
Die so erhnltene zweibasische O s y s i i u r e  ist best5ndig; bei ca. 
2400 (20 nim) deetilliert sie unter geringer Zersetiung, Durch Er- 
wiirmen niit konzentrierter Schwefelslure wird kein Wasser abgespaltet. 

C r o s s l e y  I) schreibt dem Hydrobroniid folgende Konstitution z u :  
Br '> 

: /I 
\/ 

iudeni e r  sunininit, daB die Addition vou Ihomwasserstoff iiu Cyclo- 
hesndien-(1.3) nach der Regel T b i e l e s  vor sich geht. Eine solche 
ErklHrung stininit nicht init obigen Angaben hbeiein. Die Oxydation 
eines Bromides Y O U  solcher Konstitution wurde zur a - O s y - a d i p i n -  
s H  u r e  (Schmp. 1 :)lo')) fuhren. Eine andere Stellung des Brorns im Riiige 
kiinnte nur f l - O s y - a d i p i n s g u r e  liefern, welche, da sie gleichzeitig 
eine y-Osysiiure ist, nur  als y-lnctonslure3) bekannt ist. Die uuge- 
wohnliche Bestiindigkeit des Hydroxyls in der durch Oxyd a t' ion cr- 
hsltenen Saure inscht die Ansicht wabrscheinlicb, daB das Hydro- 
bromid eine andere Konstitution besitzt, nls die, welche man ihm zii- 
schreiben miichte, wenn innu von der Koustitution des Cyclohesn- 
diens-(l.?). nusgeben wollte. Das Produkt scheint also einer anoninl 
verlaufenden Anlagerung YOU Broniwasserstoff seine Eiitstehung zii 

verdanken, oder der  Busgangskohlenwasserstoft selbst bat nicht die 
Konstitution, welclie fiir ihn aus den Ergebnissen hervorgeht, die 
H a r r i e s  bei der Osydation mit Ozon erhalten hat. Auf die Mog- 
lichkeit einer anderen Konstitution dieses Cyclohesadiens wiirde yon 
uns scbon frriher hingewiesen +). 

297. A. Michaelie und Arwed Giinther: ther Diphenyl- 
stibin-Verbindungen. 

[Mitteilung ails deiii Cliemischen Institot dcr Universitiit 1iostock.j 
(Eingegangen am 16. Ju l i  1911.) 

Durch Erhitzen yon l'riphenylstibin in Xylollbsung mit .4utimon- 
trichlorid auf 2400 erhielt J. IInseu b i u u e r ' )  ein hfonophenylchlor- 
stibiu, CCH5.SbC12, als festen , bei 79O schmelzendeu Kiirper. %ur 
weitereu Erforscbung dieser interessanten Verbindung hrtbe ich in Ver- 

') loc. cit. 
:) L e u c l i s  uiid M b b i s ,  1:. 42, 1229 [1909]. 
') 15. 41, 2487 [19OS]. 

2, Ince ,  SOC. 65, 159 [18951. 

5, B. 31, 2910 [1898]. 
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ein mit Hrn. A r w e d  Gf in ther ' )  wiederholt versucht, dieselbe 
darzustellen, aber irnmer statt ihrer einen l o o  niedriger schmel- 
zenden Kiirper erhalten, der  sich als Diphenyl-chlor-stibin, (CGHs)*SbCI, 
ers ies .  D a  wir genau nach der Vorschrift des Hrn. H a s e n b i i u m e r  
arbeiteten, mu13 dieser bei der Beschreibung der Darstellung des 
Monophenyl-chlor-stibins irgend einen Punkt  von Wichtigkeit nicht 
angegeben haben. Der  Theorie nach ist es ja moglich, da8  beide 
Cblorstibine nach der genanoten Renktion entstehen. Neuerdings habe 
ich iu Verbindung mit Hrn. L e t t e r m n n n  gefunden, d a 8  sich das  
DiDhenyl-chlor-stibin noch leichter durch Kinwirkung von Quecksilber- 
diphen yl auf eine heide Renzolliisung yon Antimontrichlorid bildet 
und am besten in Form des Diphenylstibiuoxyds isoliert wird. Es 
bildet sich so auch nur das Diphenyl-, nicht das Monophenylstibin- 
chlorid. Diese Methode, nnch der die Diphenylstibinverbindungen 
leicht zuganglich sind, sol1 spater genauer beschrieben nerden. 

D i p h e n y 1 - c h 1 o r  -s  t i  b i n , (C8Hs)yS b C1. 
Zur Gewinnung dieser Verbilldung wurden 10 g Triphenylatibin 

niit 13 g Antimontrichlorid iind 6 ccm wasserfreiem Xylol im Ein- 
schmelzrohr 48 Stunden aiif 240° erhitzt. Es ist unbedingt notig, die 
Ternperntur andnuernd zwischen 2400 und 2450 zu erhalten, d a  die 
Ausbeute sonst stark vermindert wird. Der  Rohrinhalt, eine braun- 
gefiirbte Fliissigkeit dnrstellend, in der kleioe Mengen pines dunklen 
Kiirpers suspendiert waren, wurde filtriert und das Filtrat der Destil- 
lation im luftverdunnten Raum unterworfen. Nach Entfernung des 
Xylola ging linter 15 mm Druck bei 170° wesentlich Antimoochlorid 
uber;  denn stieg das Thermometer rnsch auf 185O, rind es destillierte 
nun von 185-230° eine dicke, schwach gelb geflrbte Fltissigkeit, die 
nach einiger Zeit, namentlich beim Abkiihlen, fast vollstandig erstarrte. 
Diese Fraktion bestand wesentlich aus dem Diphenyl-chlor-stibin, dem 
aber noch etwas Antimontrichlorid hartnlckig anhaftete. Zur Ent- 
fernung wurde die Krystalllnnsse zwreimal mit maljig verdiinnter Snlz- 
saure bis zum Schmelzen e r a l r m t ,  der Ruckstand nuch dem Erstarren 
nuf einer Tonplatte abgeprek  und im Essiccator neben Phosphor- 
pentosyd und Natronkalk getrocknet. Eine erneute Destillation im 
luitverdcinnten Raum ist nicht ratsam, da  bierbei immer wieder etwas 
Antimontrichlorid entsteht, das n u r  durch nochmalige Behandlung mit 
Salzsiiure entfernt werden kann. Aus einer Liisung des Chlorstibins 
in  Ather oder Petroliither scheidet es sich zuerst immer d i g  aus. 

I)  Diese Arbeit wurde bcreits im Jahre 1904 ausgefiihrt: A. Gi in ther ,  
Beitrige zur Iienntnis aroinatischer Antimonverbindungen, Inaug. Diss., 
Rostock 1904. 
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Die Annljpen fiihrten niit Siclierheit z u  

0.1300 s Sbst.: 0.2218 g COZ, O.Oq25 g 1120. 
AgCI. - 0.1160 g Sbst.: 0.1031 g SbzOr. 

C,~H, ,SbCI .  Ber. 1 ;  46.53, I1 3.24, L'l 
GeF. n 46.55, x 3.G, n 

11.4-7, Yli 3 8 . 7 .  
11.S4, 38.39. 

Die Verbindung wurde wiederholt dargestellt i d  imnier TOO 

gleicher Zusnnimensetzung erhalten. 15 g Triphenylstibin gnben etwa 
3 g des reinen Chloratibins. 

Das Dipheoyl-chlor-stibin biltlet weilie Iirystalle, schrnilzt bei 
ti8O und zersetzt sich bei rascheni Erhitzen im offenen Reagensrohr 
unter Feuerersclieiuung. Es ist leicht loslich in Alkohol, Benzol, -ither, 
schwer in Petrol5ther. Von Wnsser wird es nicht verhder t ;  beini Er- 
liitzen schmilzt es unter dernselben zu einer klareu Flussigkeit, die 
heini Abkiihlen langsani wieder erstarrt. 111 der Kalte besitzt clas 
Chlorstibin einen schwnchen Geriich, der 1,eini Erhitzeu sehr heftig 
und stecliend wird. A uf die &ut gebriicht, bewirkt die Yerbindung 
einen schmerzhaften .iusschlag. 

D i p h  e n  y l -  s t  i b i n  o x y  d ,  [(C,s€€s)?Sb]e 0. DRS Osyd wird ganz 
Bhiilich wie dns Phenylarsenoxyd (lurch Digerieren tles Chloride niit 
wal3rigem Natriunicarbonat erhnlten und :LUS heifieni Alkohol urn- 
krystnllisiert. 

dbt 0,. 
0.14 iO g Sbst.: 0 . 2 7 3  g CO2, 0 . O . X ~  g 11.0. -- 0.2464 g Sbst.: 0.1S50 g 

C.IIT-I~~Sb~O. Ber. C 51.06, H 3.54, Sb 42.5s. 
Gef. 51.03, n 3.96, m 18.18. 

Dns I)il.ihen!l-stibiuoxyd bildet weiBe Krystnlle und scliniilzt bei 
7SO. Ani schousten erhiilt rnnu das Oxyd krystallisiert, weiiu mau es 
i n  heifiern Alkohol lost und den griiflten Teil desselben niif dem 
Wasserbade Yerdunstet. Es scheidet sich d n n n  ala dickes, klares 61 
aus, das nach den] 15rknlten iri schonen Nndeln erstnrrt. Der Geruch 
tlesselben ist i i i  der IGilte nur schwach, beini Erhitzen wie der des 
Chlorids sehr stark und unangenehm. 

Die Verbintliing wird 
(lurch Einleiten ron Schwefelwasserstoff i n  die alkoholisclie Jiisung 
des Oxyds dnrgestellt und scbeidet sich, wenn die Losung koozentriert 
war, nach einiger Zeit in Krystallen aus. Durch Unikrystnllisieren 
nus heiBeni Alkohol erhalt man es in langen, weiflen Nndelu voiii 

Schnip. GD". 

Dip h en y 1 - s t  i k i n s u l f i d ,  [(CctJ5)2Sb]?S. 

U.05S4 g Sbst.: 0.1054 g BnSO,. 
CppH20Sb2S. Ber. S 5.52. Gef. S 5.60. 
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D i p h e n y l - s t i b i n t r i c h l o r i d ,  (CGHJ)~ SbCla + H,O. Dieser 
Kiirper ist schon fruher von h i i c h a e l i s  und R e e s e ' )  als Nebenpro. 
tlukt bei der Darstellung des Triphenylstibins erhalten worden. Er 
bildet sich aus dem Diphenyl-stibinchlorid leicht. .indem man EU diesem 
einen Strom trocknen Chlors hinzutreten laRt wobei unter starker 
WHrmeentwicklung eine hellgelbe Flussigkeit entsteht, die beim Er- 
kalten zu einer krystallinischen Alasse erstarrt. Beim Erhitzeu mit 
heiner, verdiinnter S a l z s h r e  geht dieselbe i n  Losnng. und beim Er-  
kalten vrhiilt i i inn  Iange, gliiuzende S:itleln von obiger Zusnmmen- 
setzung. 

0.1555 g Sbst.: 0.1674 AgC1. 
C,zH,oSbCla + H?G. Ber. C1 26 . i2 .  Gel. C1 26.63. 

Der  Schmelzpunkt wurde etwas niedriger als friiher zu 176O 
(stntt 180") gefundeii. 

Di  p h  e n  y I-st i b i n s&u re ,  (CtiHs)?Sb 0 .  OH. Auch diese '(Terbiu- 
dung wurde schon fruher ron M i c h a e l i s  und R e e s e ,  wenn nuch 
iiur in geringer $fengel erhalteii. Man stellt sie am besten durch AuE- 
liken des niplienyl-stibintrichloridJ i n  heiljer, verdiinnter Nstronlrtuge 
iind FHllen dieser Liisung nncb den] Erkalten mit rerdunnter Schwefel- 
sii.ure dar. Event uell wird diese Operation init dern Niederschlag 
noch einmal wiederholt, die abgeschiedene Siiure niit heiflem Wnsser 
sorgfaltig nusgewaschen unrl getrocknet. 

0.1236 g Sbst.: 0.2116 g CO?, 0.0428 g H?O. 
C I ~ H I I S I ~ O ~ .  Ber. C 46.90, H 3.58. 

Gel. * 46.69, n 2.S.5. 

Die Djphen~l-siibinsiiure ist ein weiRes Pul re r  yon den friiber 
angegebenen Eigenschaften. 

Vergleicht man die Diphenylarsin- und Diphenylstibinverbindungen 
init einnnder, so ergibt sicb, da13 die Ausgangskiirper in  ihren pbysi- 
knlischen Eigenschaften verschieden sind, indem das Chlorarsin flussig, 
(Ins Chlorstibio fest ist, dal3 diese aber sich chemisch sebr lhnlich 
verhnlten. Die Oxyde und Sulfide haben nuch gnuz entsprechende 
Sch m elz p un kte : 

Diphenylarsinosyd Schmp. Ole, Diphenylstibinosyd 8chmp. i 8 " ,  
Piphenylarsinsulfid * G i O ,  Diphenylstibinsulfid P @I0. 
Das Diphenyl-arsintrichlorid verhalt sich dagegen ganz anders als 

das Diphenyl-stibinchlorid, indem es YOU Wasser oder verdiinnter Salz- 
s iure  leicht in Diphenyl-nrsinslure iibergeht, wahrend dns Stibinchlorid 
mit 1 Mol. Wasser auskrystallisiert. Es entspricht dieses Verhalten 

'1 A. 233, 57. 



ganz dem des Antimonpentachlorids, dad sich mit 1 und mit 4 Mol. 
Wasser zu rerbinden rermag I). Auch die Diphenyl-arsinsiiure und 
Diphenyl-stibinsiiure unterscheiden sich sehr wesentlich , da  erstere 
aus  Alkohol leicbt krystallisiert und wohlcharakterisierte Salze bildet, 
wahrend die Stibinsaure ein in Alkohol und Ather unliisliches Pulyer 
darstellt und nur schwach saure Eigenschaften bat. 

298. P. Alexander: fhe r  Bestandteile von Parthenium 
argentatum Gray, der Stammpflanse des Guayule-Eautachuks. 
[hfitteilung niis den1 Laboratoriuin der Cheini.rcbcu Fabrik Max Friin k r l  

CC Runge in  Spandnu.] 
(Eingegangen am 15. J u l i  1911.) 

Partlienium argentatuni Gray, ein zur Pflanzenfainilie der Koni- 
positeii gehtiriger, botnnisch der deutschen Kaniille sehr nahe stehen- 
der Zwergbaum Mexikos, bat ungefahr seit dein Jahre 1900 als I h u t -  
schuk liefernde Pflanze praktische iind nicht niinder theoretiscbe Be- 
dcutung gewonnen. Es ist seit langem bekannt, da13 lionipositen, 
z. B. Leontodon tararacuiii, der als Unkraut so weit verbreitete LBwen- 
zahn , Kautschuk liefernden Milcbsaft enthalten, und i n  eioem Ileut- 
scheu lteichspatent aus deni Jahre  1885 wird sogar schon die Ge- 
winuung von Kautschuk ails Sonchus oleraceiis, einer sehr hLiifig 
vorkornmenden Distel , bescbrieben. Dieae Tatsache ist nur wenig 
bekannt, und schon daraus ergibt sich, da8 sie praktische Betleutung 
nicht hat  gewinnen konnen, Es war rleshalh uberrnschend, nls tntsiicli- 
lieh h i  der Familie der Kompositen eioe Pflanze gefuoden wurde, die 
Kautschuk in technisrli nusnutzbarer Menge enthalt. Der  Kautschuk- 
gehalt r o n  Parthenium argeutatiini ist sogar so groD, daB diese Pflanze 
als die kautschukreichste aller bekannten Ksutschukpflanzen sogesehen 
werden mu8. Der  Gehalt TOU Parthenium argentaturn an reiner 
Kautschuksubstanz LetrHgt, auf getrocknetes Pflanzeiimaterial Lezogen, 
8-10 Ole, wiihrend der  Kautschukgebalt YOU Hevea brasiliensis, der  
Stammpflanze des Parakautschuks, nur menige Promille der Gesamt- 
masse betragen kann. I n  einer Abhandlung iiber die Gewinnuog YOU 
Kautschuk aus  getrockneten Katitschukpllanzen ?) habe ich diese Tat- 
sache rechiierisch nachzuweisen versucht und mochte hier n u r  auf 
diese friiheren Ausfuhrungen verweisen. Die Ursaclie ftir den reln- 

1) Anschi i tz  und Evans ,  B. 19, 1994 [1886]. 
2) Der Tropenptlrnzer 12, 57; Gummi-Ztg. 28, 60.1. 




