
9. M e  t h y 1 e n  - a n  h y d r o b a s e n a u s a, y - D i me t h y 1 - c h i n o  1 i n - u n d 

Aus der atherischen Losung der Anhydrobase aus a, y-Dimethyl-chinolin- 
jodlthylat wurde P h en  y l s e  nf 81 - Addi  t i o n s  p r o d u k t 
C,, H,, N, S in rhombenformigen, rotbraunen Krystallen, Schmp. 145O, Und 
gelbe, prismatische Nadeln einer P h e n y l i  s o c y a n  a t  - Ve,r b i n d  u a  g 
Cz0 H,,ON, vom Schmp. 207014). 

Zersetzt man Lepidin-jodathylat mit starkem Alkali und nirnnit die gelbe 
Base in Ather auf, SO erhalt man auf Zusatz von P h e n y 1 s e n  f o 1 bzw. von 
P h e  n y 1 i s o c y a n  a t  krystallisierte Additionsprodukte. Sie wurden nicht 
naher untersucht. 

10. 0 i h y d r o c h i  n o 1 i 11 b a s  e n  m i  t 1 ii n g e r e r S e i t e n k e  t t e. 
Ein Gemenp von 2-Athyi -  und 4 - A t h y l - c b i n o l i n ,  erhalten durch Erhitzen 

von Chinoljn-jodathylat auf 280-2900, wurde durch Destillation in zwei Fraktionen 
eerlegt, die zwischen 2400 und 2600 bzw. 2600 und 2800 siedeten. Die niedriger siedende 
Fraktion enthllt vorzugsweise das 2-Athyl-chinolin, die hdher siedende vorzugswek 
das 4-Athyl-chinolin. Die beiden Prlparate wurden durch Erhitzen mit JodPthyl in 
die Jodithylate verwandelt und dicse in rohem Zustande durch Natronlauge zersetzt. 
Aus den Stherischen Extrakten der beiden Probcn wurdcn mit Phenylsenfdl und 
Phenylisocyanat keine krystallisierenden Reaktionspmdukte, sondern nur harzige 
Massen gewonnen. Auch mit a- I s  o p r o  p y 1 - c h i n  ID 1 i n  - j o d m  e t h y 1 a t  verlief der 
Versuch v6llig negativ. Hier konnte auf Zusatz von Phenylsenfdl zur ltherischen 
L6sung der Anhydrobase nicht einmal eine Anderung des Farbtons beobachtet werden. 
die sonst stets den Eintritt der Reaktion anzeigt, und mit PhenylsenfBl entstand nur 
eine schmierige Abscheidung. 

Durcli besondere Kontmllversuche wurde schlie6lich noch festgestellt, da8 auch 
die atherische LBsung der P s e u d o b a s e  a u s  C h i n o l i n - j o d m e t h y l a t  mit den 
beiden Reagenzien keine analogen krystallisierten Additionspmdukte zu liefern vermag. 

L e  p i d i n  - j o d a t h y l a t .  

erhalten ein 

96. Brich Kcauae und Rudolf  Pohland: Dicyclohexyl-zinn, 
Hexacryclohexyl- distannan und andere Ugclohexyl-zinnverbindungen. 

[Aus d. Anorg-chem. Laborat. d. Techn. HochschuIe zu Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1923.) 

Unscre Untersuchungen uber ungesattigte aromatische Blei- 1) und Zinn- 
verbindungen 8) haben wir nunmehr auch beim Zilnn auf die Cyclohexyl- 
dorivate ausgedehnt, urn den Vergleich der Zinnaryle rnit den Bleiarylen 
moglichst vollstbdig zu gestalten. 

Die Einwirkung von wasserfreiem Zinnchloriir auf Cyclohexyl-rnagne- 
siumbromid lieferte D i c y c 1 o h e x y 1 - z i n n als leuchbend gelbes, in Benzol 
rnit intensiv rotgelber Farbe lijsliches Pulver. Eine Umlagerung zum 
Hexacyclohexyldistaannan wie bei der P h e n  y 1 verbindung lie13 sich hier 
nicht erziebn. Offenbar wird dies durch die von der Hydrierung bewirkte 
raumliche VergroSerung der aromatischen Gruppe in ahnlicher Weise ver. 
hindert wie durch Substitution mit Seitenketten bei den hoher molekularen 
Zinndiarylen. Die Darstellung des He x a  c y c 1 o h e  xy 1 - d i s t a n n a  n s ge 

14) Bezfigl. der Analysen vergl. Anm. 13 zu S. $31. 
1) E. K r a u s e  und M. S c h m i t z ,  B. 62, 2165 [1919]; E. K r a u s e ,  B. .;a, 

2 )  E. K r a u s e  und R. B e c k e r ,  B. 53, 173 [1920]. 
'LOGO [1921]; E. K r a u s e  und G. G. R e i D a u s ,  B. 56, 888 [1922]. 



lang jedoch leicht durch Reduktion von Tricyclohexyl-zinnbroniid rnit Na- 
trium in Xylol-LGsung. Der neue Korper gleicht dem Tricyclohexyl-blei 
hinsichtlich der Krystallform ganz auffallig, doch ist die Zinnverbindung 
farblos. Die Molekulargewichts-Bestimmungen ergaben in konz. Lbsung Werte, 
die auf die Formel [(C,H,,),Sn], passen; die Verbindung in festem Zu- 
stands hat also zum mindesten bi-molekulares Gtefuge. In verd. Losungen 
ist hingegen nach den Molekulargewichts-Bestimmungen die einfach-mole- 
Irulare Form anzunehmens). 

Besonderes Interesse besitzt die Beobachtung, daB bei der Einwirkung 
von Zinntetrachlorid auf Cyclohexyl-magnesiumbromid neben T e  t r a c y c 1 o - 
h e x y 1 - z i n n ,  dessen ausschliefiliche Bildung man erwarten sollte, betracht- 
liche hlengen H e x a c y c 1 o h e  x y 1 - d i s t a n n a n entstehen. Das Cycloliexyl- 
magnesiumbromid wirkt also hier zum Teil reduzierend, wofur sich auch 
in der neueren Literatur 4) Beispiele finden. 

Die Entfaltung dieser reduzierenden Wirkung im vorliegenden Falle und 
die besondlere Neigung zur Bildung des Hexacycbhexyl-distannans bzw. 
Abneigung zur Bildung des Tetracyclohexyl-zinns mochten wir auch hier wie 
bei den entsprechenden Bleiverbindungen6) in der Hauptsache sterischen 
Ursachen zuschreiben. Die im Hexacyclobexyl-distannan gegebene Anord- 
nung der Atomgruppen ist eben eine besonders gunstige, die eine luckenlose 
L4usfullung des zur Verfiigung stehenden Raumes ermoglicht 6 ) .  Das gun- 
stige Aneinanderpassen 7)  der um die beiden Zinnatome herumgeordneten 
Cyclohexylgruppen ist jedenfalls hier als wlesentlichster von den die Bestan- 
digkeit beeinflussenden Faktolren einzusetzen. 

Weiterhin scheint die H a f t  f e s t i  g k k  i t der Cyclohexylgruppe am 
Metallatom a n  s i c h  im Gegensatz zu der Phenylgruppe ganz besondeix 
groD zu sein. So kann das Tetracyclohexyl-zinn bei Einhaltung der rich- 
t i p n  Temperatur leicht zum Monobmmid bromiert werden, was beiM Tetra- 
phenyl-zinn nur unter Benutzung unserer Pyridin-Bromlemngsmethode8) 
gelingt. Die Cycbhexylgruppe verhalt sich in ihrer Haftfestigkeit am Blei- 
bzw. Zinnatom wie eine hochmolekulare aliphatische Gruppe und untes- 
scheidet sich von dieser sonst nur dadurch, daI3 durch den RingschluB das 
Krystallisationsvermogen entwickelt bzw. der Schmelzpunkt gesteigert wird, 
wghmnd die Phenylgruppe beziiglich des Verhaltens bei der Bromierung des 

Wir beabsichtigen, eine umfassende Untersuchiing fiber das Molekulargewicht 

4 )  K. H e S  und H. R e i n b o l d t ,  B. 94, 2043 [1921], dort weitere Literatur- 

5 )  E. Krause ,  B. 54, 2060 [1921]. 
6) Hierzu paD t auch gut die auffallende Schwerldslichkeit der Verbindung. 
7 vergl. die Storungen, die durch Hinderung des Zusammenpassens infolge 

Unsymmetrie e inhten:  E. K r a u s e  und M. S c h m i t z ,  B. 52, 2150 [1919]. 
8)  E. K r a u s e ,  B. Gl, 912 [1918]. Dies Verfahren hat iieuerdings in modifi- 

zierter \\'rise K .  W. R ~ s e i i m ~ i i d ,  B. 56, 1262, 2042 [1923], zur gernlDigten Bromie- 
rung organischer Verbindungen benutz t. Gegenikber u n s e m  Priorit~tsanspr Bchen, 
B. 56, 1801 [1923], will IIr. Ro s e n  mu n d geltend machen, zlnser Verfahren sei bereits 
vor uns (C. 1908, I1 153) beliannt gewesen. Dies trifft keinesfalls zu, da in der 
zitierten Stelle Pyridin nur als Katalysator dient, uni Bromierungen einzuldten, ohue 
daB von einer gemlliglen Broniierung iiberhaupt die Rede ist. Unsere Prioritlt bleibl 
also in vollein Umfang erhalten. 

tier Hexaaryldistannane auszuftihran. 

stellen; vergl. bas. C. r.  139, 345, 346 [1904], 141, 301 [1905]. 
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Zinn oder Blei-tetraphenyls einem sekundlren aliphatischen Radikai nahe- 
shht  5).  

Die aus einigan fliissigen, der refraktometrischen Untersuchung zugang 
lichen Tricydohexyl-zinnalkylen abgeleiteten Werte fur die Atomrefraktbn 
des Zinns stehen den aus den Konstankn der entsprechenden Pheazylver- 
bindungen und aus dem Tetraisoamyl-zinn abgeleiteten nahe; die Cyclo- 
hexyl-zinn-Bindung zeigt also optisch Ireine Exaltation. 

Tetracyclohexyl-zinn inid einige Dihalogensubstitutio~ispi~d~iklr waren hereits von 
G. G r t i  t t n e r l o )  dargestellt worden, jedoch waren dic Praparale nichl rein, so d:iB 
a i r  grofilenleils aadtre Ergchnisse erhieltcn. 

Beschreibung der Versuche. 
Das als A u s g a n g s m a l e r i a l  dienende C y c l o h e x y l b r o m i d  sldlteti wir z.'r 

nach der Vorschrift poii F i- e u n dl e 1- wid D a m o  11 d 11) aus Cycloheianol12) und 
Phosphortrihromid her. Die Ausbeute 13) betrug fiber 95% der Thmrie, wenn nach 
Stehenlassen des Realclioiisproduktes fiber Nacht noch 15-20 Min. im siedenden 
Wasserbade erwsrmt wurde. Das lcaum gefarhte Rohpmdukt siedetc nnler 13.5 inrn 
Druck fasl ohne Rtickstand scharf bei 52.50 (unkorr.). Destillation bei gewBIiiilichem 
Druck ist wegen der hierhei eintretenden geringwen Bi.omwasserslofF-Abspaltung nichl 
zu empfehlen. 

Wir benutzten eine bci einer iioclirnaligen DesCillatiou ciiier yroDeren Menga 
erhaltene Mittelfraktion, uni die K O  n s  t a II t e 11 d e  F C y c  l o  11 e s 91 I) 1.0 111 i d s  11) iicn 
zu hestimmen: 

bei 16.8O 

d16.8 4 (Vek.) = 1.3348; nHa = 1.49461, nD 1,49758, nHp 1,60616, %By = 1.51135 

Mo1.-Refr. Ber. MRHa = 35.30, BIRD= 35.47, MRHp = 35 89, MRHv = 36.29. 
D Gef. = 35.59, + = 35.77, n =36.23, 8 ~ 3 6 . 6 1 .  

Eineii aiidereii Teil des Cyclohexylbromids gcwariiien wir in ebenfalls gutet- Aus- 
heute durch SHttigen voii gesclimolzenem Cyclohexanol mit ZIBr-Gas, 18ngeres SLeheii- 
lassen hei Zimmertemperatur, erneutcs Einlritrn voii Bmiiiwassersloff niid schliel3- 
lichcs Erhitzen im Druckrohr auf lOOO15). 

Das leilweise von uns ebenfalls als Ausgaltgsinaterial beiiutztc C y c l o h c x y  I - 
c h l o r i d  , das in bekannter W'eise durch Erhitzen voii Cyc!ohexanol mit rauchendeiv 
Salzslure im Druckrohr auf 1000 bereitet wurde, zeige nach sorgliltiger Reinigung 
die folgeiiden Konstanten: 

141° (unkorr.); mHm = 1.46007, nD = 1.46264, nHP = 1.46856, nHT = 
1.47358 bei 20.3O; d:'*' (Vak.) = 1.0000, 

Sdp -760 

Mol -Refr. Ber. MRHa = 32 43, MR,, = 32.57, MRHp = 32.94, MRHy = 83.24. 
* Qef. * =38.47, D = 32.63, * = 31 99, )) = 33.29. 

9 )  G. G r i i t t n e r  und E. K r x u s e ,  B. 50, 574 [1917] 
10) U. 47, 3260 [1914]. 

1 s )  Der Direlclioii der B a d i s c h e i i  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a h r i k  danken wir 
fiir die liebenswtindige Dbcrlassung tincr gr68eiwn Menge dieser srhr lcosthatwn 
Substanz mcii an dieser Stelle. 

1s) Bei F r e  u 11 d 1 e r und D a in o n d mit 68 O/o angegeben; da die genanntan 
Auloren nur in der KHlte gearbeitet haben, ist die geri)ngere Ausbeute verstandlich. 

14) Die spez. Gewichle von Cyclohexylbroiiiid und -chlorid sind schon VOII vielen 
Seiten bestiinint worden, srltencr die tibrigen Konstanlen (C. 1909, I1 2147, Soc. 73, 
941, 947, 77, 373; A. 804, 11; C. r. 137, 241; C. 1907, I 1695). 

Gure eiithalten, ist bekanntlich bei manchen Glasdrten recht scliwierig, weil die 
DHmpfe des Halogenwasserstoffs, die auch bei Eislciililung spurenweise e n t d c h e n ,  
rasches ),Entglasenc Itru~irken. Wir konnten das Eli t g l a s e n  v o l l k e n i m e n  v e r -  

11) c. 1906, rr 1429; c. r. 141, 593 [i9051. 

i h j  Das Zuschmeizcn von SchieBrohren, dic konz. Chlor- oder Bmmwasserstofk 
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T e  t r a c  y c 1 o h e x y  1 - z i n n  , (C, HI1)*Sn. 
Aus 250 g (192 ccm) C y c l o h e x y l b r o m i d  oder 182 g (182 ccm) 

Lyclohwqlchlorid wird in gewohnter Weise die M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  
hergestellt. Nach Beendigung der sichtbaren Reaktion w i d  2SMn. auf dem 
Wamrbade gekocht, von Mg-Resten abgegossen und rnit 300 ccm reinem 
fiber Natrium destilliertem Benzol versetzt. In die Mischung l l B t  man 
unber Kuhlung mit Eiswasssr und mechanischem Ruhren 75 g 2 i n n t e  t r a - 
c h I o r i d , verdunnt rnit 200 ccm trocknem Benzol, langsam eintropfan. 
Trotz der lehhaften Reaktion ist die Umsetzung zunachst unvolllrommen und 
muid durch 3-stdg. Kochen am RuckfluSkiihler vervollstandigt werden. Hier- 
auf wird nach dem Abkuhlen vorsichtig Eiswasser zugefugt, wobei man die 
basischen Mg-Sake durch Zusatz von 5-proz. Salzsaure in Losung bringt. 
Die Benzol-Ather-Schicht wird abgehoben und nach dem Waschen rnit Wasser 
und Tgcknen iiber Chlorcalcium bis auf etwa 35ccm eingeeng;'t. Beim Er- 
kilten, wie auch schon beim Einengen der Losung, scheiden sich Krystalle 
in reichlicher Menge BUS, die scharf abgesaugt und nochmals aus Benzol 
nnter Zusatz von ahsol. Alkohol umkrystallisiert werden. 

Das so erhaltene, ini*folgenden als ))Rohpi-oduktct bezeichnele Priiparat ist jedocli 
keineswegs sinheillich und schmiht auch nach wiederlioltern Uinkrystallisiesen nicht 
scharf. LiDt man die Suhslanz aus der heiDen benzolischen Losung unter dem 
Mikroskop auskrystallisieren, so erblickt inan zuerst Krystalle von sechseckigeni Um- 
riD, die dem splter beschriebenen Hexacyclohexyl-distannan angeheren. Danwh 
bildeii sich erst die Krystalle der Tetraverbindung in Gestalt rechteckiger Tafelchen, 
die sich allm&hlich zu slernformigeii Gebilden vergr6Bern und schlieSlich zu rundlichen 
KBrnern verwachsen. Der Gehalt des Rohproduktes an Chlor sowie an Brom beweist 
auDerdem die Anwesenheit der Cycloliexyl-zinnhal~~~iiide, die sich auch ails der 
Mutterlauge in reichlicher Rfenge isolierm lassen 

Eine Reinigung des Rohproduktes durch fraktionierte Krystallisation 
fiihrt nur unter grol3en Substanzverlusten zur reinen Tetraverbindung. 
Wir halren deshalb aus dern Rohprodukt zunachst das Monobromid (s. spiiter) 
darpstellt, das h i m  Bromieren sowohl vom Hexiacyclohexyl-distannan wie 
vom Tetracycbhexyl-zinn geliefert wird und deshalb leicht frei von Neben- 
produkten erhalten werden kann. Aus dem reinen Bromid entsteht durch 
nochxnalige Umsetzung rnit Cycbhexyl-magnesiumbromid das r e i n  e T e  t r a - 
c y c lo h e  x y 1 - z i n n. Dieses krystallisiert aus heiidem Benzol in kleinen, 
farblomn, quadratischen Pllttchen, die dem Tetracyclohexyl-blei sehr ahn- 
lich sind. Wahrscheinlich sind auch diese beiden Verbindunpn mitein- 
ander isomorph. Charakteristisch fur die Zinnverbindung ist die Neigung 
ziir Bildung eigenartiger Zwillingsformen. Die quadratischen Tafeln wachscn 
boi weiterem Eindunsten der Fliissigkeit scheinbar an den Ecken weiter, 
und as entstehen 4-fache Stern% die oft rnit xiitzfigurencc bedeckt sind. 
Bei noch weiter gehender Krystallisation werden die bisher durchsichti p n  
Gebilde blind. Die merkwiirdigen Erscheinungen bei der Krystallisation 
sind moglichcrweise auf eine intermediare Bildung von Benzol-Additions- 
pmdukten zuriickzuf%hren 

m e i d e n  , indem wir den oberen Teil des fertig gefiillten Rohres nach det  fiblichai 
Reinigung noch rnit einem rnit gepulvertem gebrannten Kalk besllubten Lappen aus- 
wischten und etwas uiiterhalb der Schmelzstelle einen ebenfalls mit Kalkpulver be- 
sthubleii Bausch Glaswolle anbrachten. Vielleicht ist dicser Kunstgriff mch nicht 
jcdem Fachgenossen geliiufig. 

35' 
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Die reine Verbindung schmilzt nach ganz kurzem Sintern bei 263-2640 
(unkorr.) 18); bei ungefahr 2900 entsteht eine gelbliche Triibung, bei 3076 
(unkorr.) tritt platzlich unter DunkelgrauErbung Zinn-Abscheidung ein. 
Tetracyclohexyl-zinn ist in reinem Zustande geruchlos, 1uftbest;indig uild 
beliebig haltbar. Es ist sehr wenig loslich in heidem absol. Alkohol und 
krystallisiert daraus beim Abkuhlen in kleinen seestern-artigen Krystall- 
gebilden. Die Verbindung ist maibig loslich in  wannein Ather, lcicht in 
heif3em Benzol, weniger in  kaltem. 

Es IBsen 10Og: C,H, 6.25g, CBH,OH 0.086g bei 30.20 
0.1839g Sbst : 0.4297g Cop, 0.1640g HZO. - 0.1969g Sbst.. 0.0664 g SIIO,. 

C,,H,,Sn (451.05) Ber. C 63.85, H 9.83, Sn 26.32. Gef. C 63.73, H 9.98, Sn 2635. 

Aus 40 g C y c l o h e x y l b r o m i d ,  150 ccm absol. Ather iind 7 g 
Mg-Spawn wird die M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  hergestellt. Durch 3-stdg. 
Kochen am RiickfluDkiihler auf dem Wasserbade ist Sorge zu t r a p ,  daB 
a lbs  Bromid umgesetzt ist. Hieraaf wird voni unverbrauchten Magnesium 
abgegossen und mit 200 ccm uber Natrium getrocknctem, reinem Benzol 
versetzt. Der Benzol-Zusatz ist fur den vollstandigefi Unisatz wichtig, wsil 
sich das Dicyclohexyl-zinn sonst teilweise ausscheidet, das Zinnchlorlr 
umhullt uiid so die weitere Reaktion verzogert. Munmehr werden im Stick- 
stoff-Strom unter lebhaftem Riihren ohne Kuhlung 0 g stanbfein gepulvertes, 
wasserfreies Zinnchlorur 1') in kleinen Portionen schnell hintereinandee 
eingetragen. Die Losung erwarmt sich und f b b t  sich intcnsiv gelbbraun. 
Mach 2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade unter Riihren in ciner Stick- 
stoff-Atmosphlre wird vorsichtig mit 100 ccni Eiswasser zersetzt. Urn 
eine glatk Trennung der Schichten zfi erreichen, erwarmt man zweck- 
mai8ig wieder irn Wasserbade. Die unter Stickstoff abgetrennte und 2mal  
init Wasser gewaschene, tief dunkel orange-rote Benzol-Ather-Schicht wird 
durch kurzes Schutteln mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, filtriert 
und im Stickstoff-Strom bis auf 10 ccm eingeengt. Hierauf giefit man unter 
Umruhren in ein Gemisch von 180ccm absol. Alkohol und 20ccm absol. 
Ather l8), wohei das Dicyclohexyl-zinn als leuchtend gelbm, lockeres Pulver 
ausfallt. Zur weiteren Reinigung wird nochmals in moglichst wenig Benzol 
@lost und mil Alkohol-Ather wieder gefiillt. Die Verbindung ist jetzt meist 
analysenrein. Enthalt sie doch noch Spuren Halogen, so mu5 man in absol. 
Benzol losen und nochmals mit Cyclohexyl-magnesismbromid kochen, worauf 
wie vorhin aufzuarbeiten ist. 

Das Absaugen muB im Stickstoff-Strom erfolgcn. Noch besser ist es, das Fi1- 
trieren iiberhaupt zu vermeiden, indem inan von dem in der Spitze eines Kelchglasea 
gasommelten Niederschlag abdekantiert, den hintableibenden Brei aus Ather-Alkohol 
und der Verbindung auf einen Toeteller gieDt uiid diesen rasch in einen mit Stickstoif 

16) Wir daehten urspriinglich daran, daO hier wie beim Bicyclohexan stereo- 
isomere Formen des Tetracyclohcxyl-zinns auftreten kBnnten, doch liaben sich hierfur 
bis jetzt noch keine sicheren Anzeichen gewiniien lassen, vergl. W. S c 11 r a 11 t h und 
K. GBrig ,  B. 56, 1900 [1923]: Uber die Stereocheinie des Bicyclohexans. Vielldcbt 
eignen sich die gut krystallisierenden Cyclohexyl-metallverbiiidungeii fur die Trennung 
etwaiger Stereoisomerer. 

D i c y c lo h e x y 1 - z i n n , (C, Sn. 

17) Es empfiehlt sich, das Zinnchloriir irn HC1-Stiwm vorher zu destiHieren. 
$8) Der Ather-Zusatz ist notwendig, weil der Alkolml sonst harzige V e r m n i -  

gungen mitfiillt, die das Absitzen auBerordent~ich erschweren und das Filtrieren fa5t 
unmdglich machen. 
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gefillllen Exsiccator iiber Phosphorpentaxyd bringt Nach 2-stdg. Evakuieren erhalt 
man noch kurze Zeit in einem frisch beschickten Exsiccator im Vakuum. 

Das mine Dicyclohexyl-zinn bildet ein intensiv gelbes, lockeres, geruch- 
und geschmackloses Pulver. Es ist sehr leicht loslich in Benzol, miibig Ios- 
lich in Ather, fast unloslich in absol. Alkohol. Die Losung in Benzol ist bei 
sohr starker Verdiinnung citronengelb gefarbt, rnit ainem leichkn Stich 
ins Griinliche; bei steigender Konzentration verschiebt sich die Farbe iiber 
dotkrgelb nach tief dunkel-orangerot. Beim Stehenlassen an der Luft 
cntflrbeii sich die LosunLen ziemlich bald, wobei ein weiBer Niiederschlag 
von Dicyclohexyl-zinnoxyd sich abscheidet. Schutteln rnit 3-proz. Wasser- 
stoffperosyd bewirkt ebenfalls sofortige Entfarbung. Bei Luftabschlub sind 
Liisungen von Dicycbhexyl-zinn im Dunkeln unzersetzt haltbar; im direkten 
Sonnenlicht werden die vorher gelbroten Losungen nach kurzer Zeit tief 
dunkelbraunrot, die FBrbung geht im Dunkeln auch im Verlauf von Monaten 
nicht zuriick. 

Die Losungen von Dicyclohexyl-zinn reduzieren alkohol. Silbernitrat- 
I,bsung auch bei Kiihlung rnit einer Kaltemischung augenblicklich zu schwar- 
zem Metall. Jod-LGsung wird sofort ent&rbt und Dicyclohexyl-zinndijodid 
gebildet, ganz entsprechend verhalt sich eine Brom-Losung (s. unten). 

Das feste Dicyclohexyl-zinn ist bei Aufbewahrung in rnit Stickstoff ge- 
fullten Einschmelzrohrchen bei LichtabschluD monatelang haltbar. Auch an 
der Luft ist es in trocknem Zustande weit besandiger aIs in Losung. 0.1708 g 
nahmen innerhalb 4 Wochen allmahlich um 0.0064g an Gewicht zu und 
EBrhten sich dabei fast weib, wahrend sich far den vollstandigen Ubergang 
in das Oxyd eine Gewichtszbnahme von 0.0096 g berechnet. Die Oxydation 
der trocknen Substanz wird durch das Licht stark befardert. Ein in einem 
lose verschlossenen Glaschen aufbewahrtes Praparat war nach 2 Tagen an 
den vom Licht getroffenen Stellen der Glaswand fast weiD, im tnneren und 
an der dem Licht abgekehrten Seitel dagqgen noch unverandert gdb. 

Beim Erhitzen im Rohrchen bei LuftabschluD vertieft sich die, gelbe 
Farbe des PrBparates gegen 1300 in dunkel-orangegelb; bei 176-1780 schmilzt 
die Suhstanz zu einer rubinroten Flussigkeit, die sich beim weiteren Erhitzen 
zunehmend dunkler farbt und gegen 260° fast undurchsichtig schwarz wid .  
Bei etwa 2850 beobachtet man deutliche Zinn-Abscheidung unter Dunkel- 
gra uflrbung. 

0.1055 g Sbst.: 0.1909g CO,, 0.0744 g H,O. - 0.26OOg Sbst.: 0.13SSg SnO,. 
CI2II,?Sn (2S4.SS). Ber. C 50.55, 1% 7.79, Sn 41.67. Gef. C 50.50, H 7.89, Sn 42.03. 

T i t r a t i o n  m i t  c h l o r o f o r m i s c h e r  B r o m - L o s u n g :  2.00348; DicycLo- 
heryl-zinn wurden in SO ccm Chloroform gel6st und in einer Stickstoff-Atmosphsre 
hei 00 laiigsam unter Umschwenlcen mit chloroformischer Bmm-LBsung (0.318 g Br auf 
100 ccm) versetzt. Hierbei hellte sich die zunPchst satt-orangewe FPrbung all- 
m5hlich auf; die Fliissigkeit war vollstiindig farblos, als 35.22 ccm zugegeben waren. 
Dies entspricht einem Verbranch von 1.12Og Br, wahmnd sich ein solcher yon 
1.124 g U r  berechnet. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ergab analysenneines 
Dicycloher3-I-zinndibmmid (s. spiiter). 

Mof.-Gew.-B e s  t i m m u n g e n  durch SiedepunktserhBhnng von Ather. 
g Sbst. g Ather Konzentration in A Mo1.-Gew . 
0.0176 9.66 0.18 0.0130 296, 
0.0275 11.95 0.23 0.0170 286, 
0.0612 16.35 0.38 0.0250 316, 
0.0523 12.40 0.42 0.0290 307. 

Fnr einfache Molekiile berechnet sich das Mo1.-Gew. zu 285. 
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Beim Erhitzen der rubinroten Losung von Dicyclohexyl-zinn in iiber. 
schussigem Cyclohexylbnomid im aMikroschieBrohrct 19) erfolgte be1 etwa 
140° Entfarbung. Beim Aufarbeiten des Reaktionsgemischw erhielten wir 
neben wenig gefarbten 01 (wahrscheinlich Dicyclohexyl) Dicyclohexyl-zinn- 
dibromid. Die Unisetzung verlief hier anscheinend nicht analog der 
yon P f e i f f e r zo) beim Diathyl-zinn verwirklichten : ( C ,  H5), Sn + Cz Hb J 
= ( Cp H6)3 Sn J, sondern nach der Gleichung : ( C6 H& Sn + 2 c6 HI1 Br 
= (C, H&SnBr, + (C,Hll)?. Das Halogenalkyl wirkt also hier lediglich bro- 
mierend unter Bildung von Kohlenwasserstoff in lhnlicher Weis ', wie 
dies L a de n b u r 5 81) bei der Einrvirkung von Atliyljodid auf Zinii -triathyl 
feststellte: 2(CzH6)9Sn+ 2CzH5J=2(CsH5)3SnJ+ C,H,, (bei 2200). 

V e r s u c h  z u r  U n i l a g e r u n g  d e s  D i c y c l o h e n y l - z i n n s  i n  
H e x a c y c 1 o h e x y 1 - d i s t a n n a n. 

Einige Gramm Dicydohexyl-zinn wurden in Benzol gelost und in init Benzol ver- 
setztes Cycbhexyl-magnesiumbromid eingetragen. Nach dein Abdestillieren des Athem 
wurde die Mischung einige Stunden auf den Siedepunkt des BanzoIs erhitzt. Hiepbei 
trat keine Zinn-Abscheidung und auch keine Farbinderung ein. Dasselbe negntiw 
Resultat erhielten wir beim Ersatz des Benzolr durcli Xylol. 

H c x a c  y c 1 o h  e x y 1 - d is  1 a n  n a n  , (C, HJS Sn . Sn (CsH& 
3 g Tricyclohexyl-zinnbromid (s. spater) werden in 120 ccm iiber Na- 

trium getrocknetem Xylol gelost und mit einem Stuck blankem Natrium 
(ca. 10-fach berechnete Menge) am RuckfluBkiihler gekocht. Die Flussigkeit 
triibt sich bald infolge Ausscheidung blaulich gefiirbten Natriumhromids. 
Nach 3-stdg. gelinden Sieden ist die Reaktion .beend&. Man giel3t siedend 
hei0 durch ein Faltenfilter und laBt die sofort beginnende Krystallisation 
uber Nacht sich vollenden. Nach dem Absaugen, je 3-maligem Waschen mit 
Alkohol und Ather und Trocknen im Vakuuni aber Phosphorperitoxyd ist 
die Substanz analysenrein. Ausbeute bis zu 9OOj0 der Theorie. 

Hexacyclohexyl distannan krystallisiert aus  heiBem Xylol oder Benzol 
in sehr gleichmaflig ausgebildeten, regelmaibig sechseckigen Tafelchen, die 
sich von der entsprechenden Bleiverbindung nur durch das Fehlen jeg- 
licher Farbung unterscheiden. Beim Betrachten der trocknen Verbindung 
in groSerer Menge mit blobem Auge zeigt die schneeweiae Substanz prlch- 
tigen Silberglanz (ahnlich Borsaure). Auch im Oberflachenglanz, der die 
gelbe Bleiverbindung goldglanzend erscheinen Iaibt, gleichen sich also Zinn- 
und Bleiverbindung. Hexacyclohexyl-distarinan ist vollkommen luft- und 
lichtbesbndig und ohne VorsichtsmaBregeln unbegrenzt haltbar. Beim Er- 
hitzen im Rohrchen zersetzt es sich erst kurz oberhalb 3000, ohne vorher 
zu schmelzen. Schwer loslich in kaltem Benzol oder Xylol, leichter in 
heibem; fast unloslich in Alkohol und lither. 

Es ldsen 1OOg: Benzol 0.630g, Methylalkohol 0.004g bei 300. 
0.1035 g Sbst.: 0.2234 g CO1, 0.0836 g H,O. - 0.2016 g Sbst.: 0.0838 g Sn 0,. 

Ber. C 58.70, H 9.04, Sn 32.26. Gef. C 58.87, H 9.04, Sn 32 74. 
Mo1 . -Gew. -Bes  t i  m m u n g  (nach K. Hastzz) ) :  
0.0644, 0.1477, 0.1743g Sbst. in 1.1100, 2.0046, 1.6820gCampher; Az3 .50 ,  4.00, i . 5 0  

Cl8HJ8Sn (368.0). 

(Cl,HssSn),. Ber. Mo1.-Gew. 736. Gef. Mol.-Gew. 663, 737, 754. 

1 9 )  E. K r a u s e  und G. G .  R e i D a u s ,  B. 55, 896 Anm. [1922]. 

29) B. 55, 1051, 3727 [1922]. Die Methode hat sich auch fiir metallorganische 
20) C. 1911, I1 76; B. 44, 1273 [1911]. 21) C. 1871, I1 86; B. 4, 19 [1871]. 

Verbindungen gut bewiihrt. 



539 

ikf o 1. - G e w. - B e  s t i m m u n g e n durch Siedepuuktserhdhung von Benzol. 
g Sbst. g Benzol Konzentration in yo A Mo1.-Gew. 
0.0112 16.2 0.07 0.0050 355, 
0.0160 13.4 0.12 0.0090 341, 
0.0274 15 5 0.18 0.0120 379, 

(ber. 368;. 
T i t r a t i o n  ni i t  b e n z o l i s c h e r  J o d - L d s u n g :  0.5622g Sbst., geldst in 

GO ccm zunlchst heiBem Xylol, entftirbten bei Zimrnertemperatur 31.1 ccm benzolische 
Jod-Ldsung (1.2504 g J auf 2OQccm CgHs). Dies entspricht einem Jod-Verbrauch von 
0.1944 g, wihrend die Theorit! 0.1934 g fordert. Das Reaktionspmdukt lieferte nach 
dem Abdeslillieren des Ldsungsmittels unter vermindcrtem Druck mines Tricyclohexyl- 
zinnjodid (s. spbter). 

T r i c y c lo  h e x  y 1 - z i n n b rio m i d ,  (C, H11)3 Sn . Br, 
wird erhalten aus Tetracyclohexyl-zinn (Rohpmdukt) und der berechneten 
Menge Bmm in der Eiseskalbe ; als Losungsmittel dient Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff. Das entstandene Cyclohexylbromid wird durch Er- 
hitzen irn siedenderi Wasserbade bei 15mm Druck viillig entferntzs). Das 
Rohprodukt wird mit wmig kaltem 94-proz. Alkohiol angerieben, scharf ab- 
gesaugt und 2-mal aus wenig heil3em Alkohol umkrystallisiert, Schrnp. 77O 
(unkorr.), Zers.-Pkt. etwa 2800 unter gelblich-weiDer Triibung. Viillig farb- 
lose, zentimeterlange, beiderseitig zugespitzte, dicke Prismen, die bisweilen 
cigenartige ))Atzfigurenc( aufweisen. Spielend loslich in Benzol, Chloroform 
und dther, leicht in heiDem Alkohol, schwerer in kaltern. Fallt aus Al- 
kohol bei zu raschem Abkuhlen konz. Losungen olig aus, erstarrt jedoch 
bald beim Stehenlassen in der Kalte unter Krystallbildung. Die Schrnelze 
laat sich leicht unterkuhlen. 

0.2368 g Sbst.: 0.0970 g Ag Br (direkt am salpetersiiure-haltiger alkohol. LBsung 
mit Silbernitrat gefkllt). 

C,,H,,BrSn (447.88). Ber. Br 17.84. Gef. Br 17.43. 

TI  i c y c l o  h e x y 1 - z i n n  j o d  i d ,  (C, Sn . J, 
wird gewonnen aus hem ))Rohpiwduktcc und der berechneten Menge Jod in 
benzolischer Losung bei Zimrnertemperatur. Die Reaktion muS zurn SchluS 
durch Erwarmen zu Ende gefiihrt werden. Aufarbeitung wie beim Bromid. 
Tricycloh~xyl-zinnjodid krystallisiert aus Alkohol in vBllig farblosen, doppel- 
brechenden, langlichen, sechseckigen Tafeln, die sich meist zu €5cherartigen 
Biischeln vereinigan. Bei langsamem Erkalten grol3erer Mengen der alkohol. 
Losung bilden sich bisweilen lange, korallenartige Gewachse von diarnant- 
glitzernden Krystalllen in der Flussigkeit, Schmp. 650 (unkorr.). Die 
Schmelze 1ZDt sich auffallend leicht unterkuhlen. Beim Erhitzen irn zu- 
geschmolzenen Rohrchen tritt erst h i  etwa 2900 (unkorr.) Zersetzung ein 
tinter Bildung einer intensiv gelben Abscheidung ; kurz darauf beobachtet 
man Braunfarbung unter Gasentwicklung und Bildung eines gelben Subli- 
mates. 

0.1754 g Sbsl.: 0.0822g AgJ. - C1SHssJSn (494.88). Ber. J 25.65. Gef .  J 25.33. 
Tricyclohexyl-zinnjodid farbt sich am Licht allmahlich gelblich; im 

Dunkeln ist es unverandert ha1 tbar. Die LBslichkeitswrhaltnisse lhneln 
denen des Bmmids. 

2s) Dies ist unbedingt ndtig, weil das Cyclohexylbromid das vollstlndige Aus- 
krystallisieren dcr Verbindung verhindert. 



540 

T r i c  y c  lo h e  x y I - z i n n  f 1 u o  r i d ,  (C, Hi,), Sn . F, 
erhalt man aus dem spater beschriebenen Hydroxyd und verd. FluSsaure 
oder bequemer aus dem Bromid und neutralem Fluorkalium in siedend 
heiBer alkoholisch-waBriger Losung. Beiderseits zugespitzte, stark doppel- 
brechende nnd farbenzerstpeuende NMelchen. 

In allen gewohnlichen Losungsmitteln ist das Fluorid LuBerst schwer 
loslich, 1al3t sich also aus diesen nicht umkrystallisieren. Eine Ausnahme 
bildet Eisessig, in dem die Verbindung besonders in der Hitze hetrachtlich 
loslich ist, wahrscheinlich infolge einer umkehrbaren Reaktion : 

2 (C,Hll,sSnF + 2 CH, COOH =+ 2(C6H11),Sn.0. O C .  CH, + H,F,. 
Beiin Abkuhlen erhalt man kleine, jedoch wohlausgebildete Prismen von 

sechsseitiger Begrenzung. Beim Erhitzen im Rohrchen zersetzt sich die 
Verbindung, ohne vorher zu schmelzen, unter Graubraunfiixbung gegen 
305O (unkorr.). 

Fallt man das Tricyclohexyl-zinnduorid in der Kalte, so erhalt man es 
in so & h e r  Verteilung, da8 es durch die Filter lauft und deswegen sehr 
schwer isoliert werden kann. Die Analogie der Organozinn- 24) und -blei- 
fluoride 25), insbesondere der aromatischen, mit den Erdalkalifluoriden scheint 
sehr weitgehend zu sein. 

Es ldsen 1OOg: C,H, 0.15g, CaHgOH 0.096g bei 30.20. 
0.2650g Sbst.: 0.0287 g Ca F2, 0.0497 g Ca SO,. 

C18 H 3 , F S n  (386.96). Ber. F 4.91. Gef. F 5.27, 5.23 

erhBll man durch Schiitteln der atherischen LBsung des Bromids mit iiber 
schussiger 15-pmz. Kalilauge. Farblose, regelmafiig ausgebildete, sechsseitige 
Saulen aus Alkohol, die gelegentlich infolge Lichtbrechungs-Erscheinungen 
eine zentrale Durchbohrung zu besitzen scheinen, so daB sie unter dem 
Mikroskop wie RbhrenschieBpulver aussehen. Die Substanz schmilzl nicht 
ganz scharf bei 220-2220. 

0.1940g Sbst: 0.0764g SnO,. - C18H,,0Sn (384.97;. Ber. Sn 30.83. Gef. Sii 31.02. 
In Anbetracht der Angaben von Aronhe ims , ) ,  da0 das Triphenylrzinn- ,  

hydroxyd mehrere H y d r a t e bildet, uiitersuchteri wir Tricycloliexyl-zinnhydroxyd In 
dieser Hinsicht, indem wir die lufttrockne Substanz, die auch im Vakuum iibcr 
Phospliorpenloxyd bei gewdhnlicher Tcmperatur gewichtskoiistant geblieben war, 
in der F i s c h e rsclien Tmckenpistole iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe steigenden Wlrmegraden aussetzten. 

Der Gesamtverlust betrug 0.0281 g, wlhrend fiir den Obergang des Hydrovgds 
in das Oxyd (C, Hll)3 Sn . 0 . Sn (C, H,,), 0.0274 g gefordert wird. Letzteres zeigt keinc 
deutliche Krystallstruktur mehr und ist in den iiblichen Ldsungsmitteln so gut wie 
unldslich geworden. 

Fiir das Tricyclohexyl-zinnhydroxyd besleht also die Formel 'C6 Hll), Sn OH zu 
Recht. Nunmehr priiften wir auch nach derselben Methode Triphenyl-zinnhydrox~~, 
das analog der obigen Darstellungsweise gewonnen wurde27). Lange, sechsseitige 
Prismen aus Alkohol, dic a n  den Endflichen zwei im stumpfen Winkel aneSnandm- 
stoDcndc Fiinfecke aufweisen, Schmp. 119-1200, auch nach wiederholtem Umkrystal- 
lisieren. Beim Erhitzeii der Substanz nach der obigen Methode war die endliche Ge- 

24 E. K r a u s e ,  B. 51, 1447 [1918]; E. ICrause  und R. B e c k e r ,  B. 53, 175, 

2 5 )  E. K r a u s e  und E. P o h l a n d ,  B. 55,  1282 [1922]. 26 A. 194, 174. 
27 

T r ic  yc  l o  h e x  y 1 - z i n n h y d ro x y d , (C, HI& Sn . OH, 

183, 188 [1920]. 

A 1.0 n h e  i m erhielt sein Hydroxyd aus Triphenyl-zinnchbrid und Ammoniak 
als gallertartigen Nicderschlag. 
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wichtsverniiiideruiig bei Anwendung von 0.9346 g der Verbindung 0.0252 g (bci 1370). 
Aucli hier war das Oxyd (C, H5)3 Sn . 0 . Sn (C, H5)3 cntstanden (berechneter Gewichts- 
verlusl Q0.0230g), das in Benzol und Ather fast unldslich ist. 

Die Annahme inehrerer Hgdratforrnen des Triphenyl-zinnhydlxyds ist dadurch 
hi nfHllig geworden. 

T r  i c yc  l o  h e x  y 1 - z i n n c  h l o  r id ,  (C6H,,),Sn. C1. 
dus dem Hydroxyd und verdunnter Salzsaure. Lange, flache, pris- 

inatische Stiibchen von rechteckigem Querschnitt, die sich zu einem schnee- 
weiden, seidigen Filz hainanderfugen. Bei sehr langsamem Abkuhlen 
erhalt man hier wie auch bei dem Bromid zentimeterlange Krystalle, 
Schmp. 129-1300 (unkorr.). Bei etwa 286O (unkorr.) beginnt die Zersetzung 
unter gelblich-weiDer Trubung und Gasentwicklung. Die Loslichkeit des 
Tricyciohexyl-zinnchlorids ist gegenuber der des Bromids und Jodids allge- 
mein verringert. 

0.2013 g Shst.: 0.0703g AgC1. - C,8H33C1S~i  (403.42). Ber. C1 8.79. Gef. C1 8.64. 
V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e s  Amrnoniakatese8 ) :  Beirn Einleiteu von 

trocltenrm NH3-Gas in die absolut-atherisehe Ldsung des Chlorids bildete sich all- 
inlhlich ein flockiger Niederschlag, der abgesaugt und im NH3-Strom Gber Kalk ge- 
trockn'et wurde. Die Substanz schmolz bei 1280 (unkorr.) unter Aufschaumen. Die er- 
haltenen Analysenwerte waren fiir eine Verbindung (C6H,,),SnCl, 2 NH, ctwas zu niedrig. 

Dargestellt durch langeres Kochen von Tetracyclohexyl-zinn rnit der 
lrerechneten Menge Brom in Chloroform- oder Tetrachlorkohlenstoff -Losung. 
Zentimeterlange, farblose, asbestiihnliche Nadeln, Schmp. 580 (unkorr.). Sekr 
leicht laslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, weniger in Alko- 
hol und Ather. 

Die' Angaben von G. G r u t t n e  r (1. c.) uber diew Verbindung konnen 
wir bestiitigen; es ist jeddch hinzuzufugen, dad das Dibromid beim langeren 
Schiitkln seiner atherischen Losung mit mehrmals erneuertem Wasser 
vollstandig zu dem 

D i c y c l o h e x y l  - 2 i n n d i h y d r o x y d  
hydmlysiert wird. Ein basisches Bromid lie6 sich hierbei nicht fassen. 
Schneller hildet sich das Dihydroxyd, bzw. Oxyd, aus den in Losung be- 
findlichen Dihalogeniden mit 5-proz. Kalilauge. Es bildet ein schneeweiDes, 
amorphes, lockeres Pulver, das in Wassler und den gebrauchlichen organi- 
schen Losungsmitteln SO gut wie unliislich ist. Beim Erhitzen im Schmelz- 
punktsrohrchen farbt es sich gegen 2805 (unkorr.) .gelblich, sintert von 
2870 an zusammen und schmilzt unter volliger Zersetzung bei 2910 unter 
Gawntwicklung zu einer braunlichen Flussigkeit zusammen. 

D i c y c l o  h e x y 1 - z i n n d  i c h l o  r id ,  ( C6 H,,), Sn Clz, 
erhalt man durch langeres Erwkmen des Oxyds mit konz. Salzsaurei 
Es krystallisiert aus  Benzin in farblomn, zentimekrlangen, asbestlhnlichen; 
biegsamen Nadeln, die bei 88-890 (unkorr?) schmelzen. Beim Weiter- 
erhitzen trubt sich die klare Flussigkeit be1 etwa 2200 (unkorr.), kurz 
darauf erfolgt Gasentwicklung unter Braunfarbung. Das Dichlorid wird 
ebenso wie das Dibromid durch vie1 Wasser hydrolysiert; gegen feuchte 
Luft is1 es jedoch wie dieses beetiindig und ladt sich unzersetzt ohne 
VTorsichtsmaBregeln aufbewahren. 

0.0816g Shst : 0.0665gAgCl. - C12H,,CI,Sn (355.8). Rer. C1 19.93. GeE. C1 19.45. 

25) C a h o u r s ,  A. 122, 51; W e r n e r  und P f e i f f e r ,  Z .  a.  Ch. 17, 97 [1898]. 

D i c y  c lo  h e x  y 1 - z i n n  d i b ro m id,  (C6 HI& SnBr,. 



D i c y c  l o  h e x  y 1 - z i n n d i  f 1 u o  r id ,  (C, Hll)% Sn Fe, 
durch Umsatz des Dibromids oder Dichlorids rnit der berechneten Menge 
neutralem Fluorkalium in alkoholisch-wabriger Losung. Ein Uberschub an 
Fluoralkali inuD vermieden werden, weil dieser unter Doppelsalzbildung 
das gdallte Fluorid wieder auflilst. Das Difluorid bildet ein sehr fein- 
krystallines, weiSes Pulver, das in allen Losungsmitteln sehr schwer 10s 
lich ist mit Ausnahme von heibem Eisessig, der zum Umkrystsllisieren 
dienen kann. Feine, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die im polhrisierten 
Licht zwar Doppdbrechung, aber wie alle Difluoride im Gegensatz zu den 
Monofluoriden nur sehr schwaches Farbenspiel zeigen, Schmp. 2780 (unkorr. 1 
nach kurzem Sintern. 

0.2347gSbst.: 0.0544g CaF,. - C,,Hz,FeSn (322.88). Ber. F 11.77. Gel. F 11.28. 

wird erst nach mehrstundigein Kochen der Losung von Tetracyclohexyl- 
zinn in einem indifferenten Losungsmittel rnit der berechneten Menge Jod 
pwonnen. Schneller stellt man das Dijodid her aus Dicyclohexyl-zinnoxyd 
und maJ3ig verd. Jodwasserstoffsaure in der Wiirme als zunachst dickee, 
rotbraunes 01, das nach Stehen uber Nacht zu einer strahligen lirystall- 
mass@ erstarrt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus absol. Alkohol 
erhalt man die Verbindung analysenrein als schneeweibes, glitzerndes Kry- 
stallpulver, Schmp. 420 (unkorr.). Das Dijodid zeigt am ausgepriigtesten die 
schon erwiihnten Erscheinungen des Krystallisationsverzuges bzw. der Unter 
kii hlung. 

D i c y  c lo h e  x y 1 - z i n n d i  jod id, (C, H11)2 Sn Je 

0.1212, 0.1515g Sbst.: 0.1052, 0.1314g AgJ. 
C,,H,,JzSn (538.72). Ber. J 47.12. Gef. J 46.92, 46.88. 

Die Substanz bleibt beim Erhitzen im geschlossenen Rohrchen klar bis 
gegen 2500; bei etwa 2530 (unkorr.) wird sie gelblich-triibe rnit rotem 
Saum, bei noch hoherem Erhitzen allmahlich ganz dunkelrot und ijchli~B 
lich oberhalb 3000 schwarz. 

T r i c  y c  l o  h e  x y 1 m e t  h y 1 - z i n n ,  (C, Hll)3Sn. CHS. 
Gewonnen durch Umsetzung von Tricyclohexyl-zinnbromid mit eineiil 

p B e n  UberschuR 29) von Methyl-magnesiumbromid oder -chlorid analog dem 
Triphenyl-methyl-zinn 30). Nach dem Abdestillieren des iithers hinterblieb 
die Verbindung als farbloses, dickes 01, das nach l/e-sMg. Erhitzen bei 
16mm auf 1000 analysenrein war. Nach Bestimmung der Konstanten wurde 
das Tricyclohexyl-methyl-zinn bei 15 mm im Sticksloff-Stmm destilliert, 
wobei ohne jede Zersetzung alles schad bei 221O (unkorr.) uberging. Die 
Destillation anderte die Konstanten nicht, 

Die reine Verbindung bildet ein voilig farbloses, glycerin-ahnliches, 
viscoses 01, das sich auch bei starker Abkiihlung nicht zur Krysdlisation 
bringen l i d .  Bei -750 ist es zahe, bei noch starkerer Abkiihlung er- 
starrt es glasartig, amorph. Es mischt sich rnit Benzol und dther in jedwn 
Verhiiltnis, in Alkohol und Wasser ist es dagegen fast unloslich. 

0.2965g Sbst.. 0.64.50g COP, 0.2531g H,O. 

Konstanten dee n icht  dest i l l i erten  Praparates: d p 7  (Vak) = 1.1949, "Ha = 
C,,HQBSn (382.99). Ber. C 59.53, H 9.48. Gef. C 59.33, €I 9.55. 

1.53615, nD = 1.53979, nHp= 1.54876, laH., = 1.55638 bei 16.7O. 

29 Bei geringem OberschuD ist das Produkt halogen-haltig. 
30' E. K r a u s e  und M. S c h m i t z ,  B. 52, 2157 [1919]. 
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Konstsnten dee d e s t i  l l i  er te n Prilparates (zur Berechnung der Atomrefraktion 
des Zinns banutzt): dil** (Vak.) = 1.1941, daraus durch Urnrechnung 

bei 21.29 
Hieraus erhillt man: MRHa= 99.638, MRD = 100.180, Md,-, = 3.098, M d p - ,  - 

I .9$6. 
Durch Subtraktion der Werte f8r die Atoinrefraktionen von Kohlenstoff und 

Wasserstoff kommt man zu den folgenden Zahlen fiir die A t o m r e f r a k  t i o n  u n d  
A t o m d i s p e r s i o n  d e s  Z i n n s  in der Verbindung: 

do'*' (Vak.) e 1.1946, nHa = 1.63379, % = 1.63731, n ~ p  164628, n~~ = 1.66384 

ARHa=14.461, ARD -14.642, Ad.,-,= 1.018, Adp-,=0.649. 
Der Wert fiir ARE[,, liegt nur wenig unter dem von dem einm yon uns friiher 

an dem Trip h e nyl-methyl-zinn ermittelten (14.53), dagegen ist die Atomdispersiotl 
des Zinns in der Phenylverbindung bertrachtlich hoher (Adr-,t = 1.440, Ad+, = 
0.870). 

T r i c y  c l o  h e x  y 1 - a t  h y 1 - z i n n ,  (c6 H,,), Sn . C, Hg. 
Darstellung und Eigenschaften - das 01 ist seiir viscos, ahnlich Rizi- 

ausol - analog der Methylverbindung. Das zur endgiiltigen Bestimmung 
der Konstanten dienende Praparat wurde 10Min. bei 15mm Druck auf 
130° erhitzt, aber nicht destilliert, twil hierbei teilweise Zersetzung ein- 
tritt, Sdp.,, = 227-2280 (unkorr.). 

0.1316g Sbst.: 0.2911 g CO,, 0.1149g H,O. 

[Konstanten des destillierten Prilparates: d?" (Vak) = 1.1766, nHa = 1.63459, 

3onstanten des nfcht deetillierten Priiparates: di5.' (Vak.) = 1.1876, sEa = 1.53599, 

Hieraus erhalt man: MRHa = 104.246, MB, = 104 820, MdT--" = 3.206, M A p - ,  = 
2.014. Fiir die Atomrefraktion und Atomdispersion des Zinns in der Verbindung 
bleibt nach Abzug der Werte rtir Kohlenstoff und Wasserstoff:' ARHa = 14.477, 

CB0Hg8Sn (397.0). Ber. C 60.45, H 9.65. Gef. C 60.33, H 9.77. 

% = 1.63797, %p = 1.54700, nHr = 1.65459 bei 20.P.) 

= 1.53953, nHp = 1.64847, nHy = 1.66592 bei 15.9O. 

AED = 14.664, Ad,-, = 1.014, = 0.652. 

T r  i c y  c l o  h e x y  1 - p h e  n y 1 - z i tin, (c6 H,,),Sn ..c6H6. 
BUS Tricyclohexyl-zinnbromid mit uberschussigem Phenyl-magnesium- 

brornid. Die nach dem Verjagen des Athlers hinterbleibende Krystallmasse 
wurde zur Entfernung von Diphenyl mit warmem Alkohol angerieben, hier- 
auf in heiWem Benzol gelost und durch Versetzen mit heiBem absol. Alkohol 
und nachfolgendes Abkuhhn wiedar zur Krystallisation gebracht. Zur 
volligen Reinigung wurde nochmals aus Benzol-Alkohol umgelost. Schnee- 
weille, mikmskopiache, farnkraut-ahnlich verastelte Krystalle, Schmp. 191 
-192O (unkorr.). Leicht loslich in Benzol oder Chloroform, wenig loslich 
in heil3em absol. Alkohol, fast unloslich in kaltem, maDig loslich in Ather. 

0.1357g Sbst.: 0.3226g COP, 0.1068g H,O. - 0.2494g Sbst.: 0.0855g SnO,. 
CplHs8Sn (445.0). Ber. C 64.72, H 8.61, Sn 26.67. Gef. C 64.85, H 8.81, Sn 27.00. 

Es 16sm 1OOg: C 2 H 5 0 H  (absol.) 0.65g bei 30.40. 

'r I' i c y c l o  h e x  y 1 - p  - t o  1 yl  -z  i n n  , (C6H,,),Sn- p - C ,  H,. 
Bus Tricyclohexyl-zinnhalogenid und uberschussigem p-Tolyl-magnesium- 

bromid ,l) analog der vorigen Verbindung gewonnen. Die gegenuber dem 

81) Das p-Brom-toluol erhllt man ohne Verluste vBllig frei von o-'ferbindung, 
wenn man das Rohpmdukt in der gleichen Menge absol. Alkohol ldst und durch 
Abkiihlen mit Kohlenslure-Ather oder fltssiger Luft unter Umriihren wider  aus- 
krystallisieren liBt. Zum SchluB wird zwecks vdlliger Trocknung mochmals destilliert. 
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Tricyclohexyl-phenyl-zinn allgemein gesteigerte Loslichkeit .erlaubte es, aus 
heil3em absol. Alkohol umzukrystallisieren, wobei flachq kurze, prisma- 
tische Stabchen von rechteckigem Querschnitt erhalten wurden, die bei 
1 1 1 0  (unkorr.) schmolzen. Rein weifies, korniges Pulver ohne Geruch und 
Geschmack. 

0.2031 g Sbst.: 0.4831 6 CO,, 0.1624 g H,O. 

Es lBsen 1OOg: C,H,OH (absol.) 0.70g bei 30.40. 

Aus Triphenyl-zinnchbrid 32) und uberschussigem Cyclohexyl-magnesium- 
bromid. Buschellormig zu moosartigen Gebilden vereinigte, farblose Nadeln 
mit undeutlicher Endbegrenzung aus hei&em Alkohol. Leicht loslich in 
Benzol und Ather, schwerer in kaltem als in heil3em Alkohol, Schmp.131 

CeSH,,,Sn (459.0). Ber. C 65.36, H 8.78. 

T r i  p h e n  y 1 - c  y c lo  h e x y 1 - z i n n ,  (c6 H,j,Sn. C6H,,. 

Gef. C 65.14, H 8.93. 

-1 32". 
Es losen 100 g .  C , H S O H -  (absol.) 0.91 g bei 30.4O. 
0.1240g Sbst.: 0.0440g Sn02. - C,Hz8Sn (432.91). Ber. Sn 27.42. Gef. Sn 27.95. 
Benzolische Jod-Losung wirkt in der Kalte nicht merklich ein, und auch 

)rei 60-700 erfolgt die Umsetzung nur langsam. Bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes erhalt man kein Triphenyl - zinnjodid, sondern ein 
schwach gefarbtes 01, das beim Stehenlassea in  der Kalte allmahlich kry- 
stallisiert. Vierseitige, kurze Stabchea aus Alkohol. Das einmal umkrystalli- 
sierte Produkt schmolz bei 45O (unkorr.). Die genaue Untersuchung mudte 
wegen Substanzmangels noch verschoben werden, doch ladt sich schon jetzt 
mit Sicherheit sagen, daB eine P h e  n y 1 gruppe abgespalten worden ist. 

96. Hans Fischer und Karl  Smeykal: Zur Kenntnis 
der Di-B-pyrryl-methene (L). 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. Januar 1924.) 

WBhrend Di-a-pyrryl-methene durch P i  lo t y und H. F i s c h e r und ihre 
Mitarbeiter in ziemlicher Anzahl untersucht worden sind, ist dies bei den 
D i - fi - p y r r y 1 - m e t h e n  e n bis jetzt nicht geschehen, und doch scheint das 
Studium der Di-fl-pyrryl-methene auch fur die IConstitutionsmoglichkeiten 
des Blutfarbstoffs nicht ohne Bedeutung zu sein. Einmal ist die Bindung 
von Pyrmlkernen in fl-St,ellung nicht ganz von der Hand zu weisen, dann 
aber auch ist das Verhalten bei der Komplexsalz-Bildung von Interesse, 
ferner die Stabilitkt dieser Verbindungem und vide andere Fragen. Bei 
Di-B-pyrryl-methanen ist zwar bereits von F i s c h e r und B a r t h o 1 o m u s 
eine erhohte Stabilittit gegen Jodwasssrstoff beobachtet worden, aber es 
ist nicht festgestellt und wohl auch nicht wahrscheinlich, da13 der Abbau 
der Dipyrryl-methene uber die Methane fuhrt. 

Von P i l o t  y') ist @in einziges Di-fl-pyrryl-methen isoliert worden, den) 
er die Konstitutionsformel I zuerteilt. Einen Beweis fur diese Konstitutions- 
formel hat P i l o t y  jedoeh nicht erbracht. Im Gegenteil, bei der Durchsicht 
der Arbeit sind Bedenken nicht von der Hand zu weisen. Zwar stimmen 

52) E. K r a u s e ,  B. 51, 912 [1918]. 
1) B. 47, 2538 [1914]. 




