s

oxyd ausfillt. Die verschivdenen Firbungen riihren wahrscheinlich
von Oxydationsproducten des «-Naphtylamins her, indem das Thallinm-
chlorid hier idhnlich dem Eisenchlorid zn wirken scheint?).

Anilin und dessen Homologe scheinen mit Thalliumehlorid nur
unter weitgehender Zersetzung zu reagiren, und es wurden keine ein-
heitlichen Verbindungen erhalten. Das Verbalten der methylirten und
dthylirten Amniline wird noch eingehender untersucht werden.

Da, wie die vorliegenden Versuche zeigen, eine grosse Zahl von
Thalliumchloridverbindungen mit organischen Basen existirt, die leicht
ausfallen, gut krystallisiren und sich hinsichtlich ihrer Léslichkeit ver-
schieden verhalter, so werdeu dieselben in vielen Fillen zar Charak-
terisirnng organischer Basen mit Vortheil verwendet werden k&pnen.

Ich bin damit beschiiftigt, in dieser Richtung weiter zu arbeiten,

173. Arthur Rosenheim und Willy Loewenstamm:
Ueber Verbindungen des Antimonpentachlorides mit organischen
Sduren.

TII. Mittheilang: Ueber Molekularverbindungen anorganischer Halogenide]?).

(Vorgetr. in der Sitzang von Hrn, A. Rosenheim)

In der ersten Mittheilung war von Rosenheim und Stellmann
gezeigt worden, dass Antimonpentachlorid mit einer grossen Anzahl
sauerstoffhaltiger organischer Kdrper zu theilweise recht bestindigen
Verbindungen sich vereinigt; es bestand ein offenbarer Parallelismus
zwischen diesem Vorgange und den kurz vorher von Baeyer und
Villiger beobachteten, auf die Vierwerthigkeit des Sauerstoffes zu-
riickgefiihrten Reactionen. Von den dort beschriebenen Kérperklassen
wurden zunichst die Verbindungen der Séuren eingehender untersucht,
da, wie schon die Vorversuche zeigten, hierbei stiichiometrische Be-
ziehungen zwischen der Zusammensetzung der entstehenden Kérper
und der Structur der veagirenden Siure deutlich zu Tage traten, und
damit dem Hauptzwecke dieser Versuchsreihen, Aufschliisse iiber die
Structur der sogenannten »Molekularverbindungen< zu erhalten, am
besten gedient war. Die bisher erhaltenen Resultate, an deren Ver-
vollstindigong uoch lingere Zeit zu arbeiten ist, seien im Folgenden
mitgetheilt.

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

) Ann, d. Chem. 129, 255.
) L Mittheilung: diese Berichte 84, 3377 [1901).
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Poly-Carbonsiuren, sowie auf Oxycarbonsiuren entstehenden Verbin-
dungen. Die Versuchsbedingungen wurden derartig gestaltet, dass
nach Maoglichkeit die »Molekularverbindungen« des Pentachlorides
entstehen mussten: es wurden bei gewéhnlicher Temperatur oder je
pach Bedarf unter Kiblong mit Eis oder einer Kiltemischung mole-
kulare Mengen des Pentachlorides mit den Siuren in Reaction gebracht.
In der Wahl der Lisungsmittel war man beschrinkt, da die Mehrzahl
derselben selbst mit dem Pentachlorid reagirt und dasselbe dabei re-
ducirt; es konnte demgeméss meist nur Chloroform oder Kohlenstoff-
tetrachlorid angewendet werden. Diese Beschrinkung machte nun
ihrerseits wiederum die Untersuchung vieler Siuren, die sich in diesen
Solventien nicht oder nur sehr wenig losen, unmdglich., In vielen
Fillen wurden dann statt der Séduren deren 13sliche Ester untersucht;
aus den hierbei entstehenden Verbindungen konnte man daun auf die
Zusammensetzung der analogen Siureverbindungen schliessen, da in
allen Fillen, in denen sowohl Siduren wie ihre Ester reagirten, die
Reactionen stets analoge Prodacte geliefert hatten.

I. Monocarbonsiuren.

Bel Zusatz einer ca. 25-procentigen Ldsung von Antimonpenta-
chlorid in trocknem Chloroform zu der Lésung der Monocarbonsiiaren
in Chloroform trat eine starke Reactionswirme auf, die durch lang-
sames Vermischen der reagirenden Losungen und durch Eiskihlung
wihrend der Reaction abgeschwicht wurde. Die erhaltenen Ver-
bindungen sind gut krystallisirende Kérper der Zusammensetzung

R.COOH, 8bCl;.

Sie sind meist ausserordentlich hygroskopisch und zersetzen sich
beim Erhitzen auch in Lésung unter Bildung des Sdurechlorides. Mit
Wasser tritt Zersetzurg unter Bildang von Antimonsdure ein.

Die Essigsiiureverbindung krystallisirt nach 2- bis 3-stiindigem
Stehen der gemischten Losungen von 1 Mol.-Gew. SbCls und 1 Mol.-
Gew. frisch destillirtem Eisessig in Chloroform in der Kilte. Sie
besteht aus weissen prismatischen Nadeln, ist unzersetzt lislich in
Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid.

CH;.COOH, Sb ClL.
SbCl CeHy 0y, Ber. Sb 33,52, €1 49.72, C 6.70.
Gef. » 33.65, » 4999, » 6.58.

Die Molekularverbindung des Essigsduredthylesters erhilt
man am besten durch directen Zusatz von Antimonpentachlorid zm
frisch destillirtem Ester ohne Anwendung eines Losungsmittels, dx die
entstechende Verbindung in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff
ausserordentlich leicht ldslich ist, als ein Gemenge weisser, leicht zer-
fliesslicher Nadeln

CH;.COO0CyH;, SbCl;.
SbCl; C4Hg 02 Ber. Sb 31.10, Cl 46.12. Gef. Sb 31.59, CI 46.11.



Die der Essigsdureverbindung analogen Verbindungen der Pro-
plonsiure und Valeriansidure scheiden sich aus den sehr concen-
trirten Chloroformlésungen der reagirenden Bestandtheile bei starker
Kihlung als weisse Krystallnadeln ab; sie entziehen sich jedoch der
Analyse, da sie, den Losungen entnommen, bei gewShnlicher Tempe-
ratur sofort unter Wasseranziehung und Zersetzung schmelzen, ILisst
man die Losungen jedoch lingere Zeit in verschlossenen Gefissen
stehen, so verschwinden die Krystalle wieder, und nach ungefihr drei
- Wochen scheiden sich klare, durchsichtige Tafeln ab, die zwar avch
recht hygroskopisch sind, jedoch die Analyse zulassen. Sie erweisen
gich als die Antimonpentachloridverbindurgen der Siure-
chloride.

CH;.CH;.COCl, SbCl; bezw. CH;.(CHs);.COCI, SbCl;.

SbCl;C: H; 0. Ber. Sb 30.77, Cl 54.62. Gef. 8b 31.00, Cl 53.60.
SbClgCsHoO. TBer. » 28.71, » 50.96. Gef. » 380.02, » 51.14.

Wesentlich bestindiger als die Verbindungen der fetten Siuren
sind die der aromatischen Sduven. Benzoésiiure, in wenig Chloro-
form suspendirt, 16ste sich in der Kélte bei Zusatz von einem Gramm-
Molekiil Antimonpentachlorid schnell auf und ergab alsbald einen Brei
luftbestéindiger, weisser Nadeln. Dieselben schmelzen bei 71¢, geben
beim Erhitzen Benzoylchlorid und zersetzen sich mit Wasser wie die
iihrigen Verbindungen.

Cs H;. COOH, Sb Cls.
ShCl; GrHs0s.  Ber. Sb 28.57, Cl 42.88. Gef. Sb 28.49, 28.31, Cl 42.24,

Die entsprechende Verbindung des Benzoé&sdureidthylesters ist
schon in der I. Mittheilung beschrieben worden; sie krystallisirt in
durchsichtigen rhombischen Nadeln urd hat die Zusammensetzung

C¢ H; .COOC; H5, Sb Cls.

Trigt man ein Gramm-Molekill Phenylessigsdure in eing
Chloroformlésung von einem Mol.-Gew. Antimonpentachlorid unter Eis-
kiihlung ein, so 1st sich die Siure auf, und aus der tief gelben Lé-
sung scheiden sich sofort gelbe Krystallnadeln ab, wihrend zugleich
eine Entwickelung von Salzsiiure beginnt. Die Ausscheidung der
Verbindung geht so schnell vor sich, dass der Korper stets unver-
dnderte Phenylessigsfiure einschliesst, von der er durch Umkrystalli-
siren nicht zu trennen ist, da hierbei unter starker Entwickelung von
Phosgen Zersetzung eintritt. Die Analyse, deren Werthe patirlick
picht gut stimmen, zeigt trotzdem, dass auch diese Verbindung, den
anderen analog zusammengesetzt, die Formel

Cs H;.CH;.COOH, Sb Cls
bat.
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Dass keine Verinderung mit der Phenylessigsiure vorgegangen
war, wurde dadarch bewiesen, dass nach Entfernung des Antimons
aus der Molekularverbindung die angewandte Siare wiedergewonnen
warde.

II. Dicarbonsduren.

‘Wesentlich complicirter als bei den Monocarbonséiuren verlief die
Einwirkung des Antimonpentachlorides auf die Dicarbonsduren. Es
liegt dies theilweise daran, dass diese Siduren in den fiir diese Ver-
suche vorgeschriebenen Losungsmitteln bet gewdhnlicher Temperatur
unlgslich sind, und dass dann bei hoheren Temperaturen weitergehende
Reactionen auftreten. Theilweise scheint dies Verhalten aber auch
durch die Structur der angewendeten Siuren bedingt zu sein; End-
giiltiges ldsst sich hieriiber vorliufig noch nicht sageun, da Versuche
iiber das abweichende Verhalten verschiedener Isomerer, wie der Phtal-
sduren, noch im Gange sind.

Zunichst entstehen jedenfalls bei Zusatz des Pentachlorides zu
den Siduren Verbindungen der Zusammensetzung R(COOH);, 2 Sb Cls.

Diese Kérper kounten allerdings aus den eben angefiihrten Griin-
den nicht in allen Féllen isolirt werden; doch diirfte die Existenz
der Verbindungsklasse durch die Darstellung einiger ihrer Vertreter,
sowie durch die Isolirung der entsprechenden Esterverbindungen be-
wiesen sein.

Bei hoherer Temperatur geht die Einwirkung in manchen Fillen
weiter; es reagirt dann ein Chloratom des Pentachlorides mit den
Carboxylwasserstoffatomen, und es entstehen nunmehr Verbindungen,
welche die Zusammensetzung

R(CO.0.SbCly).
zeigen.

Ganz analog verhalten sich einige Ester, in denen die Alkyl-
gruppen unter Salzsiureaustritt mit dem Pentachlorid in Reaction treten.

Kocht man die Reactionsgemische lingere Zeit am Riickfluss-
kiihler, so tritt meistens weitergehende Zersetzung unter Entwickelung
reichlicher Mengen Phosgen ein.

Oxalsdure. Die bei der Einwirkung von Antimonpentachlorid
auf Oxalsiure entstehenden Verbindungen sind schon in der ersten
Mittheilung beschrieben worden; doch miissen die dort ausgesprochenen
Angsichten modificirt werden. Triigt man in eine mit Eis gekiihlte
Chloroformlésung von zwei Grammmfolekiilen Antimonpentachlorid
in kleinen Portionen unter fortgesetztem Umschwenken ein Gramm-
molekiil gepulverter wasserfreier Oxalsiure ein, so geht diese gréssten-
theils in Ldsung, und- es scheidet sich gleichzeitig unter Entfirbung
der gelben Pentachloridlésung ein krystallinischer Niederschlag aus.



Dieser ziemlich hygroskopische Korper ist schon in der ersten Mit-
theilung beschrieben. Er hat die Zusammensetzung:
HOOC.COO0H, 2 SbCls.

Wird nun diese Verbindung in der Chloroformlésung gekocht
‘bis die dabei reichlich auftretende Salzsiiureentwickelung aufhért, und
-die Losung von einem geringen Riickstande abgegossen, so krystalli-
siren beim Erkalten grosse klare Tafeln aus. Dieser Korper, der
ebenfalls schon in der ersten Mittheilung beschrieben ist, ist schon
von Anschiitz und Evans!) erhalten und als Ditetrachlorstibonium-
oxalat bezeichnet worden.

Cl;SbOOC.COOSbCly.

Die in der ersten Mittheilung ausgesprochene Ansicht, dass diese
zweite Verbindung, wahrscheinlich ein Reductionsproduct der ersten
sei und als HyC404, SHCL;, SbCl; aufzufassen sei, hat sich nicht be-
stiitigt. Das Auftreten geringer Mengen Kohlensiure beim Kochen
der Chloroformlsung von Oxalsiure und Antimonpentachlorid ist anf
geringfiigige Nebenreactionen zurfickzufiihren; Antimontrichlorid bildet,
wie zahlreiche Versuche zeigten, mit Oxalsiure unnter keinen Bedin-
gungen eine Verbindung, und der erhaltene Korper ist ganz der Auf-
fassung von Anschiitz und Evans entsprechend ein Salz des fiinf-
sverthigen Antimons.

Von den Estern der Oxalsdure wurden die Methyl- und Aethyl-
Verbindung untersucht. Der Dimethylester, eine feste in Chloroform
und Kohlenstofftetrachlorid bei gewdhnlicher Temperatur unldsliche
Substanz, reagirte unter den angewendeten Versuchsbedingungen
natiirlich nicht mit dem Pentachloride. Liess man aber zu einer am
Riickflusskiibler siedenden Suspension des Koérpers in Chloroform
allmihlich Antimonpentachlorid zutropfen, so trat unter starker Salz-
siureentwickelung Lésung ein. Nach beendeter Reaction wurde die
Hauptmenge des Losnngsmittels abdestillirt; aus dem dunkel gefirbten
Riickstande krystallisirten dann weisse, zerfliessliche Tafeln aus,
die sich beim Aufbewahren gelbbraun firbten. Die Analyse ergab
fiir den Korper die Formel:

SbCl, CH:.00C.COO.CH, Sb Cl,.
SbyClsCyH4Os. Ber. Sb 37.50, Cl 44.38.
Gef. » 37.66, » 4404, 44,08,

Es konnen in dieser Verbindung nur die Wasserstoffatome der
Alkylgruppen durch den SbCls;-Rest ersetzt sein, was angesichts der
Yeichten Austauschbarkeit derselben gegen Chlor bei den Oxalsiure-
estern?) wohl verstindlich ist. Ob diese Verbindung, wie angegeben,
svmmetrisch oder unsymmetrisch constitairt ist, mag dahingestellt

") Ann. d, Chem. 239, 293.
%) Malaguti, Aon. d. Chem.-37, 73. Cahours, Ann. d. Chem. 64, 313.
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bleiben. Es wurde dieselbe Verbindung erhalten gleichgiiltig, ob zwef
oder sechs Molekiile Antimonpentachlorid auf ein Molekiil des Esters.
einwirkten. Der vollsiindige Ersatz aller Alkylwasserstoffe durch
Sb Cl;-Reste scheint also nicht stattzufinden.

Besser liess sich der Reactionsverlauf bei dem fliigsigen, in Chloro-
form léslichen Oxalsdurediithylester verfolgen. Aus der in einer
Kiltemischung gemischten Lésung von 2 Mol.-Gew. SbCl; wit einem
Mol.-Gew. des Esters schied sich in der Kilte ein Krystallbrei sehr
zerfliesslicher weisser Nadeln ab, deren Analysenwerthe dentlich
zeigten, dass eine Molekularverbindung des Pentachlorids vorlag.

C: 0, (CyH;)g, 2Sb Cl;.
szCh()CgHm(h. Ber. Sb 32.39, Cl 47.91.
Gef. » 32,62, » 45.91, 46.61.

Der Korper giebt beim Abwigen schuell Salzsiure ab und gehs
dabei in die niichstfolgende Verbindung tiber, die man direct erhilt,
wenn man die Chloroformldsung des Esters und Pentachlorids bis
zum Aufhéren der Salzsiiureentwickelung am Rickflusskiihler kocht.
Es krystallisiren nach dem Abdestilliren der Hauptmenge des Chloro-
forms weisse, ziemlich luftbestindige Tafeln aus, die sich aus Chloro-
form unzersetzt umkrystallisiren lassen. Die Verbindung wurde mehr-
fach dargestellt und ergab stets {ibereinstimmende Analysenwerthe,
die nur auf die Formel stimmten:

CL Sb.H4C;.00C.CO0.CH;(SbCly)s.

813 Cly2 CsH7 04 Ber. Sh 38.75, Cl 45,85,

Gef. » 38.16, 38.16, » 43.57, 45.78, 43,63.

Leider konnte weder hier noch in den anderen Fillen die com-
plicirte Formel durch Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmungen be-
legt werden, da alle Methoden der Elrmentaranalyse bei diesen Sub-
stanzen, die um 80 pCt. Antimon und Chlor enthalten, versagten.
Es lag die Vermuthung nahe, dass die ass dem Dimethyl- und Di-
methyl-Oxalat durch Kochen mit Antimonpentachlorid erhaltenen Ver-
bindungen identisch seien mit dem bei der freien Oxalsiure erhaltenen
Ditetrachlorantimonoxalat, mit dem sie auch in der Krystallform
Aehnlichkeit hatten. Es gelang aber nicht, in den Esterverbindungen
nach der Entfernung des Antimons freie Oxalsdure nachzuweisen, so-
dass die oben angefiihrten Formeln uns wohl begriindet erscheinen.

Malonsiure. Der Reactiongverlanf liess sich in diesem Falle
picht sehr gut verfolgen, da die Sidure in der Kilte sich weder in
der Chloroform- noch in der Kohlenstofftetrachlorid-Lésung von Aunti-
monpentachlorid aufldste. Auf dem Wasserbade trat zwar Reaction
ein, doch war dieselbe, wie die reichliche Entwickelung ven Phosgen
bewies, von weitgehenden Zersetzongen begleitet. Aus dem anf dem
‘Wasserbade in einer L&sung von Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen
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Reactionsgemisch — es wurden zwei Molekiile Pentachlorid mit einem
Molekiil der Sédure bis zu ihrer vollstindigen Ldsung gekocht —
schied sich ein bridunliches Oel aus, das in der Kilte zn hellbraunen
Nadeln erstarrte. Dieselben wurden, da sie sich beim Umkrystalli-
piren zersetzten, direct analysirt und ergaben, mehrfach dargestellt,
itbereinstimmend Werthe, die zu der Formel,

CH:(COOH),, Sb Cl;,
fithrten.

SbCl; C3 H, 0, Ber. Sb 29.97, Cl 44.31.

Gef. » 30.21, 29,67, » 44.07, 44.08.

Trotzdem ist diese Zusammensetzang wenig wahrscheinlich,
da die Molekularverbindung des Esters einer anderen Formel ent-
-spricht. Diese entsteht ohne storende Nebenreactionen, wenn man zu
-einem Grammmolekiil des Malonsduredifithylesters unter starker
dusserer Bigkiihlung 'zwei Grammmolekiile Antimonpentachlorid zu-
tropft. Die Fliissigkeit erstarrt zu einer Masse weisser Nadeln, die,
ansserordentlich hygroskopisch, sich sehr leicht in Chloroform und
“TFetrachlorkohlenstoff 16sen:

CHj (COO C3 H5)z, 28b Cl;.
SbgClmC’: H]2 04. Ber. Sb 31.79, Cl 47.02.
Gef. » 3182, » 46.33, 46.57.

Bernsteinsdure. Das bei der Einwirkung von Antimonpenta-
<hlorid auf Bernsteingiure in siedender Chloroformldsung erhaltene
Reactionsproduet ist schon in der ersten Mittheilung beschrieben. Es
-«entstehen hier ohne Salzsdureentwickelung und ohne irgend welche
-sonstige Nebenreaction sehr bestindige weisse Krystallnadeln. Dieser
Befund, sowie die Zusammensetzung der Verbindung wurde durch er-
mnente Untersuchung bestitigt.

CyH, (COOH)z, 28b Cls.

Sby Clip C4HeO4. Ber. Sb 33.66, CL 49.79.

Gef. » 34.05, » 49.73.
Der Didithylester giebt mit Antimonpentachiorid in der Kiilte
-lie analog znsammengesetzte Verbindung in ziemlich luftbestindigen
Nadeln, die in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff unzersetzt 15s-

Heh sind.
C: H,(COO C:H;)3, 2Sb Cl;.
szChngHuO;. Ber. Cl 46.16. Gef. Cl 46.23, 45.98.

Die Verbindung einiger hoheren Homologen dieser Siuren, der
‘Glutarsiure und Sebacinsiure, werden gegenwirtic noch untersucht.
Phtalsiure. Fein gepulverte Phtalsiure, in Kohlenstofftetra-
-chlorid suspendirt, l3ste sich nach Zusatz von zwei Mol.-Gew. Antimon-



pentachlorid beim Sieden auf dem Wasserbade unter missiger Salz-
siureentwickelung vollstindig auf. Aus der Ldsung schieden sich
beim Erkalten grosse, weisse, prismatische Krystalle ab. Die Ver-
bindurg . zersetzte sich beim Umkrystallisiren etwas und wurde des-
wegen direct analysirt. Die erhaltenen Werthe fiibrten zu der Formel:
Cs H,(COO.Sb Cly)s.
ShaClsCsH, 04, Ber. Sbh 34.78, Cl 41.16.
Gef. » 85.16, 3472, » 40.72, 40.36.

Die Verbindung ist also ganz analog dem Ditetrachlorantimon-
oxalat zusammengesetzt. Der Phtalsiuredidthylester bildet bei:
Zusatz vop zwei Mol.-Gew. Antimonpentachlorid unter Eiskiihlung eine
in zerfliesslichen, weissen Nadeln krystallisirende Molekularverbindung,
doch ist dieselbe so ausserordentlich zersetzlich, dass sie nicht ana-
lysirt werden konnte. Beim Absaugen und Trocknen entwickelt der
Kérper ausserordentlich grosse Mengen Salzsiure und besonders
Pho:gen, ein Verhalten, das noch weiter untersucht werden soll.

III. Oxyséuren.

Antimonpentachlorid vereinigt sich mit den meisten der unter-
suchten Oxysiduren in der Kilte zunidchst zu Molekularverbindungen

p OoH . " s
der Zusammensetzung R<COOH’ SbCl;. Diese Korper sind jedock

recht unbestindig und gehen sehr leicht unter Austritt von Salzsiure
in Tetrachlorantimonséiuren der Formel SbCl;. O.R.COOH iiber, und
zwar verliduft dieser Uebergang so schnell, dass es micht gelingt, in
allen Fillen die zuerst entstehende Molekularverbindung zu isoliren.
Die ausserordentliche Reactionsfihigkeit der Hydroxylgruppen von
Oxysiiuren ist hinlinglich bekannt; aber auch die Substituirbarkeit
des Hydroxylwasserstoffatomes durch anorganische Radicale ist schor-
wiederholt beobachtet, so von Anschiitz, Emery und Moorel}
bei der Salicylsdure, die Reste des Phosphortrichlorides und Penta-
chlorides in dieser Weise bindet, und von Bischoff und Walden?)
bei Verbindungen der Glykolsdure, Milchsiure und anderer Oxysiuren
mit Phosphorsiure.

Kohlensduredthylester. Setzt man unter starker Eiskiihlung
zu zwei Grammmolekiilen Antimonpentachlorid ein Molekiil Meta-
kohlensiureester, so beginnt in der Fliissigkeit eine Ausscheidung weisser
Krystallnudeln; dieselbe enthiilt aber, wie die starke Gelbfirbung
zeigt, noch einen Ueberschuss an Pentachlorid. Erst bei Zusatz eines-
zweiten Molekiiles des Esters wird die Losung entfirbt und erstarrt

1y Ann. d. Chem. 228, 3C8;-239, 301, 315.
2. Ann, d. Chem. 279, 45.
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dann zu einem Brei weisser, ziemlich hygroskopischer Nadelr der Zu-
sammensetzung

CO (002 HS)?, Sb C]5.
SbCl;CsHig0s. Ber. Sb 28.85, Cl 42.78.
Gef., » 28.43, » 4239,

Milchsdure. Setzt man zu einem Mol.- Gew. Milchsiure, in Chloro-
form gelost, unter Eiskiiblong ein Mol.-Gew. Anlimonpentachlorid, so
scheidet sich unter starker Salesiureentwickelung ein Brei weisser
Nadeln ab. Reiner erhiilt man dieselbe Verbindung durch Sieden am
Riickflusskiihler, bis die Salzsiureentwickelung aufgehért hat. Sie
scheidet sich dapn auns der erkalteten Ldsung in kleinen, weissen, zu
Gruppen vereinigten Prismen ab, die, im Uebrigen luftbestindig, sich
beim Aunfbewabren schwach braun firben. Die Verbindung sintert
bei 84? und zersetzt sich bei ca. 132°, ist unzersetzt iGslich in Chloro-
form, zersetzt sich aber in Alkohol und Wasser unter Abscheidung
von Antimonsiure: ‘

CH;.CH(0.8bCly). COOH.
SbClC;H:0;. Ber. Sb 34.19, Cl 40.46.
Gef. » 33.91, 33.97, » 40.44, 40.59.

Dieser Milchsdureverbindung entspricht vollstindig in der Za-
sammensetzung eine Verbindung des Aethylesters, die man bei
analoger Arbeitsweise in grossen, darchsichtigen, prismatischen Tafeln -
erhiils.

CH;.CH(O.SbCly).COOC: H;.
ShCLC.H0;5. Ber. Sb 31.66, Cl 37.47.
Gef. » 31.37, » 37.33.

Mandelsdure: Auch die Mandelsfiureverbindung ist ganz analog
der obigen Milchsiureverbindung zusammengesetzt; sie scheidet sich
aus der auf dem Wasgerbade gekochten Chloroformlésung in weissen
Nadeln ab.

CsH,;.CH(0.5bCly,)) COOH.
SbCl,CsH; 0. Ber. Sh 29.06, Cl 34.38,
Gef. » 29.21, » 33.80.

Salicylsdiure. Setzt man zu einer Lésung von einem Mol.-Gew..
Salicylsiure in Chloroform unter starker Kiihlung mit einer Eiskoch-
salzmischung langsam ein bis zwei Mol.-Gew. Antimonpentachlorid, in
Chloroform geldst, so scheiden sich aus der rothgelben Lésung hell-
gelbe Krystallnadeln ab, die schnell abgesaugt und getrocknet werden
miissen. Die Verbindung giebt selbst im trocknen Zustande Salzsiure
ab und firbt sich dabei dunkler; sie zersetzt sich mit Wasser und
Alkohol unter Abscheidung von Antimonsiure und ist unldslich in
Aether. Die wiissrige Losung giebt die Salicylsdurereaction mit Eisen-
chlorid. An feuchter Luft zersetzt sie sich unter. Wasseranfnahme



sehr schnell. Die Analyse!) ergab, dass hier die Molekularverbindung
Salicylsiure-Antimonpentachlorid vorlag:

Cs H (OH) COOH, SbCl;.

Sb Cl:‘C’?H};Og. Ber. Sb 27.52, Cl 40.83, CTH503 31.65.
Gef, » 2747, » 40.08, » 31.61.

Kiihlt man bei der Darstellung dieser Verbindung nicht stark
genug, oder setzt man das Antimonpentachlorid schnell hinzu, so tritt
eine stirkere Salzsiureentwickelung ein, und aus der tiefer roth ge-
firbten Lisung scheiden sich neben der Molekularverbindung rothgelbe
und sehr kleine, orangegelbe Nadeln ab. Es gelang durch die ver-
schiedene Lidslichkeit in Chloroform diese drei Verbindungen annihernd
von einander zu trennen und bessere Darstellungsmethoden fiir sie
zu ermitteln.

Zu einem Grammmolekiil Salicylsiiure, das in ungefihr der fiinf-
fachen Gewichtsmenge trocknen, auf dem Wasserbade am Riickfluss-
kiihler siedenden Tetrachlorkohlenstoffs suspendirt ist, ldsst man all-

) Bei der Analyse dieser und aller anderen Verbindungen dieser
Arbeit wurde das Antimon durch Schwefelwasserstoff gefillt, das Schwefel-
antimon anf dem Gooch-Tiegel abgesaugt und durch Erhitzen im Kohlen-
sinrestrom auf 270—2800 bis zur Gewichtsconstanz in SheS; iibergefithrt.
Das Chlor wurde iu allen Fillen nach Volhard bestimmt, nachdem dureh
andauerndes Kochen mit Alkali die Verbindungen zersetzt waren; auf diese
Weise wurde natiirliech dann in Verbindungen von S#urechloriden das
gesammte Chlor titrirt. Grosse, zum Theil uvoiiberwindliche Schwierigkeiten
machte in diesen stark antimon- und chlor-haltigen Verbindungen die Kohlen-
stoffbestimmung. Trotzdem alle moglichen Variationen bei der Anordeung
der Verbrennung versucht wurden, waren die erhaltenen Werthe meist inner-
halb sehr weiter Grenzen sechwankend, sodass auf die Kohlenstoffbestimmung
meistens verzichtet werden musste und der organische Bestandtheil aus der
Differenz bestimmt wurde. In allen irgend zweifelhaften Fillen wurde nach
Entfernung des Antimons der Nachweis gefithrt, dass die Verbindung den
angenommenen organischen Bestandtheil thatsichlich enthielt. In den Salicyl-
siureverbindungen wurde die Salicylsiure nach dem von Fresenius (Zeitschr.
f. analyt. Chem. 38, 298) gepriiften titrimetrischen Verfahren von Freyer
mit sehr gutem Erfolge bestimmt. Da das Antimon in diesen Verbindungen
schr fest gebunden war und das Schwefelantimon erst bei Siedetemperatar
ausfiel, wurden diese Kérper unter Zusatz von Salzsiure in einer Druckflasche
gelost, die kalten Losungen mit Schwefelwasserstoff gesittigt und alsdann
zwel Stunden unter Druck erhitzt. Nach dem Abfiltriren des Antimonsulfids
wurde ans dem Filtrat durch Kochen am Rickflusskithler unter Durchleiten
von Kohlenssure der iiberschiissige Schwefelwasserstoff entfernt und dann die
angesinerte Losung in die nach dem Verfahren von Freyer vorgeschriebene
titrirte Kaliumbromid-Kaliumbromat-Lésung eingetragen. Nach Abscheidung
des Tribromphenols wurde das iiberschiissige Brom nach Zusatz von Kalium-
jodid mit Thiosulfat zuricktitrirt.
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miihlich ein Grammmolekil Antimonpentachlorid in der halben Ge-
wichtsmenge desselben Lésungsmittels zutropfen. Unter starker Salz-
sidureentwickelung geht die Salicylsdure in Loésung, uod aus dem tief
purpurroth gefirbten Ldsungsmittel scheiden sich noch wibrend des
Siedens schéne, rothgelbe Nadeln ab. Dieselben werden, sowie alles
Peuntachlorid zugesetzt ist, von der noch warmen Lésung abgesaugt,
mit etwas kaltem Tetrachlorkohlenstoff nachgewaschen und auf Thon
getrocknet. Die Verbindung ist in Aether ausserordentlich leicht mit
tiefrother Farbe l&slich, lést sich in Benzol mit gelber Farbe, in
Alkohol unzersetzt mit tiefrother Farbe und ebenso in wenig Wasser.
Stehen die letzteren Losungen einige Zeit oder setzt man etwas mehr
Lésungsmittel hinzu, so zersetzen sie sich unter Abscheidung von
Auntimonsiiure und Auskrystallisiten von Salicylsiure. Die trockne
Verbindung firbt sich an der Luft in Folge von Wasseraufnahme tiefer
roth uad zersetzt sich dann auch nach einigen Tagen unter Abscheidung
von Antimonséure. Die unzersetzte wiissrige Losung giebt keine Salicyl-
sdiurercaction mit Eisenchlorid; erst nach Abscheidung des Antimons
tritt dieselbe auf. Die Verbindung schmilzt scharf bei 154° (uncorr.)
und zersetzt sich bei ca. 183° Die Analyse ergab fiir den Karper
die Zusammensetzung einer Tetrachlorantimonsalicylsiure,
SbC1,0. CyH,. COOH.
Sb 01,107 H503. Ber. Sb 3008, C] 35.59, 37 }'I{) 03 34.33.
Gef. » 30.27, 30.14, » 83.72, 35.53, > 34.28,
Die unzersetzte wiissrige Losung der Verbindang zeigt alle Eigen-
schaften einer starken Siure. Sie bildet wohlcharakterisirte Salze:
ein dunkelgelbes Bleisalz, ein ebenso gefirbtes Thalliumsalz, beide
krystallinisch, und ein amorphes, gelbes Silbersalz, das allerdings sehr
schnell unter Abscheidung von Chlorsilber zersetzt wird. Die Salze
der Erden sind 16slich und krystallisirt; besonders charakteristisch
sind jedoch die Alkalisalze, die man sehr schén krystallisirt erbilt,
wenn man die frisch bereitete Siureldsung za concentrirten eisge-
kiihlten Loésungen der Alkali-Chloride oder besser -Acetate zufliessen
lisst.  Analysirt warden das Césiumsalz, sehr schwer ldsliche
gelbe Nadeln, das Kaliumsalz, rotbe goldglinzende, kleine Prismen,
und das Ammoninmsalz, purpurrothe, kleine Prismen.
SbChC;H;OgCS. Ber. Sb 2‘2.60, Cl ‘26.74, C';H;O;; 25.61, CS 2—)0:)
Gef. » 23.03, » 27.34, » 23.70, » 2042
ShClCr HOs K.  Ber. Sb 27.46, Cl 32,49, C:H,0; 31.12, K 8.92.
Gef. » 26,98, » 32.27, » 3063, » 9.80.
SbCl4C7H403NH4. Ber. Sb 28.85, Cl 34»14, C7H403 3269, NH; 4.38,
Gef. » 28.76, » 33.59, » 8280, » 4.39.
Tiiset man zu einer anf dem Wasserbade am Riickflusskiihler sie-
denden Chloroform-Lésung von einem Grammmolekiil Salicylsiure ein

Berichte d. 12, chem. Geselischaft. Jairg. XXXV, 72
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Grammmolekiil Pentachlorid in demselben Liosungsmittel hinzatropfen
und erhitzt bis zur vollstindigen Beendigung der S#ureentwickelung —
bei den angewendeten Mengenverhiltnissen ungefihr 36 Stdn. -~, so
nimmt die zuerst rothe Losung allmihlich eine tief gelbbraune Farbe
an, und es scheiden sich wihrend der Reaction in Chloroform ganz un-
18sliche, orangegelbe, feine Nadeln ab: die dritte der oben erhaltenen
Verbindungen. Dieser Kirper ist sowohl in Wasser, wie in allen
iblichen Solventien ganz unldslich und wird durch Alkali erst nach
Jange anhaltendem Sieden zersetzt. Die Verbindung giebt mit Eisen-
chlorid keine Salicylsdurereaction; sie schmilzt bei 1940 unter Zer-
setzung. Nach der Analyse ist der Kérper als eine Trichlor-
antimonsalicylsdure anzusprechen und ihm die einer von An-
schiitz!) erhaltenen Phosphorverbindung entsprechende Structur-
formel zuzuertheilen:

GG 0 gy >SbCls.

ShCl; Cq H403. Ber. Sb 33.06, Ct 29,48, C; 8503 87.46.
Gef. » 33.56, » 29.60, » 36.53,

Ganz analog wie bei der Salicylsdure verlinft die Einwirkung
des Antimonpentachlorids auf die Ester der Salicylsiure. In der
Kilte erhilt man zuerst Molekularverbindungen, dunkelgelbe Nadeln,
die sehr schnell Salzsiure abgeben und sich dabei tiefroth firben,
Analysirt wurde die Verbindung des Methylesters:

C:H,(OH)COOCH,, Sb(ls.
ShCls O Hg O3 Ber. Sb 26.67, Ct 89.56.
Gef. » 26.87, » 39.48.

Lisst man die Reaction bei Wasserbadtemperatur verlanfen, bis
alle Salzsiure entwichen ist, so erhilt man ans tiefrother Chloroform-
Losung in uantitativer Ausbeute herrlich krystallisirende Prismen
von der Farbe des Kalinmbichromates. Die Verbindangen sind los-
lich in Chloroform und Tetrachlorkoblenstoff; mit Wasser zersetzen sie
sich unter Regenerirung der angewandien Ester. Der Methylester
schwilzt bei 135% der Aethylester bei 121 unzersetat. Die Analysen
des Methylesters ergaben folgende Werthe:

CeH(0.SbCl) COOCHs.
SbhClCsH7 05, Ber. Sb 29.93, Cl 35.41.
Gef. » 29.47, » 35.45.

Die Einwirkung des Pentachlorids auf die Salicylsiiureester in
Losung gebt auch bei lingerer Reactionsdauer nicht weiter, sondern
bleibt stets bei den beschriebenen Verbindungen stehen. Diese That-
sache, sowie der ganze Reactionsverlauf scheinen dafiir zu sprechen,

Y loe. eit.
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dass die Salicylsiure hier nicht in der Ketoform™') reagirt, und dass
den erhaltenen Kérpern die angegebene Constitution zukommt. Be-
merkenswerth ist die intensive Firbung dieser Verbindungen, da bis-
her in keinem anderen Falle eine dhnliche Erscheinung bei der Ein-
wirkung von Antimonpentachlorid auf eine farblose Sdure beobachtet
werden konnte.

Wesentlich anders als die Salicylsdure verhalten sich die m- und
p-Oxybenzoésiure; die dort erhaltenen Verbindungen werden gegen-
wirtig noch untersucht. ;

Weinsidnre. Wihrend aus den Lésungen, die durch Einwirkung
von Antimonpentachlorid auf Aepfelsiure und Aepfelsiinreester er-
halten wurden, gat charakterisirte Verbindungen bisher micht isolirt
werden konnten, reagirten Weinsdure und Weinsdureester analog der
Milchséure, d. L. schon in der Kilte gingen die anfangs entstandenen
Molekularverbindungen unter Abgabe von Salzsiiure in Substitutions-
verbindungen des Radicals SbCly iiber. Die: Verbindung der freien
Weinsdure wurde durch Zusatz von zwei Mol.-Gew. Pentachlorid zn
einer auf dem Wasserbade siedenden Suspension von einem Mol.-Gew.
gepulverter Weinsidure in Chloroform rein erhalten. Die Weinsiure
ging bei Zusatz des Pentachlorids in Losung, und aus der eingeengten
Lauge schied sich dann die neue Verbindung in weissen, sehr hygro-
skopischen Nadeln ab. Die Ausbente ist schlecht; starker Phosgen-
geruch zeigt weitgehende Zersetzungen an.

(CH.08bCl,); (COOH)s.

SbyClgCyH,0s. Ber. Sb 35.71, Cl 42.56, C 7.14.
Gef. » 35.49, » 41.55, » 6.80.
Die Verbindung des Weinséiuredisithylesters wird aus Chloro-
formldsung in weissen, etwas hygroskopischen, zu grosseren Aggre-
gaten vereinigten Prismen erhalten.

(CH.OSbCl): (COOC; Hy)s.

Sbg CIsCsngoe. Ber. Sb 32.97, Cl 39.01.
Gef. » 3298, » 89.15, 38.55.

Citronenséiure. Die freie Siure reagirt ebenfalls mit Autimon-
pentachlorid und giebt antimon- und chlor-haltige Verbindungen. ks
ist jedoch noch wnicht gelungen, diese Kérper, die bei Wasserbad-
temperatur unter weitgehenden Nebenreactionen entstehen, rein zun
erhalten.

Citronensiureidthylester erstarrt bei Zusatz von 3 Mol.-Gew.
Pentachlorid unter Eiskiihlung zu einer aus schénen, weissen Nadeln

5 1. Traube, diesse Berichte 31, 1566 [1898].
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bestehenden Verbindung. Dieselben sind ziemlich hygroskopisch und
geben leicht Salzséure ab.

(C2H; CO,) CH, . CH(OH)(CO, C: Hy). CH; (CO3 C; Hy) . 3Sb Cl.

Sb3CI150mHQQO7. Ber. Sb 30.80, Cl 45.60.
Gef. » 30.91, » 44.89.

Aus dem hier vorliegenden Material gebht hervor, dass die bis-
her untersuchten Siuren sich mit Antimonpentachlorid
zuerst zu einfachen Molekularverbindungen vereinigen,
wenn nicht stdrende Begleiterscheinungen, wie Unléslichkeit der Siure,
die Reaction verhindern. Die Anzahl der in die Molekular-
verbindung eintretenden Molekiile des Pentachlorids ist
abhingig vonder Anzahl der Carboxylgruppen der Sduren?).
Die Molekularverbindungen sind bei héherer Temperatur
leicht zersetzlich und geben unter Abspaltung von Anti-
monoxychlorid und Salzsdure dann Sdurechloride. Enthilt
die Sdure aber ein besonders leicht ersetzbares Wasser-
stoffatom, wie die Oxyséduren, so entsteht unter Abgabe
von Salzsiure eine Verbindnng des einwerthigen Radicals
SbCl,.

Nachdem nun in der ersten Mittheilung gezeigt ist, dass fast alle
Klassen sauerstoffhaltiger Korper »Molekularverbindungen« mit Anti-
monpentachlorid bilden, darf man wohl folgern, dass auch in den
Siduren die Sauerstoffatome die Reactionsfibigkeit bedingen. Da
ferner die Verbindungen, welche Carbonylsauerstoff enthaiten, wie
Aldebyde und Ketone, besonders stark reagiren, wie auch schon
Baeyer und Villiger?) gezeigt haben, so wird wohl, wie man
weiter folgern darf, das Carbonylsauerstoffatcm der Carboxylgruppen
die Zusammensetzung dieser Molekularverbindungen beeinflussen.
Hilt man es nun fir richtig, die Entstehung von Verbin-
daungen sauerstoffhaltiger organischer Kérper mit Siuren
durch die Annahme vierwerthigen Sauerstoffs zu erkliren,
so erscheint uns dieselbe Interpretation fiir die vorliegen-
den »Molekularverbindungenec, die mit jenen Salzen grosse
Aehnlichkeit haben, erlaubt, und es wiirde sich dann fiir

Cl

/ 3
dieselben die Constitution R.C(gﬁSbCh ergeben. Statt von

) Die einzige Ausnahme von dieser Regelmiissigkeit bildet die Verbin-
dung der Malonsiure; doch sind die dort erhaltenen Resultate bei dem com-
plicirten Verlauf der Reaction, wie schon oben angefiibrt, noch nicht als
endgiltige zu bezeichnen.

%) Diese Berichte 34, 2684 [1901].
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einer »Basicitit« des Sauerstoffs wiirde man in solchen Verbindungen
wohl besser von seinen ungesittigten Eigenschaften sprechen?).

Immerhin erscheint uns diese Annahme unwesentlich und dis-
cutabel im Vergleiche zu dem Nachweise, dass die stdchiometrische
Zusammensetzung dieser Molekularverbindungen in erster Linie durch
den Cuarbonylsauerstoff bedingt ist. Um diesen Nachweis noch weiter
zu fithren, untersuchen wir gegenwirtig die Verbindungen der Keto-
siiuren und Diketone. Die Zusammensetzung der Acetessigester-
Verbindung, die man leicht in weissen, hygroskopischen Nadeln
erhiilt, sei schon hier als Bestiitigung angefiihrt.

CH;.CO.CH;.CO; C: H;, 28bCl,

Sb2011005H1003. Ber. Sb 33.]0, Cl 48.917,
Gef. » 382.71, » 48.68.

Hier bedingen also beide Carbonylsauerstoffe, sowohl der in der
Carboxylgruppe wie der in der Ketogruppe enthaltene, die Addition
von je einem Molekiil Pentachlorid.

Der Metakohlensiureester CO(OCgHs)s addirt, wie oben angefiihrt,
nur ein Molekiil Antimonpentachlorid, entsprechend seinem Gebhalt an
Carbonylsauerstoff; damit reiht sich die Metakohlenséure, wie es ja
auch die Systematik der organischen Siuren verlangt, den Oxymono-
carbonsduren an.

Die Fihigkeit zahlreicher anorganischer Chloride, mit manchen
organischen, sauerstoffhaltigen Korpern Molekularverbindungen ein-
zugehen, ist schon lange bekannt; es seien hier nur die Arbeiten von
Demarcay?) und Bertrand?® iiber Verbindungen des Titantetra-
chlorids, sowie von Werner und Pfeiffer?) iiber Zinntetrahalogenide
angefiihrt. Dass diese Reactionsfihigkeit in Bezug auf die reagirenden
organischen Verbindungen eine viel ausgedehntere ist, als bisher an-
genommen wurde, haben die beschriebenen Versuche fiir das Antimon-
pentachlorid ergeben. Dass aber auch eine gréssere Anzahl von an-
organischen Halogeniden zur Bildung dieser Molekularverbindungen
und ihrer Derivate neigen, haben weitere Untersuchungen, die im
Gange sind, jetzt schon gezeigt. Von den Halogeniden der Elemente
der vierten Reihe des periodischen Systems z. B. bilden nicht nur
die des Titans und Zinns zahlreiche Molekularverbindungen, sondern
auch das Thoriumchlorid giebt schon krystallisirende Verbindungen
mit Aldehyden und Ketonen. Diese Kdrper enthalten meist auf cin
Molekiil des Tetrachlorids zwei Molekiile des organischen Bestand-

) Vergl. Vorlinder, Ann. d. Chem. 320, 116.
%y Compt. rend. 76, 1414, %) Ball. soc. chim, (2) 88, 565.
4) Zeitschr, f. anorgan. Chem. 17, 82.
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theiles. Auch aus ilmen entstehen leicht wie bei dem Antimonpenta-
chlorid unter bestimmten Verhiltnissen Verbindungen einwerthiger
Radicale .MCl;.

Von besonderem Interesse fiir die Erklirung der Molekularver-
bindungen ist die Untersuchung der Frage, wie verschiedene Chloride
eines und desselben Elementes sich verhalten. Da nur Chloride
héherer Werthigkeitsstufen {iberhaupt zu dieser Reaction neigen, so
muss man diese Versuche mit Elementen anstelien, die mehrere hiohere
Chloride bilden. Untersuchungen, die Hr. Bruno Kalischer gegen-
wiirtig mit den Chloriden des Wolframs und Molybdins ausfiihrt,
haben gezeigt, dass, wihrend das Wolframhexachlorid Molekularver-
bindungen kaum bildet, das Wollrampentachlorid sich fast wie ein
ungesittigter Korper verhilt und unter lebhafter Wirmeentwickelung
mit den verschiedensten Molekiilen sich vereinigt. Das Hexachlorid
dagegen reagirt mit einigen Kdrpern, wie z. B. Oxysiiuren, leicht
unter Salzsiureabgabe, und es entstehen dann Verbindungen -eines
zweiwerthigen Radicals WCI,. Mit Salicylsdureestern erhilt man so
sehr schéne, tiefrothe Krystalle mit griinem Oberflichenschimmer,
von denen als Beispiel der Tetrachlorwolframdisalicylsidure-
methylester angefiihrt sei.

Cl,W(0.C; Hs.CO. CHy)s.
WCL;C)(;H“OG. Ber. W 2930, CI 2‘2.61, C 30.57, H 2.20.
Gef. » 2941, » 2140, » 30.82, » 2.47.

Ueber diese Verbindungen soll demniichst eingehender berichtet
werden.

Wissenschaftl.-chem. Laboratorium Berlin N., 10. Mirz 1902.

174. C. Loring Jackson und A, H. Fiske: Ueber einige
Derivate des 3.4.5-Tribrom-nitrobenzols.
(Eingegangen am 20, Februar 1902.]

Die folgende Mittheilung ist eine Fortsetzang der Arbeit iiber
die Brom-nitrobenzole, welche vor einigen Jahren im hiesigen Labo-
ratorinm ausgefiihrt waurde. Sie hat das Verhalten des von Kérner!)
entdeckten 3.4.5-Tribrom-nitrobenzols vom Schmp. 112" zum
Gegenstand.

Durch Behandeln mit Natrinmmethylatlosnng in der Kélte wird das
3.4.5-Tribromnitrobenzol in ein Dibrom-nitroanisol, NO:.Cs H, Brs.
OCHs;, vom Schmp. 122° umgewandelt; dasselbe ist identisch mit dem
von Kérner?) aus dem Silbersalz des 2.6-Dibrom-4-nitrophenols und

1) Guzz. chim. ital. 4, 420. ?) Gazz. chim. ital. 4, 390,





