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In dieserr Weise lassen sich selbst undurchsichtige oder wenig
durchsichtige Farbstoffe auf ihr Verhalten zum Bromsilber priifen.

Der niedrige Sonnenstand macht selbst bei heiterem Wetter die
Fortsetzung dieser Experimente in jetziger Jahreszeit unmdglich. Daher
ist es erfreulich, dass Capitain Waterhouse in Calcutta, der unter
einer giinstigeren Sonne arbeitet und dem die Pflanzenwelt der tro-
pischen Regionen ausserdem interessante Farbstoffc liefert, diese Ex-
perimente in die Hand genommen hat; seine Untersuchungen haben
bereits belangreiche Resultate ergeben. (Siehe photogr. Mittheilungen
1875, S. 196.)

472. J. V. Janovsky: Zur Kenntniss der Arsenverbindungen.
(Eingegangen am 15. December.)

Im VI. Jahrgang dieser Zeitschrift, S. 216 habe ich eine Arbeit
veréffentlicht, in welcher die leichte Zersetzbarkeit des Arsenwasser-
stoffs, sowie einige seiner charakteristischen Reactionen beziiglich der
Phosphorverbindungen dargelegt wurden. Ich habe diese Arbeiten
aus einem spiter zu besprechenden Zwecke unternommen und fort-
gesetzt. Die Resultate, welche auf Grund der Experimente erhalten
wyrden, sind im Kurzen folgende.

Durch Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Phosphortrichlorid,
sowie von Phosphorwasserstoff auf Arsenchlorid entsteht eine Verbin-
dung, deren empirische Formel durch (P As)n ausgedriickt werden
kann. Das Molekulargewicht dieser Verbindung konnte bislang nicht
mit Sicherheit festgestellt werden, doch erhellt aus den Reactionen,
dass wahrscheinlich n == 1 zu setzen ist. Bei Gegenwart von Wasser
erhdlt man ein Oxyd von der constanten Zusammensetzung Asy; P, O,.
Die fiir die Kérper mogliche Structurformel wire, lediglich aus den
Valenzen gefolgert

Ag -~ As -~ As

er miisste somit monoaffin sein; directe Versuche haben iibrigens diese
Voraussetzung nicht bestiitigt, wenngleich auch nicht ganz widerlegt.
Durch Einwirkung von Chlor (Brom, Jod) spaltet sich der Kérper
in As Cly, POCI; beziehungsweise AsJ,, PJ;, es entstehen somit
nicht die Produkte As; P, O, R!'; wie erWwihnt, ist aber dadurch die
Frage noch nicht erledigt, denn mit Riicksicht auf die leichte Zer-
setzbarkeit der Arsenverbindungen wire noch der Fall denkbar, dass
die Zersetzungstemperatur der neu zu bildenden Substanz unter der
Reactionswiirme des Arsens und Phosphors auf Chlor (beziehungs-
weigse Brom) liegen wiirde.
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Durch Behandeln des Phosphorarsens (P As) mit Chlor, Brom
erhielt ich Arsentrichlorid und Phosphortrichlorid, beziehungsweise
Tribromide. (Das Destillat entsprach der Formel As.P.Cl; und
nicht As. P . Cly; = AsCl; + P Cly).

Diese, wie auch die folgenden Versuche habe ich lediglich zum
Zwecke der Feststellung der Valenz des Arsens unternommen. Als
Ausgangspunkt habe ich den Arsenwasserstoff gewihlt, dessen leichte
Zersetzbarkeit mir ein geecignetes Mittel an die Hand gab Arsenver-
bindungen rein darzustellen.

Die directen Versuche, Arsen mit mehr als drei monoaffinen
Elementen oder Resten zu sittigen, schlugen bislang bekanntlich alle
fehl. Ich habe die Arbeiten Mayerhofer’s!) mit grésster Vorsicht
wiederholt und erhielt dabei dieselben Resultate wie er; nach sechsstiin-
digem Einleiten von Chlor in Arsentrichlorid, welches auf — 10° C.
(— 130 C.) abgekiihlt wurde, resultirte eine griinliche Fliissigkeit, aus
welcher jedoch durch einen Kohlensiurestrom séimmtliches éiberschiissige
Chlor entfernt werden konnte. Das Arsentrichlorid blieb somit unver-
dndert (wovon ich mich durch Wigung und Analyse iiberzeugte).
Auch die Arbeiten Genther’s?) beziiglich der Eiuwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf arsenige Sdure wiederholte ich und erhielt so
wie er ein negatives Resultat. Auch ist die Einwirkung ungemein
stirmisch, das Gemenge erhitzt sich wihrend des Eintragens der
arsenigen Siure bis zum Siedepunkt des Arsenchlorids. Selbst wenn
das Phosphorpentachlorid auf — 15° C. abgekiihlt wurde, erwirmte
sich die Masse betrichtlich. Es war dadurch a priori die Hoffnung
benommen, auf diese Art die gewiinschte Verbindung AsCl, darzu-
stellen (ich werde noch seiner Zeit einige Bemerkungen zu dieser
Reaction veriffentlichen).

Ich habe nun einen anderen Weg behufs der Synthese des
As Cl, eingeschlagen, nidmlich den der Einwirkung von Arsenwasser-
wasserstoff auf Phosphorpentachlorid, welches anf 00 C. erkaltet war.
Auch bei dieser Reaction erhielt ich nicht das gehoffte Resultat, der
Process der dabei stattfindet ist ein wesentlich anderer. Das Phos-
phorpentachlorid schmilzt, verwandelt sich in Phosphortrichlorid, wéh-
rend Salzsiure entweicht und eine braunschwarze Substanz ausge-
schieden wird, welche, wie aus folgenden Versuchen erhellt, als fester
Arsenwassersioff betrachtet werden muss ).

Bei weiterer Einwirkung resultirt dann durch Reaction des Arsen-
wasserstoffs mit Phosphortrichlorid Phosphorarsen und H Cl (diese
letztere Reaction verliuft, wie aus der oben citirten Abhandlung

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. 158, S. 326.

2) Geuther-Hurtzig, Annal. d. Chem. u, Pharm. 111, 8. 171

2} Die Formel des festen Arsenwasserstoffs bestimmte ich zu As H und be-
schrieb zugleich die Bildungsweise desselben (d. Berichte, Jabrg. VI, 8. 216).



ersichtlich, parallel mit der Reaction von AsCl; + AsH;). Aus
diesem Grunde ist es schwer, durch die Analyse allein auf den
Vorgang der Reaction zu schliessen.

Die Analyse der braunen Substanz ergab 97.56 pCt. Arsen. Die
Substanz wurde aus der Fliissigkeit entfernt, wihrend noch Phosphor-
pentachlorid darin enthalten war, somit kein Phosphorarsen gefillt
werden konnte.

Behunfs der Amnalyse wurde die Substanz im Kohlensiurestrome
getrocknet — doch kann, wie erwihnt, aus der Analyse allein, bezie-
hungsweise dem Verluste nicht auf Wasserstoff geschlossen werden —
zn einer directen Bestimmung mangelte es mir an Substanz. Ich
wiederholte den Versuch nun der Art, dass ich das Kolbchen, in
welchem sich Phosphorpentachlorid (auf 0° C. erkaltet) befand, einer-
seits mit einem Entbindungsapparate, andererseits mit einer U-Réhre
verband, die Kupfervitriolldsung enthielt; von da ab leitete ich das
Gas in einen theilweise mit Quecksilber und Kalilange gefiillten Cy-
linder. Zuerst verdringte ich die Luft aus dem ganzen Apparate mit
trockener Kohlensiure und liess dann, als das entweichende Gas von
der Kalilauge vollkommen absorbict wurde, einen langsamen Strom
von Arsenwasserstoff (aus Arsennatrivm (AsNaj,) entwickelt) durch-
gehen. Ich erhielt keinen Wasserstoff der doch resultiren musste,
wenn der Proeess folgendermaassen verlaufen wiirde:

PCl, + AsH, = PCl, + 2HC! + H + As,

ich schliesse daraus, dass die in der ersten Zersetzungsphase eintre-
tende Reaction dem Schema

PCl, + AsH, = PCl; 4+ 2HCl + AsH
entspricht.

Da nun die Versuche (direct und indirect) das Arsen mit mehr
als 3 monovalenten Elementen, beziehungsweise Resten zu verbinden,
fehlschlugen, so versuchte ich die Valenz desselben durch Sittigung
mit polyvalenten Atomen, deren Valenz bekannt ist, zu ermitteln.

Der erste diesbeziigliche Versuch, ndmlich die Reaction zwischen
Phosphortrichlorid und Arsenwasserstoff, giebt keinen geniigenden
Schluss, einerseits weil die Pentavalenz des Phosphors selbst noch
nicht direct nachgewiesen ist, andererseits weil die Gruppe P As, wie
aus dem friiheren ersichtlich, bei der Einwirkung von CI, Br, J
zerfillt, )

Ich versuchte nun die Sittigung des Arsenatoms mit Titan, Bor,
Wismuth, Siliciom, Zion, sowie mit organischen Resten zu bewerk-
stelligen und zwar wihlte ich als Grundlage meiner Versuche das
Verhalten des Arsenwasserstoffs und Arsenchlorids.

Da ich noch keine geniigend prédcisen Resultate, néimlich solche
die analytisch und synthetisch iibereinstimmend wiren, erhalten habe,



1639

so werde ich spiiter, wenn diese Arbeiten vollendet sind, dieselben ver-
offentlichen.

Beziiglich der Séttigung des Arsens mit organischen Resten habe
ich die Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf CH,J, C,H;J,
CyH, Br, wie auch des Cg H; Br, ferner die Reaction des CH; ONa
und Cy H, ONa aunf Arsenchlorid untersucht. Bei dieser letzten
Reaction erhielt ich Arsenigsidureither und stehen meine diesbeziig-
lichen Resultate im Widerspruch mit der von Crafts!) ausgespro-
chenen Behauptung, es resultire auf diesem Wege kein Arsenither.
Crafts beschrieb seine Darstellungsmethode nicht ausfiihrlich, son-
dern erwidbnt nur, er hitte die Verbindung des Arsenchlorids mit
Alkohol auf Natriumalkoholat einwirken lassen. Ich bediente mich
iitherischer und alkoholischer Losungen bei 0° C. und erhielt als Pro-
dukt Chlornatrium und eine Losung von Arseniither in Aether, welche
beide ich durch fractionirte Destillation trennte — es blieb Arseniither
und zwar — As (OC, H;), zuriick, der mit dem von Crafts beschrie-
benen und untersuchten als vollkommen identisch bezeichnet wer-
den muss ?).

So viel ich bis jetzt aus meinen Versuchen schliessen kann, ist
der Maximalwerth der Valenz des Arsens == IIl. zu H = 1.

Es sei mir gestattet, im Anhange an die vorige Untersuchung
folgende Bemerkung zu machen. Nach den Untersuchungen von
Lothar Mayer ist wohl die Variabilitit der Valenz als vollkommen
unzuléssig von der Mehrzahl der Chemiker verworfen worden. Uebri-
gens erhellt die Inconsequenz der Bezeichnung ,variable Valenz®
auch aus folgender Betrachtung. Wir bezeichnen bekanntlich durch
Valenz den Quotienten des Aequivalentgewichtes in das Atomgewicht

Das Atomgewicht wird wohl allgemein als constant angenommen
und liegen bis jetzt keine geoligenden Griinde vor, dasselbe als
variabel zu bezeichnen. Das Aequivalent wurde stillschweigend als
variabel betrachtet (selbst fiir Kohlenstoff, Buff), jedoch lisst sich
auch der Beweiss der Unzulissigkeit dieser Annahme fiihren. Es
wire die Valenz iiberhaupt nur dann als variabel zu betrachten, wenn
ein Glied des Quotienten variabel wire, sind beide Glieder constant,
so ist die Valenz auch eine constante.

1) Compt. rend. LXIV, 8. 700, wie auch Annal. 4. Chem. u. Pharm. Supl. 5,
S. 218.

?) Siedepunkt 165.5 — 1689, &lig, schwach gelblich, zerfillt mit Wasser in
As, O, und HOC, H,.
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Aus den Arbeiten Joules’, Lenz und Boscha’s!) ergiebt
sich die Relation EQ = JH, wo E das mechanische Warmeiiqui-
valent, @ die dem Electrolyten entsprechende Wirmebindung und J
die Intensitit des Stromes bedeutet. H ist die Potentialabnahme
(Vy — V,), die wihrend der Electrolyse stattfindet. Mit Zuhiilfe-
nahme des Faraday’schen Gesetzes ergiebt sich, wenn a. das elec-
trochemische Aequivalent (ndmlich die in der Zeiteinheit durch die
Stromeinheit ausgeschiedene Menge des Electrolyten), a das chemische
Aequivalent und W die Aequivalentwirme bedeutet,

Q= J%— W const. EQ = EJ.W. = JH?),

. Qe
woraus sich @ = FE . . W berechnet.

H

Da nun die Werthe . a., E, W, H, constant sind, so muss offen-
bar g also das chemische Aequivalent ebenfalls constant sein, somit
auch das Produkt At = const.

Agq

Ich glaubte diese Erdrterung anfiibren zu sollen, um der Ein-
wendung zu begegnen, dass aus meinen Versuchen nur die Trivalenz
des Arsens folgt, nicht aber die mdgliche Pentavalenz ausge-
schlossen ist.

Die directen und indirecten synthetischen Versuche fithren zu dem
Maximalwertbe = 1II. und ist die Annahme eines hoheren Werthes
bislang willkiirlich,

Die Notiz beziiglich der organischen Arsenverbindungen habe ich
nicht in der Absicht geschrieben, um mir die Veréffentlichung dersel-
ben zu reserviren. Auch will ich keinesfalls dem Hrn. A, Michaelis,
der eine yorliufige Notiz iiber aromatische Arsenverbindungen im
16. Heft dieses Jahrganges verdffentlichte, vorgreifen, wenngleich der
Weg, den ich eingeschlagen habe, ein wesentlich anderer ist, sondern
wenigstens die Veréffentlichung der in die aromatische Gruppe ein-
greifenden Reactionen abwarten, da ich diese nicht als Zweck meiner
Arbeit, sondern als Mittel zur Fesstellang der Valenz des Arsens
benutze.

Prag, analyt. Laboratorium des k. k. d. Polytechnikums, den

14. December 1875,

1) Pogg. Annal. d. Phys. u, Chem. 101, 103 u. a. a. O.

2} Eine klare Darlegung der diesbeziiglichen Formeln, sowie der daraus sich
ergebenden Deductionen siehe A. v. Waltenhofen, Grundriss der allgem. mech.
Physik (1875 Leipzig), S. 344.





