom Schmp. 86.5°. Wie die Analyse zeigt,
liegt hier ein basisches Sulfat von der oben angegebenen Formel vor.
Analysirt wurden lufttrockne Proben, da auch nach wochenlangem
Stehen im Exsiccator iiber Phosphorsiureanhydrid keine Gewichts-
constanz erreicht werden konnte.

Analyse. Das Zinn wurde durch mehrfaches Abrauchen der Substanz
mit concentrirter Salpetersiure bestimmt.

0.1291 g Sbst.: 0.1078 g BaSO, = 11.44 pCt. S. — 0.1544 g Sbst.
0.0801 g SnOy == 40.88 pCt. Sn.

Atom. Verhilt. Sn: §=1:1.05.

0.1297 g Sbst.: 0.0975 g BaSO, = 10.34 pCt. S. — 0.1744 g Sbet.:
0.0833 g Sn0; = 37.64 pCt. Sn.

Atom. Verh#lt. Sm: S =1:1.02.

3. Monomethylzinnsulfid, (CHs.Sn)sSs.

Methylzinnjodid wird in- Wasser gelost, einige Tropfen Salzsiure
zugegeben und dann Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet.
Der entstandene weisse Niederschlag wird abfiltrirt, mit schwefel-
wasserstoffhaltigem Wasser sorgfiltiz gewaschen und auf der Thon-
platte neben Phosphorsiureanhydrid bis zur Gewichtaconstanz ge-
trocknet. Mit Jodwasserstoffsiure entsteht aus dem Sulfid nach ein-
maligem Umfillen reines CH;3.SnJ;, indem gleichzeitig Schwefel-
wasserstoffentwickelung stattfindet; die iibrigen Mineralsiuren ver-
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halten sich analog. In Schwefelammonium 13st es sich leicht auf
(Bildung von Sulfosalzen); in Wasser und den gebriuchlichen organi-
schen Losungsmitteln, wie Aether, Alkohol und Ligroin, ist es un-
léslich.

Analyse. Zur Analyse wurde die Substanz im Einschmelzrohr mit
rauchender Salpetersiiure bei 2500 zersetzt.

0.1383 g Sbst.: 0.1146 g Sn 04, 0.2656 g BaSO,. — 0.1393 g Shst.: 0.1160 g
Sn0g, 0.2651 g BaS04. — 0.1044 g Shst.: 0.0248 g COy, 0.0163 g Hy0.

(CHgSn)sS3. Ber. Sn 65.34, S 26.41, C 6.59, H 1.66.

Gef, » 65.30, 65.65, » 26.40, 26.11, » 6.48, » 1.74.

4. Darstellung von Dimethylzinnverbindungen.

Man lést 23 g Aetzkali in 100 ccm Wasser und giebt dazu eine
Losung von 15 g Zinnchloriir in 50 cem Wasser. Zn dem filtrirten
Gemisch figt man 10 g Jodmethyl und soviel Alkohol, dass das Jod-
methyl sich aufldst. Lésst man nun 1—2 Tage stehen und leitet dann
unter starkem Kochen so lange Kohlensdure in die Losung ein, bis der
charakteristische Geruch nach (CHj); SnOH auftritt, so scheiden sich
blitterartige Krystalle ab, die hauptsichlich aus (CH3);SnO, Dime-
thylstannon, bestehen. Um daraus reines (CHj)aSnO resp. seine
Salze zu gewinnen, stellt man am besten durch Verreiben mit
rauchender Bromwasserstoffsiiure zuniichst das zungehorige Bromid her,
welches direct rein vom Schmp. 749 erhalten wird, und scheidet daraus
durch Erwirmen mit Ammoniakwasser reines Dimethylstannon ab,
welch’ letzterer Process quantitativ verlinft. Die Ausbeute an rohem
(CH;)3SnO betrug 3.5 g, die an reinem (CH;)sSnBr; 2.8 g, was
einer Ausbeute von 25 pCt. entspricht, bezogen auf angewandtes Jod-
methyl.

Ziirich, Chem. Univ.-Lab., im August 1903.

517. L. Riigheimer: Bestimmung des Molekulargewichts
der Metallchloride,
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 12, August 1903.)

Die hobes Interesse verdienende Frage nach dem Molekularge-
wicht der Metallchloride hat in Folge der Ausbildung der Methoden,
welche die Bestimmung des specifischen Gewichts von Dimpfen bei
hoher Temperatur gestatten, fiir eine Reihe der genannten Kéorper
gelost werden kdnnen. Aber naturgemiiss ist dieser Art der Fest-
stellung der Molekulargrdsse auf Grund des Avogadro’schen Satzes



