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Ueber die Verhindungen der Elemente der 
Stickstoffgruppe mit den Radicalen der aro- 

matischen Reihe : 

von A. ,'F3ichaeli& 

D r i t t e  A b h a n d l u n g .  

Ueber aromatische Arsenverbindungen *); 
von W. ?k Coste und A. M&haeZ&. 

-- 

Geschichte der organiuchen Araenverbindnngen. 
Die erste crganische Arsenverbindung erhielt C a d  e t **) 

im Jahro 1760 durch Destillation der arsenigen Saure mit 
Kaliurnacetat und beschrieb dieselbe als eine schwere, rauchende, 
an der Luft leicht entziindliche Flussigkeit von hochst unan- 
genehmem Gerucli. Diese Substanz, von der man n u r  wufsle, 
dafs sie arsenhaltig und giftig sei, fantl bei den Chemikern 
der damaligen Zeit wenig Heachtung; erst irn Jahre 1804 
stellte T h e n a  r d *+*) einige Yersuche mit dem unter dem 
Narnen ,,Cad e t 's rauchende arsmikalische Fliissigkeitu be- 
kannten KBrper an und gelangte dabei zu der Ansicht, dafs 
derselbe aus ,,Oel, Essigsiiure und Arsenik in  einern dein me- 
tallischen nahen ZustandeU zusarnniengrsetzt sei. In der Folge- 
zeit beschaftigte dieser KBrper viele hervorragende Chemiker, 
wie B e r z e l i u s ,  L a u r e n t ,  D u m a s ,  G e r h a r d t ;  doch waren 

*) VorlHufige Mittheilungen : A. Michae l i s ,  Berichte der deutschen 
ahemischen Cfenellachaft 8, 1316; 8, 1666; 10, 022; W. L a  
C o e t e  und A. M i c h a e l i s  daselhet 11, 1883 U I I ~  W. La C o s t e ,  
aher aromatische Awenverbindtulgen, Inaugural-Diseertation, F d -  
lurg 1879. 

m) MBm. de Math. et de Phye. dee eavants &anger#. 8, 368. 
***) Ann. chim. 6R, 64. 
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es lediglich theoretische Speculationen iiber die Zusammen- 
setzung dieses Kdrpers, fijr welche ein experimenteller Beweis 
nicht erhracht wutde. 

In den dreifsiger Jahren gelsng CIS B u n s e n *), einen 
Hauptbestandtheil der Ca  (! e t'schen Flitssigkeit LU isoliren, den 
er als einen ,polymerischen Alknhol" betrtichlete, i n  welchem 
die, Sauerstoffatome dnrch eine gleiclie Anzahl Arsenatome 
ersetzt sein sollten, und  diesrr AufVassung entspr(?(:hend nlit 
dem Namen Alkarsin brzcichneie; in  Fofge zahlrricher Schwie- 
rigkciten, die boim Arlteiten mit der leiclit oxydirharen Sub- 
stanz, sowie hei deren Reindarstc,llung zu iiberwindcn waren, 
gelang es Buns e n  danials nirht, die richtige Zusanimen- 
setziing derselhen festzustellen, und auch D u m a s *+I, welcher 
sich fast urn die yleiche Zeit rnit der Untersuchung dcs Al- 
karsios bcschaftigte, Iiielt dasselbe seinen Analysen zu Polge 
fur eine sauerstofffreie Verbindung von tier Zusainmensetzung 
AsoC4H,,, dwen Ilildung er durch die Einwirkung von Essig- 
sBure auf Arsenwnsserstoff zii erkldren suchle. Auch fur eine 
zweito krystaliisirende Verhindirrip, das Alkargen (Kakotiyl- 
slime), deren R u n s e n in seinvr wstrn Ablrandlung erwahnt 
uiid die er dirrch Oxydation des Alkarsins erhielt, war die 
damals  aufgestt:llte Pormel nicht der wahren Zusamn~ensetzung 
en tsprecli cn t i .  

Im Jahre 1839 wiederholte B u n s e n ***) seine Versuohe 
iiber das Alkarsin mit reinem Material unti fand dasselbe hier- 
bni sautwtoff halt ig und  seine Zusammensetaung der Pormel 
As,OCIHlz entsprechend ; durch DastillRtion niit Salzsiiure er- 
hielt er  daraus tlas als Chlorarsin brzeichnete Iiakodylchlnrur 
AsoC12C4Hlp, dessen Zusarnrnensetzung er ermittelte, und stellte 

") Dienr, A n i i n l ~ n  24, 271. 

**) h s e l h s t  21, 148. 

***) Dnsdbst 81, 175. 
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in analoger Weise die tlerrrselben entsprechenden Jod-, Brom-, 
Plilor- und Cyanverbindungen dar. 

Diesen Resultaten lids B u n s e n  in den Jahren 1841 und 
1842 eine ausfuhrliche Untersuchung *) uber die Kakodyl- 
verbindungen folgen, derien er namentlich noch die Schwefel- 
und  Selenverbindungen des Kakodyls, ferner einige Doppel- 
verbindungen des Kakodyloxyds m i l  den Halogeriderivalen des 
Quecksilhers und des Kakodyls, sowie im Jahre 1842 **) eine 
Verbindung des Kakodyloxyds mi t  Silberrritrat und einige 
Doppelverhindungen des Kakodylchloriirs rnit Chlormetallen 
beifiigte. 

In1 gleichen Jahre war es auch B u n s e n gelungen, durch 
Einwirkung yon Zink auf Kakodylchlorur das als Radical der 
Kakodylverbindungen angenommene Kakodyl zii isoliren, was 
in  der damaligen Zeit., in welcher das Streben, die ills Radicale 
bezeichtietcn Atomgruppcn zu isoliren, noch als rnit der Theorie 
vereinhar angwehen wurde, von grofser Bedeutung war ; das 
Vorkommen der letzteren Verbindung i n  der C A d e t 'schen 
Flussigkeit gab danii i n  einfachster Weise Aufschlul's iibcr die 
Verschicdcnheit der zu Anfang von B u n s e n  uniJ D u m a s  
erhaltenen Resultate beziiglich der Zusatnniensetzung des 
Alkarsins, welche ihren Grund lediglich i n  desscn Verunreini- 
gung durch Kakodyl hatte. 

Ini daraufiolgenden Jahr veriifi'entlichte €3 u n s e n  *a+) eine 
Untersuchung iiber die friiher als Alkargen hezeichriete Kako- 
dylsaure, deren Zusanimensetzung er nunmehr als der Formel 
AsS04C4:4HIC entsprechend gefunden hatte ; aufser einigeri Kako- 
dylseuresalzen und Doppelverbindungeii der letzteren erwiihnte 
e r  nameiitlich noch verschiedene Salze der Sulfokakodylsaure, 
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ferner das Kakodylsuperchlorid , sowie einige Derivate des- 
selben, und bracltte darnit seine Arbeit fiber die Kakodylrehe 
zum Abschlui's. 

Die Leichtigbeit , rnit der  sich die Kakodylverbindungen 
zum g r d s t e n  Theil rnit HQlfe der danials herrschenden Radi- 
caltheorie erklaren liel'sen, machten dieselben zu einer der  
kriiftigsten Stiitzen dieser Theorie und wurden narnentlich t o n  
K o l b c ,  der - wie vor ihm F r a n k l a n d  - auf die nahe 
Beziehung des Kakotlyls zu den Zink- und Zinnmethyl und 
-athylverbindungen hinwies und das Kakodyl als einen ,,Paar- 
ling von Arsen und Methylu betrachtete, zur  Begrundung seiner 
darnwlipen Ansicliten uber die chemische Constitution und Natur 
der organischen Radicale benutzt. P r a n k 1 a n d, welcher an- 
fangs das von ihm ilargestellte.Zinkiithyl seiner Icichten Oxy- 
dirbarkeit wegen als isolirtes Radical angeseben hatte und 
dessen nahe Verwandtschaft mit dern Kakodyl HUS einer bei 
Einwirkung von Arsen auf Jodathyl entstehenden, dern Ka- 
kodyl (ilinlichen Verhindung gefolgert hatte, trat der  KO 1 b e- 
sohen Auffassung entgegen, indem e r  darauf tiinwies, dafs d e r  
Charakter der Mrtalle, einschliefslich Arsen und Antimon, 
durch das Hinzutreten des Paarlings wesentlich geiindert werde, 
was der  Definition gepaarter Verbindungen widerspreche. Er 
wies auf die Tendenz der Elemente Stickstoff, Phosphor, Arsen, 
Antinion hin, Verbindungen zu bilden, in denen 3 oder 5 Aeq. 
anderer Elemente vorhanden sind, und hob die Zunahrne der  
Verwandtschaft dieser niit Aethyl u. s. w. vereinigten Elemente 
zu anderen hervor. Denizufolge betrachtete er das Kakodyl 
als Analogon des Arsehdisulfids, das Kalrodyloxyd als Analogon 
dcr arsenigen Saure und die Kakodylsaure als der  Arsensliure 
entsprechend. Dieser Betrachtungsweise gemafs inufsten die 
rnetallhaltigen organischen Verbindungen aus der  Klasse der 
Radicale gestrichen werden und gclangten in nahe Beziehung 
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EU Ammoniak und dcn analogen, von W a r t z ,  H o f m  a n n  
und T h B n a r d untersuchtrn Amrnoniak- und Phosphorbasen. 

Im Jahra 1853 wiesrn C a h o u r s  und R i c h e " )  nach, 
dafs Arsen, leichier noch Arsenzinic, auf Jodniethyl rind Jod- 
iithyl einwirken, rind zeigten, dafs bei der Reaction mi! Arsen- 
zink ein Genienge zweier knoblauchartip ricchenditr Verbin- 
dungen entstehe, von denen die eine krystallisirt und ihrer 
Zusarnmensetzung nach der Formel As(CHSj4J entsprieht, also 
ein Analogon der  Jodverhindung dt:s Stibmethyliurns und d e r  
von 'f h e n  a r d elitdeckten phosphorhallipen Base sei, wihrend 
die zweite flussiqc Verbindung bei Benutzung des Jodmethyls 
mit Kakodyl identisch sei; ferner zeigten sie, h f s  bei Bin- 
wirkung von Arsen auf die Jodverhindungen der Alkohol- 
radicale eine krystallisirende Doppelverbindung von Jodarsen 
mit Jodarsenmethyliurn oder Jodarseniittiyliuni entstehe. 

Im Jahre 1454 ht:gann I, a n d o  1 t **j rnit der Veriiffent- 

lichung seiner Uut r rsuchunpn iiber die Arseniittiylc:, w r i n  
er nachwies, dafs bei der Destillation des Einwirkun#sprodiictes 
von Arsennatriurn illif Jodittiyl cin Gcnienge von Acthylkakodyl 
und Arsentriatliyl cntstehe ; von diesen Verbiiidurigen stellte 
er verschiedene Dwiratc., darunter narnentlich Salze tles Arstm- 
iithyliurns dar und zeigte bei dcr Beschreibung dtir AethyL 
kakodylsaure ***), dafs die Arsenattiylverbindungen den Kako- 
dylverbindungen fast in jeder llinsicht cntsprechen. 

Spiiter erwAhnte W ii t i  I e r  +j  einer den1 Alkarsin ahn- 
lichen Arsengropylverhiridurlg , die er durch Destillation von 
buttersaurem Kaliuni rnit urseniger Saure erhielt, und urn die- 
selbe Zeit besctirieb A. W. H o f m a n n ++] einiqts den Am- 

*) Compt. rend. 86, 1001; ebendasslbst 89, 641 
**) Diese Annulen 6 W ,  301. 

***) Daselbst 82, 365. 
f )  Daselbst 101, 376. 

tt) Daselbst 108, 357. 
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nioniumverbindungen analogs Doppelverbindungen des Tri- 
athylarsins und der entsprechecden Phosphor- und Antimon- 
iithyle rnit Platinchlorid irnd Goldchlorid. 

Ini Jahre 1858 stellte B a e y e r + )  durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Kakodylsaure das Dinrrthylarsentri- 
chlorid dar, welchrs sclicn bei niittlerer Temperabr und noch 
leiclrter beim Erhitzen zwfiillt uric! ihm unter Abspeltung von 
Chlorrrreihyl Arseninorronit.thy1clrloriir kfer te  ; letzteres wurde 
der Aosgangspunkt fiir eisic neuc: Reiht. von Arsc+nverbindungen, 
von derwn nls wichtigsk das alonoeit!thylarsentrtrRchlorid 4$*), 

das derii Chloriir ciitspr . v h n d e  .Todid und Sulfid, sowie die 
Morroiitc:tliyl:rrsins~iirt! r i d  ilire Salze hervorzulieberi sind. 
Dkst? Vcrbindur!gen , nanicmt!ich t h s  Tetrachlorid ubten, wie 
schori iirt Vorlicrgr'mldcti zu bernerken Gelegenheit war, einen 
bedententien Einflui's aits aiif die theoretischen Anschauungen 
und hildettw einc: wesr:nt.liche Stutze der Ansicht von der 
Pcntavalt~riz des Arsens t i v d  iiberhaapt der Elernente ricr Stick- 
stoll&rulipe. 

Anch C a 11 o u 1's nal,rri im .Inhro 1859 seine Arbt:itcn iiber 
die Methyl- urid ArthylvttrI,inrton~m des Arscnswicder auf *+a); 
durch Erliitzcn yon Arsimzink cdw Arsencactmiurrr niit Jod- 
methyl und Jodathyl gdn:igte er ZLI krystallisirbaren Doppel- 
jodirlen und stellto aus ilirsen durch Behandlung rnit Iialilauge 
das Arserirncthy1iiin:jodid rind d u d  Destillation dessc:lhen tias 
Triinethylarsiri liar ; gleir:lizt:itig zt:igtc er, dafs die Anwend- 
barkt:it. dit:se; Keaclion &;lo a1lgc:nioirie sei und sich auch zur 
Darstellung der entsprcr'rendcn ~'fiOSphor- und Antinronvcr- 
bindiinyt:n vcrwerthen 1: sse. Ansgehend vom Tetramethyl- 
a n d  Tetra~thylarso!:iurrrjcdidt dcren Unveranderlichkeit gegeii- 

14 
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uber heifser Kalilauge er nachwies *), gelang es C a h o u r  s( 
auch Poly.jodide, wie AsCCHS j4Jy darzustellen, die in ihren 
Eigenschaften den von W e I t z i e II entdeckten' Polyjodiden 
t I c s  Tetramcthyl- untl Tr~tra~thylammoiiilllns entsprechen und 
ihrn bei tier Destillatiori Jotlatliyl und Kakodyljodur lieferten; 
durch 1Erhitzt:n ~ C S  letzteren rnit Jod gelangte er ruckwarts 
zum Monornt.thylarsttnjodiir und voii dieseni in gleicher Weise 
zum Arsr:njodii?, und zciigte dadurcii in klarer Weise den ein- 
fachen ~usanimerihang der bekanriten vier Reihen organischer 
Arsenverhindungen, die sic11 durch die allgerrieincn Formeln 
ausdriicken Iassen : 

AsRJ,, AsR,J, ASH,, AsR,J; 

gleichzeitig untvrwarf er die Dcrivate dieser Verbindungen 
einer ausfiihrlichen Untersuchung. 

Zu einer interessanten Arsoniumverbindung gelangte A. 
W. H o f m R n n **) durch Substitution einer Methylgruppe ini 
Tetramethylarsoniumbromid durch die einwerthige Gruppe 
CaB4. Br - ; von dieser Verbindung gelangte e r  zu einem 
Vinyltrimethylarsoniurnbrornid , in welchem zuni ersten Ma1 
eine Verbindong des Arsens mit einem Radical mit nngesattig- 
ten Affinititen vorlag ; ferner stellte H o f m a n n eine Reihe 
Diarsoniumverbindungen dar, wie : 

c H / W G W a B r  * ' \AS(CJ&)~B~ 

uird die denselhen entsprechenden Phospharsonium- und Ars- 
arnmoniumverbindiingen, z. B. : 

c: I T  / A 4 W ~ s ) , B r  ANC*HS)*CI. *\ P(C,H,),Br CPH4<NH,CI 

Analoge Verbindungen des Arsens mit Radicalen der aro- 
inatischeri Heilie waren bisher nicht bekannt. Es war jedoch 
sehr wahrscheinlich , dais diejenigen Methoden, welche der 
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eine von uns zur Darstellung aromatisoher Phosyhorvcrbin- 
dungrn angawandt hatte, sich auch zur Einfuhrung des Arsens 
in den nenzolkern geeignet erweisen wiirden. Es hat lsich 
diese Vermuthung auch bestatigt, doch zeiyt sich insofern ein 
Unterschied, als diejenige Methode, welche bei den l’bosptior- 
verbindunpen die geringste Ausbeute ergab -- Einwirkung 
von Qnt:chsilberdipheiiyl aiif das betretkndc Chlorur -, sich 
bei den Arsenverbinduiigen als die geeigrirtste erwies. 

I. Monophenylarsenverbindan~en. 

wart von Chloralurniiaium. 
1) Einwirkung twn dmenchloriir auf Benzol hi Qegen- 

Die in neuerer Zeit vidfach zur Darstellung aroniatisctier 
Vcrbindungen mit gunstigem Erfolg verwerthete, von F r i e d  a 1 
urid C r ti f t s *) bi>obachtete Einwirhunp dcr Kolilenwasserstoffe 
bei Gegenwart von ClilornliinririiuiIi a u f  organische Chloride, 
alkoholische sowolrl wie Saurec:hloride, tler Fettreihr und der 
aromatischen , wottei sich u n k r  Bildung yon Salzsiiurt: die 
Reste vereinigtw, legte den Gedanken nahe. i n  g1eiclir:r Weise 
auch die Reactionsfahigkeit anorganischer Chloride den Koh- 
lenwasscrstoffen gegeniiber zu unttmirchun, fuhrte jedoch bei 
Arsenchloriir urid Be~izol riicht zu dern erhoBten Ncsultat. 

Zur Ausfiihrung dt?s Versuchs wrirderi 280,O g Arsen- 
chlorur mit 120,:) g Bcnzoi, die etwa di:iii durch die  obige 
Gleichung ausgedruckten M~!n~eiiverh~iltIiirs eritsprc:ctrr:n, untcr 
Zusatz von 5,O g A1uniiniun;ctilorid in  eineni Glaslitdhen vier 
Tage hindrirch am Riickfliifshuhler im Kochen vtiaiten. ZU 
Anfang trat eine tleutliche Entwickt:luiig yon Salz.siiuri: auf, 
die aber an Starke bald ahnahm und schliefslich fast vollstiiri- 
dig sufhiirte; beim Fractioniren des Iiolbeninhaltes, der sich 
wiihrend des Erhitzens durikel gefiirbt hatte, erhieltrri wir Je- 

”) Bericlite der deutschen chemiochen Gesellschaft 10, 11 80. 

11* 
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doch aufser Arsenchloriir und BenzoI nur einen unbedwtenden 
theerartigen Ruckstand und keine Spur eines hochsiedenden 
Productes. 

Ein zweiter Versuch, den wir , abgesehen von der An- 
wendurrg einer grofseren Menge ( i 0 , O  g) Chloraluminium, in 
gleicher Weise anstellten, war ebenfalls erfolglos. 1Jm mit 
Sicherheit feststellen zu kiinncn, o h  iiberhaupt keine Bildung 
vop Wotioplrenylarsenchloriir sta ttgefunden , deslillirteri wir 
dieses Ma1 nur etwa 4/5 der Gesamintieenge ab und  hchandel- 
ten den Huckstand init Chlor unti Wasser, um so eine etwa 
vorhandent: geringe Menge Monophenylarsenchlorur i n  Mono- 
phenylarsirisiiure uherzufiihren, denn beim Erhitzen des theer- 
artigen Riickstandes konnte ja  leicht eine Zersetzung stattge- 
funden hahen. Aus dcr auf tiiese Weise ertialteneti wdsserigen 
Liisung fdlten wir durcli Zusnfz w n  Barytwasser unti Chlor- 
I!aryum die vorl~iintleiie Arsensiiure und vcrdunsteten das Fil- 
trat , weiches d;is itioiioptieriyla1siiisaure Baryuni erttlialten 
rnufste, a u f  deni \Viissert~d zilr 'I'rockene. Es blieb t:in ge- 

ringer organischer Riickstairtl , dessen LOsi~tig in Salzsaure 
a u f  Zusatz von Chlorcalciuin grid Arrinioniak eintm hrystalli- 
nischen, dein rnonophenylarsinsariroii Calciuni blinlichtw Nietfer- 
sclilag gab, in? Uehrigen aber rui t  demsclben nicht idonlisch 
war ; tltwn beim Versuch, die freie Siiure daraus tlarzustcllen, 
erhiclten wir einc krystallinische, bei 135O sclimelzt~ntle Sub- 
stanz, dic mit der hei 158O nur erweiclienden Moliopherly!- 
arsinsiiere nicht identisch sein konnte, deren Menge aber zu 
einer weitertm Urittmuchung zu gering war. 

Ein dritfer Versucti endlich, wclcher in derselbtm Weise 
wie der giinstige Resultate Q j gebende Vcrsucli rnit Phosphor- 
chloriir , B e n d  u n d  Cliloralurrtirtiunl angestellt wurde, Wi1r 

ebenfalls erfolglos. 500 g Idcnzul, 300 g Arsenchlorur und 
50 g Chitiralurriiniuni a-urden 36 Stunden ! ~ i g  am Aiickflufs- 

*) h l i c  h u n  l i s ,  Heriohte der dautschen &em. Oesellsch. la, 1009. 
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kiihler erhitzt , wobei eine reicliliche Salzsaureentwickelung 
eintrat. Von der dunkelbraunen Fliissigkeit, aus welcher sich 
rnctallisches Arsen als glanzender Spiegel an den Wanden des 
Kolbens ausgrschieden hattc , wurde das Benzol urid Arsen- 
chlorur abdestillirt, und, da ein Vorversuch ergab, dafs beim 
weiteren Erhitzen Zersetzung eintrat, der Ruckstand rnit Was- 
ser behandelt , urn das Chloraluminium zu entfernen. Es 
hinterblieb danii  ein in der Kalte sprodes, in der Wartne sich 
zu Paden auszieheiides dunkles Harz, aus welchem sich kein 
zu weiterer Urltersuchung einladendes Product isoliren lids. 

Es sclieint soniit die Reaction von F r  i c! d e I und C r a f t s  sich 
nicht auf alle snorganisciren Chloride ausdehnen zu lassen *). 
2) I h w i r k u n g  von Arsenchloriir auf Benzor! Grn Phos- 

pheiiy/app a r at. 

Bei dcr Leichtigkeit , in i t  der sich Pliospt~enylchlorid in 
grofser Menge direct aus l’hosphcwchloriir und Benzol er- 
halten lal‘st, lag 1:s nalie, zu untcrsuchen, ob sich diese Reac- 
tion nicht auch zur Darstellung des dem Phosphenylchlorid 
entsprecliendcn Monophenylarsenclilorurs verwcrthen lasse. 
Da das Arsenchlorur eine geringore Reactionsfaliigkeit bcsitzt 
als f’hosplrorchlorur , so war vorauszusehen dafs cine Ein- 
wirkung auch in diesem Falle erst bei sehr hoher Terriperatur 
statlfinden werde und ein vorliiufiger Versucli, bei welchem 
gleiche Volurnina Arsenchloriir urid Benzol in ein Rohr ein- 
geschniolzen langere Zeit auf 260” erhitzt wurden , bestltigte 
vollig diese Verniuthung. Beim Oeffnen des Rohrs war durch- 
aus kein Druck wahrzunchmen und beim Fractioniren seines 
Inhalts , der sich wahrend des Erhitzens geschwarzt hatte, 
erhielten wir nur Arsenchlorur und Benzol und zwar fast 
genau die gleichcn Mengcn, dic wir bei dem Versuche ange- 

*) VOdtiUfiga Mittheilung , Heriohte der deutschen chemischen Ge- 
sellschaft 11, 1883. 
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wandt hatten. Eine Einwirkung lief's sich ers t  erwarten beim 
Hindurchleiten des Dampfes beider Substanzen durch ein 
gliihendes Rohr,  und wir beschlossen hierzu den friiher be- 
schriebenen Yhosphenylapparal *) zu benutzen , wiewohl wir  
urrs die Schwizripkeiten nicht verhehltcn, welche der Anwen- 
dung des genannten Apparats gerade in diesrrn Falle im Wege 
s te h en. Wa h r e  n d n am 1 i c h Ph os p h or c h 1 or iir u n d Oe n 201 fas t 
gleich hoch sieden, ihr Dainpf also in der richtigen Mischung 
das gliihende Rohr passirt, differirt der Siedepunkt bci Arsen- 
chlorQ und Benzol u i n  etwa 530, und es war  zu befurchten, 
da f's ha ri p t sii I: t i  I ic h Re n zo 1 d a m p f u II  (1 fast ke in A r scn c h lor iir 
durch tlss Kolir gehen und untcr solctien Umstfintlen eine 
Reaction uberhaupt nicht eintreten werde. Uni derri niiiglichst 
vorzubeugcn suchten wir tien Siedepunkt des Gemisches aus  
Benzol untl Arsenchlorur durch einen bedeutenden Ut:ber- 
sclrufs an ietztereni zu erlidhen und benutzten deslialb z u r  
Fiillung ties Apparats eirie Mischunp, die auf i 1 Arsenchloriir 
n u r  I Benzol rnttiielt, wahrend der ZerselzungsRleicliurlg : 

auf 82,50 Vol. AsCI, 87,77 Vol. C6Hs enlsprechen wurden, 
oder auf i 1 Arsenchloriir 1,064 1 Benzol. 

In dern oben angegebenen, jedoch etwas veriintlcrten Appa- 
ra t  wurde diese Mischung vier Tage hindurch jedesrnal zehn 
Stupden lang erhitzt und dann der fractionirten Destillation 
untwworf'en. Nachtlern das unveranderte Benzol u n d  Arsen- 
chloriir abdestillirt w a r ,  stieg das Thermometer rasch und es 
ging zwischen 240 und 260" cine Fliissigkeit i iber ,  welche 
(lurch ilrren, namentlich in der WBrme , die Schltiirnhaute der  
Nsse h e f i g  rejzenden Geruch , sowie durch ihre energisch 
atzcrrtle Wirkiing auf die Haut die Anwesenheit von Mono- 
pheiiylursrrichlorur verrieth , die aber beim Erhalteri zu einer 

AsC1, + (.'0116 == AsCI, . C6H6 + HCl 

*) Diesc Annalen 191, 283. 



8rssnve*bindungan. 193 

bliltterig krpstallinischen , von einer bIigen Fliissigkeit durch- 
drungenen Masse erstarrte. Durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus heifsein Alkohol und Abpressen der Yutterkauge 
zwischen Filtrirpapier wurde der feste Kbrper in farblosen 
und fast v6llig geruchlosen Krystnllbliittern erhalten , deren 
Schmelzpunkt zwischen 70 und 7i0 lag; dem Resultate einer 
Elementaranajyse zu Polge bestand derselbe aus Diphenyl. 

0,1892 g Bubstmz lieferten mit Kapferoxyd verbrurnt 0,1112 H,O 

Berechnet fflr Gefunden 
nnd 0,6478 COI. 

c6H6-c6H6 

C 93,Fil 93.38 
H 6,49 6,58. 

Da eioe vollige Trennung des Diphenyls (Siedcpnnkt 240O) 
von dem Monophenylarsenchlorur (Siedepunkt 254O) weder 
durch Fractioniren nuch durch eine Bchnndlung mit LBsungs- 
mitteln durchfiihrbar war, so stellten wir zum Nachweis, dafs 
eich wirklich Monophenylarsenchlorur gebilcfet hatte , sowie 
um anniihernd die Menge desselben bestinimen zu kiinnen, aus 
zwei Dritttheilen des erhaltenen Reactionsproducts Mono- 
phenylarsinsaure dar, indem wir in die unter Wasser ge- 
schmolzene Masse Chlor einleiteten , welches zu Anfang leb- 
haft absorbirt wurde. Nachdem die Fliissigkeit mit Chlor 
gesirttigt war ,  trennten wir nach dem Erkalten das Diphenyl 
durch Filtriren von der wiisserigen Lesung, welche beim Ver- 
dampfen auf dem Wasserbade sehr schone lange NadeIn von 
Monophenylarsinsiiure lieferte. Eine Verbrennung ergab fol- 
gendes Hesultat : 

0,2698 g Sabstuns liefertan mit Kupferoxyd rerbrannt 0,0846 &O 
und 0,8618 COP 

Bereohnet ftir Qefnnden 
GH&o(oH)s 

C 36,64 86,M 
H 3,47 8.48. 

Auf diese Weise erhielten wit aus i05,O g des Eio- 
wirknngsproducts von Arsenchlonir auf Benzoi 35,O g Mono- 
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phenylarsinsiiure urid 66,O g r)iphc.rtyl ; es hetten sicl: dem 
entsprc.cfic!nd wahrend der 40 stiintligttn Erhitzunp des Ge- 
niisches i r n  Phosphenylapparat im Garizen also etwa 67,O g 
Moriopht.nylarsenc}ilorur gabiloct. 

AUS dieseni Verlauf dor R ~ ~ C I ~ C I I I  geht hervor , tlafs ent- 
wor1t.r d*as tw!staridcne Rlo~~(ipht.r~yl :wnchlorur beirn Passiren 
dcs gluhenden Hohrs wieder zerfiel, s o  d d s  untt:r Rdckbil- 
dung von Arsenchlorur urid Abscheitlring von Arsen Uiphenyl 
entstand nach tier Gleichung : 

oder , was wchrscheinlicher ist . dafs , tianreiitlicli hcvoi der 
PhospIien~lapl,arat ir\ voI1~:ni Gang': war , trotz th:r Ailwen- 
dung eincs betriichtlichrn Udm-schusst~s an Arsenc:hloriir cloch 
mehr Bcnzoldanipf das gliihende RO!N durchstriinitc! , ;]Is zur 
Bildung von Moriophenylarsenchloru~ erforderlicli w a r  , und 
dafs in Folge dessen dann gleichzeitig die Bildung von Di- 
phenyl stattfand. 

Da uns , wie schon oben h e n w k t  , einc Trctinung des 
Monophenylarsenclilorurs von dew darin geliisten Diphenyl 
nicht gelringen und ein Weg zur  Uarstelluiig c!er Di- und 
Triphenylarsenverbindungen aus tliescm Gemengt: uns darnals 
noch nicht bekannt war, so statidr.ri wir von einer Wieder- 
holuiig des beschriehenen Versuchs ab, wiewohl sich bei ge- 
eigneter Aenderung des Verhaltnisses zwischen Arsenchloriir 
und Benzol , sowie durch vorsichtige Regulirung tier 'Tempe- 
ra tur  ein gunstigrras Resultat erwarten liefs. 

6 AsCI, . C,H, = 4 AsCl, + 3 C,U, . C,H, -t 2 As, 

3)  Einwirkung von Arsenchloriir auf QueclL.silberdiphenyZ, 

Wtihrend Phosphorcliloriir erst bei 180° aiif Quccksiiber- 
diphenyl einwirkt und auch dann nur Quecksilbt.rmvrioylieny1- 
chlorid gebilriet wird, ist  die Einwirkung des Arsmclilorurs 
ungkich heftiger und wei trrgehend. Schon lteirn %usammen- 
hringen von Quecksilberdiplienyl uild Arsenchltirhr in der  
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Kiilte wirken beide Substanzen unter betriichtlicher WBrme- 
entwickelung auf einander ein, und nachdem einige Zeit am 
Riickflufskuhler erhitzt wurde, ist die Reaction beendet. Bei gut 
geleiteter Operation bildet sich dabei Phenylarsenchlorur und 
nur Quecksilberchlorid, nicht Quecksilbr?rmoool,tienylchlorid : 

1st einmal Quecksilberriionophenylchlorid gebildet, so wird 
dieses nicht weiter angegriffen. Die Ausfuhrung und die an- 
ziiwendendcn Mengen sind am besten aus folgenden Versuchen 
zu ersohen. 

Bci eineni ersten Versuch zur Darstellung des Mono- 
phenylarsrriclilorurs wurdcn in eiiit:ni gerjumigen Glaskolben 
in e t w a  800,O g frisch dargestelltes, durch Schiitteln mit 
Qurcksilber vori Chlor urid durch Iangeres Erhitzen auf eine 
deni Siedcpunkt nahe liegtwde Temperatur von Salzsaure rnog- 
lichst befreites Arsenchlorur untw fortwahrendem Unischut- 
tcln nach und nach 70,O g Quecksilberdiphenyl eingetragen 
und die Einwirkung, welche wie eben bemerkt schon bei 
gewiihnlicher Temperatur beginnt , durch 4 s!iindiges Erhitzan 
des Kolheninhalts auf etwa 2000 zu Ende gefuhrt. Beim Frac- 
tioniren der abfiltrirten Losung erhit:lten wir 63,O g Mono- 
phenylarsenchloriir, also etwa g/9 der theoretiscben Ausbeute ; 
als wir diesen Versuch mit den glt:iclien Mengen wieder- 
holten, das Oelbad jedoch nur auf 170 bis 180° erhitzten, 
betrug die Ausbeute n u r  54,O g,  entsyrechend S l a  der theo- 
retischen Menge, wahrend sie bei einern dritten Versuche, bei 
welchem die Temperatur des Oelbads rasch auf etwa 264O, 
den Siedt:punkt des Monophenylarsenchlorurs gebracht wurde, 
87,O a ,  also nahezu die berochnete hlenge @3,0 g) betrug. 
Im letzteren Falle war neberi dem Monoplienglarsenchloriir 
nur Sublilriat gebildet , wiihrend sich bei den ersten beiden 
Versuchen einr der niedrigeren Teniperetur entsprechende 
Menge Quecksilberrnonophenylchlorid gebildet hattt:. 

(C,II,),Hg + 2 AsC1, = 2 C&16AsCII + ITgCI,. 
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Mvnophsnylarsei~chlorur, C&AsClp. ~ Das Monophenyl- 
srsenchloriir bildet eine farhlosei, das Licht stark brechende, 
nicht sehr  leicht bewegliche Fliissigkeit, die an der  Luft nicht 
raucht und bei 252 bis 255" siedet *), Sie hat in der  Kalte 
nur  einen schwachen unangenehmen, in der  Warme einen 
scharfen stechenden Geruch. Auf die Haut gebracht wirkt 
sie heftig atzend. Von Wasser  wird sie nicht verandert, auch 
nicht beim Kochen darnit, von Alkalien jedoch leicht geliist. 
Die entstandene Verbindung lafst sich von dem Chlorkalium 
leicht trennen, da sie in absolutem Alkohol loslich ist. Durch 
concentrirte Salzsaure wird sie wieder in Monophenylarsen- 
chloriir iibergefu ti  rt. 

Die Analyse des Phenylarsenchlorurs ergab : 

0,4607 g Substana ergal~en 0,5890 AgCl. 
0,2314 g ergaben bei dor Verbrennung mit chromsaurem Blei 0,2731 

COP und 0,0489 H,O. 
0,6361 g Substanz ergaben nach dem Cluben mit Natronkalk im 

Liauerstoffstrom und AusRlllen der salzeauren Liisung mit 
Schwefelwasserstoff 0,4686 arseneaures Magnesinmammonium. 

Bereohnet Gefundeii 
c1 3 1,84 31,63 

c 32,29 32,19 

H 2,24 2,Cb 

AS 33,63 33,40 

100,oo 99,57. 

Monopkeny2arsentetracklorid, C6H&Cl,. -. Wahrend 
das Arsenchloriir kein Chlor mehr aufeunehnien vermag, 
addirt das Monophenylarsenchloriir unter s tarker  Warmeent- 
wickelung Chlor, indern sich eine strohgelbe Fliissigkeit bildet, 

-_ 

") Bekanntlich aeigt Arsenchloriir , nimentlich solches , welches rnit 
organischen Substanzen in Beruhrung gekommen war, auch wenn 
es wiederliolt dostillirt ist , die Eigenschaft , beim Stchen aich 
intensiv roth zu a r b e n .  Ebenso fSrbt sich Phenylarsenchlorur, 
auch .wenn 8s hei der Anslyse genau stiinmende Zahlen giebt, 
htiufig nach einiger Zeit intensiv b h .  



Arsenverbzndungen. 199 

die bei gewiihnlicher Ternperatur allmiilig, bei 0" sogleich zu 
breiten gelben Nadeln erstarrt. 10 g des Chloriirs wurden 
vollstiindig mit Chlor gesattigt und das absorbirte iiberschfis- 
sige Chlor durch Einleiten von Kohlenslure entfernt. Es war 
dann eine Gewichtsvermehrung von 3,iO g erfolgt, wahrend 
sich nach der Formel CGH5AsCI4 3,16 g berechnen. Das 
Monophenylarsentetrachlorid schrnilzt, wenn es einrnal erstarrt, 
bei 45", raucht an der Luft und wird von Wasser unter 
Zischen und Wsrmeentwickelung zersetzt. In dieser Bezie- 
hung verhalt sich das Phenylarsentetrachlorid ganz wie das 
Phosphenyltetrachlorid. Gegen organisrhe Sauren dagegen 
verhalt PS sirh anders. Phosphenyltetrachlorid fiihrt diese 
wie Ptiosi)tiorpentachloritl in Chloride iiber , indem OH gegen 
CI ausgetauscht wird. Phenylarsentetrachlorid dagegen wirkt 
chlorirend, es wird Wasserstoff yegen Chlor ersetzt. So ent- 
steht durch Einwirkung von Phospheny1tc:trachlorid auf Essig- 
slure keine Spur Chloracetyl , sondern Monochloressigsaure 
u n d P hen y lar s tin c h lo r ii r . Die Ei n w ir ku n g er To Ig t erst bei in 

Brwarmcn , i n  d r r  Kdte ist das Tetractilorid anscheinend 
unvt.riindert in  Eisessig loslicli. Sie verlauft nach der Glei- 
chung : 

C',H,AsCI, + C#H,O, = C,H,AaCI, + C,€I8C10, -b HC1. 
Auf Schwefligsaureanhydrid wirkt Phenylarsentetrachlorid 

nicht ein, wltirtmd Phospheriyltetrachlorid dasselbe in  Thionyl- 
chloriir iiberfuhrt. 

Beirri Erhitzeri des ~lonopheriylarsenletrachlorids ini dk- 
nen Rohr trill Pissociation ein,  es entweicht Chlor und es 
liinterbleibt Moriopheriylarsenctilorur. Leitet man trockene 
Kohlensiiure durch das crwirrnte Chlorid, so gelingt es, diese 
Spaltuiig zu einer fwt  quarititativeii xu machen. Beim Er- 
hitzen drs Tetrnrhlorids auf  150" spaltet es sich glatt in Arsen- 
chlortir unti BTonoc.lilorberiznl : 

C,H,AeCI, = C,H,Cl + BsC1*. 
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Ein dem Phosphenylchlorobromid C6H5PCIzBre entspre- 
chendes Monophenylchlorobromid lafst sich nicht erhalten. 
Lafst man Brom zu Piienylarsenchloriir hinzutropfen, so rnischen 
sich einfach beide Flussighiten ohne bemerkbare Reaction. 
Erst als mehr als i Mol. Brorn auf i Mol. Chloriir Iiinzugefiigt 
war, erwlrmte sich das Ganze, aber unter betrachtlicher Ent- 
wickelung von Bromwasserstoffsaure. Nach beendigter Reac- 
tion wurde alles in Wasser gegossen. Es schied sich eine 
weifse Krystallmasse aus , die sich nach dem Uinkrystallisiren 
aus Alkohol als Paradibrornbt?nzol (Schmelzpunkt 89O.) ergah 
und in  wiisixriger Losung war Arsensaure, Bromwwserstoff- 
saure und ChlorwasserstofFsaiIre. Danach erfolgtt: die Ein- 
wirkung gernafs der Gleichung : 

C,H,AsCI, 4- Br, = C,H4BrP + .hCI,Br + BrH. 

K a n i i n e r e r  und  der Eine v n n  uns*) haben friiher ge- 
zeigt, dafs das Phosphenylchlorobromid eine ganz entsprechende 
Zersetzung, aber erst bei i50° erleidet. Das Arsen wird 
also bei weitem leichter vom Berizol abgespaltea als der 
Phosphor. 

Monophenylarsenoxyd, CGH5 AsO. - Diese Verbindung 
wird durch Einwirkung einer Losung von kohlensaurem Na- 
trium auf Monophcnylarsenchlorur erhalten , also gerade SO 

wie B a e  y e r  das Kakodyloxyd aus Kakodylchlorid erhielt. 
Man iibergiefst das Monophenylarsenchloriir mit Wasser, er- 
warnit und triigt kohlensaures Natriuni in kleinen Portionen 
so lange ein, bis kein Brausen mehr erfolgt. Niich dem Er- 
kalten giefsl man die wasserige Fliissigkeit von den1 ausge- 
schiedenen festen Kuchen a b ,  Itkt diesen in heifsern Alkohol, 
filtrirt und llfst iiber Schwefelsaure verdunsten. Es scheidet 
sich dann das Oxyd in  krgstallinischen Krusten Bus. Ein SO 

*) Diem Anntalen l ea ,  298. 
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grobes  Krystallisationsvernliigen wie die Monophenylarsin- 
saure oder wie das Kakodylo-uyd zeigt es nicht. Die Analyse 
ergab : 

0,2901 g gaben 0,4636 CO, und 0,0816 H,O. 
Berechnet Gefunden 

c 42,86 42,63 
H 2,98 3,12. 

Das Phenylarsenoxyd hat bei gewohnlicher Temperatur 
einen charakteristischen , an Anis erinnernden Geruoh , beim 
Erwiirmcn wirkt es stark reizend, die Schleinihauto der Nase 
insbesondere hcftig afficirenti. Est ist etwas Cwenn auch n u r  
wenig) niit tien Wasserdiimpfen fliic!rtiq, u n d  deshalb tritt die 
reizende Wirkung bei der Darstellung des Oxyds hesonders 
auffwllend hervor. 

In Wasser ist das Oxyd unliislich, schwer liislich in 
kaltern, leicht in  heifsem Alkohol u n d  in kaltem Benzol. Es 
schrnilzt bai 119 bis 120O. Beim Erwarmen mit Salzsaure 
bildet sich wieder Phenylarsencliloriir : 

C,H,ARO + 2HCI = C,H,AsCI, 4- H,O. 
Aus diesrm Grunde wird dns Chloriir nicht von Wasser 

verandert, denn cs  konnten ja auf diese Weise n u r  Oxyd und 
Salzsaure entstehen, die wieder aufeinander einwirlren wiirden. 
Leitet man  durch erhitztes Chloriir feuchte Kohlensiure, SO 

wird die entstandene SaIzsiiure stetig mit fortgenommen und 
es bildet sieh, wiewohl nur langsam, Monophenylarsenoxyd. 

Lhs Moriophenylarserioxyd ist in wasserigem Animoniak 
kaum, leicht in Natronlauge loslich. Durch Zusatz der ent- 
sprechenden Menge verdiinnter Salzsaure wird das Oxyd wie- 
der gefdlt. 

Erhitzt man das Oxyd uber seinen Schrnelzpankt, SO zer- 
fallt es in Arsentrioxyd und Triphenylarsin : 

3C$3,AsO = (C,H,),As + AeSOa. 

Wahrend sicli also aus dem Phosphenylchlorid leicht ein 
Hydroxylderivat erhalten liifst, welchcs durch trockene Destil- 
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lation ein primares Phospliin liefert, entsteht aus Monophenyl- 
arsenchloriir nur ein Oxyd, aus welchem durch trockene 
Destillation ein tertiares Arsin erhalten wird. 

Mo?iop?ienylarsenomychlorid , CG11,AsOC12. -- Die Ver- 
bindrinp entsteht , wenn rnan zu Monoptienylarscntetracirlorid 

die entsprechende Mengc Wasser hinzutropferr lafst : 

C,H,A&I, + H,O = C,H,AsOCI, + 2 H C l .  

Da das Oxychlorid aber nicht urizcrsetzt lliiditig ist, so ist 
es so nur schwer rein zu erhalten. Sehr Ieiclit iiiid vollkorn- 
inen rein erhiilt man es dagcgen durcli Eirrwirkuiig voii Chlor 
auf Monoyhenylarsanoxyd. Das Oxyd uddirt cjas Clrlor unter 
starker Erwiirmuiig fast eben so leicht als das Chloriir. 4,4 g 
Monophenylarseiroxyd nalinien 1,s g Ctrlur auf, wiihrend sich 
der Formel C6H5AsOCI, entsprechend 1,848 g berechnen. Die 
Addition verlauft also vollkommen quantitativ. Eine Chlorbe- 
stimmung ergab : 

0,5301 g Substanz lieferten 0,6338 AgCI. 
Beroclinet Gefiinden 

c1 29,70 29,611. 

Das Monophenylarstmoxychlorid ist Ant: weifse krystal- 
linische Substanz, die an der Luft schrvacli rauclit und dabei all- 
malig in Monoplrenylarsinsaure ubergeht. In Wasser ist es 
leicht, ohne bemerkbare Warnieentwickelung loslich. Aus der 
Losung krystallisirt beiin Stehen Monophenylarsinsiiure. Es 
sohinilzt gegen ioOO. Irn zugescliniolzeiien Rohr einige Sturi- 
den auf 12O0 erhitzt spaltet es sich in Monochlorbenzol und 
Arsenoxychlorur : 

C,I-I,AsOCI, = C,H,Cl + AsOCf. 

Das Monophtlnylarsenchloriir niinmt weder bei gewiihn- 
licher Temperatur, noch bei seinem Siedepunkt Sauerstoff auf. 

Brom wirkt auf I\lonoyhenylarsenoxyd schr hcftig linter 

bcdeatcnder Wiirrnet.ntwickeIung ein. Es w t s t d i t  dabei 
Pheiiylarseiioxybromitl, gleichzeitig bi1ilc.t sicti aher auch Brom- 
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henzol, indem Arsen vom Phenylrest abgespalten wird. Auch 
durch Abkiihlen mit Eis und Kochsalz I d 3  sich die letztere 
Reaction nicht ganz vermeiden. Die Einwirkung erfolgt also 
gemafs den Gleichungen : 

C,B,AsO f Br, = C,H,AsOBr,; 
C,H,AsO + Br, = C,E,Br + AsOBr. 

Monoyh.enyZarsenbromi~r, CBH5AsBr2. - Dieses Bromiir 
bildet sich durch Erwiirnien des Monophenylarsenoxyds mit 
concentrirter Bromwasserstoffsiiure : 

C,E,AsO f 2 H B r  = C,H,AsBr, + H,O. 

Es bildet eine farblose oder schwach gelbe Fliissigkeit von 
schwachern Geruch, die bei 285O nicht ganz unzersetzt siedet. 
Von Wasser wird sie nicht verandert. Eine Brombestiinmung 
ergab : 

0.6847 8 Bubstanz lieferten 0,7631 AgBr. 
Berecbnet Oefunden 

Br 51,48 51,16. 

Das specifische Gewicht bei 15O ist 2,0983. Brom (1 Mol.) 
wirkt auf die Verbindung sogleich unter Zischen und Warme- 
entwickelung ein. Es bildel sich aber kein Monophenylarsen- 
tetrabromid, sondern Arsenbroinid und Monobrombenzol : 

C,,EI,AsBr, + Br, = CgHIBr + AsBr,. 

OH 2Clonophenylarsiiisiiure, CBH6AsOOH. - Diuse Siiure ent- 

steht, wie oben schon gesagt, bei der Zersetzung von Monophenyl- 
arsentetrachlorid oder -0xychforid durch Wasser. Verdampft 
man die Losung auf dem Wasserbade, so hinterbleibt ein fein 
krystallinischer ziiher Ruckstand von schwach gelber Farbe, 
welcher wesentlich aus lonophenylarsenoxychlorid besteht. 
Erst wenn nian diesen Ruckstand auf's Neue nlit kaltem 
Wasser iibergiefst , erhiilt man unter starker Vergrcfserung 
des Voluins schneeweifse Monophenylarsinsaure, welche durch 
einmaliges Umkrystallisiren vollig rein erhalten wird. Die 
Analyse derselben ergab : 
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0,2874 g lieferten 0,3122 CO, nnd 0,0787 H,O. 
0,2931 g lieferten 0,3826 GO, und 0,0984 H,O. 

Berecbnet Gefunden 
1. 2. 

1. 

2. -- 
C 35,64 35,86 35,60 
H 3,46 3,84 3,7% 

Die Monophenylarsirtsiiurt: krysfallisirt entweder in langen 
Saulen oder in compacten rjrusen ; sie ist in hlteni  V''asser 
ziemlich , i r r  hcifcetn wlir leicht loslich und liist sich auch 
in wiisserigem sowie in  absolutein Alkohol. Beim Erhitzen 
beginnt sie schon kaei 158" zu erwaichen, ohne jedoch viillig 
zu schmelxeii, irirft:trt sic? t1abt:i unter Wasserverlust i i i  das nicht 
schmelzertde Anhydritl iihcrpeht ; vrliitzt man stiirkw, so fiirbt 
sit! sich dunkel untl 1's tritt sc!iiiefslich uriter Al~sc.lieitlung 
von Arsen und K o h l e  vollstHndige Zcrsvtzung oin. Die Mono- 
phenylarsinsaure zcichnvt sieh in ihretn Vtv-haltcn gcgen 
Oxydations- untl  Reiluc.tionsrnittc1 #lurch ungemeine Bestandig- 
keit nus; concentrirte Salpctersaure wirkt selbst in dcr l-litze 
nicht auf sie ein und auch beini liingeren Koctiw rnit einem 
Gemisch aus Kaliunrdichrornat untl Schwefelsiiiirc: wird sie 
nicht verandert. Durch Zink findet wedcr in alkalisclrttr noch 
in saurer Ltisung eine nennenswerthe Reduction statt ; es hart 
zwar beim Zufiigen det. Yiiure cu Jani Reductionsgeiniscli t'iir 
einige Zt:it die Wasserstuffentwickelung auf u n d  gleichzeitiy 
rnacht sich ciu urtangerietimer linoblauchsrtiger Grriich he- 
merklich, aljer ptich riach liingerer Einwirkutip liii'st sich der 
grofste 'rlieil tier SGurt? unverandert w i d e r  ihwheiden. ES 
geschieht tliefs a m  eirifwhsten , incitm man die, i r r i  Fallr: eine 
alkalisctte Liisurip benutzt war, niit Sciiwefelsaure angcsherte, 
etwas erwarmtt: Fliissigkeit mit Aether ausschiittelt; bei 
langerern Stehen , otfw lwim Vertlunsttm der &\herischert Lij- 

sung sclieidet sich die Siure in f'einen Xatleln ah  ; eip!rilhiirri- 
lich ist, dafs dieselbe HUS stark saurer Liisung in den Aetlier 
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fibergeht , wiihrend sie sich , direct damit behandelt , nur 
spurenweise in demselben Ibst. Den so erhaltenen Krystallen 
hangt gewohnlich eine geringe Menge einer klebrigen Sub- 
stanz an, welche beim Auflosen der Sriure in verdiinntem 
Ammoniak zuriickhleibt; dieselbe besteht wahrscheinlich aue 
Monophenylarsenoxyd , das sich , wie es scheint, durch Ein- 
wirkung von nascirendem Wasserstoff auf Monophenylarsin- 
saure in geringer Menge bildet, denn heim Kochen dieses 
harzartigen KBrpers mit concentrirter Salzsaure tritt deutlich 
der charakteristische Geruch des Monophenylarsenchloriirs auf. 

Wird die Monophenylarsinsfure in einem Stromo trockener 
Salzsiiure gelinde erwermt , so tritt keine Veranderung ein ; 
beim starkeren Erhitzen verliert sie Wasser, das entstandene 
Anhydrid widersteht aber gleichfalls der Einwirkung der Salz- 
s iure ;  eine solche findet kaum statt, wenn die Temperatur 
so hocli gestiegen ist, dafs die Saure zu verkohlen beginnt. 
Aus dem hierbei erhaltenen Destillat setzte sich eine schwarze 
theerartige Substanz ab, deren Geruch auf die Anwesenheit 
einer geringen Meng e Monophenylarsenchloriir schliefsen lief's, 
doch gelang es uns nicht, dasselhe direct oder nach dem Be- 
handeln der Substanz mit Chlor und Wasser als Monophenyl- 
arsinsiiure nachzuweisen. 

Monophenylarsinsa~reanicydrid , C6H6AsOp. - Diem 
Verbindung entsteht durch Erhitzen von MonophenylarsinsPure 
auf i40° : 

C6EIH,A~OOH OH = C&,ASO~ + HSO. 

9,4234 g MonophenylarainsBure verloren naah aweisthdigem Er- 
hitzen auf 140° 0,2204 g,  wXhrend obige Gleichnng 0,2168 g 
verlangt. 

Eine Verbrennung ergab : 
0,2643 g lieferten 0,8649 CO, und 0,0680 &o. 

Berechnet &funden 
C 39,13 39,ia 
H 2,71 2,97. 

Annrlen der Chemie 301. Bd. i5 
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Das Monophenylarsinsiiureanhydrid ist ein weifses amor- 
phes Pulver, das beini Erhitzen ohne vorhcr zu schmelsen 
sich zersetzt. Es iritnrnt an drr Luft bein Wasser auf, wohl 
aber wenn es in Wasser geliist w i d .  Aus dieser LBsung 
krystallisirt 1Ylonophenylarsinsiiure. 

S d z e  der Monoi’iis,y7arsi~~sa~re. - Die Monophenyl- 
arsinsaure lost sich iri Artitnoniab, in Kali- und Il’altronlauge 
leicht auf und neutraiisirt dabei die Alkalien vollstiindig ; 
die entstandenen Salze konnten jedoch,  mil  Ausnahrrie des 
Amniot\~u~nsa~ze.i.  iiii ht krystallisirt erhalten wrrdcn. Die alka- 
lischen Erden bilden gern saure Salze , die gut krystallisiren, 
die Salze l e r  schweren bletaile sirrd in Wasser meistens 
schwer- oder unliislich. 

~ ~ o n o y h e n y l a r s i n s a ~ ~ e 8  Ammonium. - Lafst man die 
syrupdicke neutrele Losung der  Sliure in Arnmoniak ltingere 
Zeit iiber Schwef:lsaure stehen, so zeigen sich darin alirrrdig 
einzrlne , anfangs nadelformige , dann kurze siiulenforinige, 
durchsichtige Hrystalle, die a n  der Luft leicht verwittern und 
dabei Ammoniak sbgeben ; beini weitarn Concentriren der  
Mutterlauge scheidet sich ctas Sale jedoch nicht mehr in Kry- 
fitallen, sondern nnr  in krystallinischen Krusten ab, die ober- 
flachlich verwittern , bevor noch eine irgend betrachtliche 
Mer:ge derselben sich yebildet hat. Da wir trotz der An- 
wendung einer verhaltnifsmafsig grofsen Mengo Monoyhenyl- 
arsinsaure k a t m  0,2 g g u t  aussehende Krystalle erkalteir 
hatten und bei der Unhestandigkeit des Salzes cine Analyse 
wit so geringer Menge voraussichtlich zu keiriem sichern 
Resultate fiihren konnte, so nahrnen wir vorerst yon d e r  
Untersuchucg desselben Abstand. 

die Kaliumsalze in ihrem allgerneinen Yerhalten den Ammo- 
niuinsalzen meist sc-hr iihnlich sind, SO stand zu erwnrten, 
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dafs sich in dem entsprechenden Kaliumsalze eine ebenfalls 
krystallisirende, jedoch bestandigere Verbindung werde erhalteo 
und durch Antllyse derselben das Verhalten der Morrophenyl- 
arsinsaure den Alkalien gegenuber werde feststellen lessen. 
Eine Lbsung des Kaliumsalzes wurde durch genaues Nentra- 
lisiren von reiner Kalilauge mil Monophenylarsinsiiure darge- 
stellt und  durch Eindarnpfen concenlrirt ; da sich hierbei keine 
Krystelle ausschieden, wurde die Lcsung auf dem Wasserbade 
schliefslich zum Syrup eingedampft und dieser langere Zeit 
iiber Schwrfdsaure gestellt, jedoch ohne den gewtinschten 
Erfolg. Die Losung setzte zwar allm&lig einen trtiben, an- 
scheinerid aus Salzpartikelchen bestehenden Bodensatz ab, doch 
trat weder Krystallbildung noch uberhaupt ein vdliges Er- 
starren der Plussigkeit zurSalzmasse ein, und es blieb daher, 
urn die Verbindung in einer zur Analyse geeigneten Form zu 
erhalten, kein anderer Weg iibrig, als die Lasung vdlig ein- 
cudampfen und die ruckstandige weifse, hBchsi 'hygraskopische 
Masstt boi iW bis zum constanten Gewicht zu lrocknen. Bei 
einer Kaliurnbestimmung gaben : 

0,6695 g Suiubstsna 0,6696 Kdiumplatinchlorid, entspreclend 0,10568 

Der hieraus berechnete Gehalt von i6,56 pC. Halium wiirde 
anniihernd einem sauren Salze entsprechen von der Zusamrnen- 

setzung OAsOH . Da uns diesesResultat unerwsrtet war, so 

suchten wir, urn gleidhzeitig controliren zu kiinnen, ob sich 
bei den Halinmsalzzn der in Alkohol liislichen sribstituirten 
Arsinsauren eine Kaliunibestimmung direct mittelst Platinchlorid 
eusfuhren lasse, noch durch eine Yerbrennung die Zusammen- 
setzung des Salzes festzustellen und gelangten dabei zu dem 
gleichen Resultat. 

0,8262 g mit Kupfemxyd verbrannt gaben 0,0763 H,O and 0,8578 

K a l i u ~ .  

C6Hh 

OK 

CO,. 

i5 * 
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Berecbnet fiir Gefunden 
C6H6As0. gg 

C 29,88 29,95 
H 2,50 2,63 
K 16,28 16,60. 

Es hat  demnach die MonophcnylarsinsSurt: in ihrem Ver- 
halten gegen Alkalien den Charakter der  Arsensaure beibe- 
halten, bei welcher ebmfalls die neutral reagirenden Alkali- 
salze nicht die normalen, sondern die einfach saiiren Salze 
Bind. 

Bonophen ylarsinsaurss Baryum , (C6H6AsOSH)PBa. - 
Last man Monoyhenylarsinsaure unter gelindem Erwarmen in 
Barytwasser auf und dampft nach dem Ausfrillen des uber- 
schiissigen Baryts mittelst Kohlenslure das Filtrat auf dem 
Wasserbade ein, so scheiden sich aus  der  heifsen Fliissigkeit 
allmflig krystallinische Krusten aus, die sich beim Erkalten 
fast vollig wieder auflosen. Liifst man diese Lasung bei ge- 
w6hnlicher Temperatur uber Schwefelsaure verdunsten , so 
krystallisirt das saure Baryurnsalz in wasserfreicn , strahlig 
gruppirten kurzen Krystailnadeln Bus, die sich in verdunnter 
Salzsiiure und Salpetersaure , ebenso in kaltem Wasser sehr  
leicht, in heifsein Wasser etwss schwerer  losen. 

0,3460 g Substanz, bei looo bin zum constanten Gewioht getrocknet, 
verloren 0,0014 g ,  eritaprecbend 0,45 pC. Wasser, wsbrend 
1 Mol. Krystdwaaser 3,23 pC. Waaser verlaugen wiirde. 

Eine Baryumbestimmung im getrockneten Salz ergab nach- 
stehendes Resultat : 

0,3444 g gaben beim AusfIlllen der saizsauren Liisung mit verdlinn- 
ter SobwefelsLnre 0,1484 BaSO,. 

Rerechnet f ir  Gefunden 
( C6HLl,As0,H),Ba 

BE 2440 26,32. 

Das gleiche Salz erhalt nian auch, wenn inan eine heifse 
Mncentrirte Lcsung von Monophenylarsinsaure rnit Chlor- 
baryum und dann wit Aninioniak versetzt; nach kurzer  Zeit 
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scheidet sich das Salz in feinen Nadeln Bus, welche kein 
Ammoniak enthalten und ebenfalls wasserfrei zu sein scheinen. 

0,8668 g der lufttrookenen Substane rerloren bei l l O o  getrocknet 
0,0038 g,  entsprechand 1,OB pC. Waseer; bei der Baryumbe- 
stimmung gaben 0,3498 6 der getrockneten Snbataa5 0,1602 
Baryumsulfat, entsprechend 25,24 Barpum. 

Kalksalze der Monophenylarsinsaure. - Versetzt man 
die L6sung der Monophenylarsinsiiure rnit Chlorcalcium, dann 
mit Ammoniak , so entsteht ein krystallinischer Niederschlag, 
dessen Calcium- und Wassergehalt mit der Concentration der 
LBsung und der Temperatur, hei welcher die Fiillung vor- 
genommen wurde, variirt : derselbe besteht aus einem Ge- 
menge von saurem wasserfreien und neutralem wasserhalti- 
gen Salz. 

Saurss monophenylarsinsaures Ca Zcizlm, (C6HB.As08H]&a. 
- Dtrs saure Salz lafst sich am leichtesten rein erhalten, 
wenn man eine concentrirte, rnit Chlorcalciurn versetzte LB- 
sung yon Monophenylarsinsaurt: zum Sieden erhitzt und nun 
vorsichtig so vie1 Ammoniak zufiigt, dafs die Fliissigkeit nur 
noch schwach sauer reagirt. Nach dem Auswaschen und Trock- 
nen bildet das Salz feine perlmuttergliinzende Bliittchen, die 
sich fettig anfiihlen ; in Wasser 18st es sich auch in der Hitze 
schwer auf, leicht dagegen beim Erwlrmen rnit verdiinnter 
Salzsaure. Aus einer solchen Lasung krystallisirt die Mono- 
phenylarsinsaure sehr leicht in schhen farblosen Nadeln, und 
es wurde dieser Weg vielfach eingeschlagen, urn 811s unreinem 
Material reine Stlure zu gewinnen. 

Bei 1100 getrooknet oerloren 0,5220 g S u b s h e  nus 0,0016 Wasser; 
0,3248 g dee trookenen 881508 gobon, in wenig Balen&ure ge- 
16st, dann mit SchwefeMure und einem bedeutenden Ueber- 
achurs an absolutem Alkohol voraetzt 0,1004 g CaSO,; bei 
einer eweiten Buatimmung gaben 0,2328 g trookene Sub8t.ns 
010718 CaSOw 

Berechnet fir Gofunden -- 
L II. (C~H~ASOSH),CB 

Ca 9,05 9,09 9,07. 



2iO L a  C o s t e  u. Mic-rkaelir, iibw oromativche 

3ibnoy~enyZrrrsiasau~es CtzZciusnl C6H5As0,Ca -+ 2 H a .  
- Dieses Salz erhalt man leicht in sehr feinen, etwa i cm 

iangen, zu grofsen Busaheln oder bandfiirmigen Gcbilden wr- 
einigt.en nadelfiirmigcn Krystallen , wenn man auf eine kplte, 
verdiinnte rnit Chlorcalciuiri versetzte LBsuiig von Monophenyl- 
arsinsbure in einem Cylinder vorsichtig Ammonit& schichtet, 
SO dafs fiich die Fliissigkciten nicht mischen. Nach einigeri 
Tagen hat sich fast alles Saiz in Krystallen ausgeschieden, die 
nach dem Trockncn an der Luft seideglanzend erscheinen und 
rich c4wnfalls fettig an fiihlen. 

I. 0,2932 g gaben Lzi l l O o  getrockiiot 0,0414 Wsssor, und farner 

11. 0,4910 g Sulistana gaben balm 'rrocknen i'.CJ596 H&O, und 

Aarechuet ftir Gefiinden 

U,29!Y g wasserhaltigee galz 0,1440 CrlS@,. 

0,4808 g des wasserhdtigen Salzes gaben 0,23f48 CaS0,. 

-- -- 
I. 11. C,E,AsO,Ca j- 2H,O 

CH 14,49 14,51 14,4,2 

2 ii,o 13,1?4 14,14 12,i4. 

i l l c ? z c ~ ~ e n y Z a r s ~ ~ s ~ ~ ~ ~  Kupfer , C6H5AsOSCa. - Ver- 
setzt niai eine mit reiner Natronlauge neutraiisirte Liisting der 
Moi\opi.cnylarsinsiiure mit einer moglichst neutralcn Liisung 
von Kupfersulfat , so erhiilt man das monoplienylarsinsaure 
Kupfer als blaugriinen Niederschlag, der getrocknet ein hell- 
griines Pulver bildet. Eine Kupferbestimmung Iskt sich in 
dem Sslze nicht direct durch Kochen mit Natrorilauge oder 
Ausfiillen der salzsauren Liisung mik Schwefelwassc.rsioff aus- 
fiihreri , denn ini ersten Falle enlhalt der Nieder~rhlag noch 
unveriindertes Salz, im zweiten wird die freigewordene Mono- 
phenylarsinsiiure durch dcn Schwefelwasserstoff in eincr his 
jetzt noch nicht niiher untersuchten Weise u n t w  Bildiing 
eines blafsgelben , in Wasser unloefichen Kiirpars verandert, 
welcher sich auch durch Waschen mi!. heifsern Alltohol nicht 
viillig entfernen liifst ; ein zufriedenstellendes Resultat konnte 
erst nach .Zerst&ung der organischen Substanz dur:h heitiges 
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Gluhen des Salzes an der Luft, dann im Saurrstoffstrome er- 
halten werden. 

Nach dieser Behandlung, bei welcher mch das Arsen bis aof Bpuren 
sich verfiuchtigt, ergaben 0,3472 g des bei 100° getrockneten 
Salzes 0,1064 CuO. 

Berochnet flip CSefhnden 
C, H,A s0,Cu 

Ca 24,04 24,28. 

~onoiuheayZarsi?~sa2ira9 Ndez', C6H5As03Pb. - Man er- 
halt das Salz HIS weifsen, anfangs voiurniniisen, nach dem 
Trocknen pulverigen Niederschlag , wenn rnan cine neutrale 
Losuiig von monoplienplarsinsaurem Natriurn init Bleiacetat 
versetzt ; wendet i n i r i  hierzu Bleinitrat a n ,  so scheidet sich 
ein Gernrnge von monophznylarsinsaurem und splpetersaurem 
Blei aus, welch' Ictztercs sic11 durch Auswaschen mit heibem 
Wasser nicht entfernen 1:Xst. I?as Sslz ist unloslich in Wasser, 
leicht loslich in verdurinter Sslpetersiiure und tieifser vor- 
dfinnter Sdxsaure. 

0,41G2 g Aer bei looo getrockneten Subut,anz gaben in SalpetersBure 
gelfist, daiin rnit verdiinnter Schscl'eIs#ure iind abaoiutem Al- 
kohol versetzt 0,3036 PbSO,. 

Berechnet fiir Gefrinden 
C,H&O, 1% 

Pb 60,78 50,52. 

Was die physiologische Wirkung dieser Saure betrifl't, 
so ist dieselbe nach drr Untersuchung von H. S c h u I z *> 
eine hochst energisch giftiqe, welche beziiglich dcr Zeit, in 
der die Vrrgifiungserficheinurtgen h g i n n e n  und der Tod dcr 
Versuchsthiere erfolgt , etwas langsanicr ais bei arseniger 
Saure, aher kaunt weniyer rasch als bei Arsensaurc einzu- 
treten ptlegt. 

*) Berichte der dentscben cbemischen Qesehehaft la, 21 and 
auRfuhrfich Archiv f i r  experiment. Patbologie nna Pharmakologie 
11, 147. 
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D&thy$~henyZamh, C6H5As(CsHb],. - LMst man niit 
Benzol oder Aether verdiinntes Monophenylarsenchloriir zu 
Zinkiithyl hinzutropfen, so tritt sogleich unter Erwlrmung und 
Zischen Reaction gin. Nach Abdestiilirp des Aethers im 
Wasserbade hinterbleibt ein farbloser dicker Syrup, aus dem 
durch Kalilaugit das Arsin abgeschieden wird. Nach dem 
Trocknen rnit Chlorcalciurn und darauffolgender Destillation 
bildet es eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von 
nnungenehmem, aber nur schwachem Geruch, welche bei 2400 
siedet. Die Analyse der Verbindung ergab : 

0,8001 g lieferten 0,6274 CO* und 0,1972 H,O. 
Bareahnet Qefunden 

C 67,14 67,O'A 

H 7,15 7,%0. 

Von concentrirter Salzslure wird das Diiithylphenylarsin 
nicht gelbst, Chlor wird begierig absorbirt, indem schiin kry- 
stallisirendes Dil thylphenylarsinchlorid CeHSAsCCaH6)8Clo ent- 
steht. 

~ o n o p h e n y 2 t ~ ' ~ t h y l a r s o n i ~ v ~ ~ ~ ~ ~ ~ n g e n .  - Das Di- 
Bthylphenylarsin vereinigt sich bei gewdhnlicher Ternperatur 
nioht, leicht beim Erhitzen im zugeschrnolzenen Rohr auf loOo 
mit Jodlthyl zn. festem Monophenyltriathylarsoniumjodid, einer 
fn Wasser leicht loslichen und daraus in derben Nadeln kry- 
stallisirenden Substanz. 

Diem letztere Substane liifst sich auch Ieicht und 8USge- 

rceichnet rein aus dem bei der Einwirkung von Arsenchloritr 
auf Benrol entstehenden Gemisch von Diphenyl und Mono- 
phenylarsenchlortir erhalten, wenn man zu einer Lasung des- 
relben in wasserfreiem Benzol unter Abkuhlen Zinkiithyl ZU- 

tropfen IPfst, dae mit dem dreifaohen Volurn Benzol verdiinnt 
ist, Nach dem Abdestilliren des letzteren BUS dem Wasser- 
bade scheidet man durch Ealihydrat des entstandene Mono- 
phenyldilthylarsin, in welohem alles Diphenyl geli3st ist, ab, 
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Fiigt noch so vie1 Kalihydrat zu, dafs sich alles auqemhiedene 
Zinkhydroxyd lBst, und trennt mittelst eines Scheidetrichtea 
die als Blige Fliissigkeit obenaufschwimmende Arsenbase von 
der elkalisclien Lauge. Nach gehbrigem Auswaschen und 
Trocknen mittelst Chlorcalcium wird dieses unreine Mono- 
phenyldiathylarsin einmal im KohlensPurestroni destillirt und 
sodann durch Erhiteen mit Jodathyl in das Arsoniumjodid iiber- 
gefiihrt, welches sich durch Auswaschen mit Aether und Um- 
krystallisiren aus Wasser leicht von dem anhiingenden Diphenyl 
befreien 18fst. Eine Jodbestimmung in der also gereinigten 
Substanz ergab folgendes Resultat : 

0,8092 g f3ubst.m gaben mit friech gefglltem chlorfreien Sdberosrd 
im zugeschmolsenen Bohr 8 Stunden auf l l O o  erhitzt, naoh 
dem Anrwcreohen mit Waseer &d 'Entfernen den fibersohfiseigen 
Silberoxpds dumb Auakochen rnit rerdiianter Sdpeterdlnrs 
0,'2066 Jodeilber. 

Berechnet fiir Gefunden 
AGH,(C,H,),J 

J 84,60 8466. 

Das Monophenyltriathylarsoniumjodid AsC&HI(GH&J bil- 
det aus Wasser krystallisirt farblose prismatische Krystalle 
von intensiv bitterem Geschmack, die bei 112 bis 113O schmelsen, 
sich am Licht unter Jodabscheidung rasch gelb flarben und sich 
leicht in Alkohol, aber nicht in Aether 16sen; sehr s c h h e  
farblose Tafeln von 1 bis 2 cm Llnge, tlie sich unter dem 
Eintlufs des Lichts auch nach llngerer Zeit kaum verhdern, 
erhiilt man, wenn das Jodid aus einer concentrirten, durch 
einen geringen Gehalt an Monophenyltriilthylaoniumhydroxyd 
schwach alkalischen Lasung krystallisirt. 

Wird die Verbindung im Kohlens8ureatrom vorsiohtig er- 
hitzt, so spaltet sie sich geradezu wieder in Jodiithyl und Mono- 
phen yldiithylarsin. 

Bei der Analyrs dw letsteren erhielt icb MUI 0,8870 8 hub- 
naoh dem Verbrennen mit Kupferoxyd 0,1648 HaO und 0,4B60 
coa. 
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Berechnst f i r  Qafunhn 
- ~ G H d C t A , h  

C 57,14 51,08 

H 7,15 7,25. 

Diese Reaction ernibglicht es, auch das reine Arsin BUS 

dem oben erwPhnten Reactionsproduct darzustellen, was auf 
directem Wege nicht moglich ist. 

MonophenyltviuthylarsoniumchZore'd, AsCCH5(C,HJsCI. - 
Wird das Monophenyltriiithylarsoniumjodid liingere Zeit mit 
frisch gefiilltern Chlorsilber gekochl, so hat man das ent- 
sprechende Chlorid in Losung; eq lafst sich jedoch auf dieso 
Weise nur schwer alles Jod entfernen; sicherer geschieht 
dieses, wenn man das Jodid mit Silberoxyd und Wasser 2 bis 
3 Stunden im zugesclmolzenen Rohr auf 1100 erhitzt. Aus 
der stark alkalischen, die Kolilensiiure der Luft enaryisch ab- 
sorbirenden Losung des entsterrdenen Monophenyltriathylarso- 
niumhydroxyds, das beim Verdampfen in Gestalt eines Syrups 
zuriickbleibt , erhalt man durch Neirtralisiren mit verdiinnter 
Salsslure leicht eine Losung des Monophenyltriathylrrsoniurn- 
ohlorids; dasselbe lafst sich weder aus Wasser noch aus Al- 
kohol krystallisirt erhalten ; beim Verdampfen seiner Liisung 
auf dem Wasserbade, zuletzt uher Schwefelsaure, hinterhleibt 
es els syrupartige Masse, die von einzelnen krystallinischen 
Punkten durchsetzt ist. Versetzt man die wasserign Losung 
dieses Chlorids mit Platinchlorid, so enlsteht ein aus goidgelben 
Krys:allblPttchen bestehender Niederschlag , der aus heifsem 
Wesser oder verdunnter Salzsiiure leicht umkrystallisirt werden 
kann. Eine Platinbestimmung, welche sich am leichtesten auf 
die im Folgenden angegebene Weise ausfahren labt, fiihrte 
zur Formel des 

Die in einem Porcellanschiffchen abgewogene lufttrockene 
Substanz wnrde in einer Verbrennungsrbhre in schwachem 
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Luftstrom ruerst sehr gelinde, dann allmiilig bis zum schwaohen 
Rothgluhen erbitzt ; die noch vorhandenen Reste abgescbiedener 
Kohle wurden hierauf durch langeres Ueberleiten von Sauer- 
stoff viillg verbrannt und das reducirte Platin durch darauf-. 
folgendes heftiges Gliihen im WasserstofFstrome von den letztea 
Spuren Arsen befreil. 

En gsben aqf diem Weise 0,8184 g Substans 0,0718 Platin. 
Beruchnet ffk Gefunden 

22,lO. 

11. P)iphenylarsenverbindnn~en. 
Der Ausgangspunkt fur diese Verbindungen ist das Di- 

pltenylaraenchloriir,, CC6Ha)sAsCI. - Bei der Darstellung des 
Monoyhenylarsenchl~rurs durch Erhitzen von Quecksilberdi- 
phenyl mit einem UeberschuFs von ArsenchlorQr erhielt der 
eine von uns beim Fractiuniren des Reactionsproductes stet6 
geringe Mengen eines bochsiedendcn Ruckstandes , welcher 
nach dem Reinigen durch Filtration urid wiederholte Destilla- 
tion eine dicke olige FlUssigkeit bildete, deren Siedepunkt 
iiber dem des Quecksilbers lag. Ihrem Chlor- und A r s e n p  
halt nach bestand diese Fliissigkeit aus Diphenglarsenchlortir, 
was seine Bestatigung auch in der dursh Einwukung Ton 
Chlor und Wasser daraus erhaltenen Sliure fand, deren Silber- 
mlz bei der Anelyse zur Formel der Diphenylarsinsriure fiihrte. 

Um eine zur Untersuchung des Diphenylarsencbloriirs 
und seiner zahlrekhen Derivate geniigende Menge MaterSrl 
darstellen zu konnen, suchten wir zunachet die Bedingungen 
festzustellen , unter denen sich das Diphenylarsenchloriir am 
leichtesten zu bilden vermag. 

Bei einem ergten Versuche wurden 50 g Quecksilbcrdi- 
phenyl mit wasserfreiem, uber etww Arsenchloriir rectificirtem 
Petroleum vom Siedepurikt 140 bis 4600 iitrergossen und so- 
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dann 30 g Arsenchloriir zugefiigt ; es entsprechen diese Mengen 
etwa dem Verhlltnifs gleichet Molecule. Nachdem die an- 
fiinglich eingetretene Erwiirmung nachgelossen hatte, wurdc 
die Mischung am Riickflufskiihler 4 Stunden lang im Oelbade 
auf etwa 200 bis 2iOO erhitzt; die entstandene schwarzbraune 
Masse wurde sodann mehrmals mit Petroleum ausgekocht und 
die filtrirten Ausziige der fractionirten Destillation unterworfen. 
Debei zeigte sich, dafs die stattgehabte Umsetzung keine der 
Gleichung : 

h C I ,  + Hg(W%), = ~ C w 3 H , ) ,  + HgCI, 
entsprechende gewesen war ; denn es hatte sich vorwiegend 
Quecksilbermonophenylchlorid sowie Arsenmonophenylchlorur 
gebildet und nur in geringer Menge Diphenylarsenchloriir und 
Quecksilberchlorid. In gleicher Weke verlief die Reaction 
bei dem zweiten Versuche, bei welchem dieselben Mengen 
Arsenchloriir und Quecksilberdiphenyl ohne Petroleumzusatz 
auf etwa 2100 erhitzt iind mehrere Stunden hindurch auf dieser 
Temperatur gehalten wurden. Wie beim ersten Male trnt 
wilhrend des Erhitzens eine Schwiirzung der Masre ein und 
im Halse des bei der Darstellung verwendeten K6lbchens sowie 
im Rohre des Kiihlers zeigte sich ein Anflug von Sublirnat- 
krystallen ; die Ausbeute an Diphenylarsenchloriir war jedoch 
noch geringer, als beim ersten Versuche. 

Um die vorwiegend aus Quecksilbermonophenylchlorid 
bestehenden Riickstande noch einigermafsen zu verwerthen, 
versuchten wir sie auf Monophenylarsenchloriir zu verarbeiten 
und erhitzten xu dem Zwecke einen Theil derselben am Riick- 
flufsklihler mit einem groben Ueberschufs von Arsenchloriir. 
Hierbei fand jedoch, auch bei anhaltendem Kochen, keine Urn- 
setzung mehr statt. Bei mehrfachen Versuchen, die wir in 
dieser Richtung angestellt haben, zelgte sich stets, dafs wenn 
einmal Quecksilbermonophenylchlorid entstmden ist, sokches 
beim Kochen mit Arsenchloriir oder Monophenylarsenohloriir 
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nicht mehr verandert wird; es findet selbst dann keine Ein- 
wirbung statt, wenn beide in] verschlossenen Rohr auf etwa 
NOo erhitzt werden, also unter sehr bedeutendem Druck auf 
einander einwirken. 

Da die erhaltene Menge Mono- und DiphenylarsenchlorC 
in keineni Verhiiltnisse stand zu dem Aufwand an Quecksilber- 
diphenyl, so lag die Vermuthung nahe, es m6chte sich viel- 
leicht neben diesen beiden Chloriden auch Triphenylarsin ge- 
bildet haben, welches, im Falle es in Petroleum schwer l%- 
lich war, einen Theil der Riickstiinde bilden niufste. Letztere 
wurden deshalb zur weiteren Untersuchung zuerst mit Wasser, 
dann niit Alkohol ausgekocht ; die wasserige Liisung triibte 
sich beim Filtriren und selzte eine geringe Menge eines weifsen 
flockigen Niederschlages ab, der sich in Alkohol leicht loste; 
Quecksilberchlorid war nur in geringer Menge darin vorhanden. 
Die alkoholische Losung war diinkelgelb gefiirbt und hinter- 
lief's beim Verdampfen einen braunen krystallinischen Ruck- 
stand, der beim Behandeln mit siedendem Wasser zu einer 
zahflussigen Masse schmolz, welche in der KBlte allmiilig er- 
starrte. Die vereinigten wlsserigen Ausziige des alkoholischen 
Extractes wurden nun  rnit Schwefelwasserstoff ausgefallt und 
das Filtrat auf dem Wasserbade verdampft; da hierbei kein 
nennenswerther Riickstand hinterblieb, so wurde der Schwefel- 
wasserstoffniederschlag mit Alkohol ausgekocht und auf diese 
Weise eine fast farblose Lbsung erhalten, die beim Verdunsten 
im UhrglHse eine nicht unbetrlchtliche Menge eines in feinen 
farblosen Madeln krystallisirenden Korpers hinterliefs, dessen 
Schmelcpunkt bei 162O lag. 

Auch durch Auflbsen des alkoholischen Extractes in AI- 
kohol und Ausfallen der filtrirten Ldsung mit Schwefelwasser- 
stoff liefs sich beim Verdunsten derselben noch eine geringe 
Menge der gleichen Verbindung erhalten ; dieselbe erwies 
sich als eine kohlenstoffreiche Verbindung, welche aufser 
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Arscn noch einen geringen Gehalt an Schwefel ergab. Eine 
Yerbrennung lieferte folgrndes Resultat : 

0,2604 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt O,1ORG Ii.0 
und 0,5840 CO,. Daraus berecbnen eich fiir H I 4,RB pC., 
C = 63,62 pC. 

Triphenylarsin , das 70,58 pC. Kohlenstoff verlangt, lag 
demnach nicht vor. Da die uns zu Gehote stehende geringe 
Menge Substsnz zu eiiiw Arsen- und Schwt:felbestimmung 
Iiicht ausreichte , k o n n k n  wir damals IUS dern Ergebnifs der 
Verbrennung trlleiir lteinen siclrern Schlufs zieheri a d  die Nalur 
der vorliegenden Verbindung. l m  Verlauf der Untersuchung 
gelangten wir auf andere Weise nochmals zu der gleiuhen 
Substanz und erliannten sie da als Triphenylarsinsulfid; PUS der 
Farmel AsS(C&), berechnen sich fur dasselbe : 

Wassercrtc.ff 4,44 pC., Kohlenstoff 63,90 pC. 

Es hatte sich detnnacli bei der Einwirkung g1t:icher Mo- 
lecule Quecksilberdiphenyl und Arsenchloriir wirklich Tri- 
phenylarsin gebildet, welehes ab Doypciverbindung slit Qaeck- 
silberchlorid (vielleicht auch mit Quecksil1)ermonoph.-nylchlorid) 
einen Theil der  oben erwahnten Riickstande bildete ; nus dieser 
Doppelverbind ung war  bei der  Behandlung mil Schw efel w asser- 
stoff das Triphenylarsin als solches zwar  abgeschicden worden, 
hatte sich aber  beirn 1angr:ren Kochen der alhoholischcn Lii- 
sung mil dem im Schwerelwasserstoffniedersclrlaa vorhandenen 
freien Schwefel zu Triphenylarsinsulfid vereinigt. 

Das Nahere fiber diese Verbindungen wird bei dt:r He- 
schreibung des TriphenylHrsins und seiner Derivate angegeben 
werden. 

Die Gesammtntenge des bei beiden Yersuchco wti. 4 1 renen 
Diphenylarsenchlorurs betrug kaurn 10 g und erwies sich iiher- 
diefs als nicht viil.lig rein denn eine Chlorhestimmnng crgab 
darin 15,75 pC. CI statt 13,404 pC.; naclidern ini liohlensaure- 
etrom etwa die Halfte abdcstillirt war, ergab dar Hast eirren 

fl 
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Chlorgehalt von nur  9,71 pC., die Substanz enthielt demnach 
neben Monophenylarsenchlorur such Triphenylarsin. Das Di- 
yhenylarseircliloriir scheint iiberhaupt bei eineni hetrachtlichen 
Gehalt an dem hochsiedenden Triphenylarsin nicht urizersetzt 
zu destilliren ; wahrsclieinlich findet daber in Folgc einttetender 
Ueberhitzung eine theilweise Spaltung statt in Monophenyl- 
arsenchlorur und Tripheiiylarsin, die n m h  der  Cleichung vor 
sich geht  : 

2 A8Cl(C.#& = AsCI,. C&Is -t As(CGE,),, 

Aus dem zuerst abdestillirten Aritheil gelang es, durch 
wiederholtes Fractioniren irn Kohlensaurestrom etwa 2,O g 
reincs Dipheriylarsenchlorur zu isoliren, das bei der  Arialyse 
folgende Resultate lieferte : 

0,2060 g Substsnz gaben nach C a r i u I 0,111 8 AgC1; ferner liefer- 
ten 0,2230 g mit chromaaurem Blei verbrannt 0,0821 H,O ond 
0,4434 CO,. 

Bereuhnet fiir Gefunden 
AsCl(C,H,), 

c 54,44 54,23 

H 3,19 4,09 

c1 13,41 18,42. 

Da die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche, das 
JNpheriylarsenchloriiir in grofserer  Menge direct durch Erhitzen 
gleicher Molecule Arsenchlorur und Quecksilberdiphenyl dar- 
zustellen, zu keinem giinstigen Resultate gefuhrt  hatten, so 
versuchten wir nunntehr letzteres analog d e r  Monoverbindung 
darzustellen, durch Einwirkung yon Quecksilberdiphenyl auf  
einen bedeutenden Ueberschufs von Monophenylarsenchloriir; 
denn auf sofche Weise mufste sich vorsussichtlich am leich- 
testen ein reines, namentlicli von Triphenylarsin freies Product  
erhalten lassen, welch’ letzteres sich nur  unvollstaridig und 
mit bedeutendem Verluste von der  Diverbindung trennen Iafst. 

Es wurden dazu in 204 g des wie  oben angegeben dar- 
gestellten Monopt,enylarsenchloriirs in kleinen Mengen 40 g 
Quecksilberdiphenyl einyetragen, wohei sich nur  schwacbe 
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Erwlrmung bemerkfich macht, und das Gemenge in einem mit 
Riickflufskiihler versehenen K6lbchen etwa 4 Stunden lang im 
Oelbade auf etwa 2100 erhitat. Nach dem Brkalten wurde 
die schwarzgefhbte Fliissigkeit von dem weifsgrauen Boden- 
satz abfiltrirt uad letrterer mit Arsenchloriir m6glichst voll- 
stendig ausgeweschen ; beim Fractioniren der vereinigten Fliis- 
sigkeiten stieg, nachdem Arsenchloriir und Monophenylarsen- 
chloriir iiberdestillirt waren , das Thermometer rasch iiber 
S O O O ;  nach Entfernung des letzteren wurde der nun iiberde- 
stillirende Antheil im Gewicht von etwa 38,O g gesondert auf- 
gefangen und durch Rectification im Kohlensliurestrom als hell- 
gelb gefiirbte Flfisdigkeit erhalten. Beim Erkalten fiipbt sich 
dieselbe stets rothbraun und scheidet dabei erhebliche Mengen 
Arsen in Gestalt eines amorphen braunen Pulvers ab; ent- 
femt man dasselbe durch Filtration, so wiederholen sich diese 
Ausscheidungen udd erst nach mehreren Tagen tritt eine v6l- 
lige Klhrung der Fliissigkeit ein, die nunmahr auch ihre gelbe 
Farbe wieder angenommen hat. 

Das bei dem beschriebenen Versuche erhaltene Diphenyl- 
arsenchloriir gab bei der Chiorbestimmung ein *ziemlich be- 
friedigendes Resultat, vviewohl sich bei der Verarbeitung des- 
selben herausstellte, dafs es nicht unerhebliche Mengen Mono- 
phenylarsenchloriir und Triphenylarsin enthielt ; in der  That 
kSnnen auch dime Verunreinigungen, wenn beide Stoffe etwa 
im Verhliltnifs gleicher Molecule vorhanden sind, das Resultat 
dbr Analyse in keiner Weise beeinflussen, und es macht diems 
Ergebnifs der Analyse, zusammengenommen mit der That- 
sache, dafs sich Triphenylarsin in solcher Di-Verbindung mit 
Sicherheit nachweisen liefs, die Annahme sehr wahrscheinlich, 
dafs bei einem Gehalt en Triphenylarsin in Fo!ge der bei der 
Destillation stattfindenden Ueberhitrung dle schon bei Be- 
schreibung der Vorversuche erwhhnte Spaltung in Monophenyl- 
arsenchlortir und Triphenylarsin stattfindet. 
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Bei einer aweiten Darstellung der Diverbindung wurden 
30,O g Quecksilberdiphenyl mit einem Ueberschufs von Mono- 
phenylarsenchlorijr im Sandbade bei einer moglichst bohen, 
320" meist hbersteigenden Ternperatur behandelt und dieses 
Ma1 ein, sowohl hezuglich der Arisbeute als auch der Rein- 
tieit des erhaltenen Productes h6chst zufriedenstellendes Re- 
sultat erhalten. Reim Rectificiren des hochsiedenden Antheils 
heabsichtigten wir durch llngeres Erhitzen der Diverbindung 
etwas unterhalb ihres Siedepunktes die letzten Reste Mono- 
phenylarsenchioriir miiglichst zu entfwnen , und waren nicht 
wunig erstaunt, als bei etwa 333O der grofste Theil der Sub- 
stans uberdrstillirte und sich als reines Diphenylarsenchloriir 
erwies. 

Andyse des bei bciden Versuchen erhsltenen Diphenyl- 
arsenchlorurs. 

i) Product der ersten Darstellung; dasselbe hatten wir 
bei der Hectification in zwei Fractionen aufgefangen, urn durch 
Chlorbestinirnungen die Reinheit der beiden etwa gleich grofsen 
Antheile feststellen z u  konnen. 

Fraction I. 0,7086 6 gaben mit AgNOa und conc. HNO, im au- 
geschmolzenen Rohr durch mebiatiindiges Erhitzen im Wemr- 
bade Berretzt 0,3658 AgCI. 

Fraction 11. 0,5978 g gaben 0,3094 AgCl 
2) Product der zweiten Darstellung : 

0,4176 g gaben 0,2312 AgC1. 
0,3706 g gaben mit Kupferoxgd nnd ChromRaurem Blei rerbrannt 

0,1314 H,U und 0,7376 GO,. 
Berechnet f i r  Gefunden 

c1 13,4 1 12,72 12,81 13,68 
C 54,44 - - 54,29 

H 3,79 - - 8,93. 

AsCW,KlI,), 

Das Dt>phenylnrsenchzoriir AsCI(GH& oder PhenyZka- 
kodylchloriir bildet in reinem Zustand eine an der Luft nicht 
rauchcnde, hellgelbe, 6lartige Fliissigkeit von schwachem, in 

Annalen der Ohsmis 201. Bd. i 6  
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der Hitze heftig reizendem Geruch, die auf die Haut gebracht 
weniger gitzend wirkt, als das Monophenylarsenchloriir , und 
deren spec. Gewicht bei 15O C. 1,42231 betragt. In Wasser 
ist es unliislich und wird davon in keiner Weise verandert, 
von absolutem Alkohol, Aether, Renzol wird es leicht gelfist; 
durch Wasserzusatz labt es sich aus der alkoholischen Losung 
wieder abscheiden. I n  Kali- und Natronkauge 1st es selbst 
beim Erhitzeri nur wenig 16slich, in Amnioniek ist es unlos- 
lich ; beim Kochen mit einer wiisserigen Losung von Natrium- 
carbonat wird es nicht veriindert. Mit Clilor und Brom bildet 
das Diphenylarsenchloriir feste Additionsproducte, durch con- 
centrirte Salpetersaure wird es beim langeren Kochen zu Di- 
phenylarsinslure oxydirt. Wird es mit angeltztem Zink - 
Aluminium wirkt nicht darauf ein - im zugeschmolzenen 
Rohr liingere Zeit auf iW erhitzt, so entsteht in geringer 
Menge eine feste, in Aether schwer, in Benzol leicht losliche 
Verbindung, welche warzenfbrmige , bei 1 5 4 O  schrndzende 
Krystalle bildet; dieselben scheinen jedoch nicht das freie 
Kakodyl der Phenylreihe zu sein, denn zwei Verbrrnnungen 
der mit Aether gewaschenen Krystalle lieferten nur 53,Oi und 
53,m pC. Kohlenstoff, wahrend die Verbindung A s ~ ( C ~ H ~ ) ~  
62,- pC. erfordern wiirde ; leider reichte die gerinye Menge 
der Substanz zu einer Arsenbestimmung nicht aus und SO 

mufsten wir vorerst von der naheren Untersuchung dieses Kor- 
per8 abstehen. 

n~phenylarsentm'chlor~d, (C6H5),AsC1s. - Diese Ver- 
bindung bildet sich leicht unter freiwilliger Erwiirmung, wenn 
man trockenes Chlor auf Diphenylarsenchloriir leitet ; letzteres 
erstarrt dabei zu einer gelblichen harten Masse, die nach 
Bfterem Durcharbeiten mittelst eines Glasstabes und Verdrangcn 
des iiberschossigen Chlors durch trockene Luft oder Kohlen- 
saure ein hellgelbes, an der Luft stark rauchendes Pulver 
bildet. Dasselbe last sich in wasserfreiem Benzol beim Er- 
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hiteen leicht auf und krystallisirt daraus beim Erkalten iii 
ziemlich grofsen farhlosen Tafeln, die bei i74O schmelzen und 
w i n  Wasser leicht urter Salzshreentwickelung in Diphenyl- 
arsinsaurc: iihergefiihrt werden. 

Soiiderbarer Weise gab diese Verbindung, welche allen 
Analogieen zufolge ein Additionsproduct gleicher Molecule 
Dipheiiylarsrnchloriir und Chlor sein mufste, bei der Analyse 
fitr den Chlorgehalt eiemlich constante, aber stets bedeutend 
niedrigere Wcrthe,  als solche der Porniel A S ( C ~ H ~ ~ ~ C I , ,  ent- 

sprecheri. Diese Wertht? variirten bei sachs Bestiininungen, 
die wir sowohl in kryswllisirter als in nicht krystallisirter 
Substanz ausfutirtt!n , zwischcn 23,59 und 25,89 pC. Chlor ; 
bei dt:r Mehrzahl der Bestirnmungen naberten sich dii: erhal- 
tetierr Zahler!, besonders wenn der Chloriilmschufs durch Er- 
warnien in einem Strome trockener Luft oder Kohlensaure 
ver,jagt war, einern Werthe 23,60 pC., der einer Vctrbindung : 

enlsprechen wiirde, und die bei eirier Verbrtmwng der kry- 
stallisirten Suhstanz erhaltenen Werthe 48,OO pC. Kohlenstoff 
(berechnet 48,05 pC.) und 3,85 pC. Wasserstoff (bcrechnet 
3,33 pC.1 schienen zu Anfang diese Annahme zu bestatigen, 
wiewohi 0s bei der Zersetzung der Krystalle rnit Wasser nicht 
gelungen w a r ,  neben Diphenylarsinsaure irgend erhebliche 
Mengim von Diphenylarsenchlorur oder dem entsprechenden 
Oxyd nachzuweisen , die doch bei einer solchen Zersetzung 
nottiwendig lifftten eiitstehen miissen, wie sich aus nachstehen- 
den Gleicliungen ergiebt : 

oder : 
2 As,(C,H,)4C1, + 5 €l*Cb = As,O(C',H,)4 + 2 As(CeH5)d&H -I- BHCI. 

Obwohl die Analyst: derartigcr leicht zersetzlicher Chloride 
cine hochst zeitrauhentie und in  Folge der Uiisicherheit der 
gewonrienen Kesultatc sshr undaiikbare Attwit ist, mufste die- 

('&H,)8C:l&+A oC~(CBH,) , .  

As,(C6H,),CI, + 2 H,O = AsCI(C,B,), + ds(C,W,),OpH f- 3 HCI 

16 * 
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selbe bei dern grofsen tlieoretischen Interasse, welches ein 
interniediares Chlorid von der obigen Zusammensetzung hahen 
wiirde, dennoch unter Beobachtung der griibterl Vorsicht 
wiederholt werden. 

Um die Zusammensetzung des vorliegenden Kiirpers mit 
Sicherheit feststellen zu konnen , schien es a m  gecignetsten, 
von der aus rcinent Diphenylarsenchloriir uriter rniiglichst 
sorgfaltigern Abschlub der Luft dargestellten, nicht krystalli- 
sirten Substanz cruszugehen und in derselben alle Hestandtheile 
zu bestininien. Dabci wurden folgende Resultate erzielt : 

Perbre,muny : 0,4698 g Substanz lieferten mit CnO nnd PbCrO, 
verbraniit 0,1382 H,O nnd 0,7208 CO,. 

Araenbestimmung : Die Substanz wurde hierbei in einer etwa 8 mm 
weiten KGhre von scliwer schmelzbarem Was mit feinktirnigem 
Natronkalk gemischt und unter Ueberleiten eines langsamen 
Sauerstoffetroms verbrnnnt ; das Amen wurde aus der salzsauren 
Lijsung dea Rohreninhalttc durch Schwefelwas8cr.stoff geftkllt, 
in raucheiidor SalpeterslIure goiost und als Mgp.4s,O, gewogen; 
O,lil86 g gaban 0,3668 hfg,As,O,. 

Bei einer zweiten Bestirnniung gaben 1,4498 g 0,841 6 AsO,Mg .NH4 
+ ‘Ip 9*a. 

Chlorbestimmumg : 0,5089 g gaben nach C a r i u s  0,5735 AgCI. 
Bei einer Eweiten Bestimmung gaben 0,4230 g Subatnnz mit. reinem 

Aetekalk gagliiht nach dern Ausmllen des Clilors aus salpeter- 
sanrer Liisung durch AgNO, 0,6124 AgCI. 

Berechnet fiir Qefundeu -- 
A S ( O ~ L I ~ ) ~ C I ~  A~(C,J15),CI, I. 11. 

c -1P,96 4P,Ofl 41,92 - 
As 22,39 25,08 21,45 22,91 

3;33 

23,FO 

3.47 - 
29.99 27,W 

100,oo. 

Wie inail sieht , stiriirrieir tliese Ztihlcn mi nachsh:n rnit 
tlen atis der Forrrwl As(C6H&CIIS herrchnetrn iiticrein , doch 
ist sjeder cler CltIorprhaIt, von wvelclit:rrr geradc dic endgiiltigt; 
Eiits(;heidilrtp (for Fragc shhinp ,  zli nicdnr auspefalfen , dieses 

Ma1 iIilcrdl!lgs nw I I ~ I  2 bis 3 pC.; ein andrres Verfahren 
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der Chlorbestimmung, bei welcliem nicht die in einer he- 
stimmten Merrge des Trichlorids vorliandene Chlorm,enge er- 
mittelt , sondern die Chloraufnahme einer genau gcwogenen 
Menge Diphenylarsenchloriir bestimmt wurde , sollte jedoch 
endlich ein befriedigendes Resultat liefern. 

Zur Ausfuhrung dieses Versuchs wiirde die Substanz in 
einem dickwandigen, 6 bis 7 c m  langen Reagensrohrchen ab- 
gewogen, welches durch einen genau passenden, doppelt durch- 
bohrten Kork verschlossen werden konnte, durch dessen eine 
Boliruirg cin enges, ctwa 2 cm iiber dem Boden des Glas- 
ehens endigendes Glasrohr ging; das in die zweite Bohrung 
eingeselzte , hart nnterhalb des Stopfens abgeschnittene Glas- 
rohr war etwas weiter, so dafs darin bequem dtls Ende eines 
noch in dern Glaschen sich befindenden Glasstabes unterge- 
brsclil werden konnte ; die nach aufsen iiber den Stopfen 
Irervorragenden Enden der beiden Glasrbhrchen waren in der 
Art urnglrbopen, daD sie leicht durch ein etwa 2 cm langee 
Stiickcherr Gumrnischlauch verbunden werrien konnten, wodurch 
ein vollstkt~diger Verschlufs des ganzen Apparats bewirkt 
wurdu. Durcli das langere Glasrohr wurde nun auf das in 
dcm Rohrclien $ 9 1  befindende 3ipheriylarsenchlorur unter 
hiiufigeni Durcharbeiten des entstehenden festen Additionsyro- 
ductrs nrit Hiilfe des Glasstabes so lango Chlor zugeleitet, bis 
keine Absorption mehr stattfand und sodann nach dem Ver- 
jagen des Chloriiberschusses durch trockene Luft die Gewichts- 
zunahme des rtiit dem Gunimischlauch versclilossenen RBhr- 
chens direct bestimrnt. 

Es ergaben auf dicso Weiae 0,9670 g Diphenylarsenchloriir efne 
Zunabnie urn 0,0964 g; berecbnet war dieeelbe LU 0,0932 g. 

Aus diesen Resultaten geht , wenngleich dicselben nicht 
in jeder Liiiisicht getiau sind, docti niit Sicherheit hervor, d d s  
diescr Verbindung die Formel ASCC,H~)~CI~ zukornmt , mid 
niciit, wie es zuerst den Anschein hatle, die Formel 



AsdC~HshClr. Bei den zu Anfang ausgefuhrten Analysen 
hatte sich augenscheinlich die Substanz durch den Einflufs der  
Luftfeuchtigkeit unter Bildung eines Oxychlorids ttieilweistl 
zersetzt ; der hohere Kohlenstoffgehtllt bei der wsten Ver- 
brennung ist dagegtw wohl euf Rechilung eines den Krystallen 
anhangenden Restes von Benzol zu setzen, und durch ein 
Spiel des Zufalls hatte derselbe fast genau die Hdie der f u r  
die chlorhrmere Verbindung berechneten Zahl erreicht. 

Wird das Diphenylarsentrichlorid vorsichtig im Kohlen- 
saurestrom urhitzt, so spaltet sich Chlor ah, unter Kuckbildung 
von DiphenyIersenchloriir ; erhitzt man die Verbindung (la- 
gepen im zugeschmolzenen Glasrohr a u f  etwa 200°, so tritt 

eine Spaltung ein in Chlorlwnzul und Monoghonylarseiichlorur 
iiach der Gleichung : 

Aai,C,H,),Cl, -- t\sC,H, . '21% f C6H6Cl. 

D~phenyZarsenchZorohro,~nict, (C6H&AsCI. H i , .  -- \\'iiI1- 
rend, wie wir oben grseherr , das Monophenylaisenchloriir 
kein Brom zu addiren verrnag, das Arsen in dieser Vwbindung 
also nur Chlor, nicht auch .den anderen Halogenen gegenuber 
a h  fiinfwerthiges Elenrent aufautreten verrnng, tritt nach Sub- 
stitution eines zweiten Benzolrestes an Stelle eines Chlorstonis 
im Arsenchloriir diese Fiinfwerthigkeit des Arsenatoms aucli 
Brom gegeniiber , durch die unter freiwilliger Erwiirtnung 
stattfindunde Bildung eines festen Additionsproducts, aufs h u t -  
lichste hervor. Es i s t  diefs ein weiterer Beweis dafiir , deik 
die Piihigkeit der Elemente der Stickstoffgruppe, in ihren Ver- 
bindungen ais drei- oder funfwerthig zu fungirau , lediglich 
ahhiingig ist von den Eienienten oder Atonigruppen , durch 
welche die Sattigung der freien Affinittiten diesar Elemente 
bewerkstelligt wird ; einen noch uberraschenderen Fall der 
Art werden wir bei Beschreibung der MonotolylRrsenverbin- 
dungen anzufiihren die Gelegenheit haben. 
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Lafst man unter Abkuhlen zu Diphenylarsenchlorur vor- 
sichtig trockenes Brom zufliafsen , so findet unter hetracht- 
licher Erwiirrnung eine Vereinigung statt ; jeder Tropfen Brom 
bringt dabei in  der Flussigkeit, die alimalig immer dicker wird, 
einen rothbraunen Niederschlag hervor und nach Zusatz von 
1 Mol. Brom auf i Mol. Diphenylarsenchlorur erstarrt diesclbe 
fast vollstaridig zu einer fleischroth gefiirbten, an der Luft 
schwach rauchenden Masse. Man erhalt auf diese Weise aber 
nur schwierig ein reines Priiparat, weil namentlich gegen 
Unde der Operation das zugesetzte Brorn sich nicht rasch 
genrig in der ziihen Masse vertheilen Iafst, so dafs unter dem 
Einflufs des RII einigen Stellen vorhandenen Brontiiberschussos 
das Diytienylarsetichlorur eine Spaltung erleidet , auf die wir 
spiitcr zuriickkoinmen wcrden. In reiner Form larsl sich das 
Chlorobromid Ieicht darstellen , wenn man Kohlensaure einm 
kleincn Cylinder passiren llfst, in welcheni sich , um alle 
Feuclitigkeit niiiglichst zuriickzuhalteri, linter einer elwa 3 crn 
hohen D e c k  von concentrirtgr Scliwefelsiiure eine etwa gleich 
hohe Schicht Brorn befindet 1 u n d  das auf solche Weise mit 
Brorndanipf heladene Gae linter miiglichster Abhaltnng der 
Luftfeuchtigkeit auf das Diphenylarsenchloriir einwirken lafst ; 
unterbricht man die Bronizufuhr , sobald das Diphenylarsen- 
chlorur mit letzterem geskttigt ist, was sich an der Farbe des 
Reactionsproducts leicht erkennen lafst , so vrrmag der in 
geriiigern Ueberschufs vorhandene Bromdatttpf keine weiter- 
gehende Veranderung hervorzubringen und  liifst sich diiroh 
einm raschen Kohlensaurestrom entfernen. Diese blethode 
erinoglicht es iiberdiefs , gleichzeitig die blenge dcs aufge- 
nommenen Broms genau zu bestimmen. 

Es ergaben 0,3462 g Substauz nine Gewichtszun&brae von 0,2094 g, 
wllhrend die Theorie 0,2095 g verlangt. 

Eina direote Bestimmung des Chlor- und Branigetialts in 
dieses Verbindung lieferte folgendes Hesultat : 
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0,4196 g gaben ruit  AgNO, iind concentrirter HNO, im zugoschrnol- 
zenen Rohr erhitst 0,5118 AgCl + AgBr; 0,388'1' g dicRes 
Gemonges vcrloren bairn Erhitzen irn Chlorstrom &,a622 g, 
waB bei 0,5118 g eirirr Diffcrenr antapricht von 0,08762 g; 
daraua berechnet sich dor Gehslt au AgBr auf 0,37089 g snd 
der Gebalt an AgCl auf 0,14091 g. 

Bereelinat fiir Gefunden 
Aa(C~tI,),CI . Nvp 

CI e,33 8,18 

Br 3?,69 36,6 I .  

Das Diphenylarsenchlorobromid lbst sich ers t  beitn Iiinge- 
ren Kochen und wie es den Aiischein hat unter theilweiser 
Zersetzung in Bcnzol oder Aether, denn die beiin Erkalten 
der  Losung sich abscheidendm gelbrn krystallinischen Krusten 
ergaben bei der Restimmung ihrcs Chlor- und I h m g e h a l t s  
keine richtigen Zahlen ; von Wasser wird dio Verbinrlnng 
leicht unter Entwickvltmp von Chlor- urrd Broirrwasserstoff 
in Diphenylarsinsiiiire ubixgefiihrt. 

13ringt man un-igektrhrt i)iphenylarsenc.lllnriir tropfenweist? 
zu eincm Ueherschub von Uronr, YO findet unier Zischen und 
s tarker  Erwiirniung eine lebliaftr: Einwirkung statt. unter reich- 
licher Entwickelung yon Brooiwassi:rstoff. Dss sct erheltenu 
Reuctionsprodnct wurde nach den1 Erkal!tin in Wassrr ge- 
gosscn und das sich abscheidende rothhraune O i l  tlurrh ver- 
dunnte Halilauge und tfararirfolgendrs Wasc:lii.rr r i i i t  W R S . S ~ : ~  
yon dem ilarin gcliisten Broni iwfreit ; bei dieser i3clrs~~rllarip 
erstarr te  dassvlbe l t k h t  zu r ines  fwblosen krystihilirlischcn 
Masse , die ails vurtliinntern Alkohc,l in diinnen pkiiizendc?ri 
Blattctren krystallisirt ; diese!bsn wuren frci von Arsrm m i l  
erwiesen sich ihrcm Scllinoizpankt @R0) zofolge Ris Part:-- 
dihronrb::nzol; tlns Arsen wiir i i i  der wdsserigen Losung ills 
Arsensiure  vorliatidcn. Danuch h t t e  lmi d e t  Eiewirkoilg- 
von uberschussiycnr Hroni HUF Diphenylarsctichloriir cine A.b- 
spaltung der Pherrylreste und zugieiclr eine Substitiillon win 
Broin in densclben stattgefunden ; das dabei ent,siebentie 
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Arsenchlorobromilr , oder wahrsclieinlicher ein Gemenge von 
Arsenchloriir und Arsenbromiir , war dann durch Wasser bei 
Gegenwart yon freietn Brom in Arsensaure ubergefabrt wor- 
den; der Verlauf dieser Reaction lafst sich durch folgende 
Gleichungen ausdrocken : 

AsCl(C,H,), + 8 Br = AaCIBr, + 2 C,H,Br, + 2 HBr ; 
BsClBr, + Rr, + 4 H.0 = AeO,Ha + HCI + 4 HBr ; 

oder wenn man beide Gleichungen zusammenfafst : 
Ae(C,H,),CI + 10 Br + 4 H,O = AeO,H, + 2 C,H,Br, + HCl + 6HBr. 

Diphenylarsenoxyd , [(C6H6),As]20. - Wie schon bei 
Beschreibung des Diphen ylarsenchlorars bemerkt wurde, wirkt 
Natronlauge kaum und Natriumcarbonat gar nicht auf dasselbe 
ein, es konnten also die bei der Darstellung des Monophenyl- 
arsenoxyds einpeschlagenen Wege flier nicht henutzt werden. 
Ein Versnch, das Chlor im Diphenylarsenchlorur durch Kochen 
mit Silberoxyd und Wasser zu entfernen, hatte ebenfalls nicht 
den gewiinschten Erfolg; das Silbrroxyd ballte sich in Be- 
riihrung rni t  dern Chlorid zu einer harzigen Masse zusammen, 
aus wclcher letzteres durch Alkohol sich unverendert wieder 
ausziehcn licfs. Die Anwendung einer hoheren Temperatar 
konnte hierbei auch keine Aussicht auf besseren Erfolg bieten, 
weil sich unter solchen Bedingungen sicher Diphenylarsinsiiure 
und metallisches Silber bildcn rriursten. 

In  einfacher W eise erhiilt man das Diphenylatsenoxyd, 
wenn man cine ziim Kocheri erhitzte Losung von Diphenyl- 
arsenchloriir in Alkohol so lange rnit kleinen Mengen frisch 
bereiteter alkoholischer Kalilauge vetsetzt , bis die Fllseigkeit 
auch nach liingerem Kochen deutlich alkalisch reagirt ; dae hier- 
bei ausyeschiadene Chlorkalium wird abfiltrirt und der nach 
dem Verdonsten des Alkohols hinterbleibende Riicketand BQ 

lange mit Wasser gewasehen, bis dasselbe nicht mebr 
alkalisch reagirt. Das bei dieser Behandlung 81s amorphe 
weifse Masse hintcrbleibende Oxyd Iiifst sich aus heifsem 
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Aether in warzenfiirnrigeii Krystallen erhalten, die bei 91 bis 
92" schmelzon ; beim starkcrun Erhitzen scheint es unter 
theilweiser Zrrsrtzung &was fluchtig 2u sein. Bei einer Ele- 
mentaranaiyse worden folgcnde Zahlen erhalten : 

0,2638 g Bithstanz gaben mit Kupferoxyd verhrannt 0,1126 Wasaer, 
entsprechend 0,01251 I Wasseretoff, und 0,5814 KohlensOare, 
ontsprechnnd 0,16866 Enhlonatoff. 

Hvecbnrt fur Qefiindnn 
Asx@(C'&,), 

A8 3!,64 - 
0 &:if3 - 
c 
H 

6C!,?G 

4.22 

I oo,on. 
. -  

60,b9 
4,37 

DLphenyZnr,7erdbrnnliir, ( C6H5j2AsBr. - - Ertiitzt man 
Diphenylarsennxyl rnit ruuchander RromwasserstofTs6ure am 
beslen im zugescli!:ir!lzerit~n Rohr, so erhalt inan eine gelbe 
oiige Flijssighrit7 d i t x  ilrretn Hlorrigeltalt zufolge aus Dtphenyl- 
ars e nlir o i n  d r best I . 

Bei der Brombasti~nmung m i a b  i: a r i u s gaben 0,2002 g 0,121tl ilgBr. 
Gef~niden 

26,84. 

Diese Verbindong liirst sich aurh im Koh1enshort:strom 
nicht viillig rinztirscttzt dr.stillirw ; ihr Siedepunkt scljeiiit nach 
einer , allerdings init wl ir  wc:nig Substanx ausgel'uhrtcn Be- 
stiwmung bci otwa 356" zn lisgen. 

l i ~ ~ h e n y  Z n r s ~ i o ~ ~ c h l o r i d  , [(C&),AsCI&O. I h s e  
Verbindung bildrt e i n  weifses, bei I i 7 '  schm'elzentlcs Pulver, 
das beini Rehandein von Diphenylarsenoxyd rnit trockenem 
Chlor entsteht ; i n  hrifsem Henzol lBst es sich in reichlicher 
M e n p  auf, iafst sich aher weder durch Ahkilhlcn noch Vor- 
dunsten diescir Liking i n  krystallen erhalten. Von Wasser 
wird es leicht linter Rilduiig von Salzsaurc in Diphenylarsin- 
shure iiheryeffihrt. Ila auch bei dieser Verbindung einr: direde 
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Chlorbestimmnng nicht zum Ziele fuhrte, so wurde in der 
beini Diptienq-iarsentrichlorid angegebenen Weise die Chlor- 
arifnnhtne hestimint. 

0,11540 g Pubstanc ergsben nach lilogerer Behandliing mit Chlor 
g, was der cu 0,0461 g horechneteo 

Dzphe~~!/lurc;iizsu?i~e , ( C,,I-15’)2As0. OH. - Die Diphenyl- 
arsinssure bildat feine weirst? Nadeln, die bei 1740 schmelzen. 
Beirn Knikrystallisiren gr6fst:rrr ‘Jlengen Siiure RUS nicht allzu 
concentrirter wiisseriger Losung erhalt nian jeicht Krystail- 
nadeh von 2 his 3 t : r n  L B n g e ;  i n  Alkohol ist (lie Saure leicht 
liislich u:rd krybta1lisii.t h i m  lanpsarnttn Verdunsten dieser 
Liisring irr kurzen ~ sidi rueist durchkreuzendcn l’risrnen ; in 
Aethcr urrd Benzol ist s k  R I I C I I  IJt’inI K o c h ~ i  kaum Iijslich. 
Von f\mrrl,oniah , Knl i -  und Natronlarige wird dit: Diphenyl- 
ersirrsiiure Ieicht yeliist unter Hilticing neutral reagirerider 
SaIzc, dic in Wasser sowie in Alkohol sehr leicht liisiich sind 
uncl sieh aricti durch Act,har aus d w  alkoliolischen L h u n g  
meist uicht ai.rsfiillrii 1acsc.n. Peirn liingeren Erhitxen tier 
Slure wt:riig iibcr i t m r r  Sclimelzpunlit (i?40) liifst sich kein 
erhe€ilic:lwr Wasserwrlust iest,slelleri rind auch berin Drhitzen 
auf 190 his 20!)‘j findrt hitirie Anhydridbildung sbtt , wohl 
aiwr schcirtt l i t .  Siiure bei Jitwr Temparatur in geringer 
Menge zu subliriiiren, tlcwn dnb (;eFifs, in welchein cias Trock- 
neri v o r g ~ ~ r ~ t ~ t r ~ r t ~ c ~ r ~  wurdt?, zeigtc an der Wiiridung, sowie an 
den1 lose aufgt.lt.g~er~ Stopfcn tiinwi Arifltig von fixinen nadet- 
Iariiiigen 1~ry::taIltm. Yon cortc:eritrirter Sailwtuasiiiire wird 
die 1)ipheit y Iarsirisa w e  svll)~ t h i m  KO chen YI ic ht verinder t 
uod auch cin G v m i d i  aus Hailwidichromat snti Sciiwefel- 
saure wirkt haiirrt iurf sie ein. 

Nach den nmt?rdir!gs v(111 Dr. bI u g o  S c h u I z *> enge- 

eine Zunlchme UN 0 
M m g e  nahezu sntsp 

”) Berichte der iieutrrehen chernischan Oesellschafi 14$, 81 m d  
Ahmhiv f .  expwimeht. I’alhoj. nhd Phaanrk. 9, 131 und 147. 
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stellten Versuchen wirkt die Diphenyiarsinshure und ihre 
loslichen Salze schori in sehr gerinycr Menge giftig, und zwar 
tritt diese Wirkung hiiufig noch rascher ein als bei Monu- 
phenylarsinsaure ; durch dieses Resultat aufinerlisam gttmacht 
hat derselbe aucb die Wirkung der in  allen Lehrhuchern als 
neicht giftig" bezeichneten Hakodylslure auf's Genaueste 
untersucht und gelangte dabei zu den1 interewinten Ergeb- 
nifs , dafs wenige Decigramme derselben als Natriulnsalz bei 
Kminchen und Frcschen subciitan injicirt , dcn Tod tlieser 
Thicre linter den Symptotnen einer Arsmvergiftung innerhalb 
4 bis 2 Tagen herheimi'iilircri irn Stande sind. Die zii diesen 
Versuchen, sowie zur  Darsteliung der im Polgetiden hcschrie- 
benen Salze verwendetr Diphenylarsinshure hahen wir tler 
Analyst: unterworfen und folgende Resullate tirlangt : 

I. 0,3286 g liefetten mit ( ' u0  verbrannt 0,12tF! II,O und 0,6598 
CO,. 

XI. 
0,6826 g BuhRtanm ergnbon riach der friihur beschriebeuon Methods 

0,4596 AsO, . M g  . NR, 4- *is II,O. 
Berechnet ftir Gefunden 

1. 11. ( C6H,,~sAs0.& 

0,2398 g liefertm 0,0940 H2@ u ~ d  0,4820 CO,. 

m /- 

as 28,62 - 26,67 

C 54,Y6 54,68 54,82 

11 4,21 4,2Y 4 , x .  

Diphercylnrsmhaures Arnmoniu.m. - Liifst man eine 
conccntrirte neutrale LGsung dieses Sakes iibcr Schwefd- 
siiure verdunslen, so entstehen zwar am Rande der Fliissigkeit 
einzelne fedarforniige Krystalle, diesclben verliwen aber schon 
hei gew6hnlichcr Ternperotur in kurzer Zeit ~ l l e s  Ainrrioniak 
und in dcm beini Verdunstrn Iiinterbleiberitlt.ri krgstallini- 
sdien Ruckstand lassen sich nur noch Spureti desselbim mch- 
weiscn. 

U+phenyZnrsinsnure~ hTatrium, ( CsH6)9As0.0Ra. .- Dieses 
Salz hinterbleibt beirn Verdampfen einer mit miner Natron- 
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laugc ncutralisirten Losung der Saure als weifses, hochst 
hygroskopisches Pnlvtlr ; cine Verhrennung des bei 1000 bis 
zum constanten Gewicht getrockneten Salzes ergab folgendes 
Resultut : 

0,2956 g Si.hstanz gaben mit CuO verbrannt 0,0965 1320 und 0,6603 
co,. 

Herechnet fiir Gefundon 
Aa(C',lI,!,U,Na 

c 5:!;:0 50,76 

I1 3,hZ 3 ,63 .  

niyho,,gr/a,.sl:risrr.Ltres Euryitni , [(C,;H5j,As0. 0$J<a. - 

Liist m a r i  Diphcny1arYiris;~ure in Barylwassrr und  verdarnpft 
die Ii isung Oes enlstaritlcnt~n Barytsalzes nadt deni Ausfallen 
dcs Uiirytuherschusses diircti Kohlensaure auf deiri Wasser- 
bade, 5 0  hintt,rblt:ibl einc: durchsichtige gummiartige Masse, 
die sirh leichi in Alkohol liist. Versetzt man diese Losung 
mit A e l h c r ,  so entsteht nur cine leichte Trubung; lafst man 
die alkoiiolisc-he L6sung langsum rerdunstcn , so hinterbleibt 
das Salz als weifse, etwils schttiierige , kaurn kryslallinische 
Masse; itie liat~yumbestirriinung in dern twi iOOo getrockneten 
Salz ergah folgrndos Resullat : 

0,2032 g tinbstunz gaben in Salzsiiura goliist und mit Schwefelslnre 
su~geflillt. 0,0722 Buryumsulfnt, entsprechend 0,0434 Baryum. 

Barechnet fiir Gefunden 
( w % h A % O * ~ ~  

Ua 20,79 20,86. 

Ganz iihnlich vcrhiilt sicli auch das Calciurnsalz, n u r  
scheidet sich divses licirtt Versetzen seiner alkoholischen Lii- 
sung mit Aether in wollig vereinigten feinen Nadeln ab;  ein 
Versuch, das volririiiriiise Snlz dtirch Abfiltrireii und Pressen 
zwischen Fliofsppier von der Fliissigkeit zu trennen , schlug 
jedodi fctil, deno die geringe Mcnge der Krystalle zerflofs 
fast uupenblirklich an der Luft und wurde vom Filter aufge- 
sogen. 
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DiphmyZarsinsaures Kupfer , [(CsHs)eAsO . O],Cu. -- 
Man erhClt das Salz beim Verrnischen zweier moghchst neu- 
tralen Liisiirigen von diphenylarsinsaurem Natrium und Kupfer- 
sulfat als hellblauen Niederschlag, tier sich in Wasser auch 
bei langerem Kochen nur spurenweise, in verdiinnten Sauren 
dagegen lcicht auflost. Eine Kripferbestirn munp wurde darin 
i n  tler beim tnotiopheriylarsiiisauren Kupfer angegcltenen Weise 
ausyefuhrt. 

En gaben 11,2160 g Substaris 0,0294 Kupforoxyd, eiltaprmhend 0,02367 
Kupfar. 

Bereohnet fiir Gofrinden 
Aa,C,,H,,( ),Cu 

Cil 10.82 10,91. 

War die Kupfwvitriolliisung nicht viillig ric~ntIa1, was sicli 
ubrigens durch Kocheii derselhen rnib frisch gefiillteni Iiupter- 
hydroxyd Ieicht erreichen Iafst, so Ideibt eine erliebliche Menge 
des Kupfersalzes in  Liisung ; versucht man dit.aen Antheil 
durch vorsichtiges Neutralisiren rnit verdiinnter Natrortlnuge 
ausziiFalIen, so erliiilt maii stets eirr basisclics Salz, desseii Zu- 
saw-nensetzung zwei diiriri itusgefhlirtcn Iiiipfrrbc.stini!itu~i~en 
aufolge der Formel [(-C.,;H5 ) y  AsO&Cta -+ Cu(OtI'), oder 
halbirt (CsH&As. 0. OCu .OH zu entsprechen svheint. 

0,3074 g der lufttrookenen Subatam liefertcn 0,0708 CuO, ont- 

0,3742 g Substanz orgaben 0,08136 C.uO, eiitsprechend 0,069128 

1. 
sprochend 0,056515 Ca. 

CU. 
2. 

Borechtiet fiir Gefunden - 
1. 2. (C,I~,),ARO. OCb(c>IIj 

C U  I8,55 L8,38 18,48. 

DfphenyZaarsinsaures UIei, [(CtiH5 j,,AsOgl2Pb. -- V w -  
getat tnan eine kalte Liisurtg VOII  tlipbcnylarsriisaul.e!rl Natriurri 
mit Bleiacetat , so entsteht ein weifser voluntiniisw Nieder- 
schlag, der in siedendem Weswr niir schwer JiisIich 1st und 
sich beim Iangsanien ErkaItm dt:i l iking in kleiiien , scide- 
gllndenden, wasserfreien Krystallnallrrln ausscht:idet j cinfacher 
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erhiilt man dieses krystallisirte Salz beim Vermischen einer 
siederiden Losung des dipticriylarsinsauren Natriums mit Blei- 
acetat. 

0,3010 g gabnn beim busfillen der salpetemauren Liiaung mit ver- 
dunnter Schwet'elsQure and absolutem Alkohol 0,1234 PbS0,. 

Hereclinot fiir @funden 
[(C~611,),AnO&Pb 

Pb 28,3 28,20. 

Diphenylathylarsin, (C6H5)eAsC,H5. - Diese Verbindung 
entsteht p n z  analog dem Moeophenyldiathylarsin , wenn man 
unter Abkiihlen zii einer Losung von Diphenylarsenchloriir 
in wasserfreiem Benzol Zinkiithyl , welches sta'rk mit Benzol 
verdiinnt ist, mtropfen liifst. Durch Zusatz von Kalilauye 
scheidet man nach dem Abdeslilliren des Benzols die freie 
Rase all urrd erha'it sit! nach einmaliger Destillittion in1 Kohlen- 
siiurestrorn als farblose Fliissigkeit von nicht unangenehniem 
obstartigen Geruch, die bci etwa 305O siedet urrd sich mit 
Saureri , d b s t  mit rauchender Judwasserstoffsiiure tiicht ver- 
einigt: die Elemrntaranalyse ergah folgendes Resultat : 

0,2566 g gabeu init (h0 verbraniit 0,1826 H,O und 0,6132 COP 
Berechnet fiir Gefundan 
AdC,H,),CZH, 

C 66,12 65,4I 

a 5,81 5,76. 
- 

Trockenos Chlor wird von Diphenyliithylarsin leicht unter 
lebhafter Erwarmung absorhirt ; dasselbe erslarrt vollig und 
man erhG?t schliefslich diese Verbindung in Form eines kaum 
gelb gefarbten, an der Luft schwwh rauchentlen Pulvers, das 
aus heilhcm Benzol in langen fitrbloscn, ht:i 137" schmelzen- 
detl Nadeln krystallisirt. Eine directc Bestirtimung des Chlor- 
gehalts i n  der krystallisirten Substanz ergab eine etwas zu 
niedrige Zahl (1 9,23 'pC.), i n  der nicht krystallisirten Substanz 
stiaimtt: dieselbe dagegen i i i  zieirilich hefrietligendcr Weise 
mit detn aus der Formel berechneten Werth iiberein. 

n@ h eny1iith;ylar sin dich lor id , A s (C, H 612 Ce 1-15 . CI 8 .  
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0,3210 g Substane lieferten iiach C u r i x s  0,2674 AgCI. 
Berechnet fur Gefundctl 

As(C,H,j,C,IT, . C'l, 
c1 2 1 3 2  21,19. 

Von Wassw wird die Verbinclurig lricht linter Rildung 
von Salzsaure geliist; liil'sst man tliesri Lhsung iiher Scl!wefeI- 
saure vertf u ns ten, so h i t I ti: I' h I t) i b t e i n VJ 0 i fivr Lr y s til i I i n i s  ch er, 
an der Luft zerfiiefslichcr Hiickstilnd, d e r  sicli i n  alm1utcr:i 
Alkohol n u r  schwer lost untl daraus in  Nat1t:iri kryst;t!!isirt; 
dieser Korper wurde nod1 nicht n2itier i intwsi ic*ht ,  ist aber 
der Analogie mi t  tlrn kr iva ten  des Tril)tit,ity!"'sii~~ zrifoip 
I ) ipt ienyl i i t l iy lars in~~~(~  OAsCC61f5)2C2f15 u n d  aus Wassc:r kry- 
stallisirt watirscheinlicli das entspreclrrnde n iphe iry l~~ l iy l~~rs in -  
h y drox y d (OH j a  h s c C,H& CYH5. 

Di~henyldiathyGarsoniunijadirE, As(CGHS)sf(~H:,)a.I. - 
Wird Diphenyliithylarsin mit Jodathyl t i n  sugeschmolzenen 
Hohr auf 1000 wti i tz t ,  so vereinigen sich beide uiiter Hildurig 
riner festen Verljindung , die i n  kaltem Wasser schww, in  
ht!ifsern Wasser It:ictit lijslich ist und ails der hcifs gesittigten 
Liisung in weifstw flarhen Nailriri krystallisirt. Dirselben 
fiirben sich i n  reinern Zust;indr m i  I d i t  haum gelli, sinii also 
hedeu timi w mi p r  l i  c ti t t m  piinti I ic: h ii is (1 as Monopir wi y I tri- 
iithylarsoniurrijodid ; in Alkohol sirid sit: Icicht liislich und 
schmelzen bei 1840 ; einc: Judt~ttstirnruiir~~ c.rgah folgerido Zalilcn : 

0,2956 g gaben auf die h i i n  ~ ~ o n ! i p ~ ~ o n ~ . i t r i ~ t ~ i ~ ~ ~ ~ r ~ ~ ~ ~ i ~ u r f l j ~ ~ d i d  an- 
gegebenc Weisn buhmdelt 0,1678 g -$@I. 

Beroclinet ilir Gef unden 
AdCef&!d'Afl&J 

J 30,67 30,4C. 

Dipheiiy lditithy 1 ursonium p l  a tiw chlorid,, 
[As(C,I I&( Csfl~)2]$tCl,,. 

- Das dem Jodid entsprccbende I~iptienyldiathylarsoniunrchlorid 
As[CeH5),fC2t15),C1 i&t sich nictit krystallisirt erhsltrm ; eine 
von Jod absolut freio Lijsung crtiiilt maii am ieirhtesten in 
der bei tler Darstelltirig tles Monophenyltridthylarsolliunlchlorids 
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angegehenen Weise ; versetzt inan dieselbe mit Platinchlorid, 
so entstehl ein gelber ,. ~nfirigs ainorphcr Niederschlag, der 
unter der Flussigkeit rasch krystollinisch wird u n d  getrocknet 
goldgelbe Krystallblattchen bildet, die i i i  Wasser sLhwor 16s- 
l i c l i  sirid. Eine Platiribestiriiiriung lieferte nachstehendes Re- 
sultat : 

U,2.?118 g hinterliehon nacli dcrn tiliilien im Sauerstoff-, d a m  fm 

Berechnet fur Gefunden 
Wasserstoff8trom 0,0464 Pt. 

~ ~ ~ ( C , H , ) , ~ C ~ ~ ~ , ) , l , ~ ’ t C l d  
Pt 20,02 20,IO. 

111. Triphenylarsenverbindnnaen. 
Triphenylarsin, (C,ll&As. - Aris den hei der Dar- 

stellung des Diphenylarsunchlorurs hinterbleibenden hochsie- 
denden Ruckstanden und ebenso aus Di~~lienylarseeclilorur von 
zu niedrigeni Chlorgelirlt, wie solchcs ltei den Vorversuchen 
erhalten wurde, scheidet sich beirn hngcren Stehen ein in 
zieirilich grofsen, wasserhellen, rliombischt:n Tafeln krystalli- 
sircnder Kiirpcbr aus, der sicli einer Elenientaranalyse zufolge 
als Tripiienylirsin erwiw. 

Bei der Verbrennung mit CuO ergabon C,2688 g 0,1278 E1,O uud 

Berechnet ffir Gefundeu 
0,6958 COX. 

A8(v4J3  
C 70,59 70,59 

H 4,90 5,20. 

Zur Darstellung irgend rrlieblicher Mengen dieses Korpers 
eignet sidi der Weg, auf welchem sich diese Verbindung als 
Nebenproduct gehildet hattc , aber selbst dann nicht, wenn 
Quecksilberdiphenyl in bedeutendem Ueberschufs angewendet 
wird. 

Ein Versuch, den wir anstellten, in  der Hoffnung auf diese 
Weise das Triphenylarsin in griifserer Menge zii erhalten, 
ergah nur ein selir unbefriedigenties Resultat, obwohl die da- 

Annalen der Chewie 201. Bd. 17 
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bei angewandten Mengen, 30,O g Quecksilberdiplienyl auf etwa 
10,O g Monophenylarsenchlwur, der Umsetzungsgleichung : 

entsprechend, also der Art  gewiihlt waren, dafs sich neben 
Triphenylarsin nur ~uecksilbermonophen~lchlorid bilden sollte, 
eine Urnsetzung, (lie dern ganzen Verhalten, das Quecksilber- 
diphenyl dcrn Arsenchloriir gegenuber zeigt, fast niit Sicher- 
heit zu erwarten war. Den Grund der geriagen Ausbeute 
konnten wir bis jv tz t  noch nicht mi? Sicherheit feststellen, 
doch ist t1r:rselbr wahrschvinlic:li darin zu suclien, dafs Tri- 
phenylarsin init Vuecbsilbornionoplieriylchlorid eine unlikliche, 
ctem Triphenylarsinquecksilberchtorid cntsprechende Verbintfung 
eingeht; bei der IJntersuchung der Rtlckstindc gelang es uns 
judoch nicht, eine solche Lkppelverbintlung zu isoliren, nnderer- 
seits iiefs sich derrselben jedoch auch kein unveriiridertes 
(I)uecksilberdiphr.ii~l durch eine fichandlung mit siedendem 
Henzol entzielien. 

AsCl, . C& -k 2 f36(C,3&), = Ag(C,H,), + 2 HgCI . CeH6 

Znr Ausfiitiriirig des ervvahnteri Versuches wurde das 
Quecltsilberdiphcny-1 rnit c!rin Arseiin!onuptieny Ichlorur in zu- 
gesctimolztmt.;i Iiohr auf  3000 eriiitzl' und die entstandene 
schwarce Masse durch iangtrcs i(c,i~heri rnit Renzol a i n  Ruck- 
flufskuhler exkrahirt. Nach dc.rn Aldtrstilliren drs I{orizols ex-- 

hielten wir eiwii Iiiir w enigs Grtiiiinit beti ugenden tiocli~~ietlenden 
Iluckstand, aus welchern sicli nach drm Reiiiigrrr drirdi Destil- 
lation und Fillration nur eiiir geriuge 3I~'iigv ~Lriplic?nyl~rsitI in 
Krystallen Hhscliied ; die Hauptrnt:rigt. h s t a n d  aus i)iplienylarsen- 
chloriir, wiu  wir durc:li I jh+rfuhrung ,tines Ttieils (11% Fliissig- 
keit in  Diphetiylarsinsaur~: naoliwieseik ; aus der hliittcrlatige 
f~iervorr erhit:lten wir narh dein Xeutriilisiran rnit hittrrioriiak 
airle weitere MMarige kurxix, zirrulich t m i t w  Krvst:rlltiaticln, 
die sich i n  ihrzni Verhalteo sowohl ron 3er ',)ii,tiitii~filrsiris~urc 

wie H U C ~ I  voin Triphenylmsin wharf iintersc hi&n uiid, wid 
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die spatere Untersuchung ergab, aus Triphenylarsinhydroxyd 
hestanden. 

Eioen Weg, urn aus einem soichen Gemenge von Di- 
phenylarsenchloriir mit etwas Triphenylarsin das letztere in 
reiner Form abzuscheiden , werden wir bei der Beschreibung 
des Triphen$arsinquecksilberchlorids anfuhren. 

In h6chst einfacher Weise und beziiglich der Ausbeute 
mit dem besten Erlblg lriist sich das Triphenylarsin aus Mono- 
phenylarsenoxyd durch einfaches Erhitzen desselben iiber seinen 
Schinelspunkt darstellen. Das Monophenylarsenoxyd zerftlllt 
dabei, wie schon weiter oben angegehen wurde, in Triphenyl- 
arsin rind Arsentrioxyd . 

3CdH,As0 = (C,H,),AE + Aa,O,. 
Untrrwirft man das Monophenylarsenoxyd der Destillation, so 
gehl das Triphenylarsin iiber, wahrend der priifste Theil der 
arstmigen Saurc? zuriickbleibt. Das Destillat entliflt noch etwas 
uiiverandertes ]C~oiioyhenyldrsenoxj.d, von welchem das Tri- 
phenylarsin durch IJmkrystallisiren aus heifsem Alkohol ieicht 
gctrenni werden kann. Das Triphenylarsip scheidet sich beim 
Erkalten der Liisung i n  farblosen diinnen Tafeln Bus, wahrend 
das Monophenylarsenoxyd gelrist blaibt. 

%ur Darstellung des Triphenylersins nach dieser Reaction 
iafst sich auch das bei der Einwirkung von Arsenchlorfir auf 
Benzol entstehende Gemenye von Dipheiyl und Monophenyl- 
arsenchloriir sehr gut benutzen ; nian hat  nur das Chlorid 
durch Kochen init Natriumcarbonat in das Oxyd fiberzufuhrent 
und die Masse dann zu destilliren, init der Vorsicht, die Teak- 
pertttur lkngere Zeit bei i80° zu erbalten; dadurcli liifst sich: 
rasch eme vdlige Zersetrung des Oxyds bewirken und man 
kann dunn, ohne irgend welchen Verlust befiirchten zu massen, 
des Diphrnyl voc dern entstandenen Triphenylarsin, welches 
erst  fiber 360° siedet, abdestilliren. Dabei ist es nun durctr- 
aus nicht n6thig, auch letzteres durch Destillation zu reinigen, 

17 * 



und man kann die hierbei unvernieidlichen Verlnste sehr Ieicht 
umgehen, wenn man aus dem im Destillatiottsgefiifs hinter- 
bleibeiiden schwarzen Ruckstand durch Kochen rnit absolutcm 
Alkohol das Triphenylarsin auszieht und die dunkelbraune I& 
sung durch Digeriren mit frisch ausgegluhter Thicrkohle ent- 
ffirbt ; beim Concentriren dieser Liisung schridet sich rcines 
Triphenylarsin in kaunr gelblich gefarbten Krystallbliittt.rn ah. 
E)a sich aus Triphenylarsin durch Erhitzen seines Chloratldi- 
tionsproductes reines Diphenylarsenchlorlr erlia1tc.n Ififst, SO 

erm6glicht es die beschriebene Reaction, aus dim Eiriwirkiitigs- 
product von Arsenchlorur auf Benzol siinimtliche plWtiyliI'kR 
Arsenverbindungen ohne Benutzung des theueren Qaccksilber- 
diphenyls darzustellen. Eine Arialyse des i n  der brschriebenchn 
Weise erhallenen Triphenylarsins lieferte folgendes Iltmdt;it : 

0,1364 g gaben mit CuO verbrsnnt 0,0648 H,O und 0,3526 CO,. 
Daraus folgen 5,18 pC. H (ber. 4,90 pC.) und 70,60 yC. C (ber. 

70,69 pc.). 

Das reine Triphenylarsin A S C C ~ H ~ ) ~  bildet RIJS Diptienyl- 
arsenchlorur krystallisirt grofse farhlose, durchsichtige, glas- 
gllnzende Tafeln, die anscheinrnd dern rhombischen Systcm 
angehoren ; aus Alkohol krystallisirt es in dunncin zerbrech- 
lichen Rliiltchen, die bei 58 bis 59" zu einer klaren Fliissig- 
keit schmelzen, welche irrt Kohlensaurestrotn uber 360" un- 
zersetzt destillirbar ist, aber in Folge der hierbei stattfintfenden 
Ueberhitzung stets langere Zeit braucht, urn wiedvr zu er- 
starren. Uas Triphenylarsin ist nnlihlich in IVHssrr, sowie 
in verdiinnter und cancentrirter Chlor- oder JodwasserstolT- 
saure ; in kaltem Alko hot ist es schwtx, in siedendtm Icicht 
lijslich u n d  Iiifst sich daraus leicht umkrystallisiren; in Aether 
unti Renzol lost L'S sich sehr leicht in grofser Menge auf und 
scheidet sich namentlich aus letzterem beim langsnmen Ver- 
dunstcn der Liisung uber Schwefelstiure in ziemlicti grofsen 
durchsichtigen Krystallen aus. 



Arsenuerbindungen. 241 

Briiigt man Triphenylarsin mit Jodathyl zusammen, so 
lost es sicli darin It+Ait auf, jedoch ohne sich mit demselben 
zu vereinigctn ; st:ll)st bci langerem Erhitzen beider im ZU- 
gcw:Iiniolzenen Rohr a u f  100° findet keine Bildung ciner Arso- 
niuniver1)i:durig statl, wie sich niich dein Verdunsten des Jod- 
iitiiyls aus dr:rii unvcrinderten Scliine~zpunlit des hinterbleibenden 
'I'riplicnylarsiris ergiib. 

~ ' ~ i 2 ) ~ ~ ~ ~ ~ ~ a ~ s i n ~ ~ i e c l ~ s ~ ~ ~ e r c ~ i ~ ~ ) r ~ d ,  As(C,A,), . HgClz. - 
Yersetzt nmn eii I' Lijsung von Triplienylarsin in verdiiiintem 
Alkoliol i n i t  eincr Liisung von Qucc:ksi!l~c~rchloritl, so entsteht 
in vcwliinritiw 1,iisungeri ein a u s  per1iii;iitcrglPnaenden Blatt- 
rhcii ht~stc!hender, in coiiwntrirtcn ein piilvcrig kry stallinischer 
weifwr Nicdt-rsclilsg, der beirn Erliitzcn in  absolutein Alkohol 
zicwilich leiclit, in  verdiinntem schwerw, in Wasser PdSt un- 
Ioslich ist. Uni tiiu Zusamrriensetzung dicsrr Verbindung fest- 
zustcllcn, wurde ihr Chlor- und Quecksilbergehslt bcstimmt. 

0,1956 g gabtw nach C a r i u s  0,0970 AgC1; das Quacksiiber wurde 
diircll Gliihen rnit Natroukalk aiiegetriebeu, unter Wasser auf- 
gci'aiigcn mid nacb dein Troclr~icu ubsr Schwefelsiture a18 

solchcs gewogon; es wurden auf diem Webe 811s 0,4074 g 
Subbtanz 0,1406 Quer!csill)er erliulteu. ' 

Eerechnat fur Gofuuden 
As(C,H,), . HgCI, 

34,66 34,53 

Das 'Priphenylarsinquecksilberchlorid wird von kalter Kali- 
lauge nicht verandert; erliitzi nian es damit zuin Kochen, SO 

wird der prijfste Theil des Quecksilbers reducirt und Tri- 
ytienylarsinhydroxyd geht in Lijsung ; der Vorgang hierbei 
Iafst sicli durch folgende Gleichung ausdriickcn : 

12,27. 
Ilk? 
c1 12,30 

As(C,II,), . ligC1, + 2 KOR = As[C,H,), . (OH), + 2 KCI + Hg. 
Bclisildelt inan die Verbindung mit alkoholischer Kali- 

laage und vctritwidet jcde Erwarrnurig, so erhllt man unter 
Absciieidung von Quecksilberoxyd Triphenylarsin, entsprechend 
der Gleichuiig : 
As(C~IZ&. IlgCIs + 2 KOH = AR(C,H~), $- HgO + 2KC1 f HsO. 



242 L a  C ' u s l e  u. , ~ $ c h a 6 l i s 7  iiber aronrz:&chs 

I n  glcicher Weise wird diese Vt~rbintlung aiich durcii die 
Einwirkung vi)It ~chnctft.1wesserstoff zersetzt; Il'ist, i i ~ a i i  ' h i -  
pheo?ilarsiiiquecksilherch!urid i n  Alkohol uiid !eitt-t i i i  dic ka!te 
oiler schwech erwiirmte Liisung riicht allzularigc Scliw~fi+ 
wasserstoff ein, so rnlsteht ariiangs eir! &bt!r Nit*llersdilag, 
der aber rtlscli iir schwarises Qaecksilbrrsulfid iibergtlit ; urikrr- 

briclit man das Einiriteii veil Schw efelwwserstdf niiigliclist 
beld, um die  Bildurig von Triphenybrsiesulfid zu vcwneiden, 
welches untt:r drin Einhf s  des durch Brrsetzung dcs Schwe- 
fe1wasserstoff;- s:ch absdieidenden Schweft.1~ ctitstelieri kaiiii, 

und verdampft dic fikrirte Ltisung, su erhait msii rt.rnc.s Tri- 
phenylarsin. 

Diese Eigensch,ift tivs Triphenyltrrsins, rnit Qutxksilbchr- 
chlorid eint: schwerlBsliche Verbindung zu hildt:ri, hfsi sicti 
benutzen, urn dassrlbe a u s  seinen Liisungcn in I)iplienylarsen- 
chlorur abzuscheiden ; rnan kist tiszu das (kmenyc: in heifsem 
Alkohol , verdiinnt dit: erkaltete Liisung s ~ w e t t  init Wasser, 
als cihnt? eine Triibunp hervorzubringt:n ini)gliclr is!, Val11 dann 
das Triphenylarsin dnrclr eirie Liisung voii Quecksrtbwchlorid 
in verdunnteni Alkohal irntl stellt BUS dirser hppelvrr1)indung 
durch Bchantlcln triit Sdhwefelwasserstoff das Triph(:nylarsin 
(jar. 

% i i l . ' h e n ~ y l u r a i n d i ~ ~ ~ ~ ~ ,  C C ~ H ~ ] ~ A S C I ~ .  -- h L t  IKISIII auf  
Triphenylarsin trockcriee Clilor rinwirken, so findet etrie zierri- 
lich lrbhafte Absorption s h t t  : dss 'Iriphenglarstn sc.hniilzt an- 
fangs, erstarrl aber Insctr , ariwic es rnit Chlor psiiltigt ist, 
zi1 c?ini:m pelhlichweif'sen I'ulver , wcblches nachstehender He- 
stimmiing der Gevvirtitszunshme wahrrnd diescs Processes ZU- 

folge ein Adtlitioris~irc~r~rict gleicher Molecule 'l'ripht!tiyhirsin 
und C.hlor war; viti;? tlirecte Ctilorhestitnmung hatte such in 
tliesurri Fall+? w i d e r  cnincn zit niciderrri Chlorgehalt ergeben. 

0,13098 g Triphuny1nr:iin erjifitaii nach dem RPtt,igcn xait Chlor und 
dorn Vurdriingen des iiberschiivbigon Gases dinrch trockene Luft 
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eine Zunahme uin 0,1832 g. W(LR mit der nu8 der Farmel be- 
rechneten Zahl 0,1878 g nahezu iibereinstimmt ; bei einem 
rweiten Vemiiche betrug die Gewichtszunahme bei O,bl28 g 
finbstanz 0,1206 g; herecbnet war dieselbe zu 0,1190 g. 

Das Triphenglarsindichlorid raucht nor schwach an der 
Luft, liist sich leicht in heikeni Benzol und krystallisirt darass 
in farblosen Tafeln, die bt:i i l i o  ohne Zersetzung sctiinelzen; 
erhitzt men dasselbe im augeschmoiaenen Rohr hiihtlr, 50 tritt 
aach bei einer Tcmprratur yon 24.50 noch keine Spaltung gin, 
was sich an deni i)!!im Erknlten eintretenden volligen Erstarren 
der Verbindung leiclit erkerinen Iiifst. Steigert inan die Tem- 
peratur noch hiiht.1- und halt sie einige Zeit auf etwa 280°, 
so erstarrt tler Inhalt des Rolirs brim Erkalten niclit mehr; 
es hat bei diest:r Temperiitur eine viillige Spaltung i n  Di- 
phenylarsenchlorur und Monochlprbenzol stattyefunden, ent- 

sprechentl der G1ei:izhur:p : 

Ae(C,U,),C!, =; AfiCl(C,H,), + C&.  C1. 

Beirn C)effnori des Iiohrs zeigte sicli deutlich de r  Geruch 
nacli Chlnrbenzol und cine Behaidlung seines Inhaltes mit 
Chlor und Wassw ergab diu durcti ihre Krystallform, ihre 
Liislichkeit in Wasser kind ihren Schrklclzpunkt Ci74O) so ge- 
nau charakttirisirte 1)iyhenylarsinsaure. 

I ' , r~phenyZna~nnAyt~ru~y~,  (C& j,As(OH j l .  - Wird Tri- 
phenylarsindichlorid Iangerr &it rrrit Wasser gekocht, oder 
besser rnit verdiinntem Arnmoniak, so werden betde Chlor- 
a t o m  durch Hydroxylgruppen ersetzt , uiid beim Verdampfen 
der Lijsunp krystallisirt das entstandene Triphenylarsinhgdroxyd 
in farhlosen rhonihisi>hei\ (?) Taleln aus, odur weriii die L6- 
sung zieinlich conceiitrirt war i n  kurzen weifsen, etwas flachen 
Nadeln, die aurh i n  Alkohol i6slir.h sind und bei 108" schmelzen. 

Die Elerncntaranalyse ergab folgeades Resultat : 

0,1668 g gaben rnit CuO oorbrannt 0,0756 H.0 nnd 0,3894 COW 
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Berechnet fIfr Oefunden 
WWLh. (OH), 

C 63,53 63,55 
H 5,OO 5,06. 

Beim Stehrn iiber Schwefelsaure , ebeirso beirn langeren 
Erhitzen auf 1G5 bis l l O o  verwittern die Krystalle und gehen 
dabei unter Verlust von 1 FPlolecul Wassw uher in das bei 
189O schmelzende Triphenylarsinoxyd A S C C ~ I I ~ ) ~ .  0. 

1. 0,2876 g den krystalhir ten lufttrockenen lriplie~iylarsinhydroxyds 
verloren bei einer Temperatnr von I i O0 his Bum constanten 
Gewicht getrocknct 0,0172 H,O, eutsprechend 5,lO pC., d i h -  
rend der Formel [As((i,H,!,O + H,OJ 6,29 pC. entsprechen. 

2. 0,2202 g in gleiclier Weise behaiidelt verloren 0,0118 Hoot 
entsprerhend 5,35 pC. 

3. 0,2202 g der getrockneten Gubstanz gabon mit CuO verbrnnnt 
0,0864 11,O und 0,5074 CO,. 

4. 0,2072 g der getrockneten Eubstsnz lieferten 0,0862 H90 und 
0,6095 COP 

Berechnet fiir Gefunden 
7- 

AdCeH,),O 3. 4. 

C 67,08 66,78 67,OO 

H 4,65 4,63 4,62. 

T ~ ~ ~ ~ h e n ~ ~ a r ~ ' n ~ u ~ ~ ~ ,  (C6H5)9ArS. - Diese Vt:rbindung 
erhiil? man beirn langeren Kochen eintsr Liisung von Tri- 
phenylarsin und Schwefel in  Scliwt:felkotilenstoff, oder leichter 
beim Zusammrnsr:hmzlzcri von Triphenylarsin rnit gepulvertem 
Schwefel als gelblichweifse krystallinische Masse , die sich 
durch Umkrystallisiren aus heirs'sem Alkohol von beigemcnptem 
Schwefel urtd durch Auswaschcn mit kaltem Aether. in wel- 
chem sic11 das Sulfid nicht liist, yon anhiingendenl Triphenyl- 
arsin befreien liifst. Auf diose Weise dargestellt ist die Ver- 
bindung a t e r  nur schwer rein, narnentliclt frei ron  Triphenyl- 
arsin zu erhalten, was sich durch Schmelzpunktsbestiiiimungen 
in verschiedenen Prohen, die keine constanten [148 his 156O) 
und wie sich spater ergab stets zu niedrige Zahlen lieferlen, 
leiclit feststellen liefs. 
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Reines Triphenylarsinsulfid erhalt man am leichtesten 
durch Kochen von Triphrnylarsindichlorid mit gelbein Schwe- 
felamrnonium ; sobaltl die Umsetzring vollendet i s t  , wird die 

Fliissigkeit mit verdunntw Salzsaure angesiiuert und der aus 
Triplienylarsinsulftf und freitmi Scbwefel bestehende Nieder- 
schlag nacli deni Auswasclren aus Alkohol unikrystdlisirt. 
Man erhiilt :auf diese Weise das Triptienylarsirisulfd i n  feinen 
seideglanzenden Nadeln, die bei 162O schmelzen ; von Wasser, 
Schwef'thlkalien, Sauren, ebeiiso von Aetlier wertlen dieselben 
nicht geliist; in  kaltt'rii Alkotiol sind sic nur schwer, in  sie- 
dendeni selir leicht liislicli. 

Ditrses Triphzriylarsiiisulfid stininit in seineni Ausselien, 
seincw Sclrnitdzpunkt, sowiu in seineni gaiizen Verlinlteii den 
Liisungsinittcln gogeriiiber viillig init der bei den Vorversuclien 
erhaltcrien Sirbstaiiz -- Lei welcher i c h  dt:r allzu geiirrgen 
Mengc wt'geii nur cinri V(rrbrennung, niclit aber eine Arsen- 
uiid Sclr~~.rli.Ibrstirtiriiur~g ausfutrren konntc - so vollstiindig 
iibereiii, dnls an der Identitiit bt'ider riicht zu zweifeln ist. 

Zur  Ilcstimmung des Schwefelgehalts wurde die Substanz 
mit Soda und etwas Salpeter in eineni schwer schmelzbaren, 
euf der eiiien Seite verschlossenen Glasrohr his ziir viilligen 
Zersetzung erhitzt, sodaiin rnit eintm 1wdt:utentlen Ueberschufs 
concentrirter Salzsiiure m r  Trockene verdairipft, um einerseits 
die Salpeterslure zii zerstoren , andererscits die in geringer 
Mengc aus dern Glasc aufgenoninrerie Kieselsaure in die un- 
liislichc Forni uberzufiihrcn, und  alsdann in der wiisserigen 
Losung des Riickstandos die Scliwefelslure in gewGhnlicher 
Wcise h(:sti:irnit. 

0,2708 6 auf dime Weke bebandelt gaben 0,1892 RasO,. 
Berechnet fur Gelunden 

WCtJH,),S 
6 9,47 9,59. 
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IV. Monotolglarsenverbindnngen. 
A h  einzige Nethode, welchr, sicti mit Aussicht auf Br- 

folg zur Darstellung der narneritlich ihrer Isomerieverhaltnisse 
wegen schr interessanten 1Monotolylarseiiverbindvngl:n wr- 
wertlien lie& , konnte riacll den hei der Untersuclrr~ng der 
Phenylarsenverbiirduugea gesammelten Erfahrungen nrir die 
Einwirkung von Qurcksilbcrditolyl auf  Arsencliloriir in Be- 
tracht kotnmen, besondcrs ~ i a  hei den auf diesern Wcge cnt- 
stehenden Monotolylarsenclilt,riiren ein gewisser Riickschlufs 
auf die Stellung der CH3- unti AsCI2.-Grupye i r r i  Phenylrest 
miiglich ist. 

Bei der Einwirkung VUIJ  Broni aiif  Toleol 111 tler lialte 
entsteht bekanntlich nvlwn einer getingvn Menge Pit~r~~rntoluol 
ein Geniiscl) , das vorwicgend a i l s  Farabronitoluol und zuin 
kleineren Theil aus Ortliohromtoluol 1wtt:ht ;  diest: beidon 
Monohromtoluole lessen sich, d.n ihie Siedepunkte ( t81°) gleich 
sind , durch fractionirte Destillatior! nicht trentieii, rind auch 
durch starke Abkuhlunq, wobei die bei 28,5O schmelzende 
Paraverbindung airskrystallisirt , die Ortl~overbind~~ng aber 
flussig bleibt, is! nur cine i~rivollstPndige Trmnung durchfuhr- 
bm, weil die flussige Verhindung stets rioch einen Theil der 
Paraverbindung geliist hal t .  

Zur Darstellung von Quecksilherditolyl twnutzten wir 
daher direct dss heim Brorniren von Toluol entntehentfe Ge- 
misch und stellten daraus in bekannter Weise diirch lanperes 
Koehen rnit ll/e prrtcentigern Natriumamalgam unter Zusatz 
von Petroleuni und etwas Essigiither die Quecksiltierverbirtdun~ 
dar ; die beiden hierbei tmtstehendcn isomeren Quwksilherdi- 
tolyle tretinteri wir i r i  der von L B d e n  h u r p nngegebenen 
Weise durch Umlrrystallisiren a w  heirsem Bt:nzol iind erhielten 
so etwa zwei Driftel dor Gesammtmwge drts hi 255' s c h ~ l -  
zenden , in verfilzten Nadeln 'krystallisirenden Qucc:ksdberdi- 
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tolyls und etwa ein Ilriltel drr hei 1070 schuteizenden, in 
grofsserr Tafdi i  krystallisireiiden isorneren VerLindung. Da bei 
dieser uritrr 140° verleufenden Reaction eine moleculare [Jrn- 
!8prURg betrri Eintritt ties Quecksilbers an Stelit: des Brorns 
rm Monobromtoluol nicht wohl anzunehrnen i s t  , so liifst sich, 
dern Mmpenvarhiiltriifs tier hiden Vueck8ilbi.rditolyI~ und den1 
der beiden Monobrorntciluole entsprecheiitt , tlas hochscliinel- 
aende Varcksilberditol~l aIs Paravrrbindung , das nitdrig 
s.:limc~lzentir als Orthoverbindung betrachten. 

Im Polgenrlrn hrben wir nur  der Kurze halber auch fur 
die BUS ditsen beiden Vuecksi1hertiitolylt.n eritstr4ienden Morio- 
tolylarsi,nc:lilurure und i!:re Dt3rivul.r tiit: Bezeichnung Ortho- 

und l'araverbindungen gewahtt , tlenn wir sind uris wohl be- 
wurst ~ ihfs dicselbe tiurch die Ergebnisse der vurliegentlen 
Untersuchiwg bis jetzt nctcli nicht gerechlfwtigt ist ; wenn 
auch diest. Bezeichrrui,g Ow Entstehung urid den Eigciischaften 
dit!ser Varhindunyea zufolge cinige Wahrscheinlicbkeit fur 
sicli hat, so ist duch, urn die Frage tler Stellung rnit genugen- 
dcr Sicherhait r:rttsc.heitIeir zii kijnntxi, vor Aileni eine genaue 
Untersuchung der bei der Oxydalion dieser Vwbindungen 
Iiervorgt!heriden Stotk, sowie t l w  Spaltungsproducte dt*r Tetra- 
chloricrt: u n d  Oxychloride nolhtrcmdig. Da uns einc! gtsniigende 
Menge ahsolut rrirren Malerials , wit. sia zur Entscheidung 
dieser Frage unhrdingt niithig ist,  zur Zeit nooh rricht zur 
Verfugunp stand, s o  niufsten wir von der Durchfuhrung dieses 
Theils der Untersuc\inrig vort,rst noch abstehcn. 

Monotnl~Zal'.q~~F7(Chlori~r(', C 6 H , ~ ~ ~ l s  . - Beim Eintrogen 

von Qoecksilberditolyl iri Arsenchlorfir verlauft die Reaction 
genaii in der gleirhen Weiw wie bei ikr  Einwirkung von 
Quecksilberdii,henyI : die M ~ S C ~ I U I I ~  erwarmt sich frciwillig und 
nimmt dab4 eine clunkle Farhung an; eine volistandige Um- 
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setzung Giltlet j rdoch erst nach liingercm Kochen bei ziernlich 
hoher Ternperatur 13.50 his 2600) slatt. 

Behandelt irtan in tiieser Wcise das bei 107(’ scl:nii4~c.ride 
(Ortho-)Quecksilberditolgl rnit eineiri bedeutendrn Ilctterschufs 
von Arsenchlorur, so erhiilt m:in hci der fractionirtett Ijt.stil- 
latiori des Reactionsproducls eirreii bei 264 bis 265’’ sIctlerttlen 
Antheil, dcr duroh liingtws Stehen iiber XeizkLaik YOII Salz- 
saurt: bcfreit uiid tiurclt wicdcrholte Destillatiott ;:twii!igt sich 
als Monotolylarsenchloriik erwitir. 

Uei einer Chlorhestimmunp nach C a r i u s  lieferten 0,31r6 g 0,4218 
AgCI; fel-ncr gaben boim Vetbrennen mit CuO iind YL(’r04 
(1,2476 g 0,0624 H,O und 0,3216 CO,. 

Uerschnet fiir Gefui~Iexi 
AsCI,. C8H,. (:Ha 

C 35,47 35,39 
H 1,96 3,24 

c1 29,90 29,tU. 

1)as ~Ortlio-)iMonotolylarsencl~lorur hildet i n  reirietn Zu- 
&ride eine farblose Fliissigkeit , die !,eim Alikiili!en i u  einer 
Mischung aus Glaubersaiz und Salzsiiure nicht wstarrt  ; es 
siedet ziernlicii constant bei 264O und Iafssc sich im ICohlen- 
saurestrorn vollig unmrsetzt destilliren. 

Rocht riiiin das bei 2350 sch:nrlzende (Para-jQueckrilber- 
ditolyl t i t i t  uberschiissigtm Arsenchloriir, so resiiltirt beim 
Fractioniren ein awischen 260 und 210” des~illirendcr An- 
thoil, RUS welchem sich beint liirigereri Stehen cider Abkuhlen 
ein in farblosen Tafeln, zuwcilen auch i i t  langen flachen Na- 
deln krystallisirender Korper abscheidet , tler , einer hnaiyse 
zufolge, als eilis dem vorher beschriebsnen JIonotolylarsen- 
chlorur  isomere Verbinduug betrachtet werden iriufs. 

0,3698 g guben niit AgNO, und RNO, irn eugoachmolzerieu Hohr 

0,2624 g gaben lioini Verbrennen mit CuO und PbCrO, 0,0748 II,o 
erhitzt 0,4462 AgCl. 

und 0,3104 GO,. 
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Bereehnet fiir Gefiinden 
AsCI,. CeH,. CH, 

C 8 5 ,  17 35,37 

H 2,96 3,24 

c1 29,90 29,93. 

Dicses (Para-)Monotolylarsenchlorur bildct farblose Kry- 
stalk, die nacli mehrnialigeni Schnielzen und Abgiefsen des 
zuletzt erstarrt:nrlen Antheils ziernlich constant bei 310 fliissig 
wertlcn; es siedet h i  26T0 ohne Zersetzrrng, (loch ist es wie 
Iwi al lm tlerartigen hochsiedenden Stoffen vortheilheft, nament- 
lich gtycn 1l:ridr drr Dustillation eincn lanysamt!ri Kohltw- 
siiurt~strorn durcli dim Apparat zu Ieiten, um sic11 vor tlt:n i n  
Igolgc loc.al;:r Ueberhitzung und dadurch hervorgerufener 
theilweiscr Zvrsetzung entstehcnden Verlusten zu schutzen. 

Beidt: Monotolylarsenchlorure besitzen in der Hitze einen 
heftig reizenden , i n  der Kiilte jedoch nur schwacheo, nicht 
~inangent:liint:n aromstisclien Geruch , der auffallend an den 
Gerurh frischer Orchideenknollen erinnert ; sie rauchen nicht' 
an der Luft, sind betfeutcmi schwerer als Wasser und werden 
von diesem wrder geliist, nocli in irgend einer Weise ver- 
andert ; in Alkohol, Aelher, Benzol sind sie leicht liislich ; niit 
Chlor ljiitlcn sie Ieiclit Additionsproducte, nicht aher mit Brom, 
welches erst einwirkt, wenn es im Ueberschufs zugefiigt wird, 
und dann einv Spaltung hervorbringt. 

M~notolylarse?ctetrncAloride, CBHLi:&, . - Liil'st man 

auf die beiden Monotolylarsenchloriire trockenes Chlor ein- 
wirken, so findot unter starker Erwarmung eine lebhafte Ab- 
sorption statt und man erhiilt, wmn die Reaction unter gutcrn 
Abkiihleri zu Ende gefiihrt w i d ,  nach dem Verjagen des 
ChloruberscltLsses aus dem (Ortho-)TolylarsenctIlorur ~ i r i e  
durrkelgcllw Flussigkeit von Honigcnnsistenz, die beim Abkiihlen 
rricht erstttrrt , aus derri (Para-)ToIy!arsenchlorur dagogen 
cine eben(;?ll s gelbc., bei ge~diinlicher Teniperatur halbflussige 
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krystallinische Masse , die schon bei schwacher Al~kiinlung 
vollig erstarrt. Beini Erhitzen spalten sich beide Verbindungen 
tinter Ruckbildung vun AsCI,; von Wasser werden sie unter 
Zischen und starker Erhitzung zersetxt und in  die entspre- 
chenden Monotolylarsinsluren verwandrlt ; es entweinhen dabai 
Strorne yon Salzsaure, und wenn die zugesetzte Wassermenge 
nicht allzu grofs war,  eretarrt das Ganze zu einer weifsen, 
mehr oder weniger breiartigerr krystallinisehen Masse, die sich 
in siedendein 'Nasser leicht liist. 

Bei beiden Verbindungen wurde die Clrioraufnai:rne be- 
stirnint und dabei folgende Resultate erhalten : 

0,6602 g der Orthoverbindnng zeigtm eine Gewiehtseunabme um 
0,1702 g ,  wtihrend sie der Formel (AeCI,. C,H,. CH, + Cl,) 
entepreohend 0,3783 g betragen miiI'Fte. 

0,9646 g der Paraverbindun;; ergaben sine Zuaahme ron 0,2824 g 
gegenuber der bereclneten von 0,2882 g Chlor. 

Llfst man auf Monotolylarsenciiloriir Broni einwirken 
(zu diesem Versuche wurde die Paraverbindung benutzl), YO 

lBst es sicli in demselhen ohne Erwarrnung zu einer rothen 
Flbsigkeit auf; eine Einwirkwg Lritt erst dann unter starker 
Erhitzung urid Entwickelung von Hromwdsserstoff ein , wenn 
auf ein Molecul des Tolg1arst:nchlorurs rnehr als ein Molecul 
Brom zugesetzt wird. GieDt man dar Reactionsproduct in 
Wasser, so geht Arsensaure in Losung und am Boden des 
Gefafses schddet sich ein rothbraunes Oel ab, welches sich 
nach Entfernung des iiberschtissigen Broms durch Betiandeln 
mit verdiinnter Kalilangc urid Wascfrcn rnit Wasser leicht als 
farblose Fliissigkeit von aromatischem , nur wenrg reizendern 
Geruch erhalten lafst. Da diese Vmhindung frei von Arsen 
war, 5'3 konnte nur ein Rromsubstitutionsproduct des Toluols 
vorliegen, und urn rasLh entscheiden zu konnen, ob wir es 
hier mit cinem Mono- oder Dihromtoluol eu t hun  hatten, 
fiihrten wir die Substanz durch Erliitzen mit verdiinnter Sal- 
petersaure im zugeschmolzenen Rohr in die entsprechende 
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Benso6slore iiber, denn d i e  SBuren lessen sich an ihren 
Schmelzpunkten sehr  leicht erkennen. Bei dieser Behandlung 
erhiel tea wir eine in farblosen Bllttchen krystallisirende, in 
Wesser  ziemlich schwer liisliche Substans,  deren Schmelz- 
punkt bei 225 bis 226O l a g ,  was mit den Angaben fur  den 
Schmelzpunkt der  Dibrombenzoesiure (223 bis 2"9, welche 
aus Yetadibromtoluol entsteht , gut  iihereinstimmt. Die Ein- 
wirkung des Broms auf Tolylarserichlorur entspricht demnach 
genau der  auf die Phenglarsenchlorure und lafst sich BUS- 

drilcken durch die Gleichungen : 
&C&. C,&. CH, + 4 Br = ARCL, . Br + C,H, . Brl. CH, + HBr, 

und 
AsCI,. Br -+ 2Br + 4Hs0 = AaO,H, + 3 HBr f 2 HCI, 

oder  wenn man beide Gleichungzn zrrsammenfafst : 

AeCI, . C8H4. CH, + 6 Br + 4 H,O = C,H, . Br, . CH, + As0,H8 
+ 4 HBr + 2 HFI. 

&fonoto~y~ursenax~de, CeHbAsO CH, . - Diese Verbindungen 

lassen sich aus  den Tolylarsenchloruren durch Kochen mit 
einer concentrirten wasserigen LBsung von Natriumcarbonet 
darsteilen, wobei sich das  Oxyd unter Kohlensaureentwicke- 
lung, folgender Reactionsgleichung entsprechend, bildet : 

LBst man die so eiitstehende, anfangs tiarzartige Masse nach 
dem Auskochcn mit Wasser in heifsem Alkohol, so hinter- 
bleibt beirn Verdunsten des Filtrats ein , gpwiihnlich durch 
einen geringen Gehalt an unverandertem Chloriir mehr oder  
weniger ziiher Huckstand, aus wrlchern sich die Oxyde durch 
Ausweschen mit kaltem Aether. in  dam sie fast uiiliislich 
sind, laicht in Form cines weifsen, der arsenigen Sirure iihn- 
lichen Pulvers von schwacl:em , niclit unangenehm aromati- 
schem Geriich erhalten lassen. Bei der Analyse der  beiden 
Verbindungen gelangten wir zu nachstehonden Zahlen : 

AsCI,. C,H, . CH, + NY,CO, -I AsO. CIH,. CH, + 2 NaCl + CO,. 
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0,2498 g Orthotolylarsenoxyd gaben bairn Verbrennen mit CuO 

0,4012 g Paratolylaraenoxyd liaferten rnit Cut3 verbrannt 0,1392 

0,0854 H,O und 0,4228 CO,. 

H,O und 0,6758 COX. 

Gefunderi 
v- - --- 

’ c6L14. ‘Iia Ortha- Paravarbiiidung 
- Rerechnet fiir 

C 46,16 46,16 45,95 

H 3,84 3,80 3,85. 

Beide Monotolylarsenoxyde sind in iitzenden Alkaiien n u r  
schwer lBslich und werdvn durch Zusetz von Salzslure aus 
dieser Liisung unverandert wiedcr aiisgefiillt ; heirri Erlritzen 
mi t con cen t rir t er Sa I zsa u r e T.Y 1% r d en d i e C ti I or ii re z 11 r iic kgt: - 
bildet; i n  ihrerri Verhdten sind beide Oxyde einandt:r sehr 
iihnlicli, unttwcheidrn sich jedoch etwas durch ihren Schmelz- 
punkt und sehr scharf tliirch die beim stlrkeren Erhitzen 
entstehenden Spaltungsproducte. Bei vorsichtigtm Erhitzrri 
schmelzen beide zu einer ziilien triiben Fliissigkeit, die beirri 
Erkalten nur langsam wicder erstarrt ; das Schrnelzen beginnt 
bei dem (Orttro-)~lonolnlylarstnoxyd hei 145 !:is 146O, bei 
der (Para-)Verbindung erst bei l56O; stoigcrt m a n  die Tern- 
peratur uber den Sclirnelzpunkt, so tritt eint: Abspaltung von 
arseniger SBrire tGn. Wirtl die hierbei entstehende tlnnkel 
gefiirbte Masse rnit Aethrr ausgekocht, so resultirt nach dem 
Verdunsten des 1,ijsungsmittels aus der (Ortho-)Verbinciung 
eine gelbe schmierigo harzartige Yasse , wahrscheirtlich ein 
Tritolylarsin , aus der (P:ir~-)Vcrbindung dagegcm eiIi in 
feinen Bliittchen krystallisirender Kijrpzr, der Iwi 129 his 133’ 
schmilzt und sich einer Elementaranalyse zufolge als (Para)- 
Tritolylarsin erwies. 

0,0984 g lieferten nach dem Verbrennen mit CuO 0,0552 H,O und 
0,2640 CO,. 

Berechnet fiir Qefunden 
As(C,H,)* 

c 6,03 6,23 

H 72,42 72,64. 
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Diesern Ergebnifs zufolge liifst #ich d e r  Veri tuf  der  obcn 
beschriebenen Reaction, welche schon z u r  Derstellnng dor  
entsprechenden Phenylverbindung benntzt wurde , ausdrficken 
durch die Gleichung : 

allem Anschein nach ist diem Zerset tung der Arsenoxyde in 
d e r  aromatisehen Reihe eine allgemeine und es Iiifst sicli auf 
diese Weise hochst wahrscheinlich eine ganze  Reihe dreifach 
substituirter Arsine darstellen. 

Da sich das harzartige Spaltungsproduct des  Orthotolyl- 
arsenoxyds zur Analyse nicht eignete, so lie6 ich,  in der  
Hoffnung daraus ein krystallisirendes Oxyd oder Hydroxyd 
darstellen zu kiinnen, Chlor auf dasselbe einwirken und be- 
handelte das unter sehr  schwacher Erwarmung allmiilig ent- 
stehende Additionsproduct mit siedendem , etwas ammoniak- 
hsltigem Wasser, von welchem es nur theiiweise geliist wurde ; 
die beim Erkalten sich triibende Liisung hinterliefs nach dem 
vdl igen Verdunsten tiber Sehwefelstiurt: einen geringen, gelb- 
lichen, harzigen Ruckstand, welcher von zahlreichen weifsen 
krystallinischen Punkten durchsetzt war. Da die kleine 
Menge Substanz nach dem Reinigen durch mehrrnaliges Urn- 
krystallisiren zum Zweck einer Analyse unmoglich geniigen 
konnte, so mufste der  directe Nachweis ,  dafs auch a u s  dem 
Orttiotolylersenoxyd ein Tritolylarsin entstehe , vorerst noch 
unterbleiben. 

8 As0 . C&d. CH, = AS( C&l,. CHJ, + &O, ; 

Monotolylarsenoxychloride, CGH,AsOCII. w3 - Ltifst man 

auf die weifsen pulverigen Tolylarsenoxyde trockenes Chior 
einwirken, so ballen sich dieselben anfangs zusammen, werden 
dann unter  Gelbfiirbung teigig und ers tarren bei weiterem 
Zuleiten von Chlor fast vdlig zu einer hellgelben, leicht tu- 
sammenbackendpn pulverigen Masse, deren Schmebpunkt  Sich 
nicht mit Sicherhait ermittcln liefs; lei  der  (Para-)Verbindung 

Annalen dar ahemie 201. Bd. i8 
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scheint er bei etwa 6 9 O  zu liegen. Erhitzt man letztere im 
verschlosscnen Rohr iiber ZOOo, so entsleht eine krystalli- 
nische, VOJI einetn arotnatisch riechmtien Oel durchdrungene 
Masse; wahrseheirilich zerfilllt hierbei die Verbindung in 
Arsenoxychlor iir und ein noch nicht niihtsr untersuchtes Mono- 
chlortolaol, t:ntsprerhend dcr  Gleic?iung : 

AsO. (C,A,. CH,).Cl, .= AsOCl -+ C,H,. C1. CW8, 

denn heirri Aufltisen des Rohrinha!ts in heifsem Wasser unter  
Zusatz von zwei Troyfen verdiinntw Salzsaure gab, nach Zu- 
satx eines Ueberschusses von Siibernitrat, das Piltrat beim 
Verse,tzerr ir i i t  Amirioniak den oiiarakteristischen hellgelben 
Niedarschlag voii arsenigsaureni Silber. 

Bei heiden Oxyctiloriden wnr:le die Ctilorzunahme be- 
s th imt  und folgtinde Zahlen erhalten : 

0,4648 g Orthotolylarsenoxyd ergaben beim SBttigen mit Chlor eiue 
Gswichtszunahme izm 0,1268 g ,  was der aua der Formel 
(As0 . C, B, -+ C1,) borechnctnn Oswichtsverurehrung von 
0,1264 p eiemlich gennu ttntspricht; eberiso zeigten 0,3276 g 
Paratolylarsanoxyd eins Zanaiime drn 0,1290 g ,  wllhrend die 
berechncte Cblormenge 0,1282 g hetrllgt. 

Wird (P&ra-)Nlonotolylarsenuuy.J mit Bronitfsrnpf behan- 
&It, so wird dieser unter $t.warrriiing absorbiri urid es enl- 
steht eine gelbe tlickflussige py1asse; leitet man iiber tlieselhe 
hei gewiihnlichcr Terriperatur LW Entfernung des ubcrschus- 
sigen Bronis trockene Luft ,  so wiril die Vcrbiiidung bald lest 
und fast farblrjs und giebt , wie durch W-Pgung coiislatirt 
w u r d e ,  tlas addirte Broin Fast vttl!staiidig wiedw ab;  kiililt 
man das Additionsproiluct tltlgegeri suf Oo ab untf leitet nun 
sur Entfernurig des Uromiiberscfiusses eintm kraftigen Strom 
trockener Luft oder Kohlensiiure {tsriiber, so Iiinterblaibt eine 
feste ruthgelbe Verbindung, wclt;iw sich r n i k  Witsser leicltt id 
LiromwasserstuB' unti (PRra-~l\ac,notoiylarsinsaure umsctzt; 
einer Bestiinniung der aufgeiiiiiwwnen Rronimenge zufulge 
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kommt dieserii Monotolylarsenoxybromid die Formel 
AsO(C,H,)Brp zu, denn 

0,2066 g Oxyd ergaben eine Gewiohtevermehrung urn 0,1828 g, 
wiibrand sich dioeelbe E~IB obiger Forlnei su 0,1816 g bc- 
rechnet. 

Es ist diefs eiii weiterer Beweis dafiir, dafs die Fahigkeit 
des Arsens, dem Brow gegenuber fiinfwerthig aufzutreten, 
lediglich von den Elententen und Atorngruppen abhangig isl, 
durch welche ein Theii der  freien Volenzen des Arsenatoms 
gesattigt ist ; denn allc Versuche , aus dzin Monotolylarsen- 
chloriir dus diesem Oxylwomid entsprechenie Chlorobromid 
darzustellen, blieben viiilig erfolglos. 

Monotiily Earsinsaur~n, CsHIAsO. CHIl CO1,), . - Die beiden 

isomeren Siurerr entsteiicn, wie schon angegeben wurde,  am 
den Tetrtlcliloriden oder Ox) cdiloriden durch Zersetzen iriit 
Wusser und lassen sich aus letzter'tm leicht krystallisirt erlral- 
ten; in salesaurehaltigerii Wasser liisen sie sich beim Erwiir- 
men in grofstx Menge auf; h i i n  Erkalten trubt sich dies2 

Liisung rrrilchig und die Saurcn , otler vielleicht die entspre- 
chenden Oxyohloride, scheiden sich , wenn erhebliche Mengerr 
Salesaure vorhanden sind, als Oel BUS, das erst naeh liinytrreni 
Steheri iirystullinisch erstarrt. Aus Alkohol, in  dem dii! h i -  
den &wren ebenfails whr leichi Ihlich sind? rrhiilt i l ia t i  sie 
beirn Verdunsten in seiir feirien, wollartig vt.rcinigtcrr Natfela ; 
in nether sind tlieselben fast unliistich. l i t  tlen Alkalien, 
welahe von beiden Sauren vollstandig neutralisirt werden, 
vcreinigen sie sich zu whr  leinht Ibsiichen . S R 1 Zen. 

Eincn 1ii)chst charakteriulisoiiel~ Uritrrschied zeigan die 
bcideir ~ . i u o t o l y l a r s i n s a ~ r ~ ~  ir: illrein Verhalteii he1 hijherer 
Tempertltur, lassen sicti ubrigens a w t !  schon an der Forrn, 
in welcher sie zu krystallisiren ptlegen , recht gut unter- 
scheiden. 

Die COrlho-~Monotolylarsinsaure bildet atts I\-asser kry- 
i b  * 
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stdfisirt feine verfilzte oder tu bnrten Biiecheln, ruweilen 
auch LU strahligen Gruppen vereinigta Nadeln, die auf 1529 
erhitet zu erweichen beginnen und bei 159 bis i600 v6llig 
zu einer farbrosen durchsich tigen Fliissigkeit schmelzen. 

L o  C o s t s  u. Af4chaeZds, ube* womat&ch6 

B e b  Verbrennen mit COO lieferten 0,1400 g Substma 0,0682 H,O 
and 0,1994 cot. 

Berechcet ftir aefunden 
A @ ( W , .  (OH), 

C 80,80 88,84 
H 4,17 4,22. 

Erkitst man die Siiure langttre Zeit auf 105 bis i i W ,  so 
tritt keine nennenswcrthe Gewichtsverminderung ein ; steigert 
man die Temperatur dagegen his zum Schmelzpunkt der Siiure 
und halt sit! iangere Zeit auf gleicher HBhe, so erslarrt diem 
alhniilig zu einer weiben seideglanzenden, auf der Oberflache 
acbwach gelblich gefirhten krystullinischen Masst., welche bei 
wciterem Ethiteen nicht mehr schmilzt und der etngetretenen 
Gewichtsebnahme entsprechend a1s Anhydrid der Ortliotolyl- 
awinsiiure AsOp. C6H4. CH3 betrachtet werden mufs. 

0,6674 g der lufttrockenen Sllure ergsben beim Erhitzen einen Qe- 

A m  der Formel AsO(C,U,. CH,)(OH), - H,O bereohnet sfch der- 

Die (Pere-~MonotolyiarsinsPure krystallisirt BUS Wasser 
in farbloscn, 2 bis 3 crri langen dunnen Naden, die beim EF- 
hitzen weder erweichen noch schmelzen; steigert man die 
Tenrperatur bis gegen 3000, so fiirbt sich die Saure allmiilig 
braun und bei weitereni Erhitsen tritt, wie das auch bei der 
Orthoverbindung der Fall ist, unter Abscheidung von Arsen 
nnd Kohle v6llige Zersetzuiig ein. Die Anatyse fiihrte bei 
dieser SIiure zu folgenden Zahlen : 

wichtaarltfat Ton 0,0476 g, entsprechend 8,36 pC. 

selbe m 838 pC. 

0,8008 g g h n  beim Verbrennen mit CuO 0,1212 H,O und 0,4280 
Cot; bei einer Araenbestimmang lieferten 0,6642 g 0,4942 
Aa0,Mg. NH, + ‘/,H,O. 
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Bereohnet fur C'refonden 
~ W i l H , .  C W ( ~ H I ) ,  

A8 84,7 a 3457 

H 4,1? 4,47 

Beim Eriiitzen werden die gliinzenden Krystallnadcln 
schon bei elwa 95O matt und gehutl w c h  kurzem Erhitzen 
auf 405 bis i l O O  vollig in das Anhycrtd uber, 

0,5170 g der lofttrookenen S h r e  ergahoil dabei einen Gowiohtsver 
lust yon 0 0486 g, entsprwhend 8,43 pC., wlhrend die fur die 
Anhydridbildung berechnete Qewichtaabnahme 8,83 pC. betrue. 

Erliitzt man die Monotolylarsinsiiuren niit aonoentrirter 
Selpetmtiure, so findet, wie sich schon aus den1 Auftretcn roth- 
Ihrauner Wmpft! schliefsen liifst, eine Oxydation stoti und die 
nsch dem Verjagen des SBureiiberschusses hinterbleibenden 
Prcducte stimmett, wie sich aus der Beobachtung dt!r Schniels- 
punkte r r p b ,  nicht mclir Init den urspriinplichen Verbindungen 
iiberein ; hociist wahrscheinlich h a t  hirtrhei cine Ueberfuhrung 
der CHS-Gruppe in die Cmlwxylgruppt, itdttgefunderi, so dafs 
die entstehenden neuen Sauren sich als Renzoijsauren betrach- 
ten lassen, in denen ein Wasserstofl'aturn irn Phenylrt!st durch 
die einwerthige Gruppe AsOyHs ersetzt ist. 

Bei den kleirieri Mongen, mit denen wir hierbei arbeiten 
mufststen, gelang es uns bider bis jetet n w b  nicht, diem 
Verbindungen vlillig rein, narnentlich von constantem Schmelz- 
punkt zu erbalten und wir konnten daher die Uiitersuchung 
dieser interessanten Kiirper vorerst noch nicht durchfirhren, 

(Ortha-)Jfonotolylarsinsaures s&lber, AsO(C&CH~)O~Ag~. 
- Versetzt inan eirie wit reiner Natronlauge genau neutrali- 
sirte Lijsung der COrtho-)Slure mil Sillwrnitrat, so entsteht 
ein weifser aiaorptier Niederschlag, der ir, Wassw und in 
verdiinntenr Alkohol kaum spurenweise IBslich 1st rind auch 
bei liingereni Kochen damit nicht krystallinisck wird, 

C 88,89 38,81 

Rei einer Rilberbeetimmut>g lieferten O,l&SO g dea 1u:ttrookenen 
Sslzes nach dem Ausfliileii miner clalpnbrssurou 16sung I& 
verdiinnter Salzs8ure 0,0908 AgC1. 
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Berechnet fdr Glafnodsn 
hsO(CsH,. GH,)O&* 

A6 50,23 5424. 

I. (Para-)M~notozyEarszoisaures Silber, AsQ(CeHJ.Xls)OpAgp. 
- Dieses Salz wird wie das vorhergehende durch Wechsel- 
wrsetzutig dargestellt und ist die& sehr Phnlich ; beim KO- 
chen niit verdiinntem Aikohol wird es leicht krystallinisch, 
fdlrbt sich aber dabei stets etwas breun. 

0,1892 g dar lufttrockenen Substanz lieferten 0,0928 AgC1, entspre- 
ohond 50,18 pC. Silber, atatt der aua der Formel berechnelan 
50,23 yo. 

(Paru:)MonotoZ~2arsinsa~res KaZium, AsO(C&CH~)O#K. 
- Verdampft man eine mit reiner Kalilaugt: ger:au neutrali- 
sirte Losung der (Para-)Saure auf dein Wasserbade, so hin- 
terbleibt eine nicht krystailinische gunimiartige hlasse, die boi 
iW getrocknet eiii weifses Pulver Ltitdet, das U I I  der Luft 
sehr rasch feucht wird und zerfliefst. 

0,8010 g den bei 100° bia zum constanterr (fowicht getrocknetan 
Saleel lieferten 0,2938 Kalinmplatinchlorid. 

Betechnet fiir Gefunden 
AsO(C,H,. CH8)0,HK 

E 15,89 16,54. 

L6st man Orthotolylarsinsiiure in Barytwasser und ftillt 
nus dieser Liisung durch Einleiten von Kohlensilure den im 
Ueberechufs vorhsndenen Baryt , 80 scheidet sich beim Ver- 
dsmpfen des Baryumsak in undeutlich krystallinischen Krusten 
aus, die in kaltem Waeser etwas leicliter liislich sind als .in 
heifsem; durch langsames Verdunsten der Lbsung uber 
Schwefeebsure gelingt es nicht, das Salz in diwtticherr ausge- 
hildeten Krystallen zu erhalteii ; dasselbe ist, wie sich beirn Er- 
hitzen einer gewogenen Menge ergab, frei von Krystallwasser 
und mul3 einer ilrryumbeslimmung zufolge als saures Salz 
betrachtet werden. 

0,8988 g der bsi 100° getrocknetan Bubstabz gaben befm AuefYllen 
doe Beryts nun salrsaurer Laung durah rerdannte Bohwefel- 
trtiure 0,1636 B & O ~  
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Barechnet fiir Gefunden 
[AsO(C,H, , CH,)O,Hl,Ba 

Ba 24,16 24,lO. 
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( ~ a r a - ~ b l o n o t o l y  larsins. Bary urn, [As O( C6 H,. CHI') O8 H JPBa. 
-- Dieses Salz liifst sicb geuau in derselben Weise darstellen, 
wie das vorhergc hcliide, d t m  es beziiglich seiner Liislichkeit 
in Wasser sohr iihnlich ist ; beini langsameii Verdunsten der 
wasscrigeri Liisuiig erhiili mnti dieses Salz jedoch zieinlich 
leieht in feinen weifsrri glinzenden verfilzten Nsdeln , die 
obenfalls frci von Krystallwasser sind. 

Bai einor Hnryumbestirnmung lieforten 0,2670 g des l e i  looo ge- 
trcckneten Halzos 0, I098 Baryumeulfat, entsprachond 0,064632 g 
oder 24,17 pC. B~uyurn, etatt der aua dor obigen Porrnel be- 
wchileten 24 ,  I pC. 

(Ortho-)  Monutoiylnwins. Calcium, AsOiC6H4. CM8)0&a. 
- Yersetzt man eine kaite Liisung der Orthotolyiarsinsaure 
mit Chlorcalciurri, dann init Arnmoniak, so entsteht kein Nie- 
derschlag ; sobald aber die Fliissigkeit erwernit wird, beginnt 
sie siclr zu triiben und bci weiterem Erhitzen entsteht ein 
weifser krystdlinischer wusserfreier Niederschlag , der sich 
beim Erkaltcn dtar Piijssipkrit thzilweise wiedcr liist. Die 
Bestimniung des C~lci~rii~pc~lral~es fuhrte zu folgeiden Zahlen : 

0,1534 g dor boi 100" gatr,dmetan Subtam lieferten beim Aus- 
fgllon der salzsauren Iikung ~IUXI~I verdiinnte Scbwefelsilure 
und Alkobot 0,08W CaSO,; hi eher  sweitm Bestimmung 
gabell 0,3216 g 0,1698 CsSO,. 

Sereabnes fur Gefundcn 
AsO(C,IJ,. CU, j U , b  _c- 

I. 11. 

C B  I6,74 1b,J2 16,63. 

~Sntwes ( P a m  -1 il~~nnZoE?/larSiPZs.ures C~EC~WB, 
[AsO(C& . C I J s ~ O ~ t l  IzCs. -- Yersetzt man eine heifse, etwas 
Chlorcalciunr cnthattendc Liisiing der Pax atolylarsinsiiure mit 
Ammoniak, so scheidet sicii ein wasserfreies #awes Salz von 
obiger ~ u s ~ r ~ ~ ~ n e ~ i s e t z u n g  i i r  Form eines aus feinen perlinutter- 
gliinzenden fet!ig sieti anfuhlenden Blittchcn bestelienden 
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Niederschlags aus, der sich in Wasser schwer , in verdiinnter 
Salzsaure oder Salpetersiure leicht lost und dem entsprechen- 
den Salze der ~onophcnylarsinsaure sehr iihnlich ist. Ueber- 
siittigt .man dagegen eine kaite mit Chlorcalcium versetzte Losung 
dcr (Para-ISiure rnit Ammoniak, so bleibt dieselbe wie bei der 
@rlm-.jSiiure hlar und erst wenn man die Fltissigkeit zum Ko- 
A t x i  erhitzt biidet sich t-in weifser pulveriger Niederschlag ; liilst 
inail eine sol(-he k:dl bereitrte klare Ltisung einige Zeit bei ge- 
wbhnlicher Temperatur stehen, so entstehen biischelig vereinigte, 
hiichst feint? Nadeh und berm Verdunsten der rilekstindigen 
Losung tiber Schwefeisaure scheiden sich noctr weitere Mengen 
des Salzes in Form von warzevfijrmigen harten, strahlig kry- 
stallinischen Gehilden BUS,  welche ~ H S  Aussehen erstarrter 
Fettlrli$cht n hrsitzrii. Heide Verbindungen, die auf kdtem 
15'ege wii: die in der Hitze dargestellte, sind SaureSalze, wie 
sich bei der Aesiiininung ihrus Cslciurngehalts ergab. 

0,8264 g dea aus siedender Liirung gefUlten, bei 100" getrook- 
netem Salzes liefarten 0,0982 CaSO,. 

II. 0,3810 g dba bei gawiihnlichar Temperstur auskryst.llisirten, 
bei fOOo getrmkneten Salzea gsben 0,1098 Ca80,. 

Bereohnet fUr Qefunden 

1. 

[AeO(C,H, . CHI)O,HhCa 7 -. II. 
Ca 8,51 8,40 8,48. 

(Parn-)Monotolylnrsi~ts. Kupfer , AsO(C6H4. CHS)OeCu. - Diese Verbindung entsteht beirn Verniischen einer rnit 
reiner Natronlauge geneu neutralisirten Liisung dsr Paratolyl- 
arsinsiiure rnit einer moighchst neutralen Losung Yon Kupfer- 
sulfat 81s blmgriiner , in Wasser unloslicher, in verdunnten 
Sauren ieichr ioslichcr Niederschlag. Eine Kupferbestirnrnung, 
welche in der bei den Kupfersalzen der Phenylarsinsauren 
angegeberien Weist? ausgefuhrt wurde , fuhrte zu folgenden 
Zuhlcn : 

0,2646 g der lnfttrockenen Fubstane lieferten 0,0758 ho .  
Berechnet f i r  Qefunden 

AsO(GaH,. CH,)O,Cu 
cu 2'483 22,86. 
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(Para-) Mmtolylarsinsaures B hi, AsO(C& .CH8)0,,Pb. 
- Man erhalt dieses Salz in Form eines weifsen, i n  Wasser 
unloslichen Niedrrschlags beirn Verrnischen einer neutralen Lii- 
sung eines Alkalisalzcs der Paratolylersinsaure rnit einer Lijsung 
von BIeiacetal ; nine Bloibastiinmung in den1 bei 400” yetrock-. 
neten Salz fuhrte zu einer obiger Formel entsprechendcn Zahl. 

0,1928 g Bubstanz ergaban nach dem Ausfllllen der LBsung in ver- 
diinntar Salpeterdure mittelat rerdhnter &hwefdsllare und 

Bereohnet fur Gefuiiden 
Alkolaol 0,1394 l’bS0,. 

AsO(C,H,. C&)O,Pb 
Pb 49,lO 49,35. 

Diesem Ergobnifs der Untersuchung ihrer Salze zufulge 
is1 das Verltalten der Monotolyl~rsindurt?n irn Allgemeinen 
dem der Monophenylarsinsiiure sehr ahnlich , denn euch bei 
dicsen beiden Sriurtln sind die Salae mit den Allialien und 
Erdalkalien vorwiegend seurer, die mit den Schwernietallen neu- 
traler Natur und nur die Orthoshure, deren saures Colciurnsalz 
nicht erhalteii werden konnte, niacht hierin eine Ausnahme; 
umgekelirt vermag die Parasaure kein normales Calciumsa lz zu 
bilden urid unterscheidet sich dadurch weeentlich von der 
Monophenylarsinsaure, bei welcher sich ctin solches leicht ar- 
helten lids. Obwohl nun die Unterschiede &r beiden Mono- 
tolylarsinsiiuren und ihrer genannteii Salze b8chst chatakteri- 
stisch s i n d ,  ist es uns bis je tz t  npch nicht gelungen, auf 
Grund derselben einen Weg ausfindig zu machen, euf welchem 
sich in einfaclier Weise eine Trennung der beiden Isomeren 
durchfuhren lefst, was nerwntlich deshalb von Wichtigkeit 
ware, weil das nicht erstarrende Destillat, aus welchem ‘das 
Paraloly~arsenchloriir auskrystallisirt ist, h6chst wahrscheinlich 
auch die Orthovwbindurig enthalt ; es mufs dahw Aufgabe 
einer spateren Untersuchung sein , durch genaue Restirrimung 
der Loslioh keit verschiedener nronotolylarsinsaurer Salze die 
Grundlagen fur eine Trennungsmrthode der beiden isomeren 
Siiuren zu finden, 




