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Untersuchungen iiber die metallhaltigen
organischen Radicale ;

von A. Cahours.

(Schlufs der 8. 221 abgebrochenen Abhandlung.)

Einwirkung des Jodithyls und Jodmethyls auf die Verbin-
dungen des Phosphors mit Metallen *).

Die so bestimmt hervoriretenden Analogieen, welche fiir
Arsen und Phosphor wahrgenommen werden, leiteten natiirlich
zu der Yermuthung, dafs die Einwirkung von Jodmethyl oder
Jodithyl auf die Verbindungen des Phosphors mit Metallen
Resultate ergeben mdge, welche den im vorhergehenden Theil
dieser Abhandlung dargelegten vergleichbar seien. Meine
Versuche haben diese Vermuthung vollstindig bestitigt.

Giefst man Jodathyl oder Jodmethyl auf Phosphorkalium
oder Phosphornatrium, so erfolgt bald eine so lebhafte Ein-
wirkung, dafs, wenn man nicht die Vorsicht brauchte, in
einer Atmosphdre von indifferentem Gas (Kohlensiure z. B.)
zu operiren, die sich bildenden Producte zur Entziindung
kommen und die Operation zu einer gefihrlichen machen
wirden.

Bei der gegenseitigen Einwirkung von Jodmethyl und
Phosphorkalium oder Phosphornatrium bilden sich wenigstens
drei Producte, und zwar zwei flissige, deren eines — das
flichtigere, sich bei gewdhnlicher Temperatur an der Luft
nicht von selbst entziindende — die Eigenschaften und die

*) Vorgsingige Mittheilungen iiber einige Resultate dieser Unter-
suchungen wurden in diese Annalen CXII, 231 aufgenommen,
D. R.
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Zusammensetzung des Trimethylphosphins besitzt, wihrend
das andere — weniger farblose, weniger fliichtige, sich an
der Luft von selbst entzindende — die dem Kakodyl ent-
sprechende Verbindung in der Phosphor-Reihe ist. Die feste
und krystallisirhare Substanz, welche sich, namentlich bei
Anwendung von iberschiissigem Jodmethyl, in ziemlich be-
trichtlicher Menge bildet, ist Nichts Anderes als Jod-Phos-
phomethylium.

Da die Darstellung der Verbindungen des Phosphors mit
Kalium und Natrium durch directe Vereinigung dieser Sub-
stanzen etwas gefahrlich ist, namentlich wenn man mit grofse-
ren Mengen operirt, so mufsten wir, Hofmann und ich,
bei unseren Untersuchungen iiber die Phosphorbasen sicherere
und weniger gefihrliche 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 - Chlorphosphors auf Zinkmethy! oder Zinkéthyl, eine
mannichfacher Anwendungen fahige Einwirkung, welche durch
einfache Zersetzung nach doppeller Wahlverwandtschaft die
Aethyl- und Methylverbindungen einer grofsen Zahl unzer-
legharer Substanzen zu erhalten gestattet, welche Verbindun-
gen jedesmal dann, wenn sie nicht dem Sittigungsverhalinifs
gemils zusammengesetzt sind, sich wie wahre zusammen-
gesetzte Radicale verhalten.

Da die Verbindungen des Phosphors mit den Alkali-
metallen jetzt, Dank den neueren Untersuchungen Vigier’s,
sich sehr leicht, ohne Gefahr und im Zustande feiner Zer-
theilung (was sie fiir solche Einwirkungen sehr geeignet
macht) erhalten lassen, so glaubte ich meine fritheren Ver-
suche zum Zweck ihrer Bestitigung und Vervollstindigung
wieder aufnehmen zu miissen.
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Nach Vigier lifst sich das Phosphornatrium in Form
eines feinen schwarzen Pulvers in folgender Weise darstellen.
Man bringt Phosphorstiicke in gut entwassertes Steinél oder
Benzol, und erwirmt gelinde; dann setzt man allmalig Na~
triumkiigelchen zu, und zerdriickt die feste Substanz mitielst
eines geeignet geformten Spatels. Der Kohlenwasserstoff
wird dann abgegossen und durch Schwefelkohlenstoff ersetzt,
welcher den iiberschiissig. angewendeten (freien) Phosphor
auflost, dessen letzte Spuren man mittelst wiederholten Wa-
schens beseitigt. Man trocknet dann das Pulver im Wasserbad
in einem Strom von Wasserstoffgas, bis der Schwefelkohlen-
stoff vollstindig ausgetrieben ist. Nach so geschehener Rei-
nigung des schwarzen Pulvers versicht man die es enthal-
tende Retorte mit einer zweifach tubulirten Vorlage, und
nachdem man den ganzen Apparat mit Wasserstoff- oder
Kohlensiduregas gefiillt hat, 1a{st man das Joddthyl tropfen-
weise mit dem Phosphornatrium in Beriithrung treten, so dals
dieses vollstandig davon benetzt wird. Bald erhitzt sich das
Gemische, und bei der Destillation geht in die Vorlage eine
Flussigkeit tber, die sich in Berithrung mit der Luft von
selbst entziindet und durch fractionirte Destillation in mehrere
Substanzen zerlegen ldfst. Da ich aus den Eigenschaften
dieser Korper ihre vollstindige Identitit mjt den vor einigen
Jahren von Hofmann und mir untersuchten erkannte, so
glaubte ich nicht die Analyse derselben ausfithren zu miissen.
Ich habe im Gegentheil alle meine Aufmerksamkeit der Ein-
wirkung des Jodéthyls und Jodmethyls auf die Verbindungen
des Phosphors mit schweren Metallen zugewendet.

Krystallinisches Phosphorzink, von Vigier dargestellt,
wurde zusammen mit Jodathyl in Réhren von griinem Glas
eingeschmolzen, die dann 24 Stunden lang im Oelbad auf
170 bis 180° erhitzt wurden. Nach dem vollstindigen Er-
kalten der Rohren wurden die Spilzen derselben abgebrochen;
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es stromie hierbei eine geringe Menge Gas aus. Die Rihren
enthielten nun eine zdhe Substanz, iiber welcher eine diinne
Schichie einer farblosen durchsichtigen, sehr flichtigen Fliis—
sigkeit stand. Durch Erschopfen des Inhalis der Rohren mit
siedendem Alkohol und Eindampfen der alkoholischen Lésung
im Sandbad wirde eine gelbliche gummiartige Masse erhalten,
welche kein Anzeichen von Krystallisation erkennen liefs.
Diese Masse lost sich in verdinntem Alkohol zu einer amber-
farbigen Flissigkeit, welche bei freiwilligem Verdunsten unter
einer' Glasglocke iber Schwefelsiure schone gelbliche Kry-
stalle giebt, die mit den durch die Einwirkung von Jodithyl
auf Arsenzink erhaltenen isomorph sind. Auch ihre Zusam-
mensetzung ist eine analoge; sie entspricht, wie die folgen-
den Zahlen ergeben, der Formel P(C,H;).J, ZnJ :

gefunden berechnet
I
Kohlenstoff 21,75 Ci 96 22,12
Wasserstoff 4,75 H,, 20 4,61
Phosphor — P 31 7,14
Zink - Zn 33 7,61
Jod 58,69 J, 254 58,52
434 100,00.

Werden die eben beschriebenen Krystalle mit siedender
concentrirler Kalilapge behandelt, so scheidet sich ein schwe-
res, heim Erkalten erstarrendes Oel aus, welches eine gewisse
Menge Kali mit sich niederreifst. Um dieses zu beseitigen,
pulvert man die Substanz und lifst sie dann wihrend einiger
Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt, damit das ihr bei-
gemischte Kali vollstindig zu kohlensaurem Salz umgewandelt
werde. Bei nachherigem Behandeln mit wasserfreiem Alkohol
bleibt das kohlensaure Kali ungeldst; bei dem Verdampfen
der filirirten alkoholischen Losung bilden sich schone farb-
lose Prismen, welche nach Ausweis der folgenden analytischen
Bestimmungen Jod-Phosphithylium P(C.H;),J, sind :
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gefunden berechnet
e e
Kohlenstoff 34,91 Cig 96 35,04
Wagsserstoff 7,46 Hy 20 7,29
Phosphor — P 31 11,31
Jod 46,26 J 127 46,36
274 100,00.

Wird die alkalische Flissigkeit, aus welcher sich das
Jod -Phosphithylium ausgeschieden hat, mit Salzsdure neu-
tralisirt und die Flissigkeit nun mit kohlensaurem Natron
gefilll, so scheiden sich gallertartige weifse Flocken von
wasserhaltigem kohlensaurem Zinkoxyd aus. Die Krystalle,
deren Bildung bei der Einwirkung von Jodéithyl auf Phos-
phorzink eben besprochen wurde, sind somit eine Verbindung
von Jodzink und Jod-Phosphashylium, in welcher das letztere
eine dhnliche Rolle, wie Jodkalium z. B., spielt.

Wenn man, nach dem Erschopfen des in den Réhren
enthaltenen Rohproducts mittelst Alkohol, die Flissigkeit im
Sandbad bis zu Syrupconsistenz eindampft und dann diese
Masse iiber Aetzkalistiicke destillirt, so geht eine ganz eigen-
thiimlich riechende élige Substanz tber, welche die Zusam-
mensetzung und die Eigenschaften des Tridthylphosphins zeigt;
auf Zusatz von Jodithyl zeigt diese édlige Substanz Tempera-
turerhéhung, 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 - Phosphéthylium aus (in,diesen wurden 46,19 pC. J ge-
funden, die theoretische Menge ist 46,36 pC. J).

Wenn man die im Vorstehenden besprochene Flissigkeit,
anstait sie zur Trockne einzudampfen um den festen Riick-
stand der Deslillation zu unterwerfen, in einem erwirmten
Trockenraum verweilen lifst, so erhdlt man aufser der als
Hauptproduct der Einwirkung sich bildenden Substanz, deren
Zusammensetzung ich oben kennen lehrie, eine zweite in
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schonen Tafeln krystallisirende Verbindung, die manchmal nur
in sehr geringer Menge auftritt und welche man gleichfalls
als aus zwei Jodverbindungen zusammengesetzt betrachten
kann, nimlich aus 1 Aeq. Jodzink und 1 Aeq. jodwasserstoff-
saurem Tridthylphosphin. Die von mir bei der Analyse der
letzteren krystallinischen Verbindung gefundenen Zahlen ent-
sprechen nimlich der Formel P(C,H;),BJ, ZnJ :

gefunden berechnet
Kohlenstoff 17,48 Cy 72 17,73
Wasserstoff 4,07 H,, 16 3,94
Phosphor — P 31 7,63
Zink — Zm 38 8,13
Jod 62,39 Jg 254 62,57
406 100,00,

Bei der wechselseitigen Einwirkung von Jodéthyl und
Phosphorzink bilden sich somit bestimmte Verbindungen aus
Jodzink und solchen Phosphorverbindungen, die der Atom-
gruppirung PX; angehoren, und da bei der Destillation dieser
Verbindungen mit Aetzkalisticken eine Spaltung eintritt,
welche Tridthylphosphin entstehen lafst, so folgt hieraus, dafs
man dic letztere Substanz leicht durch die Destillation des
rohen Productes der Einwirkung darstellen konnte, ohne dafs
die vorgéangige Bereitung von Zinkithyl néthig wire. Ob-
gleich nun dieses Verfahren ganz bequem ist und sich zur
Darstellung kleiner Mengen der Phosphorbase vollkommen
gut eignet, wird es doch fiir die Darstellung betréchtlicherer
Quantitilen vorzuziehen sein, nach dem von Hofmann und
mir angegebenen Verfahren zu arbeiten. Es gentigt hierfir,
die Losung von Zinkithyl in Aether zu bereiten, welche man
so bequem in der Art erhilt, dafs man in kleine Sticke zer-
schnittene diinne Zinkbldtichen auf eine Mischung von wasser-
freiem Aether und Jodithyl in zugeschmolzenen Glasrohren
einwirken lifst, und die Dampfe des Dreifach-Chlorphosphors
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zu dieser Flissigkeit, in einer Atmosphére eines indifferenten
Gases, zutreten zu lassen.

Die Bildung der im Vorstehenden beschriebenen Producte

lafst sich leicht nach folgenden Gleichungen erkldren :
4CH,J + PZng = P(CH,)J, ZnJ + 27ZnJ;
4 CH,J + PZng = P(CH,)HJ ZnJ + 22ZnJ + CH,.

Das Phosphorcadmium verhédlt sich zu Jodéathyl in der-
selben Weise, wie das Jodzink. Durch Behandlung des Ein-
wirkungsproductes mit Alkohol erhdlt man eine Flissigkeit,
vus welcher sich Krystalle ausscheiden, die man durch Aus-
pressen zwischen Fliefspapier und Umkrystallisiren reinigt.
Werden diese Krystalle mit concentrirter Aetzkalilosung be-
handelt, so scheidet sich eine élige, zu einer krystallinischen
Masse erstarrende Substanz aus, welche alle Eigenschaften
des Jod~Phosphéthyliums hat. Die zur Trockne eingedampfte
Flissighkeit lafst einen Riickstand, welcher bei der Destillation
iiber Aetzkalistiicke Tridthylphosphin giebt.

Diese Versuche zeigen deutlichst, dafs das Jodithyl
sich gegen Phosphormetalle in derselben Weise wie gegen
Arsenmetalle verhidlt, welches Ergebnifs sich bei Beriick-
sichtigung der engen Analogicen zwischen Phosphor und
Arsen leicht voranssehen liefs.

Das Jodmethyl giebt bei der Einwirkung auf Phosphor-
metalle ganz dhnliche 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 unloslich ist, abscheiden
kann. Bei der Destillalion iiber Aetzkalistiicke zersetzen sich
diese Doppelverbindungen und geben eine sehr flichtige,
gegen 40° siedende Flissigkeit von durchdringendem, dufserst
haftendem Geruch; diese Flissigkeit ist Trimethylphosphin.
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Die im Vorsiehenden beschriebenen Resultate kniipfen
den Phosphor und das Arsen mit einem Bande mehr zusam-
men, welche beiden Elemente in ihrem chemischen Verhalten
den vollsténdigsten Parallelismus zeigen.

Ich habe mich damit begniigt, festzustellen, dafs unter
den eben beschriebenen Umstinden sich Trimethylphosphin
und Triathylphosphin, Jod - Phosphomethylium und Jod-
Phosphédthylium bilden; Hofmann wird die Untersuchung
dieser merkwiirdigen Korper, iiber welche er bereits so
ausgedebnte und interessante Forschungen verdffentlicht hat,
weiter verfolgen. Ich hatte bei dieser Arbeit nur Ein Ziel :
zu zeigen, dafs der Phosphor gerade so wie das Arsen eine
Reihe von Verbindungen bilden kann, welche den Atom-
groppirungen PX; und PX; angehdren, deren letztere ein
Sattigungsverhdltnifs ausdriickt welches nicht iiberschritten
werden kann, und deren erstere das Maximum der Stabilitit
zeigt und somit auch das Verhilinifs, zu welchen alle diese
Verbindungen bei der Einwirkung von Wirme oder eines
anderen ihre Bestindigkeit storenden Einflusses zuriickgefiihrt
werden.

Da die Jodverbindungen des Phosphomethyliums und des
Phosphéthyliums dic deutlichsten Analogieen mit dem Jod-
kalium zeigen, und das Phosphithylium sich als intermedidre
Substanz zwischen das Aethylammonium und das Arsen-
dthylium 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 ziher Consistenz erhalten. Als ich 2 Aeq.
Jod zu 1 Aeq. Jod -Phosphithylium setzte und das Gemische
der Destillation unterwarf, erhielt ich Jodéithy! und eine sehr
schwere jodhallige Flissigkeit. Bei der nur geringen Menge
des letzteren Productes konnte ich micht eine geniigende
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Reinigung desselben vornehmen; es ergab 58,1 pC. Jod,
wihrend sich fiir eine dem Kakodyl der Aethylreihe ent-
sprechende Verbindung CgH,,PJ = P(C,H;)J 58,79 pC. J
berechnen. Bei Anwendung eines Ueberschusses an Jod
wird das Aethyl in der Form von Jodithyl vollstindig aus-
geschieden, und als Endproduct erhélt man Jodphosphor.

Da der Stickstoff, der Phosphor, das Arsen und das An-
timon fiihig sind, Verbindungen von der Form RX; hervor-
zubringen, und da cs erfahrungsgemifs méglich ist, Producte
sich bilden zu lassen in denen 4 Aeq. Methyl, Aethyl oder
anderes Radical zusammen mit 1 Mol. Chlor, Jod, Schwefel
oder Sauerstoff enthalten sind, so konnte man hoffen, Ver-
bindungen zu erhalten, die den eben erwihnten analog seien
aber das Aeq. Chlor oder Jod durch ein weiteres Aeq.
Methyl oder Aethyl ersetzt enthalten. Die Schwierigkeit be-
stand darin, die Umstinde festzustellen unter welchen ein
chemisches Gleichgewicht moglich sei. Man weils z. B., dafs,
wihrend man den Fiinffach- Chlorphosphor nicht nur isoliren,
sondern auch destilliren und ziemlich weit iiber seine Siede-
temperatur erhitzen kann ohne dafs er auch nur die geringste
Zersetzung erleidet, das Finffach- Chlorantimon bei der De-
stillation eine allmilige Zersetzung erleidet und in die viel
bestindigere Verbindung Dreifach - Chlorantimon iiberzugehen
strebt, und dafs man bis jetzt die Bildung der entsprechenden
Stickstoff- und Arsenverbindungen noch nicht bewirken
konnte.

Da die Existenz analoger Aethyl- oder Methylverbin—-
dungen keinerlei Unwahrscheinlichkeit bot, so stellte ich mir
die Frage, ob sich nicht durch die wechselseitige Einwirkung
von Jod-Arsenmethylium und Zinkmethyl die Verbindung
AsMe; darstellen lasse. Ich brachte eine gewisse Menge

Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXIi. Bd. 3. Heft. 22
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Zinkmethyl in eine vorher mit Kohlenséuregas gefiillte kleine
Glasretorte und setzte dann allmélig kleine Krystalle von
Jod- Arsenmethylium durch den Tubulus zu. Sobald die
beiden Substanzen in Berithrung kommen, erfolgt eine sehr
lebhafte Einwirkung, unter Bildung von Jodzink und Ent-
wickelung von Gasblasen. Bei Destillation des Gemisches
erhielt ich in der kalt gehaltenen Vorlage eine an das Tri-
methylarsin erinnernd riechende Fliissigkeit, welche keinen
constanten Siedepunkt zeigte. Bei einer nochmaligen Rectifi~
cation gingen mehr als vier Finftel gegen 70° iber, die aus
reinem Trimethylarsin bestanden. Die letzten Portionen er-
gaben nahezu die Zusammensetzung der Verbindung As(C,H,).,
wie aus folgenden analytischen Bestimmungen hervorgeht :

gefunden berechnet
T — el T —— s
Kohlenstoff 39,24 89,18 Cyo 60 40,0
Wasserstoff 10,21 10,14 H,, 15 10,0
Arsen — —_ As 75 50,0
150  100,0.

Dafs bei den Analysen ein kleinerer Kohlenstoffgehalt,
als der theoretische, gefunden wurde, beruht offenbar auf
der Schwierigkeit, dieses Product von den letzten Spuren
Trimethylarsin vollstindig zu befreien, welche Schwierigkeit
noch dadurch vergrofsert wurde, dals mir nur eine kleine
Menge Substanz zur Disposition stand. Uebrigens lilst sich
aus dem sogleich zu besprechenden chemischen Verhalten
die wahre Zusammensetzung dieses Korpers in viel bestimm-
terer Weise folgern, als aus den eben mitgetheilten analyti-
schen Bestimmungen.

Lifst man namlich Jod vorsichtig auf diesen Kérper ein-
wirken, so iritt Entfarbung ein, Jodmethyl verflichtigt sich
und man erhilt eine in Wasser losliche, bei dem Verdunster
der Losung in Wirfeln krystallisirende und die Eigenschafter
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des Jod- Arsenmethyliums zeigende Substanz. Dieser sehr
einfache Vorgang erklirt sich nach der Gleichung :
As(CoHy)y + 2J = CH,J 4 As(CoH,),J.

Die Einwirkung von Salzsiure ergiebt analoge Resultate ;
es ist :

As(C,Hy), + HCl = C,H, -+ As(C,H,),CL

Jener unter den beschrichenen Umstinden sich nur in
sehr geringer Menge bildende Korper wiirde somit die dem
Satligungsverhélinifs entsprechend zusammengesetzie Verbin-
dung von Arsen und Methyl sein. Unfihig (wie jeder Kor-
per, welcher bereits dem Sittigungsverhaltnifs entsprechend
zusammengesetzt ist), sich mit Chlor, Jod oder Saunerstoff zu
vereinigen, wiirde sich dieser Korper bei der Einwirkung
dieser Agenlien unter Bildung von Verbindungen, die dem-
selben Typus angehoren, spalten. Er ist sehr wenig be-
stindig, wie sich diefs nicht anders erwarten lifst und woraus
sich erklirt, dafs sich bei der gegenseiligen Einwirkung
von Jod- Arsenmethylium und Zinkmethyl fast nur Trimethyl-
arsin bildet.

Das Jod - Stibmethylium gab mir bei seiner Einwirkung
auf Zinkmethyl ganz analoge Resultate. Das haupiséchlichste
Product der Einwirkung ist Trimethylstibin; die Verbindung
Sb(CsHs)s bildet sich auch hier nur in ganz kleiner Menge.
Diese Beobachlung ist iibrigens ganz im Einklang mit dem,
was Buckton in neuerer Zeit mitgetheilt hat *).

Ist es nicht einc wohl beachlenswerthe Thatsache, dafs
ein unzerlegbares Radical wic das Arsen, welches die Eigen-
schaft besitzt Sauren zu bilden und diese Eigenschaft auch
noch nach successiver Vercinigung mit 1 und 2 Mol. Methyl
beibehilt, durch die Vereinigung mit 4 Mol. desselben Kor-
pers ein zusammengesetztes Radical entstehen lifst, das mit

*) Chem. Soc. Qu. Journ. XIII, 115.
22
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Sauerstoff eine an Stirke mit den Alkalien wetteifernde Base
bilden kann, und endlich durch die Aufhahme eines fiinften
Mol. Methyl eine Verbindung liefert, welche génzlich unfihig
ist sich mit anderen Substanzen zu vereinigen ?

Wenn wir ein mit der Fahigkeit, Siduren zu bilden, be-
gabtes einfaches Radical (Arsen) und die verschiedenen
homologen Kohlenwasserstoffe (Methyl, Aethyl u. s. w.) eine
Reihe von Verbindungen bilden sehen, welche so vollstindig
die Eigenschaften der Alkalimetalle besitzen wund in ihrem
chemischen Verhalten solche Aehnlichkeiten zeigen, dafs ihre
Geschichte eine Copie von der dieser Metalle genannt wer-
den darf : ist man dann nicht berechtigt zu der Frage, ob
nicht auch dieseé Metalle zusammengesetzte Substanzen sein
mogen, deren Bestandtheile mit solcher Kraft zusamménge—
halten sind, dafs wir mit den jetzt uns zu Gebote stehenden
Mitteln eine Trennung derselben nicht bewirken kénnen ?

Die Betrachtung der aus Zinn und Methyl oder Aethyl
zusammengesetzten Verbindungen wiirde uns zu ganz #hn-
lichen Schlufsfolgerungen fithren. ’

Da die Radicale AsMe, und AsAe,, deren Atomgewichte
135 und 191 nahezu das 3!/,- und das 5fache von dem des
Kaliums sind, dem Kali vergleichbare Oxyde bilden, so er-
klirt sich nun leicht, wie das neuerdings von Kirchhoff
und Bunsen entdeckie Metall, das Cisium, obgleich sein
Atomgewicht 123,35 aufserhalb der Proportion der Metalle
dieser Gruppe steht, doch wie sie mit Sauerstoff eines der
stirksten Alkalien bilden kann.

Wir sind daran gewdéhnt, die Metalle mit den kleineren
Aequivalentgewichien starke electropositive Eigenschaften
besitzen zu sehen, wihrend die mit hoherem Atomgewicht
eine grofse Neigung zur Bildung mehr electronegativer Oxyde,
Schwefelverbindungen und Chlorverbindungen zeigen, was
sie den nicht-metallischen Elementen néher ricki; 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 stirksten Sauren
neutralisiren.

Jedem unzerlegbaren Koérper kommt somit eine eigen-
thiimliche, von dem Aequivalentgewicht unabhingige Ten-
denz des chemischen Verhaltens zu.

Einige, welche man in die Abtheilung der s. g. Me-
talloide gestellt hat, haben ecine grofse Neigung sich hoher
zu oxydiren um starke Siuren zu bilden; so der Schwefel,
der Phosphor, das Arsen. Diejenigen, welche die Abtheilung
der Metalle ausmachen, streben Verbindungen zu bilden,
deren wenigst sauerstoffhaltige die bestéindigsien sind. Bei
diesen Verbindungen zeigt sich, im Gegensatz zu den vorher-
gehenden, eine basische Tendenz, welche um so grofsere
Stirke zeigt, je mehr man sich dem Kalium nahert, wie diefs
fir die unter dem Namen der Alkalimetalle bezeichnete
Gruppe beobachtet wird. Ohne uns diese Tendenzen und
Befihigungen erklaren zu konnen, welche die unzerlegbaren
Korper in Beziehung auf Sauren- und Basenbildung zeigen,
will ich hier nur das hervorheben, dafs bei den derselben
Familie angehorigen Kérpern die electropositive Tendenz in
dem Mafse wichst, wie das Aequivalentgewicht steigt, was
die folgende Zusammenstellung nachweist :

Schwefel . )
} bilden mit Sauerstoff sehr starke SHuren.

Selen
Tellur bildet mit O schwache SHuren.
Ph

tosphor } bilden mit O sehr starke Siuren.
Arsen
Antimon bildet eine schwache S#ure, ein indifferentes Oxyd.

Wismuth bildet eine schwache S#ure, ein basischeres Oxyd.
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Calcium bildet eine starke Base.
Strontium bildet eine stiirkere Base.
Baryum bildet eine stirkere Base.
Lithtum bildet eine starke Base.
Natrium bildet eine stiirkere Base.
Kalium bildet eine stirkere Base.

Ich glaube in den vorstehenden Untersuchungen genug-
sam nachgewiesen zu haben, dafs, da jeder einfache Korper
fahig ist, durch seinc Vereinigung mit anderen gleichfalls
unzerlegharen Substanzen eine sehr beschrinkte Zahl von
Verbindungen zu bilden, fiir jeden solchen Koérper eine Sat-
tigungsgrenze existirt, welche unter den verschiedenen Um-
stinden, unter welchen man die an der Bildung dieser Ver-
bindungen Antheil nehmenden Substanzen zusammenbringen
kann, niemals sich iiberschreiten lafst. Diese dem Grenz-
verhiltnifs entsprechend zusammengesetzteVerbindung, die von
jedem einfachen Kdrper gebildet werden kann, ist nicht immer
die mit dem Maximum der Stabilitit begabte, wie sich an
zahlreichen Beispielen nachweisen liefse, und selbst fiir Kor-
per aus derselben Familie erhélt man oft sich entgegenge-
setzte Resullate.

Das Arsen hildet z. B. mit Sauerstoff zwei Verbindungen :
die arsenige Sdure und die Arsensdure, welche den beiden
Atomgruppirungen AsX; und AsX; entsprechend zusammen-
gesetzt sind. Es lassen sich nun mit dem Chlor, Brom,
Wasserstoff u. a. Yerbindungen, die der zweiten Atomgrup-
pirung entsprechend zusammengesetzt sind, nicht hervor-
bringen, und wenn man die Sauerstoffverbindungen néher
betrachtet, so erkennt man, dafs die zweite Atomgruppirung
weniger bestéindig als die erstere ist, da jene in diese bei
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der Einwirkung der Hitze unter Abgabe von 2 Mol. Sauerstoff
iiberzugehen strebt.

Fir den Phosphor, welcher mit dem Arsen sonst so
enge Analogieen zeigt, findet gerade das Gegentheil statt,
sofern die phosphorige Sdure Phosphor sich verflichtigen
lafst um in Phosphorsdure iiberzugehen.

Da die bestindigste unter den Verbindungen, welche ein
einfacher Korper durch seine Vereinigung mit anderen ein-
fachen Korpern bildet, wenn sie nicht schon dem Sattigungs-
verhéltnifs entsprechend zusammengesetzt ist, eine gewisse
Zahl von Aequivalenten des zweiten Korpers, welcher darin
enthalten ist, oder anderer analoger Substanzen zur Errei-
chung dieses Saitigungsverhiltnisses aufnehmen kann : so
verhdlt sich jene Verbindung in den Féllen, wo sie eine
Reihe weiterer Verbindungen eingehen und aus diesen wieder
ohne Verinderung abgeschieden werden kann, wie ein s. g.
Radical, d. h. dhnlich wie eine unzerleghare Substanz.

Das Kohlenoxyd, die schweflige Sdure, das Cyan u. a. —
Substanzen, die noch nicht die Sittigungsgrenze erreicht
haben — konnen 1 Aeq. Sauersioff oder Chlor aufnehmen,
um Kohlenséure , Schwefelsiure, Cyansdure oder Chlor-
Kohlenoxyd zu bilden, Verbindungen, in welchen sie die
Rolle des electropositiven Bestandtheiles spiclen. Sofern man
durch Einwirkung anderer Korper, die mit vorwiegender
Affinitdt zu diesem Sauerstoff oder diesem Chlor begabt sind,
auf solche Verbindungen wicderum das Kohlenoxyd, die
schweflige Sdure oder das Cyan ganz unversehrt frei werden
lassen kann, ist das Verhalten der letzteren Substanzen of-
fenbar dem 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 CO, SO;, NC,, durch welche man die
Zusammensetzung der drei eben hesprochenen Korper aus-
driickt, 2 Vol. reprisentiren, so kann man durch sie, wie
durch unzerleghare Substanzen, 2 Vol. Wasserstoff in einer
grofsen Zahl von Verbindungen ersetzen, um die verschie-
denartigsten Producte entstehen zu lassen, welche noch die-
selbe mechanische 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 Wasserstoffs, an dessen Stelle
sie traten, sind. So wird man, wenn man in dem zweifachen
Mol. Ammoniak 4 Vol. Wasserstoff durch 4 Vol. Kohlenoxyd

'\(0202)”

ersetzt, Harnstofl N / H, entstehen lassen, welcher nicht
H,

mehr den Character einer schwachen Base zeigt, sondern
selbst fahig ist mit basischen Oxyden bestimmte Verbindungen
einzugehen; wihrend, wenn man in dem zweifachen Mol. Am-
moniak die 4 Vol. Wasserstoff durch 4 Yol. Aethylen oder eines
damit homologen Kohlenwasserstoffs ersetzt, d.i. durch4 Yol. von
Korpern, deren chemische Functionen denen des Wasserstolfs
vergleichbar sind, man Basen entstehen lifst, die an Stirke dem
Ammoniak selbst vergleichbar sind, die in eben derselben
Weise functioniren, und deren Zusammensetzung durch die
"
5(02111‘{21211:)
[ H,
Die Einfithrung verschiedener Kohlenwasserstoffe , und
namentlich der als Alkoholradicale bezeichneten, an die Stelle
ciner #dquivalenten Menge Wasserstoff in einer Verbindung
lafst ndmlich Producte entstehen, in welchen die Fundamental-
Eigenschaften der urspriinglichen Substanz noch ganz er-
halten sind; diese Eigenschaften treten oft selbst gesteigert

allgemeine Formel N ausgedriickt ist.
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hervor, welches Resultat sich nicht hétte voraussehen lassen.
Wihrend z. B. der Phosphorwasserstoff kaum wahrnehmbare
basische Eigenschaften zeigt, besiizen die von ihm durch
Substitution von Methyl und Aethyl an die Stelle des Wasser-
stoffs sich ableitenden Substanzen, das Trimethylphosphin und
Triithylphosphin, stark ausgesprochene basische FEigen—
schaften.

Diese Alkoholradicale scheinen aufserdem eine grofsere
Fihigkeit, als der Wasserstofl, zu besitzen, sich mit den un-
zerlegbaren Korpern zu vereinigen. So konnen das Arsen
und das Antimon mit diesen Radicalen Verbindungen bilden,
welche der Atomgruppirung RX; entsprechen, wihrend der
Wasserstoff diese Féhigkeit unier den Umstéinden, 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 zahlreiche und leicht hervorzubringende
Verbindungen, wihrend wir keine Verbindung des Wasser-
stoffs mit den genannten Metallen kennen.

Das Studium der von den verschiedenen unzerlegbaren
Koérpern mit den verschiedenen Alkoholradicalen gebildeten
Yerbindungen lafst somit in deutlicherer Weise, als das der
Wasserstoff-Verbindungen, die Analogieen hervortreten, auf
welche hin man sich berechtigt glaubt, die Elemente in na-
tirliche Familien zu gruppiren.

Die vier Korper, welche die Gruppe bilden an deren
Spitze der Stickstoff steht, bieten eine ganz iberzeugende
Beweisfithrung fir das eben Gesagte. Diese vier Korper
geben bekanntlich ziemlich zahlreiche Verbindungen, deren
Vergleichung sehr hiulige Anomalieen erkeuncan lifst. Diefs
ist z. B. der Fall fiir die Sauerstoff-, Chlor- und Jodver-
bindungen, beziiglich deren wir die auflallendsten Unédhnlich-
keiten wahrnehmen. Geben wir hingegen diesen vier Korpern
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Gelegenheit, sich mit Alkoholradicalen zu vereinigen, so zeigen
alle vier die Tendenz, Verbindungen zu bilden, welche die
deutlichsten Analogieen erkennen lassen und alle der Atom-
gruppirung RX; angehéren, die bei Einwirkung einer Menge
von Einflissen in die Atomgruppirung RX; (die fiir die hier
betrachtcien Korper mit dem Maximum der Stabilitat begabte)
iiberzugehen strebt. So spalten sich die Verbindungen von
der Form *)
R(CanHom i 1)€C1 mwnd R(C;, Hppy4),0,HO

bei der Destillation zu

R(szHzm-l-l)li + Czn1}12m+101
1111(1 R(CZmHEm-{—i)B'*' Cﬂquzm '*' 2HO 0. R(C2mH‘_’m+1)3 + szH2m+202~

Es ist aufserdem sehr bemerkenswerth, dafs die der
Atomgruppirung RX, entsprechenden Verbindungen dieser
Familie eine so grolse Affinitdt zu dem Sauerstoff besiizen
dafs sie sich in Berihrung mit der atmosphirischen Luft bei
gewohnlicher Temperatur, sofort entziinden; wie diefs z. B.
die Verbindungen PH,, PAe;, AsMe, u. a. thun. Wir ken-
nen keine entsprechende Wasserstoff- oder Methylverbindung
des Stickstoffs ; aber das Stickoxyd, welches derselben Atom-
gruppirung angehort und als die den vorhergehenden Ver-
bindungen analoge betrachtet werden kann, nimmt auch den
Sauerstofl aus der Atmeosphire rasch auf, um damit Unter-
salpetersidure zu bilden.

Ich habe mich in dieser Arbeit darauf beschrinkt, die
Existenz sehr einfacher Verbindungen kemnen zu lehren, die
ihrer Constitution nach den uns vertrautesien bindren Verbin-
dungen vergleichbar sind und welche man aus diesen mittelst
einfacher, auf Zersetzung nach doppelter Wahlverwandischaft
gegriindeter Verfahren entstehen lassen kann. Da Hofmann

¥ R =N, P, As 0. Sh.
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in einer Reihe hichst wichtiger Abhandlungen die Producte,
welche aus der Einwirkung verschiedener Agentien auf diese
Verbindungen hervorgehen, untersucht hat, glaubte ich, mich
nicht auf ein Feld begeben zu sollen, wo mir nur cine spir-
liche Aehrenlese gebliehen wire; mein einziges Ziel, als ich
diese Untersuchungen unternahm, war, den Mechanismus der
Bildung so verschiedenartiger Producie festzustellen und eine
Erklérung fiir ihr Verhalten zu geben, welches bei ober-
flichlicher Betrachtung so sonderbar erscheint, und so einfach
und leicht versiandlich wird, wenn man sich die Mithe nimmt,
die Erscheinungen mit einiger Aufmerksamkeit zu studiren.

Ich werde nichstens darlegen, dafs die Untersuchung der
Verbindungen, welche Melhyl und Aethyl mit dem Schwefel
und den ihm analogen Elementen (Selen, Tellur) bilden, zu
ganz dhnlichen Schlufsfolgerungen fihrt, wie die aus der
Untersuchung der in dieser Abhandlung beschriebenen Sub-
stanzen abgeleiteten,



