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dieser Zeit kristallisierte ein farbloses Produkt (Zinn-Doppelsalz), das zusammen mit der
Ldsung vom Zinn dekantiert wurde. Beim Erkalten kristallisierten 19g.

Das Salz wurde mit 4n NaOH und Ather behandelt, wobei es fast vollstindig in Ldsung
ging. Nach Trocknen wurde der Ather abdestilliert und das so erhaltene hellgelbe Ol in
100ccm Methanol aufgenommen. Die L8sung zeigte eine starke, blauviolette Fluoreszenz. Bei
Zugabe von 50ccm halbkonz. Salzsdure kristallisierte das Hydrochlorid des 5.6-Benzo-hexa-
hydrocarbazols: 11.7 g Prismen vom Schmp. 270°. Zur Analyse wurde aus Methanol + Wasser
unter Zusatz von 67 HCl umgel6st (Schmp. 270° nach Sintern ab 260°) und bei 80°/12 Torr
getrocknet.

C16H19N-HCI (259.8) Ber. € 73.97 H 6.99 Cl 13.65 N 5.39
Gef. C74.34 H7.06 C113.79 N 5.33

Das Salz lieB sich mit Nitrosodisulfonat oxydieren. Die Reaktionslésung lieferte einen roten
Chloroformextrakt, der das erwartete 5.6-Benzo-tetrahydrocarbazol-chinon-(7.8) (XXVIII)
oder das durch bloBe Dehydrierung gebildete o-Chinonimin XXIX enthalten haben diirfte.
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Durch Umsetzung von NaHAI(OC;Hs); mit Triphenylzinnchlorid, Diphenyl-

zinndichlorid, Phenylzinntrichlorid und Tricyclohexylzinnchlorid wurden fol-

gende neue Verbindungen dargestelit und deren Konstitution diskutiert:

(CeHs5)3SnHAKOC,Hs)3, (CsHs):Sn[HAIWOC Hs)sl2, CeHsSn[HANOC,;Hs)s)s
und (CgH,1)3SnHAI(OC,Hs);.

In einer fritheren Abhandlung? wurde die Darstellung von Natrium-hydrogeno-
triithoxoaluminat (I) durch Einwirken von NaH auf die fliissige Form des Alumi-
nium-dthylats («-Modifikation) entsprechend der Gleichung:

NaH + AI(OC:;Hs)3; ——— NaHAI(OC:Hjs); )
I

beschrieben. Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB diese Verbindung kein eigent-
liches Salz darstellt, da sie, in Pyridin gelost, keine merkbare elektrische Leitfahig-
keit zeigt. Wir untersuchten, ob sich das Natrium durch andere Metalle bzw. elektro-
positive Radikale ersetzen 148t, und priiften zunichst das Verhalten von 1 gegeniiber

1) O. Scumrrz-DuMonNT und V. HAaBernNiCkEL, Chem. Ber. 90, 1054 [1957]; s. auch
O. ScuMiTz-DuMoONT und V. HABERNICKEL, Naturwissenschaften 39, 20 [1952), und O.
ScumiTz-DuMoNT und G. BUNGARD, Angew. Chem. 67, 208 [1955).
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Organozinnchloriden, also Verbindungen, welche das Chlor in nicht ausgesprochen
salzartiger Bindung enthalten. Da die Organozinnchloride ebenso wie I in Ather gut
16slich sind, konnten die Umsetzungen in 4therischen Lsungen vorgenommen werden.
Es zeigte sich, daB die Reaktionen dhnlich wie Ionen-

reaktionen meist sofort unter Abscheidung von NaCl

verlaufen. Folgende Organozinnchloride wurden mit I

. I umgesetzt : Triphenylzinnchlorid,Diphenylzinndichlorid,

IILJII .

10 Phenylzinntrichlorid und Tricyclohexylzinnchlorid sowie
NaHAI(OCHs )y Dimethylzinndichlorid.
] 1. UMSETZUNGEN MIT TRIPHENYLZINNCHLORID
“ | |. L ey Triphenylstannyl-hydrogenotridthoxoaluminat (11) : Ver-
0 2 K/ einigt man &4therische L&sungen von Triphenylzinn-
(CoHs )3 SnHALO0GHs )y chlorid und I im Mol.-Verhaltnis 1:1, so fallt NaCl aus.

Aus der Losung 14Bt sich II als weiBBes kristallines Pulver (s. nebenstehendes Debyeo-
gramm) isolieren. Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:

(C¢Hs)3SnCl + NaHAI(OC,Hs)3 ———> (CsHs)3SnHAL(OC;Hs); + NaCl 2)
11

Die neue Verbindung ist in den gebriuchlichen organischen Medien leicht 18slich.
In Benzol liegt sie monomolekular gelost vor. In Pyridin zeigt II keine merkbare
elektrische Leitfihigkeit. Eine nennenswerte Dissoziation in Ionen liegt also nicht vor.
In alkoholischer Losung wird I1 durch Zugabe von Wasser unter Abscheidung von
AI(OH); hydrolysiert. Aus der filtrierten Losung 148t sich Triphenylzinnhydroxyd
isolieren, das allerdings erst nach mehrfachem Umkristallisieren den in der Literatur
angegebenen Schmp. 117° erreicht. Dieses Ergebnis entspricht der Reaktionsgleichung:

(CsHs)3SnHAI(OC;Hs)3 + 4 HOH ——> (CgHs)3SnOH + AI(OH); + 3 C;HsOH + Hy (3)

Der nach (3) entstandene Wasserstoff wird aber nicht in Freiheit gesetzt. Man muB3
hieraus schlieBen, daB der Wasserstoff in statu nascendi zu Reduktionsreaktionen
verbraucht wird. Das macht auch die unreine Form der Abscheidung des entstan-
denen Triphenylzinnhydroxyds verstindlich.

Was nun die Struktur von II betrifft, so steht die Frage nach der Verkniipfung von
Sn und Al im Vordergrund. Eine Formulierung als Salz (C¢Hjs);Sn[HAI(OC,Hs)s]
wird den Eigenschaften der Verbindung nicht gerecht, da sie keinen Salzcharakter
besitzt. Es ist moglich, daB die Bindung des Sn an Al iiber eine OR-Briicke erfolgt.
Eine zusatzliche Wasserstoffresonanzbriicke, entsprechend

pn R

O, OR
Ph— S[n/ AN A / Ph = Cg¢Hs (Die 5 Liganden des Sn in den Ecken einer
| \H/ I\0R R = C;Hs trigonalen Doppelpyramide: sp3d-Hybrid)
Ph
wire ebenfalls zu diskutieren. Ist letzteres der Fall, sollte sich II auch durch Ver-
einigung von Aluminiumithylat und Triphenylzinnwasserstoff gewinnen lassen:

(C¢Hs)3SnH + ANOC2Hs5)3 ———  (CsHs)3SnHAIW(OC,Hys)s @)
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Die beiden Komponenten reagieren aber nicht nach (4) miteinander (s. Beschrei-
bung der Versuche). Dieses negative Ergebnis mochten wir jedoch nicht als strengen
Beweis gegen das Vorhandensein einer Wasserstoffresonanzbriicke ansehen.

2, UMSETZUNG MIT DIPHENYLZINNDICHLORID

Diphenylstannyl-bis-hydrogenotriithoxoaluminat (IIl}): Bei der Vereinigung der
dtherischen L6sungen von Diphenylzinndichlorid und I im Mol.-Verhiltnis 1:2
fillt sofort NaCl aus. Die Reaktion muf}, um Zersetzung zu vermeiden, bei —50
bis —60° ausgefiihrt werden. Wird das Filtrat bei moglichst niederer Temperatur
abgedampft, so hinterbleibt ein weiBer Riickstand, welcher die Zusammensetzung III
besitzt und monomolekular in Benzol 16slich ist.

(CéHs)2SnClz + 2 NaHAI(OCHs)s ——>  (CsHs)2Sn[HAIOC;Hs)slz + 2 NaCl  (5)

I

Wird die Temperatur nicht tief genug gehalten, so tritt Zersetzung unter Gelb-
farbung ein. Als Zersetzungsprodukt entsteht Aluminiumdthylat und eine gelbe
Substanz, wahrscheinlich polymeres Diphenylzinn, das aus primir entstehendem
Diphenylzinnwasserstoff resultiert:

(CHs)2Sn[HAI(OC,H3)s)2 -»  (Ce¢Hs)2SnH; + 2 AOC;Hs);3 (6)
n(C¢Hs);SnHy; ———  n(CgHs)2Sn + nHy ———  [(CeHs)2Snln M

Diese Zersetzungsreaktion steht mit der Annahme von zwei Wasserstoffresonanz-
briicken zwischen | Sn und 2 Al im Einklang. Es ist auch mdglich, daB noch zwei
O-Briicken vorhanden sind, so daB} 6-zdhliges Sn mit octaedrischer Konfiguration
(sp3d2-Hybrid) vorliegt:

R
s 0\P|h/ H
RO)AI S
(RO Ny |n\o
Ph
R

>\1(0R)2 Ph = C¢Hs R=C3Hs

3. UMSETZUNG MIT MONOPHENYLZINNTRICHLORID

Phenylstannyl-tris-hydrogenotridthoxoaluminat (I1V): Wird Phenylzinntrichlorid
mit I im Mol.-Verhiltnis 1:3 in dtherischer Losung umgesetzt, so fillt wohl NaCl
aus, doch erfolgt die vollstindige Umsetzung nicht so schnell wie mit den anderen
Phenylzinnhalogeniden. Das aus der dtherischen Losung erhaltene IV ist noch zer-
setzlicher als die Diphenylverbindung III. Man mu8 in gro8er Verdiinnung bei —75°
und schnell arbeiten, um ein reines Produkt zu erhalten:

C¢HsSnCl3 + 3NaHAI(OC,Hs); ———  C¢HsSn[HAIOC;Hs)shs + 3NaCl  (8)
v

Auch 1V ist in Benzol monomolekular loslich. Fiir die Mdoglichkeiten der Ver-

kniipfung von Sn und Al gilt hier das bei Verbindung HI bereits Gesagte.

4, UMSETZUNG MIT TRICYCLOHEXYLZINNCHLORID

Tricyclohexylstannyl-hydrogenotridthoxoaluminat: Tricylohexylzinnchlorid setzt sich
in dtherischer Losung wesentlich langsamer um als Triphenylzinnchlorid. Erst nach
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24 Stdn. ist die Reaktion bei 30 —35° vollstindig. Hohere Temperaturen sind wegen
der hierbei erfolgenden Zersetzung nicht anwendbar.

(C¢H11)3SnCl 4+ NaHAI(OC,;Hs) -+ (C¢H11)3SnHAI(OC;Hs); + NaCl (9)
Die viel kleinere Bildungsgeschwindigkeit der Tricyclohexylverbindung gegeniiber

der Bildung der Triphenylverbindung II ist sicherlich durch den schwicher ionogenen
Charakter der Sn—Cl-Bindung im Tricyclohexylzinnchlorid bedingt.

5. UMSETZUNG MIT ANDEREN ORGANO-ELEMENTHALOGENIDEN

Bei der Umsetzung von Dimethylzinndichlorid mit 1 gelang es auch bei tieferen Tempera-
turen nicht, das erwartete (H3C)2Sn[HAI(OC;Hs)s); zu isolieren, da stets Zersetzung erfolgte.
Triphenylsiliciumchlorid und Triphenylbleibromid reagieren &uBerst lJangsam mit 1. Auch hier
konnte infolge eintretender Zersetzung das erwartete Triphenylsilicium- bzw. Triphenyl-
blei-hydrogenotriithoxoaluminat nicht gewonnen werden (s. Beschreibung der Versuche).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 2

a-Aluminiumdthylat kann nach ScHmiTZ-DUMONT und HABERNICKEL!) durch 20 stdg.
Erhitzen von reinstem B-Al(OC,Hjs); im Autoklaven unter Ha-Druck (70 —80 atii) bei 235 bis
240° erhalten werden. Einfacher wird a-Al-idthylat nach der Angabe von Hessg und SCHRO-
peLd) gewonnen. Eine Reinigung der «- von der f-Modifikation ist durch Ather moglich,
in dem die monomere a-Form leicht, die polymere 8-Form schwer 18slich ist.

1. Natrium-hydrogenotridthoxoaluminat (1)

a) 38 g a-Al-Athylar werden zusammen mit 11 g NaH (Mol-.Verh. etwa 1:2) in 200 ccm
absol. Ather in einer Ampulle 100 Stdn. bei 60° geschiittelt; nach dem Erkalten wird mit
Ather verdilnnt, filtriert und nach Abdampfen des Athers i. Vak. das hinterbliebene An-
lagerungsprodukt in einer Fritte 2mal mit Xylol dann 3mal mit Petroldther gewaschen
und im N,-Strom getrocknet. Ausb. 80—90% d. Th. Das nicht mit Xylol gewaschene Roh-
produkt hat stirker reduzierende Eigenschaften als die reine Verbindung. Es reduziert in
dther. Lésung Triphenylzinnchlorid bis zum metallischen Zinn. Wahrscheinlich sind dem
Rohprodukt geringe Mengen eines Substitutionsproduktes, etwa NaH,Al(OC,Hjs)2, beige-
mengt.

b) 17 g a-Al-Athylat in 300 ccm absol. Ather werden in einem Rundkolben mit Riick-
fluBkithler und Riihrer auf dem Wasserbad unter Erhitzen geldst und nach und nach mit
2.6 g feingepulvertem NaH versetzt (starkes Aufschiumen des Athers); anschlieBend wird
2 Stdn. erhitzt und wie bei a) aufgearbeitet. Ausb. 40 —50% d. Th. Auch bei Anwendung
von NaH im UberschuB tritt als Reaktionsprodukt nur die Anlagerungs- und keine Sub-
stitutionsverbindung auf. Fiir die Darstellung von 1 eignet sich nach HEsSE und SCHRODEL3)
als Reaktionsmedium besonders gut Tetrahydrofuran. I ist ein weiles kristallines Pulver
mit charakteristischem Rontgenogramm. Zersetzt sich an der Luft. In Ather monomole-
kular 16slich, wenig ldslich in absol. Xylol und Benzol. Elektr. Leitfihigkeit in Pyridin: Eine
Losung von 0.039 g I in 20 ccm absol. Pyridin zeigte einen Widerstand von > 107 Obm.

NaHAI(OC;Hs); (186.2) Ber. C 38.71 H aktiv 0.537 Al 14.48 Na 12.35
Gef. C38.7, 38.1 H 0.48, 0.52 Al 14.1, 147 Na 119
Mol.-Gew. 159 + 25 (ebullioskop. in Ather)

2) Experimentelle und apparative Einzelheiten s. G. BUNGARD, Dissertat. Universitét
Bonn 1955.

3) G. Hesse und R. SCHRODEL, Liebigs Ann. Chem. 607, 25 [1957].
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2. Triphenylzinn-hydrogenotrilithoxoaluminat (11)

a) In einem sorgfiltig getrockneten 1-/-Zweihalsrundkolben, der einerseits mit einer
eingeschliffenen Frittenapparatur, andererseits mit einem Anschiitz-Aufsatz mit Riick-
fluBkiihler und Tropftrichter, beide eingeschliffen und mit Trockenrohr versehen, verbunden
ist, werden 3.72 g (0.02 Mol) I und 150 ccm absol. Ather unter strdmendem N in die Fritten-
apparatur eingebracht und der durch N3 in den Kolben gedriickten Lésung aus dem Tropf-
trichter nach und nach 7.74 g (0.02 Mol) (CsHs)3SnCI4 in 150 ccm absol. Ather zugefugt.
Die Umsetzung erfolgt momentan unter Abscheidung von NaCl. Nach 2stdg. Erhitzen
unter RiickfluB wird der Kolbeninhalt durch eine Fritte filtriert: Frittenriickstand 1.1 g
(ber. 1.17 g) NaCl; der Ather im Filtrat wird im Vak. abgedampft und das hinterbliebene
weiBe Reaktionsprodukt in einer kleinen Frittenapparatur im N,-Strom getrocknet.

b) Aquimolekulare Mengen von Triphenylzinnchlorid und I in absol. Ather werden in
zugeschmolzener Ampulle (Arbeitsweise wie bei 5.) 2—3 Stdn. bei 35° geschiittelt und der
Ampulleninhalt wie oben aufgearbeitet.

(C6¢Hs)3SnHAI(OC,Hs)3 (513.2) Ber. C 56.1 Al5.26 Sn 23.44
Gef. C55.0, 55.8 Al15.3, 5.1 Sn234, 234
Mol.-Gew. 507 4- 10 (kryoskop. in Benzol)

Eigenschaften: WeiBes kristallines Pulver mit charakteristischem Debyeogramm (s. Ab-
bild.), leicht 18slich in organischen Ldsungsmitteln, wie Benzol, Xylol, Nitrobenzol, Pyridin,
CCls, Ather, Petroldther, Aceton und Dioxan. In Benzol monomolekular 18slich und un-
dissoziiert. Elektrische Leitfihigkeit in Pyridin: eine 0.01 molare Ldsung von 1I in absol.
Pyridin zeigte einen spezif. Widerstand von > 107 Ohm.

c) Der Versuch, Verbindung II aus Triphenylzinnwasserstoffs) und x-Al-Athylat (An-
lagerungsreaktion) durch 24 stdg. Schiitteln 4quimolekularer Mengen der Komponenten
in absol. Ather bei 35 —40° zu erhalten, verlief negativ. Nach Abdampfen des Athers war der
Slige schmierige Rest im wesentlichen ein Gemisch der Ausgangsprodukte,

3. Diphenylzinn-bis-hydrogenotriiithoxoaluminat (I1I): In eine Ampulle mit aufgesetztem
T-Stiick werden unter stindigem Einleiten von N durch den seitlichen Ansatz 3.44 g (0.01
Mol) (CsHs),SnCl26) und 150 cem absol. Ather eingefithrt; die Losung, in einer Mischung
von festem CO; und Methanol auf —60° gekithlt, wird portionsweise mit einer tiefgekiihlten
dther. Losung von 3.72 g (0.02 Mol) I versetzt. Die Umsetzung tritt unter Abscheidung von
NaCl sofort ein. Der Ampulleninhalt wird in einer Frittenapparatur filtriert, der Ather
i. Vak. in eine Kiihifalle destilliert und der hinterbliebene Riickstand in einer kleineren Frit-
tenapparatur durch strdmendes N getrocknet. Die Aufarbeitung muB ohne Unterbrechung
und bei tiefer Temperatur durchgefithrt werden, da die Reaktionsldsung sich bereits bei
Raumtemperatur und bei lingerem Stehenlassen unter Gelbfirbung zersetzt. Bei einer bei
Raumtemperatur unter FeuchtigkeitsausschluB iber Nacht abgedampften Reaktionsldsung
wurde der weiBe Atherrlickstand (Schmp. 136°) als B-Al(OC;Hs); (Schmp. 140°) identifi-
ziert, wiahrend die intensiv gelbe Substanz am oberen Teil der Kolbenwand polymerisiertes
Diphenylzinn sein diirfte.

(CeHs)2Sn[HANOCHo)3)2 (599.4) Ber. C48.1 (Sn02 + Al,03) 42.2
Gef. C48.9, 47.3 (SnO: + Al,O3) 41.4, 42.0
Mol.-Gew. 536, 583 (kryoskop. in Benzol)

4) K.A.KozEsCHKOW, M.M.NADJ, A.P.ALEXANDROW, Ber.dtsch. chem. Ges. 67, 1348 {1934].
5) Nach der Vorschrift von G. WittiG, F. J. MEYER, G. LANGE, Liebigs Ann. Chem.
571, 195 [1951], wurden aus 8.6 g Triphenylzinnbromid ca. 3.8 g (= 54% d. Th.) reines
(Ce¢Hs)3SnH erhalten.
6) K. A. KozescHkow, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 996 {1929].
153¢
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4. Monophenylzinn-tris-hydrogenotriithoxoaluminat (1V): Analog wie bei 3. wird
1 ccm (1.834 g) Monophenylzinntrichlorid® mit 3.36 g I (Mol.-Verh. 1:3) in absol. Ather
bei —75° umgesetzt und das Reaktionsprodukt wie bei 3. aufgearbeitet. Beim Zusammen-
geben der dther. Ldsungen tritt sofort Trlibung (NaCl-Abscheidung) auf, die sich mehr und
mehr verstirkt. Da sich die Reaktionsldsung gleich zersetzt (Gelbfirbung), mufite bei —75°
und sehr rasch gearbeitet werden. Dabei ist ein von unvolistindiger Umsetzung herrithrender
geringer Na- und Cl-Gehalt im Reaktionsprodukt nicht immer zu vermeiden.

CeHsSn[HAI(OC;H5s)3)3 (685.5) Ber. C42.0 (SnO2 + 3/, Al,03) 44.4
Gef. C41.0, 41.4 (SnO; + 3/2 Al,03) 42.9, 43.3
Mol.-Gew. 657 (kryoskop. in Benzol)

S. Tricyclohexylzinn-hydrogenotriithoxoaluminat: In eine mit angesetztem T-Stiick ver-
schene Ampulle werden unter stindigem Einleiten von N3 2.02 g Tricyclohexylzinnchlorid !
und 0.93 g / (Mol-Verh. 1:1) in absol. Ather eingebracht und nach Zuschmeizen der Ampulle
(Kithiung mit COjz/Methanol-Kiiltemischung) ca. 24 Stdn. bei 30—35° geschilttelt. Die
Reaktion verlduft triage. Erst nach lingerem Schiitteln beginnt langsam eine stindig
zunechmende NaCl-Abscheidung. Nach 24 Stdn. ist die Umsetzung erst vollstindig. Eine
Erhéhung der Reaktionstemperatur iiber 35° ist wegen eintretender Zersetzung nicht mog-
lich. Es wird wie bei 3. aufgearbeitet.

(C¢H11)3SnHAI(OC,Hs); (531.4) Ber. C54.2 (Sn0O; + 1/5 Al,03) 38.0
Gef. C54.1, 54.7 (SnO, + 1/ Al,03) 37.8

6. Umsetzung von I mit Dimethylzinndichlorid: In mehreren Versuchen wurde 7 mit Di-
methylzinndichlorid® im Mol.-Verh. 2:1 in absol. Ather bei tiefen Temperaturen bis zu
—70° zur Reaktion gebracht. In allen Versuchen findet Umsetzung statt (NaCl-Abschei-
dung), das Reaktionsprodukt ist aber in der Lésung nicht bestindig. Beim Aufarbeiten der
Reaktionslosung ging stets eine fliichtige Substanz, vermutlich eine Methylzinnverbindung,
mit dem Ather iber. Die Verbindung (H3C),Sn[HAI(OC;Hs)s]; wurde nicht erhalten.

Anhang

Umsetzung von I mit Triphenylsiliciumchlorid: In mehreren Versuchen wurden 1.86 g (0.01
Mol) I und 2.95 g (0.01 Mol) (CgHs)3SiCl in absol. Ather in zugeschmolzener Ampulle
bei verschiedenen Temperaturen (20—50°) und verschiedener Dauer (2 Stdn. bis 4 Tage)
geschilttelt. Es fiel ein mit der Schiitteldauer zunehmender NaCl-Niederschlag aus. Die
Reindarstellung der Verbindung (Ce¢Hs);SiHAI(OC,Hs); gelang aber nicht. Bei 4 Proben
schwankte der C-Gehalt der Reaktionsprodukte zwischen 58 und 699 C (ber. 68.8% C).

Umsetzung von I mit Triphenylbleihalogeniden

a) Bei 5 stdg. Erhitzen von 4.73 g (0.01 Mol) (CgHs)3PbBr und 1.86 g (0.01 Mol) / in
absol. Ather auf dem Wasserbad unter RiickfluB findet keine Umsetzung statt.

b) Wird ein gleicher Ansatz in zugeschmolzener Ampulle geschiittelt bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 35 und 60° und verschiedener Dauer bis zu 7 Tagen (7 Versuche),
so tritt zwar eine Umsetzung ein, jedoch zersetzt sich die Reaktionslésung gewdhnlich unter
Schwarzfarbung und teilweiser Reduktion des gebundenen Bleis zum Metall. Die Verbindung
(C¢Hs):PbHAI(OC;Hs); war aus den idther. Losungen nicht rein zu isolieren. Bei 7 Ver-
suchen zeigten die Reaktionsprodukte einen stark schwankenden C-Gehalt zwischen 39.9
und 49.29, C (ber. 47.9% C). Bei Anwendung von Triphenylbleichlorid waren die Resultate
die gleichen.

70 E. KRAUSE und R. POHLAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 539 [1924).

8) Aus Dimethylzinndijodid (A. CAHOURS, Liebigs Ann. Chem. 114, 367 [1860]), nach
P. PFEIFFER, Z. anorg. Chem. 68, 112 [1910].



