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Organische Antimonverbindungen.

Die ersten Repriisentanten dieser Korperclasse, das Triiithylantimon,
(C3H;);Sb, und einige Tetrithylantimoniumverbindungen, in erster Linie
das Jodiir, (CH;);ShJ, sind von Lowig und Schweizer 1850 entdeckt
und untersucht worden. Die Kenntniss der correspondirenden Methyl-
verbindungen verdanken wir Landolt. Auch hier fehlen bisher, wie
bei den Arsinen, die primiiren und secundiren Antimonbasen (Stibine);
iiberhaupt gind die Antimonderivate mit einem oder zwei Radicalen noch
wenig studirt. So sind bisher Antimonyverbindungen, welche dem Ka-
kodyl und seinen Abkémmlingen entsprechen, nicht bekannt.

In Bezug auf Bildungsweisen, chemisches Verhalten und Reactions-
fihigkeit zeigen die Stibine eine vollkommene Analogie mit den ent-
sprechenden Arsinen.

Methylhaltige Antimonverbindungen.

Die, zwei Methylradicale enthaltenden Antimonderivate sind so gut
wie unbekannt, withrend ja die Verbindungen des Dimethylarsens zu den
best untersuchten gehéren. Dagegen ist das Trimethylantimon mit seinen
Abkémmlingen genauer erforscht, als das Trimethylarsin.

Trimethylantimon 1), Stibmethyl, (CHs);Sh.

Dasselbe ist eine klare, schwere, jedoch leicht bewegliche Fliissigkeit
von 1,523 specif. Gew. (bei 15%) und zwiebelartigem Geruch; in Wasser
ist es kaum, in Alkohol und in Aether sehr leicht loslich; es siedet bei
80,5% Wegen seiner leichten Oxydirbarkeit muss bei seiner Darstellung
die Luft moglichst ausgeschlossen werden. Um das Trimethylantimon zu

1) Landolt, Ann. Chem. Pharm. 78, 91. Journ. pr. Chem. 84, 328 ff.
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gewinnen, verfahrt man dhnlich, wie bei Darstellung des Triiithylarsins
(S. 751). Man lisst in einer Kohlensiureatmosphire Jodmethyl auf ge-
pulvertes mit dem dreifachen Gewicht Sand vermengtes Antimonkalium 1)
einwirken; nach Verlauf der ersten, durch Abkithlen zu miissigenden
Reaction erwirmt man gelinde und destillirt dannab. Das, Tetramethyl-
antimoniumjodiir enthaltende Destillat wird iiber Antimonkalium oder
-natrium im Kohlensiurestrom rectificirt. — Das Trimethylantimon wird
sich analog dem Triithylantimon durch Einwirkung von Zinkmethyl auf
Dreifach-Chlorantimon darstellen lassen.

Das Trimethylantimon nimmt leicht Sauerstoff auf unter starker Er-
wirmung, welche sich bis zur Entziindung steigern kann; Wasserstoff,
mit seinen Démpfen beladen, entziindet sich von selbst. Chlor, Brom,
Jod wirken sehr heftig auf Trimethylantimon ein, indem sie sich mit
diesem vereinigen. Die bei allen diesen Reactionen entstehenden Ver-
bindungen sind unten beschrieben.

Die alkoholische Lisung des Trimethylantimons reducirt leicht die
Losungen von Grold- und Quecksilberchlorid, sowie von salpetersaurem Silber.

Trimethylantimonchlorid, (CH;);SbCl,, bildet, aus Wasser kry-
stallisirend, hexagonale Tafeln, welche in kaltem Wasser ziemlich schwer
loslich sind. Zu seiner Darstellung siittigt man die Losung des Trimethyl-
antimons in Schwefelkohlenstoff mit Chlor. Auch durch Zersetzung des
Trimethylantimonoxyds mit Salzsiure kann das Chlorid gewonnen werden,
Trimethylantimonbromid, (CH;);SbBr,, wird durch Zusatz von
Brom zu der alkoholischen Lésung des Trimethylantimons als krystalli-
nischer Niederschlag erhalten, welcher in kaltem Wasser schwer lgslich
ist. Trimethylantimonjodid, (CHy);SbJ,, krystalligirt aus heissem
Wasser in sechsseitigen Prismen, aus Alkohol in feinen Nadeln; es ent-
steht heim Vermengen der alkoholischen Losungen von Jod und Trimethyl-
antimon, auch durch Zersetzen des Trimethylantimonoxyds mittelst Jod-
wasserstoffs, Das Jodid erleidet an der Luft allmilig Zersetzung und
fiirbt sich dadurch gelb.

Trimethylantimonoxyd, (CH;);SbO, wird beim Verdunsten
seiner alkoholischen Losung als krystallinische, leicht in Wasser, schwer
in Aether lisliche Masse gewonnen; es vereinigt sich mit starken Siuren
zu Salzen. Zu seiner Darstellung zersetzt man das Trimethylantimon-
jodid mit Silberoxyd und dampft das Filtrat ein, oder man zerlegt das
schwefelsaure Trimethylantimonoxyd mittelst Barythydrats; der Riick-
stand des eingedunsteten Filtrats liefert, mit Alkohol extrahirt, das Oxyd.
Von den Salzen desselben sind das salpetersaure und schwefel-
saure dargestellt. Ersteres (CH;);8b0,(N0s),, aus dem Oxyd durch ver-
dinnte Salpetersiiure erhalten, bildet diinne Krystallblittchen, welche
beim Erhitzen verpuffen.

1) Ueber dessen Darstellung s. Ann. Chem. Pharm, 75, 316.
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Das schwefelsaure Salz, (CH;);Sb0,50,, wird durch Zer-
setzen des Jodids mittelst schwefelsauren Silbers in undeutlichen Krystal-
len gewonnen.

Doppelverbindungen des Trimethylantimonoxyds mit dem oben be-
schriebenen Trimethylantimonchlorid, sowie dem Bromid und Jodid, ent-
stehen durch Verdunsten der alkoholischen Liosung équivalenter Mengen
beider Componenten: Das Oxychlorid, (CH;);SbO .(CHy);SbCly, kry-
stallisirt in harten glinzenden Octaédern, welche in Wasser und Alkohol
loslich sind. Das Oxybromid und das Oxyjodid sind mit obiger Ver-
bindung isomorph.

Tetramethylantimonium- (oder Antimonmethylium-)
Verbindungen1).

Tetramethylantimoniumoxydhydrat, (CH;),SbOH. Gleich
den frither beschriebenen Tetramethylverbindungen wird diese, mit stark
basischen Eigenschaften begabte Verbindung durch Zersetzung des Tetra-
methylantimoniumjodiirs (s. unten) mittelst Silberoxyds gewonnen. Durch
Verdunsten des wiisserigen Filtrats erhélt man die Base als weisse kry-
stallinische, zerfliessliche Masse. Dieselbe vertrigt eine ziemlich hohe
Temperatur, ohne Zersetzung zu erleiden, ja sie lisst sich partiell subli-
miren. Als starke Base treibt sie Ammoniak aus seinen Salzen aus, fillt
die meisten Metalloxyde aus ihren Losungen, verhilt sich iiberhaupt dem
Kalihydrat analog. '

Die Tetramethylantimoniumsalze sind in Wasser leicht, in
Alkohol weniger, in Aether nicht l16slich. Das Chloriir, (CH;),SbCl, aus
dem Oxydhydrat durch Salzsiiure gewonnen, bildet weisse hexagonale
Krystalle; es lisst sich auch durch Zersetzung des unten beschriebenen
Jodiirs mit Chlorsilber oder Quecksilberchlorid darstellen. Mit Platin-
chlorid bildet das Chloriir eine schwer lésliche krystallinische Doppelver-
bindung, [(CH;)4SbCl]; . PtCly.

Das Bromiir, (CH;),SbBr, wird analog dem Chloriir dargestellt,
ist diesem auch sehr dhnlich.

Das Tetramethylantimoniumjodiir, (CHy)¢SbJ, als Aus-
gangsmaterial zur Darstellung aller hierher gehérenden Verbindungen
besonders wichtig, bildet hexagonale Krystalle, welche in Alkohol und
in Wasser ziemlich leicht lslich sind (100 Thle. Wasser 16sen 30 Thle.),
jedoch beim Eindampfen der Losung in Wasser zersetzt werden. Zur
Gewinnung des Jodiirs verfihrt man genau so, wie bei der Darstellung
des Trimethylantimons angegeben ist; jedoch lisst man das erste Destillat
sofort in der Vorlage mit iiberschiissigem Jodmethyl zusammentreten,

1) Landolt, Ann. Chem., Pharm. 78, 95 u. 84, 44,
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Das Trimethylantimon vereinigt sich so direct mit dem Jodmethyl zu dem
Jodiir. Die nach kurzer Zeit fest gewordene Masse wird aus Wasser um-
krystallisirt. Das Jodiir kann auch durch Erhitzen von Antimon mit
Jodmethyl anf 140° gewonnen werden 1).

Mit Quecksilberjodid, sowie -Cyanid bildet das Jodiir Doppel-
salze; Quecksilberchlorid fithrt das Jodiir in Chloriir iiber.

Tetramethylantimoniumsulfid, [(CH;);Sb],S, wird als
griines, in Wasser und Alkohol lssliches, mit Wasserdidmpfen fliichtiges
Pulver erhalten, wenn eine mit Schwefelwasserstoff gesittigte Losung
des Tetramethylantimoniumoxydhydrats mit der gleichen Menge des
letzteren vermischt und dann unter Luftabschluss rasch verdampft wird.
Das Sulfiic wird beim Stehen an der Luft oxydirt.

Salpetersaures Tetramethylantimonium, (CH;),SbhONO,,
bildet sehr bestindige, salpeterihnliche Krystalle, welche, stark erhitzt,
verpuffen; es wird am besten durch Zersetzen des Jodiirs mit salpeter-
saurem Silber dargestellt. Mittelst schwefelsauren Silbers erhiilt man so
das neutrale schwefelsaure Tetramethylantimonium,

[(CH,),8b1,0,80, + 5H,0,

in rhombischen Krystallen, welche schon bei 1200 zersetzt zu werden
beginnen. Beim Eindunsten ihrer Lisung mit der iiquivalenten Menge
Schwefelsiiure krystallisirt das sanre schwefelsaure Salz, in vier-
seitigen abgestumpften Tafeln aus; dasselbe geht durch hiufiges Lésen
in Wasser in das neutrale iiber. Kohlensaures Tetramethyl-
antimonium, [(CH;)ySb];0,CO, entsteht durch Zersetzen des Jodiirs
mit kohlensaurem Silber und bildet undeutliche, leicht zersetzbare Kry-
stalle; das saure Salz krystallisirt in leicht zerfliesslichen Nadeln aus
einer mit Kohlensiiure gesiittigten, dann eingedampften Losung®der freien
Base.

Tetramethylantimon, (CH;);Sb, und Pentamethylanti-
mon, (CH);Sb, sollen nach Buckton?) durch die Einwirkung von
Zinkmethyl auf Tetramethylantimoniumjodiir entstehen. Man erhiilt bei
dieser Reaction zwei Fliissigkeiten, welche in Wasser unléslich sind, und
welche wegen ihrer verschiedenen Siedepunkte getrennt werden kinnen;
die eine destillirt zwischen 86°und 960 {iber- und besitzt die Zusammen-
setzung : (CH;),Sb (vielleicht die Doppelverbindung (CH;);Sb. (CH;); Sh).
Die hoher, zwischen 96° und 100° siedende Portion ist nach der Analyse
Pentamethylantimon. Ueber das chemische Verhalten beider Ver-
bindungen ist Nichts bekannt.

2) Buckton, Jahresber.d. Chem. 1860, 374. 2) Jahresber. d. Chem. 1860,
874, 8. auch Landolt, Ann. Chem. Pharm. 84, 46.
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Aethylhaltige Antimonverbindungen.

Tridithylantimon?), Stibtriiithyl, (Cy H;)sSh.

Wiihrend Mono- und Diiithylantimonverbindungen bisher nicht be-
kannt sind, ist das Triithylantimon mit seinen Abkémmlingen sorgfiltig
untersucht. Dasselbe ist ein stark lichtbrechendes, diinnfliissiges Liquidum
von zwiebelartigem Geruch, in Wasser nicht, in Alkohol und in Aether
leicht 16slich; es siedet ohne Zersetzung bei 158,5° (unter 730 mm Druck);
bei 16° betrigt sein specif. Gew. 1,3244.

Zur Darstellung des Triithylantimons verfihrt man genau so,
wie fiir die Gewinnung des Trimethylantimons S. 762 beschrieben ist;
nur lisst man, statt Jodmethyls, Jodiithyl auf das Gemenge von Antimon-
kalium und Sand einwirken. Da sich anch hierbei neben Triiithylantimon
Tetrithylantimoniumjodiir bildet, so destillirt man das Rohproduct noch
einmal iiber Antimonkalium. Um reines Triithylantimon zu gewinnen,
ist es zweckmissig, durch Einwirkung von Jod auf das Rohproduct
Triiithylantimonjodid (s. unten) darzustellen und dieses mit Zink zu de-
stilliren :

(CgH;,)ngJg + Zn = ZDJ2 “*‘ (CgI[{,)ng. e

Eine andere Methode der Darstellung beruht auf der Wechselwir-
kung von Zinkiithyl und Dreifach-Chlorantimon :

2Sb013 + 5ZD(02H5)2 —_ 2(02H5)3Sb + 3chlg.

Niiheres iiber die Ausfithrung dieser ,sehr ergiebigen Methode“ ?) ist
nicht angegeben. Statt des Zinkiithyls kann auch Quecksilberiithyl,
Hg(CyH;)s, angewandt werden.

Durch Einwirkung einer alkoholischen Trisithylantimonlésung auf
alkoholisches Platin- oder Goldchlorid 3) entstehen schon krystallisirende
Verbindungen von der Zusammensetzung Pt”(CyH;)sSbyCly, resp.
Au'(CyH;);SbCl; man erkennt leicht, dass erstere dem Platinammonium-
chlorid, PtH;N,Cl;, entspricht. Sie haben die Bezeichnung: Plato-,
resp. Aurostibithyliumchlorid erhalten.

Chemisches Verhalten des Trifithylantimons. — Das
Tridthylantimon ist ausserordentlich reactionsfihig; bei reichlichem Luft-
zutritt und im Sauerstoff verbrennt es mit glinzender Flamme zu
Antimonoxyd; bei langsamer Oxydation an der Luft oder unter Wasser,
sowie beim Verdunsten seiner alkoholischen Lésung bildet sich das unten
beschriebene Triithylantimonoxyd oder die Verbindung desselben mit
Antimonoxyd. Die Verbindungen, welche aus dem Triithylantimon durch
Einwirkung der Haloide, sowie von Schwefel und Selen, unter starker Wiirme-

) Lowig n. Schweizer, Ann. Chem. Pharm. 75, 315. 327. 2) A. W.Hof-
mann, daselbst 103, 357. 9 A. W. Hofmann, daselbst 103, 357.
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entwickelung entstehen, sind unten abgehandelt. Mineralsiuren wirken
auch auf das Tridithylantimon ein, concentrirte Salpetersiure so heftig,
dass es verbrennt; durch verdiinnte wird salpetersaures Triithylanti-
monoxyd gebildet. Durch Einwirkung concentrirter Salzsiiure entsteht
unter Wasserstoffentwickelung Tristhylantimonchlorid, (CyH;);SbCly:

(Cg H5)3 Sh + 2HCl = Hg + (02 H5)3 Sh 012.

Man erkennt aus allen diesen Reactionen, dass das Triithylantimon als
eine Verbindung des dreiwerthigen Antimons ausserordentlich leicht in
Kérper iibergeht, welche das fiinfwerthige Antimon enthalten. Im Fol-
genden sind diese letzteren 1) genauer beschrieben.

Triathylantimonechlorid, (C;H;);SbCl,, ist eine farblose,
nach Terpentin riechende Fliissigkeit von 1,54 specif. Gew., in Wasser
nicht, in Alkohol und in Aether leicht lislich; es ist nicht ohne Zer-
setzung fliichtig. Zu seiner Darstellung zersetzt man Tridithyl-
antimon durch rauchende Salzsiiure oder durch Einleiten von Salzsiiuregas,
oder noch besser fillt man die Losung von salpetersaurem Triithylanti-
monoxyd mit starker Salzsiure und reinigt das ausgeschiedene Oel durch
‘Waschen mit Wasser. Fast alle Salze des Triiithylantimonoxyds werden
in gleicher Weise durch Salzsiiure zerlegt.

Triithylantimonbromid, (CyH;);SbBry, bildet bei gewshn-
licher Temperatur eine das Licht stark brechende Fliissigkeit von 1,953
specif. Gew. und von Terpentingeruch; es ist in Wasser unldslich, in
Alkohol und Aether 16st es sich leicht. Bei — 10° wird dasselbe fest
und krystallinisch. Zur Darstellung des Bromids vermischt man die
alkoholischen Lésungen gleicher Moleciille Brom und Triithylantimon,
indem man fiir starke Abkithlung Sorge triigt, und fillt dann aus dem
Producte durch Zusatz von Wasser das Bromid aus. Dasselbe verhilt
sich genau dem Bromkalium analog; durch Chlor wird Brom abgeschieden,
durch Schwefelsiure Bromwasserstoff frei gemacht ete.

Tridithylantimonjodid, (C;H;)sSbJy, krystallisirt in farblosen,
bei 70,5° schmelzenden Nadeln, sublimirt partiell bei 100°%; es ist in
Wasser unléslich, in Alkohol und in Aether leicht loslich. Dasselbe wird
durch Zusatz von Jod zu der alkoholischen Lésung von Triithylantimon
dargestellt; das durch Verdunsten gewonnene Product muss zur Reini-
gung mehrfach aus Alkohol und aus Aether umkrystallisirt werden. Das
Jodid entsteht ferner beim Erhitzen von grob gepulvertem Antimon mit
Jodiithyl ?) anf 1400,

Das Jodid verhiilt sich gegen Chlor, Brom, sowie gegen Metallsalze
dem Jodkalium analog. Das Jod ist darin ziemlich lose gebunden; dass
dasselbe durch Zink beim Erwiirmen der Verbindung entzogen wird, ist oben

1) Lowig u. Schweizer, Ann. Chem. Pharm. 75, 329 ff.  ?) Buckton,
Jahresber. d. Chem. 1860, 372.
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8. 765 erwihnt. Durch Einwirkung von Zinkiithyll) auf Triithyl-
antimonjodid entsteht eine teigige Masse, welche bei der Destillation
neben Triiithylantimon eine schwere, kohlenstoff- und wasserstofireiche
Fliissigkeit iibergehen lisst, vielleicht Pentiithylantimon:

(CoH;)38bJy + Zn(CyH;), = ZnJy + (CoH;);8b.

Trisithylantimonoxyd, (CyH;);SbO.

Dasselbe wird durch Verdunsten seiner wiisserigen Losung im Vacuum
als heller Syrup gewonnen, welcher nach und nach zu einer festen amor-
phen Masse erstarrt; es ist in Wasser und Alkohol leicht léslich und bil-
det, einem Metalloxyde analog, mit Siuren Salze, die unten beschrie-
ben sind.

ZurDarstellung des Oxyds zersetzt man eine Lésung des Tridthyl-
antimonoxyjodids (s. unten) mit Silberoxyd ?), fillt aus dem Filtrate das
geloste Silberoxyd durch Jodwasserstoffsiiure, und lisst dann im Vacuum
verdunsten. Auf dieselbe Weise kann man das Oxyd aus dem Triiithyl-
antimonjodid (s.oben) gewinnen. Zweckmiissig ist es ferner, das Oxyd aus
seinem schwefelsauren Salz (s. unten) durch Zersetzung mit Baryt-
hydrat darzustellen; der nach dem Verdunsten des Filtrats bleibende Riick-
stand giebt an Alkohol eine Verbindung des Oxyds mit Baryt ab, welche
durch Kohlensiiure zersetzt wird. Das Trisithylantimonoxyd kann auch
aus dem Triithylantimon durch Schiitteln einer alkoholischen Lésung
desselben mit Quecksilberoxyd, sowie durch directe, aber langsame Oxy-
dation mittelst Sauerstoffs gewonnen werden; im letzteren Falle bildet
sich ausserdem immer die Doppelverbindung des Oxyds mit Antimonoxyd
(s.unten) in wechselnden Mengen.

Das Triithylantimonoxyd ist an der Luft, selbst beim Erwirmen,
ziemlich bestiindig. Seine Losung verhilt sich den Alkalien ihnlich,
indem sie aus Metallsalzlosungen die Oxydhydrate fillt.

Die Salze des Tridthylantimonoxyds sind in Wasser leicht
léslich. Das salpetersaure, (CyH;)38b03(N0;)s, bildet rhomboidale
Krystalle vom Schmelzpunkt 62,5° welche sich mit saurer Reaction leicht
in Wasser lésen, in Alkohol schwerer loslich sind. Dasselbe wird durch
Behandeln des Tridthylantimons mit verdiinnter Salpeterséure dargestellt;
die saure, nach dem Abfiltriren von dem partiell gebildeten Antimonoxyd
erhaltene Fliissigkeit liefert beim Eindampfen das Salz, welches auch
durch Sittigen des Triithylantimonoxyds mit verdiinnter Salpetersiure
gewonnen werden kann.

1) Buckton, Jahresber. d. Chem. 1860, 372. 2) Merck, Ann. Chem.
Pharm, 97, s22.
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Basisch salpetersaures Tridathylantimonoxyd,
OH
(Cﬂ H5)3 Sb {ON 02 ]

wird durch Zersetzung des Triiithylantimonoxyjodids (s. unten) mit salpeter-
saurem Silber erhalten und bildet, im Vacuum eingedunstet, eine strahlige,
in Wasser sehr leicht l6sliche Masse. Neutrales schwefelsaures
Triithylantimonoxyd, (CyH;);8b0,80,, ist schwer zum Krystal-
lisiren zu bringen, da es sehr leicht in Wasser und in Alkohol 15slich ist;
man stellt es durch Zersetzen von Trisithylantimonsulfid (s. folg. S.) mittelst
schwefelsauren Kupfers dar.

Basisch schwefelsaures Tridithylantimonoxyd,

[(CaH )8l {0280,
erhiilt man als hochst zerfliesslichen Syrup durch Zersetzung des Oxy-
jodids mit schwefelsaurem Silber.

Als Doppelverbindungen des Triiithylantimonoxyds sind
das Tridthylantimonoxyjodid !) und das aus diesem dargestellte
Oxychlorid und Oxybromid zu betrachten. Ersteres,

(C3Hy);8b0 . (Cy H;); 8bJy,

krystallisirt aus seiner #therischen Losung in glinzenden Octaédern; es
bildet sich beim Eindampfen von Triithylantimonjodid mit wisserigem
Ammoniak an der Luft, auch beim Verdunsten eines Gemenges von dem
Jodid mit Triithylantimon bei mangelhaftem Luftzutritt. Zur Reindar-
stellung der Verbindung ist es zweckmiissig, die alkoholische Lisung
iiquivalenter Mengen von Triiithylantimonjodid und -oxyd einzudunsten.
Dass das Oxyjodid zur Gewinnung des Triiithylantimonoxyds dienen
kann, ist oben mitgetheilt. Das entsprechende Oxybromid,

(02 H:,)s SbO . (02 H5)3 SbBl‘Q,
wird durch Zersetzung des Oxyjodids mittelst einer wisserigen Queck-

gilberbromidlésung gewonnen, analog das Oxychlorid mittelst Queck-
silberchlorids. Beide Kérper bilden zerfliessliche Krystalle.

Triithylantimonoxyd-Antimonoxyd 2), antimonigsaures Tri-
fithylantimonoxyd, (CyH;);Sb0.8by 05, ist ein bei der unvollkommenen
Oxydation des Tridthylantimons sehr leicht entstehendes Product (vergl.
S.765); zu seiner Darstellung lisst man eine iitherische Losung des Triithyl-
antimons bei ungehindertem Luftzutritt verdunsten. Der Riickstand wird
mit Aether-Alkohol digerirt, und so das gleichzeitig gebildete Triiithyl-
antimonoxyd entfernt. Die Doppelverbindung bleibt als amorphes weisses
Pulver zuriick; sie lost sich leicht in Wasser, sowie in Alkohol. Schwefel-
wasserstoff erzeugt die correspondirende Schwefelverbindung (s. folg. S.).

) Merck, Ann. Chem. Pharm. 97, 330. Strecker, daselbst 105, 308,
9) C. Lowig, daselbst 88, 323,
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Triithylantimonsulfid, (C,H;);SbS, dem Oxyd vollkommen ent-
sprechend, wird durch Digeriren einer itherischen Tridthylantimonlésung
mit Schwefelblumen und durch Verdunsten des Filtrats, in sehr leichten
silberglinzenden Krystallen erhalten, welche in Wasser, sowie in Alkohol
leicht léslich sind und nahe iiber 100° schmelzen. Auch durch vorsich-
tiges Vermischen der beiden Componenten unter Wasser lisst sich die
Verbindung darstellen. Die wiissserige Losung des Sulfids fillt aus
Metallsalzlosungen die Schwefelmetalle.

Tridthylantimonsulfid-Antimonsulfid, (C,H;);SbS . Sb,S;,
entsteht, wie schon erwiithnt, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
eine wiisserige Losung des antimonigsauren Trisithylantimonoxyds (vor. S.)
als hellgelber amorpher Niederschlag; dieselbe Verbindung wird auch
durch Eintragen von frisch gefilltem, freien Schwefel enthaltendem
Schwefelantimon in eine alkoholische Loésung von iiberschiissigem Tri-
dthylantimon gewonnen. Durch verdiinnte Schwefelsiure wird das
Doppelsulfid unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff, Abscheidung
von Schwefelantimon und Bildung von schwefelsaurem Triithylantimon-
oxyd zersetzt.

Tridthylantimonselenid, (CyH;);ShSe, wird analog dem Sulfid
und in Krystallen, welche diesem sehr #hnlich sind, durch Erwiirmen
einer iitherischen Tridthylantimonlésung mit gefilltem Selen gewonnen.

Tetrithylantimonium- (Stib&thylium-) Verbindungen ).

Tetrithylantimoniumoxydhydrat, (CpH;),SbOH.

Dasselbe wird genau, wie die entsprechenden Verbindungen (8.763 und
frither) durch Zersetzung der wiisserigen Lésung von Tetriithylantimonium-
jodiir (s. unten) mittelst Silberoxyds dargestellt. Das anfangs im Wasser-
bade, zuletzt im Vacuum verdunstete stark alkalische Filtrat hinterliisst die
freie Base als nicht erstarrendes Oel, welches sich in Wasser, sowie in
Alkohol, sehr leicht 18st. Dasselbe verhilt sich gegen Salzlésungen
durchaus dem Kalihydrat analog; Ammoniak wird aus dessen Salzen
ausgetrieben, Metalloxydhydrat aus den bez. Lisungen gefillt.

Durch Neutralisation der Base mit Sduren erhilt man die Salze
des Tetrithylantimoniumoxydhydrats; dieselben sind sehr
leicht in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol léslich., Tetrdthylantimo-
niumchloriir, (C3H;),SbCl, bildet zerfliessliche Nadeln, welche eine
nicht bestimmte Menge Krystallwasser enthalten; man gewinnt das Chloriir

) R. Lowig, Aun. Chem. Pharm. 97, 322 ff,
Kolbe, organ, Chemie, ILL 1, 49
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durch Siittigen der Base mit Salzsiiure oder durch Zersetzung des Jodiirs
mittelst Quecksilberchlorids. Mit Platinchlorid 1) tritt dasselbe zu dem
Doppelsalz, [(CyH;);SbCl]y . PtCly, zusammen, welches krystallisirt.  Mit
Quecksilberchlorid vereinigt sich das Chloriir in wechselnden Verhiiltnissen:
die Verbindungen, [(CyH;)sSbCl]; . (HgCly); und [(C; H;), SbCl], . (Hg Cly)s,
sind dargestellt; die erstere bildet lésliche Blittchen, die andere ist ein
schwer lésliches Krystallpulver.

Tetrithylantimoniumbromiir, (CyH;);SbBr, genau wie das
Chloriir erhalten, krystallisirt in weissen wasserhaltigen, jedoch luftbestiin-
digen Nadeln, welche in Wasser und Alkohol leicht 16slich sind.

Tetrithylantimoniumjodir, (C;H;),SbJ, aus welchem alle hier-
her gehiorenden Verbindungen dargestellt werden, krystallisirt aus einer
langsam verdunstenden wiisserigen Losung in hexagonalen Siiulen, welche
11/, Mol. Krystallwasser enthalten, aus einer heiss gesiittigten Liosung
schiesst es in Nadeln an; auch in Krystallwarzen mit der Hilfte Wasser
(3/4 Mol.) wird es zuweilen gewonnen. Das Jodiir 18st sich ziemlich leicht
in Wasser (19 Thle. des bei 100° getrockneten Salzes erfordern 100 Thle.
Wasser von 20°); noch leichter ist es in Alkohol 16slich. Man gewinnt
das Salz durch Erhitzen des Triithylantimons mit Jodiithyl und iiber-
schiissigem Wasser auf 100° im geschlossenen Roht und durch Verdunsten
der resultirenden wiisserigen Losung. Das Jodiir ist, wie leicht begreiflich,
ein constantes Nebenproduct bei der Darstellung des Tridthylantimons,
indem das primiir gebildete Triithylantimon immer Jodithyl, mit wel-
chem es sich leicht vereinigt, vorfindet.

Mit Quecksilberjodid verbindet sich das Jodiir in zwei Verhilt-
nissen zu Doppelsalzen, welche genau den Chlorverbindungen (s. oben)
entsprechen. Das eine, [(CyH;)s8bJ]y. (HgJ,)s, krystallisirt aus sieden-
dem Alkohol in hexagonalen Siulen, welche in Wasser unléslich sind;
es scheidet sich als erstarrendes Oel ab, wenn eine Lésung des Jodiirs
mit heisser Quecksilberchloridlésung vermischt wird; zugleich bildet sich
das oben beschriebene Tetriithylantimoniumchloriir, welches sich in Lé-
sung befindet. Das andere Doppelsalz von der Zusammensetzung,
[(CoH;)4SbJ]y . (Hgdy)s, wird durch Eintragen von frisch gefilltem
Quecksilberjodid in eine warme Losung des Tetriithylantimoniumjodiirs
dargestellt; die nach dem Erkalten wachsartige Masse krystallisirt aus
heissem Alkohol in weissen Siulen, welche in Wasser, sowie in Aether
unléslich sind.

Andere Tetriithylantimoniumsalze sind wohl dargestellt, aber nicht
niher beschrieben; das salpetersaure und schwefelsaure krystalli-
siren, sind aber sehr zerfliesslich, #hnlich das ameisen-, oxal-, essig- und
weinsaure Tetrithylantimonium.

1) Buckton, Jahresber, d. Chem. 1860, 373.
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Das dem Oxydhydrat correspondirende Tetrithylantimonium-
sulfhydrat, (C;H;);SbSH, ist ein in Wasser und Alkohol leicht lés-
liches Oel, welches in seiner Reaction auf Metallsalzlosungen sich dem
Kaliumsulfhydrat analog verhiilt; es wird durch Sittigen einer wiisserigen
Losung des Oxydhydrats mit Schwefelwasserstoff und Verdunsten der-
selben im Vacuum dargestellt.

Methyltriithylantimoniumverbindungen?).

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Korper dient das, durch
Vereinigung von Triiithylantimon mit Jodmethyl entstehende Methyl-
triithylantimoniumjodiir (s. unten). Aus diesem wird die freie
Base, das Methyltriiithylantimoniumoxydhydrat,

(CH;5)(CyH;); ShOH,
durch Zersetzung mittelst Silberoxyds und Verdunsten der vom Jodsilber
abfiltrirten Losung im Vacuum dargestellt. Dasselbe ist ein dickes Oel
von bitterem Geschmack und stark alkalischer Reaction, welches sich
leicht in Wasser und in Alkochol lést; es ist nicht ohne Zersetzung fliich-
tig. Die Base verhiilt sich gegen Metallsalzlésungen genan wie Tetriithyl-
antimoniumoxydhydrat. Auch ihre Salze sind denen des letzteren sehr
dhnlich: Methyltridithylantimoniumehloriir, (CH;)(C,H;);SbCl,
bildet kleine luftbestiindige Nadeln, welche in Wasser, sowie in Alkohol
léslich sind; man gewinnt es durch Eindunsten einer mit Salzsiure neu-
tralisirten Losung der Base. Dasselbe Salz entsteht auch durch Zer-
setzung des unten beschriebenen Jodiirs mit der richtigen Menge Queck-
gilberchlorid neben einem in Wasser unléslichen Doppelsalze (s. unten).

Methyltridthylantimoniumjodiir, (CH;)(C; Hy); SbJ, krystalli-
girt aus heisser wisseriger Losung in glinzenden Siulen; es ist in
Wasser, sowie in Alkohol sehr leicht léslich, in Aether unléslich. Zu
seiner Darstellung fiigt man allmilig Jodmethyl zu Triithylantimon,
welches sich unter wenig Wasser in einer mit Kohlensiiure gefiillten
Flasche befindet; beide vereinigen sich leicht. Man befordert die Reaction
durch Schiitteln und Erwiirmen, und krystallisirt das ausgeschiedene Jodiir
aus Wasser um. Dasselbe bildet mit Quecksilberjodid zwei Doppelsalze;
das eine von der Zusammensetzung, [(CH;3)(CyH;);SbJ], . (HgJy)s, wird
beim Vermischen der heissen Lésungen von 8 Mol. Jodiir und 3 Mol.
Quecksilberchlorid als'Oel ausgeschieden, welches beim Erkalten erstarrt;
es entsteht neben Methyltriithylantimoniumchlorid nach der Gleichung:

8 (C H3)(Cg H5)3 SbJ + 3 Hg Clg = [(CH3) (Gg H5)3 Sb J]g (Hng)3
+ 6 (CHy)(C;Hy); ShCL,

1) Friedldnder, Journ. pr. Chem. 70, 449.
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Die Doppelverbindung krystallisirt aus kochendem Alkohol, in wel-
chem sie schwer 16slich ist, in gelben Nadeln; in Wasser ist sie unléslich.
Das andere Doppelsalz, (CH;)(C;H;);SbJ.HgJ,, bildet rhombische, in
Wasser losliche Tafeln; es wird durch Auflosen von frisch gefilltem
Quecksilberjodid in der warmen Lisung von Methyltriithylantimonium-
jodiir dargestellt.

Salpetersaures Methyltriiithylantimonium,
(CH;)(CoH;5);SbON Oy,

krystallisirt in seideglinzenden Nadeln; das schwefelsaure Salz bildet
weisse, bei 100° schmelzende, sehr zerfliessliche Krystalle. Auch das
oxalsaure, das ameisen- und essigsaure Salz krystallisiren.

Amylhaltige Antimonverbindungen.

Die Untersuchungen!) itber diese Koérper enthalten so manchen
Widerspruch, dass es kaum moglich ist, sich ein klares Bild von der
Natur der bis jetzt beschriebenen Verbindungen zu machen. Angaben
liegen vor iiber Diamylantimon und Triamylantimon, sowie iiber
Derivate dés letzteren.

Diamylantimon, [(C;H;p),Sb],.

Diese Verbindung wird als griinlich-gelbe Fliissigkeit von aroma-
tischem Geruch und bitterem Geschmack beschrieben; sie ist in Wasser
gar nicht, in Alkohol und in Aether leicht loslich. DasDiamylantimon
wird durch Einwirkung von Jodamyl auf Antimonkalium gewonnen; man
verfihrt so, wie bel der Darstellung des Trimethylantimons beschrieben,
indem man das zuerst erhaltene Product noch einmal iiber Antimon-
kalium im Kohlensiiurestrom rectificirt. Das resultirende Destillat ist
noch nicht Diamylantimon; dieses entsteht erst aus jenem durch lingeres
Erhitzen aunf 80° unter Entwickelung eines mit leuchtender Flamme
brennbaren Gases.

Diese von Berlé herrithrenden Angaben weichen von denen Cramer’s
ab. Nach letzterem ist das Reactionsproduct Triamylantimon (s. unten), aus
welchem kein Diamylantimon zu gewinnen ist.

1) Berlé, Ann, Cherr Pharm, 97, 316 u. Cramer, Jahresber. d. Chem.
1855, 590. i
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Das Diamylantimon raucht nicht an der Luft, erleidet jedoch durch
lingere Beriihrung mit derselben Oxydation. Ist gleichzeitig Kohlensiure
zugegen, s0 soll ein Salz von der Zusammensetzung, CO[OSb(C;H;;)g]s,
entstehen, welches eine ziihe Fliissigkeit bildet. Auch andere salzartige
Verbindungen des Radicals, welche eine ziihe oder amorphe Beschaffen-
heit zeigen, sind beschrieben.

Triam y-lantimon, Stibamyl, (C;H;;);Sb.

Auch iiber diese Verbindung schwebt ein Dunkel, da die Anga-
ben von Berlé und die von Cramer weit auseinander gehen. Jeden-
falls ist Triamylantimon ein Product der Einwirkung von Jodamyl
auf Antimonkalium. Nach Berlé ist jenes eine zihe Flissigkeit von
aromatischem Geruch; es ist gar nicht in Wasser, schwer in Alkohol,
leicht in Aether léslich, besitzt das specif. Gew. 1,1333. Da die Verbin-
dung nicht unzersetzt flichtig ist, so wird zu ihrer Isolirung das nach
dem Erhitzen erhaltene und abgekiihlte Einwirkungsproduct mit Wasser
in einem mit Kohlensiure gefillten Gefisse aufgeweicht und dann mit
Aether geschiittelt; nach dem Verdunsten des letzteren hinterbleibt das
noch wenig Wasser enthaltende Triamylantimon.

Nach Cramer ist dasselbe eine diinne Flissigkeit von Zwiebelgeruch,
deren specif. Gew. 1,0588 betrigt; es ist leicht in Alkohol und Aether,
nicht in Wasser Joslich; es kann im Kohlensiiurestrom destillirt werden.
Zu seiner Darstellung wird aus dem durch Einwirkung von Jodamyl auf
Antimonkalium gewonnenen Rohproduct das Triamylantimon abdestillirt
und dann einmal iiber Antimonkalium rectificirt.

Die durch Vereinigung des Triamylantimons mit den Haloiden, sowie
mit Sauerstoff entstehenden Verbindungen besitzen Kigenschaften, welche
ihre Reindarstellung erschweren; auch hier sind die Angaben je nach
der Natur des angewandten Triamylantimons widersprechend.

Triamylantimonchlorid,(C;H;,);SbCly, sowie das Bromid, wer-
den durch vorsichtige Einwirkung von Chlor, resp. Brom auf die iitherische
Losung des Triamylantimons dargestellt; sie bilden zihe Flussigkeiten, Das
Jodid krystallisirt in Prismen. Triamylantimonoxyd, (CsH;;);SbO,
entsteht durch directe Oxydation des Triamylantimons, am besten durch
langsames Verdunsten seiner itherischen Lisung bei ungehindertem Luft-
zutritt; es ist eine ziihe gelbe Masse, welche in Wasser gar nicht, in ab-
solutem Alkohol leicht loslich ist. Durch Neutralisation mit S#uren
erhillt man Salze, welche in Wasser unléslich sind, eine auffallende
Eigenschaft derselben, da die Salze der homologen Oxyde (s. S. 762 und
767) in Wasser leicht léslich sind. Das salpetersaure Triamylanti-
monoxyd, (C;Hyp);Sb(ONOy)y, krystallisirt in seidegliinzenden, bei 200
schmelzenden Nadeln, welche in Alkohol leicht 16slich sind. Das schwefel-



774 4 Triamylantimonsulfid.

saure Salz, durch Zersetzung des Jodids (s. oben) mit schwefelsaurem
Silber dargestellt, ist ein nicht krystallisirbares Oel.

Triamylantimon-Antimonoxyd entsteht als weisses, vollkommen
unlésliches Pulver durch rasche Oxydation des Triamylantimons an der
Luft.

Das dem Oxyd entsprechende Triamylantimonsulfid, (C;Hy;); SbS,
wird als krystallinische Masse aus #therischer Lésung gewonnen, wenn
man in Aether geldstes Triamylantimon mit Schwefelblumen erwiirmt und
dann das Filtrat verdunsten lisst.

Berichtigungen

Seite 121, Zeile 13. v. u. lies bilden statt ableiten.

Seite 122, Zeile 4 v. o. lies 6 H statt 4 H.

Seite 127, Zeile 9 v. o. ist nach dem Worte: wirkt, einzuschalten: in alka-
lischer Losung.

Beite 131, Zeile 17 v. u. lies analoge statt dieselben.

Seite 202, Zeile 18 v. w. lies Aethylidendiphenyldiamin statt Aethylendiphenyl-
diamin.

Seite 552, Zeile 4 v. u, lies Aethylbenzenylphenylendiamin.

Beite 271, Zeile 18 v. u. lies Co H3} NgJg statt CSH3} N, J3.

CioHg C;oHg
Beite 310, Zeile 9 v. u. lies (02H5)4 Ny J, statt (CQH5]4 Ny Js.
o Hg)a
Seite 319, Zeile 14 v. u. lies (,QAHQQNg statt CyyHyp N2



	[Seite]
	Seite 762
	Seite 763
	Seite 764
	Seite 765
	Seite 766
	Seite 767
	Seite 768
	Seite 769
	Seite 770
	Seite 771
	Seite 772
	Seite 773
	Seite 774

