
344. P. Pfeiffer: Zur Eenntnis der Farblaoke. I. 
[Experimentell bearbeitet ron Z. G o l d b e r g  and J. Runtner . ]  

(Eingegnngeii am 12. August 1911.) 

Uekanntlich sind in1 allgemeinen solche Oxyketone und Oxy- 
cbinone Beizenfarbstoffe, geben also mit Metallhydroxyden salzartige, 
auf der Textilfaser hafteude Verbindungen, sogenannte Farblacke, 
welche eine Hydroxylgruppe in or/ho-Stellung zur Carbonylgruppe 
enthalten I). 

Kine theoretische Deutung dieser und verwandter Beizenregeln 
verdanken wir T s c h u g a e f t ' )  und Werner3) .  Sie betrachten die 
Farblacke als innere Komplexsalze, indem sie annebmen, da8  in  
eiuer solchen Verbindung das Metallatom gleichzeitig valenzartig und  
koordinativ an den organischen Rest gebunden ist. Resonders W e r n e r  
hat ausfiihrlich gezeigt, da13 die wichtigsten Eigenschaften der Farb- 
iacke mit dieser Theorie in gutemEinklang stehen, und da8 sich auf 
( h i n d  derselben mit Erfolg neuo Klassen von Beizenfarbstoffen nb- 
leiten Iassen. 

Die vorliegende Mitteilung iiber Farblacke schliel3t sich eng an 
die \-or kurzeni yon mir wriiffentlichten Arbeiten iiber Hnlochromie- 
Erscheinungen')an. Ich habe mich vor allem bemuht, Farblacke und farb- 
lackahnliche Substanzen, yon denen ja bisher our wenige isoliert worden 
sind, in chemisch reinem Zustand zu erhalteu, um so die Zusamnien- 
setzung dieser Verbindungen ltennen zu lernen und zu sehen, ob auch 
bei ihnen die Gesetzmiifligkeiten der Halochromie-Erscheinungen Giiltip- 
keit haben. 

Es ist mir nun geluugen, Z i n n v e r b i n d u n g e n  der O x y k e t o n e  
und O x y c h i n o n e  darzustellen, welche den Farblacken in ihrer 
Konstitution sehr nahe stehen; sie enthalten die ein- resp. zweiwertigen 

Radikale .OSn CIS und : ~ > S n C l p ,  deren Zinnatome, entsprechend r l w  

T s c h  ugaef f -Wernerschen  Tbeorie, koordinativ an ein Carbonylsauer- 
stoffatom gehunden sind; ihr allgemeines Konstitutionsschema 1113t 

0 
'"'Me sich durch die Formel I ' wiedergeben. 
\/ 14-0 
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I) v, Kos tanecki ,  B. 20, 3146 [1887]; 28, 1347 [1889]; M 6 h l a u  untl 

3 J. pr. [Z] 75, 88 [1907]. 
') A.  376, 2% [1910]; 383, 9'2 [1911]. 

S t c i m m i g ,  Z. f. Fsrben- und Textilchemie 8, 358 [1904]. 
3) B. 81. 1062 [1908]. 
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yon dieseu Verbindungen ') leiteu sich die eigentlichen Farblacke 
der Zinnreihe diirch Ersatz der Chloratonie durch Hydroxylgruppen 
ab; uber einen solchen chlorfreien Korper sol1 weiter unten kurz be- 
richtet werden. 

Bemerkt sei noch, daB der Bildung der %innlacke'), die ja Sub- 
stitutionsprodukte darstellen, die Bildung reiner Additionsverbindungen 
vorausgeht, eine Tatsache, welche gerade bei der  aiigenblicklicheu 
Diskussion uber dns Problem der Waldenschen Umkehruug von ge- 
wissem Interesse ist. 

Als erstes Oryketon wurde das u - 0 s y - a c e t o p h e n o n  auf seiue 
1,ackbildung bin untersiicht. Wahrend nun Acetophenon mit Ziun- 

tetrachlorid das iiormale .4dditionsprodukt Cl4 Sri . . .0 = C-' 
( CH3 

gibt, erhalt man aus seinem o-Osyderivat init dernselben Reagens, 
unter den gleichen Bedingungen - in Beozollosung bei gewiihnlicher 
Temperatur - ein etwa monomolekulares Gemenge YOU Addition>- 
und Substitutionsprodukt 9. Erwarmt nian die beiden Koniponenteu 
i n  Benzollijsung miteinander, so verschwindet die primiire Anlage- 
rungsrerbindung ganz, und es resultiert dns reine Substitiitionsprotlrikt 

\ 

. \ /> 

,OSn Clr 
cGE14 \cO. CH, - 

Diese zinnhaltigeVerbindung ist als iniieres I<omple~salz  derFornie1: 
0 

""SU Cl3 
aufzufassen, iodeiii wir annebmen, d a b  das Zinnatoiii -., '\A 

C . CHs 
koordinativ an das Carbonylsnuerstoffatoiri gebunden iat. Fur diese 
Ansicht spricht zunachst, daB die Carbonylverbiodungen der y e r -  

schiedensten Art ganz allgemcin die Tendenz haben, sich koordinativ 
niit Zinnhalogeniden zu vereinigen; das gilt vor allem auch fiir das 
Acetophenon, den Grundkorper des o-Oxyketons. Ferner ist zu be- 
tonen, daR sich unser Substitutionsprodukt durch Salzsaure-Abspal- 
tung au3 einer primiiren Anlagerungsrerbindung bildet, in der scLon 

I) Und zwar zum Teil von aiihydrischen, zum Teil von Hydrat-Foniieo. 
Es sollen hier der Einfachheit halbcr auch die chlorhaltigen Zinn- 

substitutionsprodukte als Zinnlacke bezeichoet werden. 
3) \Vie ich vor einiger Zeit gemeinschaftlich mit Hm. P r o s  gefunden habe 

(8. tlcsscn Dissertation, Ziirich 1910), gcben Salicylsiiuremethyl- uod -iithyl- 
cster init Zinntetrachlorid ebenfalls leiclit Substitutionsprodukte. Dieso Tcr-  
biodungen finden sich auch in der mir yon Hrn. Rosen heim freondlichst 
bbersandten Dissertation seines Mitarbeitcrs A r o n  (Berliii 1903) beschriahcn, 
tlic uns leider unbokannt geblieben war. 
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Carbonylsauerstoffatom und Zinnatoni koordinativ rniteinander ver- 
kniipft sind. Der  beste Beweis aber fur unsere Anechauung ist die 
Tatsache, daB m-Oxyacetophenon und p-OXyaCetOphenOn mit S n  Clr zwnr 
die nornialen Anlagerungsverbindungeu : Clr So/. . . 0 :C- / \  

und Clr Sn (... 0:;;: ' \  /-OH) geben I ) ,  atis denen man aber in  

2 

siedender Benzollosung, also unter den gleichen Hedingungen, unter 
denen die S n  CJa -Verbindung des ~~-Oxyacetophenoos eotsteht, keinen 
Chlorwnsserstoff abspnlten kann. 

0 
""Sn CI3 

i d  einer der einfachsten Keprasen- Der Kiirper 
-.. /\A 

C . CHI 
tsnten fnrblackahnlicher Substanzen; auf seinen Konstitutionstypus 
lassen sich zahlreicbe Farblacke bezieheo. Er bildet kleine, schwacli- 
gelbliche Krystallcben, die sich durch relativ groBe Bestandigkeit uod 
Schwerloslichkeit in vielen Lijsungsmitteln auszeichnen. 

Nah verwandt niit der  0- Oxyacetophenon -Verbindung ist daa 
Einwirkungsprodukt von Zinutetrachlorid auf o - O s y -  b e n z o p h e n o n ,  

zukommt; es besteht aus gllnzeo- clem die Formel: 

0 
""Sn c1 
\/'\A 

C . CsHs 
den, hellgelben Blattche~i, die rnit l/? Yol. Renzol krystallisieren. 

des R e s a c e t o p h  en on s und C h i n a c e t o  p h e n  o n s, 
i) 0 

M u  Oxyderivate unseres ~;rundsgstems sind die Zinnverbindungeu 

HO. ""Sn CIS "-"SnCla , 
-.,,\A HO . ,.,.,/O 

c . CHS C . CH, 
zii betrachten, yon denen die erstere hellgelbe, durchsichtige, glan- 
zende, kompakte Krystalle, die letztere tiefgelbe, gliinzende, mehr oder 
weniger gut ausgebildete Prismen bildet. 

DaS wir bei beiden Kiirpern, entsprechend d t r  angewandten 
Forniulierung, innere Komplexsslze niit substituierter orthostandiger 
und nicht etwn rneta- resp. pnrasvandiger Hydroxylgrnppe vor uns 
haben, folgt aus der oben erwabaten Tatsache, daB ) I ( -  und p-Oxy- 
acetophenon unter den hier allgemein angewandteu Bedingungen iiber- 
haupt keine Substitutionsprodukte gehen. 

I) P. PfeifFer, A. 383, 141 [1911]. 
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Beim Resacetophenon lie13 sich wiederum zeigen, dall der F a r b  
lackbildung die Bildung reiner ~dditionsverbindungen rorausgeht ; es 
konnte a19 priniares Reaktionsprodakt des Ketons mit Zinntetrachlorid 
die Verbindung I isoliert werden I); dieselbe geht in zweiter Phase 
(beini Erwiirnien) in das  Substitutionsprodukt I1 iiber. 

Leicht zugiinglich ist auch die Xionverbindung des E II x a II  t h o s. 
Sie ist ornngegelb gefarbt und entspricht der Formel 111. 

I 

0'. ... ,'O 
Sn CI, 

Den ;troniatischen Diorgketonen schliefien sich in Rezug auY 
Farblackbildurig die Dioxychinone a n ,  yon denen bisher am ein- 
gehendsten das A l i z a r i n  untersucht wiirde. La13t man wn3serfreies 
Zinntetracblorid nuf eine heihe Aufschlammung von Alizarin in abso- 
luteni Heuzol einwirken, so bildet sich primiir eine griinstichig braune 
LLsung, aus cler sich beim Erwarnien allm0hlich ein schon violett- 
srhwarzes Pulver nbsetzt. Dasselbe erweist sich nach der Analyse 111s 

ein Xloiiosubstitutionsprodukt des Alizarins, den1 wir die Forinel: 

co 
'7 *--..'' 

".-/ 0 
Sn CI, 

zuschreiben miissen. 
Wie die violettsclwarze 1:arbe unserer Verbinchug zeigt, liegt 

hier der Fall einer ausgesprochenen intraniolekularen Hnlochromie- 
Erscheinuog Tor.  Ein wesentlicher Anteil an der  Entstehung der  
Fsrbe komint der zur koordinativ an das  Zinnatom gebundenen 
Carbonylgruppe metastiindigen Hydrorylgruppe zu. denn die Zinnver- 
bindung des o-Osyanthrachinons ist nur rot geflrbt. Diese Beobach- 
tung, daf3 die metastandige Hydroxylgruppe eioe stark auxochrome 
Wirkung aiisiibt, steht i n  Ubereinstimmung mit deu Resultaten, die 

1) -1Ilerdings niclit frei yon Substitutionsprotlult. 
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bei der Untersuchung der Halochromie-Erscheinungen der Oxylietone 
uod Oxyaldehyde I) erhalten worden sind. 

An der Luft nimmt die Alizarin-Verbiiiduog schnell Wnsser nuf 
und geht so i n  ein Hydrat uber, clessen Farbe gelborange ist?). Yon 
einem solchen orangefarbenen Hydrat leitet sich durch Ersatz der 
Chloratome durch Hydroxylgruppen der eigentliche Zinnlack des 
Alizarins ab. Es ist gelungen, ihn in fast vollstiindig chlorfreiem Zu- 
stand (0.2 O/O Chlor-Gehalt) durch vorsichtige Hydrolyse der chlor- 
haltigen Verbindung bei gewohnlicher Temperatur als leuchtend 
orengerotes Pulver zu erbalten. Hieriiber, wie auch iiber die farb- 
technischen Eigenschaften des Lackes soll demnlchst berichtet werden. 

An dieser Stelle moge uoch kurz auf die Zinnverbinduogen 
zweier Trioxyketone, des G a l l a c e t o p h e n o n s  und G a l l o b e n z o -  
p h e n o n s  ( A l i z a r i n g e l b  C u n d  A ) ,  eingegangen werden. Sie er- 
weisen sich nach der Analyse als I)isubstitutionsprodukte der Ketone, 
deneo die Formelu: 

0 - SnC12 . 0 -, Sn Clr 

CH, &Hs 
zukonimen. n i e  Verbindung des Gnllacetophenons ist tiefgelb gefarbt. 
die des Gallobenzophenons schon orangefarben. Beide Korper atl- 
dieren Benzol, ohne dn13 aber ihre Farbe hierdurch wesentlich vcr- 
andert wird. 

E 1 1 )  e r i m e n t e 11 e 8 ”). 

I .  Z i n n v e r b i n  d u n g  d e s  0-0 xy-*ac e t o p h e n  on s, 

Das o-Oxyacetophenon wurde nach der Vorschrift von I ’ r ie  s 
und Z a h  n ’) diirch Einwirliung von Aluminirimchlorid R U F  Phenol- 

C ~ H I ( O S O C I ~ )  (CO .CHa). 

.__ 

1) P Pfe i f fe r ,  A. 388, 99 [1911]. 
*) Hydratbildung scheint grtnz allgemein die Farbtiefe der Verbindungen 

der Ketone und Aldehyde mit Siiuren und Metallsalzen herabzusetzen. Uber 
einen Erkliirungsversuch dieser Erscheinung s. P. Pfe i f fe r ,  1. c. 117. DaL3 
auch bci rein organischen Ketonen Hpdratbildung hypsochrom wirkt, ist ja 
bekannt. 

3) Iiber den Anteil der beideu Mitarbeiter an den einzelnen experimen- 
tellen Daten s. ihre Dissertationen. Uber die Verbindungen der Anthrschinon- 
reihe soll demnachst in andeiem Ziisammenhang berichtet werden. 

‘) B. 43, 215 [1910]. 
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acetat erlialten. - Zur Darstellung des Zinnlacks gibt man zu einer 
Losung von 1 bfol. o-Oxyacetophenon in absolutem Benzol 2 Mol. 
wasserfreies Zinntetrachlorid und erwHrmt dann auf dem Wasserbade 
unter AbschliiB von Feuchtigkeit ca. 5-3 Stunden lang Zuni Sieden. 
Zunachst bildet sich beim Zusaminengeben der Komponenten eine 
krystallinische, gelbliche Fallung (Gemenge von Additions- und Sub- 
stitutionsprodukt), die sich beini Erwarnieu wieder auflost; aus tler 
klar gewordenen Flussigkeit scheidet sich dann allmahlich der Zinn- 
lack in Form schwach gelblicher Krystallchen aus; . sie werden abfil- 
triert, mit Benzol gewaschen und iiber Phosphorpentosyd getrocknet. 

Der  Kiirper scbmilzt bei ca. 2380. Er ist kaum loslich in kalteni 
Henzol, Chloroform und Aceton; ebenso liist er sich nur wenig in 
kaltem Alkobol uud Eisessig; kocht n i m  ihn aber einige &it lang 
niit den letzteren Reagenzien, so tritt Liisiiug eiti (wahrscheinlich unter 
Zersetzung). Schuttelt man die Krystnlle niit Wnsser, so behalteu sie 
i l ren Glnnz und ihre Durchsichtigkeit; kocbt man mit Wasser, so er- 
folgt Zersetzung. Heim schwachen Erwarmen niit wiil3riger Natron- 
lauge bildet sich eine schon gelbe Losung. 

?. 0.2729 g Sbst.: 0.1129 g Sn01, 0.3199 g AgCl. - 3. 0.35.50 g Sbst.: 
0.1484 g SnO?, 0.4273 g AgC1. 

I .  0.1494 g Sbst.: 0.1793 g hgC1. - 0.1273 g Sbst.: 0.0536 g SnOz. - 

Ber. Sn 33.18, Ci 29.67. 
Gef. n 33.01, 32.60, 32.94, I) 29.54, 29:98, 29.76. 

Wie oben erwiihut, bildet, sich bei der Darstellung des %innlacks 
nls %wischeiiphase ein Geinenge YOU Additions- und Substitutions- 
produkt. Auch bei guter Kiihlung gelang es nicht, die primare Ad- 
ditionsverbindung i n  reiner Form zii fasseu. Die Analyse eines bei 
gewtihnlicher Temperatur erhaltenen Produktes gab folgende Daten : 

0.1728 g Sbst.: 0.0570 g Sn02, 0.1934 g AgCl. 
Gef. Sn 25.99, C1 27.67. Sn:Cl = 1 : 3.57. 

2. X in  n v e r  b in  d u n g  d e s  0 -  0 s y -),en z o p  h e u  o n s '), 

Das zur Darstellung des Zinnlncks verwendete o-Orybenzophenon 
bildete hellgelbe, Bache, g l h z e n d e  Nadeln vom Schmp. 40°. - Man 
gibt zu einer heiBen Losung von 0.3 g o-Oxybenzophenon in abso- 
lutem Benzol eine Benzollosung von 0.6 g wasserfreiem Zinntetra- 
chlorid und erhitzt dsnn die Mare, gelbe Fliissigkeit ca. 2 Stundeo 
lang auf dem Wasserbad unter AbschluB Y O U  Feiichtigkeit zum Sieden. 

c s H ~ ( o S n c I , ) ( C o  .Cc&), ' / I  C6Hs. 

*) Nach 17ersiiclieu von P. h i o n t i .  



Es scheideii sich bald schcine, hellgelbe, glanzende Blattchen aus, die  
rnit Benzol gewascheii iind nber Chlorcalciu'm getrocknet werden. 

Der Kiirper ist unliislich iu h-altem, etwas loslich in siedendem 
Benzol, gut loslich niit hellgelber Fsrbe in kaltem Chloroform. ID 
kaltern Alkobol und kaltem Eisessig lost e r  sich kauiri; hingegen geht 
e r  beim Erwarmen niit diesen Reagenzieu bald iu  Losung (wohl unter 
Zersetzung). Er laDt sich mit Wasser schiitteln und auch kurze Zeit 
erwarmen? ohne da13 eine AuSerlich erkennbare Veranderung eintritt; 
kocht nian ihn aber einige Minnten lang mit Wasser, so erfolgt vBllige 
Zersetzung. Der  Schmelzpuukt des Lacks liegt bei cn. 250O; er 
schmilzt zu einer braunen Fliissigkeit. 

0.1052 g Sbst. : 0.0340 g dn 02, 0.0966 g A@; CI. 
Ber. Sn 25.79, C1 92.56. 
Gcf. >) 25 47, 22.70. 

8. Z i n n v e r b i 11 (1 u ii g d e s R e  s a c  e t o p h e n n n s, 

Lost man 1 Mol. Kesacetophenon unter schwacheni Erwarluen in 
absoluteni Benzol und gibt dann eine BenzollBsung von 1.5 Mol. 
Zinntetrachlorid hinzu , so scheidet sich sofort die Verbindung 
SnCl,, 2CsH3(OH)s(C0. CH3) BUS. Erhitzt man nun das Gauze auf 
dem Wasserbad unter Feuchtigkeitsabschlu13 zum Sieden, so geht das 
priniare Additionsprodukt wieder in Losung, und es entsteht eine klare  
Flussigkeit, aus der sic11 allmablich der Zinnlack i n  Form schiiner, 
hellgelber, durchsichtiger, gliinzeoder, kornpakter Krystalle absetzt. 
Man wascht sie rnit Benzol und trocknet sie auF Ton neben Chlor- 
cdcium. 

Der  Kiirper ist lijslich in Pyridin (fast farblos), aber unloslich io 
siedendeni Benzol und Chloroform. I h l t e r  Alkohol und kalter Eis- 
essig verandern ibn beirn Schutteln nicht ; erwlrmt man ihn rnit diesen 
Reagenzien, so tritt langsam Losiing ein. Durch siedeudes Wasser  
wird der Kiirper allmiihlich zersetzt. Er besitzt keinen scharfeo 
Schrnelzpunkt; bei ca. 235O begiont er zu einer tiefroten Flussigkeit 
zii schmelzen, bei ca. 24Y0 ist der grol3te Teil der Schmelze zusanimen- 
geflossen. 

Xnalysc :  Die Analysen 1 und 3 beziohen sich auf zwei Substanzproben, 
die neben Chlorcalcium getrocknet worden sind ; die absoluten Zahlenwerte 
fur Sn iind c1 siod ctwas zii niedrig; die Substanzprobe 3 ist vor der Ana- 
lyse bei 100-1100 zur Gewichtskonstanz erliitzt worden. 

CeH3(OH)(O SIIC~~)(CC).CHJ). 

1. 0.3010 g Ybst.: 0.1179 g SnO.. - 2. 0.2497 g Sbst.: 0.0971 g h O n ,  
0.2834 g AgCl. - 3. 0.2156 g Sbst.: 0.0850 g Sn02, 0.9492 g AgC1. 

Ber. Sn 31.61, CI 28.28. . 
Gef. * 30.8i, 30.65, 31.0i, D '28.06, 28.58. 
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Es sei hier nod1 die Andyae eines primiiren Eiiiwirkungaproduktes \'on 
Zinntetrachlorid auE hsicetophenon mitgcteilt ; wie die Analpsendaten zeigen, 
liezt die Anlagerungsverbindung Sn CI,, 2 CG Ha ((-IH)?. CO CHI vor, der aber 
erhehliche Mengen des Substitutionsproduktes beigcnieagt And (die Substane 
war vor der Annlyee 24 Stunden lang neben Pliosplii,rl,entos!.d anfbewnlirt 
word en .) 

O.OS06 2 Sbst.: 0.0226 g S n  02, 0.07'79 g Ag C;I. 
Ber. Sn 21.06, CI 25.13. 
Gef. 3?.10, x 23.90. 

4. Z i i i n v e r b i n d u n g  d e s  C h i n a c e t o p h e n o n u ,  
C G H ~  (OH)(OSnCla)(CO .CIh). 

JIair lost 1 Mol. Chinacetophenon, welches d urcb Sublimation ge- 
reinigt worden ist,  in yiel heiBem, absolutem Benzol (es ist relativ 
schwer 18slich) und gibt eine Benzollosung von 1.5 Mol. Zinntetra- 
chlorid hinzu. Es entsteht euniichst eine klare, tiefgelbe Pliissigkeit, 
aus  tler sich I)eini Erwarrnen anl den) Wasserbad (unter Peuchtigkeits- 
nbsctiluli) schiin gliinzende, niehr oder weniger gut nusgebildete, tief- 
gelbe, prismatisclie Krystalle alscheiden ; sie werden mit etwas I3enzol 
gewasclien und neben Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die Farbe des Zinnlncks ist tiefer gelb a1s die des Chiuaceto- 
phenons. Heini Erhitzen aiif hohere Temperatur zersetzt e r  sich, ohue 
vorher z u  schmelzen. Er ist leicht 16slich i t i  Pyridin; dia Farbe der 
Losling ist orangestichig gelb. 10 siedendem Benzol liist e r  sich etwns 
niit gelbstichiger Farbe, in Alkohol und Eisessig lost e r  sich gut 
(liisungsfarben hellgelh). Beim Schiittela niit Wassrr tritt iu einigen 
Minuteu keine Periinderung ein ; kocht niati niit W:isser, so scheidrt 
sicli Zinnsiiure ab. 

Analyse. Diz Analysendaten 1 uocl ?, tlie ctwas zu  niedrig sind, be- 
zirhen sicli iiuE zivei Substanzprobcn, tlie ncben Phosphorpeiitoxyd getrocknet 
worden sind. Substrnzprobe 3 ist VOI' tler hiialyse einige Stunden ling atif 

100-1 I U O  erhitet, worden. 
1. 0.3238 g Sbst.: 0.0878 6 Sn 02. - 2 .  0.2022 p Sbst.: 0.07S8 g $no:. 

- 0.0911 g Sbst.: 0.1008 g AgCI. - 2. 0.1732 g Sbst.: 0.0687 g SnO?. - 
0.2974 gSbst.: 0.3360 g hqU. 

J k .  Sn 31.61, CI 2S.38. 
GcT. >> 30.92, 30.72, 31.2(;, )) 27.36, 37.!U. 

5. Z i n n v e r b i n d u n g  d e s  E n s a u t h o n s  (Formel 111, S. 2656). 
Man liist 1 hlol. reines, aus Henzol umkrystnllisiertes Euxanthon 

(Scbnip. 237-2390> in heiBem, absolutem Benzol und gibt eine Benzol- 
liisung von 1 hlol. Zinntetrachlorid hinzu. Es entsteht eine klare, 
orangegelbe Flussigkeit, ans der sich beim Erwiirmen auf tleni W'asser- 
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bad (tinter Feuchtigkeitsabschlnfl) allmahlich kleine, orangegelbe Kry- 
stalchen abscheiden. Xach ca. 2 Stunden gieBt mail die Flussigkeit 
ab, kocht die ICrystdlchen rnit etwas Renzol ails und trocknet sie 
auf Ton neben Phospborpentosyd. 

Der Korper lost sicli niit schon orangegelber Farhe in  Pyridin, 
in Benzol ist er, auch beini Kochen, kaum loslich; mit Alkohol gibt 
e r  beim Schutteln allmiihlich eine tiefgelbe Losung. Schiittelt man 
ihn mit Wasser, so tritt, in einigen Minuten wenigstens, keine sicht- 
bore Veranderung ein; beim Kochen rnit Wasser zersetzt er sich. Er- 
hitzt man den Korper auf hijhere Ternperatur, so fjlrbt e r  sich zu- 
nacht rot, dann geht er in  eine schworze, teerige Masse iiber. 

Die Analgse bezieht sich auf einc bei 100--1100 getrocknete 
Substanzprobe ; die exsiccatortroekne Snbstanz verliert hei dieser Temperatur 
etwa O.9Ol0 an Gewicht. 

Analyse.  

0.1173 g Sbst.: 0.0385 g Sn02. - 0.1517 g Sbst.: 0.1448 g AgCI. 
Ber. Sn 26.30, C1 23.53. 
Gef. n 25.87, n 2'3.62. 

6. % i n n v e r b i n d u n g  d e s  G a l l a c e t o p h e n o n s ,  
CsHi (OH)(OaSn CIz)(CO.CH,). 

Man liist 0.4 g reines Gallocetophenon (schwach gelbliche Nadeln, 
Schmp. 168-168.50) in heiBern Benzol und gibt zu der heiBen Lo- 
sung eine Benzollosuog vim 0.8 g Zinntetrachlorid. Es entstebt eine 
schoo orangegelbe, klare Flussigkeit, die man auf dem Wasserbad bei 
Feucb>igkeitsabschluB ca. 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Dann 
filtriert man das nusgeschiedene gelbe Pulver a b ,  wiischt es schnell 
rnit absoliitem Benzol und trocknet es  auf Ton neben Chlorcalcium. 

lier Korper bildet ein einbeitlich aussehendes, tiefgelbes Pulver, 
welches sich beim Erhitzen auf hohere Temperatur zersetzt, ohne 
vorher zu schmelzen. E r  ist kaum loslich in kaltem und heiBem 
Benzol und Chloroform. I n  Pyridin lost er sich gut mit orangegelber 
Farbe; in ahsoltitern Alkohol ist e r  rnit briiunlich-gelber Farbe 16slich. 
Behondelt man den Korper mit panz wenig Wasser, so geht er primiir 
mit braungelber Farbe i n  Losung; nach wenigen Sekunden erstarrt 
dann die Flussigkeit zii kleinen, gelbstichig-grauweiflen, glanzenden 
Blattchen, in denen wohl ein Hydrnt der Zinnverbindung vorliegt. 
Gibt man den Korper in vie1 Wasser, so verwaridelt e r  sicb fast 
momentan in ein grauiveiBes Pulver. 

0.1040 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.0442 p E n 0 2 .  - 0.1870 g Sbst.: 
0.1472 g Ag CI. 

Be?. Sn 33.43, CI 19.94. 
Gef. 33.49, n 19.46. 

Sn : CI = 1 : 1.95. 
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Das in einer Benzol-htmosphsre neben Clilorcalcium nufbewahrte Produkt 
lint einen Benzolgehalt von stark 1 Molelifil. 

7. Z i n  n Y e r  b i  n d II n g d e s  G a l l o  b e  n zo  p h e n o n  s ,  
C~HI(OH)(C~~S~C~~)(COC~H~). 

Man gibt z u  einer Liisung voii 1 Mol. bei 100" getrocknetem, 
wasserfreiem Gallobenzophenon (Schmp. 1400) in  heiflem , absolutem 
Benzol eine Benzollosung von 2 Mol. Zinntetrachlorid und erwiirmt 
n u u  das Gauze ca. 3 Stunden lang bei LuftabschluIj auf dem Wasser- 
bad zum Sieden. Beim Zusammengeben der Komponenten entsteht 
zuniichst eine Triibung, die bald verschwindet; aus der k1m gewor- 
denen, orangeroten Pltissigkeit scbeidet sich dann allmlblieh ein orange- 
farbener Niederschlag aus. Man filtriert ihn heifl ab. wiischt ihn gut 
rnit Beuzol und trocknet ihn auf Ton neben Chlorcalcium. 

Der  K6rper bildet ein schiin orangefarbenes, diirchaus einheit- 
liches Palver, welches sich beim Erhitzen auf liiihere 'L'emperntnr 
zunachst rot fiirbt und sich dann zu einer schwarzen, teerigen Masse 
zersetzt. E r  ist riiit ornngegelber Farbe gut Itislich in Pyridin; ver- 
setzt man die Pyridinlosung mit Wasser, so entsteht eine schiin gelbe 
Fiillung. In Benzol lost sich der Knrper kauni ,  beim Schiitteln rnit 
Alkohol geht e r  allmlhlich mit tiefgelber Farbe i n  Liisung. Wasser 
vecindert ihn bei gewohnlicher Temperatur, wenigstens in einigen 
Miniiten, nicht; beim Kochen rnit Wasser tritt Zersetzung ein. 

Der  ails der Benzolliisung frisch abgeschiedene Korper ist stark 
benzolhaltig; trocknet man i h n  bei cn. 1 loo, so verliert er den grol3ten 
Teil seines Benzolgehalts; immerhin Ideiben, wie die Analysen zeigen, 
noch l/+-l/? Mol. Benzol zuruck. 

0.1504 g Sbst. (bei 100-1100 getrocknet): 0.0961 g 

Sii: CI = 1 : 4.03. 

0.1060 g Sbst. (bei loO-llOo getrocknet): 0.0364 g 

Sn: Cl=  1 : 2.04. 

S u b s t a n g p r o b e  I. 
AgCl.  - 0.1188 g Sbst.: 0.039'2 g Sn02.  

GeF. Sn 26.00, CI 15.80. 

SnO,. - 0.1712 g Sbst.: 0.1140 g AgCl. 
Gef. Sn 27.06, CI 16.47. 

SII b s  t a n z  p r o b e  11. 

C~HI(OH)(O~S~CI~)(CO.C~H~), ' /aC6&. Ber. Sn 26.04, C1 15.36. 
CG Ha (OH)(O&h CIS) ( C O .  CGHJ), ' id C6 HG. n n 27.20, n 16.23. 
Ziir  i c h ,  Chem. Universitiits-Laboratoriiiiii, iiu August 191 1. 




