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Schwieriger erfolgt, wie schon angegeben, die Umsetzung des 
Phenols mit dem Hydraziii. Reim Erbitzen dieser Verbindungen im 
zugeschrnolzeneii Rohr  auf 160" wurde nur das oben angefiihrte Phenol- 
diammoniuni gebildet; es wurde daher weiter auf 2200 erhitzt. Der  
gelbliche, fliieaig gebliebene Rohririh:tlt wurde d a m  mit Wasser ver- 
setzt, auf dem Wasserbade verdampft, d r r  Riickstand mit iiber- 
schiissigrr Natrorilauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Beim 
Abdrstillireri des Aethers von der getrockneten, atherischen Fliissigkeit 
hinterblieb eine geringe Merige eines gelben Oels, das sich durch seiii 
Verhalten gegen Salzeaure (feetes Hydrochlorat) und geqen Bitter- 
mandeliil (Schmelzpunkt des Hydrazony 152O) als Phenylhydrazin 
ergab. Das zuerst gebildrte Phpnoldiammonium geht also bei hoherer 
Ternperatur untrr Wasseraustritt in Plienylhydrazin iiber. 

Die Untersuchuiig wird fortgesetzt. 
R o s t o c k .  October 18%. 

486. J. H a s e n b a u m e r :  Ueber die p r i m a r e n  Chlora t ib ine  
der a r o m a t i s c h e n  Reihe. 

[Mitthcilung aus dern chemischen Institut der Gniversitit Rostock.] 
(Eingegangen am 16. Novimber.) 

Wlihrend die Aiizahl der organischvn Phosphor- und Arsen- 
Verbiuduugen so gross ist, dass man ebenao wie von einer Chemie 
der Stirkstoffverbindungen, von einer solchen der Phosphor- und 
Arsen-Verbindungen sprechen k m n  , ist die Anzahl der organischeii 
bezw. der aromatisclien Antimonvei bindungen eiiie bei weitem ge- 
ringere. Es liegt dies weseiitlich damn, dass i n  der Autimonreihe 
nur  die tertiareii Stibine, nrbeii weuigeii secundaren Verbindungen, 
hekauut sind, wahrend die primlren Cblorstibine, wie z. B. CbHs.SbC12, 
welche weit reactionsfahiger seiii miissen. bis jetzt nicht erbalteri 
waren. 

Ich habe auf Veranlassung von Hrn. Prof. M i c h a c l i s  die 
friiheren Versuclir '), solche Verbindungen darzustellen , wiedrr auf- 
genommen uud biu auch zu dem gewiiiischten Ziele gelangt. 

Nach Aiialogir der Darstelluiig aromatischer Chlorar w e  _' war 
zu erwarten, dass die Chlorstibine eritweder durch Einwirkung von 
Antimontrichlorid auf Quecksilberalphyle oder durch Erhitzen roii 
Antimouti ichlorid mit tertiaren Stibiueu im zugesclimolzenen Rohr 
auf hohe Temperatur erhalten wiirden. 

I)  A. Michael is  und A. Reesc ,  Ann. d. Chem. 233, 368. 
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1. E i n  w i r k u n  g v o n Q t i  e c k sil b e r d i p h e n  y 1 
a u  f A n  t i m  o n  t r i  c h l o r i d .  

Friihere Versuche hatten ergeben, dass bei Einwirkung der ge- 
nannten Substanzen auf einander wohl Quecksilbermonophenylchlorid 
entsteht, eine aromatische Antirnonverbindung war  aber nicht erhalten 
worden. Bei meinen Versuchen erhitzte ich die berechneten Mengeu 
Quecksilberdiphenyl(5g) und Antimontrichlorid (3.1 g), in 20 g trocknem 
Xylol gelost, lingere Zeit im zugeschmolzenen Rohr auf 130". Nach 
dem Erkalten wurde von dem in reichlicher Meoge krystallinisch aus- 
geschiedenen Quecksilberrnonophenylchlorid abfiltrirt und das Filtrat, 
das  noch unveriindertes Antimontrichlorid enthielt, so lange mit ver- 
diinnter Salzsaure ausgeschuttelt, bis von dieser kein Antimon mehr 
aufgenommen wurde. Die Xyloll6sung wurde dann mit Chlorcalcium 
getrocknet und das Xylol irn Vacuum bis auf einen kleinen Rest ab- 
destillirt. Aus dem dickflissigen Riickstand schieden sich im Vacuum- 
Exsiccator allmahlich kleine Nadeln aus , die auf einer Thonplatte 
von dem anhaftenden Oel befreit und dann aus Aether umkrystallisirt 
wurden. Dieselben rnthielten Antimon und Chlor und erwiesen sich 
als in jeder Beziehung identisch mit dem von M i c h a e l i s  und Reese ' )  
erhaltenen Triphenylstibinchlorid, (C, H5)3 SbCla. Sie hatten dieselbe 
Krystallform, denselben Schrnelzpunkt (143O) und enthielten die ver- 
langte Menge Chlor: 

ClsHljShClP. Rer. C1 16.82. Gcf. C1 16.70. 
Daneben hatte sich noch ein anderer Korper  in riel geringerer 

Menge gebildet , der aus heisser, verdiinnter Salzsaure in dunnen 
Nadeln krystallisirte , bei 180° schmolz und sich als IXphenylJtibin- 
chlorid. (C,HJ)2 SbC13 + Ho 0, ergab. Eine Monophenylantirnon- 
verbindung konnte in keiner Weise erhalten werden. Auch bei einem 
spateren Versuch, der ,  nachdem ich in anderer Weise das  Phenyl- 
chlorstibin erhalten hatte und sornit die Eigenschaften desselben 
kannte, angestellt war, konnte ich diese Verbindung nicht nachweisen. 

Bei der Einwirkung von Quecksilberdiphenyl auf Antimontrichlorid 
werden also irnmer nur tertiare und secundare Antimonverbindungen 
gebildet. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  A n t i r n o n t r i c h l o r i d  a u f  T r i p h e n y l s t i b i n .  
Auch diese Einwirkung war  schon friiher2) obne das  gewiinschte 

Resultat ausgefiihrt. Da damals imrner beide Substanzen ohne Ver- 
diinnungsmittel erhitzt waren, wodurch eine zu weit gehende Reactiou 
veranlasst sein konnte, so setzte ich dem Gemisch Xylol zu. 10 g 
Triphenylstibin , 13 g Antirnontrichlorid und etwas trocknes Xylol 

1) Bnn .  d. Chem. 233, 49. 
2) M i c h a e l i s  und Reese, Ann. d. Chem. 233, 5 i .  



wurden 48 Stunden lang irn zugeschrnolzeneii Rohr  (ununterbrochen) 
auf 240O erhitzt. D e r  sehr dunkel gewordene Rohrinhalt wurde von 
einern schwiirzen, in geringer Menge ausgeschiedenen Kiirper abfiltrirt, 
das Filtrat rnit verdiinnter Salzsaure zur Entfernung von wenig noch 
vorhandenem Antimontrichlorid geschiittelt, niit Chlorcalciurn getrocknet 
urid dann irn Kohlensaurestrom fractionirt. Nach wenig Vorlauf ging 
dann bei 270-300" eine dicke Fliissigkeit iiber, die beini Erkalten 
nach einiger Zcit krystallinisch erstarrte. Zur volligen Reinigung 
wurden die auf Thon abgepressten Krystalle nochmals destillirt. Die 
so erhaltene Verbindung erwies sicti a1s reines 

M o no p h e n  y 1 c h 1 o r s t i b i n ,  CBHO . SbCla. 

Dasselbe bildet farblose Krystalle, die bei 58" sdirnelzeii und 
bei 290" sieden. 

CGHsSbCI:. Ber. C 2G.83, H 1230, CI 26.40. 
Gef. n 26.50, D I.GG, )) 26.12. 

Eine Antimonbestinimung wurde rnit dem unten ~ieschriebenen 

Die Verbindung bildet sich also rntsprechend der Oleichung: 
Stibinoxyd ausgefuhrt. 

(CgH5)3 S b  + 2 SbC13 = 3 Cs Hi . SbCI?. 

Sir ist sehr leicht lijslich iii kaltern Alkohol, leirht liislicb in 
Benzol. Aether, Petrolitthcr. Von W'nsser wird sir nicht verlndert; 
beirn E r w h n e n  bildet sie ein unter drni Wasser befindliches scliweres 
Oel, dns beixn Abkiihlen langsam wieder erstarrt. Das  Phenylclilor- 
stibin besitzt in der Italte rinen schwachen Geruch, der jedoch beirn 
Erhitzen sehr scharf, ja. fast unertriiglich wird uiid die Schleirnhaute 
des Mundes und der  Nase auf das Heftigste angreift. Auf die Haut 
gebracht. bewirkt es, ebenso wie Phenylchlorarsin, einen sehr schmerz- 
haften Ausschlag. 

Das Chlorstibin wird durcli Alkali oder kohlensaures Alkali in 
das Oxyd,  durch S~hwefrliirnrnonitim in das  Sulf id  iibergef'iibrt und 
nirnrnt unter Erwiirrnung leicht Chlor a d ,  indeni d;is Tetraclilorid, 
CS H, . SbClr, entsteht, das  durch Wasser in die unliisliche Phenyl- 
stibinsiiure iibergeht. 

M o n o p b e n y l s t i b i n o x y d ,  CgH5. S b O .  Zur Darstellung dieser 
Verbindung wurde das Phenylcblorstibin mit Wasscr iibergossen und 
unter Erwarrnen festes Natriuincxrhonat eiiigetragell , bis keine Ent- 
wickelung von Kohlensaure rnehr erfolgte. Es bedurtte hirrzu einiger 
Zeit, da das feste Oxyd das Chlorid eiriliiillt iind so die Einwirkung 
nur larigsarn erfdgt. Der feste Itucheii wurde abiiltrirt, rnit lieissem 
Wassw gewaschen und nach dern Trocknen in heisseni Alkohol ge- 
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liist. Beim Verdunsteii der LGsung schied sich das Oxyd krgstal- 
linisch nus. Eiue Antimonbestimmung ergab: 

C,;HjShO. Ber. Sb 56.34. Gef. Sh r16.01. 
Das  Phenylstibiriosyd schmilzt bri 1 50° und besitzt eineri unan- 

genehmen Geruch. Durch Salzs&ire geht es leicht wieder in das 
Chlorid fiber. 

M o n o  p h e n y l s t i b i n s ul f i d  , CsHs. SbS. Das Sulfid wird erhalten, 
indem man daa Osyd oder Chlorid in alkoholiscbem Ammoniak liist, 
die Losung uiit.er Erwarmen mit Scli~~,efel~vassrrstoff sattigt und als- 
d a m  mit Salzsiure in geringem Ueberschuss versetzt. Das ausge- 
schiedene Suliid wird aus Alkohol urnkrystallisirt; es schmilzt bei 65'. 

C,jIIsSbS. B2r. S 1405. Gcf. S 13.93. 
Die Verbindung 

wird durch Sattigen einer nbgekiihlten, iitherischen Losuiig des Di- 
chlorides )nit Chlor und Verdunsten des Aethers als sehr hygro- 
skopische lirystallmasse erhalten. Durch Wasser geht sie leicht iiber 
in die 

hl o n o p  h e n y l s  t i b i n  s Gu r e: c6 Hs . Sb 0 (0H)z. Zur Darstellung 
der S i u r e  liist man am besten das  Trtrnchlorid in verdiinnter Natmn- 
lauge und versetzt das Filtrat mit verdiinnter Sglzslure. Die Stibin- 
saure scheidet sich alsdann nls  wpisse, sehr volurninose Masse ab, 
welche beim Trocknen in ein feines, weinsvs, wie es scheint amorphes 

M o n o p l i e n  y l t e  t . r a c h  l o r s  t i  b i n ,  CGH;. SI) Cl,. 

Pulver fibergeht. 
C~HiSb03.  Ber. C 39.lL H 2.84. 

Gef. ) 29.37, ) 2 3 2 .  
Die S l u r e  ist unliislich i n  Wasser, leicht loslich in Ammonialr, 

atzenden und kohlensauren Alkalien, sowie in Eisessig. Aus letzterer 
Losung wird sie durch Wasser gefiillt. I m  Rohrchen erhitzt, bleibt 
sie bis 300° unverandert, liei hiiherer Temperatur zersetzt sie sich 
unter Verbreitung eines unangenehm riechenden Dampfes. 

Die Phenylstibinsaure ist danach von der Phenylphosphinsaure und 
Phenylarsinsaure, die beide aus Wasser leicht und schon krystallisiren, 
in  ihren Eigenschafteu, wie auch zu crwarten, ganz verschieden. Sie 
unterscheidet sich von diesen SLuren fast ebenso, wie die Antimon- 
saure von der Phosphor- und Arsenslure. 

Von der Diphenylstibinsaure'), (C6Hs)aSbO . OH, ist sie dadurch 
unterschieden, dass sich diese nur in atzenden Alkalien, nicht in Am- 
moniak und kohlensaurein Alkali lost. 

Das phenylstibinsaure Kalium und Natrium siod krystallinische, 
in Wasser leicbt liisliche Salze. Das Animoniumsalz ist im festen 
Zustand nicbt zu erhalten, da  beim Verdunsten der ammoniakaliscben 
L6sung dcr SPuie nur die freie Saure binterbleibt. 

1) M i c h a e l i s  und Reese ,  Ann.  d. Chem. 433, GO. 



Das B a r y u n i s n l z ,  (C,jHr.SbO<z!)2Bn, fallt auf Zusatz von 

Chlorbnryum zu eiuer nnimoninkalischeii Losung der Saure nls weisser 
N i ed e rsc h 1 ag an s. 

CIZ H14Sb2 0 6  Ba. Ber. Ha 21.7s. Gef. Ba 21.60. 

Das Kupfersalz bildet ein schwach gr ines  Pulver. 
11 -$I o n o  t o l y l c h  l o r  s t i b i u .  CiH7. SbC12. Die Verbindung wurde, 

wie das Phenylchlorstibin, durch 45 -stiindiges Erhitzen roil 10 g 
p-Tritolylstibin, 12 g htimontr ichlor id  und wenig trocknem Xylol 
im zugeschrnolzeneii Rohr auf '245" erhalten. Sie grht  bei der Des- 
tillation irn Kohlensfiurestrorn oberhalb 360° RIS rasch erstnrrende 
Fliissigkeit iiber.. 

C7 Hi Sb Clr. Ber. C1 25.20, Sb 42.55. 
Grf. )) 25.35, 25.4.i, i) 12.91. 

Das Tol~lchlorstibiii schmilzt bei ! J 3 . j o  uud siedet oberhnlb 3GOo.  
Es ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Petrolather, doch krystallisirt 
e s  aus diesen Losungsn~i t te l~~ nur schwierig. Am scliiiiisten krystal- 
lisirt erLalt man es immer durch Destillation. Der (feructi der Ver- 
bindung ist beini EI warnmen ebenso iiberwiiltigend, wie der des Phe- 
nylchlorstibins. Die Ausbcute ist befriedigend. 

Das Verhalten des Tolylchlorstibins entspricht gnnz der Phenyl- 
verbindung. Es bildet leicht, mit Clilor ein Tetrnchlorid, wird durch 
kohlensaures Alkali in ein Oxyd, durch Schwefelnnimonitirn in ein 
Sulfid ubergefiihrt. Das 0 xy d bildet sterrrfijrtnig angeordnrte Kry- 
stalle, die Lei 200" schmelzen, das S u l f i d  lange Nadeln. 

Die Monotolplstibinsaure: C7 H, . ShO (OH)*, ist pin weisses, nmor- 
phes Pulver. 

CiHgShQ$. Ber. C 32.14, H 3.42. 
Grf. D 32.?S, )> 8.45. 

Auch Salze diesel Satire wurden erhalten. 
Die Untersuchuilg sol1 nacli Herc!h:tfung grijsserer Mengen Mate- 

rials fortgrsetzt werderi. 
R ~ s  t i )  c k ,  Octolwr 18!J$. 




