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Die Aufarbeitung der gasférmigen Reaktionsprodukte erfolgte wie bei Vers. 2a und b.
Sie ergab die in Tafel 1 angegebenen (eingeklammerten) Ausbeutewerte. Im Reaktions-
gefiaB befanden sich zwei fliissige und eine kristalline Phase. Letztere beatand aus 3.35 g
Methylammortumnitrat, die sich leicht absaugen lieBen. Die spezifisch schwerere Fliissig-
keit enthielt das gesamte eingesetzte Losungsmittel. Aus ihr konnten mit methanol.
Kaliumhydroxydlésung 0.13 g Kaliumnitrat (entspr. 0.12 g Methylammoniumnitrat) ge-
fallt werden. Zur Gewinnung des Nitromethans wurde anschlieBend zunichst das iiber-
schiiss. Kaliumhydroxyd durch Einleiten von Kohlendioxyd als Carbonat gefdllt und
dann das Lisungsmittel vorsichtig an einer Widmer-Spirale abdestilliert. Es hinter-
blieben 0.5 g Nitromethan. Die spezifisch leichtere, dunkelbraun gefirbte Phase be-
stand zur Hauptsache aus einer waBr. Losung von Methylammoniumnitrat und dem
(hier nicht isolierten) Polymerisat. Sie lieferte bei der Fallung mit methanol. Kalium-
hydroxydlosung weitere 2.3 g Kaliumnitrat (entspr. 2.16 g Methylammoniumsalz), so daB
die Gesamtausb. 5.63 g (59.9 Mol) Methylammoniumnitrat betrug.

59. Friedrich Klages und Walter RappV: Uber die Struktur des
Stibiobenzols

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Miinchen)
(Eingegangen am 30. Dezember 1954)

Es wurde festgestellt, daB ein dem Phospho- und Arsenobenzol
analog konstituiertes niedrigmolekulares Stibiobenzol nicht existiert.
Statt seiner entstehen stets makromolekulare Reaktionsprodukte mit
einem zu hohen Antimongehalt, auf die der Name Stibiobenzol iiber-
tragen wurde.

Im Rahmen einer anderweitigen Untersuchung der den Azoverbindungen
formal entsprechenden Phospho- und Arsenoverbindungen sollte auch das in
der Literatur verschiedentlich beschriebene Stibio- oder Antimonobenzol mit
den genannten Substanzen verglichen werden. Hierbei stellte es sich jedoch
heraus, daB keine der zahlreichen Vorschriften fiir seine Gewinnung zu einer
exakt definierten Verbindung fiihrte, so daB es zweckmiBig erschien, zunichst
einmal die Frage der Existenz eines dem Phospho- und Arsenobenzol analog
konstituierten Stibiobenzols der Zusammensetzung (CeHj;Sb), (fir x = 2 bis
hochstens 4) grundsitzlich zu kldren.

Die wichtigsten Angaben iiber die Darstellung des Stibiobenzols stammen von H.
Schmidt?), der die Verbindung einmal bei der alkalischen Reduktion von Phenylstibon-
sdure mit Natriumdithionit in Form einer hellgelben Kristallmasse, ein zweites Mal bei
der Reduktion von Phenylstibinigsiure-anhydrid in Eisessig mit Hypophosphit in Form
eines amorphen braunen Pulvers und schlieBlich in einem dritten Fall unter adhnlichen
Bedingungen auch in Form einer schwarzen, dem metallischen Antimon dhnlichen Sub-
stanz erhalten hat. Die angenommene Struktur wurde allerdings lediglich durch Antimon-
bestimmungen belegt. Spiter hat H. Lecoq?) eine dhnliche Substanz auch durch saure
Reduktion von Phenylstibonséure mit amalgamiertem Zink gewinnen kénnen.

1) Teil der Dissertat. W. Rapp, Miinchen 1954.

?) Chem. Fabrik v. Heyden, Dtsch. Reichs-Pat. 268451 (1913);: C.1914 1, 309;
Liebigs Ann. Chem. 421, 2211. [1920].

3) J. Pharmac. Belgique 19, 133 {1937]; C. 1987 II, 2987.



Nr.3/1955] Klages, Rapyp: Die Struktur des Stibiobenzols 385

Die Nacharbeitung dieser Vorschriften ergab:

1. Bei Reduktion von Phenylstibonsiiure mit amalgamiertem Zink und
konz. Salzsiure nach Lecoq fiel bei verschiedenen Reaktionstemperaturen
eine schwarze, duBerlich dem metallischen Antimon #hnliche Substanz aus,
deren Antimongehalt mit 78—79 9, (in einem Versuch auch 88 %,) den fiir die
Summenformel (C;H Sb), berechneten Wert von 61.3 %, betrichtlich iiber-
schritt, so daB eine teilweise reduktive Spaltung der Sb-C-Bindungen einge-
treten sein muB. Hierfiir spricht auch das Auftreten von Antimonwasserstoff
und Benzol im entweichenden Gas.

2. Bei Verwendung von Unterphosphoriger Siure als Reduktions-
mittel trat unter dhnlichen Bedingungen (Phenylstibonsiure in 7 » HCI) erst
nach lingerem Kochen Reduktion ein. Dann aber fand sofort eine totale Auf-
spaltung simtlicher vom Antimon ausgehenden Bindungen statt, so dafl das
ausfallende, dulerlich der bei Versuch 1 erhaltenen Substanz sehr dhnliche,
metallisch-graue Reaktionsprodukt praktisch aus reinem Antimon bestand.

3. Die Reduktion des Phenylstibinigsiure-anhydrids mit Natriumhypo-
phosphit in Eisessig nach H. Schmidt fiihrte primér in der Tat zu einem
unléslich ausfallenden braunen Reaktionsprodukt. Dieses erwies sich jedoch
als sehr empfindlich gegen elementaren Sauerstoff; es erleidet beim Stehen.-
lassen an der Luft eine schon nach wenigen Minuten wahrnehmbare, unter
Farbaufhellung nach Hellbraun vor sich gehende Gewichtszunahme von etwa
89,, die nach etwa 12 Stdn. beendet ist. Danach kann H. Schmidt unter
den von ihm angegebenen Bedingungen nur ein schon nachoxydiertes Priparat
analysiert haben, so daB der damals gefundene Antimongehalt nicht als Beleg
fiir die angenommene Zusammensetzung angesehen werden darf.

Analysiert man streng unter Luftausschlul gewonnene Priparate, so erhalt man auch
hier zu hohe Antimonwerte. Die vollstindige Elementaranalyse fiihrt zu der Summen-
formel CgH;0,.4Sb, »5.- Nach dem Stehenlassen an der Luft sinkt der Antimongehalt zwar
annéihernd auf den von H. Schmidt angegebenen Wert ab, jedoch nicht, weil sich ein
»echtes Stibiobenzol gebildet hat, sondern als Folge der Autoxydation, und man erhilt
nunmehr bei der Elementaranalyse die durchechnittliche Zusammensetzung CgH0,.4Sb, a6.

Auch hier mu8 also eine, allerdings im Gegensatz zu Versuch 1 und 2
relativ geringe reduktive Aufspaltung der C-Sb-Bindyngen stattgefunden
haben. Ferner zeigt der Gehalt von 0.4 O-Atomen pro 1.25 Sb-Atomen im
Primérprodukt an, daB seine Ausfillung bereits in einem Zeitpunkt statt-
findet, in dem die Entfernung des Sauerstoffs erst zu ca. 659 vollzogen ist.

4. Als eines der wenigen auf Grund eines scharfen Schmelzpunktes exakt
definierbaren, monophenylsubstituierten Antimonderivate wurde schlieBlich
noch das Phenyldijodstibin der Reduktion mit Zink in alkoholischer Salz-
siure unterworfen, um mit Sicherheit alle durch eine evtl. Unreinheit des
Ausgangsmaterials bedingten Fehlerquellen auszuschlieBen. Aber auch hier
wurde wie bei der Reduktion der Phenylstibonsiure eine schwarze antimon.
artige Substanz mit einem Sb-Gehalt von 85—88 %, erhalten, die in diesem
Fall auBer Kohlenstoff, Wasserstoff und wiederum etwas Sauerstoff auch Jod
enthielt. Aus dem Atomverhdltnis C:H:0 = 2:5: ~1 folgt mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit, dal es sich nicht mehr um ein Phenyl- sondern um ein
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Athoxyderivat des Antimons handelt. Es muB hier also vor Vollendung der
eigentlichen Reduktionsreaktion eine sogar vollstindige Abspaltung der
Phenylreste und eine partielle Alkoholyse der Sb-J-Bindungen stattgefunden
haben.

Danach war in keinem der vier untersuchten Fille ein reines Stibiobenzol
entstanden, und auch die weitere Moglichkeit, dafl in den erhaltenen Reak-
tionsprodukten jeweils ein Gemisch des gesuchten Stibiobenzols mit elemen-
tarem Antimon vorliegt, konnte weitgehend ausgeschlossen werden. Denn
einerseits gelang es niemals, durch Auskochen mit Chloroform und &hnlichen
Solventien fiir Phospho- oder Arsenobenzol ein niedrigmolekulares Stibioben-
zol (oder eine andere niedrigmolekulare Substanz) zu extrahieren, anderer-
seits wiire es auch bei einer makromolekularen Struktur des gegebenenfalls
entstandenen Stibiobenzols nicht gut denkbar, wieso bei einer rein mechani-
schen Beimengung von anndhernd 20 9, tief schwarzem metallischem Antimon
zu dem wahrscheinlich farblosen Stibiobenzol optisch homogene schokolade-
braune Farbtone auftreten konnen. Man gewinnt vielmehr den Eindruck,
als ob unter den Versuchsbedingungen jeweils in sich einheitliche makro-
molekulare Substanzen entstehen wiirden, die in Abhéngigkeit von den Ver-
suchsbedingungen eine unterschiedliche Zusammensetzung zeigen.

Die Bildung derartiger makromolekularer Stoffe kann in gewissem Sinne mit dem
Verkohlungsproze8 verglichen werden, denn die bei der Reduktion der Antimonverbin-
dungen auftretenden freien Sb-Valenzen diirften sich in dhnlicher Weise unter Ausbil-
dung von Sb-Sb-Bindungen gegenseitig absattigen, wie es die bei der thermischen Zer-
setzung organischer Verbindungen auftretenden freien Kohlenstoffvalenzen unter Aus-
bildung von C-C-Bindungen tun. In beiden Fillen entsteht ein makromolekularer Stoff
von brauner bis schwarzer Farbe, dessen Grundbaustein aus den Elementatomen (Sb
bzw. C) besteht, und dessen endstindige Valenzen durch die nicht abgespaltenen Gruppen
der Ausgangsverbindungen besetzt sind. Die Struktur der entstehenden makromole-
kularen Verbindung schwankt in unserem Fall zwischen zwei Extremen: 1. Es werden
samtliche Sb-Valenzen freigelegt, und die Antimonatome vernetzen sebr eng zu einem
dreidimensionalen Atomgitter. Dieser Grenzfall ist bei der Bildung von elementarem
Antimon (Versuch 2) verwirklicht. 2. Es bleibt an jedem Sb-Atom eine Bindung zu
einem der urspriinglichen Substituenten (in unserem Fall die zu dem Phenylrest) erhalten.
Dann konnen nur Fadenmolekiile entstehen, die (abgeseben von den Endgruppen) streng
die Zusammensetzung des Stibiobenzols aufweisen sollten. Bei simtlichen zwischen diesen
beiden Extremen liegenden Substanzen tritt zwangslaufig ebenfalls Vernetzung zu drei-
dimensionalen Makromolekiilen ein, die aber nicht dieselbe Verkniipfungsdichte wie beim
elementaren Antimon erreicht. '

Zusammenfassend kommt man also zu folgendem Ergebnis: Ein niedrig-
molekulares, dem Phospho- und Arsenobenzol analog konstituiertes Stibioben-
zol existiert nicht, und eine makromolekulare Verbindung gleicher Zusammen-
setzung konnte bisher ebenfalls nicht dargestellt werden. Die Beibehaltung
des Namens Stibiobenzol fiir die unter 1. und 3. beschriebenen Priparate hat
daher nur dann einen Sinn, wenn man unter dieser Bezeichnung in Zukunft
alle im wesentlichen nur aus Antimon und Phenylresten aufgebauten makro-
molekularen Substanzen verstehen will, deren Zusammensetzung zwischen
den Grenzwerten Sb, und (CgH;Sb), schwankt. Die dem Phospho- und Arseno-
benzol entsprechende Summenformel (CgHgSb), fungiert hier also nur als
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idealer Grenzwert der Zusammensetzung, den zu erreichen erst dann Aussicht
besteht, wenn es gelingt, die Sb-O- (bzw. Sb-Hal-)Bindungen unter voll-
stindiger Intaktlassung der anscheinend sehr labilen Sb-C-Bindungen zu
spalten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Gewdhrung einer
Sachbeihilfe zu groBem Dank verpflichtet.

Beschrelbung der Versuche

1. Reduktion von Phenylstibonsdure (CgHy: SbO;H,): a) Eine Losung von 10 g
einer nach H. Schmidt*) gewonnenen, durch Behandlung mit Aktivkohle in salzsaurer
Losung moglichst weitgehend entfirbten Phenylstibonsédure in 100 ccm 25—-30-proz.
Salzsiure wurde zusammen mit 20 g amalgamierten Zinkgranalien unter Durchleiten
eines Stickstoffstromes langsam auf 80—90° erwirmt (Waasserbad). Die Reaktion setzte
erst nach einer Inkubationszeit von etwa 16 Min. ein, verlief dann aber sehr stiirmisch
und wurde schlieBlich nach Zusatz von weiteren 30 ccm konz. Salzsiure durch noch-
maliges 1stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad (bis zur vollstindigen Auflésung des Zinks)
beendet. Es fielen 4—5 g (ca. 769, d.Th., in bezug auf das eingesetzte Antimon) eines
schweren schwarzen Niederschlags aus, .dessen Antimongehalt zwischen 78 und 799,
schwankte, und der nach Auswaschen mit Wasser und Trocknen im Exsiccator luft-
bestandig war.

Die entwickelten Gase wurden durch eine mit Eis- Kochsalz gekithlte Falle und an-
schlieBend zur Absorption des entstandenen Antimonwasserstoffs®) durch zwei mit 6-proz.
Quecksilber(IT)-chlorid-Losung gefiillte Waschflaschen geleitet. Hierbei wurden 2 ccm
Benzol (509, der theoret. méglichen Menge) und 220 mg Antimonwasserstoff (~5%
d.Th.) aufgefangen.

b) Zu einer Losung von 2.6 g Phenylstibonsaure in 30 ccm 30-proz. Salzsiure
wurden 25 com einer 60-proz. wiBr. Losung von Unterphosphoriger S&ure hinzu-
gegeben. Die Reaktion setzte erst nach lingerem Kochen unter RiickfluB ein und lieferte
einen Niederschlag von 0.43 g (35%, d.Th.) eines 99.4-proz. grauen Antimons.

2. Reduktion von Phenylstibinigsdure-anhydrid (CsH;-8b0): Eine Losung
von 8 g Phenylstibinigsdure-anhydrid®) in einer Mischung von 160 ccm Eisessig
und 100 ccm Aceton wurde in einem Rundkolben mit angeschmolzener Glasfritte mit
einer Losung von 20 g Natriumhypophosphit in 35 ccm Eisessig versetzt und nach
vollstandiger Verdrangung der Luft durch einen Kohlendioxyd-Strom 3 Stdn. im Wasser-
bad auf 75° erhitzt. Das sich langsam in Form eines amorphen Pulvers abscheidende
schokoladebraune Reaktionsprodukt konnte mit Hilfe des Kohlendioxyd-Uberdrucks
leicht unter vélligem LuftausschluB durch die Glasfritte abfiltriert sowie gewaschen (mit
luftfreiem Aceton) und getrocknet werden. Die Ausb. an dem unter Kohlendioxyd ge-
wogenen Praparat betrug 5.8 g (ca. 909, d.Th., in bezug auf das eingesetzte Antimon).

CoH,;0, (Sb, »; (235.8) Ber. C30.57 H2.14 O 2.72 Sb 64.57
Shat. 1: Gef. C30.16 H 2.22 07) 2.92 Sb 84.7
Sbst. 2: Gef. C30.73 H2.13 07) 2.94 Sb 64.2

Nach 15stdg. Stehenlassen an der Luft hatten beide Substanzen eine etwa 8-proz.

Gewichtszunahme erfahren und zeigten nun die folgenden Analysenwerte:
CeH0,,58b, 55 (258.0) Ber. C27.92 H1.956 O 11.16 Sb58.97
Sbst.1: Gef. — — — Sh 58.8
Sbst. 2: Gef. C27.12 H1.74 07) 11.84 8b 59.3

4) Liebigs Ann. Chem. 421, 188 [1920].

5) H. Reckleben u. A. Giittig, Z. analyt. Chem. 49, 83 [1910].
%) H. Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 421, 217 [1920].

7) = Differenz gegen 100%,.
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3. Reduktion von Phenyldijodstibin (C4Hj; SbJ,): Kocht man eine Lésung von
11 g Phenyldijodstibin®) in 65 com Athanol nach Zusatz.von 25 g Zinkgranalien und
110 ccm konz. alkohol. Salzsiure 2 Stdn. unter RiickfluB, so iiberzieht sich das Zink trotz
kraftiger Wasserstoffentwicklung lediglich mit einer diinnen schwarzen Schicht. Erst
nach nochmaligem Einleiten von Chlorwasserstoff und Zugabe einer einzigen weiteren
Zinkgranalie setzte die eigentliche Reduktionsreaktion in stirkerem Umfang ein, und
es schieden sich im ganzen 1.34 g (33 9%,d. Th.,in bezug auf das eingesetzte Antimon) eines
schwarzen Niederschlags ab, der sich — abgesehen von einem nicht reproduzierbaren Fall
von pyrophorer Selbstentziindung — als luftbestindig erwies.

C,H 0J,.5;8b; (1126.5) Ber. C2.13 H0.45 O 1.42 J9.57 Sb86.43
Gef. C2.12 H0.50 0?) 1.78 J 9.50 Sb 86.1

In der Mutterlauge konnten Jodbenzol, im entweichenden Gas Antimonwasser-

stoff nachgewiesen werden.

60. Friedrich Klages und Walter MeschV: Uber das Verhalten von
Triazenen hei Anlagerungsreaktionen, ein Beitrag zur Reaktivitit der
N=N-Doppelbindung?

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen]
(Eingegangen am 13. Januar 1955)

Beim Ubergang von Azoverbindungen zu Triazenen beobachtet
man eine starke Herabsetzung der Befahigung der N=N-Doppel-
bindung zu nucleophilen Anlagerungsreaktionen, die elektronentheo-
retisch gedeutet werden kann. Es ist daher — entgegen den An-
gaben Gilmans — nicht moglich, auf diesern Wege zu Triazanderi-
vaten zu gelangen.

Bekanntlich zeigt die N=N-Doppelbindung der Azoverbindungen eine ge-
wisse Tendenz, nucleophile Anlagerungsreaktionen unter Bildung von Hydra-
zinderivaten einzugehen. Durch entsprechende Anlagerung nucleophiler Re-
agenzien an die N=N-Doppelbindung von Triazenen sollte es daher méglich
sein, auf einfachem Wege zu Triazanderivaten zu gelangen. So glaubte z.B.
H. Gilm an3), durch Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf Diazoamino-
benzol und anschlieBende Benzoylierung in glatter Reaktion das 1.3-Diphenyl-
1.2.3-tribenzoyl-triazan (I1I) erhalten zu haben, eine Reaktion, die man auf
Grund des Verhaltens von Azobenzol gegeniiber Grignard-Verbindungen*)
etwa folgendermafBen formulieren miifite:

CeH,-NH CoH,~NMe CeHy—NMo CeH,~N-CO-CyHy
N 1 GH M ]'q _F 2GH Me NMe 3ty COCL N—CO-CH,
Iy[ ZC,H, 1& ~C,H,, —C,H, ) — 3 MeCl

CH,— CoH,— CsH,~NMe CoH,—N—CO - CeH,

('Me = Mg_X oder Li) I I 111

) Bei der Reinigung des nach H. Schmidt (1.c.%), S. 218) hergestellten Praparats
durch Umbkristallisieren aus Eisessig darf die Temperatur 80—90° nicht iiberschreiten,
da sonst der Bodenkdrper leicht eine teilweise Zersetzung unter Bildung von rotem Anti-
montrijodid erleidet.

1) Teil der Dissertat. W. Mesch, Miinchen 1954.

%) Vorgetragen auf dem Chemikertreffen Innsbruck: Angew. Chem. 65, 260 [1953).

3) H. Gilman u. R. M. Pickens, J. Amer. chem. Soc. 47, 2411 [1925).

4) H. Gilman und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 47, 2408 [1925]; J. org. Chemistry
2, 84 [1937].



