
Die Aufarbeitung der gasf6rmigen Reaktionsprodukte ehlgte wie bei Vers. 2a und b. 
Sie ergab die in Tafel 1 angegebenen (eingeklammerten) Ausbeutewerte. Im Reaktions- 
gefisl3 befanden sich zwei fliissige und eine kristalline Phase. Letztere beatand aus 3.35 g 
M e t h y l a m m n i t r a t ,  die sich leicht ebsaugen liehn. Die spezi6sch schwerere Fliissig- 
keit enthielt das geaamte eingegetzte Liisungsmittel. Aus ihr konnten mit methanoL 
Kaliumhydroxydl&ung 0.13 g Kaliumnitrat (entspr. 0.12 g Methylammoniumniht) ge- 
fa t  werden. Zur G e h u n g  des Nitromethans wurde anschliehnd zunischst das iiber- 
schiiss. Kaliumhydroxyd durch Wei t en  von Kohlendioxyd ah Carbonat gefisllt und 
dam das Liieungsmittel vorsichtig an einer Widmer-Spirale abdegtilliert. Es hinter- 
blieben 0.6g Nitromethan. Die spezifieoh leichtere, dunkelbraun gefkrbte Phase be- 
stand zur Haupbche aus einer w&Br.L&ung von Methylammoniumnitrat und dem 
(hier nicht isolierten) Polymerisat. Sie lieferte bei der FUung mit methanol. Kalium- 
hydroxydltisung weitere 2.3 g Kaliumnitrat (entspr. 2.10 g Methylammoniumsalz), 80 daB 
die Geaamtausb. 5.63 g (59.9 Mol) Methylammoniumnitrat betrug. 

69. Friedrich Klages und Walter Rappl): tfber die Struktur des 
Stibiobensols 

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

Es wurde festgeatellt, daB ein dem Phospho- und Arsenobenzol 
analog konstituiertea niedrigmolekulares Stibiobenzol nicht existiert. 
Statt seiner entstehen steta makromolekulare Rsagtionsprodukte mit 
einem zu hohen Antimongehalt, auf die der Name Stibiobenzol iiber- 
tragen wurde. 

Im Rahmen einer anderweitigen Untersuchung der den hoverbindungen 
formal entsprechenden Phospho- und Amenoverbindungen sollte auch das in 
der Literatur verschiedentlich beachriebene Stibio- oder Antimonobenzol mit 
den genannten Substanzen verglichen werden. Hierbei stellte es sich jedoch 
herauus, daB keine der zahheichen Vorschriften fiir seine Gewinnung zu einer 
exakt defierten Verbindung fiihrte, so daB BB zweckmiiBig erachien, zunkhat 
einmal die Rage der Existenz eines dem Phospho- und Armnobenzol analog 
konstituierten Stibiobenzols der Zusammensetzung (C,H,Sb), (fur x = 2 bis 
hochstens 4) grundsiitzlich zu klliren. 

Die wichtigsten Angaben iiber die Darstellung des Stibiobewh stemmen von H. 
Schmidt2), der die Verbindung einmal bei der alkelischen Reduktion von Phenylstibon- 
sciure mit Natriumdithionit in Form einer hellgelben Kristallmaase, ein zweitee Ma1 bei 
der Reduktion von Phenylstibinigsiiure-anhydrid in Eiseasig mit Hypophoaphit in Form 
eines amorphen braunen Pulvers und schlielilich in einem dritten Fall unter iihnlichen 
Bedingungen auch in Form einer schwaxzen, dem metallischen Antimon ishnlichen Sub- 
stanz erhalten hat. Die angenommene Struk!ur wurde dlerdings lediglich durch Anthon- 
beatimmungen belegt. Spiiter hat H. Lecoqa) eine ahnliche Substanz auch durch saure 
Reduktion von Phenylstiboneiiure rnit amalgamiertem Zink gewinnen komen. 

1) Teil der Dissertat. W. Rapp, Minchen 1954. 
*) Chem. Fabrik v. Heyden, Dtsch. Reichs-Pat. 268451 (1913): C. 1914 I, 309; 

Liebigs Ann. Chem. 421,221f. [1920]. 
J. Pharmac. Belgique 19,133 [1937]; C. 1987 PI, 2987. 
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Die Nacharbeitung dieser Vorschriften ergab : 
1. Bei Reduktion von Phenylstibonsiiure mit amalgamiertem Zink und 

konz. Salzsiiure nach Lecoq fie1 bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
eine schwane, iiufierlich dem metallischen Antimon iihnliche Substanz aus, 
deren Antimongehalt mit 78-79y0 (in einem Versuch auch 88%) den fur die 
Summenformel (C,H,Sb), berechneten Wert von 61.3 yo betrachtlich uber- 
schritt, so daB eine teilweise reduktive Spaltung der Sb-C-Bindungen einge- 
treten sein muB. Hierfii sprioht auch daa Auftreten von Antimonwasserstoff 
und Benzol im entweichenden Gas. 

2. Bei Verwendung von Unterphosphoriger Siiure als Reduktions- 
mittel trat unter iihdichen Bedingungen (Phenylstibomiiure in 7 n HC1) erst 
nach liingerem Kochen Reduktion ein. Dann aber fand aofort eine totale Auf- 
spaltung siimtlicher vom Antimon ausgehenden Bindungen statt, so da13 das 
auafallende, iiuBerlich der bei Versuch 1 erhaltenen Substanz sehr iihnliche, 
metallisch-graue Reaktionsprodukt praktisch a w  reinem Antimon beatand. 

3. Die Reduktion des Phenylstibinigeiiure-anhydrids mit Natriumhypo - 
phoaphit in Eisessig nach H. Schmidt fuhrte primiir in der Tat zu einem 
unloslich ausfallenden braunen Reaktionsprodukt. Dieses erwies sich jedoch 
als sehr emphdlich gegen elementaren Sauerstoff; ea erleidet beim Stehen- 
lassen an der Luft eine schon nach wenigen Minuten wahrnehmbare, unter 
Farbaufhellung nach Hellbraun vor sich gehende Gewichtszunahme von etwa 
8yo, die nach etwa 12 Stdn. beendet ist. Danach kann H. Schmidt unter 
den von ihm angegebenen Bedingungen nur ein schon nachoxydiertes Priiparat 
analysiert haben, 80 daI3 der damah gefundene Antimongehalt nicht als Beleg 
fiir die angenommene Zusammensetzung angesehen werden d a d  

Analysiert man streng unter Luftausschld gewonnene Priiprate, NO erhiilt man euch 
hier zu hohe Antimonwerte. Die vollstsndige Elementaranalp fiihrt zu der Summen- 
formel C,H,O,.,Sb,.,,. Nach dem Stehenlassen an der Luft sinkt der Antimongehalt zwar 
annshernd auf den von H. Schmidt angegebenen Wert eb, jedoch nicht, wed sich ein 
,,echtes Stibiobenzol" gebildet hat, sondern ah Folge der Autoxydation, und man erhalt 
nunmehr bei der Elemenhnalyw die durchschnittliche Zusammensetzung C,H,O,.,Sb,.,. 

Auch hier muB also eine, allerdings im Gegensatz zu Versuch 1 und 2 
relativ geringe reduktive Aufspaltung der C-Sb-Bindyngen stattgefunden 
haben. Perner zeigt der &halt von 0.4 O-Atomen pro 1.25 Sb-Atomen im 
Rimiirpmdukt an, daB seine Ausfkllung bereits in einem Zeitpunkt statt- 
Gndet, in dem die Entfernung des Sauerstoffs erst zu ca. 65% vollzogen iat. 

4. Ah einm der wenigen auf Grund eines scharfen Schmelzpunktes exakt 
definierbaren, monophenylsubstituierten Antimonderivate d e  schlieBlicb 
noch das Phenyldijodstibin der Reduktion mit Zink in alkoholischer Salz- 
eiiure unterworfen, um mit Sicherheit alle durch eine evtl. Unreinheit des 
Ausgangamaterials bedingten Fehlerquellen auszuschlieBen. Aber auch hier 
wurde wie bei der Reduktion der Phenylstibonsiiure eine schwame antimon- 
artige Substanz mit einem Sb-&halt von 8 5 4 8 %  erhalten, die in diesem 
Fall a u k  Kohlenstoff, Waamrstoff und wiederum etwas Sauerstoff auch Jod 
enthielt. Am dem Atomverhiiltnis C : H : 0 = 2 : 5 : - 1 folgt mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit, dal3 e8 sich nicht mehr um ein Phenyl- sondern um ein 
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Athoxyderivat des Antimons handelt. Es mu0 hier also vor Vollendung der 
eigentlichen Reduktionsreaktion eine sogar vollstlindige Abspaltung der 
Phenyhte  und eine partielle Alkoholyse der Sb- J-Bindungen stattgefunden 
haben. 

Danach war in keinem der vier untersuchten Falle ein reines Stibiobenzol 
entstanden, und auch die weitere Moglichkeit, daB 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 iihnlichen 
Solventien fur Phospho- oder Arsenobenzol ein niedrigmolekulares Stibioben- 
zol (oder eine andere niedrigmolekulare Substanz) zu extrahieren, anderer- 
seits ware es auch bei einer makromolekularen Struktur des gegebenenfds 
entistandenen Stibiobeneols nicht gut denkbar, wieso bei einer rein mechani- 
schen Beimengung von annsihernd 20 yo tief schwarzern metallischem Antimon 
zu dem wahrscheinlich farblosen Stibiobenzol optisch homogene schokolade- 
braune Farbtone auftreten konnen. Man gewinnt vielmehr den Eindruck, 
ds ob unter den Versuchsbedingungen jeweils in sich einheitliche makro- 
molekulare Substanzen entstehen wiirden, die in Abhiingigkeit von den Ver- 
suchsbedjngungen eine unterschiedliche Zusammensetzung zeigen. 

Die Bildung derartiger makromolekularer Stoffe kann in gewissem Sinne mit dem 
VerkohlungspnnaB verglichen werden, denn die bei der Reduktion der Antimonverbin- 
dungen auftretenden freien Sb-Valenzen durften sich in iihnlicher W e b  unter Ausbil- 
dung von Sb-Sb-Bindungen gegenseitig absiittigen, wie ea die bei der thermischen Zer- 
setzung organischer Verbindungen auftretenden freien Kohlemtoffvalenzen unter Aus- 
bildung von C-C-Bindungen tun. In beiden FMen enteteht ein makromolekdarer Stoff 
von brauner bis s c h w m r  Farbe, deasen Grundbaustei BUE den Elementatomen (Sb 
bzw. C) besteht, und deesen endstbdige Valenzen d m h  die nicht abgespaltenen Gruppen 
der Ausgangsverbindungen besetzt sind. Die Struktur der entatehenden makromole- 
kularen Verbindung schwankt in unserem Fall zwiachen zwei Extremen: 1. Ee werden 
aiimtliche Sb-Valenzen freigelegt, und die Antimomtome vernetzen sehr eng zu einem 
dreidimensionalen Atomgihr. Dieaer Grenzfall ist bei der Bildung von elementarem 
Antimon (Versuch2) 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 Fadenmolekule entatehen, die (abgeaehen von den Endgruppen) streng 
die Zusanimenaetzung &a Stibiobenzols aufweisen sollten. Bei siimtlichen zwieohen dieaen 
beiden Extremen liegenden Substanzen tritt zwangdiidig ebenfalls Vernetzung zu drei- 
dimensionalen Makromolekiilen ein, die aber nicht dieselbe Verknupfungsdichte wie beim 
elementaren Antimon erreicht. 

Zusammenfwnd kommt man also zu folgendem Ergebnis: Ein niedrig- 
molekulares, dem Phospho- und Arsenobenzol analog konstituiertea Stibioben- 
zol existiert nicht, und eine makromolekulam Verbindung gleicher Zusammen- 
setzunp konnte bisher ebenfalls nicht dargeatellt werden. Die Beibehaltung 
des Namens Stibiobeml fiir die unter 1. und 3. beschriebenen Priiparate hat 
daher nur dann einen Sinn, wenn man unter diemr Bezeichnung in Zukunft 
alle im wesentlichen nur aus Antimon und Phenylresten aufgebauten makro- 
molekularen Substanzen verstehen will, deren Zusammensetzung zwischen 
den Grenzwerten Sb, und (C,H,Sb), schwankt. Die dem Phospho- und Arseno- 
berm01 entsprechende Summenformel (C,H,Sb), fungiert hier also nur ah 

- - _____ 
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idealer Grenzwert der Zwmmensetzung, den zu erreichen erst dann Aussicht 
besteht, wenn es gelingt, die Sb-0- (bzw. Sb-Hal-)Bindungen unter voll- 
sthdiger Intaktlaasung der anecheinend sehr labilen Sb-C-Bindungen zu 
spalten. 

Der Deutschen Forechungegemeinschaft sind wir fiir die Gewiihrung einer 
Sachbeihilfe zu groI3em Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Verenche 
1. Reduktion von Phenylstibonsilure (C,H,-SbO,H,): a)  Eine Lasung von 10 g 

einer nach H. Schmidt') gewonnenen, durch Behandlung rnit Aktivkohle in salzsaurer 
Lasung mtiglichst weitgehend entfiirbten Phenylstibonsiiure in 100 ccm 25-30-proz. 
Salzeciure wurde zusammen mit 20g amalgamierten Zinkgranalien unter Durchleiten 
einea Stickstoffstromea langeam auf 80-900 e r w h t  (Wasserbad). Die b k t i o n  setzte 
erst nach einer Inkubationszeit von etwa 15 Min. ein, verlief dann aber aehr sturmisch 
und wurde schlieBlich nach Zusatz von weiteren 30 ccm konz. Salzsirure durch noch- 
maligee lstdg. Bhitzen auf dem Wasserbad (bis zur vollstsndigen Auflosung dea Zinks) 
beandet. Es fielen 4-5 g (ca. 75% d.Th., in bezug auf das eingesetzte Antimon) einea 
schweren schwamen Niederschlaga aus, deaeen Antimongehalt zwischen 78 und 79% 
schwankte, und der nach Auswsschen mit Wasser und Trocknen im Exsiccator luft- 
beetiindig war. 

Die entwickelten Gaae d e n  durch eine mit Eis-Kochaalz gekiihlte Falle und an- 
schliebnd zur Absorption dea entatandenen Antimonwesserstoffs6) durch zwei mit 0-pm. 
Quecksilber(II)-chlorid-Ii%ung geftillte Wa&llaachen geleitet. Hierbei wurden 2 ccm 
Benzol (50% dertheoret. moglichenMenge) und220mgAntimonwasserstoff (-5% 
d.Th.) aufgefangen. 

b) Zu einer Liiaung von 2.5g Phenylstibonsiiure in 30ccm 30-proz. Salzsirure 
wurden 25 ccm einer 60-proz. with. Laeung von Unterphosphoriger'  SBure hinzu- 
gegeben. Die Reaktion setzte erst nach lilngerem Kochen unter RUckfiuD ein upd lieferte 
einen Niederschlag von 0.43 g (35% d.Th.) einea 99.4-proz. grauen Antimons. 

2. Reduktion von Phenylstibinigsilure-anhydrid (C,H6.Sb0): Erne Usung 
von 8 g Phenylstibinigsilure-anhydride) in einer Misohung von 160 ccm Eiseesig 
und 100ccm Aceton wurde in einem Rundkolben mit angeschmolzener Gleefritte mit 
einer Liiaung von 20 g Natriumhypophosphit  in 35 ccm E M g  vemtzt und nach 
vollsthdiger Verdr&ngung der Luft durch einen Kohlendioxyd-Strom 3 Stdn. im Waaser- 
bad auf 75O erhitzt. Dw sich langsam in Form einea amorphen Pulvers abscheidende 
schokoladebraune Reaktionsprodukt konnte mit Hilfe dea Kohlendioxyd-Vberdrucks 
leicht unter viilligem LuftausschluD durch die Glaafritte ab6ltriert sowie geweechen (mit 
luftfreiem Aceton) und getrocknet werden. Die Ausb. an dem unter Kohlendioxyd ge- 
wogenen PrHparat betrug 5.8 g (a. 90% d.Th., in bezug auf daa eingesetzte Antimon). 

C,H,O,,Sb,.,, (235.6) Ber. C 30.67 H2.14 0 2.72 Sb 6 U 7  
Sbat: 1: 
Sbst. 2: 

Gef. C 30.16 H 2.22 0') 2.92 Sb 04.7 
Clef. C30.73 H2.13 07)%fM Sb64.2 

Gewichtazunahme erfahren und zeigten nun die folgenden Analysenwerte: 
Nach 15stdg. Stahenlaasen an der Luft hatten beide Substanzen eine etwa 8-pm. 

C6H,O&b,., (258.0) k. C27.92 H 1.95 0 11.16 Sb68.97 
Sbst. 1: Gef. - - - Sb 68.8 
Sbst. 2: Gef. C 27.12 H 1.74 0') 11.84 Sb 59.3 

') Liebiga Ann. Chem. 421,188 [1920]. 
5, H. Reckleben u. A. Guttig,  Z. analyt. Chem.49,83 [1910]. 
6) H. Schmidt, Liebiga Ann. Chem. 421,217 [1920]. 
') - Differenz gegen 100%. 
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3. Reduktion von Phenyldijodetihin (C,,H,.SbJI): K h t  man eine Ltiaung von 
11 g Phenyldijodstibin*) in 65 ccm khan01 nach Zusatz von 25g Zinkgranalien und 
110 ccm konz. alkohol. SalzsHure 2 Stdn. unter RiickfluS, 80 iibenieht eich das Zink trotz 
kriiftiger Waaaerstoffentwicklung lediglich mit einer diinnen schwanen Schicht. Erst 
nach nochmaligem Einleiten von Chlorwaasemtoff und Zugabe einer einzigen weiteren 
Zinkgranalie setzte die eigentliche Reduktionsmktion in strirkerem Umfang ein, und 
es schieden sich im ganzen 1.34g (33 %d. !Ch.,in bezug auf daa eingesetzte Antimon) einea 
schwanen Niederschlags ab, der sich - abgesehen von einem nicht reproduzierbaren Fall 
von pyrophorer Selbstentziindung - ale luftbestsndig erwiee. 

C2H,0J,,,,Sb8 (1126.5) Ber. C2.13 H0.45 0 1.42 J9.67 Sb 86.43 
Gef. C2.12 H0.50 0') 1.78 J9.50 Sb 86.1 

In der Mutterlauge konnten Jodbenzol, im entweichenden Gas Antimonwasser- 
e t off nachgewieaen werden. 

60. Friedrich Klages nnd Walter Mesehl): Uber das Verhdten von 
Triazenen bei Anlagerungsreaktionen, ein Beitrag zur Reaktivitiit der 

N=N-Doppelbindnng a) 

[ Aus dem Organisch-Chemiechen Institut der UniversiUt Mfinchen] 
(Einpgangen am 13. Januar 1955) 

Beim Obergang von Azoverbindungen zu Triazenen hobachtet 
man eine etarke Herabsetzung der Bef&higung der N=N-Doppel- 
bindung zu nucleophilen Anlagerungsreaktionen, die elektronentheo- 
retisch gedeutet werden kann. Es iet daher - entgegen den An- 
gaben Gilmans - nicht miiglich, auf diesem Wege zu Triazanderi- 
vaten zu gelangen. 

Bekanntlich zeigt die N-N-Doppelbindung der Azoverbindungen eine ge- 
wisse Tendenz, nuclwphile Anlagerungsreaktionen unter Bildung von Hydra- 
zinderivaten einzugehen. Durch entaprechende Anlagerung nuclwphiler Re- 
agenzien an die N=N-Doppelbindung von Triazenen sollte e8 daher moglich 
sein, auf einfachem Wege zu Triazanderivaten zu gelangen. So glaubte z.B. 
H. Gilm ans), dvuch Einwirkung von &,hylmagne8iumbromid auf Diazoamino- 
benzol und anschliebnde Benzoylierung in glatter Reaktion da-a 1.3-Diphenyl- 
1.2.3-tribenzoyl-triazan (III) erhalten zu haben, eine Reaktion, die man auf 
Grund des Verhaltens von Azobenzol gegeniiber Grignard-Verbindungen 4, 

etwa folgendermaDen formulieren miiDte : 

(Me - MgX oder Li) I II I11 - - - - ._ . 
Bei der Reinigung des nach H. Schmidt ( l .~.~),  S. 218) hergestellten Priiparats 

durch Umkristallieieren aus Eiseasig darf die Temperatur 80-900 nicht iiberschreiten, 
da eonst der Bodenkiirper leicht eine teilweise Zemtzung unter Bildung von rotem Anti- 
montri jodid erleidet. 

1) Teil der Dissertat. W. Meech, Miinchen 1964. 
8 ,  Vorgetragen auf dem Chemikertreffen Innebruck: Augew. Chem. 66,260 [1953]. 
s, H. Gilman u. R. M. Pickens, J. h e r .  chem. Soc. 47,2411 [1925]. 
') H. Gilman und Mitarbb., J. h e r .  chem. Soc. 47,2406 [1925]; J. org. Chemistry 

2,84 [1937]. 


