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27. Harold Hibbert :  Dars te l lung  yon Trialkyl-Btibinen,  
-Arsinen und -Phosphinen mittels G r i g n a r d ' s  Reaction. 

(Eingegangen am 37. December 1905.) 

Die bisher allein bekannte, alte F r a n k l a n d - H o f m a n n ' s c h e  Me- 
I hode zur Gewinnung von Trialkyl Phosphinen, -8rainen und -Stibiuen 
vermittelst Zinkalkylen ist nicht nur sehr umstandlich und miihsem. 
aondern auch sehr kostspielig. Aucb bei ihr kann, wie bei manchen abn- 
lichen Reactioiien, das Zinkathyl mit so ausgezeichnetem Erfolge durch 
G r i g n a r d ' s  Reagena ersetzt werden, dass man diese bisher schwer zu- 
giioglichen Verbindungen unter Einhaltung gewisser Bedingungen rasch, 
bequem und relativ billig darstellen kann. Diese Methode ist schon 
oor liingerer Zeit von mir ausgearbeitet worden, weil ich als Aus- 
gangsmaterial fur eine spater mit Prof. H a n t z s c h  zu publicirendr 
C'ntersuchung griisserer Mengen dieser Verbindungen bedurfte. D a  
aber inzwiechen P. P f e i f f e r l )  ganz Bhnlich aus Brombenzol die aro- 
matischen Reprasentanten erhalten hat, und V. A u g e r  und M. B i l l y ? )  
dieaelbe Reaction bei grossem Ueberschusse der Haloide (AsC13 u. 8. w.) 
etudirt haben, seien auch meine Versuche schoii jetzt veroffentlicht; 
deu genannten Fachgenosseu sei dafiir gedankt, dass sie nach Kenrit- 
nissnahme meiner Resultate ihre Arbeiten in gleicher Richtung nicht 
fortgesetzt haben. 

A u g e r  und B i l l y  haben durch Einwirkung von Magnesiumathyl- 
bromid auf iiberschiissiges Phosphor-, Arsen- und Antirnon-Trichlorid, 
kriiie oder nur  sehr wenig Trialkylverbindungen und dafiir andere 
Producte erhalten. 

Laset man dagegen, wie ich es  gethan habe, Antimon-, Arsen- 
ti rid Phosphor-Trichlorid mit drei oder mehr Molekiilen der Magtie- 
siumalkylverbindung in atherischer Losung reagiren, 80 bilden sich in 
einer Ausbeute bis zu 75 pCt. die Trialkylderivate, die in einem Stroln 
o m  Kohlendioxyd abdestillirt werden und im allgemeinen in dieseni 
Destillat sofort weiter verarbeitet bezw. in luftbesthdige Derirate 
iibergefiihrt werden kBnnen. 

D a r s t e l l u n g  v o n  T r i m e t h y l s t i b i n .  

Magnesium, 35.5 g Methyljodid und 200-300 ccm absolutem Aether: 
tiisst man in eiuer Eis-Kochsalz-Kiiltemischung eine Liisung oon 18.9 g 
Antimontrichlorid in 80-100 ccm Aether langsam eintropfen, wobei 

In rine ltherische Liisung von Magnesiuminethyljodid (aus 6.1 

9 P. P f e i f f e r ,  diese Berichte 37, 4G20 [1904]. 
a) V. A n g e r  und M. B i l l y ,  Compt. rend. 139, 597 [1904]. 
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eine heftige Reaction stattfindet. Znerst fallt ein gelber Niederschlag 
aus, der  sich aber sofort wieder aufliiet. Nach Zusatz der  ganzen 
Menge Antimontrichlorid ha t  sich die Losung in zwei Schichten ge- 
theilt; eine obere, atherische, und eine untere, sehr dicke, iilige, die  
nach kurzer Zeit erstarrt. D e r  Kolbeninhalt wird aus einem Oelbade 
im Kohlenstiurestrom sofort destillirt. Hierbei geht der  grosste Thei l  
des Antimontrimethyls rnit dem Aether iiber; doch wurde die Destil- 
lation fortgesetzt, his das  Thermometer im Oelbade 170 O anzeigte. 
Ueber 1700 destilliren andere Nebenproducte iiber Das gebildete 
Antimontrimethyl wurde sofort durch Zusatz von Brom ale Dibromid 
Sb (CH& Brs in sch6nen, weissen Krystallen gefallt und ale solches 
ge  w ogen . 

Danach entstehen 60- 70 pCt. der Theorie an Trimethylstibin, 
gemiiss der  Gleichung: 

ShCIj + 3MgCH3J = Sb(CH3)s + 3Mg(Cl).J. 

D a r s t e l l u n g  v o n  T r i r n e t h y l a r s i n .  
Zu einer atherischen Losung von Magoesiummethyljodid (aus 

12.2 g Mg, 7 1 g Methyljodid und 200-300 ccm absolutem Aether) fiigte 
inan bei - 20° eine Liisnng von 50 g Arsentribromid in  100 ccm 
Aether langsam binzu, wobei auch hier unter Aufsieden anfangs ein 
gelber Niederschlag entstand, der aber sofort verschwand. I m  iibrigen 
wurde genau wie oben verfahren, jedoch nicht aus dem Oelbade, 
eondern direct aus  dem Wasserbade abdestiliirt. Das schon mit dem 
Aether iibergehende Arsentrirnethyl wurde wegen seiner besonderen 
Giftigkeit direct in  einer Vorlage mit iiberschiissigem Brom aufge- 
fangen, mit dem es  sich zu dem Perbromide Aa(CH&Br4 vereinigt. 
Die Ausbeute betragt iiber 70 pCt. 

D a r s t e l l u n g  von  T r i a t h y l e h o s p h i n .  
Die Reaction zwischen Magnesiumatbylbromid und Phoephortri- 

bromid verlauft insofern etwas anders wie die vorhergehenden, als bei 
den oben angefiihrten Bedingnngen und Mengenverhaltnissen in dem 
Aether-Destillat nur sehr wenig Triiithylphosphin auftritt. Man erhalt 
aber  auch hier sehr gute Ausbeuten, wenn man einen grossen Ueber- 
schuss von Magnesiumathylbromid, etwa die dreifache Menge, an- 
wendet und folgenderrnaassen verfahrt: 

Zu der atberischen L6sung von Magnesiumathylbromid (aus 48.6 g 
Mg und 218 g Aetbylbrornid in 400-500 ccni absolutem Aether) lasst man 
in  einer Eis-Eochsalz-Ealtemischung eine Losung von 60 g Phosphor- 
tribromid in etwa 75 ccm Aether sebr langsam eintropfen. Nach 
Vollendung der sehr heftigen Reaction wird auch hier sofort aus dem 
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Oelbade im Kohlensaurestrom abdestillirt und das Triathylphosphin 
im Destillat durch directes Einleiten in eine Mischung von Aether und 
Schwefelkohlenstoff in die bekannte rothe Doppelverbindung P(C2H5)3 
.CSz tibergefiihrt und ale solche gewogen. Hierbei ging jedoch nur  sehr 
wenig mit dem Aether und selbst bis etwa 1100 nur eine geringe 
Menge (aus obiger Portion 2.6 g = 6 pCt.) Triathylphosphin iiber. 
Auch von 1 10-160° destillirten wahrend ca. zwei Stunden nur 8.6 g 
= 20 pCt.; die Hauptmasse von 19 g = 44 pCt. folgte erst von 160 
-2000 im Verlauf von zwei bis drei Stunden. Alles dies weist da- 
rauf bin, daw das Triathylphosphin nicht (wie das Trialkyl-Arsin und 
-Stibin) direct gebildet wird, sondern dass primar entweder bromhaltige 
Zwischenproducte oder such Additionsproducte entsteben, die erst bei 
hiiherer Temperatur freies Triathylphosphin liefern. Welche von 
diesen Miiglichkeiten wlrklich eintritt, warde nicht untersucht; es ge- 
niigte mir, eine Auebeute an Phosphortrialhpl von 70 pCt. der  Theorie 
zu erhalten. 

Vielleicht ist noch erwahnenswerth, dass das nach dem obigen 
Verfahren dargestellte Triathylphosphin rnnd sieben Ma1 billiger ist, als 
das von K a h l b a u m  bezogene. 

Hrn. Prof. H a n t z  s c h  spreche ich fiir das Interesse, das e r  meiner 
Arbeit entgegenbrachte, meinen besten Dank aus. 

L e i p z  i g ,  Cheiiiisches Laboratorium der  Universitat. 

28. A. H a n t z s c h  und C. H. Sluiter:  Zur Kenntniss der 
isomeren Nitroso-orcine. 

(Eingegangen am 2. Januar 1906.) 
Die Veranlassung, uns mit den beiden von F. H e n r i c h ' )  entdeck- 

ten iind vielfach untersuihten Modificationen nochmals zu beschaftigen, 
lag in dem Umstande, dass die von H e n r i c h a )  ermittelten Leitfahig- 
keiten nicht iibereinstimmten mit denen, die spater VOU H a n t z s c  h 
und V o e g e l e n  gefunden wurden. Es sollte deshalb zunachst die 
daraufhin von H e n r i c h  geausserte Vermuthung auf ihre Richtigkeit 
gepriift werden, dass die gelbe und die rothe Form des Nitrosoorcins 
in Wasser verschiedene Leitfahigkeiten aufweisen kiinuten. Dae ist 
in der T h a t  der Fall, und damit ist ein besondere schwerwiegender 
Beweis dafiir erbracht, dase diese beide Formen nicht physikalische 
Modificationen, sondern wahre chemische Isomeren sind, trotzdem sie 

a) Wien. Monatsh. 18, 1i3. 9 Diese Berichte 32, 3419 [I8991 u. a. 0. 
3, Diese Berichte 35, 1006 [190?]. 


