
329 

Untersuchungen uber die metallhaltigen 
organischen Radicale ; 

von A. Cnhours. 

(Schlub der S. 221 abgebrochenen Abhandlung.) 

Einwirkung des Jodathyls und Jodmethyls auf die Verbin- 
dungen des Phosphors mit Metallen *>. 

Die so bestimmt hervortretenden Analogieen, welche fur 
Arsen und Phosphor wahrgenommen werden, leiteten naturlich 
zu der Vermuthung, dafs die Einwirkung von Jodmethyl oder 
Jodathyl auf die Verbindungen des Phosphors mit Metallen 
Resultate ergeben moge, welche den im vorhergehenden Theil 
dieser Abhandlung dargelegten vergleichbar seien. Meine 
Versuche haben diese Vermuthung vollstandig bestatigt. 

Giefst man Jodathyl oder Jodmethyl auf Phosphorkalium 
oder Phosphornatrium, so erfolgt bald eine so lebhafte Ein- 
wirkung, dafs, wenn man nicht die Vorsicht hrauchte , in 
einer Atrqosphare von indifferentem Gas (Kohlensaure z. B.) 
zu operiren, die sich bildenden Producte zur Entzundung 
kommen und die Operation zu einer gefiihrlichen machen 
wurden. 

Bei der gegenseitigen Einwirkung von Jodrnethyl und 
Phosphorkalium oder Phosphornatrium bilden sich wenigstens 
drei Producte, und zwar zwei fliissige, deren eines - das 
fluchtigere, sich bei gewiihnlicher Temperatur an der Luft 
nicht von selbst ent,zundende - die Eigenschaften und die 

*) Vorgiingigc Mittheilungen iiber einige Rcsultate dieser Unter- 
suchungen wurden in diese Annalen CXlI , 231 aufgenommen. 

D. R. 
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Zusammensetzung des Trimethylphosphins besitzt , wahrend 
das andere - weniger farblose, weniger fliichtige, sich an 
der Luft von selbst entzundende - die dem Kakodyl ent- 
sprechende Verbindung in der Phosphor-Reihe ist. Die feste 
und krystallisirbare Substanz , welche sich , namentlich bei 
Anwendung von uberschiissigem Jodmethyl, in ziemlich be- 
trachtlicher Menge bildet , ist Nichts Anderes als Jod - Phos- 
phomethylium. 

Da die Darstellung der Verbindungen des Phosphors mit 
Kalium nnd Natrium durch directe Vereinigung dieser Sub- 
stanzen etwas gefahrlich ist, namentlich wenn man mit grofse- 
ren Mengen operirt, so mui'sten wir , Hofmann  und ich, 
bei unseren Untersuchungen uher die Phosphorbasen sicherere 
und weniger gefahrliche Bereitungsweisen aufsuchen , als die 
auf der gegenseitigen Einwirkung von Jodithyl oder Jodmethyl 
und Phosphorkalium oder Phosphornatrium beruhenden sind. 
Wir untersuchten damals die so einfache Einwirkung des 
Dreifach - C,hlorphosphors auf Zinkmethyl oder Zinklithyl, eine 
mannichfacher Anwendungen fahige Einwirkung, welche durch 
einfache Zersetzung nach doppelter Wahlverwandtschaft die 
Aethyl- und Methylverbindungen einer grofsen Zahl unzer- 
legbarer Substanzen zu erhalten gestattet, welche Verbindun- 
gen jedesmal dann , wenn sie nicht dem Slittigungsverhaltnii's 
gemah zusammengesetzt sind, sich wie wahre zusammen- 
gesetzte Radicale verhalten. 

Da die Verbindungen des Phosphors mit den Alkali- 
metallen jetzt , Dank den neueren Untersuchungen V ig i er's, 
sich sehr leicht, ohne Gefahr und im Zustande feiner Zer- 
theilung [was sie fur solche Einwirkungen sehr geeignet 
niacht) erhalten lassen, so glaubte ich meine fruheren Ver- 
suche zum Zweck ihrer Bestatigung und Vcrvollstiindigung 
wieder aufnehmen zu miissen. 

C a h o u r s, Untersiichungeri iiber die metallhaltigen 



oryanischen Radicale. 331 

Nach V i g i e r  lafst sich das Phosphornatrium in Form 
eines feinen schwarzen Pulvers in folgender Weise darstellen. 
Man bringt Phosphorstucke in gut entwassertes Steinol oder 
Benzol, und erwarmt gelinde ; dann sctzt man allmalig Na- 
triumkugelchen zu, und zerdruckt die feste Substanz mittelst 
eines geeignet geformten Spatels. Der Kohlenwasserstoff 
wird dann abgegossen und durch Schwefelkohlenstoff ersetzt, 
welcher den uberschiissig. angewendeten (freien) Phosphor 
auflost, dessen letzte Spuren man mittclst wiederholten Wa- 
schens beseitigt. Man trocknet dann das Pulver im Wasserbad 
in einem Strom von Wasserstoffgas, bis der Schwefelkohlen- 
stoff vollstandig ausgetrieben ist. Nach so geschehener Rei- 
nigung des schwarzen Pulvers versieht man die es enthal- 
tende Retorte mit einer zweifach tubulirten Vorlage, und 
nachdem man den ganzen hpparat mit WasserstoK- oder 
Kohlensauregas gefullt hat, Iafst man das Jodathyl tropfen- 
weise rnit den1 Phosphornatrium in Beruhrung treten, so dafs 
dieses vollstandig davon benetzt wird. Bald erhitzt sich das 
Gemische, und bei der Destillation geht in die Vorlage eine 
Flussigkeit uber, die sich in Beriihrung mit der Luft von 
selbst entzundet und durch fractionirte Destillation in mehrere 
Substanzen zerlegen lafst. Da ich aus den Eigenschaften 
dieser Korper ihre vollstindige Identitiit mjt den vor einigen 
Jahren von H o f m a n n  und mir untersuchten erkannte, so 
glaubte ich nicht die Analyse derselben ausfiihren zu mussen. 
Ich habe im Gegentheil alle meine Aufmerksamkeit der Ein- 
wirkung des Jodathyls und Jodmethyls auf die Verbindungen 
des Phosphors mit schweren Metallen zugewendet. 

Krystallinisches Phosphorzink , von Vi g i  e r dargestellt, 
wurde zusammen mit Jodathyl in Rohren von grunem Glas 
eingeschmolzen, die dann 24 Stunden lang im Oelbad auf 
170 his 1800 erhitzt wurden. Nach dem vollstindigen Er- 
kalten der Rohren wurden die Spitzen derselben abgebrochen; 
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es stromte hierbei eine geringe Menge Gas aus. Die Rohren 
enthielten nun eine zahe Substauz, iiber welcher eine diinne 
Schichte einer farblosen durchsichtigen, sehr fluchtigen Flus- 
sigkeit stand. Durch Erschopfen des Inhalts der Rohren mit 
siedendem Alkohol und Eindampfen der alkoholischen Losung 
im Sandbad warde eine gelbliche gummiartige Masse erhalten, 
welche kein Anzeichen von Krystallisation erkennen liefs. 
Diese Masse lost sich in verdunntem Alkohol zu einer amber- 
farbigen Flussigkeit, welche bei freiwilligem Verdunsten unter 
einer Glasglocke iiber Schwefelsanre schone gelbliche Kry- 
stalle giebt, die mit den durch die Einwirkung von Jodathyl 
auf Arsenzink erhaltenen isomorph sind. Auch ihre Zusam- 
mensetzung ist eine analoge; sie entspricht, wie die folgen- 
den Zahlen ergeben, der Formel P(C4H5)lJ, ZnJ : 

Ca h o u r s , Untersuchunyen iiber die metuElhaEtiy en 

gefunden berecbnet -- 
Kohlenstoff 21,75 C , ,  96 22,12 
Wasserstoff 4,75 H,, 20 4,61 

P 31 7,14 
Zink - Zn 33 7,61 

Jod 58,69 J, 254 58,52 

Phosphor - 

434 100,00. 

Werden die eben beschriebenen Krystalle niit siedender 
concentrirter Kalilapge behandelt, so scheidet sich ein schwe- 
res, beim Erkalten erstarrendes Oel aus, welches eine gewisse 
Menge Kali rnit sich niederreifst. Um dieses zu beseit.igen, 
pulvert man die Substanz und lafst sie dann wahrend einiger 
Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt, damit das ihr bei- 
gemischte Kali vollstandig zu kohlensaurem Salz umgewandelt 
werde. Bei nachherigem Behandeln mit wasserfreieni Alkohol 
bleibt das kohlensaure Kali ungelost ; bei dem Verdampfen 
der filtrirten alkoholischen Losung bilden sich schone farb- 
lose Prismen, welche nach Ausweis der folgenden analytischen 
Bestimmungen Jod-Phosphathylium P(C,H5)aJ, sind : 
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gefunden berechnet 

Kohlenstoff 34,91 ci, 96 35,04 
Wssserstoff 7,46 H,, 2p 7,29 
Phosphor - P 31 11,31 
Jod 46,26 J 127 46,36 

274 100,OO. 

Wird die alkalische Flussigkeit, aus welcher sich das 
Jod -Phosphathylium ausgeschieden hat, mit Salzsaure neu- 
tralisirt und die Flussigkeit nun mit kohlensaurem Natron 
gefallt , so scheiden sich gallertartige weifse Flocken von 
wasserhaltigem kohlensaurem Zinkoxyd aus. Die Krystalle, 
deren Bildung bei der Einwirkung von Jodathyl auf Phos- 
phorzink eben besprochen wurde, sind somit eine Verbindung 
von Jodzink und Jod-Phosphathylium, in weloher das letztere 
eine ahnliche Rolle, wie Jodkalium z. B., spielt. 

Wenn man, nach dem Erschopfen des in den Rohren 
enthaltenen Rohproducts mittelst Alkohol , die Flussigkeit im 
Sandbad bis zu Syrupconsistenz eindampft und dann diese 
Masse uber Aetzkalistiicke destillirt , so gcht eine ganz eigen- 
thumlich riechende olige Substanz iiber , welche die Zusam- 
mensetzung und die Eigenschafteu des Trihthylphosphins zeigt ; 
auf Zusatz von Jodathyl zeigt diese olige Substanz Tempera- 
turerhohung, und bald darauf erstarrt sie. Wird die so er- 
haltene feste Masse mit Alkohol behandelt und die Losung 
verdampfen gelassen, so scheiden sich schone Krystalle von 
Jod - Phosphathylium aus (in. diesen wurden 46,19 pC. J ge- 
funden, die theoretische Menge ist 46,36 pC. J). 

Wenn man die im Vorstehenden besprochene Flussigkeit, 
anstatt sie zur Trockne einzudampfen um den festen Ruck- 
stand der Destillation zu unterwerfen, in einem erwiirmten 
Trockenraum verweilen lhfst, so erhalt man anfser der als 
Hauptproduct der Einwirkung sich bildenden Substanz, deren 
Zusammensetzung ich oben kennen lehrte, eine zweite in 
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schonen Tafcln krystallisirende Verbindung, die manchmal nur 
in sehr geringer Menge auftritt und welche man gleichfalls 
als aus zwei Jodverbindungen zusarnniengesetzt betrachten 
kann, nimlich aus 1 Aeq. Jodzink und 1 Aeq. jodwasserstoff- 
saurem Triathylphosphin. Die von mir bei der Analyse der 
letzteren krystallinischcn Verbindung gefundenen Zahlen ent- 
sprechen namlich dcr Forrnel P(C4HS),,HJ, ZnJ : 

gefaaden bercchuet 
---\-- 

Kohleiistoff 17,48 C,P 72 17,73 
Wasserstoff 4,07 =,, 16 3,94 
Phosphor - P 31 7,63 
Zink - zn 33 8,13 

J o d  62,39 5% 254 62,57 

406 100,oo. 

Bei dcr wechselseitigen Einwirkung von Jodathyl und 
Phosphorzink bilden sich somit bestirnmte Verbindungen aus 
Jodzink und solchen Phosphorverbindungen , die der Atom- 
gruppirung PX5 angehorcn, und da bei der Destillation dieser 
Verbindungen mit Aetzkalistiicken eine Spaltung eintritt, 
welche Triathylphosphin enistehen lafst , so folgt hieraus, dafs 
man die letztere Substanz leicht durch die Destillation des 
rohen Productes dcr Einwirkung darstellen konnte, ohne dafs 
die vorgangige Bcreitung von Zinkathyl nothig ware. Ob- 
gleicli nun dieses Verfahren ganz bequern ist und sich zur 
Darstellung kleiner Mengen der Phospliorbasc vollkommen 
gut eignet, wird es doch fur die Darstellung betrachtliclierer 
Quantitaten vorzuxiehen scin , nach dern von H of rn a n  n und 
mir angegebenen Verfahren zu arbeiten. Es genugt hicrfiir, 
die Lijsung von Zinkiithyl in Aether xu bereiten, welche man 
so bequem in der Art erhalt, dafs man in kleine Stucke zer- 
schnittene dunne Zinkblattchen auf eine Mischung von wasser- 
freiem Aether und Jodathyl in zugeschinolzenen Glasrohren 
einwirken Iafst, und die Darnpfe des Dreifach-Chlorphosphors 
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zu dieser Flussigkeit, in einer Atmosphare eines indifferenten 
Gases, zutreten zu lassen. 

Die Bildung der im Vorstehenden beschriebenen Producte 
lafst sich leicht nach folgenden Gleichungen erklaren : 

4C4H5J + PZiiS = P(C,H5)6J, ZnJ + 2ZnJ; 
4C,H5J  f PZn3 = P(C,H&HJ,ZiiJ+ 2ZnJ + C,H,. 

Das Phosphorcadmiuni verhalt sich zu Jodathyl in der- 
selben Weise, wie das Jodzink. Durch Behandlung des Ein- 
wirkungsproductes mit Alkohol erhalt man eine Fliissigkeit, 
IUS welcher sich Krystalle ausscheiden, die man durch Aus- 
pressen zwischen Flierspapier und Uinkrystallisiren reinigt. 
Werden diese Krystalle mit concentrirter Aetzkalilosung be- 
handelt , so scheidet sich eine iilige, zu einer krystallinischen 
Masse erstarrende Substanz aus , welche alle Eigenschaften 
des Jod- Phosphathyliums hat. Die zur Trockne eingedampfte 
Fliissigkeit lafst einen Ruckstand, welcher bei der Destillation 
uber Aetzkalistiicke Triathylphosphin giebt. 

Diese Versuche zeigen deutlichst , dafs das Jodlthyl 
sich gegen Phosphormetalle in derselben Weise wie gegen 
Arsenmetalle verhalt , welches Ergebnifs sich bei Beriick- 
sichtigung der engen Analogicen zwischen Phosphor und 
Arsen leicht voraussehen lieb. 

Das Jodrriethyl giebt bei der Einwirkung auf Phosphor- 
metalle ganz Phnliche Resultate, wie die eben beschriebenen 
sind. Es bilden sich auch wieder Doppelverbindungen , in 
welchen das Jod- Phosphomethylium als basisches Jodmetall 
fungirt und aus denen man es leicht mittelst concentrirter 
alkalischer Laugen , in welchen es unliislich 'ist, abscheiden 
kann. Bei der Destillation iiber Aetzkalistucke zersetzen sich 
diese Doppelverbindungen und geben eine sehr fluchtige, 
gegen 40° siedende Fliissigkeit von durchdringendem, aufserst 
haftendem Geruch ; diese Flussigkeit ist Trimethylphosphin. 
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Die im Vorstehenden beschriebenen Resultate knupfen 
den Phosphor und das Arsen mit einem Bande mehr zusam- 
men, welche beiden Elemente in ihrem chemischen Verhalten 
den vollstandigsten Parallelismus zeigen. 

Ich habe mich damit begniigt , festzustellen , dafs unter 
den eben beschriebenen Umstanden sich Trimethylphosphin 
und Triathylphosphin , Jod - Phosphornethylium und Jod- 
Pliosphathylium bildcn ; H of m a n n wird die Untersucliung 
dieser merkwiirdigen Kijrper, uber welche er bereits so 
ausgedehnte und interessante Forschungen veroflentlicht hat, 
weiter verfolgen. Ich hatte hei dieser Arbeit nur Eiri Ziel : 
zu zeigen, dafs der Phosphor gerade so wie das Arsen eine 
Reihe yon Verbindungen bilden kann , welche den Atom- 
gruppirungen PX3 und PXj angehiiren, deren letztere ein 
Sattigungsverhaltnifs ausdriickt welches nicht iiberschritten 
werden kann, und deren erstere das Maximum der Stabilitat 
zeigt und somit auch das Verhaltnifs, zu welchen alle diese 
Verbindungen bei der Einwirkung von Warme oder eines 
anderen ihre Bestandigkeit storenden Einflusses zuriickgefiihrt 
werden. 

Da die Jodverhindungen des Phosphomethyliums und des 
Phosphathyliums die deutlichsten Analogieen mit dem Jod- 
kalium zeigen , und das Phosphathylium si'ch als intermediare 
Substanzi zwischen das Aethylammonium und das Arsen- 
athylium stellt , so glaubte ich, dafs sich Dreifach - Jodver- 
bindungen, die den im Vorhergehenden beschriebenen iso- 
morph seien , mit Leichtigkeit darstellen lassen mogten. Ich 
konnte aber leider, statt deutlich krystallisirter Verbindungen, 
nur Producte von zaher Consistenz erhalten. Als ich 2 Aeq. 
Jod zu 1 Aeq. Jod-Phosphathylium setzte und das Gemische 
der Destillation unterwarf, erhielt ich Jodathyl und eine sehr 
schwere jodhaltige Fliissigkeit. Bei der nur geringen Menge 
des letzteren Productes konnte ich nicht eine genugende 
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Reinigung desselben vornehmen ; es ergab 58,i pC. Jod, 
wahrend sich fiir eine dem Kakodyl der Aethylreihe ent- 
sprechende Verbindung CsHloPJ = P(C,H,),J 58,79 pC. J 
berechnen. Bei Anwendung eines Ueberschusses an Jod 
wird das Aethyl in der Form von Jodathyl vollstandig aus- 
geschieden , und als Endproduct erhtilt man Jodphosphor. 

Da der Stickstoff, der Phosphor, das Arsen und das An- 
timon fahig sind, Verbindnngen von der Form RXs hervor- 
zubringen, und da cs erfahrungsgemafs moglich ist, Producte 
sich bilden zu lassen in denen 4 Aeq. Methyl, Aethyl oder 
anderes Radical zusammen mit 1 Mol. Chlor, Jod, Schwefel 
oder Sarierstoff enthalten sind, so konnte man hoffen, Ver- 
bindungen zu erhalten, die den eben erwahnten analog seien 
aber das Aeq. Chlor oder Jod durch ein weiteres Aeq. 
Methyl oder Aethyl ersetzt enthalten. Die Schwierigkeit be- 
stand darin, die Umstiinde festzustellen unter welchen ein 
chemisches Gleichgewicht moglich sei. Man weirs z. B., dafs, 
wahrend man den Fiinffach - Chlorphosphor nicht nur isoliren, 
sondern auch destilliren uiid ziemlich weit uber seine Siede- 
temperatur erhitzen kann oline dafs er  auch nur die geringste 
Zersetzung erleidet, das Funffach - Chlorantimon bei der De- 
stillation eine allmalige Zersetzung erleidet und in die vie1 
bestandigere Verbindung Dreifach - Chlorantirnon uberzugehen 
strebt, und dafs man bis jctzt die Bildung der entsprechenden 
Stickstoff - und Arsenverbindungen noch nicht bewirken 
konnte. 

Da die Existenz analoger Aethyl- oder Methylverbin- 
dungen keinerlei Unwahrscheinlichkeit hot, so stellte ich nrir 
die Frage, ob sich nicht durch die wechselseitige Einwirkung 
von Jod - Arsenmethylium und Zinkniethyl die Verbindung 
AsMe5 darstellen lasse. Ich brachte eine gewisse Menge 

Ann. d. Chem. U. Phsrm. CXXII. Bd. 3. Heft. 22 
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Zinkmethyl in eine vorlier mit Kohlensarrregas gefullte kleine 
Glasretorte und setzte dann allnialig kleine Krystalle von 
Jod- Arsenmethylium durch den Tubulus zu. Sobald die 
beiden Substanzen in Beriihrung koninien, erfolgt eine sehr 
lebhafte Einwirkung, unter Bildung von Jodzink und Ent- 
wickelung von Gasblasen. Bei Dcstillation des Gemisches 
erhielt ioh in der kalt gehaltenen Vorlage eine an das Tri- 
methylarsin erinnernd riechende Flussigkeit , welchc keinen 
constanten Siedepunkt zeigte. Bei einer nochmaligen Rectifi- 
cation gingen melir als vier Fiinftel grgen ?O' iiber, die aus 
reinein Trimetliylarsin bestanden. Die letzten Portionen cr- 
gaben nahezu die Zusanimensetzung der Verbindung AS(C,M,)~, 
wie aus folgenden analytischen Bestimmungen hervorgeht : 

gefunden 
--P 

Kohlenstoff 39,24 39,18 
Wasserstoff 10,21 10,14 
Amen - - 

berochne t 

C,, 60 40,O 
--- 

€Ii5 15 10,o 
As 75 50,O 

Dafs bei den Analysen ein 

150 100,O. 

kleinerer Kohlenstoffgchalt, 
als dcr theoretische, gefunden wurde, beruht offenbar auf 
der Schwierigkeit, dieses Product von den letzten Spuren 
Trimethylarsin vollstandig zu befreien , welche Schwicrigkeit 
noch dadurch vergrofsert wurde, dafs mir nur cine kleine 
Menge Substanz zur Disposition stand. Uebrigens lafst sich 
aus dem sogleich zu besprechenden chemischen Verlialten 
die wahre Zusammensetzung dieses Korpers in vie1 bestimm- 
terer Weise folgern, als aus den eben mitgetheilten analyti- 
schen Bestiinmungen. 

Lafst man namlich Jod vorsichtig auf diesen Korper ein- 
wirken, so tritt Entfarbung ein , Jodmethyl verfluchtigt sich 
und man erhllt eine in Wasser losliche, bei dem Verdunster 
der Losung in Wurfeln krystallisirende und die Eigenschafter 
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des Jod - Arsenmethyliums zeigende Substanz. Dieser sehr 
einfache Vorgang erklart sich nach der Gleichung : 

As(C,H& + 2 J = CZHSJ + As(C%H&J. 
Die Einwirkung von Salzsiiure ergiebt analoge Resultate j 

es ist : 
As(C~H& + HCl = C& + Bs(CzH&Cl. 

Jener unter den beschricbenen Umstanden sich nur in 
sehr geririger Menge bildende Kiirper wiirde somit die dent 
Sattigungsverhaltnifs entsprechend zusanimengesetzte Verbin- 
dung von Arsen und Methyl sein. Unfiihig (wie jeder Kiir- 
per, welcher bereits dem Siittignng.sverhiiltnifs entsprechend 
zusaminengesetzt ist), sich mit Chlor , Jod oder Sauerstoff zu 
vereinigen , wiirde sich dieser Kiirper bei der Einwirkuiig 
dieser Agentien unter Bildung von Verbindungen, die dem- 
selben Typus angehiil.cn, spalten. Er ist sehr wenig be- 
standig, wie sich diefs nicht anders erwarten Iafst und woraus 
sich erklart , dafs sich bei der gegenseitigen Einwirkung 
von Jod- Arsenmetliylium uiid Zinkniethyl fast nur Trimethyl- 
arsin bildet. 

Das Jod - Stibmethylium gab mir bei seiner Einwirkung 
auf Zinkmethyl ganz analoge Resultate. Das hauptsachlichste 
Product der Einwirkun y ist Trimetliylstibin ; die Verbindung 
Sb(CnHa)n hildet sich auch hier nur in ganz kleiner Menge. 
Diese Beobachtung ist iibrigens ganz im Einklang mit dem, 
was B u c k ton  in neuerer Zeit mitgetheilt hat *). 

1st es nicht einc wohi beachtenswerthe Thatsache, dafs 
ein unzerlegbares Radical wic das Arsen, welches die Eigen- 
schaft besitzt Sauren zu bilden und diese Eigenschaft auch 
noch nach successiver Vercinigung rnit 1 untl 2 Mol. Methyl 
beibehalt, durch die Vereinigung mit 4 Mol. desselben Kiir- 
pers ein zusammengesetztes Radical entstehen lafst , das mit 

*) Chem. SOC. Qu. Journ. XIII, 115. 

22 
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Sauerstoff eine an Starke mit den Alkalien wetteifernde Base 
bilden liann, und endlich durch die Aufnahme eines funften 
Mol. Methyl eine Verbindung liefert , welche ganzlich unfahig 
ist sich init anderen Substanzen zu vereinigen ? 

Wenn wir ein mit der Faliigkeit, Sauren zu bilden, be- 
gabtes einfaches Radical (Arsen) und die verschiedenen 
honiologen Kohlenwasserstoffe (Methyl, Aethyl u. s. w.) eine 
Keihe von Verbindungen bilden sehen welche so vollstlndig 
die Eigenschaften der Alkalimetalle besitzen und in ihrem 
chemischen Verhalten solche Aehnlichkeiten zeigen, dafs ihre 
Gescliichte eine Copie von der dieser Metalle genannt wer- 
den darf : ist man dann nicht berechtigt zu der Frage, ob 
nicht auch diese Metalle zusammengesetzte Substanzen sein 
miigen, deren Bestandtheile rnit solcher Kraft zusammenge- 
halten sind, dafs wir mit den jetzt uns xu Gebote stehenden 
Mitteln eine Trennung derselben nicht bewirken konnen ? 

Die Betrachtung der aus Zinn und Methyl odcr Aethyl 
zusammengesetzten Verbindungen wurde uns zu ganz ahn- 
lichen Schlufsfolgerungen fuhren. 

Da die Radicale AsMe4 und AsAe4, deren Atomgewichte 
135 und 191 nahezu das 3l/. - und das 5fache von dem des 
Kaliums sind, dem Kali vergleichbare Oxyde bilden, so er- 
klart sich nun leicht, wie das neuerdings von K i r c h h o f f  
und B u n s e n  entdeckte Metall, das Casium , obgleich sein 
Atomgewicht 123,35 aufserhalb der Proportion der Metalle 
dieser Gruppe steht, doch wie sie mit Sauerstoff eines der 
starksten Alkalien bilden kann. 

Wir sind daran gewohnt , die Metalle mit den kleineren 
Aequivalentgewichten starke electropositive Eigenschaften 
besitzen zu sehen, wahrend die mit hoherem Atomgewicht 
eine grofse Neigung zur Bildung mehr electronegativer Oxyde, 
Schwefelverbindungen und Chlorverbindungen zeigen was 
sie den nicht - nietallischen Elementen naher ruckt; doch 
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bilden das Blei und das Silber, deren Aequivalentgewicht ein 
sehr hohes ist, durch ihre Vereinigung mit Sauerstoff so 
stark basische Verbindungen, dafs diese die starksten Sauren 
neutralisiren. 

Jedein unzerlegbaren Korper komint somit eine eigen- 
thumliche , von dem Aequivalentgewicht unabhangige Ten- 
denz des chemischen Verhaltens zu. 

Einige, welche man in die Abtheilung der s. g. Me- 
talloide gestellt hat, haben cine grofse Neigung sic11 hoher 
zu oxydiren urn starke Sauren zu bilden; so der Schwefel, 
der Phosphor, das Arsen. Diejenigen, welche die Abtheilung 
der Metalle ausmachen , streben Verbindungen zu bilden, 
deren wenigst sauerstoffhaltige die bestandigsten sind. Bei 
diesen Verbindungen zeigt sich, im Gegensatz zu den vorher- 
gehenden , eine basische Tendenz , welche um so grofsere 
Starke zeigt, je  rriehr mail sich den] Kaliuin nahert, wie diefs 
fur die unter dem Nainen der Alkalinietalle bezeichnete 
Gruppe beobaohtet wird. Ohne uns diese Tendenzen und 
Befahigungen erklaren zu konnen, welche die unzerlegbaren 
Korper in Beziehung auf Siiuren - und Basenbildung zeigen, 
will ich hier nur das hervorheben, dafs bei den derselben 
Familie angehorigen Korpern die electropositive Tendenz in 
dem Make wichst , wie das Aequivalentgewicht steigt , was 
die folgende Zusammenstellung nachweist : 

Schwefcl 
Selen 

1 bilden mit Sauerstoff sehr starke Gsuren. 

Tellur bildet mit 0 schwache SBuren. 

bilden mit 0 sehr starke Sguren. Phosphor 
Arsen 
Antirnon bildet eine schwache SIure , ein iiidifferentes Oxyd. 
Wismuth bildet eine schwache Slure , ein basischeres Oxyd. 
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Calcium bildet eine starke Base. 
Strontium bildet eine stirkere Base. 
Bnryum bildet eine starkere Base. 

Lithium bildet eine stmke Base. 
Natriunt bildet eine stgrkere Base. 
Knlium bildet eine stirkere Base. 

Ich glaube in den vorstehenden Untersuchungen genug- 
sam nachgewiesen zu haben, dab, da jeder einfache Korper 
fahig ist, durch seinc Vereinigung init anderen gleichfalls 
unzerlegbaren Substanzen eine sehr bcschrlnkte Zahl von 
Verbindungen zu bilden, fur jeden solchen Korper eine Sat- 
tigungsgrenze existirt, welcht: unter dcn verschiedcnen Um- 
standen, unter welchen man die an der Bildung dieser Ver- 
bindungen Antheil nehmenden Substanzen zusaninienbringen 
kann , niemals sich iiberschreiten lafst. Diese dem Grenz- 
verhaltnifs entsprechend zusamniengesetzteverbindung, die von 
jedcm einfachen Mbrper gebildet werden kann, ist nicht immer 
die mit dem Maximum der Stabilitat begabtc, wie sich an 
zahlreichen Beispielen nachweisen liefse, und solbst fur Kiir- 
per HUS dersclben Familie erhalt man oft sich entgegenge- 
setzte Resultate. 

Das Arsen bildet z. B. mit Sauerstoff zwei Verbindungen : 
die arsenige SBure und die Arsensaure) welche den beiden 
Atorngruppirungen AsX3 und AsXj entsprechend zusamrnen- 
gesetzt sind. Es lassen sich nun mit dem Chlor, Brom, 
Wasserstoff u. a. Verbindungen, die der zweiten Atomgrup- 
pirung entsprechend zusamrnengesetzt sind , nicht hervor- 
bringen, und wenn man die Sauerstoffverbindungen naher 
betrachtet, so erkennt man, dafs die zweitc Atomgruppirung 
weniger bestandig als die crstere ist, da jene in diese bei 
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der Einwirkung der Hitze unter Abgabe von 2 Mol. Sauerstoff 
iiberzugehen strebt. 

Fur den Phosphor, welcher mit dem Arsen sonst SO 

enge Analogieen zeigt, findet gcrade das Gegentheil statt, 
sofern die phospliorige Saurc Phosphor sich verfliichtigen 
lafst um in Phosphorsaure iiberzugehen. 

Da die bestindigste unter den Verbindungen, welche ein 
einfacher Korper durch seine Vereinigung mit anderen ein- 
fachen Koryern bildet, wenn sie nicht schon dem Sattigungs- 
verhaltnifs entsprechend zusammengesetzt ist , eine gewisse 
Zahl von Aequivalenten des zweiten K6rpers, welcher darin 
enthalten ist, oder anderer analoger Substanzen zur Errei- 
c.hung dieses Sattigungsverhiiltnisses aufnehmen kann : so 
verhsilt sich jene Verbindung in den Fallen, wo sie eine 
Reihe weiterer Verbindungen eingelicn und aus diesen wieder 
ohne Veranderung abgeschieden werden kann. wie ein s. 8. 
Radical, d. h. ahnlich wie eine unzerlegbare Substanz. 

Das Kohlenoxyd, die schweflige Saure, das Cyan u. a. - 
Substanzen, die noch nicht die Sattigungsgrcnze erreicht 
haben - konnen 1 Aeq. Sauerstoff oder Chlor aufnehmen, 
um Kohlensaure , Schwefelsaure , Cyansaure oder Chlor- 
Kohlenoxyd zu bilden , Verbindungen, in welchen sic die 
Rolte des electropositiven Bestandtheiles spielen. Sofern man 
durch Einwirkung anderer Korper , die mit vorwiegender 
Affinitat zu diesem Sauerstoff oder diesem Chlor begabt sind, 
auf solche Verbiridungen wicderum das Kohlerioxyd , die 
schweflige SBure oder das Cyan ganz unversehrt frei werden 
lassen kann, ist das Verhalten der letzteren Substanzen of- 
fenbar dern der s. g. Elemente vergleichbar, von denen sie 
jedoch dadurch verschieden sind, dafs wir iiber Einwirkungs- 
mittel disponiren, welche uns nachweisen dafs sic zusammen- 
gesetzt sind. 
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Da die Zeichen C O ,  SO2, NC, , durch welche man die 
Zusammensetzung der drei eben besprochenen Korper aus- 
driickt, 2 Vol. reprisentiren, so kann man durch sie, wie 
durch unzerlegbare Substanzen , 2 Vol. Wasserstoff in einer 
grofsen Zahl von Verbindungen ersetzen, um die verschie- 
denartigsten Producte entstehen zu lassen , welche noch die- 
selbe mechdnische Gruppirung wie die urspriingliche Verbin- 
dung besitzen, aber sehr verschiedene Eigenschaften haben 
werden; welches Resultat leicht zu begreifen ist , wenn man 
daran denkt , wie verschieden die chemischen Functionen 
jener Korper und die des Wdsserstoffs, an dessen Stelle 
sie traten, sind. So wird man, wenn man in dem zweifachen 
Mol. Arnrnoniak 4 Vol. Wasserstoff durch 4 Vol. Kolilcnoxyd 

\(C202)'1 
ersetzt, Harnstoff Nz Hz entstehen lassen, welcher nicht 

/ H2 
mehr den Character einer schwachen Base zeigt, sondern 
selbst fahig ist mit basischen Oxyden bestimnite Verbindungen 
einzugehen; wahrend, wenn man in den1 zweifachen Mol. Am- 
monidk die 4 Vol. Wasserstoff durch 4 Vol. Aethylen oder eines 
damit homologen Kohlenwasserstoffs ersetzt, d. i. durch4 Vol. von 
Korpern , deren chemische Functionen denen des Wasserstoffs 
vergleichbar sind, man Basen entstehen lafst, die an Starke dem 
Arnmoniak selbst vwgleichbar sind, die in eben derselbcn 
Weise functioniren , und deren Zusamniensctzung durch die 

allgemeine Formel Nz \(c2$:m)'' ausgedruckt ist. 
/ €12 

Die Einfiihrung verschiedener Kohlenwasserstoffe , und 
namentlich der als Alkoholradicale bexeichneten, an die Stelle 
ciner aquivalenten Menge Wasserstoff in einer Verbindung 
la€st namlich Producte entstehen , in welchen die Fundamental- 
Eigenschaften der ursprunglichen Substanz noch ganz er- 
Ballen sind ; diese Eigenschaften treten oft selbst gesteigert 
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hervor , welches Re'sultat sich nicht hjitte voraussehen lassen. 
Wahrend z. B. der Phospliorwasserstoff kaurn wahrnehrnbare 
basische Eigenschaften zeigt , besitzen die von ihrn durch 
Substitution von Methyl uiid Aethyl an die Stelle des Wasser- 
stoffs sich ableitenden Substanzen, das Trimethylphosphin und 
Triathylphosphin , stark ausgesprochene basische Eigen- 
schaften. 

Diese Alkoholradicale scheinen aufserdern eine grofsere 
Fahigkeit, als der Wasserstoff, zu besitzen, sich rnit den un- 
zerlegbaren Kiirpern zu vereinigen. So konnen das Arsen 
und das Antiinon mit diesen Radicalen Verbindungen bildcu, 
welche der Atomgruppirung RXE, entsprechcn , wahrend dcr 
Wasserstoff diese Fahigkeit unter den Uinstanden , unter 
welchen man bisher eine solche Verbindung hervorzubringen 
suchte, nicht zu besitzen scheint. 

Das Blei, das Aluminium und namentlich das Zinn bilden 
mit diesen Radicalen zalilreiche und leicht hervorzubringende 
Verbindungen, wahrend wir keine Verbindung des Wasser- 
stoffs init den genannten Metallen kennen. 

Das Studium der von den verschicdcnen unzerlegbaren 
Korpern rnit den verschiedenen Alkoholradicalen gebildeten 
Verbindungen lafst somit in deutlicherer Weise, als das der 
Wasserstoff-Verbindungen , die Analogieen hervortreten , auf 
welche hin man sich bereclitigt glaubt, die Elernelite in na- 
turliche Familien zu gruppiren. 

Die vier Korper, welclie die Gruppe bilden an dercn 
Spitze der Stickstoff steht, bieten eine ganz iberzeugende 
Beweisfuhrung fiir das eben Gesagte. Diese vier Korper 
geben bekanntlich zieinlich zahlreiche Vcrhindungen , deren 
Vergleichung sehr haufige Anomalieen erkcnncn lafst. Diefs 
ist z. B. der Pall fur die Sauerstoff-, Chlor- und Jodvcr- 
bindungen, bezuglich deren wir die aufl'allendsten Uniihnlich- 
keiten wahrnehmen. Gcben wir hingcgcn diesen vier Kiirpern 
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Gelegenheit, sich mit Alkoholradicalen zu vereinigen, so zeigen 
alle vier die Tendenz, Verbindungen zu bilden , welche die 
deutlichsten Analogieen erkcnnen lassen und alle der Atom- 
grnppirung RX5 angchiiren, die bei Einwirkung einer Menge 
von Einfliissen in die Atomgrnppirung RX,, (die fiir die hier 
betrachtcten Kiirper mit dem Maxiniuni der Stdbilitat begabte) 
iiberzugehen strebt. So spalten sich die Verbindungen von 
der Form "1 

bei tlcr Destillation zu 
R(Cn,Hz,+l)4C1 und R(CZm%,+1)40, HO 

R(CBmH*m+I)S + c*nJIsnl+lc1 
urld R(CeulHnm+i)a + CzxnHzm 4- 2 HO 0. R(CzmHzrn+*)3 + C~mHz,n+zOe. 

Es ist aufserdem sehr bernerkenswerth, dafs die der 
Atomgruppirung RX, entsprechenden Verbindungen dieser 
Painilie eine so grofse Affinitiit zu dem Sauerstoff besitzen 
dafs sie sich in Beriilirung init der atmospharischen Luft bei 
gewiihnlicher Temperatur. sofort eutziinden ; wie diefs z. 13. 
die Verbindungen PH,, PAe,, AsMcJ u. a. thun. Wir ken- 
nen keine eiitspreclicnde Wasserstoff- odcr Methylverbindung 
dcs Stickstoffs ; aber das Stickoxyd, welches derselben Atom- 
gruppirung angehiirt und als die den vorhergehendcn Ver- 
bindungen airaloge betraehtet werden kann, nimmt auch den 
Sauerstoff aus dcr Atmosphare rdsch auf, um damit Unter- 
salpetersaure zu bilden. 

Ich habe mich in dieser Arbcit darauf beschrankt, die 
Existenz schr einfiicher Yerbindungen kennen zu lehren, die 
ihrer Constitution nach den uns vertrautesten binaren Verbin- 
dungen vergleichbar sind und welche man aus diesen mittclst 
einfacher, auf Zersetzung nach doppelter Wahlverwandtschaft 
gegruntleter Verfahren entstelien lassen kann. Da H o f m  a n n  

*j R = N, P, As 0. Sb. 



orgauischen Badicnle. 347 

in einer Reihe hochst wichtiger Abhandlungen die Producte, 
welche aus der EitiWirkung verschiedener Agentien auf diese 
Verbindungen hcrvorgehen, nntersucht hat, glaubte ich, niich 
nicht auf ein Feld begeben zu sollen, wo mir nur cine spar- 
liche Aehrenlese geblieben ware ; meiii einziges Ziel, als ich 
diese Untersuchungen unternahm , war, den Mechanismus der 
Bildung so verschiedenartiger Producte festzustellen und eine 
Erklarung fur ihr Verhalten zu gebcn, welclies bei ober- 
fliichlicher Betrachtung so sonderbar erscheint, und so einfach 
und leicht verstandlich w i d ,  weiin inan sich die Muhe nimmt, 
die Erscheinungen mit einiger Aufmerksanikeit zu studiren. 

Ich werde nachstens darlegen, dafs die Untersuchung dcr 
Verbindungen, welcbe hlelhyl und Aethyl rriit tlein Schwcfel 
und den ihin analogen Elementen (Selen, Tellur) bilden, zu 
ganz zihnlichen Schlursfolgeruirfi-c!n fahrt , wie die aus dor 
Untersuchutig der in dieser Abhandlung beschriebencn Sub- 
stanzen abgeleitcten. 


