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Mit der in der vorstehenden Mitteilung beschriebenen Tosylimin-Methodik lie-

Ben sich die bereits auf anderem Wege erhaltenen Verbindungen Pentaphenyl-

antimon und -wismut priparieren. Auch Phenyl-bis-biphenylen-antimon

wurde so zuginglich gemacht, von dem einige Ringéffnungsreaktionen be-
schrieben werden.

Die Tosylimin-Methode, die zur Gewinnung von Pentaarylarsenen gute Dienste
geleistet hatte1), erwies sich auch als geeignet, aromatische Verbindungen des penta-
valenten Antimons und Wismuts zu priparieren.

Im Hinblick auf die geringere nucleophile Reaktionsbereitschaft des Triphenyl-
stibins war hier lingeres Kochen einer Lésung mit Chloramin T in Acetonitril zur
Bildung des Tosylimins I erforderlich. Da I, das durch seine Abwandlung zum Tri-
phenylstibindiacetat charakterisiert wurde, nicht rein zu erhalten war, wurde weiterhin
versucht, anstelle von Chloramin T N-Silber-N-chlor-p-toluolsulfonamid einzu-
setzen. Doch erwies sich diese aus Chloramin T und Silbernitrat leicht zugéngliche
Verbindung wegen ihrer Schwerloslichkeit als ungeeignet zur Gewinnung des Tosyl-
imins 2,

Die Umsetzung von I mit Phenyllithium lieferte neben 959, p-Toluolsulfonamid
mit 85-proz. Ausbeute Pentaphenylantimon, das identisch mit dem bereits aus Tri-
phenylstibindibromid und Phenyllithium erhaltenen Priparat3 war.

In analoger Reaktionsfolge lieB sich Biphenylenchlorstibin, fiir dessen Synthese
ein ergiebigeres Verfahren erarbeitet wurde, mit Phenyllithium zum Phenyl-bi-
phenylen-stibin und dieses mit Chloramin T zum zugehérigen Tosylimin umwandeln.
Das ebenfalls wie I feuchtigkeitsempfindliche Priparat wurde ohne Isolierung mit
2.2’-Dilithium-biphenyl vereinigt, wobei Phenyl-bis-biphenylen-antimon (II) entstand.
Man erhielt 619 der Verbindung vom Schmp. 211 —212°,

Beim Kochen von II in Athanol wurde ein Ring zum wohldefinierten Athoxy-
phenyl-biphenylyl-(2)-biphenylen-antimon (III) gedffinet und in siedender Salzsdure
entstand aus III das acyclische Dichlor-phenyl-bis-[ biphenylyl-(2)]-antimon (1V).

1 G. WitTiG und D. HELLWINKEL, Chem. Ber. 97, 769 [1964]}, vorstehend; vgl. auch Kurz-
mitteil. von G. WrtTiG und D. HELLWINKEL, Angew. Chem., Internat. Edit. 1, 53 [1962].

2} Beim Kochen der Silberverbindung in Athanol entstand gemaB:
(p)HgC«C6H4~SOZ-N(Cl)Ag + CszOH —_—

’ AgCl + (p)H3C-CgHy4-5S0,-NH; + CH3CHO

Acetaldehyd. Diese Reaktion wurde zur Analyse des gleichzeitig entstandenen’Silberchlorids
verwertet; vgl. auch G. ScHieMANN und P. NovAk, Z. angew. Chem. 40, 1033 [1927].

3 G. WitTiG und K. CLauss, Liebigs Ann. Chem. 577, 35 [1952].
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1V, das auch unmittelbar bei Einwirkung von Salzsiure auf II gebildet wurde, konnte
auf unabhingigem Wege synthetisiert werden. Zu diesem Zweck stellte man aus
Phenyldijodstibin und 2-Lithium-biphenyl Phenyl-bis-[biphenylyl-(2))-stibin her, das
bei Anlagerung von Chlor in das Dichlortriarylantimon IV iiberging.
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Pentaphenyl-wismut wurde entsprechend aus Triphenylbismutintosylimin und Phe-
nyllithium synthetisiert; dabei trat Triphenylbismutin als Nebenprodukt auf, das
wahrscheinlich aus dem sehr zersetzlichen Pentaphenylwismut entstanden war. Unter
den im experimentellen Teil beschriebenen Bedingungen lief sich die Verbindung in
groBeren dunkelvioletten Kristallen gewinnen, die einen scharfen Zersetzungspunkt
von 106° zeigten; sie war mit dem bereits von G. WrrtiG und K. CLauss? auf anderem
Wege erhaltenen Produkt identisch.

AnschlieBende Versuche, auch spiroartige Pentaarylwismut-Verbindungen zu pra-
parieren, fiihrten bislang nicht iiber die Stufe des noch gut zuginglichen Phenyl-
biphenylen-bismutins hinaus.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Reihe der Verbindungen des pentavalenten Antimons

Pentaphenylantimon

Triphenylstibintosylimin: Eine L8sung von 19 mMol Chloramin T (wasserfrei) und 19 mMol
Triphenylstibin in 100 ccm Acetonitril kochte man 1 Stde., dekantierte vom ausgeschiedenen
NaCl und nahm den bei Verjagen des Solvens verbliebenen sirupssen Riickstand in heiBem
Benzol auf (alle Operationen unter FeuchtigkeitsausschiuBl). Bei lingerem Stehenlassen der
mit Cyclohexan verdiinnten Ldsung bei 0° schied sich Triphenylstibintosylimin als farbloses
Kristallpulver vom Schmp. 150—154° aus; Ausb. 729 d. Th.
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Einwirkung von Wasser auf das Tosylimin in Acetonitril fithrte zu dem bei 214.5—217.5°
schmelzenden Triphenylistibindihydroxyd), das beim Trocknen in Triphenylstibinoxyd vom
Schmp. 280—285°4) {iberging. Daraus lieB sich durch Kristallisation aus Eisessig das ebenfalls
bekannte Triphenylstibindiacetat vom Schmp. 215~—216° (Zers.)4 gewinnen, das auch unmittel-
bar aus dem Tosylimin mit Eisessig entstand.

Zum identischen Triphenylstibindiacetat gelangte man, als 1 mMol Triphenyistibin in Eis-
essig mit 1 mMol Bleitetraacetar 10 Min. gekocht wurde; nach Verdiinnen mit Wasser
schied es sich in 82-proz. Ausb. ab; Schmp. 215—216° (Mischprobe).

N-Silber-N-chlor-p-toluolsulfonamid: 0.1 Mol kristallwasserhaltiges Chloramin T wurde in
500 ccm Wasser geldst und unter Riihren und LichtausschluB mit 0.1 Mol Silbernitrat in
100 ccm Wasser vereinigt. Das abgeschiedene Silbersalz wurde iiber P,Os i. Vak. entwissert.
Das farblose Pulver zersetzte sich schlagartig bei 107.5°; Ausb. 809 d. Th.

Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge des Silbersalzes in iiberschiiss. Athanol
unter LichtausschluB ] Stde. gekocht (Geruch nach Aceraldehyd). Das abgesaugte Silber-
chlorid wurde nach Waschen mit Athanol 2 Stdn. bei 130° getrocknet.

C7sH,AgCINO;S (312.5) Ber. AgCl 459 Gef. AgCl 46.3
Aus dem ithanol. Filtrat wurden 86 % p-Toluolsulfonamid isoliert (Mischprobe).

Pentaphenylantimon

1. Eine Suspension von 2 mMol gepulvertem rohem Triphenyistibintosylimin in 20 ccm
absol. Ather wurde unter Riihren mit 7 mMol Phenyllithium in Ather umgesetzt. Nach 2 Stdn.
hydrolysierte man und saugte das nach Absaugen des Athers ausgeschiedene Pentaphenyil-
antimon ab; Rohausb. 85%. Aus Cyclohexan Schmp. 169.5—170° keine Schmp.-Depression
mit einem Vergleichspriparat3. — Aus dem nach Abtrennen des Pentaphenylantimons
resultierenden wiBr. Filtrat konnten nach Ansiuern durch Extraktion mit Ather 94%
p-Toluolsulfonamid (Mischprobe) isoliert werden.

2. Zu einer Suspension von 0.6 mMol fein gepulvertem Triphenylstibindiacetat in 8 ccm
absol. Ather fiigte man Phenyllithium in Ather, wobei erst nach Zugabe von 6 Aquivall.
der GILMAN-Test positiv ausfiel. Nach Hydrolyse wurde wie oben Pentaphenylantimon (807,
Rohausb.) isoliert, aus Cyclohexan Schmp. 167—169° (Mischprobe).

Eine Probe des Pentaphenylantimons wurde mit Brom in CCl; in das Tetraphenylstibonium-
tribromid vom Schmp. 131° (Zers.) (aus Athanol) iibergefiihrt, aus dem beim Erhitzen auf
180° Triphenylstibindibromid vom Schmp. 216—217° (aus Benzol/Athanol) erhalten wurde.

Phenyl-bis-biphenylen-antimon (II)

Biphenylenchlorstibin: 42 g rohe Biphenylyl-(2)-stibonsdureS) wurden in Anteilen von je
10 g in 60 ccm Acetanhydrid mit 25 g Polyphosphorsdure (20 ccm H3PO4 + 25 g P20s5) 10
bis 15 Min. gekocht, die Mischung vorsichtig in 60 ccm gekiihlte konz. Salzsdure gegeben
und nach L8sung bei Zusatz von wenig Athanol mit iiberschiiss. Zinn(II)-chlorid versetzt.
Das bei Zusatz von Wasser abgeschiedene Biphenylenchlorstibin schmolz aus Athanol bei
204.5—207°; Ausb. 1.5g = 16%.

Phenyl-biphenylen-stibin: Eine Suspension von 2.7 g Biphenylenchlorstibin in 50 ccm absol.
Ather wurde mit tiberschiiss. (ca. 5%) Phenyllithium in Ather umgesetzt. Man erhielt nach
Hydrolyse 89% rohes Phenyl-biphenylen-stibin; aus Athanol Schmp. 101—102°, Reinausb.
65%.

4) H. ScuMIDT, Liebigs Ann. Chem. 429, 142 [1922].
5) Vgl. G. T. MorGAN und G. R. Davies, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A, 127, 1 —8 [1930].
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Phenyl-bis-biphenylen-antimon (II): Bei Zugabe von 9.0 mMol Chloramin T (wasserfrei)
zu einer Losung von 8.6 mMol Phenyl-biphenylen-stibin in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran
erwirmte sich die Mischung, die nach Zusatz weiteren Tetrahydrofurans 2!/, Stdn. gekocht
wurde. Hierzu fiigte man nach Abkiihlen eine aus 10 mMol 2.2’-Dijod-biphenyl mit Li-
thiumschnitzeln bereitete Losung von 2.2°-Dilithium-biphenyl6) in Ather und riihrte iiber
Nacht. Nach Hydrolyse und Abziehen des Solvens wurde das entstandene Phenyl-bis-bi-
Pphenylen-antimon in warmem Athanol aufgenommen, aus dem es beim Einengen und Kiihlen
der Ldsung auf —10° ausfiel. Aus Athanol Schmp. 211 —212°; Ausb. 39%.

CioH3;Sb (503.3) Ber. C71.60 H4.21 Gef. C71.80 H4.18

Die dthanol. Mutterlauge wurde eingedampft und der Riickstand in Benzol an Al,O3
(neutral) chromatographiert, wobei 0.18 g einer nicht niher untersuchten Substanz vom
Schmp. 205—211° erhalten wurden. Nachfolgendes Eluieren mit Methanol lieferte Athoxy-
phenyl-biphenylyl-(2)-biphenylen-antimon (111), aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp.
149 bis 151°; Ausb. 22%,.

C3;H27;08b (549.3) Ber. C69.97 H4.95 Gef. C69.99 H 4.96

Eine Probe von II wurde mehrere Stdn. in Athanol gekocht, wobei III vom Schmp. 149
bis 151° quantitativ zu isolieren war (Mischprobe). Daraus ist zu entnehmen, daB ein Anteil
des Pentaarylantimons II beim Behandeln mit Athanol im Zuge der oben beschriebenen
Aufarbeitung in [II umgewandelt wurde! DemgemiB berechnet sich die Ausb. an II zu 61 %.

Umsetzungen der pentasubstituierten Antimone II und III

Il mit Salzsiure: Bei 2stdg. Kochen einer Suspension von 0.3 g IT in 50 ccm konz. Salz-
sdure wandelte es sich ohne sichtliche Verinderung zum Phenyl-bis-[{biphenylyl-(2)]-dichlor-
antimon (IV) um, das abgesaugt wurde. Ausb. 87%, aus Aceton Schmp. 244.5 —245.5°.

C30H23C1;Sb (576.2) Ber. C 62.54 H4.02 C112.31 Gef. C62.73 H4.10 C111.99

III mit Salzsiure: Aus 0.3 g Athoxyantimon 111 wurden nach dem Kochen in konz. Salz-
sdure 909, rohes Dichlorantimon IV erhalten, aus Aceton Schmp. 244 —246° (Mischprobe).

Vergleichspriparat: Zu der roten L8sung von 2-Lithium-biphenyl, die aus 20 mMol 2-Jod-
biphenyl in 100 ccm absol. Ather durch einstdg. Kochen mit Lithiumschnitzeln bereitet war,
fiigte man nach ihrer Filtration 6 mMol Phenyldijodstibin in 50 ccm absol. Ather, riihrte
30 Min. und hydrolysierte. Das aus der Atherphase erhaltene Phenyl-bis-{biphenylyl-(2)]-
stibin schmolz aus Athanol bei 116 —118°; Ausb. 4 mMol = 67%,.

0.5 g davon wurden in 30 ccm Chloroform mit Chlor behandelt und das nach Enifernen
des Solvens verbleibende Dichlorantimon IV aus Aceton umkristallisiert; Schmp. 245—246°
(Misch-Schmp. mit dem oben erhaltenen Prdparat ohne Deépression).

B. Reihe der Verbindungen des pentavalenten Wismuts
Pentaphenylwismut

Triphenylbismutintosylimin: Eine L8sung von 9 mMol Triphenylbismutin und 13 mMol
Chloramin T (wasserfrei) in moglichst wenig Acetonitril (ca. 20 ccm) wurde 3 Stdn. gekocht;
man dekantierte (alle Operationen unter FeuchtigkeitsausschluB) vom NaCl und saugte nach
ldngerem Stehenlassen bei 0° das Triphenylbismutintosylimin ab. — Die Mutterlauge, die
noch dieselbe hydrolysenempfindliche Verbindung enthielt, schied beim Stehenlassen an der
Luft ein teilweise zersetztes Produkt ab, das beim Aufkochen in Eisessig und nach Verdiinnen
mit Wasser Triphenylbismutindiacetat vom Schmp. 189° (Zers.) abschied.

C2;H31BiO4 (558.4) Ber. C47.32 H3.79 Gef. C47.25 H 3.84

6) G. WItTiG und G. GEISSLER, Liebigs Ann. Chem. 580, 44 [1953).
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Vergleichspriparat: 1 mMol Triphenylbismutin wurde mit | mMol Bleitetraacetat in Eis-
essig 10 Min. gekocht. Nach Verdiinnen mit Wasser kristallisierte das Triphenylbismutin-
diacetat vom Schmp. 187—189° (Zers.) aus (Mischprobe); Ausb. 349 d. Th.

Pentaphenylwismut

1. Zu einer Suspension von 2 mMol gepulvertem Triphenylbismutintosylimin in 8 ccm
absol. Ather fiigte man bei —60° 5 mMol Phenyllithium in Ather. Nach dem Auftauen auf
0° riithrte man die Mischung und gab nochmals 2 mMol Phenyllithium hinzu. Nach 1 Stde.
zersetzte man mit Eiswasser, saugte das dunkelviolette Kristallpulver ab und wusch es mit
Wasser, Athanol und schlieBlich Ather; Ausb. an Pentaphenylwismut vom Zers.-P. 90° 26 %.
Aus der wiBr.-dthanol. Mutterlauge isolierte man nach Vetjagen des Athers 28, Triphenyi-
bismutin vom Schmp. 78 —79° (aus Athanol). Aus der wiBr. Losung lieBen sich nach Anséduern
und Ausithern 859 p-Toluolsulfonamid gewinnen.

2. Eine Suspension von 2 mMol Triphenylbismutintosylimin in 8 ccm absol. Ather wurde
nach Zusatz von 4.5 mMol Phenyllithium bei 0° 20 Stdn. bei 10° geschiittelt. Die Aufarbeitung
wie oben lieferte relativ groBe, tiefviolette Kristalle des Pentaphenylwismuts vom scharfen
Zers.-P. 106° (bei raschem Aufheizen); Ausb. 18%.

Phenyl-biphenylen-bismutin: 23 mMol Triphenylbismutin in #ther. Ldsung wurden unter
Riihren mit 30 mMol Jod in Ather umgesetzt?). Das auskristallisierte rote Phenyldijodbis-
mutin schmolz bei etwa 180° und zersetzte sich bei 193°; Ausb. 48.5%,. — Zu einer Ldsung von
8 mMol Phenyldijodbismutin, in 30 ccm absol. Tetrahydrofuran und 50 ccm absol. Ather
gab man unter Riihren eine Losung von 2.2'-Dilithium-biphenyl, die aus 10 mMol 2.2°-Di-
jod-biphenyl und Lithiumschnitzeln in absol. Ather bereitet war. Nach etwa 90 Min. Kochen
unter Riihren bis zur L8sung des Ausgangsproduktes hydrolysierte man und isolierte aus der
Atherphase 729 Phenyl-biphenylen-bismutin vom Schmp. 167 —168° (aus Athanol).

CigH;3Bi (438.3) Ber. C49.33 H2.99 Gef. C4895 H 2.87

Kochen des Phenyl-biphenylen-bismutins in Dioxan mit Chloramin T lieferte die Ausgangs-
verbindung zuriick.

7 J. F. WILKINSON und F. CHALLENGER, J. chem. Soc. [London] 128, 854 [1924].





