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263. K. A. Kozeschkow,  M. M. N a d j  und A. P. A l e x a a d r o w :  
Untersuchungen iiber metallorganische Verbindungen, VII. Mitteil.1) : 
Vereinfachte Methode zur Darstellung von Triaryl-zinnhalogeniden. 

[Bus d. Laborat. fur organ. Chemie d. I. Universitat, Moskau.] 
(Eingegangen am 9. Juni 1934.) 

A s  Ausgangsmaterial fur mehrere Untersuchungen waren groflere Mengen 
von Triarylmonohalogeniden erforderlich. Da die elegante Methode von 
Krause2), ebenso das Verfahren von Chambers  und Scherer3) mit dem 
Verlust der sich in Form von Arylhalogenid abspaltenden Arylgruppe ver- 
hunden sind, ferner die Anwendung von niedrigen Temperaturen oder teurem 
Jod erfordern, erschien es uns zweckmaoig, eine vereinfachte Methode zur 
Darstellung von Triaryl-zinnhalogeniden vorzuschlagen. 

Erhitzt man Te t r aa ry l - s t annane  (3  Mole) mit Z inn te t r ach lo r id  
( I  Mol) einige Stunden bis auf etwa 2000, so lassen sich in guter Ausbeute 
T r  i a r y  1- zin n c h lor  id e erhalten. Die Reaktion verlauft zweifellos in zwei 
Stufen: Ar,& + SnCl, = z Ar,SnCl, (I) und Ar,SnCl, + Ar,Sn = 2 Ar,SnCl 
(11), was leicht durch ein spezielles Verfahren bewiesen werden kann. Nun- 
mehr sind alle Typen4) von gemischten zinnorganischen Verbindungen der 
aromatischen Reihe bei direkter Einwirkung von Tetraaryl-stannanen und 
Zinntetrachlorid leicht zuganglich. Erwahnt sei noch, daR in den Fallen, 
wo die Anwendung von zugeschmolzenen Rohren empfohlen wurde5), man 
bei allmahlicher Steigerung der Temperatur auch in offenen GefaRen ar- 
beiten kann. 

Besehreibnng der Versnche. 
Dars t e l lung  von Triphenyl-chlor-stannan: Ein Gemisch von 

64 g (0.15 Mol) Te t r apheny l - s t annan  (Schmp. 225O) mi t  13.1 g (0.05 Mol) 
frisch destilliertem Z inn te t r ach lo r id  (Kahlbaum) wurde im Olbade am 
Riickfldkuhler innerhalb 'iZ Stde. allmahlich bis auf z05O erhitzt, dann 
3 Stdn. bei zog-z~oo gehalten und schlieljlich noch 3 Stdn. bei 150-16o0 
stehen gelassen. Die Reaktionsmasse stellte jetzt eine braune Fliissigkeit 
dar, die nach dem Erkalten allmahlich krystallinisch erstarrte. Sie wurde 
mit der etwa 7-fachen Menge siedenden Athers behandelt und vom unloslichen 
Ruckstand abfiltriert, der aus 8.1 g nicht in Reaktion getretenem Tetraphenyl- 
stannan bestand. Die Ather-losung wurde bis auf ein kleines Volumen ein- 
geengt, der erhaltene Krystallbrei scharf abgesaugt, aus der etwa 5-fachen 
Menge Alkohol umgelost (wobei sich noch 0.5 g Tetraphenyl-stannan ab- 
schieden) und mit kleinen Mengen Petrolather durchgewaschen. Schmp. 105 
bis 1060; Aronheim6) : 1060; Krause7) : 1060. Retreffs der Loslichkeit sei 
hinzugefiigt : Die Substanz ist sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton, 
leicht in Methylalkohol, Renzol und Chloroform, maflig in Petrolather, und 
unloslich in Wasser. Ausbeute 7 0 %  d. Th. 

1) IV.Mittei1.: B. 67, 717 [1934]; V. Mitteil.: Journ. allgem. Chem. [russ.] 4, 1191 

z, K r a u s e ,  B .  51, 913 [1918]. 
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D a r  s t  e l lun g von Tr i -p  - t o ly  1 - c h lor  - s t  ann  an : Bei der Verarbeitung 
wie oben von 5.7 g (0.012 Mol) Te t r a -p - to ly l - s t annan  (Schmp. 2330) und 
1.07 g (0.004 Mol) Z inn te t r ach lo r id  erhalt man (neben 0.25 g nicht in 
Reaktion getretenem Tetra-p-tolyl-stannan) mit einer Ausbeute von 81 yo 
d. Th. eine Substanz, die nach dem Umlosen aus Alkohol bei 97.5-98O 
schmilzt. Krause8) : 97.5O. Sehr leicht loslich in Aceton, Athylacetat und 
Chloroform, wenig loslich in Petrolather in der Kalte, maBig beim Erwarmen, 
unloslich in Wasser. 

D a r s t e l lun g von Tr i- o - t o 1 y 1- c h lo r - s t an  n an : Bin Gemisch von 
10.2 g (0.021 Mol) Tet ra -o- to ly l - s tannan  und 1.8 g (0.007 Mol) Zinn-  
t e t r ach lo r id  wurde wie oben erhitzt und aufgearbeitet. Neben 1.85 g 
unverbrauchtem Tetra-o-tolyl-stannan erhalt man mit 72 yo d. Th. Ausbeute 
eine Substanz vom Schmp. 105-106~; Krause  (loc. cit.) : 99.50. 

0.1960 g Sbst.: 0.0690 g SnO,. 
(CH,.C,H,),SnCl. Ber. Sn 27.84. Gef. Sn 27.75. 

Loslichkeit tyie bei der entsprechenden p-Verbindung. 
D a r s t e 11 u n g v o n T r i - m - t o 1 y 1 - c h 1 or  - s t an  n an  : Aus 2 .  g g (0.006 Mol) 

Te t ra -m- to ly l - s tannan  und 0.52 g (0.002 Mol) Z inn te t r ach lo r id  er- 
halt man neben 0.04 g unverbrauchtem Tetra-rn-tolyl-stannan, mit 75 yo 
d. Th. Ausbeute, das Tr i -m- to ly l -ch lor -s tannan  vom Schmp. 108~; 
Kippingg) : 108-1og~. 

264. P. Petrenko-Kri tschenko:  Ober das Gesetz der 
Periodizitat (X. Mitteilung I)). 

(Eingegangen am 11. Juni 1934.) 

A. Han tzsch  und A. Buratvoy schliel3en ihren Aufsatz ,,Uber das 
angebliche Gesetz der Periodizitat"2) mit den Worten ,,die Arbeiten von 
P. Pe t r enko-Kr i t s chenko  enthalten . . . . zahlreiche, den Tatsachen 
widersprechende, unklare und daher unhaltbare theoretische Behauptungen", 
wodurch ich mich zu nachstehenden Bemerkungen veranlaljt sehe. 

I) In dem Aufsatz von Han tzsch  und Burawoy findet sich kein Wort 
uber meine Auffassung des ,,Gesetzes der Periodizitat", und das Gesetz 
wird auch nicht in der realen, den Tatsachen entsprechenden Form, an die 
ich mich halte, erortert3). Bei mir ist zu lesen: ,,Zur Charakteristik der 
Kurve Nr. I mu13 man bemerken, daB fur mono-, di- und trisubstituierte 
Halogenderivate . . . . die Kurventeile einen konstanten Charakter besitzen; 
die Veranderung der Aktivitat beim Ubergang von Tri- zu Tetrahalogen- 
verbindungen ist weniger konstant. " Somit zeichnet sich der Ubergang 
von tri- zu tetrasubstituierten Abkommlingen durch einen schwankenden 
Charakter aus und laat die ganze Kurve bald als periodisch, bald als einen 
einzelnen Knick enthaltend erscheinen. Daher ist auch meine Folgerung : 
,,einzelne Knicke betrachte ich als Teile einer unbeendeten periodischen 

7 K i p p i n g ,  Journ. chem. Soc. London 1928, 2369. 
*) B.  67, 788 L19.341. 
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