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12. P. P fe i f f e r  und K. S c h n e i d e r :  
Uber eine neue Klasse von Betainen. 

(13ingeganxen am I .  Dezember 1934.) 
Die nichtigsten Betaine leiten sich voii Amino-carbonsauren, Biiiino- 

Hinzu koninien nunniehr I3 e t a i  ne  

Da13 die Betaine, entgegen 'der urspriingliclien Xuffassung k e i n  e Ring- 

plienolen und Amino-sulfonsauren ab. 
a 11 s A ni i n  o - ch lo  r o s t ib i n s  a u r e n. 

\-erbindungen sind, vielmehr dipol-artige Gebilde der Typen : 

N(CH3), + 11,N(CH,)3+ &N(CH:3)34 R.., R ~ C o c -  0- SO,(_)- 

darstellenl), ist lieute allgemein anerkannt. Die Betaine kiinimern sich also 
niclit uni sterisclie Gesetze, so da13 in der aroniatischen Reihe solche der 0- ,  

H I -  und p-Reihe bekannt sind: 

N(CH,), r N (C H3) .<+ N .  (CH,),+ 

('''1 I\. c0,- I\ 

1 '  
\/ 

1 ' * C 0 2 -  
\/ \/ 

ec>,-. 
\Venn in1 neuen Bei l5tein (Bd. 19, S .  57bff.) - uni ein einzige. Beispiel 

N 

I SO,H 
zu nennen - fur das Betain (2.1.6) C,,H, 'S63) zryei Fornieln I und I1 als 

nioglich hingestellt werden. so haben wir es hier noch niit einer SchluB- 
folgerung aus der alten ,,Ringformel" der Betaine zu tun. Nach der Dipol- 
Theorie ist die Formel ganz eindeutig = 111. 

0- ~ ~~~~~ 

I. IT. 111. 

Folgende cberlegung fuhrte tins ziir Auffindung der neuen Betaine : 
W e  wir durch eine Untersucliung von P. P f e i f f e r2) und seinen Mitarbeitern 
\\-issen, schlieWen sich den Hexachloro- und Hexabromosalzen des Zinns : 
[SnClJMe, und [SnBrJMe,, die a l k y l i e r t  e n  und a r y l i e r t e n  Halogeno- 
salze (R = Alkyl bzw. hryl):  

[RSnC'l,jhLe, [RStiBr,]Me, 
[R,SnCI,]Me, [R,SnBr,]Me, 

an. Prinzipiell IiiuWte es also auch moglich sein, H a l o g e n o s t a n n a t e  m i t  
:\mi n o  - a r  y Ir es  t e n  und aus diesen b e t a i  n- a r t  i g  e Sa lz  e herzustellen. 
Da diese aber voraussichtlich nicht allzu leicht zuganglich sein werden, glaubten 

1) P. P f e i f f e r ,  B. 5.5, 1762 19221; P. P f e i f f e r  11.  G .  H a e f e l i n ,  B. 5.5, 1769 [1922]. 
2, P. P f e i f f e r ,  B. Ip r i edmann  11. H .  R e k a t r ,  A .  376, 310 [ I ~ I O ] .  
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n i r  unser Ziel dadurcli cinfacher zu erreiclien, da13 wir zu entsprechenden 
-A 11 t i  m o n  v e r b i 11 ti ii n g e n iibergingen ; sind docli, \ 'or allem durch clie Unter- 
wcliungen \:on H. Scli in i 3 t3), Salze arylierter C1iloro:iiitiirionsaurrn der 
Formvl  : :RSbCl,~IIe .  die sich ganz den Salzen der Herai~liloroaiititnoiisa~~re, 
:S1Cl613Ie. anschlieljen, htwt e leiclit zuganglich. 

Es gelang unh in der T a t  auf eincin Wege, der ueiter unteri beschrieben 
lverden soll, die heiden 13 e t a  i 17 e a r y l i  e r t e r  C 11 1 or  i )a  11 t ini  0 1 7  s a n r  e n  : 

N (C€I,),+ N (  CH,;):, + 

I 

1_1 -1 
I'- . 

l l l l d  

!, i--Sbc15- ./ I 

ShL'1,- 

dnizr,-ttlieri urid sc1iai-f zii c l i a r a k t e r i c i t ~ e n  Ilire E x i s t e m  i.;t ein rieuer Be\veis 
dafdr .  (la13 sich clie Clilorm%uren ganz den Oxoxiuren (Schwefelsiiure, Sulfori- 
siiuren. Cai-l~i,nsauren usu .) an die Seite stellen; aucli zeigeri uns tliese metn- 
uncl ~Jtrr.tr-~'t.rbindungt.n :Lufs neue, dal3 die Betainr schoii aus bterisclien 
GriintIen keine King\,erliitidungen sein k6nnen. 

Tin fo1g:criden 11 olleii \vir zunachst einige noch unbekannte Sake ary- 
lierter Chlorosaurcri cles Antiiii~-~ns hewhreiben und tlanii die Darstellung 
irnd die Eigcnschaften dvr neurii Retiiine kenneii Irrnen. 

-11y l i e i  t c  Cl i lo rosa l ze  d e s  A n t i n i o n s .  
Da ,1ntiniori in ceiiirri C!ilorodzm mei.;t 3- und S-wertig aiiftritt und 

seine Koordination.izali1 1111 ersteren Fall 4, iin letztereri 0 ist. so stcht zu 
eriyarten. da13 seinen ar? lierten Chlorosalzen die Fnnneln [ RSbCl;,] Me und 
I RSliC15:Ne zukoinnien. i n  AAnalogie niit den Forineln [ShCl,j hIe und 

XrJ-lierte Cl i lorosa  t ~ e  dec ; - \ \ - e r t i g e n  .An t i i i ions waren hisher 
nocli iinbekaiint. Sit. ent.telien leicht. iverin inan . X r y l - s t i b i n o x y d e  in 
raucliender Sa 1 zbaii  r e  It).;t und P y  r i d i n  hzw. C'hinolin in raucliender 
Salzsaure hinzufiigt. Pir Doppeldze  fallen dnnn in krystallisierter Form 
aus; dargestyllt ivurden (lie Pyridiniun- und Chini,liniumsalze: 

ShC1, Rle gt.\2-ohnlicher ~'liloroantirriuiisaIze. 

.. C,H,. Sl>c'l,jHl'y :Ip,)CH?.C,H,. ShCI,]HPy 
:C,Hj. SliC1,JHCh '(pICH,.C,H,. SbCIJHCh,  

die sic11 ganz den aryl-freirii Sa1zr.n [SlKIJHPy und [ShCI,] HCli a1ischlirl3en~). 
Die ai  yl-freieri u r i t l  (lie aryl-haltigen ChloroFalze unterscheiden sich 

;chari daduich votieinaniler, ddJ die ersteren init Schn.efeltvnsserstoff in 
salzsaurer Lixung oranyt.f:iilvne Niedersclilage s o n  Sb,S,, geben, letztere aher 
Linter tlen gleiclien PJetlirqungen hellgelhe Fiillungeri erzeugen. 

Uiisere Versuclie, entsprechende n i e t l i o s y p l i e n y l - l i a l t i g c  Sa l z e  
darzustellen. haben nicht z.iini Ziele get'iilirt. Beim Behandeln von p - M  e t  h o  x y -  
p h e n y l - s t i l ) i n o s \ . d  mil S a l z s a u r e  und salzsaurern P y r i d i n  wurde der 

3 1  H. S c h m i d t .  1. 421 rS8 [ I C J ~ O ~ .  

41 Es wurde auch die 1 ' t~ l ) indui ig  rShCI,Pyl iiiliei- uiitersuclit,  die mil SalesBure 
in dns Doppelsalz .ShCI,lH€'\ ulxrgcht .  

4* 



52 P f e i f f e r ,  Schneider:  Uber eine neue Klasse uahrg 08 

Methoxyphenylrest abgespalten, und es resultierte das gewohnliche C hlo r o - 
s a 1 z [SbCl,] HPy. Dagezen gelang es uns, die beiden Chlorosalze : 

darzustellen, die ails farblosen Nadeln vom Schmp. z16O bzw. ZIIO bestehen. 
Sie enthalten in sn-Stellung zum Antimon einen Ammoniumsalzrest. 

Uber die Chlorosa lze  des  T y p u s  [KSbClJMe m i t  5-wer t igem 
Ant imon  hat bereits H. Schmid t  berichtet. Neue Verbindungen dieser 
Art sind die methosyl-haltigen Salze : 

[H,CO./- \.SbCl, HPy und H,CC)./ \.SbCI, HCh, 
\--- / 1 I \---/ 1 

die sich im Gegensatz 211 den entsprechenden \-erbinciungen des ;-nertigeri 
Xntimons leicht darstellen lasseu. Sie geben in sa lzs~ure- l i~ l t i~eI~i  wa13rigern 
Aceton niit Schmefeluasserstoff weii3e Fallungen, wahrenct aus den sauren 
Losungen der gewohnlichen Chlorosalze [SbCl,] Me mit H,S orangefarbenes 
Sb,SS ausgefiillt wird. Durch konz. Schwefelsaure werden sie bei gewohnlicher 
Teinperatur nicht angegriffen, so dalj die j Chloratotne recht fest (nicht 
ionogen) gehunden sind. 

Re ta ine  d e r  Chloros t ib insauren .  
Die von uns clargestellten neuen Betaine leiten sich von den beiden 

Amino-s t ib insaure-ch lor iden  IV und V ab. Urn die meta-Verbindungen 
zu erhalten, geht manvon dem bereits bekannten salzsaurenSaLzdes m-Amino- 

NH* NH, N(CH,)3C1 “CH3)3C1 
’\ /\ 

1 I . NH,C1 1 1 .N,(SbCl,) 
\I \/ 

/I 1 \I 1.SbC1, \/ 

/\ 

SbCI, 
IV . v. VI. VII. 

p h en y 1 - t r i m  e t h y 1 ~a 111 m o n i u ni ch lor ids  (VI) aus, diazotiert und gibt 
zur Diazol t isung eine Liisung von  Ant imonoxyd  i n  Sa lzsaure .  Es 
scheidet sich das Diazoniumsalz  V I I  ab, dessen Uberfiilirung in das ge- 
suchte Betain uns zunaclist Schwierigkeiten bereitete. Durch Zersetzung 
des Salzes mit Laugen odrr mit Pyridin, urn so das Antimon in direkte Bindung 
mit dem Benzolkern ZLI bringen, kamen nir  nicht zum Ziel. Erst beim Er- 
warmen des Diazoniumsalzes  auf dem Wasserhade mit rauchender Sa lz-  
s a u r  e trat der gewiinschte Rffekt eiii. Wir erhielten ein rotes Krystallpulver, 
n-elches sich aus einem Gernisch von .Iceton und Salzsaure bei Gegenwart 
yon Tierkolde umkrystallisieren lie13. Es scliieden sich farblose, sternfdrmig 
gruppierte Krystalle aus, die sicli bei 210” schwarz farbten und bei 224O stark 
aufschaurnten. Nach Analyse und Eigenschaften lag das gesuchte Betain VI I I  
vor. 

N(CH313 + N(CH,),(C104) N(CH,),CI 

VIII. /‘ IX. /‘ I \I I.SbC1,- 1 \/ l.SbO,FI, 



D d  in unserer Verbindung das Antinion an den Benzolkern gebunden 
k t ,  geht schon daraus hervor, daB sie in salzsaure-haltigeni Aceton mitSchwefe1- 
wasserstoff primar kein orangefarbenes Schwefelantimon gibt, sondern eine 
schwach gelbliche Triibung, a m  der sich erst nach 12 Sttln. ein geringer 
orangefarbener Niederschlag absetzt. Besonders sclii;n aher ergibt sich die 
Rindung de.; -1ntimons an den Benzolkern aus der Tatsache, clan bei der 
H y d r  ol  y se  der l'erhindung niit aceton-haltiger wafiriger h e r c hlor  s au r  e 
das farblose, krystallinische Perch  1 o r  a t  d e s c hl  o r  - f r  ei en S t i  b i n s  Bur e - 
be ta ins  ( IS )  entsteht. 

Dafi in unserein Salz alle iiinf Chloratonie a111 Antinion sitzen, daR 
nicht etn-a ein quarternares Xmmoniunisalz der Forniel X vorliegt, 
in Tvelcheni ein Chloratom ionogen gebunden ist, zeigt die Tatsache. daB 
zwar das Amnioniunisalz CsH,. N (CH,),Cl rnit konz. Schwefelsaure sofort 
stiirmisch Chlorwasserstoff entwickelt, dal3 aber das ,,Betain" bei gewohn- 
licher Temperatur rnit konz. Schwefelsaure iiberhaupt nicht reagiert. 

IVenn aucli so die Konstitutionsformel des Betains sichergestellt war, 
so haben wir doch noch zur Kontrolle aus m-Chlor-ani l in  clas Doppelsa lz  
XI dargestellt, dessen Bildung aus dem Diazoniumsalz XI1 ja nicht ausge- 

N (CH,),CI 

Ychlossen nar.  Es erwies sich aber als durchaus verschieden von dem Betain, 
init dem es isomer ist. So liegt sein Schmelzpunkt bei 134O, wahrend sich 
tlas Betain nach obigeni bei ZIOO schwarz farbt und bei noch hoherer Tempe- 
ratur aufschaumt. Vor alleni aber geht es rnit Schnefelwasserstoff sofort in 
orangefarbenes Schwefelantimon iiber, wahrend das Retain uriter den gleichen 
Redingungen nur eine gelbliche Triibung gibt. 

Zur Gewinnung des Betains 1111 der para-Reihe acetylierten wir X ,  K- 
Dime t h y l -  p -  ph en y 1 entli am in  Zuni Acetylderivat XIV, fiihrten dieses 

init hIethyljodid in das quaternare Ammoniumsalz S V  iiber. stellten daraus 
das salzsaure Salz XI'I dar, d i azo t i e r t en  und versetzten die Diazonium-  

XT. J.(H,C),N.(-).NH.CO.CH, XVI. C1. (H,C),N./-\.NH3C1 
~ \--/ 

salz-losung mit einer salzsauren Losung \-on Xnt imonoxyd.  Es fie1 so 
das Diazoniumdoppelsa lz  XVII  aus, welches beim Erwarmen rnit rauchen- 
der Salzsaure das gesuchte B e t a i n  gab. E% ist eiu wei13es, krystallinisches 

XVII. C1. (H,C),N./-\ .N,(SbCI,) XVIII. (ClO,)(H,C),N./-\. SbO,H, 
\- / \--- / 

Pulver, dessen Losung in salzsaure-haltigem, n-iihigeni Aceton rnit Schwefel- 
wasserstoff primar eine gelbliche Triibung gibt. Mit konz. Schwefelsaure 
findet bei gewohnlicher Temperatur keine HC1-Entwicklung statt. Dnrcli 
waBnge ~Tberchlorsaure n ird es zuni Per  ch lora  t deq S t ibi  n sau r  e -b  e t  a in  s 
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XVITI hydrolysiert. Das Putr-Betain eritspricht also weitgehend dem Betain 
der mefa-Reihe. 

H. S c h m i d t  hat in seinen Xrbeiten tiller Stibinsauren u .  a .  aucli eine 
17erbindung beschrielien, der rein valenzrnaflig die Formel S I S  zukornnit . 
L)a sie satt  gelb gefiirbt und in Xlkoliol unloslich ist, spricht S c h m i d t  die 
\-ermutung aus, es konnte ein Komplessalz der Formel XX vorliegen. I -ns  

c1 c'1 .......... c1 
I 

N1-N + I 
--$I 

XXI. 1 I * "-N,Cl 
XIX. 1 I xx. 
\I \/' \/ 

I I 1 
SbCl, SbC1, SbC1,- 

erscheint es einfacher, die S c h  ni i d t sche I'erhindnng als ein Betain 1x1 
aufzufassen, zunial die Nebetir.alenz-BiIidLing von Sl) nach N etn.:is gezwungcn 
erscheint. Zur I~rkl i rung der gelben Farbe triuflte man noch nacli -1nalogie- 
Fallen suclien. 

Baschreibung cler Versuche. 
I) [SbCl,P!,] : RIan gielltt die absolut~3theri.cheti Losungen \-on Ant i rnon-  

t r i c h l o r i d  und P y r i d i n  zusanitnen; es entsteht ein sclirvach gellr, gefarbter 
ru'iederschlag. der rriehi-ere Tage lang iiber Schn-efelsaure im Vakuuni-Es- 
siccator getrocknet tvird. Die 1-erbindung, die nnr noch einen schwachen 
Pyridin-Geruch hesitzt, sclimilzt unscliarf hei 155 O. Die Analyse stimrnt 
am hesten auf die Formel 2 SbCl,, 3 Py. 

o.r.rS_i g Sbst. Yerhraucht. hei d. elektrornetr .binlyse 11.1.j ccm ?I/lt,-.lgAYIJ ~- 

22.174 mg Sbst.: 1.06 ccni iY ( ~ 2 ( ' ,  76; inin). 
Her. C1 y .66 ,  S 6.05. Gef. C1 ~ o . E L ' ,  S 5.58. 

\Vird die Suhstanz im 1-akuum iiher P20, hei qo0 bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet, so verliert sie 11.36 7; an  Gewicht (ber. fur den Ubergang 
in SbCl,, Py 11.39",,). Der Ruckstand, der vollstandig geruchlos ist, hat die 
Zusammensetzung ShCI,, Py und schinilzt unscliarf bei 164~. 

0.1590 g verbraucht. hei d rlektrometr. .\nalyse I j . 3 . j  ccm N / ~ ~ - A ~ X (  ) 3 .  -- 12.692 nig 
Shst.: 0.462 ccm N (zqn, 755 mui). . -  

I k r .  C1 ~.+.OJ, 3- 4 . j C .  Gef. C1 34.23 .  N 4.16. 

Lost nian die Suhstanz SbCl,, P?; in  rauchender Salzsaure und laBt die 
Losung im ~:akuuni~Exsiccator iiber Natronkalk stehen, so sclieiden sich 
farblose Nadeln vom Schmp. 17jo ah, in denen die Verbindung [SbCI,] H, Py  
vorliegt (keine Schnielzpunkt s-Depression) . 

2 )  [SbCl,] H, Py : Wird durch T7ersetzen einer Losung von Antinionos!-d 
in rauchender Salzsaure niit einer solchen von Pyridin in raucherider Salzsaure 
erlialten. Farblose Nadelchen voin Schmp. 174~. Loslich in rauchender 
Salzsaure, wenig loslich in Alkohol, unliislich in Aceton. Schn.efela.asserstt,ff 
giht in salzsaurer Losung eine orange Fallung. 

16.140 mg Sbst.: 0.545 ccni S ( ~ I Q ,  ; j r  mm). - 0 . 1 0 ~ 9  g Sbst . :  O . I ; I L  g ;\pCl. 
Ber. X 4-07. C1 41.30. Gef. h' 3.90. C1 41.16. 

3 )  [SbClJ H, Chin : Die Darstellung dieser Verbindung eritspricht ganz 
der des Pyridiniunisalzes. Farblose Nadeln, die bei 190O unt. Zers. schmelzeti, 
sich in rauchender Salzsaure losen und in salzsaurer Losung init Schwefel- 
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wasserstoff einen orangefarbenen Niederschlag grl)en. Un1;islicli in  Xlkoliol 
und Aceton. 

12.214 rng Sbst.: o.;ho CUII N (z?", 754 nim). - 0.2-9s q SIJst.: 0.3314 fi . luCl. 
c'1 36.06. Gef. Tu 3..;4. C1 ,35.od. 

Ian stellt zunachst aus Anilin iiber die Diazo- 
verbindung die P h e n p l - s t i h i n s a u r e  dar5) iind r e d u z i e r t  diese mit 
Schnefeldiosyd Zuni P h e n p l - s t i h i n o x ) - d ~ ) .  Dieses Plienyl-stibinoxycl gab 
mit einem eiskalten Ceniiscli von rauchender S a lz s a u  r e und Eiseusig farblose 
Krystalle des Chlor ids  C,H,. ShC1, voni Schmp. 5r)O (Litemtur: Schmp. G I " ) .  

Zur 1 ) a r s t e l l u n g  d e s  CIilorosalzes lijst man T g P h e n y l - s t i b i n -  
o x y d  in j ccni rauchender Sa lz sAure  und versetzt die LOSLUI~ init einer 
solchen voii (J.ZZ g P y r i d i n  in 3 ccni rauchender Salzsaure (Molekularver- 
hiiltnis von Phenyl-stibinoxyd zu Pyridin I : 0.6). Es entsteht sofort ein 
krystallinischer Kiederschlag von farblosen Nadelchen, die abgesaugt und 
24 Stdn. uher Xatronkalk getrocknet werden. rhs Salz i t loslich in rauchentler 
Salzsaure. leicht liislich in :Ilkohol und .4ceton ; in t Sch~~efeln-asserstoff 
giht die salzsaure Liisung eincn hellgelhen Niederschlag. 

Bzr. N 3.64. Cl 2 7 . 0 2 .  Cef. N 3.60, C1 r ;  lo. 
0.338 rng Sbst : 0.195 C C ~ I  N ( 2 - O .  769 nini). -- o.oS5h p Slst.: 0.0951 :: .lgCl. 

Dns gleichc Chloroaalz w-urde erhalten, als die Komponenten in anderen 31( Jekiilar- 
wrhaltnissen znr Reaktion gehraclit iriirden. 

5 )  [C,H,. ShCl,] H, Chin: LTni diese 1-erbindung in reiner Form zu er- 
halten, muU ein groWer Uberscliuli an Plienyl-stibinoxjd angewandt werdeti. 
Man lost 1.5 g P l i e ~ i ~ l - s t i h i ~ ~ i o ~ ~ ~ ~  in 8 ccni rnucliender S a l z s a u r e  und 
giht unter Eiskuhlung eine Losung von 0.1 g Chinol in  in rauchender Salz- 
saure hinzu. \YeiBes Krystallpulver voni Schmp. I 110, ~,Oslich in rauchender 
Salzsaure. leicht loslich in Alkohol und Aceton. Schnefelwasserstoff gibt 
in salzsaurer Losung einen hellgelben Niederschlag. 

7.448 mg Sbst.: 1 . 9 ~ ~  ccm N (110, 77' mm). - 0.0737 g Shst : 0.0786 R AgCl 
Ber .  N ,j 2 . 2 ,  Cl 24 4 0 .  C k f .  N 3.15, C1 2.1 ; I .  

6) [p-H,C.C,H,.SbCl,]H, Py: Man stellt zunachst durch D i a z o t i e r e n  
y o n  p - T o l u i d i n  in salzsaurer Losung und Zugabe von A n t i m o n o s y d  in 
n.aUriger Salzsaure die \ . e rh indung H,C.C,H,.N,(ShCl,) dar, schlanimt 
sie in Eism-asser auf urid macht mit verd. Xatronlauge unter Zusatz von But!-l- 
alkohol alkalisch. Nach 12 Stdn. wird filtriert, das Filtrat angesauert und die 
rohe p -  To1 yl -s  t i b i  ri s a u r e  abgesaugt. Reinigung des Rohproduktes iiber 
das Aminoniumchlorid-Doppelsalz [H,C . C,H, . ShCI,] (NH,). Aus der 
p -  To1 y 1 - st i  b i n s a u  r e entsteht das p -  T o l y  1-st  i b  i n c  h lor  ii r , CH,. C,H, 

AUS methyl- 
alkohol. Salzsaure urnkrystallisiert: Farhlose, krystallinische Masse vonl 

ShCL, durch Reduktion mit Zinnchlor i i r  und Salzsaure. 

Schn1p. 93.5" 7 ) .  

o . o ; ~ r  g Shst. :  0.0716 g -4gCl. 
Ber. Cl 25.02. (kf. C1 24.91 .  

Zur Darstellung desDoppelsa lzes  wirdeineLosungvon 0.5 g p - T o l y l -  
s t i b i n c h l o r i i r  in Eisessig niit 3 ccm rauchender Salzsaur 'e  und dann 
mit einer Losung von 0.15 g P y r i d i n  in rauchender Salzsaure versetzt. 

j) Hans  S c h m i d t ,  .9. 421, 188 [1920]. 

;) K .  E. I). C l a r k ,  Jo i i rn  rhem. Soc. London 1942, I S ? ~ .  
'j) H a n s  S c h n i i d t ,  A.  431, 2 1 7  [ rgzoj .  



56 €‘!c i f fer ,  S c h n e i d e r :  lfber cine, neuc K1as.x [Jahrg. b8 

Farbloser, kry-stallinischer Niederschlag, der bei 139 schmilzt. Loslich in 
raucbender Salzsiiure und Xlkohol, sehr leicht loslich in Aceton. Schwefel- 
wasserstoff gibt in salzsaurer Losung einen gelben, in Aceton-L6sung einen 
weiWen Niederschlag. 

r.j.558 m:: Shst. :  (1.435 ccm N (230, 766 mm).  - 0 . 1 0 7 1  g Slst.:  C J . I I : ; +  g AgCl 

7 )  [p-H,C.C,H,.SbCl,]H, Chin: Man lost 0.5 g p-’l’olyl-st ihin- 
ch lor i i r  in Eisessig und gibt rauchende S a l z s a u r e  und dann 0.15 g Chinol in  
in rauchender Salzsaure hinzu. Farbloses Krystallpulver voni Schmp. I &. 
Schvier loslich in rauchender Salzsaure, loslich in Alkohol, leicht loslich in 
Aceton; in salzsaiirer Losung init Schwefelwasserstoff ein gelber (nachdunkeln- 
der), in ,lceton-Losung ein weiBer Niederschlag. 

’“/,o-AKNO,. 

Bcr. N 3.51, C1 26.68. ( k f .  Tu’ 3.24,  Cl 26.20. 

12.01: nix Sbst . o.;ro rrni W [ 22n ,  ;yo mm).  - CJ 11;s 

Ber. N 3.12, C1 23.69. 

Slxt. yerhra\iclit.  7.G.j i’cm 

Gef. K 3.03 ,  C1 2 3 . 0 2 .  

8) [p-CH,O. C,H,. SbClJH, Py : Die Darstellung \.on p - N e  t l i o s y p h e i i  y 1- 
s t i b i n s a u r e  erfolgte nach Schmidtg) .  Die Liis~iig yon 2 g der Same in 
einem Gemisch von Eisessig und rauchender S a l z s a u r e  wird mit ICI ccmrL/l- 
P y r i d i n  in rauchender Salzsaure (0.8 g)  versetzt. Es fallt ein rotliciier, 
fein-krystallinisclier Niederschlag aus, der getrocknet hellgelb ist. Der 2ers.- 
Pkt. liegt bei 2 3 0 ~ .  Das Salz ist unliislicli in rauchender Salzsaure, lost sich 
aber leicht in *\ceton. Schwefelwasserstoff gibt in cler Aceton-1,osung eine 
weifle Fallung. 

23.346 mg Sbst..  0.575 ccm N ( 2 2 O ,  768 mm).  - O . I C I I )  y Shst. \-erhruucht. 10.45 ccrn 
n/,,-AgNO, (elektromctr. Titrat.). 

Ber. N 2.88, C1 36.50. Gef. N 2.85, (\I 36.36. 
9) [p-CH,O.C,H,.SbCl,jH, Chin: Man versetzt eine Lijsung von I g 

p-R1 e t hos y p h e n y 1- s t i b i n s a u r  e in Eisessig und rauchender S a l z  s a u  r e 
mit 5 ccm n/,-Chinolin in rauchender Salzsaure. Krystallinischer, rotlicher 
Niederschlag, der beim Trocknen gelb wird; Schmp. 12 j o  (Er1veich.-Pkt. IIOO). 

Unloslich in rauchender Salzsaure, leicht lijdicli in .Iceton. Schwefelwasser- 
stoff gibt in -Iceton-Losung eine weiI3e Fallung. 

’ ” / l o - . ~ p ~ ~ , .  
11.442 m,o Slht.: 0.270 ccm N (23O. 768 mm). - 0.10oi g Sbst. verhraucht. g . j o  ccm 

Rcr.  N 2.61, C1 33.11. Gef. N 2.75, C1 j 2 .g4 .  

10) Im-ClH,N. C,H,. SbC1,j H, Py:  Zur Darstellung des salzsauren Salzes 
des ~ ~ ~ - A m i n o p l ~ e n y l - s t i b i n c h l o r u r s ~ )  wird die Losung von P h e n q l -  
s t i b i n s a u r e  in S a l p e t e r s a u r e  (spez. Gew. 1.515) auf Eis gegossen, die 
rohe w? - N i t r o  pli e n  yl-s t i b i n s a u r e  aus Natronlauge mit Salzsaure unige- 
fallt, iiber clas Chlorid TT eiter gereinigt und c l a m  niit Zinnsalz re  (1 II z i e r t .  
Farblose Nadeln vom Schmp. 2180. Man lost 0.5 g des salzsauren Salzes 
des vi - A  m i  n o  p h  e n  y 1 - s t i l i inc hlorii r s in Xethylalkohol, gibt rauclieride 
S a l z s a u r e  hinzu und d a m  5 ccm einer I,osung von I I  / , - P y r i d i n  in rauclien- 
der Salzsaure. Farhloser, krystallinischer Niederschlag ; nach den1 Trocknen 
iiber Natronkalk Schmp. 216~. Loslich in konz. Salzsaure, unloslicli in mu- 
chender Salzsaure, wenig loslich in kaltem Aceton. Sclinefel\vasserstoff 
gibt in ndhigerri Aceton nur eine schwache Triibung. 
~ 

8, H. S c h m i d t ,  A .  421. 214 [1920’. a )  €1. S c h m i d t ,  .4. 421, 2 0 2  [1920]. 



4.730 mg Shbt : o ' 5 ;  ccni h- ( ~ , 3 " ,  7,j8 mm). - 0.006.j ,q Sbst. verbraucht. 6.15 ccnt 
I ,  ,i,-.\@"3 (Faktnr rI 9954). 

I k r .  1- 6.41, C1 j 2 . 5 1 ,  Gef. S (5.2.5, C1 j 2 . 0 ~ .  

I I )  [m-ClH3K. C,H, . SbClJH, Chin : Die Darstellung dieses Chinolinium- 
salzes entspricht ganz der des Pyridiniumsalzes der Reihe. Farblose Nadel- 
chen Tom Schrnp. Z I I O .  Liislich in konz. Salzsaure, unloslich in rauchender 
Salzsaure, wenig liislich in Aceton. Die waWrige Aceton-I,osung gibt init H,S 
nach langerem Stehen eine schnache Triibung. 

12.500 mg Stst. O . W L  ccm S ( 2 1 . . i o ,  7j8 mmj. - 0.Soo g Shst. uerbraucht. 6.65 ccm 

Brr N - 5 . 7 5 ,  C1 29.13. Gef. N 5.T.j ,  C1 ag.32. 
~ i ! , ~ ~ - ~ \ g N 0 ~  ( F a k t o r .  o 09jqj .  

12) n i - B e t a i n  1 1 1 1 :  Zuniichst wurde nach der Vorschrift von M. S. 
K h a r a s c h  und I,. Chalk ley  jr.'O) das quaternare , ~ m m o n i u n i s a l z  SXIII 

N(CH,),- YfCH3)3Cl N(CH,),CI 
XXII. SXIII.  XXIV. 

dargestellt. Zers.-F'kt. 1q0-2~70~. Zur Gberliihrung dieses Salzes in die Diazo- 
niiimdoppelverhiIItlung SSII wurden 6 g desselben in der iiblichen Weise in 
salzsaurer Losung mit 2 g Natriumnitrit bei -5O d i a z o t i e r t .  Zu der klaren 
Fliissigkeit Twrde eine Liisung Ton 4 g -4nt imonoxyd in etwa 25 ccni rau- 
chender S a 1 z s a u r e gegeben. Braunlicher Krystallbrei, der abgesaugt und 
iiber Natronkalk getrocknet wurde. 2ers.-Pkt. 124~.  

j.672mg Sbst.: 0.42.5 ccm N 759 mm). - 0 . 1 5 7 1  gS1)st. verbraucht. 15.95 ccm 
q/ll,- 4gN03. 

l k r .  X 8.58. C1 36.03.. Gef. N 8.h6, C1 36.00. 

Da viir beini Uehandeln des Doppelsalzes rnit verd. Laugen bzw. rnit 
Pyridin und spaterer Aufarbeitung des erhaltenen Produktes rnit Salzsaure 
nicht zum gewiinschten Betain kamen, so haben wir das D i a z o n i u m d o p p e l -  
sal  z sauer zersetzt. Man verfahrt zweckmafiig folgendermafien: Man er- 
n armt das Diazoniuindoppelsalz langere Zeit aiif dem Wasserbade rnit rau- 
chender S a l z s a u r e  (die Masse blaht sich stark auf - Stickstoff-Entsicklung 
- und farht sich tiefrot). Dann danipft nian his zur Trockne ein und lost 
den roten, krystallinischen Riickstand mehrfac-h aus eineiii Geniisch von 
Salzsaure und .\cctoii unter Zusatz von Tierkohle um. Farblose, sternforl~~ig 
angeordnete Rrystalle, die sicli l)ei 2 1 0 O  schwarz farben und sich bei 224' 
unter starkeni Aufxhaumen ~ o l l i g  zersetzen. Liislich in Aceton ; aus der klaren 
Losung fallen 11'3. r und waflriges Amnioniak wieder unveraiidertes Betain 
ausll). Erwarmt nian das B e t a i n  niit yerd. N a t r o n l a u g e ,  so tritt Zer- 
setzung und Geriich nach T r i m e t h y l a m i n  ein. Liist man das Betain 
in einem Geniisch \-on Sceton und konz. Salzsaure, leitet Schwefelwasserstoff 
ein und verdiinnt init Wasser, so entsteht nach cinigen Minuten eine schwach 
gelbliche Triibung, die sich nach langerem Stehen nach orange hin vertieft. 
Gegen konz. Schwefelsaure ist das Betain bei geivijhnlicher Temperatur 
indifferent. 

'0) Joum. -1nirr cl i tm.  Soc. 46, 1220.  "I Aer. C1 40.84. Gef. C1 40.67. 



6.950 mg Sbst.: 0.205 ccm S [Lj'', ;.ji mmj. - o.ojro x S h t  verbraucht. 9.70 ccin 
7~/, , ,- .1gT\T0,.  - 0.1059 c Sbst.  verliraucht. -1 Sj cmi , I , ~ , , - J  r;\ntiinoii-Bestinini IIA~!. 

H. S c h m i d t ) .  
Her. h- ,<.? ~ C1 40.h 1 ,  S1) 2 . 5 . 0 ; .  

Zur H y d r o l y s e  n i r d  eine Lijsung von I g Cli lorobeta in  in 25 ccm 
Aceton und 5 ccni Li-asser filtriert und mit 0.8 g 7o-proz. Lvahiger U b e r -  
c h l o r s a u r e  versetzt. 1)ieses (kiiiisch wird 2 Tage iiber Natronkalk stehen 
gelassen und d a m  tnit IT'asser verdiitint. Es entsteht ein wei13er Nietierbclilag, 
der noch einnial in Z j  ccni .Aceton + 5 ccni Wasser gelost und nach den] Z w  
satz von 0.8 g 70-proz. waWriger 6berchlorsaure \Yiederum rtwa I Tag stelieii 
gelassen wird. Der farblose. krystallinische n'iederschlag wird iiber Natron- 
kalk getrocknet. In dieser Yerbindung, die kein ionngenes Chlor enthalt, liegt da': 
P e r c h l o r a t  e i n e s  S t i h i n s a u r r - h e t a i i i s  \Ion der Forniel NI-(CIOJ (CHJ31i 
. C,H, . SbO,H, vor. 1111 ,Sclimelzpunkts~Rohrchen farht sich die Substam 
ron z j d  ah clunkel; offen erliitzt, esplodiert sie niit lauteni Knall. Sie ist beitii 
Rrwarmen in \Tasser liislich ; die LvalJrige Liisung giht rnit Schwefeln.asserstoff 
nach einigen Minuten eine milchige Triibung. Heim Behandeln niit kond. 
Salzsaure entsteht wieder das Chlorohetain voni Schitip. L L  IO. 

Znr .\n:ilyse n i rd  das Perchlorat nus sehr verdiiniitrr w?iGriger i'berc,lilorsiurv u n -  
krystallisiert. - ro.518 m:: Sbst. :  o ioo ccni i% ("do,  7 5 2  mm). - 0.0596 L: Sbst. vt ' r-  
braucht. bei der .ltitimon-Bestimni. nnch S c h m i d t  2.9j ccm ,r,lo-J. - o.oi41 g Shst. 
verbraiicht. nnch dem Aiufsvlilul3 init Soda t i .  Salpeter bei 11. elrktrornetr. Titritt.  I .  ;n ~"cm 
t3~/10-AgNC)3. 

C9Hr5(),CIiVSb. Uer. iX 3 . 4 4 ,  S1) ~ . c I \ ,  C1 S.71 
(kf .  ,, 3 :+, . ,  30 1 4 ,  .. a..j? 

13) D o p p e l c h l o r i d  C,H,.N(CH,),(SlKl,): Man versetzt eine Lii~~iiig 
von Tr in i  e t  h f 1-ph en  y1- a ni in o n  i u ni c hl  r i d  in S a l z s a u r e  niit einer 
salzsauren Losung von Ant imont r ic l i lo r id .  Es scheidct sich eine grun- 
stichig gelhe Grystallninsse ah,  die aus Aceton A Salzsaure mit Tierkohle 
umgelost wird. Gelbliche, rhoinbische Platten. 

0.1Sjz  g Sbst.  verbraut,ht. 18.35 ccm 71/10-.1gX-03. - 2 4 . 6 7 4  nix S lv t . :  0.780 cvni 1- 
( 2 z 0 ,  759 mm).  

C9T1, ,CI ,SPl~ .  Ber. C1 3. j . ib .  S 3.50. 
Gef. ,. . 3 j . j ~ ,  ,, 1.65. 

14) D o p p e l c h l  or i d m C 1 .  C,H,. N (CH,), (SbC1,) : Man stellt zunachst 
das rn - Chlorphen!-l - t r i m e t h y l  - ~1.mnioIiiuIncli lorid,  (Cl.C,H,) 
. N (CH,), . C1, dar, indeni man b romw a s s e r s  t of f sau  res  w - Ch lo  r-  a ni li  n 
mit einem geringen c,berschuW an M e t h a n o l  im -4utoklaven auf qj0 erliitzt, 
das gebildete B romid  durch Schiitteln seiner wafirigen Losung mit feuchtein 
S i l b e r o s y d  in die zugehorige R a s e  und diese dann init Sa lzsa i i re  in das 
gesuchte C h l o r i d  vernxndelt. Das Chlorid ist ein farbloses, krystnllinisclies 
Pulver, welches keinen Schnielzpunkt hat : beim Erhitzen auf 245" zielit es 
sich zusammen. 

0.1431 g Sbst .  rerbraricht. bei d .  elektrumetr. Titrat .  7.00 cctn n/,,-.IgNO,. -~ 

3.354 mg Sbst. :  imgesamt 1 . 2 3 0  my CI. - 5.15; mg Sbst.: 9Aj5  mg CO,, 2.940 mg H 2 0 .  
Ber. C1 (ionogen) I; 2 1 ,  C1 (gesamt) 34.44 , C j2 .42.  H 6.34. 
Gei. ,, ,, 1 7 . 1 1 .  ,, ,, j6.6j1'),,, j Z . 1 2 .  ,, fi.37. 

l 2 )  L)er etwas zii ho'ne (;esamtchlor-Gehalt wird wohl dadurch bedingt, daI.3 dem al-i 
Aussangsprodukt angewaudten ~Cl i lo r - an i l i n  ctwas Diclilor-anilin beigeniisclit war. 
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Aus dieseni cluaternaren Ammoniumsalz entsteht das D o p p e l s a l z  
heini 2usammengelJc.n der Komponenten in berechneter RIenge in salzsaurer 
Losung. Farbloser, krptallinischer Niederschlag, der a m  Xceton + Salzsaure 
urnkrystallisiert i r t l .  Schinp. 134~.  

0.083.5 g Sbst. vt.rbrniicht. 7.70 cciii ~./,~-.4gh-O,. - 4.Xgt iny Slwt.: 0.146 ccm N 
("to. 763 min ) .  

c',l l,,tC13h-Sli. Ber. C1 (ioiiugen) 32.f">.  K 3 . 2 3 .  
Gef. ,, 1 ,  32.70. . * 3.44. 

Dieses Doppelwlz ist isomer mit dem unter 12) beschriebenen Betain. 
-1iil3er durch den Schmelzpunkt. unterscheiden sich die isomeren Salze ganz 
cliarakteristisch durch ihr Verlialten gegen Scliwefelwasserstoff. Lost man 
gleiche blengen der isomeren Salze in der gleichen Menge Aceton + konz. 
Salzsaure, leitet Scliwefelwasserstoff ein und fiigt gleiche Mengen Wasser 
hinzu, so erhalt man bei deni Doppelchlorid voni Schmp. 134O wfort den 
typischen orangefarbcnen Niederschlag yon Antimonsulfid, wahrend das Betain 
voni 2ers.-Punkt z I oo erst nach eiriigen hhuter i  eine schwache Triibung 
gibt. Mit konz. Schwefelsaure entwickelt das Doppelchloricl sofort unter Xuf- 
brausen Chlorwasserstoff, wahrend das Betain uriter den gleichen Bedingungen 
unverandert bleibt. 

'5) p -  B e t a  i n l ~ (  H,C),N . C,H, . SbCl,-: Kaufliches S - D inic t h y l -  p -  
p 11 en  y 1 e n  d i  a in i n wird mit Es s igs  a u  r e - an  h y d r i d acetyliert 1 3 ) .  Schmp. 
des A c e t y l d e r i v x t s  (H,C),N.C,H,.NH.CO.CH, 129~. Kocht man das 
Acetylderivat 4 Stdn. auf dein Wasserbade am Riickflul3kiililer rnit einem 
~IierschuB von RIet h y l j o d i d ,  so bildet sich das cluaternare Atnnionium- 
j o d i d  J(H3C)3N.Cfi114.NH.C0.CH, vom Schmp. a2Go 14). 

Zur ~Iberfiihrnrig des Jodids in das s a l z s a u r e  S a l z  des p A m i n o -  
p h e n y 1- t r i m  e t 11 y 1 -a m m o n i  u m cli lo  r i  d s C1 (H,C),N . C,H, . NH, lost man 
das Salz in Wasser, schiittelt die waBrige Losung niit feuchtem Silberosyd, 
filtriert, macht die 1,iisung salzsauer und danipft sie im I-akuum zur Trockne 
ein. Zur Reinignng wird das Chlorid in R.lethylalkoho1 gelost und niit k h e r  
wieder ausgefallt. Svlimp. 219~. 

Nun lost man 0 g des Chlor ids  in 50 ccm konz. Salzsaure, d i a z o t i e r t  
die Losung mit 2 g Natriumnitrit bei -jo und gibt unter stetem Riihren 
und unter guter Giihlung zur klaren Diazoniumsalz-Losung 4 g A n t i m o n -  
o s y d ,  gelijst in jo ccm raucliender Salzsaure. Es hildet sich ein braun- 
licher, krystallinischer Niederschlag des Di a z o n i u m d o p p e l s a l z e s  
C1 (H,C),N. C,H, . N, ( ShCl,), der abgesaugt und auf dem Wasserbade mit 
rauchender Salzsaui~c erwarint wird , wobei sicli, (lie Masse anfangs stark 
aufblaht. Nach weitcrem Zusatz von rnuchender SalLsiiure wird das Keaktions- 
geinisch zur Trockne eingedampft. Der braune Riickstand wird in Aceton- 
Losung niit Tierkolile gekocht und dann mit konz. Salzsaure versetzt. Es 
iallt so das 11-Chlorobetain:  +(H,C),S.C,H,. SbC1,- als farbloses, krystalli- 
nischesPulver am, wclches sich bei 2000 dunkler farbt, aher bei zjoo noch nicht 
geschmolzen ist. Dns Betain ist leicht loslich in Aceton. Die Init Salzsaure 
versetzte Aceton-Losung des Betains gibt beim Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff eine gelbe Triil)ung, die sich erst nach 12-stdg. Stehen zusanimenballt 
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und tieferfarbig wird. Konz. Schwefelsaure greift das Betain bei gemohnlicher 
Temperatur niclit an (keine HCI-Entwicklung). 

AgiTO,. - 0.0641 g Sbst. rerbraucht. 
2 .05  ccm J (Sb-Bestinmi. nach H.  S c h m i d t ) .  - 8 . ~ 0 5  me Sbst.: 0.240 ccm N ( z ~ O ,  

;ji m m ) .  

0 . 0 2 8 ~  g Sbst. vtrhraucbt. 3.20  ccm 

C911,:JCl$Sb. Ber. C1 40.84, N 3.2.;. Sb 28.07. 
Gef. ,, -10.24, ,, 1..;3. ,, z8.09. 

Zur H y d r o l y s e  1C)st 11ian I g Chlorobetain in ,heton, gibt Wasser 
hinzu und 0.8 g p p r o z .  wal3rige u b e r c l i l o r s a u r e .  Dann laat  man im 
i'akuum-Exsiccator eindunsten, hehandelt den unter Zusatz von Kasser 
gebildeten Niedersch1:q norli einnial mit Aceton -t Wasser + Uberchlorsaure, 
lafit wiederum eindunsten und versetzt nochmals niit Wasser. Der nunmehr 
erlialtene Niederschlag wird aus heilser, l-erd., wafiriger Uberchlorsaure 
umkry~tallisiert und neben Natronkalk getrocknet. Farbloses, krystalli- 
nisches Pulver, welches hei offenem Erhitzen miter Knall explodiert. Die 
Substanz hat keinen Schnielzpunkt : sie enthalt k i n  ioriogenes Chlor. Es liegt 
hier das P e r c h l o r a t  (C10,) (H,C),S. C,H,. ShO,H, Tor. 

r im , .  - 0.04;8 q S h t .  ycrbraucl i t .  2 3.j ccm 10 270 rng Sbst . :  ~ 1 . 3 0 5  I 'CI I~  IV (23O, 
tijl0-J (Sh-Bestimm. i i x h  H. Schmidt , .  

Ber. S 3.44,  Sb 29.98. Gef. N 3.41, Sb 30.05. 

R o n n ,  Chem. Institut d. ITnirersitat, November 1934. 

13. Otto S c hm id t : Die inneren Energie-Verhaltnisse organischer 
Substanzen, 111. Mitteil. : Die experimentellen Unterlagen der 

Doppelbindungs-Regel; die Zucker-Spaltung. 
(Eingegangen am 6 .  Dezemher 1934.) 

In den beiden ersten i7eroffentlichungen1) ,2) waren die inneren Energie- 
Verhaltnisse und die Substitutions-Regelmaaigkeiten aromatischer, carbo- 
cyclischer Substanzen, sowie die Bestandigkeit und Reaktivitat cyclischer 
Polyolefine [CH : CHI z, auf Grund der H e i t 1 e r - L o n  d o n schen Theorie 
und des aus der Doppelbindungs-Regel sich ergebenden Entfernungs-Gesetzes 
abgeleitet worden 3) .  In1 folgenden sollen nun zunachst die experimentellen 
Unterlagen dieser fiir iinsere Uberlegungen grundlegenden Doppelbindungs- 
Regel gegeben werden. Diese IJnterlagen sind teils der Literatur, teils eigenen 
Arbeiten entnomnien. Alsdann sol1 die Doppelhindungs-Regel auf die Zucker- 
Spaltung angewandt werden. 

Dir D o p p e l  b i n d u n g s -  Keg  e l  hesagt, clalJ in einer Kohlenstoffkette 
oder riiiem Kohlenstoffring die neben einer Doppelbindung stehende eirifache 
Bindung verstarkt, die darauffolgende Bindung geschwacht ist, und da13 
sich dieser 11-echsel von starker und schwacher Bindung iiiit ahnehmender 
Intensitat durch ( 1 ~  ganze Xolekiil fortpflanzt. 

U'ir heschranken iins hier auf Verbindungen, die Dopyelbindungen in 
Ketten und Ringen entlialten, die nur aus Kohlenstoffatomen bestehen ; 
auf die wesentlich komplizierteren Lrerhaltnisse bei Substanzen, die in den 

1) 0. S c h m i d t ,  l?. 67, lS70 [1934]. 2, 0. S c h m i d t ,  B. 67, 2078 [1934]. 
3) vergl. auch 0. S c h m i d t .  Ztschr. Elektrochem. 40, 211, 765 [1934]. 




