
233. Gerhard Gruttner und Erich Krause: 
Einige gemischte Zinn-tetraalkyle und Trialkyl-zinnhalogenide. 

[Aus den] hnorgnnischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 7. November 1917.) 

Als Ausgangsmaterial fiir die nachfolgende Mitteilung und fiir 
eine eingehende Untersucbung iiber die Atomrefraktion des  Zinns 
wurden einige bisher unbekannte,  gemischte Zinntetraalkyle und Tri-  
alkyl-zinnhalogeuide beniitigt, iiber die a i r  hier k u r z  berichten. 

Im  AnscbluB hieran teilen wi r  tabellarisch von einigen bereits 
bekannten organischen Zinnverbindungen die unter  einheitlichen Ver- 
suchsbedingungen ermittelten spez. Gewichte, Brechungsesponenten und 
Schmelzpunkte mit, soweit  sie in de r  Li teratur  noch nicht verzeichnet 
sind. Bemerkenswert  ist, daB wir  fast alle einfachen Zinntetraalkyle 
und Trialkyl-zinnhalogenide zu r  Krystallisation bringen konnten. 
Hierdurch wird die P f e i f  f e r s c h e  I )  Zusammenstellung de r  Schmelz- 
punkte  organischer Zinnverbindungen nahezu vo l l s thd ig .  

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

Die g e m i s c h t e n  Z i n n t e t r a a l k y l e  wnrden nach dem Vor- 
gange von P o p e  und P e a c h y ? )  aus  Trialkyl-zinnbromiden bezw. 

V on 
letzterem wurde grundsatzlich die 3-facbe berechnete Menge ver- 
wendet,  nach den1 Eintragen des  Alkyl-zinnhalogenids zwei Stunden 
unter RiickfluB gekocht, dnnn der  Ather vollig abdestilliert, der  Riick- 
stand eine Stunde im siedenden Wasserbade erwiirmt und der  Ather  
nuf die erkaltete Masse zuriickgegossen. Diese wnrde dann wit  
Wasser zersetzt und wie iiblich weiterbehandelt. 

Auf diese Weise erhielten wir alle Zinntetraalkyle sogleich gnnz  
scbarf siedend und frei von Trialkyl-zinnhalogeniden. AIle zur Kon-  
stantenbestinimung benutzten Priiparate wurden nach einmaliger 
Destillation im Vakuum i n  der  5-fachen Menge absolutem Ather  ge- 
kist und l / ?  Stunde mit trocknem Ammoniak behandelt. Meist blie- 
ben die Liisungen vollig k l a r ,  i n  vereinzelten Fallen zeigte sich eine 
unwagbare Triibung, von de r  nach 15-stundigem Stehen filtriert 

i a1 k y 1- zin n d i b ro m ide n u n d A 1 k y 1 mag n esi um h al ogen id e r b a It e n . 

wurde. Alsdann wurden die Verbindungen einer 
destillation iinterworfen und trotz ganz scharfer 
als Vor- bezw. Nacblauf gesondert  aufgefangen. 

erneuten Vakuum- 
Siedepunkte je 

I )  Z. a.  Ch. 68, 109 [1910]. a )  C. 1904, I, 353. 
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Die Ausbeuten a n  reinen Zinntetraalkylen beliefen sich auf etma 
85 O i 0  der  berechneten. 

Die gemischten Zinntetraalkyle wurden mit der berechneten 
hienge Brom in die gemischten T r i a l k y l - z i n n b r o m i d e  verwandelt, 
wobei die Abspaltung der Alkylgruppen ausnahmslos nach den von 
uns pus der Halogenisierung der gemischten Bleialkyle abgeleiteten 
Gesetzen I )  erfolgte. 

Bus diesen geht auch eindeutig hervor, welches Busgangsmaterial 
fur eine jede Verbindung in Betracht komrnt, weshalb bei deren Re- 
schreibung diese Angabe grundsatzlich weggelassen wurde. 

Zur Erzielung einheitlicher Produkte wurde es als zweckrniifiig 
befunden, die Einwirkung von Brom bei -400 his -30' vorzunehrnen 
und erst zum Schlud auf Zirnmertemperstur zu erwarmen. Die Aus- 
heuten an  gemischten Trialkyl-zinnbromiden waren dabei so gut wie 
quantitativ. 

Bromiert man  dagegen nur unter Eiskuhlung, so entstehen immer 
geringe lllengen von Dialkyl-zinndibromiden. Wenn deren Siede- 
punktc, was fast stets der Fall ist, hoher oder ebeoso hoch liegen 
wie die der Trialkyl-zinnhromide, geliagt ihre Entfernung auch durch 
sorgfaltigstes Fraktionieren nicht. 

Zur  Darstellung der gemischten Trialkyl-zinnchloride wurpen die  
entsprechenden reiuen Bromide in der 5-fachen Rlenge Ather zweimal 
mit dem bnlhen Volumen 33-proz. Lauge geschuttelt und die so ent- 
stanclene atherische Losung der Hydroxyde in gleicher Weise mit 
verdunnter Salzsaure behaudelt. 

Die Anwendung von feuchtem Silberoxyd bietet gar keine Vor- 
teile und sollte grundsatzlich auf die Darstellung der Methylverbin- 
dnugen beschriinkt bleiben, deren Hydroxyde i n  33-proz. Lauge so 
leicht loslich sind, dad sie nur unter groden Verlusten in den i t h e r  
gehen. 

1) Neue Zinnte t raa lkyle .  

T r i  a t h J I-is0 b u t J 1 - z i n n ,  (Ca H& Sn-i-Cd €19. 

Sdp.,, = 96.5O (unkorr.). - di0.3 (Vak.) = 1.1390. - nlIe = 1.46977. - 

= 1.48836 bei 20.3O. 
nH7 

/ t D  = 1.47304. - ?tHg = 1.48132. - 

0.4756 g Sbst.: 0.7920 g CO2, 0.3953 .g HaO. 
CloHziSn (263.2). Ber. C 45.59, H 9.19, Sn 45 21. 

Gef. I) 45.42, 9.30, 3 - . 

9 B. 50, 202 [1917]. 
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D i rn e t h y I - d i - is0 b u ty l - z  i n n ,  (CH&Sn(i-C, Hs)a. 

Sdp.ls.s = 85O (unkorr.). - dio.'(Vak.) = 1.1179. - nH, = 1.46037. 

- nr, = 1.46354. - nHp = 1.47165. - nHy = 1.47851 bei 30.1O. 

0.3428 g Sbst.: 0.1964 g SnOs. Gef. Sn 45.15. 

T r  i 2 t h y  1- i soam y 1- z i n n ,  (CzI-I&Sn-i-Cs HII. 

Sdp.,8.5 = 1110 (unkorr.). - die.' (Vak.) = 1.1203. - nH, = 1.46917. -- 

nD= 1.47243. - n H P =  1.48050. - n = 1.48739 bei 20.10. 5 
0.2472 g Sbst.: 0.4310 g COz, 0.2135 g HzO. 

CI1H26Sn (277.2). Ber. C 47.62, H 9.46, Sn 42.93. 
Gef. D 47.54. D 9.62. B - . 

T r i -n - p r o p y  1 - & t h y  1 - z i 11 11, (n-C3 H7)a Sn . C? Hg. 

Sdp.23.s = 117.5O (unkorr.). - dq'.'(Vnk.)= 1.12%. - n H , =  1.47053. 

a,)= 1.47374. - n = 1.45197. - n = 1.48890 bei 21.80. 
HB HI 

0.5378 g Sbst.: 0.2920 g Sn02. Gef. Sn 42.80. 

D i a t h y  1- d i -  i s o b u t y  1 - z i n n , (C~HS)? Sn (CC, H g ) l .  

Sdp.,, = 108.2O (iinkorr.). - d:0.4 (Vak.) = 1.1030. - nIi ,  = 1.47036. - 

a, = 1.47361. - nH,$ = 1.48167. - n - 1.48546 bei 20.40. 
HY - 

0.326 I g Sbat.: 0.5905 g COY, 0.288.iS 820. 
ClsHasSn (291.2). Ber. C 49.45, H 9.69, Sn 40.57. 

Gcf. )) 49.34, :D 9.80, L> - . 

T r i -n- p ropy1  - is0 b u t y  1 - z i n n ,  (n- C3 H7)3 Sn-i-C, H9. 

Sdp.ls = 1 2 8 O  (unkorr.). - dt4.' (Vak.) = 1.0841. - nH, = 1.46929. - 

nI) = 1.47245. - nHlg = 1.48043. - n H 1  = 1.48711 bei 24.10. 

nH,= 1.45489. - n H , 3 =  1.46.587 bei 59O. 

0.1633 g Sbst.: 0.0813 g SnOz. 
Cf,H30Sn (305.2). Ber. Sn 35.99. Gef. Sn 39.23. 

D i i t h y l - d i - i s o a m y l - x i n n ,  (CzH5)2Sn(i-CsHII)2. 

S ~ P . ~ ~ . ~  = 1310 (unkorr.). - dig.' (Yak.) = 1.0725. - T L ~ ,  = 1.46957. 

- nD = 1.47368. - nHB = 1.48040. - ' n H T  = 1.48694 bei 19.00. 

0.2685 g Sbst.: 0.1265 g SnO:,. 
ClcH~gSn (319.3). Ber. Sn 37.27. Gef. Sn 37.1;;. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahg. L. 11s 



1806 

T r i- i  s 6 b u t y  1 - L t h y1- z i n n , (i-Q H9)3 Sn . CZ Hg. 

Sdp.1~ = 125O (unkorr.). - d2.O (Vak.) = 1.0779. - n H a  = 1.47053. - 

nD = 1.47371. - n = 1.48167. - n = 1.48830 bei 21.0". 
HP HY 

0.1836 g Sbst.: 0.3513 g COz, 0.1696 H20. 
CIdHanSn (319.3). Ber. C 52.62, H 10.10, Sn 37.27. 

Get. n 52.18, 10.34, N -- . 

.%thy 1 - n - p r o  p y 1 - d i -  is 0 a m  -j 1- z i n n ,  (CZ Hs)(n- C3 H,) Sn (i-G H3,)a. 

Sdp.1, = 141-142O (unkorr.). - di'.9 (Vak.)= 1.0654. - nH, = 1.46902. 

nIIs = 1.47996. - n - nD= 1.47214. - = 1.48652 bei 21.9O. 
HY 

0.3102 g Sbst.: 0.1390 g SnOp. 
ClsH3,Sn (333.3). Ber. Sn 35.70. Gef. Sn 35.31. 

T e t r a - i s  o b u t p  1- z i  n n ,  (i-C, €19)4 Sn. 
Feine, zentrisch gruppierte Nadeln. 
Schmp. -13O (unkorr.). - Sdp.16.5 = 1430 (unkorr.). - di3.' (Vak.) = 

1.0540. - 71Ha = 1.47112. - nD = 1.47423. - n = 1.48206. - n H y  = 

1.48863 bei 23.0°. - n H a  = 1.45650. - nD= 1.45950. - nHp = 1.46716. 

- nHy = 1.47356 bei 60°. 

H P  

0.2347 g Sbst.: 0.1016 g Sn02. 
C16H36Sn (347.3). Ber. S o  34.27. Gef. Sn 34.12. 

Tri- i s 6 b u  t y I - i soam y 1-2 i n n ,  (i-C1 H9)3 Sn-i-Cs HI]. 

Sdp.16.5 = 152.9'' (unkorr.). - d:'.* (Vak.) = 1.0356. - nlia = 1.46851. 

- nD = 1.47174. - n - 1.47984. - n = 1.48575 bei 26.80. 
H P  - HY 

0.1952 g Sbst.: 0.0814 g SnO,. 
CtrH38Sn (361.3). Ber. So 32.94. Gef. Sn 32.86. 

2) N e u e  T r i a l k y l - z i n n h a l o  g e n i d e .  

D i e t  h y 1 - n - p r o p  y l -  z i n n c  h l o  r i d ,  (C,H&(n-C3 Hv) SnCI. 

Sdp.17 = 108O (unkorr.). - di5.' (Vak.) = 1.3848. - n H a  = 1.50207. - 

- nD = 1.50580. - nHP = 1.51524. - nHr = 1.52322 bei 15.70. - n H ,  = 

1.49400. - nD = 1.49771. - nIIp = 1.50700 bei 30.94 

Sn02. - 0.6276 g Sbst.: 0.3506 g AgC1. 
0.2460 g SbsL: 0.2950 g COz, 0.1504 g HzO. - 0.4542 g Sbst.: 0.2673 g 

C T H I ~ S ~ C I  (255.6). Ber. C 33.86, H 6.71, Sn 46.56, C1 13.87. 
Gef. )) 32.70, 6.84, n 46.38, 13.82. 



D i i t h y 1 - i s o n  ni y l -  z i n n c h l o  r i  d , (Cz Hs)? (i-Cs H1l)Sn C1. 

Sdp.13 :125.5--126.50 (unkorr.). - dig.$ (Vak.) = 1.2994. - nHa - 
1.42443. - = 1.49805. - n H P  = 1.50687. - ntIg = 1.51443 bei 19.90. 

0.4153 g Sbst.: 0.5771 g COZ, 0.2798 g HaO. 
CsHzlSnCI (283.7). Ber. C 38.07, H 7.47, Sn 41.96, CI 12.50. 

Gef. * 37.90, D 7.54. * - , > >  - *  

Di L t 11 y I -n-  p r o p  y 1 -2  i n n b r o m i  d ,  (CS H5)a (n-CgH7)SnBr. 

Sdp.,S = 112.20 (unkorr.). - di1.' (Vak.) = 1.5910. - nn, = 51759. - 

n H P  = 1.53232. - n = 1.54129 bei 21.0°, 
'37 

711) = 1.52177. - 
0.2562 g Sbst.: 0.1604 g AgBr. 

CTHlTSnBr (300.0). Ber. Br 26.63. Gef. Br 26.64. 

D i ii t h y 1 - i s  o b u t y  1 - z i n n b r  o m i  d , (C, H&(i-C~Fl~)Sn Br, 

Sdp.17 = 122O (unkorr.). - di0 (Vak.) = 1.5108. - nH, = 0.51 194. - 
nl, = 1.51586. - nn;? = 1.52609. - n H y  = 1.53464 bei 20.00. 

0.?681 g Sbst.: 0.1598 g AgBr. 
CaH19SnBr (314.0). Rer. Br 35.44. Gef. Rr 25.36. 

D i !i t h y 1- is o a m J 1 - z inn b r o m i d ,  (Ca € 1 3 ) ~  (i-C5 HI I )  Sn Br. 

Sdp.17 = 137.5" (anltorr.) - di'(Valc.) = 1.4881. - nB,  = 1.51251. - 
nI)  == 1.51651. - nHP = 1.52653. - eIIT = 1.53503 bei 17.0°. 

O.iW6 g Sbst.: 0.1044 g SnOa. 
CgHslSnBr (328.1). Ber. Sn 36.27. Gel. S n  26.15, 

:\ t h  p l -d  i - i s o b u t y  1 - z i n  n b TO rn i d  , (C*H,) (i-Cc H 9 ) 2  Sn Br. 

Sdp.,o = 130.6O (unkorr.). - d:9.5 (Yak.) = 1.1085. - nII, = 1.50452. 

- tar, = 1.50837. - n H P  = 1.51799. - n - 1.52607 bei 19.50. 
Hr - 

0.4157 g Sbst.: 0.2274 g AgBr. 
CloHasSnBr (342.1). Ber. Br 23.36 Gef. Br 23.28. 

,&thy  1. d i - i s o a m  y 1 - z  i n  n b T o m i d , (Ca H.5) (i-C5 Hl1)z Sn Br. 

SdIx16 = 154-155O (unkorr.). - diO(Pak.)  = 1.3650. - nH, = 1.50263. 

? I , )  = 1.50631. - .tlHP = 1.51562. - R 

0.3572 g Sbst.: 0.1803 g AgBr. 

- 1.52347 bei 20.00. 
- 

ClzHlrSnBr (370.1). Ber. Br. 21.59. Gef. Br 21.48. 


