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extractes mit Wasser eine kleine Menge krystallisirtes Phloroglucin
gewinnen, welches den Schmp. 213—215° und die betreffenden Farben-
reactionen mit Eisenchlorid und mit Anilinnitrat und Kaliumnitrit
zeigte.
CsHgO0s. Ber. C 57.12, H 4.81.
Gef. » 57.06, » 4.74.

Agric.-chem. Laboratorium der Universitit Gdttingen.

50. P. Pfeiffer und K. Schnurmann: Beitrag zur Darstellung
von Alkyl- und Aryl-Zinnverbindungen..
(Bingeg. am 18.Januar 1904 : mitgeth. i. d. Sitzung von Hro. F.'W. Hinrichsen.)

Im Folgenden wird eine bequeme Methode angegeben werden,
nach der man, ausgehend von den betreffenden Metallbalogeniden,
leicht die verschiedenartigsten Alkyl- und Aryl-Metallverbindungen
darstellen kann. Lisst man niimlich bei gewdhnlicher oder hochstens
Wasserbad-Temperatur Grignard’sches Reagens auf gewisse Metall-
halogenide einwirken, so erfolgt, gemiss der allgemeinen Reactions-
gleichung:

MX, + mRMgX = MRy Xy—n -+ mMgXo,
Ersatz der Halogenatome durch Alkyl- resp. Aryl-Reste. Bisher
wurde diese Reaction auf Zinn- und Antimon-Halogenide angewandt,
jedoch werden sicherlich die Salze anderer Metalle, wie z. B. die von
Blei!) und Wismuth analog reagiren. Versuche in dieser Richtung sind
im Gang?).

In dieser Mittheilung soll zuniichst die Darstellung von Tetra-
ithylzinn, Tetraphenylzinn und Tribenzylzinnchlorid be-
schrieben werden. Die beiden ersteren Korper sind schon vor lingerer
Zeit?), allerdings nach bei weitem umstéindlicheren Methoden, erhalten
worden. Benzylzinnverbindungen sind neu; sie werden augenblicklich

1} Wie pach Absendung des Manuscripts gefunden wurde, giebt auch

Bleichlorid mit Grignard’schen Reagens leicht Alkylverbindungen.
Pfeif fer.

2) Hr. W. Dilthey bittet mich, um eine vorliufige Mittheilung zu ver-
meiden, mitzutheilen, dass er durch Einwirkung von Siliciumchlorid auf
Phenylmagnesiumbromid, Monophenyl- und Triphenyl-Siliciumkérper
erhalten hat.

3) Collie, Phil, mag. 22, 45 [1886); Frankland, Soc. 35, 130;
Frankland, Apn. d. Chem. 111, 46; Buckton, Ann. d. Chem. 109,
225; 112, 223; Polis, diese Berichte 22, 2917 (1889].
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eingebend untersucht. Erwihnt sei ferner, dass bei Einwirkung von
Antimonpentachlorid auf Aethylmagnesiumjodid unter anderem Tri-
aethylantimonchlorid entstebt (SbCls + 3 Co Hy Mgd = Sb(C3 H; )3 Cly
-+ 3 MgClJ), welcbes als Jodid in }orm langer, farbloser, prisma-
tischer Nadeln von dem in der Literatur angegebenen Schmp. 70.5°
isolirt wurde.

Experimentelles.

1. Darstellung von Tetradthylzinn.

Zur Darstellung des Tetraiithylzinns verfibrt man am besten
folgendermaassen: 20 g Bromithyl werden in etwa 80 cem absolutem
Aether gel6st und 4.5 g Magnesiumband zugegeben. Nachdem sich
das Magnesium aufgelost hat, giebt man nach und nach in kleinen
Portionen 10 g Zinntetrabromid hinzu und kocht hierauf eine Stunde
lang am Riickflusskiihler; dann versetzt man nach dem Erkalten die
Magse mit Wasser und verdiinnter Salzsiiure, und trocknet die #the-
rische Schicbt mit Chlorcalcium. Beim Fractioniren derselben erhilt
man etwa 3.7 g einer bei 175—177% siedenden Fliissigkeit, die nur
ganz schwach nach Trifithylzinnbromid riecht (Letzteres hat einen
ausserordentlich scharfen, charakteristischen Geruch). Nochmaliges
Fractioniren ergiebt ein analysenreines Product von Sdp. 175°% welches
laut Analyse und seinem sonstigen Verhalten Tetradithylzinn ist. Die
Ausbeute, bezogen auf Zinntetrabromid, betriigt etwa 70 pCt.; Ersatz
des Zinntetrabromids durch die beziigliche Menge an Zinntetrachlorid
verindert die Ausbeute nicht (gefunden 73 pCt.).

Erheblichere Verminderung der angegebenen Menge von Bromiithyl,
welche etwa doppelt so gross ist als die nach der Reactionsgleichung
berechnete, bewirkt, dass neben Tetraiithylzinn reichlichere Mengen der
scharf riechenden Tridthylverbindung entstehen, sodass dann hiufiges
Fractioniren zur Reindarstellung nothwendig ist. Wird in letzterem Falle
die dtherische Schicht mit I{alinmcarbonat getrocknet, so gewinnt
man beim Fractioniren ein klares Destillat, etwa bei 160—190° siedend,
aus welchem sich allméblich schoén klare, durchsichtige Krystalle ab-
getzen, vom Schmp. 120°; diese geben mit Jodwasserstoffsiiure oder
Salzsdure unter gleichzeitiger Kohlensiure-Entwickelung ein charakte-
ristisch nach Tridthylzinnhalogeniden riechendes Oel, bestehen also
hus Tridthylzinncarbonat, welches sich durch Einwirkung von
K;CO; auf (C;H;);SnBr gebildet hat und demnach leicht fliichtig ist.

0.2999 g Shst.: 0.4488 g COs, 0.2331 g Bs0.

Ber. C 41.02, H 8.53.
Gef, » 40.82, » 8.74.
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2. Darstellung von Tetraphenylzinn.

20 g Brombenzol werden mit absolutem Aether versetat, 3 g
Magnesiumband hinzugegeben und, sobald sich Letzteres (beim Kochen)
aufgelost hat, tropfenweise bei gewdhnlicher Temperatur 5 g Zinn-
tetrachlorid zugefiigt. Man kocht dann etwa zwei Stunden lapg am
Riickflusskiihler, oder lisst etwa einen Tag lang bei gewdhnlicher
Temperatur stehen, zerlegt die entstandene Masse mit Wasser und sduert
mit verdiinnter Salzsiiure an. Der in grosser Menge abgeschiedene,
weisse, pulvrige, in Aether schwer l8sliche Kérper, wird abfiltrirt und
auf der Thonplatte getrocknet. Er schmilzt bei etwa 1920 und besteht
der Hauptsache nach aus dem gesuchten Tetraphenylzinn. Ausbeute
an Rohproduct 6.7 g = 81 pCt. der theoretischen Menge, bezogen auf
Ziontetrachlorid.  Durch Umkrystallisiren aus Pyridin erhilt man
reines Tetraphenylzinn in farblosen, glinzenden, prismatischen Nadeln
vom Schmp. 220°, dessen Eigenschaften mit denen des Polis’schen
Korpers (Schmp. 225°) iibereinstimmen. Die Ausbeute an vollstindig
reinem Product betrug 57 pCt.

Aus der beim Versetzen des Reactionsproductes mit Wasser ge-
bildeten &therischen Schicht lisst sich noch etwas Sn(C¢Hs)s isoliren;
ausserdem ist darin noch in geringer Menge ein niedrig schmelzender
Korper vorhanden, der aber noch nicht niher untersucht wurde. Wird
an Stelle von Zinntetrachlorid Zinntetrabromid genommen, so verlguft
die Reaction durchaus analog.

0.2100 g Sbst.: 0.0747 g Sn Oy (Zersetzen der Substanz mit rauchender

Salpetersiure im Einschmelzrohr).
Ber. Sn 27.65. Gef. Sn 28.0.

3. Darstellung von Tribenzylzinnchlorid, (C¢H;.CH,);SnCl.

Die besten Ausbeuten an diesem Korper erhilt man auf folgende
Weise: Aus 20 g Benzylchlorid und 3 g Magnesium wird eine éthe-
rische }.6sung von CgHs.CHy.Mg.Cl hergestellt, dieselbe dann mit Eis
abgekiihlt und tropfenweise Zinntetrachlorid zugegeben. Das Gemisch
ldsst man dano ctwa einen Tag lang bei gewdshnlicher Temperatur
stehen, versetzt mit Wasser und verdiinnter Salzsiiure und trocknet die
dtherische Schicht mit Chlorcaleium. Nach dem Abdestilliren des
Aethers erstarrt die restirende Fliissigkeit bald zu einem weissen Kry-
stallkuchen, der abgesaugt wird, Das abgesaugte Oel kann dadurch,
dass man die bis 1509 fliichtigen (geringfiigigen) Bestandtheile desselben
abdestillirt, leicht durch Abkiihlen mit Eis wieder zum Erstarren ge-
bracht und so die Ausbeute an dem gewiinschten Korper noch ver
griossert werden. Im ganzen erhilt man etwa 5 g festes Rohproduct?),

1y Wird Zinntetrachlorid bei gewdhnlicher Temperatur zugegeben und vor
dem Zufiigen von Wasser das Gemenge langere Zeit gekocht, so entstehen
reichliche Mengen von Bibenzyl
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welches aus hochsiedendem Ligroin, worin es in der Wirme gut, in
der Kilte schwer l8slich ist, umkrystallisirt wird, unter Beobachtung
der Vorsicht, dass nicht iiber Wasserbadtemperatur erhitzt wird, da
sonst partielle Zersetzung eintritt. Es bilden sich so durchaus ein-
heitliche, glinzende, weisse Nadeln, die unter vorhergehendem Er-
weichen bei etwa 127—130° schmelzen und laut Analyse aus Tri-
benzylzinnchlorid bestehen. An analysenreinem Product wurden etwa
2 g gewonnen.

Das Tribenzylzinnchlorid jst nicht unzersetzt destillirbar; es ist
sehr leicht léslich in Pyridin, Aceton, Benzol, Aether, Schwefelkohlen-
stoff, Chloroform, schwer in leicht siedendem Ligroin und absolutem
Alkobol und unléslich in Wasser. Kocht man das Chlorid in wiss-
riger Aufschlimmung mit Ammoniak oder Soda, so bildet sich unter
Chlorverlust ein aus Ligroin gut krystallisirender K&rper, der woht
(CsHs.CHg)ssn.OH ist.

Analyse: Der Chlorgehalt wurde nach dem Zersetzen der Sub-
stanz mit Soda titrimetrisch bestimmt.

0.1859 g Sbst.: 0.3991 g CO,, 0.0680 g Hy0. — 0.2676 g Sbst.: 0.5760 g
CQOy, 0.1198 g H;0. — 0.1727 g Sbst.: 4.0 cem Y5o-AgNO; — 0.1431 ¢
Sbst.: 8.3 cem 1/10AgNO;.

Ber. C 59.02, H 4.92, €l 8.31.
Gof. » 58.55, 58.70, » 4.06, 4.98, » 8.22, &.18.

Ziirich, Chem. Univ.-Labor., im Januar 1904.

51. Martin Freund: Ueber Indolfarbstoffe:
[Mittheilang aus dem chemischen Labor. des phys. Vereins zu Frankfurt a, M.}
(Fingegangen am 20. Januar 1904.)

Im vorletzten Heft der Berichte haben Renz und Loew?) ¢ine An-
zahl von Verbindungen beschrieben, welche durch Condensation von
Aldebhyden (1 Mol.) mit Methylketol (2 Mol.) entstehen, Ich méochte
darauf hinweisen, dass einige der daselbst erwihnten Substanzen schon
friilher von mir in Gemeinschaft mit G. Lebach?) erhalten worden
sind. Letzterer hat die Versuche unterdessen mit einer Reihe anderer
Aldehyde fortgesetzt und die Resultate zu einer Promotionsarbeit zu-
sammengestellt. Da Hr. Lebach aber das Examen erst im Sommer

1) Diese Berichte 36, 4326 [1903]. 2) Diese Berichte 36, 308 [1903).



