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W. A. K 1 i mo w a : Ober die Aryldiazoniumchlorid-Schwermetall- 
chlorid-Doppelsalze und uber die Darstellung von Organozinn- 

verbindungen mittels Diazoverbindungen. 
[Aus d. Zelinsky-Laboratorium fur organ. Chemie d. Staats-Universitat, Moskau.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1935.) 
Uns interessierten Zusammensetzung und Eigenschaften der oben- 

genannten Doppelsalze hauptsachlich als die erste Stufe der Diazo-Syn- 
these von Organometallverbindungen; denn wir haben Grund zur An- 
sicht, d& der von dem einen von unsl) entdeckte Weg zur Synthese queck- 
silberorganischer Verbindungen nach der Gleichung : R . N,C1, HgC1, + 2 Cu = 
R.HgCl + 2CuCl+ N, nur ein Einzelfall der Reaktionen zur Bildung von 
Organornetallverbindungen bei der Zersetzung der Diazoniumdoppelsalze 
mittels reduzierender Agenzien nach der allgemeinen Formel : 

(R . N2Cl)mMe(n)Cln + Mh) = R, . Me(n)C1n-m + mN, + M@)Cl, 

darstellt. Wir zeigen hier tatsachlich, d& die Zersetzung von Diazonium- 
chlorid-Zinntetrachlorid-Doppelsalzen mittels Metallpulvern 0 rgano zinn- 
verbindungen nach der Gleichung (R.N,C1),,SnC14 + 4Me0 = &SnCl, + 
2N, + 4MeOCl liefert. Unsere Untersuchung hat aber auch ein anderes 
Interesse: man kann aus der Zusammenstellung einer grol3en Anzahl von 
uns erforschter Verbindungen gewisse Schliisse uber den Einflul3 der chemi- 
schen Natur des Diazonium-Radikals auf die obenerwahnten Faktoren ziehen. 

Bis jetzt sind folgende w e n  dieser Salze beschrieben: R.N,C~,AUC~,~), 
R . N,Cl, 2HgC1, + 2H,03), (R . N,Cl),, HgCl,l, 3 ,  
(R. N,C1),,SnC146), (R.N,Cl),,PbC1,6), R.N,Cl,SbCl,’), R.N,Cl,BiCl,*), 
(R.N,Cl),, BiC1, + aqs), (R.N,Cl),,BiCl, + aqs), (R.N,C1),,PtC1410). Kurz 
nach Beendigung dieser Arbeit ist die Abhandlung von Nametkin und Mel- 
nikowll) erschienen, in der Pinige Salze der men R .N2C1,TlC13 und 
(R .N,Cl),, TlCl, beschrieben sind. AuBerdem erwahnen viele Patentel,) Diazo- 
niumchlorid-Zinkchlorid-Doppelsalze, ohne deren Zusammensetzung anzu- 
fiihren. Die FeCl,-, PbX,- und CdCl,-Diazonium-Doppelsalze waren (auBer 
der von H a  n t z s c h 13) dargestellten Verbindung p-HO . C6H4. N,Cl, 2 CdCl,, 
C6H4N20 + 2H,O) noch nicht bekannt. 

Beim Studium der HgCI,-Salze haben wir sch0n4) den Gedanken ausge- 
sprochen, daB die Koordinationszahl des Hg von der chemischen Natur 

R . N,Cl, HgClZ1, 7, 
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des Diazonium-Radikals abhangig ist, und zwar wurde, falls stark negative 
Liganden (NO,, COOH usw.) im Phenyl-diazonium-Kern vorhanden waren, 
eine Zunahme der Koordinationszahl, die bei positiven Liganden = 3 ist, bis 
auf 4 beobachtet. Dabei schreiben wir diesen Salzen die allgemeine Kon- 
stitution (R . N,)m[Me(n)Clm+n] zu - analog den Alkalichlorid-Doppelsalzen. 
z. B. K2FgCl4] oder K,[PtCl,]. Unserer Meinung nach sind die Formeln 
von Nametkin und Melnikowll) fur die TlCl,-Doppelsalze, z. B, 
[R.N,TlCl]Cl,, unwahrscheinlich, da sie eine Abnahme der Koordinations- 
zahl des Zentralatoms infolge der Komplexbildung anriehmen. Der EinfluS 
der chemischen Natur des Radikals auf die Zusammensetzung des Doppel- 
salzes ist auch bei Cd-, "1-, Bi-Derivaten deutlich, doch sind die Verhaltnisse 
nicht so einfach. So liefert o-Tolyl-diazoniumchlorid mit den Chloriden von 
Cd, T1, Bi bei beliebigen Verhaltnissen der Reagenzien nur die Salze von 
niedrigem Diazoniumgehalt : CH, . C,H,. N2C1, CdCl,, CH, . C,H, . N,Cl, TlCl,, 
CH, . C,H,. N,C1, BiCl,. Schon beim p-Tolyl-diazonium beobachtet man aber 
andere Verhaltnisse. Auch bei einem iiberschul3 an Metallhalogenid konnten 
wir nur die Salze (pCH,. C,H,. N,C1),, CdCl, und (pCH,. C,H,. N,C1),, BiC1, 
darstellen. Mit TlCl, bildet sich p-CH, . C,H,. N,CI, TlCl,, wie beim o-Isomeren. 
Das dem o-Tolyl-diazonium chemisch am starksten entgegengesetzte o-Nitro- 
phenyl-diazonium ist schon imstande, mit allen 3 erwahnten Metallhalo- 
geniden die Salze mit erhohtem Diazoniumgehalt zu liefern, namlich (0-NO, 
C,H,. N,Cl),, CdCl,, (0-NO,. C,H,. N,C1),, TlCl,, (0-NO,. c,H,N,Cl),, BiCl,, wie 

auch (0-NO, . C,H,. N,CI),, HgC1,. Das o-Nitrophenyl ist das einzige von allen 
untersuchten Radikalen, das mit TlC1, ein Salz vom Typus (R.N,Cl),,TlCl, 
gibt. Es ist erwahnenswert, da13 schon sein pIsomeres nur das gewohnliche 
Salz R.N2C1,T1C1, bildet, wahrend mit BiC1, alle 3 Isomeren die gleichen 
Salze geben. 

Die Verhiiltnisse bei anderen Radikalen liegen nicht so einfach. Die 
Doppelsalze von AuCl,, ZnCl,, SnCl,, PbCl,, FeCl,, PtCl, hatten in allen Fallen 
eine konstante Zusammensetzung. 8 s  sei noch envahnt, da13 unsere Angaben 
uber die Zusammensetzung der BiC1,-Salze mit denen von friiheren Ver- 
fassern nicht ganz ubereinstimmen. So konnten wir unter den gewohnlichen 
Bedingungen nur in einem Fall (0-Tolyl) das Salz der Formel R.N,Cl,BiCl, 
darstellen, welches Charrier8), sowie Supniewski und Adamss) auch 
beim C,H,.N,Cl erhielten. Charrier hat ubrigens der ganzen Reihe der 
von ihm dargestellten Salze die gleiche Zusammensetzung zugeschrieben , 
jedoch nur fur die Phenylverbindung eine Analyse angefiihrt. Da Challenger 
und W il  ki n s o n9) zu abweichenden Ergebnissen kamen, verlangt die Frage 
noch weitere Untersuchung. 

Was die Eigenschaften dieser Salze betrifft, so krystallisieren sie meist, 
besonders die leicht loslichen, prachtig. Die Derivate von AuC1, sind gold- 
gelb, die von PbC1, gelb, die Verbindungen von FeC1, hell citronengelb, die 
von PtC1, hell orange, alle anderen Salze sind (auI3er den Nitro- und Jod- 
phenyl-Verbindungen, die hellgelb sind) farblos. Die Doppelsalze von AuCl,, 
TlC1, und FeC1, sind in Aceton und Athylacetat, die Salze von den letzteren 
beiden Chloriden auch in Alkohol leicht loslich. Alle untersuchten Sake sind 
mehr oder weniger in Wasser, besonders beim Ansauern, loslich, am leich- 
testen die Derivate von FeCl,, dann die von ZnCI,, vie1 weniger die von 
CdC1, und am schwachsten die von PtC1, und AuC1,. Mit Ausnahme von 
AuCl,, TlCl, und FeC1, ist das Wasser fur die Doppelsalze das beste Losungs- 



mittel. Alle Salze sind in Benzol, Benzin, Chloroform und Ather praktisch 
unloslich. Die Salze von CdCl,, BiCl,, SnC1,; PbCl,, PtC1, sind verhaltnismMig 
bestandig, die von ZnCl,, FeC1, und besonders von TlCI, dagegen leicht zer- 
setzlich. 

Die Aus b eu t e a n  0 r g anozinnv er bin dung hangt bei der Zersetzung 
von (R. N,CI),, SnC1, wesentlich von den Reaktions-Bedingungen und der 
chemischen Natur des Radikals R ab. Bei der Reaktion mit Kupferpulver 
kann man nur 10% Diphenyl-dichlor-stannan erhalten. Dies beweist, 
d& die Reaktionen dieser Art nicht unter intermediarer Bildung des spater 
in Form der Organometallverbindung auftretenden freien Metalls verlaufen, 
und d& das Metallpulver nicht das Metallsalz, sondern den Diazo-Teil des 
Doppelsalzes reduziert13&). Die Zersetzung mit Zinkstaub liefert schon bessere 
Ausbeuten. Bei der Reaktion mit Zinnpulver erhdt man bereits bis 25% 
d. Th. an Diphenyl-dichlor-stannan. Als bestes Reaktions-Medium erwies 
sich meist Athylacetat, als giinstigste Temperatur dessen Siedepunkt. AuBer 
der Phenylverbindung haben wir auch die Zersetzung der Salze (0-CH,.C,H, 
. N,CI),, SnCl,, (pC1. C,H,. NzC1),, SnCl,, (p-Br . CaH,. NzC1),, SnCl,, (o-CH, 
. OOC . C,H,. N2C1),,SnC1,, (o-CH,O. C,H,. N2C1),,SnC1, mit Erfolg untersucht. 
Alle diese Reaktionen lieferten als einzige zinnorganische Verbindung R,SnCl,; 
nur bei der Zersetzung von (0-CH,OOC . C,H,. N,Cl),,SnCl, erhielten wir 
R. SnCl,. Diese Substanzen bilden sich jedoch ofters mit niedrigeren Aus- 
beuten als die Phenylverbindung. Noch vie1 niedrigere Ausbeuten an 
(C,H,),PbCl und (C,H,),Pbo liefert die Zersetzung von Bleihalogenid-Doppel- 
salzen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Die Doppelsalze wurden durch ZusammengieBen der in einer Kate- 

Mischung abgekiihlten Losungen der Schwermetallchloride in Sdzsaure (a = 
1.19) und 1-mol. Losungen der Aryldiazoniumchloride in etwa 5 4 .  HC1 er- 
halten; die Diazolosungen wurden durch Diazotieren von 1 Mol Arylamin in 
300 ccm konz. HC1+ 300 g Eis mit festem NaNO, und Verdiinnen bis auf 
1 1 dargestellt. Das abgesaugte Salz wurde mit etwas 5-proz. Salzsaure, dam 
mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Unabhangig 
von den Mengen-Verhdtnissen der Reaktions-Losungen war die Zusammen- 
setzung des Salzes gewohnlich die gleiche. Wir haben meist auf 1 Mol Diazo- 
niumchlorid 0.5 Mol ZnCl,, 0.5 Mol CdCl,, 1 Mot TlCl,, 0.5 Mol SnCl,, 0.5 Mot 
PbCl,, 1 Mol BiCl,, 1 Mol AuCl,, 0.5 Mol PtCl, und einen grol3en UberschuB 
an FeCl, genommen. Beim TlCl, und BiC1, wurde auch der ~ r s c h u l 3  eines 
Reagens, namlich auf 1 Mol Diazonium 1.5 Mol Metall-Salz und 0.5 Mol 
Metallsalz, angewandt. In diesen Fdlen sprechen wir uber ,,beliebige Ver- 
haltnisse" der Reagenzien. Die Metallchloride wurden in folgenden Kon- 
zentrationen benutzt : ZnC1, 10-mol., CdC1, 2.5-mol., TlCl, 2-mol., SnC1, 
2.5-m01., PbC1, 0.2-mol., BiC1, 3-mol., PtCl, 1-mol., AuC1, 1-mol., FeC1, ge- 

In den 2 folgenden Tabellen sind die Ergebnisse unserer Untersuchung zusammen- 
gestellt. Bei jeder Verbindung bedeutet die erste Ziffer, wieviel das Doppelsalz-Molekiil 

S 5 t t i g t .  

lsa) vergl. : Nesmej a n o w ,  Wissenschaftl. Ber. d. Moskauer Staats-Universitiit 
3, 291 [1934j. 
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Tabelle I: Diazoniumchlorid-Doppelsalze von 
-- 

MeC1, und MeC1,. 
- 

C,H,.N,Cl . . . . 
o-CH,. CaH,. N,C 

m-CH,.C,H,.N,Cl 

p-CH,. CEH,. NZC 

p-HO . CEHI. NaCl 

o-CHSO. CEH4 
. N,C1 
04. CEH,. NSC1 

m-Cl. C6H4. N,Cl 

p-Cl. CEH,. NaC1 

p-Br .C,H,. N,Cl 

p-J . CEH,. N,C1 . 

o-NO, . C6H4. NaC 

m-NO 2. CEH, .N& 

p-XO, .C,H,. N& 

ZnC1, 

29, 58Oa 
5321 

2d, 56Oa 
5221 

5211 

4111 

5521 

4222 

4332 

5332 

4332 

3211 

3211 
2d, 135Oa 
4342 

2d, 12708 
4222 

2d, 88Oa 
5352 

2a, 8908 

2a, 11008 

2d. 149O8 

2d, 150°a 

2d, 153Oa 

2d, 1 1 1 0 %  

2d, 117Oa 

2a, 108Oa 

pa, 1090" 

CdC1, 

29, 820b 

19, 75Ob 
4222 

3222 
Zd, 65Ob 
4222 

2d, 10908 
3222 

2a, -175W 
4321 

26, 16Oob 
5211 

2d, 1610b 
3221 

3221 

3221 

3211 

3211 

4322 

2d, <1500 

2d, 147" 

2a 0, 

2dC 

2a, 181Ob 

h 

2d, 115-120( 
4232 

SnCl, 

29, 7808 
3121 

2a, 70°8 
3122 

Zd, 8Ooa 
2111 

2d, 115Oa 
3111 

2d. 163Oa 
4421 

2d, 160°a 
3122 

Zd, 168Oa 
3221 

2d, >160° 
2111 

2d, 176O8 
2222 

2d, 162Oa 
2222 

2d, 141Oa 
2221 

2d, 175Oa 
3222 

2d. 155Ob 
2222 

3232 
2d, 12008 

T a b e l l e  11: Diazoniumchlorid-Dop1 

C,H,.N,Cl . . . . . 
o-CH,.CEH~.N,CI 
m-CH,. CEH,. N,C 
p-CH,. C6H4. N,CI 
p-HO . CEH,. NzCl 
o-CH,O.C,H,.N,C 
0-0. CEH,. N&l. 
m-Cl . CEH,. NSCl 
p-Cl. CEH,. NaCl 

p-Br . C,H, . N,C1 
p-J . CEH4. N&l. . 
0-NO, . CEH,. NZCI 

m-NO,.CEH,.N,Cl 
p-NO,. CeH,. NzCl 

AuCl, 

Id, 82Oa 1252 

la ,  72Ob 1252 
la,750b 1253 
la, 108Oa 1252 
la,  137005554 
Id, 103OC1254 
la,  149OClll.3 
Id, 98OO 1242 
l a ,  12O0C 1354 

la,  117OC1153 
la, 11400 1152 
Id, 126OC2353 

la,  133OC1153 
la ,  103OC2254 

TlCl, 

lg, 72Oa2253 

19,55Oa 2355 

19,9108 2253 
k 

ld,98Oa 2255 
10,125O83352 
la ,  103O8 2352 
la,  104083352 

la,  107O82232 
la ,  105Oa2231 
2e, 101Oa4352 
1,8f, 95°-1000a 
19, 115O84455 
1q920a 3354 

19,7508 2342 

PbCl, 

2 p  
2111 

2111 

2111 

2111 

4431 

1111 

1111 

2d, 0 

2d 0 

2ao 

2a, 1 6 O o C  

2d, 13800 

2a, -17OOC 

zac, 

2d, -157OO 
2111 

2121 

1111 

1111 

2222 

2111 

4242 

$0, 

2d, ,145OC 

2dC. 

2d, 153OC 

2d 0, 

:lsalze von MeC 

BiC1, 

1 , s .  8708 2222 
11, 92Oa 2222 
19.72O 2222 

29, 10608 2222 
la ,  14OoS 3332 
19, 155Oa 2211 
1,59,16808 2221 
1,89,11608 2211 
1,5e, 143Oa 2231 
1,7*, 
1,79, 140° 1111 
1,7a, 1 1 6 O  1111 
1 , s .  165O 3121 

2'3,131083121 

1,2a, 7508 2222 

2e, 1100 2111 

PtCl, 

29, 750a 
1121 

2d, 72Oa 
1121 

2d, 82Oa 
1111 

1111 
pa, 1100s 

2d. 164oa 
4421 

2d, 1680a 
3211 

1111 

1111 

1111 

1111 

2a, 172Ob 

2d, 1120b 

2a, 15Oob 

2d, 148Ob 

2d, 128Ob 
1111 

1121 

1121 

1121 

2d, 182Ob 

2d, 153Ob 

Zd, 125Ob 

FeCl, 

If, 5308 5555 

lf 5555 
l f ,  6708 5555 
l f ,  83Oa 5555 

h 
- 

I f ,  11908 5455 

l f ,  6 4 0 8  5555 
l f ,  -1150a 5455 

- 
l f ,  9708 5454 

k 

1f,9708 5554 
l f ,  9308 5555 



Diazonium-Mole enthat, die zweite Ziffer ist die Zersetzungs-Temperatur, dann folgen 
4 Ziffern, von denen die erste die Loslichkeitsgrade in Wasser, die zweite die in Alkohol, 
die dritte die in Aceton, die vierte die in Essigester darstel€t. Dabei sind Abkiirzungen 
benutzt: ,,spielend loslich" ist durch 5, ,,gut ltislich" durch 4, ,,maBig" durch 3, ,,wenig" 
durch 2, ,,udoslich" durch 1 bezeichnet. In d e n  Salzen ist der Diazonium-Stickstoff 
bestimmt worden, doch sind diese Angaben zwecks Ram-Erspamis weggelassen. Ferner 
bedeutet in den Tabellen: 

a Schmilzt unter Zersetzung, b verpufft, 0 zersetzt sich allmahlich, ohne zu schmel- 
Zen, d ,,gewohnliche Verhiiltnisse" der Ausgangslosungen, e iiberschul3 a n  Diazol&ung, 
f GberschuB an Metallsalzlosung, B wurde bei ,,beliebigen Verhaltnisen" der Ausgangs- 
losungen erhalten, h es wurde kein Niederschlag erhalten, k das Salz fie1 als olige W c h t  
aus, 1 die alkohol. Losung von C,HS.N,Cl wurde mit der atherischen Losnng von BiC1, 
gefiillt. 

Darstellung von Organometallverbindungen. 
Die Zersetzung von (R.N2C1),,SnC14 wurde in der Weise ausgefiihrt, d& 

in die Msungsmittel, die vorher bis auf die verlangten Temperaturen gebracht 
wurden, unter kriiftigem Riihren das Metallpulver eingetragen und dam 
allmWch das Doppelsalz eingestreut wurde, und zwar so s h e l l ,  d& die 
Temperatur moglichst konstant blieb. Nach Beendigung der energisch ver- 
laufenden Reaktion wurde der anorganische Niederschlag abgesaugt, aus 
dem Filtrat das Losungsmittel vertrieben und der ztihe Ruckstand mit Petrol- 
ather extrahiert. Nach Einengen des Petrolathers auskrystallisiertes Organo- 
zinnhalogenid wurde bis zur Schmelzpunkts-Konstam umgelost und dann 
analysiert. Falls es sich um niedrig schmelzende und schwer krystallisierende 
Verbindungen handelte, wurde die nach dem Vertreiben des Petrolathers er- 
haltene Flussigkeit mit Alkohol verdiinnt und dann mit einem Uberschd an 
5-proz. Ammoniak vermischt, das ausgefallene Diarylzinnoxyd abgesaugt, 
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, getrocknet, analysiert und, 
zwecks Identifizierung mit Quecksilberoxyd in Diarylquecksilber uber- 
gefiihrt. Wenn der Wasch-alkohol und der Ather zinnfrei waren, konnten 
wir schlieflen, da13 keine Triarylzinnverbindungen (R,Sn .OH sind ather- 
loslich) oder Aryl-stannonsauren, die in Alkohol loslich sind, entstanden 
waren. Wir haben uns auch iiberzeugt, d& sich keine Tetraaryl-stannane 
bilden, denn der erste Reaktions-Niederschlag und der Ruckstand der 
Petrolather-Extraktion (der letztere nach Behandlung mit Ammoniak und 
Waschen mit Ather) lieferten, mit heiI3em Chloroform extrahiert, keine 
zinnorganische Verbindung. 

Die Identifizierung von Diarylzinnoxyden wurde, auBer durch 
die Analyse, die infolge von SnO,-Beirnengung meist nur anntihernde Zahlen 
lieferte, wie folgt ausgefiihrt: Die Substanz wurde mit 20-proz. NaOH er- 
warmt und eine siedende Losung der aquimolaren Menge HgC1, in Alkohol 
zugesetzt. Nach 3 Min. langem Kochen wurde mit Wasser verdiinnt und 
das ausgefallene R2Hg abgesaugt. Nach 1-maligem Umlosen aus Alkohol 
war die Quecksilberverbindung ganz rein. Die Ausbeute betrug 70-90%. 

Versuch mit o-Tolyldiazonium-Doppelsalz: 25 g des Diazonium- 
c hlo r i d- Zinn t e t r a c hlo rid- D o pp  elsalze s wurden unter Bedingungen, 
die sich als giinstigste fur die Gewinnung von (C,HJ2SnCI2 erwiesen, zerlegt. 
Das Salz wurde allmahlich unter Riihren zu einem Gemisch von 100 ccm 
siedendem khylacetat und 16 g Zinnpulver hinzugefiigt. Aufarbeitung wie 
oben. Erhalten 3.22 g = 20% d. Th. Di-o-tolylzinnoxyd. Die Identi- 
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Reaktions- 
Sledium 
100 ccm 

~~ 

ab elle I11 : EinfluB von Reduktions-Mittel und Reaktions-Medium auf die Ausbeute 
an (C,H,),SnO. 

Diazoniumdoppelsalz: 25 g = 0.046 M. 

t 0 

- 
~ 

h-r . 

- 
1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 

Essigester 

Aceton 
Ather 

Alkohol 
Benzol 

Reduktionsmittel 

780 

78O 
780 
78O 
78O 
78O 
570 
350 
780 
80° 

- 
,nCl,- 
2H,( 
cu 
Mg 
A1 
Zn 
Sn 
Sn 
Sn 
Sn 
Sn 
Sn 

0 0  
0 0  
1.4 
3.1 
1.75 
0.53 

g - 
21 

18 
3.4 
2.5 
9.1 
17 
17 
17 
17 
17 
17 

10.4 
23 
13 
4 

Mol. - 
0.09 

0.3 
0.15 
0.09 
0.14 
0.14 
0.14 
0.14 
0.14 
0.14 
0.14 

- 
- 
43.2 
40.0 
41.4 
40.0 

-_  
Uber- 
schuB 

4'0 

0 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

- 

- 

125" 
125" 
125O 
125" 
125O 

- I  - 

fizierung wurde durch Uberfiihrung in Di-o-tolylquecksilber, wie oben be- 
schrieben, ausgefiihrt und lieferte die Substanz von Schmp. 108O (Michaelis: 
108O 14)). 

V e r su c h mi t p -  C hlo r p h e n y 1- diaz o niu m- D o p p els a1 z : 30 g Dop- 
pelsalz wurden in 100 ccm siedendem Essigester durch 15 g Zinnpulver zer- 
setzt. Erhalten 0.84 g = 5 yo d. Th. Di-p-chlorphenyl-zinnoxyd. 0.42 g 
Sbst. wurden mit 0.35 g HgC1, im alkalischen Medium wie oben behandelt 
und lieferten 0.4 g Di-p-chlorphenyl-quecksilber vom Schmp. 240" 
(Hein, Wagler,  Ret ter :  242O '7).  

Versuch mit p-Bromphenyl-diazonium-Doppelsalz: Aus 8.5 g 
Doppelsalz wurden bei der Zersetzung in 30 ccm siedendem Alkohol mit 4.5 g 
Zinnpulver 0.32 g Di-p-bromphenyl-zinnoxyd erhalten, die durch ijber- 
fiihrung in D i - p -  b r o mp hen y 1- que c ksi 1 be r vom Schmp. 240-241O (Hei n ). 
1. c. : 244O) identifiziert wurden. 

V e r su c h mi t 0-  Anis y 1- di  a z o nium - Do p p els alz : 30 g Doppelsalz 
wurden wie oben mit 17 g Zinnpulver in 100 g Essigester zersetzt. Erhalten 
0.55 g reines Di-o-anisyl-dichlor-stannan. Schmp. 1130. Die Substam. 
stellt farblose, derbe Krystalle dar, die in Petrolather wenig, in Ather maiBig, 
in Aceton und Athylacetat gut loslich sind. 

0.2220 g Sbst. : 0.0834 g SnO,. - (CH,O .C,H,),SnCl,. Ber. Sn 29.46. Gef. Sn 29.41. 
Die Zersetzung von 30 g Doppelsalz in Athylalkohol lieferte 0.8 g = 4%. 

in Methylalkohol 1.5 g = 7.5 yo d. Th. (CH,O . C,H,),SnCI,. AuBer durch die 
Analyse, wurde noch die gewohnliche Identifizierung durch Uberfiihrung in 
(0-CH,O . C,H,),Hg vorgenommen, welche die Quecksilberverbindung mit 
einer Ausbeute von 90% ergab. Schmp. 108O (Michaelis: 108O 14)). 

14) Michaelis, B. 27, 247 [1894]. 
16) Hein,  Wagler, Retter,  B. 58, 1499 [1925] 
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V e r s u c h mi t o - Car b om e t h o x y p h e n yl- diazo ni um - S a 1 z : 20 g 
(o-CH,OOC . C,H, . N,C1) 2, SnC1, (Schmp. 102-104°) wutden in 100 ccm sie- 
dendem Essigester mit 12 g Zinnpulver zersetzt. Hierbei wurden 0.15 g zinn- 
organische Substanz erhalten (Schmp. 200'9, die sich als zum Teil verestertes 
Car b o m e t h o x  yp henyl- t r i c hlo r - s t ann an  envies. Diese Substanz wurde 
mit wenig konz. HCl zerrieben, dam mit Benzol extrahiert und nach Ver- 
treiben des Losungsmittels aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 164O. 

0.2568 g Sbst.: 0.1060 g SnO,. - 0.1859 g Sbst.: 0.2196 g AgCl. 
CH,OOC.C,H,.SnCl,. Ber. Sn 33.06, Cl 29.6. Gef. Sn 32.53, Cl 29.1. 

Die Substanz ist farblos, krystallinisch ; in Kohlenwasserstoffen lost sie 
sich vie1 weniger, als die einfacheren Aryl-trichlor-stannane. Besonders wenig 
loslich ist sie in Petrolather; in Benzol und Alkohol ist sie maBig, in Aceton 
und Athylacetat leicht loslich. 

(Experimentell von N. K. Gipp bearbeitet.) 
Die Zersetzung von Diazonium-Bleihalogenid-Doppelsalzen 

wurde analog wie bei den Zinn-Doppelsalzen durchgefiihrt . Aus der Reaktions- 
losung haben wir, falls die Zersetzung des (C,H, .N,Cl),,PbCl, in Ather mittels 
Zinkstaubs vorgenommen wurde, eine geringe Menge (0.25 g aus 10 g des 
Salzes) (C,H,),Pb.CI isoliert, das nach Umlosen aus Benzol den Schmp. 2050 
zeigte. Durch Ausfallen einer Phenyl-diazoniumchlorid-Losung mit Blei- 
acetat wurde ein Gemisch von 25 yo. C,H, . N,C1, PbC1, und PbC1, gewonnen ; 
10 g davon lief erten bei der Zersetzung mit Kupf erpulver D i p h e n y 1 - d i c h 1 o r - 
blei, das als (C,H,),PbO (0.2 g) isoliert wurde. 

0.1367 g Sbst. : 0.1081 g PbSO,. - (C,H,)BPbO. Ber. Pb 54.96. Gef. Pb 54.03. 
Das Salz C,H,.N,Br,PbBr,, das in reinem Zustande aus in HBr diazo- 

tiertem Anilin und PbBr,-HBr-Losung entsteht und gelbe Krystalle vom 
2ers.-Pkt. 85O darstellt, lieferte kein besseres Resultat. 

369. E u g en MU 11 e r : Magnetochemische Untersuchungen orga- 
nischer Stoffe, 111. Mitteil. l): aber das tiefgefarbte dimere Keten 

von W. Langenbeck. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d .  T e c h .  Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 17. August 1935.) 
Die bislang ausgefiihrten magnetochemischen Untersuchungen an Stoffen, 

denen man eine Biradikal-Struktur auf Grund ihrer Farbigkeit und ihres 
chemischen Verhaltens zugeschrieben hat, ergaben, daB nur das m, m'- D i- 
phenylen-bi~-[diphenyl-methyl]~) von W. Schlenk und das Por- 
phyrindin,) von 0. Pi loty als wahre Biradikale zu formulieren sind. 
In  allen anderen magnetisch untersuchten Fallen entzieht sich ein evtl. vor- 
handener Anteil an Biradikalen infolge seiner Kleinheit dem magqetochemi- 
when Nachweis, d. h. es sind sicher weniger als 2% Biradikale in den be- 
treffenden Verbindungen vorhanden. 

Auf der Suche nach anderen Biradikalen haben wir auf Anregung von 
W. Langenbeck auch das von ihm dargestellte, tiefgefarbte dimere Di- 
phenyl-keten,) (I) in den Kreis unserer Untersuchung gezogen. Auf Grund 

1) 11. Mitteil.: B: 68, 1276 [1935]. 
s, R. Kuhn,  Naturwiss. 22. 908 [1934]. 

I) A. 517, 134 [1935]. 
") B. 61, 938 [1928]. 




