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Inhaltsiibersicht 
Beim Vewinigen der Benzollosungen yon Triphenylphosphin und Triplienylalu- 

minium scheidet sich die Verbindung der Komponenten im Verhaltnis 1:l Bus. Diese 
zeigt in sehr verdiinnten Losungen das halbe Molekulargewicht, jedoch keine Leitfahig- 
keit. Es findet also Spaltung in die Komponenten, nicht aber Dissoziationen in Radikal- 
ionen statt. 

Ein hexaphenyliertes Athananaloges, dessen verknupfendes Elek- 
tronenpaar einer semipolaren Rindung entspricht, erschien uns insofern 
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von Interesse, als bei einer durch die Phenylbelastung bedingten Disso- 
ziation sich das bindende Elektronenpaar aufspalten konnte, unter Bil- 
dung eines Radikalanions und eines Radikalkations. Die Darstellung 
der Additionsverbindung aus Triphenylphosphin und Triphenylalu- 
minium bereitet, abgesehen von der grogen Luftempfindlichkeit des 
letzteren, keine besonderen Schwierigkeiten. Beim Vereinigen der Benzol- 
losungen der beiden Komponenten scheidet sich die in diesem Losungs- 
mittelschwer losliche Additionsverbindung ab. Sie wurde durch mehrfaches 
Dekantieren mit Benzol so weit gereinigt, dalj sie ohne weiteres fur die 
Untersuchungen verwendet werden konnte, da sowohl die analytische 
Bestimmung des Phosphors wie die des Aluminiums einwandfreie Werte 
erbrachte. 

Die Bildung der Additionsverbindung stabilisiert das Triphenyl- 
aluminium nicht in so starkem MaSstab, da13 auf das Arbeiten unter 
Reinstickstoff verzichtet werden konnte. Der Schmelzpunkt liegt bei 
298-300" ohne Zersetzung. Bei geringer Luft- und Feuchtigkeitsein- 
wirkung zersetzt sich die Verbindung ohne Veranderung ihres Aussehens. 
Eine Probe verlor beispielsweise innerhalb 10 Minuten beim Liegen an 
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der Luft ihres Gewichts unter Abgabe von Benzoldampfen. Offen- 
sichtlich ist eine hydrolytische Spaltung der Triphenylaluminiumkom- 
ponente erfolgt. Das Triphenylphosphin konnte aus dieser Probe un- 
verandert zuruckgewonnen werden. Die Aluniiniurnbestimmung lie13 
sich auf Grund dieser Eigenschaft einfach in der Weise durchfuhren, 
dafl die unter Reinstickstoff abgewogene Probe an der Luft zersetzt 
und nach vorsichtigem Erhitzen gegluht wurde. Das Triphenylphosphin 
destilliert unter diesen Bedingungen praktisch ohne Zersetzung ab. so 
daB das zuruckbleibende Aluminiumoxyd frei von Phosphor ist. Da- 
gegeri war die Phosphorbestirnrnung wesentlich schwieriger, da auch nach 
den Erfahrungen fruherer Autoren l) der AufschluB des Triphenyl- 
phosphins entweder unvollstandig bleibt. oder bei einern zu grofien 
TfiberschuB von Oxydationsmittel die nachfolgende Phosphorsaure- 
?)estimmung gestort wird. Der AufschluB gelang bei Verwendung von 
lieiI3er konz. Schwefelsaure und 30proz. Wasserstoffsuperoxyd. 

Die Anlagerungsverbindung ist in der Kalte leicht loslich in Dioxan, 
Kitrobenzol, Nitromethan, Acetonitril, Athylenbroinid, Pjridin, Pi- 
peridin, Anilin, Tetrahydrof man, schwcr loslich in der Kalte, loslich in 
der Ilitze in  Benzol, Toluol, Xylol, Cycloheuan, unloslich in Petrol- 
a ther und Tetraclilorkohlenstoff. Die Losungen in Nitrobenzol. Pyridin, 
Anilin und Piperidin sind an der Luft bestandig. Bei Nitrohenzol und 
Pyridin ergeben sich deutlich gelbe Losungen. Die Verinutung liegt 
nahe, daB die auffallende Bestandigkeit durch Ausbildung eines S o 1 vat- 
komplexes zwischen dern Triphenylaluininium uncl den1 Imungsmittel 
unter teilweiser Aufspaltung der Additionsverbindung bedingt is t. 

Die kryoskopischen Untersuchungen zur Molekulargewichtsbe- 
stimmung wurden in Nitrobenzol und Dioxan durchgefuhrt. In jedem 
Fall wurde eine deutliche Abhangigkeit des Molekulargewichts Ton der 
Konzentratiori gefunden. Ein Beispiel der gefunclenen Werte zeigt die 
folgende Tabelle : 

Bci T.oc,ung in Nitrobenzol : 

111 11 I fir pcf. 
ber. gef. ;\r her. 

.-,10,2 4 i) :> ,o 0,78 
620,‘? 314, l  0.60 
b20.2 284,O 0,55 
520,t‘ ‘Li(i,h O,.iS 
5”,2 ’173.1 0,52 
520,2 5 6 , f i  0,50 

I) W. C. \).\VIES, D. It. I)AVIES, J. clirm. SOC. (London) 1931, 1207. 
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Mit abnehniender Konzentration nahert sich also das Molekular- 
yewicht der Hslfte des herechneten ; es tritt vollstandige Dissoziation ein. 

Die Leitfahigkeitsniessungen zum Nachweis einer eveiituellen 
Dissoziation in Radikalionen wurden mittels einer Briickensch&ltung 
vorgenommen. Als J'ergleichswiderstand diente ein Stopselrheostat, 
als Kullinstrument ein Lichtmarkengalvanometer. Weder bei den Lo- 
sungen in Nitrobenzol noch in Dioxan ergab sich ein Unterschied in 
der Leitfkhigkeit gegenuber der des reineii Losungsmittels, der auBerhalb 
der Fehlergrenze gelegen hatte. Eine Dissoziation unter Bildung von 
Radikalionen hat also nicht stattgefunden. Die auf Grund der Molekular- 
gewichtsbestimmung gefundene Dissoziation entspricht einer Auf- 
spaltung in die Komponrnten. 

Beschreibung tier Versuchc 
Die Methodcn Zuni Arbeiten mit luftempfindlichen Substanzcii sind in der Literatur 

so zahlreich beschrieben, daB sic11 ein niheres Eingehen auf unsere spezielle Arbeits- 
methodik eriibrigt. Der als Schutzgas verwendete Stickstoff wurde zu Anfang mittels 
eines Kupferkontaktes vom Sauerstoff befreit. Iin weiteren Verlauf der Arbeit stelltc 
es sich heraus, daB sich bei Verwendung von Reinstickstoff, wie er zur Fullung von Gluh- 
lampen verwendet wird, diese MaBnahme erubrigt. Wir mochten besonders auf diese 
Erleichterung beim Arbeiten mit luftempfindlichen Substanzen hinweisen, da beim Ver- 
zicht auf Reinigungsaggregate der Stickstoffstrom zeitweilig so gesteigert werden kann, 
daB auch durch griiisere offnungen in der Apparatur, etwa beim Weehseln von Schliffen, 
kein Sauerstoff eindringt. 

Triphenylaluininium 
Darstellung nach E. KRAUSE und P. DITTMAB~) in der bei E. KRAUSE und.H. P O L A C P ~ )  

beschriebenen Dreikugelapparatur ails Quecksilberdiphenyl und Aluminium. Ausbeutc 
a n  Triphenylrtlumininm etwa 95% bestimmt durrh Wiigung des freigewordenen Queck- 
stlberj. 

Darstellung des Additionsproduktes aus Triphenylphosphin und Triphenyl- 
aluminium 

2 g Triphenylphosphin in 4 ml Benzol werden mit 10-15 ml einer heil3 gesattigten 
Ldsung von Triphenylaluminium in Benzol umgesetzt. Die ubertragung der heil3en 
Triphenylaluminiuni-Losung macht infolge der geririgen Kristallisationsgeschwindigkeit 
keinc Schwierigkeiten. Reim Vermischen der Losungen bildet sich sehr schnell ein weiBer, 
kornig-kristalliner Niederschlag des Additionsproduktes. Nach dem Absitzen wird die 
iiberstehende Liisung init einer Pipette ent,fernt. Die Schwerloslichkeit des erhaltenen 
Produktes in kaltem Benzol ermiiglicht eine Reinigung dureh Auswaschen. 5-8malige 
J'Vjederholung dieser Operation mit 1-2 ml Benzol fiibrte sicher zur Entfernung des im 

2, E. KRAUSE u. 1'. DITTMAH, Ber. dtsch. ehem. Ges. 63, 2401 (1930). 
3, E. KRAUSE 11. H. POLACK, Ber. dtsch. cheni. Ges. 59, 777 (1926). 
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UberschuW angewendeten sehr leicht loslichen Triphenylphosphins. Trocknung im Rein- 
stickbtoffstrom. F. 298-300". 

C3BH,AlP (520,7) Gef.: A1 = 5,lO% P = 5,79y0 
Ber.: A1 = 5,19y0 P = 5,9Sy0. 

Auf eine C,H-Bmtirnmung rnuBte wcgeri Explosionen im Verbrerinungsrohr rer- 
zichtet werdeu. 

dpparatur zur ~~olekulargewiehtsbestimmung 
Es wurde eine RECKMANN-Apparatur mit  Magnetriihrer verwendet. Das GefaB hat te  

zwei seitliche Ansatze. Dcr eine diente zum Einleiten von Stickstoff iiber einen Drei- 
wegehan. I n  den zweiten schrag nach oben gerichteten konnte achsial an  einem verschieb- 
baren Glasstab die abgeschmolzene Ampulle mit der eingewogenen Substanz eingefiihrt 
werden. Sie wurde an einem Seitenansatz, der dem ZufluS des Losungsmittels aus einer 
geeichten Burette diente, vorbeigefiihrt zu einem zweiten Seitenansatz, durch den ein 
Glasstab zum Zertriimmern der Ampulle verschiebbar durchgefiihrt war. Auf diese Weise 
konnte die Substanz bequem mit Hilfe einer gemessenen Losungsmittelmenge quantitativ 
in die Apparatur gebracht werden. Die MeSreihen bei verschiedener Konzentration wurden 
mit der hochsten Konzentration begonnen, durcli Nachgeben von Losungsmittel wurdc 
verdiinnt . 

Leitfiihigkeitsbestimmung 
Die abgewogene Substanzmenge befand sich in einer abgeschmolzenen Ampulle, die 

in einei. gecignet gebauten MeBzelle zertriimmert, wurde. Die gemessenen Werte waren : 

Dioxan, rein 0,723 - 10" 52-* . cin-' 
Substanz in Dioxan 0,012 Mol/l 0,723 * SL-l. em-l 
Nitrobenzol, rein 1,63 - 1 0 P  R-'. em-' 
Substanz in Nitro- 

bcnzol 0,007 M d / l  2,2 . 10V IF1 . 0111-l 

Berlin. Chemisches Institut der Humzbo2dt- Universittit. 

Bei der Redaktion eingegangen a m  26. Juli 1956. 


