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5. Von Vorteil ist, wenn das normale Is alysche Rohr so abgeiin- 
dert wird, da13 gegeniiber dem nach oben gerichteten Vqrratsgefiilj 
ein Rohr angebracht ist, so da13 ohne Anderung der Justierung das 
GefHB durch Spulen gereinigt werden kann und so nicht 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 
liiBt sich ein Dutzend Aufnahmen machen, da auBer z. B. der Ver- 
Inderung der Absorptionslange nur ein neues Drahtstiick einzuklemmen 
iet. Die Intensitat aller Aufnahmen ist ein fiir allemal die gleiche, 
weil sie nllein durch Kapazitat, Punkenstreckenlhge und Drahtdicke 
gegeben ist. Die gauze Anordnung ist auch mit einfachsten Instituts- 
hilfsmitteln herstellbar. 

obe r  physikalische Eigentumlichkeitea des Spektrums der zer- 
spratzenden Drahte wird an anderer Stelle gelegentlich berichtet 
wverden. 

F r a n k f u r t  a. M., .Physikal. Institut d. Universitiit, Januar 1022. 

88. Hans Schmidt: Abweichendes Verhalten des Lithium- 
bydroxyds gegenuber Natrium- und Kaliumhydroxyd bei der 

Hydratiaierung der polymeren Aryl-stibinsauren, 
(Ober aromatische Antimonverbindungen, V.) 

[hus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Chem. Fabrik y o n  Hcyden A.-G,] 
(Eingegangen am 2. Februar 1922.) 

Die hydratisierende Wirkung wadriger verd. Natronlauge auf die 
polymeren Aryl-stibinsauren ist von mir friiher beschrieben wordenl). 
Wahrend zur Losung der trimolekularen Phenyl-stibinsaure [3 (C&. 
SbOa)HaO] + n&O ca. 1 Mol NaOH geniigt und auch Phenol-phthalein 
bei diesem Alkaliverbrauch anfangs den Neutralpunkt snzeigt, wird 
beim Stehen der klaren Liisung 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 Stibinsliure gedeutet. Neuerdings 
wurde zum Vergleich auch das Verhalten gegen Kali- und Lithion- 
lauge gepriift. 

Phenyl-stibinsiiure I n n d  I1 (Vorbehandlung wie die IOC. cit. be- 
schriebenen Praparate; vergl. ctort auch niiheres wegen der Versuchsanordnungl : 

Das Ergebnis war Folgendes: 

I) A.  421, 174 [1920]. 
46. 
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8.5 g wurden in 100 ccm Wasser und 20 ccm "/lo-Natroulauge (alles 
COs-frei) in einer Glassttipsel-Flasche mit Glaskageln zur Loaung geachiittelt 
und naoh 3 Tagen mit n/lo-Schwefelsaure zuriicktitriert (Phenol-phthateiu). 
Es hatte dann verbraucht: 

ccm "/Io-NaOH -KOK -LiOB 
Praparat I . . . . . 17.8 - 12.9 
Praparat I1 . , . . . 17.5 17.4 12.1 

Anch bei langerer Einwirkung, Erhitsen auf 500, .Wachrhckena (vergl. 

1~ - C h l o r p  h en y l - s  t i bi n s a u r e  I ) ,  aus dem Chlorid durcli Zerlegeu mit 

Versuchsanordnung wie bei der Phenyl-stibinsiiura: 

loc. tit.), erhBhte sich der Verbrauch an Lithionlauge nicht. 

Wtwer hergestellt: 

ccm n/lo-NaOH -KOB -LiOR 
0.5 g verbrauchten . . . . 16.9 16.8 16.9 

P E L  - Xi t r o p h e n J 1 - s t i  b i n s a II r c "), 
1. aus dem Chlorid durch Zerlegen mit Wasser hergestellt: 

CCIII */lO-NaOH -KOH -LiOfi 
15.0 0.5 g verbrauchten . . 15.1 - 

2'. aus alkalischer Lijsuug durch Fallcn mit rcrd. Schwe!el&ure ge- 
gewonnen: 

ccm "/lo-PiaOH -ROE -LiOB 
0.5 g rerbrauchten . . 13.6 13.6 13.2 

:it&- N i t r  o - p  -ch lo  r - p he  n yl] - s t i  b ins  Bu r e  "!, 
1. aus dem Chlorid durch Zerlegen mit Wasser gewoiinen: 

ccin li/lo-NaO€I -KOH -LiOH 

2. atis alkalischer Losung mit verd. Schmefelsiiure gewonnen: 
0.5 g verbrauchten . . 14.2 - 14,2 

ccm "/lo-NaOH -KOH - Y O E  
0.5 g verbrauchten . . 13.5 - 13.5 

p - A m i n o p h e n y l - s t i b i n s a u r e ,  aos dern Chloricl durch die beemhart3 
Menge "NaOH in Freiheit gesetzt: 

ccm "ilo-NaOH -KOB -LiOH 
0.5 g verbrauchten . . 14.2 14.0 11.6 

k u s  den Versuchen ergibt sich: 

W I i h r e n d  Ka l i -  u n d  N a t r o n l a u g e  i n  i h r e r  h y d r a t i s i e r e u -  
d e n  W i r k u n g  a u f  P h e n y l - s t i b i n s i i u r e  sich g l e i c h  v e r h d -  
t e n ,  w i r d  b e d e u t e n d  w e n i g e r  L i t h i o n l a u g e  v e r b r a u c h t .  
Nimmt man an, d a 8  NaOH und XOH zur monomolekularen Form aut- 
spdten , was dem tatsiichlichen Alkaliverbrauch nahe entspricht, so 
folgt, daB L i t h i o n l a u g e  d i e  P h e n y l - s t i b i n s g u r e  nur b i i ~  z u  

I) A. 421, 207 [1920]. a) Ebenda, S. 202. Ebenda, S. 208. 
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~1rie1  Z w i s c h e n s t u f e  zu  h y d r a t i s i e r e n  vermag. Stochi3- 
metriaah slnd hier zwei einfache Moglichkeiten I)  : 

A) (CsHs.SbOg)3 (Ce.Hs.SbO,)s + C,Hs.SbOs. 

B) 2(CsH~.SbOs)3 = 3(CsH5.SbOs)i. 

Giieichung A bedeutet einen Verbrauch von 2 Mol LiOH, Giei- 
chung B einen Verbrauch von l ' l r  Mol L iOH auf 1 Mol PheoyB- 
r;tubinsl ore. 

[3(Cg&.SbOa)&O] i- 3H10 (759.6)'). 

Fkrechnet fkr 0.5 g Sbst. 

Fiis 1 Mol Alkalihydroxyd 
6.58 WID "/lo-Alkalilauge 

Fiir 11/~ Mol Alkalihydroxyd 
9.87 ccm "\~~-Alkalilauge~) 

F'iir 2 Mol Alkalihydroxyd 
13.16 ccm "/lo-Alkalilauge 

Ffir 3 MOB Alkalihydroxyd 
19.74 orrn n/lo-Alkalilange 

Gefundener I Endwert 
Gefundener 

AnEangswert 3) 

Prgp. I 

- - 

12.9 ccm I "/n-Li OH 
- 

Dres Ergebnis spricht fur einen Verbrauch von 2 Mol LiOH, 
mithin Kir Gleichung A. Bei Pdpa ra t  I (aus salzsaurer Liisung mit 
Waseer ausgefgllt) ist die Anniiherung an den fiir 2 Mol LiOH be- 
rechneten Wert am grobten. Bei Prllparat I1 (aus alkalischer La- 
sung mit Mineralsaure gefPIlt) ist zu beriicksichtigen, daS auch dee 
mit NaOH und KOH erhaltene Endwert niedriger ist als bei I. 

Es darf somit der SchluS gezogen werden, daf3 Lithionlauge die 
t r h d e k d a r e  Phenyl-stibinsiiure nach Gleichnng A aufspaltet, da- 
gegen die dabei gebildete dimolekulare Phenyl-stibinsiiure nicht weiter 
ZU hydratisieren vermag. 

1) Der Einfachheit halber ist die Phenyl-stibinszure schematisch ala Aa- 
hydrid formuliert. 

9 5. loc cit., S. 192, Farmel B. Prip. I1 liegt in seiner Zusammensetzurig 
zwischen Formel A (741.6) nnd B (759.6), was wegen des- geringen Unter- 
s&edea hier nicht beriicksichtigt wurde. 

a) Die Anfangswerte sind aus der Tabelle, loc  cit., S. 197, zur besserasl 
Geaamtiibemicht mit hierhergesetzt. 

4) Der Verbrauch von l l / p  Mol Alkali ds Endwert tritt annihernd eia, 
w a n  man Phenyl-stibinsgure mit Natronlauge auf den Anfangswert neutrali- 
sfart w d  die Lbaung stehen lut; loc. cit., S. 195. 
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DaB die erste Stufe der Aufspaltung nach Gleichung A ,  ae lche  
mit Lithionlange festgehalten wird, leichter erreicht wird als die 
zweite Stufe, die vollige Aufspaltung zur monomolekularen Form, 
laat sich bereits aus dem loc. cit., S. 194, 195 fur die beim *Nach- 
rucken<( mit N a O H  gefundenen Zahlen ersehen: D e r  Verlauf ist irn 
Anfang wesentlich schneller als gegen Ende. Eine feinere Cnter- 
suchungsmethode wurde das jedenfalls noch scharfer erkennen lassen. 

Dieses Verhalten der Phenyl-stibinsaure andert sich voliig, menn 
s a m e  Substituenten in  den Benzolkern treten. p-Chlor- , ?ti-h'itro-, 
Pn-Nitrop chlor-phenyl-stibinsaure werden durch Lithionlauge ebenso 
hydratisiert wie durch Natronlauge. 

Dagegen ist bei p-Aminophenyl-stibinsaure ebenso wie bei Phe- 
nyl-stibinsaure der Verbrauch an L i  O H  geringer und zwar ebenfalls, 
v i e  die Berechnung ergibt, 2 Mol L i O H  entsprechend: 

[3 (NH:, . C g  H4. Sb 0 2 )  3 HtO] f 4 Hz 0. 
Ber. fur 0.5 g Sbst. Gcf. Endwert 

fiir 2 No1 Alkalihydroxyd 11.65 ccm Alkalilauge . . 11.6 ccm "/lo-LiON 
. 3  * 3 17.47 D > . . 14.2 * niio-NaOH1) 

Es ergibt sich also, daB die basische Aminogruppe am Verhalten 
det  Phenyl-stibindure gegenuber Lithionlaupe nichts andert, wohin- 
gegen durch Eintritt der sauren Substituenten C1 und NO2 die Phe- 
nyl-stibinsaure auch fur 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 
yuantitativer Unterschied in der Beeinflussung der Hydratisierung 
des  AntimonsBure-Restes gezeigt , insofern a1s dieselben sauren Sub- 
stituenten (C1, Nos) im Benzolkern der Phenyl-stibinsaure die 
Hydratation stark beschleunigten, wogegen die basische Amingruppe 
(dort in meta-Stellung) etwas verzogernd wirkte. 

1) DalS bei NaOH der Endwcrt besonders stark unter dem fiir 3 Mol 
NaOH berechneten liegt, hat seinen Grund jedenfalls darin, daB man hier 
nicht mit einem grBlSeren Uberschufi Mineralsiiure, der wieder h e n  wiirde, 
die verwendete Aminophenyl-stibinsiiure isolieren konnte. Die Stibinsiiure wird 
etww Alkali zuriickhalten. Vergl. die loc. cit., S. 182 zitierten Beobachtungen 
von Delacro ix  iiber Tri- und Tetraantimonsiiuren; vergl. anch den vie1 
niedrigeren Endwert der mit einer schmiicheren Siiure wie Essigsiiure gefiillten 
rn-Aminophenyl-stibinsiiure, 10c. cit., S. 227. Essigsiiure zerlegt noch wauiger 
vollstiindig. Der Unterschied im Verbrauch an "/lo-LiOH und n/lo-KOH, aaf 
den es hier ankommt, tritt trotzdezn deutlich hervor. Ubsr die Herstellung 
und Eigenschaften der p-Aminophenyl-stibinsiure werde ich in einer folgen- 
den Publikation berichten. 
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Man hann jetzt also, die beiden Beobachtungen zusammenfassend, 
sagen, da5  saure Substituenten im Benzolkern der Phenyl-stibinslure 
die Hydratisierung der trimolekularen Form zur monomolekularen 
Form begunstigen. Dies zeigt sich einmal darin, da5 z. B. Chlor- 
und Nitrophenyl-stibinsaure vie] schneller durch Natronlauge hydra- 
tisiert werden als Phenyl-stibinsaure. Zweitens HuBert sich das darin, 
daS Lithionlauge, welche die Phenyl-stibinsiiure nicht bis zur mono- 
molekularen, sondern nur bis zu dimolekularen Form aufzuspalten 
vermag, dagegen z. B. Chlor- und Nitrophenyl-stibinsliure bis zur 
monomolekuiaren Form hydratisiert. 

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

Da5 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 
L iOH in der stark verdunnten Losung ist in  der Basizitat doch 
nicht wesentlich von NaOH und KOH verschieden. 

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

Da nun, wie gesagt, der Untersohied in der Basizitat von verd. 
Lithionlauge gegeniiber den anderen Alkalien als gering bekannt ist, 
erscheint es fraglich, ob das abweichende Verhalten von LiOH bei 
der Hydratisierung der Stibinsauren lediglich als in  der Basizitat 
begrundet anzusehen ist und ob man nicht vielmehr an spezifische 
(katalytische) Eigenschaften von KOH und NaOH denken muB, 
welche LiOH in minderem Grade hat. Doch ist hiermit wieder 
schwer in Einklang zu bringen, daS durch eine Beeinflussung der 
Aciditit der anderen Reaktionskomponente (Einfiihrung von sauren 
Substituenten in  die Aryl stibinsluren) die Abweichung von LiOH 
vollstiindig aufgehoben wird. 

1) In der langsamen Neutralisation gleicht die Phenyl-stibinstiure den 
organischen Pseudosauren. Es wPre interassant, ob bei Paeudostiuren schon 
+!in abweichendes Verhalten der Lithionlauge beobachtet ist. Mir ist nichts 
dergleichen bekannt. 


