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nichtiger ist der Unistand, daO besonders die niedrig siedenden An- 
teile des iitherischen oles, wenn sie sich in griiderer Yenge im Kaut- 
schuk vorfinden , Schwierigkeiten bei der Vulkanisation hervorru€en. 
Diese bei der Vulkanisation des Guayule-Kautschuks auftretenden 
Schwierigkeiten waren es, welche der Einfuhriing des Guayule-Kaut- 
schuks in die Tecbnik die griioten Hindernisse bereitet hrtben. Diese 
Ilindernisse, deren Ursachen bisher nicht klar erkannt worden sind, 
aurden  iiberwunden, als im Alkdiverfahren eine Darstellungsmethode 
:iufgefrinden worden war, bei der das Pflanzenmnterial kngere Zeit 
nrit Wasser bezw. wISrigen Losungen erhitzt wird. 

Bei diesem Erhitzen mit Wasser werden die mit Wasserdampf 
Ieicht fliichtigek Bestandteile a m  dem Guayule-Kautschuk entfernt und 
k h n e u  bei der  Vulkanisation nicht mehr stiirend wirken. Zurzeit 
werden fiir die Herstellung ~ 0 1 1  Guayule-Knutschuk noch alte Ue- 
stLnde der wild wtchsenden Pflnnze benutzt. In absehbarer Zeit w i d  
inan aber auf verhtltnismiiflig junges, aus Samen gezogenes Pflanzen- 
illaterial angewiesen sein. Man wird danu noch mehr nls jetzt tlarauf 
bedacht seiu miissen, vor oder wahrend der Abscheiduug des Kaut- 
schriks das Htherische 01 zu entfernen; tlenn es ist mit Sicherheit 
wrauszusetzen , da13 bei jungem Pflanzenmaterial das Verhiiltniti der  
vorhandenen Menge Kautschuk zur rorhandenen Menge atherischen 
ihes eiii bedeutend ungiinstigeres ist, als bei Ilteren Pflnnzen. 

299. Bruno Elmmert und Wilhelm Elller: ffber metall- 
organische Elsterverbindungen : I. tfber Jod-zinn-ester- 

verbindungen. 
[Ails dem Chemischeii Iuatitut (lor Unit-crsitiit Wiinburg.] 

(Eingegangen aiii l!). Juli 1911.) 

Die Untersuchung metallorgnnischer Verbindungen ist, abgesehen 
yon denjenigen des Quecksilbers, fast ausschliedlich bei Alkyl- und 
Arylverbindungen stehen geblieben. Wir  haben uns dnher die Auf- 
gabe gestellt, andere Gruppen, speziell Esterreste, an Metallatome mi 
binden. Derartige Korper schienen interessant einrnnl in Hinblick 
n n f  eventuell kiinftig nuszufiihrende Synthesen, nach Art der r i g -  
nnrdschen,  dann aber auch durch ihr chemisches Verhalten, das in 
u esentlichen Punkten YOU allen nuderen Organometallverbindungeo 
a h w  eicht . 

Leicht zugiinglich sind nach unserer Erfahrung die Esterverbin- 
tliirigen des Zions. So vereinigen sich z. B. bei langerem Erwarmen 
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Zinn und Jodessigester zii der  gut chnrakterisierten Verbindung 
J,Sn(CHs. COOC,Hs)z D i j  o d - z i  n n - d i  e s s i  g e s t e  r. Ziir Einleitring der 
Reaktion ist die Anwesenheit geringer Jodmengen erforderlich. WO- 
rauf diese Wirkung des Jods  beruht, konnte nicht festgestellt werden; 
jedenfalls vermag Zinntetrajodid, ein standiges Nebenprodukt der Re- 
aktion, die Vereinigung von Zinn und Jodessigester nicht auszulosen. 

WPhrend die so erhaltene Verbindung ihrer Struktur nach durch- 
ails den Dialkylzinnjodiden entspricht , unterscheidet sie sich vou 
dieser Kiirperklasse in wesentlichen Reaktionen. Ein wichtiges Cha- 
rakteristikum der genannten Metallalkyle ist die Bildung eines Oxydes 
RaSnO bei der Einwirkung von Alkalien. Aus diesem Oxyd konnten 
von F r a n k l a n d ' )  und von C a h o u r s s )  durch Umsetzung mit SSiuren 
Salze in groder Zahl erhalten werden. Im Gegensatz hierzu wird die 
Esterverbindung durch Kalilauge, Ammoniak, feuchtes Silberoxyd, ja  
schon durch Wasser vollstiindig zersetzt, und zwar nach dem Schema: 

JZ S n  (CHZ . COOCl H5)s +2 HsO = 2 CHs . COOGO HS +Sn 0, +2 HJ. 
Ein Osyd der  Esterverbindung lied sich auf keine Weise erhalten. 
Damit war auch die analoge Darstellungsmethode zugehiiriger.,Salze 
unruoglich. Als einziger Weg zur Ersetzung des Jods  durch Nitrat- 
irnd Sulfatgruppen erschien deshnlb die Einwirkung der entsprechen- 
den Silbersnlze auf das Dijodid des Metnllesters in absolut-alkoho- 
lischer LBsung. Jedoch konnten hierbei nicht die erwarteten Salze 
isoliert werden, sondern Gemische, welche die gesuchten Substanzen 
wohl enthielten, infolge ihrer groden Zersetzlichkeit aber uicht in die 
einzelnen Komponenten zu trennen waren. 

Durch Einwirkung G r i g n a r d s c h e r  Jodmagnesiumalkyle auf Jod- 
zinnessigester hoSften wir das Jod  des Esters durch Alkyle ersetzen 
zir kiinnen 3). Gberraschenderweise wurden aber stets alle vier Grup- 
pen am Zinnatom durch den neu eingefuhrten Alkylrest ersetzt. Aus 
Jodzinnessigester und Phenylmagnesiumbromid entstand z. B. in  einer 
Ausbeute von uber 7O0lO Z i n n - t e t r a p h e n y l ,  vermutlich nach der  
Gleichung : 

JZ Sn(C&. COOC, Hs)3+4 Br Mg CS HS 
= Sn (C, Hs),+2 Mg Br J+ 2 Br Mg(CH1. COOC:, H5). 

Desgleichen ergab die Einwirkung von Jodmagnesiumathyl steta 
ale beinahe ausschliedliches R e a l h n s p r o d u k t  Z i n n -  t e t r a a t h y l ;  und 
zwar wnrden diese Resultate auch erzielt bei Anwendung tiefer Tem- 
peraturen (- 15') und mannigfaltiger Variation der hfengenverhalt- 

I) A. 85, 329. 
3) Vergl. Pfe i f fe r  nnd Schnurmann,  B. 37, 319 [1904]. 

a) A .  114, 354. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXIV. 152 
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nisse. Auffallend erscheint, da13 bei dieser Alkylierung nicht auch 
andere Produkte, wie Zinnalkyljodide, in irgend erheblicher Menge auf- 
traten. 

I n  gleicher Weise wie Jodessigester wirkt o-Jodbenzoesaureiithyl- 
ester auf Zinn ein unter Bildung von D i j o d - z i n n - d i - o - b e n z o e -  
siiu r e a  t h  y les t e r ,  J a  Sn(C6 H4.  COOCa H s ) t .  Die Eigenschaften dieser 
Verbindung sind denjenigen der Essigesterverbindung iihnlich. Durch 
Wasser wird sie in  derselben Weise zersetzt. 

Ex p e  r i m e  n t e l  les. 
D i j  o d -  z i n n - d i  e s s i g e s  t er. 

100 g Jodessigester, 28 g Stanniol und ein Kornchen Jod  wurden 
uuter Feuchtigkeitsabschlufi 6-10 Stunden auf 60-70" erwiirmt. 
Hierbei verwandelte sich der Kolbeninhalt in einen gelben Kuchen 
gilt ausgebildeter Krjstallnadeln. Es wurde mit nicht zu wenig 
siedendem Tetrachlorkohlenstoff aufgenornrnen und von wenig unver- 
anderteni Zinn abfiltriert. neim Vermischen mit dem gleichen Volurnen 
absoluten i t h e r s  fallt der Jodzinnessigester in hellgelben Krystallen 
aus. Nach den1 Absaugen wird die Substanz mit absolutem Ather 
durchgescbiittelt. und wieder abgenutscht. Um die letzten Spuren 
adhkrrierenden Jodessigesters zii entferneo, mu0 man die Substanz noch 
zwei- bis dreimal in der  beschriebenen Weise behandeln. Alle Opera- 
tionen sind unter miiglichstern Abschlufl der Luftfeuchtigkeit auszu- 
fiihren. Ausbeute his zu 84Ol0 der theoretisch moglichen Menge. 

Der  so erhaltene Jodzinnessigester bildet farb- und geruchlose 
Nadelri vom Schrnp. 101.5O (korr.). Er lost sich sehr leicht in Methyl- 
und Athylalkohol, Benzol und Toluol, ziemlich leicht in Chloroform, 
Tetrnchlorkohlenstoff, Aceton und Ligroin, sehr schwer i n  Ather. 

0.3912 g Sbst.: 0.2533 R CO1, 0.0920 g HIO. - @.?325 g Sbst.: 0.1483 g 
COP, 0.0525 g HZO. - 0.5039 g Sbst.: 0.1374 g SUOS. 

CS €114 04 J2 Sn. Ber. C 17.55, H 2.58, So 21.76. 
Gef. D 17.66, 17.40, D 2.53, 2.63, 21.49. 

Eine vollstiindige Zerlegung des Jodzinnessigesters in Essigester, 
Metazinnsaure und Jodwasserstoff wurde mittels Baryt FolgenderrnsBen 
ausgefuhrt: Der  wIl3rigen Aufschliimpung d e r  Zinnverbindung (20 g) 
wurde etwas mehr als die zur Bindung der Jodwasserstoffsaure notige 
Menge Baryt (11.8 g) zugesetzt, der dabei frei werdende Essigester 
wurde abdestilliert, durch Ausathcrn 'im Destillat isoliert und durch 
den Siedepunkt identifiziert. Die Metazinnsaure konnte in  dern De- 
stillationsruckstande bestimmt werden. Da der Baryt einen Teil des 
Essigesters verseift hntte, wurde hier auch Essigsaure nachgewiesen. 
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Die Ausbeuten an Essigester, Essigsaure und MetazinnsLure waren 
derart, daI3 auf eine quantitative Zersetzung im Sinne der friiher an- 
gefiihrten Gleichung mit Sicherheit geschlossen werden konnte. 

U m s e t z u n g  d e s  D i j o d - z i n n - e s s i g e s t e r s  mi t  P h e n y l -  
magnes iumbromid  nnd  i thy l rnagnes iumbrorn id .  

Von den zahlreichen, in  dieser Richtung ausgeftihrten Versuchen 
seien nur' zwei niiher beschrieben. Eine Gr ignardsche  LBsung von 
4 Mol BrMgCeHs in Ather wurde nach vorherigem Abkfihlen auf 
- 15O auf 1 Mol Jodzinnessigester gegossen, wobei ein Ansteigen der 
Temperatur vermieden wurde. Nach 'I4 Stunde wurde das stark griin 
fluorescierende Reaktionsprodukt auf Eis gegeben und mit wenig Sale- 
saure versetzt. Sodadn wurde vie1 Chloroform zugefiigt, die triibe 
Chloroform-Ather-Schicht abgelassen, der i t h e r  moglichst wegfrak- 
tioniert, die jetzt fast klar gewordene Losung heiB filtriert, mit Chlor- 
calcium kurz getrocknet und zur Krystallisation eingedampft. Wir er- 
hielten in mehr als 7O0/o Ausbeute Z i n n t e t r a p h e n y l ,  welches durch 
Schmelzpunkt und Verbrennung identifiziert wurde. 

Die der vorigen analog geleitete Reaktion zwischen Jodzinnessig- 
ester und Athylmagnesiurnbromid ergab nach der Zersetzung mit Xis 
und Sdzsiiure eine klare Liieung, die ausgeiithert wurde. Nach Ab- 
dampfen des Athers hinterblieb ein gelbes 0 1  vom Sdp. 176--182O, 
das nach zweimaligem Rektifizieren den genauen Siedepunkt des 
Z in  n t e t r  a ii t h y 1s 181 O zeigte. 

D i i  o d - z i  n n-di-o- ben z o e siiu r e O t  h y l e s  t e  r. 
5 g o-Jodbenzoesiiureathylester, 1.2 g Stanniol und etwas Jod 

wurden im Bombenrohr 5 Tage auf 150° erhitzt. Nach dieser Zeit 
hatte sich eine dunkelgriine, zilhe Masse gebildet, die beim Behandeln 
mit absolutem Ather sofort krystallinisch 'erstarrte. Der Ester bildete 
schwach graugelb gefarbte, mikroskopische Nadeln, welche sich uber 
30O0, ohne zu schmelzen, zersetzten. Er ist in rrllen LBsungsmitteln so 
gut wie unlBslich, so da13 eine weitere Reinigung unmBglich erschien. 

0.2253 g Sbst.: 0.2727 g Cop, 0.0557 g HpO. 
ClsHlsO4JpSn. Ber. C 33.01, H 2.77. 

Gef. * 32.20, 2.70. 




