233. Gerhard Griittner und Erich Krause:
Hinige gemischte Zinn-tetraalkyle und Trialkyl-zinnhalogenide.

[Aus dem Anporganischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 7. November 1917.)

Als Ausgangsmaterial fiir die nachfolgende Mitteilung und fiir
eine eingehende Untersuchung iiber die Atomrefraktion des Zions
wurden einige bisher unbekannte, gemischte Zinntetraalkyle und Tri-
alkyl-zinobalogenide bendtigt, iiber die wir hier kurz berichten.

Im Anschlufl hieran teilen wir tabellarisch von einigen bereits
bekannten organischen Zinnverbinduvgen die unter einheitlichen Ver-
suchsbedingungen ermittelten spez. Gewichte, Brechungsexponenten und
Schmelzpunkte mit, soweit sie in der Literatur noch nicht verzeichnet
sind. Bemerkenswert ist, da} wir fast alle einfachen Zinntetraalkyle
upd Trialkyl-zinnhalogenide zur Krystallisation bringen konnten.
Hierdurch wird die Pfeiftersche!) Zusammenstellung der Schmelz-
punkte organischer Zinoverbindungen nahezu vollstindig.

Da die analogen Verbindungen stets in gleicher Arbeitsweise dar-
gestellt wurden, wird pur einmal eine allgemein giiltige Vorschrift
gegeben.

Die gemischten Zinntetraalkyle wurdeo pach dem Vor-
gange von Pope und Peachy?® aus Trialkyl-zionbromiden bezw.
Dialkyl-zinndibromideo und Alkylmagnesiumhalogenid erhalten. Voo
letzterem wurde grundsitzlich die 3-fache berechnete Menge ver-
wendet, nach dem Eintrageo des Alkyl-zinohalogenids zwei Stunden
unter RiickfluB gekocht, dann der Ather véllig abdestilliert, der Ritek-
stand eine Stunde im siedenden Wasserbade erwiirmt und der Ather
auf die erkaltete Masse zuriickgegossen. Diese wurde daon mit
Wasser zersetzt und wie iiblich weiterbebandelt.

Aut diese Weise erhielten wir alle Zinnotetraalkyle sogleich ganz
scharf siedend und frei von Trialkyl-zionhalogeniden. Alle zur Kon-
stantenbestimmung benutzten Priiparate wurden nach einmaliger
Destillation im Vakuum in der 5-fachen Menge absolutem Ather ge-
16st und !/; Stunde mit trocknem Ammoniak behandelt. Meist blie-
ben die Lésungen vollig klar, in vereinzelten Fillen zeigte sich eine
unwigbare Triibung, von der nach 12-stiindigem Stehen filtriert
wurde. Alsdano wurden die Verbindungen einer erneuten Vakuum-
destillation unterworfen wund trotz ganz scharfer Siedepunkte je /s
als Vor- bezw. Nachlauf gesondert aufgefangen.

1) Z. a. Ch. 68, 109 [1910). %) C. 1904, I, 353.
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Die Ausbeuten an reinen Zinntetraalkylen beliefen sich auf etwa
85 °/, der berechneten.

Die gemischten Zinntetraalkyle wurden mit der berechneten
Menge Brom in die gemischten Trialkyl-zinnbromide verwandelt,
wobei die Abspaltung der Alkylgruppen ausnabmslos nach den von
uns aus der Halogenisierung der gemischten Bleialkyle abgeleiteten
Gesetzen ') erfolgte.

Aus diesen geht auch eindeutig hervor, welches Ausgangsmaterial
fir eine jede Verbindung in Betracht kommt, wesbalb bei deren Be-
schreibung diese Angabe grundsitzlich weggelassen wurde.

Zur Erzielung einheitlicher Produkte wurde es als zweckmiiig
befunden, die Einwirkung von Brom bei —40° bis —30° vorzunehmen
uad erst zum Schluf auf Zimmertemperatur zu erwirmen. Die Aus-
beuten an gemischten Trialkyl-zinnbromiden waren dabei so gut wie
quantitativ.

Bromiert man dagegen nur unter Eiskiiblung, so entstehen immer
geringe Mengen von Dialkyl-zinndibromiden. Wenn deren Siede-
punkte, was fast stets der Fall ist, hoher oder ebenso hoch liegen
wie die der Trialkyl-zinnbromide, gelingt ihre Entfernung auch durch
sorgfiltigstes Fraktionieren nicht.

Zur Darstellung der gemischten Trialkyl-zinnchloride wurden die
entsprechenden reiven Bromide in der 5-fachen Menge Ather zweimal
mit dem halben Volumen 33-proz. Lauge geschiittelt und die so ent-
standene #atberische Losung der Hydroxyde in gleicher Weise mit
verdiinnter Salzsiure behandelt.

Die Anwendung von feuchtem Silberoxyd bietet gar keine Vor-
teile und sollte grundsitzlich auf die Darstellung der Methylverbin-
duugen beschrinkt bleiben, deren Hydroxyde in 33-proz. Lauge so
jeicht 18slich sind, daB sie nur unter groBen Verlusten in den Ather
gehen.

1) Neue Zinntetraalkyle.
Tridthyl-isobutyl-zinn, (Cs Hs); Sn-i-Cy He.
Sdp.z = 96.5° (ankorr), — di*® (Vak) = 1.1890. — ny = 1.46977. —
np = 147304, — my, = 148132, — ny = 148826 bei 203"

0.4756 g Sbst.: 0.7920 g CO,, 0.3953 g H;0.

CioH21Sn (263.2). Ber. C 45.59, H 9.19, Sn 45 21.
Gef. » 4542, » 930, » — .

) B. 50, 202 [1917].
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Dimethyl-di-isobutyl-zinn, (CH3)2Sn (¢-C; Hy)a.
Sdpaes = 85° (unkorr.). — d3't (Vak) = 11179. — ny_ = 1.46037.
— np = L46354. — nyy, = 147165 — ng = L47851 bei 2010,
0.3428 g Shst,: 0.1964 g Sn0;. Gef. Sn 45.15.

Triithyl-isoamyl-zinn, (CHs)sSn--Cs Hys.
Sdp.iss = 1110 (unkorr), — d2 (Vak) = 1.1203. — ny, = 146917, -
np = 1.47243. — PHy= 1.48050. — A, = 1.48739 bei 20.1°.

0.2472 g Shst.: 0.4310 g COs, 0.2125 g H;0.
CiiHusSn (277.2). Ber. C 47.62, H 9.46, Sn 42.93.

Gef. » 4754, » 9.62. » —
Tri-n-propyl-dthyl-zinn, (n-C3H7)3Sn.C. Hs.
8dp.ass = 117.5° (unkorr.). — df'5 (Vak)==1.1225. — ny_==147053.
a= L4787 — ny = 148197, — ny = 148890 bei 218"
0.5378 g Sbhst.: 0.2920 g Sn0,;. Gef. Sn 42.80.

Didthyl-di-isobutyl-zinn, (C2Hs)sSn{i-C, Hy)a.
Sdp.js = 108.2° (unkorr.). — di** (Vak.) = 1.1080. — nyy_=1.47036. —
ap = 147361 — ny = 148167 — ny = 148346 bei 20.4°
0.3261 g Sbst.: 0.53905 g CO., 0.2858 ¢ H,O0.
CiaHasSn (291.2). Ber. C 49.45, H 9.69, Sn 40.87.
Gof. » 49.34, » 9.80, » — .
Tri-n-propyl-isobutyl-zinn, (r-C;Hs); Sn-i-C, Hy.
Sdpas = 128° (unkorr). — 3! (Vak.) = 1.0841. — ny, = 1.46929. —
np= 147245, — ny, = L4842 — ny = 148711 bei 24.1°.
np, = 145489, — ny = 146587 bei 59°.

0.1633 g Sbst.: 0.0813 g SnO..
C13H3Sn (305.2). Ber. Sn 88.99. Gef. Sn 39.23.

Diidthyl-di-isoamyl-zinn, (C; Hs); Sn(i-Cs Hy1)s.
Sdpaas = 1810 (unkorr.). — d* (Vak) = 1.0725. — ny = 146957,
— np = 147268, — ny, = 148040. — 'nyr == 148694 bei 19.0°
0.2685 g Shst.: 0.1265 g Sn0,.

Ci4H33Sn (319.3). Ber. Sn 37.27. Gef. Sn 37.13.
Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Jahg. L. 118



Tri-isobutyl-ithyl-¢inn, (i-C4Hs);Sr.CsHs.

Sdp.is = 125° (unkorr). — d3'¥(Vak) = 1.0779. — n, = 1.47053. —

np = 1.47371. — nHﬁ= 1.48167. — ny, = 1.48830 bei 21.0¢.

0.1836 g Sbst.: 0.3513 g CO,, 0.1696 H,0.

C14HaaSn (319.3). Ber. C 52.62, H 10.10, Sn 37.27.
Get. » 52.18, » 10.34, » --

Athyl-n-propyl-di-isoamyl-zinn, (CyHs)(n-CsHs)Sn (i-Cs Hyy)a.
Sdp.yr = 141—142° (unkorr). — d2¥ (Vak.)=1.0654. — ng, = 146902,
— np = 1.47214. — "H(g = 1.47996. — “H*I = 1.48652 bei 21,99

0.3102 g Sbst.: 0.1390 g SnO..
Cis H34Sn (333.3). Ber. Sn 35.70. Gef. Sn 35.31.
Tetra-isobutyl-zinn, (i-CiHo)s Sn.
Feine, zentrisch gruppierte Nadeln.
Schmp. —13° (unkorr.). — Sdp.e.s = 1430 (unkorr.). — (123'0 (Vak.) =
10540, — nyy, = L4T112. — np = 147428, — ny = 148206, — ny =
1.48863 bei 23.00. — ny, = 1.45650. — np = 1.45950.- — "Hﬁ = 1.46716.

— ng, = 147356 bei 60°.
Y

0.2347 g Sbst.: 0.1016 g SnO;.

CisHysSn (347.3). Ber. Su 34.27. Gel. Sn 34.12.

Tri-isobutyl-isoamyl-zinn, ({-CyHg)a Sn-i-Cs Hj).
Sdp.ie.s = 152.9° (unkorr.). — a5 (Vak) = 1.0356. — n;; = 1.46851.
— np = 147174 — ny, = 147984 — n,y = 148575 bei 26.80
0.1952 g Sbst.: 0.0814 g Sn0,.
Ci7H3sSn (361.3). Ber. Sn 32.94. Gef. Sn 32.86.
2) Neue Trialkyl-zinnhalo genide.
Didthyl-n-propyl-zinnchlorid, (C3Hs)e(n-C3 Hs) SnCl.
Sdp.ar = 108° (unkorr.). — d>7 (Vak) — 1.3848. — ny = 1.50207. —
— np = 150380 — nyg; = 1.51524. — nyy = 1.52322 bei 16.7% — nyy —
149400. — mp = L49TTL. — nyy, = 1.50700 bei 30.9°,

0.2460 g Sbst.: 0.2950 g COg, 0.1504 g Hy0. — 0.4542 g Sbst.: 0.2673 g

Sn0, — 0.6276 g Sbst.: 0.3506 g AgCl.
CrHySnCl (255.6). Ber. C 32.86, H 6.71, Sn 46.56, Cl 13.87.
Gel. » 32.70, » 6.84, » 46.38, » 13.82.



Didthyl-isoamyl-zinnchlorid, (CeHs),(i-CsHy)SnClL
Sdp.ss = 125.5—126.5° (unkorr). — dj*’ (Vak) = 1.2994. — ny =
1.40443. — n; = 1.49805. — "Hﬂ= 1.50687. — ny, = 1.51443 bei 19.90,
0.4133 g Sbst.: 0.5771 g CO,, 0.2798 ¢ H,0.
CeH21SnCl (283.7). Ber. C 38.07, H 7.47, Sn 41.96, Cl 12.50.
Gef. » 3790, » 754, » — , » — .,
Didthyl-n-propyl-zinnbromid, (Cy3Hs)s(n-C3H7)SnBr.
Sdpae = 112.2° (unkorr.). — dzl'o (Vak.)) = 1,5910. — ny, = 51759. —

o= 158282 — myy = 154129 hei 210,

0.2562 g Sbst.: 0.1604 g AgBr.
CrH17SnBr (300.0). Ber. Br 26.63. Gef. Br 26.64.

npy = LE21TT. — ny

Didthyl-isobutyl-zinnbromid, (Cy Hs);(i-C4Hs)SnBr,
Sdp.is = 1220 (unkorr). — df’ (Vak) = 1.5108. — ny_= 0.51194. —
nyy = 151586, — nyy = 1.52609. — nyy = 153464 bei 20.0°

0.2682 g Sbst.: 0.1598 g AgBr.
CsHyoSnBr (314.0). Ber. Br 25.44. Gef. Br 25.36.

Diathyl-isoamyl-zinnbromid, (C;Hs)y (i-Cs Hy1)SnBr.
3dp.;7 = 137.59 (unkorr.) — d}f (Vak.) = 1.4881. — ny, = 1.51251. —
npy = 151651, — ny = 152658, — nyy = 1.53503 bei 1708,

(12276 g Shst.: 0.1044 g SnO,. _
CyHy; SnBr (328.1). Ber. Sn 36.27. Gefl. Sn 36.15.

Athyl-di-isobutyl-zinnbromid, (C;H,)(-Cqs Hy)ySuBr.
Sdp.s = 130.60 (unkorr.). — d;*® (Vak.) = 1.4085. — ny = 1.50452.
— np = L5083T. — my, = 151799, — ny = 152607 bei 19.5°

0.4157 g Sbst.: 0.2274 g AgBr. _
CioHa3SnBr (342.1). Ber. Br 23.36. Gef, Br 238.28,

Athyl-di-isoamyl-zinnbromid, (C3H;s)(CsHyy)sSnBr.
Sdp.s = 154—155° (unkorr.). — dio(\’ak.) = 1.3650. —ng, = 1.50263.
ny, = 1.50631. — nHﬁ = 1.51562. — "H, = 1.52347 hei 20.00.

0.3572 g Sbst.: 0.1803 g AgBr.
Ci2 Hy7SnBr (370.1). Ber. Br. 21.59. Gef, Br 21.48.
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