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Ober zwei org nische Zinnverbindungen. 
Vou Otto W. Fischer. 

(Aus dem Laboratorium der Wieaer Handelsakademie. IX.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.)  

Vor lan~'er Zeit hat K u h l m a n n  I bei seiner Untersuchung 
Uber die Atherbildung dutch Einwirkung y o n  Zinntetrachlorid 
auf absoluten Alkohol eine salzartige Verbindung erhalten, welche 
er als eine Verbindung yon ~_ther mit SnC14 ansprach und deren 
Scbmelzpunkt nach seiner Angabe ungefahr bei 75 ~ liegen soll. 

L e w y  2, der sic durch Menge~l yon wasserfreiem SnC14 
mit absolutem Alkohol unter Erk~ltung auf 0 ~ darstellte und 
zuerst analysirte, kam zur Formel CsH1205SnCl~, a welche er zer- 

legte in 2C4H~O+ 2HO§ 2Sn l 
�9 �9 O "  

G i r a r d  und C h a p o t e a u t  5 best~tigen im Ganzen L e w y ' s  
Angaben, schreiben jedoch die Verbindung C4HsOSnCI2HO, 4 
ebcnso R o b i q u e t  6, der Krystalle yon der Zusammensetzung 
SnC�89 erhalten haben will. 

Da nun dicse Angaben keine befriedigende Ubereinstimmung 
zeigen, so schien eine neuerliche Untersuchung der fraglichen 
Verbindung umso wUnschenswerther, als auch neuere Lehr- und 
Handbiicher sich tiber dieselbe sehr widersprechend aussern. 

Um sic zu erhalten, verf~hrt man am einfachsten folgender- 

massen: 20 Theile reines wasserfreies Zinntetrachlorid 7 werden 

1 Ann. Ch. Pharm. 33. Bd., 97 und 192. 
Journ. f. prakt. Ch. 36. Bd., 146. 

8 In der eitirten Quelle steht in Folge sines Druekfehlers C13. 
4 Alte Formeln C ~ 6, 0 ~ 87 Sn ~ 58. 
5 Zeitschrift f. Chemic 1867, 454. 
6 Jahresber. (Giessen) 1854, 560. 
7 Das k~ufliche wasserS'eie SnC14 muss, um es von Sehwefelzinn zu 

bofreieu, dutch mehrmalige Destill~tion gereinigt werden. 
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mit 14 Theilen absolutem Alkohol unter KUhiung mit Wasser ver- 
einigt; das Zufligen yon SnCla geschieht partienweise, da die 
Masse lebhaft reagirt~ sich erwi~rmt und Salzs~iure und Chloriithyl 
entweichen. Beim Erkalten scheiden sigh nun bald weisse Krystall- 
bl~ttehen aus, his schliesslich das Ganze zu einer breiigen Masse 
geworden; die Krystalle werden yon der Mutterlauge durch 
Absaugen getrenn L mit wenig absolutem Alkohol nachgewaschen, 
auf Thonplatten gestrichen und iiber Kalk und Schwefelsi~ure 
getrocknet. Diese 0perationen mUssen mit thunlichster Schnellig- 
keit ausgefiihrt werden~ da der Einfiuss der Athmosph~re, weil 
zersetzend~ so viel als mSglich vermieden werden muss. 

Das so erhaltene Salz stellt glanzend weisse~ rhombisehe 
Krystallbl~ttchen dar~ die sich beim Liegen an der Luft rasch 
zersetzen und zerfliessen. Es ist in kaltem Wasser schwer, leichter 
in heissem Wasser 15slieh; die LSsung scheidet jedoch beim 
Koehen oder sehon bei lfing'erem Stehen einen weissen gallert- 
artigen Niedersehlag yon Zinnoxyehlorid aus. In Alkohol und 
Ather ist es leieht l~islieh und kann aus ersterem gut umkrystal- 
lisirt und in grtisseren Individuen erhalten werden; dureh Alkalien 
wird es in Alkohol und ein Gemenge yon Zinnhydroxyd und 
Zinnoxyehlorid zerlegt. Der Sehmelzpunkt der Krystalle liegt 
night, wie K u h l m a n n  angibt, bei 75 ~ sondern ist er tiberhaupt 
nicht zu bestimmen, da Zersetzung eintritt. 

DieAnalyse derVerbindung fiihrte zurFormel SnCIaOC2H 5 -4- 
+C2H60 und wird deren Bildung durch folgende Gleichung: 

C2H60 + SnCl 4 = SnClaOC2H~ +HC1 

veranschaulieht. 

1. 0.3720 Grm. gaben 0"1765 Grin. SnO~ 
2. 0-3733 ,, , 0"1777 , ,, 
3. 0"3320 , , 0'4575 ,, AgC1 

1 Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden mit wiederholt darffe- 
stellten Proben beider Darstellungsweisen und mit den mannigfaehsten 
Ab~uderungen versucht; aber selbst zwei g]eichzeitig ausgefiihrte Bestim- 
mungen derselben Probe ergaben Differeazen bis zu 90 ~ (107~176 
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4. 0" 2835 Grin. gaben 0"3906 Grin. AgC1 
5. 0"2509 ,, ,~ 0 '1467 , C0~ und 0"0947 Grm. It20 
6. 0".9298 , , 0"1325 , , , 0"0847 , , 

Berechnet fiir 
SnC18OC~H5+C~I:IsO I. II. 1II. IV. V. VI. ~_ _ ~ - - . .  -.---~._~. 

S n . . .  37' 32 37' 43 . . . .  37" 400/0 
C1. . .  - -  - -  34"09 34"09 - -  - -  33"75 
C . . .  - -  - -  - -  - -  15' 94 15" 72 15' 21 
H . . .  - -  - -  - -  - -  4"19 4 '09  3"48 

Fiir die Formeln yon L e w y ,  G i r a r d  und C h a p o t e a u t  und Ro- 
b i q u e t  berechnet sich: 

G i r a r d  u. C h a p o t e a u t ,  
L e w y  R o b i q u e t ~  

Sn . . . . .  36' 32 33" 67 
C1 . . . . .  32" 74 40' 35 
C . . . . .  14" 82 13" 67 
H . . . . .  3"71 3"42. 

D i e  V e r b i n d u n g  enth~ilt n icht ,  w ie K u h l m  a n n mcin t ,  .~thGr, 

oder ,  w i g  L c w y  g l aub t ,  Chlor~tthyl.  E i n  T h e i l  de s  S a l z e s  w u r d e  

mi t  e t w a  d e m  2 0 - f a c h e n  G e w i c h t e  W a s s e r  des t i l l i r t  und d ie  e r s t en  

T r o p f e n  g c t r e n n t  au fge fang ' en .  I m  D e s t i l l a t e  w a r  n i ch t  e inc  S p u r  

A t h e r  o d e r  Ch lo r~ thy l ,  w o h l  a b e r  A l k o h o l ,  d e r  mi t  dc r  J o d o f o r m -  

r e a c t i o n  n a e h g e w i e s e n  w u r d e ,  u n d  s e h r  g e r i n g e  S p u r e n  v0n  Salz-  

s~ure  e n t h a l t e n .  

D i e  K r y s t a l l e  dm 'ch  T r o c k n e n  be i  100  ~ yore  K r y s t a l l a l k o h o l  

zu be f r e i en ,  g e l a n g  n ich t ,  da  s chon  bei  h a l b s t U n d i g c m  T r o c k n e n  

Br~tunung u n d  t h e i l w e i s e  S u b l i m a t i o n  e in t r i t t .  

1. 0"3761 Grm. verloreu bei halbstiindig'em Trocknen 0"0325 Grin. 
2. 0" 2536 , ,, , einsttindigem , 0" 03,~6 , 

was einem Verluste yon 8"6~tO/o ~ beziehentlich 13"47O/o entspricht, 
w~thrend sich fiir I Molektil Krystallalkohol 14'5~ berechnet. 

A l l e i n  a u e h  s chon  be i  mehr t~ tg igem S t e h e n  im  V a c u u m  t ige r  

K a l k  und  Schwefe l s~ tu re  t r i t t  p a r t i e l l e  Z e r s e t z u n g  ein, w i e  aus  

f o l g e n d e n  C h l o r b e s t i m m u n g e n  h e r v o r g e h t :  

1. 0.3385 Grin. zwei Tage im Vacuum gaben 0"4700 Grm. AgC1. 
2. 0"2536 , , ,, , , , 0"3466 , , 

Berechnet 
I. II. 

34' 350/0 34' 640/0 33" 75% 

1 G m e l i n - K r a u t ,  Handbuch. Supplementsband I~ 1867, pag. 164. 
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Obige Bes t immungen  machen es mehr  als wahrschcinl ich,  

d ass K u h 1 m a n n ' s  Salz keine bloss additionelle Verb indung  yon 

Xthylalkohol~ Ather  odor Chlorgthyl mit eincr Z innverb indung  ist, 

sondern als t in  ZinnchIorid aufgefasst  werden muss, in dem ein 

Chlor durch die Athoxylgruppe  crsetzt ist und das ein Molckiil 

Krysta l la lkohol  aufg 'enommen hat. 

Es wurde  nun versucht,  ob unter  sonst gleichen Ums tanden  

abe t  beim Kochen  nicht  weitere Atherification eintritt. 

Mit Anwendung  derselben Mengenverhgltnisse wurde anfang-  

lich zwar  wieder  gektihlt, dann abe t  cine halbe Stunde lang  auf  

den: Wasse rbade  vor dem Rtickflussktihler gekocht .  Hiebei wird  

Salzsaure,  Ather  und Chlorathyl  gebildet.  Bei s ta rkerem Erhi tzen 

tiber freiem Feuer  ist die Atherentwicklung eine lebhaftere,  die 

Fltissigkeit  wird jedoeh  bald dunkel  gef~rbt und zersetzt sieh. 

Die beim Erka l ten  erhaltene Krys ta l lmasse  wurde  wie frtiher 

behandel t  und zeigte sieh vo l lkommen identiseh mit dcr  oben 

besehriebcnen.  Nu t  scheint in dicsem Fal le  die Ausbeute  eine 

e twas  gUnstigere zu sein. 

1. 0"5009 Grin. gaben 0'2419 Grin. Sn02 
2. 0"320.5 ,, , 0"1532 ,, ,, 
3. 0"4817 , , 0"6643 , AgCI 
4. 0"5167 , ,, 0'7127 , , 
5. 0"2672 , , 4"1533 , CO., und 0'0899 Grin. H,)O 
6. 0'2500 ,, ~ 0"1423 , , ,~ 0'0828 , ,: 

Berechnet fiir 
SnC13OC~H5-~C2H60 

I. II. II1. IV. V. VI. , ~,~-~- . ~ _ ~  
Sn. . .37"99 37' 60 . . . .  37" 40% 
C1 . . . . .  34"11 34"10 - -  - -  33'75 
C . . .  - -  -- - -  - -  15" 64 15" 52 15' 21 
tt . . .  --  --  -- 3"73 3-68 3"48. 

Um zu versuchen,  ob nicht vielleicht auf  andere  Weiss  mehr  

Chlor durch die Athoxylgruppe  ersetzt werden kSnn% wurde  die 

auf  10 Grin. Zinntetraehlorid bereehncte  Menge Nat r ium (3"5 Grin.) 

in absolutem Alkohol gelSst und mit der  LSsung des SnC14 in 

i ibcrschtissigem Alkohol vereinigt. Es  entstand sofort eine weisse  

Fi~llung, die, aus Chlornatr ium und etwas Z innoxyd  bestehend,  

abfiltrirt wurde ;  das Fil t rat  wurde tiber Schwefelsi~ure im Vacuum 

verdunsten  gelassen,  wobei  es immer  dicker  und dicker  wurde 
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und endlich e inge t rockneb  eine schwach  gelbl iche,  amorphe 

Masse, die sowohl  in Wasser~ als Alkohol und Ather  unltislich 

ist, hinterliess. 

Zur Ana lyse  wurden circa 2 Grm. rein zerrieben, mit ab- 

solutem Alkohol  Ubergossen und einige Zeit stehen gelassen,  

dann  abfiltrirt~ der Alkohol  dutch absoluten Ather  verdr~ingt und 

schliesslich his zum constanten Gewicht  iiber Schwefels~iure 

getrocknet .  Die Substanz ist dann immer  noeh etwas ehlorhi~ltig 

( 1 " 2 5 % ) .  

1. 0.2306 Grm. gaben 0"1630 Grin. Sn0~ 
2. 0"4001 , , 0'2828 , ,, 
3. 0"4583 , ,, 0"1708 , CO~, und 0" 1220 Grm. H~.O 
4. 0"2647 , , 0"1014 , , , 0"0786 ,, , 

Es war  also nicht dig erwarte te  Verbindung ents tanden;  die 

Analyse  pass t  am besten zur Formel  SnOC2H~(OH)a. 

Berechnet ffir 

I. II. III. IV. SnOC='H5(0H)3 

Sn . . . . . .  55" 60 55' 60 - -  --  55' 14 
C . . . . . .  - -  - -  10"16 10 45 11'21 
t t  . . . . . .  - -  - -  2"  9 6  2 "  2 9  3" 73. 

E twas  besser  stimmen die Resultate,  wenn das Chlor auf  

1 SnC 4 berechnet ,  yon der gewogenen  Subs tanzmenge in Abzllg 

gebrach t  wird. Es ergibt sich dann:  
Berechnet fiir 

I. II. III. IV. SnOC'ztt5(OtI)3 

Sn . . . . . .  56" 8 56' 8 - -  - -  55.14 
C . . . . . .  - -  - -  10"40 10"68 11"2l 
H . . . . . .  - -  - -  3" 02 3" 38 3' 73. 

Es scheint der u  noch SnO 2 be igemengt  zu sein 

daher  der Zinngehal t  erhSht~ die Wer the  fiir C und H aber  herab- 

gedri ickt  erscheinen. 

Um die Substanz g~tnzlich chlorfrei zu crhalten,  habe ich sie 

mit Wasse r  bis zum Verschwinden der Chlovreaction, dann mit 

Alkohol  und Ather  gewaschen .  Eine Zinnbest immun~ ( 6 6 " 5 3 % )  

lehrte jedoch~ dass hiebei Zerse tzung eingetreten war. 

Die mit ~a t r iumalkohola t  erhaltene Substanz steht demnach  

zu K u h 1 m a n n ' s  u  in ~hnllchem Verh~ltniss, wie alas 

normale Z innhydroxyd  zum Zinntetrachlorid.  
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Kuhlmann's Verbindung aus 
Zinntetrachlorid Zinnhydroxyd Verbindung N atriumalkoholat 

C1 01~ 0d~I-I 5 0c~I-I5 
sC1 0It snell OH nc1 SnOH SnOH 

C1 OH C1 OH. 

Um hieftir weitere Best~tigung zu erhalten, habe ich in die 
L~sung von K u h l m a n n ' s  Salz in Wasser sehr vorsiehtig Kali- 
lauge bis zur neutralen Reaction eingetra~en. Der entstandene 
~iedersehlag, abfiltrirt und gut gewasehen, enthielt aber nieht 
dle Spur organiseher Substanz, war also nieht die Verbindung 
Sn(OH)3OC~H5, und stellte sieh als Zinnhydroxyd heraus, w~hrend 
im Filtrate Alkohol und Salzs~ure naehgewiesen werden konnten. 

Etwas besseren Erfolg hatte der Versueh, aus derVerbindung 
SnOC~Hs(OH)~ dureh L~sen in eoneentrirter Salzs~ure Kuhl- 
mann ' s  Salz darzustellen. Die L~sung erfolgte in tier K~lte, da 
beim Erw~rmen Zersetzung eintritt. Abet erst nach woehenlangem 
Stehen im Exsieeator erh~lt man sehr kleine Krystalle, die kohlen- 
stoffh~ltig sind, und die ~,r~sste Ahnliehkeit mit K u h l m a n n ' s  
Salz haben. Von einer Analyse musste der geringen Menge wegen 
abgesehen werden. 


