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wahnung, daaa L a d e n b u r g  sich vergeblich bemiiht hat, diese Verbin- 
dung darzuatellen. In derselben Abhandlung ist Dipropylamin unter- 
sncht nnd Allyldipropylamin rein der obigen Gleichung gemass darge- 
stellt. Was die Einwirkung der Halogenalkyle auf primgre Amine 
betrifft, 80 konnen die Herren Verfasser in der Abhandluug vom J a h r e  
1895, sowie in derjenigen vom Jahre  1897, eine vollstandigere Unter- 
suchung a19 die ihrige vorfioden. Was nuu den Einfluss der in- 
differenten Liisungsmittel auf die Alkylirung der Basen betrifft, so sind 
von mir die meisten Basen in Benzol- oder Aceton-Losung untersuclit; 
in der dritteu meiner angefiihrten Abhandluugen sind zu diesen 
Losungsmitteln noch Propylalkohol, Bromnaphtalin und Acetophenon 
hinzugefugt. Fir mich bot die Abhandlung der HHrn. A. l ' inner  
und A .  F r a n z  kaum etwas Neues, und ich scbliesae diese Notiz mit 
ihren eigenen Worten, Bwie weuig die Umstande der Alkylirung der 
Basen bis jetzt von den meisten Forschern beriicksichtigt werdencc. 

St. P e  t e r s  b u rg, Sosiiovka, Polytechnikum. 

431. P. Pfeiffer:  Beitrag zur Kenntniss der Hydrolyse des 
Zinnchlorids und Zinnbromids. I. 

(Eingcgangon am 2(;. Juni 19Oj.) 

So haufig auch in den letzten Jahren die Hydrolyse der Zinn- 
tetrnhalogenide experimentell unteraucht worden ist , so scheint e s  
doch noch nicht gelungen zu sein , wohldefinirte Uebergangsglieder 
zwischen den Zinnhalogeniden und der Zinnslure aufzufinden, sodass 
der Verlauf der Hydrolyse gewohnlich so dargestellt wird, dass direct 
aus Zinntetrachlorid und Ziuntetrabromid Zinnsaure eutsteht. Im fol- 
genden sol1 nun zunachst gezeigt werden, dass es auf einfache Weise 
gelingt, ein intermedilr auftretendes, gut krystallisirtes Oxybnlogenid 
zu gewinrien; i m  Anschluss daran wird d a m  eine von der ublictien 
Ansicht abweichrnde Auffassung iiber den Verlauf der Zinnsalzhydro- 
lyse entwickelt werden. 

Lost man Ziontetrachlorid in Wasser auf, iithert die entstandene 
Liisung aus und lasst die rorher  getrocknete atherische SchicLt ver- 
dunsten, so hinterbleibt eine krystallinische weisse hlasse. Diese 
krystallisirt man am einfachsten derart urn, dass man sie in abso- 
h e m  Aether aufliist uud die filtrirte atherische Liisung dann mit 
Ligroi'n iiberschichlet; in knrzer Zeit begiont eine reichliche Krystalli- 
satiou farbloser, ( ompacter, durchsichtiger Iirystalle, die zerfliesslich 
sind und sich in Wasser klar lasen. Wie die Analyse ergiebt, be- 
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sitzen sie das Atomverhbltnis Sn:Cl = 1 :3, sodass also SnC130H 
rorliegt uud zwar, wie die weitere Untersuchung zeigt, in Form eines 
Wasser- und Aether- Additionsproductes der einfachen Formel: SnC13(0H) 
+ HnO + (CzH5)20. 

Wird cler analoge Versuch mit Zinntetrabromid durchgefiihrt, so 
gewinnt man ein gut krystallisirtes Zinnoxybromid der entspreclienden 
Formel: SuBrj(0H) + 1120 + (CzH&O. 

Dass in dieseri krystallinischen Kiirpern in der That  die ge- 
suchten Zwischenproducte der hydrolytischen Spaltiing vorliegen, geht 
daraus hervor, dass man die grossten Ausbeuten erhiilt, wenn man die 
frisch bereiteten Zinn hnlogenidliisungen ausathert, dass hingegen die 
Ausbeuteri um so geringer werden, j e  iilter die Lasungen sind. 

So ergiebt z. €3. eine 25-procentige Losung von Zinntetrachlorid 
bei sofortigem Auslthern, berechnet auf 100 g Ausgangsmaterial, 9.6 g 
rohes Oxychlorid, nach 2 Stunden noch 4.8 g; nach 6 Stunden ist 
die Ausbeute auf 1.2 g gesunken. Bus einer 50-procentigen Zinn- 
chloridlijsnng kiinnen durch sofortiges Ausathern etwa 29 g Oxy- 
chlorid gpwonoeii werden, nach 2 Stunden nur noch 20 g (ebenfalls 
berechnet auf 100 g Zinnchlorid). In  ihrer Zusammensetzung unter- 
scheiden sich die einzelnen Rohproducte nur wenig von einander, dem 
Oxychlorid ist immer ein gewisser Procentsatz an Zinntetrachlorid 
beigzmengt. 

Miernnch sind also SnClsOH und SnBrjOH die ersten fassbaren 
l'roducte der Zinnchlorid- resp. Zinnbromid-Hydrolyse, die dann all- 
miihlich, wohl dutch Zwischenstufen hindurch, in ZinnsPure iibergehen. 
Fiir die theoretische Deutung der Zinnsalzhvdrolyse von besonderer 
Wichtigkeit ist nun die Thatsache, dass die Alkoholyse der Zinn- 
halogenide durchaus parallel verlhuft dem ersfen Stadium der Hydro- 
lyse. Wie schon G .  F i s c h e r ' )  For langerer Zeit gefunden hat, ent- 
steht durch Einwirkung von Aethylalkohol auf Zinntetrachlorid das 
Alkoholat SnC130C2Hs + C2HSOH. Diese Reobachtung ist dann 
spiiter von A. W e r n e r  und P. P f e i f f e r 2 )  bestatigt worden. Letztere 
fanden weiterhin, dass Zinntetrabromid mit Alkohol eioen ahnlich zu- 
sammengesetzten Korper giebt. Da aber von dieser Substanz bisher 
nur einige Zinnbestimmungen vorlagen und sie auch nur in Form 
eines weiseen Pulvers erhalten worden war, 60 wurde ihre Darstellung 
wietlerholt. Durch Umkrystallisiren uus heisseni absolutem Alkohol 
konnten ziemlich grosse, farblose, glanzende Blattchen erhalten werden, 
deren Zusammensetzung auf die auch schon von W e r n e r  und P f e i f f e r  
angt.gebene Formel SnBrSOCZH6 + CtHsOH stimmte. 

I) hfonatsh. f i r  Chcm. 5 ,  427. ?, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 17, 82. 
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Wir  sehen also, dass entsprechend dem Ersatz eines Halogen- 
atoms durch die OH-Gruppe bei der Hydrolyse, bei der Alkoholyse 
ein Halogenatom durch den Alkoholrest OCaHS substituirt wird , so- 
dass also in der That Hydrolyse und Alkoholyse analog verlaufende 
Vorgiinge sind, die man zweckmassig auf gleicher Grundlage erklart. 

Beriicksichtigt man nun, dass Zinntetrachlorid kein Elektrolyt ist, 
und dass Alkohol nur geringes elektrolytisches Dissociationsvermtigen 
fiir ge16ste Kiirper besitzt, so wird der Versuch nahe gelegt, den 
wesentlichen Verlauf der Alkoholyse, mithin such den der Hydro- 
lyse, als einen rein chemischen Vorgang aufzufassen, also ohne Zu- 
hiilfenahme von Ionenreactionen zu deuten. Die einfachste Beschreibuug 
der eintretenden Vorgange, und z w m  auf Grund der Coordinations- 
lehre, ist etwa folgende: 

Bringt man mit Zinntetrachlorid oder Zinntetrabromid Kijrper, 
wie Wasser, Alkohole, Aether, Pyridin, AlkylsulBde, Salzsaure u. 8. w. 
zusammen, so werden sich zunachst reine Anlagerungsverbindungeo 

des Typus [sn fxl'] resp. p n  :xr4] bilden, indem die am Zionatom 

rorhandenen freien Coordinationsatellen rnehr oder minder vollstandig 
ausgefiillt werden. Die so entstehenden Verbindungen sind dano 
stabil, wenn sich keine Salzsaure oder Rromwasserstoffslure sbspalteo 

kann, wie z. B. die Additionsproducte: S n 0 i 2 ,  Sn 

Sn C14 u. 8. w. zeigen'); anders hiugegen liegen die Verhaltnisse 

bei den Wasser- und Alkohol-Anlagernngen. Lasst man Zinntetra- 
ctiorid oder -bromid z. B. mit Wasser reagiren, so entstehen ebenfalls 
primar die den Pyridin-, Aether- und Sulfid-Additionen entsprechenden 
Zinnhalogenidhydrate. Diesen Hydraten sprechen wir aber  die Tendenz 
zu, bei Gegenwart ron iiberschiissigem Wasser Salzsaure resp. Brom- 
wasserstoffsaure abzuspaltena), etwa nach den Gleichungen : 

CI Clr Br4 
( S R ~ W  Sn (SW' 

(NCs H5)a 

d. h .  8s tritt Hydrolyse ein. Durch Wiederholung aieses Processes 
entsteht schliesslich Zinnsaure. Ganz entsprechend miissen wir die 
Alkoholeinwirkung auffassen; auch hier wird der primare Vorgang in 

*) Ueber die Auffaseung dieser Molekulverbindungen als reine Additions- 
verbindungen ohne Einlagerungen sieha die Arbeit von W e r n e r  u. Pfeif  fer: 
Zeitschr. fur anorgan. Chem. 17, 82. 

9 Ebenso beim Erhitzen der festen Producte. 



einer Sddition bestehen I), der dann secundar erst die Salzsaure- 
resp. Bromu,asserstoff-Abspaltun~ folgt, etwa nach dern Schema: 

Durch diese hier kurz skizzirten Anschauungen gelingt es vor 
allem, den Verlauf der Einwirkung der verschiedenartigsten Stoffe 
auf die Zinnhalogenide unter einen einheitlichen Gesichtspunkt ZII 

bringen. 
Die Versuche zur Hydrolyse und Alkoholyse der Zinnhalogenide 

werden fortgesetzt. Ferner sol1 noch naher untersucht werden, ob die 
aufgefundenen hydrolytischen Spaltungsproducte in Beziehung stehen 

zu der Saure [Sn gHI3]Hs, die ein Uebergangsglied darstellen wiirde 

zwischen der ~inncb~orwasserstoff6~ure [SnClb]H2 und der Zinnsaure, 
die nnch den sch6nen Arbeiten von B e l l u c c i  und P a r r a v a n o 2 )  als 
[Sn(OH),JHz aufzufassen ist. 

Ex p e r i  m e n  t e I les. 

1. H y d r o l y s e  v o n  Z i n n t e t r a c h l o r i d .  
Die Darstellung des Oxychlorids ist schon weiter oben angegeben 

worden; zweckmassig iithert man eine frische 50-procentige L6sung von 
Zinntetrachlorid aus, die man durch Losen yon Zinntetrachlorid in 
Wasser unter lusserer Riihlung rnit Eis bereitet. 

Trocknen der atheriscben Liisung mit Chlorcalcium ist iiicbt un- 
bedingt erforderlich. Sollte das nach dem eraten Umkrystallieireu 
aus Aetlier-Ligroi’n erhaltene Product noch kein exactes Atomverhalt- 
niss Sn : C1 = 1 : 3 geben, so geniigt noclimaliges Lijsen in Aethtr  
und Versetzen der atherischen Liisung mit Ligroi’u, urn ein vdl ig  
analysenreines, krystallisirtes, farbloses Product zu erhalten. An 
freier Luft ist die Substauz zerfliesslich; in Wasser ist sie viillig klar  
liislich, ebenso lost sie sich leicht in Aether, dagegen ist sie fast un- 
lijslich in Ligroi‘n. Ihr Schmelzpunkt betragt etwa 160°, jedoch be- 
ginnt sie sich schon vorher zu zersetzen. Wird die Substanz trocken 
erhitzt, so entweichen Striime von Aether; liist man sie in wenig 
Wasser, so scheidet sich darauf sofort eine Aetherschicbt ab. 

0.2658 g Sbst.: 0.1196 g SnOa, 0.3434g AgC1. - 0.3149 g Sbst.: 0.1401 g 
- 0.2664 g Sbst.: SnOa, 0.4066 g AgCI. - 0.2151 g Sbst.: 0.1 100 g COz. 

0.1378 g Con, 0.0924 g HaO. 

I) In diehem Falle ist Lislier das p r i m h  ildditionsproduct nocli nicht 
beksnnt; mie vorlhf igc Versuchi. gezeigt hsben, wird es sich abcr auch hicr 
isoliren lassen. Zcitschr. fijr anorgan. Chem. 45, 142. 
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SnClg.OH + HsO + (CsHj)aO. 
Ber. Sn 35.48, CI 31.89, C 14.37, H 3.89. 
Gef. )) 35.46, 35.03, )) 31.95, 31.94, 1) 13.92, 14.11, )) 3.85. 

2. H y d r o l y s e  v o n  Z i n n t e t r a b r o m i d .  
Die Darstelluiig von SnBrgOH + H20 + (C, H&O ist durchaus 

analog der des Chlorkorpers, nur darf in diesem Falle die atherische 
Schicht nicht langere Zeit mit Chlorcalcium getrocknet werden, in- 
dem d a m  theilweiser Ersatz von Brom durch Chlor stattfindet. Das 
basische Bromid bildet compacte, durchsichtige, farblose Krystalle, 
die an der Luft bold zerfliessen; zur Analyse werden sie iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. In Wass+r sind sie klar  loslich, rbenso in- 
Alkohol, Aether und Essigester, dagegen sind sie unliislich in Ligroi’n, 
Benzol, Schwefelkohlenatoff. Bei etwa 1 loo schmelzen sie linter Zer- 
setzung. 

0.6206 g Sbst.: 0.1934 g SnO2, 0.7494 g AgBr. - 0.2334 g Sbst.: 
0.0754 g SnOa, 0.28315 g AgBr. - 0.3470 g Sbst.: 0.12S2 g Cog, O.OS50 g H10. 

SnBra.OH + 1 1 2 0  + (C2Hj)zO. 
Ber. Sn  115.35, Br 51.34, C 10.27, H “ i s .  
Gef. )) 25.3, 25.44, )) 51.39, 51.ti6, 10.05, )) 2.70. 

3. A l k o h o l y s e  r o n  Z i n n t e t r a b r o m i d .  
M a n  giebt zu etwa 8 g absolutem Alkohol in kleinen Portionen 

20 g Zinntetrabromid ; hierbei tritt eine heftige Reaction ein, indern 
sich die Fliissigkeit stark erhitzt und schwach gelb farbt. Dann er- 
warmt man die Masse noch etwa 2 Stunden lang am Riickflusskiihler 
auf dem Wasserbade und l h t  die entstandene klare LBsung erkalten. 
In  kurzer Zcit beginnt eine reichliche Ausscheidung schoner glaozen- 
der, farbloser Blattchen, die dos alkoholytische Spaltungsproduct dar- 
stellen, uod so direct analysenrein erhalten werden. Die Krystalle 
schmelzen untrr Zersetzung gegen lGOO. In  Alkohal u n d  Aether sind 
sie gut loslich, nicht dagegen in Wasser, mit dem 
hydroxyd abscheiden. 

0.2570 g Sbst.: 0.0564 g SnOr, 0.322s g AgBr. - 

Ber. Sn 26.34, Br 53.39, C 
Gef. )) 26.47, D 53.47, D 

0.1164 g COa, 0.0610 g Ha0. 
SnBrg.OCzH5 + CaHsOH. 

sie bald Zinn- 

0.3150 g Sbst.: 

10.68, H 2.45. 
10.08, % 2.15. 

Die orientirenden Versuche zu dieser Arbeit wurden mit Hrn. 
K. S c h n u r m a n n  durchgefiihrt. Bei der Reindardtellung und A4nalyse 
der KBrper erfreute ich mich der Unterstiitzung yon Hrn. P. K o c h .  

Z u r i c h ,  Chemisches Universitiits-Laboratorium im Juni  1905. 


