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203. Gerhard Gruttner  und Erich Krause ,  
M a x i m i l i a n  W i e r a i k  I): Neue heterocyclische Systeme. IV. 

[ . \ u s  (lent Anorg. 1,nbor. der l igl. ‘I’eclin. Hochschlilc Berlin.] 

(Eingegangcn zni IS. Septcrnber 1917.) 

1) i ii t h y 1- c y  c l  o p e  n t a m e t h y l e n  - z i n  n ,  D i m e  t h  y I - c  y c l o  p e n  t R - 
m e t b y I e n - z i n n 11 n d i h r e S p a 1 t u n g s p r o d u k t e. 

Vor kurzem’) beiichteten wsir iiber d a s  D i a t h y l - c y c l o p e n t n -  
m e t h y 1 e n  - b l  e i  ; ein secbsgliedriges heteroc‘yclisches System aus 5 
ICoblenstoEfatonien und eineni 13leiatom. I n  Fortsetzung unserer Un- 
tersuchungen ist es  u n s  gelungen, das entsprechende zinnbaltige Ring- 
jystem darzustellen. 

Durch Einwirkung von Diiithyl-zinndibromid, fur das wir unten 
eirie rereiulnchte Darstellungsweise geben, bezw. nimethyl-zinndijodid, 
.nu( die .ll.lagnesiumverbindung des a,€-Dichlorpentans erhal t  man ohne  
SchwierigkeitT>iathyI-cyclopentamethylen-zinn b e z w . D i m e t h y 1 -  
c y c l o p  e n  tarn e t h y 1 e n  - z  i n n (Formel I), Analoga des Cyclohexsns, 

CH2 
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.in denen ein Kohlenstoffatom dnrch vierwertiges %inn ersetzt ist. 
Die Konatitution der  Verbindungen ist vollig einwnndfrei durch die 
-4 ttfspnltung niit Halogen und lCIolekulnrgewicbtsbestimmungen erwieseo. 

D i H t h  y I c y  - c l o  p e n  t a m  e t  h y 1 e n  - z i n n wird bei vorsichtiger He- 
handlung mit 2 Atomen Brom i n  de r  Kalte quantitativ Linter einseitiger 
Ringiiffnung i n  ~ i i t h y l - ~ - b r o m a m y l - z i n n b r o n i i d  (Formel 11) verwandelt, 

.[Ins beim Behandeln mit Ath~lri iagnesiumbromid das an Zion gebundene 
IZroinatom gegen die Atbylgruppe austnuscht unter Bildung von Tri-  
ii t h y 1- E -  br o m n m y 1 ~ zi n n. 

1 )  l).iiith~l-c~clopentaniettiylcn-zinn iat  zum ersten Male von G rii t t  n e r 
un(\ \ \ - i c rn i ck ,  B. 43, 1413 [I9151 h u m .  erhalten wordcn: die iibrigen UII- 
tcr>iichungen sind voii C i ru t tne r  und K r a u s e .  

*) G r c i t t n e r  uncl l i r a u s c ,  n. 49, 2666 119161. 
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I n  absolut-atherischer Losnng reagiert dies leicht mit Magnesium, 
und zwar. bildet sich in einer Ausbeute von etwa 75"/0 der berech- 
neten die einfache i\.1agnesiumverbindun~, (~-Trilthylstannyl-~~-amyl)- 
magnesiumbromid (Formel Hl), das niit Wasser in Triathyl-~~-amyl-zinn 

iibergeht. Die restlichen 25°/0 des Ausgangsmaterials gehen durch 
W u r t z s c h e  Synthese in  1.10-Bis-triiithylstannyl-71,-decan iiber, das. 
auch durch Einwirkung vou Triiithylzinnbromid auf die Magnesiuni- 
verbindung des 1.10-Dibronidecans erhalten wird .und trotz seines 
hohen Siedepunktes (248O unter 15 mm) unzersetzt destillierbar ist. 

D i m  e t  h y I -  c y c l o p  e n  t a m  e thy1  e n  -z i n n  liefert bei vorsichtiger 
Behandlung rnit 2 Atomen Brom in der Kglte als Hauptprodukt tlas 
durch einseitige Kingoffnnng entstehende Dimethyl-E-bromamyl-zinn- 
bromid, dabei aber auch allern Anschein nach in  geringer Menge durcb 
Abspaltung einer Methylgruppe Methyl-cyclopentaniethylen-zinnbronlid. 

Erstere Verbindung re rh i l t  sich i n  ihren Unisetzungen genao 
wie das entsprechende Atbylderivat. Mit .?fethylrnagoesiumchlorid 
iiefert es Trimethyl-e-bromamyl-zinn, das mit Magnesium ebenso wie 
die Athylrerbindung reagiert. Durch Umsetzung dieser Magnesium- 
i,erbindung mit. Trimethylbleibromid erhalt man das I -Trimethyl- 
stannyl-5-trimethylplumbyl-n-pentan, den ersten Reprisentanten eines 
ganz neuartigen Typus  Ton metallorganischen Yerbindungen, die zwef 
rerschiedene Metalle innerhalb e i n e s  Molekiils allseitig an Kohlen- 
stoff gebunderi enthalten. Zum Vergleich haben wir durch Eiriwir- 
kung von Trimethylbleibrornid bezw. Triiithylzinnbromid auf die Mag- 
nesiumverbinduog des a,€-Dichlorpentans das B i s - t r ime thy lp lumb~1-~~-  
pentan und das Bis-triathylstannyl-n-peutan dargestellt. 

Dimethyl- und  Diathyl-cyclopentametbylen-zinn iihneln in  ihrea 
Eigenschaften den gewohnlichen Zinnalkylen. Es sind vollkornrne.n 
farblose, unter verminderteni Druck unzersetzt siedende Fliissigkeiten 
TOD angenehmem Geruch nach Fichtennadelextrakt. Unter Luftnb- 
schlul3 klar bleibend, triiben sie sich bei Luftzutritt und scheiden nl l -  
ruiihlich einen weil3en Niederschlag ab ,  aber vie1 langsamer nls d a s  
Pi~thyl-cpclopentamethylen- blei. 

Da die gewiibnlicben Zinnalkyle niit primaren Alkoholradikaleri 
diese Eigenschaft niemals zeigen, muB die Ursache in einern Spannungs- 
zustind des Ringsystems zu suchen sein, worauf auch die leichte 
Aufspaltung des Ringes durch Brom hinweist. Dies s teht .  i n  bester 
Cbereinstimmuog rnit der herrschenden Spannungstheorie, wonacb 
Spannungslosigkeit i n  Sechsringen n u r  bei annahernd gleichem Durch- 
messer der ringbildenden Atome zu  erwarten ist. Durch die auBer- 
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gewifihnliche Grolle des  Zinnatoms werden  d ie  Symmetrieverhaltnisse 
gestort, abe r  nicht so betracbtlich, wie bei Anwesenheit  des  noch gr6- 
Weren Bleiatonis. 

V e r s u c h s - T e i 1. 

V e r e i  n f a c  h t e D a r s t e l  111 n g v o n D i a t  b y 1- z i  n n d i b r o m i d. 
Als .4usgangsmaterial ffir I>iathylzinnverbindungen wurde  bisher 

ausschlieDlich d a s  Dia thylz inndi jod  i d  benutzt, das  du rch  E inwi rkung  
yon j t h y l j o d i d  aul Zinn erhalten wird. W i r  fanden, daB sich das 
t eure  und zum Verschmieren des  Reaktionsprodukts neigende .4thyl- 
iodid mit Vorteil drirch das  billige und sehr  sauber  arbeitende . i thyl-  
bromid ersetzen lafit. 

119 g grreinigtm, geraspe1tc.s %inn' (Stmniol iat ganz unzweckniiifiig) 
wurden mit 300 g (ber. 31 S g) technischem ;\ thylhrornitl in1 Rohr nu! 175- 
IS00 50 Stonden lang rrhitzt. Beini Abtilasen entwichen unkr  starkem 1)ruck 
vie1 I(n1ilenwasserstofFe. Dei. Ilohrinhalt bestanti aus cineni schnach braun 
gcfiirbten lirystnllbrei von Uiiithylzinndibrornitl. Durch Erwiirmen au rde  
alles in 1,ijsung gebracht, von Zinnrcsten abfiltriert, tlns iibcrschiissige .\thyl- 
bromid abdestilliert und  der stark abgckiililtc: Riickstand scharf abgesauFt, 
abgepreat nnd nacli einmaligeni hnreiben rnit wcnig ciskdtem :\thcr') a m  
wenig .ither umkrystallisiert. D:rs noch einmal umkrystdlisierte Protlukt 
war schneeweib und analysenrein. 

Bei systematischem Aufarbeiten der  hlutterlaugen erhalt  man  leicht 
1 SO--200 g reines Diatbylzinndibromid, aullerdem e twa 25 g Tr i i t hy l -  
zinnrnooobromid, (lessen Cfewinnung abe r  nur beim Arbeiten in s e h r  
groOem Mallstabe lohnend ist. 

h n a l o g  lallt sich auch Di-,r-propyl-zinndibromid d i rek t  darstellen. 
1)ie hlethode arbeitet  so einfsch, rasch und billig, dall  man  die Ver- 
wendung d e r  Alkyl  j o d  i d e  bei d e r  praparativen Darstellung dieser 
Dialkylzinnsalze ganz  unterlassen sollte. 

D i i  t b y  1- c y c l o  p e n  t a m  e t h y l e  n - z i i i  n , ( C ~ I S ) ?  Sn<(CEIa)5. 
In die Na,oncsiuniverbiiidung aus I13 g n,c-Dichlorpentan in 400 ccni 

ahsolutern :ither wurden 130 g Diiithylzinntlibroniid (halbe berechnctc hIengc) 
ontcr kriiftiC(cn1 Schiittcln portionsweise eingetragcn. Untcr 1eblialtt:ni Auf-  
sicdcn des Atliers Sing alles in  Ihsung. NscL beendetem Eintrsgcn au rde  

Stde. in1 Wasscrbad gekocht, dann der :ither ahdestilliert und die ziirilck- 
ge1)licbene Salzmassc zur  mijglichsten Vervollstandigung d.>r Keaktion 1 Stdc. 
in eioem siedenden Wsse rbad  crhitzt. Hierauf wurde der sbdestilliertc \ ther  
:iuT die Salsniassc zuriickgepclm n l i c l  vorsichtig m i t  Wnsser zcrFctzt. Die 
ohne Ansiiuern abgetrcnnte ;\theischiclit nurde r n i t  \Vasscr gewaschcri uncl 

I )  Ligroiri iat riel weniger gceignet. 



tier .\tlicr iiber Chlorcalciuni nbdestilliert. Uas zur4ckbleibende, fast 61.1~- 
I W C  (:jl wnrdc  unter verniindcrtein Druck ini lirihlensiiurestrom fraktioniert. 

Knch geringein Vorlnuf stieg tins Thermometer rasch anf 9S", u n d  n u n  
dcstillierte iintcr 17 inm h i c k  eine groOc, einllcitliche Fraktion, die his 104" 
:inf,cef:ing-cn wurdc. I m  I<olbeii verblieli ein hellgelbcr, tlickfliisxiger Kiick- 
stand, desscn Menge etwa g l e i c l ~  (lei. (Ics Desti l lates wai.. 

I)ie 1:r:iktion von 9s - 104O wurtie einer nochmaligcn Pestil1:ition in 
Kohlensiurc unter 14 m m  Uruck nntcrworfen, aobei fast alles sch:irI I w i l i l  

Sdj'i.lr 950 (unkorr.) iiherging. Es war analysenreine,- Diiithvlc.vclopent;i- 
inetli~len-zinn. ;\u.sbcute miiidestcns 25 g. 

D i ~ t h ~ l - c y c l o p e n t n m e t h y l e n - z i n i i  ist. ein fnrbloses, dun~ i -  
fliissiges ijl von augeneliniem Geruch, tlrr deiitlich an Fichtennadel- 
ex t rali t er i n ii e r t . Be i 1, u f t a. bsc h 1 u ld in o n n t e 1 n n g u n z r rs e t z t h n I  t b a r , 
triibt es  sich ini Lnufe eines Tages  langsani :in der  J ,uf t  und scheidet 
nach Iangerem Stehen ein w e i h  Harz nus. 

s11 (I?. 
0.8518 g Sbst.: 1.3458 g CO?, 0.6010g l 1 2 0 .  - 0.3210 g Sbd.: O.I%X 

CgHloSn (?.!i.?). Ber. C 43.69, I1 3.16, Sn 48.1.j. 
Gef. D 43.10, )) 7.90, )) 45.0?. 

(l.23lh I: Sbst. in 17.6 g C6H6: 0.2740 Gcftierptinktscrnicdrigiin~. 

S i l i i . , 4  .=W (~iul~cirr.). -- d;'" ( \ ' i lk.)  7 1.2681. - di!'"' (J'ak.) - 1.26%. 

M~~l,-Gew. I3er. 247. Gef. 245. 

_- J I , , ,  -- l..i0299s. - r i I )  -= 1.50675. nH = l..515S6. - yIy = 1.5?:51)7 

bci 19.9'). - n H n  = 1.4!)6(;0. - n l ,  - 1.50026. - H , ~ ,  = I.a7~0931. - A!{,, 7 

1 ..')I 700 h i  33.5O. 

P 
$3 

Ei n s e i t i g e  K i n gii f f n u n g m i  t t e l  s B r o  m s: 

D i iit h y l -  8 -  b r  o m a rii y I -  z i n ri b r o m  i d ,  ( C Z I I ~ ) ~  S n i B  ,(CII2)5 Br 

Eine  Liisung y o n  12.3 g (0.05 Mol.) analysereinem Diithyl-cyclo- 
pentamethylen-zinn i n  5 0  ccm Essigester R u d e  tropfeuweise linter 
Schiitteln und Eiskiihlung init einer eiskalten Losuug von 8.0 fi 
(0.1 Xlol.) reinem Rrom in  25 ccrn Essigester versetzt. J ede r  Tropferi 
Brom wurde  fast augenblicklich entfarbt,  erhrblich schoeller, als dies 
bei d e r  Ihomier i ing  von ZinntetraLthyl unter gleiclien Verkxhsbedin-  
gungeri d e r  Fall ist. Nachdem alles Brorn zugegeben war, wurde  d e r  
Ess igede r  abdestilliert und d e r  Rucks tand  unter vermindertem D r c c k  
im Iiohlensaurestrom fraktioniert ,  wobei fast ohne  Vor- und  Nachlauf 
dns nnalysenreine Di~ thy l - e -b romamyl -z inn~romid  unter  16 mm Druck 
zwischen 189O und 1 E0, zum allergriifiten Teil  beim richtigen Sdp.IB 
190.5O als farbloses, sehr dickflussiges 61 iiberging. Ausbeute fazt 
(1 ! i a  ri t i t  at  i  v .  
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Das di rek t  an Zinn gebundene Brorn wurde  du rch  gelindes Er- 
wiirmen d e r  i n  Alkohol geliisten Subs tanz  mi t  Salpetersaure-halt iger,  
nlkoholischer Silbernitratlosung gefallt; d a s  Gesamtbrom wurde  nach  
d e r  Methode von C a r  i u s bestimrnt. 

Br (an Sn Rebunden): 0.3505 Sbst.: 0.1604 g AgBr. - Br (nacti 
C:ivius):  0.420s g Pbst.: 0.3'367 g AgBr. 

C 9  N,oSn €31.2 (407.0). 
Ber. Rr (an Sn grbtl.) 19.64, Br (nach Gnr ius)  39.27. 
Gef. D >> 19.47, )) D 39.11. 

Sdp.,c = 190.5" (unkorr.). - (IT0 (Vnk.) = 1.7113. - dp3 (Vak.) = 

"HY = 
1.7071. - n H ,  = 1..54270. - 7 1 , )  - 1.54707. - n 

1.56675 hei 20.3". - ntln =- 1.50596. - n,) - 1.54018. - ri,{,< - 1,5507(; 

I)ei 35.6O. 

- 1.55768. - r v  

T r  i ;it 11 y 1 -  E - b r o m a m  y I - z i n n ,  (CzH5)z  Sn .(CH1)5 Br. 
In die Mn,nnesiumverl,indun:: aus 25 g .\thylbromid in 100 CCIII abso- 

lutem .\ther wurden I5 g Diithyl-6-bromamyl-zinnbromid, mit der doppelten 
Menge absoluten .'ithers verdiinnt, eingegossen. Die Reaktion wurdc durch 
-5 Mintiten lnnges Kochen auf dem Wasserbad vervollstlndigt. Dann wurde 
rnit Wasser zersetzt, die ahgetrenntc XtherlGsung Gber Chlorcalcium abdestil- 
licit und der farblose hickstand untcr verminderteni Druck im Rolilens%ure- 
stroni destilliert, wobei fast alles scharf beim richtigcn Sdp.15 155.50 (unkorr.) 
itbcrging. Ausbeute fast quantitatir. Farbloscs, diinnfliisiges, riillig luft- 
b e s t i n d i p ,  fast geruchloses (111. Das I'rodukt war viillig frei von direkt :in 
Zinn gebundenem Halogen. 

.Ax Br. 
0.3345 R Sbst.: 0.4389 COa, 0.2091 g € 1 2 0 .  - 0.12'38 g Sbst.: 0.0649 g 

C,,H?5SnBr (356.1). Bcr. C 37.07, H 7.0'3, Sn 33.42. Br 22.44. 
Gef. x 36.59, D 7.?1, )) - )f 22.31. 

Sdp.,:, 155.51' (unltorr.). - dz2'G (Vak.) = 1.3699. - d p  (Vak.) = 

'1.3723. - ylH,  = l.5OXJ4. - nI) = 1.50563. - n. = 1.514,37. - 71~5 = 
";3 

1.,7)'1'213 hei l9.l0. - n = 1.49542. - n,) = 1.49897. - n. = 1.50788. 

- nI17 =- 1.51513 h i  35.W'. 
iia H ;g 

E i n w i r k 11 n g v o n  JIag11 e si u m a u f T r i 5 t h y 1- E -  b r o  m a  rn y 1 - z i n n. 

1.5 g Magnesiumpulver wurde  mi t  0.5 g ji thylbrornid in 10 ccrn 
absolutem Athe r  angeatzt .  Dann wurde  d e r  A the r  abgegossen, das 
Pulver  rnehrmals rnit absolutem i t h e r  dekant ie r t  und  sofort rnit e iner  
Losung von 10 g Triiitbyl E-bromnrnyl-zinn in 40 ccm absolutern Atbe r  
ubergossen. 1';s begann sofort eine lebhafte Reaktion, die durch  zwei- 



stundiges Kochen vervollstindigt wurde. IIierauf wurde die i t h e r -  
liisung vom iiberschiissigeu Magnesium abgegossen, mit Wasser zer- 
setzt, die abgehobeue Atherbsung iiber Chlorcalcium abdestilliert uud 
das hinterbliebeue farblose dl uuter rermindertem Druck irn Kohleu- 
sHurestrom fraktioniert. Das Thermometer stieg sofort aul 1000, und 
nun destillierten unter 15 mm Urucli bis 11 1 0  G g analysenreines Tri- 
Hthyl-n-amyl-zinn und bis 116O noch einige Tropfen Nachlauf. Hier- 
auf hijrte die Destillation fast viillig auf. P i e  Badtemperatur wurde 
nun bis auf 2GOo gesteigert, wobei das Thermometer rascb auf 247O 
stieg und bis 549O, grofitenteils beim richtigen Sdp.15 248' (unkorr.), 
2 g eines farblosen, gerucblosen Qles destillierten, das sich als ana- 
Iyaenreines I.lO-Ris-triath~Istannyl.n-decan erwies. I m  Iiolben ver- 
blieb fast kein Riickstand. 

T r i  a t  h y l -  1t - a m  y 1 - z  i n  n ,  (C,H5)3 Sn-n-CsH~l  : 

0.3854 g Ybst.: 0.6755 g CO1, 0.3336 g 1120. - 0.1855 g Sbst.: 0.1002 
Sn 0 2 .  

Cll  Hg6Sn ( J i i  2). Ber. C 47.62, H '3.45, Sn 42.93. 
Grf. D 47.45, 9.61, x 42.57. 

Sdpl5  = 1 1 0 O  (unkow.). - die." (Vak.) = 1.1258. - nIIn = 1.47070. - 
n,,  = 1.17400. - / t , , $ =  1.45216. - n,+ = 1.4S904 bei 20.00. - nIIa = 

1.46211. - nI, = 1.46518. - nlr l j  = 1.4i33.5. -- Jill: - 1.48004 bei 39.50. 

I .  10 - I3 i s  - t r i a t h y I s t a n n y I - 1) - tl e c a n , (Cdls )s  Su . (C€J.I)~, . Sn (C2H,la : 

Sn 0 2 .  

0.1085 R Shst.: 0.1793 6 CO1, O.OS4.1 a HIO. - 0.1301 6 Sbst.: 0.0530 

C?2HsoSna (552.4). Ber. C 47.i9, H 9.12, Sn 43.09. 
GeF. 47.71, * 9.21, * 43.97. 

Stlp.l:, = 248O (unkorr.). -- d i o 7  (Yak.) = 1.ISS7. - nHa = 1.49480. 

Iln 
- n,) = 1.49835. - n 

= 1.483.57. - n I ,  = 1.45692. - 71,,? 7 1.49538. - 7 t t l r  = 1.50266 hei -19.20. 

= 1..50687. - /i = 1.51421 bei 20.7O. - R 
H,j ' 5  

WCSHII . D i a t  h y 1 - n  - a m y 1- z i n n b r o m id  , (C,H5)2 S I I ( ~ ,  

Durch Bromieren von Triathyl-n-amyl-zinn mit der berechneten 
Menge reinem Brorn i n  Essigester und Fraktionieren des Rohproduktes 
rrnter vermindertem Druck in  fast qnantitativer Ausberrte erhalten. 
Farbloses, etwas dickliches 0 1  Y O U  unsngenehrnem Geruch. 

CsH,]SnBr (328.1). Ber. Rr 24.86. Gef. Br 24.22. 
0.2105 g Sbst.: 0.1198 g AgBr. 
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.P7 3 
Sdp.15 = 135O (unkorr.). - di-' (Vak.) = 1.4365. - nil, = 1.50484. - 

n i l  = 1.50866. - n,{$ = 1.51825. - n = 1.52657 bei 32.30. 
'IT 

D i m e t h y 1- c y  c l o  p e n  t a In e t b g l e  n - x i n n , (C&)Z S~<(CI-TZ>~. 
In die Nagncsiumverbindung') aus 140 g n,c-Dichlorpentan in 500 ccm 

absolutem lither wurden 200 g Dimethyl-zinndijodid (halbe berechnete hlenge), 
gelijst in 100 Gcm absolutem .ither, unter Eiskhhluog und Schwenken einge- 
tragen. Die sehr lebhafte lieaktion wurde durch halbstiintliges Kochen der 
.\tlierliisung, Abtlestillieren tles .Tthers nnd einstfintliges Erhitzen der hinter- 
bliebenen Salzmasse i n  eineiii siedenden Wasserbatl vervollst!indi$. Hierauf 
wurde der abdestilliertc .\they auf die Salzmasse zuriickgegosscn, mit Wasser 
zersetzt, die nbgehobene .'\therlijsong mit Wasser gewaschen nnd der . i ther 
iiljer Chlorcalcium ahdestilliert. Das zurhckgebliebene, Fast farblast. 0 1  w u d e  
untrr rermindcrtcm Druck fraktioniert, wobei die Vorlagan zur  Vermeidung 
yon  Verlusten mit Eis gekiihlt wurden. 

Nach Entfernung des Pentans stieg das Thermometer auf G l O ,  und nun 
clestillierte unter 16 mrn Druck bis 67O fast reines Dimethyl-cyclopentamethy- 
len-zinn griiDbnteils schon heim richtigen Sdp.,G 640 (unkorr.) hber. Im Kol- 
ben verblieb ein schwachgelber, dickflimiger Riickstand, tlcsseii Menge etwa 
gleich aer des Destillates war. 

Die nochmalige Destillation des van 61-65"' Ubergegangenen ergab 26 g 
aualysenreines Dimethyl-cyclopentamethylen-zinn vom Sdp.,,; 640 (unkorr.). 

D i m e  t h y 1- c y c l o  p e n t  an1 e t h J l e  n - z i  n n ist eine farblose, be- 
wegliche Flussigkeit  von terpenartigem , a n  Fichtennadelextrakt er- 
innerndem Geruch. Bei LuftabschluD ist es  tnonatelang unzersetzt  halt- 
bar, t rub t  sich jedoch an der Luf t  langsam 
reni S tehen  einen weiBen Niedernchlag aus .  

S n  0 9 .  

0.4205 Sbst. : 0.5905 g CO,, 0.2SOO g 1 1 2 0 .  

CqH,GSn (219.1). Ber. C 35.33, H 
Gef. x 38.30, 

und scheidet nach Iange- 

- 0.2518 g Shst.: 0.1749 g 

7.36, Sn 54.31. 
7.45, 54.10. 

0.1986 g Sbst. in 17.6 g C ~ H G :  0.25SO Gefrierpunlttsernicdrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. 219. Gef. 216. 

Sdp.16 = 64O (unkorr.). - Sdp.,, = 660 (nnkorr.). - Sdp.1, = 63O (un- 
korr.). - dy5 (Vak.) = 1.3331. -- di3.' (i'ak.) = 1.X57. - TIH, = 1.49S61. 
- n , ,  = 1.50343. - n, ,?= 1.31154. - t h  7 1.51993 bei 23.10. 

"Y . 

1) Diese m u 5  durcli mehrstindiges Kochen mit iiberschiissigem Mngnc- 
siumpulver vollkommen von unnngegriffenem Dichlorpentan belreit werden, 
da letzteres wegen des fast gleichen Siedepunktes nur sehr schwer durch 
Destillation von dem Dimethyl-cyclopentamethylen-zinn getrennt werden kann. 
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E i n w i r k u n g Y O  n H r o rn a 11 f D i m e  t h y 1 - c y c I o p e n t  an1 e t h  y 1 e n - 
z i n n :  

I (CH2), Br . J) i m e t h y 1 - E -  b r o  rn a rn y 1 - z i n n b r o rn id , (CIf3)2 SnABr 

Eine eisgekuhlte Lijsung von 22 g (0.1 Mol.) Dirnethyl-cyclopenta- 
rnethylen-zinn in 7.5 ccrn Essigester wurde tropfenweise unter Urn- 
schwenken mit einer eiskalten Losung von 16 g (0.2 Mol.) reinem 
Hroni in  40 ccrn Essigester versetzt. Die Brornfarbe verschwand fast 
augenblicltlich. Nach Beendigung des Kintragens wurde der Essig- 
ester abdestilliert und der Ruckstand unter verniindertern Druck irn 
Kohlensaurestroni fraktioniert. 

Zuerst gingen bei , I 5  m m  Druck gegen 150' 4 g eines Vorlaufes 
iiber, dessen vollige Reinigung zwar wegen der z u  geringen Substanz- 
rnenge nicht rnoglich war, der jedoch nach der Elernentaranalyse 
jedenfalls i n  der Hauptsache aus Methyl-cyclopentamethylen-zinnbro- 
mid bestand. llierauf stieg das Thermometer rasch auf 167.5O und 
nun destillierten 97 g analysenreines Dirnethyl-~-hroniarnyl-zinnbromid 
innerhalb eines Grades iiber. 

Farbloses, luftbestiindiges, etwas dickliches 0 1  von stechendem, 
unangenehrnen Geruch. 

Bestirnrnung von direkt fallbarem Broin und Gesarntbrorn genau 
wie beim 'Diathyl-6- brornarnyl-zinn bromid. 

Br (an Sn gebunden): -0.1003 g Sbst.: 0.0495 g AgBr. 
Br (nach C a r i u s ) :  0.094.5 g Sbst.: 0.0934 g AgBr. 

C7HI6SnBr2 (379.0). Ber. Br (an Sn gebundcn) 21.09, Br (nach C a r i u s )  42.18. 
Gef. > ( D >) > 21.00, > ( D )) ) 42.06. 

Sdp.,,., - 1650 (unkorr.). - d i 5  (Vak.) = 1.S3S5. - nHu = 1.54545. - 
n ~ )  = 1.54983. - nHP = 1.56085. - faHy = 1.57019 bei 44.0°. - nlIa = 1.54231. 
- rtD = 1.54665. - nH,? = 1.55764. ~ - ally = 1.56692 bei 32.0°. 

T r i m  e t h y 1- E -  b r o ni a rn y 1 - z i n n , (CIIB)S Sn . (CHg), Br. 
Genau analog dern Triathyl-E-bromarnyl-zinn aus Dirnethyl-E-brow 

arnyl-zinn brornid und uberschussigern Methylmagnesiumchlorid erhalten. 
Ausbeute fast quantitativ. Farbloses, diinnfliissiges, luftbestandiges 
0 1  von reinem, nicht unangenehmen Zinnalkylgeruch. 

Sn09.  - 0.1126 g Sbst.: 0.0672 g AgBr. 
0.1662 8 Sbst.: 0.1854 g CO2, 0.0925 g 1 1 2 0 .  - 0.2107 g Sbst.: 0.1005 

CeH,sSnBr (314.1). Ber. C 30.57, H 6.10, Sn 3733, Br 25.45. 
Gef. >) 30.42, 6.23, 37.70, w 25.40. 

S d p . , ~  = 124O (unkorr.). - d:"'(Vak.) = 1.4659. - nlia = 1.49604. - 
7 1 , )  = 1.49976. - nIi9 = 1.50895. - nFIT = 1.51677 bei 23.4O. 
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1 - T r i m e t h y 1 s t a n n y 1 - 5 - t r i m  e t h y 1 p l  u ni b y1- R - 1) e n t a n  , 
(CH3)3Sn.(CHa)s.Pb(C113)3. 

I n  die genau v i e  beim Trii thyl-e-bromamyl-zinn dargestellte 
,Ilngnesiumverbindung RUS 9.3 g Trimethyl-t-bromnmyl-zinn i n  50 ccin 
:ibsoliitem .<ther wnrden 9.5 g Trimethyl-bleibromid unter Schiitteln 
eingetragen. Unter ganz gelinder Keaktion ging alles i n  Liisiing. 
Nncb Reentligung des IGntragens wurde noch ‘ IS  Stunde gekocht untl 
d a n n  rnit U’asser zersetzt. Die abgehobene .4therliisung wurde zur 
I*:ntferriung des uherschiissigen Triniethylbleibromids zweimal abwech- 
srliid niit 20-prozentiger Kalilauge und 10-prozentiger Scbwefelsiiure, 
wobei das ausgeschiedene Trimettiylbleisulfnt abfiltriert wurde, nus- 
grschiittelt, zurn SchlulJ mit Wasser gewaschen iind iiber Chlorcnlcium 
:tlitlestilliert. 

1,:s blieb ein fnrbloses 01 zuruck, das linter 17.5 mm Druck frnk- 
tioiiiert wurde. Nachdern gegen 70° ein geringer Vorlauf uhergegan- 
gen war, stieg das Thermometer auf 160°, und n u n  destillierten (1 g 
hiitiersiedenden Ruckstand hinterlassend, der  jedenfalls das durch die 
~ynttietische Wirkung des Magnesiunis entstandene 1.10-Bis-trimetbgl- 
.>t:inngl-n-decan enthielt), bis 1 6 1 O  7 g schon Fast reines 1-‘Yrirnethyl- 
bt:innyl-5-trimethylplumbyl-n-pentan, die bei nochnialiger Destillstion 
4 .:i g scharf bei 162O (uukorr.) siedendes Reiuprodukt ergaben. Farb- 
loses, dickflcissiges 01. 

SnO,, 0.2293 g PbSO,. 
0.4335 g Sbst.: 0.4180 g COz, 0.2?56 g HaO. - 0.3721 g Sbst.: 0.1149 g 

Ci1HasSnPb (486.3). Ber. C 27.14, H 5.S0, Sn 24.47, Pb 4.2.59. 
GeE. n 26.92, D 5.96, n 24.33, 42.10. 

0.1835 g Stst.: in 17.6 g CsHs: 0.109O GeFrierl,iinktsernicdriguii~. 
3,101.-Gew. Ber. 4S6. Gef. 488. 

Stlp.,~.s = 1 G 2 O  (unkorr.). - ~ l ; ~ ’ ~ ( V n k . )  = 1.6432. - nlin = 1.518.2.2. - 
I ! , ,  .-. 1.52282. - nllp = 1.5345?. - n.II = 1.54473 bei 23.20. 

1.5 - B is- t r i  rn e t h y 1  p l  um b y l - n -  p e n  t a  n, (C&)SPb .(CH,)s. Pb (CH3)S. 

In die Magnesiumverbindung aus 15 g a,sDichlorpentan in 150ccm 
absolutem Ather wurden 50 g Trimethyl-bleibromid eingetragen. Die 
Reaktioo wurde durch einstundiges Erwarmen im Wasserbade rer-  
rollstandigt. Dann wurde ohne Ansctiueru mit Wasser zersetzt, die 
abgehobene, farblosz Atberschicht zur Entfernung des iiberschiissigeu 
Trimethylbleibromids mehrmals abwechselnd mit 20-prozentiger Kali- 
lauge und verdiionter Schwefelsiiure ausgescbuttelt, der h e r  ab- 
deetilliert und das . zuruclibleibende, farblose 0 1  unter vermindertern 
Driick fraktioniert. Nach wenig Vorlauf stieg das Thermometer rascb 
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nu! IW', und nun destillierte ohne jede Zersetzung unter 14 rnm Druck 
eine groI3e Fraktion bis 168" iiber. I m  Kolben verblieb ein gerinper 
Riickstaud. Das von 162- 168" Uibergegangene wurde nochrnals unter 
14 mm n r u c k  fraktioniert, wobei fast alles beim richtigen Sdp.l, = 166.5'' 
iiberging. Ausbeute 7 g. 

di"." (Vak.) = 1.944s. - .'iJ.> = 1.5571. - !tI.'-nc: = 0.01910. 

0.3710 g Sbst.: 0.31OOg C02, 0.1658g H,O. - 02123g Sbst.: 0.2236 
l'IlS0,. 

C I I H ~ ~ 1 ' b ~  (574.4). Ber. C 23.98, H 4.91, Pb 72.11. 
GeL 22.79, )) 500, B 71.95. 

0.613'2 g Sbst. in 17.56 g CsHc: 0.3120 Ge~rierpuiiktserniedriaung.. 
&lo!.-Gew. Ber. 574. Gel. .571. 

1.5 - B is- t r i H t h y 1s t a n  D y 1-71 -  p e n  t a n , (C, 1Fj)X Sn . (CH,), . Sn (C?Hj)S. 

ID die hiagnesiurnverbinduog aus 15 g a,€-Dichlorpentan in  150 ccni 
nbsolutem Ather wurden 50 g Triathyl-zinnbromid eingegossen. Es er- 
folgte eine sehr gelinde Reaktion, die durch dreistiindiges ErwHrmen 
rervollatiindigt wurde. Darauf wurde mit Wasser zersetzt, die Atber- 
losung abgehoben und der Ather abtlestilliert. Der Riickstand wurde 
unter 14 mm Druck fraktiouiert. Z u n k h s t  ging zwischen 900 und 
1 20° uuangegriffenes Triiithylzinnbromtd uber, dann stieg das  Thermo- 
meter rasch auf 200", und nun destillierte schon fast reines I.5-J%is- 
t r i~thyls tannyl-n-pentan grogtenteils zwischen 2040 und 2060 uber. Bei 
eiuer nochmaligen Destillation unter 14.3 rnrn siedcte fast alles konstant 
bei 205.5O. Ausbeute 12 g. 

= 0.01213. 
Sdp.Ir . s  = 205.50. - d y  (L-ak.) = 1.3ti54. - n:: = 1.5053. - np-n c 

0.3576 g Sbst.: 0.5520 g COi, 0.2700 g H,O. 
ClrlItoSn, (483.3). Ber. C 42.29, €1 8.36. 

Gef. 42.10, 5.45. 
0.4770 g Sbst. in 17.54 g CSIIS: 0.2890 Gefrierpunktscrniedrigung. 

Mol.-Gew. Ber. 481. Gef. 480. 


