
selbst noch bei einer Verdunnung von 1 :24000000 war noch eine Ver- 
zogerung von 24 Stunden nachweisbar. 

Interessant war es festzustellen, daB ein gegen Arsen gefestigter 
Stamm, unser Arsenstamm 11, erst von einer Lilsung 1:lOOoOO ver- 
nichtet wurde, daB dagegen durch eine Losung 1:2OOoOO nur eine 
5-tilgige Verzogerung der Erkrankung ausgel6st wurde. Es  war mithin 
die Resisteoz dieses festen Stammee gegeniiber p-Aminophenyl-arsen- 
oxyd eine 30-mrl  htihere ale die des Ausgangsstammes. 

Die Erkenntnis, da13 nur Radikale mit 3-wertigem Arsen befahigt 
sind, direkte trypozide . Wirkung ruszuiiben, ist der Ausgangspunkt 
fiir die weitere synthetische Ausbildung der Arsentherapie geworden, 
indem es zweckmiidig erschien, dem KBrper die Miihe der Reduktion 
abzuuehmen und dem Organismue gleich die fertigen Priiparate zuzu-' 
fiihren. Dieser Weg fuhrte schlieBlich zur Synthese des Dioxy-diamido- 
arsenobenzols, das sich bei einer Reihe von Spirillenerkrankungen : 
Syphilis, Recurrens, Framboesie, Angina Vincenti, sowie einer Anzahl 
anderer wichtiger Erkrankungen dea Menschen , inebesondere Malaria 
tertiana, Typhus exanthematicus u. a. wirksam erwiesen hat. 

171. P. Pfeiffer: Die Alkylverbindungen der Stannorelhe. L 
[Experimentell bearbeitet von R. Yrade  und H. Rekate.)  

(Eingegangen am 1. Mai 1911.) 

Am wenigsten ran allen Alkplzinnverbindungen sind bisher die 
Z i n n d i a l k y l e  untersucbt worden, und doch bieten gerade sie durch 
ihren ausgesprocheo ungesiittigten Charakter ein ganz beeonderes In- 
tereese. Die einzige Verbindung der Reihe, iiber deren Darstellung 
und Eigenschaften wir einigermaflen orientiert sind, ist das Diithyl- 
zinn. Dieser I(i5rper ist zuerst von Lo wig im Jahre 1852 beschrieben 
worden; im Jahre 1853 erschien daon eine Arbeit von F r n n k l a n d ,  
in der ebenfalls Angaben fiber das Diiithylzinn gemacbt werden; seit- 
dem hat man sich nicht mehr mit der Verbindung befaat. 

L o w  ig') erhielt DiLthylzinn, a h  er auf natriumreiche Zinnlegie 
rungen Jodiithyl einwirken lie& Bei dieser Reaktion entstehen nmch 
ihm eine ganze Reihe aus Zinn und hhylgruppen zusammengesetzter 
Radikale, von denen an1 eingehendsten der KZirper Sn (C, Hs)? unter- 
sucht wurde. L o w i g  beschreibt ihn a16 eine fast farblose, dickalige 
Flussigkeit , die einen nur schwachen Geruch hesitzt. Jedenfalls hat 

I) A.  84, 320 [1852]. 
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L o w i g  sehr reines Diathylzinn i n  den Hiioden aehabt und seine cha- 
rakteristischen Eigenschaften, vor allern seine Tendenz, Sauerstoff und 
die Halogene Chlor, Brom, Jod  zu addieren, richtig beobachtet. 

Fran  k l a n d  I) reduzierte zur Darstellung des Diathylzinns das 
Chlorid (CzHs)2SnC12 mit metallischem Zink. Er bekam so eine 
olige, gelbe bis braunlichgelbe Flussigkeit von aufierordentlich stechen- 
dem Geruch, die noch Spuren von Chlor enthielt. Auch dieses 
Produkt enthielt sicherlich Diathylzinn, es war aber nicht SO ein- 
heitlicb, wie das von L o w i g .  

Wir selbst haben zunlchst, irn AnschluB an die Versuche VOD 

L o w i g  und F r a n k l a n d ,  eine bequeme Methode zur Darstellung von 
reinem D i a  t b y l  z i n  n ausgearbeitet ; dann haben wir das Diiitbyl- 
zinn i n  experimentelle Beziehung zii den Stannohalogeniden gebrocht 
und so seine Konstitution sichergestellt. Es ist u n s  ferner gelungen, 
auch D i m e t h y l z i n n  und D i p r o p y l z i n n  z u  gewinnen; iiher letztere 
Verbindungen wird spater berichtet werden. 

Wir begannen unsere Untersuchung mit einer Wicderholung der Ver- 
suche von F r a n k  1 and;  leider ist es uns bisher nicht geglfickt, das Diathyl- 
zinn nach den Angaben dieses Forscbers zu erhalten. Die Versuchsbedin- 
gungen sind bei F r a n k l a n d  so kurz angegeben, d d  es schwer hilt,  sie 
genau nachzuahmen. Wir bekamen bei der Einmirkung von Zink auf eine 
m&Brige Diathylzinnchloridl6sung bei LultabschluB ein etwas chlorhaltiges, 
griinstichig-gelbes Pnlver, welches in  naher Beziehung zum eigentlichcn Di- 
iithylzinn zu stehen scbeint; es sol1 noch weiter nntersucht werden. 

Nach manchen weiteren vergeblicben Versuchen gelang es uns 
schliefilich, nach folgendem, hochst einfachen Verfahren reines Di- 
Hthylzinn darzustellen. Wir reduzierten Diathylzinnchlorid in  sieden- 
der, atherischer Liisung irn Wnsserstoffstrom rnit Natriurnamalgarn. 
Nach einigen Stunden enthielt die atherische Schicht halogenfreies 
Diathylzinn, welches beim Verdunsten des Athers im Vakuum als 
dickolige , fast geruchlose, ein wenig gelbstichige Flussigkeit zuruck- 
blieb. 

Das Diithylzinn ist klar loslich in Benzol, Ather und Ligroin; 
beim Erhitzen zersetzt es  sich vollstandig. Besonders charakteristisch 
ist das  Verhalten seiner ltherischen Losung. Lafit man die zuniichst 
vollig klare Flussigkeit offen stehen, so trubt sie sich schnell; nach 
kurzer Zeit scheidet sich ein weil3er Niederschlag aus, der aus reinem 
D i a t h y l z i n n o x y d  besteht; das Diithylzinn ist also typisch autoxy- 
dabel. Auch die Halogene Chlor, Brom und Jod werden von Di- 
Bthylzinn sofort addiert; es bilden sich die bekannten Dilthylzinn- 
halogenide (C, H& Sn Xn. Besonders interessnnt ist die Tatsache, daB 
__ - 

I) A. 85, 329 L18531. 
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Diathylzinn auch Jodiithyl anzulagern vermag; erhitzt man die beiden 
Komponenten auf 150° mit einander, so vereinigen sie sich zu dem 
besonders von C a h o u r s ' )  und L a d e n b u r g 5 )  untersuchten Triiithyl- 
zinnjodid - i n  formaler Analogie mit der Bildung yon Triathylsulfin- 
jodid aus Dilthylsullid iind Jodathyl. 

Das  Diiithylzinn steht seiner Zuaammensetzirng nach m i  nlchsten 
den Stannohalogeniden Sn XI; auch seine Eigenschafteu weisen auf 
enge Beziehungen zu letzteren hin : 
(C2Hs)sSn + XS --t (CsHa)rSnX, X&n + X1-+ XlSnXt 
(C,HC.)YSD + 0 ----t (GH5)3SnO XsSn + 0 --t XzSnO 

(CsH,),Sn+ C l H J  --t (CHj)?Sn:~'" JsSn+CHsJ -+ .IPSn:J . 
Wir hofften daher, das Diiithylzinn direkt aus den Staunohaloge- 

niden darstellen zu konnen, analog etwa der Bildung von Tetriithyl- 
zinn aus Zinntetrachlorid'). Das ist uns in der Tat  gelungen. LBBt 
man njirnlich auf Zinnchloriir im Wasserstoffatrom eine iitherische 
Liisung von Athylmagnesiumbrornid einwirken, so entsteht in normaler 
Reaktion das gesuchte Diiithylzinn, identisch mit dem Reduktionspro- 
dukt  des Diiithylzinnchlorids: 

SnCI, + 2CsHsMgBr ---+ Sn(C?H&+ 2MgCIBr. 
Durch diese direkte Verwandlung des Zinnchlorurs in  Diiithyl- 

zinn ist wohl endgultig gezeigt, da13 beide Verbindungen zu ein und 
derselben Xiirperklasse gehoren, daf3 niithin das Diathylzion als 
Athylverbindung der Stannoreibe aufzufassen ist. 

CHj ') 

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

1. R e d u k t i o n  d e s  D i i i t h y l z i n n c h l o r i d s  zum D i i i t h y l z i n n .  
(Pr ade.) 

Einige Vorversuche zeigten, daS man zur Darstellung des Di- 
lthylzinns unbedingt in einer Wasserstoff-Atmosphare arbeiten muW. A m  
besten verfahrt man folgendermaBen : Man lost I g Difthylzinnchlorid 
in gewohnlichem Ather, gibt 20 g 4- prozentiges Nntriumamalgam hinzu 
und erhitzt das Gemisch etwa einen Tag lang auf dem Wasserbad 
aum gelinden Sieden. Wlhrend der  ganzen Reaktionsdauer leitet man 
durch die Flussigkeit i n  regelmiifligem Tempo trocknen Wasserstoff, 
den man durch Pyrogallol von beigemengtem Sauerstoff befreit. N tin 

I)  A. 114, 244, 361 [1860]. 
3, Pfeiffer  und H e l l e r ,  B. 37, 4615 [1904]. 
') Pfeiffer  und S c h n u r m a n n ,  B. 37, 319 [1904]; Pope und Peachey,  

*) A. (Spl.) Y, 75 [1872]. 

P. Ch. S. 19, 290 [1904]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. XXXXIV. 84 



filtriert man rascb, bringt die atherische Losung in einen Vakuum- 
exsiccator, der vorher mit Wasserstotf gefiillt worden ist, und saugt 
den Ather ab. Als Riickstand bleibt ein dickes, etwas gelbstichiges, 
fast geruchloses 01, in welchem das gesuchte Diiithylzinn vorliegt. 
Um ein oxydfreies Produkt zu erhalten, ist es unbediogt erforderlicb, 
miiglichst schnell zu filtrieren und uberhaupt die iitherische Losung 
so wenig wie rnoglich rnit der Luft i n  Beriihrung zu bringen. 

])as so dargestellte Diiithylzinn ist ganz cblorfrei und lBst sich 
klar i n  Henzol, Ligroin und Ather. Es llBt sich nicht uuzersetzt 
destillieren; selbst bei vermindertem b u c k  (bei ca. 25 rnrn) tritt weit- 
gehende Zersetzung ein, unter Bildung von metallischem Zion und 
einer gelbbrnunen Masse. Silbernitrat wird von Diiithylzinn sofort 
zii metnllischern Silber reduziert; fuhrt m m  den Reduktionsrersuch 
mit einer Btherischen Losung des Korpers nus, so erhl l t  man einen 
schonen Silberspiegel. 

0.0610 g Sbst.: 0.0602 g COs, 0.0317 g €120.- 0.0687 g Sbst.: 0.0613 g COs. 
Ber. C 87.12, H 5.71. 
Gef. D 26.92, 26.66, B 5.81. 

2. A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  d e s  ails d e m  C h l o r i d  d s r g e s t e l l t e n  

Lafit man die atherische Losung des Diithylzinns oflen stehen 
oder Ieitet man L u f t  hindurch, so scheidet sich bald ein in Alkohol, 
Ather und Wasser unliislicher, amorpher, weiBer Niederschlag von 
D i i i t h y l z i n n o x y t l  ab. Das atherfreie Diiithylzion ist relativ be- 
standig an der Luft; nach einem Tage konnte i n  einer offen aufbe- 
wahrten Probe rnit Silbernitrat noch vie1 unverindertes Produkt nach- 
gewiesen werden. Eine Analyse des Oxyds gab folgendes Resultat : 

D i ti t h y 1 z i n n s. (P r a d  e.) 

0.0851 g Sbst.: 0.0661 g SnOa. 
Ber. Sn 61.66. Gef. Sn 61.21. 

Brom wird POD Diathylzinn sofort addiert; beim Zusammengebeu 
der Komponenten bilden sich unter starker Warmeentwicklung in 
reichlicher Menge farblose Krystalle, die bei 61 O schmelzen (der 
Schmelzpunkt des reinen Diithylzinnbromids liegt bei 63O). Schiin 
lHBt sic11 die Additionsreaktion verfolgen, wenn man zu einer %the- 
rischen Diathylzinnlosung tropfeuweise eine Btherische Losung von 
Brorn gibt. Es tritt daun solange Entfarbung ein, bis alles Diathyl- 
zinn verbraucht ist. Beim Verdunsten des Athers hinterbleiben farb- 
lose Krystalle (Schrtip. 61 O), die wir ,  ohoe sie vorber umzukrystalli- 
sieren, sofort analysiert haben. Der  Hroiiigehalt stimmte auf die 
Formel (C, Hs)l Sn Br?. 
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0.1533 g Sbst.: 0.1687 g AgBr. 

Ebenso leicht wie Brom wird Chlor angelagert. Leitet man in 
die iitherische Liisung von Diiithylzinn Chlor ein und l5Bt dann den 
Ather verdunsten, so krystallisieren. farblose Nadeln Bus, die bei 830 
schmelzen; der Schmelzpunkt des reinen D i a t h y l z i n n c h l  o r i d s  
liegt bei 84-85'. 

Auch Jod  lii(3t sich an Dilthylzinn addieren. Nur muB man, um 
reines D i i t h y l z i n n j o d i d  zu erhalten, die mit Jod  versetzte, athe- 
rische Diathylzinnlosung im Vakuum eindunsten; sonst entstehen 
basische Jodide, indem offenbar aufler Jod auch Saueretoff aufgenom- 
men wird. Das bei LuftabschluB dargestellte Diiithylzinnjodid bildet 
etwas gelblich gefiirbte Nadeln, die in  Uhereinstimmung mit den An- 
gaben der Literatur bei 44O scbmelzen. 

Von Interesse ist noch das  Verhalten des Diathylzinns gegen 
Jodkthyl. Bei gewiihnlicher oder Wasserbad-Temperatur reagieren 
die beiden Komponenten nicht mit einander. Erhitzt man aber eine 
Probe von Diathylzinn mit etwas Jodiithyl im Einschmelzrohr 3 Stun- 
den lang auf 140°, so entsteht in  reichlicher Menge T r i i i t h y l z i n n -  
j o d  id. Das flussige Reaktionsprodukt zeigt den charakteristischen 
Geruch der Trialkylzinnrerbindungen; auch gibt dasselbe rnit Anilin 
eine gut krystallisierteVerbindung \'om Schmp. 53--54O, die identisch mit 
der Anilinverbindung des Triiithylzinnjodids, (C9Hs)a Sn J, 2 CsHs .NH,, 
ist. 

Ber. Br 47.48. Gef. Br 46.83. 

Diiithylzinn selbst addiert kein Anilin. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  A t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  nuf  Z i n n -  
c h lo r i i r .  ( R e  k a t  e.) 

Die ersten Versuche zur  Drrstellung von Dilthylzinn durch Ein- 
wirkung von Athylmagnesiurnhalogeniden auf Zinnchlorir ergaben 
Produkte, die mit nlkylfreieu Zinnvcrbindungen und Triiithylzinnhalo- 
geniden verunreinigt waren. Es zeigte sich aber, daB dann eine 
relativ reine Verbindung entsteht, wenn man einerseits einen groBen 
UberschuB an Athylmagnesiumhalogenid nimmt, andererseits dafur 
sorgt, daB die iitherische Lasung des Athylmagnesiumhalogenids mog- 
lichst wenig freies Athylhalogenid enthalt; letzteres erreicht man durch 
Anwendung eines Uberschusses an Magnesium. 

Es sol1 bier nur  dasjenige Verfabren angegeben werden, welches 
moglichst reines Difthylzion (in atherischer Losung) gibt. Man stellt 
zunachst aus 10 g Bromfthyl, 6 g Magnesium und 100 ccm absolutem 
Ather eine Losung .von dthylmagnesiumbromid her und rersetzt die- 
selbe unter stetem Einleiten von sauerstofffreiem Wasserstoff nach 
und nach mit 4 g wasserfreiem Zinnchlorur. Dann erhitzt man das 

84' 
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Ganze etwa eine Stunde lang auf dem Wasserbade zmn Sieden I). 

1st die Reaktion beendet, so sauert man vorsichtig niit verdunnter 
Salzsiiure an, trennt die wIBrige und atherische Schicht von einander 
und filtriert die atherische Losung moglichst schnell durch ein Falten- 
filter in einen E r l e n m e y e r - K o l b e n ,  den man gut verkorkt. Alle 
diese Operationen miissen naturlich i n  eioer WasserstofE-Atmosphiire 
durchgefubrt werden. 

Die atherische Losung des Diathylzinns ist farblos und fast 
vollig geruchlos; a n  der Luft scheidet sich bald ein weiaer, flockiger 
Niederschlag von DiLthylzinnoxyd ab, welcher halogenfrei ist und 
sich in Salpetersaure klar auflost. Die Ausbeute a n  Oxyd betriigt 
etwa 0.5 g. Erwarmt man das Oxyd mit konzentrierter Salzsiiure, 
so entsteht ein farbloses 01, welches beim Erkalten zu schonen, farb- 
losen Nadeln von Diathylzinnchlorid erstarrt, die den Schmp. 8 3 O  
zeigen. Eine atherkche Liisung von Jod  wird diirch die Losung des 
Diathylzinns sofort entfiirbt; es bildet sich Dyathylzinnjodid. Chlor 
und Brom geben Diiithylzinnchlorid resp. Diiitbylzinnbromid. Silber- 
nitrat wird sofort zu Silber reduziert. 

Z u  r i c h ,  Chem. Universitatslaboratoriurn im -4pril 191 1. 

172. c). Jantsch und A. Ohl:  
Zur Kenntnis der Verbindungen des Dysprosiums. 

(Eingegaiigen aiti 22. April 191 1 .) 

Bis jetzt wareu nur wenige Verbindungen des D y s p r o s i u m s  
bekannt. Zum Zwecke von Atomgewichtsbestimmungen stellten G. 
U r b a i n  und M. D e m e n i t r o u x  ') das Dysprosiurnsulfat, Dy,(S04)z 
+ 8H20, dar. Durch Einwirkung YOU Schwefelcliloriir und Cblor auf 
Dysprosiumoxyd wurde von F. B o u  r i o n  a) das wasserfreie Chlorid, 
DyCI:I, erhalten, und iu ahnlicher Weise konnte derselbe Porscher 3 das  
wasserfreie Bromid, D y B s  , darstellen. Von G. U r b a i n  und G. 
J a n  t s c h 5 )  wurden dann noch das Dysprosiumnitrat, Dy(N03)3+5H%O, 
und das  Chlorid, DyCl3 + 6H10, beschrieben. 

I )  UnterliOt man dns Erwkmen, so iat das aus der iitherischen L6sung 
des Diithylzinns durcli den Luitsniicrstoff gebildetc Diitliylzinnoxyd zion- 
sgurehaltig. 

G. Urbai i i  und M. Demeni t roux ,  C. r. 148, 598 [1906]. 
3, F. Bourion,  C. r. 145, 62 [1907]; A. ch. [8] 20, 547 [1910]. 
') V. B o u r i o n ,  C. r. 146, 243 [19Oi]. 
") G. U r b a i n  untl G. J a n t s c h ,  C. r. 146, 1 J i  [l9OSl. 




