
setzt man die Liisung von 2 Mol. dieses Iietons in wasaerfreiem Aether  
mit 1 Mol. Tellurtetrachlorid uiid iiberllisst das Ganze in mit Chlor- 
calciurnrohr versehenen, verschlossenen Gefassen einige Tage sich selbst. 
Es scheiden sich d a m  nadelfiirmige Krystalle aus ,  welche bald die 
garize Gefasswandung bedecken und mit Aether abgewaschen nus 
Chloroform umkrystallisirt werden. 

Snalyse: Ber. Procente: C 43.63, €1 3.63, GI 14.14. 
(fef. >) )) 43.39, ) 3.73, >) 14.21. 

Dichlortelluro - p - .4ni-ylmethplketon bildet rein weisse, leichte 
Niidelehrn, welche bei 190" schmelzen. Sie 16sen sich in Chloroform 
untl hceton. Mit Wasser gekocht scheint die Verbindung in das  
Hydroxylderivat uberzugehen, welches bei der Rehandlung mit Salz- 
s lure  wieder Dichlortelluro-p-Ariisylmethylketon liefert. 

D i c h l o r t e l l u r o - p - T o l y l  m e t l i y l k e t  on ,  (CH3.CbH4 .C0.CH2)yrI'eC12. 
Die Verbindung wird ganz wie die vorhergehende unter An- 

wendung von p-Tolylmethylketon erhalten. 
hnalyse: Ber. Procente: C 46.65, H 3.87, C1 15.11. 

Gef. )) n 46.72, )) 3.94, )) 15.24. 
Sie bildet kleine weisse Nadeln, die bei 2000 unter Grunfarbung 

schmelzen und vrrhiilt sich ganz analog dem Dichlortelluroacetophenon. 
Die Untersnchung wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  deli 16. October 1897. 

497.  C a r l  Lolof f :  Ueber Antimonderivate des Anisols 
und Phenetols. 

[ Aus dem chemischeu Institut der Universitit Rostock, mitgetheilt von 
A .  Michael i s . ]  

(Eiiigegangen am 23. November.) 
M i c h a e l i s  und W e i t z l )  haberi friiher durch Wechselwirkntig 

von p-Bromanisol , Arsentrichlorid uiid Natrium das Trianisylarsin, 
( CHs 0.C6 As, rrhalten, das  sich durch besondere Iirystallisations- 
fahigkeit auszeichnet. 142s gelang ihnen auch, das eritsprechende Stibin 
darzustellen , doch war die Menge desselben so gering, dass ]sie :zu 
weiteren Untersuchringen riicht ausreichte. Ich habe nun die Unter- 
suchung dieses Stibins wieder aufgenommen und die besten Bedingangen 
zur Darstellung desselben festgestellt. 

Man kann dasselbe nach zwei Methoden erhalten und zwar ent- 
weder nach der Reaction von M i c h a e l i s  und R e e s e  oder durch 
Einwirkung von Rromanisol auf Antimonnatriom. 

') Diese Berichte 19, 48. 
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Nach der rrsten Methode lijst man 50.8 g frisch destillirtes 
Antimontrichlorid und 200 g p-Bromanisol in 800 g Benzol und fiigt 
die dreifache Mznge des erforderlichen, in feine Scheiben zerschnittenen 
Natriums hinzii. Es tritt d a m  nach etwa einer Stunde unter lebhafter 
Erwarmung eine energische Reaction ein , indem das Natrium sich 
schwarzt und allmahlich zu einem Pulver zerfiillt. Anfangs massigt 
man diese Reactioii durch Kiihlung mit kaltem Wasser, spater, nach 
etwa 2 Stunden, iiberlasst man das Ganze 24 Stunden sich selbst und 
zuletzt erhitzt man den Kolbeninhalt uiiter nochrnaligem Zusatz von 
etwa 10-15 g Natrium rine Stunde lang znm Sieden. Alsdann 
wird filtrirt, der Riickstand mit Benzol ausgezogen, voni Filtrat das 
Benzol aus dem Wasserbade abdrstillirt iind das rioch (in geringer 
Menge) vorhandene unveranderte Brornanisol durch Einleiten von 
Wasserdampf iibergetrieben. Das im Kolben zuruckbleibende Roh- 
product wird nuu in einem Gerniscti von Renzol iind Chloroform 
geliist. Beim Verdunsten krystallisii t alsdann ein Theil des Stibins 
direct aus, ein anderw wird ails der Mutterlauge gewonnen. Zuletzt 
hinterbleibt eine barzige Masse, die noch ziemlich vie1 Stibin zuriick- 
hiilt, das sich aber nur schwer abscheidrn llsst. I m  Ganzen wurden 
alis 200 g iRromaiiiso1 (23 g des wiederholt nmkrgstnllisirten, reinen 
Stibins erhalten. 

Bei der Analyse wird die liohlenstoffbestimmu~ig am besten auf 
mssem Wege nach M e s s i n g e r  ausgefiihrt. Zur Antimonbestimmung 
wurde das Stibin mit Kalk im Sauerstoffstrom (nach R r i i g e l m a n n )  
gegliiht, das Antimon als Schwefelantimon gefdl t  rind als Sbz 0 4  

gewogen. 
Bnalyse: Ber. Proeente: C: 57.19, H 1.77, Sb 27.11. 

Gef )> >> 56.58, n 5.02, 5.06, >> 26.Sl. 

Man erhalt das Trianisylstibin auch durch Erhitzen von &-om- 
anisol mit Antimonnatrium. Urn letzteres darzustellen wurden in 
einem zur Rothgluth erhitzten hessischen Tiegel 360 g in  Stucke zer- 
schlagenes Antimon birleingebracht und. sobald dasselbe geschmolzen i d ,  
40 g metallisches Natrium allmlhlich in kleinen Stiickeu hinzuqefiigt. 
Kri jedesmaligem Zugeben von Natririm erfolgt eine lebhafte Reaction 
uiiter Feuererscheinung, die immer erst abgewartet werden muss, 
bevor man weitere Mengen von Natrium zusetzt. Die etwas erkaltete 
Masse wird dann, nach dem Zerschlagen des Tirgels, noch warm 
gepulvert und gegen Feuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt. 

150 g dieber Legirung werden nun in einem E r l e r l m e  yer-Kolben 
niit 100 g Bromanisol am LuftriickAusskuhler eine Stunde lang auf 
2170 erhitzt (im Graphitbade) und dann nach 24 Stunden auf 150- 
1600. Die so erhaltene, in  der Kalte sehr fest werdende Masse wird, 
wenn sie etwa auf 70° erkaltet (alsit noch nicht fest geworden) ist, 

R c n c h t e  d. D. e h e m  Gese l l srhaft .  Jahrp. XXX. I 54 
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mit einem Gemisch von Benzol und Chloroform extrahirt, die Losung 
durcb Absetzen und Filtriren von dem sehr fein vertheilten Antimon- 
pulver getrennt und alsdarin die Liisungsmittel abdestillirt. Durch 
Destillxtion ini Wasserdampfstrom entfernt man das unangegriffene 
Bromanisol, liist den fe-ten Ruckstand in Chloroform, trocknet mit 
Chlorcalcium und Iasst auf Zusatz von Benzol verdunsten Man erhalt 
so etwa 10 pCt. dei  reinen Stibins vom angewandten Bronianisol. 

Nach diesrr Methode kann man auch linter Anwendung von 
Brombenzol das Triphenylstibin erhalten, doch ist die Ausbeute nach 
der  Reactioii von M i c h a r l i s  und R e e s e  besser. 

Das Trianisylstibin . (CH30. CeHP)a S b  , krystallisirt in gut aus- 
pebildrten, farblosen Rhombocdern , schmilzt bei 180.5 - 1810 und 
liibt sich sehr leicht in Chloroform, weniger leicht in Renzol und 
Tolnol. Auch in Alkohol, Aether. Essigehter, Eisessig und Schwefrl- 
kohlenstoff ist es nur >$enig lijslich, uiilijslich in Petrolather. Von 
vrrdiiuntrr 1r:dter und heihser. und elenso von lralter concentrirter 
Salzshure wird es nicht angegriffen, dagegen von heisser concentrirter 
Sitlzsaure unter Biltlung von Antimontrichlorid und Anisol zersetzt: 

Versetzt man eine Lbsuiig des Stibins in  Chloroform mit Alkohol 
und fugt dann rine alkoholische Quecksilbrrchloridlosung Iiinzu, FO 

entsteht rin weissrr krystallinischer Niederschlag der Q u r  c k  si l  be r -  
d o p p c l v e r b i n d u n g ,  (CH3O.C6€13)3Sb, HgCI;., die sich nxch drm 
Auswnschen mit Alkohol and Trocknen nl- rein erwies. 

(CIl ,O.CgH~)~Sh + 3 HC1= CHaO.CgH5 + SbCla. 

Andy  i e '  Ekr. Procenftl: Kg 28.08, CI !1.98. 
Grf. )) D 10.08. 

Dir  Verbindung ist schwer liislich in Chloroform. unliislich in 
€a<t allrii ariderrn, gehr%uchliehen TJijsung~mitteln. Keirn Erhi tzm 
sintrrt .ie bei 2.L5 - 340" zusammen inid zersetzt sich, ohne zu 
schnirlzen, linter Braunfirbung bei 285 0. I3eirn langereu Kochen der 
Verbindung mit Alkohol zersrtzt sie sich linter. Rildttng drs  voii 

M i c l i a e l i s  und R a b i n r r  son')  friihrr erhaltenen p-Anisylqiiecksill,er- 

clilorids, I-Ig ,'C6H40. CHJ, voni Schmp. 23!) 'I .  
c1 

Tri an  i syl  s t i  b ind i  cli 1 o I i d  , ( C H J  0 .  Ch: H4)j Sb C11. 
Wahrend man bei Clem 'rriphenylstibin und dessen Hon~ologeri 

die Dicttlorvcrbindunge~i leicht durch Einwirkung voir Clrlor nul' die 
Stibine whiilt, ist dies bei detri TI ianisylstibin nicht mijglich. da  frries 
Cihlor auch anf das gelijtte Stibin, wie weiter unten gezriqt wird, lie1 
weitgrhrndrr eiriwirkt. !\in grrignetstrii e m  ies sich zur  Darstellung 
des Uichloride. die Eiiiwilhung von Kupferchlorid . das tlabei ZII 

Kupfrrchiorur reducir t w i l d .  

I) Lhcsbe Herictite 2 3 ,  



Die Ausfiihrung erfolgt in folgender Weise: Zu einer Lissung des 
Trianisylstibins in Chloroform wird zuerst Alkohol und alsdann so 
vie1 einer alkoholiscben Kupferchloridlosung hinzugefiigt, bis kein 
Niederschlag von Ihpferchloriir mehr entsteht und die griine Farbung 
d e r  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 xuriickbleibt. Die Benzolliisung wird auf dem Wasserbade 
Yerdampft, der islartige Riickstand in Chloroform geltist und das 
Dichlorid rnit Petroliither gefallt. Es scheidet sich so als weisses 
Xrystallmehl RUS, das sich bei der Snalyse als rein erwies. 

Analyse: Ber. Procente: C1 13.88. 
Gef. )) j) 13.67. 

Das Triaiiisylstibinchlorid schmilzt bei l lf i-  1170 und ist in 
Henzol, Chloroform und Aether leicht, in Alkohol schwer und in 
Petrolather nicht liislich. Aus der Losung in Benzol lrrystallisirt das 
Dichlorid in grossen prismatischen Krystallen, die jedoch beim Liegen 
an der Luft nach eiuiger Zeit verwittern. Es ergab sich, dass die- 
selbeii 1 Mol. Benzol als jjIirystallbenzol~c enthalten. 

hnalyse: Gewiclrtsverlust bei 80-1000, ber. auf 1 Mol. CaHg. 
Procente: 13.23. 

Gef. )) 13.10. 
Die Verbindung (CH30 . C&)3SbC12 + C h H ~  schmilzt, schnell er- 

hitzt, bpi 52--S:Io, 'langsam erhitzt, bei IlG-1170; indem das Benzol 
entweicht. 

T r i a n i  s y 1 s t i b i n  d i b  r o  m i d ,  (CHs 0 . CS H4)3 Sb Brz 
Das Bromid wird erhalten, indem man zu einer Losung des Sti- 

bins in Chloroform eine ebensolche Bromlissung bis zur Fzrbuug 
hinzusetzt, das Chloroform zum Theil verdunstet uiid alsdann einen 
Ueberachuas von Petrolather hinzufiigt D e r  weisse krystallinische 
Niederschlag wird am einer Mischung \-on Alkohol und Chloroform 
umkrystallisirt. 

hnsilyse: Bci. Procent(.: Br 2G.64. 
Gcf. )) 2G.4.-). 

Das Trianisylstibindibromid krystallisirt in diinnen Blatichen, 
die bei 1.73" schmelzen, in Chloroform, Ben201 und Aether leicht, in  
Alkohol schwerer und in Petroliither nicbt loslich sind. Aus Beuzol 
'krystallisirt das  Bromid ehenso wie das Chlorid mit 1 Mol. Benzol 
in rhombisclien Prismen, die bei 51 - 82' schmelzen und nicht so 
leicht verwittern wie die Krystctlle des Chlorids. 

h a l y s e :  Ber. Gewichtwerli. Proceute: 11.4rJ. Br 23.60. 
Gef. > v 11.53, )j 2358, 33.98. 
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T r i a ni  s y 1 s t i b i n  d i j o d i  d , (C HS 0 . CS H4)3 Sb Y2. 
Das Jodid wird ebenfalls durch directe Vereinigung des Stibins 

mit J o d ,  jedoch nur bei Anwendnng ganz reinen Materials und gana 
trockner Liisungsmittel, erhslten. Man versrtzt die Liisiing des reinen 
Stibins in trocknem Chloroform mit einer ebensolchen Jodliisung unterp 
Eiskiihlung bis ziir schwachen Farbung, wormf  man vorsichtig w i d e r  
eine Stibin-L6sung bis zur Entfarbung hinzufiigt. Alsdann ILsst 1ria11~ 

nach Zusatz von absolutem Alkohol die L i j s ~ ~ ~ g  verdunstrii . wobei 
sich dab Jodid in  Blattchtri ausscheidrt. 

>\nalyse: Ber. Procente: J 36..>7. 
Gcf. )) ) > % ( i . O i .  

[)as Trianisylstibirijodid bildet gelbe rnonokline Hlittcheii . tlie 
bei 1 l(i0 schrnelzen und leicht in  Aether, Kenzol iind Chlorofoim, 
iiicht in  Petrolather 16slich sirid. Gegen Wasser ist das Jodid be- 
standig, von wassrigeni Alkohol wird es dagegrn unter Kraunffirbiiiiq 
zerselzt. 

T r i a  n i  s p l s  t i b i n  d i n  i t r:t t ,  (C H.3 0 . C6 €1$>8 Sb (N Oa)a. 
Diese Verbindung wird durch Wrchselwirkuiig cl<as Bromides niit 

Silbernitrat in alkoholischer Lijsuiig erhalten. Die voin Bromsi1bi.r 
abfiltrirte, dxs Kitrat wid iiberschiissiges Silbernitrnt enthaltendr Fliissig- 
lreit wird eiiiged:mpft und der Riickstand rnit Benzol :~ufgenamiiirn. 
Reirn Vrrdunsteii scheidt.t sicii tlann da5 Stibimiitrat in kleinen 
Schupperi R U S .  Zur Reinigung wird es in Chloroform geliist nnd ini t  
A r t h w  gefallt. 

Analyse: Ber. Procentc. N 4.!K. 
Gcf. n .-).;>7,,>b17. 

Das '~rimiisylstibindinitrat bildrt, wie angegeben erhalten. ft4nt 
kurzrl Nadelchm, welche bei 217 O unter Zersetzung schrnelzen un& 
sich gegen Liisungsmittel iihnlich >vie das Chlorid vrrlnlten. 

T r i a n i s  y 1 s t i b  i n o  s y d . (CHa 0 . CS H4)j Sb 0. 
Das Oxyd rntsteht durch Einwirkung von Alkali auf dir Hnlog~n- 

verbindungen. Man lost mi besteri das Bromid in wenig Chloroform, 
fiigt nbsoluteii Alkohol und darin so vie1 dkoholische Katronliiuge 
hinzu , bis die F l k i g k e i t  detitlicli alkslisch reagirt. D e r  Riickstand 
wird d a m  mit heissem Benzol ausgezogen, das Filtrat verdunstet und 
der iilige, erbt ailmuhlich It.rystallinisclr erstarrende Riickstand ans 
Alkohol unikrystallisirt. 

Bnslyse: 13er.. Procente: C 5c3.2Ct, Yh 2i.20. 
Gcf. )) x 54.9:;, >) '25.96. 

Das Trianisylstibiuoxyd bildrt ( R U S  Alkohol abgeschiedenj krp- 
stallinische Icrusten, schmilzt Lei 191" und ist sehr leicht liislich in 
Benzol urid Chloroform, gleichfalls lijslich in Aether, weniger lricht 



i n  Alkobol. Dtirch Haloger iwassers to~~~~uren  wird das Oxyd in dir 
entsprechende Halogenverbindung iibergefiihrt , am besten indern man 
die alkoholische Liisung des Oxydes rni; cler Siiure versetzt, etwas 
erwarmt und verdunsten lasst. 

Beim Erhitzeii 
des Trianisplstibiiis mit Schwefel (in Benzol-Liisung) erfolgte keine 
Additinii. Schwefelwasserstoff wirkte suf eine alkoholische Liisung 
des Bromides nicht ein, wiihrend Schwdelarnmoniurn das Bromid zu 
Trianisylstibin reducirte. 

Ein Trianisylstibinsulfid liess sich iiicht erhalten. 

D i a n is y l  s t i b i n  r z r b i n  d u n  g en.  

Chlor wirkt auf das Trianisylstibin wie schon angegeben sehr 
energisch ein. sodass sowohl eine Chlorirung als auch eine Abspnl- 
tung von Anisyl stattfindet. Urn die Biidung harziger Producte zu 
verrneiden, vzrfahrt man am besten in folgender Weise: 

In eine Liiyuiig von 1 Theil Trianisylstibin in 15 Theilen Chloro- 
form. wzlche mit Eis  - o r g f i i I t i g  gekiihlt und vor Feuchtigkeit gr- 
d u t z t  ist, leitet man (wenn miiglich unter Zutritt von Licht) sechs 
Stunderi lang einen gleichmassig starken Chlorstrom. Reim Erwarmen 
auf  gewijhiiliche Ternperatur entweichen alsdann aus der gelb ge- 
farbten Fliissigkeit unter Aufwallen die absorbirteii Gase : Chlor und 
Ghlorwasserstoff, welche durch Eintauchen des Kolbens in  lauwarmes 
Wasser rniiglichst heseitigt werden. Die Flussigkeit ldsst man dann 
in einer Glasschale unter Abhaltung von Feuchtigkeit verdunsteii und 
l6,t die zuriickbleibende dickfliissige Masse in Benzol. Nach 24 Stun- 
den haben sich reichlich Kr? stalle ausgeschieden, die abgesogen, 
auf  einer Thonplatte getrocknet und aus riiier Mi-chung ron Chloro- 
form urid Benzol urnkrystallisirt werden. 

Die Bnalyae fiihrte zu der Forrnel C1~WloO~SbClj.  
hiialyse: Rer. Procentti: C1 42.98. 

Gcf. )) M 42.2;), 42.51. 

Zur Restimmung des an Antimon gebunderien Chlors wurde die 
gewogene Menge der Substanz in wenig Aethcr geliist, die LGsung 
zuerst mit sbsolutem Alkohol, dann rnit alkoholiscber reiner Natron- 
h u g e  versetzt und durch Erwarrnen der Aether vertrieben. D a m  
tvurde Wasser hinzugefugt und die klare Liisung init verdiinnter 
$alpetrrsiiure iibersdttigt. wodurch eiu weisser Niederschlag (von 
Dichlorsnisylstibins8ore) entstand. Das Filtrat worde dann mit sal- 
petersaurem Silber gc4iillt. Es ergab sich so, dass drei btome Chlor 
an Antimon gebunden waren. 

hnalyse: Ber. fur (CirHio 0 3  Clr) Sb Cld. 
Prncente: C1 (gob. ;in Sb) 18.42. 

Gef. )t >) 15.72. 
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Obige Formel k a n  man auch schreiben (C, H50 Clz)~ SbClj ,  wo- 
bei mit R k k s i c h t  darauf, dass das Ausgangsproduct eine Anisyl- 
verbindung war, der Rest C7I-15 0 C12 zweifellos ein Dichloranisvl, 
CHjO.CsH2 Cl2. darstellt. Es lag also in dem erhalte~ien Korper eiiu 

D i c h  lo r an i s  y Is t i b in  t r i c  11 1 o I i d ,  (C HA 0 .  Ca H.L CIS)? S b  CIS, 
vor. Die Verbindung bildet farblow, bei 1X4O schmelzende Krystalle, 
die in Aether und Chloroform Ieicht, in  Henzol und absolutem Alkohol 
schwerer, in  Petrolather nicht liklich sind. Das Chlorid ist gegen 
heissc concentrirte Salzsaure bestiindig, wird aber ron Wasser u n 8  
wassrigem Alkohol in die unten beschriebene Sdure iibergrfiihi t. 

Die BiIdurig dessrlbeii erfolgt offenbar so, dash ziierst diLS 

Dichlorid entsteht, dirses chlorirt uiid dann ein Anisylrest abge- 
spalten wird : 

( C H 3 0 .  CsR&Sb + Clz = (CHsO.  C,H4jlSbClp, 
(CH30. CsH4)3SbC12 + 6Clp = (CHJO. CsN.~C12)jSbC12 + 6 HCI. 
(CHj 0 . C6Hz C12)3 S b  Clz + CL 

= (CH3 0 . Cs HP C1.~)2 Sb Cla + CH.3 0 . C, H P  Clj. 

Urn das abgespaltene gechlorte Anisol zu fassen, wurde die ben- 
zotische Mutterlauge, aus der sich das Ytibincldorid abgeschieden 
hatte, verdunstet und d r r  Riickstnud niit Petroltither msgezogen, 
welcher das Stibinchlorid ungelijst l a s t .  Heim Verdiinsteu der I Z w n g  
hinterblieb eine kryatallinische hlmse, welche, in Aether geliist uud 
mit verdiinnterri Alkohol gefiillt, in Form langer weissrr Nadttln rr- 
halten wurde. 

T r i c h l o r s n i s o l ,  C E O .  CsHaCIi. 
Dieselbe ergab sich als ein 

Ber. E’rocente. CI 50.35. 
Gef. >) 1) .W.lI. 

Das Trichloranisol schrnolz bei 6C)-6Io und Leigtr die Kiqen- 
s h a f t ,  langsam bei gewiihnlicher Temperatur zu sublimiren. Es war 
danach ofYenbar mit dem Trichloranisol von der Stellung 1, 2 ,  4, 6 
(CHS in 1) identisch. D m a c h  ist anzunrhmen, dass auch in dem 
Dichloranisylstibintrichlorid die Substituenten eine entsprechende 
Stellung besitzen und somit, da  Sb:CHdO sich in Parastellung be- 
finden, die beiden Chloratome die Stellung 2 :6 haben. 

D i c h l o r a n i s y l s t i b i n s ~ u r e ,  (CHjO . C ~ : € I S C I ~ ) ~ S ~ O .  OH. 
Man erhalt diese SBure am besten im reinen Zustande, indem inam 

das Chlorid in Aether liist, darauf absoluten, dann  wassrigrn Alkohob 
und zuletzt etwas Washer hinzufiigt. Der  voluminose weissr Xieder- 
schlag wird auf einem Filter gesammelt, mit verdiniitem Alkohol 
gewaschen und auf einer Thonplatte im Exsiccator getrocknet. Die 
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zusammengeballte feste Mabse wird dann in der Reibschsle zii einem 
feinen Pulver zerrieben. 

Analyse: Ber. Procente: C1 35.15. 
Gef. 1) ) 27.61. 

IXe Dichloranisylstibinsaure bildet ein weisses amorphes I'u~v~T, 
das bei 228-229° unter Zersetzung schniilzt und ibt als solche in  
allen gebrauchlichen Losungsmitteln unliislich. Von verdiinnter Natron- 
h u g e  wird sie beim Erwarmen langsani als Natriumsalz gelost und 
durch Zusatz van verdiiimter Sa1zs;iure wieder gefallt. In alkoho- 
lischer Salzsaure ist sie als Chlorid loslich. 

T r i p h e n e t )  l s t i b i n ,  ( C s H 5 0 .  CsH4)3Sb. 
Das Phenetylstibin llsbt sich nach denselben Methodeu erhalten, 

wie die entsprechende Anisylverbindung, doch ist dasselbe leichter in 
fast allen gebriiuchlichen Mitteln loslich, als dab Trianisylstibin, so- 
dass die Isolirung der Phenetylverbindung schwieriger gelingt. 

Zui. Darstellung bringt man in  derselben Weise, wie bei deni 
Trianisylstibin beschrieben, 200 g r e i n e s  p-Bromphenetol und 37.2 g 
Antiniontrichlorid in 800 g Benzol gelost niit 91 g Natrium zusammen 
und fiigt, nachdem die ziemlich heftig auftrrtende Reaction beendrt, 
noch 15 g Natrium hinzu, mit dem eine Stunde lang am RiickHus,s- 
kuhler erhitzt wird. Nachdem das Benzol vom Filtrat abdestillirt 
und das iiberfliissige Brompheiietol durch Wasserdampf entfernt ist, 
wird der Riickstand durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt. Man lasst die slkoholische Losung am besten in einem 
E rl  e n  m e y e r  -Kolben miiglichst langsam verdunsten, urn harzartige 
Ausscheidungen zu verhindern. Die Ausbeute an krystnllisirter Ver- 
bindung ist nur gering. 

Analyse: Ber. Procente: C 59.(iS, H 5.59, Sb 24.7s. 
Gcf. )) )) S.41, )) L j O ,  )) 54.38. 

Das T r i p  h e n e  t y l s t i b  i n ,  (C2 H5 0 .Cs H& Sb, scheidet sich meist 
in warzenformig geordneten Nadeln, seltener in einzelnen kleinen 
Prismen aus und schrnilzt bei 82-83". Es ist sehr leicht in Benzol, 
Chloroform, Aether, sowie auch leicht in Alkohol und Petrolather 
loslich. Van heisser wassriger Salzsaure wird es in Phenetol und 
Aiitimontrichlorid zersetzt. 

Die  Q u e  c k  s i 1 b er d o p p e l v  e r b i n  d u n g, (C2H50. CGH4)dSb. HgC12, 
kann unter Anwendung des rohen Triphenetylstibins durch Ver- 
mischen der alkoholischen Losungen der Componenten und 911s- 
waschen des Niederschlages mit Alkohol erhalten werden. 

Analyse: Ber. Procente: Hg 26.82, CI 9.42. 
Gef. )) )) 26.82, n 9.40. 

Die Verbindung bildet ein weisses, krystallinisches, in  fast allen 
Lijsungsmitteln unlosliches Pulver ,  das bei 205-2 10° erweicht und 
sich bei 2250 unter Braunfarbung zersetzt. 
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Kocht man die \'erbindung mit Alkohol, so krystallisirt aus dern 
Filtrat Phcnrtyl~~uecksilberchlorid , das sich mit dem friiher von 
G e i s s l e r  I) erhaltenen identisch erwies (Schmp. 234")). 

Das p - 1'ri p 11 e n e  t y l s i  i b i n d i  c h 1 o r  i d ,  (C, H5 0 . CS H& Sb C12, 
wird hhnlich wie die Anisylverbindung durch Erhitzrn der alkoholischen 
L6auog des Stibins mit Kupferchlorid erhalten und krystallisirt nu r  
schwrr, mi besten a u s  einer stark abgekiihlten alkoholischen Liisung. 

Analyse: Ber. Procente: C1 12.81. 
Gef. n 12.45. 

Da- Chlorid schmilzt br i  S40 und ist nur in Petrolather schwer 
liislich. 

l h s  1, - T r i p  h e n  P t y 1 s t i  b i n  d i  b r o m i d .  (CL Hs 0. CS H4)3 Sb Br2, 
wird durcll Zusatz von petroliitherischem Brom zu einer Liisung des 
Stibins in Petroliither als zuerst olartiger, bald erstarrender Nieder- 
schlag erhalten und Irann :LUS einer Mischung von Alkohol und Chloro- 
form Iricht omkrpstallisirt werdrn. 

Aiialyse: Bor. Procente: Br 24.89. 
Gef. )) )) 24.71. 

I)as Hromid kry~tallisirt in feinen, zu einer asbestartigrn Massr 
vereinigten Nadelu uiid schinilzt bei 110-111 *. Es lijst sich leicht 
in Aether, Rcnzol, Chloroform. weniger leicht in Alkohol nicht in 
PrtrolBther. 

Das p - T  r i p h e n  e t y 1 s t i b  i n j o d i  d ,  (C2 HS 0. Cs H& Sb Jz , wird 
ganz entsprrchend der Aniyylverbiiidung erhalten und bildet prisma- 
tisclie. bri 121 - 121 O schmrlzende Krystalle. 

Analyse: Bcr. Prnccnte: d 34..51. 
Gef. )) 34.50. 

UAS p -'r r i p  h en e t y  Is t i  b i n  n i  t r ,z t ,  (CJ H I  0 . Cc H& S b  (N Oj)>- 
aus drni Broilrid durch Urrisetzen rnit Silberniirat erhalten, scheidet 
sich a u s  der alkoholischen Liisung in krystallinischen Krusten aus 
und >chniilzt bci 151-152". Uri 1700 zersetzt es sich unter Auf- 
schBunien. 

.\nalj se: Ber. Procentc: N 4.62. 
Gel. i )) 4.69. 

Ein Triphenetylstibi~ioxyd liess sich nicht erhalten. Behandrlt 
man eine allcoholiwhr Lijsung des Bromidh mit alkoholischein Natron, 
wie dies bri dem Triaiiisylstibinoxyd beschrieben ist,  so wird nur 
d:is HI  om abgespalten , ohne dass dasselbe durch Sauerstoff ersetzt 
wird. 

Dureh Einwirkung von Chlor auf das Triphenctylstibin (in 
Chloroformliisung) erhlilt man auch hier ein krystallisirtes Product, 
das sich aber  als nicht rinheitlich, sondern als eiri Gemrnge ver- 

M a n  erhiilt also Triphenctylstibin zuriick. 

1) Uiese Berichte 27, 2,jP. 



schieden chlorirter Diphenetylstibiucldoride erwies. Es bestand irn 
Wesentlichen aus der Dichlorverbindung (CZ Hb 0.  Ce Hr CI& Sb CIy, der 
aber stets etwas Trichlorid beigenieugt war. Durch Behxndeln init 
wassrigem Alkohol konnte P i n e  Stibinszure als weissrs amorphes 
Pulver erhalten werden, das der Forrnel (C%H:, 0.c~ H2 Cl:)? S b O  . OH 
entsprach. 

R o s t o c k ,  24. October 1S!)7. 

498. Arnold Gi l lmeis ter:  Ueber einige aromatische 
Wismuthverbindungen. 

{Aus dcm chem. Institut derUniver4tkt Rostock; mitgetheilt von A.Michaelis.1 

(Eingegangen am 23. November.) 

Wahrend das Verhalten VOII Chlor und Brom zit Wisrnuthtri- 
phenyl genau festgestellt ist, war das Verhalten des <Jods zii dieser 
Verbindung bisher nicht bekannt. Ich habe durch nachfolgendr Ver- 
suche diese Liicke auszufiillex~ gesucht. 

D i p  h e n  y 1 w i s  m u t h j o d i d  , (C, H s ) ~  Bi,J. 
BIingt man zu einer kalteii Losung von Wismuthtriphenyl in Arther 

eiiie verdiinnte atherische oder xlkoholische Losung von Jod,  so fallt 
eiu anfangs flockiger, riithlich gefarbter Niederschlag aus, der sich 
sehr  bald als schweres, intensiv rothgefiirbtes Pulver zu Boden setzt. 
Bei niiherer Untersuchung stellte sich heraus, dass dieses Pulver aus 
Wismuthoxyjodid bestand . wahrend die Bildung einer organischeii 

jodhaltigen Wismuthverbindung nicht nachzuweisen war. J o d  addirt 
sich also nicht zu dem Wismuthtriphenyl, sondern spaltet die Phenyle 
ah. Es wurde nun versucht , durch Umsetznog YOU Phenylwismutli- 
chlorid mit Jodkaliuiii ein Phenylwismtlthjodid, (cs€L,)~ Bi JY, xu er- 
halten. Zu diesem Zwecke wurde eine alkoholische Lii-ung des 
Dichlorids mit riner ebensolcheii Liisung der berechneten Menge von 
Jodk:iliuni versetzt, iind die schwach gelb grfarbte, vorn ausgeschie- 
denen Chlorkalium abfiltrirte Fliissigkeit in  Wasser gegossen. Der 
hellgelbe, Rockige Niederschlag wiirdr abgesogen , mit Wasser rasch 
ausgewaschen und im Vacuum-Exsiccator getrocknet. DPr nach Jod-  
benzol riechende Riickstaiid wiirde in Essigester geliist. vom nnge- 
/&ten rothen Wismuthoxyjodid abfiltrirt, das Filtrat wrdunstet und 
der schiin gelb gefiirbte Riickstand mit vie1 Petrolather estrahirt. 
Die  Liisung hiuterliess beim Verdansten lange Nadeln von Wismuth- 
triphenyl; der gelbe nicht geliiste Theil liess sich leirht am Benzol 
amkrystallisiren. Es wurden so schiin citronengelhe Nadeln rrhalten, 




