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5. Yon Vorteil ist, wenn das normale Balysche Rohr so abgetn-
dert wird, dafl gegeniiber dem nach oben gerichteten Vqrratsgefdl
ein Rohr angebracht ist, so daB ohne Amderung der Justierung das
Gefa8 durch Spiilen gereinigt werden kann und so mnicht nur die
Absorption als Funktion der Schichtdicke, sondern auch als Funktion
der Konzentration bestimmt werden kann.

6. Die Vorteile der Methode sind klar. In wenigen Minuten
laBt sich ein Dutzend Aufnahmen machen, da aufler z. B. der Ver-
dnderung der Absorptionslinge nur ein neues Drahtstiick einzuklemmen
ist. Die Intensitit aller Aufnahmen ist ein fiir allemal die gleiche,
weil sie allein durch Kapazitit, Funkenstreckenlinge und Drahtdicke
gegeben ist. Die ganze Anorduung ist auch mit einfachster Instituts-
hilfsmitteln herstellbar,

Uber physikalische Eigentiimlichkeitén des Spektrums der zer-
spratzenden Drihte wird an anderer Stelle gelegentlich berichtet
werden.

Frankfurt a. M., Physikal. Institut d. Universitit, Januar 1922.

88. Hans Schmidt: Abweichendes Verhalten des Lithium-
hydroxyds gegeniiber Natrium- und Kaliumhydroxyd bei der
Hydratisierung der polymeren Aryl-stibinsiuren.
(Uber aromatische Antimonverbindungen, V.)

[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Chem. Fabrik von Heyden A.-G.]
(Eingegangen am 2. Februar 1922.)

Die hydratisierende Wirkung wifriger verd. Natronlauge auf die
polymeren Aryl-stibinsiiuren ist von mir frither beschrieben worden®).
Wihrend zur Lésung der trimolekularen Phenyl-stibinsiure [3(CesHs.
Sb02)H;0] 4 nH50 ca. 1 Mol NaOH geniigt und auch Phenol-phthalein
bei diesem Alkaliverbrauch anfangs den Neutralpunkt anzeigt, wird
beim Stehen der klaren Losung mehr NaOH verbraucht, bis bei
nicht ganz 3 Mol NaOH der durch Phenol-phthalein angezeigte Neu-
tralpunkt bestehen bleibt. Das wurde als Aufspaltung der trimole-
kularen zur monomolekularen Stibinsiure gedeutet. Neuerdings
wurde zum Vergleich auch das Verhalten gegen Kali- und Lithion-
lauge gepriift, Das Ergebnis war Folgendes:

Phenyl-stibinsiure I und II (Vorbehandlung wie die loc. cit. be-
schriebenen Priparate; vergl. dort auch niheres wegen der Versuchsanordnung):

) A. 421, 174 [1920].
46
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0.5 g wurden in 100 ccm Wasser und 20 cem */ig-Natronlange (alles
COg-frei) in einer Glasstopsel-Flasche mit Glaskugeln zur Losung geschiittelt
und nach 3 Tagen mit /io-Schwefelsinre zuriicktitriert (Phenol-phthalein).
Es hatte dann verbraucht:

cem ";,-NaOH  -KOH -LiOH
Priparat I . . . . . 178 —_ 12.2
Pesparat II . . . . . 175 174 12.1

Auch bei lingerer Einwirkung, Erhitzen anf 50°, »Nachriickene (vergl.
loe. cit.), erhohte sich der Verbrauch an Lithionlauge nicht.
p-Chlorphenyl-stibinsdure'), aus dem Chlorid durch Zerlegen mit
‘Wasser hergestellt:
Versuchsanordnung wie bei der Phenyl-stibinsiure:
cem "/1p-NaOH  -KOH -L:OH
0.5 g verbrauchten . . . . 16.9 16.8 16.9
m-Nitrophenyl-stibinsiure?3),
1. aus dem Chlorid durch Zerlegen mit Wasser hergestellt:

cem ?f1-NaOH -KOH -Li0H
0.5 g verbrauchten . . 15.1 — 15.0
2. aus alkalischer Losung durch Fallen mit verd. Schwefelsiure ge-
gewonnen:
cem %io-NaOH -KOH -LiOH
0.5 g verbrauchten . . 13.6 13.6 13.2

im-Nitro-p-chlor-phenyl]-stibinsdure?),
1. aus dem Chlorid durch Zerlegen mit Wasser gewonnen:

cem */1o-NaOH  -KOH -Li0H

0.5 g verbrauchten . . 14.2 — 14.2
2. ans alkalischer Losung mit verd. Schwefelsdure gewonnen:
cem /10-NaOH -KOH -TAi0H

0.5 g verbrauchten . . 13.5 -— 13.5

p-Aminophenyl-stibinsdure, aus dem Chlorid durch die berechacta
Menge NaOH in Freiheit gesetat:
cem */3p-NaQH -KCH -LiOH
0.5 g verbrauchten . . 14.2 14.0 118

Aus den Versuchen ergibt sich:

Wahrend Kali- und Natronlauge inihrer hydratisiereu-
den Wirkung auf Phenyl-stibinsfiure sich gleich verhal-
ten, wird bedeutend weniger Lithionlauge verbraucht.
Nimmt man an, da NaOH und KOH zur monomolekularen Form auf-
spalten, was dem tatsichlichen Alkaliverbrauch nahe entspricht, so
folgt, dafl Lithionlauge die Phenyl-stibinsfiure nur bis zu

1 A, 421, 207 [1920]. %) Ebenda, S. 202. 9 Ebenda, S. 208.
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ciner Zwischenstufe zu hydratisieren vermag. Stichis-
wetrisch sind hier zwei einfache Miglichkeiten?):

.Al) (CﬁHs .Sb 02)3 = (Cng.Sb Oz)g + C¢Hs.SbO;.

B) 2(CsH;.SbO3)s = 3(CsH;.Sb0s)s.

Gleichung A bedeutet einen Verbrauch von 2 Mol LiOH, Glei-
chung B einen Verbrauch von 1Y; Mol LiOH auf 1Mol Phenyi-

stibinsiure.

[8(CeHs.SbO3) HyO] + 3H,0 (759.6)9).

Gefundener Gefundener
F
Berechnet far 0.5 g Sbst. Anfangswert ) Endwert

|

Prap. I | Prép. Il | Prap. 1 | Prap. If

Fir 1 Mol Alkalihydroxyd| 7cem |ea. 6.7 cem
6.58 cem "/19-Alkalilauge */10-NaOH | 7/34-NaOH

Fir 1Y/ Mol Alkalihydroxyd
9.87 cem *fip-Alkalilauge*)

Par 2 Mol Alkalihydroxyd
13.16 cem #/jp-Alkalilauge

"ir 3 Mol Alkalihydroxyd
19.74 cem  "/yp-Alkalilange

129 cem | 12.1 cem
"/](.‘Li OH "/10’LiOH

178 cem | 17.5 cem
"ho-NaOH | #/3-NaOH

‘\
|
|
i
— } -
|

Das Ergebnis spricht fir einen Verbrauch von 2 Mol LiOH,
mithin fiir Gleichung A. Bei Priparat I (aus salzsaurer Losung mit
‘Wasser ausgefillt) ist die Anndherung an den fiir 2 Mol LiOH be-
rechneten Wert am griften. Bei Priparat II (aus alkalischer Lé-
sung mit Mineralsiure gefillt) ist zu beriicksichtigen, daB auch der
mit NaOH und KOH erhaltene Endwert niedriger ist als bei L

Es dart somit der SchluB gezogen werden, da Lithionlauge die
trimolekulare Phenyl-stibinsdure nach Gleichung A aufspaltet, da-
gegen die dabei gebildete dimolekulare Pheny!-stibiusiure nicht weiter
zu hydratisieren vermag.

1) Der Einfachheit halber ist die Phenyl-stibinsiure schematisch als Aa-
hydrid formaliert.

%) 8. loc. cit., S. 192, Formel B. Prip, II liegt in seiner Zusammensetzung
zwischen Formel A (741.6) und B (759.6), was wegen des geringen Unter-
wehiedes hier nicht beriicksichtigt wurde. ’

3) Die Anfangswerte sind aus der Tabelle, loc, cit., S. 197, zur besserea
(tesamtibersicht mit hierhergesetzt.

%) Der Verbrauch von 1!/; Mol Alkali als Endwert tritt annihernd ein,
wenn man Phenyl-stibinsiure mit Natronlauge auf den Anfangswert neutrali-
siert und die Losung stehen l4Bt; loc. cit., S. 195,
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DaB die erste Stule der Aufspaltung nach Gleichung A, welchs
mit Lithionlauge festgehalten wird, leichter erreicht wird als die
zweite Stufe, die vollige Aufspaltung zur monomolekularen Form,
126t sich bereits aus dem loc. cit., S. 194, 195 fiir die beim »Nach-
riicken« mit NaOH gefundenen Zahlen ersehen: Der Verlauf ist im
Anfang wesentlich schneller als gegen Ende. Eine feinere Unter-
suchungsmethode wiirde das jedenfalls noch schirfer erkennen lassen.

Dijeses Verhalten der Phenyl-stibinsiure &ndert sich vollig, wenn
saure Substituenten in den Benzolkern treten. p-Chlor-, m-Nitro-,
m-Nitro-p-chlor-phenyl-stibinsiure werden durch Lithionlauge ebenso
hydratisiert wie durch Natronlauge.

Dagegen ist bei p-Aminopkenyl-stibinsiure ebenso wie bei Phe-
‘nyl-stibinsiure der Verbrauch an LiOH geringer und zwar ebenfalls,
wie die Berechnung ergibt, 2 Mol LiOH entsprechend:

[3(NH7 CeH,.Sb 09) 3H‘30] -+ 4H,0.

Ber. fir 0.5 g Sbst. Gel. Endwert
tir 2 Mol Alkalihydroxyd 11.65 cem Alkalilauge . . 11.6 cem "/40-LiOH
» 3 » » 1747 » » .. 142 0 7)-NaOHY)

Es ergibt sich also, da@ die basische Aminogruppe am Verhalten
der Phenyl-stibinsiiure gegeniiber Lithionlauge nichts &ndert, wohin-
gegen durch Eintritt der sauren Substituenten Cl und NO, die Phe-
nyl-stibinséure auch fiir Lithionlauge zur monomolekularen Form auf-
spaltbar wird.

Zwischen diesen beiden Klassen von Benzol-Substituenten, den
sauren und basischen, hatte sich bereits (loc. cit., S. 210) ein deutlicher
quantitativer Unterschied in der Beeinflussung der Hydratisierung
des Antimonsfiure-Restes gezeigt, insofern als dieselben sauren Sub-
stituenten (Cl, NO;) im Benzolkern der Phenyl-stibinsdure die
Hydratation stark beschleunigten, wogegen die basische Amingruppe
{dort in meta-Stellung) etwas verzdgernd wirkte.

1) Dal bei NaOH der Endwert besonders stark unter dem fiic 3 Mol
NaOH berechneten liegt, hat seinen Grund jedenfalls darin, dall man hier
nicht mit einem gréferen ‘Uberschufl Mineralsiure, der wieder losen wiirde,
die verwendete Aminophenyl-stibinsaure isolieren konnte. Die Stibinsiure wird
etwas Alkali zuriickhalten. Vergl. die loc. eit., S. 182 zitierten Beobachtungen
von Delacroix iber Tri- und Tetraantimonsiuren; vergl. anch den viel
niedrigeren Endwert der mit einer schwicheren Siure wie Essigsiure gefillten
m-Aminophenyl-stibinsiure, loe. cit.,, 8. 227, Essigsiure zerlegt noch waniger
vollstindig. Der Unterschied im Verbrauch an "/1-LiOH und "/,,-KOH, auf
den es hier ankommt, tritt trotzdem deutlich hervor. Uber die Herstellung
und Eigenschaften der p-Aminophenyl-stibinsiiure werde ich in einer folgen-
den Publikation berichten.
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Man kann jetzt also, die beiden Beobachtungen zusammenfassend,
sagen, daB saure Substituenten im Benzolkern der Phenyl-stibinséiure
die Hydratisierung der trimolekularen Form zur monomolekularen
Form begiinstigen. Dies zeigt sich einmal darin, daf z. B. Chlor-
und Nitrophenyl-stibinsiure viel schneller durch Natronlauge hydra-
tisiert werden als Phenyl-stibinsiiure. Zweitens duBert sich das darin,
daB8 Lithionlauge, welche die Phenyl-stibinséiure nicht bis zur mono-
molekularen, sondern nur bis zu dimolekularen Form aufzuspalten
vermag, dagegen z.B. Chlor- und Nitropheny!-stibinséiure bis zur
monomolekularen Form hydratisiert.

Die basische Aminogruppe anderseits, wenn sie in den Benzol-
kern der Phenyl-stibinsiure eintritt, verzogert die Hydratation etwas
und verindert das besondere Verhalten gegeniiber Lithionlauge nicht.

DaB die Lithionlauge hier so stark von der Natronlauge und
Kalilauge abweicht, ist iiberraschend. Zwar unterscheiden sich be-
kanntlich viele Lithiumsalze in der Loslichkeit, im Wasserbindungs-
vermogen charakteristisch von den Kalium- und Natriumsalzen, aber
LiOH in der stark verdiinnten Losung ist in der Basizitit doch
nicht wesentlich von NaOH und KOH verschieden.

Was mit Hilfe des Indicators sichtbar gemacht wird, die lang-
same Neutralisation, setzt sich aus zwei Reaktionen zusammen: Die
Aufspaltung (Hydratation) des Molekiils, welche Zeit braucht und die
eigentliche, momentan verlaufende Neutralisation der jeweils bei der
Spaltung neu gebildeten Stibinsiure?).

Da nun, wie gesagt, der Unterschied in der Basizitdt von verd.
Lithionlauge gegeniiber den anderen Alkalien als gering bekannt ist,
erscheint es fraglich, ob das abweichende Verhalten von LiOH bei
der Hydratisierung der Stibinsiiuren lediglich als in der Basizitit
begriindet anzusehen ist und ob man nicht vielmehr an spezifische
(katalytische) Eigenschalien von KOH und NaOH denken muf,
welche LiOH in minderem Grade hat. Doch ist hiermit wieder
schwer in Einklang zu bringen, daB durch eine Beeinflussung der
Aciditit der anderen Reaktionskomponente (Einfilhrung von sauren
Substituenten in die Aryl-stibinsiuren) die Abweichung von LiOH
vollstindig aufgehoben wird.

1) In der langsamen Neutralisation gleicht die Phenyl-stibinsiure den
organischen Pseudosiuren. Es wire interessant, ob bei Pseudosiuren schon
ein abweichendes Verhalten der Lithionlauge beobachtet ist. Mir ist nichts
dergleichen bekannt.



