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Eine H y d r i e r u n g  konnte mit Palladium-Katalysator nicht erreicht werden. Beim 
Erhitzen der Verbindung XI11 unter 0 . 2  mm fand Zersetzung unter Bildung von y - O x y -  
c h i n a l d i n  und Acetan i l id  statt. 

Hydrolyse  der  Verb indung XIII: 0.5 g wurden mit 7.5 ccm 
8-proz. Sa lzsaure  15 Min. unter RuckfluR gekocht und die entstandene 
klare Losung mehrmals ausgeathert. Die Ather-Losung enthielt neben 
Es s ig s a ur e Ace t e s s i g s a u r  e - a n  ili d , wihrend aus der waI3rigen Losung 
beim Versetzen mit iiberschiissiger Kalilauge 0.15 g (ber. fur I Mol. 0.16 g) 
Anilin erhalten wurden. 

c) p - [Ace t y 1- a n  ilin 01 - cr  o t o n s a u r e - an  i li d (XVI) : Erwarmte man 
die Verb in  dung XI11 mit organischen Losungsmitteln, die eine Spur 
Chlorwasserstoff enthielten, so entstand eine bei 164O schmelzende Ver- 
bindung von gleicher Zusammensetzung, deren unter den gleichen Bedin- 
gungen vorgenommene H y d r  o 1 y s e Ace t e s s ig s a ur  e - an  i 1 id  und Ace t - 
ani l id  ergab. Sie lieferte weder ein Chlorhydrat, noch ein Pikrat und ging 
bei der Des t i l l a t ion  im Hochvakuum unter starker Zersetzung in Acet- 
ani l id  und Carbani l id  iiber. Bei der Hydr ie rung  mit Palladium-Kata- 
lysator nahmen 0.25 g in Methanol-Losung innerhalb von 5 Min. 20 ccm 
(ber. fur I Mol. 19 ccm) Wasserstoff auf, wobei eine bei 184O schmelzende 
Verbindung entstand, die durch den Misch-Schmp. niit P-[Acetyl-anilino] - 
b u t t e r s  a u r  e - an i l id  (Schmp. 184) identifiziert wurde. 

Hrn. Prof. v. Braun  danken wir herzlichst fur die wohlwollende For- 
derung dieser- Arbeit. 

338. K. A. K o z e s c h k o w  : Untersuchungen iiber metallorganische 
Yerbindungen, 11. Mitteil. : Die Reaktion zwischen zinnorganischen 

Verbindungen der Fettreihe und Tetrahalogeniden des Zinns. 
[Xus d. Laborat. fur organ. Chemie d. I. Universitat, Moskau] 

(Eingegangen am 26. September 193.7.) 

Wie schon von mir berichtet wurdel), fiihrt die Reaktion zwischen 
Z inn  t e t r a p  h en y 1 und Z inn  t e t r a chlo r id ,  abhangig von den relativen 
Molekiil-Verhaltnissen der fur die Reaktion verwendeten Substanzen, zu 
verschiedenen gemischten zinnorganischen Verbindungen, im einzelnen 
zum neuen Typus Ar.SnX,. Da in der Fettreihe die Reaktionen dieser 
Art einige Besonderheiten besitzen, erschien es interessant, vom Stand- 
punkte der ,4lkylierungsfahigkeit der zinnorganischen Fettverbindungen 
und der relativen Festigkeit der Bindung zwischen Zinn und Radikalen, 
der Fett- (bzw. aromatischen) Reihe die folgenden Uniwandlungen zu 
untersuchen : 

I. 3 R,Sn + SnX, = 4 R,Sn.X; 
111. R,Sn + R,SnX, = z R,Sn.X; 

V. K,Sn + z R.SnX, = 3R,SnX,; 
VII. z R,Sn.X + SnX, = 3 R,SnX,; VIII. R,Sn.X + R.SnX, = z R,SnX,; 

11. 2 R,Sn + R.SnX,, = 3 R,Sn.X; 
IV. R,Sn + SnX, = z R,SnX,; 
VI. R,Sn + 3 SnX, = 4 R.SnX,; 

IX. R,SnX, + SnX, = z R.SnX,, wo R = CH,, C2H,, n-C,H,; X = C1, Br ist 

l) B. 62, 996 [I929]; vergl. auch Goddard ,  Ashley,  E v a n s .  Journ. chem. 
SOC. London 121, 978 [ I ~ z z ] .  
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Die Reaktionen I ,  11, 111, IV, V, VII und VIII verlaufen mit guten 
Ausbeuten und konnen demnach als neue Darstellungsmethoden fur die 
Typen R,SnX, und R,Sn . X, ohne nutzlose Abspaltung von Halogenalkylen, 
wie bei den alteren Darstellungs-Methoden ,), betrachtet werden. 

Die Verwendung von zugeschmolzenen Rohren ist hier unnotig, da 
niedrigsiedende Substanzen, wie Zinntetrachlorid oder Tetramethyl-stannan, 
sehr rasch in Reaktion treten. Falls Zinntetrahalogenide an der Umsetzung 
beteiligt sind, laot sich eine starke Temperatur-Erhohung (bis auf IIOO) 

feststellen. In der aromatischen Reihe war dies dagegen wegen der 
langsamen Loslichkeit der Reaktions - Komponenten ineinander nie zu 
beobachten. Beziiglich der Formulierung I X  ist bemerkenswert, da.8 hier, 
im Gegensatz zu der in der aromatischen Reihe glatten Umsetzung, keine 
merkliche Reaktion vor sich geht. Die Reaktion VI, welche man in zwei 
Stufen (IV und IX) zerlegen kann, geht nur bis zur Bildung von R,SnX,. 

Diese Tatsachen weisen darauf hin, da13 bei Umsetzungen dieser Art 
die Arylgruppen an %inn lockerer gebunden sind als die Alkylgruppen 
(leichte Bildung von Ar.SnX,), und da13 die beiden ersten, mit dem Zinn 
verbundenen Alkyle rascher abspaltbar sind als die beiden iibrigen (leichte 
Bildung nur von R,Sn. X und R,SnX,, nicht aber von R .  SnX,) ; dies steht 
ganz im Einklang mit friiheren Angaben iiber die Einwirkung von Halogenen 
oder Halogenwasserstoffen auf Tetralkyl- bzw. -aryl-stannane. 

Bei der Untersuchung dieser Reaktionen erhielten wir gelegentlich das 
Dime thy l s t  ann th ion ,  (CH,),SnS, das bemerkenswerterweise in organischen 
Losungsmitteln, wie auch in Ammoniumsulfid loslich ist. Wie bekannt 3), 
sind nur die von den Typen R.SnX, [bzw. Ar.SnX,) abstammenden Sulfide 
(R.SnS),S bzw. (Ar .SnS),S in Ammoniumsulfid loslich. Die direkte Um- 
setzung R,Sn + SnS, = 2 R,SnS war trotz mehrstiindigem Erhitzen nicht 
zu erzwingen. 

Besehreibung der Versuehe. 
Einwi rkung  von T e t r a a t h y l - s t a n n a n  auf Zinnte t rachlor id :  

Ein Gemisch von 21.1 g (0.09 Mol.) (C,H,),Sn und 7.8 g (0.03 Mol.) frisch 
iiberdestilliertem SnC1, (K ab lb  aum) (beim Vermischen tritt eine plotzliche 
Temperatur-Erhohung bis auf 70° ein) wurde '1, Stdn. auf dem Wasser- 
bade am Riickfluflkiihler, dann 2 Stdn. im olbade auf 190-210° erhitzt. 
Die Fraktionierung des Reaktionsproduktes ergab mit 86 yo Ausbeute 
Tr i a thy l - ch lo r - s t annan ,  Sdp. 209-211~ (753 mm), 100-1010 (16 mm, 
Quecksilbersaule im Dampf) ; nach Cahours,) : 208--210~. Im Destillations- 
kolben bleibt etwas D ia  t hy l -  d ic h lor  - s t ann  an  vom Schmp. 840 (P f eif f er5) : 
840) zuriick. 

E inwirkung von T e t r a t h y l - s t a n n a n  auf Z inn te t r ab romid :  
In  21.1 g (0.09 Mol.) (C,H,),Sn wurden 13.2 g (0.03 Mol.) SnBr, (Kahl -  
baum)  eingetragen. Das Bromid bleibt zunachst als ein bei Zimmer-Tem- 
peratur im Tetraathyl-stannan schwerloslicher Niederschlag am Boden 
liegen. Die Fliissigkeit ist schwach gelblich gefarbt. Dann tritt eine plotz- 
liche Temperatur-Erhohung (auf 65O) unter Auflosung des SnBr, und Ent- 

z, vergl. jedoch G. Gr i i t tner ,  E. Krause ,  M. Wiernick ,  B. 50, 1551 [1gI7]- 
3, 1'. Pfe i f f e r  u. R. Lehnard t ,  B. 36, 1057, 3028 [1903]; K. A. Kozeschkow 

u. A . N . N e s m e j a n o w ,  B. 64, 628 [Ig31]. 
4, A. 114, 363 [1860]. ') B. 3G, 3305 [I~oz!. 
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farbung der Fliissigkeit ein. Das Gemisch wurde 2 Stdn. auf 200-205Q~ 
erhitzt und dann iiberdestilliert. Ausbeute 91 yo d. Th. an Tr i a thy l -  
b rom-s t annan  voin Sdp. 223-22jo (754 mm), 109-IIOO (20 mm, Queck- 
silbersaule im Dampf); Cahours  (1. c.) : 222-224°. Der Ruckstand enthalt 
etwas Dia thy l -d ib rom-s t annan  vom Schmp. 63O; Werner6):  63O. Die 
Anwesenheit von Verbindungen des Typus R,SnX, weist darauf hin, da13 
die Reaktion in zwei Stufen (nach der Gleichung IV und 111) verlaufen ist. 

Einwirkung von T e t r a a t h y l - s t a n n a n  auf Dia thyl -4 ich lor -  
s t a n n a n :  24.8 g (0.1 Mol.) wasser-freies (C,H,),SnCl, vom Schmp. 840. 
(Darstellungsweise s. unt.) wurden in 23.5 g (0.1 Mol.) (C,H,),Sn eingetragen. 
Das Diathyl-dichlor-stannan lost sich in Tetraathyl-stannan nicht, und 
man bemerkt in dieseni Falle auch keine Temperatur-hderung. Nach 
2-stdg. Erhitzen auf zIo-zIjo erhalt man mit 75 yo Ausbeute Tr i a thy l -  
ch lor -s tannan  vom Sdp. 1 0 0 - I O I O  (16 mm, Quecksilbersaule im Dampf) 
(vergl. oben). 

E inwirkung von T e t r a a t h y l - s t a n n a n  auf Dia thyl -d ibrom-  
st annan  : Beim Vermischen von 33.7 g (0.1 Mol.) Diathyl-dibrom-stannan 
und 23. j g (0.1 Mol.) Tetraathyl-stannan konstatiert man eine schwache 
Temperatur-Erniedrigung. Nach dem Verarbeiten wie im vorigen Falle 
erhalt man mit 70 yo Ausbeute Tr i a thy l -b rom-s t annan  vom Sdp. 
109-110O (20 mm, Quecksilbersaule im Dampf) (vergl. oben). 

E inwirkung von Te t r ame thy l - s t annan  auf Z inn te t r ab romid :  
I g (CH,),Sn und 2. j g SnBr, (aquimol. Mengen) wurden, unter sorgfaltiger 
Kiihlung im Eis-Salz-Gemisch, vermischt, dann I Stde. unter allmahlicher 
Temperatur-Steigerung bis auf 18jO und schlieBlich noch I Stde. auf 185O 
erhitzt. Nach dem Umlosen aus Petrolather erhalt man in fast quantitativer 
Ausbeute P f e if f e r  , 
Lehnardt '  (1. c.) : 740. 

Einwirkung von T e t r a a t h y l - s t a n n a n  auf Zinnte t rachlor id :  
Beim EingieBen von 4.7 g (0.02 Mol.) Tetraathyl-stannan in 5.2 g (0.02 Mol.) 
Zinntetrachlorid erreicht die Temperatur IIOO. Das Gemisch wurde I'/* 
Stdn. auf 200 - n o o  erhitzt, das krystallinische Reaktionsprodukt aus Ligroin 
umgelost. Seiden-ahnliche Nadeln vom Schmp. 84O; Pfeiffer  (1. c.): 84O. 
Die Ausbeute ist fast die theoretische nach Gleichung IV. 

Einwirkung von T e t r a a t h y l - s t a n n a n  auf Z inn te t r ab romid :  
Beim Eintragen von 8.8 g (0.02 Mol.) SnBr, in 4.7 g (0.02 Mol.) (C,H,),Sn 
bleibt das Bromid grooenteils ungelost. Die Fliissigkeit iiber dem 
Niederschlag ist gelblich gefarbt. Unter plotzlicher Auflosung des SnBr, 
bemerkt man dann eine Temperatur-Erhohung auf 70° und die Ent- 
farbung der Fliissigkeit. Nach dem Erhitzen und Verarbeiten wie oben 
erhalt man mit 90 yo Ausbeute Dia thy l -d ib rom-s t annan  vom Schmp. 
63-640; Werner  (1. c.) : 64O. 

Einwirkung von Te t r a -n -p ropy l - s t annan  auf Zinnte t rachlor id :  
Beim Eintragen von 5.8 g (0.02 Mol.) n-(C,H,),Sn in 5.2 g (0.02 Mol.) Zinn- 
tetrachlorid konstatiert man eine Temperatur-Erhohung auf 70O. Das 
Gemisch wurde 1'1, Stdn. a d  190-2000 erhitzt und das mit 85 % Ausbeute 

L . 

D im e t h y 1- d i  b r o m - s t ann  an  vom Schmp. 74O; 

6 ,  Ztschr. anorgan. Chem. 17,  go [1898]. 
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erhaltene D i - n - p r o p y 1 - d i c h  l o  r - s t a n  n a n  aus Petrolather umgelost. 
Schmp. 810; Hjor tdahl ' ) :  80-81~. Die Loslichkeit in Petrolather ist 
merklich gro5er als beim Diathyl-dichlor-stannan. 

E inwi rkung  von Te t r a -n -p ropy l - s t annan  auf Z i n n t e t r a -  
bromid:  Beim Verarbeiten eines Gemisches von 2.0 g (0.01 Mol.) 
n-(C,H,),Sn mit 4.4 g (0.01 Mol.) SnBr,, wie oben, erhalt man eine Fliissig- 
keit, die nur nach langerem Stehen krystallinisch erstarrt. Durch Umlosen 
aus Petrolather erzielt man ein krystallinisches Produkt vom Schmp. 47-48O. 
Die Ausbeute an reinem Material ist nicht grol3, da die Substanz in allen 
organischen Losungsmitteln, selbst in dem meist fur diesen Zweck geeigneten 
Petrolather, sehr loslich ist. In der Literatur (Hjo r tda l ,  1. c.) ist das 
D i -  n -p r  o p yl-  d i  b r o m-s t ann  a n  als Fliissigkeit beschrieben. 

o 2901 g Sbst.: 0.1185 g SnO,. - 0.2436 g Sbst.: O . I O O Z  g SnO,. 
(C,H,),SnBr,. Ber. Sn 3 2 . 3 5 .  Gef. Sn 32.19, 32.42 

In den fiinf oben beschriebenen Fallen ist das rohe Dialkyl-dihalogen- 
stannan mit dem entsprechenden Monohalogenid verunreinigt ; dies hangt 
mit der Nebenreaktion nach Gleichung I11 zusammen. 

E inwi rkung  von Methy l - t r ib rom-s t annan  auf T e t r a m e t h y l -  
s t a n n a n :  0.9 g (0.005 Mol.) (CH,),Sn wurden mit 3.74 g (0.01 Mol.) 
CH, . SnBr, (aus Methylenbromid und Zinn dargestellt *)) vermischt. Eine 
Temperatur-Erhohung trat nicht ein. Das Methyl-tribrom-stannan ist bei 
Zimmer-Temperatur in der angegebenen Menge (CH,),Sn unloslich. Als 
das Gemisch 2 Stdn. im Einschmelzrohr auf zooo erhitzt wurde, erhielt man 
beim Umkrystallisieren aus Petrolather ein etwas nach Tr ime thy l -b rom-  
s t  a n n a n  riechendes Rohprodukt; die gereinigte Substanz vom Schmp. 74O 
ist Dime t h  y l -d i  b ro m -s t a n n  a n  (vergl. oben). Die Reaktion verlauft 
mithin nach der Gleichung V. 

E inwi rkung  von Tr i a thy l - ch lo r - s t annan  auf Zinnte t rachlor id :  
Beim Eingiel3en von 48.3 g (0.2 Mol.) (C,H,),Sn.Cl in 26.1 g (0.1 Mol.) Zinn- 
tetrachlorid findet eine plotzliche Erwarmung (auf 75O) statt. Nach 2-stdg. 
Erhitzen auf 190-195O und Umlosen aus Ligroin erhalt man in quantitativer 
Ausbeute Dia thy l -d i ch lo r - s t annan  voni Schmp. 84O. Das Rohprodukt 
hat einen deutlichen Geruch nach beigemengten Spuren von Triathyl-chlor- 
stannan. 

E inwi rkung  von Tr i a thy l -b ron i - s t annan  auf Z inn te t r ab romid :  
6.15 g (0.014 Mol.) SnBr, wurden mit 8 g (0.028 Mol.) (C,H,),Sn.Br ver- 
mischt. Eine merkliche Temperatur-Erhohung ist in diesem Falle trotz der 
Anwesenheit von Tetrahalogenid nicht festzustellen. Nach 2-stdg. Erhitzen 
auf 215 - 2 2 0 ~  und Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Petrolather er- 
halt man in fast quantitativer Ausbeute das Dia thy l -d ib rom-s t annan  
vom Schmp. 63O (vergl. oben). Der Geruch nach beigemengtem Monohalo- 
genid ist hier vor dem Umlosen ebenfalls bemerkbar. 

E inwi rkung  von Tr ime thy l -b rom-s t annan  auf Methyl - t r i -  
b rom-s t annan :  Nach dem Verarbeiten eines Gemisches von 2.4 g (0.01 Mol.) 
(CH,),Sn.Br und 3.7 g (0.01 Mol.) CH,.SnBr, erhalt man Dimethyl -d i -  
b rom-s t annan ,  das nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 740 
schmilzt. Ausbeute nahezu quantitativ nach der Gleichung VIII. 
_____ 

i ,  Jahresber. Chem 1879, 772. ') K . A . K o z e s c h k o w ,  B. 61, 1659 [1928]. 
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Einwirkung von T e t r a a t h y l - s t a n n a n  auf Zinnte t rachlor id :  
23.51 g (0.1 Mol.) (C,H,),Sn und 78.3 g (0.3 Mol.) SnC1, wurden im Einschmelz- 
rohr 2 Stdn. auf Z I O - Z Z O ~  erhitzt. Vom Rohr-Inhalt kann man etwa 52 g 
(0.2 Mol.) Zinntetrachlorid abdestillieren. Der Rest besteht aus D i a thy l -  
d ich lor -s tannan  (Schmp. nach dem Umlosen 840), dessen Menge der 
Gleichung IV entspricht. Die Reaktion geht demnach nur bis zur Bildung 
des Dichlorids. 

E inwi rkung  von Dia thyl -d ich lor -s tannan  auf Z inn te t r ach lo -  
r id :  2.61 g (0.01 Mol.) SnC1, wurden rnit 2.48 g (0.01 Mol.) (C,H,),SnCl, ver- 
mischt. Es findet keine merkliche Temperatur-Veranderung statt. Das 
Gemisch wurde deshalb im Einschmelzrohr z Stdn. auf 21oO erhitzt, der 
Rohr-Inhalt in Wasser gelost, rnit verd. Salzsaure angesauert und rnit Schwefel- 
wasserstoff gefallt. Den Niederschlag bildet die allem Zinntetrachlorid ent- 
sprechende Menge von Zinnsulfid, im Filtrat ist nach dem Ausfallen rnit 
Ammoniak die entsprechende Menge von (C,H,) ,SnO vorhanden, das nach 
der Behandlung rnit konz. Salzsaure als (C,H,),SnCl, vom Schmp. 74O identi- 
fiziert wurde. In einem besonderen Versuch wurde nachgewiesen, daB 
(C,H,),SnS in verd. Salzsaure loslich ist. 

E inwi rkung  von Dia thy l -d ib rom-s t annan  auf Z inn te t r ab ro -  
mid: Beim Vermischen von 43.3 g (0.1 Mol.) SnBr, (zur Fliissigkeit ge- 
schmolzen) mit 33.7 g (0.1 Mol.) (C,H,),SnBr, findet eine merkliche Tempe- 
ratur-Erniedrigung statt. Nach 2-stdg. Erhitzen auf zzoo erhalt man ein 
Produkt, das (im Vakuum) in sehr weiten Grenzen siedet. Zinntetrabromid 
und Diathyl-dibrom-stannan waren unter diesen Versuchs-Bedingungen nicht 
merklich in Reaktion getreten. 

E inwi rkung  von Dimethyl-dichlor-stannan auf Z inn te t r a -  
chlor id:  Fiihrt zu denselben Resultaten wie in den voranstehend beschriebe- 
nen Fallen. Als Nebenprodukt erhielten wir: D ime thy l s t ann th ion ,  
(CH,),SnS. 2 g Dimethyl-dichlor-stannan wurden in 50 ccm Wasser gelost, 
von einer Triibung abfiltriert, mit Schwefelwasserstoff gesattigt und der 
Niederschlag abgesaugt. Das ausgefallene Sulfid wog annahernd I g. Nach 
dem Trocknen wurde es aus Petrolather umgelost (bei Zimmer-Temperatur 
ist es in Petrolather ziemlich gut loslich, so daS Einengen und starke Ab- 
kiihlung notig erscheinen). Man erhalt dann eine bei 1480 schmelzende, kry- 
stallinische, geruchlose Substanz. Sie ist sehr leicht loslich in Chloroform, 
Benzol, Ather, Aceton, etwas weniger in Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Athyl- 
acetat, leicht loslich in siedendem Alkohol, schwerer in kaltem; ziemlich gut 
loslich in heiBem Petrolather, weniger in der Kalte; unloslich in Wasser, 
loslich in (konz. und verd.) Salzsaure; leicht loslich in Ammoniumsulfid, mail3ig 
loslich in Ammoniak und 5-n. Atzkali. 

0.211j g Shst.: 0.1754 g SnO,. - o 1913 g Sbst : 0.1590 g SnO,. 
(CH,),SnS. Ber. Sn 6j.65. Gef. Sn 6 j  35, 6 j  jo. 




