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Dampfspannung berechnet, betrlgt 12600 cal auf I Mol.: die Schmelzwarme ist 160 x 4 
= 640 cal auf I Nol. (Mittel aus mehreren Messungenll)). 

Unter Beriicksichtigung dieser Werte finden wir: 
P, (fest) + 6 H ,  + 4PH, + 9420 cal . . . . . (VIII.) 

Die Bildungswarme von I Mol. Phosphin aus festem wei5em Phosphor und Wasserstoff 
9420 betrlgt nach der Gleichung (VIII) qp = = 2355 cal. Dieser Wert kann niit den 
4 

calorimetrisch gefundenen vetglichen werden : 
I) + 4900 cal (Ogier1.8). 
2) -5800 cal (Lemoultl'). 
Der von uns errechnete U'ert lie& zwischen den calorimetrisch gefundenen Werten. 

Leningrad, 29. Dezember 1929. 

164. W. Ipatiew und G. Rasuwajew: Die Verdriingung der 
Elemente der 5. Gruppe aus ihren Phenyl-Derivaten durch 

Wasserstoff. 
[Aus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wiss., Leningrad.! 

(Eingegangeu am 20. Februar 1930.) 
Werden Liisungen von metallorganischen Verbindungen mit Wasserstoff 

unter hohem Druck erhitzt, so wird das Metall unter Bildung des entsprechen- 
den Kohlenwasserstoffs verdrhgt. So ist Blei aus seinen Tetraphenyl-, Tetra- 
methyl- und Tetraiithyl-Derivaten ausgeschieden worden l) . 

Durch Vergleich der relativen Mengen des unter gleichen Bedingungen 
verdrangten Metalls kann man mittels dieser Reaktion feststellen, mit welchen 
Radikalen der fetten und aromatischen Reibe irgendein Metall bzw. mit 
welden Metallen irgendein Radikal eine bestibindigere Bindung eingeht. 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand nun darin, mittels der Ver- 
drangungs-Reaktion die Bindung der Elemente mit  der Phenyl- 
gruppe vergleichend zu untersuchen. 

Hierzu wurden aquimolekulare Losungen von Triphenpl-phosph in 
und -arsin,  sowie von Triphenylantimon und -wismut in Xylol unter 
einem konstanten, 60 Atm. betragenden Wasserstoff-Druck je 24 Stdn. 
erhitzt und die Mengen des bei verscbiedenen Temperaturen sich ausscheiden- 
den Elementes bestimmt. Die Reaktion verlliuft nach der Gleichung: 

Es kann auch ein pyrogenetischer Zerfall unter Metall-Ausscheidung statt- 
finden : 

was in hoherem oder geringerem M& bei jedem Element der Fall ist, ganz 
besonders aber fiir Triphenyl-arsin zutrifft 2), w o  die Menge des ausgeschiedenen 

2 (C6HK),Me + 3H2 = 6c6H, -k 2Me. 

2 (C6H5),Me = 3C6HK.C6H5 -k 2Me, 

II )  L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Phys.-chem. Tabellen [I9231 11, 1424, 1468, 1583. 
l*) L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Phys.-chem. Tabellen [1923] 11, 1491. 
'1 B. 83, 335 [1930!. 
%) h e r .  &em. Journ. 40, 119 [1908]. 



Arsens die gleiche bleibt, wenn der Versuch unter Wasserstoff- oder unter 
Stickstoff -Druck ausgefiihrt wird. 

Die Ausscheidung des Phosphors beginnt erst bei der hohen Tempe- 
ratur von 350°, bei der das Triphenyl-phosphin sich zu zersetzen anfhgt. 
Letztere Reaktion wurde nicht niiher untersucht. Die unter den gleichen 
Bedingungen in einer Stickstoff -Atmosphare ausgefiihrten Versuche fiihrten 
zu keiner Phosphor-Ausscheidung. Die Verdriingung von Ant  i m o n findet 
schon bei niedrigerer Temperatur statt; ein pyrogenetischer Zerfall wird 
auch in diesem Falle beobachtet, doch ist er schon bedeutend schwacher. 
Wismut scheidet sich bereits bei einer relativ niedrigen Temperatur aus, 
bei der der pyrogenetische Zerfall nur gering ist. 

Der EinfluS der Versuchsdauer und des Druckes wurde am 
Triphenylantimon, als dem geeignetsten Material untersucht. Die 
Rolle dieser beiden Faktoren erwies sich als die gleiche wie bei dem bereits 
friiher untersuchten Tetraphenylblei, d. h. eine Druckzunahme auBert sich 
in der Menge des verdrhgten Metalls nur so lange der DNck gering ist. 
Wenn eine gewisse Grenze erreicht ist, iibt der Druck keinen Einfld a d  
den Verlauf der Reaktion aus. Die Versuchsdauer ist von energischerer Wir- 
kung und die Menge des verdrangten Antimons fast direkt proportional 
der Zeit. 

Die Untersuchungs-Ergebnisse 
sind in den beigefiigten Kurven, 
welche die Abhiingigkeit der Ele- 
ment-Verdriingung von der Tempe- *1x 
ratur zum Ausdruck bringen, zu- 
sammengef aSt . 

Es ist hier sehr scharf die 
verschiedene Besthdigkeit der 
Bindung zwischen den Phenyl- 
gruppen und den untersuchten 
Elementen zu erseben, die folgender- 
maBen sich aneinander reihen: 

P => As > St > Bi, 
d. h. die Affinitat zum Phenyl f d t  
scharf mit der Zunahme der me 
ta l l iden Eigenschaften der Ele- 
mente. Beziiglich des Antimons 
und des Wismuts stimmen die 
Versuchs-Efgebnisse mit den An- 

Besthdigkeit der Biidung dieser 
Elemente mit der Phenylgruppe, 

uber die Einwirkung von konz. 
Salzsaure auf Triphenylantimon und -wismut folgerte, iiberein. 

. 
h & u d u n g  yon Bi - -- - 

a Sd - 
x # p-.-.- 

I 

gaben von Michaelisa) iiber die # I A$--* -*  --.. 
h d s d a u r r  : gy Stdn. 

die er a w  =inen Beoba&tungen Verdrangung der Metalle ails (C,H,),Me. 

s, B. 80, 54 [1887]. 
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Berchreibung der Versuche. 
Verdrangung des Wismuts aus Tiiphenylwismut. 

Ein grofies, die I;iisung von 0.01 Mol. (CBH,),Bi (4.40 g) in 40 ccm Xylol 
enthaltendes, mit einem Glasdeckel verschlossenes Reagensglas wurde in 
einen I p a t i e w when Hddruck-Apparat eingebracht ; in diesem befanden 
sich weitere 10 ccm Xylol, die grol3e Verluste an I&ungsmittel beim Versuch 
verhindern sollten. Der Apparat wurde mit Wasserstoff bis 60 Atm. voll- 
gepumpt. Dann wurde 24Stdn. erhitzt. Das im Versuch ausgescbiedene 
Metal1 wurde abfiltriert, gewaschen und gewogen. Unter dem Mikroskop 
konnten gut ausgebildete Krystalle des verdriingten Wismuts beobachtet 
werden . 

Zur Kontrolle m d e  eine Bestimmung des in der Losung verblie- 
benen Metal!s ausgefiihrt, und zwar folgenderden: Das vom Wismut 
getrennte Filtrat wurde zusammen mit dem ~ u m  Ausspiilen des Reagens- 
glases und zum Waschea des Niederschlages verbrauchten Xylol zum zweiten- 
ma1 in den Hochdruck-Apparat ttingetragen; die neue Verdrangung fand 
bei 60 Atm. und 250° statt; bei dieser Temperatur verliiuft die Reaktion 
bis zu Ende, das Wismut schmilzt dabei zusammen und bildet am Boden 
des Reagensglases eine Perle. Dieses Verfahren gibt gute Resultate. Die 
Versuchs-Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefdt. 

ausgesclriedenes Ri in Liisung Gesamt-Bi 
% verbliebenes Bi g 

Tempera t iw  

I 50° n.144 6.9 1.95 2.094 
175' 0.460 22.0 1.627 2.087 

2 ~ 5 ~  2.078 99.4 0.0 2.078 
2noo 1.593 76.2 0.495 2.088 

Der pyrogenetische Zerfall wurde unter denselben Bedingungen, d. h. 
im Lade von 24 Stdn. unter 60 Atm. Stickstoff-Druck, untersucht: bei zoo0 
waren nach Beendigung des Versuches nur geringe Mengen eines weil3en. 
amorphen Niederschlages ausgeschieden. Die abfiltrierte Xylol-Liisung 
wurde 24Stdn. unter Wasserstoff-Druck auf 2250 erhitzt, wobei sich un- 
gef& 90% der eingewogenen Menge als metaUisches Wismut abscbieden. 

Ausscheidung von Antimon aus Triphenylantimon. 
Die Ausfiihnulg der Versuche war die gleiche wie bei der Wismut-Ver- 

bindung, d. h. es wurde auch hier 0.01 Mol. (3.51 g) in 40 ccm Xylol gelost. 
Das Antimon schied sich in Form von ausgezeichnet ausgebildeten Krystallen 
ab. Es wurde der EinfluO der Dauer des Erhitzens bei einem Druck von 
60 Atm. und einer Temperatur von 2750 untersucht. 

Das in Losung gebl iebene  A n t i m o n  wurde. wie auch das Wismut, dadurch 
bestimnit, daB es durch Wasserstoff bei 3jo". wo die Reaktion quantitativ ist. verdrangt 
wnrde. 

susgeschiedenes Sb in Losung 
% Ferbliebenes Sb Stdn. 

g 
12 0.522 43.6 0.703 1.225 
21 0.849 70.8 0.359 1.208 
36 0.995 82.9 0.218 1.213 
48 1.210 1no.o 0.0 1.210 
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Der EinfluS des Druckes wurde bei 2750 imd einer Erhitzungsdauer 
von 24 Stdn. und die Abagigkeit  der Menge des ausgeschiedenen Antimons 
von der Temperatur unter 60 Atm. Wasserstoff-Druck bei einer Versuchs- 
Dauer von ebenfalls 24 Stdn. untersucht. 

d tm 
aiisgeschiedenes Sb 

g % Temperatur ausgeschiedenes Sb 
g % 

20 0.544 45.3 2250 0.120 10.0 
4 0  0.789 65.8 250O 0.417 34.8 
60 0.849 70.8 275O 0.897 70.8 

3000  0.940 78.3 
350n 1.209 99.3 

Zur Klarung des Chemismus der Reaktion wurden Versuche angestellt, 
bei denen das Antimon aus einer Liisung in Ligroin. das keine aromatischen 
Kohlenwasserstoffe enthielt, verdriingt wurde. Nach Beendigung des Ver- 
suches wurde das Ligroin vom ausgeschiedenen Antimon abfiltriert und mit 
Nitriergemisch gescbiittelt ; das hierbei entstandene Nitro-benzol wurde ab- 
destilliert . 

Eine Einwage von 4.793 g Triphenylantimon wurde in 50 ccm Ligroin 
24Stdn. unter allmiihlicher Steigerung der Temperatur von 250° a d  350° 
erhitzt. Es scbieden sicb 1.60 g (statt der berechneten 1.64 g) Antimon 

aus, und es wurde eine bei 208-210O 
Temp. fz % siedende Nitro-benzol-Fraktion erhalten. 

250O Spuren Spuren Z U ~  Klarung des Reaktionsverlaufs bei 
275' 0.512 g weifler 35 04 dem pyrogenetischen Zerfall wurden Ver- 

luystall. Nieder- suche unter 60 Atm. Stickstoff-Druck 
uud 24-stdg. Erbitzungs-Dauer angestellt. 
Bei der Reaktion schied sjch metallisches 

h t imon neben einer gewissen Menge in organiden Liisungsmitteln unlos- 
licber, durchsicbtiger, weiDer Rrystalle (vielleicht Oxyde, deren Entstehung 
durch Beimengungen gennger Sauerstoff - Mengen im Stickstoff verursacht 
war) ab. 

schlag, enthaltend 
0.418 g Sb. 

Ausscheidung von Arsen aus Triphenyl-arsin. 
Auch bier war die Ausfiihrung die gleiche wie friiher, d. h. es wurden 

wviederum 0.01 Mol. in 40 ccm Xylol gelost. Da das sich ausscbeidende Arsen 
zum Teil an den Robmiinden unter Spiegelbildung fest haften bliel, so 
wurde es folgendermaen bestimmt: der Niederschlag wurde abfiltriert, ge- 
waschen und gewogen, der Arsenspiegel in einem Gemisch von konz. Schwefel- 
saure und Salpetersaure gelost und das Arsen durch Titration mit Jod nach 
Robertson4) bestimmt. Die Versuche hatten eine Dauer von 24Stdn.. 
der Druck betrug 60 Atm. 

Druck Aus3geschiedenes 
H 2  N2 Arsen in yo l'einp. 

300° 60 - 10.4 
60 6.4 300° -- 

350° 60 - 60.7 
3 5 0 0  I 60 66. I 

4) Joiirn. .41ner. chem. Soc. 48, 182 [rgzr!. 
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Ausscheidung von Phosphor aus  Triphenyl-phosphin.  
Die Abscheidung des Phosphors beginnt erst bei verhaltnismaflig hoher 

Temperatur (350~) und nur unter Wasserstoff -Druck. Der ausgeschiedene 
Phosphor bildete rotgefarbte, erstante lkopfen von we&m Phosphor, 
dem vie1 roter Phosphor beigemengt war. Die Reaktionsgase enthielten 
in geringer Menge Phosphorwasserstoff. Bei hoherer Temperatur findet 
ein tiefgreifender Zerfall der Substam statt, so da8 wir uns auf die Bestim- 
mungen bei 350° beschranken mdten.  Die Versuchs-Bedingungen waren 
die gleichen wie in den friiheren Fiillen, es wurde wieder 0.01 Mol. verwendet. 
Bei der Anwendung eines Wasserstoff-Druckes von 60 Atm. wurde in den 
Gasen nach Beendigung &s Versucbes PH, nachgewiesen, zu dessen quanti- 
tativer Bestimmung die Gase durch eine Silternitrat-IAsung geleitet wurden, 
worauf die dabei entstandene Phosphorsaure mit Ammoiliummolybdat ge- 
f d t  wurde. 

Am Boden des Glasrohres hatte sich der Phosphor in Form von roten, 
erstarrten Tropfen abgeschieden. Seine Menge wurde durch Oxydation 
mittels Salpetersaure und Fallung der Phosphorsaure mit Ammoniummolyb- 
dat bestimmt. 

I. Versuch: Nach der Oxydation des ausgeschiedenen Phosphors 
wurden 3.2385 g Ammonium-phosphormolybdat erhalten, d. h. es waren 
17.3% Phosphor ausgeschieden; die Gase lieferten 0.0961 g Ammonium- 
phosphormolybdat d. h. sie enthielten 0.005% Phosphor. 

11. Versuc h : Nacb der Oxydation des ausgeschiedenen Phosphors 
wurden 2.9100 g Ammonium-phosphormolybdat erhalten, d. h. es waren 
15.5% Phosphor ausgeschieden. 

Bei Versuchen, die unter analogen Bedingungen, aber unter Stickstoff- 
Druck durcbgefiihrt worden waren, lie6 sich Phosphor-Bildung nicht be- 
obachten. 

Leningrad, den 20. Dezember 1929. 

165. Edward deBarry Barnett  und John Laurence Wilt- 
8 h i r e : mer ma-Alkyl-anthracene und , ,Transanellar-tautomerie"l) 

. (X. Mitteil.). 
[Aus d. S i r  J o h n  Cass Technical Institute, London.] 

(Ebgegangen am 15. Marz 1930.) 
Die vor kurzeml') ausgesprochene Annabme, d d  bei Anthracen-Derivaten 

eine koordinierte Bindung zwischen einem a-Chloratom und einem w o -  
Wasserstoffatom in ,peri-Stellung dazu bestehen kann, ermoglicht es, Ver- 
dedenheiten im Verhalten von Isomeren vorauszusagen, die von der Gegen- 
wart oder Abwesenheit einer solchen Bindung abhangen. In der vorliegenden 
Abhandlung wird die erste Reihe von Versuchen beschrieben, die wir unter- 
nahmen, urn festzustellen, inwieweit derartige Voraussagen zuverlassig sind. 

1) Beziiglich hderung der bisher in den , ,Berichten" gebrauchlichen Schreib- 

la )  Barnett u. Wiltshire, B. 62, 3063 [Ig2g]. 
weise ,,transannular" in ..transanellar" vergl. Anm. I*) zu S. 1037 dieses Heftes. 




