 1oe9

203. Gerhard Gruttner und Erich Krause,
Maximilian Wiernik'): Neue heterocyclische Systeme. IV.

(Aus dem Anorg. Labor. der Kgl. Techu. Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 18, September 1917.)

Diathyl-cyclopentamethylen-zinn, Dimethyl-cyclopenta-
methylen-zinn und ihre Spaltungsprodukte.

Vor kurzem?) berichteten wir iiber das Didthyl-cyclopenta-
methylen-blei; ein sechsgliedriges heterocyclisches System aus 5
Koblenstotfatomen und einem Bleiatom. In Fortsetzung upserer Un-
tersuchungen ist es ups gelungen, das entsprechende ziunbaltige Ring-
system darzustellen.

Durch Einwirkuog von Diéthyl-ziondibromid, fir das wir unten
eine vereinfachte Darstellungsweise geben, bezw. Dimethyl-zinndijodid,
aul die Magunesiumverbindung des a,e-Dichlorpentans erhilt man ohue
SchwierigkeitDidithyl-cyclopentamethylen-zion bezw.Dimethyl-
cyclopentamethylen-zinn (FormelI), Analoga des Cyclohexaus,

CH:
e
CH; CH:
L GH. O,
s
Sa
P
CyHs C:Hs
in denen ein Kohlenstoffatom durch vierwertiges Zinn ersetzt ist.
Die Konstitution der Verbindungen ist vollig einwandirei durch die
Aufspaltung mit Halogen und Molekulargewichtsbestimmungen erwiesen.

Disthyley-clopentamethylen-zinn wird bei vorsichtiger Be-
handlung mit 2 Atomen Brom in der Kilte quantitativ unter eipseitiger
Ringdffnung in Diathyl-e-bromamyl-zioobromid (Formel II) verwandelt,
Cq HS\«Sn _Br
Cy Hs~ %" ™>CH:(CH;); CH: Br
das beim Bebandeln mit Athylmagnesiumbromid das an Zinn gebundene
Bromatom gegen die Athylgruppe austauscht unter Bildung von Tri-
ithyl-e-bromamyl-zinn.

1.

1y Diiithyl-cyclopentamethylen-zinn ist zum ersten Male von Griittner
and Wiernick, B. 48, 1413 [1915) Anm. erhalten worden: die fibrigen Un-
tersuchungen sind von Griittner und Krause,

% Grittner und Krause, B. 49, 2666 [1916].
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In absolut-dtherischer Liosung reagiert dies leicht mit Magnesium,
und zwar. bildet sich in einer Ausbeute von etwa 75°, der berech-
peten die einfache Magnesiumverbindung, (e-Triithylstanoyl-n-amyl)-
magnesiumbromid (Formel 111), das mit Wasser in Tridthyl-n-amyl-zioo
C.Hs Sn/Cz H,

Ca Hs/ \CHg (CHz)g CH) 1\Ig Br

tibergeht. Die restlichen 25°, des Ausgangsmaterials gehen durch
Waurtzsche Synthese in 1.10-Bis-tridthylstannyl-n-decan iiber, das
auch durch Einwirkung von Triithylzinnbromid auf die Magnesium-
verbindung des 1.10-Dibromdecans erhalten wird .und trotz seines
hoben Siedepunktes (248° unter 15 mm) upzersetzt destillierbar ist.

Dimethyl-cyclopentamethylen-zinn liefert bei vorsichtiger
Behandlung mit 2 Atomep Brom in der Kilte als Hauptprodukt das
durch einseitige Ringéifnung entstehende Dimethyl-z-bromamyl-zinn-
bromid, dabei aber auch allem Anschein nach in geringer Menge durch
Abspaltung einer Methylgruppe Methyl-cyclopentamethylen-zinnbromid.

Erstere Verbindung verhiilt sich in ihren Umsetzungen genaw
wie das entsprechende Athylderivat. Mit Methylmagnesiumchlorid
iiefert es Trimethyl-e-bromamyl-zinn, das mit Magnesium ebenso wie
die Athylverbindung reagiert. Durch Umsetzung dieser Magnesium-
verbindung mit. Trimethylbleibromid erhalt man das 1-Trimethyl-
stannyl-5-trimethylplumbyl-n-pentan, den ersten Reprisentanten eines
ganz neuartigen Typus von metallorganischen Verbindungen, die zwet
verschiedene Metalle innerhalb eines Molekiils allseitig an Kohlen-
stoif gebunden enthalten. Zum Vergleich haben wir durch Einwir-
kung von Trimethylbleibromid bezw. Triathylzinnbromid auf die Mag-
nesiumverbindung des a,&-Dichlorpentans das Bis-trimethylplumbyl-»-
pentan und das Bis-tridthylstannyl-n-pentan dargestellt.

Dimetbyl- und Diiithyl-cyclopentamethylen-zinn #hneln in ihren
Eigenschalten den gewohnlichen Zinnalkylen. Es sind vollkommen
farblose, unter vermindertem Druck unzersetzt siedende Fliissigkeiten
von angenehmem Geruch pach Fichtennadelextrakt, Upter Luitab-
schlufl klar bleibend, triiben sie sich bei Luftzutritt und scheiden all-
miblich einen weillen Niederschlag ab, aber viel langsamer als das
Diithyl-cyclopentametbylen-blei.

Da die gewdhnlichen Zinpalkyle mit priméren Alkoholradikalen
diese Eigenschaft niemals zeigen, muB die Ursache in einem Spannungs-
zustand des Ringsystems zu suchen sein, worauf auch die leichte
Aulspaltung des Ringes durch Brom hinweist. Dies steht.in bester
Ubereinstimmung mit der ‘herrschenden Spannungstheorie, wonach
Spannupgslosigkeit in Sechsringen nur bei annibernd gleichem Durch-
messer der ringbildenden Atome zu erwarten ist. Durch die auller-

IIL
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gewdholiche GroBe des Zinnatoms werden die Symmetrieverhiltnisse
gestort, aber nicht so betrichtlich, wie bei Anwesenheit des poch gré-
leren Bleiatoms.

Versuchs-Teil.
Vereinfachte Darstellung von Didthyl-ziondibromid.

Als Ausgangsmaterial fir Diidthylzinnverbindungen wurde bisher
ausscblieBlich das Diithylzinndijodid benutzt, das durch Einwirkung
von Athyljodid auf Zion erbalten wird. Wir fanden, daB sich das
teure und zum Verscbmieren des Reaktionsprodukts neigende Athyl-
jodid mit Vorteil durch das billige und sehr sauber arbeitende Athyl-
bromid ersetzen laflt.

119 g gereinigtes, geraspeltes Zinn (Stanniol ist ganz unzweckmiillig)
wurden mit 300 g (ber. 218 g) technischem Athylbromid im Robr auf 175—
1800 50 Stunden lang erhitzt. Beim Abblasen entwichen unter starkem Druck
viel Kohlenwasserstoffe. Der Rohrinhalt bestand aus cinem schwach braun
gefirbten Krystalibrei von Diithylzinndibromid. Durch Erwirmen wurde
alles in Lisung gebracht, von Zinnresten abfiltriert, das Gberschissige Athyl-
bromid abdestilliert und der stark abgekiihlte Rickstand scharf abgesauet,
abgeprefit und nach einmaligem Anreiben mit wenig ciskaltem Ather!') aus
wenig Ather umkrystallisiert. Das noch einmal umkrystallisierte Produkt
war schneeweil und analysenrein.

Bei systematischem Aufarbeiten der Mutterlaugen erbalt man leicht
180—200 g reines Diithylzinndibromid, auflerdem etwa 25 g Triithyl-
zinnmonobromid, dessen Gewinpbung aber nur beim Arbeiten in sebr
groflem MaBstabe lobnend ist.

Analog 1aBt sich auch Di-n-propyl-zinndibromid direkt darstellen.
Die Metbode arbeitet so einfach, rasch und billig, daB man die Ver-
wendung der Alkyljodide bei der priparativen Darstellung dieser
Dialkylzinnsalze ganz unterlassen sollte.

Didathyl-cyclopentamethylen-zinn, (C3H;): So< (CHa)s.

In die Magnesiumverbindung aus {12 g a,¢-Dichlorpentan in 400 cem
absolutem Ather wurden 130 g Diithylzinndibromid (halbe berechnete Menge)
unter kriiftigem Schittteln portionsweise eingetragen. Unter lebhaltem Auf-
sicden des Athers ging alles in Losung. Nach beendetem Eintragen wurde
1, Stde. im Wasserbad gekocht, dann der Ather abdestilliert und die zuriick-
geblicbene Salzmasse zur moglichsten Vervollstdndigung dar Reaktion 1 Stde.
in cinem siedenden Wasserbad erhitat. Hierauf wurde der abdestillierte \ther
au! die Salzmasse zuriickgegeben und vorsichtig mit Wasser zersetzt.  Die
ohne Ansiuern abgetrennte Atherschicht wurde mit Wasser gewaschen und

1) Ligroin ist viel weniger geeignet.
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der Ather iiber Chlorcalcium abdestilliert. Das zuriickbleibende, fast farh-
lose Ol warde unter vermindertem Druck im Kohlensiurestrom fraktioniert.

Nach geringem Vorlaut stieg das Thermometer rasch auf 98°, und nun
destillierte unter 17 mm Druck eine groBe, einheitliche Fraktion, die bis 1040
autgefangen wurde. Im Kolben verblich ein hellgelber, dickflissiger Riick-
stand, dessen Menge etwa gleich der des Destillates war.

Die IFraktion von 98—104° wurde einer nochmaligen Destillation in
Kohlensiture unter 14 mm Druck unterworfen, wobei fast alles schart betm
Sdp.as 93° (unkorr.) iiberging. Es war analysenreies Diiithylevclopenta-
methylen-zinn, Ausbeute mindestens 25 g.

Diithyl-cyclopentamethylen-zinn ist ein farbloses, dinn-
fliissiges Ol von angenehmem Geruch, der deutlich an Fichtennadel-
extrakt erinnert. Bei Luftabschlull monatelang unzersetzt haltbar,
triibt es sich im Laufe eines Tages langsam an der Lult und scheidet
nach lingerem Stehen ein weilles Harz aus.

0.8518 g Sbst.: 1.3458 g CO,, 0.6010g H.O. — 0.3210 g 8Sbst.: 0.1956
Sus. ’

(g H20Sn (247.2). Ber. C 43.69, H 8.16, Sn 48.15.
Gef. » 43.10, » 7.90, » 48.02.

(.2315 « Sbst. in 17.6 g CsHe: 0.274% Gefrierpunktserniedrigung.

Mol-Gew. Ber. 247, Gef. 245,

Sdp.yy =959 (ankorr). —- d2M (Vak.) — 1.2681. — d}™ (Vak.) — 1.2693.
=y, T 1.50298. — np, = 1.50675. — Py 1.51586. — = 1.52357
bei 19.9° — ny = LAYGKO. — mpy = LH0026. — my, = 150931 — ny —

1.91700 bei 33.5°

Linseitige Ringoffoung mittels Broms:
Diiithyl-¢-bromamyl-zinnbromid, (Cells)eSn<C /(0112)53r
Eine Lisung von 12.3 g (0.05 Mol.) analysereinem Dla.thyl-cyclo-
pentamethylen-zinn in 50 ccm Essigester wurde troplenweise unter
Schiitteln und Eiskiblung mit einer eiskalten Ldsung von 8.0 g
20.1 Mol.) reinem Brom in 25 ccm Essigester versetzt. Jeder Tropfen
Brom wurde fast augenblicklich entfirbt, erbeblich schuneller, als dies
bet der Bromierung von Zinotetradthyl unter gleichen Versuchsbedin-
gungen der Fall ist. Nachdem alles Brom zugegeben war, wurde der
Essigester abdestilliert und der Riickstand unter vermindertem Druck
im Koblensiurestrom fraktioniert, wobei fast ohne Vor- und Nachlauf
das analysenreine Diéithyl-e-bromamyl-zinobromid unter 16 mm Druck
zwischen 189° und 1920 zum allergrofiten Teil beim richtigen Sdp.s
190.5° als farbloses, sehr dickilissiges 01 liberging. Ausbeute fast
quantitativ,



1553

Das direkt an Zinn gebundene Brom wurde durch gelindes Er-
wirmen der in Alkohol geldsten Substanz mit Salpetersiure-haltiger,
alkoholischer Silbernitratlésung gefillt; das Gesamtbrom wurde nach
" .der Methode von Carius bestimmt. )

Br (an Sn gebunden): 0.3505 g Shst.: 0.1604 g AgBr. — Br (nach
Carius): 0.4208 g Sbst.: 0.3867 g AgBr.

(9 Hgo Sn Bry (407.0).

Ber. Br (an Sn gebd.) 19.64, Br (nach Cariux) 39.27.

Gef. » » 19.47, » » 39.11.
Sdp.ys = 190.5° (unkorr.). — d2%0 (Vak) = 17113, — d3"3 (Vak.) =
LT0TL — = L34270. — nyy — 154707 — ng, — 155768, — ny =
156675 bei 20.3%. — ny = 153596, — nj, = L5408, — ny = 1.55076

bei 35.6%,

Tridithyl-¢-bromamyl-zinn, (C:Hs); So.(CHa)s Br.

In dic Magnesiumverbindung aus 25 g Athylbromid in 100 cem abso-
lutem Ather wurden 15 g Diithyl-s-bromamyl-zinnbromid, mit der doppelten
Menge absoluten Athers verdinnt, eingegossen. Die Reaktion wurde durch
.5> Miauten langes Kochen auf dem Wasserbad vervollstindigt. Dann wurde
mit Wasser zersetzt, die abgetrennte Atherlosung aber Chlorcaleium abdestil-
liert und der farblose Rickstand unter vermindertem Druck im Kollensiure-
strom destilliert, wobei fast alles scharf beim richtigen Sdp.s 135.59 (unkorr.)
iiberging. Ausbeute fast quantitativ. TFarbloses, diinniliissiges, vollig laft-
bestindiges, fast geruchloses Ol Das Produkt war vollig frei von direkt an
Zinn gebundenem Halogen.

0.3245 g Sbst.: 0.4389 g CO4, 0.2091 g H20. — 0.1238 g Sbst.: 0.0649 g
AgBr.

CnHas SnBr (356.1).  Ber. C 87.07, H 7.08, Sn 33.42, Br 22.44.

Gel. » 36.89, » 721, » — » 2231.
sz A 22.6 20
Sdp.s = 153.5¢ (unkorr.). — dy™” (Vak) = 1.3699. — d" (Vak) ==
1.3723. — "y = 1.50204. — nyy = 1.50563. — g = 1.51457. — n”'{=
152218 bei 19.1% — n = 1.49542. — nj, = 1.49897. — »n_ = 1.50788.
HHa HP

— n = 151513 bei 35.00.

Einwirkung von Magunesium auf Tridthyl-e-bromamyl-zinn.

1.5 g Magnesiumpulver wurde mit 0.5 g Athylbromid in 10 ccm
absolutem Ather angeitzt. Dann wurde der Ather abgegossen, das
Pulver mehrmals mit absolutem Ather dekantiert und sofort mit einer
Losung von 10 g Tridthyl e-bromamyl-zinn in 40 ccm absolutem Ather
iibergossen. Is begann sofort eine lebhafte Reaktion, die durch zwei-
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stiindiges Kochen vervollstindigt wurde. Hierauf wurde die Ather-
losung vom iiberschiissigen Magnesium abgegossen, mit Wasser zer-
setzt, die abgehobene Atherlssung iiber Chlorcaleium abdestilliert und
das hinterbliebene farblose Ol unter vermindertem Druck im Kohlen-
siiurestrom fraktioniert. Das Thermometer stieg sofort auf 100° und
nun destillierten unter 15 mm Druck bis 111° 6 g analysenreines Tri-
ithyl-n-amyl-zinn und bis 116° noch einige Tropfen Nachlauf. Hier-
auf horte die Destillation fast vollig auf. Die Badtemperatur wurde
pun bis auf 260° gesteigert, wobei das Thermometer rasch auf 247°
stieg und bis 2499 griftenteils beim richtigen Sdp.s 248° (unkorr.),
2 g eines farblosen, geruchlosen Oles destillierten, das sich als ana-
lysenreines 1.10-Bis-triathylstannyl-n-decan erwies. Im Kolben ver-
blieb fast kein Riickstand.

Tridthyl-n-amyl-zinn, (CoHs); Sn-n-CsHiy:

0.3884 ¢ Sbst.: 0.6758 g CO,, 0.3336 g H;0. — 0.1855 g Sbst.: 0.1002 ¢
Sn0,.
Ci1HasSn (277 2). Ber. C 47.62, H 9.45, Sn 42.93.
Gef. » 47.45, » 9.61, » 4257,

Sdp.s = 110° (unkorr.). — 3™ (Vak.) = 1.1258. — ny, = 1.47070. —
D= 147800, — oy = 148216, — oy = 148904 bei 200% — nyy =
LAG2IL. — np, = 146318, — My, = 147385 — my — 148004 bei 39.8°.

1.10-Bis-tridthylstanny!l-n-decan, (Cells)s Sn.(CHi)io.Sn(CoH, )i :

0.1025 g Sbst.: 0.1793 g CO;, 0.0844 g H,0. — 0.1504 g Sbst.: 0.0820 g
Sn Og. °
Ca2HsoSny (352.4). Ber. C 47.79, H 9.12, Sn 43.09.

Gef. » 4771, » 9.21, » 42.97.

Sdp.;s = 2480 (unkorr.). — d307 (Vak.) = LI887. — nH, = 1.49480.
— np = 1.49835. — "H = 1.50687. — n” = 1.51421 bei 20.7°. — no
=148357. — n |, =1 4869" — ny 1. 49038 — n_ = 1.50266 bei 49.20,

Hy

Didthyl-n-amyl-zinnbromid, (C,Hs) 2Sn\nCSH”:

Durch Bromieren von Tridthyl-n-amyl-zinn mit der berechneten
Menge reinem Brom in Essigester und Fraktionieren des Rohproduktes
unter vermindertem Druck in fast qnantitativer Ausbeute erhalten.
Farbloses, etwas dickliches Ol von unangenehmem Geruch.

0.2105 g Sbst.: 0.1198 g AgBr.

CsHy SnBr(328.1). Ber. Br 24.36. Gel. Br 24.22.
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22.3

Sdp.as = 133 (unkorr.). — dg™” (Vak.) = 1.4365. — ny, = 1.50484. —
nyy = 150866, — nyy, = 151825, — ny; = 1.52657 bei 2230

Dimethyl-cyclopentamethylen-zinn, (CH3) Sn< (CHs)s.

In die Magnesiumverbindung?!) aus 140 g a,¢-Dichlorpentan in 500 cem
absolutem Ather wurden 200 g Dimethyl-zinndijodid (halbe berechnete Menge),
gelost in 100 ¢em absolutem Ather, unter Eiskiihlung und Schwenken cinge-
tragen. Diec sehr lebhalte Reaktion wurde durch halbstindiges Kochen der
Atherlosung, Abdestillieren des Athers und einstandiges Erhitzen der hinter-
bliebenen Salzmasse in einem siedenden Wasserbad vervollstindigt. Hierauf
wurde der abdestillierte \ther auf die Salzmasse zuriickgegossen, mit Wasser
zersetzt, die abgehobene Atherlosung mit Wasser gewaschen und der lther
ither Chlorcalcium ahdestilliert. Das zuriickgebliebene, fast farblose Ol wurde
auter vermindertem Druck fraktioniert, wobei die Vorlagen zur Vermeidung
von Verlusten mit Eis gekithlt wurden.

Nach Entfernung des Pentans stieg das Thermometer auf 619, und nue
destillierte unter 16 mm Druck bis 67° fast reines Dimethyl-cyclopentamethy-
len-zinn groBtenteils schon beim richtigen Sdp.ig 64¢ (unkorr.) iber. Im Kol-
Len verblieb ein schwachgelber, dickflassiger Riickstand, dessen Menge etwa
gleich der des Destillates war.

Die nochmalige Destillation des von 61—67° Ubergegangenen ergab 26 g
analysenreines Dimethyl-cyclopentamethylen-zinn vom Sdp.¢ 640 (unkorr.).-

Dimethyl-cyclopentamethylen-zion ist eine farblose, be-
wegliche Flissigkeit von terpenartigem, an Fichtennadelextrakt er-
innerndem Geruch. Bei Luftabschlufl ist es monatelang unzersetzt halt-
bar, triibt sich jedoch an der Luft langsam und scheidet nach linge-
rem Stehen einen weillen Niederschlag aus.

0.4205 g Shst.: 0.5905 g CO4, 0.2800 g H,0. — 0.2548 g Sbst.: 0.1749 g
SDOQ.

C1H;sSn (219.1). Ber. C 38.33, H 7.36, Sn 54.31.
Gef, » 38.30, » 7.45, » 54.10.

0.1926 g Sbst. in 17.6 g CsHe: 0.258° Gelrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 219. Gef. 216.
Sdp.1s = 64° (unkorr.). — Sdp.;s = 66° (unkorr.). — Sdp.;5 = 63° (un-
korr). — d27% (Vak) — 13334, — d23! (Vak) = 1.3357. — ni, = 149861,
— = LA0242. — my = LSS — my — 151993 bei 23.10

1) Diese mufl durch mehrstindiges Kochen mit iiberschiissigem Magne-
siumpulver vollkommen von unangegriffenem Dichlorpentan befreit werden,
da letzteres wegen des fast gleichen Siedepunktes nur sehr schwer durch
Destillation von dem Dimethyl-cyclopentamethylen-ziun getrennt werden kann.
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Einwirkung von Brom auf Dimethyl-cyclopentamethylen-
zion:

Dimethyl-¢-bromamyl-zinobromid, (CH;)zsn’\/BCer)sBr.

Eine eisgekiihlte Losung von 22 g (0.1 Mol.) Dimethyl-cyclopenta-
methylen-zinn in 75 cem Essigester wurde tropfenweise unter Um-
schwenken mit einer eiskalten Lésung von 16 g (0.2 Mol.) reinem
Brom in 40 ccm Essigester versetzt. Die Bromfarbe verschwand fast
augenblicklich. Nach Beendigung des Kintragens wurde der Essig-
aster abdestilliert und der Riickstand upter vermindertem Druck im
Kohlensiaurestrom fraktioniert.

Zuerst gingen bei 15 mm Druck gegen 150° 4 g eines Vorlaufes
iiber, dessen vollige Reinigung zwar wegen der zu geringen Substanz-
menge nicht moglich war, der jedoch nach der Elementaranalyse
jedenfalls in der Hauptsache aus Methyl-cyclopentamethylen-zinnbro-
mid bestand. llierauf stieg das Thermometer rasch auf 167.5° und
nun destillierten 27 g analysenreines Dimethyl-e-bromamyl-zinobromid
innerhalb eines Grades iber.

Farbloses, luftbestindiges, etwas dickliches Ol von stechendem,
unangenehmen Geruch.

Bestimmung von direkt fallbarem Brom und Gesamtbrom genau
wie beim Diithyl-e-bromamyl-zinnbromid.

Br (an Sn gebunden): '0.1003 g Shst.: 0.0495 g AgBr.

Br (pach Carius): 0.0945 g Sbst.: 0.0934 g AgBr.

CrH,6SnBr; (379.0). Ber. Br (an Sn gebunden) 21.09, Br (nach Carius) 42.18.
Gef. » (» » » 21.00, » ( » » ) 42.06.

Sdp.is — 168° (unkorr.). — d3° (Vak.) = 1.8385. — ny, = 1.54548. —
nD == 1.54983. — nyy g = 1.56085. — nygy = 1.57019 bei 24.0°, — nyy = 154254,
— = 1.54665. — nyy = 1.55764. - - nyy, = 1.56692 bei 32.0°.

Trimethyl-ée-bromamyl-zinn, (CH;); So.(CH,)s Br.

Genau analog dem Triithyl-¢-bromamyl-zinn aus Dimethyl-¢-brom-
amyl-zinnbromid und iiberschiissigem Methylmagnesiumchlorid erbalten.
Ausbeute fast quantitativ. Farbloses, diinnilissiges, Iuftbestdndiges
Ol von reinem, nicht upangenehmen Zinnalkylgeruch.

0.1662 g Sbst.: 0.1854 g COs, 0.0925 g H,0. — 0.2107 g Sbst.: 0.1008 g
SnQs. — 0.1126 g Sbst.: 0.0672 g AgBr.

CsH;sSnBr (314.1). Ber. C 30.57, H 6.10, Sn 37.89, Br 25.45.

Gef, » 3042, » 6.23, » 37.70, » 25.40.

Sdp.is = 124° (unkorr.). — % (Vak) = 1.4659. — ny;, = 1.49604. —
Ry = 149976, — nyq = 1.50895. — ny e 1.51677 bei 23.4°.



1-Trimethylstannyl-5-trimethylplumbyl-n-pentan,
(CH;);SH.(CH?)s.Pb(C}]a)a.

In die genau wie beim Triathyl-e-bromamyl-zinn dargestellte
Magoesiumverbindung aus 9.2 g Trimethyl-¢-bromamyl-zinn in 50 cem
absolutem Ather wurden 9.8 g Trimethyl-bleibromid unter Schiitteln
eingetragen. Unter ganz gelinder Reaktion ging alles in Lbsung.
Nach Beendigung des Lintragens wurde noch '/3 Stunde gekocht und
danp mit Wasser zersetzt. Die abgehobene Atherlésung wurde zur
lintfernung des iiberschiissigen Trimethylbleibromids zweimal abwech-
selnd mit 20-prozentiger Kalilauge und 10-prozentiger Schwefelsiiure,
wobel das ausgeschiedene Trimethylbleisulfat abliltriert wurde, aus-
geschiittelt, zum Schlufl mit Wasser gewaschen und @ber Chlorcaleium
abdestilliert.

lis blieb ein farbloses Ol zuriick, das unter 17.5 mm Druck frak-
tioniert wurde. Nachdem gegen 70° ein gerioger Vorlauf ubergegan-
gen war, stieg das Thermometer auf 160° und nun destillierten (4 ¢
hiohersiedenden Riickstand hinterlassend, der jedenfalls das durch die
synthetische Wirkang des Magnesiums entstandene 1.10-Bis-trimethyl-
stannyl-n-decan enthielt), bis 164° 7 g schon fast reines 1-Trimethyl-
stannyl-5-trimethylplumbyl-n-pentan, die bei nochmaliger Destillation
1.5 g scharf bei 162° (unkorr.) siedendes Reiuprodukt ergaben. Farb-
loses, dickfliissiges Ol.

0.4235 g Sbst.: 0.4180 g CO,, 0.2256 ¢ Hy0. — 0.3721 g Sbst.: 0.114% ¢
Su0,, 0.2293 g PbSO,.

CiHsSnPb (486.3), Ber. C 27.14, H 5.80, Sn 24.47, PL 42.59.

Gef. » 26.92, » 596, » 2433, » 42.10.

0.1835 g Shst.: in 17.6 g CeHg: 0.109° Gefrierpunktserniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 486. Gef. 488,

Sdp.rs = 1620 (unkorr.). — dP%(Vak)) = 1.6482. — nyy = 1.51822, —

npy o 152282, — mpgg = 158452 — ay = 154473 bei 23.2

1.5-Bis-trimethylplumbyl-n-pentan, (CH:); Pb.(CH.)s . Pb(CH;);.

In die Magnesiumverbindung aus 15 g «,s-Dichlorpentan in 150cem
absolutem Ather wurden 50 g Trimethyl-bleibromid eingetragen. Die
Reaktion wurde durch einstiindiges Erwidrmen im Wasserbade ver-
vollstindigt. Dann wurde ohne Auasiiuern mit Wasser zersetzt, die
abgehobene, farblose Atherschicht zur Entfernung des iiberschiissigen
Trimethylbleibromids mehrmals abwechselad mit 20-prozentiger Kali-
lauge und verdiinnter Schwelelsiure ausgeschiittelt, der Ather ab-
destilliert und das.zuriickbleibende, farblose Ol unter vermindertem
Druck fraktioniert. Nach wenig Vorlaut stieg das Thermometer rasch
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auf 162", und nun destillierte ohne jede Zersetzung unter 14 mm Druck
eine grofle Fraktion bis 168° iiber. Im Kolben verblieb ein geringer
Riickstaund. Das von 162—168° Ubergegangene wurde nochmals unter
14 mm Druck fraktioniert, wobei fast alles beim richtigen Sdp..4=166.5"
iiberging. Ausbeute 7 g.

477 (Vak) = 19448, — af” = 15571, — np—n,, = 0.01940.

0.3710 g Sbst.: 0.3100 g CO,, 0.1638 g Hy0. — 0.2123 g Sbst.: 0.2236 «
PhSO,.
Ci Hus Dby (574.4). Ber. C 22,98, H 4.91, Pb 72.11.
Gel. » 2279, » 500, » 71.95.
0.6132 g Sbst. in 17.56 g CeHs: 0.3120 Gelrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 574. Gel. 371.

1.5-Bis-tridthylstannyl-n-pentan, (CoH3%Sn.(CH,);.Sn(C-H;)s.
In die Magnesiumverbindung aus 15 g a,&-Dichlorpentan in 150 ccm
absolutem Ather wurden 50 g Tridthyl-zinnbromid eingegossen. Es er-
folgte eine sebr gelinde Reaktion, die durch dreistiindiges Erwirmen
vervollstindigt wurde. Darauf wurde mit Wasser zersetzt, die Ather-
l6sung abgehoben und der Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde
unter 14 mm Druck fraktioniert. Zunichst ging zwischen 90° und
120° unapgegriffenes Tridthylzinnbromid iiber, dann stieg das Thermo-
meter rasch auf 200°, und nun destillierte schon fast reines 1.5-Bis-
tridthylstannyl-n-pentan grofBtenteils zwischen 204° und 206° uber. Bei
einer nochmaligen Destillation unter 14.5 mm siedete fast alles konstant
bei 205.5°. Ausbeute 12 g.
Sdp. 115 = 205.30. — d30 (Vak.) = 12654, — »%y = 1.5053. — np—ng
= 0.01312. '
0.3576 g Sbst.: 0.5320 g CO,, 0.2700 g H,O0.
Ci111,0Sny (482.3). Ber. C 42.29, H 8.36.
Gel. » 42.10, » 8.45.
0.4770 g Sbst. in 17.54 g CeHg: 0.289° Gefrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 482. Gef. 480.



