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Uber einige Konstanten von Zinntetramethyl und Zinntetraithyl
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(Z. Naturforschg. 1, 219—221 [1946]; eingegangen am 20. Februar 1946)

ks wird die Darstellung von reinem Zinntetramethyl und Zinntetraithyl beschrieben. An
den reinen Substanzen werden einige charakteristische Konstanten gemessen.

elegentlich geplanter Diffusionsversuche wur-

de eine Zinnverbindung benétigt, die mehrere
Bedingungen erfiillen mufite. Sie sollte bei Zim-
mertemperatur einen Dampfdruck von mindestens
einigen Centimetern besitzen. Ferner war ein mog-
lichst kleines Molekulargewicht und Bestéindigkeit
gegeniiber Luft und Wasser erwiinscht. Als pas-
sendste Verbindung wurde Zinntetramethyl ge-
wihlt. Auch eine kleine Menge Zinntetrasthyl
wurde hergestellt. Die bei der Reindarstellung des
Tetramethyls sich herausstellende Unrichtigkeit
des in der Literatur angegebenen Brechungsindex
liel} die Mitteilung einiger charakteristischer Kon-
stanten niitzlich erscheinen.

Darstellungsmethode, Reinigﬁng und
Prifung der Reinheit

Die Herstellung der Verbindungen geschah in beiden
Fillen mittels des Grignardschen Verfahrens. Die in
absol. Athylither befindlichen Magnesiumspine wurden
durch Einleiten von Methylbromidgas unter Zuhilfe-
nahme eines motorgetriebenen Riihrers in Losung ge-
bracht. Die Konzentration des gebildeten Methylmagne-
siumbromids betrug etwa 2 Mol/l und wurde noch durch
Abdestillieren von Ather nahezu verdoppelt. Dann lief§
man Zinntetrachlorid hinzutropfen, und zwar die halbe
theoretische Menge. Anschliefend wurde 1 Stde. am Riick-
fluBkiihler gekocht und unter Kiihlung Wasser und
5-proz. Salzsdure zugesetzt bis Schichtentrennung ein-
trat. Die die Verbindung enthaltende Atherschicht wurde
abgehoben und zur Entfernung von Zinnmethylhalo-

t E.Krause, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1450 [1918].

genid mehrmals griindlich mit waBriger Kaliumfluorid-
Iosung! geschiittelt. Die Atherlésung wurde filtriert,
mit Calciumchlorid getrocknet und destilliert.

Die Trennung der Zinnverbindung vom Ather geschah
in einer Rektifikationskolonne. Diese war jedoch nicht in
Boden unterteilt?, sondern arbeitete mit kontinuierlich
auf schiefer Ebene entgegen dem Dampfstrom zuriick-
laufendem Fliissigkeitsfilm. Der Trennfaktor der Vor-
richtung war so grofl, dall zuniichst praktisch reiner
Ather am Kopf der Kolonne abgezapft werden konnte.
Auf diese Weise blieb ein nur wenige Prozente Ather
enthaltendes Rohprodukt zuriick, das dann bei héherer
Temperatur des Siedebades weiter gereinigt wurde. Ab-
gesehen von einem geringen Vorlauf und Riickstand
wurde ein mittlerer Anteil von absolut konstantem Bre-
chungsindex gewonnen. Bei der Herstellung des Zinn-
tetrasithyls wurde analog verfahren. Die Rektifikation
geschah aber wegen des héheren Siedepunkts nicht bei
Atmosphérendruck, sondern bei etwa 13 mm. Um die
Reinheit des erhaltenen Zinntetramethyls zu priifen,
wurde sein Molekulargewicht mit einer Gaswaage ge-
messen. Der bewegliche Teil der Waage bestand aus
Quarz. Die Lagerung wurde durch eine eingebaute Achat-
schneide bewerkstelligt, wie sie die Firma Sartorius
fiir ihre Mikrowaagen herstellt. Die bereits vor einiger
Zeit konstruierte Waage hatte sich bei vielen Gasdichte-
bestimmungen bewidhrt.” Die Messung der Schwebe-
drucke, die sich bekanntlich umgekehrt wie die Mole-
kulargewichte verhalten, geschah durch ein Quecksilber-
manometer und aullerdem gleichzeitig durch eine
Bourdonsche Spirale aus Quarz. Mit analysenreinem
Aceton als Vergleichsgas ergab sich das Molekular-
gewicht zu 178,97 & 0,08, wihrend der theoretische Wert

® W.H.Keesom u. H.van Dijk, Physica 11, 203
[1931]. -
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. Aus-
4 Dichte dehr:llfng- Mol.- Brechungs- Mol.- Dampf-
at’ koeff. Volumen * index dn 108 Refraktion - druck
4 a- 10° at
0] | [gem™ ") | [grad ] | [em’] "D ‘ [em] | [mmHgl -
20 — — 1,4115 58 — -
Sn(CH,), 25 1,2905 139 138,58 14386 36,42 32,3 (0Y)
1] 30 1,2817 139,54 14354 64 36,44 | 86,5 (19,59
20 — — 1,4717 4‘7 — - —
Sn(C,Hy) 25 1,1916 ) 197,17 1,4693 . . 54,94 -
27674 k) 99 7 bl
30 1,1857 198,14 1,4668 - 49 54,96 —
Tab. 1

178,84 betrigt. Damit war das Vorliegen einer sehr rei-
nen Substanz gezeigt.

Bestimmung der Konstanten

Zur Bestimmung der Dichte diente
ein zweischenkliges Quarzpyknometer
von rund 4,5 ccm Inhalt (Abb.). Ge-
fiillt wurde durch einen aufsetzbaren
Schliffstutzen. Trotz des kleinen lich-
ten Durchmessers der Capillaren von
0,15 mm lief sich das Pyknometer
rasch und sicher fiillen. Die Einstel-
lung der gewiinschten Temperatur ge-
schah durch Einhéngen in einen Ther-
mostaten. Nach einigen Minuten war
die Thermostatentemperatur erreicht,
die Fliissigkeitskuppen auf den Enden
wurden vorsichtig abgewischt, das
Pyknometer wurde herausgenommen
und gewogen. Bei leicht verdunsten-
: den Fliissigkeiten konnen Schliffkap-

pen aufgesezt werden. Ein Pyknometer derselben Art.
von 0.3 ccm Inhalt wurde bereits bei fritheren Unter-

suchungen? benutzt. B

Die Brechungsindices wurden mit einem:A bbéschen
Refraktometer bestimmt, dessen Prismen heizbar waren.
Sie wurden durch zirkulierendes Thermostatenwasser
auf einer bestimmten konstanten Temperatur gehalten.

Der Dampfdruck des Zinntetramethyls wurde mit
einem Quecksilbermanometer gemessen, da ein Reagie-
ren mit Quecksilber bei Zimmertemperatur nicht zu er-
warten war. In Tab. 1 sind die gemessenen und reduzier-
ten Werte fiir beide Verbindungen aufgefiihrt.

Diskussion der vorliegenden Literatur-
werte '

Vergleicht man die vorliegenden Werte mit Lite-
raturangaben, so findet man fiir das leichter dar-
stellbare Zinntetrasithyl gute Ubereinstimmung mit

3 H Korsching, Naturwiss. 31, 348 [1943].
% Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1803 [1917].

als zuverlissig anzusehenden Angaben. G.Griitt-
ner und E.Krause* geben fiir eine Temperatur
von 19,7° die Dichte da 1,1988 und den Brechungs-
index np 1,4724 an, also gegeniiber #lteren weniger
guten Messungen von A.Ghira?, der bei t 19,1°
da 1,1848 und np1,4684 findet, keine allzu einschnei-
dende Anderung. Die Werte des Verf. fiir t 19,7°
sind: da 1,1978 (extrap.), np 1,4718 (gemessen). In
Anbetracht des verbesserten Reinigungsverfahrens
also eine gute Ubereinstimmung mit Griittner
und Krause. Die Werte fiir Dichte und Bre-
chungsindex von Zinntetramethyl dagegen, fiir die
nur dltere Messungen von G hira® vorliegen, dif-
ferieren zum Teil auBerordentlich. Ghira gibt fiir
t25,1° an: dx 1,2914 und np 1,5201; die entsprechen-
den Werte des Verf. sind: dx 1,2903 und np 1,4386
Bei niherem Hinsehen erkennt man jedoch, daf die
Ghiraschen Messungen offenbare Méngel auf-
weisen. Das durch Gefrierpunktserniedrigungen
gemessene Molekulargewicht weicht um 7 bzw. 10
ganze Einheiten vom theoretischen Wert ab. Aufer-
dem bekommt er fiir die Atomrefraktion von Zinn

einen vo6llig abwegigen Wert. Die beniitzte Herstel-

lungsmethode, némlich Einwirkenlassen von Me-
thyljodid auf Zinn-Natrium-Legierung macht eine
Verunreinigung mit Trimethylzinnjodid oder auch
Methyljodid wahrscheinlich. Es ist aber schwierig,
die falschen Werte Ghiras auf diese Weise quan-
titativ zu erkliren. In diesem Zusammenhang er-
scheint die verhéltnismaBig gute Ubereinstimmung
der Dichte als mehr zufillig.

Vergleichen wir weiterhin die gemessenen Dampf-
drucke des Zinntetramethyls mit den bekannten
Literaturwerten. Die eigenen Messungen ergeben
fiir 0° und 19,5% p 32,3 bzw. p 86,5 mm. Aus aus-

5 (3az. chim. ital. 24,322 [1894].
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fithrlichen Messungen von R. H. Bullard und
A.C.HauBmann® entnimmt man fiir diese Tem-
peraturen p 31,5 und p 84,0 mm, also eine nicht zu
groBe Abweichung. Etwas groflere Werte erhilt
man aus einer Arbeit von H. W.Thompson und
J. W. Linnett?, niamlich p 36,8 (extrap.) und
p 91,2 mm.

Betrachten wir zum Schlufl die Mol.-Refraktio-
nen der Tetramethyle der Elemente der IV. Gruppe
des periodischen Systems, so ergibt sich mit den
neuen Ergebnissen ein glatter Anstieg vom Kohlen-

¢ J. physic. Chem. 34, 741 [1930].
7 Trans. I"araday Soc. 32, 681 [1936].

stoff bis zum Blei, wahrend fiir die alten Werte die
Mol.-Refraktion des Zinns erheblich grofer als die
des Bleis war. Dieses Herausfallen machte, abge-
sehen von den anderen oben erwahnten experimen-
tellen Einwinden, den Zahlenwert fiir das Zinn
sehr fragwiirdig. Bei den Tetraédthylen dieser Ele-
mentreihe bleibt der monoton ansteigende Verlauf
der Mol.-Refraktionen erhalten. Damit ordnen sich
die neu gemessenen Konstanten in sehr befriedigen-
der Weise dem Gesamtbild ein.

Frl E. Vitense mochte ich fiir ihre Mithilfe bei der

Darstellung und Reinigung der Verhindungen meinen
Dank aussprechen.



