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gab, der nicht die geringste Menge einer fremden Siure beigemengt
war. Bemerkenswerth ist die grosse Menge, die von diesem Alkohol
in dem kiuflichen Zimmtalkohol enthalten ist. In unserm Priiparate,
welches aus der Fabrik von Dr. Marquart stammt, iiberragte die
Quantitit desselben bei weitem die des Zimmtalkohols, mehr als
50 pCt. bestanden aus Phenylpropylalkohol.

Es kann wohl mit Sicherheit angenommen werden, dass das, was
von einigen Chemikern friher als die flissige Modifikation des Styrons
bezeichnet wurde, Phenylpropylalkohol oder ein Gemenge von diesem
mit Zimmtalkohol war. Ziemlich rein scheint Scharling diesen Alkohol
unter den Hénden gebabt zu haben. Sein Styracon, welches bei 2300
siedete und welches allgemein von den Chemikern fiir unreinen Zimmt-
alkobol gehalten wurde, obwohl Scharling selbst dasselbe ausdriick-
lich als verschieden von Toel's Styron bezeichnet hatte, war offenbar
im Wesentlichen Phenylpropylalkohol. — Laubenheimer hat eben-
falls zwischen 230 und 234° siedende Produlte analysirt, dabei aber
unrichtige, um etwa 1 pCt. Kohlenstoff za niedrige Resultate erhalten.

Herr Biigheimer ist mit dem niheren Studium dieses Alkohols
und des Allylbenzols beschiftigt und wird spiiter dariiber berichten.

Tiibingen, den 8 Mirz 1873.

73. Jac. V. Janowsky: Beitrag zur .Kenntniss des Arsen-
wasserstoffs.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des deutschen Polytechnicums
zu Prag; eingegangen am 11. Mérz.)

Das Arsenwasserstoffgas zeichnet sich vor vielen anderen Gasen
durch seine Unbestindigkeit in der Wirme, wie durch seine Zersetz-
barkeit durch Sduren und einige neutrale Kérper aus. Einige Versuche,
die ich bei dem Studium des Arsenwasserstoffes in Bezug auf seine
Spaltbarkeit anstellte, ergaben mir folgende Resultate: Lisst man
Arsenwasserstoffgas in der Kilte auf Phosphortrichlorid einwirken,
so resultirt ein rothbrauner Korper, der Analyse nach Phosphorarsen.
Der Arsenwasserstoff wird am zweckmdissigsten aus Arsennatrium
entwickelt. Der Arsenwasserstoff muss vollkommen trocken angewendet
werden, da sich bei Gegenwart von Wasser ein Sauerstoffhaltiger Kor-
per bildet; auch ist es nothig, die Luft in dem Apparate mit Wasser-
stoff zu verdringen. — Der Prozess verlduft in der Art, dass sich
Phosphorarsen (P As) und Salzséiure bilden PCl; + As H, =P As
-+ (HCl);. Erwédrmung ist zu vermeiden, da das Phosphorarsen sich
theilweise bei héherer Temperatur (iber 200C.) mit der entweichen-
den Salzséiure. verfilichtigt; leitet man das hierbei entweichende Gas
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in einen erkilteten Ballon, so beschligt sich dieser bald mit einem
braunen Ueberzug von Phosphorarsen. Der in der Fliissigkeit entstandene
Niederschlag von Phosphorarsen ist rasch von der iiberstehenden
Fliissigkeit, die Salzsfiure und iiberschiissiges Phosphortrichlorid enthilt,
zu trennen und im Kohlensiurestrome bei 70--80°C zu trocknen.
Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung.

Berechnet. Gefunden.
I II. 111,
Arsen  70.76 70.53 70.61 70.04
Phosphor  29.24 29.11 28.87 —
100.00 99.64  99.48  0.24 Chlor.

Die geringe Differenz bei Arsen und Phosphor erklirt sich aus
dem Umstande, dass etwas Salzsiure zuriick gehalten wird, die selbst
bei stundenlangem Trocknen nicht entfernt werden kann.

Das Phosphorarsen bildet frisch gefillt ein hell rothbraunes, ge-
trocknet ein dunkleres, glanzloses Pulver, welches von Wasser leicht
angegriffen wird, ohne seine Farbe merklich zu dndern. — Alkohol,
Aether, Chloroform 16sen das Phosphorarsen nicht, Schwefelkohlenstoff
nur in geringer Menge, Schwefelsiure und Salzsiure sind bei ge-
wdahnticher Temperatur ohne Einwirkung, beim Erwérmen scheint sich
etwas zu 18sen. Concentrirte Salpetersiure oxydirt es unter Flammen-
erscheinung, verdiinntere Siure 13st es leichter beim Erwirmen zu
Arsensiure und Phosphorsiure.

Die Analyse des Phosphorarsens ist wegen der energischen Einwir-
kung der Salpetersiiure, wo etwas unzersetzter Arsenwasserstoff entweicht,
im geschlossenen Raume vorzunehmen. Die bei der Darstellung mit
der Salzstiure entweichenden Dimpfe der Verbindung bewirken
selbst in kleinen Dosen Magenbeschwerden und einen tagelang anhalten-
den Kopfschmerz.

Kalilauge, Ammoniak, Barytlisung zersetzen es schon in der Kilte,
leichter noch beim Erhitzen in Phosphorwasserstoff, Arsenwasserstoff,
phosphorige, arsenige Siure und metallisches Arsen. Bei lingerem
Erhitzen enthilt die alkalische Losung Phosphorsiure, sehr wenig
arsenige Siure, und das meiste Arsen ist metallisch ausgeschieden.

An der Luft erbitzt verbrennt das Phosphorarsen zu arseniger
Siure und Phosphorsiure; bei Abschluss der Luft oder im Koblen-
sdurestrome sublimirt zuerst Phosphor, dann Arsen; es zerlegt sich
also beim Erhitzen. Was Landgrebe?) fiir Phosphorarsen hielt, das
er durch Erbitzen von gleichen Theilen Arsen und Phosphor zur
dunklen Rothgluth erhalten, war kein Phosphorarsen, sondern blos
ein Gemenge beider Substanzen, das keine constante Zusammensetzung

1) Schweigger 60, S. 184.
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besitzt. Auch durch Ueberleiten von Phosphorddmpfen iiber méssig
erhitztes Arsen erhielt ich keine constante Verbindung, ebensowenig
wie durch Einwirkung von Arsennatrium auf Phosphortrichlorid, (da
wahrscheinlich bei der heftigen Reaction die Verbindung wieder zer-
setzt wird), oder Phosphorcalcium auf Arsenchlorid.

Leicht entsteht aber Phosphorarsen beim Einleiten von Phos-
phorwasserstoff zu Arsenchlorid, jedoch eignet sich die Methode nicht
so gut zur Darstellung des reinen Priparates, da das Arsenchlorid
sich nur schwierig wegen seines hohen Siedepunktes vom Nieder-
schlage trennen lisst.

Wie ich schon oben bemerkt habe, zersetzt sich das Phosphorarsen
mit Wasser; das Resultat ist ein sauerstoffhaltiger Kérper von con-
stanter Zusammensetzung, es entstebt auch dann, wenn die zar Darstel-
lung des Phosphorarsens angewendeten Substanzen nicht trocken
waren.

Am besten aber erhidlt man ihn, wenn man das frischgefillte,
noch unter der Mutterflissigkeit befindliche Phosphorarsen mit Wasser
behandelt, die ausgeschiedenen Flocken abfiltrirt und so lange aus-
wischt, bis die Chlorreaktion verschwunden ist. Das so erhaltene
Priparat ist, wenn gut ausgewaschen wurde, chlorfrei (man zerlege
es behufs der Prifung auf Chlor wit Kaliumhydroxyd, da man mit
Salpetersiure geringe Mengen von Chlor iibersehen kénnte).

Die Zusammensetzung, so weit aus der Analyse gefolgert werden
kann, ist folgende:

Berechnet. In pCt. Gefunden.
a. b. c.
Arsen As, 225 70,53 70.82 71.26 69.55
Phosphor P, 62 19.44 20.25 20.10 18.74
Sauerstoff O, 32 10.03 — — —_

319 100.00

Substanz e¢. enthielt noch Wasser, sie war bei 70°C getrocknet,
a. b. bei 100°C.

S#uren mit Ausnahme von Salpetersiure wirken nicht merklich auf
den Kérper ein. Alkalien zersetzen ihn so wie das Phosphorarsen,
nur wird hier schon in deér Kilte viel metallisches Arsen ausgeschie-
den. Beim Erhitzen iiber 1000 C. zersetzt er sich langsam, rasch bei
2500 C. Ieh kann bis jetzt aus der erhaltenen Formel keinen Schluss
auf die Counstitution dieses Korpers ziehen, da mir eine geniigende
Anzahl von Thatsachen dazu fehlt. — Wasserstoff konnte ich bis
jetzt ebensowenig wie Wasser nachweisen. Die Substanz liefert weder
an und fir sich im Kohlensiurestrome noch mit chromsaurem Blei
gegliht, Wasser. ~Wire die Substanz nur feuchtes Phosphorarsen,
was sie aus dem obenangefithrten Grunde nicht sein kann, so miisste
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doch das Verhiltniss ‘des Arsens zum Phosphor (75:31) sich gleich
bleiben, es ist dies aber nicht der Fall: das Verhiltniss ist unter allen
Umstéinden, wenn auch die Substanz feucht ist, 3 X 75:2 X 31, also
wie 3 As zu 2 P,

Im Anhange zum Phorphorarsen bemerke ich noch, dass Pelletier
diese Verbindung durch Zusammenschmelzen von Phosphor mit Arsen
unter Wasser erhalten haben wollte, was jedoch schon von Land-
grebe bezweifelt worde. Ich stellte auf diesem Wege diese von ihm
erhaltene Substanz dar und erhielt ein Produkt, welches an Losungs-
mittel, besonders Schwefelkohlenstoff, seinen Phosphor abgab.

Eine fernere Eigenschaft des Arsenwasserstoffs ist die, dass das
Gas in Beriihrung mit concentrirter Schwefelsiure und auch Salz-
siure metallisches Arsen absetzt. Die Zersetzbarkeit durch Schwefel-
séure wurde schon von Soubeiran bemerkt, jedoch nicht niher
untersucht. Die braunen Flocken, die sich abscheiden, sind nicht fester
Arsenwasserstoff, sondern metallisches Arsen; zugleich bildet sich eine
geringe Menge schwefeliger Sdure. Die Analyse der gut getrockneten
Substanz ergiebt 99.63—99.81 Arsen; Wasserstoff konnte nicht darin
nachgewiesen werden. In so fein vertheiltem Zustande 16st sich das
Arsen beim Erwirmen in der dariiber stehenden Fliissigkeit zu arseniger-
Biure auf, wobei schweflige Saure frei wird.

Salzsidare verhiilt sich ebenso; deutlich tritt diese Reaction ein,
wenn man in einen Ballon getrennt Arsenwasserstoff und feuchtes
Salzsiuregas einstrémen lisst; es bilden sich braune Wolken von
Arsen, die sich an der Wandung des Ballons als metallisch glinzender
Ueberzug ansetzen; diese Reaction ist nicht analog der Phosphor-
wasserstoffreaction, denn dieses Gas bildet mit Salzséiure gelbe Flocken
von festem Phosphorwasserstoff (P, H).

Interessant ist auch die Spaltung des Arsenwasserstoffs in Be-
rithrung mit Arsentrichlorid; dabei fillt Arsen nieder, und Salzséure
wird gebildet: AsCly 4+ AsH,; = 2As+3HCL Es ist dies ein
Beweis fiir die Unbestindigkeit der Arsenverbindungen, und man
ersieht daraus, dass das Anziehungsvermigen zweier Atome Arsen im
Molekiil grdsser ist als die Affinitit zwischen dem Arsen und Chloratom
resp. Wasserstoffatom, (dieser Fall ist ein Analogon der Spaltung des
Phosphorwasserstoffs durch Phosphortrichlorid) daraus erhellt auch,
warum das Arsen schwer von Salzsiiuregas und kaum von Salzsiure-
wassger angegriffen wird.

Wie ich schon oben bemerkt, entwickelte ich mir das Arsen-
wasserstoffgas aus Arsennatrium; diese Methode liefert das relativ
reinste Arsenwasserstoffgas, jedoch muss das Arsennatrium durch
Erhitzen von Natrium in Arsenwasserstoff, welcher aus arsenhaltigem
Zink dazu entwickelt werden kann, dargestellt werden. Bei der Zer-
setzung mit Wasser oder besser mit sehr verdiinnten Sduren erhélt
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man eine grosse Ausbeute an Arsenwasserstoff, welcher sehr wenig
freien Wasserstoff' beigemengt enthilt. — Obzwar diese Methode sebr
miihselig und gefihrlich ist, so ist sie doch der Entwickelung des
Arsenwasserstoffs aus Arsenhaltigem Zink vorzuziehen, wenn es sich
um reines Gas handelt. — Auach ist die Ausbeute an Arsenwasser-
stoff bei der leizteren Methode viel geringer, da das meiste Arsen
metallisch zuriickbleibt,

Schliesslich will ich noch etwas iiber den sogenannten festen Arsen-
wasserstoff bemerken. — Alle Riickstiinde die bei der Auflésung von
Arsenmetallen in Sduren erhalten werden, hat man fiir festen Arsen-
wasserstoff angesehen; in der Regel ist dies micht richtig, da die Riick-
stinde entweder metallisches Arsen oder bei den Alkalimetallen Arsen
mit wenig Arsenwasserstoff (fest) gemischt sind; eine Ausnahme hievon
machen die constanten Kalivm- oder Natriumverbindungen, die durch
Glihen der genannten Metalle im Arsenwasserstoffstrome erhalten
werden; diese liefern bei der Einwirkung von Wasser neben reich-
lichem gasférmigen Arsenwasserstoff einen braunen sammtartigen Rick-
stand, der mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelséiure getrocknet
Arsenwasserstoff von der Formel AsH liefert.

Berechnet. Gefunden,
75 As 98.98 98.72 9865 — — —
1 H 132 —  — 104 151 113
76 100.00

Bei diesen Versuchen ist grosse Vorsicht néthig, da das Arsen-
patrium schon an feuchter Luft reichlich Arsenwasserstoff entwickelt.
Alle anderen Gemenge von Arsen mit Natrium liefern neben AsH Arsen.
Arsenzink mit Siuren behandelt hinterlisst Arsen, welches zink-
haltig ist, jedoch scheint das Gomenge keine constante Zusammen-
setzang zu besitzen.

Prag, im Mirz 1873.

74. A. Baeyer: Ueber die Verbindungen der Aldehyde und Alkohole
mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen. Vierte Mittheilung.

(Eingegangen am 11. Mérz.)
I. Formaldehyd und aromatische Kohlenwasserstoffe,

Bei den in der vorigen Mittheilung?!) beschriebenen Condensatio-
nen des Formaldehydes mit aromatischen Kohlenwasserstoffen konnte
anstatt des reinen Aldehydes die Essigsiureverbindung desselben an-

') Diese Ber. V, 8. 1094,





