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15. P.Pfeiffer und H. Béttcher: Uber Chlorosiiure-Betaine
(Ergiinzung).
"Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn/Rh.;
(Lingegangen am 8. Dezember 1936.)

Von Paul Pfeiffer und Kurt Schneider?) ist vor kurzem iiber Be-
taine von arylierten Chloroantimonsiuren der Formel CH, §1§8P A
berichitet worden. Es wurden die m- und die p-Verbindung der Reihe niher
beschrieben. Iiir die p-Verbindung wollen wir im folgenden eine méglichst
genaue Darstellungsweise geben und ein wichtiges Zwischenprodukt nihe:
<harakterisieren. Ausgangsprodukt ist das schon bekannte, bei 219° schinel-
zende, quartire Ammoninmsalz?} der Formel I, welches durch Diazotierern
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und Versetzen der Diazoniumsalz-Loésung mit Antimonchlorid in das gelbe,
recht stabile, krystallinische Chlorostibiat IT tibergeht. Aus diesem Chloro-
salz entsteht dann beim Eindampfen mit Salzsiure neben anderen Produkten
das Betain IIT, welches sich leicht aus demn Gemisch isolieren lifit. Es krystalli-
sert in kleinen, farblosen Rosetten.
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Im Laufe der Arbeit wurde noch das schon in der vorigen Mitteilung
heschriebene Chlorosalz IV durch Hydrolyse mit wiBrigem Ammoniak in
die nocli unbekannte reine Anisvlstibinsdure V iibergefiihrt; diese Saure

V. H.3C.()./\" . SbO,H,

bildet ein weilles Pulver, welches in einemn Gemisch von Aceton und etwas
verdiinnter Salzsdure mit Schwefelwasserstoff eine rein gelbe Fillung gibt.

Beschreibung der Versuche.

1) Chlorostibiat (II): Man 18st 1 g des Salzes I3 in 50 ccm konz.
Salzsaure (d% 1.125) und diazotiert bei - 5° mit 2 g Natriumnitrit in
7 ccmt Wasser. Dann gibt man zur Diazoniumsalz-Lésung in der Kilte unter
kraftigem Rithren die Losung von 4 g Antimonoxyd in 50 cem raunchender
Salzsdure. Man 148t nochh 15 Min. in der Kiltemischung stehen und versetzt
dann das Reaktionsgemisch langsam mit absol. Alkohol. Nach kurzer Zeit
scheiden sich 9.00 g gelbe Nadeln aus, die zur Reinigung in konz. Salzsdure
gelost und mit absol. Alkohol wieder ausgefillt werden. Zers.-Pkt. 139°,
Zur Analyse trocknen bei 800

2922 mg Sbst.: 0.238 cem N (18°%, 759 mm). - 0.2036 g Shst.: 0.0739 g Sh,N,.

Rer. N 9.09, 8b 20.36. Gef. N 9.54, Sb 26.08.

2) Betain (III): Man 16st das Diazoniumsalz II in 75 can Salzsdure
{d2° 1.075) und dampft auf dem Wasserbade zur Trockne. Unter starkem:
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Schinmen bildet sich ein braunes, ziemlich 8liges Produkt. Man zieht der
Ritckstand im Soxhlet mit Aceton aus, dampft die Aceton-1,9sung stark
ein und kocht sie zur Fotfernung oliger Anteile mit etwas Tierkohle. Dann
filtriert man und gibt zum Filtrat ecinen UberschuB an konz. Salzsiure,
worauf das Betain als granbrauner Niederschlag ausfallt. Zur Reinigung 16st
man das Rohprodukt wiederum in Aceton, kocht mit Tierkohle, filtriert
und fallt mit konz. Salzsiure. Diesen Reinigungsprozefl wiederholt man:
noch mehrere Male. ’Trocknen des reinen Betains itber Natronkalk. Kleine
tarblose Rosetten, die in kaltem Aceton leicht 18slich sind und sich bejn:
Frhitzen aunf héhere Temperatur chne vorhergehendes Schmelzen zersetzen.
Jine Losung des Salzes in gleichen Teilen Aceton und verd. Salzsiure gibt
mit Schwefelwasserstoff eine gelblich-weille Tritbung, die sich nach langeremn.
Stehenlassen zu einemm hellgelben Niederschlag znsammenballt,

7484 myg Shst.: 0.216 com N (220 765 mm). - 0.1669 ¢ Sbst. verbraucht. 7.63 con
1l Jod tAntimon-Best.).

Ber. N 3.23, 8bh 28.07. Gef. N 344, 8h 27.83.

Die Ausbeute an Betain ist sehr von der Konzentration der angewandtesn
Salzsianre abhingig; die maximale Ansbeute an Rohprodukt betrdgt etwz
109, d. Th. Ist die Konzentration niedriger als die angegebene, so wird das
Diazoniumsalz nur unvollstindig zersetzt. Ist die Konzentration zu hoch.
so entsteht im wesentliclien nur ein in reinem Aceton unldsliches Produkt,
welclies man ans einem Gemisch von Aceton und verd. Salzsdure umkrystalli-
sieren kann. Dliese Verbindung gibt mit Schwefelwasserstoft sofort den fiir
gewéhnliche Antimonsalze charakteristischen orangefarbenen Niederschlag.
Nach der Analyse legt lier eine Verbindung CH;;ONCLSb vor; sie wurde
nicht weiter untersucht.

3} Anisvlstibinsanre (V): Das beste Verfaliren zur Darstellung des
Chlorosalzes IV, aus dem dann die reine Anisvlstibinsdure V gewonnen wird.
ist das folgende:

Man verreibt 2 g der rolien Stibinsaure?) 15 Min. bei 20° mit 20 ccm
eines Gemisches aus 5 Teilen Methvlalkohol und 1 Teil rauchender Salzsiure
und filtriert. Das klare, braungefirbte Wiltrat wird unter Kihlung mnit
4 com eines (GGemisches gleicher Raumteile Pyridin und rauchender Salzsdure
versetzt. Das Chlorosalz schicidet sich dann, u. U. anf Zusatz weiterer rauchen-
der Salzsdure, in krvstallinischer Form aus; Umnikrystallisieren aus einen:
Gemiscli von  gleichen Teilen Methvlalkobol und rauchender Salzsiure
{ber. 2.88: gef. 2,999 X).

Zur Uberfilirung des Chlorosalzes in Anisvistibinsdure versetzt man
2 g des Chlorosalzes in der Kalte mit 40 com 2-n. Ammoniak und schiittelt
solange, bis sich alles gelost hat. Dann filtriert man und macht schwach
salzsauer. Die Stibinsdure fallt so in weiflen I'locken aus, die abgesaugt.
an der Luft getrocknet, gut pulverisiert und mehrfach mit Wasser verrieben
werden, nm geringe Mengen von Ammoniumsalzen zu entfernen. Schwefel-
wasserstoff gibt mit einer Lsung der Stibinsdure in Aceton und etwas verd.
Salzsdure eine rein gelbe IMdllung. Analvsiert wurde eine lufttrockne Probe.

0.3639 g $bst. verbraucht. bei der ‘Pitration 22.72 cem n/y,- Jod.

FLCO. G, SbOH, -+ 217, H,0.

Ber. Sh 37.64.  Gef. Sb 37.80.

Bonn, im Dezember 1036,
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