
234. Qerhard Griittner: Hexaalkyl-distannane, ein Bei- 
trag zur Kenntnis der Atomverkettung dee Zinns. 

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

Bisber sind drei Typen von Zinnalkylen bekannt gewortlen : 
SnRz,  SnRa und SnR4.  Von diesen beansprucht der  Typus S n K 3  
besonderes Interesse, weil in diesen Verbindungen entweder dreiwer- 
tiges Zinn oder die gegenseitige Verkettung zweier Zinnatome, ent- 

sprechend der  bimolekularen Formel Ra S n .  SnRa, angenommen wer- 
den niuB. 

D a  die neueren Molekulargewichtsbestirnmungen viele Falle an- 
geblicher Verkettung von Metallatomen als nicht vorhanden erwiesen 
haben I ) ,  hielten wir eine genaue Untersuchung der genannten Zinn- 
alkylc fur wunschenswert, zrimal hieruber n u r  eine vereinzelte d t e  
Arbeit L a d e n b u r g s ’ )  vorlag. 

Dieser erhielt durch Umsetzung von iiberschiissigem Natrium- 
metall mit unverdunntern Triathylzinn j o d i d  bei zuletzt 200° eine bei 
gewohnlichem Druck zwischen 265-2700 unter Zersetzung, unter vpr -  
mindertem Druck unzersetzt siedende Fliissigkeit, die er an€ Gru  rid 
von Analysen und Dampfdichte-Bestirnmung auffaBte als Zinnhexaat hy I ,  
besser Hexaathyl-distannan, (C2Hs)s SKI. Sn(CaHs)a, entstanden nach  
der Czleichung: 

~ ( C ~ H S ) ~ S D J  + 2 N a  = (CZHs)SSn.Sn(C2Hs)3 + 2 N a J .  
Wir anderten die Arbeitsweise L a d e n b u r g s  derart ab,  da[J mir 

Tr ia lkylz innbromide ,  mit etwa der gleicheu Menge Ather verduunt, 
bei nicht iiber 1200 auf Xatriumpulver einwirken lie8en. So erhiel- 
ten wir in glatter Urnsetzung und fast quantitativer Ausbeute xi is 
Triathyl-, Tri-n-propyl- und Tr i - i -  butyl- zinnbrornid Hexaathyl-, 
IIexa-n-propyl- und Hexa-  i -  butyl-distannan, ferner aus Diathyl-rt- 
propyl- und Diathyl- i- butyl-zinnbromid symm. Tetraathyl-di-n-propyl- 
und symm. Tetraathyl-di-i- butyl-distannan. Ein Versuch zur Dar- 
stellung von unsymmetrischem Triathyl-tri-n-propyl-distannan aus S a -  
trium und gleichmolekularen Mengen Triiithyl- und Tri-n-propyl-ziun- 
brornid hatte ein so schlechtes Ergebnis, daS von einer weiteren Unter- 
sucbung abgesehen wurde. 

Die Hexaalkyl- distannane sind vollig fnrblose, stark lichtbre- 
chende und farbenzerstreuende Fliissigkeiten - n u r  die Isobutylver- 
bindung ist bei Zirnmertemperatur fest - von durchdringendem, sehr 

I )  W e r n e r ,  Neuere Anschauungen . . . 111. Aufl., S. 23. 
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uirangenehmem Gerucb, der jedoch von dern der Trialkylzinnhaloge- 
nitle deatlich verscbieden ist. In absolutem Alkohol sind sie vie1 
weniger loslich als die entsprechenden Tetraalkyl-stannane, dagegen 
nii..chbar rnit den anderen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 
Trotz ihrer bohen Siedepunkte sind sie unter vermindertern I h c k  
iiuzersetzt fliichtig, uberhaupt gegen Temperaturerbiibiing ebenFo be- 
stsitdig wie die Zinntetraalkyle, osydieren sich aber im Gegensatz zu 
tlirsen a n  der Liift, wenn auch in  reinem Zustande ziemlich langsam, 
zu  Trialkylzinnoxyden. Dnrch .Halogene werden sie schoo in der  
KAte sofort zu Trialkylzinnhalogeniden aufgespalten, ebenso durch 
Quecksilberchlorid (-bromid), wobei dieses zu Chlorur (-bromur), bei 
energischer Behandluug bis zum Metall reduziert wird. Wnsserfreies 
M'ismutbromid in absolntem Ather scheiut pine Alkylgruppe abzuspal- 
ten. Diese. Reaktion muI3 noch eingehend untersucht werdeu. (&pen 
Joclrnetbgl sind die IIesnalkyl-dista~iriane noch bei 120° slundenlang 
bratiindig, bei 180" tritt Addition unter Alolekiilzerfall eio, wobei 
1 Nol. Trialkyl-methyl-zinn und 1 Mol. Trialkyl-zinujodid entsteht. 

Die iMolekulargewichtsbestinini~ingen durch Gefrierpunktserniedri- 
filing vou Benzol, unter Siickstoff ausgefiihrt, ergab ausnnhmslos IYerte, 
die tlenen fur RSSn? berecbneten sehr nahe kamen. 

Wegen des erheblichen theoretischen Interesses, das die einwnud- 
freie Feststellung der Konstitution dieser Zinoalkyle bietet, haben wir 
alle ihre Eigenschaften sorgfaltig gepriik und sind zu folgender Iiritik 
gakomrnen : 

Eine Formel R3Sn mit dreiwertigem %inn niufi als ganz un- 
zweckniil3ig verworfen werden, weil bisber bei keiner %innverbindung 
aricli n u r  die geringsteu Anzeichen fiir diese Wertigkeitsstufe beob- 
achtet worden sind. 

Die Annabme von vierxertigem % i n n  mit einer freien Bindung, 
entsprechend der Forrnel RZSn . . , wiirde die sTrialkylstannylea in 
Parallele zu den Triarylniethylen setzen, was jedocb unzulassig ist. 
&lit der Existenz der Triarylrnethyle in mouomolekularem Zustande 
gebt ja stets Hand i n  Hand die Nictitexistenz oder wenigstens eiiie 
grolje Unbestandigkeit der entsprechenden Tetraarylmethane. Bestiio- 
digen, rnonornolekularen Trialkylstaunylen miifiten schwer erbiiltliche 
und unbest5ndige Tetraalkylstannane entsprechen. Gerade diese ge- 
hijren aber zu den leichtest darstellbxren und bestandigsten Metall- 
nlkylen. 

Zndem miifiten Trialkylstannyle stark gefarbt und aufierst emp- 
findlich gegen Luftsauerstoff sein, ihre Siedepunkte miifiten niedriger 
liegen als die der entsprechend~n Tetrnnlk~lstannnne. Vie. beschrie- 
benen Yerbinduogen sind jrdoch farlllos, riiaI3ig rmpfiiid1ic.h gegen 
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SauerstofF und sieden rund 900 hoher als die zugeharigen Zinntetra- 
alkyle. Diese Tatsachen, verbunden mit den ganz eindeutigen Ergeb- 
nissen de r  Bestimmung de r  Dampfdichte und C7efrierpunktserniedri- 
gung, lassen als allein zweckentsprechende Konstitution nu r  die bi- 
molekulare Formel  unter Annahrne einer Sn-Sn-Bindung bestehen. 

D i e  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  a u f  T r i a l k y l - z i n n -  
h a l o g e n i d e  e r h a l t e n e n  Z i n n a l k y l e  s i n d  a l s o  w a h r e  H e s n -  
a 1 k y l -  d i s t a ii n an e. I h r e  n E i g e n s c h a f t  e n e n  t s p ri  c h t a I 1 c i  n 
d i e  F o r r n e l  R3Sn.SnRg.  D a n a c h  G e s i t z t  d a s  Z i n n ,  e b e n s o  w i e  
d a s  S i l i c i u m ,  d i e  F i h i g k e i t  z u r  k e t t e n f o r m i g e n  V e r b i n d u u g  
s e i n e r  A t o m e ' ) .  Die  Sn-Sn-Binduug, der  iibrigens eine optische 
Anomalie - starke Exaltatiou de r  Refraktion und Dispersion - zu-  
kommt, ist sehr  bestindig gegen hohe Temperaturen, dagegen unbe- 
s t indig gegen Oxydationsmittel '). 

V e r  s u  c h e. 

H e  x a i t  h y I - d  i s t a n  n a n ,  (CZHS)~ Sn-Sn (CzH5)3. 

Die angegebene Darstellungsweise wrirde fiir simtlicbe Hexaalkyl- 
distannane benutzt. 

5 g Natriumpulver (ber. 4.6 g) unter 50 ccm iiber Chlorcalciurn 
getrocknetern ; i ther 3, wurden mit 57.2 g (0.2 hiol.) Triathylzinnbromid 
in) Druckrohr  10 Stdo.  be1 zuletzt 120° g e ~ c h u t t e l t ~ ) .  

Meist beginnt scbon bei Zimrnerternperatnr die Einwirkung nach 
wenigen Sekunden, doch empfiehlt es sich, zur Sicherheit  stets I5ngere 
Zeic iiber den Schmelzpunkt des  Natr iums zu erhitzen, d a  uuange- 
griffenes Ausgangsmaterial die Ausbeute an Reinprodukt  sehr  ver- 
schlechtert. Zwei Versuche, bei denen 10 Stdn. bei 50" bezw. 4 Stdo. 
bei zuletzt looo geschuttelt worden war,  lieferten nahezu kein Hexa- 
athyl-distannan. 

') Diese Faliigkeit des Zinnatoms in Zweifel ziehen zu wollen, etwa 
durcli die Behauptung , die an sich instabilen Trialkylstannyle stalilisier- 
ten sich durch Bbsattigung von Nebenvalenzen unter PolJrnerisatiou, er- 
scheint uns ganz unlogisch. Das Nachstliegendc und Natirliche ist cloch 
wohl die Stabilisierung durch gegenseitige Verkettung dei heiden ireien 
Hsuptvalenzen tles Zinns. 

Keduktionsmittal greifen die Sn-Sn-Bindung nur sehr schwcr an ; tlann 
erfolgt jedoch komplizierte Reaktion, deren Untc~auchong noch nicht al~ge- 
schlossen ist. 

3) ubcr  Natrium getrockneter Ather verzogert den Reginn der Umsetzung. 
') Die Tenipcratur wurtle i n  4 Sttln. Inngsam bis l JOo gesteigcrt un t l  dort 

erhalten. 
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Die erkalteten Rohre zeigten nur ganz geringen Druck. Die 
Fliisssigkeit wurde mitsamt einer unfiltrierbaren, grauen Suspension 
von dem gut absitzenden graublauen Riickstand abgegossen, dieser 
zweimal mit je 50 ccm Ather ausgezogen und die vereinigten Ather- 
losungen mit 20 ccm 90-prozentigem Alkohol versetzt, wobei die Sus- 
pension unter Farbenumschlag als weil3es Krystallpulver zu Boden sank. 
Die klare, gelbe Losung wurde durch ein Faltenfilter abgegossen und 
der Riickstand zweimal mit 20 ccm Ather gewaschen. Bei raschem 
Arbeiten ist LuftausschluB hierbei nicht erforderlich, d a  die Handgriffe 
nu r  wenige Ninuten Zeit erfordern. 

Die vereinigten Atherlosungen wurden unter Stickstoff abdestil- 
liert, bis der Riickstand infolge des zugesetzten wHflrigen Alkohols 
Schichtenbildung zeigte, Alkohol und Wasser im Vakuum unter Stick- 
stoff entfernt und das zuriickleibende, klare 0 1  unter gleichen Bedin- 
gungen destilliert. Bei 23 mm Druck stieg das Thermometer sofort 
auf 16l0, und nun destillierte analysenreines Hexaiitbyldistannan inner- 
halb eines Grades viillig farblos und unzersetzt iiber. Im Kolben 
blieb n i x  ein winziger, gallertartiger Riickstand. Ausbeute 90 O/O der 
berechneten. 

Die Bildung von Tetraathylttannan ') oder anderen Nebenpro- 

Sdp.23 = 161-162O (unkorr.). - di7.' (Vak.) = 1.3795. -- di0 (Vak.) 

dukten wurde nicht beobachtet. 

% = 1.3774. - i t H ,  = 1.53224. - 7bI) = 1.53738. - nHp = 1.55065. - 
= 1.56210 bei 17.80. 

Sn 02. 
0.4352 g Sbst.: 0.5542 g COa, 0.2878 g HzO. - 0.2684 g Sbat.: 0.1963 g 

ClzH30Snz (4122)). Ber. C 34 93, B 7.34, Sn 57.73. 
Gef. )) 34.73, * 7.40, )) 57.64. 

0.5502 g Sbst. in 17.6 g CsHs: 0.383O Gefrierpunktserniedrigung 
Mo1.-Gem. Ber. 412. Gef. 439. 

H e x  a - n -  p r o p y I - d is  t a n n a n , (71-C3H7)3 Sn-Sn (n-CtHr)s. 

Aus 5 g Natriumpulver und 65.6 g Tri-n-propyl-zinnbromid (0.2 
Mol.) in 50 g Ather genau wie die vorige Verbindung in einer Aus- 
beute von 88 O/O der berechneten erhalten. Nebenprodukte wurden 
nicht beobachtet. 

(Vak.) = 1.2436. - nH, = 1.52122. Sdp.15 = 143.6O (unkorr.). - 

- nn = 1.53533. - tar,,, = 1.53773. - thi1 = 1.54506 bei 19.50. 
T 

') L a d e n b u r g ,  1. c. 
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0.7532 g Sbst.: 1.2000 g CO,, 0.5856 g H10. - 0.2254 g Sbst.: 0.1368 g 
Sn 02. 

ClsHt2Snz (496.3). Ber. C 43.52, H 8.52, Sn 47.96. 
Gef. n 43.43, 8.70, 47.82. 

0.2342 g Sbst. in 17.6 g C6Hs : 0.135O Gefrierpunktsernicdrigung. 
Mo1.-Gew. Bey. 496. Gef. 501. 

H e x  a -  i s o b 11 t j- 1 - d i s t a n n a n  , (2-C4 I-Ig)a So-Sn ( i -CtH&. 
Aus 3.8 g Natriurnpuher und 55.5 g Triisobutyl-zinnbromid (0.15 

Jlol.) in 50 g Ather genau wie vorbeschrieben dargestellt. Wurde 
unter 3.5 mrn destilliert. Ausbeute 93 O/O der berechneten. Erstarrt 
rasch zii schneemeiaen, strabiigen Krystallen, lricht loslich in Ather 
und Benzol, schwer i n  Alkohol. 

S ~ P . , . ~  = 179O (unkorr.). - Schmp. 43.SO (unkorr.). - d$ (Vak.) = 

1.1330. - nlfa = 1.49706. - / I D  = 1.5012s. - 1.51191. - nH = 
Y 

1.52120 bei 59O. 
0.2762 g Sbst.: 0.5013 g Cog, 0.2374 p HpO. - 0.350s g Sbst.: 0.181s g 

Su 0 2 .  
C?,Hg,Sri? (5SO.4). Uer. C 19.G2, 11 9.38, Sn 41.00. 

Gef. x 49.50, x 9.62, P 40.84. 
0.2445 g Sbst. i n  17.6 g Henzol: 0.1114" Gcfrierpunktseriiicdrigung. 

M O ~ . - G C \ ~ .  ~ e r .  .xo. CM. 571. 

,Gym ~ 1 .  T e t r n 5 t h y 1 -d i - 7) - p r o p  y 1 - d i s t a n n a n  , 
(C,Hj)2 :)&Hi) Sn-Sn (C?H5)p (n-C3H7).  

Aus 5.0 g NatriunipuIrer und 69 g I ) i ~ t h ~ - l - p r o p ~ l - z i n n b r o m i d  i n  

Sdp.,, = 165.80 (unkorr.). - d P 5  (Val<.) = 1.3346. - di' (Vak.) = 
- 

= 154210 

50 g Ather. Ausbeute 88 ''/O der  berechneten. 

n H i j  = 1.54822. - n 1.3313. - nH, = 1.53042.- / t I )  = 1.53541. - 

1.55945 bei 15.3O. - ntln = 1.52430. - nL, = 1.52926. - 71 

bei 29.00. 

HY - 

HP 

0.2760 a Sbst.: 0.3S45 'g (202, 0.1958 g H2O. - 0.5498 g Sbst.: 0.3762 g 
SnOa. 

C14H3(Sn?(-140.3). Ber. C 38.16, 11 7.79, Sn 54.05. 
Gef. D 38.00, )) 7.94, )) 53.92. 

0.3356 ; Sbst. in 17.6 g CsHg: 0.2300 Gefrierpunktseniedrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. MJ. Gef. 422. 

+ V y m  w .  T e t r a  L t  h y I - d i - i s o bn t y 1- d i s t  a n  D an,  
(CrHj)p(i-C,Hg)Sn-Sn(CzHj)? (i-CrH9). 

Aus 5.0 g Natrinrnpulver uud G2.8 g 1)iiittiyl-isobutyl-zinnbroniid 
(0.2 Mol.) in  50 g Ather. husbeute 92 O l 0  der berechneten. 
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Sdp.rS.5 = 1790(unkorr.). - di0 (Vak.) = 1.2917. - di9.*(Vak.) =1.2919. 

= 1.52108. - n l )  = 1.52571. - n,l,3 = 1.53772. - = 1.54815 

hei 19.80. 
0.3114 g Sbst.: 0.4660g Cog, 0 .2300g H?O. - 0 . 2 0 4 3 g  Sbst.: 0.1316 g 

Sn 02. 
CleH38SnZ (468.3). Ber. C 41.00, H 5.18, Sn 30.82. 

Gef. )) 40.82, n 8.26, 30.78. 

. . - . . . . 

235. Erich Krause:  Einfache Cadmiumdialkyle. 
. (I. Mitteilung iiber organische Cadmium-Verbindungen.) 
[Aus <.em nnorg:inischen Laborntorinm tler Kgl. Techn. Hochscliulc zii Uer1in.j 

(Eingegangen arn 30. Olctober 1917.) 

Biaher konnte trotz zahlreicher Versuche keine Alkylverbindiing 
des  C.adniiurns rein dargestellt werden. Auch ist bisher kein Yer- 
fnhren bekannt, nach dern tliese KGrper in iiberhaupt nennensmerter 
JIenqe gewonueri werden kiinnten. 

I n  sehr muhsarner Arbeit erhielt Loh r I) durch Erbitzen von 
Cadtni~~ninietall mit Jodmethyl wenige l‘ropfen eines etwa 75-prozeri- 
tigen Cxdniiummethyls, dessen weitere Reinigung ihm nicht gelang. 
W a c k l y n 2 )  beobachtete bei der Einwirkung von a.theriechem Jod- 
iitbyl nuf Cadmium bisweilen die Rildung geringer Mengen eiiier 
Fliissigkeit, die wahrscheinlich aus unreinem Cadmiumdiiithyl bestand, 
doch konnte er selbst dieses Ergebnis spater nicht wieder erzielen. 
,\lerk~urcligerweise haben auch die aoderen Methoden, nach derien 
sonst die Darstellung von Metallalkylen gelingt, beim Cadmium bisher 
keinen Erfolg gehabt. 

Ich war  der Ansicht, daI3 trotzdem keine grundsiitzliche U n -  
nroglichkeit, Cadmiiimalkyle zu gewinneo, bestehen kann, und daI3 die 
bisherigen MiI3erfolge zum groWen Teil nur mangelhaken Versucha- 
nnordnuugen zuzuschreiben sind. Insbesondere schien es mir nnt -  
we r dig, d er  w a h r sc h ei n I ie h en Em p f 1 n d lic h k ei t d er V er bi n d u n ge n gegen 
Erhitzung Rechnuog zu tragen und hei ihrer Darstellung und Iso- 
lierung hobere Temperaturen nach Moglichkeit zu vermeiden. 

In der Tat  gelang die Reindarstellung der Cadmiumalkyle in 
sehr guter Ausbeute durch Umsetzung von Cadmiumbalogenid niit 
Al kyl nmgriesi u m halogen id. 

. . . ... 


