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Eine Gegeniiberstellung der charakteristischen Kristallformen der Isomeren I, II und III
zeigen die Mikroaufnahmen der Abbildungen 2, 3 und 4:

Abhildd. 2—4. Kristallformen der Verbindungen I—III
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Abbild. 2. Tetrakis-bi- Abbild. 3. Tetrakis-bi- Abbild. 4. Tetrakis-bi-

phenylyl-(2)-zinn (I); phenylyl-(3)-zinn (II); phenylyl-(4)-zinn (III);
ca. 60fach, aus o-Dichlor- ca. 30fach, aus Essigester ca. 30fach, aus Essigester
benzol
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Reindarstellung und Eigenschaften von Tetra-phenanthryi-(9)-zinn (1), Tetra-
naphthyl-(1)-zinn (1) und Tetramesityl-zinn (111) werden mitgeteilt.

Wie kiirzlich am Beispiel des Tetrakis-biphenylyl-(2)-zinns gefunden wurdel), entstehen
Zinntetraaryle mit raumfiillenden Arylgruppen mitunter unerwartet glatt, doch bereitet die
Reindarstellung solcher Verbindungen Schwierigkeiten. Infolge ihrer sehr geringen Lgslich-
keit in fast allen Medien und dem oft ganz dhnlichen Loslichkeitsverhalten hartnickig fest-
gehaltener Beiprodukte bringen Reinigungsoperationen erhebliche Substanzverluste mit sich.
Zudem kommen Reinheitskontrollen durch Schmelzpunktsbestimmungen nicht in Betracht,
weil die Verbindungen trotz auffallend hoher Thermostabilitit vor dem Schmelzen Zetfall
erleiden, dessen schleichender Eintritt von schwer reproduzierbaren Umstinden (Aufheiz-
geschwindigkeit, wohl auch katalytischen Einfliissen u. a.) abhingt. Aus den gleichen Griin-
den lassen sich wertvolle Reinigungsmethoden wie Chromatographie?), Hochvakuum-

1) G. BAHR und R. GEeLus, Chem. Ber. 91, 812 [1958], vorstehend.
2) Diese Methode war erfolgreich zur Reinigung von Tetra-naphthyi-(I)-germanium; vgl.
R. WEsT, J. Amer. chem. Soc. 74, 4363 [1952].
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sublimation oder Zonenschmelzverfahren kaum anwenden und werden Molekulargewichts-
bestimmungen von hinreichender Genauigkeit praktisch unméglich, Neben sorgfiltig vor-
zunehmenden Totalanalysen ist hier vor allem die mikroskopische Uberpriifung der Pri-
parate auf einheitliche Beschaffenbeit von Nutzen.

TETRA-PHENANTHRYL-(9)-ZINN (I)

Die Darstellung von I gelang, wie bei den iibrigen metallorganischen Synthesen mit
groBraumigen Arylresten, durch Umsetzen von Zinn(IV)-halogenid mit Phenanthryl-
(9)-lithium; Anwendung von Phenanthryl-(9)-magnesiumhalogenid, auch in groflem
Uberschuf, fihrte zu einem nicht trennbaren Gemisch noch halogenhaltiger Reak-
tionsprodukte. Phenanthryl-(9)-lithium ist nicht direkt aus Lithium und 9-Brom-
pheranthren zuginglich®; es wurde auf dem Wege folgender Transmetallierungen
erhalten4:

Ci4HgBr + LiR —— Cy4HoLi + RBr (R = CgHs, n-C4Hy)

Die Rohausbeute an I betrug etwa 55% der nach der Gleichung

SnCly + 4 Ci4HoLi —— 4 LiCl + Sn(Cy4Ho)4
I

zu erwartenden Menge. I fillt als weiBles Kristallpulver an und ist unlgslich in heilem
Athanol, Essigester. Ather und Petrolither, nur schwer laslich in heilem Pyridin,
Tetrahydrofuran und Chloroform und wird am besten aus siedendem o-Dichlor-
benzol umkristallisiert, Abbild. 1 zeigt seine Kristallgestalt. — Verbindung 1 ist wohl
eines der thermisch bestindigsten Zinntetraaryle, dessen Zersetzung erst bei 360°
beginnt und bei 370° deutlich wird, ohne daB vorheriges Schmelzen zu beobachten ist.

Abbild. 1—3. Kiristalltracht von
1. Tetra-phenanthryl-(9)-zinn (1) (aus Pyridin, etwa 75fach); 2. Tetra-naphthyl-(1)-zinn (1I)
(aus o-Dichlorbenzol, 150fach); 3. Tetramesityl-zinn (III) (aus Toluol, etwa 160fach)

Auch bei langerem Kochen chloroformischer Lésungen von I mit benzolischer Jod-
16sung fehlen Anzeichen einer Einwirkung, wihrend Brom in Tetrachlorkohlenstoff
bei Siedetemperatur unter Aufidsung von I entfirbt wird. Trockener Chlorwasser-

3 Fy. MULLER und T, Téeer, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 273 [1939].
4} H. GiMAN und T. H. Cook, J. Amer. chem. Soc. 62, 2813 [1940).
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stoff spaltet bei erschopfender Einwirkung auf I in chloroformischer Suspension alle
Phenanthrylgruppen ab; so waren 72.6% der nach

Sn{Ci4Hg)s + 4 HCl —> SnCly + 4 Cy4Hjg

zu erwartenden Menge an Phenanthren zu isolieren. Doch lieB3 sich bei entsprechender
Dosierung der HCI-Zufuhr erreichen, daB8 Di-phenanthryl-(9)-zinndichlorid (neben
Phenanthren und Tri-phenanthryl-(9)-zinnchlorid) als Hauptprodukt auftrat:

Sn(Ci4Ho)g + 2 HCl —— (C14H9)28nClp + 2 Ci4Hig;

889 der hiernach zu erwartenden Phenanthrenmenge wurden gefaf3t.

TETRA-NAPHTHYL-(1)-ZINN (II) UND TETRAMESITYL-ZINN (I1II)

Die raumlich abschirmende Wirkung der Naphthyl-(1)- und der Mesitylgruppe ist be-
sonders ausgepragt; sie wirkt sich namentlich bei kleinvolumigen Zentralatomen aus, die
durch solche Umbhiillung u. a. gegen Oxydation auffallend widerstandsfahig werden kénnen.
Tri-naphthyl-(1)-bor ist im festen Zustande nahezu luftbestindig5); anscheinend existiert es
wegen behinderter Drehbarkeit der Naphthylgruppen in atropisomeren Formen®). Die
Mesitylgruppe zeigt in speziellen Fillen einen noch gréBeren Abschirmungseffekt; so wird
Dimesityl-tellur im Gegensatz zu Di-naphthyl-(1)-tellur nicht mehr von Quecksilber(II)-
chlorid addiert?.

Verbindung II ist zwar in der Literatur erwihnt, doch erwecken die diirftigen Augaben
Zweifel an der Reinheit der beschriebenen Priparate. In schlecht definierter Form wurde es
angeblich nach der Grignard-Synthese® erhalten und weiter umgesetzt®; an schwer zu-
ginglicher Stelle geben M. LEsBrRE und G. Roques10) fiir 1T den auffallend niedrigen Schmp.
160.5° (Sintern) an, ohne Niheres {iber die Verbindung auszusagen. Die erfolgreiche Synthese
von Tetra-naphthyl-(1)-germanium!!) und sogar von Tetra-naphthyl-(1)-silan12), deren
Zentralatome infolge ihrer gegeniiber Zinn erheblich kleineren Kovalenzradien die Naphthyl-
hiille noch dichter schlieBen, veranlaBte uns, die Darstellung von II direkt aus Zinn(IV)-
chlorid und Naphthyl-(1)-lithium zu versuchen, was auch gelangl3).

Wir erhielten IT durch Einwirkung von Zinn(IV)-chlorid auf Naphthyl-(1)-lithium
in siedend &therisch-benzolischer 1.6sung mit einer Rohausbeute von 20 bis 339
der nach der Gleichung

SnClg + 4 LiCjoH7 —— Sn(CioH7)4 + 4 LiCl
11

zu erwartenden. Auch hierbei war es zweckmiBig, Naphthyl-(1)-lithium nicht aus
1-Brom-naphthalin und Lithium direkt, sondern aus ersterem und n-Butyl-lithium

5) E. KrAUSE und P. Nossg, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 934 [1930].

6) H. C. BRownN und S. SunsHi, J. Amer. chem. Soc. 70, 2793 [1948].

7) K. LEDERER, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 345, 2663 [1916].

8) E. Krause und K. WEINBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2235 [1929], gelangten nach
dieser Methode nur bis zu Tri-naphthyl-(1)-zinnchlorid.

9) JE. I. PixiNa, T. W. TALALAJEWA und K. A. KoTSCHESCHKOW, J. gen. Chem. (russ.) 8,
1844 [1938]; C. 1939 11, 381 (die Angabe im Referat, die Synthese sei mit Zinn(II)-chlorid
ausgefiihrt worden, ist offenbar irrtiimlich).

10) C. R. 78¢ Congr. Soc. savantes Paris et Dépts., Sect. sci. 1953, 423; C. A. 1955, 15768.

11) R. WEsT, 1. ¢.2); die Synthese gelang nicht von GeBry ausgehend, sondern nur durch
Umsetzung von Tri-naphthyl-(1)-germaniumbromid mit Naphthyl-(1)-lithium!

12) A. D. PETRow und T. I. TSCHERNYSCHEWA, J. allg. Chem. (russ.) 24, 1189 [1954]; C.
1956, 996; vgl. Ber. Akad. Wiss. UdSSR 89, 73 [1953].

13) Es diirfte ebenso gelingen, II aus Tri-naphthyl-(1)-zinnhalogenid und Naphthyl-(1)-
lithium zu gewinnen.
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zu bereiten14, Die Reinigungsoperationen verliefen allerdings so verlustreich, daB
je Ansatz kaum mehr als 200 mg analysenreines II zu gewinnen waren. II kristalli-
sierte aus o-Dichlorbenzol in kurzen, farblosen Prismen (Abbild. 2); wir fanden wie
bei I keinen Schmelzpunkt, sondern allmihliche Zersetzung oberhalb 310 bis 320°
(Block) unter Sintern und Braunfirbung. M. LesBrE und G. RoQues!® hatten danach
u. E. entweder ein tiefschmelzendes Atropisomeres (was durch Totalanalyse zu er-
weisen wire) oder ein unreines Priparat in Hinden. II ist nicht 18slich in Athanol,
Ather, Petrolither und Tetrahydrofuran, kaum 18slich in heiBem Benzol, etwas besser
in siedendem Toluol oder Chlorbenzol, schwer 16slich in heilem Pyridin oder Chloro-
form. Brom in Tetrachlorkohlenstoff wirkt auf die siedende chloroformische Suspen-
sion von II kaum ein, Jod in Benzol iiberhaupt nicht.

Verbindung IIT lieB sich mit der recht geringen Rohausbeute von 8 bis 229 d. Th.
auf analoge Weise wie II durch Umsetzen von Zinn(IV)-chlorid mit Mesityl-lithium
gewinnen, doch war es hier vorteilhafter, das Lithium-

organyl direkt aus Lithium und 2-Brom-mesitylen her- CHs
zustellen, da das Endprodukt sonst von einem zih HiC Sn 1
anhaftenden Begleitstoff nicht zu trennen warls),

Reines IIIfist ein weiBes Kristallpulver; eine Mikro- CH;/ ¢

aufnahme (Abbild. 3) zeigt die charakteristische Kristallform. Bei der Umfillung
aus Toluol mit Athanol zeigt ITI Strémungsdoppelbrechung; es zersetzt sich ab 320°
und ist bei 400° (Block) unter Erhaltung der Kristallform dunkelbraun. IIT 18st sich
nicht in Athanol und Ather, schwer in siedendem Ligroin, Tetrahydrofuran oder
Essigester; etwas besser losen heiBes Chloroform oder Benzol, noch besser heiBles
Pyridin. Gegen Brom und Jod verhilt sich III so indifferent wie II.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Hilfs- und Ausgangsstoffe

1. 9-Brom-phenanthren wurde durch Bromieren von Phenanthrenl6) in trockenem Tetra-
chlorkohlenstoff17) in der Warme dargestellt; der Destillation des Rohproduktes i. Vak.
schloB sich eine Fraktionierung i. Vak. iiber eine Vigreux-Kolonne mit elektrischer Mantel-
beheizung an, wodurch die Ausb. von 46 % auf 68 —70 % d. Th. gesteigert wurde. BlaBgelbes,
rasch zu fast weiBer Kristallmasse erstarrendes O1 vom Sdp.g 205—210°, Sdp.j5 215—220°,
das bei 60—62°, nach dem Umkristallisieren aus reinstem, absol. Athanol als lockeres,
weifles Kristallpulver bei 64.5° schmolz.

Ci14HoBr (257.1) Ber. Br31.08 Gef. Br 31.00

14) Anderenfalls entstehen schwer abtrennbare, farbige Verunreinigungen.

15) Vermutlich Dimesityl, das nach CgHyiLi + BrCeHy; —— LiBr + (CgHyy), entstanden
sein kann, oder auch 1.3.5-Trimethyl-2-n-butyl-benzol. Ahnliche Beobachtungen bei Syn-
theseversuchen von Tetra-naphthyl-(1)-silan machten H. GiLMAN und C. G. BRANNEN, J.
Amer. chem. Soc. 72, 4280 [1950].

16) Hohe Reinheit des Phenanthrens ist fiir die Bromierung duBerst wichtig; man erhielt die
saubersten Priparate bei Verwendung von Phenanthren, z. Analyse, der Fa. E. MErck,
Darmstadt.

17) C. A. DORNFELD, J. E. CALLEN und G. H. COLEMAN, Org. Syntheses 28, 19 [1948].
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2. 2-Brom-1.3.5-trimethyl-benzol (2-Brom-mesitylen) erhielt man durch Bromieren von
Mesitylen in trockenem - Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung und Behandeln des Roh-
produktes mit Natriumithylat zur Entfernung von seitenkettenhalogenierten Begleitstoffen!®).
Nach 2maliger Fraktionierung i. Vak. farbl. Fliissigkeit vom Sdp.jg 95—96°, Sdp.11,5 97°.
Ausb. 6265 % d. Th.

CoHy;Br (199.1) Ber. C54.29 H 5.57 Gef., C54.29 H 5.56
3. I-Brom-naphthalin: Das Handelspriparat (E. MERCK, puriss.) wurde i. Vak. destilliert.

4. Phenanthryl-(9)-lithium stellte man her durch Umsetzen von 9-Brom-phenanthren mit
der berechneten Menge a) Phenyl-lithium19 in Ather4) unter Vermischen idther. Losungen
beider Komponenten und 1stdg. RiickfluBkochen; b) n-Butyl-lithiumi9: Die Losung von
25.7 g (0.1 Mol) 9-Brom-phenanthren in Ather, Benzol oder Toluol lieB man in die dquiv.
Menge ither. n-Butyl-lithium-Losung eintropfen. Bei zu rascher Zugabe kam das Gemisch
zum Sieden. Nach 1stdg. Riithren bei Raumtemp. resultierte eine dichte Suspension blaf3-
gelber Kristalle des Phenanthryi-(9)-lithium-monoditherates20) in blaBgelber Mutterlauge;
negativer Ausfall des Gilman-Tests I121) in der letzteren zeigte den vélligen Verbrauch des
n-Butyl-lithiums an.

5. Naphthyl-(1)-lithium: Der Losung von 20.7 g (0.1 Mol) I-Brom-naphthalin in 50 ccm
Ather oder Toluol lieR man wihrend 20—30 Min. 120—125 ccm éther. n-Butyl-lithium-
Losung, enthaltend die dquiv. Menge, zutropfen. Nach weiterem !/;stdg. Rithren bei Raum-
temp. war der Gilman-Test II in der leicht getriibten, schwach griinlichen Naphthyl-(1)-
lithium-Losung negativ. Bei der weniger schonenden direkten Umsetzung von 1-Brom-
naphthalin mit Lithium in Ather/Benzol-Mischung wurden tiefviolette Lsungen erhalten,
die anscheinend Produkte einer weitgehenden Metallierung enthielten; vgl. hierzu l.¢.3).

6. Mesityl-lithium: a) Direkt: 19.9 g (0.1 Mol) 2-Brom-mesitylen setzte man mit 2¢g
(0.29 Grammatom) Lithium-Schnitzeln in einer Mischung von 75 ccm Ather und 75 ccm
Benzol oder Toluol (um hohere Temp. zu erreichen) um. Die Reaktion sprang gut an, verlief
aber bald sehr trige (Bedeckungseffekt), so daBB noch wahrend der Bromidzugabe dauernde
Wirmezufuhr nétig war. Nach 4stdg. energischem Kochen resultierte eine grauweifle, dichte
Suspension, die als solche zur Gehaltsbestimmung titriert wurde. Ausb. hochstens 44 9%, d. Th.

b) Indirekt: Im Verlaufe von 15 Min. lieB man 120—125 ccm 4dther. n-Butyl-lithium-
Loésung, enthaltend die berechnete Menge C4HgLi, unter Rithren in die Losung von 199 g
(0.1 Mol) 2-Brom-mesitylen in 50 ccm Benzol eintropfen. Nach 2stdg. Rithren bei Raumtemp.
war eine Suspension bliulichweifer Kristalle entstanden; in der fast farblosen Losung war
der Gilman-Test II negativ.

B. Zinnorganische Verbindungen

1. Tetra-phenanthryl-(9)-zinn (1): a) In die aus 85 g (0.33 Mol) 9-Brom-phenanthren in
150 ccm Benzol und 350 ccm édther. Phenyl-lithium-Lésung (enthaltend 30 g (0.36 Mol
CgHsLi) unter Kochen bereitete Suspension von 0.33 Mol Phenanthryl-(9)-lithium-dtherat
lieB man unter kréiftigem Rithren innerhalb 30 Min. eine Losung von 1g (0.06 Mol) Zinn(1V)-

18) L. I. SmitH, Org. Syntheses, Coll. Vol. 2, 95 [1950].

19) Phenyl-lithium-Ldsung wurde dargestellt nach R. G. Jones und H. GiLmaN, Org.
Reactions 6, 353 [1951]. Bei der Herstellung von n-Butyl-lithium konnte statt der im Original
vorgeschriebenen Tiefkiihlung ohne merkliche Schmilerung der Ausb. (um 809, d. Th.) mit
Eis/Kochsalz-Mischung gekiihlt werden.

20) B. M. MicgaiLow und N. G. TscHERNOwA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 78, 489 [1951];
C. 1951 II, 2036, s. a. J. allg. Chem. (russ.) 21, 1517 [1951]; C. 1952, 4922.

21) H. GiLMAN und J. Swiss, J. Amer. chem. Soc. 62, 1847 [1940].
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chiorid in 50 ccm trockenem Benzol eintropfen. Unter Farbaufhellung und Erwirmung schied
sich dabei ein feines, weilies Pulver ab. Nach 1stdg. Kochen auf dem Wasserbad wurde rest-
liche Lithiumverbindung imit Wasser zersetzt, abgesogen, der bréckelig-fettige, stechend
riechende Filterriickstand -mit 4thanol. Natronlauge ausgekocht, wieder abgesogen und
getrocknet. Man erhielt 36.5 g eines hellgelben Pulvers, das zur Befreiung von Phenanthren
und anderen Beiprodukten im Soxhlet-Apparat 2 Stdn. mit Ather extrahiert wurde. Hier-
nach blieben 28 g eines feinteiligen Produktes, das bis 300° nicht schmolz; Rohausb. also
55 9% d. Th., bezogen auf SnCly. Die sehr verlustreiche Reinigung erfolgte durch 2maliges
Umbkristallisieren aus viel Pyridin; zur Analyse 13ste man in heilem Chloroform, filtrierte,
fallte mit heiBem, absol. Athanol wieder aus und trocknete bei 160°. WeiBes Kristallpulver,
Zers. ab 360°, deutlich ab 370° (Block) unter Sintern und Braunfiarbung.

CseHigSn (827.6) Ber. C81.27 H 4.39 Sn 14.34
Gef. C 81.20, 81.24 H 4.31, 4.27 Sn 14.39, 14.40

b) 5.3 g (0.02Mol) Zinn(IV)-chlorid, geldst in Ather/Toluol-Mischung, wurden mit
0.1 Mol Phenanthryl-(9)-lithium-itherat, das mittels n-Butyl-lithiums hergestellt war (vgl.
A. 4. b)), umgesetzt. Nach mdoglichst weitgehendem Abdestillieren des Losungsmittels auf
dem Wasserbad kochte man die gelbe Suspension noch 3145 Stdn. kriftig unter RiickfluB und
hydrolysierte mit verd. Bromwasserstoffsiure. Nach dem Trocknen 9g (53.59% d. Th.)
weiBes pulveriges Rohprodukt. Nach Umkristallisieren aus siedendem o-Dichlorbenzol mit
Aufarbeitung der Mutterlaugen blieben 4.6 g (27.4 %; d. Th.) reines Endprodukt als feines,
weiBes, lockeres Kristallpulver von gleicher Zers.-Temp. wie das nach a) gewonnene.

Mittels Phenanthryl-(9)-magnesiumbromids gelang die Darstellung des Zinntetraaryls
nicht, »

2. Spaltung von I mit Chlorwasserstoff: a) In die Suspension von 1g (1.2 mMol) [ in
50 ccm Chloroform wurde unter lebhaftem Riickflulkochen 45 Min. trockener Chlorwasser-
stoff geleitet. Schon nach 20 Min. war alles gelost. Am anderen Morgen destillierte man das
Losungsmittel ab, zuletzt i. Vak., und 16ste das verbleibende, rasch zu brdunlichweiller
Kristallmasse erstarrende Ol in warmem Ather; ein weiler, pulveriger Riickstand blieb zu-
riick. Nach Verjagen des Athers (HeiBluft) erhielt man 380 mg Phenanthren (Nachweis durch
Misch-Schmp.). Der Riickstand wurde in wenig warmem Essigester aufgenommen und das
Filtrat zur Trockne eingedunstet; nach Trocknen bei 100° erhielt man 381 mg feinteiliges
weilles, zinn- und halogenhaltiges Produkt, nach allem Di-phenanthryl-(9)-zinndichlorid22).

Cy3H;3ClhSn (544.0) Ber. C61.81 H 3.34 Gef. C62.39 H 3.70

b) Die siedende Suspension von 1g I in 75 ccm Chloroform wurde 4 Stdn. mit Chlor-
wasserstoff behandelt und, wie unter a) beschrieben, aufgearbeitet. Man isolierte 623 mg
Phenanthren (Mischprobe). Der beim Auskochen mit Ather erhaltene Riickstand (170 mg)
bestand hauptsichlich aus Di-phenanthryl-(9)-zinndichlorid (im Gemisch mit Zinn(IV)-oxyd,
entstanden durch Hydrolyse von Zinn(IV)-chlorid).

3. Tetra-naphthyl-(1)-zinn (II): Einer Losung von 0.1 Mol Naphthyi-(1)-lithium, be-
reitet aus 120—12S5 ccm dther. n-Butyl-lithium-Lésung (6.45 g = 0.1 Mol C4HoLi) und
20.7 g (0.1 Mol) 1-Brom-naphthalin in 50 ccm Ather oder Toluol, lieB man unter kraftigem
Riihren innerhalb 15—20 Min. 4.3 g (0.017 Mol) Zinn(IV)-chlorid, geldst in 50 ccm trok-
kenem Benzol, zutropfen. Unter schwacher Erwiarmung entstand eine dichte, weie Sus-
pension, aus der das Lésungsmittel auf dem Wasserbad soweit wie mdglich abdestilliert wurde.
Das verbleibende, dickfliissige Gemisch kochte man, u. U. nach Zusatz von 75 ccm Toluol,

22) Dieses Produkt war sicherlich noch durch kleine Mengen Phenanthren und Tri-phen-
anthryl-(9)-zinnchlorid verunreinigt.
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noch 2 Stdn. kriftig unter RiickfluB und hydrolysierte nach dem Abkiihlen mit verd. Brom-
wasserstoffsdure. Am nichsten Tage wurde der gelblichweie Bodenk6rper abgesogen und
mit Benzol und Athanol gewaschen; er war nach lingerem Trocknen bei 100° geruchlos und
bis 300° bestindig; Rohausb. 2.1—2.2 g (20—21 %, d. Th.). Umkristallisieren23) aus siedender
Mischung von Dimethylformamid und o-Dichlorbenzol lieferte 160 bis 190 mg farbl. Pris-
men, die nach Waschen mit Benzol und langem, scharfem Trocknen bei 185° analysenrein
waren, Zers. ab 310—320° (Block) unter Sintern und Braunfirbung.

CsoH28Sn (627.3) Ber. C 76.56 H 4.49 Sn 18.93
Gef. C 76.36,76.47 H 4.55,4.54 Sn 19.20

Aus der nach der Hydrolyse der Ansitze erhaltenen gelben Losungsmittelschicht war
trotz miihevoller Aufarbeitung nichts Definiertes zu isolieren. Ebenso ungiinstig verliefen
Préaparationen unter Verwendung von Naphthyl-(1)-lithium, das direkt aus Metall und
1-Brom-naphthalin hergestellt worden war; die Ausb. war noch schlechter, das Endprodukt
weniger rein.

4. Tetramesityl-zinn (III): 100 ccm einer dther.-toluolischen, grauweiBen Suspension von
Mesityl-lithium?4, enthaltend 5.1 g (40 mMol) CoHyiLi, lieB man innerhalb 15 Min. unter
gutem Riihren die Losung von 2 g (7.7 mMol) Zinn(IV)-chlorid in 25 ccm trockenem Toluol
zutropfen, destillierte die Hauptmenge des Lésungsmittels auf dem Wasserbad ab und kochte
den dickfliissigen Kolbeninhalt noch 2 Stdn. unter Riihren und Riickflu. Nach dem Ab-
kithlen wurde mit verd. Bromwasserstoffsdure hydrolysiert, der schmutzig-weiBe Riickstand
abgesogen und mit Essigester gewaschen. Rohausb. nach dem Trocknen 360 mg (7.9 % d. Th.);
in einem #dhnlichen Ansatz betrug die Ausb. 15.3 %. Zur Analyse wurde aus Toluol um-
kristallisiert, danach aus toluolischer Losung mit absol. Athanol gefallt. ReinweiBles Kristall-
pulver, Zers. ab 320° (Block) unter Dunkelfirbung.

C36H4sSn (595.4) Ber. C72.62 H 745 Sn 19.93
Gef. C72.51,72.45 H 7.41,7.44 Sn 20.10

Aus Mesityl-magnesiumbromid und Zinn(IV)-bromid konnte Verbindung III nicht ge-
wonnen werden.

23) Die Verbindung ist wegen ihrer zu geringen Lbslichkeit leider nicht zu chromato-
graphieren, vgl. 1.¢.2), Die groBen Verluste beim Umkristallisieren sind nach allem durch die
Anwesenheit halogenfreier Produkte ((C1oH7)2Sn0?) zu erkliren, wie eine Untersuchung des
Auskochriickstandes nahelegte.

24) Das Mesityl-lithium wurde direkt aus Metall und 2-Brom-mesitylen hergestellt, vgl.
A. 6. a).





