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Mitteilungen. 
2l2. Qerherd Grfittner und Marimilian Wiernik: Beltrsge 
zur Kenntnie der organisohen Antimonverbindungen: I. Die 

Einwirkung von Antimontrichlorid auf Triphenylanliimon. 
[Aus dem Anotgiln. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Charlottenburg.) 

(Eingegmgen am 8. Oktober 1915.) 

Bei der Synthese des Cyclopentylen-phenyl-stibins aui  die Dar- 
stellung von Phenyldichlorstibin angewiesen'), fanden wir, dal3 sich 
die Literaturangrtben Iiber die Einwirkung von Antirnontrichlorid nuf 
Tripbenylstibin vollkommen widersprechen. 

I1 i s t o r i s c h es. 
Nachdem die ersten Versuche zur Darstellung von PhenylchlorstibinenS) 

an der Empfiudlichkeit der Antimonverbindungen gegen hbhere Temperaturen 
gescheitert waren, erhielt Hasenbkumers)  beiln Erhitzen von 10 g Triphenyl- 
stibin, 13 g Antimontrichlorid und etwas trocknem Xylol wshrend 48 Stun- 
den auf 240° eine dunkel geffirbte Fliissigkeit, die nach Entfernung des iiber 
schiissigen Antimontrichlorids dorch Ausschiitteln mit Salzsiiure und Destil- 
lation des getrockneten Produktes im' KoLlensPurestrom bei gewbhnlichem 
Druck eine zwjschen 2700 und 30O0 iibergehende Fraktion lieferte, welche er 
auf Grund von Analysen und Derivaten als Monophenyldichlorstibin ansprach. 
Das Produkt, das beim Erkalten nacl einiger Zeit krystallinisch erstarrt sein 
soll, wnrde zur volligen Reinigung auf Ton abgeprelt und nochmals destilliert. 
*Die so erhaltcne Verbindung erwies sich ills reines Phenyldichlorstibin. Das- 
selbe bildet fnrblose Krystalle, die bei 580 schmelzen.6 

X i c h a e l i s  und G a n t h e r  ') wiederholten diesen Versuch. Das auf 
gleiche Weise hergestellte Rohprodukt wiirde ohne vorherige Eotfernung des 
htimontrichlorids der Dcstillation unter 15 mm Druck unterworfen. Nach- 
dem bei 170° (!) 3 wesentlich Antimontrichlorid iibcrgegangen war, stieg das 
Thermometer rasch auf 1850, sund es destillierte nun von 185-2300 cinu 
dicke, schwach gelb gefiirbte Fliissigkeit, die nach einiger Zeit, namentlich 
beim Abkiihlen,. Sast vollstfindig erstarrte. Diese Fraktion bestand wesentlicb 
aus Dipheuylchlorstibin, dem aber noch etwas Antimontrichlorid hartnsckig 
anhaftete. Zur Entfernung wurde die Krystallmasse 2-ma1 mit m a i g  ver- 
dunnter Salzsiiure zum Schmelzen ermlirmt, der Riickstand nach dem Er- 
kalten auf einer Tonplatte abgepreSt und im Exsiccator neben Phosphorpent- 
oxyd und Natronkalk getrocknet. Die Analysen fiihrten mit Sicherheit zu 
der Formel (CS&)O Sb C1. Das Diphenylchlorstibin bildet meiBe Krystalle und 
schmilzt bei 680a. 

. 

1) B. 48, 1484 [1915]. 
a) B. 31, 2910 [1898]. 
5) Antimontrichlorid siedet unter 11 mm Druck bei 102O, uiiter 40 m m  

') Michael i s  und Reese,  A. 233, 57. 
4, B. 44, 2316 [1911]. 

Druck bei 127.~5~. 
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Da beide Forscher bei anf&nglich gleicher Darstehngsweise in der Yer- 
arbeitung des Rohprodnktes von einander abweichen, so m d  bierin ein Grunrl 
f6r das Zustandekommen der verschiedenen Endprodukte gesucht werden. 

Michae l i s  beobachtete bereits I), daO selbst vollkommen antimontri- 
chloridfreie Priiparste nach der Destillation unter 15 mm Druck jedesmal 
wieder Antimontrichlorid enthalten. Der Grund hierfiir kann nnserer An- 
.sicht nach nur in  einer Selbstzcrsetzong wkhrend der Destillation zu suchen 
sein. Wir vermiBten eine Untersuchung darhber, ob die Zusammensetzung 
der Substanz vor und nach der hntimontrichlorid-Abspaltnng, d. h. vor und 
nach der Destillation die gleiche, ntimlich die des Diphenylchlorstibins ge- 
blicben ist. 

Morgan  und Mickle thwai tz )  beobachteten zuerst, d d b e i  derEinwirknng 
von Antimontrichlorid auf Triphenylstibin stets sonoh1 Phenyldichlorstibin 
a16 auch Diphenylchlorstibin nebeneinander entstehen, die sie d u d  Destil- 
lation unter vermindertem Druck getrennt haben wollen. Die nach Michae- 
1 is a) bierbei stattfindende Abspaltung von Antimontrichlorid, welche auch 
neuerdiogs von P. Carrk‘) bestatigt wnrde, wird von ihnen nicht erwahnt. 
Auch sonst konnten wir wegen der auffillig grollen Siedepuuktsintervalle 
(c6 H5. Sb C1, Siede-spuukta 5-7 = 160-20O0. (CsEI&Sb C1 Siede-spunkta 5-7 
= 200-2400) nicht zu dcr Uberzeugnng gelangen, da8 eine Trennong des 
Gemisches anf diesem Wege erreicht -worden ist, waa auch Carre ausdriick- 
lich verneint. Analysen werden von Morgan nicht mitgeteilt. 

P e r c y  May 5, glaobte den Antimontrichloridgehalt des Destillates 
(Sdp.25--30 = 150-1900) dadurch erklaren zu miissen, daI3 das Ausschiitteln des 
Rohproduktes mit SalzsiLure nicht vollkommen zum Ziele fuhrt. D a S  d i e  
w a h r e  U r s a c h e  i n  d e r  S e l b s t z e r s e t z u n g  des  P h e n y l d i c h l o r s t i b i n s  
bei  d e r  D e s t i l l a t i o n  zu suchen  i s t ,  scheint auch ihm entgangen zn sein. 
Er beobachtete gleichfalls als Hauptprodukt Phenyldichlorstibin neben wenig 
Diphenylchlorstibin. Auch bei ihm finden sich keine Analysen. 

Urn zu einer kritischen Beurteilung dieser widersprechenden Er- 
gebnisse gelangen zu konnen, hnben wir uns bemuht, die Versuchs- 
bedinguogen samtlicher Forscher zu verwirklichen. 

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes6) nach H a s e n b i i u -  
m e r  stellten wir fest, da13 die Menge des durch Ausschiitteln mit 
SalzsHure entlernten Antimontrichlorids nicht nach seiner Angabe sehr 
gering, sondern sehr betriichtlich war. Da einerseits nahezu die zur  
Bildung von Phenyldichlorstibin niitigen Mengeo angewendet wurden, 
andererseits nur  sehr wenig Triphenylstibin nach der  Reaktion fest- 
gestellt werden konnte, so ging schon daraus hervor, da8  die Um- 

’) 1. C. ’> SOC. 99, 2256 [1911]. 3) 1. C. 4) Bull. [4] 13, 102-104. 
SOC. 101, 1033 [1912]. 

6> Es kamen in jedem Falle zur bwendung: 3 0 g  (CsH&Sb, 40g 
SbC18 und 18 ccm Xylol. 



1751 

aetzung nicht ausschliefllich nach der von H a s e p b i r u r n e r  angege- 
benen Gleichung: 

(Cs Hs)r S b+P S b  Clc =3 Cs Hs . S b Clo 
verliiuft. 

Eine Vollanalyse des  Destillates vom Sdp.rao 270--80O0 ergab 
zwar meistens Werte, die innerhalb der analytischen Fehlergrenzen 
mit den fur Cg Hs . Sb Clr berechneten ubereinstimmten , wodurch die  
irrtumliche Annahme H a s e n b i i u m e r s ,  es liege einheitlicbes Phenyl- 
dichlorstibin vor, erkliirlich wird. Doch sind diese Werte rein zii- 
lallige. Schiittelt man namlich dae Destillat mit dem doppelten Volumen 
15-prozentiger Salzsiiure aus, so sinkt der Chlorgehalt des Ruckstandes 
betrHchtlich. 

Vor dem Ausschutteln mit Salzsiiure ergnben : 
03424 g Sbst.: 0.3313 g COz, 0.0596 g H,O. - 0.6438 g Sbst.: 0.3640 g 

SbsOd. - 0.2585 g Sbst.: 0.2735 AgC1. 
CsH5SbClt (268.1). Ber. C 26.83, H 1.80, Sb 44.97, Cl 26.40. 

Gef. D 26.39, D 1.95, D 44.65, 2 26.17. 

Nacb dem Ausscbuttelo mit Salzsaure und Eotfernen der aohat- 

0.4463 g Sbst.: 0.3175 g AgC1. 
Ein Gemisch von rnolekularen Mengen Phenyldichlorstibin und 

Diphenylchlorstibin wiirde 18.44 O/O Chlor entbalten. 
Bei Aufarbeitung des Reaktionsproduktes nach M i c h a e i i s  zeigte 

d a s  von 1 8 0 4 2 0 °  nnter 16-18 mm Druck aufgefangene Destillatl) 
einen Cblorgehalt POD 23.8Oh (0.4032 g Sbst.: 0.3880 g AgCI), welcher 
nach dem Ausschiitteln mit 15-proz. Salzsiiure und Entfernen der an- 
hattenden Salzsiiure im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd uod Atz- 
kali auf 19.2'3O/0 sank (0.4495 g Sbst.: 0.3492 g AgCI. Berechnet fUr 
(CS H s ) ~  SbC1, C1 11.47 O h ) .  D a  wiederholtes Ausschiitteln mit kalter 
15-prozentiger Salzsaure den Chlorgehalt nur ganz unerheblich er- 
oiedrigte, beigemengtes Aotimontricblorid aber, wie wir festgestellt 
Plaben, sich auf diese Weise leicht und vollstiindig entrernen liifit, 
muI3te der  zu hohe Cblorgehalt eioer anderen Beimengung zugeschrieben 
werden. Wie siimtliche spiiteren Forscher und auch wir festetellen 
konnten, besteht sie aus Phenyldicblorstibin, welches in kalter 15-pro- 
zeotiger Salzsiiure unloslich, in 20-prozentiger heiBer SalzsHure jedoch 
erheblich loslich ist. Hieraos erkliirt es  sich, daI3 M i c h a e l i s  nach 
dem mehrfacben Schmelzen seines Destillates unter mHSig verdtinnter 

tenden Salzsiiure ergaben : 
Gef. CI 17.60. 

1) Michael is  hat das Deatillat bis 2300 autgefangen. Bei u s e m  Ver- 
snchen etieg das Thermometer im Innern niemals iiber 2200, obwohl wir die 
Badtempcratur auf 280° gesteigert batten. 



Salzsiure schlieSlich reines Diphenglchloretibin, allerdings in  s e h r  
schlechter Ausbeute zuriickbehielt. 

Urn den Zerfall, welcher durch die YOU M i c h a e l i s  zuerst beob- 
achtete, nicht niiher untersuchte Antimonchlorid-Abspaltung bei jeder  
Destillation, sowie durch die oben angefiihrten Cblorbestimmungen 
angedeutet wird, naher zu untersuchen, haben wir eine Probe d e s  
von Antimontrichlorid befreiten Destillates (19.22 "lo C1) 4 Stunden 
lang jm Kohlensiiurestrom auf 200-210° erhitzt I), aufs neue mit dem 
2-3-fachen Volumen kalter 15-prozentiger Salzsiiure ausgeschfittelt u n d  
im Vakuum uber Phosphorpentoxyd und Atzkali von Salzsiiure be- 
freit. Der  Chlorgehalt war  auf 13.1'10 gesunken (0.4294 p; Sbst.: 
0.2275 g AgCI), hatte sich also dem d w  Djphenylchlorstibins 
schon betrachtlich geniihert (11.47 Ole). In der Tat  erstarrte dieses 
Produkt nach einiger Zeit vollstandig und zeigte nach mehrhchern 
Anreiben mit Petrolather den von M i c h a e l i s  angegebenen Schmp. 
68 O (unkorr.). 

Um festznstellen, ob die YOU M a y  ') unwesentlich abgeanderte 
Aufarbeitung des Rohproduktes (Ausschiitteln mit Salzsiure vor d e r  
Destillation und Destillation in  Kohlensiiure unter vermindertem Druck) 
irgendwelchen EinfluS auf die Zusammensetzung des Destillates hat, 
baben wir auch diesen Versuch wiederholt, ohne zu anderen Ergeb- 
nissen zu gelangen. Auch eine betrachtliche Erhahung der Xylol- 
menge, wie sie M o r g a n  3, emp€iehlt, iibt keinen nachweislichen Ein- 
flu13 aus. 

Aus diesen Beobachtungen folgt, da13 sich das  durch Einwirkung 
von Antimontrichlorid auf Triphenylantimon erhaltene Rohprodukt bei 
jedem Reinigungsversuch durch Destillation veriindert, , seine ursprung- 
liche Zusammensetzung, also .auch der wabre Reaktionsverlauf auf 
diese Weise nicht ermittelt werden kann. Die regelmaflig stattfindende 
Abspaltung von Antimontrichlorid mocht es zwar wahrscheiulich, d a b  
die Zersetzung in dem von der  Gleichung 2CsHs.SbC13 = (C611s)pSbCI 
+ SbCls angedeutetem Sinne verlauft; ein exakter SchluS auf den 
Grad der Zersetzung kann jedoch nicht gezogen werden, weil keine 
Trennungsrnethode der Bestandteile auBer der Destillation bekannt  
ist, welche ja  immer eine neue Zersetzung bewirkt. 

I) Hierbei beobachteten wir einmal, daB eine Probe, die durch wochen- 
langes Stehcn im Fakuum tiber Phosphorpentoxyd und Atzkali von Wasser 
und Sslzsbure vi, 11 i g befreit war, unter den angegebenen Bedingmgen nur  
sehr wenig zersetzt wurde. Der Chlorgehalt sank nur von 20.3°/0 auf 18.8°/0. 
Es scheint demnach, daB geringe Mengen Salzsgure, die jo fast immer vor- 
handen sind, iiuCerst krhftig katalysieren. Vergl. auch CsrrB, 1. c. 

2) SOC. 101, 1034 [1912]. s, Soc. 99, 2894 [1911]. 
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Auch die Uberfiihrnng der Chloride in die entsprechenden Oxyde 
oder Siiuren ermiiglicht keine Trennung, da die bisher noch sehr 
luckenhaften Untereuchungen beweisen, dad genannte Verbindungen 
in verschieden hydratisierten Formen aultreten, die in ihren Loslicb- 
keiten nicht iibereinstimmen '). Die indirekte Analyse' gestattet gleich- 
falls keinen Schlul3 auf die Zuaammensetzung der Reaktionsprodukte, 
we3 die AnzahI ihrer Bestandteile unbekannt ist. 

Um zu poeitiven Ergebnissen zu geldugen, mudte also ein anderer 
Weg eingeschlagen werdeb. Als geeignet erwies sich die aberftihrung 
der Chloride in die A l k y l v e r b i n d u n g e n  mittels Alkylmagneeium- 
bromids. Diese Reaktion nimmt gerade bei Antimonverbindangen einen 
sehr glatten Verlauf; die entetehenden gemischten tertiiiren Stibine 
sind siimtlich unter vermindertem Druck in Kohleneiiureatmosphiire 
unzersetzt fltichtig und konnen so leicht getrennt werden. Da auber- 
dem die Zusammensetzung der sehr geringen, naoh zweimaliger Destil- 
lation noch verbleibenden Zwischenfraktionen durch Analyee und 
Dichtebestimmung anniihernd ermittelt werden kann, erreicht diese 
Methode einen erheblichen Grad von Genauigkeit. Eine Verdriingung 
der vorhandenen Phenylgruppen durch die eintretenden Alkylgruppen, 
wodurch die Methode hinfkllig werden wurde, findet bei dieser Um- 
setzung niemals statt 3. 

' 

Zur 
A u f k l a r u n g  d e r  Z e r s e t z u n g  d e s  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  

wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, die beide das gleiche Er- 
gebnis hatten. Wir beschranken uns daher aul die Wiedergabe einer 
von ihnen: der Umsetzung der Reaktionsprodukte mit Athylmagoesium- 
bromid *). 

Auf Grund der friiheren Arbeiten waren ale Umsetzungsprodukte 
zu erwarten: Triithylstibin, Diiithylphenylstibin, hhyldiphenylstibin, 
Triphenylstibin, welche zuniichst, soweit unbekannt, rein dargestellt 
(vergl. die nichstfolgende Mitteilung) und durch genaue Bentimmung 
ber Konstanten chnrakterisiert wurden. 

nu 'F - "C 
Triiitbylstibin nnter 75O 1.3244 (160) - - 

D.i 
Sdp. 

16-18 mm 

Diiitbylphenylstibin 1280 ' 1.3487 (240, i.5903 (21.8O) 0.02373 (21.80) 
hhyldiphenylstibin 190-192O 1.8541 (19.50) 1.6309 (20.5O) 0.02734 (20.5O) 

- Triphenylstibin 231-232O 1.4998 (120) - 

1) Morgan und Micklethwait, 1. c. und eigene Beobachtungen. 
3, Vergl. anch Michaelis und Reeee A. e2B, 56 [1886]. 
8)  Die zweite Vwsnchsreiha betraf die Umsetzung mit Methylmagaesium- 

bromid. 
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Die Versuche wurden wie folgt angeordnet: 
In zwei DruckrBhren wurden je 150 g (CeHs)aSb, 195 SbClr  

und 90 ccm Xylol 40 Stunden lang anf 240-245O erhitzt, die ver- 
einigten Reaktionsprodukte zweimal rnit dem zwei- bis dreifachan Vo- 
lumen kalter 15 -proeentiKer Salzsiiure ausgeschiittelt, die filtrierteo 
Losungen iiber Chlorcalcium getrocknet und das  Xylol unter 16- 
18 mm Drnck abdeutiNiertl). (Kolben bis zum Hals in einem hochstene 
80 O warmen Wasserbade!) 'Das Xylol darf nicbt bei gewohnlichem 
Druck entfernt werdeo, d a  die erforderliche Temperatur bereits e ine 
Zersetzung der Antimonverbindungen bewirkt. 

35 g des dickflussigen Rrickstandes wurden abgetrennt und mi t  
Athylmagnesiumbromid umgesetzt. Vergl. Versuch 1. Der  Rest wurde 
unter 16-18 mm Druck im Kohlensiiurestrom destilliert, bis bei 280" 
Badtemperatur nichts mehr uberging. D a  der  Grad der Zersetzuog 
der Erhitzungsdauer direkt, der Destillationsgeschwindigkeit also um- 
gekehrt proportional iet, wurde zur  Erzielung vergleichbarer Ergeb- 
nisse die Destillation stets 'so geleitet, da13 in  2 Sekunden etwa drei 
Tropfen iibergingen. 

Das Destillat wurde zweirnal rnit dem 2-3-fachen Volum kal ter  
15-prozentiger Salzsaure ausgeschiittelt und mit Chlorcalcium getrocknet. 
Hiervon wurden wiederum 25 g mit Athylmagnesiumbromid umgesetzt 
- vergl. Versuch 2 - der Rest noch einmal in genau gleicher Weise 
destilliert. 25 g dieses YOU Antimontrichlorid befreiten Destillates 
wurden ebenfalls mit Athylmagnesiumbromid umgesetzt - vergl. Ver- 
such 3. 

Die genannten Proben wurden rnit dem fiinffachen Volumen ab- 
solutem Ather verdiinnt und in die Magnesiuniverbindung aus d e r  
ungefiihr gleichen Gewichtsmenge Athylbromid eingetragen, ' l o  Stunde 
gekocht und das  Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt. Die Ather- 
schicht wurde in Kohlensiiure-Atmosphire unter peinlichem AusschluB 
von Lult abgetrennt und der  Ather uber Chlorcalcium bei gewohnt 
lichem Druck im Kohlensauregtrom abdestilliert. Der  irnmer unt& 

1) Es erscbeint uns erforderlich, anf die von verschiedenen Forschern 
(Michaelis, May) beobachteten physiologischen Wirkungen des Reaktions- 
prodnktes, Erzeugung eines 5uBerst schmerzhaften, langwierigen Ansechlagee 
auf der Haut, hinzaweisen. Offenbar ist diese Einwirknng dnrchaus selektir. 
Wshrend bei dem einen von nns die Bildung schmerzhafter Blasen zu beob- 
achten war, zeigte sich bei dem andern iiberhaupt keine Wirkung. Eio 
sicheres Mittel znr Verhindernng des Ansschlagea fanden wir in dem Ein- 
roiben der betroffenen Stellen mit 15 -proZentiger Fiatronlauge und nech- 
folgendem Abwaschen mit Seife. Etwa schon gebildete Blasen sind sofort 
aufzustechen und mit essigsaurer Tonerde zu waschen. 
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sorgfiiltigem LuftausschluS filtrierte Riickstand wurde der Destillatioo 
unter 16-18 mm Druck im Kohlensiiurestrom unterworfen. 

Das oberhalb 125O Obergehende I) wurde in  Fraktionen von e twa 
25O geteilt, welche direkt in  MeBglasern aufgefangen wurden. Die 
Meoge des angewandten Ausgangsmaterials war so bemessen, daB d a s  
Gesamtdestillat von 125-225O ungefahr 15 ccm betrug. Bei geringen 
Abweichungen wurde auf 15 ccm umgerechnet. 

Hierbei ergab sich folgendes Bild: 
Sdp. Versnch 1 Versuch I1 Vcrsnch 111 

16-18 mm ccm ccm ccm 
125-152O 6.2 3.7 2.0 
152-175' 3.0 1.9 1.6 
175-205" 8.9 7.4 9.1 
205-225O 2.9 1 .O 2 .o 

Aus dieser Tabelle geht eine dentliche Verschiebung der Destillatmengen 
yon Versuch 1 zu Versnch 3 heroor. Die im Anfang stark iiberwiegenden, niedrig 
siedenden Fraktionen vermfndern sich stetig zugnnsten der hbher siedenden. 
Wie die in der lolgenden Mitteilung erliiuterte Weiterverarbeitnng ergab, be- 
stand Fraktion 125-1520 zn etws 950/0, Frsktion 152-175O zu etwa 50% 
aus Dia thyl -phenyls t ib in .  Die iibrigen dieser Fraktion, sowie 
Fraktion 175-2050 bestanden ans A t h y l - d i p h e n y l s t i b i n ;  die letzte Frak- 
tion 205-225O bestand auch noch zu 5 0 %  aus Athyl-diphenylstibin, die 
restlichen 50 yo ans einer hoher siedendon Substanz, die nicht mit Sicherheit 
als T r i p h e n y l s t i b i n  identifiiert werden konnte. 

Hieraus ergibt sich das prozentuale Verhiilhis 3) von Diiithyl-phenyletibio 
zu Bthyl-diphenylstibin, also such von ihren Mnttersubstanzen Phenyl-dichlor- 
stibin and Diphenyl-chlorstibin wie folgt: 

010 Venuch I Versuch I1 Versnch 111 
CsHs Sb C12 57 34 21 

(CS &)a Sb c1 43 ~ 66 79 
Beim Destillieren des Einwirkungsproduktes von Antimontrichlorid 

auf Triphenylstibin findet also eine stetige Verschiebung im Mengen- 
verhiiltnis der beidenl vorhandenen Chlorstibine zugunsten des Di- 
phenyl-chlorstibins auf Rosten des Phenyl-dichlorstibins statt. 

P h e n y l - d i c h l o r - s t i b i n  z e r f i i l l t  a l s o  - a n a l o g  d e m  Phos -  
p h e n y l c h l o r i d  b e i  h o h e r e n  T e m p e r a t u r e n 3  - s c h o n  b e i  

I) Bis 125O gingen nur wenige Tropfen iiber. Erhebliche Mengen Anti- 
montrichlorid , die znr Bildnng des niedrig eiedenden Triilthylstibins gefiihrt 
hiitten, k h n e n  also im Ansgangsprodukt nach dem Behandeln mit Salzsiiure 
entgegen den zitierten Beobachtnngen nicht vorhaoden gewesen sein. 

3 Die angegebenen Zahlen sind Volompmzente, die jedoch innerhalb der  
Versuchsfehlergrenzen mit den Gewichtsprozenten iibereinstimmen. 

3 B r o g l i e ,  B. 10, 628 [1877]; D o r k e n ,  B. 21, 1505 [188'L]. 
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eeinem S i e d e p u n k t e  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  i n  D i p h e -  
n y 1 - c h 1 o r  s t i  bin u n d Ant i  m o n t Pic h 1 or id. 

So erklart sich das Auftreten von Antimontrichlorid nach jeder 
Destillation und als einzig reine Substanz kann nur das Endprodukt 
der Zersetzung Diphenyl-chlorstibiu erhalteu werden. DaS auch dieses 
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen weiterhin in Antimon- 
trichlorid und Triphenylstibin in erheblichem MaSe zerfiillt l), ist @nz 
unwahrscheinlich, denn auch in deq hochst siedenden Fraktionen 
konnten nennenswerte Mengen Triphenylstibin nicht nachgewiesen 
werden. 

D i e  W i d e r a p r u c h e  d e r  L i t e r s t u r  e r k l a r e n  s i ch  a l s o  
u n s e r e s  E r a c h t e n s  n a c h  z w a n g l o s  r l l e i n  a u s  d e r  verechieden 
I s n g e n  D a u e r  d e s  Des t i l l a t i ons -  wnd Zer se t zungsprozesses .  

Dieser kann wohl durch die angefiihrten Versuche als aufgeklart 
betrachtet werden, dagegen nicht 

d e r  e i g e n t l i c h e  Reak t ionsmechan i smus .  
Es besteht die auffallige Tatsache, daB das urspriingliche Reak- 

tionsprodukt immer erhebliche Mengen Diphenylcblorstibin trotz des 
vorhandenen Antimontrichlorid-aberschusses enthiilt, der doch eigent- 
Iich in dem von der Gleichung (C6H&SbC1+ SbClr = 2CsHs.SbClo 
angedeuteten Sinne wirken sollte. 

D s  unter sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen eine Ver- 
mehrung des Antimontrichlorids urn 50 Ole das Mengenverhdtnis der 
gebildeten Chloride nur ganz unbedeutend beeinflufit - vergl. Ver- 
such 4, - eine Steigerung der Reaktionstemperatur auf 250-255O - 
vergl. Versuch 5 -, ebenso wie eine Verliingerung der Reaktionsdauer 
auf 75 Stunden - vergl. Versuch G - dagegen die Ausbeute des Di- 
chlorids wesentlich auf Kosten des Monochlorids erbijht, SO scheint 
uns die Reaktion unter den von Hasenb i iumer  angegebenen, von 
allen anderen Forschern beobachteten Versuchsbedingungen ooch nicht 
ihr Ende erreicht zu haben. 
Sdp. 16-18 mm Versuch 1V Versuch V Versuch VI Versuch VII 

125- 152' 6.3 8.2 8.5 7.5 
152-1750 3.2 2.5 2.5 2.6 
175-2050 2.7 1.9 1.9 3.0 
205-2250 2.8 2.1 2.1 1.9 
Versuch IV. 30 g (CCII&3b + 60 g Sb C I S  + 18 ccrn Xylol 48 Stunden 

Veranch V. 30 g (Cs&)sSb + 40 g Sb CI, + 36 ccm Xplol 48 Stundon 
auf 240-245O. 

muf 250-2559 
- 

I) Carre, B1. [4] 13, 102. 
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Versuch V1. 30 g (CS E&Sb + 40 g Sb CIS + 18 ccm Xylol 75 Stunden 
ant 240-245O. 

O/O Versuch IV Versuch V Versuch IV Versuch VII 
cs HS . Sb c1a 58 68 70 63 
(cs  H&S b c 1  42 32 30 37 

Den untergeordneten EinfluB der  Antimontrichlorid-Menge beweist 
auch Versuch 7, bei welchem 30 g (CsH,)sSb, 60 g SbCla und 30 ccm 
Xylol 60 Stunden auf 245-250° erhitzt wurdea. 

Aus unseren Versuchen geht hervor, dafi die besten Ausbeuten 
a n  Phenyldichlorstibin nicht nach der bisherigen, sondern nach der 
von uns abgeanderten Vorschrift erhalten werden konnen. 

Piir die praparative Darstellung ergeban sich folgende Regeln : 
Will man Derivate des Phenyldichlorstibins darstellen, die durch De- 
stillation gereinigt werden kiinnen wie das Cyclopentamethylen-phenyl- 
atibin, ao verwendet man am beaten das  nach Versuch 6 erhaltene 
Reaktionsprodukt direkt nach Ent€ernung des Antimontrichlorids und 
'des Xylols. Wenn eine Reinigung des Phenyldichlorstibins vor seiner 
Verwendung nicht umgangen werden kann, so mu13 die Destillation 
miiglichst schnell durchgefiihrt werden. Sie bedingt jedoch, wie gesagt, 
eine Verschlechterung der Ausbeute, ohne eine vollkommene Tren- 
hung der beiden vorhandenen Stibioe und damit eine Reindarstellung 
des Phenyldichlorstibins') zu ermiiglichen. 

D a  wir wohl annehmen diirfen, dal3 die aus den Rohprodukten 
von Versuch 5 oder 6 nach einmaliger rascher Destillation und Aus- 
schiitteln des Destillats mit kalter 15-prozentigei Salzsaure erhaltenen 
Priiparate den hochsten bisber erreichten Gehalt an Phenyldichlor- 
stibin aufweiwn, eine krystalliniache Abscheiduog r o n  der Zusammen- 
setzung des Phenyldichlorstibins iunerhalb von 6 Monaten jedoch nicht 
beobachtet wurde'), so halten wir es nicht Fur ausgeschlossen, daB 

1) DaB eine andere Reinigungsmethode bisher in der Literatur nicht an- 
gpgebeo ist, ih von entscheidender Bedeutung fur die Darstelluog der Arseoo- 
stibinoverbiudungen. In dem nnreinen Ausgangsmaterial dhrfte der Grund 
zu snchen sein, daO E h r l i c h  und K a r r e r  (B. 46, 3568 [1913]) bei der Dar- 
stellung des 3-Amino-4-oxy-arsenostibinobenzol-Chlorhydrata Dnur in den we- 
higsten Fallen einigermaaen stimmende Analysenzahlena erhnlten konnteo. 

3) Bereits G u n t h e r  beobachtete (hug.-Diss., Rostock 1904), daD beim 
Erhitzen des Gemeoges von Antimontrichlorid, Triphenylstibin und Xylol auf 
2600 ein dickes 01 gebildet wurde, das auch bei sehr niedriger Temperatur 
nicht erstarrte. Nach unseren Untersuchungen ist a nicht unwahrscheinlich, 
drB Giin t h e r  in diesem (31 sehr hochprozentiges Phenyldichlorstibin in 
Hiinden gehabt hat. 
' Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXVIIL 116 
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die Beobachtungen von Hasenbi iumer ' )  und Morganz)  auf einem 
Irrtum beru6en. Das Phenyldichlorstibin scheint uns vielmehr analog 
dem Phenyldichlorarsin bei gewiihnlicher T emperatur f l  tissig zu sein. 
Zur Darstellung des Diphenylchlorstibins empfiehlt es sich die Arbeits- 
weise von Michaelis3) einzuhalten, zur Verbesserung der Ausbeute 
jedoch das Destillat nach dem Ausschutteln mit kalter 15-prozentiger 
Salzsiiure noch 4 Stunden bei gewiihnlichem Druck in Kohlensiiure- 
atmosphiire auf 200-210° zu erhitzen und das aufs neue gebildete 
Antimontrichlorid in der gleichen Weise zu entfernen. 

Aul Grund dieser Beobachtungen glauben wir den Reaktions- 
mechanismus folgendermal3en erklaren zu miissen : 

Von den beiden einfachsten, in  Betracbt kommenden Umsetzungen 
I. (C6Hs)s Sb + SbCls = Cs Hs .SbCI:, + (CeHshSbCI 

11. (CsHs)rSbCl+SbClj = 2CsHs.SbClr 
verliiuft die erste , nach der gleichzeitig Phenyldichlorstibin und Di- 
phenylchlorstibin entstehen, unter von H a s e n  b a u m e r  angegebenen 
Versuchsbedingungen mit der griidten Geschwindigkeit und praktiech 
bis zu Ende, da unangegriffenes Triphenylstibin nicht mehr i n  erheb- 
lichen Mengen nachgewiesen werden kann. Wiire dieses gleichzeitige 
Auftreten von Phenyldichlorstibin und Diphenylchlorstibin lediglich 
eine Folge des Gleichgewichts'): 

so miidte unter sonst gleichbleibenden Bedingungen : 
2 Cs H5. Sb CI:, =+ (C, H5)s Sb C1+ Sb Clt , 

1. eine Vermehrung des Antimontrichlorids eine Vermehrung, 
2. eine Steigerung der Temperatur eine Verminderung, 
3. eine Verlirngerung der Reaktionsdauer keine Verhderung 

der Ausbeute an Phenyldichlorstibin bewirken. 
Fiir alle 3 Falle konnten wir jedoch das Gegenteil nachweisen 

(Versuch 4-6). 
Dies ist nur dann moglich. wenn unter den Bedingungen von 

Hasenbirumer Reaktion 2 ihren Gleichgewichtszustand 3 noch nicht 
erreicht hat. Denn in diesem Falle miissen Erhohung der Tempera- 
tur und Verllngerung der Versuchsdaner die Umsetzung nach Reak- 
tion 2 im Sione der Bildung YOU Phenyldichlorstibin vollstiindiger 
gestalten, wahrend eine Vermehrung des Antimontrichloride nur unter- 
geordnete Bedeutung haben kann. DsS das Gleichgewicht uberhaupt 

I) B. 31, 2911 [lSSS]. 9 SOC. 99, 2295 [1911]. B.44, 2316 [1911]. 
') Morgan, SOC. 99, 2286 [1911]. 
5) Die Reaktion ist auBerdem noch erheblich vom Druck abhhgig, in 

der Art, daB Druckverminderung das Gleichgewicht nach rechts verschiebt. 
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experimentell erreichbar ist und priiparative Bedeutung hat, miissen 
wir bezweileln, da sowohl bei weiterer Verliingerung der Reaktions- 
dauer, als auch besooders bei weiterer Erhiihung der Reaktionstem- 
peratur die sekundarw, mit einer rollkommenen Zersetzung der Ver- 
bindungen verkntipften Reaktionen so stark in  den Vordergrund treten, 
daB zwar die relative Menge des gebildeten Phengldichlorstibine noch 
ansteigt, die absolute Menge aber betriichtlich vermindert wird. 

Bei der DaretelluDg des Ausgangsmhterials und der Anfehgung 
der Analysen wurden wir von Hrn. cand. chem. E. K r n u s e  mit 
Eifer und Geschick unterstiitzt. Wir sprecheo ihm unseren besten 
Dank aus. 

2l8. Gerhard Griittner und Maximilian Wiernik: 
Beitrage s m  Xenntnls der organieohen Antimonverbindungen. 

11. Dsratellung gemieohter Alkyl-aryl-etibine. 
[Ans dem anorgan: Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule Charlottenburg.] 

(Eiogegangen am 8. Oktober 1915.) 

U b e r  t h e o r e t i s c h e  E r G r t e r u n g e n  verg l .  d i e  v o r s n g e g a n i e n e  
M i t t  ei 1 un g. 

D i met h J 1- p h e n g 1- s ti  b i n ,  (CH& Sb . CS Hs. 
Zur Darstellung des Robprodukts wurden 30 g Triphenylstibin, 

40 g Antimontrichlorid und 25 ccm Xylol 75 Stunden auf 245-248O 
erhitzt. 

23 g des in der i n  vorhergehender hlitteilung beschriebenen Weise 
von uberschiissigem Antimontrichlorid und Xylol befreiten Reaktions- 
gemieches wurden mit dem etwa 5-fachen Volumen absolnten Athere 
verdiinnt und in die Losung von ungefiihr 25 g Methylmagnesium- 
bromid in  250 g absolutem i t h e r  unter Kiihlen und Umschwenkeo 
langsam eingetragen. Zur Vervollstiindigung der miidig verlaufenden 
Reaktion wurde ' / a  Stunde zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Zersetzen mit Waeser wurde die Atherlosung in 
Kohlensiiureatmosphiire abgetrennt, der i t h e r  iiber Chlorcalcium bei 
gewohnlichem Druck in Kohlensiiure abdestilliert und der unter Liift- 
ausschlufl filtrierte, olige Riickstand unter 16- 18 mm Druck in Kohlen- 
saure fraktioniert. Die Fraktion 95-130° wurde noch einmal unter 
gleichen Bedingungen destilliert, wobei fast alles zwischen 1 10° und 
115O, groBtenteils schon beim richtigen Sdp.16-1s 112O (unkorr.) iiber- 
ging. Ausbeute an Rohprodnkt: 5-6 g. 

116. 


