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5.355 mg Sbst.: 4.03 mg AgJ. 
Triacetyl-methyl-glykosid, C,,H,,O, (320.16). Ber. CH,O 9.69. Gef. CH,O 9.94. 
O p t i s c h e  B e s t i m m u n g :  

[a]:: = -o.6jo x 22.0814/1.4;97 x o . j r g 6  = -13. j9O (in Chloroform). 

Die Substanz ist loslich in Wasser, Athyl- und Methylalkohol, Essig- 
ester, Aceton, Chloroform und warmem Benzol, schwer loslich in kaltem 
Benzol, h e r ,  sowie Petrolather. Feh l ingxhe  1,ijsung n-ird nicht r-eduziert. 

152. K. A. K o z e s c h k o w  : Untersuchungen iiber rnetallorganische 
Verbindungen, I. Mitteilung : Eine neue Klasse von Arylzinn- 

verbindungen : Phenyl-trihalogen-stannane . 
[4us d. Laborat. fur organ. Chemie d. I. Gniversitat, Moskau.! 

(Eingegangen am 4. Februar 1929.) 

Wahrend in der Reihe der einfachsten zinnorganischen Alkylverbindungen 
Vertreter von allen Korperklassen bekannt sind, wurden in der aromatischen. 
Reihe die Verbindungen vom Typus Ar.SnHa1, bis jetzt nicht erhalten. 
Die Darstellungsmethoden der entsprechenden Fettverbindungen kann man 
kaum auf die aromatische Reihe ubertragen. Erhitzt man aber T e t r a -  
p h en yl -s  t a n n  a n  mit Zinn t et  r a c  hlo r i d in zugeschmolzenen Rohren, so 
verlauft in kurzer Zeit die Reaktion nach folgender Gleichung: I. (C,H,),Sn 
+ 3 SnCI, = 4C,H,.SnCI,. Das so erhaltene Pheny l - t r i ch lo r - s t annan  
(ebenso wie das daraus dargestellte P hen  yl- t r i b r  o m- s t a n n  an) erwies 
sich, seinen Eigenschaften nach, als naher Verwandter des Zinntetrachlorides. 
Von der entsprechenden Verbindung der Fettreihe unterscheidet es sich 
durch seine erhohte Hydrolysen-Fahigkeit. 

Nach experimenteller Bestatigung kann man die Glcichung T 
in zwei Reaktionsstufen zerlegen: 11. (C,H,),Sn + SnCI, = 2 (C,H,),SnCl,, 
111. 2 (C,H,),SnCl, -t 2SnC1, = 4C,H5.SnC1,. Jede dieser Reaktionen ver- 
lauft mit guten Ausbeuten. Die Reaktion I1 kann unter den von mir ge- 
wahlten Bedingungen als D a r  s t e l lungs me t ho  de  f u r  (C,H,5),SnCI, dienen, 
da bei der bisher benutzten Methode (Einwirkung von Halogen auf Tetra- 
phenyl-stannan) 50% der Phenylgruppen in Form eines Nebenproduktes ver- 
loren gehen. Die Darstellung des Tetraphenyl-stannans habe ich im wesent- 
lichen nach dem Pfeifferschen') Verfahren durchgefuhrt. 

Beschreibung der Versuche. 
Phenyl - t r ich lor -s tannan .  

42.7 g Mol.) Te t r apheny l - s t annan  (Schmp. 226O) und 7S.2.g 
Mol.) frisch destilliertes Z inn te t r ach lo r id  wurden in einem dick- 

wandigen Rohr I1/,-z Stdn. im Bombenofen auf 210-220° erhitzt. Beim 
Offnen des Rohres wird kein Dampfdruck beobachtet. Der Inhalt des Rohres, 
eine etwas braunliche, schwere, an der Luft rauchende Fliis~igkeit, wurd? 
im Claisen-Kolben einer Destillation bei 25 nim Druck unterworfen. Nach 
dem Abdestillieren einer gewissen Menge niedrigsiedender Substanz, die 

B. 37, 319 [I9041. 
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hauptsachlich aus Zinntetrachlorid besteht, erhoht sich die Teniperatur 
schnell, und der Hauptteil des Kolbeninhalts geht dann bei 142-143' (25 mm, 
Qnecksilbersaule im Dampf), uber; zwischen 143~  und zooo folgt dann noch 
eine Fraktion, die aufgesanimelt und deren Chlcrgehalt in verschiedenen 
Teilen gesondert bestimmt wird. Hierbei ergab sich Folgendcs: Je hoher 
die Siedetemperatur lag, urn so geringer waren, infolge zunehmender Bei- 
mengungen von (C,H,),SnCl,, der Chlorgehalt und die 1,iislichkeit in iiber- 
schussigein Atzkali. Bei zooo (25 min) wurde die Destillation unterbrochen. 
Der Kolben enthalt einen flussigen Ruckstand, der nach mehrstiindigem 
Stehen erstarrt und seineiii Schmelzpunkt (42") nach fur (C,H,),SnC1,2) 
gehalten werden darf. Die Fraktion 143-zooO (25 mm) ist augenscheinlich 
ein Gemisch von C,H, .SnCl, und (C,H,),SnCI,. Die Fraktion 142-143~ 
(25 mm) wurde nochmals destilliert, ging aber hierbei innerhalb derselben 
Temperatur-Grenzen iiber. 

Da die Substanz an der feuchten Luft sich etwas zersetzt, wird sie zur Analyse in 
eine Ampulle eingesaugt. 

0.1479 g Sbst.: 14.72 ccm lilo-n. AgNO,. - 0.1252 g Sbst.: 12.53 ccni l/lo-n. AgNO,. 

Die Zinn-Bestimmungen wurden nach der von mir friiher beschriebenen Srbeits- 

0.2210 g Sbst.: 0.1113 g SnO,. -- 0.2015 g Sbst.: 0.1012 g SnO,. 

C,H,SnCl,. Ber. C1 35.18. Gef. C1 35.29, 35.43. 

methode d~rchgefuhrt~) .  

C,H,SnCl,. Ber. Sn 39.35. Gef. Sn 39.69, 39.55. 

Das C,H,.SnCl, wird so mit einer Ausbeute von ca. 80% d. Th. (Gleich. I) 
erhalten. Fraktioniert man den hochsiedenden Anteil, so kanri die Ausbeute 
noch zunehmen. Erniedrigt man jedoch die Temperatur der Reaktion auf 
190' und schrankt ihre Dauer auf I Stde. ein, so nimmt die Ausbeute be- 
deutend ab: die Menge des C,H,.SnCl, verniindert sich, und die benach- 
barten Fraktionen werden entsprechend groBer. Das Gewicht des krystal- 
linischen Dichlorids im Kolben verdoppelt sich dabei. Phenyl-trichlor- 
stannan ist eine durchsichtige, farblose, stark an der Luft rauchende Fliissig- 
keit. Bei der Abkihlung bis auf -zoo wird es nicht krystallinisch und er- 
starrt auch nicht. Reim Stehen bei gewohnlicher Temperatur unter Ab- 
schluB der Luft-Feuchtigkeit hleibt es monatelang fliissig. Bei 755 mm de- 
stilliert es unter Zersetzung in den Grenzen von 245-310' iiber. Phenyl- 
trichlor-stannan lost sich in allen gebrauclilichen Solvenzien. In  Wasser 
lost es sich unter Erwarmung und unbedeutender Zersetzung, in abgekiihltem 
Wasser dagegen klar und unzersetzt. Die wafirige Losung hat stark saure 
Reaktion. Beim Kochen mit Wasser erscheint als Produkt einer teilweisen 
Hydrolyse ein weiBer, amorpher Niederschlag. Wafiriges Ammoniak gibt 
weilJe, amorphe Pheny l - s t annonsaure ,  die im Uberschul3 des Fiillungs- 
mittels unloslich ist. Atzalkalien geben, im Gegensatz zu Alkalicarbonaten, 
eine im UberschuB losliche Fallung. Die wafirige Losung des Phenyl-tri- 
chlor-stannans wird durch Schwefelwasserstoff gefallt. Bei Einwirkung 
von konz. Brom- oder Jodwasserstoffsauren auf konzentrierte waI3rige 
Losungen des Phenyl-trichlor-stannans entstehen in der Kalte Pheny l -  
t r i b r o m -  bzw. Pheny l - t r i j od - s t annan .  Beim Kochen des Phenyl- 
trichlor-stannans mit konz. Salzsaure bilden sich Benzol  und Z inn te t r a -  
chlor id .  Die Reaktion zwischen Brom und Phenyl-trichlor-stannan verlauft 

2) vergl. Aronhei in ,  A. 194, 145 [1878]. 3, B. 61, 1659 [1928]. 
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bei Zimmer-Temperatur ziemlich langsam, und zwar entfarben verhaltsis- 
InaBig kleine, gegeniiber dem Brom im UberschuCi arigewendete Mengeii 
(1-2 g) von Phenyl-trichlor-stannan das Halogen kaum in einigen Tagen. 
Bei der Einwirkung voii Amnioniak, Pyridin und anderen Basen auf trockne 
&therische Losungen von Phenyl-trichlor-stannan bilden sich die entsprechen- 
den Molekiilverbindungen. 

D i p h e n y 1 - d i c h 1 or - s t a n n an. 
1 2 . 7  g ( l / lo  Mol.) Te t r apheny l - s t annan  wurden im zugeschinolzenen 

Rohr mit 16.08 g Mol.) Z inn te t r ach lo r id  I ' /~  Stdn. auf 220" erhitzt. 
Beim Umkrystallisieren des erstarrten Rohrinhalts erhalt man Diphenyl -  
d ich lor -s tannan .  Schmp. 42". Die Ausbeute ist fast quantitativ (Gleich. 11). 

P h e n y 1 - t r i c h 1 or - s t a n n an  a u s D ip  h e n y1- d i c h 1 or  - s t a n n a n. 
34.4 g (l/,@ Mol.) kryst., wie oben beschrieben dargestelltes Diphenyl- 

dichlor-stannan werden im zugeschmolzenen Kohr mit 26.08 g ('I,,, Mol.) 
Zinnte t rachlor id  ~ S t d e .  auf zzoo erhitzt. Dabei wird das friiher be- 
schriebene P hen  yl- t r ic h lor  - s t a n n  a n  erhalten. Ausbeute 85 -907; d. Th. 
(Gleich. 111). 

P h e n y 1- t r i b r o ni - s t a n n a n. 
; j .G  g Pheny l - t r i ch lo r - s t annan  werden in 60 ccm Wasser unter 

-1bkiihlung gdost und rnit einem UberschuB von B r o ni w a s s e r s t off s a u r  e 
(d = 1.78, von Kahlbaum)  zweimal gefallt. Die ijlige untere Schicht wird 
in einer klejnen Menge Ather gelost und rnit geschmolzeneni Calciumbromid 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des athers und 2-maligem Frak- 
tionieren bekonimt man ca. 14.7 g einez Produktes, das bei 182-183O (29 mm, 
Quecksilbersaule im Dampf) siedet. 

- 0.2323 g Sbst.: o.081j g SnO,. - o.zooj g Sbst.: 0.0704 g SnO,. 
0.2804 g Sbst.: 19.42 win 'llo-n. -4gX03. - o.zjo<> g Sbst.: 18.68 rriii '/10-72. AgKO,. 

C,H,SnRr,. 
Phenyl-tribrom-stannan ist- eine selir schwere, farblose, an der 1,uft 

schwach rauchende Fliissigkeit. Bei der Abkuhlung bis auf -10" wird sie 
meder krystallinisch, noch fest. Sie erstarrt auch bei nionatelangem Stehen 
bei Ziminer-Temperatur nicht. In  der Loslichkeit in orgaiiischen Losungs- 
mitteln und in Wasser, sowie ini Verhalten gegen Amnioniak, ,!!tzalkalier,, 
Soda, Pottasche, Schwefelwasserstoff und siedendes Wasser ist sie dem 
Phenyl-trichlor-stannan ahnlich. Beim Kochen rnit Salzsaure bildet sich 
ebenfalls Benzol, bei, der Reaktion rnit Brom Bron-benzo l .  Die Ein- 
wirkung von trocknem Ammoniak, Pyridin und anderen Basen verlauft 
wie beini Chlorid. Fiigt man zu 35.6 g Phenyl-tnbrom-stannan 30 ccm Jod-  
wassers tof fsaure  (d = 1.5, von Kahlbaum) ,  so fallt eine olige, schwere 
Schicht aus, die offenbar fiir Phen  yl- t r i j od-s t  a n n a n  gehalten werden 
darf, doch ist es infolge ihrer leichten Zersetzlichkeit, selbst bei der Vakuum- 
Bestillation, nicht gelungen, die Substanz in vallig reinem iustande zu iso- 
lieren. 

Die Gmsetzung zm-ischen Tetraphenyl-stannan und Zinntetrachlorid oder 
&en gemischten Zwischenprodukten fiihrt nach vorlaufiren Versuchen unter 
verzchiedenen Verhaltnissen der reagierenden Wlolekule zii den Verbindungen 

Ber. Br 55.02, Sn 27.31. Gef. Br 55.36, j5.29. Sn 17.58, 27.67. 
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voni Typus: Ar,SnCl, Ar,SnCI, und ArSnCl,, im letzteren Falle auch Z K ~  
den entsprechenden Stannonsauren. Die Reaktion ist in der aromatischen 
Reihe allgemein anwendbar. Bei dieser Arbeitcmethode habe ich auch 
in der Fett- und Cyclohexyl-Reihe die analogen Ubergange beobachtet . 
Fiitersuchungen in allen diesen Richtungen sind im Gange. 

153. H a n s  Meerwein ,  Theodor B e r s i n  und Wil ly  Burne-  
P e i t  : Ober Diazo-methan-Methylierungen in Gegenwart von Kataly- 

satoren (11. Mitteil.). 
LA4us d. Chem. Institut d. Universitat Konigsberg i. Fr.] 

(Bingegangen am 26. Februar 1929.) 
Vor kurzem haben wir mitgeteiltl), da13 Ketone,  welche, von wenigen 

Ausnahmen abgesehen, nicht rnit Diazo-methan  reagieren, durch Zusa tz  
gee igne ter  K a t a l y s a t o r e n  zu einer glatten Umsetzung rnit Diazo-methan 
unter Bildung von Athylen-oxyden und homologen Ke tonen  gebracht 
werden konnen. Eine Bemerkung in einer soeben erschienenen Arbeit von 
F. Arndt , )  hat uns veranlaQt, das Verhalten des Diazo-methans gegeniiber 
Aceton  i n  Abwesenhei t  von  K a t a l y s a t o r e n  nochmals zu priifen3). 
In Ubereinstimmung niit unseren friiheren Beobachtungen fanden wir, daW 
weder unverdunntes Aceton., noch eine Losung desselben in Ather, Toluol, 
Heptan, Acetonitril, Chloroform und Essigsaure-anhydrid bei oo in irgendwie 
nennenswertem Umfange mit Diazo-methan reagiert. Hierbei haben wir 
uns nicht darauf beschriinkt, die Geschwindigkeit der Stickstoff-Abspaltung 
zu verfolgen, sondern wir haben gleichzeitig die Abnahme des Diazo-methan- 
Gehalts der Losung in bekannter Weise durch Titration mit atherischer 
Benzoesaure bestimmt . Wie die im Versuchs-Teil wiedergegebenen Zahlen 
zeigen, ist die Abnahme des Diazo-methan-Gehaltes in allen Fallen nur 
eine a d e r s t  geringe und diirfte auf den spontanen Zerfatl des Diazo-methans 
zuriickzufiihren sein. Die Bildung einer Anlagerungsverbindung von Diazo- 
niethan an Aceton haben wir im Gegensatz zu F. A r n d t  nicht beobachtet. 
Dal3 die Anlagerungsverbindungen von Diazo-methan an Carbonylverbindun- 
Sen durch atherische Benzoesaure nicht zerlegt werden, man also neben 
h e n  den Gehalt an freiem Diazo-methan bestimmen kann, davon haben 
wir uns an dem zuerst von S ~ h l o t t e r b e c k ~ )  beobachteten Additionsprodukt 
von Diazo-methan an Chloral iiberzeugt . 

Allerdings is% die Reaktion zwischen Diazo-methan und Ketonen gegen- 
iiber Katalysatoren recht enipfindlich, und nur bei sorgfaltigeni Arbeiten 
werden so geringe Zerfallsgeschwindigkeiten der Diazo-methan-Losungen 
erhalten, wie wir sie im Versuchs-Teil angeben. Wie wir bereits mitteilten, 
wirken als K a t a l y s a t o r e n  einmal E lek t ro ly t e ,  d. h. ausgesprochen 
heteropolare Substanzen wie die S a u r e n  und Sa lze ,  ferner Verb indungen 
\-on s t a r k e m  Dipol -Charakter ,  wie das Wasser  und die Alkohole. 

l) I .  Mitteilung, B. 61, r8.to j19281. 
?) F. I r i i d t ,  B. E i s t e r t  und \\-. E n d e r ,  B.  62, qS, Anm. 8 [1929]. 
:I) 1)iese Versuchr wurden 1-017 Hrn. cand. chem. P a u l  Piihls ausgefiihrt. 
") E. 4?, 2j61 [~gogj .  
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