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Mitteilungen. °

212. Gerhard Grittner und Maximilian Wiernik: Beitrige
zur Kenntnis der organischen Antimonverbindungen: I. Die
Einwirkung von Antimontrichlorid auf Triphenylantimon.
[Aus dem Anorgan. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Charlottenburg.}
(Eingegangen am 8, Oktober 1915.)

Bei der Synthese des Cyclopentylen-phenyl-stibins auf die Dar-
stellung von Phenyldichlorstibin angewiesen!), fanden wir, daB sich
die Literaturangaben iiber die Einwirkung von Antimootrichlorid auf
Tripbenylstibin vollkommen “widersprechen.

Historisches.

Nachdem die ersten Versuche zur Darstellung von Phenylchlorstibinen
an der Emplindlichkeit der Antimonverbindungen gegen hohere Temperaturen
gescheitert waren, erhielt Hasenbaumer?) beim Erhitzen von 10 g Triphenyl-
stibin, 13 g Antimontrichlorid und etwas trocknem Xylol wihrend 48 Stun-
den auf 240° eine dunkel gefirbte Flissigkeit, die nech Entfernung des aiber-
schiissigen Antimontrichlorids durch Ausschiitteln mit Salzsiure und Destil-
lation des getrockneten Produktes im Kohlensiarestrom bei gewdhnlichem
Druck eine zwischen 270° und 300° iibergehende Fraktion lieferte, welche er
auf Grund von Analysen and Derivaten als Monophenyldichlorstibin ansprach.
Des Produkt, das beim Erkalten nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt sein
soll, wurde zur volligen Reinigung auf Ton abgepreBt und nochmals destilliert.
»Die so erhaltecne Verbindung erwies sich als reines Phenyldichlorstibin. Das-
selbc bildet farblose Krystalle, die bei 58° schmelzen.«

Michaelis und Ginther*) wiederholten diesen Versuch. Das auf
gleiche Weise hergestellte Rohprodukt wurde ohne vorherige Entfernung des
Antimontrichlorids der Destillation unter 15 mm Druck unterworfen. Nach-
dem bei 170° ()% wesentlich Antimontrichlorid iibergegangen war, stieg das
Thermometer rasch auf 1839 »und es destillierte nun von 185—2300 eine
dicke, schwach gelb gefarbte Fliissigkeit, die nach einiger Zeit, namentlich
beim Abkiihlen, fast vollstindig erstarrte. Diese Fraktion bestand wesentlich
aus Diphenylchlorstibin, dem aber noch etwas Antimontrichlorid hartnickig
anbaftete. Zur Entfernung wurde die Krystallmasse 2-mal mit m#Big ver-
diinnter Salzsiure zum Schmelzen erwirmt, der Riickstand nach dem Er-
kalten auf einer Tonplatte abgepreBt und im Exsiccator neben Phosphorpent-
oxyd und Natronkalk getrocknet. Die Analysen fihrten mit Sicherheit za
der Formel (C¢H;);SbCl. Das Diphenylchlorstibin bildet weiBe Krystelle und
schmilzt bei 68%. '

1) B. 48, 1484 [1915]. % Michaelis und Reese, A. 233, 57.

3 B. 81, 2910 {1898). 4 B. 44, 2316 [1911).

%) Antimontrichlorid siedet untér 11 mm Druck bei 1029, unter 40 mm
Druck bei 127.5°. '



1750

Da beide Forscher bei anfinglich gleicher Darstellungsweise in der Ver-
arbeitung des Rohproduktes voun einander abweichen, so muB hierin ein Grund
fir das Zustandekommen der verschiedeneu Endprodukte gesucht werden.

Michaelis beobachtete bereits !), daB selbst vollkommen antimontri-
chloridireie Priparaste nach der Destillation unter 15 mm Druck jedesmal
wieder Antimontrichlorid enthalten, Der Grund hierfir kann unserer An-
sicht nach nur in einer Selbstzersetzung wihrend der Destillation zu suchen
sein. Wir vermiBten eine Untersuchung dariiber, ob die Zusammensetzung
der Substanz vor und pach der Antimontrichlorid-Abspaltung, d. b. vor und
nach der Destillation die gleiche, nimlich die des Diphenylchlorstibins ge-
blieben ist.

Morganund Micklethwait?) beobachteten zuerst, dal bei der Einwirkung
von Antimontrichlorid auf Triphenylstibin stets sowobl Phenyldichlorstibin
als auch Diphenylchlorstibin nebeneinander entstehen, die sie durch Destil-
lation unter vermindertem Druck getrennt haben wollen. Die nach Michae-
1is®) hierbei stattfindende Abspaltung von Antimontrichlorid, welche auch
neuerdings von P. Carré?) bestitigt wurde, wird von ihnen nicht erwihnt.
Auch sonst konnten wir wegen der auffallig groBen Siedepunktsintervalle
{CsH;.SbCly Siede-»punktes—7 = 160—200° (C¢Hs)sSbCl Siede-spunktes—7
= 200—240°) nicht zu der Uberzeugung gelangen, dal eine Trennung des
Gemisches anf diesem Wege erreicht worden ist, was auch Carré ausdrick-
lich verneint. Analysen werden von Morgan nicht mitgeteilt.

Percy May?) glaubte den Antimontrichloridgehalt des Destillates
{Sdp.25—30 = 150—1909) dadurch erkliren zu miissen, daB das Ausschitteln des
Rohproduktes mit Salzsdure nicht vollkommen zum Ziele fiihrt. DaB die
wahre Ursache in der Selbstzersetzung des Phenyldichlorstibins
bei der Destillation zu suchen ist, scheint auch ihm entgangen zu sein.
Er beobachtete gleichialls als Hauptprudukt Phenyldichlorstibin neben wenig
Diphenylchlorstibin. Auch bei ihm finden sich keine Analysen.

Um zu einer kritischen Beurteilung dieser widersprechenden Er-
gebnisse gelangen zu konnen, haben wir uns bemiiht, die Versuchs-
bedingungen simtlicher Forscher zu verwirklichen.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes®) nach Hasenb&u-
mer stellten wir fest, dall die Menge des durch Ausschiitteln mit
Salzsiure entfernten Antimontrichlorids nicbt nach seiner Angabe sehr
gering, sondern sehr betrichtlich war. Da einerseits nahezu die zur
Bildung von Phenyldichlorstibin nétigen Mengen angewendet wurden,
andererseits nur sehr wenig Tripbenylstibin nach der Reaktion fest-
gestellt werden konnte, so ging schon daraus hervor, dall die Um-

N1 e 9 Soe 99, 2286 [1911). 3 L c. %) Bull. [4] 13, 102—104.

5) Soc. 101, 1033 [1912].

6 Es kamen in jedem Falle zur Anwendung: 30 g (CsH;):Sb, 40 g
SbCl; und 18 cem Xylol.
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setzung nicht ausschlieBlich nach der von Hasepbiumer angege-
benen Gleichung:

(Cs Hb)l Sb+2 SbCIl =3Cs Hs .Sb C]z
verlduft.

Eine Vollanalyse des Destillates vom Sdp.eo 270—300° ergab
zwar meistens Werte, die innerhalb der analytischen Fehlergrenzen
mit den fiir C¢Hs.SbCly berechneten iibereinstimmten, wodurch die
irrtiimliche Annahme Hasenbiumers, es liege einheitliches Phenyl-
dichlorstibin vor, erklarlich wird, Doch sind diese Werte rein zu-
fiillige, Schiittelt man namlich das Destiliat mit dem doppelten Volumen
15-prozentiger Salzsaure aus, so.sinkt der Chlorgehalt des Riickstandes
betrichtlich. '

Vor dem Ausschiitteln mit Salzsiure ergaben:

03424 g Sbst.: 0.3318 g CO3, 0.0596 g Hy0. — 0.6438 g Shst.: 0.3640 g
Sb; 0, — 0.2585 g Sbst.: 0.2735 g AgCl.

CsH;SbCl; (268.1). Ber. C 26.83, H 1.80, Sb 44.97, Cl 26.40.
Gef. » 2639, » 1.95, » 44.65, » 26.17.

Nach dem Ausschiittelo mit Salzsiure und Entfernen der anhaf-

tenden Salzsiure ergaben:

0.4463 g Sbst.: 0.3175 g AgCl. Gef. Cl 17.60.

Ein Gemisch von molekularen Mengen Phenyldichlorstibin und
Dipbenylchlorstibin wiirde 18.44°%, Chlor entbalten.

Bei Aufarbeitung des Reaktionsproduktes nach Michaelis zeigte
das von 180—220° unter 16—18 mm Druck aufgefangene Destillat?)
einen Chlorgehalt von 23.8°/, (0.4032 g Sbst.: 0.3880 g AgCl), welcher
vach dem Ausschiitteln mit 15-proz. Salzsiiure und Entfernen der an-
haftenden Salzsiure im Vakuum iiber Phospborpentoxyd und Atz-
kali auf 19.22%, sank (0.4495 g Sbst.: 0.3492 g AgCl. Berechnet fiir
(CsHs): SbCl, Cl 11.47°%,). Da wiederholtes Ausschiitteln mit kalter
15-prozentiger Salzsiure den Cblorgebalt nur ganz unerheblich er-
niedrigte, beigemengtes Antimontrichlorid aber, wie wir festgestellt
baben, sich auf diese Weise leicht und vollstindig entferuen lafit,
mubBte der zu hobe Chlorgehalt einer anderen Beimengung zugeschrieben
werden. Wie sdmtliche spiteren Forscher und auch wir feststellen
konnten, besteht sie aus Phenyldichlorstibin, welches in kalter 15-pro-
zentiger Salzsdure unldslich, in 20-prozentiger heiler Salzsiure jedoch
erheblich léslich ist. Hieraas erklirt es sich, daB Michaelis nach
dem mehrfachen Schmelzen seines Destillates unter miaflig verdinnter

1) Michaelis hat das Destillat bis 230° aufgefangen. Bei unseren Ver-
suchen stieg das Thermometer im Innern niemals iiber 2209, obwohl wir die
Badtemperatur auf 280° gesteigert hatten.
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Salzsiiure schlieBlich reines Diphenylchlorstibin, allerdings in sehr
schlechter Ausbeute zuriickbehielt.

Um den Zerfall, welcher durch die von Michaelis zuerst beob-
achtete, nicht niher untersuchte Antimonchlorid-Abspaltung bei jeder
Destillation, sowie durch die oben angefiihrten Chlorbestimmungen
angedeutet wird, naher zu untersuchen, haben wir eine Probe des
von Antimontrichlorid befreiten Destillates (19.22°, Cl) 4 Stunden
lang im Kohlensiurestrom auf 200—210° erhitzt!), aufs neue mit dem
92—~3-fachen Volumen kalter 15-prozentiger Salzsiure ausgeschiittelt und
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd und Atzkali von Salzsiure be-
freit. Der Chlorgehalt war auf 13.1%, gesunken (0.4294 g Sbst.:
0.2275 g AgCl), hatte sich also dem des Diphenylchlorstibins
schon betrichtlich gendhert (11.479%,). In der Tat erstarrte dieses
Produkt nach einiger Zeit vollstindig und zeigte nach mehrfachem
Anreiben mit Petrolither den von Michaelis angegebenen Schmp.
63° (unkorr.). )

Um festzustellen, ob die von May?) unwesentlich abgeinderte
Aufarbeitung des Rohproduktes (Ausschiitteln mit Salzsiure vor der
Destillation und Destillation in Kohlensiure unter vermindertem Druck)
irgendwelchen Einfluf auf die Zusammensetzung des Destillates hat,
haben wir auch diesen Versuch wiederholt, ohne zu anderen Ergeb-
nissen zu gelangen. Auch eine betrichtliche Erhdhung der Xyloi-
menge, wie sie Morgan?) empliehlt, iibt keinen pachweislichen Ein-
flu aus.

Aus diesen Beobachtungen folgt, da sich das durch Einwirkung
von Antimontrichlorid auf Triphenylantimon erhaltene Rohprodukt bei
jedem Reinigungsversuch durch Destillation verindert, seine urspriing-
liche Zusammensetzung, also .auch der wahre Reaktionsverlauf auf
diese Weise nicht ermittelt werden kann. Die regelmiBig stattfindende
Abspaltung von Antimontrichlorid macht es zwar wahrscheiulich, daB
die Zersetzung in dem von der Gleichung 2Cs H,.Sb Cls = (Cs H;); SbCl
+ SbhCl; angedeutetem Sinpe verliuft; ein exakter SchluB auf den
Grad der Zersetzung kann jedoch nicht gezogen werden, weil keine
Treanungsmethode der Bestandteile aufler der Destillation bekannt
ist, welche ja immer eine neue Zersetzung bewirkt.

1) Hierbei beobachteten wir einmal, daB eine Probe, die durch wochen-
langes Stehen im Vakuwum fber Phosphorpentoxyd und Atzkali von Wasser
und Salzsiure vollig befreit war, unter den angegebenen Bedingungen nur
sehr wenig zersetzt wurde. Der Chlorgehalt sank nur von 20.3%, auf 18.89/.
Es scheint demnach, daB geringe Mengen Salzsiure, die ja fast immer vor-
handen sind, duBerst kraitig katalysieren. Vergl. auch Carré, L c.

%) Soc. 101, 1034 [1912]. %) Soc. 99, 2294 [1911).
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Auch die Uberfihrung der Chloride in die entsprechenden Oxyde
oder Siuren ermdglicht keine Trennung, da die bisher noch sehr
lickenhatten Untersuchungen beweisen, dafl genennte Verbindungen
in verschieden hydratisierten Formen auftreten, die in ihren Loslich~
keiten nicht fibereinstimmen?). Die indirekte Analyse gestattet gleich-
falls keinen Schluffi auf die Zusammensetzung der Reaktiousprodukte,
weil die Anzahl ibrer Bestandteile unbekannt ist. .

Um zu positiven Ergebnissen zu geldngen, muflte also ein anderer
Weg eingeschlagen werdeb. Als geeignet erwies sich die Uberfiihrung
der Chloride in die Alkylverbindungen mittels Alkylmaguesium-
bromids. Diese Reaktion nimmt gerade bei Antimonverbindungen einen
sehr glatten Verlaul; die entstehenden gemischten tertidren Stibine
sind simtlich unter vermindertem Druck in Kohlensiureatmosphére
unzersetzt fliichtig und kobuen so leicht getrennt werden. Da auBer-
dem die Zusammensetzung der sehr geringen, nach zweimaliger Destil-
lation. noch verbleibenden Zwischenfraktionen durch Analyse und
Dichtebestimmung annéhernd ermittelt werden kann, erreicht diese
Methode einen erheblichen Grad von Genauigkeit. Eine Verdringung
der vorhandenen Phenylgruppen durch die eintretenden Alkylgruppen,
wodurch die Methode hinfillig werden wiirde, findet bei dieser Um-
setzung nienials statt?),

Zur

Aufklirung der Zersetzung des Reaktionsproduktes
wurden zwei Versuchsreihen durchgelithrt, die beide das gleiche Er-
gebnis hatten. Wir beschrinken uns daher auf die Wiedergabe einer
von ihnen: der Umsetzung der Reaktionsprodukte mit Athylmagnesium-
bromid ?). ,

Auf Grund der friiheren Arbeiten waren als Umsetzungsprodukte
zu erwarten: Triathylstibin, Diathylphenylstibin, Athyldiphenylstibin,
:I‘riphénylstibiu, welche zunichst, soweit unbekannt, rein dargestellt
(vergl. die nichstiolgende Mitteilung) und durch genaune Bestimmung

er Koustanten charakterisiert wurden. '

Sdp.
16—1omm D np np —n¢
Tridthylstibin unter 75° 1.3244 (16°) - —

Diathylphenylstibin 1280 '1.3487 (24%) 15903 (21.87) 0.02373 (21.8)
Athyldiphenylstibin 190—192° 1.8541 (19.59) 1.6309 (20.5%) 0.02732 (20.5°
Triphenylstibin ~ 231—2320 14998 (129) - —

') Morgan und Micklethwait, 1. ¢. und eigene Beobachtungen.

) Vergl. auch Michaelis und Reese A. 238, 56 [1886).

3) Die zweite Versuchsreihe betraf die Umsetzung mit Methylmagresium-
bromid.
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Die Versuche wurden wie folgt angeordnet:

In zwei Druckrébren wurden je 150 g (CeHs):Sb, 195 SbCls
und 90 cem Xylol 40 Stunden lang auf 240—245° erbitzt, die ver-
einigten Reaktionsprodukte zweimal mit dem zwei- bis dreifachen Vo-
lomen kalter 15-prozentiger Salzsiure ausgeschiittelt, die filtrierten
Lésungen iiber Chlorcalcium getrocknet und das Xylol unter 16—
18 mm Druck abdestilliert’). (Kolben bis zum Hals in eiuem héchstens
80° warmen Wasserbade!) Das Xylol darf nicht bei gewohnlichem
Druck entfernt werden, da die erforderliché Temperatur bereits eine
Zersetzung der Antimonverbindungen bewirkt.

35 g des dickfliissigen Riickstandes wurden abgetrennt und mit
Athylmagnesiumbromid umgesetzt. Vergl. Versuch 1. Der Rest wurde
unter 16—18 mm Druck im Kohlenséurestrom destilliert, bis bei 280°
Badtemperatur pichts mehr iiberging. Da der Grad der Zersetzung
der Erhitzungsdauer direkt, der Destillationsgeschwindigkeit also um-
gekehrt proportional ist, wurde zur Erzielung vergleichbarer Ergeb-
nisse die Destillation stets so geleitet, daB in 2 Sekunden etwa drei
Tropfen ibergingen.

Das Destillat wurde zweimal mit dem 2—3-fachen Volum kalter
13-prozentiger Salzsiure 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 von Antimontrichlorid befreiten Destillates
wurden ebenfalls mit Athylmagnesiumbromid umgesetzt — vergl, Ver-
such 3.

Die genannten Proben wurden mit dem fiinffachen Volumen ab-
solutem Ather verdinnt und in die Magnesiumverbindung aus der
vogefihr gleichen Gewichtsmenge Athylbromid eingetragen, !/» Stunde
gekocht und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt. Die Ather-
schicht wurde in Kohlensiure-Atmosphire unter peinlichem Ausschlufs
von Luit abgetrennt und der Ather iiber Chlorcalcium bei gewshn®
lichem Druck im Kohlensiurestrom abdestilliert. Der immer untér

1) Es erscheint uns erforderlich, anf die von verschiedenen Forschern
(Michaelis, May) beobachteten physiologischen Wirkungen des Reaktions-
produktes, Erzeugung eines 4uBerst schmerzhaften, langwierigen Ausschlages
auf der Haut, hinzuweisen. Offenbar ist diese Einwirkung durchaus selektiv.
‘Wabrend bei dem einen von uns die Bildung schmerzhaiter Blasen zu beob-
achten war, zeigte sich bei dem andern iiberhaupt keine Wirkung. Ein
sicheres Mittel zar Verhinderang des Ausschlages fanden wir in dem Ein-
reiben der betroffenen Stellen mit 15-prozentiger Natronlauge und nach-
folgendem Abwaschen mit Seife. Etwa schon gebildete Blasen sind sofort
aufzustechen und mit essigsaurer Tonerde zu waschep.
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sorgliltigem LuftausschluB filtrierte Riickstand wurde der Destillation
unter 16—18 mm Druck im Koblensiurestrom unterworfen.

Das oberhalb 125° Ubergebende ') wurde in Fraktionen von etwa
25° geteilt, welche direkt in MeBglisern aufgefangen wurden. Die
Menge des angewandten Ausgangsmaterials war so bemessen, dafl das
(Gesamtdestillat von 125—225° ungefibr 15 ccm betrug., Bei geringen
Abweichungen wurde auf 15 ccm umgerechnet.

Hierbei ergab sich folgendes Bild:

Sdp. Versuch I Versuch II Versuch IH
16—18 mm cem cem ccm
125—152° 6.2 3.7 2.0
152—175° 3.0 1.9 1.8
175—205¢ 29 1.4 9.1
205—225° 2.9 20 2.0

Aus dieser Tabelle geht eine dentliche Verschiebung der Destillatmengen
von Versuch 1 zu Versuch 3 hervor, Dieim Anfang stark iiberwiegenden, niedrig
siedenden Fraktionen vermindern sich stetig zugunsten der héher siedenden.
Wie die in der folgenden Mitteilung erlauterte Weiterverarbeitung ergab, be-
stand Fraktion 125—152° zu etwa 95 %, Fraktion 152—175° zu etwa 509/,
aus Didthyl-phenylstibin. Die iibrigen 509/, dieser Fraktion, sowie
Fraktion 175—2059 bestanden ans Athyl-diphenylstibin; die letzte Frak-
tion 205—225° bestand auch noch zu 509, aus Athyl-diphenylstibin, die
restlichen 50 9/, aus einer héher siedenden Substanz, die nicht mit Sicherheit
als Triphenylstibin identifiziert werden konnte.

Hieraus ergibt sich das prozentuale Verhiltnis3) von Diithyl-phenylstibin
zu Athyl-diphenylstibin, also auch von ihren Muttersubstanzen Phenyl-dichlor-
stibin und Diphenyl-chlorstibin wie folgt:

%% Versuch I Versuch II Versach III
CsHs Sb Cly 57 34 21
(CsH;)38bCl 43 - 66 79

Beim Destillieren des Einwirkungsproduktes von Antimontrichlorid
auf Triphenylstibin findet also eine stetige Verschiebung im Mengen-
verhilinis der beiden' vorbandenen Chlorstibine zugunsten des Di-
phenyl-chlorstibins auf Kosten des Phenyl-dichlorstibins statt.

Phenyl-dichlor-stibin zertillt also — analog dem Phos-
pbenylchlorid bei hoheren Temperaturen?) — schon bei

1) Bis 125° gingen nur wenige Tropfen iiber. Erhebliche Mengen Anti-
montrichlorid, die zur Bildung des nledrig siedenden Trifithylstibins gefiihrt.
hétten, konnen also im Aunsgangsprodukt nach dem Behandeln mit Salzskure
entgegen den zitierten Beobachtungen micht vorhanden gewesen sein.

") Die angegebenen Zahlen sind Volumprozente, die jedoch innerhalb der
Versuchsfehlergrenzen mit den Gewichtsprozenten iibereinstimmen.

% Broglie, B. 10, 628 [1877]; Dorken, B. 21, 1505 [1882].
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seinem Siedepunkte unter vermindertem Druck in Diphe-
oyl-chlorstibin und Antimontrichlorid.

So erklirt -sich das Auftreten von Antimontrichlorid nach jeder
Destillation und als einzig reine Substanz kann nur das Endprodukt
der Zersetzung Diphenyl-chlorstibin erhalten werden. Da8 auch dieses
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen weiterhin in Antimon-
trichlorid und Triphenylstibin in erheblichem Mafle zerfillt?), ist ganz
unwahrscheinlich, denn auch in den hbchst siedenden Fraktionen
konnten nennenswerte Mengen Triphenylstibin nicht nachgewiesen
werden, .

Die Widerspriiche der Literatur erklidren sich also
unseres Erachtens nach zwanglos allein aus der verschieden
iangen Dauer des Destillations- und Zersetzungsprozesses.

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

der eigentliche Reaktionsmechanismus.

Es bestebt die aulfillige Tatsache, daB das urspriingliche Reak-
tionsprodukt immer erbebliche Mengen Diphenylchlorstibin trotz des
vorhandenen Antimontrichlorid-Uberschusses enthilt, der doch eigent-
lich in dem von der Gleichung (Cs Hs)s SbCl 4- SbCl; = 2Cs H;.SbCly
angedeuteten Sinve wirken sollte.

Da unter sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen eine Ver-
‘mehrung des Antimontrichlorids um 50 °/, das Mengenverhiltnis der
gebildeten Chloride nur ganz unbedeutend beeinfluBt — vergl. Ver-
such 4, — eine Steigerung der Reaktionstemperatur auf 250—255° —
vergl. Versuch 5 —, ebenso wie eine Verldngerung der Reaktionsdauer
auf 75 Stunden — vergl. Versuch 6 — dagegen die Ausbeute des Di-
chlorids wesentlich auf Kosten des Monochlorids erboht, so scheint
uns die Reaktion unter den von Hasenbiumer angegebenen, von
allen anderen Forschern beobachteten Versuchsbedingungen noch mnicht
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—175° 3.2 2.5 2.5 2.6
175—205° 2.7 1.9 1.9 3.0
205—225° 2.8 2.1 2.1 1.9

Versuch 1V. 30 ¢ (CsH;) Sb + 60 ¢ SbCl, ,+ 18 cem Xylol 48 Stunden
auf 240—245°,

Versuch V. 30 g (CsHs)sSb +- 40 g 8b Cly + 36 cem Xylol 48 Stunden
anf 250—255°,

1) Carré, Bl. [4] 13, 102.
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Versuch V1. 30g (CsH;)sSb -+ 40 g SbCls 4+ 18 cem Xylol 75 Stunden
anf 240—2450,

%y Versuch IV Versuch V. Versuch IV Versuch VII
CsH;s.Sb Cly 58 68 70 63
(Cs Hs):Sb Cl 42 32 30 37

Den untergeordneten Einflub der Antimontrichlorid-Menge beweist
auch Versuch 7, bei welchem 30 g (C¢H;);8b, 60 g SbCl; und 30 cem
Xylol 60 Stunden auf 245—250° erhitzt wurden.

Aus unseren Versuchen geht hervor, dall die besten Ausbeuten

an Phenyldichlorstibin nicht nach der bisherigen, sondern nach der
von uus abgeinderten Vorschrift erbalten werden kdnunen.
. Fir die praparative Darstellung ergeben sich folgende Regeln:
Will man Derivate des Phenyldichlorstibins darstellen, die durch De-
stillation gereinigt werden k&nnen wie das Cyc‘lopentamethylén-phenyl-
stibin, 8o verwendet man am besten das nach Versuch 6 erhaltene
Reaktionsprodukt direkt nach Entfernueg des Antimontrichlorids und
des Xylols. Wenn eine Reinigung des Phenyldichlorstibins vor seiner
Verwendung nicht umgangen werden kann, so mull die Destillation
moglichst schnell durchgeliibrt werden. Sie bedingt jedoch, wie gesagt,
eine Verschlechterung der Ausbeute, obne eine vollkommene Tren-
tiung der beiden vorhandenen Stibine und damit eine Reindarstellung
des Phenyldichlorstibins?) zu ermdglichen.

Da wir wohl annebhmen diirfen, daff die aus den Robprodukten
von Versach 5 oder 6 nach einmaliger rascher Destillation und Aus-
schiitteln des Destillats mit kalter 15-prozentiger Salzsiure erhaltenen
Praparate den héchsten bisher erreichten Gehalt an Phenyldichlor-
stibin aufweisen, eine krystallinische Abscheiduog von der Zusammen-
setzung des Phenyldichlorstibins innerhalb von 6 Monaten jedoch nicht
beobachtet wurde?), so halten wir es nicht fiir ausgeschlossen, daB

1) DaB eine andere Reinigungsmethode bisher in der Literatur nicht an-
gegeben ist, ist von entscheidender Bedeutung fiir die Darstellung der Arseno-
stibinoverbiudungen. In dem unreinen Ausgangsmaterial dirfte der Grund
zu suchen sein, du@ Ehrlich und Karrer (B. 46, 3568 [1913]) bei der Dar-
stellung des 3-Amino-4-oxy-arsenostibinobenzol-Chlorhydrats »nur in den we-
nigsten Fillen einigermaBen stimmende Analysenzahlen« erhalten konoten.

7 Bereits Giinther beobachtete (Inaug.-Diss., Rostock 1904), daB beim
Erhitzen des Gemenges von Antimontrichlorid, Triphenylstibin und Xylol aut
260° cin dickes Ol gebildet wurde, das auch bei sehr niedriger Temperatur
nicht erstarrte. Nach unseren Untersuchungen ist es nicht unwahrscheinlich,
daB Ginother in diesem Ol sehr hochprozentiges Phenyldichlorstibin in
Hinden gehabt hat.

* Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 116
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die Beobachtungen von Hasenbiumer') und Morgan? auf einem
Irrtum beruben. Das Phenyldichlorstibin scheint uns vielmehr analog
dem Phenyldichlorarsin bei gewdhnlicher T emperatur fliissig zu sein.
Zur Darstellung des Diphenylchlorstibins empfiehlt es sich die Arbeits-
weise von Michaelis® einzuhalten, zur Verbesserung der Ausbeute
jedoch das Destillat nach dem Ausschiitteln mit kalter 15-prozentiger
Salzsdure noch 4 Stunden bei gewdbnlichem Druck in Koblensdure-
atmosphire auf 200—210° zu erbitzen und das aufs neue gebildete
Antimontrichlorid in der gleichen Weise zu entfernen.

Auf Grund dieser Beobachtungen glauben wir den Reaktions-
mechanismus folgendermafen erkliren zu miissen:

Von den beiden einfachsten, in Betracht kommenden Umsetzungen

1. (Cs H.'.)a Sb -+ Sb Cla = Ce Hs .Sb C]z -+ (Cs H;)z SbCl
II. (CsHs)s SbCl 4+ SbCl; = 2CsHs.SbCla

verliuft die erste, nach der gleichzeitig Phenyldichlorstibin und Di-
phenylchlorstibin entstehen, unter von Hasenbiumer angegebenen
Versuchsbedingungen mit der gréBten Geschwindigkeit und praktisch
bis zu Ende, da unangegriffenes Triphenylstibin nicht mehr in erheb-
lichen Mengen nachgewiesen werden kann. Wire dieses gleichzeitige
Auftreten von Phenyldichlorstibin und Diphenylchlorstibin lediglich
eine Folge des Gleichgewichts®):

2CH:.SbCl; == (CeHs):SbCl + SbCl,,
80 miilte unter sonst gleichbleibenden Bedingungen:

1. eine Vermehrung des Antimontrichlorids eine Vermehrung,

9. eine Steigerung der Temperatur eine Verminderung,

3. eine Verlingerung der Reaktionsdauer keine Verinderung
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
Hasenbidumer Reaktion 2 ihren Gleichgewichtszustand *) noch nicht
erreicht hat. Denn in diesem Falle miissen Erhohung der Tempera-
tur und Verlingerung der Versuchsdauer die Umsetzung nach Reak-
tion 2 im Sinne der Bildung von Phenyldichlorstibin vollstindiger
gestalten, wahrend eine Vermehrung des Antimontrichlorids nur unter-
geordnete Bedeutung haben kann. Dafl das Gleichgewicht tiberhaupt

1 B. 31, 2911 [1898). %) Soc. 99, 2295 [1911]. 3) B.44, 2316 [1911].

4) Morgan, Soc. 99, 2286 [1911].

%) Die Reaktion ist auBerdem noch erheblich vom Druck abhingig, 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 Verlangerung der Reaktions-
dauer, als auch besonders bei weiterer Erhhung der Reaktionstem-
peratur die sekundiren, mit einer vollkommenen Zersetzung der Ver-
bindungen verknilpften Reaktionen so stark in den Vordergrund treten,
daB zwar die relative Menge des gebildeten Phenyldichlorstibins noch
ansteigt, die absolute Menge aber betrichtlich vermindert wird.

Bei der Darstellung des Ausgangsmuterials und der Anfertigung
der Analysen wurden wir von Hrn. cand. chem. E. Krause mit
Eifer und Geschick unterstiitzt. Wir sprechen ihm unseren besten
Dank aus.

218, Gerhard Griittner und Maximilian Wiernik:
Beitrige zur Kenntnis der organischen Antimonverbindungen.
II. Darstellung gemischter Alkyl-aryl-stibine.

{Aus dem avorgen. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule Charlottenburg.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1915.)

Uber theoretische Erdrterungen vergl. die vorangeganéene
Mitteilung.
Dimethyl-phenyl-stibin, (CH,)sSb.CsHs.

Zur Darstellung des Robprodukts wurden 30 g Triphenylstibin,
40 g Antimontrichlorid und 25 cem Xylol 75 Stunden auf 245—248¢
erhitzt.

25 g des in der in vorhergehender Mitteilung bescbriebenen Weise
von tberschiissigem Antimontrichlorid uod Xylol befreiten Reaktions-
gemisches wurden mit dem etwa 5-fachen Volumen absoluten Athers
verdiinnt und in die Losung von ungefihr 25 g Methylmagnesium-
bromid in 250 g absolutem Ather unter Kihlen und Umschwenken
langsam eingetragen. Zur Vervollstindigung der miBig verlaufenden
Reaktion wurde Y3 Stunde zum Sieden erhitat.

Nach dem Zersetzen mit Wasser wurde die Atherlésung in
Kohlensiureatmosphire abgetrennt, der Ather iiber Chlorcalcium bei
gewohnlichem Druck in Koblensiiure abdestilliert und der unter Luft-
ausschluB filtrierte, 5lige Riickstand unter 16 —18 mm Druck in Kohlen-
siure fraktioniert. Die Fraktion 95—130° wurde noch einmnal unter
gleichen Bedingungen destilliert, wobei fast alles zwischen 110° und
1159 grofitenteils schon beim richtigen Sdp.s—is 112° (unkorr.) iiber-
ging. Ausbeute an Rohprodukt: 5—6 g.
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