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oxyd ausfallt. Die rerschiodenen Fiirbungen riihren wahrscheiolich 
von Oxydationsproducten des a-Naphtylamins her, indem das Thallium- 
ehlorid bier ilinlich dem Eisenchlorid zu wirken scheint '), 

A n i l i n  und dessen Hcrrnolnge scheinen mit Thalliurrichlorid nur 
nriter weitgehender Zersetzung zu rengiren, und es wurden keine ein- 
heitlichen Verbiudungen erhalten. Dns Verbalten der triethylirten und 
Hthylirten Aniline wird noch eingehender untersi~cht werden. 

Da, wie die vorliegenden Versuche zeigen, eine p o s s e  Zahl von 
Thalliumchl~rid~erbindungen niit organischen Rasen existirt, die leicht 
ausfallen, gut krystallisiren und sich hinsichtiich ihrer Loslichkeit ver- 
acbieden verhalten, so werdeii dieselben in vielen F d l e n  zur Cbarak- 
terisirung organischer Basen mit Vortheil verwendet werden konneu. 

Ich bin damit beschlftigt, i n  dieser Richtung weiter zu arbeiten. 

173. Arthur Rosenhe im und W i l l y  L o e w e n s t a m m :  
Sfeber Verbindungen des Antimonpentachlorides mit organischen 

Sauren. 
[Il. Mittheilung: Ueber Molekular\cr~indungen anorgaizischer IIal~genide]~). 

(Vorgetr. in der Sitauiig Iron Hrn. A. t tosenheim)  

In der ersten Mittheilung war 1-on R o s e n h e i m  und S t e l l m a n n  
gezeigt worden, dass Antinionpentachl~rid rnit einer grnssen Anzahl 
saiierstoffhaltiger organischer Kiirper zu theilweise recht bestandigen 
Verbindungen sich vereinigt; es bestand eiii offenbarer Parallelismus 
znischen diesem Vorgnnge und den kurz vorber von K a e y e r  und 
V i l l iger  beobachteten, auf die Vierwerthigkeit des Snuerstoffes ZU- 
riickgefiihrten Reactionen. Von den dort beschrieberten KBrperklassen 
wurden zunachst die Verbindungen drr Siiuren eingehender untersucht, 
dn, wie sehon die Vorversuche zeigten, hierbei stijchiometrische Be- 
ziehungen zwischen der Zusammensetzung der entsteherlden Korper  
und der Structur der reagirenden Saure deutlich zu Tage  traten, und 
darnit dem Hauptzwecke dieser Versiichsreihen, Aufschliisse iiber die 
Sti uctur der sogenannten ))Molekularverbindungen(( zu erhalten, an1 
bysten gedieut war. Die bisher rrhaltenen Resultate, a n  deren Ver- 
vallstiindigung noch Kingere Zeit zu arbeiten ist, seien im Polgenden 
mi tgetheilt. 

Die Untersuchung erstreckt sich vorlaufig auf die bei der Ein- 
wirkung des Antimonpentachlorides auf  einige gesittigte Mono- und 

Ann. d. Chem. 129, 253. 
4 I. Mittheilung: diese Eerichtc 34, 3377 [1901]. 
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Poly-Carbonsauren, sowie aiif Oxycnrbonsaiiren entstehenden Verbin- 
dungen. Die Versuchsbedingungeri wnrden derartig gestaltet, dass 
nach Miigliclikeit die ~)Moleliularverbinilunge~(< des Pentachlorides 
entstehen musstrn: es wurden bei gewijhnlicher Temperatur oder JP 

nacb Bedarf untw Kiihlung mit Eii odrr einer KIltemischung mol+ 
kulare Mengen deb Pent:rchlorides mit d m  Siiuren i n  Reaction gebracht, 
In der Wahl der Lijsungsmittel war  man beschrankt, da  die Mehrzahl 
derselben srlbst mit dem Pentachlorid reagirt und dasselbe dabei re- 
ducirt ; es  konntr demgrmiiss meist nur Chloroform oder Kohlenstort‘- 
tetrachiorid angewendet werden. Dirae Reschrankung macbte  nu^ 

ihreraeits wiederum die Untersoch iing vieler Shuren, die sich in diesen 
Solventirn iiicht oder uur sehr weniq fijsen, unmijglich. In vielen 
Fallen worden dann statt der SIuren deren lijsliche Ester untersucht; 
aus den hierbei entstehenden Verbindungen konnte man d a m  anf die 
Zusarnmrnietzung drr :Innlogen SBurevertindungen schliessm, da ira 
allm Fllleii, in denen smvohl Saurrn wir ihre Ester reagirten, die 
Reactionen stets  analoqr Productr  geliefert tiatten. 

1. M on o ca r b o n s  I u r  e ti. 
B r i  Zusatz riner ca. 25 -procentigen Liisting von Antimonpenra- 

chlorid in  trocknem Chloroform zu der Liisuiig der Monocarbonsiiurm 
in Chloroform trat tiirie starke Rc actionswhr~re a d ,  die durch liing- 
same’s Vermiscben der reagirendrrr Liisungen und durch Eiskiihlun.;. 
wahrend d i ~  Reaction nbgeschwacht wurdr. Die erhaltenen Ver- 
billdungen aind gut krystallisirende IZijrper d t r  Zusammensetzung 

R.  COOH. Sb Cij. 
Sie sind meiet ausserordmtlich hygrnskopiscli und zersetzen sick 

beini Erhitzrn auch iu Losung linter Rildtiug des SIurechlorides. Mit 
Wasser  tritt Zrrsetzur 

Die E s s i g s l u r e v e r b i n d u n g  krystallisirt nach 2- bis 3-stiindigens 
Stehrn der gemiselten Lobungen von 1 Mo1.-Gew. SbClS und 1 Mol.- 
Gew. frisch destillirtem Eisessig in Chlorofbrm in der Kalte. Sie 
besteht aus weissen prismat hrn Nndeln, ist unzersrtzt liislich in 
Chloroform und Kolilrnstofftetrachlorid. 

unter BiIduitg von Antimonsaure ein. 

CHs . COOH, Sb Clj. 
S b C I , C ~ H ~ O r .  Bw. bb 3 . 5 2 ,  C1 49.72, C 6.70. 

Grf. )) 33.65, )) 49.99, >) G.58. 
Die Molekufarverbindung des E s s i  gsan r e a t  h y l e s t  e rs  erliilt  

nir2i1 am bestrn durch directen Zuwtz von Antimonpentachlorid ZBB 

frisch destillirtem Ester ohne Anwendung eines Liisungsmittels, d:r die 
entstehende Verbindung in  Chloroform und Tetrachlorkohlenstog 
ausserordentlich leicht liislich ist, als ein Gemenpe weisser, leicht 7t-2- 
fliesslicher Nadeln 

C€13.COOCaHs7 SbC15. 
SbCliC,HeO,. Ikr. Sb 31.10, C1 4G.12. Gef. Sb 31.59, C1 46.11. 
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Die der Essigsiiureverhindung analogen Verbindungen der P r o  - 
p i o n s a u r e  und V a l e r i a n s a u r e  scheiden sich aus den srhr concen- 
trirten Chloroformlosungen der reagirenden Bestandtheile bei starker 
Kiihlung a1s weisse Krystallnadeln ab ;  sie cntziehen sich jedocb der 
Analyse, da sie, den Losungen entnommen, bei gewiihnlicher Tempe- 
ratnr sofort unter Wasseranziehung und Zrrsetzung schmelzen. Liisst 
man die Liisungen jedoch liingere Zeit in  verschlossenen Gefasissen 
stelien, so verscbwinden die Krystalle wieder, und nach ungefiihr drei 
Wochen scheiden sicb klare, durchsichtige Tafeln ab, die zwar auch 
recb t hygroskopisch sind, jedoch die Analyse zulassen. Sie erweisen 
sich als die An t imonpen tach lo r idve rb ind t ingen  d e r  S i iure-  
c 11 1 o r  i de. 

CW3 .CH2.COC1, SbCls bezw. C&.(CM2)3 .COCI, SbClj. 
SbClsCsBjO. Gef. Sb 31.00, C1 53.60. 
SbClcCsHgO. Ger. * 25.71, Y 50.96. Gef. )) 30.02, s 51.14. 

Wcsentlich bestandiger als die Verbindungen der fetten Sauren 
eind die der aromatischen Sanren. R enzoFsiiure,  in wenig Chlora- 
form suspendirt, lade sich in d t ~  Kalte bei Zusatz von eineni Cramm- 
Molekiil Antinionpentachlorid schnell auf und ergab &bald einen Brei 
lnftbestandiger, weisser Nadeln. Dieselben schmelzen bei 710, geben 
beim Erhitzen Benzoylchlorid und zersetzen sich rnit Wasser wie die 
iibyigen Verbindungen. 

Ber. Sb 30.77, C1 54.62. 

Cs Hj. COOH, Sb C15. 

ShCljCgH602. Ber. Sb 25.57, C1 42.38. Gef. Sb 28.49, 25.31, GI 43.24. 

Die entsprechende Verbindung des Ben  zo  Esiiureath y l  e s t e r  s is& 
schon in drr I. Mittheilung beschrieben worden; sie krystallisirt in 
durchsich!igen rhombischen Nadeln und bat die Zusammensetzung 

Ce Hj . COOCz Hg, Sb C15. 
Triigt man ein Gramm-Molekiil P h e n y l e s s i g s i i u r e  in eins 

Chloroformlosung Ton einem Mo1.-Gew. Antiirionpentachlorid unter Eis- 
kiihlung ein, so lost sich die Saure auf, und aus der tief gelben L6- 
snng scheiden sich sofort gelbe Krystallnadeln ab, wabrend zngleich 
eine Entwickelung von Salzsaure beginnt. Die Ausscheidung der 
Verbindung geht so schnell vor sich, dass der Kiirper stets unver- 
anderte Phenylessigsaure einschliesst , von der er durch Umkrystalli- 
siren nicht zu trennen ist, da hierbei unter starker Entwickelung von 
Phosgen Zersetzung eintritt. Die Analyse, deren Werthe natttiirlicb 
nicht gut stimmen, zeigt trotzdem, dass auch diese Verbindung, den. 
anderen analog zusammengesetzt, die Formal 

hat. 
Cs H5. CW2. COOH, SbC& 
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Dass keine Veranderung mit der Phenylessigsaure vorgegangezi 
var, wurde dadurch bewieseu, dass nach Entfernung des l n t i m o n s  
aus  der Molektilarverbindnng die angewandte Saure wiedergewonnen 
wurde. 

IT. D i c n  r b o n s h u r  en. 

Wesentlich complicirter als bei den Monocarbonsluren verlief die 
Einwirkung des Antimonpentachlorides ftuf die Dicarbonsauren. Es 
liegt dies theilweise daran, dass dime Siiurert in  den fiir diese Ver- 
suche vorgeschriebenen Losungsrnitteln bei gewiihnlicher Temperatur 
unliislich sind, und dass dann bei hiiheren Temperaturen weitergeheride 
Reactionen auftreten. Tlieilweise scheint dies Verhalten aber auch 
durch die Structur der  angewendeten Siiuren bedingt zu sein; End-  
giiltiges llisst sich hieriiber vorlaufig noch nicht sagen, da Versuche 
iiber das ahweichende Verhalten versehiedener Isomerer, wie der Plital- 
sauren, noch im Gauge sind. 

Zunachst eutstehen jedenfalls bei Zusatz des Pentachlorides zu 
den SIuren Verbindungen der Zusammensetzung R(COOH)t, I-! S b  Cl5. 

Diese Korper  konnten allerdings aus den eben angefiilirten Griin- 
den nicht in allen Fliilen isolirt werden; doch diirfte die Existenz 
der  Verbindungsklasse durch die Darstellung einiger ihrer Vertreter, 
sowie durch die lsolirung der entsprechenden Esterverbindungen be- 
wiesen sein. 

Bei hiiherer Temperatur geht die Einwirkung in manchen Fallen 
weiter; es  reagirt dann ein Chloratom des Pentachlorides rnit den 
Gnrboxylwasserstoffatomen, and es entstelieu nonmehr Verbindungen, 
welche die Zusammensetzung 

zeigen. 
Ganz analog rerhalten sic11 rinige Ester, in denen die AlkyI- 

gruppen unter Salzsaureaustritt mit dem Pentachlorid in Reaction treten. 
Rocht man die Reactionsgemische Ihngere Zeit am Riickfluss- 

kiihler, so tritt meistens weitergehende Zersetzung unter Eutwickelung 
reichlicher Mengen Phosgen ein. 

Die bei der Einwirkung von Antirnonpentachlorid 
auf Oxalsanre entstehenden Verbindungen sind sehon in der ersten 
Mittheilung heschriebeu worden; doch miissen die dort ausgesprochenen 
Ansichten modificirt werden. Trhgt man in eine mit Eis gekiihlte 
ChloroformIBsung von zwei Grammdolekiilen Antimonpentachlorid 
i n  kleinen Portionen linter fortgesetztem Umschwenken ein Gramm- 
molekiil gepnlverter masserf1 eier Oxalsaure ein, so geht diese griissten- 
theils in  LBsung, und es scheidet bich gleichzeitig unter Entfarhung 
der  gelben Pentachloridliisung ein lrrystallinischer Xiederschlag BUS. 

oxalsaure .  
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’Dieser ziemlich hygroskopische Kiirper is t  schon in  der ersten Mit- 
theilung beschrieben. 

HOOC.COOH, 2 SbC15. 
Er ha t  die Zusammensetzung: 

Wird  nun diese Ver bindung in  der Chloroformliisung gekocht 
bis die dabei reichlich auftretende Salzsaureentwickelung auf hiirt, und 
die Liisung von einem geringen Riick-tande abgegossen , so krystalli- 
siren beim Erkalten grosse klare Tafeln Bus. Dicser Kiirper, der  
ehenfalls schon i n  der ersten Mittheilung beschrieben ist, ist schon 
\-on A n s c h i i t z  und E v a n s ’ )  erhalten und als Ditetrachlorstibonium- 
oxatat bezeichnet worden. 

Clc SbOOC.  COO Sb Cl4. 
Die in der ersten Mittheilung ausgesprocliene Ansicht, dass diese 

zweite Verbindung, wahrscheinlich ein Reductionsproduct der ersten 
sei tind a1s H2C40*, SbClb, SbCls aufzufassen sei, hat sich nicht be- 
stitigt Das Auftreten geringer Mengen Kohlensaure beim Kochen 
der Chloroformliisung von Oxalsaure und Antimonpentachlorid ist auf 
geringftigige Nebenreactionen zuriickzufGhren; Antimontrichlorid bildet, 
T;Z ie zahlreicbe Versuche zeigten, mit Oxalsaure unter keinen Bedin- 
gungen eirieVerbindung, und der erhaltene Kiirper iet ganz der Auf- 
fnssung von A n s c h i i t z  und E v a n s  entsprechend (.in Salz des fiinf- 

erthigen Antimons. 
Von den E s t e r n  d e r  O x a l s a u r e  wurden die Methyl- und Aethyl- 

S’rrbindung uotersucbt. D e r  Dimethylester, eine feste in Chloroform 
nnd Kohlenstofftetrachiorid bei gewiihnlicher Temperatur unliisliche 
Substanz , reagirte unter den angewendrten Versuchsbedingungen 
naturlich nicht mit dem Pentachloride. Liess man aber  zu einer am 
Riickflusskiihler siedenden Suspensioii des Kiirpers in Chloroform 
allmiihlich Antimonpentachlorid zutropfen, so t r s t  unter starker Salz- 
saureentwickelung Liisung ein. Nach beendeter Reaction wurde die 
Bauptmenge des Liisungsmittels abdestillirt; aus dem dunkel gefarbten 
Riickstande krystallisirten dann weisse, zerfliessliche Tafeln aus, 
dir sich beim Aufbewahren gelbbraun farbten. Die Annlyse ergab 
fiir den Kiirper die Formel: 

SbCI*CH2.00C.COO.CHaSbClr. 
S ~ ~ C I ~ C I H ~ O ~ .  Ber. Sb 37.50, C1 44.38. 

Gef. )> 37.66, )> 44 04, 44,OS. 
Es kiinnen in dieser Verbindung nur die Wasserstoffatome der  

Alkjlgruppen durch den S b  Cld-Rest ersetzt sein, was angesichts der  
irichten Austnuschbarkeit derselben gegen Chlor bei den Oxaleawe- 
esterna) wohl verstandlich ist. O b  diese Verbindung, wie angegeben, 
symmetrisch oder unsymmetrisch constituirt ist , mag dahingestellt 

- ._ 

1) Ann. d. Chem. 239, 293. 
2) Malagut i ,  Ann. d. Chem. 37, 73. Cahours ,  Ann.d.Chem. 64,313, 



bleiben. Es wurde dieselbe Verbindung erhalten gleiehgiiltig, ob zis-ea” 
oder sechs Molekiile Antimonpentachlorid auf ein Molekiil des Esters 
einwirkten. Der vollsiandige Ex satz aller Alkylwasserstoffe durrh 
S b C L R e s t e  scheint also nizht stattzirfinden. 

Besser liess sich der Reactionsverlauf bei dem fliissigen, in Chloro- 
form liislichen O x a l s g u r e d i l i t h y l e s t e r  verfdgen. Aus der in einer 
Klltemischung gemischten Losung von 2 Mo1.-Gew. SbCI:, mit einrnn 
hfo1.-Gew. des Esters schied sich in  der Khlta ein ICrystallbrei seh-s 
zei flieeslicher weisser Nadeln ab,  deren Analysenwerthe dentlick? 
zeigten, daes eine Molekularver bindung des Pentachlorids vorlag. 

Cn 0 4  (Ca Hdz, 2 S b  CIS. 
Sb~ClloC~HloO.+ Ber. Sb 32.39, C1 4’7.91. 

Gef. )) 32.62, >) 46.91, 46.61. 

Der Kijrper giebt beirn Abwagen schnell SalzsBure ab imd gzh.; 
dabei in  die niichstfolgende Verbindung iiber. die man direct ?rh:ik% 
wenn man die Chloroformliisung des Esters nnd Pentachlorids I)is 
zum Aufhiiren der Salzsaureentwiekelongr am Riickftusskuhler kocht, 
Es krystallisiren nach dem Abdestilliren der f-1auptmenge des Chlor 0- 
forms weisse, ziemlich luftbestandige Tafeln aus, die sich xus Chloro- 
form nnzersetzt umkrysfallisiren lassen. Die Verbindung wurde mebr- 
fach dargestellt und ergab stets iibereinstimmende Analysenwerthe, 
die nur auf die Formel stimmten: 

C1, Sb  .Hq Cz . OOC. COO. CZ Bj (SbCl4)s. 
Sba Cl lJ  CsB? 0 4 .  Ber. Sb 38.75, C1 45,85, 

Gef. )) 38.16, 38.16, >> 45.57, 45.78, 45,63. 
Leider konnte weder hier noch in den anderen Flillen die c o n -  

plicirte Formel durch Kohlenstofl- und Pl’a,.Pt.rstoff’-Bestimmungeii be- 
legt werden, d a  alle Methoden der Elt meiitaranalyse bei diesen Sub- 
stanzen, die um 80 $3. Antimon und Chlor enthalten, versagten, 
Es lag die Vermuthung nnbe, dass die aus dem Dimethyl- und D;- 
methyl-Oxalat durch Kochen mit Antimonpeniachlorid erhaltenen Ver- 
bindungen identisch seien mit dem bei der freien Oxalsaure erhalteneii 
Ditetraeblorantimonoxalat, mit dem sie such in  der Krystallform 
Aehnlichkrit hatten. Es gelang aber  nicht, in den Esterverbindung~n 
nach der Entfernung des Antimons freie OxalsBure nachzuweisen, so- 
dass die oben angefiihrten Forrncln uns wohl begriindet erscheinen. 

M a l o n s i i u r e .  Der  Reactionsverlauf liess sich in  diesem Falle 
nicht sehr gut vel-folgen, da  die Saure in der  Kl l te  sich weder im 
der  Chloroform- noch in  der  Kohlenstofftetrachlorid-L6sung von Anti- 
rnonpentachlorid auflijste. Auf dem Wasserbade t ra t  zwar Reaction 
ein, doch war  dieselbe, wie die reirhliche Entwickelung von Phosgesa 
bewies, von weitgehenden Zersetzungen begleitet. Aus dem auf d m  
Waseerbade in einer Lijmng von Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen 
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Beactionsgemisch - es wurden zwei Molekiile Pentachlorid mit einem 
Molekiil der Saure bis zu ihrer vollstandigen Losung gekocht - 
mhied sich ein braunliches Oel aus, das in der Kalte zu hellbraunen 
Nadeln erstarrte. Dieselben wurdeu, da sie sich beim Umkrystalli- 
&fen zersetzten , direct analysirt und ergaben, mehrfach dargestellt, 
Sbereinstimmend Werthe, die zu der Formel, 

CH2(COOH)p, SbC15, 
fii 11 rten. 

SbC1,Ca&OA. Ber. Sb 29.97, GI 44.31. 
Cfef. a 30.21, 29,67, B 44.07, 44.08. 

Trotzdem ist diese Zusammensetzung wenig wahrscheinlich, 
da die Molekularverbindung des Esters einer anderen Formel ent- 
sprieht. Diese entsteht ohne storende Nebenreactionen, wenn man zu 
sinem Grammmolekiil des M a l o n s a u r e d i & t h y l e s t e r s  unter starker 
iusserer Eiskiihlung zwei Crammmolekiile Antirnonpentachlorid zu- 
tropft. Die Flussigkeit erstarrt zu einer Masse weisser Nadeln, die, 
msserordentlich hygroskopisch, sich sehr leicht in Chloroform und 
Tetmchlorkohlenstoff lbsen: 

CHa (COO C2 Hs)~ ,  2 Sb Cls. 
SbrClloC: HlaOi. Ber. Sb 31.79, Cl 47.03. 

Gef. 31.82, )) 46.33, 46.57. 
Berns t e insau re .  Das bei der Einwirkung von Antimonpenta- 

::kilorid auf Bernsteinsaure i n  siedender Chloroforrnlbsuug erhaltene 
Xeactionsproduct ist schon in der ersten Mittheilung beschrieben. Es 
cntstehen hier ohne Salzsaureentwickelung und ohne irgend welche 
sonstige Nebenreaction sehr bestandige weisse Krystalluadeln. Dieser 
Befund, sowie die Zusammensetzung der Verbindung wurde durch er- 
neute Untersuehung bestatigt. 

C2 Ha (COOH)2,2 Sb C15. 
SbaClloC*HsOr. Ber. Sb 33.66, C1 49.79. 

Gef. n 34.05, B 49.73. 
Der D i a t h y l e s t e r  giebt mit Antimonpeutachlorid in der Kalte 

die analog zusamrnengesetzte Verbindung in ziemlich luftbestandigen 
Nadeln, die in Chloroform uud Tetrachlorkohlenstoff unzersetzt 16s- 
fich sin& 

C;!H*(COOCaHj)a, 2SbC15. 
SbzClloCyHt40r. Ber. C1 46.16. Gef. C1 46.23, 45.98. 

Die Verbindung einiger hiiheren Homologen dieser Sauren, der 
'Qlutarsaure und Sebacinsaure, werden gegenwartig noch untersucht. 

P htalsaure.  Fein gepulverte Phtalsiiure, in Kohlenstofftetra- 
chlorid suspendirt, 18ste sich nach Zusatz von zwei Mo1.-Gew. Antimon- 
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pentachlorid beim Sieden auf dem Wasserbade unter mkssiger Salz- 
saureentwickelung vollstiindig auf. Bus der Liisung schieden si& 
beim Erkalten grosse, weisse, prismntische Krystalle ab. Die Ver- 
bindting zersetzte sich beim Umkrystallisiren etwas und wurde des- 
wegen direct analysirt. Die erhalteuen Werthe fiibrten zu der Formrl: 

CsH*(COO.SbCl&. 
Sbz CIS C8Hi 04. Ber. Sb 34.75, C1 41.16. 

Gef. x 35.16, 34.72, )) 40.72, 40.36. 
Die Verbindung ist also ganz analog dem Ditetrachlorantimon- 

oxalat zusammengesetzt. D e r  P h t a l  s a u  r e d i  a t h y 1  e st  e r  bildet trei 
Zusatz von zwei MoLGew. Antimonpentachlorid unter Eiskiihlung eiuy 
in zerfliesslichen, weissen Nadeln krystallisirende Molekularverbindung. 
doch ist dieselbe so ausserordentlich zersetzlich, dass sie nicht ana-  
lysirt werden konnte. Beim Absaugen und Trocknen entwickelt das  
Korper ausserordentlich grosse Mengen Salzsaure und besonders 
Pho-gen, ein Verhalten, das  noch weiter untersucht werden soll. 

111. O x y s i i u r e n .  

Antimonpentachlorid oereinigt sich mit den meisten der unter- 
suchteu Oxysauren in der Kalte zunachst zii Molekular~erbindungen 

OH der Zusammensetzung R< cOOa, SbCIs. Diese Korper sind jedoch 

recht unbestandig und gehen sehr leicht unter Austritt von Salzsiiure 
i n  Tetrachlorantimonssarert der Forrnel SbC11.O.R.COOEI iiber, uiid 
zwar verlauft dieser Uebergang so schnell, dass es nicht gelingt, in  
allen Fallen die zuerst entstehende Molekularverbindung zu isoliren. 
Die ausserordentliche Reactionsfiihigkeit der I-Iydroxylgruppen vou 
Oxysauren ist hinlauglich bekannt; aber auch die Substituirharkeit 
des Wydroxylwasserstoffatonies durch anorgauische Radicalr ist whoa  
wiederholt beobacbtet, so von A n s c h i i t z ,  E m e r y  rind M o o r e ' )  
bei der Salicylsaure, die Reste des Phosphortrichlorides und Penta- 
chlorides in dieser Weise bindet, und von B i s c h o f f  und W a l d e n a )  
bei Verbindungen der Glykolsaure, Milchsaure und anderer Oxysauren 
mit Phosphorsaure. 

Setzt man uuter starker Eiskiihlnng 
zu zwei Gramnimolekiilen Antimanpentachlorid ein Molekiil Meta- 
kohlensaureester. eo beginnt in der Pllssigkeit eine Ausscheidung weissrr 
Krystallniideln; dieselbe enthllt aber, wie die starke Gelbfiirbung 
zeigt. noch einen Urberschuss an Pentachlorid. Erst bei Zusatz eines 
zwriten Molekiiles des Esters wird die LBsung entfiirbt und erstarrt 

K o h  l e n s a a r e a t h y l e s t e r .  

Ann. d. Chem. 228, 3C8; 239, 301, 315. 
2; dun .  d. Chem. 279, 45. 
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d a m  zu cinem Brei weieser, ziemlich hygroskopischer Nadeln der Zu- 
sammensetzung 

60 (OCaHj)p, S b  CIS. 
SbCls6HloO3. Rcr. Sb 28.85, Cl 42.78. 

Gef. )) 25.43, s 42.39. 
X i l c h s a u r e .  Setzt man zo einernMol.-Gew. Milchsaure, inChloro- 

form gelost, unter Eiskiiblung ein Mo1.-Gew. Antimonpentachlorid, RO 

echeidet sich unter starker Salzsaureentwickelung ein Brei weisser 
Nadeln ab. Reiner erhglt man dieselbe Verbindung durch Sieden am 
Riickflussklhler, bis die Salzsiiureentwickelung aufgehort hat. Sie 
scheidet sich dann am der erkalteten Losung in kleinen, weissen, z u  
Gruppen vereinigten Prisnieu ab, die, im  Uebrigen luftbestandig, sicb 
beim Aofbewahren schwaeh I)rnun farben. Die Verbindung sintert 
bei 840 und zersetzt sich bei ca. 132*, ist unzersetzt iiislich in  Chloro- 
form, zersetzt sich alm in Alkohol und Wasser unter Abscheiduiig 
von Antirnonsaure: 

CHs . C H  (0 S b  el*). COON. 
S h C l t C ~ H , O . .  Ber. Sb 31.19, Cl 40.46. 

Gef. )) 33.91, 33 97, x 40.44, 40.59. 
Dieser IMilcheaureverbindunfi entspricht vollstandig in der Za- 

sammensetzung eine Verbindung des Aet t iy les  t e r s ,  die man bei 
analoger Arbeitsweise in grossen, durchsichtigen, prismatischen Tafeln 
erhalt. 

CH~.CH(O.SbClJ.COOCa€I~. 
SbCJ,jC,H!,O;. Ber. Sh 31.6C;, C1 37.47. 

Gef. n 31.37, * 37.33. 
34 a n d  e 1 s a u r  e : Ancti die Mandelsaureverbindung ist ganz analog 

der obigen Milchsaureverbiiiduu~ zusammengesetzt; sie scheidet sieh 
aus der auf dem Wasserbade gekochten ChloroformIBsung in weissen 
Nadeln alt. 

Cs He. CIS (0. SbCir) COOH. 
S b C I ~ C s H ~ O ~ .  B c ~ .  Sb 29.06, C1 34.38. 

Gef. D 29.21, )) 33.50. 
S a l i c y l s i i u r e .  Setzt man zu einer Liisung von einem Mol.-Gew, 

Salicylsaure in Chloroform unter starker Kiiblung mit einer Eiskoch- 
salzmischung langsam ein bis zwei Mo1.-Gew. Antimonpentachlorid, in 
Chloroform geliist, so sctieiden sich aus der rothgelben Losung hell- 
gelbe Rrystallnadeln ab, die schnell abgesaugt und getrocknet werden 
miissen. Die Verbinduug giebt selbst im trocknen Zustande Salzsliure 
a b  und farbt sich dabei dunkler; sie zersetzt sieh mit Wasser und 
Alkohol unter Abscheidung von Antimonsiiure nnd ist unliislich in 
Aether. Die wgssrige LBsung gieEt die Salicylslurereaction mit Eisen- 
chlorid. An feachter Luft zersefzt sie sich uuter Wasseraufnahme 
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sehr sclmell. 
Salicylsaure-Antimonpentachlorid vorlag: 

Die Analyse l) ergab, dass hier die Molekularverbindung 

C6H4 (OH)COOH, Sb Cl5. 
_ I  

SbC1,C-iHC 03. Xer. Sb 27.52, 61 40.53, C.iHg08 31.65. 
Gef. )) 27.47, )) 40.05, )) 31.61. 

Kiihlt man bei der Darstelluug dieser Verbindung nicht stark 
genug, oder setzt man das Antimonpentachlorid schnell hiuzu, so tritt 
eine starkere Salzsaureentwickelung ein, und aus der tiefer roth ge- 
fiirbten Liisung scheiden sich neben der Molekiilarverbindung rothgelbe 
und sehr kleine, orangegelbe Nadeln ab. Es gelang durch die ver- 
schiedene Liislichkeit in Chloroform diese drei Verbindungen annahernd 
von einander zu trennen und bessere Darstellungsmethoden fiir sie 
zu ermitteln. 

Zu eineni Grammmolekiil SalicylsBure, das in ungefiihr der funf- 
fachen Gewichtsmenge trocknen , a n f  dem Wasserbade am Riickfluss- 
kiihler siedenden Tetrachlorkolilenstoffs suspendirt ist, Iasst man all- 

1) Bei der A n a l y s e  dieser und aller anderen Verbindungen dieser 
Arbeit wurde das Antimon durch Schwefelwasserstoff gefkllt, das Schwefel- 
antimon auf dem Goo ch -Tiegel abgesaugt und durch Erhitzen im Kohlen- 
saurestrom auf 270-2800 bis zur Gexichtsconstmz in Sbp Ss iibergeftihrt. 
Das Chlor wurde in allen Fiillen nach Yollrard bestimmt, nachdem durch 
etodauerndes Iiochen mit Alkali die Verbindungen zersetat waren; auf diese 
Weise wurde nattrlich d a m  in Verbindungen von Sburechloriden das 
gesammte Chlor titrirt. Grosse, zum Theil uniiberwindliciie Schwierigkeiten 
maehte in diesen stark antimon- und chlor-lialtigen Verbindungen die Kohlen- 
stoffbestimmung. Trotzdem alle nibglichen Variationen bei der Anordnnrrg 
dcr Verbrennung versucht murden, waren die erhaltenen Werthe meist inuer- 
halb sehr weiter Grenzen schwankond, sodass auf die Kohlenstoffbestimmung 
~neistens verzichtet werden musste nnd der organischc Bestandtheil aus der 
Dtffcrenz bestimmt wurde. l o  allen irgend zweifelfiaften Piillen wurde nach 
En1 fernuug des Antimons der Nachweis gefiitirt, tlass die Verbindung den 
angenommenen organiscben Bestandtheil thatsiichlich enttrielt. In den Salicyl- 
ssurevcrbindungen wurde die Salicylsaure nach tlem 1-on F r e s e n i u s  (Zeitschr. 
f. analyt. Chem. 38, 298) gcpriiften titrimetrischen Verfahren von F r e y e r  
mit sehr gntem Erfolge bestimmt. Da das Antiruon in diesen Terbindungen 
sehr fest gebunden war und das Schwefelantimon eret bei Siedetemperatur 
ausfiel, wurden diese Ktirper unter Zusatz yon Salzsnure in einer Druckflasche 
gelost, die kalten Liisungen mit Schwefelwasserstoff gesiittigt und alsdann 
awei Stunden unter Druck erhitzt. Nach dem Abfiltriren des Antimonsulfids 
w urde aus dem Filtrat durch Kochen am Riickflusskiihler unter Durchleiten 
von Kohlensiiure der iiberschiissige Schwefelwasserstoff entfernt und dann die 
angesiiuerte Lo..ung in die nach dem Verfahren von F r e y e r  vorgeschriebene 
titrirte Kaliumbromid-Kaliumbromat-Losung eingetragen. Nach Abscheidung 
des Tribromphenols wurde das uberschiissige Brom nach Zusatz von Kalium- 
jodid mit Thiosulfat zuriicktitrirt. 
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mghlich ein Granimrnolekiil Antinionpentachlorid in der halben Ge- 
wichtsmenge desselben Liisungsmittels zutropfen. Unter starker Salz- 
saureentwickelung geht die Salicylsaure in Liisung, und aus dem tief 
purpurroth gefarbten Liisungsmittel scheiden sich noch wiihrend des 
Siedens schiine, rothgelbe Nadeln ab. Dieselben weiden, sowie alles 
Peritachlorid zugesetzt ist, von der noch warmen Losung ‘abgesaugt, 
mit etvvas kaltern Tetrachlorkohlenstoff nachgewaschen und auf Thon 
gerrocknet. Die Verbindung ist in Aether ausserordentlich leicht mit 
tiefrother Farbr loslich, liist sich in Benzol mit gelber Farbe ,  in 
Alkohol nnzersetzt mit tiefrother Farbe und ebenso in wenig Wasser. 
Stehen die letzteren Liisungen einige Zeit oder setzt man etwas rnehr 
LOsungsmittel hinzu, so eersetzen sie sich unter Abseheiduog ron 
Antirnonsiiure und Auskrystallisiren von Salicylsaure. Die trockne 
Verbiidung farbt sich an der Laft in Folge vou Wasseraufnabnie tiefer 
roth uiid zersetzt sicb dann auch nach einigen Tagen unter Abscheidung 
v m  Antirnonsiiure. Die unzersetzte wassrige LiSsung gicbt keine Salicyl- 
saurerwxion Init Eisenchlorid; erst nach Abscheidung des Antirnons 
tritt &esetbe auf. Die Verbindung schmilzt scharf bei 1540 (uncorr.) 
nnd ztwetzt Rich bei ca. 18.5O. Die Analyse ergab fiir den Kiirper 
die 2,usammensetzung einer ‘ re  t r a c h  lo  r a n t i  ni on s al i  c y  1s 2 ii r e,  

SbC1,O. CSl& .COOH. 
SbCXIC-IHjO+ Ber. Sb 30.05, c1 35.59, c7 Ir6 o3 34.33. 

Gef. )) 30.27, 30.14, )) 35.72, 35.53, 31.’?5. 
Die unzersetzte wiissrige Liisung der Verbindung zeigt alle Eigm- 

schaftrn eirier starken Sgure. Sie bildet wohlchmakterisirte Salze: 
e in  dankelgelbes Kleisalz, ein &enso gefiirhtrs Thalliumsalz, bride 
krystallinisch, und ein amorphes, gelbes Silbersalz, das allerdings sehr 
schnell unter Almheidung von Chlorsilber zersetzt wird. Die Salze 
der Erden sind loslich und krystallisirt; besonders charakteristisch 
sind jedoch die Alkalisalze , die man sehr schiin krystallisirt erhiilt, 
wenn man die frisch bereitete Saureliisung zu concentrirten eisge- 
kiihlten Liisungen der Alkali-Chloride oder besser -Acetate zufliessen 

t. Analysirt wurden das C a s i u m s a l z ,  sehr schwer liisliche 
gelbe Nadeln, das K a l i u r n s a l z ,  rothe goldglgnzende, kleine Prisnien, 
und dab A m  m o n i u  m s  a1 z , purpurrothe, kleine Piismen. 

SbCl4C;H*O:Cs. Ber. Sb 22.60, C1 26.74, C7Hr03 25.61, (>a 25.05. 
Gef. >) 2S.03, Y) 27.34, >> 35.70, )) 23.43. 

SbCl*CiHqO,K. Ber. Sb 27.46, C1 32.49, c7&0, 31.12, K 5.92. 
Gcf. )) 26.95, >) 32.27, )) 30.63, )) 9.30. 

SbCl&B~O&H~. Ber. Sb 28.85, Cl 34.14, CiHrOj 32.69, NHI 4.35. 
Gef. >> 26.76, x 34.59. >) 32 30. )> 4.39. 

I&rt man zu einer aof dern Wasserbade an1 Riickflusskuhler sie- 
dendeii Chloroform-Losung von einem Gramrnmolekiit Snlic. 

Barwhte d. 1). cbem. Geselisohrft. J r  rc. XXXV. ;? 
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Crrammmolekiil Pentachlorid in demselben L~su~gsmittel h i t i z i i ~ r ~ p ~ e n  
and erhitzt bis zur voltstandigen Beendigung der Saureen~wi€ke~ung - 
bei den angewendeten Mengeoverhaltnissen ungefghr 36 Stdn. -, so 
nimmt die zuerst rothe Losung alimahllch eine tief gelbbraune F a r b e  
an, und es scheiden sich wlhrend der  Reaction in Cbloroform ganz iin- 
liisliche, o ~ a ~ ~ ~ e ~ e l ~ e ,  feine Nadein a\> : die dritte der obeo erhaltenen 
Verbindungen. Dieser RiErper i s t  sowohl in Wasser, wie in xllen 
iiblichen Solventien ganz util6slich nnd wlrd durch Alkali erst naeh 
jange anhaltendem Siederi zersetzt. Die Verbindung giebt mit Eisen- 
chlorid keine Salicylsanrereaction; sie schmilzt hei 194 0 unter Zer- 
setzung. Nach der Analyse i s t  der  Klirper als eine T r i c h l o r -  
a n t j i r n o n s a l i c y l s a u r e  anzusprechen und ilrm die einer ron An-  
s c h  iitz ') erhaftenen Phosphorverbindung entsprechende Structur- 
formel zuzuertheilen: 

C6114<~*-"SbC13. COO' 

SbClsC7 8403. Ber. Sb 33.06, GI 29.45, C? H 1 9  57.46. 
Gef. b 33.56, 3 29.60, )) 36.53. 

Gang analog wie bei der Salicylsiiure vert&uft die E i n w ~ r k u ~ g  
des ~ n t ~ m o n p e n t ~ c h l ~ r i d ~  atif die E s t e r  d e r  Sa l icy ls i i iu re ,  In der 
KUte a-hal t  man zuerst Molekufar\.ert-rindunjien, dunkelgelbe Nadeln, 
die sehr schnett Salzs5ure abgeben nnd sirh dabei tiefroth flirbcn. 
Anatyskt wurde die Verbindung des Methy le s t e r s :  

Uer. Sb 26.67. GI 39.56. 
Gef. 26.87, )) 3!t.48. 

Ct, R 1 { 0 B 1 C 0 0 C Fi3. S b Clj. 
SbCIsCsilsOs. 

L&st man die Reaction bei Wasserkadternperafur reriaufeu. bis 
a& SalzsBure entwictren ist ,  so erhl l t  man a u s  tiefrother Chloroform- 
Losung in q ~ i a n t ~ t ~ ~ i v e r  Aosbeute herrlich ~rystallisireI~de Prismen 
von der Farbe des Kaliuntbichrornates. Die Verbindungen sind Ids- 
licb it i  Chloroform und Tetrachiorhohlenstoff; mit W'asser zersetzen sie 
&ch unter Regenerirung der angewandten Ester. Der Methylester 
schnrifzt bei 135", der Aethylester bei 1 %lo unzersetzt. Die Analysen 
des M e t h y l e s t e r s  ergaben folgende Wartlie: 

S~CIJG:~B,OJ.  Bar. Sh 29.98, GI 35.41. 
Gsf. )> 29.4i, s 35.45. 

C g  Hi (0 .Sb Clr)C 0 0 C 113. 

Die ~ ~ 1 3 w i r ~ ~ ~ ~  des ~ ~ R t a c ~ ~ o r i d s  auf die s a l i ~ ~ l s ~ u ~ e e 8 ~ ~ ~  ira 
L6sung geht auch bei ltirigerer l ~ ~ a t , ~ ~ o ~ ~ s d a u e r  nieht weiter , soadern 
bleibt seets bei den beschriebenen Verbindungen stehen. Diese That- 
$ache, sowie der ganze Renctionsverlauf ccheiiieii dafijr zu  sprechen, 

I) loe. cit. 
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dass die Salicylsiiure hier nicht in der Ketoforrn') reagirt, und dass 
den erhaltenen Korpern die angegebene Constitution zukomrnt. Be- 
merkenswerth ist die intensive Farbung dieser Verbindungen, da  bis- 
her in keinern anderen Falle eine ahnliche Erscheinung bei der Ein- 
wirkung vori Antimonpentachlorid auf eine farblow Saure beobachtet 
werden konnte. 

Wesentlich anders als die Salicylsaure verhalten sich die rn- und 
p-OxybenzoBsaure ; die dort erhaltenen Verbindungen werden gegen- 
wartig noch untersucht. 

W e ins i iu  re. Wahrend aus den Losungen, die durch Einwirkung 
ron Antimonpentachlorid auf Aepfelsaure und Aepfelsaureester er- 
half en wurden, gut charakterisirte Verbindungen bisher nicht isolirt 
werden konnten, reagirten Weinsaure und Weinsiiureester analog der 
Milchsaure, d. h. scbon in der Kalte gingen die anfangs entstandenen 
Molekularverbindungen unter Abgabe von Salzsaure in Substitotions- 
verbindungen des Radicals Sb Clc iiber. Die Verbindung der freien 
Weii saure wurde durch Zusatz von zwei Mo1.-Gew. Pentachlorid zu 
einer auf dem Wasserbade siedenden Suspension von eineni Mo1.-Gew. 
gepulvertrr Weinsiiure in Chloroform rein erhalten. Die Weinsiiure 
ging bei Zusatz des Pentachlorids in Losung, und aus der eingeengten 
Lange schied sich dann die neue Verbindung in  weissen, sehr hygro- 
skopischen Xadeln ab. Die Ausbeute ist schlecht; starker Phosgen- 
qeruch zeigt weitgeheride Zersetzungen an. 

(CH.0 SbCI4)a (C0OH)t.  
SbaClsCAH,Oti. Ber. Sb 35.71, C1 43.56, C 7.14. 

Gef. )) 35.49, s 41.55, >: 6.SO. 

Die Verbindung des W e i n s a u r e d i a t h y l e s t e r e  wird ails Chloro- 
formlosung in weissen, etwas hygroskopiscben , zu grosseren Aggre- 
gateri vereiuigten Prismen erhalten. 

(CM.OSbClj)a(COOC2 H5)2. 

SbrClsCsHjaOs. Ber. Sb 32.97, C1 39.01. 
Gef. )) 32.95, D 39.15, 38.55. 

C i t r a n e  ns i iure ,  Die freie Saure reagirt ebenfalls mit Autimon- 
pentachlorid und giebt antimoii- und chlor-haltige Verbindungen. 15s 
ist jedoch noch nicht gelungen, clieae Korper ,  die bei Wasserbad- 
temperatur unter weitgehenden Nebenreactionen entstehen , rein zu 
erhalten. 

C i t ronens i iu rea thy le s t e r  erstarrt bei Zusatz von 3 2101.-Gew. 
Pentachlorid unter Eiskiihlung zu einer BUS schonen, weissen Nadeln 

') 1. T r a u b e ,  diese Berichte 31, 15GG [lSSS]. -. * ( 2  
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bestehenden Verbindung. 
geben leicht Salzsaure ab. 

Diesekben sind ziemlich hygroskopisch und 

(C2Hs CO2)CH2.CH(OH)(GOaCzHg).CHa(COaCaH11).3SbC15. 
Sb3C115ClaHmO.i. Ber. Sb 30.80, C1 45.60. 

Gef. )) 30.91, x 44.89. 

Aus dem bier vorliegenden Material geht hervor, dass d i e  b i s -  
h e r u n t e r  s u c h  t e n S a ur e n s i c  h m i  t A n t i  m on  p e n  t a c  h l  o r i d  
z u e rs t  z u e i n f a c  h e n  M n 1 e k u 1 a r  v e r b  i n d u n g  e n v e r  e i n i g  e n , 
wenn nicht stiirende K~gleiterscheinungen, wie Unliislichkeit der Siiure, 
die Reaction verhindern. Die  A n z a h l  d e r  i n  d i e  M o l e k u l a r -  
r e r b i n d u n g  e i n t r e t e n d e n  M o l e k i i l e  d e s  P e n t a c h l o r i d s  ist 
a b h a n g i g  v n n  d e r  A n z a h l  d e r  C a r b o x y l g r u p p e n  d e r  Sauren ' ) .  
D i e  M o l e k u l a r v e r b i n d u n g e n  s i n d  b e i  laGherer T e m p e r a t u r  
l e i e h t  z e r s e t z l i c h  u n d  g e b e n  n n t e r  A b s p a l t u n g  von A n t i -  
m o n o  x y c h 1 o r i  d 11 n d S a 1 z s ii u r e  d a n  n S a u  r e c h 1 or i d  e. E n  t ha1 t 
d i e  S i i n r e  a b e r  e i n  b e s o n d e r s  l e i c h t  r r s e t z b a r e s  W a s s e r -  
s t o f f a t o m ,  w i e  d i e  O x y s a u r e n ,  so  e n t s t c h t  u n t e r  A b g a b e  
v o n  S a l z s a u r e  e i n e  V e r b i n d n n g  d e s  e i n w e r f h i g e n  R a d i c a l s  
SbCla. 

Nachdem nun in  dr r  ersten Mittheilung gezeigt ist, dass fast alle 
Klassen sauerstoff haltiger Kiirper ~Molekularverbindiingencc mit Anti- 
monpentachlorid bilden, darf man wobl folgern, dass auch in den 
Sauren die Sauerstoffatome die Reactionsfi'ihigkeit bedingen. Da 
ferner die Vex bindungen, welche Carbonylsauerstoff enthalten, wie 
Aldehyde und Ketone, besonders stark reagiren, wie auch schon 
B a e y e r  und V i l l i g e r 2 )  gezeigt haben, so wird wohl, wie man 
weiter folgern darf, das  Carbonylsaneratoffato~i der Carboxylgruppen 
dir Zusammensetzung dieser Molekularverbindungen beeinflussen. 
Ha l t  m a n  e s  n u n  f i i r  r i c h t i g ,  d i e  E n t s t e h u n g  v o n  V e r b i n -  
d u n g e n  s a u e r s t o f f h a l t i g e r  o r g a n i s c h e r  K G r p e r  rnit S i i u r e n  
d i i r c h  d i e  A n n a h m e  v i e r w e r t h i g e n  S a u e r s t o f f s  z u  e r k l a r e n .  
so  e r s c h e i n t  u n s  d i e s e l b e  I n t e r p r e t a t i o n  fiir d i e  v o r l i e g e n -  
d e n  ) ) M o l e k u l a r v e r b i n d u n g e n c ,  d i e  m i t  j e n e n  S t t l z e n  g r o s s e  
A e h n l i c h k e i t  h a b e n ,  e r l a u b t ,  u n d  e s  w i i r d e  s i c h  d a n n  fiir 

d i e s e l b e u  d i e  C o a s t i t u t i o n  R.C<o$SbC14 e r g e b e n .  Statt voii 
(-J/CI 

'1 Die einzige Ausnahme von dieser Regelmiissigkeit bildet die Verbin- 
dung der Malonsiiure; dock sind die dort erhaltenen Resultate bei dem com- 
plicirten Verlauf der Reaction, wie schon oben angeftihrt, noch nicht als 
endgiiltige zu bezeichuen. 

') Diese Berichte 34, 2684 [1901]. 
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einer )Basicitat< des Sauerstoffs wiirde man in solchen Verbindungon 
wohl besser von seinen uttgesattigten Eigenschaften sprechen '). 

Immerhin erscheint u n s  diese Annahme nnwesentlich nnd dis- 
cutabel im Vergleiche 1;u dem Nachweise, dass die stochiometrische 
Zusarnmensetzung dieser Molekularverbindungen in erster Linie durch 
den Ciirbonylsauerstoff bedingt ist. Um diesen Nachweis noch weiter 
zu fiihren, nntersuchen wir gegenwartig die Verbindungen der Keto- 
siiuren und Diketone. Die Zusamrnensetzung der A c e  t e s s i g e s t e r -  
V e r b i n d u n g ,  die man leicht in weissen, hygroskopischen Nadeln 
erhIlt,  sei schon bier als Bestatigung angefiihrt. 

CHa.CO. CH2. Cot, C2 Hs, 2SbCli 

SbzClluC6HIO03. Ber. Sb 33.10, C1 45.97. 
Gef. >> 32.71, * 45.68. 

Hier bedingen also beide Carbonylsnuerstoffe, sowohl der in der 
Carboxylgruppe wie der in der Ketogruppe enthaltene, die Addition 
von j e  einem Molekiil Pentachlorid. 

Der Metakohlensaureester CO (oc2 H& addirt, wie oben angefiihrt, 
nur ein Molekiil Antimonpentachlorid, entsprechend seinem Gehalt an 
Carhonylsauerstoff; damit reiht sizh die Metakohlensaure, a i e  es j a  
auch die Systematik der organischen Sauren verlanqt, den Oxyrnotio- 
carbonsauren an. 

Die Fahigkeit zahlreicher anorganischer Chloride, mit manclien 
organischen , sauerstoff haltigen Kiirpern Molekularverbindungen ein- 
zugehen, ist schon lange bekannt; es seien bier nur die Arbeiten von 
D e r n a r c a y 2 )  und B e r t r a n d 3 )  uber Verbindungen des Titantetra- 
chlosids, sowie von W e r n e r  und P f e i f f e r * )  iiber Zinutetrahalogenide 
angefiihrt. Dass diese Reactionsfahigkeit in Bezug auf die reagirenden 
organischen Verbindungen eine Tiel ausgedehntere ist, als bisher an- 
genommen wurde, haben die beschriebenen Versuche fur das Antirnon- 
pentachlorid ergeben. Dass aher  auch eine griissere Anzahl von :in- 

organischen Halogeniden zur Bildung dieser Molekularrerbindiingen 
und ihrer Derivate neigen, haben weitere Untersuchungen, die irn 
Gange sind, jetzt schon gezeigt. Von den Halogeniden der Elernelite 
der vierten Reihe des periodischen Systems z. B. hilden nicht nur  
die des Titans und Zinns zahlreiche Molekularverbindungen , sondern 
auch das T h o r i u m c h l o r i d  giebt schon krystaliisirende Verbindungen 
mit Aldehyden und Ketoneu. Diese Kiirper enthalten meist auf ein 
Molekiil des Tetrachlorids zwei Molekiile des organkchen Hestsrd- 

') Vergl. Vorlgnder ,  Ann. (1. Chern. 320, 116. 
'1 Compt, rend. 76, 1414. 
4, Zeittclir. F. anorgan. Chem. 17, 52. 

3, Ball. SOC. chim. (2) 33, 565. 



1130 
_. - 

theiies. Auch aus iliiir~i erit~telien leicht wie bei dem Antimoupenta- 
chlorid unter bestimmteii Verhiiltiiissen Verbindungen einwerthiger 
Radicale .MC13. 

Von besonderem Interesse fiir die Erklarung der Molekularver- 
bindungen ist die Untersuchung der Prage, wie verschiedene Chloride 
eines uud desselben Elernentes sich rerhalten. Da nur Chloride 
hiiherer Werthigkeitsstnfen iiberhaupt zu dieser Reaction neigen, so 
muss man diese Versuche mit Elementen anstellien, die mehrere hiihere 
Chloride bilden. Untersochungen, die Hr. B r u n o  K a l i s c h e r  gegen- 
wCrtig mit den Chloriden des Wolframs und Molybrlans ausfiihrt, 
haben gezeigt, dass, wahrend das Wolfranihexachlorid Molekularver- 
bindungen kaum bildet, das Wolframpentachlorid sich fast wie ein 
uiigesattigter Korper verhalt und unter lebhafter Warmeentwickelung 
mit den verschiedensten Molekiilen sich vereinigt. Das Hexachlorid 
dagrgen reagirt mit einigen Iiorperri, wie z. B. Oxysaiiren, leicht 
nnter Salzsaureabgabe, und es entstehen dann TTerbindungeri eines 
zweiwerthigen Radicals WCI*. Mit S d i c j  lsaureesterri erhalt man so 
sehr schone, tieftothe Krj-stalle mit griinein Oberflichenschimmer, 
1 nn denen XIS Beispiel der T e  t r :tc h 1 o r w o I fr am d i s  a 1 i c y 1 s a u r e -  
iir ek h y l e s t e r  angefiihrt sei. 

W C I ~ C ~ O H ~ J O S .  
Clam (0. GI; Hq . COs CH3,h. 

Ber. W 29.30, C1 2.2.61, C 30.57, H 2.80. 
Gef. x 29.41, n 21.40, )) 30.S2, )) 2.47. 

Ueber diese Verbindungen sol1 demniichst eingehrnder berichtet 

~isaeiiscliaftl.-cheni. Laboratorium B e r l i n  N., 10. MIIrz 1902. 
we1 den. 

174. C. Loring Jackson und A. H. Fiske:  Ueber 
Deriva te  des 3.4.5-Tribrom-nitrobenzols. 

(Eiogegaogen am 20. Febriiar 1902 ] 

einige 

Die folgende Mittheilung ist eine Fortsetzmg der Albeit fiber 
die Broni-nitrobenzole, welche vor einigen Jahren im hiesigen Labo- 
ratorium ausgefiihrt wurde. Sie hat  das Verhalten des von K or  n e r l )  
entdeckten 3 4 . 5 - T r i b r o m - n i t r o b e n z o l s  vom Schmp. 112'' zum 
Gegeo s tan d. 

Durch Behandeln mit Natriummethylatl~siclng in der Kalte wird das 
3.4.5-Tiibromnitrobenzol i n  eiii D i b r o  m- n i t r  oa n i so l  , NO? .C, H1Brz. 
OCH3, vom Schmp. 1220 umgewandelt; dasselbe ist identisch rnit dem 
\ o n  K i i r n e r a )  aus den1 Silbersalz des 2.6-Dibrom-4-nitrophenols und 
-- __ 

I) G n z z .  clrini. ital. 4,  420. ?) Gazz. chim. ital. 4, 390. 




