344. P. Pfeiffer: Zur Kenntnis der Farblacke. I.
{Experimentell bearbeitet von' Z. Goldberg und J. Kuntner.]
(Eingegangen am 12, August 1911.)

Bekanntlich sind im allgemeinen solche Oxyketone und Oxy-
chinone Beizenfarbstoile, geben also mit Metallbydroxyden salzartige,
auf der Textilfaser haftende Verbindungen, sogenannte Farblacke,
welche eine Hydroxylgruppe in ortho-Stellung zur Carbounylgruppe
enthalten ).

Line theoretische Deutung dieser und verwandter Beizenregeln
verdanken wir Tschugaeff®) und Werner?. Sie betrachten die
Farblacke als innere Komplexsalze, indem sie annebmen, daB in
einer solchen Verbindung das Metallatom gleichzeitig valenzartig und
koordinativ an den organischen Rest gebunden ist. Besonders Werner
hat ausfiihrlich gezeigt, daB die wichtigsten Eigenschaften der Farb-
lacke mit dieser Theorie in gutem Einklang stehen, und daB sich aut
Grund derselben mit Erfolg neue Klassen von Beizenfarbstoffen ab-
leiten lassen.

Die vorliegende Mitteilung iiber Farblacke schlielt sich eng an
die vor kurzem von mir verdifentlichten Arbeiten iiber Halochromie-
Erscheinungent) an. Ich habe mich vor allem bemiiht, Farblacke und farb-
lackihunliche Substanzen, von denen ja bisher nur wenige isoliert worden
sind, in chemisch reinem Zustand zu erhalten, um so die Zusammen-
setzung dieser Verbindungen kennen zu lernen und zu sehen, ob auch
bei ihnen die GesetzmiBigkeiten der Halochromie-Erscheinungen Giiltig-
keit haben.

Es ist mir nun gelungen, Zinnverbindungen der Oxyketoune
und Oxychinone darzustellen, welche den Farblacken in ihrer
Koustitution sehr nahe stehen; sie enthalten die ein- resp. zweiwertigen

Radikale .OSnCls und :8>Sn Cla, deren Zinnatome, entsprechend der

Tschugaeff-Wernerschen Theorie, koordinativ au ein Carbonylsauer-
stoffatom gebunden sind; ihr allgemeines Konstitutionsschema laBt
0
/\/\“e
sich durch die Formel " ! ’

wiedergeben.

) v, Kostanecki, B. 20, 3146 [1887]; 28, 1347 [1889]; Mohlau und
Stecimmig, Z. f. Farben- und Textilchemie 8, 358 [1904].
3 J. pr. [2) 75, 88 [1907]. % B. 81. 1062 [1908].
9 A. 376, 285 [1910]; 883, 92 [1911].
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Von diesen Verbindungen!) leiten sich die eigentlichen Farblacke
der Zinnreihe durch Ersatz der Chloratome durch Hydroxylgruppen
ab; iiber einen solchen chlorireien Kérper soll weiter unten kurz be-
richtet werden.

Bemerkt sei noch, daB der Bildung der Zinnlacke?), die ja Sub-
stitutionsprodukte darstellen, die Bildung reiner Additionsverbindungen
vorausgeht, eine Tatsache, welche gerade bei der augenblicklichen
Diskussion itber das Problem der Waldenschen Umkehrung von ge-
wissem Interesse ist.

Als erstes Oxyketon wurde das v-Oxy-acetophepon auf seine
Lackbildung hin untersucht. Wihrend nun Acetophenon mit Zion-

N
tetrachlorid das normale Additionsprodukt Cl; Su (0 = C—< />
2

CH;
gibt, erhalt man aus seinem o-Oxyderivat it demselben Reagens,
unter den gleichen Bedingungen — in Benzollsung bei gewéhnlicher
Temperatur — ein etwa monomolekulares Gemenge von Additions-
und Substitutionsprodukt?). Erwérmt man die beiden Komponenten
in Benzollosung miteinander, so verschwindet die primire Anlage-
rungsverbindung ganz, und es resultiert das reine Substitutionsprodukt
<tk
Diese zinnhaltige Verbindung ist als inneres Komplexsalz der Formel:
)
~"~~"8nCl; ) ) ..
, ; : aufzufassen, indem wir annebmen, dafl das Zionatom
\\,/\/0
C.CH;,

koordinativ an das Carbonylsauerstoffatomn gebunden ist. Fiir diese
Ansicht spricht zundchst, daB die Carbonylverbindungen der ver-
schiedensten Art ganz allgemein die Tendenz haben, sich koordinativ
mit Zinnhalogeniden zu vereinigen; das gilt vor allem auch fir das
Acetopbenon, den Grundkérper des o-Oxyketons. Ferner ist zu be-
tonen, daB sich unser Substitutionsprodukt durch Salzsiure-Abspal-
tung aus einer primiren Anlagerungsverbindung bildet, in der schon

") Und zwar zum Teil von anhydrischen, zum Teil von Hydrat-Formen.

%) Es sollen hier der Einfachheit halber auch die chlorhaltigen Zinn-
substitutionsprodukte als Zinnlacke bezeichnet werden.

3) Wie ich vor einiger Zeit gemeinschaftlich mit Hrn. Pros gefunden habe
(s. dessen Dissertation, Zirich 1910), geben Salicylsiuremethyl- und -ithyl-
cster mit Zinntetrachlorid ebenfalls leicht Substitutionsprodakte. Digse Ver-
biadungen finden sich auch in der mir von Hrn. Rosenheim freandlichst
iibersandten Dissertation seines Mitarbeiters Aron (Berlin 1903) beschrieben,
die uns leider unbekannt geblieben war.
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Carbonylsauerstoffatom und Ziopnatom koordinativ miteinander ver-
kniipit sind. Der beste Beweis aber fiir unsere Anschauung ist die
Tatsache, dafl m-Oxyacetophenon und p-Oxyacetophenon mit SnCl; zwar

die normalen Anlagerungsverbindungen: Cl;Sn/...0 :(}——< > )
' CH, AOH 2
und CliSn ( 0:(_3—< >——OH> geben!'), aus denen man aber in

CHs
siedender Benzollosung, also uvter den gleichen Bedingungen, unter
denen die SaCl;-Verbiodung des o-Oxyacetophenous entsteht, keinen

Chlorwasserstoff abspalten kann.
0

-~ /\SD C]a

2

Der Korper ist einer der einfachsten Reprisen-

\./\/O

C.CH,
tanten farblackihulicher Substanzen; auf seinen Konstitutionstypus
lassen sich zahlreiche Farblacke beziehen. Er bildet kleine, schwach-
gelbliche Krystillchen, die sich durch relativ grofe Bestindigkeit und
Schwerl6slichkeit in vielen Lisungsmitteln auszeichnen.
Nah verwandt mit der o-Oxyacetophenon-Verbindung ist das
Einwirkungsprodukt voo Zinuntetrachlorid auf o-()xy-benzophenon,

I~ "~8p Cl;
dem die Formel: P zukommt; es besteht aus glinzen-
N~

C.CsHs
den, hellgelben Blattchen, die mit /> Mol. Benzol krystallisieren.
Als Oxyderivate unseres GGrundsystems sind die Zinnverbindungen
des Resacetophenons und Chinacetophenons,

0O 0
HO.~>~">8nCh ~~-"8uCls ,
‘\/,\/O HO..\,/E\\_/-’O

C.CH; C.CH,

zu betrachten, von denen die erstere hellgelbe, durchsichtige, glin-
zende, kompakte Krystalle, die letztere tiefgelbe, glinzende, mehr oder
weniger gut ausgebildete Prismen bildet.

DaBl wir bei beiden Korpern, entsprechend der angewandten
Formulierung, innere Komplexsalze mit substituierter orthostindiger
und nicht etwa meta- resp. parastindiger Hydroxylgruppe vor ums
haben, folgt aus der oben erwihnten Tatsache, daB m- und p-Oxy-
acetophenon unter den hier allgemein angewandten Bedingungen iiber-
haupt keine Substitutionsprodukte gebeun.

i) P. Pleiffer, A. 383, 141 [1911],
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Beim Resacetophenon lieB sich wiederum zeigen, dall der Farh-
lackbildung die Bildung reiner Additionsverbindungen vorausgeht; es
konnte als primires Reaktionsprodukt des Ketons mit Zinntetrachlorid
die Verbindung I isoliert werden'); dieselbe geht in zweiter Phase
(beim Erwiirmen) in das Substitutionsprodukt II iber.

Leicht zuganglich ist auch die Zinnverbindung des Enxanthons.
Sie ist orangegelb gefarbt und entspricht der Formel IIL

OH 0
L chsn<...0:q—/ >OH> u, "o Sa O

on' S o
0
1. TS
OH. o .
¢ o
0.0

SnCl

Deu aromatischen Dioxyketonen schlieBen sich in Bezug auf
Farblackbildung die Dioxychinone an, von denen bisher am ein-
gehendsten das Alizatin untersucht wurde. Lafit man wasserfreies
Zinntetrachlorid auf eine beile Aufschlimmung von Alizarin in abso-
lutem Beuzol einwirken, so bildet sich primir eine griinstichig braune
Lisung, aus der sich beim Erwirmen allmihlich ein schin violett-
schwarzes Pulver absetzt. Dasselbe erweist sich nach der Analyse als
ein Monosubstitutionsprodukt des Alizarins, dem wir die Formel:

Co
//\i/\_/\.

zuschreiben miissen.

Wie die violettschwarze I'arbe unserer Verbindung zeigt, liegt
hier der Iall einer ausgesprochenen intramolekularen Halochromie-
Erscheinung vor. Ein wesentlicher Anteil ap der Enptstehung der
Farbe kommt der zur koordinativ an das Ziopnatom gebundenen
Carbonylgruppe metastindigen Hydroxylgruppe zu. denn die Zinnver-
bindung des o-Oxyanthrachinons ist nur rot gefirbt. Diese Beobach-
tung, dafl die metastindige Hydroxylgruppe eine stark auxochrome
Wirkung ausiibt, steht in Ubereinstimmung mit den Resultaten, die

) Allerdings nicht frei von Substitutionsprodukt.



bei der Untersuchung der Halochromie-Erscheinungen der Oxyketone
und Oxyaldehyde') erhalten worden sind.

An der Luft nimmt die Alizarin-Verbindung schnell Wasser auf
und geht so in ein Hydrat iiber, dessen Farbe gelborange ist?). Von
einem solchen orangefarbenen Hydrat leitet sich durch Ersatz der
Chloratome durch Hydroxylgruppen der eigentliche Zinnlack des
Alizarins ab. Es ist gelungen, ibn in fast vollstindig chlorireiem Zu-
stand (0.2 %, Chlor-Gehalt) durch vorsichtige Hydrolyse der chlor-
haltigen Verbindung bei gewthnlicher Temperatur als leuchtend
orangerotes Pulver zu erhalten. Hieriiber, wie auch iiber die farb-
technischen Eigenschaften des Lackes soll demniichst berichtet werden.

An dieser Stelle moge noch kurz auf die Zinnverbinduogen
zweier Trioxyketone, des Gallacetophenons und Gallobenzo-
phenons (Alizaringelb C und A), eingegangen werden. Sie er-
weisen sich nach der Analyse als Disubstitutionsprodukte der Ketone,
denen die Formeln:

00— SnCl;
0 .
HO \ e und
c0
CH,

zukommen. Die Verbindung des Gallacetophenons ist tiefgelb gefirbt,
die des Gallobenzophenons schdn orangefarben. Beide Korper ad-
dieren Benzol, ohne dafl aber ihre Farbe hierdurch wesentlich ver-
andert wird.

Experimentelles?).

1. Zinnverbindung des o-Oxy-'acetophenons,
Cqu(OSBCla) (CO.CHa)

Das o¢-Oxyacetophenon wurde npach der Vorschrift von l'ries
und Zahn?) durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Phenol-

) P. Pfeiffer, A. 388, 99 [1911].

?) Hydratbildung scheint ganz allgemein die Farbtiefe der Verbindungen
der Ketone und Aldehyde mit Sauren und Metallsalzen herabzusetzen. Uber
einen Erklirungsversuch dieser Erscheinung s. P. Pfeiffer, L. ¢. 117. Dal
auch bei rein organischen Ketonen Hydratbildung hypsochrom wickt, ist ja
bekannt. '

%) Uber den Anteil der beiden Mitarbeiter an den einzelnen experimen-
tellen Daten s, ihre Dissertationen. Uber die Verbindungen der Anthrachinon-
reihe soll demnichst in anderem Zusammenhang berichtet werden.

4) B. 43, 215 (1910].



acetat erhalten. — Zur Darstellung des Zinplacks gibt man zu einer
Lésung von 1 Mol. o-Oxyacetophenon in absolutem Benzol 2 Mol.
wasserireies Zinntetrachlorid und erwiirmt daon auf dem Wasserbade
unter AbschluB von Feuchtigkeit ca. 2—3 Stunden lang zum Sieden.
Zunichst bildet sich beim Zusammengeben der Komponenten eipe
krystallinische, gelbliche Fillung (Gemenge von Additions- und Sub-
stitutionsprodukt), die sich beim Erwérmen wieder auflést; aus der
klar gewordenen Flussigkeit scheidet sich daon allmahlich der Zinn-
Inck in Form schwach gelblicher Krystillchen aus;.sie werden abfil-
triert, mit Benzol gewaschen und tiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

Der Korper schmilzt bei ca. 238 Er ist kaum l8slich in kaltem
Benzol, Chloroform und Aceton; ebenso list er sich nur wenig in
kaltem Alkohol und Eisessig; kocht man ihn aber einige Zeit lang
mit den letzteren Reagenzien, =0 tritt LOsung ein (wahrscheinlich vater
Zersetzung). Schiittelt man die Krystalle mit Wasser, so behalten sie
ihren Glanz und ihre Durchsichtigkeit; kocht man mit Wasser, so er-
folgt Zersetzung. Beim schwachen Lrwirmen mit wiliriger Natron-
lauge bildet sich eine schin gelbe Ldsung.

l. 0.1494 g Sbst.: 0.1793 g AgCl. — 0.1273 g Sbst.: 0.0336 g Sn0,. —
2. 02729 g Sbst.: 0.1129 g SnOs, 0.3199 g AgCl. — 3. 0.3550 g Sbst.:
0.1484 g Sn0,, 04273 g AgCl.

Ber. Sn 33.18, Cl 29.67.
Gef. » 33.01, 32.60, 82.94, » 29.54, 29.98, 29.76.

Wie oben erwiihnt, bildet sich bei der Darstellung des Zinnlacks
als Zwischeuphase ein Gemenge von Additions- und Substitutions-
produkt. Auch bei guter Kiihlung gelang es nicht, die primire Ad-
ditionsverbindung in reiner Form zu fasseu. Die Analyse eines bei
gewdhnlicher Temperatur erhaltenen Produktes gab folgende Daten:

0.1728 g Sbst.: 0.0570 g Sn0,, 0.1934 g AgCl.
Gel. Sn 25.99, Cl 27.67. Sn:Cl = 1:3.57.

2. Zinoverbindung des 0-Oxy-benzophevons!),
CsH4 (0 Sn Cl;)(CO . CGI'I.',), l/7' CeHs.

Das zur Darstellung des Zinnlacks verwendete 0-Oxybenzophenon
bildete hellgelbe, flache, glinzende Nadeln vom Schmp. 40°%. — Man
gibt zu einer heilen Losung von 0.3 g o-Oxybenzophenon in abso-
lutem Benzol eine Benzollssung von 0.6 g wasserfreiem Zinntetra-
chlorid und erhitzt dann die klare, gelbe Fliissigkeit ca. 2 Stunden
lang auf dem Wasserbad unter Abschluf von Feuchtigkeit zum Sieden.

") Nach Versuchen von P. Monti.
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Es scheiden sich bald schine, hellgelbe, glinzende Blittchen aus, die
mit Benzol gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet werden.
Der Korper ist unloslich in kaltem, etwas léslich in siedendem
Benzol, gut léslich mit hellgelber Farbe in kaltem Chloroform. Iv
kaltem Alkobol und kaltem Eisessig 163t er sich kaum; hingegen geht
er beim Erwiirmen mit diesen Reagenzien bald in Losung (wohl unter
Zersetzung). Er liBt sich mit Wasser schiitteln und auch kurze Zeit
erwirmen, obne daB eine AuBlerlich erkennbare Verinderung eintritt;
kocht man ihn aber einige Minnter lang mit Wasser, so erfolgt véllige
Zersetzung. Der Schmelzpunkt des Lacks liegt bei ca. 250° er
schmilzt zu einer braunen Fliissigkeit.
0.1052 g Sbst.: 0.0340 g Sn 0., 0.0966 g AgCl.
Ber. Sn 23.79, Cl 22.86.
Gef, » 2547, » 2270,

3. Zinnverbindung des Resacetophenons,

CsHs (OH)(O 8nCL)(CO.CH,).

Lést man 1 Mol. Resacetopheson unter schwachem Erwirmen in
absolutem Benzol und gibt danp eine Benzolldsung von 1.5 Mol.
Zinutetrachlorid hinzu, so scheidet sich sofort die Verbindung
SnCly, 2CsH; (OH); (CO.CH,) aus. Erhitzt man nun das Ganze auf
dem Wasserbad unter Feuchtigkeitsabschluf zum Sieden, so geht das
primiire Additionsprodukt wieder in Losung, und es entsteht eine klare
Fliissigkeit, aus der sich allmiblich der Zinnlack in Form schdner,
hellgelber, durchsichtiger, glinzender, kompakter Krystalle absetzt.
Man wischt sie mit Benzol und trocknet sie auf Ton neben Chlor-
calcium,

Der Kérper ist loslich in Pyridin (fast farblos), aber ubléslich in
siedendem Benzol und Chloroform. Xalter Alkobol und kalter Eis-
essig veriindern ibp beim Schiitteln nicht; erwiirmt man ibn mit diesen
Reagenzien, so tritt langsam Lésung ein. Durch siedendes Wasser
wird der Ko&rper allmiiblich zersetzt. Er besitzt keineo scharfen
Schmelzpunkt; bei ca. 235° begiont er zu einer tiefroten Fliissigkeit
zu schmelzen, bei ca. 2480 ist der groBte Teil der Schmelze zusammen-
geflossen. '

Analyse: Die Analysen 1 und 2 beziehen sich auf zwei Substanzproben,
die neben Chlorcalcium getrocknet worden sind; die absoluten Zahlenwerte
fir Sn und Cl sind etwas zu niedrig; die Substanzprobe 3 ist vor der Ana-
lyse bei 100—110° zur Gewichtskonstanz erhitzt worden.

1. 0.3010 g Shst.: 0.1179 g Sn0.. — 2. 0.2497 g Sbst.: 0.0971 g SnO,,
0.2834 g AgCl. — 3. 0.2156 g Sbst.: 0.0850 g Sn0s, 0.2492 g AgClL.

Ber. Sn 31.61, Cl 28.28.
Gel. » 30.87, 30.65, 31.07, » 28.06, 28.58.
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Es sei hier noch die Analyse eines primiren Einwirkungsproduktes von
Zinntetrachlorid auf Resacetophenon mitgeteilt; wie die Analysendaten zeigen,
liegt die Anlagerungsverbindung SnCly, 2 CsH;3(OH),. COCH, vor, der aber
erhebliche Mengen des Substitutionsproduktes beigemengt sind (die Substanz
war vor der Apalyse 24 Stunden lang neben Phosphorpentoxyd aufbewahrt
worden.)

0.0806 = Sbst.: 0.0226 ¢ <0 0,, 0.0779 g AgCL

Ber. 8n 21.06, Cl 25.13.
Gef. » 22.10, » 23.90.

4. Zinnverbindung des Chinacetophenuns,
CsHa (OH)(0Sn Cl3)(CO. CHa).

Man lost 1 Mol. Chinacetophenon, welches durch Sublimation ge-
reinigt worden ist, in viel heiflem, absolutem Benzol (es ist relativ
schwer lbslich) und gibt eine Benzollésung von 1.5 Mol. Ziontetra-
chlorid binzu. Is entsteht zunichst eine klare, tiefgelbe Fliissigkeit,
aus der sich beim Erwirmen aul demt Wasserbad (unter Feuchtigkeits-
abschluB8) schon glinzende, mehr oder weniger gut ausgebildete, tief-
gelbe, prismatische Krystalle abscheiden; sie werden mit etwas Benzol
gewaschen und neben Phosphorpentoxyd getrocknet.

Die Farbe des Zinnlacks ist tiefer gelb als die des Chinaceto-
phbenons. Beim Erhitzen auf hohere Temperatur zersetzt er sich, ohne
vorher zu schmelzen. Er ist leicbt 16slich in Pyridin; di® Farbe der
Lisung ist orangestichig gelb. Io siedendem Benzol 16st er sich etwas
mit gelbstichiger Farbe, in Alkohol und Eisessig lost er sich gut
(Lisungsfarben hellgelb). Beim Schiitteln mit Wasser tritt in einigen
Minuten keine Veriinderung ein; kocht man mit Wasser, so scheidet
sich Zinosiure ab.

Analyse. Die Analysendaten 1 und 2, die etwas zu niedrig sind, be-
ziehen sich auf zwei Substanzproben, die neben Phosphorpentoxyd getrockuet
worden sind. Substanzprobe 3 ist vor der Analyse einige Stunden lang auf
100—110° erhitzt worden.

1. 02238 g Sbst.: 0.0878 ¢ SnQs. — 2. 0.2022 g Sbst.: 0.0788 g “n0;.
— 00911 g Sbst.: 0.1008 g AgClL. — 3. 0.1732 g Sbst.: 0.0687 g SnO.. —
0.2974 g-Sbst.: 0.3360 g AzCL.

Ber. Sa 31.61, Cl 28.28.
Gel. » 30,92, 30.72, 81.2G, » 27.36, 27.94.

5. Zinnverbindung des Euxanthoons (Formel III, S. 2656).
Man lost 1 Mol. reines, aus Benzol umkrystallisiertes Euxanthon
(Schnip. 237—238°) in heillem, absolutem Benzol und gibt eine Benzol-
lésung von 2 Mol. Zinntetrachlorid hinzu. Es entsteht eine klare,
orangegelbe Fliissigkeit, aus der sich beim Erwiirmen auf dem Wasser-
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bad (unter FeuchtigkeitsabschluB) allmiéiblich kleine, orangegelbe Kry-
stillchen abscheiden. Nach ca. 2 Stunden gieBt man die Fliissigkeit
ab, kocht die Krystillchen mit etwas Benzol aus und trocknet sie
aut Ton neben Phosphorpentoxyd.

Der Korper lost sich mit schén orangegelber Farbe in Pyridin,
in Benzol ist er, auch beim Kochen, kaum léslich; mit Alkohol gibt
er beim Schiitteln allmihlich eine tiefgelbe Losung. Schiittelt man
ihn mit Wasser, so tritt, in einigen Minuten wenigstens, keine sicht-
bare Verinderung ein; beim Kochen mit Wasser zersetzt er sich, Er-
hitzt man den Korper auf hiohere Temperatur, so firbt er sich zu-
nacht rot, dann geht er in eine schwarze, teerige Masse iiber.

Analyse. Die Analyse bezieht sich auf einc bei 100—110° getrocknete
Substanzprobe; die exsiccatortrockne Substanz verliert bei dieser Temperatur
etwa 0.9, an Gewicht.

0.1173 g Sbst.: 0.0385 g Sn0;. — 0.1517 g Sbst.: 0.1448 ¢ AgClL

Ber. Sn 26.30, Cl 23.53.
Gef. » 25.87, » 23.62,

6. Zinnverbindung des Gallacetophenons,
CsHz (OH) (0580 Cl1)(CO.CHs).

Man lést 0.4 g reines Gallacetophenon (schwach gelbliche Nadeln,
Schmp. 168—168.5%) in heiBemn Benzol und gibt zu der heien Lo-
sung eine Benzolldsung von 0.8 g Zinntetrachlorid. Es entstebt eine
schoo orangegelbe, klare Flissigkeit, die man auf dem Wasserbad bei
Feuchtigkeitsabschluf ca. 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Dann
filtriert man das ausgeschiedene gelbe Pulver ab, wischt es schnell
mit absolutem Benzol und trocknet es auf Ton neben Chlorcalcium.

Der Korper bildet ein einheitlich aussehendes, tiefgelbes Pulver,
welches sich beim Erhitzen auf hobere Temperatur zersetzt, ohue
vorher zu schmelzen. FEr ist kaum léslich in kaltem und heilem
Benzol und Chloroform. In Pyridin l6st er sich gut mit orangegelber
Farbe; in absolutem Alkobol ist er mit bridunlich-gelber Farbe l6slich.
Behandelt man den Kirper mit ganz wenig Wasser, so geht er primar
mit braungelber Farbe in Losung; pach wenigen Sekunden erstarrt
dann die Fliissigkeit zu kleinen, gelbstichig-grauweillen, glanzenden
Blittchen, in denem wohl ein Hydrat der Zinnverbindung vorliegt.
Gibt man den Korper in viel Wasser, so verwandelt er sich fast
momentan in ein grauweies Pulver.

0.1040 g Shst. (bei 110° getrocknet): 0.0442 ¢ SnQ,. — 0.1870 g Shst.:

0.1472 ¢ AgCL
Ber. Sn 33.43, Cl 19.94.

Gef. » 33.49, » 19.46.
Sn: Cl=1:1095.



Das in einer Benzol-Atmosphire neben Chlorcaleium aufbewahrte Produkt
hat einen Benzplgchalt von stark 1 Molekal.

7. Zinoverbindung des Gallobenzophenous,
CsH,y (OH) (03 SuCl) (CO CeHs).

Man gibt zu einer Ldosung vou 1 Mol. bei 100° getrocknetem,
wasserfreiem Gallobenzophenon (Schmp. 140°) in heilem, absolutem
Benzol eine Benzollosung von 2 Mol. Zinntetrachlorid und erwirmt
nun das Ganze ca. 3 Stunden lang bei Luftabschluf auf dem Wasser-
bad zum Sieden. Beim Zusammengeben der Komponenten entsteht
zuniichst eine Tritbung, die bald verschwindet; aus der klar gewor-
denen, orangeroten Fliissigkeit scheidet sich dann allmiiblich ein orange-
farbener Niederschlag aus. Man filtriert ihn heil3 ab. wischt ihn gut
mit Benzol und trocknet ihn auf Tou neben Chlorcalcium.

Der Korper bildet ein schén orangefarbenes, durchaus einheit-
liches Pulver, welches sich beim Erhitzen auf hohere Temperatur
zunéchst rot farbt und sich dann zu einer schwarzen, teerigen Masse
zersetzt. Er ist mit orangegelber Farbe gut l6slich in Pyridin; ver-
setzt man die Pyridinlésung mit Wasser, so entsteht eine schon gelbe
Fillung. In Benzol lést sich der Kiorper kaum, beim Schiitteln mit
Alkohol geht er allmihlich mit tiefgelber Farbe in Losung. Wasser
veriindert ihn bei gewdhnlicher Temperatur, wenigstens in einigen
Minuten, nicht; beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein.

Der aus der Benzollosung frisch abgeschiedene Kérper ist stark
benzolhaltig; trocknet man ihn bei ca. 110° so verliert er den grofiten
Teil seines Benzolgehalts; immerhin hleiben, wie die Analysen zeigen,
noch '/;—'/, Mol. Benzol zuriick.

Substanzprobe I. 0.1504 g Sbst. (bei 100—110° getrockuet): 0.0961 g
AgCL — 0.1188 g Sbst.: 0.0392 g SnO..

Gef. Sn 26.00, Cl 15.80. 3n:Cl=1:2,03.

Substanzprobell. 0.1060 g Sbst. (bei 100—110° getrocknet): 0.0364 g
Sn0;. — 0.1712 g Sbst.: 0.1140 g AgCl.

Gef. Sn 27.06, Cl 16.47. Sn:Cl=1:2.04.

Ce¢H3(OH) (0250 Cly) (CO.Cs Hs), /2 CsHg.  Ber. Sn 26.04, Cl 15.56.

CeHa(OH)(02SnCls)(CO.CsHs), 14 Ce By, »  » 27.20, » 16.23

Zirich, Chem. Universitits-Laboratorium, im August 1911.





