
1759 

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. 
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Fmblose, leicht bewegliche Flussigkeit , raucht schwach au der  
Luft, oxydiert sich ober besonders in Liisung in kurzer Zeit. Das 
unverdunnte St i l in  bleibt auch bei sehr weit vorgeschrittener oxy- 
dation noch lange Zeit viillig klar ,  so daB die Darstellung seiner 
Derivtlte x u  schweren Irrtiirnern fuhren kann, wenn hierbei nicht fur 
sorgfaltigen AusschluB von Luft gesorgt wird. 

0.4923 g Sbst.: 0.7582 g COa, 0.2160 6 Ha0. - 0.3845 g Sbst.: 0.2574 g 
Sbs 01. 

CBHl1Sb (227.3). Ber. C 42.24, I€ 4.88, Sb 58.88. 
GeL n 42.00, 4.91, )D 52.83. 

0.6784 g Sbst. in 17.6 g Benzol, 0.861° Gefrierpunktserniedrigung. 
MoLGew. Ber. 227.3. Gef. 228. 

DF = 1.4490. PI:” = 1.5983. nF - nkg.5 = 0.02523. 

Die Darstellung siimtlicher Derivate muB un bedingt unter volli- 
gem LuItabschluB bia zur  Beendigung der  Reaktion geschehen. 

J o d m e t h y l a t .  Beim Vermischen des Stibins mit einem Uberschull von 
Methyljodid begann schon bei Zimmertemperatur nach wenigen Minuten die 
Abscheidung feiner, weiSer Nadeln. Nach kunem Koehen anter Riickflull 
wurde die fast trockne Masse mit Ather angerieben und aus Alkohol, event. 
nnter Znsatz von Ather, umkrystallisiert. Ansbeute quantitativ. Schnez- 
wei06, feine Nadeln, leicht l6slich in Wasser und Alkohol, wenig in Ather 
und Petroliither. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr entwichen gegen 235O JoddBmpfe; kurz 
darauf sublimierte die Substanz aus dem RBhrchen. 

0.5134 g Sbst.: 0.2111 g SbsOI. - 0.4998 g Sbst.: 0.3170 g AgJ. 
QHldSb J (369.23). Ber. Sb 32.55, J 34.37. 

Gel. D 32.44, 34.28. 
Beim Erhitzen des Stibins mit iiberschhssigem Bthyl- 

jodid im Rohr auf 1000 begann nach einigen Minuten die Abscheidung flim- 
mernder, weiBer Nadeln. Nach 5 Stunden wurde, wie beim Jodmethylrtt be- 
schrieben , aufgearbeitet. Loslichkeiten analog dcm Jodmethylat. Beim Er- 
hitzen im Capillarrohr traten schon gegen 1500 Joddampfe auf; bei 2250 
sublimierte die Substanz aua dem Rohrchen. 

Ag J. 

Jodi i thy la t .  

1.0101 g Sbst.: 1.1540 g CO1, 0.3799 g HzO. - 0.4462 g Sbst.: 0.2743 g 

CloHlsSbJ (883.23). Ber. 0 31.31, I€. 4.21, J 33.12. 
Gef. D 31.16, * 4.20, )D 33.23. 

Chlor id .  In die L6sung dea Stibins in der 10-fachen Menge Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde ’/, Stunde trocknes Chlor eingeleitet. Beim Abdun- 
sten des Losungsmittels bei gew6Lnlicher Temperatur schied sich die Ver- 
bindung in langen, farblosen Prismen ab, die mit wenig kaltem dther noge- 
rieben, ans Eisessig umkrystallisiert und mit wenig eiskaltem h e r  bis zum 
Verschwinden des Essiggeruchs verrieben wurden. Da das Chlorid in Ather 
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ziemlich IBslicb is$ wird dieser bei kleioen Mengen zweckmkBig durch Petrol- 
ither ersetzt. 

Ausbeute fast quantitativ. Scbmp. 1280 (unkorr.). Leicht 16slich in 
Renzol nnd Tetrachlorkohlenstoff. 

0.2654 g Sbst.: 0.31 16 g CO,, 0.0900 g H;O. - 0.4532 g Sbst.: 0.2306 g 
Sb2O.. - 0.6384 g Sbst.: 0.6122 g AgC1. 

CsHllSbC1~ ('298.81). Ber. C 32.19, E 3.72,Sb 40.31, Cl 23.78. 
Gef. s 32.02, s 3.79, D 40.18, s 23.72. 

Bromid.  Beim Zugeben einer LBsung von Brom in  trocknem Tetra- 
chlorkohlenstoff zu der LBsung des Stibios in Tetrachlorkohlenstoff , bis die 
Bromfarbe eben besthdig bleibt, und Abdunsten des LBsongsmittels bei ge- 
wohnlicher Temperatnr krystallisiert das Bromid in dicken, farblosen Tafeln 
und Prismen, die, wie daa Chlorid behandelf bei 112-1 13" (unkorr.) scbmol- 
zen. LBslichkeiten analog dem Cblorid. 

Sb:,O,. - 0.5148 g Sbst.: 0.4983 g AgBr. 
0.6348 g Sbst.: 0.5765g CO,, 0.1651 g HaO. - 0.5411 g Sbst.: 0.2125 8 

CsHjlSbBrs (387.13). Ber. C 24.80, H 2.86, Sb 31.05, Br 41.29. 
Gef. 24.76, * 2.91, * 31.02, s 41.19. 

J o d i d .  Beim Eintropfen einer LBsnng von Jod in Petrolgther in eine 
solche dea Stibins ecbied sicb direkt dae Jodid in flimmernden, blaBgelben 
Sternchen ab. Man unterbricht zweckmaig kurz, ehe die Jodfarbe besthdig 
bleibt, engt im Vakuum ein, saugt rasch ab und whcht mit wenig ither. 
Zur Reinigung wnrde mit Ather angerieben. Umkystallisieren ' erwies sich 
als nnn6tig und unzweckm&Big, da sich warme LBsnngen langeam zersetzten. 
Fast farblosea Krystallpnlver. Schmp. 98.5-99O (nnkorr.) 

0.6532 g Sbst.: 0.2061 g SbrOd. - 0.1246 g Sbst.: 0.1211 g AgJ. 
CeHIlSbJs (481.13). Ber. C 24.99, J 52.76. 

GeL n 24.92, s 52.54. 

Bei Verwendung eines Uberschusses von Jod erhalt man jod- 
reichere, echlecht krystallisierende, dunkel gefiirbte Produkte. 

D i ilt h J 1- p h e n  J 1 - s t i b i n, (G Hs), S b  . Ce Hs. . 
Die Darstellung geschah vollkommen entsprecbend der Methyl- 

verbindung. 
Die bei der ersten Destillation unter 16- 18 mm Druck in Kohlen- 

s h r e  von 125-175O ubergehende Fraktion wurde nocb einmal unter 
gleichen Bedingungen destilliert, wobei fast alles zwiechen 125-130°, 
grodtenteils scbon beim ricbtigen Sdp 16-lB 128O (unkorr.) iiberging. 
Ausbeute an reinem Produkt 6-6.5 g aus 25 g Rohprodukt. 

0.3272 g Sbst.: 0.5634 g Cot, 0.1762 g Ha0. - 0.4268 g Sbst.: 0.2530 g 
Sbr 01. 

CIOHISSb (255.3). Ber. C 47.00, H 5.92, Sb 47.08. 
Gef. * 46.96, D 6.02, D 46.81. 



0.8216 g Sbst. in 17.6 g Benzol 0,952O Gefrierpunktaerniedrigung. 
Idol.-Gew. Bcr. 255.3. Gei. 250. 

Di4 = 1.3487. = 1.5903. nF - ni1.* = 0.02373. 

Farblose Pliissigkeit, raucht stark an der  Luft und oxydiert sich 
unter lebhafter Erwiirmung, die aber nur bei feinster Verteilung (auf 
Filtrierpapier) bisweilen zur Entflammuog fuhrt. 

Die Darstellnng der Derivate mu6 unbediogt unter volligem Luft- 
abschluB geschehen. 

J o d m e t h y l a t .  Beim Kochen der Komponenten unter Riickflull erfolgte 
die Vereinigung nur sehr langsam. Beim Erhitzen im Rohre auf loo0 war 
die Reaktion in 2 Stunden vollstitndig. Aufarbeitung genau wie die Verbin- 
dung des Dimethylphenylstibins. 

Schone, weile Nadeln aus Alkohol. Ausbeute quantitatir. Sublirnierten 
nach vorhergegangencr Jodabspaltung oberhrlb 2850, ohne t u  schmelzen, aus 
dcm Riihrcheu. 

Loslichkeit vollig analog der Verbindung des Dimethplphenylstibins. 
0.4538 g Sbst.: 0.2703 g AgJ. 

C11HxsSb J (397.2). Ber. J 31.95. Gef. J 32.27. 
Athyljodid wurde bei 5-stiindigem Erbitzen auf 1 0 0 0  nicht addicrt. 
Die Halogen-Additionsprodukte wurdcn genan wie die des Dimetbylphenyl- 

stibins dargestellt. Sowcit sie d i g  waren, wurden sie vor der Analyse im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxpd 10 Stunden aut 600 erhitzt. 

Chlor id .  Farbloses 61. Nicht unzersetzt flfichtig. 
0.2993 g Sbst.: 0.1391 g SbpOd. - 0.5167 g Sbst.: 0.4534 g AgCl. 

CloHlsSbC1:, (361.2). Ber. Sb 36.85, C1 21.74. 
Gel. * 36.68, 21.71. 

Bromid.  Farbloses 01. Nicht uozersetzt fliichtig. 
0.6015 g Sbst: 0.5421 g AgBr. 

J o  did. Blallgelbe, hexagonale Blittchen aus Benzol, lange Prismen aus 
CloHl5SbBr2 (415.2). Ber. Br 38.50. Get Br 38.35. 

Ather bgim Abdunsten. 

Ag J. 

Schmp. 88.5-89O (unkorr.). 
0.6454 g Sbst.: 0.5532 g CO,. 0.1760 g HsO. - 0.2562 Sbst.: 0.2348 a 

CloHlsSbJs (509.1). Ber. C 23.74, H 2.96, J 49.85. 
GeE. * 23.37, 3.05, 49.54. 

M e t  h y 1 -d i p h e n y 1 - s t i b i  n , CHa . S b  (C, H&. 
25 g wie in der  vorhergehenden Mitteilung beschrieben, oder auch 

nach L e t t e r m a n n  I) dargestelltev Diphenylchlorstibin wurden in 
100 g absolutem i t h e r  Relast und in die Losung von 15 g Methyl- 
magnesiumbromid in 250 g Ather eingegossen. Zur Vervollstiindigung 

1) hug.-Dissert. Rostock 1911 
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der miiBig verlaufenden Reaktion wurde lh Stuade gekocht, mit 
Wasser zersetzt, der h e r  in Kohlensiiureatmosphiire abgetrennt, uber 
Cblorcalcium abdestilliert und der immer unter LuftabschluB filtrierte 
Ruckatand unter 16-18 mm Druck in Kohlensaure destilliert. Das 
von 160-190" Ubergebende wurde ooch einmal in gleicher Weise 
destilliert. Die Fraktion Sdp.l+la 172-1 800 bestand aua reinem 
Methyldipheoylstibio , das bei nochmaliger Destillation grofitenteils 
Sdp.I(--18 174- 177O (unkorr.) zeigte. 

Farbloses, ziemlich dicklliissiges 01. Addierte bei 10-stundigem 
Erhitzen auf looo kein Methyljodid oder Athyljodid. Rauchte nicht 
an der Luft, oxydierte sich aber lebhaft. Unverdiinntes Stibin blieb 
auch bei weit fortgeschritteaer Oxydation viillig klar. Wird eine 
solche Substanz zur Darstellung der Derivate benutzt, so sind Irr- 
tiimer unvermeidlich. 

Ausbeute: 10-11 g. 

0.2998 g Sbst.: 0.5918 g COs, 0.1243 g H~0.-Oo.7442 g Sbst.: 0.3911 g 
Sbs 0 4 .  

CIIH18Sb (289.3). Ber. C 58.92, H 4.58, Sb 41.55. 
Gef. 53.84, n 4.64, )) 41.50. 

0.5248 g Sbst.: in 17.6 g Benzol 0.5380 Gefrierpunktaerniedrigung. 
Idol.-Gew. Ber. 289. Gef. 283. 

DT = 1.2134. ng = 1.6021. np - n: = 0.02399. 

Die Halogenadditionsprodukte wurden genau wie die des Di- 
methylphenylstibins, selbstverstiindlich unter LuftabschluS, dargestellt. 

Chlmid. Derbe, farbloee Prismen am Tetrachlorkohlensto€f. Am Em- 
asig umkrystallisiert. Schmp. 1440 (unkorr.). 

0.3884 g Sbst.: 0.1644 g SbrOd. - 0.3793 g Sbst.: 0.3011 g AgC1. 
C I ~ H ~ ~ S b C l p  (360.2). Rer. Sb 33.37, C1 19.69. 

Gef. 33.43, * 19.64. 
B ro mi d. Derbe, farblose Prismen aus Tetrachlorkohlenstoft Nach dem 

Anrciben mit Ather Schmp. 1480 (nnkorr.). Nach dem Umkryatallisieren aua 
Eisessig Schmp. 1480 (unkorr.). Nach erneutem Umkryetallieieren ans ather 
Schmp. 1480 (unkorr.). 

AgBr. - 0.6438g Sbst.: 0.2166 g Sb~0,. 
0.4422 g Sbst.: 0.5613 g COO, 0.1160 g HaO. - 0.3068 g Sbst.: 0.2562g 

ClaHlsSbBr2 (449.1). 

Die Angabe L e t t e r m a n n s l )  Schmp. 200°, die schon aus syste- 
matischen GrIiaden wenig wahrscheiolich ist, mu8 auf einem Irrtum 
beruhen, der verstiindlich ist, da Le t t e rm a n n  sein Metbyldiphenyl- 
stibin nicht gereinigt und bei der Darstellung nicht ftir Luftauasch~u~ 

Ber. C 34.74, H 2.91, Sb 26.76, Br 35.59. 
Get. * 34.62, 2.94, 26.57, * 35.54. 

1) 1naog.-Dissert., Rostock 1911. 
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gesorgt hat. - Ale wir genau nach L e t t e r m a n o s  Vorechrilt ver- 
fuhren, war  das  Stibio naoh dem Entfernen des h e r s  i m  Vakuum- 
exsiccator bereits so weitgeheod oxydiert, da13 weder das  normale 
Bromid daraus dargestellt, noch durch Destillation unter vermindertem 
Druck in Kohlensiiure nemenswerte Mengen reines Stibin heraus; 
gearbeitet werden konnten. 

A t h y  1 - d i p  h e n  y 1 - s ti b i T I ,  Ca H g  .Sb(Cs Hs).. 
Die Darstellung geschah viillig analog der Methylverbindung. 

Das bei der ersten Destillation unter 16-18 mm Druck in Kohlen- 
saureatmosphiire von 175-205O Ubergehende lieferte beim nochmaligen 
Fraktionieren unter gleichen Bedingungen 10-11 g reines, von 186 
-196O ubergehendes Athyldiphenylstibin, das  bei erneuter Destillation 
groBtenteils den Sdp.l+ls 190-192O (nnkorr.) zeigte. 

Farbloses, dickfliissiges 01. Addierte bei 10-stundigem Erhitzen 
auf looo kein Methyljodid oder .hyljodid. Rauchte kaum an der  
Luft, oxydierte sich jedoch lebhaft. Uber das Verhalten des unver- 
diinnten Stibins, sowie uber die Darstellung der  Derirate gilt d a s  
bei der  Methylverbindung Gesagte. 

0.5364 g Sbst.: 1.0840 g Con, 0.2392 g H,O. - 0.4518 g Sbst.: 0.2259 g 
Sh, 0,. 

ClrIIlSSb (303.3). Ber. C 55.39, H 4.98, Sb 39.63. 
Gef. * 55.12, D 4.99, * 39.49. 

0.5476 g Sbst. in 17.6 g Benzol 0.5460 Gefrierpunktserniedriguog. 
Mo1.-Gew. Ber. 303. Gef. 291. 

Dig'' = 1.3541. nP5 = 1.6309. nF - n p 5  = 0.02732. 

Chlorid.  Derbe, farblose Platten aus Tetrachlorkohlenstoff. AUS Eis- 

0.4472 g Sbst.: 0.7322 g Cog, 0.1645 g Ha0. - 0.2694 g Sbst.: 0.1092 g 
essig umkrystalbsiert. Schmp. 163-164O (unkorr.). 

SbgO,; 0.2284 g Sbst.: 0.0925 g SbpO4. - 0.4240 g Sbst.: 0.3180 g AgCl. - 
0.3679 g Sbst.: 0.2816 g AgCl. 
C14HlsSbClp (374.2). Ber. C 44.90,-H 4.04, Sb 32.12, Cl 18.95. 

Gef. s 44.65, n 4.11, 8 32.01,31.98, 18.55, 18.94. 
B r o m i  d. Monokline Tafeln aus Tetrachlorkohlenstoff. Aus Eiseeeig 

umbryetallisiert. Schmp. 1580 (unkorr.). 

Sb&. - 0.4375 g Sbst.: 0.3563 g AgBr. 
0.7001 g Sbst.: 0.9885 g Cog, 0.2062 g Hg0. - 0.4480 g Sbst.: 0.1467 g 

ClrHlsSbBra (463.16). 

Bei der  Darstellung der  Busgangsmaterialien und der Auefiihrung 
der  Analysen wurden wir YOU Hro. cand. chem. E r i c h  Krause mit 
FleiB und Geschick unterstutzt. Wir  sprechen ihm un8ern besten 
Dank aus. 

Ber. C 36.27, H 3.27, Sb 25.95, Br 34.51. 
Gef. s 36.17, * 3.30, * 25.86, * 34.66. 

- .- 


