
j e  nacb Umstknden oft zu nnvollatiindigen oder zu umkehrbaren Re- 
actionen fiihren muss, wie man solche, und dies wobl aue analogen 
Qriinden, fiir die Halogene bei ihren gegenseitigen Verdriingungen ja 
echon seit langerer Zeit beobachtet hat. 

H e i d e l b e r g .  Laboratoriom dea Prof. F. K r a f f t .  

88. F. Kraf f t  und R. Neumann: Ueber Verdriingungen in 
der Phosphor-Amen-Antimon-Clruppe. 

(Eingegangen am 13. Februar 1901.) 

Wir  haben die durcb den Einen von uns und 0. S t e i n e r  in 
der Schwefelgruppe beobachteten Reactionsverhiiltniese aucb in der  
Gruppe des Phosphors, Arsens uod Antimons &was naher uutereucbt : 
eiinachet an den Verbindungen dieser relativ positiven Elernente mit 
negativem Sauerstoff, Schwefel oder Chlor. Es zeigte sich, dass uuter 
geeigneten Bedingungen das positivere Arseu den Phosphor, und das  
noch positivere Antimon das Arsen aus den Oxyden, Sulfiden und 
Chloriden rerdriingt. Das umgekehrte Verhalten liisst sich beobach- 
ten, wenn man die Einwirkuug des Phosphors nnd seiiier Homologen 
auf die Phenylrerbindungen des einen oder anderen dieser Elemente 
studirt; Phosphor, Arseii und Antimon bilden hier das relativ nega- 
tive Radical gegeniiber dem positiven Phenyl, und dementsprechend 
wird aus dem Triphenylstibin das Antimon leicht durch Arsen ver- 
driingt, wiihrend das Triphenylarsiu sich beim Erbitzen rnit Phosphor 
in Triphenylphosphin urnwandelt, dagegeri andererseite Antimon noch 
bei 300’’ ohne Einwirkung auf Triphenylnrsin ist. Es zeigt sich also 
die vollkommenste Uebereinstimmuug in den Umsetzungsverhiiltnissen 
der Phosphorgruppe rnit denen der  Schwefelgruppe, wie der Halogene. 

Ohne allzu grosses Gewicht auf eine einseitige Formulirung der  
Reziehongen anf diesem Gebiete zu legen, kann man vorliiufig doch 
sngen : Von einer Anzahl miiglicher Verbindungen ist stet8 diejenige 
d i p  bestandigere, welche ails dem elektropositivsten Radical der elek- 
tropositiveren Gruppe niit dem elektronegatireten der negatireren 
Gruppe gebildet wird. 

Dns Erliitzen der Substanzen , deren Wechselwirkung gepriift 
wurde, geschah in  Einschmelzriihren von 2 cm Durchmesser unds 
18-20 cm Lange, aus denen die Loft durch trockries Koblendioxyd. 
Verdrlngt worderi war. Diese Einscbmelzrohren wurderi in ein stark- 
waodiges, verechraubbares Eisenrohr von 4 cm Durchmesser und, 
25 cm Liinge eingelegt, ganz iri auegeglfihten Quarzsand eingebettet. 
Das Eisenrohr seinerseits war eingelagert i n  eiu nach unteii offenee., 

Berichtr d. D. chcm. Csacllachaft. Jahrg XXSIV. 37 



566 

kastenfirmiges (z I : 10: 10 cm) Luftbad (mit Asbeetplatten belegt) und 
wurde direct durch einen Bunsenbrenner erwlrmt. Die Temperatnr, 
auf welche erhitzt werden sollte, wurde mittels eines direct in den 
Sand, durch eine nach oben gehende Durchbohrung des Eisenrohres 
uiid Luftbades, eingefiihrten Thermometers gemessen und regulirt 
Freilicb wird so durch d:is Zerspringen der Einscbmelzriihre das 
Thermometer zerstBrt: allein diese Erentualitiit kann man durch vor- 
sichtiges Arbeiten leicht vermeiden, und im Uebrigen gestattet der 
kleine Apparat, rasch und sicher hohe Temperaturen zu erreicheii 
und inne zu halten. 

Die Versuche compliciren sich in der Phosphor-Arsen-Antimon- 
Gruppe theils durch die nach der Mitte des periodischeu Systems 
immer geringer werdende Reactionsfabigkeit der Elemente bei tieferen 
Temperaturen, theils durch den Umstand, dass diese Substanzen oft 
unter gewiihnlichem Druck nicht schmelzbar sind, wie der rothe 
Phosphor und das  Arsen, oder dadurch, dass diese Elemelite ziemlich 
stabile Verbinduugen resp. Legirungen untereinander bilden, wodurch 
Ueherschlsse des verdrangeuden Elements erfordert werden. Die 
meisten Versuche sind wiederholt ausgefiihrt uud das Resultat zunachst 
einmal qualitatir untersucht worden. K l e i n e  Schwankungen der 
Ergebnisse sind leiclit mijglich. 

P h o s p h o r t r i o x y d  und A r s e n  setzen sicb iollstandig zu Areen- 
trioxyd und Phosphor um, weiin man dns Arsen im Ueberschuss ver- 
wendet. Das Trioxyd war aus phosphoriger Saure und Phosphor- 
trichlorid in einem hierzu construirten evacuirbaren Apparate darge- 
stellt uiid in demselben durch Sublimation gereinigt worden. Es 
wurde d a m  unverzfiglich in die zur Reaction dienenden Einschmelz- 
rohren eingefullt , aus denen die Luft durch Kohlendioxyd verdrangt 
war. In einem Fitlle wurden 2.71 g Phosphortrioxyd init 9.50 g 
Arsen wlhrend (i Stunden auf 2900 erhitzt. Die Reactionsmasse m t -  
hielt 4.71 g Arsentrioxyd, 0.1 g Phosphortrioxyd, 1.47 g Phosphor 
und 5 94 g Arseii, die beiden Letzteren ah eine Art Legiiung. Die 
Reaction nach der Gleichung P, O6 + As4 = As4 0 6  + PI war a h  tiir 
95 pCt. des angewandten Phosphortrioxyds verlaufen. 

Ein gauz entsprechender Versuch unter abnlichen Bedingungeii 
wurde mit P h o s p h o r t r i o x y d  und A n t i m o n  ausgefiihrt. Atis 
2.13 g Phosphortrioxyd und 15.1 g Antimon waren der Aiialyse zu- 
folge 5.37 g Antimontrioxyd entstanden, und somit 96 pCt. des Phos- 
phors aus dein Phosphortrioxyd verdrangt worden: P40. + Sb+ 

I n  fein gepulvertem A r s e n t r i o x y d  wird das Arsen durch 
A 11 t i m  on  bei hoherer Temperatur ziemlicli vollstandig deplacirt: es 
wurden 1.81 g Arsentrioxyd mit 5.5 g Antimon auf 3600 erhitat. Das 
Arsentrioxyd war  dann bis auf 0.08 g verschwunden und 2.57-'g 

= Sbc 0 6  + PI. 
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Antimontrioxyd durch die Analyee nachweisbar; somit wurdeii 96 pCt. 
(ein anderes Ma1 nur 92 pCt.) des Areentrioxyds durch Antimon zer- 
legt: As4 0 6  + Sb4 = Sbr 0s + As,. 

Den Oxyden ganz analog verhalten sich die Sulfide der fonften 
Oruppe des periodischen Systems. P h o s p h o r t r i s u l f i d  liisst sich 
im Vacuum leicht rectificiren. 2.01 g Phosphortrisulfid, das  voll- 
kommen trocken sein muss, wurde mit 4.8 g A r s e n  im Einechmelz- 
rohr  auf 240" erhitzt, und sodann, nachdem anf Druck in  der Riihre 
gepriift worderi war, die Temperatur noch auf 3000 geeteigert. Die 
Analyse des Rijhreninhalts wurde in iiblicher Weiee ausgeftihrt und 
ergab die Rildung von 3.09 g Arsentrisulfid und 0.77 g Phosphor, 
wonach 99 pCt. der Phosphorverbindung durch das  Arsen zerlegt 
worden warell , im Sinne der einfachen Verdriingungsgleicbung: 

Derselbe Versuch wurde mit A n t i m o n  ausgefiihrt und dabei 
98 pCt. des Phosphortrieulfids durch das Antimon zerlegt. Erhitzt 
wurden I .24 g Phnsphortrisnlfid mit 3.52 g Antimon, wabrend neun 
Stunden aof 325". In der RBhre befanden sich dann 2.58 g Antimon- 
sultid j hier verltiuft also die Verdrangung nach der empirischen 
Gleichnng: Pr S6 + Sb4 = Sbd S6 + P4. Ein qualitativer Versuch zeigte, 
dass Wismuth im gleichen Sinne auf Phnsphortrisulfid einwirkt. 

Der  Vnllstandigkeit halber wurden ferner 3 g reines und trocknes 
A r s e n t r i s u l f i d  rnit 8 g A n t i m o n  in einer Kohlendiorydntmosphare 
auf 260'' erhitzt. und eodann, nach Priifung auf etwaigen Druck in 
der Einschmelzrohre. die Temperatur auf 380 genteigert. Es reaul- 
tirten 3.8 g Antimontrisulfid, und nur 0.2 g Arsentrisulfid waren noch 
vorhanden, sodass der Verdrangungsprocess zu 93 pCt. (ein anderes 
Ma1 bei 360') zu etwas fiber 90 pCt.) verlaufen war;  man hat hier 
die Endgleichung: As4 S g  + Sbr = Sbr Ss + Asj. 

Noch leichter und glatter als bei den Oxyden und Sulfiden der 
Phosphorgruppe, wo relativ hohe Temperaturen und Ueberschiisse des 
verdrangenden Elements erforderlich sind, verlaufen die Umsetzungen 
bei den Halogenverbindungen, epeciell bei den Chloriden, in deuen 
der  Phosphor adurch Arsen oder Antimon und das  Arseii durch An- 
t h o u  verdrangt wird. 

Bei einem erstmaligen Erhitzeo von P h o s p h o r t r i c b l o i i d  und 
A r s e n  zeigte sich indessen eelbst beim Erhitzen auf 320° keine 
nennenswerthe Reaction. D a  die Ursache dieser fiir uns eigenthiim- 
lichen Erscheinung in der Unloslicbkeit des Arsens im Phosphortri- 
chlnrid vermuthet wurde, wiederholten wir  den Versuch unter Zusatz 
von Arsentrichlorid, das mit geliistem Arsen den Procese einleiten 
sollte. I n  der That  verlief jetzt die Verdriingung des Phosphors durch 
Arscn nahezu quantitativ, nachdem 3.22 g Phosphortrichlorid mit 4.2 g 

P4 $36 + As4 = As4 SF, + PI. 

37* 



fein gepulvertem Arsen, und d a m  5 g AsCla, in einer mit Kohlen- 
dioxyd gefiillten Einschmelzriihre 12 Stunden auf 200° erhitzt worden 
wnien. D e r  RBhreninhalt ging nunmehr bis auf zwei Tropfen bei 
133 - 134O, also beim Siedepunkte des Arsentrichlorids, Zber, und die 
Analyse zeigte, dass 4.25 g AsC11 und 0.73 g Phosphor entstanden 
wareii. Mitliin rollzrig sich der Process fast quantitativ nach der  
Gleichung: 4 PC19 + Ash = 4 AsC13 + P,. 

Die Wechselwirkung zwischen P h o e  p h o r  t r i c  h l o r  id  und 
A n t i m o n  ist die einzige Reaction auf diesem Gebiete, iiber welche 
wir bisher in der Literatur eioe beilgufige Aiigube finden konnten. 
B a u d r i m o n t  bernerkt in einer Arbeit iiber Phosphorpentachlorid, 
dass e r  bei der Einwirknng von Antimon auf Phosphortrichlorid die 
Ausscheidung von Antirnontrichlorid beobachtet babe '). Verfolgt man 
den Verlaof dieser Reaction quantitativ, so sieht man, dass die Ver- 
driingung des Phosphors durch Antimon leicht stattfindet. Nach- 
dem 2.74 g Phospbortrichlorid und 6.4 g Antirnon wahtend vier 
Stunden ituf 200'' erhitzt worden waren, enthielt die Einschmelz- 
riihre keine Flfissigkeit mehr, dagegen hatten sich an den Wanden 
scbiine rhombische Krystalle von Antimontrichlorid ausgescbieden. 
Dasselbe wurde mit mBglichster Vorsicht aus der Einschmelz- 
rohre in eine tarirte Vorlage destillirt (Sdp. 223G) und direct ge- 
wogen: 4.53 g SbCla. Der fiir sich analysirte Riickstand eutbielt 
0.62 g Phospbor. Die Reactionsgleichung iet mithin : 

4 Pcli + Sbr = 4 SbClg f P d .  

Ein Versuch mit A r s e i i t r i c h l o r i d  und A n t i m o n  ergab ein 
Resultat, das  mit dem Vorangehenden vBllig iibereinstimmte. 2.83 g 
A s C ~ ~  wurden rnit 4.8 g Antirnon G Stunden im Einschmelzrohr auf 
2000 erhitzt. Das Resultat wurde wiederum durch Abdestillireii des 
fast constant siedenden Antimoritrichlorids it1 eine gewogene Vorlage 
ermittelt und der riickstandige R6hreninhalt f i r  sich analysirt. Es 
waren 3.42 g SbCla entstanden (97 pCt. der Tbeorie), nur 0.08 g 
AsCla noch vorhanden und im Riickstand 3.01 g Antimon neben 
1.14 g Arsen befindlich. Die Umsetzung verlief d s o  nahezu glatt: 

4 AsCls + Sb, == 4 SbCla +  AS^. 

Wie eingangs bereits erwahnt wurde, ist die Verdriingungs- 
richtung bei den P h e n y l v e r b i n d u n g e n  des Phosphors, Arsens und 
Antimons eine umgekehrte, da hier diese Elemente die Rolle dee 
negativen Radicals iibernehrnen. 

Daher giebt T r i p h e n y l n r s i n  nlit P h o s p h o r :  Triphenyl- 
phosphin uiid Arseii, nnd aus Triphenylstibin und -4rsen erhiilt man 

1) .inn. chim. [4], 2, 5.  
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Triphenylarsin uud Antimon. Aehnlich werden sich auch die Wasser- 
stoffverbindungen verhalten, da  j a  Arsenwasserstoff mit Phosphor das 
Phosphin PHS liefert. 

1.40 g Triphenylarsin vom Schmp. 58O wurde mit 0.3 g Phos- 
phor im Einschmelzrohr wiihrend 4 Stunden anf 300° erhitzt. Nach 
dem Erkalten enthielt die Rohre uur noch arsenfreiea T r i p  heny 1- 
p h o s p h i n ,  dass durch Aufnehmen in Aether und Deetillation im 
luftverdhnten Raume gereinigt, zu Krystallen vom Schmp. 79O er- 
starrte, welche die Elemen~rzusammensetzung des Triphenylphosphine 
und dessen chemische Eigenschaften besaesen. Das Areen wurde in 
diesem Fal le  quantitativ ausgeschieden; die Verdrlingung erfolgt somit 
nach der Gleichung: 

4(CeH,)3 AS C Pp = ~ ( C ~ H I ) B P  + AN. 

Reines T r i p h e n y l s t i b i n  vom Schmp. 480, das aue Antimon- 
trichlorid uud Chlorbenzol mittels Natrium gewonnen worden war, 
wurde mit einem Ueberschuss fein gepulverten A r s e u s  im Einschmelz- 
rohr  wiihrend acht Stunden auf 3500 unter Vermeidnng hiiherer 
Temperatnr erhitzt. Wie  zu erwarten war, hatte das  Areen aus  dem 
Stibin das Autimon verdrangt; das entstaudene T r i p h e n y l a r e i n  
wurde isolirt und durch seine Eigennchaften und die Analyee 
identificirt. Unzersetztes Triphenylstibin war  in der  RGhre nicht 
mehr nachznweisen, und die Reaction somit augenecheinlich glatt ver- 
laufen nach der Gleichung: 

4 (C6Hs)sSb + As4 = 4 (C6Hs)sAs + Sbd. 
An die gemachten Beobachtungen kuiipfen eich verschiedene 

Fragen an; zunhchst diejenige nach der Formulirung des Reactions- 
mechanismus, der im Hinblick auf dae am Schluss der vorstehenden 
Mittheilung Geeagte zu priifen sein wird. Auch diirfte es sich 
lohnen, in das  eingehendere Studium dieser Versnche die anderen 
Grnppen des Systems mit hineinzuziehen. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  


