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4687. Ludwig Kaufmann: Triphenylstibin-sulfid.
[Mitteilnng aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 13. August 1908.)

Bei der Darstellung von Triphenylstibin mittels Grignardscher
Losung?) habe ich die Reinigung des Rohproduktes nach einem von
Michaelis und Reese angegebenen Verfahren ?) vorgenommen.
Dieses besteht in der Anlagerung von Halogen an das Triphenyl-
stibin und Einleiten von Schwelelwasserstoff in die alkoholisch-
ammoniakalische Losung der Haloidverbindungen. Es ist mir hierbei
gelungen, das von den genannten Forschern vergeblich gesuchte und
schlieBlich von ihnen als nicht existenzfihig betrachtete Triphenyl-
stibin-sulfid von der Formel (CsH;); SbS3) zu isolieren.

Wenn man nimlich bei Ausfiihrung des Reinigungsverfahrens
den Schwefelwasserstoff vorsichtig einleitet, so findet zunichst eine
Abscheidung weiller Krystallnadeln statt, die nicht, wie Michaelis
und Reese dies angeben, zusammenschmelzen, sondern bei weiterem
Einleiten von Schwefelwasserstoff sich wiederum auflésen, wobei sich
gleichzeitig die Fliissigkeit intensiv gelbrot Hirbt. Die zuerst aui-
tretenden Krystalle, die von Michaelis und Reese als Triphenyl-
stibin angesehen wurden, sind der Analyse zufolge nichts anderes
wie das Triphenylstibinsulfid, wihrend allerdings aus der gelbroten
Losung entsprechend den Angaben dieser Autoren nur Triphenylstibin
zu erhalten ist.

Michaelis und Reese haben den Reaktionsvorgang bei der
LEinwirkung des Schwefelwasserstoffs auf die alkoholisch-ammonia-
kalische Losung des Stibinchlorids folgendermaBen formuliert:

(Cs Hs)a SbCl; + H,S = (Cs Hs)a Sb4+2HCL+S.

Nach meiner Beobachtung verliuft die Reaktion aber nicht in
dieser einfachen Weise, sondern vollzieht sich in mehreren aufeinander-
folgenden Phasen. Zunichst ist zu bemerken, dall in der alkoholisch-
ammoniakalischen Losung das Chlorid nicht mehr als solches vor-
handen ist. Michaelis und Reese weisen schon daraut hin (l. c., S. 50),
dal} sich aus dieser Losung nach kurzer Zeit Chlorammonium aus-
scheidet. Es ist sehr wahrscheinlich, daB hierbei ein Ubergang

) R. Pfeiffer, diese Berichte 37, 4620 [1904].

%) Ann. d. Chem. 233, 44 [1886).

3 In der Tolylreihe haben Michaelis und Genzken (vergl. Ann. d.
Chem. 244, 188 [1887]) nur die m-Verbindung gewonnen und die o- und
p-Verbindung nicht isolieren konnen.
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in das Hydroxyd (CsHs)sSb(OH)s, bezw. in dessen Alkoholat
(CsHs)s Sb(OCy Hs)a, stattfindet, da man beim Eindunsten der Losung
jm Vakuumexsiccator und darauffolgender Extraktion des Riickstandes
mit Wasser eine weile, amorphe Substanz erhilt, die sich durch
ihren Schmelzpunkt (212°) und ihr Verhalten zu Essigsiure (Loslich-
keit und Fillbarkeit aus der Losung durch Wasser) leicht als Tri-
phenylstibin-hydroxyd eharakterisieren 1it. Nimmt man der
Einfachheit wegen an, daB das Hydroxyd in der Losung enthalten
ist, so liBt sich die erste Phase der Schwefelwasserstoff-Einwirkung
durch folgende Gleichung ausdriicken:

(CsHs)a Sb (OH)z -+ H2S == (Cc I{s.)a SbS -+ 2H2 O.
Diese Umsetzung vollzieht sich in quantitativer Weise, und erst, wenn
die Antimonverbindung in das in Alkohol schwerlésliche Sulfid tiber-
gefithrt ist, findet beim weiteren Einleiten von Schwefelwasserstoff
eine Auflosung statt, deren Beginn sehr scharf durch das Auftreten
einer Gelbfarbung charakterisiert ist. Diese Firbung erkliren
Michaelis und Reese dadurch, dall sie annehmen, daBl der nach
ihrer Ansicht abgespaltene Schwefel (vergl. die Gleichung S. 2762)
sich in dem Schwefelammonium zu Mehrfachschwefelammonium auf-
16st. Diese Annahme ist nicht richtig, weil bei Vermeidung eines
Uberschusses von Schwefelwasserstoff die gelbgefirbte Lésung, sich
selbst tiberlassen, schon nach einiger Zeit vollkommen farblos wird,
wobei sich Schwefel abscheidet. Auch gibt die entfirbte Losung mit
Kupfersulfat kein Schwefelkupfer. Es kann also die Gelbfirbung
wohl nur der aus dem Sulfid gebildeten, in Alkohol geldsten Antimon-
verbindung zugeschrieben werden. Diese Verbindung aus der Lésung
zu isolieren, ist mir bisher nicht gelungen, da beim Eindunsten, selbst
im Vakuumexsiccator, stets Triphenylstibin und Schwefel erhalten
wird. Immerhin diirfte fiir die Erklirung des Liosungsvorganges wohl
kaum etwas anderes in Betracht zu ziehen sein, als entweder — nach
Analogie der Loslichkeit der Antimonsulfide in Schwefelammonium —
die Entstehung eines Sulfosalzes:

(CsHs)a SbS +NH4 .SH = (CsHs)a Sb<§}l§H4

oder die Bildung eines Derivates des vierwertigen Schwefels, wie
z. B.

(CoHs)sSb: S : s<II‘§H*.

Wenngleich das bisher beobachtete Verhalten der Lésung eher aut
die in der zweiten Formel zum Ausdruck gebrachte Auffassung hin-
weist, wie iiberhanpt eive gewisse Analogie mit den in ihnlicher
Weise aufgebauten Diazoverbindungen nicht zu verkennen ist, so diirfte
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eine Aufklirung iiber die Konstitution erst von einer noch auszu-
fiihrenden weiteren Untersuchung zu erwarten sein. In jedem Falle
ist die in Frage kommende Verbindung sehr labiler Natur und neigt
infolgedessen auflerordentlich leicht zum Zerfall. Ein solcher findet,
wie bereits oben angefiibrt, statt, sowohl wenn die Losungen einige
Zeit sich selbst iiberlassen, als auch wenn sie im Vakuumexsiceator
eingedunstet werden. Stellt man eine Losung des Sulfides in alko-
holischem Schwefelammonium in der Weise her, daB ungeldstes Sultid
zuriickbleibt und demnach ein UberschuB von Schwefelammonium
vermieden ist, filtriert diese Losung und 148t sie durch Stehenlassen
zerfallen, so ist in ibr, nachdem man den Schwefel abfiltriert hat,
weder Schwefelwasserstoff noch Schwefelammonium vorhanden, da,
wie gleichfalls schon angefiibrt, durch Zusatz von Kuplersulfat kein
Schwefelkupfer gefillt wird. Wohl aber zeigt sie reduzierende Eigen-
schaften, indem aus einer alkoholischen Silbernitratlisung metallisclies
Silber abgeschieden wird. Die vom Schwefel getrennte, zersetzte,
farblose Losung hinterlit beim Eindunsten im Vakuumexsiccator aus-
schlieBlich reines Triphenylstibin. SchlieBlich sei noch angetiihrt, daB
die gelben, die komplexe Antimonverbindung enthaltenden Lé&sungen
beim Zusammengeben mit einer alkoholisch-ammoniakalischen Stibin-
haloidlésung sofort entfirbt werden und zwar in diesem Falle unter
Abscheidung von Stibinsulfid. — Welcher Art nun aber auch diese
komplexe Antimonverbindung sein mag, soviel steht wohl fest, daf}
sie die mit der Gelbfirbung einsetzende zweite Phase der Schwefel-
wasserstoff-Einwirkung bedingt, und daBl sie dann in der dritten Phase
dieser Reaktion unter Abspaltung®von Triphenylstibin zerfallt.

Wie aus der im Vorstehenden gegebenen Beschreibung des
Reaktionsverlaufes hervorgeht, lassen sich die einzelnen Phasen der
Schwefelwasserstoff-Einwirkung gut.aus einander halten. Infolgedessen
hat man es vollkommen in der Hand, ob man die Reaktion zur Dar-
stellung von Triphenylstibin oder von Triphenylstibinsulfid benutzen
will. In ersterem Falle verfihrt man nach den Angaben von Michaelis
und Reese (l. ¢, S.421t), indem man den ProzeB alle drei Phasen

durchlaufen lit. Zur

Darstellung voo Triphenylstibin-sulfid

bricht man die Reaktion nach der ersten Phase ab. Man verfihrt
dabei zur Erzielung einer nahezu quantitativen Ausbeute wie folgt:
10 g der Triphenylstibinhaloidverbindung — man nimmt am besten die
Jromverbindung, da diese sich sehr bequem darstellen 1aBt (vergl. Michaelis
und Reese, L e., 8. 50) — werden bei Zimmertemperatur in 160 cem einer kalt-
gesittigten alkoholischen Ammoniaklosung gelost. In die filtrierte Losung
wird unter fortgesetztem Umschiitteln ein gleichmiBiger, gereinigter Schwefel-
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wasserstoffstrom eingeleitet. Man fihrt damit solange fort, bis eine ganz schwache
Gelbfarbung eintritt, die man dann durch sehr kriftiges Umschitteln gerade
noch zum Verschwinden bringen kann. Der entstandene Krystallbrei wird
abgesaugt, mit etwas Alkohol ausgewaschen und aul Ton getrocknet. Die
Ausbeute betriigt ca. 6 g, d. i. 80 %, der Theorie. Das nahezu vollkommen
reine Produkt kann durch Umkrystallisieren aus Alkohol in schonen Nadeln
erhalten werden.

Ubrigens 1aBt sich das Sulfid auch, entgegen den Angaben von Michaelis
und Reese (L. ¢, S. 53) schon durch Zusatz von alkoholischem Schwefel-
ammonium zur alkoholisch-ammoniakalischen Liosung des Bromides in ana-
loger Weise herstellen. Man hat auch hier pur die Vorsicht zu beobachten,
daB ein die Auflosung des entstandenen Sulfides bewirkender Uberschuf von
Schwefelammonium vermieden wird.

Bei der nachfolgend angegebenen Analyse ist zur Bestimmung des
Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Schwefels das nach obiger Vorschrift erhaltene
Produkt ohne weitere Reinignng verwendet worden. Die Antimonbestimmung
wurde mit einem aus Alkohol umkrystallisierten Priparat ausgefiihrt.

0.2093 g Sbst.: 0.4239 g CO,, 0.0779 g H:0. — 0.1120 g Sbst.: 0.0801 g
BaS0,. — 0.2817 g Sbst.: 01250 g Sby Ss.
(CsHs);8bS. Ber. C 56.4, H 3.9, S 8.36, Sb 31.4.
Gef. » 564, » 4.1, » 834, » 3L.7.

Das Triphenylstibinsulfid ist trotz seiner nahen Beziehung zum
Antimonsulfid von reinweiBler Farbe. Es schmilzt scharf bei 119—
120° und zersetzt sich bei ungefihr 200° unter Zuriicklassung eines
rotgefiirbten Riickstandes. Es lost sich leicht in Benzol, Chloroform
und Eisessig, schwerer in Alkohol (1 Teil in 120 Teilen absolutem
Alkohol von gewéhnlicher Temperatur, in 100 Teilen bei Siedé-
temperatur), sehr schwer in Ather und Petrolither. Bei linger an-
haltendem Erhitzen der Losungen tritt ein allmihlicher Zerfall in
Triphenylstibin und Schwefel ein. Dieser Zerfall kann auch durch
die Eionwirkung verdiinnter Siuren, selbst Essigsiiure, bewirkt werden.
Bemerkenswert ist noch, dafl das Sulfid weder in alkoholischem Am-
moniak noch in alkoholischem Schwefelwasserstoff loslich ist, wohin-
gegen es von einer alkoholischen Loésung von Schwefelammonium
sebr leicht zu einer gelbroten Lisung gelost wird, deren Eigenschaften
vorausstehend besprochen sind.

Was schliefllich die chemische Natur der Verbindung betrifft, so
hat, wie dies nicht anders zu erwarten ist, der elektropositive Cha-
rakter des Antimons durch das Phenyl eine starke Einbufle erlitten.
Wihrend bekanntlich die entsprechende Alkylverbindung, das Tri-
ithylstibinsullid, eine anBerordentlich groBe Ahmlichkeit mit den
Alkalisulfiden Dbesitzt, kommt der metallsulfidische Charakter des
Triphenylstibinsulfids kaum mehr zum YVorschein. Nur seine Lnt-
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stehung und die Loslichkeit in Schwefelammonium erinnern noch an
das Antimonsulfid, in allen iibrigen Eigenschaften aber trigt es ganz
den Stempel einer ausgesprochenen Kohlenstoffverbindung.

Ich beabsichtige, die Untersuchung der Triarylstibinsulfide und
ihrer Derivate weiter fortzusetzen.

4688. Adolf Jolles: Uber den Nachweis von Gallensiuren.
[Aus dem Chem.-mikroskop. Labor. von Dr. M. und Dr. Ad. Jolles in Wien ]
(Eingegangen am 31. Juli 1908.)

Es ist mir gelungen, eine neue Farbenreaktion fiir Gallen-
siuren zu finden, die im Gegensatz zur bekannten Pettenk oferschen
Reaktion den Vorteil hat, daBl sie einfacher und sicherer auszu-
fibren ist. Durch kurzes Kochen von 2—3 cem einer 0.1-prozentigen
Losung von Taurocholat oder Glykocholat, wie auch reiner Cholalsiure
mit 1—2 Tropfen einer 5-prozentigen Rhamnoselésung und
2—3 cem konzentrierter Salzsdiure tritt nach vorangehender Rotfirbung
eine sehr schdne, griine Fluorescenz ein. — Dieselbe Erscheinung
kaon auch mit !/s ccm konzentrierter Schwefelsiure an Stelle der
Salzsiure hervorgerufen werden, nur tritt die Fluorescenz nicht so
bald auf. — Konzentriertere Cholatlosungen (1-prozentige) ergeben
bei meiner Reaktion eine bei durchfallendem Licht rotbraune, bei
auffallendem malachitgriin fluorescierende Liosung. Der Vorteil der
Reaktion beruht darauf, daB sie nur bei Cholalsiurederivaten auftritt
und Albuminlsungen, Harnstoff, Kohlehydrate, Koblenwasserstoffe,
Sauren der Fett- und Benzolreihe dieselbe gar nicht, im Gegensatz
zur Pettenkoferschen, beeinflussen.

Die geringste Menge von Cholalséiure, welche in 1 ccm Alkohol
gelost mit 1 Tropfen einer O.1-prozentigen Rhamnoselosung und
/3 cem konzentrierter Salzsiiure das Auftreten der Fluorescenz noch
deutlich erkennen lift, schwankt zwischen 0.0005 und 0.0001 g.
Durch Zusatz von etwas Ather zur erkalteten Losung und Um-
schiitteln kommt die Fluorescenz in der wiirigen Losung noch schoner
zur Geltung. Die Versuche haben ergeben, daB die Fluorescenz
durch Methyl-furfurol bedingt wird, welches aus der Rhamnose
entsteht.

DaBl gerade Methylfurfurol und nicht das gewdhnliche Furfurol
Fluorescenzerscheinungen hervorruft, kdnnte als Beitrag zur vielbe-
sprochenen Fluorescenztheorie dienen,





