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Mit der in der vorstehenden Mitteilung beschriebenen Tosylimin-Methodik lie- 
Den sich die bereits auf anderem Wege erhaltenen Verbindungen Pentaphenyl- 
antimon und -wismut praparieren. Auch Phenyl-bis-biphenylen-antimon 
wurde so zuginglich gemacht, von dem einige Ringoffnungsreaktionen be- 

schrieben werden. 

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

Im Hinblick auf die geringere nucleophile Reaktionsbereitschaft des Triphenyl- 
stibins war hier langeres Kochen einer Liisung 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 envies sich diese aus Chloramin T und Silbernitrat leicht zugangliche 
Verbindung wegen ihrer Schwerloslichkeit als ungeeignet zur Gewinnung des Tosyl- 
imins 2). 

Die Umsetzung von I mit Phenyllithium lieferte neben 95% p-Toluolsulfonamid 
mit 85-proz. Ausbeute Pentaphenylantimon, das identisch mit dem bereits aus Tri- 
phenylstibindibromid und Phenyllithium erhaltenen Praparat3) war. 

In analoger Reaktionsfolge lieD sich Biphenylenchlorstibin, fur dessen Synthese 
ein ergiebigeres Verfahren erarbeitet wurde, mit Phenyllithium zum Phenyl-bi- 
phenylen-stibin und dieses mit Chloramin T zum zugehorigen Tosylimin umwandeln. 
Das ebenfalls wie I feuchtigkeitsernpfiche Praparat wurde ohne Isolierung mit 
2.2’-Dilithium-biphenyl vereinigt, wobei Phenyl-bis-biphenylen-antimon (11) entstand. 
Man erhielt 61 % der Verbindung vom Schmp. 21 1-212’. 

Beim Kochen von II in Athanol wurde ein Ring zum wohldefinierten Athoxy- 
phenyl-biphenylyl-(2)-biphenylen-antimon (111) gdffnet und in siedender Salzsaure 
entstand aus 111 das acyclische Dichlor-phenyl-bis-[biphenylyl-(2)]-antimon (IV). 

1) G. W ~ I G  und D. HELLWINKEL, Chem. Ber. 97,769 [1964], vorstehend; vgl. auch Kurz- 
mitteil. von G. Wrrrro und D. HELLWINKEL, Angew. Chem., Internat. Edit. 1, 53 [ 19621. 

2) Beim Kochen der Silberverbindung in khan01 entstand geman: 
(p)H3C.CaH4.SO2-N(CI)Ag + C2H5OH - 

AgCl + (p)H3C.C6H4.S02-NH2 + CH3CHO 
Acetaldehyd. Diese Reaktion wurde zur Analyse des gleichteitig entstandenen’Silberchlorids 
venvertet; vgl. auch G .  S c H i e M A m  und P. NOVAK, Z. angew. Chem. 40,1033 [1927]. 

3) G. WI-ITIG uad K. CLAWS, Liebigs Ann. Chem. 577, 35 [1952]. 
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IV, das auch unmittelbar bei Einwirkung von Salzss;Ure auf I1 gebildet wurde, konnte 
auf unabhangigem 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. 

HCI 

I l l  IV 

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 lie13 sich die Verbindung in 
g roken  dunkelvioletten Kristallen gewinnen, die einen scharfen Zersetzungspunkt 
von 106" zeigten; sie war mit dem bereits von G. W m o  und K. CLAUSS~) auf anderem 
Wege erhaltenen hodukt identisch. 

Anschlieknde Versuche, auch spiroartige Pentaarylwismut-Verbindungen zu pra- 
parieren, fuhrten bislang nicht iiber die Stufe des noch gut zuganglichen Phenyl- 
biphenyIen-bismutins hinaus. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

A. Reihe der Verbindungen des pentavalenten Antimons 

Pentaphenylantimon 

Triphenylstibintosylimin: Eine LMsung 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 sirupasen Riickstand in heiBem 
Benzol auf (alle Operationen unter FeuchtigkeitsausschluB). Bei langerem Stehenlassen der 
mit Cyclohexan verdiinnten Lasung bei 0" schied sich Triphenylsti~intosylimin als farbloses 
Kristallpulver vgm Schmp. 150-154" aus; Ausb. 72% d. Th. 
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Einwirkung von Wasser auf das Tosylimin in Acetonitril fiihrte zu dem bei 214.5-217.5' 
schmelzenden Triphenylstibindihydroxyd4). das beim Trocknen in Triphenylstibinoxyd vom 
Schmp. 280-285"4) iiberging. Daraus lie0 sich durch Kristallisation aus Eisessig das ebenfalls 
bekannte Triphenylstibindiacetat vom Schmp. 21 5 - 21 6" (ZersJ4) gewinnen, das auch unmittel- 
bar aus dem Tosylimin mit Eisessig entstand. 

Zum identischen Triphenylstibindiacetat gelangte man, als 1 mMol Triphenylstibin in Eis- 
essig mit 1 mMol Bleiietraacetat 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 gelaist und unter Riihren und LichtausschluR mit 0.1 Mol Silbernitrat in 
100 ccm Wasser vereinigt. Das abgeschiedene Silbersalz wurde uber P 2 0 5  i. Vak. entwassert. 
Das farblose Pulver zersetzte sich schlagartig bei 107.5"; Ausb. 80% d. Th. 

Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge des Silbersalzes in uberschiiss. Xthanol 
unter LichtausschluR 1 Stde. gekocht (Geruch nach Acetaldehyd). Das abgesaugte Silber- 
chlarid wurde nach Waschen mit dithanol 2 Stdn. bei 130" getrocknet. 

C7H7AgClN02S (312.5) Ber. AgC145.9 Gef. AgC146.3 

Aus dem Bthanol. Filtrat wurden 86 % p-Toluolsulfonamid isoliert (Mischprobe). 

Pentaphenylantimon 
1. Eine Suspension von 2 mMol gepulvertem rohem Triphenylstibintosylimin in 20 ccm 

absol. dither wurde unter Riihren mit 7 mMol Phenyllithium in k h e r  umgesetzt. Nach 2 Stdn. 
hydrolysierte man und saugte das nach Absaugen des dithers ausgeschiedene Pentaphenyl- 
antimon ab; Rohausb. 85 %. Aus Cyclohexan Schmp. 169.5- 170'. keine Schmp.-Depression 
mit einem Vergleichspriiparat3). - Aus dem nach Abtrennen des Pentaphenylantimons 
resultierenden wl0r. Filtrat konnten nach AnsHuern 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. dither fugte man Phenyllithium in Ather, wobei erst nach Zugabe von 6 diquivall. 
der GILMAN-Test positiv ausfiel. Nach Hydrolyse wurde wie oben Pentaphenylantimon (80 % 
Rohausb.) isoliert, aus Cyclohexan Schmp. 167- 169" (Mischprobe). 

Eine Probe des Pentaphenylantimons wurde mit Brom in CC4 in das Tetraphenylstibonium- 
tribromid vom Schmp. 131" (Zers.) (aus dithanol) iibergefiihrt, aus dem beim Erhitzen auf 
180" Triphenylsiibindibromid vom Schmp. 21 6-21 7" (aus Benzol/dithanol) erhalten wurde. 

Phenyl-bis-biphenylen-antimon ( I I )  
Biphenylenchlorstibin: 42 g rohe Biphenylyl- (2)-stibonsuure~) wurden in Anteilen von je 

10 g in 60 ccm Acetanhydrid mit 25 g Polyphosphorsaure (20 ccm H3P04 + 25 g P205) 10 
bis 15 Min. gekocht, die Mischung vorsichtig in 60 ccm gekuhlte konz. Salzsuure gegeben 
und nach Lasung bei Zusatz von wenig dithanol mit iiberschiiss. Zinn(II)-chlorid versetzt. 
Das bei Zusatz von Wasser abgeschiedene Biphenylenchlorstibin schmolz aus dithanol bei 

Phenyl-biphenylen-stibin: Eine Suspension von 2.1 g Biphenylenchlorstibin in 50 ccm absol. 
dither wurde mit iiberschiiss. (ca. 5 %) Phenyllithium in Ather umgesetzt. Man erhielt nach 
Hydrolyse 89 % rohes Phenyl-biphenylen-stibin; aus dithanol Schmp. 101 - 102", Reinausb. 
65 %. 

204.5-207"; Ausb. 1.5 g = 16%. 

4) H. SCHMIDT, 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 (11) : Bei Zugabe von 9.0 mMol Chloramin T (wasserfrei) 
zu einer Lbsung von 8.6 mMol Phenyl-biphenylen-stibin in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran 
erwarmte sich die Mischung, die nach Zusatz weiteren Tetrahydrofurans 21/2 Stdn. gekocht 
wurde. Hierzu fiigte man nach Abkiihlen eine aus 10mMol 2.2'-Dijod-biphenyl mit Li- 
thiumschnitzeln bereitete Lbsung von 2.2'-Dilirhium-biphenyP) in Ather und ruhrte uber 
Nacht. Nach Hydrolyse und Abziehen des Solvens wurde das entstandene Phenyl-bis-bi- 
phenylen-antimon in warmem Athanol aufgenommen, aus dem es beim Einengen und Kiihlen 
der LiSsung auf -10" ausfiel. Aus Athanol Schmp. 211 -212"; Ausb. 39%. 

C3oH21Sb (503.3) Ber. C71.60 H4.21 Gef. C 71.80 H4.18 

Die athanol. Mutterlauge wurde eingedampft und der Ruckstand in Benzol an ,41203 
(neutral) chromatographiert, wobei 0.18 g einer nicht naher untersuchten Substanz vom 
Schmp. 205 -21 1" erhalten wurden. Nachfolgendes Eluieren rnit Methanol lieferte kihoxy- 
phenyl-biphenylyl- (2)-biphenylen-antimon (111), aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 
149 bis 151'; Ausb. 22%. 

C32H270Sb (549.3) Ber. C 69.97 H 4.95 Gef. C 69.99 H 4.96 

Eine Probe von I1 wurde rnehrere Stdn. in Athanol gekocht, wobei I11 vom Schmp. 149 
bis 151" quantitativ zu isolieren war (Mischprobe). Daraus ist zu entnehmen, daD ein Anteil 
des Pentaarylantimons I1 beim Behandeln mit Athanol im Zuge der oben beschriebenen 
Aufarbeitung in 111 umgewandelt wurde! DemgemHB berechnet sich die Ausb. an I1 zu 61 %. 

Umse tzungen der pentasubstituierten Antimone 11 und 111 
I1 mit Salzsaure: Bei 2stdg. Kochen einer Suspension von 0.3 g 11 in 50 ccrn konz. Salz- 

saure wandelte es sich ohne sichtliche Veranderung zum Phenyl-bis-[biphenylyyl- (2)l-dichlor- 
antimon (IV) urn, das abgesaugt wurde. Ausb. 87%, aus Aceton Schmp. 244.5-245.5". 

C30H23C12Sb (576.2) Ber. C 62.54 H 4.02 CI 12.31 Gef. C 62.73 H 4.10 CI 11.99 

III mit Salzsaure: Aus 0.3 g .-fthoxyantimon 111 wurden nach dem Kochen in konz. Snlz- 
saure 90% rohes Dichlorantimon I V  erhalten, aus Aceton Schmp. 244-246' (Mischprobe). 

Vergleichspraparat: Zu der roten Ltisung von 2-Lithium-biphenyl, die aus 20 mMol 2-Jod- 
biphenyl in 100 ccm absol. Ather durch einstdg. Kochen mit Lithiumschnihln bereitet war, 
fiigte man nach ihrer Filtration 6 mMol Phenyldijodstibin in 50ccm absol. Ather. ruhrte 
30 Min. und hydrolysierte. Das aus der Atherphase erhaltene Phenyl-bis-[biphenylyl- (2 ) l -  
stibin schmolz aus khanol  bei 11 6- 11 8"; Ausb. 4 mMol = 67 0'. 

0.5 g davon wurden in 30 ccm Chloroform rnit Chlor behandelt und das nach Entfernen 
des Solvens verbleibende Dichlorantimon IV aus Aceton urnkristallisiert ; Schmp. 245 - 246" 
(Misch-Schrnp. rnit dem oben erhaltenen Praparat ohne Depression). 

B. Reihe der Verbindungen des pentavalenten Wismuts 
Pentaphenylwismu t 

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

C22H21Bi04 (558.4) Ber. C 47.32 H 3.79 Gef. C 47.25 H 3.84 

6) G. WITTIG und G. GEISSLER, Liebigs Ann. Chem. 580,44 [1953]. 
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Vergleichspriiparat: 1 mMol Triphenylbismutin wurde rnit 1 mMol Bleiretraacetaf in Eis- 
essig 10 Min. gekocht. Nach Verdunnen mit Wasser kristallisierte das Triphenylbismutin- 
diacetar vom Schmp. 187-189" (Zen.) aus (Mischprobe); Ausb. 34% d. Th. 

Pentaphenylwismut 
1. Zu einer Suspension von 2 mMol gepulvertem Triphenylbismutintosyosylimin in 8 ccrn 

absol. Ather fiigte man bei -60" 5 mMol Phenyllithium in kher .  Nach dem Auftauen auf 
0" riihrte man die Mischung und gab nochmals 2 mMol Phenyllithium hinzu. Nach 1 Stde. 
zersetzte man rnit Eiswasser, saugte das dunkelviolette Kristallpulver ab und wusch es rnit 
Wasser, Athanol und schlielJlich Ather; Ausb. an Penraphenylwismur vom Zers.-P. 90" 26%. 
Aus der walr.4thanol. Mutterlauge isolierte man nach Veijagen des Athers 28 % Triphenyl- 
bismurin vom Schmp. 78-79" (aus Athanol). Aus der wilr. L6sung lieBen sich nach Ansauern 
und Ausithern 85 % p-Toluolsulfonamid gewinnen. 

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

Phenyl-biphenylen-bismurin: 23 mMol Triphenylbismutin in ather. Lasung wurden unter 
Riihren rnit 30 mMol Jod in k h e r  umgesetzt7). Das auskristallisierte rote Phenyldijodbis- 
mutin schmolz bei etwa 180" und zersetzte sich bei 193"; Ausb. 48.5 %. - Zu einer Lasung 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 Losung des Ausgangsproduktes hydrolysierte man und isolierte aus der 
Atherphase 72 % Phenyl-biphenylen-bimutin vom Schmp. 167- 168" (aus Athanol). 

ClnH13Bi (438.3) Ber. C 49.33 H 2.99 Gef. C 48.95 H 2.87 

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

7 )  J. F. WILKINSON und F. CHALLENGER, J. chem. Soc. [London] 125, 854 [19241. 




