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Fiir die Thoriumsalze habe ich die von Topsoe bestimmten
Volumina angefiihet, Ich theile hier auch die Bestimmungen der
Volumina der Sulfate von Y, Er, Di, La im wasserfreien und wasser-
haltigen Zustand mit, um die Uebereinstimmung in der Raumerfiillung
von Y und Er und Di und La zu zeigen.

Wasserfrei Diff. d. Vol. [ Krystallisirt

*Y, 380, Y, 380, + 8H,0
178.5 61.9 == Vol.v.8H,0 240.4

*EBr, 380, Er, 38e0, + 8H,0
178.6 600= - -8H,0 238.6

*Di, 350, Di, 380, + 8H,0
155.6 964 = - -8H,0 .251.0

*La, 380, ‘La, 380, +-9H,0
157.0 978= - -9H,0 254.8

Hipsichtlich der Raumerfillung von isomorphen und
gleich zusammengesetzten Selenaten und Sulfaten, zeigt
sich die Gesetzmissigkeit, dass die Vertretung der Atom-
gruppe SO, durch 8¢O, jedesmal eine Volumvergrésserung
des Molekiils um ungefidhr 6,.. Volumeinheiten verursacht.

Ich habe diese Regelmissigkeit nicht nur bei den oben erwihnten
Salzen bestiitigt gefunden, sondern auch bei vielen anderen z. B. Li,
Mn, Ag u.s. w.

412. A. Michaelis: Ueber aromatische Arsenverbindungen.
(Zweite Mittheilung.)
(Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Carlsruhe.)
(Eingegangen am 13. October; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

In einer friiheren!) Mittheilung habe ich gezeigt, dass durch Ein-
wirkung von Arsenchlorfir auf Quecksilberdiphenyl Phenylarsen-
chloriir

Cy Hy AsCl,
gebildet wird. Ich habe bei weiterem Studium dieser Reaction ge-
funden, dass die genannten Substanzen?) schon bei gewshnlicher Tem-
peratur und zwar unter betréichtlicher Wiarmeentwickelung auf ein-
ander einwirken. Nach einstiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler ist
die Reaction beendet, es hat sich ein schwerer, krystallinischer Nieder-
schlag abgesetzt und die Flissigkeit eine dunkle Farbe angenommen.

1) Diese Berichte VIII, 1316.
2) Ich wandte immer einen betrdchtlichen Ueberschuss von Arsenchloriir, etwa
die drei- bis vierfache Menge der theorctischen an.
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Der Niederschlag ergab sich als Sublimat, so dass die Reaction nach
der Gleichung verliuft
2AsCly +-Hg (C; Hy)y = 2AsCl, C; Hy + Hg Cl,.

Wihrend also Phosphorchloriir erst bei 1809 auf Quecksilberdi-
phenyl einwirkt und auch daon nur Quecksilbermonophenylchlorid ge-
bildet wird, ist die Einwirkung des Arsenchlortirs ungleich heftiger und
weitergehend. — Nach beendeter Reaction decantirt man die Fliissig-
keit, zieht den festen Riicksand mit Arsenchloriir aus und trennt dann
das Phenylarsenchloriir von dem iberschiissigem Arsenchloriir durch
fractionirte Destillation. Bei den ersten Destillationen triibt sich das
iibergegangene Phenylarsenchlorir unter Abscheidung eines festen,
weissen Korpers (vielleicht Triphenylarsen, nicht Sublimat) und wird
erst nach Filtration und Destillation vollkommen klar und rein er-
halten.

Phenylarsenchloriir.
C. H; As Cl,.

Es ist eine farblose, das Licht stark brechende, nicht sehr leicht
bewegliche Flissigkeit, die an der Luft kaum raucht und bei 252 bis
2550 siedet!). Sie hat in der Kilte nur einen schwachen, unange-
nehmen, in der Wirme einen scharfen, stechenden Geruch. Auf die
Haut gebracht wirkt sie heftig dtzend. Von Wasser wird sie nicht
veriindert, auch nicht beim Kochen damit, von Alkalien jedoch leicht
gelost. Die entstandene Verbindung lisst sich von dem gebildeten
Chlorkalium leicht trennen, da sie in absolutem Alkohol 18slich ist.
Sie ist aller Wahrscheinlichkeit nach ein Salz C; H, As (OK),. Ueber-
giesst man das Salz mit concentrirter Salzsiure und erwirmt, so
bildet sich wieder Phenylarsenchloriir. Dieses ist also viel bestindiger
als Phosphenylchlorid, ebenso wie Arsenchloriir bestindiger als Phos-
phorchlorid ist und arsenige Siure mit Salzsiiuregas Arsenchloriir
bildet. Die genannte Reaction ist desshalb wichtig und interessant,
weil sie erlauben wird durch Anwendung von Brom- oder Jodwasser-
stoffsiure Phenylarsenbromid und Jodir darzustellen. Die Analyse
des Phenylarsenchloriir ergab:

berechnet gefunden

Cl 31,84 31,63
C 32,29 32,19
H 2,24 2,35
As 33,63 33,40
100,00 99,57

1) Bekanntlich zeigt Arsenchloriir, auch wenn es wiederholt destillirt ist, zu-
weilen die Eigenschaft beim Stehen sich intensiv roth zu firben. Mit solchen Arsen-
chloriir dargestelltes Phenylarsenchloriir firbt sich, wenn es auch ganz genau stim-
mende Zahl bei der Analyse gibt, nach einiger Zeit intensiv blau.

106*
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Phenylargsentetrachlorid.
C, H; AsCl,.

Phenylarsenchlorlir addirt sehr leicht unter starker Wirmeent-
entwicklung Chlor, indem sich eine Flissigkeit von der Farbe des
Chlorschwefels bildet. 10 Grm. des Chloriirs wurden vollstindig mit
Chlor gesiittigt, und das absorbirte, iiberschiissige Chlor durch Ein-
leiten von Kohlensdure entfernt. Es war dann eine Gewichtsvermeh-
rung von 3,10 Grm. erfolgt, wiahrend sich nach der Formel C; H; As Cl,
3,16 Grm. berechnen. Wihrend also Arsenchloriir beim Chlor zu
binden vermag, ist die Affinitiit zu Chlor durch Eintritt einer Phenyl-
gruppe bedeutend gewachsen. Das Phenylarsentetrachlorid ist wie
schon gesagt fliissig, entspricht also in dieser Beziehung dem Antimon-
pentachlorid. Mit Wasser zersetzt es sich lebhaft, indem wie es
scheint zuerst ein festes Oxychlorid gebildet wird. Dieses geht mit
mehr Wasser leicht in die

Monophenylarsinsiure.
C, H, AsO(OH),
tiber. Dieselbe krystallisirt sehr leicht in langen, weissen Nadeln und
ist in kaltem Wasser ziemlich, in heissem sehr leicht 1slich. Schmelz-
punkt 168°. Die Analyse ergab:

berechnet gefunden
1 2
C 35,64 35,86 35,60
H 3,46 3,84 3,73.

Neutralisirt man die Siure mit Ammoniak, so fillt- auf Zusatz von
Silbernitrat Mon ophenylarsinsaures Silber als weisser in Wasser
schwer l5slichsr Niederschlag aus. Das Salz zeigte die zweibasische
Natur der Siure, indem die Analyse zu der Formel C; H, As O(OAg),
fiihrte.
Berechnet Gefunden
Ag 51,92 51,79.
Es ist in Ammoniak, sowie in Salpetersiure leicht ldslich.

Diphenylarsenchloriir. Phenylkakodychlorid.
(Ce Hy)y As CL
Bei der fractionirten Destillation des auf die angegebenen Weise
dargestellen Monophenylarsenchloriirs, blieb immer ein hher siedender
Riickstand. Derselbe wurde gesammelt und durch wiederholte De-
stillation und Filtration gereinigt. Er bildete dann eine dicke, lige
Flissigkeit und ergab bei der Analyse:

berechnet gefunden

1 2
cl 13,42 12,84 13,21
As 28,36 — 28,03
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Die Substanz bestand also aus Diphenylarsenchloriir. Dasselbe
bildet sich also neben Monophenylarsenchloriir bei der Einwirkung
von Arsenchloriir auf Quecksilberdiphenyl, trotz des angewandten
Ueberschusses von Arsenchloriir, wenn auch natiirlich unter diesen
Umsténden nar in geringer Menge. Es raucht nicht an der Luft
und ist fast geruchlos. Es sjedet iiber den Siedepunkt des Queck-
silbers. Von Wasser wird es nicht verindert und ist schwerer als
dieses.

Diphenylarsentrichlorid. (Phenylkakodyltrichlorid.)
(C; Hy),y AsCly.

Das Diphenylarsenchloriir addirt sehr begierig unter starker Er-
wirmuang, Chlor indem ein festes Trichlorid entsteht. Dieses ist
gelb, dem Phosphorpentachlorid sehr ihnlich, aber bestindiger als
dieses gegen feuchte Luft und Wasser. Es schmilzt scharf bei 1749
und erstarrt krystallinisc];. Mit Wasser zersetzt es sich beim Er-
wirmen, indem zuerst eine Fliissigkeit, wahrscheinlich das entspre-
chende Oxychlorid entsteht, welches bei lingerem Kochen weiter zer-
setzt wird. Beim Erkalten des Filtrats scheidet sich sofort

Diphenylarsinsdure. (Phenylkakodylsiure).
(C; Hy), AsO (OH)

in feinen Nadeln auns. Dieselbe ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
leicht 18slich und schmilzt bei 174°. Die mit Ammoniak neutralisirte
Lésung giebt mit Silbernitrat einen weissen Niederschlag von Diphe-
nylsarsinsaurem Silber (C, H;)y As O(OAg), dessen Analyse die
einbasische Natur der Séure ergab:
berechnet gefunden
Ag 29,27 29,30.

Das Salz ist wie das monophenylarsinsaure Silber in Ammoniak
und in Salpetersiure leicbt 16slich.

Die Diphenylarsenverbindungen entsprechen den Kakodylverbin-
dungen der Fettséiurereihe und verspricht die Untersuchung derselben
eine Reihe interessanter Beziehungen. Die ausfiihriiche Untersuchung
der beschriebenen Substanzen, sowie die Darstellung der entsprechenden
Antimon- und Wismuthverbindungen wird unverztiglich in Angriff ge-
nommen.

Karlsruhe, October 1876,



