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setzt man die Lésung von 2 Mol. dieses Ketons in wasserfreiem Aether
mit 1 Mol. Tellurtetrachlorid und iiberlisst das Ganze jn mit Chlor-
calciumrohr versehenen, verschlossenen Gefissen einige Tage sich selbst.
Es scheiden sich dann nadelformige Krystalle ans, welche bald die
ganze Gefisswandung bedecken und mit Aether abgewaschen aus
Chloroform umkrystallisirt werden,
Analyse: Ber. Procente: C 43.63, H 3.63, Cl 14.14.
Gef. » » 43.89, » 8.73, » 14.21.
Dichlortelluro - p - Anisylmethylketon bildet rein weisse, leichte
Nédelchen, welche bei 190° schmelzen. Sie 16sen sich in Chloroform
und Aceton. Mit Wasser gekocht scheint die Verbindung in das
Hydroxylderivat iiberzugehen, welches bei der Bebandlung mit Salz-
siure wieder Dichlortelluro-p-Anisylmethylketon liefert.

Dichlortelluro-p-Tolylmethylketon, (CH;3.C4Hy .CO.CHs),TeCla.
Die Verbindung wird ganz wie die vorhergehende unter An-
wendung von p-Tolylmethylketon erhalten.
Analyse: Ber. Procente: C 46.65, H 3.87, Cl 15.11.
Gef. » » 46.72, » 3.94, » 15.24.
Sie bildet kleine weisse Nadeln, die bei 2000 unter Griinfirbung
schmelzen und verhiilt sich ganz analog dem Dichlortelluroacetophenon.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Rostock, den 16. October 1897.

497. Carl Loloff: Ueber Antimonderivate des Anisols
und Phenetols.
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock, mitgetheilt von
A. Michaelis.)
(Eingegangen am 23. November.)

Michaelis und Weitz!) haben frither durch Wechselwirkung
von p-Bromanisol, Arsentrichlorid und Natrium das Trianisylarsin,
(CH30.CsHy); As, erhalten, das sich durch besondere Krystallisations-
fihigkeit auszeichnet. Es gelang ihnen auch, das entsprechende Stibin
darzustellen, doch war die Menge desselben so gering, dass sie zu
weiteren Untersuchungen nicht ausreichte. Ich habe nun die Unter-
suchung dieses Stibins wieder aufgenommen und die besten Bedingungen
zur Darstellung desselben festgestellt.

Man kann dasselbe nach zwel Methoden erhalten und zwar ent-
weder pach der Reaction vou Michaelis und Reese oder durch
Einwirkung von Bromanisol auf Auntimonnatrinm.

Y Diese Berichte 19, 48,
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Nach der ersten Methode l3st man 80.8 g frisch destillirtes
Antimontrichlorid und 200 g p-Bromanisol in 800 g Benzol und fiigt
die dreifache Menge des erforderlichen, in feine Scheiben zerschnittenen
Natriums hinzu. Es tritt dann nach etwa einer Stunde unter lebhafter
Erwirmung eine energische Reaction ein, indem das Natrium sich
schwirzt und allmihlich zu einem Pulver zerfillt. Anfangs méissigt
man diese Reaction durch Kiihlung mit kaltem Wasser, spéter, nach
etwa ‘2 Stunden, iiberlisst man das Ganze 24 Stunden sich selbst und
zuletzt erhitzt man den Kolbeninhalt unter nochmaligem Zusatz von
etwa 10—15 g Natrium eine Stunde lang znm Sieden. Alsdann
wird filtrirt, der Riickstand mit Benzol ausgezogen, vom Filtrat das
Benzol aus dem Wasserbade abdestillirt and das noch (in geringer
Menge) vorhandene unveriinderte Bromanisol durch Einleiten von
Wasserdampf iibergetrieben. Das im Kolben zuriickbleibende Roh-
product wird nun in einem Gemisch von Benzol und Chloroform
geldst. Beim Verdunsten krystallisirt alsdann ein Theil des Stibins
direct aus, ein anderer wird ans der Mutterlauge gewonnen. Zuletzt
binterbleibt eine harzige Masse, die noch ziemlich viel Stibin zuriick-
hiilt, das sich aber nur schwer abscheiden lidsst. Im Ganzen wurden
aus 200 g Bromanisol 68 g des wiederholt umkrystallisirten, reinen
Stibins erhalten. ‘

Bei der Analyse wird die Kohlenstoffbestimmung am Dbesten auf
nassem Wege nach Messinger ansgefiihrt. Zur Antimonbestimmung
wurde das Stibin mit Kalk im Sauerstoffstrom (nach Briigelmann)
gegliiht, das Antimon als Schwefelantimon gefillt und als SbeQy
gewogen.

Analyse: Ber. Procente: C 57.19, H 4.77, Sb 27.14.
Gef »  » 56.88, » 5.02, 5.06, » 26.81.

Man erhilt das Trianisylstibin auch durch Erbitzen von Brom-
anisol mit Antimonnatrium. Um letzteres darzustellen wurden in
einem zur Rothgluth erhitzten hessischen Tiegel 360 g in Stiicke zer-
schlagenes Antimon hineingebracht und, sobald dasselbe geschmolzen ist,
40 g metallisches Natrium allmihlich in kleinen Stiicken hinzugefiigt.
Bei jedesmaligem Zugeben von Natrium erfolgt eine lebhafte Reaction
unter Feuererscheinung, die immer erst abgewartet werden muss,
bevor man weitere Mengen von Natrium zusetzt. Die etwas erkaltete
Masse wird dann, nach dem Zerschlagen des Tiegels, noch warm
gepulvert und gegen Feuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt.

150 g dieser Legirung werden nun in einem Erlenme yer-Kolben
mit 100 g Bromanisol am Luftriickflusskiihler eine Stunde lang auf
9170 erhitzt (im Graphitbade) und dann nach 24 Stunden auf 150—
1600, Die so erhaltene, in der Kiilte sehr fest werdende Masse wird,
wenn sie etwa auf 708 erkaltet (also noch nicht fest geworden) ist,

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX. 184
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mit einem Gemisch von Benzol und Chloroform extrahirt, die Losung
durch Absetzen und Filtriren von dem sehr fein vertheilten Antimon-
pulver getrennt und alsdann die Ldsungsmittel abdestillirt.  Durch
Destillation im Wasserdampfstrom entfernt man das unangegriffene
Bromanisol, 16st den festen Riickstand in Chloroform, trocknet mit
Chlorcalcium und lisst auf Zusatz von Benzol verdunsten. Man erhilt
so etwa 10 pCt. des reinen Stibins vom angewandten Bromanisol.

Nach dieser Methode kann man auch unter Anwendung von
Brombenzol das Triphenylstibin erhalten, doch ist die Ausbeute nach
der Reaction von Michaelis und Reese besser.

Das Trianisylstibin, (CH30.CgH,)3Sb, krystallisirt in gut aus-
gebildeten, farbloses Rhomboddern, schmilzt bei 180.5— 1819 und
155t sich sehr leicht in Chloroform, weniger leicht in Benzol und
Toluol. Auch in Alkohol, Aether, Essigester, Eisessig und Schwefel-
kohlenstoff ist es nur wenig 18slich, unldslich in Petroldther. Von
verdiinnter kalter und heisser, und ebenso von kalter concentrirter
Salzsiiure wird es nicht angegriffen, dagegen von heisser concentrirter
Salzsiure unter Bildung von Antimontrichlorid und Anisol zersetzt:

(CI‘I;; OC(:,HQ{ St + 3 HCl = CH30.CsH; =+ Sb Cl;.

Versetzt man eine Liosung des Stibins in Chloroform mit Alkohol
und fligt dann eine alkoholische Quecksilberchloridlosung hinzu, so
entsteht ein weisser krystallinischer Niederschlag der Quecksilber-
doppelverbindung, (CH30.CsH,);Sb, HgCly, die sich nach dem
Auswaschen mit Alkohol und Trocknen als rein erwies.

Analyse: Ber. Procente: Hg 238.08, Gl 9.98.
Gef. » » 28.45, » 10.08.

Die Verbindung ist schwer Ioslich in Chloroform. unldslich in
fast allen anderen, gebriuchlichen Ldsungsmitteln. Beim Erhitzen
sintert sie bei 235-—240° zusammen und zersetzt sich, ohne zu
schmelzen, unter Braunfirbung Dbei 2859 Beim lingeren Kochen der
Verbindung mit Alkohol zersetzt sie sich unter Bildung des von
Michaelis und Rabinerson?) friher erhaltenen p-Anisylquecksilber-

chlorids, Hg(ingJ).CHg, vom Schmp. 239°.
Trianisylstibindichlorid, (CH;O.CsHy);Sbh Cl.

Wihrend man bei dem Yriphenylstibin und dessen Homologen
die Dicklorverbindungen leicht durch Einwirkung von Chlor auf die
Stibine erhilt, ist dies bei demn Trianisylstibin nicht méglich, da freies
Chlor auch auf das geléste Stibin, wie weiter unten gezeigt wird, viel
weitgehender einwirkt. Am geeignetsten erwies sich zur Darstellung
des Dichlorides die Einwirkung von Kupferchlorid, das dabei zu
Kupferchioriir reducirt wird.

5 Diese Berichite 23, 2342,
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Die Ausfiihrung erfolgt in folgender Weise: Zu einer Lisung des
Trianisylstibins in Chloroform wird zuerst Alkohol und alsdann so
viel einer alkoholischen Kupferchloridlosung hinzugefiigt, bis kein
Niederschlag von Kupferchloriir mehr entsteht und die griine Firbung
der Fliissigkeit einen geringen Ueberschuss von Kupferchlorid anzeigt.
Der Niederschlag wird alsdann abfiltrirt, das Filtrat im Wasserbade
eingedampft und aus dem graugriinlichen Riickstand mit wasserfreiem
Benzol das Dichlorid ausgezogen, wobei das iiberschiissige Kupfer-
chlorid zuriickbleibt. Die Benzellosung wird auf dem Wasserbade
verdampft, der olartige Riickstand in Chloroform gelést und das
Dichlorid mit Petrolither gefillt. Es scheidet sich so als weisses
Krystallmehl ‘aus, das sich bei der Analyse als rein erwies.

) Analyse: Ber. Procente: Cl 13.88.
Gef. » » 13.67.

Das Trianisylstibinchlorid schmilzt bei 116—117° und ist in
Benzol, Chloroform und Aether leicht, in Alkohol schwer und in
Petrolither nicht loslich. Aus der Ldsung in Benzol krystallisirt das
Dichlorid in grossen prismatischen Krystallen, die jedoch beim Liegen
an der Luft nach einiger Zeit verwittern. Es ergab sich, dass die-
selben 1 Mol. Benzol als »Krystallbenzol« enthalten.

Analyse: Gewichtsverlust bei 80—1009, ber. auf 1 Mol. CsHs.

Procente: 13.23.
Gef. » 18.10.

Die Verbindung (CHzO . C4Hy)3SbCly -+ Cy¢Hg schmilzt, schnell er-
‘hitzt, bei 82—839, langsam erhitzt, bei 116—1179; indem das Benzol
-entweicht.

Trianisylstibindibromid, (CH3O . CgH,); Sb Brs.

Das Bromid wird erhalten, indem man zu einer Lésung des Sti-
bing in Chloroform eine ebensolche Bromldsung bis zur Firbung
hinzusetzt, das Chloroform zum Theil verdunstet und alsdann einen
Ueberschuss von Petrolither hinzufiigt. Der weisse krystallinische
Niederschlag wird aus einer Mischung von Alkohol und Chloroform

amkrystallisirt.
Anpalyse: Ber. Procente: Br 26.64.

‘Gef. » » o 2645,

Das Trianisylstibindibromid krystallisirt in diinnen Blittchen,
die bel 1230 schmelzen, in Chloroform, Benzol und Aether leicht, in
Alkohol schwerer und in Petrolither nicht léslich sind. Aus Benzol
krystallisirt das Bromid ebenso wie das Chlorid mit 1 Mol. Benzol
in thombischen Prismen, die bei 81 — 829 schmelzen und nicht so
leicht verwittern wie die Krystalle des Chlorids.

Analyse: Ber. Gewichtsverh. Procente: 11.49, Br 23.60.
‘Gef, » » 11.33, » 23.58, 23.98.
184*
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Trianisylstibindijodid, (CH?,O . CsHOaSbJ!Q.'.

Das Jodid wird ebenfalls durch directe Vereinigang des Stibins
mit Jod, jedoch nur bei Anwendung ganz reinen Materials und ganz
trockner Lésungsmittel, erhalten. Man versetzt die Ldsnng des reinen
Stibins in trocknem Chloroform mit einer ebensolchen Jodlésung unter
Eiskiihlung bis zur schwachen Firbung, worauf man vorsichtig wieder
eine Stibin-Losung bis zur Entfirbung hinzafiigt. Alsdann ldsst man
nach Zusatz von absolutem Alkohol die Lisung verdunsten. wobei
sich das Jodid in Blittechen ausscheidet.

Analyse: Ber. Procente: J 36.57.
Gef. » » 36.04.

Das Trianisylstibinjodid bildet gelbe monokline Bléttchen, die
bei 116° schmelzen und leicht in Aether, Benzol und Chloroform,
nicht in Petrolither loslich sind. Gegen Wasser ist das Jodid be-
stindig, von wissrigem Alkohol wird es dagegen unter Braunfirbiung
zersetzt.

Trianisylstibindinitrat, (CH30 . CsHy ) Sb(NO3)s.

Diese Verbindung wird durch Wechselwirkung des Bromides mit
Silbernitrat in alkoholischer Lésang erhalten. Die vom Bromsilber
abfilteirte, das Nitrat und {iberschiissiges Silbernitrat enthaltende Flissig-
keit wird eingedampft und der Riickstand mit Benzol aufgenommen.
Beim Verdunsten scheidet sich dann das Stibinnitrat in kleinen
Schuppen aus. Zur Reinigung wird es in Chloroform geltst nnd it
Aether gefillt.

Analyse: Ber. Procente: N 1.96.
Gof. » » 2.837, Al

Das Trianisylstibindinitrat bildet, wie angegeben erhalten, feine
kurze Nidelchen, welche bei 2170 unter Zersetzung schmelzen und
sich gegen Lésungsmittel dhnlich wic das Chlorid verhalten.

Trianisylstibinoxyd, (CH;0.C¢Hy)sSbO.

Das Oxyd entsteht durch Einwirkung von Alkali auf die Halegen-
verbindungen. Man 18st am besten das Bromid in wenig Chloroform,
fiigt absoluten Alkohol und dann so viel alkoholische Natronlauge
hinzu, bis die Flissigkeit deutlich alkalisch reagirt. Der Riickstand
wird dann mit heissem Benzol ausgezogen, das Filtrat verdunstet und
der olige, erst ailmihlich krystallinisch erstarrende Riickstand aus
Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: € 535.20, Sb 26.20.
Gef. » » 54.93, » 25.96.

Das Trianisylstibinoxyd bildet (aus Alkohol abgeschieden) kry-
stallinische Krusten, schmilzt bei 191° und ist sehr leicht 1dslich in
Benzol und Chloroform, gleichfalls 1dslich in Aether, weniger leicht
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in Alkohol. Durch Halogenwasserstoffsiuren wird das Oxyd in die
entsprechende Halogenverbindung iibergefiihrt, am besten indem man
die alkoholische Ldsung des Oxydes mii der Sdure versetzt, etwas
erwirmt und verdunsten lisst.

Ein Trianisylstibinsulfid liess sich nicht erhalten. Beim Erhitzen
des Trianisylstibins mit Schwefel (in Benzol-Lésung) erfolgte keine
Addition. Schwefelwasserstoff wirkte auf eine alkoholische Losung
des Bromides nicht ein, wilhrend Schwefelammonium das Bromid zu
Trianisylstibin reducirte.

Dianisylstibinverbindungen.

Chlor wirkt auf das Trianisylstibin wie schon angegeben sehr
energisch ein, sodass sowohl eine Chlorirung als anch eine Abspul-
tung von Anisyl stattfindet. Um die Bildung harziger Producte zu
vermeiden, verfdhrt man am besten in folgender Weise:

In eine Lésung von 1 Theil Trianisylstibin in 15 Theilen Chloro-
form, welche mit Eis sorgfiltig gekiiblt und vor Feuchtigkeit ge-
achiitzt ist, leitet man (wenn moglich unter Zutritt von Licht) sechs
Stunden lang einen gleichmissig starken Chlorstrom. Beim Erwirmen
auf gewdhnliche Temperatur entweichen alsdann aus der gelb ge-
firbten Fliissigkeit unter Aufwallen die absorbirten Gase: Chlor und
Chlorwasserstoff, welche durch Eintauchen des Kolbens in lauwarmes
Wasser moglichst beseitigt werden. Die Fliissigkeit ldsst man dann
in einer Glasschale unter Abhaltung von Feuchtigkeit verdunsten und
16st die zuriickbleibende dickfiiissige Masse in Benzol. Nach 24 Stun-
den haben sich reichlich Krystalle ausgeschieden, die abgesogen,
aof einer Thonplatte getrocknet und aus einer Mischung von Chloro-
form und Benzol umkrystallisirt werden.

Die Analyse fiibrte zu der Formel Cy3H;qO2SbCl;.
Analyse: Ber. Procente: Cl 42.98.
Gref, » » 42.25, 4251,

Zur Bestimmung des an Antimon gebundenen Chlors wurde die
gewogene Menge der Substanz in wenig Aether geldst, die Ldsung
zuerst mit absolutem Alkohol, dann mit alkoholischer reiner Natron-
lauge versetzt und durch Erwirmen der Aether vertrieben. Dann
wurde Wasser hinzugefiigt und die klare LOsung mit verdiinnter
Salpetersiure iibersittigt, wodurch ein weisser Niederschlag (von
Dichloranisylstibinsiiare) entstand. Das Filtrat wurde dann mit sal-
petersaurem Silber gefiillt. Bs ergab sich so, dass drei Atome Chlor
an Antimon gebunden waren. .

Ana.lyse: Ber. fiar (Ci4Hio 05Cly)Sb Cls.

Procente: Cl (geb. an Sb) 1842,
Gef. » » 18.72.
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Obige Formel kann man auch schreiben (C;H;OCl):8bCly, wo-
bei mit Ricksicht darauf, dass das Ausgangsproduct eine Anisyl-
verbindung war, der Rest C;H;OCly zweifellos ein Dichloranisyl,
CH; 0.C4H; Cly, darstellt. Es lag also in dem erhaltenen Korper ein

Dichloranisylstibintriehlorid, (CH; O . C;Hz Cly): Sb Cls,
vor. Die Verbindung bildet farblose, bei 184° schmelzende Krystalle,
die in Aether und Chloroform leicht, in Benzol und absolutem Alkohol
schwerer, in Petrolither nicht loslich sind. Das Chlorid ist gegen
heisse concentrirte Salzsiure bestindig, wird aber von Wasser und
wiissrigem Alkohol in die unten beschriebene Siure iibergefiihrt.

Die Bildung desselben erfolgt offenbar so, dass zuerst das
Dichlorid entsteht, dieses chlorirt und darn ein Anisylrest abge-
spalten wird:

(CHa 0. CGH4>3 Sh + Clg = (CHs 0. C.; H4)3 Sb Clg,
(CH30 . CeHy)3SbCly, + 6 Cly = (CH30 . GsHy Cly)3SbCly + 6 HCI,
(CHg 0. CeHo 012)3 SbCls + Cls X

= (CH30 . CsH: Cl1)2SbCls + CH;0 . Cs Ha Cly.

Um das abgespaltene gechlorte Anisol zu fassen, wurde die ben-
zolische Mutterlange, aus der sich das Stibinchlorid abgeschieden
hatte, verdunstet und der Rickstand mit Petrolither ausgezogen,
welcher das Stibinchlorid ungelist lisst. Beim Verdonsten der Lidsung;
hinterblieb eine krystallinische Masse, welche, in Aether geldst und
mit verdiinntem Alkohol gefillt, in Form langer weisser Nadeln er-
halten wurde. Dieselbe ergab sich als ein

Trichloranisol, CH3O .CsHy Cls.

Analyse: Ber. Procente: Cl 50.35.
Gef. » » 50.11.

Das Trichloranisol schmolz bei 60—61° und zeigte die Eigen~
schaft, langsam bei gewdhnlicher Temperatur zu sublimiren. Es war
danach offenbar mit dem Trichloranisol von der Stellung 1, 2, 4, 6
(CHj in 1) identisch. Danach ist anzunehmen, dass auch in dem
Dichloranisylstibintrichlorid die Substituenten eine entsprechende
Stellung besitzen und somit, da Sb:CH3O sich in Parastellung be-
finden, die beiden Chloratome die Stellung 2:6 haben.

Dichloranisylstibinsiure, (CH;0 . C¢HyCl)e SO . OH.

Man erhilt diese SAure am besten im reinen Zustande, indem man
das Chlorid in Aether 10st, darauf absoluten, dabn wissrigen Alkohol
und zuletzt etwas Wasser hinzufiigt. Der voluminése weisse Nieder-
schlag wird auf einem Filter gesammelt, mit verdiinntem Alkohol
gewaschen und auaf einer Thonplatte im Exsiccator getrocknet. Die
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zusammengeballte feste Masse wird dann in der Reibschale zu einem
feinen Pulver zerrieben.

Analyse: Ber. Procente: Cl 28.15.
Gref. » » 27.61.

Die Dichloranisylstibinssiure bildet ein weisses amorphes Pulver,
das bel 228—229° unter Zersetzung schmilzt und ist als solche in
allen gebriuchlichen Lésungsmitteln unléslich. Von verdiinnter Natron-
lauge wird sie beim Erwirmen langsam als Natriumsalz geldst und
durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure wieder gefillt. In alkoho-
lischer Salzsiure ist sie als Chlorid 18slich.

Triphenetylstibin, (C; H; 0. CsHy); Sb.

Das Phenetylstibin lisst sich nach denselben Methoden erhalten,
wie die entsprechende Anisylverbindung, doch ist dasselbe leichter in
fast allen gebriuchlichen Mitteln 16slich, als das Trianisylstibin, so-
dass die Isolirung der Phenetylverbindung schwieriger gelingt.

Zur Darstellung bringt man in derselben Weise, wie bei dem
Trianisylstibin beschrieben, 200 g reines p-Bromphenetol und 37.2 g
Antimontrichlorid in 800 g Benzol geldst mit 91 g Natrinm zusammen
und fiigt, nachdem die ziemlich heftig auftretende Reaction beendet,
noch 15 g Natrium hinzu, mit dem eine Stunde lang am Rickfluss-
kiihler erhitzt wird. Nachdem das Benzol vom Filtrat abdestillirt
und das iiberfliissige Bromphenetol durch Wasserdampf entfernt ist,
wird der Riickstand durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt. Man ldsst die alkoholische Losung am besten in einem
Erlenmeyer-Kolben moglichst langsam verdunsten, um harzartige
Ausscheidungen zu verhindern. Die Ausbeute an krystallisirter Ver-
bindung ist nur gering.

Analyse: Ber. Procente: C 59.68, H 5.59, Sb 24.78.
Gef. » » 5941, » 5.50, » 24.88.

Das Triphenetylstibin, (CzH50.Cg Hy)3Sb, scheidet sich meist
in warzenformig geordneten Nadeln, seltener in einzelnen kleinen
Prismen aus und schmilzt bei 82—83Y. Es ist sehr leicht in Benzol,
Chloroform, Aether, sowie auch leicht in Alkohol und Petrolither
16slich. Von heisser wiissriger Salzsiure wird es in Phenetol und
Antimontrichlorid zersetzt.

DieQuecksilberdoppelverbindung, (C:HsO.CeH,)3Sb. HgCls,
kann unter Anwendung des rohen Triphenetylstibins durch Ver-
mischen der alkoholischen Losungen der Componenten und Aus-
waschen des Niederschlages mit Alkohol erhalten werden.

Analyse: Ber. Procente: Hg 26.82, Cl 9.42.
Geef. » » 26.82, » 9.40.

Die Verbindung bildet ein weisses, krystallinisches, in fast allen
Liésungsmitteln unlosliches Pulver, das bei 205—2100 erweicht uwad
sich bei 225% unter Braunfirbung zersetzt.



Kocht man die Verbindung mit Alkohol, so krystallisirt aus dem
Filirat Phenetylquecksilberchlorid, das sich mit dem friiher von
Geissler!) erhaltenen identisch erwies (Schmp. 2349).

Das p-Triphenetylstibindichlorid, (C2H;O . CsHy); SbCls,
wird dhnlich wie die Anisylverbindung durch Erbitzen der alkoholischen
Lésung des Stibins mit Kupferchlorid erhalten und krystallisirt nur
schwer, am besten aus einer stark abgekiihlten alkoholischen Lésung.

Analyse: Ber. Procente: Cl 12.82.
Gref. » » 12.45.

Das Chlorid schmilzt bei 849 und ist nur in Petrolither schwer
16slich.

Das g-Triphenetylstibindibromid, (C:H;O.CgH,)sSbBra,
wird durch Zusatz von petrolitherischem Brom zu einer Lésung des
Stibins in Petrolither als zuerst olartiger, bald erstarrender Nieder-
schlag erhalten und kann aus einer Mischung von Alkohol und Chloro-
form leicht umkrystallisirt werden.

Analyse: Ber. Procente: Br 24.89,
Gef. » » 24,71,

Das Bromid krystallisirt in feinen, zu einer asbestartigen Masse
vereinigten Nadeln und schmilzt bel 110—111". Jis 16st sich leicht
in Aether, Benzol, Chloroform, weniger leicht in Alkohol nicht in
Petroléther.

Das p-Triphenetylstibinjodid, (CoHyO.CeHysSbdy, wird
ganz entsprechend der Anisylverbindung erhalten und bildet prisma-
tische, bei 121—1229 schmelzende Krystalle.

Analyse: Ber. Procente: J 34.51.
Gef. » » 34.50.

Das p-Triphenetylstibinnitrat, (C2H;O.CeHy)sSb(N Oy)e,
aus dem Bromid duorch Umsetzen mit Silbernifrat erhalten, scheidet
sich aus der alkoholischen Lésung in krystallinischen Krusten aus
und schmilzt bei 151—1520 Bei 1700 zersetzt es sich unter Auf-
schinmen.

Analyse: Ber. Procente: N 4.62.
Gef. » » 4.89,

Lin Triphenetylstibinoxyd liess sich nicht erhalten. Behandelt
man eine alkoholische Lisung des Bromids mit alkoholischem Natron,
wie dies bei dem Trianisylstibinoxyd beschrieben ist, so wird nur
das Brom abgespalten, ohne dass dasselbe durch Sauerstoff ersetat
wird. Man erhilt also Triphenetylstibin zuriick.

Durch Einwirkung von Chlor auf das Triphenetylstibin (in
Chloroformlésung) erhilt man auch hier ein krystallisirtes Product,
das sich aber als nicht einheitlich, sondern als ein Gemenge ver-

1y Diese Berichte 27, 258.



schieden chlorirter Diphenetylstibinchloride erwies. Es bestand im
Wesentlichen aus der Dichlorverbindang (Ce Hg O.Cs H; Cls)s Sb Cly, der
aber stets etwas Trichlorid beigemengt war. Durch Behandelp mit
wiissrigem Alkohol konnte eine Stibinsiure als weisses amorphes
Pulver erhalten werden, das der Formel (CyH; O.Cs Hy Cl:): SbO . OH
-entsprach.

Rostock, 24. October 1897.

498. Arnold Gillmeister: Ueber einige aromatische
Wismuthverbindungen.

fAus dem chem. Institut der Universitat Rostock; mitgetheilt von A.Michaelis.)
(Eingegangen am 23. November.)

Wihrend das Verhalten von Chlor und Brom zu Wismuthtri-
phenyl genau festgestellt ist, war das Verhalten des Jods zn dieser
Verbindung bisher nicht bekannt. Ich habe durch nachfolgende Ver-
suche diese Liicke auszufiillen gesucht. :

Diphenylwismuthjodid, (CsH;s)z Bid.

Bringt man zu einer kalten Lésung von Wismuthtriphenyl in Aether
eine verdiinnte &therische oder alkoholische Lésung von Jod, so fillt
ein anfangs flockiger, rothlich gefirbter Niederschlag aus, der sich
:sehr bald als schweres, intensiv rothgefirbtes Pulver zu Boden setzt.
Bei niiherer Untersuchung stellte sich heraus, dass dieses Pulver aus
Wismuthoxyjodid bestand, withrend die Bildung einer organischen
jodhaltigen Wismuthverbindung nicht nachzuweisen war. Jod addirt
sich also nicht zu dem Wismuthtriphenyl, sondern spaltet die Phenyle
ab. Es wurde nun versucht,- durch Umsetzung von Phenylwismuth-
chlorid mit Jodkalinm ein Phenylwismuthjodid, (C¢Hs)s BiJdz, zu er-
halten. Zu diesem Zwecke warde eine alkoholische Losung des
Dichlorids mit einer ebensolchen Ldsung der berechneten Menge von
Jodkalium versetzt, und die schwach gelb gefiirbte, vom ausgeschie-
«denen Chlorkalium abfiltrirte Fliissigkeit in Wasser gegossen. Der
hellgelbe, flockige Niederschlag wirde abgesogen, mit Wasser rasch
ausgewaschen und im Vacuum-Exsiccator getrocknet. Der nach Jod-
benzol riechende Riickstand wurde in Essigester gel6st, vom unge-
18sten rothen Wismuthoxyjodid abfiltrirt, das Filtrat verdunstet und
der schon gelb gefirbte Riickstand mit viel Petrolither extrahirt.
Die Losung hinterliess beim Verdunsten lange Nadeln von Wismuth-
triphenyl; der gelbe nicht geldste Theil liess sich leicht aus Benzol
umkrystallisiren. Es wurden so schén citronengelbe Nadeln erhalten,





