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extractes mit Wasser eine kleine Menge krystallisirtes P h l o r o g l u c i n  
gewinnen, welches den Schmp. 213-2150 und die betreffenden Farben- 
reactionen mit Eisenchlorid und mit Anilinnitrat und Ralinmnitrit 
zeigte. 

CsHs03. Bcr. C 57.12, H 4.81. 
Gef. x 57.06, * 4.74. 

Agric.-chem. Laboratorium der Unirersitat G i i t t i n g e n .  

50. P. Pfe i f fer  und K. Schnurmann: Beitrag zur Darstellung 
von Alkyl- und Aryl-Zinnverbindungen. 

(Eingeg. am 13.Januar 1904: mitgeth. i. d. Sitzungvou Hrn. F.W. Hinrichsen.) 
Im Folgenden wird eine bequeme Methode angegeben werden, 

nach der man,  ausgehend ron den betreffenden Metallbalogeniden, 
leicht die verschiedenartigsten Alkyl- und Aryl-Metallverbindungen 
darstellen kann. LIsst man namlich bei gewiihnlicher oder hiichstens 
Wasserbad-Temperatur G r i g n  a r d '  sches Reagens auf gewiese Metall- 
halogenide einwirken, so erfolgt, gemass der allgemeinen Reaction& 
gleichung : 

MX, + m R M g X  = MR,X,,-, + mMgX2, 
Ersatz der Halogenatome durch Alkyl- resp. Aryl -  Reete. Bisher 
wurde diese Reaction auf Zinn- und Antimon-Halogenide angewandt, 
jedoch werden sicherlich die Salze anderer Metalle, wie z. B. die von 
Bleil) und Wismuth analog reagiren. Versuche in dieser Richtung sind 
im Ganga). 

In dieser Mittheilung sol1 zunachst die Dnrstellnng von T e t r a ' -  
a t  h y 1 z i n n , T e t r a  p h e n  y 1 z i n n und T r i b e n  z y 1 z i n n  c;h 1 o r  i d be- 
schrieben werden. Die  beiden ersteren Kiirper sind schon vor langerer 
Zeits), allerdings nach bei weitem umsiandlicheren Methoden, erhalten 
worden. Benzylzinnverbindungen sind neu j sie werden augenblicklich 

') Wie nach Absendung des Manuscripts gefunden wurde, giebt auch 
Bleichlorid mit G r  ignard'schen Reagens leicht Alkylverbindungen. 

Pfeif fcr. 
2, Hr. W. D i l t h e y  bittet mich, um eiue vorlaufige Mittbeilung zn ver- 

meiden, mitzutheilen , dass er durch Einwirkung von Siliciumchlorid auf 
Phenylmagnesiumbromid, Mon  op h e n J 1 - und T r i p  h e n yl-  S i l i c i  u mk6 r p  e r  
erhalten hat. 

F r a n k l a n d ,  SOC. 35, 130; 
F r a n k l a u d ,  Ann. d. Chem. 1 1 1 ,  46; B u c k t o n ,  Ann. d. Chem. 109, 
225; 112, 223; P o l i s ,  diese Berichte 22, 2917 [1859]. 

3) Col l ie ,  Phil. mag. 22, 45 [1886]; 
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eingehend untersucht. Erwahnt sei ferner, dass bei Einwirkung von 
Antimonpentachlorid auf Aethylmagnesiumjodid unter nnderem Tri-  
a e t  h y I a n  t i m o n  c h l o r i  d entsteht (SbCI5 -t- 3 CP H, Mg J = Sh(C2 H& Cla 
+ 3 MgClJ) ,  welches als Jodid in Form langer, farbloser, prisma- 
tischer Nadeln von dem in der Literntur nngegebenen Schmp. 70.5O 
isolirt wurde. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 

1 .  D a r s t e l l u n g  v o n  T e t r n a t h y l z i n n .  
Zur Darstellung des Tetraiifhylzinns rerfiibrt man am besten 

folgendermaassen: 20 g Bromathyl werden in etwn 80 ccm absolutem 
Aether g e l b t  und 4.5 g Magnesiumbnnd zugegeben. Nachdem sich 
das  Magnesium aufgeliist hat, giebt man nach und nnch in kleinen 
Portionen 10 g Zinntetrabromid hinzu und kocht hierauf eine Stunde 
lang am Ruckflusskuhler; dann versetzt man nach dem Erkalteii die 
Masse mit Wasser und verdunnter Salzsiiure, nnd trocknet die iithe- 
rische Schicht mit Chlorcalciurn. Beim Fractioniren derselben erlialt 
man etwa 3.7 g einer bei 175-1770 siedenden Flussigkeit, die nur 
ganz schwach nach Triathylzinnbromid riecht (Letzteres ha t  einen 
aueserordentlich scharfen, charakteristischen Geruch). Nochmaliges 
Fractioniren ergiebt ein analysenreines Product ron Sdp. 175O, welches 
laut Analyse und seinem sonstigen Verhalten Tetraiithylzinn ist. Die 
Ausbeute, bezogen auf Zinntetrabromid, betriigt etwa 7 0  pCt. j Ersatz 
des Zinntetrabromids durcli die beziigliche Menge an Zinntetrachlorid 
verlindert die Ausbeute nicht (gefunden 73 pCt.). 

Erhehlichere Verminderung der angegebenen Menge FOII Bromathyl, 
welche etwa doppelt so gross ist als die nacli der Reactionsgleichung 
berechnete, bewirkt, dass neben Tetraiithylzinn reichlichere Mengen der 
scharf riechendeo Triathylverbindung entstehen , sodass dann haufiges 
Fractioniren zur Reindarstelluog nothwendig ist. Wird in  letzterem Falle 
die itherische Schicht mit Kaliurncarbonat getrocknet, so gewinnt 
man beim Fractioniren ein klares Destillat, etwa bei 160- 1900 siedend, 
aus welchem sich allmiiblich schiin klare, durchsichtige Krystalle ab-  
eetzen, rom Schmp. 120O; diese geben mit Jodwasserstoffsaure oder 
Salzslure unter glekhzeitiger Kohlensanre-Entwickelung ein charakte- 
ristisch nach Triathylzinnhalogeniden riechendes Oel, bestehen also 
bus T r i a t h y l z i n n c a r b o n a t ,  welches sich durch Einwirkung von 
K2CO3 auf (CzH&SnBr gebildet hat und demnach leicht fliichtig ist. 

Ber. C 41.02, H 5.53. 
Gef. )) 40.52, * 8.74. 

0.2999 g Sbst.: 0.4488 g COa, 0.2331 g HpO. 
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2. D a r s t e l l u n g  von T e t r a p h e n y l z i n n .  
20 g Brombenzol werden mit absolutem Aether rersetzt, 3 g 

Magnesiumband hinzugegeben und, sobald sich Letzteres (beim Kochen) 
aufgelijst hat, tropfenweise bei gewijhnlicher Temperatur 5 g Zinn- 
tetrachlorid zugefugt. Man kocht dann etwa zwei Stunden lang am 
Riickflusskuhler, oder lasst etwa einen T a g  lang bei gewiihnlicher 
Temperatur stehen, zerlegt die entstandene Masse rnit Wasser und sauert 
rnit verdiinnter Salzsiure an. Der  in grosser Menge abgeschiedene, 
weisse, pulvrige, in  Aether schwer liisliche Kijrper, wird abfiltrirt und 
auf der Thonplatte getrocknet. Er schmilzt bei etwa 1 9 2 0  und besteht 
der Hauptsache nach aus dem gesuchten Tetraphenylzinn. Ausbeute 
an Rohproduct 6.7 g = 81 pCt. der theoretischen Menge, bezogen auf 
Zinntetrachlorid. Durch Umkrystallisiren aus Pyridin erhalt man 
reines Tetraphenylzinn in farblosen, glanzenden, p r i m a t  ischen Nadeln 
vom Schmp. 220°, dessen Eigenschaften mit denen des Pol i s ' schen  
Korpers (Schmp. 225") iibereinstimmen. Die Ausbeute an vollstandig 
reinem Product betrug 57 pCt. 

Aus der beim Versetzen des Reactionsprodnctes mit Wasser ge- 
bildeten Rtherischen Schicht lasst sich noch etwas Sn(C6 H J ) ~  isoliren; 
ausserdem ist darin noch in  geringer Menge ein niedrig schmelzender 
Kijrper vorhanden, der aber noch nicht naher untersucht wurde. Wird 
a n  Stelle von Zinntetrachlorid Zinntetrabromid genommen, so verlauft 
die Reaction durchaus analog. 

0.2100 g Sbst.: 0.0747 g SnOa (Zersetzen der Substanz mit rauchender 
Salpetersbure im Einschmelzrohr). 

Ber. Sn  27.65. Gef. S n  25.0. 

3. D a r  s t e l l  u n g  v o  n T r i  b e n z  y 1 z i n n c  h l o r i  d ,  (Cc Hs . CH&SnCI. 
Die besten Ausbeuten an diesem Kijrper erhalt man auf folgende 

Weise: 9 u s  30 g Benzylchlorid und 3 g Magnesium wird eine athe- 
rische 3 , O S U D ~  von CP, Hs. CH2. Mg. C1 hergestellt, dieselbe dann rnit Eis  
abgekiihlt und tropfenweise Zinntetrachlorid zugegeben. Das  Gemisch 
lasst man dann ctwa einen Tag lang bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, versetzt mit Wasser und verdiinnter Salzsanre und trocknet die 
atherische Schicht mit Chlorcalcium. Nach dem Abdesiilliren des 
Aethera erstarrt die restirende Fliissigkeit bald zu einem weissen Kry- 
stallkuchen, der abgesaugt wird. Das abgesaugte Oel kann dadurch, 
dass  man die bis 150° fliichtigen (geringfiigigen) Bestandtheile desselben 
abdestillirt, leicht durch Abkiihlen mit Eis wieder zum Erstarren ge- 
bracht und so die Ausbeute an dem gewiinschten Korper  noch v e t  
grijssert werden. I m  ganzen erhalt man etwa 5 g festes Rohproduct'), 

l) Wird Zinntetrachlorid bei gewohnlicher Ternperatur zogegeben und vor 
dem Zufiigen von Wasser das Gemenge lingere Zeit gekocht, 80 entstehen 
reichliche Mengen von Bibenzyl. 
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welches aus hochsiedendem Ligro'in, worin es in  der W k m e  gut ,  in 
der Klilte schwer loslich ist, umkrystallisirt wird , unter Beobachtung 
der Vorsicht, dass nicht iiber Wasserbadtemperatur erhitzt wird, d a  
sonst partielle Zersetzung eintritt. Es bilden sich so durchaus ein- 
heitliche, glanzende , weisse Nadeln, die unter vorbergehendem Er- 
weichen bei etwa 127-130° schmelzen und laut Analyse aus Tri- 
benzylzinnchlorid bestehen. An analpenreinem Product wurden etwa 
2 g gewonnen. 

Das Tribenzylzinnchlorid j s t  nicht unzersetzt destillirbar; es ist 
sehr leicht liislich in Pyridin, Aceton, Benzol, Aether, Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform, schwer in  leicht siedendem LigroIn und absolutem 
Alkohol und unliislich in  Wasser. Kocht man das Chlorid in  wass- 
riger Aufschlammung mit Ammoniak oder Soda, so bildet sich unter 
Chlorverlust eiu aus Ligroi'n gut krystallisirender HBrper , der woh1 
(CsHs .CH& Sn .OH ist. 

A n a l y s e :  Der Chlorgehalt wurde nacb dem Zersetzen der Sub- 
stanz mit Soda titrimetrisch bestimmt. 

0.1859 g Sbst.: 0.3991 g COa, 0.06SO g H&. - 0.2676 g Sbst.: 0.5760 g 
Cog, 0.1198 g .H,O. - 0.1727 g Sbst.: 4.0 C C ~  '/lo--4gN03. - 0.1431 g 
Sbst.: 3.3 CCID '/ioAgNOs. 

Ber. C 59.02, H 4.92, CI 8.31. 
Gof. s 5S.55, 58.70, >) 4.06, 4.98, s 8.22. e.18. 

Z i i r i c h ,  Chem. Univ.-Labor., im Januar  1904. 

51. Martin Freund: Ueber Indolfarbstoffe: 

[Mittheiinng aus dem chemischen Labor. des phys. Vereins zu Frankfurt a. M.3 
@ingogangen am 20. Janaar 1904.) 

I m  vorletzten Heft der Berichte haben R e n z  und L o e w l )  cine An- 
zahl von Verbindungen beschrieben, welche durch Condensation ron 
Aldehyden (1 Mol.) mit Methylketol (2 Mol.) entstehen. Ich mBchte 
darauf hinweieen, dass einige der  daselbst erwahnten Substanzen schon 
friiher von mir in Gemeinschaft mit (3. L e b a c h a )  erhalten worden 
sind. Letzterer hat  die Versuche unterdessen mit einer Reihe anderer 
Aldehyde fortgesetzt und die Resultate zu einer Promotionsarbeit zu- 
sammengestellt. Da Hr. L e b a c h  aber das  Examen erst im Sommer 

1) Diese Berichte 36, 4326 [19031 2) Diese Berichte 36, 308 f19033. 


