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9. Methylen-anhydrobasen aus a,y-Dimethyl-chinolin- und
Lepidin-jodidthylat.

Aus der dtherischen Losung der Anhydrobase aus o, y-Dimethyl-chinolin-
jodithylal wurde erhalten ein Phenylsenfdl-Additionsprodukt
CyHy NS in rhombenfrmigen, rotbraunen Krystallen, Schmp. 145°, wund
gelbe, prismatische Nadeln einer Phenylisocyanat-Verbindung
Ceo Hy ON,; vom Schmp. 20701¢),

Zersetzt man Lepidin-joddthylat mit starkem Alkali und nimmt die gelbe
Base in Ather auf, so erhilt man auf Zusatz von Phenylsenfsl bzw. von
Phenylisocyanat krystallisierte Additionsprodukte. Sie wurden nicht
niher untersucht.

10. Dihydrochinolinbasen mit lingerer Seitenkette.

Ein Gemenge von 2-Athyl- und 4-Athyl-chinolin, erhalten durch Erhitzen
von Chinolin-jodathylat auf 280—290°, wurde durch Destillation in zwei Fraktionen
zerlegt, die zwischen 2400 und 2600 bzw, 2600 und 2800 siedeten. Die niedriger siedende
Fraktion enthilt vorzugsweise das 2-Athyl-chinolin, die hoher siedende vorzugsweise
das 4-Athylchinolin. Die beiden Priparate wurden durch Erhitzen mit Jodithyl in
die Jodithylate verwandelt und diese in roliem Zustande durch Natronlauge zersetzi.
Aus den Aatherischen Extrakten der beiden Proben wurden mit Phenylsenfél und
Phenylisocyanat keine krystallisierenden Reaktionsprodukte, sondern nur harzige
Massen gewonnen. Auch mit a-Isopropyl-chinplin-jodmethylat verlief der
Versuch vollig negativ. Hier konnte auf Zusalz von Phenylsenf6él zur atherischen
Losung der Anhydrobase nicht einmal eine Anderung des Farbtons beobachtet werden.
die sonst stets den Eintritt der Reaktion anzeigt, und mit Phenylsenf6l entstand nur
eine schmierige Abscheidung.

Durch besondere Kontrollversuche wurde schlieBlich noch festgestellt, daf auch
die dtherische Losung der Pseudobase aus Chinolin-jodmethylat mit den
beiden Reagenzien keine analogen krystallisierten Additionsprodukte zu liefern vermag.

96. Hrich Krause und Rudolf Pohland: Dicyclohexyl-zinn,
Hexacyclohexyl-distannan und andere Cyclohexyl-zinnverbindungen.
{Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 24. Dezember 1923.)

Unsere Untersuchungen iiber ungesittigte aromatische Blei-1) und Zion-
verbindungen?®) haben wir nunmehr auch beim Zinn auf die Cyclohexyl-
derivate ausgedehnt, um den Vergleich der Zinnaryle mit den Bleiarylen
moglichst vollstindig zu gestalten.

Die Einwirkung von wasserfreiem Zinnchloriir auf Cyclohexyl-magne-
siumbromid lieferte Picyclohexyl-zinn als leuchtend gelbes, in Benzol
mit intensiv rotgelber Farbe losliches Pulver. Eine Umlagerung zum
Hexacyclohexyl-distannan wie bei der Phenylverbindung lie8 sich hier
nicht erzielen. Offenbar wird dies durch die von der Hydrierung bewirkte
riumliche VergroBerung der aromatischen Gruppe in dhnlicher Weise wver-
bindert wie durch Substitution mit Seitenketten bei den hsher molekularen
Zinndiarylen. Die Darstellung des Hexacyclohexyl-distannans ge-

14) Bezugl. der Analysen vergl. Anm. 13 zu S.531.

1) E. Krause und M. Schmitz, B. 52, 2165 [1919]); E. Krause, B. 54,
2060 {1921); E. Krause und G. G. ReiBaus, B. 55, 888 [1922].

2) E. Krause und R. Becker, B. §3, 173 [1920].
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lang jedoch leicht durch Reduktion von Tricyclohexyl-zinnbromid mit Na-
trium in Xylol-Lgsung. Der neue Kborper gleicht dem Tricyclohexyl-blei
hinsichtlich der Krystallform ganz auffillig, doch ist die Zinnverbindung
farblos. Die Molekulargewichts-Bestimmungen ergaben in konz. Lsung Werte,
die auf die Formel [(C¢H,y)sSn]y passen; die Verbindung in festem Zu-
stande hat also zum mindesten bi-molekulares Gefiige. In verd. Losungen
ist hingegen nach den Molekulargewichts-Bestimmungen die einfach-mole-
kulare Form anzunehmen3).

Besonderes Interesse besitzt die Beobachtung, daB bei der Einwirkung
von Zinntetrachlorid auf Cyclohexyl-magnesiumbromid neben Tetracyclo-
hexyl-zinn, dessen ausschliefliche Bildung man erwarten sollte, betricht-
liche Mengen Hexacyclohexyl-distannan entstehen. Das Cyclohexyl-
magnesiumbromid wirkt also hier zum Teil reduzierend, wofiir sich auch
in der neueren Literatur¢) Beispiele finden,

Die Entfaltung dieser reduzierenden Wirkung im vorliegenden Falle und
die besondere Neigung zur Bildung des Hexacyclohexyl-distannans baw.
Abneigung zur Bildung des Tetracyclohexyl-zinns méchten wir auch hier wie
bei den entsprechenden Bleiverbindungen®) in der Hauptsache sterischen
Ursachen zuschreiben. Die im Hexacyclohexyl-distannan gegebene Anord-
nung der Atomgruppen ist eben eine besonders giinstige, die eine liickenlose
Ausfiillung des zur Verfiigung stehenden Raumes ermdoglichté). Das gtn-
stige Aneinanderpassen?) der um die beiden Zinnatome herumgeordneten
Cyclohexylgruppen ist jedenfalls hier als wesentlichster von den die Bestin-
digkeit beeinflussenden Faktoren einzusetzen.

Weiterhin scheint die Haftfestigkkit der Cyclohexylgruppe am
Metallatom an sich im Gegensatz zu der Phenylgruppe ganz besonders
gro zu sein. So kann das Tetracyclohexyl-zinn bei Einhaltung der rich-
tigen Temperatur leicht zum Monobromid bromiert werden, was beim Tetra-
phenyl-zinn nur wunter Benutzung unserer Pyridin-Bromierungsmethode?)
gelingt. Die Cyclohexylgruppe verhilt sich in ihrer Haftfestigkeit am Blei-
bzw, Zinnatom wie eine hochmolekulare aliphatische Gruppe und unter-
scheidet sich von dieser sonst nur dadurch, da8 durch den Ringschlu8 das
Krystallisationsvermdgen entwickelt bzw. der Schmelzpunkt gesteigert wird,
wihrend die Phenylgruppe beziiglich des Verhaltens bei der Bromierung des

8' Wir beabsichtigen, eine umfassende Untersuchung tber das Molekulargewicht
der Hexaaryl-distannane auszufiihren.

4) K. He8 und H. Reinboldt, B. 54, 2043 {1921}, dort weiterc Literatur-
stellen; vergl. bes. C. r. 139, 345, 346 [1904], 141, 301 [1905].

5) E. Krause, B. 54, 2060 [1921].

6) Hierzu paBt auch gut die auffalleride Schwerléslichkeit der Verbindung.

7" vergl. die Storungen, die durch Hinderung des Zusammenpassens infolge
Unsymmetrie eintreten: E. Krause und M. Sehmitz, B. 52, 2150 [1919].

8y E. Krause, B. b1, 912 (1918]. Dies Verfahren hat neuerdings in modifi-
zierter Weise K. W. Rosenmund, B. 56, 1262, 2042 [1923], zur gemiBigten Bromie-
rung organischer Verbindungen benutzt. Gegenitber unseren Priorititsansprichen,
B. 56, 1801 [1923], will IIr. Rosenmund geltend machen, unser Verfahren sei bereits
vor ums (C. 1908, II 153) bekannt gewesen, Dies trifft kecinesfalls zn, da in der
zitierten Stelle Pyridin unur als Katalysator dient, um Bromierungen e¢inzuleiten, ohune
daB von einer gemiaBigien Bromierung iiberhaupt die Rede ist. Unsere Prioritit bleib!
also in vollem Umfang erhalten.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIL 85
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Zinn oder Blei-tetraphenyls einem sekundiren aliphatischen Radikal nahe-
steht ?).

Die aus einigen fliissizen, der refraktometrischen Untersuchung zuging
lichen Tricyc¢lohexylzinnalkylen abgeleiteten Werte fiir die Atomrefraktion
des Zinns stehen den aus den Konstanten der entsprechenden Phenylver-
bindungen und aus dem Tetraisoamyl-zinn abgeleiteten nahe; die Cyclo-
hexyl-zinn-Bindung zeigt also optisch keine Exaltation.

Tetracyclohexyl-zinn und einige Dihalogensubstitutionsproduklc waren bereits vou
G. Griittner1) dargestellt worden, jedoch waren die Priparale nichl rein, so daf
wir grobtenteils andere Ergebnisse erhielten.

Beschreibung der Versuche.

Das als Ausgaugsmaterial dienende Cyclohexylbromid slellten wir z.T.
nach der Vorschrift yon Freundler und Damondil) aus Cyclohexanol1?) und
Phosphortribromid her. Die Ausbeute13) betrug aber 959/, der Theorie, wenn nach
Stehenlassen des Reaktiousproduktes dber Nacht noch 15—20 Min. im siedenden
Wasserbade erwarmt wurde. Das kaum gefirbte Rohprodukt siedetc unter 13.5mm
Druck fast ohne Riickstand scharf bei 52.5° (unkorr.). Destillation bei gewdhmlichem
Druck ist wegen der hierbei eintretenden geringen Bromwassersltoff-Abspaltung nicht
zu empfehlen.

Wir benutzten eine bei einer unochmaligen Destillation einer groBeren Menge
erhaltene Mittelfraktion, um die Konstanten des Cyclolexylbromidsit) neu
zu bestimmen:

58 (Vak)) = 1.3348; ny, == 1.49461, npy = 149768, nyg == 1.50616, ng, = 1.51185
bei 16.8°

Mol.-Refr. Ber. MRy = 35.80, MR, == 35.47, MRHﬂ=35.89, MRH,‘=36.29.

» Gef. » =385569, » =38577, » =236.28, » ==3661,

Einen anderen Teil des Cyclohexylbromids gewannen wir in ebenfalls guter Aus-
beute durch Sittigen von geschmolzenem Cyclohexanol mit HBr-Gas, lingeres Slehen-
lassen bei Zimmertemperatur, crneutes Einleiten von Bromwassersloff und schlieb-
liches Erhitzen im Druckrohr auf 100015),

Das teilweise von uns ebenfalls als Ausgangsmaterial benutzte Cyclohexy!-
chlorid, das in bekannter Weise durch Erhitzen von Cyclohexanol mit- rauchenden
Salzsdure im Druckrohr auf 100° bereitet wurde, zeigle nach sorgfaltiger Reinigung
die folgenden Konstanten:

8dp.rg0 = 141° ('unkorr.); g, = 1.46007, np = 1.46264, nyg = 1.46856, Npgy ==
1.47858 bel 20.8% d203 (Vak.) = 1.0000.
Mol.-Refr. Ber. MRy, = 32 43, MR, = 32,57, MRy = 32.94, MRy, = 83.24,
»  Gef. » =28247, » =23263, » =258299, » =532

®) G. Grittner und E. Krause, B. 50, 574 [1917].

10) B. 47, 3260 [1914].

14y C. 1905, IT 1429; C. r. 141, 593 [1905].

12) Der Direkiion der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik danken wir
fir dic liebenswiirdige Uberlassung einer groBeren Menge dieser sehr kostbaren
Substanz auch an dieser Stelle.

13) Bei Freundler und Damond mit 68¢, angegeben; da die genannten
Autoren nur in der Kilte gearbeitet haben, ist die geringere Ausbeute verstandlich.

14, Die spez. Gewichle voun Cyclohexylbromid und -chlorid sind schon von vielen
Seiten bestimmt worden, seltener die ibrigen Konstanlen (C. 1909, II 2147; Soc. 73,
941, 947, 77, 373; A. 802, 11; C. r. 137, 241; C, 1907, I-1695).

155 Das Zuschmelzen von SchieBrohren, dic konz. Chlor- oder Bromwasserstoff-
siure enthalten, ist bekanntlich bei manchen Glassorten recht schwierig, weil die
Dampfe des Halogenwasserstoffs, die auch bei Eiskihlung spurenweisc entweichen,
rasches »Entglasenc bewirken. Wir konnten das Entglasen vollkommen ver-
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Tetracyclohexyl-zinn, (CgHy ) Sn.

Aus 250 g (192 cem) Cyclohexylbromid oder 182 g (182 cem)
Cyclohexylchlorid wird in gewohnter Weise die Magnesiumverbindung
hergestellt. Nach Beendigung der sichtbaren Reaktion wird 2 Stdn. anf dem
Wasserbade gekocht, von Mg-Resten abgegossen und mit 300 ccm reinem,
dber Natrium destilliertem Benzol versetzt. In die Mischung 4Bt man
unter Kithlung mit Eiswasser und mechanischem Riihren 75 g Zinntetra-
chlorid, verdiinnt mit 200ccm trocknem Benzol, langsam eintropfen.
Trotz der lebhaften Reaktion ist die Umsetzung zunichst unvollkommen und
mufl durch 3-stdg. Kochen am RiickfluBkiihler vervollstindigt werden. Hier-
auf wird nach dem Abkiihlen vorsichtig Eiswasser zugefiigt, wobei man die
basischen Mg-Salze durch Zusatz von 5-proz. Salzsfiure in Ldsung bringt.
Die Benzol-Ather-Schicht wird abgehoben und nach dem Waschen mit Wasser
und Trockpen iiber Chlorcalcium bis auf etwa 35ccm eingeengt. Beim Er-
kalten, wie auch schon beim Einengen der Lsung, scheiden sich Krystalle
in reichlicher Menge aus, die scharf abgesaugt und nochmals aus Benzol
unter Zusatz von ahsol, Alkohol umkrystallisiert werden.

Das so erhaltene, im-folgenden als »Rohprodukt« bezeichnete Pridparat ist jedoch
keineswegs einheitlich und schmilzt auch nach wiederholtem Umkrystallisieren nicht
scharf. L&Bt man die Substanz aus der heiBen benzolischen LpAsung unter dem
Mikroskop auskrystallisieren, so erblickt man zuerst Krystalle von sechseckigem Um-
ri}, die dem spiter beschriebenen Hexacyclohexyl-distannan angehdéren. Danrach
bilden sich erst die Krystalle der Tetraverbindung in Gestalt rechteckiger Téfelchen,
die sich allmahlich zu slernférmigen Gebilden vergroSern und schlieBlich zu rundlichen
Kornern verwachsen. Der Gehalt des Rohproduktes an Chlor sowie an Brom bewaist
auBerdem die Anwesenheit der Cyclohexyl-zinnhalogenide, die sich auch aus der
Mutlerlauge in reichlicher Menge isolieren lassen.

Eine Reinigung des Rohproduktes durch fraktionierte Krystallisation
fithrt mur unter grofSen Substanzverlusten zur reinen Tetraverbindung.
Wir haben deshalb aus dem Rohprodukt zunichst das Monobromid (s, spiter)
dargestellt, das beim Bromieren sowohl vom Hexacyclohexyl-distannan wie
vom Tetracyclohexyl-zinn geliefert wird und deshalb leicht frei von Neben-
produkten erhalten werden kann. Aus dem reinen Bromid entsteht durch
nochmalige Umsetzung mit Cyclohexyl-magnesiumbromid das reine Tetra-
cyclohexyl-zinn. Dieses krystallisiert aus heiBem Benzol in kleinen,
farblosen, gquadratischen Plittchen, die dem Tetracyclohexyl-blei sehr ahn-
lich sind. Wahrscheinlich sind .auch ‘diese beiden Verbindungen mitein-
ander isomorph. Charakteristisch fiir die Zinnverbindung ist die Neigung
zur Bildung eigenartiger Zwillingsformen. Die quadratischen Tafeln wachsen
bei weiterem Eindunsten der Fliissigkeit scheinbar an den Ecken weiter,
und es entstehen 4-fache Sterne, die oft mit »Atzfiguren« bedeckt sind.
Bei noch weiter gehender Krystallisation werden die bisher durchsichtizen
Gebilde blind. Die merkwiirdigen Erscheinungen bei der Krystallisation
sind mdoglicherweise auf eine intermediire Bildung von Benzol-Additions-
produkten zuriickzufihren.

meiden, indem wir den oberen Teil des fertig gefillten Rohres mach der idblichen
Reinigung nochi mit einem mit gepulvertem gebrannten Kalk bestiubten Lappen aus-
wischten und etwas unterhalb der Schmelzstelle einen ebenfalls mit Kalkpulver be-
stiubten Bausch Glaswolle anbrachten. Vielleicht ist dieser Kunstgriff roch nicht
jedem Fachgenossen geldufig.

35*
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Die reine Verbindung schmilzt nach ganz kurzem Sintern bei 263—264°
(unkorr.)1%); bei ungefihr 290° entsteht eine geibliche Triibung, bei 307¢
(unkorr.) ftritt plétzlich unter Dunkelgraufidrbung Zinn-Abscheidung ein.
Tetracyclohexyl-zinn ist in reinem Zustande geruchlos, luftbestindig und
beliebig haltbar. Es ist sehr wenig loslich in heiBem absol. Alkohol und
krystallisiert daraus beim Abkiihlen in kleinen seestern-artigen Krystall-
gebilden. Die Verbindung ist miiBig 16slich in warmem Ather, leicht in
heiflem Benzol, weniger in kaltem.

Es lésen 100g: C;H; 6.25g, C,H;OH 0.086g bei 30,20

0.1839 g Sbst.: 0.4297 g CO,, 0.1640 g H,0. — 0.1969 g Sbst.: 0.0664 g S1 O,

Cy H,,Sn (451,05). Ber. C 63.85, H 9.83, Sn 26.32. Gef. C 6373, H 9.98, Su 26,37.
Dicyclohexyl-zinn, (CgHy),Sn.

Aus 40 g Cyclohexylbromid, 150 ccm absol. Ather und 7 g
Mg-Spinen wird die Magnesiumverbindung hergestellt. Durch 3-stdg
Kochen am RiickfluBkithler auf dem Wasserbade ist Sorge zu tragen, daB
alles Bromid umgesetzt ist. Hierauf wird vom unverbrauchten Magnesium
abgegossen und mit 200 ccm iiber Natrium getrocknetem, reinem Benzol
versetzt. Der Benzol-Zusatz ist fiir den vollstindigen Umsatz wichlig, weil
sich das Dicyclohexylzinn sonst teilweise ausscheidet, das Zinnchloriir
umhiilli und so die weitere Reaktion verzogert. Nunmehr werden im Stick-
stoff-Strom unter lebhaftem Riihren ohne Kiihlung 9 g staubfein gepulvertes,
wasserfreies Zinnchloriir1’) in kleinen Portionen schnell hintereinander
eingetragen. Die Losung erwirmt sich und firbt sich intensiv gelbbraun.
Nach 2-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade unter Riihren in ciner Stick-
stoff-Atmosphdare wird vorsichtig mit 100ccm Eiswasser zersetzt. Um
eine glatte Trennung der Schichten 2zt erreichen, erwirmt man zweck-
méBig wieder im Wasserbade. Die unter Stickstoff abgetrennte und 2-mal
mit Wasser gewaschene, tief dunkel orange-rote Benzol-Ather-Schicht wird
durch kurzes Schiitteln mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und im Stiekstoff-Strom bis auf 10 ccm eingeengt. Hierauf gieBt man unter
Umriihren in ein Gemisch von 180 ccm absol. Alkohol und 20ccm absol.
Ather18), wobei das Dicyclohexyl-zinn als leuchtend gelbes, lockeres Pulver
ausfillt. Zur weiteren' Reinigung wird nochmals in moglichst wenig Benzol
gelost und mit Alkohol-Ather wieder gefdllt. Die Verbindung ist jetzt meist
analysenrein. Enthilt sie doch noch Spuren Halogen, so muB man in absol.
Benzol 15sen und nochmals mit Cyclohexyl-magnesiumbromid kochen, worauf
wie vorhin aufzuarbeiten ist,

Das Absaugen mufl im Sticksioff-Strom erfolgen. Noch besser ist es, das Fil-
trieren iberhaupt zu vermeiden, indem man von dem in der Spitze eines Kelchglases
gesammelien Niederschlag abdekantiert, den hinterbleibenden Brei aus Ather-Alkohol
und der Verbindung auf einen Tonteller gieBt und diesen rasch in einen mit Stickstoft

16) Wir dachten urspriinglich daran, dafl hier wie beim Bicyclohexan stereo-
isomere Formen des Tetracyclohexyl-zinns aufireten konnten, doch haben sich hierfiu-
bis jetzt moch keine sicheren Anzeichen gewinnen lassen, vergl. W. Schrauth uund
K. Gorig, B. 56, 1900 [1923]): Uber die Stereochemnie des Bicyclohexans. Vielleicht
eignen sich die gut krystallisierenden Cyclohexyl-metallverbindungen fur die Trennung
etwaiger Stereoisomerer.

17) Es empfiehlt sich, das Zinnchlorir im HCI-Strom vorher zu destillieren.

18) Der Ather-Zusatz ist notwendig, weil der Alkohol! sonst harzige Verunreini-
gungen mitlallt, die das Absitzen auBerordentlich erschweren und das Filtrieren fast
unmdglich machen.
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gefilllen Lxsiccator iber Phosphorpentoxyd bringt. Nach 2-stdg. Evakuieren erhilt
man noch kurze Zeit in einem frisch beschickten Exsiccator im Vakuum.

Das reine Dicyclohexyl-zinn bildet ein intensiv gelbes, lockeres, geruch-
und geschmackloses Pulver. Es ist sehr leicht 18slich in Benzol, miBig 16s-
lich in Ather, fast unidslich in absol. Alkohol. Die Losung in Benzol ist bei
sehr starker Verdiinnung citronengelb gefirbt, mit einem leichten Stich
ins Griinliche; bei steigender Konzentration verschiebt sich die Farbe iiber
dottergelb nach tief dunkel-orangerot. Beim Stehenlassen an der Luft
cntfirben sich die Losungen ziemlich bald, wobei ein weiller Niederschlag
von Dicyclohexyl-zinnoxyd sich abscheidet. Schiitteln mit 3-proz. Wasser-
stoffperoxyd bewirkt ebenfalls sofortige Entfirbung. Bei LuftabschluB sind
Lisungen von Dicyclohexyl-zinn im Dunkeln unzersetzt haltbar; im direkten
Sonnenlicht werden die vorher gelbroten Losungen nach kurzer Zeit tief
dunkelbraunrot, die Firbung geht im Dunkeln auch im Verlauf von Monaten
nicht zuriick.

Die Loésungen von Dicyclohexyl-zinn reduzieren alkohol. Silbernitrat-
Losung auch bei Kiihlung mit einer Kiltemischung augenblicklich zu schwar-
zem Metall. Jod-Losung wird sofort entfirbt und Dicyclohexyl-zinndijodid
gebildet, ganz entsprechend verhilt sich eine Brom-Lisung (s.unten).

Das feste Dicyclohexylzinn ist bei Aufbewahrung in mit Stickstoff ge-
fiillten Einschmelzrohrchen bei LichtabschluB monatelang haltbar. Auch an
der Luft ist es in trocknem Zustande weit bestiindiger als in Losung. 0.1708¢g
nahmen innerhalb 4 Wochen allmihlich um 0.0064g an Gewicht zu und
firbten sich dabei fast weiBl, wihrend sich fiir den vollstindigen Ubergang
in das Oxyd eine Gewichtszunahme von 0.0096 ¢ berechnet. Die Oxydation
der trocknen Substanz wird durch das Licht stark befdrdert. Ein in einem
lose verschiossenen Gldschen aufbewahrtes Priparat war nach 2 Tagen an
den vom Licht getroffenen Stellen der Glaswand fast weifl, im Inneren und
an der dem Licht abgekehrten Seite dagegen noch unverindert gelb.

Beim Erhitzen im Roéhrchen bei Luftabschluf vertieft sich die gelbe
Farbe des Priiparates gegen 1300 in dunkel-orangegelb; bei 176—178° schmilzt
die Substanz zu einer rubinroten Fliissigkeit, die sich beim weiteren Erhitzen
zunehmend dunkler firbt und gegen 260° fast undurchsichtig schwarz wird.
Bei etwa 285° beobachtet man deutliche Zinn-Abscheidung unter Dunkel-
granfirbung.

0.1055 g Sbst.: 0.1909 g CO,, 0.0744 g Hy0. — 0.2600 g Shst.: 0.1388 g SnO,.

Cyp Hyp Sn (284.88). Ber. C 50.55, H 7.79, Sn 41.67. Gef, C 50.50, H 7.89, Sn 42.05.

Titration mit chloroformischer Brom-Loésung: 20034g Dicyclo-
hexyl-zinn wurden in 80ccm Chloroform gelost und in einer Stickstoff-Atimosphire
bei 0° langsam unter Umschwenken mit chloroformischer Brom-Losung (0.318 g Br auf
100 ccm) versetzt. Hierbei hellte sich die zunéchst satt-orangegelbe Farbung all-
mahlich auf; die Fliissigkeit war vollstindig farblos, als 35.22 ccm zugegeben waren.
Dies enlispricht einem Verbrauch von 1.120g Br, wihvend sich ein solcher wvon
1.124 g Br berechmet. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes crgab analysenreines
Dicyclohexyl-zinndibromid (s. spiter).

Mol.-Gew.-Bestimmungen durch Siedepunktserhéhung von Ather.

¢ Shst. g Ather Xonzentration in 0/, A Mol.-Gew.
0.0176 9.66 0.18 0.0130 296,
0.0275 11.95 0.23 0.0170 286,
3.0612 16.35 0.38 0.025¢0 316,
0.0523 12.40 0.42 0.0290 307.

Fir einfache Molekiille berechnet sich das Mol.-Gew. zu 285.
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Beim Erhitzen der rubinroten Losung von Dicyclohexyl-zinn in iber-
schiissigem Cyclobexylbromid im »MikroschieBrohr«1®) erfolgte hei etwa
1400 Entfirbung. Beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches erhielten wir
neben wenig gefidrbten Ol (wahrscheinlich Dicyclohexyl) Dicyclohexyl-zinn-
dibromid. Die Umsetzung verlief hier anscheinend nicht analog der
.von Pfeiffer?) beim Diidthyl-zinn verwirklichten: (C,H;),Sn+ C;HzJ
=(CyHg)3SnJ, sondern nach der Gleichung: (CgH,,);Sn-+2CiH,, Br
== (CyHy )3 SnBrs +(CsHyy):. Das Halogenalkyl wirkt also hier lediglich bro-
mierend unter Bildung von Kohlenwasserstoft in #dhnlicher Weis:, wie
dies Ladenburg?) bei der Einwirkung von Athyljodid auf Zinn-tridthyl
feststellte: 2(CyH;);Sn - 2C, HyJ =2(CyH)sSnT + C,Hy, (bei 2200).

Versuch zur Umlagerung des Dicyclohexyl-zinns in
Hexacyclohexyl-distannan.

Einige Gramm Dicyclohexyl-zinn wurden in Benzol gelést und in mit Benzol ver-
setztes Cyclohexyl-magnesiumbromid eingetragen. Nach dem Abdestillieren des Athers
wurde die Mischung einige Stunden auf den Siedepunkt des Benzols erhitzt. Hierbei
trat keine Zinn-Abscheidung und auch keine Farbinderung ein. Dasselbe negative
Resultat erhielten wir beim Ersatz des Benzols durch Xylol.

Hexacyclohexyl-distannan, (CeHyy)s8n. Sn (CsHy,)s.

3 g Tricyclohexyl-zinnbromid (s. spiter) werden in 120 ccm iiber Na-
trium getrocknetem Xylol gelost und mit einem Stiick blankem Natrium
(ca. 10-fach berechnete Menge) am RiickfluBkiihler gekocht. Die Fliissigkeit
triibt sich bald infolge Ausscheidung bldulich gefirbten Natriumbromids.
Nach 3-stdg. gelinden Sieden ist die Reaktion .beendet. Man gieBt siedend
hei durch ein Faltenfilter und liBt die sofort beginnende Krystallisation
tiber Nacht sich vollenden. Nach dem Absaugen, je 3-maligem Waschen mit
Alkohol und Ather und Trocknen im Vakuum iber Phosphorpeatoxyd ist
die Substanz analysenrein. Ausbeute bis zu 90, der Theorie.

Hexacyclohexyl-distannan krystallisiert aus heilem Xylol oder Benzol
im sehr gleichmidfliz ausgebildeten, regelmiBig sechseckigen Tafelchen, die
sich von der entsprechenden Bleiverbindung nur durch das Fehlen jeg-
licher Firbung unterscheiden. Beim Betrachten der trocknen Verbindung
in grioBerer Menge mit bloBem Auge zeigt die schneeweifle Substanz prich-
tigen Silberglanz (dhnlich Borsdure). Auch im Oberflichenglanz, der die
gelbe Bleiverbindung goldglinzend erscheinen ld8t, gleichen sich also Zinn-
und Bleiverbindung. Hexacyclohexyl-distannan ist vollkommen luft- wund
lichthestindig und ohne Vorsichtsmafregeln unbegrenzt haltbar. Beim Er-
hitzen im Rohrchen zersetzt es sich erst kurz oberhalb 3009 ohne vorher
zu schmelzen. Schwer lgslich in kaltem Benzol oder Xylol, leichter in
heifem; fast unldslich in Alkohol und Ather.

Es losen 100g: Benzol 0.630g, Methylalkohol 0.004 g bei 300.

0.1035 g Sbst.: 02234 g CO;, 0.0836 g H;0. — 0.2016 g Sbst.: 0.0838 g Sn O,.
C,sHgs Sn (368.0). Ber. C 58.70, H 9.04, Sn 32.26. Gef. C 58.87, H 9.04, Sn 32.74.

Mol.-Gew.-Bestimmung (nach K. Rast22)):

0.0644, 0.1477, 0.1743g Sbst. in 1.1100, 2.0046, 1.6820g Campher; A ==3.50, 4.09, 5.50.

(Cig Hgg Sn)y. Ber. Mol.-Gew. 736. Gef. Mol.-Gew. 663, 737, 754,

19) E. Krause und G. G. ReiBaus, B. 55, 896 Anm. [1922}.

30) C. 1911, II 76; B. 44, 1273 [1911]. 21y C. 1871, II 86; B. 4, 19 [1871).

22) B. 55, 1051, 3727 [1922]. Die Methode hat sich auch fiir metallorganische
Verbindungen gut bewahrt.
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Mol.-Gew.-Bestimmungen durch Siedepunktserhohung von Benzel.

g Sbst. g Benzol Konzentration in 9/, A Mol.-Gew.
0.0112 16.2 0.07 0.0050 355,
0.0160 13.4 0.12 0.009¢ 341,
0.0274 15.5 0,18 0.0120 379,
(ber. 368).

Titration mit benzolischer Jod-Lésung: 0.5622g Sbst., geldst in
60 ccm zundchst heiBem Xylol, entfirbten bei Zimmertemperatur 31.1 ccm benzolische
Jod-Losung (1.2504g J auf 200cem CgHg). Dies entspricht einem Jod-Verbrauch von
0.1944 g, wiahrend die Theorie 0.1934 g fordert. Das Reaktionsprodukt lieferte nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck reines Tricyclohexy!-
zinnjodid (s. spiter).

Tricyclohexyl-zinnbromid, (CgHy,)sSn . Br,

wird erhalten aus Tetracyclohexyl-zinn (Rohprodukt) und der berechneten
Menge Brom in der Eiseskilte; als Losungsmittel dient Chloroform oder
Tetrachlorkohlenstoff. Das entstandene Cyclohexylbromid wird durch Er-
hitzen im siedenden Wasserbade bei 15mm Druck vsllig entfernt2). Das
Rohprodukt wird mit wenig kaltem 94-proz. Alkohol angerieben, scharf ab-
gesaugt und 2-mal aus wenig heiflem Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 77
(unkorr.), Zers.-Pkt. etwa 280° unter gelblich-weiBer Triibung. Vollig farb-
lose, zentimeterlange, beiderseitig zugespitzte, dicke Prismen, die bisweilen
eigenartige »Atzfiguren« aulweisen. Spielend loslich in Benzol, Chloroform
und Ather, leicht in heilem Alkohol, schwerer in kaliem. Fillt aus Al-
kohol bei zu raschem Abkithlen konz. Losungen oélig aus, erstarrt jedoch
bald beim Stehenlassen in der Kilte unter Krystallbildung. Die Schmelze
laBt sich leicht unterkiihlen.

0.2368 g Sbst.: 0.0970 g AgBr (direkt aus salpetersiure-haltiger alkohol. Ldsung

mit Silbernitrat gefallt).
CysHyg BrSn (447.88). Ber. Br 17.84. Gef. Br 17.43,

Tricyclohexyl-zinnjodid, (CgHy)sSn.J,

wird gewonnen aus dem »Rohprodukt« und der berechneten Menge Jod in
benzolischer Lisung bei Zimmertemperatur. Die Reaktion muf zum Schluf
durch Erwirmen zu Ende gefiihrt werden. Aufarbeitung wie beim Bromid.
Tricyclohexyl-zinnjodid krystallisiert aus Alkohol in vdllig farblosen, doppel-
brechenden, linglichen, sechseckigen Tafeln, die sich meist zu ficherartigen
Biischeln vereinizen. Bei langsamem Erkalten groflerer Mengen der alkohol.
Losung bilden sich bisweilen lange, korallenartige Gewichse von diamant-
glitzernden Krystallen in der Fliissigkeit, Schmp. 65° (unkorr.). Die
Schmelze lifit sich auffallend: leicht unterkiihlen. Beim Erhitzen im zu-
geschmolzenen Réhrchen tritt erst bei etwa 290° (unkorr.) Zersetzung ein
unter Bildung einer intensiv gelben Abscheidung; kurz darauf beobachtet
man Braunfirbung unter Gasentwicklung und Bildung eines gelben Subli-
mates.

0.1754 g Sbst.: 0.0822g AgJ. — G;3HgyJSn (494.88). Ber. J 25.65. Gef. J 25.33.

Tricyclohexyl-zinnjodid firbt sich am Licht allméhlich gelblich; im
Dunkeln ist es unverindert haltbar. Die Léslichkeitsverhdltnisse #hneln
denen des Bromids.

28) Dies ist unbedingt ndtig, weil das Cyclohexylbromid das vollstindige Aus-
krystallisieren der Verbindung verhindert.
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Tricyclohexyl-zinnfluorid, (C¢Hy)sSn.F,
erhilt man aus dem spiter beschriebenen Hydroxyd und verd. FluBsiure
oder bequemer aus dem Bromid und neutralemn Fluorkalium in siedend
heiBer alkoholisch-wiliriger Losung. Beiderseits zugespitzte, stark doppel-
brechende und farbenzerstreuende Nidelchen.,

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

2(CeHyy sSnF +4-2CH; COOH = 2(CsHy,):Sn.0.0C.CH; +H, F,.

Beim Abkiihlen erhilt man kleine, jedoch wohlausgebildete Prismen von
sechsseitiger Begrenzung. Beim Erhitzen im Rghrchen zersetzt sich die
Verbindung, ohne vorher zu schmelzen, unter Graubraunfirbung gegen
3050 (unkorr.).

Fillt man das Tricyclohexyl-zinnfluorid in der Kilte, so erhilt man es
in so feiner Verteilung, daf es durch die Filter liuft und deswegen sehr
schwer isoliert werden kann. Die Analogie der Organozinn-24) und -blei-
fluoride 23), insbhesondere der aromatischen, mit den Erdalkalifluoriden scheint
sehr weitgehend zu sein.

Es 16sen 100g: C;H, 0.15g, C,H;OH 0.096 g bei 30.20.

0.2650g Shst.: 0.0287 g CaF;, 0.0497 g CaSO,.

C,s Hy3 FSn (386.96). Ber. F 4.91. Gef. F 5.27, 5.23.

Tricyclohexyl-zinnhydroxyd, (CgH,;);Sn.OH,
erhiilt man durch Schiitteln der &therischen Losung des Bromids mit iiber-
schiissiger 15-proz. Kalilauge. Farblose, regelmiBig ausgebildete, sechsseitige
Sdulen aus Alkohol, die gelegentlich infolge Lichtbrechungs-Erscheinungen
eine zentrale Durchbohrung zu besitzen scheinen, so dal sie unter dem
Mikroskop wie RéohrenschieBpulver aussehen. Die Substanz schmilzt nicht
ganz scharf bei 2202220,

0,1940g Sbst.: 0.0764g SnO,. — C3H;08n (384.97). Ber. Sn 30.83. Gef. Sn 31.02,

In Anbetracht der Angaben von Aronheim26), daB das Triphenyl-zinn-
hydroxyd mehrere Hydrate bildet, untersuchten wir Tricyclohexylzinnhydroxyd in
dieser Hinsicht, indem wir die lufttrockne Substanz, die auch im Vakuum iber
Phosphorpenloxyd bei gewohnlicher Temperatur gewichtskonstant geblieben war,
in der Fisclierschen Trockenpisiole iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum der Wasser-
strahlpumpe steigenden Warmegraden aussetzten.

Der Gesamtverlust bhetrug 0.0281 g, wihrend fir den Ubergang des Hydroxyds
in das Oxyd (C4H;1);Sn.0.Sn(CgHy ) 0.0274 g gefordert wird. Letzteres zeigt keine
deutliche Krystallstruktur mehr und ist in den ublichen Losungsmitteln so gut wie
unloslich geworden.

Far das Tricyclohexyl-zinnhydroxyd besteht also die Formel 'CgHjy);SnOH zu
Recht. Nunmelir priiften wir auch nach derselben Methode Triphenyl-zinnhydroxyd,
das analog der obigen Darstellungsweise gewonnen wurde??). Lange, sechsseitige
Prismen aus Alkohol, dic an den Endflichen zwei im stumpfen Winkel aneinander-
stoBende Finfecke aufweisen, Schmp. 119—120°, auch nach wiederholtem Umkrystal-
lisieren, Beim Erhitzen der Substanz nach der obigen Methode war die endliche Ge-

24 E. Krausc, B. 51, 1447 [1918]; E. Krause und R. Becker, B. 53, 178,
183, 188 [1920].

25) E. Krause und E. Pohland, B. 55, 1282 [1922]. 26 A 194, 174,

27 Aronheim erhielt sein Hydroxyd aus Triphenyl-zinnchlorid und Ammoniak
als gallertartigen Niederschlag.
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‘wichtsverminderung bei Anwendung von 0.9346 g der Verbindung 0.0252g (bei 1379).
Auch hier war das Oxyd (CgH;)3Sn.0.Sn(CgH;)y entstanden (bereehneter Gewichts-
verlust 0.0230 g), das in Benzol und Ather fast unlgslich ist.

Die Annahme mehrerer Hydratformen des Triphenyl-zinnhydroxyds ist dadurch
hinfillig geworden.

Tricyclohexyl-zinnchlorid, (CgH;;)sSn.CL

Aus dem Hydroxyd und verdiinnter Salzsdure. Lange, flache, pris-
matische Stibchen von rechteckigem Querschnitt, die sich zu einem schnee-
weiBen, seidicen Filz ineinanderfiigen. Bei sehr langsamem Abkiihlen
erhilt man hier wie auch bei dem Bromid zentimeterlange Krystalle,
Schmp. 129—130° (unkorr.). Bei etwa 286° (unkorr.) beginnt die Zersetzung
unter gelblich-weifier Tritbung und Gasentwicklung. Die Loslichkeit des
Tricyclohexyl-zinnchlorids ist gegeniiber der des Bromids und Jodids allge-
mein verringert.

0.2013 g Sbst.: 0.0703 g AgCl. — C,5Hg; C1Sn (403.42), Ber. C1 8.79. Gef. Cl 8:64.

Versuch zur Darstellung eines Ammoniakates2): Beim Einleiten von
trockenem NH;-Gas in die absolut-ditherische Losung des Chlorids bildete sich all-
mahlich ein flockiger Niederschlag, der abgesaugt und im NH;-Strom uber Kalk ge-
trocknét wurde. Die Substanz schmolz bei 128° (unkorr.) uater Aufschiumen. Die er-
haltenen Analysenwerte waren far eine Verbindung (CgH;,)3SnCl, 2NH, ctwas zu niedrig.

Dicyclohexyl-zinndibromid, (CgH,);SnBr;.

Dargestellt durch lingeres Kochen von Tetracyclohexyl-zinn mit der
berechneten Menge Brom in Chloroform- oder Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung.
Zentimeterlange, farblose, asbestdhnliche Nadeln, Schmp. 58° (unkorr.). Sehr
leicht 1dslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, weniger in Alko-
hol und Ather.

Die Angaben von G.Griittner (Lc.) tiber diese Verbindung kénnen
wir bestitizen; es ist jedoch hinzuzufiigen, da8 das Dibromid beim lingeren
Schiitteln seiner A&therischen Lésung mit mehrmals erneuertem Wasser
vollstindig zu dem )

Dicyclohexyl-zinndihydroxyd
hydrolysiert wird. Ein basisches Bromid lieB sich hierbei nicht fassen.
Schneller bildet sich das Dihydroxyd, bzw. Oxyd, aus den in Ldsung be-
findlichen Dihalogeniden mit 5-proz. Kalilauge. Es bildet ein schneeweifles,
amorphes, lockeres Pulver, das in Wasser und den gebriuchlichen organi-
schen Losungsmitteln so gut wie unléslich ist. Beim Erhitzen im Schmelz-
punktsrohrchen firbt es sich gegen 280° (unkorr.) gelblich, sintert von
2879 an zusammen und schmilzt unter voélliger Zersetzung bei 291° unter
Gasentwicklung zu einer brdunlichen Fliissigkeit zusammen.
Dicyclohexyl-zinndichlorid, (CsH,;):SnCly,

erhilt man durch lingeres Erwérmen des Oxyds mit konz. Salzsdure.
Es krystallisiert aus Benzin in farblosen, zentimeterlangen, asbestihnlichen,
biegsamen Nadeln, die bei 88—89 (unkorr,) schmelzen. Beim Weiter-
erhitzen triibt sich die klare Fliissigkeit bei etwa 220° (unkorr.), kurz
darauf erfolgt Gasentwicklung unter Braunfirbung. Das Dichlorid wird
ebenso wie das Dibromid durch viel Wasser hydrolysiert; gegen feuchte
Luft ist es jedoch wie dieses bestindig und liBt sich unzersetzt ohne
VorsichtsmaBregeln aufbewahren.

0.0846 g Shst.: 0.0665g AgCl. — C,3H,3Cl,Sn (355.8). Ber. Cl 19.93, Gef. Cl 19.45,

2%8) Cahours, A. 122, 54; Werner und Pfeiffer, Z. a. Ch. 17, 97 [1898].
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Dicyclohexyl-zinndifluorid, (CgHy)sSnFy,

durch Umsatz des Dibromids oder Dichlorids mit der berechneten Menge
neutralem Fluorkalium in alkoholisch-wiBriger Lisung. Ein UberschuB an
Fluoralkali muB vermieden werden, weil dieser unter Doppelsalzbildung
das gefiilte Fluorid wieder auflgst. Das Difluorid bildet ein sehr fein-
krystallines, weiles Pulver, das in allen Losungsmitteln sehr schwer 1os-
lich ist mit Ausnahme von heiflem Eisessig, der zum Umkrystalhsmren
dienen kann. Feine, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die im polarisierten
Licht zwar Doppelbrechung, aber wie alle Difluoride im Gegensatz zu den
Monofluoriden nur sehr schwaches Farbenspiel zeigen, Schmp. 278 (unkorr.)
nach kurzem Sintern.

0.2347 g Sbst.: 0.0544g CaF;. — CyHyFoSu (322.88). Ber. F 11.77. Gef. ¥ 11.25.

Dicyclohexyl-zinndijodid, (CgHy):Snl,

wird erst nach mehrstiindigem Kochen der Liésung von Tetracyclohexyl-
zinn in einem indifferenten Losungsmittel mit der berechneten Menge Jod
gewonnen. Schneller stellt man das Dijodid her aus Dicyclohexyl-zinnoxyd
und miBig verd. Jodwasserstoffsiure in der Wirme als zunichst dickes,
rotbraunes Ol, das nach Stehen {iber Nacht zu einer strahligen Krystall-
masse erstarrt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus absol. Alkohol
erhilt man die Verbindung analysenrein als schneeweilles, glitzerndes Kry-
stallpulver, Schmp. 42° (unkorr.). Das Dijodid zeigt am ausgepriigtesten dic
schon erwiihnten Erscheinungen des Krystallisationsverzuges bzw. der Unter-
kiihlung.

0.1212, 0.1515g Sbst.: 0.1052, 0.1314g Agl.

CisHy, JoSn (538.72). Ber. J 47.12. Gef. J 46,92, 46.88.

Die Substanz bleibt beim Erhitzen im geschlossenen Rohrchen klar bis
gegen 250°; bei etwa 253° (unkorr.) wird sie gelblich-triibe mit rotem
Saum, bei noch hoherem Erhitzen allmihlich ganz dunkelrot und schlie§-
lich oberhalb 3009 schwarz.

Tricyclohexyl methyl-zinn, (Cg¢Hy)sSn.CH,.

Gewonnen durch Umsetzung von Tricyclohexyl-zinnbromid mit einem
groflen Uberschuf 22) von Methyl-magnesiumbromid oder -chlorid analog dem
Triphenyl-methyl-zinn %), Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb
die Verbindung als farbloses, dickes Ol, das nach 1/,-stdg. Erhitzen bei
16mm auf 100° analysenrein war. Nach Bestimmung der Konstanten wurde
das Tricyclohexyl-methyl-zinn bei 15mm im Sticksloff-Strom destilliert,
wobei ohne jede Zersetzung alles scharf bei 221° (unkorr.) iiberging. Die
Destillation dnderte die Konstanten nicht.

Die reine Verbindung bildet ein wollig farbloses, glycerin-dhnliches,
viscoses Ol, das sich auch bei starker Abkiihlung nicht zur Krystallisation
bringen lieB. Bei —75° ist es zidhe, bei noch stirkerer Abkiihlung er-
starrt es glasartig, amorph. Es mischt sich mit Benzol und Ather in jedem
Verlifiltnis, in Alkohol und Wasser ist es dagegen fast unldslich.

0.2965 g Sbst.: 0.6450g CO,, 0.2531g H,0.

CypHggSn (382.99). Ber. C 59.53, H 9.48. Gef, C 59.33, H 9.55.

Konstanten des nicht destillierten Priparates: dgm (Vak ) = 1.1949, ny, =
1.53615, np == 153979, ngg = 1.54876, Y, = 1.55638 bei 15.7°.

29" Bei geringem UberschuBl ist das Produkt halogen-haltig.
30° E. Krause und M. Schmitz, B. 52, 2157 [1919].
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Konstanien des destillierten Priparates (zur Berechnung der Atomrefraktion
des Zlnns benutzt): d218 (Vak,) == 1.1941, daraus durch Umrechnung
2 (Vak)=1. 1945 nge = 1.68879, np = 1.58781, nyg == 1.64628, ny, = 1.55384
bei 21 20,
Hieraus erhiilt man: MRy,= 99.632, MR, = 100.180, MJ, .= 38.098, Mdp_, =
1.986.

Durch Subtraktion der Werte fir die Atomrefrakiionen von Kohlenstoff und
Wasserstoff kommt man zu den folgenden Zahlen fiir die Atomrefraktion und
Atomdispersion des Zinns in der Verbindung:

ARy = 14.461, ARp = 14.642, Ad,{ == 1,018, Ad(g_a == 0.6438.

Der Wert fir ARy, liegt nur wenig unter dem von dem einen von uns frither
an dem Triphenyl-methyl-zinn ermittelien (14.53), dagegen ist die Atomdispersion
des Zinns in der Phenylverbindnng berirachilich héher (Ad.,_a = 1.440, Adp__,=
0.870).

Tricyclohexyl-4dthyl-zinn, (C¢H,;)sSn.C, H;.

Darstellung und Eigenschaften -— das Ol ist sehr viscos, dhnlich Rizi-
nusol — analog der Methylverbindung. Das zur endgiiltigen Bestimmung
der Konstanten dienende Priparat wurde 10Min. bei 15mm Druck auf
1300 erhitzt, aber nicht destilliert, weil hierbei teilweise Zersetzung ein-
teitt, Sdp.,;=227—228° (unkorr.).

0.1316 g Shst.: 0.2911g CO,, 0.1149g H,0. '

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

(Konstanten des destillierten Priiparates: di'~ (Vak.) = 1.1766, ny, = 1.53458,
np = 1.63797, ngg = 1.54700, ny, == 1.55459 bei 20. 20.)

Konstanten des nicht destillierten Priparates: d. 159(Vak) =1.1875, ny, = 1.53599,
ap = 1.53958, nhg = 1.548417, g, = 1.55692 bei 15.90.

Hieraus erhiilt man: MRy, = 104.246, MRy, = 104.820, Mdy—a = §.206, Md‘g_a ==
2.014. Fiir die Atomrefraktion und Atomdispersion des Zinns in der Verbindung
bleibt nach Abzug der Werte iiir Kohlenstoff und Wasserstotf:’ ARHa=14.477,
ARp, =14.664, Ad,_,=1.014, Adg_, = 0.652,

Tricyclohexyl-phenyl-zinn, (CgHy)sSn.CoHs.

Aus Tricyclohexyl-zinnbromid mit {berschiissigem Phenyl-magnesium-
bromid. Die nach dem Verjagen des Athers hinterbleibende Krystallmasse
wurde zur Entfernung von Diphenyl mit warmem Alkohol angerieben, hier-
auf in heiflem Benzol geldst und durch Versetzen mit heiBem absol. Alkohol
und nachfolgendes Abkithlen wieder zur Krystallisation gebracht. Zur
volligen Reinigung wurde nochmals aus Benzol-Alkohol umgeldst. Schnee-
weifle, mikroskopische, farnkraut-ihnlich veristelte Krystalle, Schmp 191
—192° (unkorr.). Leicht 18slich in Benzol oder Chloroform, wenig 16slich
in heilem absol. Alkohol, fast unldslich in kaltem, miBig loslich in Ather.

0.1357 g Shst.: 0.3226g CO;, 0.1068g H,0. — 0.2494g Shst.: 0,0855g SnO;.

CguHggSn (445.0). Ber. C 64.72, H 8.61, Sn 26,67, Gef. C 64.85, H 8.81, Sn 27.00,

Es 1osen 100g: C;H;OH (absol.) 0.65 g bei 30.40.

Tricyclohexyl-p-tolyl-zinn, (CgHy,)sSn-p-C; Hy.

Aus Tricyclohexyl-zinnhalogenid und iiberschiissigem p-Tolyl-magnesium-

bromid3t) analog der vorigen Verbindung gewonnen. Die gegeniiber dem

81) Das p-Brom-toluol erhdlt man ohne Verluste vdllig frei von o-Verbinduug,
wenn man das Rohprodukt in der gleichen Menge absol. Alkohol lést und durch
Abkihlen mit Kohlensdure-Ather oder flissiger Luft unter Umrihren wieder aus-
krystallisieren 1aB8t. Zum SchluB wird zwecks volliger Trocknung mochmals destilliert.
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Tricyclohexyl-phenyl-zinn allgemein gesteigerte Loslichkeit -erlaubte es, aus
heiflem absol, Alkohol umzukrystallisieren, wobei flache, kurze, prisma-
tische Stibchen von rechteckigem Querschnitt erhalten wurden, die bei
111° (unkorr.) schmolzen. Rein weifles, korniges Pulver ohne Geruch und
Geschmack.

0.2031 g Shst.: 0.4851g CO,, 0.1824g H,0.

CpsHypSn (459.0). Ber. C 65.36, H 8.78. Gef, C 65.14, H 8.95.
Es 16sen 100g: C;H;OH (absol.) 0.70g bei 30.40.

Triphenyl-cyclohexyl-zinn, (Ce¢H;)3Sn.CgH,,.

Aus Triphenyl-zinnchlorid 32) und iberschiissigem Cyclohexyl-magnesium-
bromid. Biischelférmig zu moosartigen Gebilden vereinigte, farblose Nadeln
mit undeutlicher Endbegrenzung aus heilem Alkohol. Leicht léslich in
Benzol und Ather, schwerer in kaltem als in heilem Alkohol, Schmp. 131
—1320,

Es losen 100g: Cy,H;OH: (absol) 0.94g bei 30.4°.

0.1240g Shst.: 0.0440g SnO;. — Gy HyeSn (432.91). Ber. Sn 27.42. Gef. Sn 27.95.

Benzolische Jod-Lésung wirkt in der Kilte nicht merklich ein, und auch
bei 60—70° erfolgt die Umsetzung nur langsam. Bei der Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes erhilt man kein Triphenyl - zinnjodid, sondern ein
schwach gefirbtes O}, das beim Stehenlassen in der Kilte allmihlich kry-
stallisiert. Vierseitige, kurze Stibchen aus Alkohol. Das einmal umkrystalli-
sierte Produkt schmolz bei 45° (unkorr.). Die genaue Untersuchung muBte
wegen Substanzmangels noch verschoben werden, doch 146t sich schon jetzt
mit Sicherheit sagen, daB eine Phenylgruppe abgespalten worden ist.

86. Hans Fischer und Karl Smeykal: Zur Kenntnis
der Di-8-pyrryl-methene (I.).
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 25. Januar 1924.)

Wiihrend Di-a-pyrryl-methene durch Piloty und H.Fischer und ihre
Mitarbeiter in ziemlicher Anzahl untersucht worden sind, ist dies bei den
Di-B-pyrryl-methenen bis jetzt nicht geschehen, und doch scheint das
Studium der Di-B-pyrryl-methene auch fiir die Konstitutionsméglichkeiten
des Blutfarbstoffs nicht ohne Bedeutung zu sein. Einmal ist die Bindung
von Pyrrolkernen in (3-Stellung nicht ganz von der Hand zu weisen, dann
aber auch ist das Verhalten bei der Komplexsalz-Bildung von Interesse,
ferner die Stabilitit dieser Verbindungen und viele andere Fragen. Bei
Di-B-pyrryl-methanen ist zwar bereits von Fischer und Bartholomius
eine erhghte Stabilitit gegen Jodwasserstoff beobachtet worden, aber es
ist nichi festgestellt und wohl auch nicht wahrscheinlich, daB der Abbau
der Dipyrryl-methene iiber die Methane fiihrt.

Von Piloty?) ist ein einziges Di-B-pyrryl-methen isoliert worden, dem
er die Konstitutionsformel I zuerteilt. Einen Beweis fiir diese Konstitutions-
formel hat Piloty jedoch nicht erbracht. Im Gegenteil, bei der Durchsicht
der Arbeit sind Bedenken nicht von der Hand zu weisen. Zwar stimmen

s2) E. Krause, B. 51, 912 [1918].
1) B. 497, 2538 [1914].





