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188. Watson Smith: Ueber die Einwirkung von Antimontrichlorid
und Zinntetrachlorid auf Naphtalin und andere aromatische
Kohlenwasserstoffe.

Vorlaufige Mittheilung.

(Eingegangen am 17. April; verl. in der Sitzuug von Hrn. A. Pinner)

Bei den Untersuchungen iiber die Einwirkung dieser Korper auf
einauder, habe ich ausser den friiher beschriebenen Hauptprodukten
(diese Berichte X, 1272; Journal Chem. Soc. London, Nov. 1877)
auch die Bildung mehrerer krystallinischer Verbindungen jener Metall-
chloride mit den Kohlenwasserstoffen beobachtet, von denen die einen
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nur molekulare Anlagerungen sind, andere bhingegen, da sie unter
Austritt von Chlorwasserstoff entstanden sind, offenbar Substitu-
tionsprodukte der Chloride durch einen oder mehrere Naphtalinreste
zu sein scheinen. Ueber eine dieser letzteren, in welcher das Chlor
des Antimontrichlorids vollstindig ersetzt ist, entweder durch drei
Naphtalinreste oder aber einen Naphtalinrest und ein Sauerstoffatom,
in welchem Falle also entweder ein Trinaphtylstibin oder ein Naphtyl-
oxystibin entstanden ist, babe ich bereits a. a. O. berichtet. Ihre Ent-
stehung wiirde folgenden Gleichungen entsprechen
SbCl, 4-3H,0+4-3C,,Hy == Sb(C,,H,;); +3H, 0+ 3HCl

und SbCly +~H,0+ C,, H; =SbO.C,,H; +-2HCL

Der Versuch, eine}weitere Menge dieses Kérpers zu erhalten, war
leider nicht gegliickt. Ich leitete zu diesem Zwecke ein Gemisch von
Antimontrichlorid und Naphtalin mit einigen Tropfen Wasser unter
mdglichst denselben Bedingungen wie bei ibrer ersten Bildung durch
das erbitzte Robr, konnte aber keine Spur der charakteristischen
Nidelchen bemerken. Es scheint mir daher wahrscheinlich, dass dieser
Kérper aus einer bereits vorbandenen Verbindung von Antimonchlorid
mit Napbtalin durch die Einwirkung des Wasserdampfes hei hoher
Temperatur entstanden ist. Ich hoffe desbalb durch wiederholtes
Durchleiten eines Gemisches von Napbtalin und Chlorantimon durch
das rothglihende Robr, und ein endliches Durchleiten bei Gegenwart
von Wasserdampf durch das schwachgliiheade Robr, wieder zu dieser
Verbindung zu gelangen,

Die anderen obenerwiboten Antimonverbindungen erbielt ich
bei der Reindarstellung des Robproduktes. Es wurde dasselbe der
Destillation unterworfen, und auf diese Weise vorldufig iiberschiissiges
Naphtalin und Antimonchlorid vom Dinaphtyl befreit. Die dann
zwischen 212 — 230° iibergehenden Antheile erstarrten heim Erkalten
zu klinorhombischen Tafeln, die beim Steben undurchsichtig wurden
und Perlmutterglanz annahmen. Sie sind an der Luft zerfliesslich
und werden durch Wasser und Alkohol leicht zersetzt. Benzol scheint
unter Bildung einer Benzolantimonchloridverbindung auf dieselben ein-
zawirken. Dieser Korper scheint sich schon beim Zusammenschmelzen
von Naphtalin und Antimontrichlorid zu bilden; ich erhielt auf diese
Weise Krystalle von derselben Form und ganz demselben Verbalten.
Die zwischen 230 — 2700 iibergehenden Partieen besassen eine réth-
liche Farbe, die mit den letzten Antheilen intensiver wurde, indess
beim Erkalten fast vollstindig verschwand, indem das Destillat za
schonen, dicken, prismatischen Nadeln erstarrte. Sie sind weniger
zerfliesslich als der zuletzt beschriebene Kérper aund werden auch
durch Alkohol und Wasser weniger leicht zersetzt. Sie scheinen sich
in Petroleumither unverdndert zu lésen und scheiden sich daraus in -
langen, lanzettenférmigen Nadeln ab.
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Durch Einwirkung von Antimontrichlorid auf Benzol und von
Zinotetrachlorid auf Napbtalin und Benzol war es mir gegliickt, eben-
falls krystallinische Verbindungen 2zu erhalten, die ich jedoech noch
nicht untersuchte,

Einige von diesen so erbaltenen Metallchloridverbindungen haben
wahracheinlich mitdenkiirzlich von Gustavson (dieseBerichteXI, 2151)
beschriehenen Verbindungen von Aluminiumchlorid mit Benzol und
Toluol analoge Zusammensetzung. Dieselben sind ebenfalls leicht zer-
setzbar, und Gustavson betrachtet sie als molekulare Anlagerungen.
Ich beabsicbtige, die Einwirkung von Brom auf meine schon erwihnte
Antimon- und Zinnchloridverbindungen zu untersuchen. Es ist denk-
bar, dass dieselbe dhnlich verlaufe, wie die G ustavson’sche Reaction,
d. b. unter Bildung von Perbrombenzol, vielleicht auch Perbrom-
naphtalin.

Die Leichtigkeit, mit welcher die erwiihnten Metallchloride mit
Naphtalin und Benzol sich verbinden, ldsst vermuthen, dass bei An-
wendung zweckmiissiger Antimon- und Naphtalinderivate, z. B. Anti-
monkalium und Halogennaphthaline oder -benzole, bei Anwendung
héherer Temperatur Trinaphtyl- resp. Triphenylstibine erhalten werden
koonnten. Ich habe mit Versuchen in dieser Richtung bereits be-
gonnen.

Zirich, Universitdtslaboratorium, 14. April 1879,

Nachschrift. Erst in letzter Zeit wurde ich darauf aufmerksam
gemacht, dass Hr. B. Aronheim eine Untersuchung iber die Ein-
wirkung von Zinntetrachlorid auf Benzol u. s. w. ausgefibrt hat, die in
den Ann. d. Chem. u. Pharm. Band 194, 145 veréffentlicht wurde.
Die Fortsetzung dieser Arbeit ist in diesen Berichten XII, 509 er-
schienen. Ich erlaube mir nun die Aufmerksamkeit des Hrn. Aron-
heim auf die Thatsache zu lenken, dass ich schon im Anfang des
Jahres 1875 ein Studium iiber die Einwirkung von gewissen Metall-
chloriden (Zinntetrachlorid und Antimontrichlorid) auf gewisse Kohlen-
wasserstoffe (Benzol, Toluol, Naphtalin) begonnen, und dass die ersten
Resultate meiner Untersuchung im Journal Chem. Soc. London fir
Juli 1876 und in diesen Berichten (IX, 467) verdffentlicht wuorden.
Die Resultate einer weiteren Fortsetzung meiner Arbeit sind im Journ.
Chem. Soc. London fiir Nov. 1877 erschienen. Die Arbeit wurde im
Laboratorium des Hrn. Prof, Merz in Zirich ausgefiibrt. Ich fand,
dass durch Leiten von Benzol mit Zinntetrachlorid durch rothglihende
Rohren Dipbenyl und Zinnchloriir gebildet werden, und dass bei heller
Rothgluth diese Methode von allen die beste und einfachste zur reich-
lichen Darstellung des Diphenyls ist. Ich beabsichtige, mich auch
fernerhin mit dieser meiner Arbeit zu beschiftigen.

Ziirich, Universititslaboratorium, 2. Mai 1879.





