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Das so erhaltene g-aci-Nitro-fluoren zeigt in frischem Zustand einen
Schmp. 145—150°. Einmal ist sogar der Schmp. 157° beobachtet worden.
Beim Trocknen des Priparats im Vakuum-Exsiccator geht der Schmp. auf
den von Wislicenus und Wald miiller angegebenen Wert von 132° herunter.
Dabei hellt sich die Farbe sichtlich auf. Aus g-aci-Nitro-fluoren-Kalium
durch Ansiuern gewonnenes g-eci-Nitro-fluoren schmilzt auch, wenn frisch
bereitet, gegen 150° und zeigt nach mehrtigigem Aufbewahren einen tieferen
Schmelzpunkt.

Samtliche Pridparate sind g-aci-Nitro-fluoren; denn sie losen sich
glatt in verd. Kalilauge, werden mit Siuren wieder gefillt und zeigen mit
Eisenchlorid in alkoholischer Lésung die charakteristische Griinfarbung.
Worauf die Schmp.-Schwankungen beruhen, vermégen wir nicht anzugeben.

Umsatz von aci-Phenyl-nitro-methan-Natrium mit Methyljodid.

3.2 g aci-Phenyl-nitro-methan-Natrium werden in verd. Alkohol 4 Stdn.
mit 4 g vollkommen farblosem Methyljodid gekocht. Wasser fillt ein Ol
aus, welches nach Benzaldehyd riecht und dessen Phenyl-hydrazon leicht
ergibt. Beim Aufbewahren scheidet dieses Ol schone Stilben- Krystalle
ans, welche, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 124° schmolzen und durch
Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurden. Aus p-Bromphenyl-nitro-me-
than-Natrium wurde auf #hnliche Weise 4.4'-Dibrom-stilben vom
Schmp. 204° erhalten.

Beim Kochen von Phenyl-nitro-methan-Natrium mit tert. Butylbromid
in alkohol. Losung und Fillen mit Wasser erhélt man Phenyl-nitro-methan
in guter Ausbeute. Zur Identifizierung wurde es mit Na-Athylat in die
Natrium-Verbindung iibergefithrt und diese mit Eisenchlorid behandelt, wo-
rauf es die charakteristische Firbung ergab.

385. A.N. Nesmejanow und K. A, Kozeschkow:

Die Reaktion von quecksilber-organischen Verbindungen mit Salzen
des zwei-wertigen Zinns als Methode zur Darstellung von zinn-
organischen Verbindungen.

[Aus d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. I. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 14. Juli 1930.)

Fiir die Synthese der einfachsten aromatischen zinn-organischen
Verbindungen kann als wichtigstes Verfahren die Grignardsche Reak-
tion betrachtet werden. Sie wurde von E. Krausel) mit Erfolg zur Dar-
stellung aromatischer Verbindungen auch mit Substituenten im Kern
angewandt. Doch beschrinkt sich selbstverstindlich die Auswahl der Sub-
stituenten auf solche, die weder von Magnesium noch von Aryl-magnesium-
halogeniden wesentlich angegriffen werden.

In dieser Untersuchung stellten wir uns als Ziel auf, eine Methode aus-
zuarbeiten, welche moglichst frei von den oben erwihnten Einschrinkungen
sein sollte. Man konnte voraussetzen, daB quecksilber-organische Verbin-
dungen analog den Quecksilbersalzen durch die Salze des z-wertigen Zinns

1) B. 62, 2235 [1929].
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reduziert wiirden. In der Tat verliuft die Reaktion von Diphenyl-queck-
silber mit Zinnchloriir in Alkohol unter quantitativer Abscheidung von
Quecksilber nach der Gleichung:

R,Hg + SnX, = R,SnX, + Hg............. (.

Die nachfolgenden Versuche zeigten, daBl die Hauptmenge der von uns
erforschten Verbindungen nach dieser Gleichung reagiert. Da in einigen
Fillen eine Abweichung vom gewdhnlichen Reaktionsverlauf stattfand,
so beschiftigten wir uns niher mit der Erforschung des Vorganges selbst.
Es wurde gefunden, da} die Richtung oder die Geschwindigkeit der Reaktion
vom Lésungsmittel, von dem an das Quecksilber gebundenen Radikal,
von der Loslichkeit der Zinnsalze, ebenso auch von der Natur des
Halogen-Ions abhingig ist. In absol. Aceton reagieren alle von uns
untersuchten quecksilber-organischen Verbindungen: Diphenyl-queck-
silber, Dibenzyl-quecksilber, Di-p-tolyl-quecksilber, Di-a-naph-
thyl-quecksilber, Di-p-naphthyl-quecksilber mit Zinnchloriir oder
Zinnbromiir nach Gleichung I. Nimmt man aber absol. Alkohol als L&sungs-
mittel, so reagieren sie, auler den ersten beiden, neben der Reaktion nach I
vollig oder teilweise nach der Gleichung II:

R,Hg + SnX, + 2C,H;.OH = zR.H + Hg + (C,H;.0),SnX,. ... (11).

Di-a-naphthyl-quecksilber reagiert mit Zinnbromiir unter Bildung
von Naphthalin, sogar in Aceton. Bei den aromatischen Quecksilber-
Verbindungen verliuft die Reaktion sehr schnell. Beim Diithyl-queck-
silber fordert sie dagegen ein mehrstiindiges Sieden und wird infolge der
Langsamkeit des Vorganges durch Nebenreaktionen wie z. B.:

(CoH,),SnCl, + (C,H,),Hg = (C,H,),SnCl + C,H,.HgCl (III)

oder doppelte Umsetzung kompliziert. In diesem Falle ist die Abscheidung
von Quecksilber unvollstindig, da das teilweise gebildete Athyl-queck-
silberchlorid keine nachfolgende Umsetzung erleidet. Bei der Reaktion des
Diithyl-quecksilbers und Di-a-naphthyl-quecksilbers mit Zinnbromiir wird
statt des metallischen Quecksilbers Quecksilberbromiir ausgeschieden.

Ein ganz eigenartiges Verhalten zeigt Dibenzyl-quecksilber. Ein
frisch dargestelltes Priparat gleicht in seiner Reaktion mit Zinnsalzen véllig
den aromatischen Verbindungen (z. B. dem Dlphenyl—quecksﬂber) Bewahrt
man es aber 2 Monate auf, so verliuft die erwihnte Reaktion in bezug auf
ihre Langsamkeit und die entstandenen Reaktionsprodukte analog der des
Didthyl-queckilbers. Das Umlésen des Dibenzyl-quecksilbers gibt ihm nur
teilweise seine anfangliche erhhte Reaktionsfihigkeit zuriick. Die Erldute-
rung dieser Tatsache bedarf einer speziellen, eingehenden Untersuchung.

Alle von uns untersuchten quecksilber-organischen Chloride der aroma-
tischen Reihe reagieren in Aceton mit Zinnchloriir nach der Gleichung:

2R.HgCl 4 SnCl, = R,SnCl, + 2zHg 4 SnCl, .............. (vy.

Ist mit Quecksilber ein Radikal verbunden, das sich im Falle der symme-
trischen Quecksilber-Verbindungen in Alkohol nach II abspaltet, so findet
in alkoholischer Losung auch hier diese Abspaltung statt:

R.HgCl + SnCl, + C,H;.OH = R.H + Hg 4 C,H,.0.8nCl, ..... ).
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Bei den Radikalen, die bei symmetrischen Verbindungen mit Queck-
silber fest verbunden sind (Phenyl, Benzyl), folgt die Reaktion auch in Al-
kohol der Gleichung IV. Sehr eigentiimlich verhalten sich die quecksilber-
organischen Bromide. Der Ubergang von Sn!! in Sn!V verlduft hier
infolge der Abtrennung des Radikals, indem Brom mit Quecksilber ver-
bunden bleibt:

2R .HgBr + SnBr, = R,SnBr, + 2HgBr............ (VI).

Der unlgsliche Niederschlag besteht vollig (z. B. bei Phenyl-quecksilber-
bromid) aus Quecksilberbromiir oder aus einem Gemische des letzteren mit
metallischem Quecksilber. Man kann die Bildung von Metall der Neben-
reaktion:

R.HgBr + SnBr, == R.SnBr; + Hg............. (VIT)

zuschreiben. Diese Gleichung erklirt uns auch die Bildung von p-Tolyl-
stannonsiure (bzw. p-Tolyl-tribrom-stannan) als Nebenprodukt, je-
doch bleibt das Entstehen von Phenyl-stannonsiure unerklart.

In der Fettreihe reagiert Methyl-quecksilberchlorid mit Zinn-
chloriir. 4uBlerst langsam; Athyl-quecksilberchlorid hingegen tritt mit
Zinnchloriir trotz 15-stdg. Sieden gar nicht in Reaktion.

Die Reaktionsfihigkeit von Zinnsalzen ist offenbar von ihrer Loslichkeit
in den angewandten L&sungsmitteln abhidngig: so reagieren Zinnsulfat,
Zinnfluortir und Zinnjodiir fast garnicht; das lésliche Zinnrhodaniir reagiert
glatt, doch findet immer bei der nachfolgenden Verarbeitung des Produktes
eine Verharzung statt.

Die einfache Umsetzung SnCl,+ 2 (C¢H,),Hg =2 C;H, . HgCl4-( C6 5)e5nCly
fithrte Aronheim?) auch zu Diphenyl-dichlor-stannan Doch ist die Reaktion
zeitraubend und ausbeute-arm.

Einige der von uns erhaltenen Zinnverbindungen sind schon friiher be-
schrieben worden. p-Tolyl-dibrom-stannan, p-Tolyl-stannonsiure,
Di-a-naphthyl-dichlor-stannan, Di-f-naphthyl-dichlor-stannan
und Di-f-naphthyl-dibrom-stannan wurden von uns neu dargestellt,
und Phenyl-stannonsidure?®) wurde ausfithrlicher beschrieben. Die aro-
matischen quecksilber-organischen Verbindungen stellten wir aus Diazo-
verbindungen nach Nesmejanow?) dar. Nach dieser Methode, ganz analog
der Darstellung des Di-a-naphthyl-quecksilbers und Di-p-tolyl-quecksilbers,
wurden hier zuerst Di-B-naphthyl-quecksilber und Di-o-tolyl-quecksilber er-
halten. Deshalb halten wir die Beschreibung ihrer Darstellung hier fiir
entbehrlich.

Beschreibung der Versuche.

Die Einwirkung von Stannosalzen auf quecksilber-organische
Verbindungen wurde im allgemeinen nach folgendem Verfahren ausgefiihrt:
Eine bestimmte Menge von Quecksilberverbindung vom Typus RaHg oder
R.HgX (X = Halogen) wurde mit 50-proz. Uberschuf an fein verteiltem,
wasser-freiem Stannosalz in absol. Alkohol oder Aceton vermischt und auf
dem Wasserbade am RiickfluSkiihler zum Sieden erwdrmt. Die alkohol. (bzw.

3 AL 194, 145 [1878].
3) vergl. Kozeschkow, B. 62, 996 [1929). 4) B. 62, roro [1929].
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acetonische) Iosung wurde von dem véllig abgeschiedenen Quecksilber ab-
dekantiert, das I,6sungsmittel abdestilliert, zu dem Riickstand Petrolither
zugefiigt und wieder abdestilliert, um zuriickgebliebenen Alkohol (bzw. Aceton)
vollig zu entfernen. Der Rest wurde mit Petroldther behandelt und von den
in diesem Losungsmittel unléslichen Stannosalzen abfiltriert; dann wurde
von dem Petrolither-Filtrat das Losungsmittel véllig abdestilliert. Der Riick-
stand, fast reines Dichlor- oder Dibrom-stannan, wurde gewogen und
aus Petrolither umkrystallisiert. Wir verwandten wasser-freles Zinnbromiir
nach Freier und V.Meyer®) dargestellt, wasser-freies Zinnchloriir
(Schering-Kahlbaum) und Aceton (Merck ,,zur Analyse").

Diphenyl-quecksilber und Zinnchloriir.

Die Reaktion zwischen 5 g Diphenyl-quecksilber und Zinnchloriir in
80 ccm absol. Alkohol beginnt schon in der Kilte und wird beim Kochen in
wenigen Minuten beendigt. Nach /,-stdg.Sieden wurde das Reaktionsgemisch
nach obigem Verfahren verarbeitet. Man erhilt 3.7 g dickes (1, das nach
lingerem Stehen véllig krystallinisch wird. Nach dem Umlésen aus Petrol-
ather: Schmp. 42°, nach Aronheim®): Schmp. des Diphenyl-dichlor-
stannans 42°. Ausbeute 809, d. Th. (Gleichung I).

0.2645, 0.3333 g Sbst.: 0.1157, 0.1465 g Sn0,. — o0.1740, 0.1783 g Sbst.: 10.13,
10.45 ccm nf,;-AgNO,.

(CeH ;) SnCl,. Ber. Sn 34.59, Cl 20.62. Gef. Sn 34.47, 34.64, Cl 20.64, 20.78.

Man kann statt des Alkohols als Losungsmittel Aceton verwenden. Zinnchloriir
mit 2 Mol, Krystallwasser wirkt analog, doch ist die Ausbeute an Diphenyl-dichlor-
stannan durch die eintretende Hydrolyse wesentlich vermindert.

Diphenyl-quecksilber und Zinnbromiir.

Die Reaktion zwischen 3.54 g (0.01 Mol) Diphenyl-quecksilber und 4.17 g
(0.015 Mol) Zinnbromiir in 25 ccm Aceton verliuft etwas langsamer als im
vorigen Falle. Es scheiden sich 2 g (ber. 2 g) metallisches Quecksilber aus.
Nach 1/,-stdg. Sieden und Verarbeitung nach obigem Verfahren erhilt
man 4 g = 92%, d. Th. dickes Ol, das sogar nach mehrtiagigem Stehen nicht
erstartt. Es wurde zur Identifikation mit Diphenyl-dibrom-stannan
in Alkohol gelést, mit X0-proz. Kalilauge gefillt, der weile, pulver-artige
Niederschlag von Diphenyl-stannon mit Wasser, dann mit Alkohol ge-
waschen, getrocknet und analysiert.

0.4590 g Sbst.: 0.2393 g SnO,. — (C4H,;),SnO. Ber. Sn 41.16. Gef. Sn 41.09.

In Alkohol verlduft die Reaktion ganz analog.

Dibenzyl-quecksilber und Zinnchloriir.

Es wurden bei der Einwirkung von 4.5 g (0.0225 Mol) Zinnchloriir auf
5.7 g (0.015 Mol) frisch dargestelltes Dibenzyl-quecksilber in 25 ccm Alkohol
in wenigen Minuten in der Siedehitze 2.9z g (Theorie = 3 g) metallisches
Quecksilber ausgeschieden. Nach 1/,-stdg. Sieden und Verarbeitung nach
obigem Verfahren erhilt man 5.56 g Substanz, die nach dem Umkrystallisieren
bei 160° schmilzt. Schmp. des Dibenzyl-dichlor-stannans nach Smith
und Xipping?) 163°. Ausbeute fast quantitativ.

0.3530 g Sbst.: 0.1416 g SnO,. — 0.1791 g Sbst.: 9.65 ccm n/,-AgNQ;.

(CeH ;. CH,),SnCl,. Ber. Sn 31.99, Cl 19.06. Gef. Sn 31.61, Cl 19.11.

8) Ztschr. anorgan. Chem. 2, 1 [1892]. % lLec
?) Journ. chem. Soc. London 101, 2553 [1912].
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Dagegen schieden 3.82 g Dibenzyl-quecksilber, die 2!/, Monate aufbe-
wahrt worden waren, mit 2.85 g Zinnchloriir in 25 ccm Alkohol nach 3Y/,-
stdg. Sieden nur 1.27 g Quecksilber (Theorie = 2 g) aus. Man erhilt ein
Gemisch von Benzyl-quecksilberchlorid und Dibenzyl-dichlor-
stannan.

Dibenzyl-quecksilber und Zinnbromiir.

Es wurden bei der Einwirkung von 4.19 g (0.015 Mol) Zinnbromiir auf
3.82 g (0.01 Mol) frisch dargestelltes Dibenzyl-quecksilber in 25 ccm absol.
Alkohol rasch 1.84 g (Theorie = 2 g) metallisches Quecksilber ausgeschieden.
Nach 2-stdg. Sieden wurde das Reaktionsgemisch nach obigem Verfahren ver-
arbeitet. Man erhilt 4.1 g Substanz, die nach mehrfachem Umlésen aus Petrol-
dther den Schmp. 128--129° zeigt. Schmp. des Dibenzyl-dibrom-stan-
nans nach Smith und Kipping 130%7). Ausbeute 889, der Theorie.

0.3007 g Sbst.: 0.0911 g Sn0,. — (CgH;.CH,)SuBr,. Ber. Sn 25.8. Gef. Sn 23.9.

Dibenzyl-quecksilber, das 21/, Monate aufbewahrt wurde, bildet bei den-
selben Reaktions-Bedingungen nach 4-stdg. Sieden kein metallisches Queck-
silber und nur Benzyl-quecksilberbromid vom Schmp. 117—-119°. Nach
Wolif8): Schmp. 119°

Di-p-tolyl-quecksilber und Zinnchloriir.

Es scheidet sich bei der Einwirkung von 2.85 g (0.015 Mol) Zinnchloriir
auf 3.82 g (0.01 Mol) Di-p-tolyl-quecksilber in 25 ccm Aceton im Laufe
VY,-stdg. Siedens die theoretische Menge von metallischem Quecksiiber ab.
Nach dem Verarbeiten nach obigem Verfahren erhilt man 3.6 g eines dicken
Ols, das beim Stehen nicht erstarrt. Es wurde in Petrolither geldst, mit 1o-
proz. Kalilauge gefillt, der Niederschlag von Di-p-tolyl-stannon mit
Wasser, dann mit Alkohol behandelt, getrocknet und analysiert.

0.4076 g Sbst.: 0.1953 g Sn0,. — (CH;.C¢H,);Sn0. Ber. 8n 37.53. Gef. Sn 37.76.

Fithrt man diese Reaktion unter denselben Bedingungen in Alkohol
aus, so erhilt man, neben der theoretischen Menge Quecksilber, 1.5 g Toluol
(85% d. Th.), jedoch keine zinn-organische Verbindung.

Di-p-tolyl-quecksilber und Zinnbromiir.

Bei der Reaktion von 3.82 g (0.01 Mol) Di-p-tolyl-quecksilber und 4.19 g
(0.015 Mol) Zinnbromiir in 25 ccm Aceton wurden in der Siedehitze im Laufe
von 3 Stdn. 1.9 g (Theorie = 2 g) metallisches Quecksilber ausgeschieden.
Man erhidlt nach der iiblichen Verarbeitung 4 g einer dicken Fliissigkeit,
die im Kaltegemisch vollig krystallinisch wird. Nach dem Umlésen aus Petrol-
dther endgiiltiger Schmp. 74°. Ausbeute an Di-p-tolyl-dibrom-stannan
879%, der Theorie.

0.3255 g Sbst.: 0.1060 g SnO,. — o.1152 g Sbst.: 5.02 ccm n/,,-AgNO,.

(CH,.C,H,),SnBr,. Ber. Sn 25.82, Br 34.69. Gef. Sn 25.66, Br 34.8.

Di-p-tolyl-dibrom-stannan ist eine Kkrystallinische weile Masse,
spielend 16slich in allen gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln, etwas
schwerer in Petroldther. Bei der Einwirkung von ro-proz. Kalilauge bildet

8) B. 46, 64 [1913]).
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sich das entsprechende Oxyd. Verwendet man unter denselben Bedingungen
Alkohol als Losungsmittel, so konstatiert man in den Reaktionsprodukten
keine zinn-organische Substanz, sondern die theoretische Menge von Queck-
silber und 1.5 g Toluol (859% d. Th.).

Di-o-tolyl-quecksilber und Zinnchloriir.

3.82 g (0.01 Mol) Di-o-tolyl-quecksilber und 2.85 g (0.015 Mol) Zinn-
chloriir bilden nach ¥/,-stdg. Sieden in 25 ccm Alkohol 1.9 g Quecksilber
(theoretisch = 2 g), 1.5 g Toluol (85% d. Th.) und 0.6 g einer Substanz,
die als Oxyd isoliert wurde. Ausbeute an Di-o-tolyl-dichlor-stannan
149, der Theorie.

0.1275 g Sbst.: 0.0612 g Sn0,. — (CH,.C¢H,),;SnO. Ber. Su 37.5. Gef. Sn 37.8.

Di-a-naphthyl-quecksilber und Zinnchloriir.

4.54 g (0.01 Mol) Di-z-naphthyl-quecksilber und 2.85 g (0.0x5 Mol) Zinn-
chloriir wurden in 50 ccm Aceton !/, Stde. bis zum Sieden erhitzt. Man erhilt
2 g metallisches Quecksilber und nach dem iiblichen Aufarbeiten 2.95 g einer
krystallinischen Substanz. Nach dem Uml§sen aus Petrolither endgiiltiger
Schmp. 137—137.5%. Ausbeute 669, der Theorie.

0.3100 g Sbst.: 0.1053 g Sn0,. — 0.2087 g Sbst.: 9.54 ccm n/,-AgNO,.
(C1oH,).SuCl,. Ber. Sn 26.80, Cl 15.97. Gef. Sn 26.77, Cl 16.21.

Di-a-naphthyl-dichlor-stannan stellt glinzende, etwas dem
Naphthalin dhnelnde Blittchen dar; es ist in Wasser unléslich, schwer 18slich
in Petrolither, etwas besser in Alkohol, besonders beim Erwirmen, wenig
16slich in Ather, maBig in Benzol und Essigester, sehr leicht in Chloroform
und Aceton. Verwendet man Alkohol als Lésungsmittel bei der Reaktion,
so entstehen neben zinn-organischen Verbindungen noch erhebliche Mengen
von Naphthalin.

Di-B-naphthyl-quecksilber und Zinnchloriir.

4.54 g (0.01 Mol) Di-f-naphthyl-quecksilber und 2.85 g (0.0x5 Mol) Zinn-
chloriir wurden in 75 ccm Aceton 45 Min. gekocht. Die Menge des abgeschie-
denen Quecksilbers ist nahezu die theoretische. Man arbeitet im iibrigen nach
dem obigen Verfahren. So erhilt man 3 g Substanz, die, aus Petrolither um-
gelost, den Schmp. 110—111° zeigt. Ausbeute 669, der Theore.

0.3091 g Sbst.: 0.1044 g Sn0,. — 0.2320 g Sbst.: 10.29 ccm nf,-AgNO,.
(C,0H,)sSnCly. Ber. Sn 26.80, Cl 15.97. Gef. Sn 26.63, Cl 15.73.

Di-B-naphthyl-dichlor-stannan ist eine in Wasser unlgsliche Sub-
stanz. In Petrolither in der Kilte schwer, in der Wirme etwas leichter 16slich,
leicht l6slich in Benzol, Essigester, Ather, Chloroform und Aceton. In Alkohol
16st sich die Substanz leicht, doch findet schon in den ersten Minuten eine
Zersetzung statt: es bildet sich ein in Alkohol schwer 16slicher Niederschlag,
der auch in Chloroform und Aceton unléslich ist. Bei der Reaktion von Di-
f-naphthyl-quecksilber mit SnCl, in alkohol. Losung bilden sich betricht-
liche Mengen von Naphthalin.

Di-p-naphthyl-quecksilber und Zinnbromiir.

4.54 g (0.01 Mol) Di-B-naphthyl-quecksilber und 4.19 g (0.015 Mol) Zinn-
bromiir wurden 1/, Stde. in 50 ccm Aceton bis zum Sieden erwirmt. Die
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Menge des abgeschiedenen Quecksilbers ist nahezu die theoretische. Nach der
iiblichen Aufarbeitung findet man 3.15 g Substanz, die nach dem Umldsen aus
Petrolither bei 114—114.5° schmilzt. Ausbeute 609, der Theorie.
0.3786 g Sbst.: 0.1065 g Sn0O,. — 0.2448 g Sbst.: 9.09 ccm n/,;-AgNO;.
(CyoH,),SnBr,. Ber. Sn 22.33, Br 29.99. Gef. Sn 22.17, Br 29.68.
Di-B-naphthyl-dibrom-stannan ist eine krystallinische Substanz,
schwer loslich in Petrolather, besonders in der Kilte, miBig 16slich unter teil-
weiser Zersetzung in Alkohol, sehr leicht 16slich in Benzol, Ather, Essigester
und Chloroform, unléslich in Wasser.

Didthyl-quecksilber und Zinnchloriir.

Es scheiden sich nach 4o0-stdg. Sieden von 5.16 g (0.02 Mol) Didthyl-
quecksilber (Kahlbaum) und 7.6 g (0.04 Mol) Zinnchloriir in 25 ccm absol.
Alkohol 2.45 g (ca. 60, d. Th.) metallisches Quecksilber ab. In der alkohol.
Losung findet man neben 1.4 g Athyl-quecksilberchlorid 3.17 g Fliissig-
keit, die nach dem Abkithlen krystallinisch wird. Diese Substanz riecht heftig
nach Tridthyl-chlor-stannan; nach dem Umlésen aus Petrolither: Schmp.
82—84°.

0.2932 g Sbst.: 0.1778 g Sn0;. — (C;H,;),SnCl;. Ber. Sn 47.98. Gef. Sn 47.79.

Also ist die Hauptmenge des Reaktionsproduktes Didthyl-dichlor-
stannan. Man konstatiert noch eine kleine Menge Athan. Aceton ist
wegen der dabei auftretenden Verharzung als Losungsmittel unverwendbar.

Didthyl-quecksilber und Zinnbromiir.

Nach 15-stdg. Sieden von 3.87g (0.015 Mol) Diédthyl-quecksilber und 6.4 g
(0.03 Mol) Zinnbromiir in 25 ccm absol. Alkohol scheidet sich ein graues
Pulver ab, das in der Hauptmasse aus Quecksilberbromiir besteht. In alkohol.
Losung findet man 0.8 g Athyl-quecksilberbromid (Schmp. 193—194%
und 4.2 g eines Gemisches von zinn-organischen Verbindungen, das intensiv
nach Triithyl-brom-stannan riecht. Nach dem Umlésen: Schmp. 60— 629.
Nach Werner?) ist der Schmp. des Diathyl-dibrom-stannans 63°.

Phenyl-quecksilberchlorid und Zinnchloriir.

6.26 g (0.02 Mol) Phenyl-quecksilberchlorid und 5.7 g (0.03 Mol) Zinn-
chloriir wurden ?/, Stde. bis zum Sieden in 50 ccm Aceton erhitzt. Das ab-
geschiedene Quecksilber wiegt 3.86 g (ber. 4 g). Nach dem Verarbeiten wie
gewohnlich erhidlt man 2.4z g Fliissigkeit, die nach dem Erhitzen und Um-
16sen aus Petrolather bei 42° schmilzt. Ausbeute 759%, der Theorie.

0.2392 g Sbst.: 0.1053 g Sn0,. — (C¢H;),SnCl,. Ber. Sn 34.59. Gef. Sn 34.69.

Phenyl-quecksilberbromid und Zinnbromiir.

7.14 g (0.02 Mol) Phenyl-quecksilberbromid und 8.4 g (0.03 Mol) Zinn-
bromiir wurden 2 Stdn. in 70 ccm Aceton bis zum Sieden erhitzt. Es scheidet
sich ein weiller Niederschlag ab, der aus Quecksilberbromiir besteht und 5.6 g
wiegt (ber. nach Gleichung VII 5.62 g). Er wurde abgesaugt und das.
Filtrat wie gewShnlich verarbeitet. Man erhilt auf diese Weise 4.13 g einer

9) Ztschr. anorgan. Chem. 17, 9o [1898].
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Fliissigkeit, die im Kaltegemisch nicht erstarrt. Nach dem Losen in Ather
wurde sie mit xo-proz. Kalilauge bearbeitet, der verbliebene Niederschlag
abgesaugt, gewaschen, getrocknet und analysiert.

0.0607 g Sbst.: 0.0300 g Sn0,. — (C,H,),SnO. Ber. Sn 41.16. Gef. Sn 38.95.

Aus der alkalischen Losung erhidlt man nach dem Sittigen mit Kohlen-
dioxyd, Waschen und Trocknen 0.4 g Substanz. :

0.1708 g Sbst.: 0.1129 g Sn0,. — C,H;.SnO0.OH. Ber. Sn 51.95. Gef. Sn 52.09.

Pl}enyl-st annonsiure ist leicht 16slich in Aceton, Essigester, Chloro-
form, Ather, Alkohol, maB8ig in Benzol, unlsslich in Wasser und Petrolither,
l6slich in wiBrigen Alkalien und Siuren.

p-Tolyl-quecksilberchlorid und Zinnchloriir.

4.89 g (0.015 Mol) p-Tolyl-quecksilberchlorid und 4.z g (0.0225 Mol)
Zinnchloriir wurden in 30 ccm Aceton 1/, Stde. zum Sieden erhitzt. Es schei-
den sich 2.7 g Quecksilber (ber. 3 g) ab. Nach dem gewthnlichen Aufarbeiten
erhilt man in quantitativer Ausbeute 1.82 g der zinn-organischen Verbindung,
die zur Identifikation in Ather geldst, mit 10-proz. Kalilauge gefallt, gewaschen,
getrocknet und analysiert wurde.

0.1085 g Sbst.: 0.0519 g Sn0,. — (CH,.C.H,);SnO. Ber.Sn 37.5. Gef. Sn 37.7.

Die alkalische Loésung scheidet nach dem Sittigen mit Kohlendioxyd
nur geringe Spuren von p-Tolyl-stannonsdure ab. In Alkohol erhilt
man unter denselben Reaktions-Bedingungen neben der theoretischen Menge
Quecksilber 1.5 g Toluol (85% d. Th.).

p-Tolyl-quecksilberbromid und Zinnbromiir.

Nach 1-stdg. Sieden von 1.85 g (0.005 Mol) p-Tolyl-quecksilberbromid
und 2.1 g (0.0075 Mol) Zinnbromiir in 25 ccm Aceton scheiden sich 1.06 g
eines Gemisches von Quecksilberbromiir und metallischem Quecksilber ab.
Aus dem acetonischem Filtrat erhielt man nach der gewshnlichen Aufarbeitung
mit Petrolither 1.9 g Substanz, die beim Behandeln mit xo-proz. Kalilauge
das Oxyd lieferte.

0.1042 g Sbst.: 0.0498 g Sn0,. — (CH,.C,H,),SnO. Ber. Sn 37.53. Gef. Sn 37.7.

Die alkalische I6sung gibt nach dem Sattigen mit Kohlendioxyd einen
weiBen Niederschlag — 0.2 g — von p-Tolyl-stannonsiure.

0.5502 g Sbst.: 0.3441 g Sn0,. — CH,.C.H,.Sn0.OH. Ber. Sn 48.96. Gef. Su 49.29.

p-Tolyl-stannonsiure stellt ein weilles, unschmelzbares Pulver dar,
16slich in allen gebriuchlichen organischen ILdsungsmitteln, auller Petrol-
dther, léslich in Alkalien und Siuren, unléslich in Wasser.

Benzyl-quecksilberchlorid und Zinnchloriir.

Nach 3-~stdg. Sieden von 9.78 g (0.03 Mol) Benzyl-quecksilberchlorid und
8.55 g (0.045 Mol) Zinnchloriir in 50 ccm absol. Alkohol erhdlt man 5.83 g
Quecksilber und 3.83 g eines Gemisches von zinn-organischen Verbindungen.
Nach mehrfachem Umldsen isoliert man Dibenzyl-dichlor-stannan vom
Schmp. 158° (nach Smith und Kipping??) 163—1649).

1) 1 c.
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Alkyl-quecksilberchloride und Zinnchloriir.

Athyl-quecksilberchlorid reagiert mit Zinnchloriir nicht, auch
nicht bei 15-stdg. Sieden. Bei Anwendung von Methyl-quecksilber-
chlorid kann man nur Quecksilber und keine zinn-organische Verbindung
konstatieren.

So liefert die Reaktion von quecksilber-organischen Verbindungen mit
Stannosalzen unter passenden Bedingungen eine bequeme Methode zur Dar-
stellung von zinn-organischen Verbindungen. Ihre Verwendbarkeit zur Syn-
these der aromatischen Verbindungen mit Substituenten im Kern wurde
durch mehrere vorldufige Versuche bewiesen. Dies soll das Thema einer
spiteren Mitteilung sein.

386. Alfred Rieche und Fritz Hitz:
Uber Barium-methylperoxyd (V. Mitteil. iber Alkylperoxyde).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.)
(Fingegangen am 11. September 1930.)

Um das einfachste Alkylperoxyd, das Methyl-hydroperoxyd,
CH,.00.H zu gewinnen, lieBen Baeyer und Villiger!) auf verdiinntes
Hydroperoxyd Dimethylsulfat und Alkali einwirken. Nach dem
Ansiduern und Destillieren erhielten sie als Destillat eine verdiinnte Losung
von Methyl-hydroperoxyd. Beim vorsichtigen Eindunsten dieser Lésung
nach Zusatz von Bariumhydroxyd hinterblieb ein salzartiger Riickstand,
der bei dem Versuch, ihn zu trocknen, mit groBer Gewalt detonierte. Die
Versuche wurden wegen ihrer Gefdhrlichkeit abgebrochen.

Das Methyl-hydroperoxyd wurde dann spiter von Rieche und
Hitz?) rein dargestellt und erwies sich als eine in reinem Zustande bestindige,
aber sehr explosive Verbindung. In einer konzentrierten waBrigen Lésung
des Methyl-hydroperoxyds 18st sich krystallisiertes Bariumhydroxyd leicht
auf. Diese Losung ist recht zersetzlich. Beim Erwirmen zerfillt sie unter
heftiger Wasserstoff-Entwicklung und Bildung von Bariumformiat
und Methylalkohol. Der Mechanismus dieser eigenartigen Zerfalls-Re-
aktion wurde bereits aufgeklirt?). Aber auch beim vorsichtigen Eindunsten
einer Auflésung von Bariumhydroxyd in verd. Methyl-hydroperoxyd im
Vakuum bei 30° hinterblieb nur Bariumformiat. Auf diese Weise lief sich
das Bariumsalz des Methyl-hydroperoxyds also nicht gewinnen.

Man kann das Barium-methylperoxyd, Ba(OO.CH,),, jedoch rein
erhalten, wenn man eine Auflésung von reinem krystallisiertem Barium-
hydroxyd in etwa 30-proz. Methyl-hydroperoxyd mit Alkohol versetzt.
Dabei ist auf sorgfiltigen Ausschlufl der Kohlensdure der Luft zu achten.
Das Salz krystallisiert dann beim Abkiithlen mit Eis in schénen, farblosen,
glinzenden Blittchen aus. Es kann abgesaugt und mit Alkohol nach-
gewaschen werden. Das Salz ist leichtldslich in Wasser und zieht aus
der Luft Kohlensidure an.

Keinesfalls darf man das Salz ganz vom anhaftenden Alkohol be-
freien; denn esist in trocknem Zustande von einer ganz ungeheuren

1y B. 34, 738 [1901]. %) B. 62, 2458 {1929].





