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RoLF GELius?
Dibenzostannole und ihre Abbauprodukte?

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitit Greifswald
(Eingegangen am 3. Mirz 1960)

Durch Umsetzung von 2.2"-Dilithium-biphenyl mit Diorganozinndihalogeniden
werden 9.9-disubstituierte Derivate des Dibenzostannols, eines neuartigen fluo-
ren-analogen Ringsystems mit Zinn als Heteroatom, erhalten. Ihre Konstitution
ergibt sich auch aus Abbaureaktionen mit Chlorwasserstoff. Die UV- und IR-
Absorptionsspektren werden diskutiert.

Vor einiger Zeit wurde iiber Darstellung und Eigenschaften von Organozinnver-
bindungen mit dem groBraumigen Biphenylyl-(2)-Rest berichtet 3 ). In Fortfilhrung
dieser Untersuchungen gelang nun die Synthese einiger Derivate des [Biphenylen-
(2.2")]-zinns vom Typ A, die das Ringsystem des Dibenzostannols mit Zinn als Hetero-
atom enthalten. Die Substituenten R und R’ kdnnen gleich oder verschieden sein
sowie in der entsprechenden Spiroverbindung auch einen zweiten gleichartigen Ring

vorstellen.
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Die Dibenzostannole sind leicht zugidnglich durch Umsetzung geeigneter Organo-
zinnhalogenide bzw. von Zinntetrahalogenid mit dem reaktionsfreudigen 2.2°-Di-
lithium-biphenyl, das G. WITTIG in die priparative organische Chemie eingefiihrt
hat4®. Dieses Lithiumreagenz ist bisher direkt aus 2.2’-Dijod-biphenyl und Lithium in
Ather (von WrtTIG und Mitarbeitern) oder indirekt durch Halogen-Metall-Austausch
zwischen 2.2’-Dibrom-biphenyl und n-Butyl-lithium hergestellt wordenS). Es zeigte
sich nun, daB man es bequem und in guter Ausbeute durch Reaktion von 2.2’-Dibrom-
biphenyl mit Lithium erhalten kann. Die durch Titration mit n/;o HCl in tblicher
Weise bestimmten Ausbeuten lagen bei 86—91%, und die so bereiteten braunen
#therischen Losungen konnten mit Benzophenon zu 91 —94 % zum 2.2’-Bis-[diphenyl-
hydroxy-methyl]-biphenyl4 umgesetzt werden.

Bisher sind nur wenige Verbindungen beschrieben worden, die Zinn als Hetero-
atom in einem Ringsystem enthalten6.7.8), Von diesen beanspruchen die von LEAvITT

1) Jetzige Anschrift: VEB Kunstseidenwerk ,,Friedrich Engels*‘, Premnitz/Krs. Rathenow.

2} Teil der Dissertat. RoLr GEeLlus, Univ. Greifswald 1960.

3} a) G. BAHR und R. GeLius, Chem. Ber. 91, 812 [1958]; b) ebenda 91, 825 [1958].

4 G. Witti6 und G. GEISSLER, Liebigs Ann. Chem. 580, 44 [1953).

5) H. GiLMAN und R. D. GorsicH, J. Amer. chem. Soc. 77, 6380 [1955].

6) G. GRUTTNER, E. KRAUSE und M. WiERNIK, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1549 [1917].

7 H. G. KurviLa und O. F. BEUMEL JR., J. Amer. chem. Soc. 80, 3250 {1958].

8) F. C. LeavitT, T. A. MANUEL und F. Jounsow, J. Amer. chem. Soc. 81, 3163 {1959},
vorldufige Mitteilung.
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1960 Dibenzostannole und ihre Abbauprodukte 1761

und Mitarbeitern kiirzlich dargestellten 2.3.4.5-Tetraphenyl-stannole besonderes
Interesse, weil sie am ehesten einen Vergleich mit den Dibenzostannolen zulassen.
Leider wurde iiber ihre Eigenschaften noch nichts Niheres mitgeteilt.

EIGENSCHAFTEN UND REAKTIONEN EINIGER DIBENZOSTANNOLE

9.9-Disubstituierte Dibenzostannole entstehen schon bei Raumtemperatur in recht
guten Ausbeuten, wenn man 2.2’-Dilithium-biphenyl-Losungen in die dtherischen
oder benzolischen L&sungen von Organozinnhalogeniden R>SnX; (R = Alkyl,
Cycloalkyl, Aryl; X = Cl, Br) eintropfen 1a3t. Bei der Umsetzung tritt leichte Er-
wiarmung ein, und LiX scheidet sich ab. Lingeres Kochen ist unndétig und fiihrt infolge
von Verdringungsreaktionen zu uneinheitlichen Produkten, in denen unter anderem
auch R4Sn nachgewiesen werden konnte.

Uber die Eigenschaften und einige Reaktionen der so dargestellten, samtlich farb-
losen Verbindungen unterrichtet die Tabelle. Die Substanzen sind bestindig gegen Luft
und Feuchtigkeit und werden durch siedende acetonische Lésungen von Silbernitrat
oder Quecksilber(IT)-chlorid nicht angegriffen.

Um die angenommene Konstitution der Verbindungen I—VI zu sichern, wurde
VI mit Chlorwasserstoff abgebaut®. Hierbei war nach

(a) [Ci2H3lSn(Cy2Hs)2 + HCI = (C2Hy)38nCl
Vi Vil
(b) (C12H9)3SnC1 + HCI = C6H5'C6H5 - (C12H9)2SDC12
VIL VIII
Ci2Hg = Biphenylyl-(2)

als erstes Produkt der Ringaufspaltung Tris-/ biphenylyl-(2)]-zinnchlorid (VII) zu er-
warten. In der Tat gelang es, diesen Stoff bei sehr vorsichtigem Arbeiten (Schiitteln
der benzolischen Suspension von VI mit dtherischer Salzsdure bei Raumtemperatur)
in einer Ausbeute von 28.49, d. Th. zu fassen. Daneben wurden 25.3 % Bis-[ biphenylyl-
(2) J-zinndichlorid*® (VIII) isoliert. Fiihrte man die Reaktion dagegen in Athanol und
in der Wirme durch, so wurde das gebildete VII vollstindig nach (b) abgebaut, und
man erhielt 83.4%; VIII neben 79.59, Biphenyl.

Die Leichtigkeit, mit der das Ringsystem des Dibenzostannols gebildet wird, ist
zunichst iiberraschend. Das Molekiilmodell 148t sich aus STUART-BRIEGLEB-Kalotten
nicht aufbauen, und der tetraedrische Bindungswinkel des vierbindigen Zinnatoms
wird offenbar betrichtlich deformiert, damit die 2.2’-Briicke am Biphenyl-Molekiil
geschlossen werden kann. Es hat den Anschein, als seien Modellbetrachtungen an
Organoverbindungen der C-homologen Elemente nur von beschrinktem Wert, da
Bindungswinkel und Elektronenhiille dieser Atome wesentlich leichter verformt wer-
den als beim C-Atom. Zu derselben Ansicht kommen auch GiLMAN und GorsicH5, 10
anlaBlich der Herstellung analoger 9.9-disubstituierter Dibenzosilole.

9) Vgl. M. S. KHARASCH und R. MARKER, J. Amer. chem. Soc. 48, 3130 [1926]; TscH. S.
BosascHINsSkAJA und K. A. KOTsCHESCHKOW, J. allg. Chem. [russ.] 8, 1850 [1938]; C. 1940 1,
359.

10} H. GimMaN und R. D. GorsicH, J. Amer. chem. Soc. 80, 1883 [1958].
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1762 GELIUS Jahrg. 93

Das UV-Absorptionsspektrum der Verbindung I weist Maxima bei 215 (¢ = 54300)
und 279 mp. (¢ = 14550), das von IV bei 219 (¢ = 60300) und 279 mp. (¢ = 13150)
auf (Abbild.). Wihrend die hohen Absorptionsintensitidten der beiden Dibenzostannole
im kurzwelligen Gebiet wesentlich auf die Metalleigenabsorption zuriickgehen
diirften1?), ist bemerkenswert, daB die (vermutliche) K-Bande bei 279 my. in jhrer
Intensitdt, verglichen mit der des Biphenyls, nur wenig geschwicht und auBerdem

-~ Pfem™)
50 45 40 3570°

UV-Spektren der Verbindungen I und IV,
verglichen mit dem Spektrum
des Biphenyls
(Losungsmittel: 95-proz. Athanol)
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bathochrom verschoben ist. Dies scheint fiir einen anndhernd ebenen Bau des Dibenzo-
stannol-Molekiils zu sprechen. Bei maximaler Abweichung der beiden Phenylenkerne
aus der koplanaren Lage wiren umgekehrt hypsochrome Verschiebungen sowie
Intensititsminderung bzw. Ausloschung der K-Bande zu erwarten12), Jedoch ist auch
der elektronische Einflufl der 2.2"-Briicke in Betracht zu ziehen, da sich das Zinnatom
mit zusitzlichen d,.-p,.-Bindungsanteilen13) an der Mesomerie des Biphenylen-Geriistes
beteiligen kann.

Uber die Umsetzung von 2.2’-Dilithium-biphenyl mit Triphenylzinn- und -bleichlorid
ist an anderer Stelle 14 berichtet worden.

SPIRO-{9.9')-BIS-(DIBENZOSTANNOL)

Weniger glatt als mit Organozinnhalogeniden reagiert das 2.2’-Dilithium-biphenyl
mit Zinntetrahalogenid SnXy4 (X — Cl oder Br). Hierbei bildet sich in einer Menge von
12—239% d. Th. (ber. auf SnXy) eine farblose, kristalline zinnhaltige Substanz vom
Schmp. 320—322° (Zers.) (IX)!9. Die Versuchsbedingungen wurden dabei weit-

1) K. BowpeN und E. A. BrRAUDE, J. chem. Soc. [London] 1952, 1068; H. H. JAFFE,
J. chem. Physics 22, 1430 [1954].

12) Vgl. E. A. BRAUDE und E.S. WAIGHT, Progress in Stereochemistry [, pp. 139 —144
(herausgeg. von W. KLYNE), Butterworths Sci. Publ., London 1954; E. A. BRAUDE und W. F.
Foraes, J. chem. Soc. [London] 1955, 3776.

13) J. CHATT und A. A. WiLLIAMS, J. chem. Soc. [London] 1954, 4403; V. S. GRIFFITHS
und G. A. W. DERWISH, J. Mol. Spectroscopy 3, 165 {1959].

14) R, GeLus, Angew. Chem. 72, 322 [1960].

15) Diese Verbindung wurde auch schon von G. LEHMANN (Dissertat. Univ. Tiibingen 1956)
dargestellt. Allerdings gibt der Autor fiir sie die Struktur eines Bis-[o-quaterphenylylen]-
distannans bzw. cines Bis-[o-quaterphenylylen]-distannandihydrids an; vgl. dazu l.c.2.



1960 Dibenzostannole und ihre Abbauprodukte 1763

gehend variiert (Verwendung von SnCly oder SnBrs. Reihenfolge der Zugabe der
Komponenten, Losungsmittel, Reaktionsdauer und -temperatur). Die besten Aus-
beuten erhilt man, wenn man die Reaktionspartner unter Kiithlung auf —20 bis —10°
zusammengibt und das Gemisch einige Zeit bei Raumtemperatur rithrt. Daneben
lassen sich in einigen Fillen (nimlich wenn die Losung des Zinntetrahalogenids in das
Organolithiumreagenz eintropfte) noch 3—79%; VI isolieren. Es entsteht ferner min-
destens noch eine weitere, zwischen 140 und 165° schmelzende zinnorganische Ver-
bindung, auf deren Reindarstellung aber verzichtet wurde.

Vieles spricht dafiir, daB es sich bei IX um das Spiro-[9.9"]-bis-[dibenzostannol]
handelt. Damit der zweite Biphenylen-(2.2°)-Ring geschlossen werden kann, ist
offenbar eine erhebliche sterische Behinderung zu iiberwinden. Auch im chemischen
Verhalten kommt die starke Ringspannung zum Ausdruck; so wird Silbernitrat sofort
zu einem braunen Silbersol reduziert. Die iibrigen Reaktionen (mit Brom, Jod und
Quecksilber(IT)-chlorid) verlaufen dhnlich wie bei IV.

Die Verbindung VI verdankt ihre Entstehung zweifellos einem ortlichen Uberan-
gebot an 2.2'-Dilithium-biphenyl; wahrscheinlich ist, dal als Zwischenprodukt 9.9-
Bis-[2’-lithium-biphenylyl-(2)}-dibenzostannol auftritt, das dann bei der Hydrolyse in
VI iibergeht. Zum Hauptprodukt der Umsetzung wird VI dann, wenn man das
Mol.-Verhiltnis Cj,HsLiy/SnX4 > 4 wihlt (489 Ausbeute). Da grundsitzlich mit
der Bildung weiterer reaktionsfihiger Zwischenprodukte zu rechnen ist, wird der
komplizierte und uneinheitliche Reaktionsverlauf verstindlich.

| _)—HgCl
-+ SnCl4

I N_HgCl
J 2HgClz/,""" y
\
0 Y
9 <
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Ein entscheidender Konstitutionsbeweis fiir IX wire die Desarylierung mit iiber-
schiissigem Quecksilber(II)-chlorid 16) zu 2 Moll. 2.2’-Bis-[chlormercuri]-biphenyl 17.18),
Leider gelang es nicht, diese Verbindung im entstandenen Reaktionsgemisch eindeutig

16) A, N. NessMEJANOow und K. A. KoTscHEscHkow, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 317 [1934].
17 G. WitTic und W. HERwIG, Chem. Ber. 88, 962 [1955].
18) Analog entsteht aus Tetrakis-[biphenylyl-(2)}-zinn das Biphenylyl-(2)-quecksilberchlorid ;
vgl. l.c. 3a),
114+
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nachzuweisen, obwohl der Abbau in verschiedenen Ldsungsmitteln vorgenommen
wurde (4 Stdn. in siedendem f3-Methoxy-4thanol bzw. 20 Stdn. in n-Butanol bei 180°
im Rohr).

Dagegen verliefen Ringoffnungsreaktionen unter der Einwirkung von trockenem
Chlorwasserstoff wie erwartet. Unter milden Bedingungen lagert sich ein Aquivalent
HCI an, und man erhilt mit 84-proz. Ausbeute einen Stoff vom Schmp. 230 —232°,
vermutlich 9-Chlor-9-[biphenylyl-(2)]-dibenzostannol (X), dessen Chlor mit Silber-
nitrat fallbar ist. Die energische Spaltung mit heifler dthanolischer Salzsdure gibt
neben X auch noch VIII und etwas Biphenyl.

Ubrigens sind sowohl der ,,Grundkorper Spiro-[5.5)-bis-[2.3.4.5-tetraphenyl-
stannol]® als auch das Spiro-[9.97]-bis-[dibenzogermanol] (Schmp. 244.5—246°)10
synthetisiert worden. Das ist ein weiteres Argument fiir die oben diskutierte Struktur
von IX.

ORGANOZINNVERBINDUNGEN MIT DEM BIPHENYLYL-(2)-REST

Zu Vergleichszwecken und nach bekannten Verfahren wurden Tris-[biphenylyl-
(2)]-phenyl-zinn, -p-tolyl-zinn, Bis-[biphenylyl-(2)]-diphenyl-zinn, -dibenzyl-zinn und
VII hergestellt. Beziiglich ihrer Eigenschaften wird auf den Versuchsteil verwiesen.

Bis-[biphenylyl-(2)]-zinndibromid ist nach der KotscHEscHkowschen Kompro-
portionierungsmethode 19 nichr zuginglich. Bei lingerem Erhitzen dquimolekularer
Gemische von Tetrakis-[biphenylyl-(2)]-zinn und SnBr4 auf 200-—220° entstehen nur
Produkte, die in einem weiten Intervall schmelzen und sich durch Kristallisation nicht
in ihre Komponenten zerlegen lassen. Man erhilt die Verbindung dagegen leicht durch
Bromwasserstoff-Abbau des Tetraarylzinns, dhnlich wie das entsprechende Dichlorid
VII3®),

IR-ABSORPTIONSSPEKTREN

Die IR-Spektren der Verbindungen [— VII, IX und X, ferner von Tetraphenylzinn,
Bis-[biphenylyl-(2)]-diphenyl-zinn und den drei stellungsisomeren Tetrakis-[biphenylyl]-
stannanen3® wurden im Bereich 400 —3600/cm aufgenommen.

Alle Dibenzostannole (mit Ausnahme von X 20)) zeigen eine schwache bis mittel-
starke Bande bei 411 — 416/cm, welche wahrscheinlich auf eine Sn-—C-Schwingung
des Stannolkerns zuriickgeht und im Spektrum der iibrigen Organozinnderivate nicht
auftritt. Eine sehr starke Bande bei 744 —748/cm (bei VI aufgespalten mit einem zweiten
Maximum bei 752/cm) diirfte nichtebenen C—H-Deformationsschwingungen des
Biphenylen-Geriistes zuzuschreiben sein. Die Spektren siamtlicher untersuchten zinn-
organischen Verbindungen weisen ferner eine schwache bis mittelstarke Bande bei
1072 — 1080/cm auf, die durch eine substituentenabhingige ebene C —H-Deformations-
schwingung verursacht sein soll 2) und ihre Lage bei den Organometallverbindungen
der C-homologen Elemente in sehr charakteristischer Weise dndert.

19) K. A. KoTscHESCHKow, Ber. dtsch. chem, Ges. 62, 996 [1929].

20) Es ist denkbar, daBB diese Bande hier nach kleineren Wellenzahlen verschoben ist, weil
das Zinnatom durch den Chlorsubstituenten positiviert und die Sn—C-Bindung dadurch
stirker polarisiert wird.

21} R. D. Kross und V. A. FasseL, J. Amer. chem. Soc. 77, 5858 [1955); J. G. NOLTEs,
M. C. HENRY und M. J. JAnsSEN, Chem. and Ind. 1959, 298.



1960 Dibenzostannole und ihre Abbauprodukte 1765

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. BEYER, der diese Arbeit entscheidend
férderte und ihre Verbffentlichung genehmigte. Ferner danke ich Herrn Prof. Dr. G. WiTTIG,
Heidelberg, fiir die Uberlassung des Arbeitsgebietes sowie Herrn Dr. TH. PyL fur die Auf-
nahme der UV- und IR-Spektren und Hinweise zu ihrer Ausdeutung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle metallorganischen Umsetzungen erfolgten bis zur Hydrolyse unter Reinstickstoff.
Schmelzpunkte bestimmte man mit einem Mikroheiztisch System ,,Boetius‘‘. Die mitgeteilten
Ausbeuten beziehen sich stets auf die im UnterschuB eingesetzte Komponente. Die IR-Spektren
wurden mit dem Infrarotspektrometer UR 10 vom VEB CARL Zkiss, Jena, die UV-Spektren
mit dem HiLGER-Uvispek-Spektrophotometer, Modell H 700, aufgenommen.

2.2’-Dibrom-biphenyl: Das Rohprodukt 22) wurde durch Chromatographie der Hexanlgsung
an Al,Oj3 gereinigt; durch Umkristallisieren (aus Hexan oder Methanol) lieBen sich fiarbende
Verunreinigungen nicht vollstindig abtrennen. Farblose Prismen, Schmp. 79.5—80°. Ausb.
44—519% d. Th,

C12HgBry (312.0) Ber. Br 51.22 Gef. Br 51.04

2.2-Dilithium-biphenyl: 2 g Li-Schnitzel (0.29 g-Atom) und 50 ccm trockener Ather wurden
in einen Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Tropftrichter, N>-Einleitungsrohr und
Quecksilberventil gebracht und die Reaktion durch Zugabe eines kleinen Teils von 18.0 g
2.2’-Dibrom-biphenyl (0.058 Mol) gestartet. Danach lieB man das restliche Dibrombiphenyl,
geldst in 100 ccm Ather, im Verlauf von 90 Min. so in das gut gerithrte Gemisch eintropfen,
daB gerade noch kein Sieden eintrat, und riihrte noch 21/, Stdn. bei Raumtemperatur. Man
fihrte unter Stickstoff in ein graduiertes AufbewahrungsgefiB iiber und lie8 iber Nacht ab-
setzen. Braune bis dunkelbraune klare Lésungen der Molaritit 0.34—0.41. Ausb. 86—91%
d. Th. (Titration mit n/;o0 HCl).

2.2'-Bis-[ diphenyl-hydroxy-methyl]-biphenyl®: 10 ccm einer 0.36 m 2.2'-Dilithium-biphenyl-
Lésung (3.6 mMol) wurden mit einer Ldsung von 1.40 g Benzophenon (1.7 mMol) in 10 ccm
trockenem Ather vereinigt (Aufsieden). Nach 2stdg. Aufbewahren zersetzte man das Di-
lithiumglykolat mit Wasser, bewahrte {iber Nacht auf und erhielt nach Absaugen und Waschen
mit Methanol 1.74 g mikrokrist. weies Pulver vom Schmp. 252 —254° nach Sintern ab 250°
(93.2% d. Th.). Nach Umf#llung aus Benzol/Isooctan Schmp. 253 —254°.

CagH300; (518.7) Ber. C88.00 H5.83 Gef. C87.84 H 597

In anderen gleichartigen Ansidtzen betrugen die Ausbeuten 94.0 bzw. 91.1%. Das ab-
weichende Ergebnis von GiLMAN und GoORsiCH!0) ist vielleicht darauf zuriickzufiihren, daB
die Autoren bei der Darstellung des 2.2’-Dilithium-biphenyls ldngere Zeit unter Riickflul
kochten und dabei teilweise Zersetzung eintrat.

9.9-Di-n-butyl-dibenzostannol (II): 115 ccm einer 0.34 m 2.2°-Dilithium-biphenyl-Ldsung
(39.1 mMol) lieB man innerhalb von 1 Stde. unter Rithren der Lésung von 11.5 g Di-n-butyl-
zinndichlorid 2 (37.9 mMol) in 50 ccm trockenem Ather zutropfen. Unter schwacher Er-
wiarmung schied sich sofort LiCl als weiBer feinpulveriger Niederschlag ab. Die blaigelbe
Suspension riihrte man noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur und hydrolysierte dann mit 100 ccm
wassergesitt. Ather. Nach Trocknen mit Na;S$O4 und Verjagen des Athers hinterblieb ein
dunkelbraunes Ol, das nach Anreiben mit Hexan allmihlich erstarrte. Vom beigemengten
Li-Halogenid wurde durch Auskochen mit 150 ccm Hexan abgetrennt. Man erhielt nach

22) H.-W. SCHWECHTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1065 [1932].
23) O. H. JounsoN und H. E. Fritz, J. org. Chemistry 19, 74 [1954].
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Aufarbeiten 9.4 g 17 (64.8% d. Th.) in derben gelblichen Prismen und SpieBen (Schmp.
52 —54°). Nach Chromatographie der Hexanlésung an Al,O3 blieben 7.0 g vom Schmp. 56°.

Die tibrigen 9.9-disubstituierten Dibenzostannole wurden aus Didthylzinndibromid, Dicyclo-
hexylzinndibromid%), Di-p-tolyl-zinndichlorid?S), Diphenylzinndichlorid und Bis-[biphenylyl-
(2)]-zinndichlorid3® (letzteres in Benzol) hergestellt. Das 9.9-Didthylderivat (I) reinigte man
wie 1I, die ubrigen Verbindungen durch Umkristallisieren. I und II sind in organischen
Losungsmitteln sehr leicht 18slich.

Schonende HCI-Spaltung von 9.9-Bis-[biphenylyl-(2)]-dibenzostannol (VI): 1.000g VI
(1.73 mMol) wurden mit 20 ccm trockenem Benzol und 2 ccm gesitt. absol.-dther. Salzsdure
(380 mg HCl = 10.4 mMol) 2 Stdn. geschiittelt. Bis auf einen geringen Riickstand ging alles
in Losung. Nach Verditnnen mit 10 ccm Benzol wurde mit Wasser ausgeschiittelt, um iiber-
schiiss. HCI zu entfernen. Die Benzolschicht trocknete man mit CaCl; und zog das L&sungs-
mittel i. Vak. ab. Das zurlickbleibende blaBgelbe Ol erstarrte nach zweitigigem Aufbewahren
zu einer Kristallmasse, aus der sich durch Vak.-Sublimation 94 mg Bipheny! (0.61 mMol)
vom Schmp. 68.5—69.5° (Misch-Schmp. nicht erniedrigt) abtrennen liefen.

Aus dem Sublimationsriickstand wurden durch fraktionierte Kristallisation aus absol.
Athanol bzw. Benzol/Athanol insgesamt 302 mg Tris-[biphenylyl-(2)]-zinnchlorid (VIT)
(0.49 mMol, entspr. 28.4-proz. Umsatz von VI) vom Schmp. 155—156.5° sowie 217 mg
Bis-[biphenylyl-(2)]-zinndichlorid (VIII) (0.44 mMol, entspr. 25.3-proz. Umsatz von VI)
vom Schmp. 164 —168° erhalten; dabei war VIII die l3slichere Komponente. Die Misch-
Schmelzpunkte der Substanzen mit den authent. reinen Verbindungen waren nicht erniedrigt.

Energische HCI-Spaltung von VI: 1,000 g VI (1.73 mMol) wurden in 75 ccm absol. Athanol
suspendiert und wihrend 2 Stdn. unter 6fterem Umschtitteln und AusschluB3 von Luftfeuchtig-
keit ein miiBig starker Strom von trockenem Chlorwasserstoff zugeleitet. Zum SchluBl erwiarmte
man kurz auf der Kochplatte, filtrierte von 20 mg ungeldst gebliebenem Ausgangsstoff ab
und bewahrte die klare gelbliche Lésung iiber Nacht im Kiihlschrank auf. Am nichsten Mor-
gen waren 502 mg VIII (Schmp. 169.5—170.5°) in glinzenden, quadratischen Kristallpliattchen
ausgefallen. Das Filtrat lieferte nach Eindampfen auf etwa die Hilfte noch 200 mg eines
grauweiBlen Produkts vom Schmp. 169--170°, Gesamtausbeute also 702 mg VIII (1.42 mMol
~ 83.49% d. Th.).

Aus der alkohol. Restlosung gewann man nach Eindampfen und Vak.-Sublimation 208 mg
Biphenyl (1.35 mMol = 79.5% d.Th.). Die Verbindungen wurden durch Mischproben
identifiziert.

Spiro-[9.9’J-bis-[dibenzostannol] (1X): Zu 150 ccm einer 0.35 m 2.2'-Dilithium-biphenyl-
Losung (52.6 mMol) lieB man im Verlaufe von 30 Min. unter Riibren die Losung von 11.5 g
Zinntetrabromid (26.2 mMol) in 35 ccm trockenem Ather zutropfen. Dabei stieg die Innen-
temperatur infolge Kiihlung mit Eis/Kochsalz-Mischung nicht {iber —10°. AnschlieBend
belieB man noch 1 Stde. im Kiltebad und riihrte noch 4 Stdn. bei Raumtemperatur, wobei
nach ca. 1/, Stde. ziemlich plotzlich eine reichliche weiBe, feinpulverige Ausscheidung von
LiBr erfolgte26). Nach Hydrolyse mit 100 ccm 1-proz. Bromwasserstoffsdure hatten sich am
nichsten Tag 4.8 g einer gelben Substanz abgeschieden (vor allem in der Phasengrenzftiche),
die nach Umfillen aus Chloroform/Athanol 2.00 g rohes IX als gelbliches mikrokristallines
Pulver lieferte; Schmp. 300 —305° (Zers.) nach kurzem Sintern.

24) E. KrAUSE und R. PouLann, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 532 [1924].
25) K. A. KoTscHESCHKOW und M. M. Napj, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 717 [1934].

26) Zu diesem Zeitpunkt war in einer Probe der GiLMAN-Test I (vgl. J. Amer. chem. Soc. 47,
2002 [1925]) negativ!
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Die ather. Schicht wurde getrocknet und mit der Mutterlauge obiger Umfallung vereinigt,
das Losungsmittel abgedampft und der gelbbraune, teils feste, teils schmierige Riickstand mit
300 ccm Hexan/Benzol-Gemisch (2 : 1) aufgenommen. Dabei blieben 1.6 g eines feinen
Pulvers ungeldst, das, wie oben umgefillt, noch 0.35 g IX vom Schmp. 305—308° (Zers.)
ergab. Gesamtausbeute an (rohem) IX also 2.35 g (21.2% d. Th.). Nach zweimaligem Um-
fillen aus Benzol/Hexan bzw. Chloroform/absol. Athanol farblose rhombische Plittchen
vom Schmp. 320—322° (Zers. unter Braunfirbung).

Ca4H6Sn (423.1) Ber. C68.13 H 3.81 Sn 28.06
Gef. C67.87, 68.19 H 3.80, 3.81 Sn 27.88

Die Benzol/Hexan-L8sung chromatographierte man an Al;O3; Eluieren mit Benzol und
Essigester. Dabei konnten aus einigen Fraktionen insgesamt 0.40 g gelbliches, mikrokristal-
lines VI vom Schmp. 192—195° (Misch-Schmp. nicht erniedrigt) isoliert werden (2.6 % d. Th.).

In anderen Ansitzen, die teilweise mit SnCly an Stelle von SnBry durchgefiithrt wurden,
betrugen die Ausbeuten an IX 17%, 16.8%, 11.9% (neben 6.6% VI), 17.6 % und 22.7% d. Th.

Schonende HCI-Spaltung von IX: 1.000 g IX (2.36 mMol) wurden in 30 ccm trockenem
Benzol geldst und 0.50 ccm gesitt. absol.-dther. Salzsdure (94 mg HCl = 2.6 mMol) zugesetzt.
Nach zweitigigem Stehenlassen destillierte man das Losungsmittel i. Vak. ab. Noch wahrend
dieser Operation trat Kristallisation ein. Der gelblich-weiBe Abdampfrilckstand gab nach
Waschen mit Methanol direkt 910 mg 9-Chlor-9-{biphenylyl-(2) ]-dibenzostannol (X) (1.98
mMol ~ 83.89% d. Th.) als mikrokrist. weiBes Pulver vom Schmp. 226 —230°. Nach Umfillen
aus Essigester/Athanol Schmp, 230—232°,

C24H17CISn (459.6) Ber. C 62.72 H 3.73 Cl17.72
Gef. C 62.62,62.93 H 3.82,3.78 Cl7.52

Energische HCI-Spaltung von IX: In eine Suspension von 0.95 g IX (2.25 mMol) in 50 ccm
absol. Athanol wurde wahrend 4 Stdn. ein starker Strom von trockenem Chlorwasserstoff
eingeleitet. Es trat in keiner Phase der Einwirkung Lésung ein, doch schien der Bodenkdrper
sein Aussehen zu verindern (urspriinglich feinteilig, dann mehr grobflockig) sowie seine
Menge zu vergroBern. AnschlieBend wurde kurz aufgekocht und heif abfiltriert. Auf der
Fritte blieben 0.85 g schmutzigweiBes Pulver vom Schmp. 192—215°. Der dther. Extrakt
hiervon ergab zusammen mit dem alkohol. Filtrat 150 mg VIII (0.30 mMol ~ 13.5% d. Th.)
vom Schmp. 165—168°, identifiziert durch Elementaranalyse und Mischprobe. Auflerdem
konnte noch eine kleine Menge unreines Biphenyl isoliert werden.

Aus dem dtherunldslichen Riickstand gewann man 180 mg X (0.39 mMol = 17.4%, d. Th.)
vom Schmp. 230—232°, identifiziert wie oben.

Tris-[biphenylyl-(2) ]-zinnchlorid (VII): 5.0 g Tris-[biphenylyl-(2)]-zinnbromid®® wurden
mit 300 ccm dthanol. Kalilauge (10 g KOH) 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht, wobei sich bis
auf einen sehr geringen Riickstand alles aufldste. Nach Einfiltrieren in 1.5/ Wasser und
Stehenlassen erhielt man als Bodensatz 3.0 g gelbliches, scholliges rohes Tris-[biphenylyl-(2)]-
zinnhydroxyd3b).

5.0 g des rohen Hydroxyds wurden mit einem Gemisch von 50 ccm Ather, 100 ccm Benzol
und 50 cem konz. Salzsdure 2 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Die organische Schicht
lieferte nach Aufarbeitung und zweimaliger Umkristallisation des Rohprodukts (aus n-
Propanol bzw. Essigester/absol. Athanol) 2.6 g VII (50.4% d. Th., ber. auf Hydroxyd) vom
Schmp. 156°. Aus n-Butanol lange, diinne, schiefwinklig begrenzte Prismen.

C36H27ClISn (613.8) Ber. C 70.45 H4.43 C15.78 Sn 19.34
Gef. C 70.59 H4.52 C15.99 Sn 19.19

Mit Silbernitrat in Aceton dichte, weile Triibung.
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Bis-[biphenylyl-(2)]-zinndibromid erhielt man aus Tetrakis-{biphenylyl-(2)]-zinn3) und
trockenem Bromwasserstoff in Chloroform, wie friiher® fiir VIII beschrieben. Aus n-Butanol
flache Prismen mit schiefen Endflichen, Schmp. 172.5—173°. Ausb. 66.8% d. Th.

Co4HigBraSn (584.9) Ber. C49.28 H 3.10 Gef. C49.09 H 3.02
Die Substanz gibt mit Silbernitrat in Aceton eine flockige Fillung von AgBr.

Bis-[biphenylyl-(2) ]-diphenyl-zinn: Eine Losung von 12.0 g Diphenylzinndichlorid (35 mMol)
in 100 ccm Ather wurde im Verlaufe von 1 Stde. mit 130 ccm einer 0.577 m Biphenylyl-(2)-
lithium-Losung3®) (75 mMol) versetzt und die resultierende blaBgelbe Suspension noch 1 Stde.
unter Rithren und RickfluB gekocht. Hydrolyse mit Wasser. Nach Aufarbeiten 139 g
(68.8% d. Th.) vom Schmp. 147 —148°, Die reine Verbindung kristallisiert aus n-Butanol in
farblosen, meist sternférmig zu Biischeln verwachsenen Prismen; Schmp. 149.5°.

Ci¢H2gSn (579.3) Ber. C74.64 H 4.87 Gef. C74.66 H 4.69

Bis-[biphenylyl-(2) ]-dibenzyl-zinn wurde analog vorstehender Verbindung aus 5.0 g Bis-
[biphenylyl-(2) ]-zinndibromid mit iiberschiiss. Benzylmagnesiumchlorid in Ather/Benzol er-
halten. 3.1 g (59.7% d. Th.) farblose, derbe, unregelmiBig ausgebildete Prismen; Schmp.
142 —143° (aus Isooctan).

C33H3,Sn (607.4) Ber. C75.15 H5.31 Gef. C75.10 H 530
Tris-[biphenylyl-(2)]-phenyl-zinn wurde aus 3.3 g Tris-[biphenylyl-(2)]-zinnbromid3?)
(5 mMol) in 30 ccm Benzol und tiberschilss. Phenyllithium-Losung durch 2stdg. Rithren bei

Raumtemperatur gewonnen. Ausb. 2.5 g (76.1%; d. Th.). Aus n-Propano! farblose Nadeln
und Prismen, oft zu Bilscheln verwachsen. Schmp. 171.5—172.5°.

C42H32Sn (655.4) Ber. C76.97 H4.92 Gef. C76.96 H4.76
Tris-[ biphenylyl-(2)]-p-tolyl-zinn erhielt man analog vorstehender Verbindung aus 3.3 g

Tris-[ biphenylyl-(2) ]-zinnbromid (5§ mMol) und tiberschiiss. p-Tolyl-lithium-Losung. Ausb.2.5 g
(74.5% d. Th.). Aus n-Butanol farblose, derbe Rhomboeder. Schmp. 174.5°.

C43H34Sn (669.4) Ber. C77.15 H5.12 Gef. C77.06 H 5.08



