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3. Henry Albers  und Wilhelm Schuler: uber die Darstellung 
von Mononatriumphosphid und Mononatriumarsid mit Hilfe alkali- 

organischer Verbindungen. 
[Aus d .  Organ.+hetn. Insti tut  d. Techti. Hochschule Danzig.] 

(Eingegmgen atn 16. Oktobcr 1Y42.) 

In Analogie zu der Moglichkeit, Natriumamid darzustellen durch Um- 
setzung von Triphenylmethyl-natrium mit Ammoniak nach W. Schlenk  
und R. Ochsl) ,  

R . N a  .- NH, + K . H  -!- N a . S H ,  R = (C8H5)3C-- 

war anzunehmen, daB auch eine Umsetzung mit den1 Phosphin PH, bzw. 
mit dem Arsin ASH, zu dem entsprechenden Natriumphosphid NaPH, bzw. 
dem Natriumarsid NaAsH, fiihren sollte. Beide Verbindungen sind durch 
Umsetzung von in fliissigeni Ammoniak gelostem Natrium mit PH, bzw. 
ASH, bereits friiher von A. Johannis,)  dargestellt worden, doch ist es bei 
dieser Darstellung schwierig - wenn nicht gar unmoglich -, stickstofffreie 
Praparate zu gewinnen, denn auch bei gewohnlicher Temperatur setzt sich 
das in Ammoniak geloste Natriurn niit diesem zu Natriurnamid um. Bei 
der Umsetzung von Triphenylmethyl-natrium mit Phosphin bzw. mit Arsin 
miissen hingegen die reinen Verbindungen entstehen, wenn man dafiir Sorge 
tragt, daB die im Sinrie der Gleichung 

gebildete Monoalkaliverbindung nicht erneut mit dem Phosphin oder dem 
Arsin zu einer Di- und schlieBlich zu einer Trialkaliverbindung Na,PH und 
Na,P bzw. ihren Arsenanalogen reagieren kann. 

Versuche zeigten, da13 solche Nebenreaktionen tatsachlich auftreten. 
wenn man z. B. Arsin in eine atherische Losung von Triphenylmethyl- 
natrium einleitet. Dabei entsteht ein schrnutziggraues Produkt, bei sehr 
langsamem Einleiten des Arsins ist die Farbe sogar schwarz. Offenbar sind 
hier Gemische von NaAsH,, Na,AsH und dem schwarzem Na,As3) ent- 
standen. Wird jedoch umgekehrt ein intensiver Stroni von ,\rsin durch 
absoluten Ather geleitet, so da13 dieses einer allrnahlich zugegebenen Losung 
von Triphenylmethyl-natrium in standigem UberschuB begegnet, so ver- 
schwindet die rote Losungsfarbe der metallorganischen Verbindung a~igei~-  
blicklich, und ein reinweiBer, flockiger Stoff, das Mononatriumarsid KaAsH,, 
fallt aus. In analoger Weise wird auch das Mononatriuniphosphid in quanti- 
tativer Ausbeute als reinweiBe Verbindung von flockigem Aussehen ge- 
wonnen, wahrend eine Umkehr in der Reihenfolge ZLI einem gelhlichen 
Niederschlag fiihrt, der nach dem intensiven Auswaschen niit .&ther einen 
Mindergehalt an Phosphor aufweist (ber. fur NaPH, 55.3 o,:, ; gef. 37.404,), 
der zu eineni Teil also a m  Na,PH oder Na,P besteht. 

~ ~~ .~.. 

1) 13. 49, 614 g9lhl .  
*) Ann. Chiin. Phys.  [X: 7. 10.5 1Oi)f);: C'otiipt. n*ticl .  .\cn(l. Srirtices 119, .i.iS 

3, I,ehc:iii, Compt. rend. Acad. Scienci,s 130, .502 [ lOOO: .  
[ 18941, 
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Das so gebildete Mononatriurnphosphid ist unter LuftausschluB haltbar, 
an der Luft ist es er~artungsgernaI3~) selbstentziindlich. Es  wird durch I 

Wasser unter Freilegung von PH, .zersetzt : 

Na.P€I,  1 -  H 2 0  + SnOll 1'11, 

Das reine Mononatriumarsid NaAsH, zersetzt sich schon beim Auf- 
bewahren unter LuftausschluW, es farbt sich im zugeschmolzenen Rohrchen 
von Tag zii Tag dunkler. Erwarrnung auf 50-60° und Lichtzutritt befordern 
die Zersetzung ; nach Ausschaltung des Lichteinflusses geht die Zersetzung 
weiter. Dabei entsteht ein erheblicher Gasdrucks), die zuriickgebliebene 
dunkle Substanz diirfte Na,As enthalten. Die Zerfallstendenz des Mono- 
natriumarsids ist bei der bekannten Labilitat des Arsins nicht verwunderlich. 
Mit Luft entziindet es sich sofort. 

Bei der Zersetzung mit Wasser entwickelt das Natriuniarsid nur einen 
Bruchteil der theoretischen Menge an AsH,; zusatzlich scheidet sich ein ' 
schwarzer arsenhaltiger Niederschlag ab. Die Zersetzung des labilen Arsins 
in  statu nascendi und in alkalischeni Medium entspricht dabei der Erwartung. 

Natriurnarsid und Natriurnphosphid sind fur weitere organisch-chemische 
Urnsetzungen wohl brauchbar ; Rucksicht zu nehrnen ist dabei lediglich, 
auf die beschriebene Zersetzlichkeit des Natriumarsids in der Warme. So 
lassen sich mit ihrer Hilfe in einfacher und eindeutiger Reaktion Mono- 
alkylphosphine und Monoalkylarsine gewinnen : 

Na , SH, -+ R.Hal .  + R .SH, ' -  S a  .Hal.  

In lebhafter Urnsetzung entsteht z. B. aus Natriumphosphid und Athyl- 
bromid Athylphosphin6). Wenn dieses selber auch nach der Methode 
-4. W. v. Hofrnanns7) aus Phosphoniurnjodid, Alkyljodid und Zinkoxyd 
rieben deni sekundaren Phosphin relativ einfach zuganglich ist, so gewinnt 
die in der allgerneinen Gleichung ongegebene Reaktion doch dort Interesse, 
140 es sich um die schonende Einfiihrung des PH,- bzw. des ASH,-Restes 
in kornpliziertere Systerne8) handelt, zurnal sie gestattet, die Entstehung 
der sekundaren Phosphine und Arsine vollstandig zu vermeiden. Fur ihre 
praparative Ausgestaltung empfiehlt es sich dann, einfacher herstellbare 
alkaliorganische Verbindungen 9, zu verwenden. 

R = Alkyl, X = .Is, 1' 

Beschreibung der Versuche. 

1) a r s t e 11 u n g d e s M o 11 o 11 a t  r i 11 m p h os p h id s  11 nd de  s Mono 11 a t r i u m  - 
a r s i d s. 

Das 'I'riphenylniethyl-natriurii wurde nach W. Schlenklo) durch Ein- 
wirkung von Triphenylchlorrnethan in ather. 1,ijsung auf Natriurnarnalgam 

,i) \'i.r.qI. I ~ i h ~ i n ~ ~ i s ,  FuOn. 2. 
5, Wahrscheinlich findet einc Disproportionierung nacli folgeuder (;leicliung s ta t t  : 

3NaAsH, -+ Na,As + ZAsH,. Das Arsin zerfallt d a m  weiter in Arsen uxid Wasserstoff. 
E, In analoger Reaktion liefert Natriuniarsid 1- Athylbromid das  3fonoathyl:usin. 
7, A. W. v . H o f m a n n  11. J .  M a h l a ,  H .  26, 7436 [1892]. 
*) Auch solche aromatischer Natur.  

I " )  W. S c h l e n k  u.  E. h I n r c n s ,  I<. 47, 166.5 [1914!. 
Weclisel des organischen Radikals odcr des Alka1iniet:ills. 
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gewonnen. Unter einem Strom von Reinstickstoff wird seine tiefrote klare 
Usurig vorsichtig in den Tropftrichter 1 der ahgebildeten Apparatur ge- 
gossen. Die Losung steht im Tropftrichter unter einem gelinden Druck 
von uber P,O, getrocknetem Reinstickstoff. In dem ReaktionsgefaB 2 be- 
findet sich ahsolut trockner Ather ll).  

Der Phosphorwasserstoff wird aus einem Gasometer entnommen. E r  
wird aus Calciumphosphid untl Wasser entwickelt 
und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Durch das Gaseinleitungsrohr 3 wird der Phos- 
phorwasserstoff in ziemlich raschem Strom einge- 
leitet, er passiert schliel3lich den Blasenzahler 4. 
Nun laat  man aus den1 Tropftrichter die Losung 
des Triphenylmethyl-natriums zutropfen. Dabei 
verschwindet die rote Farhe sofort, und es fallt 
N a  t r iu  ni p hos  p h id  als weiBer, flockiger Nieder- 
schlag aus. Man lafit diesen absitzen und gieBt die 
iiberstehende klare Losung ab. Zur Entfernung des 
gebildeten Triphenylmethans gibt man &her zu, 
laBt erneut absitzen und dekantiert. Der Wasch- 
prozeU wird mindestens 4-ma1 wiederholt, dahei 
midi unter sorgfaltigem AusschluB von Luft unter 
einem Stickstoffstrom gearbeitet werden. Nun wird 
der Ather abgetrieben und zuletzt unter .Inwendung 
von Unterdruck entfernt. Uas trockne Natrium- 
phosphid wird in die angeschmolzene Kirsche 5 
gebracht und diese unter Stickstoff abgeschmolzen. 
So aufbewahrt, ist das Natriumphosphid haltbar. 
Zur Analyse nurde die Unisetzung niit Wasser 
verwendet : 

\~~olunirtrischr AIessiiiig cles gebildeten Phosphor- 
w;lsserstoffs untl Titration der entstandenen Natronlaiigc : 

1:inwaage : 173.1 nig Sbst. ; entwickclter Phosphor- 
wtsserstoff: Ber. 74.15 ccni. (kf. 53.0 ccni (ZOO, 762 n i ~ i i ) .  

Vvrhrauclite n/,,-HCl: Her. 30.9 ccm. Gef. 30,s cciii. 

und iiber Natronkalk 

11 

;\hbilcl. Versuchsanord- 
nung zur Darstellung von 
Nononatriumphosphid u 

Mononatriumarsitl. 

Die Keaktion verlauft (mit Bezug auf das Triphenylmethyl-ii~trium) 
cpantitativ, die Ausbeuten werden nur durch das Dekantieren, bei den1 
Substanz aufgeschlammt bleiht, etwas verringert. 

In analoger Weise gewinnt man durch I7erwendung von Arsenwasser- 
stoff, der durch Einwirkung von verd. Salzsaure auf Arsenzink-Legierung 
gewonnen wird, M o n o n a t r i u m a r s i d . .  Dahei ist zur Vermeidung von 
Nebenreaktionen auf eine langsanie Zufiihrung tler Triphenylmethyl-natriuni- 
Losung hesonders zu achten. 

Das unter Stickstoff eingeschniolzene Natriumarsid ist ini Ihnkeln 
aufzuhewahren ; am besten wird es sofort fur weitere Umsetzungen verwendet. 
. . .  

'1) iiber 1 ) 2 ~ 5  gctrocknet. iiber Nntriuni :[uf Natriumpiilvvr destiliicrt. 
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Seine Haltbarkeit ist sehr begrenzt, schon nach 2 Tagen zeigt es Zersetzungs- 
erscheinungen. 

Titration cler entstandenen Natronlauge nach der Zcrsetzung mit Wasser. 213.1 rug 
Sbst. verbr. 20.6 ccm n/,,-HCl. Ber. fur NaAsH,: 21.3 ccni. 

Bei Versuchcn zur gravimetrischen Arsenbcstinrmung durch AufschluD mit Salpeter- 
saiire trat-n regelmaDig durch die Hcftigkeit dcr Unisetzung Explosionen auf. 

Da r s t e l lung  von Monoathylphosphin  rnit Hi l fe  des  N a t r i u m -  
phosphids .  

Fur beabsichtigte weitere Umsetzungen des Natriumphosphids12) wird 
zweckmaBig die Kirsche 5 der Apparatur durch eine angeschmolzene Jenenser 
Glasfritte mit darunter befindlichem Hahn ersetzt. Das auf der Fritte auf- 
gefangene, gewaschene und getrocknete Na t r iumphosph id  wird unter 
Stickstoffatmosphare iiber den Tropftrichter 1 rnit der aquivalenten Menge 
an A t  h y l  b r o rn i d versetzt, nachdem der Blasenzahler 4 durch eine rnit 
Hahn verschlieL3bare und ebenfalls von Stickstoff durchspulte Vorlage ersetzt 
wurde. Unter Warmeentwicklung findet eine lebhafte Umsetzung statt. 
In  die rnit Eis-Salzsaure gekiihlte Vorlage destilliert das gebildete Mono- 
athylphosphin als leicht bewegliche Flussigkeit uber. Diese zeigt den be- 
kannten, durchdringeriden Geruch und den erwarteten Sdp. 2 5 O .  

D a s  B r o m m a g n e sy lph  0 s  phi  n , Br .Mg .PH,. 
Anhangweise sei noch auf die Darstellung des sich dem Natriumphosphid 

bei Umsetzungen analog verhaltenden Brommagnesylphosphins Br . Mg .PH, 
eingegangen. So wie Athylmagnesiumbromid mit Ammoniak unter Bildung 
von Br .Mg .NH, und k h a n  reagiert13), reagiert auch Phosphorwasserstoff 
rnit Grignard-Reagens. Es gelingt jedoch nicht, das Brommagnesylphosphin 
zu isolieren. Seine stattgehabte Bildung geht aus der Umsetzung des festen 
Reaktionsproduktes rnit Wasser hervor, bei der Phosphorwasserstoff entsteht. 

I n  einc iither. LosLing von dthylmagncsiurtibrornid wird das iiber Natronkalk 
und Phosphorpcntoxyd getrocknete Phosphin eingeleitet. Untcr Selbsterwiirmung 
bildet sich ein weiWlicliprauer Niederschlag, dcr das Rrornmagiies).lphosphin neben 
anderen Stoffen enthalt .  Durch Abtreiben des Atliers gewinnt man cine graue Substanz, 
die niit Wasser Phosphorwasserstoff entwickelt. h i m  Stehenlassen an der Luft t r i t t  
unter vorhergehender Selbsterwiirrnung Entziindung ein. 

Ein Ersatz des d the r s  durch Anisol als 1,ijsungsmittcl sowie die Reaktion vou 
kondensiertem Phosphin init .4thylxiiaRnesiurnbroniirl ohne 1,osungsmittel und irn Bomben- 
rohr lieferte keine besonderen Ergehnisse mit Bezug nuf die Gewinnung einer reincn 
Substanz. 

Fur praparative Zwecke ist das  Arlxitcn mit  deni obeii beschriebenen Natrium- 
phosphid ungleich gunstiger. 

Fur die Bereitstellung von Mitteln fur die Untersuchung sind wir der 
Deu t sc h e n F o r  sc  h u ngsge me i n sc  h a  f t zu Dank verpflichtet. 

12) Und cbenso des Natriunisrsids; dessen Unisetzung fuhrt in  der bschriebeneti 

Is) H o u b e n ,  1%. 33, 3017 [1905]; O d d o ,  Gazz. chim. Ital .  53, 64 [1923;. 
h o r d n u n g  zum dthylatsin.  


