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VI. 
GeschrNeuee Gec’menmalz wurde mit Alkohol iibergoeeen, nach 

24 Stunden decantirt, getrocknet, mit Glycerin extrahirt nnd dirt.  
Die Fliiesigkeit wurde nun in eine Miechung von 1 Theil 92procen- 
tigem Alkohol und + Theil Aetber gegoasen und nach dem Abeetzen 
decantirt und getrocknet. Men erhielt so ein weissee Pulver, das weder 
rnit Schwefelsiiure gekocht, nocb mit Kleieter digerfrt, die Feh1ing’- 
ache Liieung reducirt und auch rnit M i l  l o  n’s Reagenz keine Reaction 
giebt. Diesea nach Angabe G o r  up’s dargeetellte, peptbnieirende Fer- 
ment verhielt eich wie folgt. Mit Salzeiiure digerirt gibt das Filtrat mit 
dem Biuretreagenz bl&ulich-blau ; rnit Blutfibrin mit oder ohne Salesffure 
6-8 Stunden bei 30-40° R. digerirt, giebt es mit Natronlauge und 
Kupfereulfat nichts; mit Eiweiss und Salesiiure rothviolett. 

Ich bin daher der Meinug, daas die Prote’ine der Wiirze und 
des Bieree am speciellen Pegtonen und Parapeptonen beatehem, d u e  

neue Peptonreaction a d  diese lreine Anwendung dndet, nnd dasr 
Readion aelhgt von xweifelhafter QualitHt iet. 
Miinchen, 22. M&s 1877. 

167. A. Mi o h a e 1 i I : Ueber aromatisohe druenverbindungen. 
(Aus dem cbernischen Laborntonam den Polytechnikume zu Carlsrube.) 

D r i t t e Mi t t h e i 1 II n g. 
(Eiagegaa@m am 93. laan.) 

P h e n y l a r e e n t e t r a c h l o r i d  C8 H, As Cl,. 
Diese Verbindung entsteht, wie ich d o n  friiher l) angegeben, 

durch directe Addition von Chlor cu Phenylareenchloriir. Man erhiilt 
eie aladann als dicke Pliiseigkeit. IEh habe jetzt gefonden, dase dieee 
bei gewBhnlicher Temperatur allmiihlich , bei 00 schnell EU breiten 
gelben Nadeln erstarrt, die erst bei 450 wieder schmelteh, einmal 
geschmolzen aber sehr Iange Biiseig bleiben. Daa Phylareentetra- 
chlorid ist also bei gewiihnlicher Temperatur feet. 

An feuchter Loft zeraetzt ee sich mhr m h d l ,  iodem euerst 
Phenylareenoxychlorid C, H, As 0 C1, , dano Monophenylarainaiiure 
C, 8, A s  0 (OH), entstehen. In dieser Beziehung verhglt eich dae 
Phenylarsentetrachlorid ganz wie das Phosphenyltetracblnrid. Gegen 
organieche Siiuren dagegzn verhiilt es sich anders. Phoephenyltetra- 
chlorid fiihrt diese wfe Phosphorpentachlorid in Chloride iiber, indeui 
0 H gegen C1 ausgetauscht wird. Phenylereentefiachlorid dagegen 
wirkt cblorirend, ee wird H durch Chlor eraetrt. 90 entsteht durch 
Einwirkung von Phenylareentetrachlorid auf Eeeigsiiure keine Spur 

’) Diese Bericbte IX, 1666. 
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Chloracetyl, sondern Monochloreseigsiinre nod Pheqylarsenchloriir. Die 
Einwirknng erfolgt erst beim Erwgrmen, in  delr Eaiite ist dae Tetra- 
chlorid anscheinend unveriindert in Eisessig liislich. Sie verlainft naoh 
der Gleichnng: 
C6 H5 AsC1, + C, H, 0% = C6 H5 A8 CIS + C, Ha Clog +HCI. 

Anf SchwefligeHureanhydric' wirkt Phenylarsentetrachlorid niobt 
eio , wghrend Phosphenyltetrachlorid dssselbe in Thionylchloriir 
iberfiihrt. 

Beim Erhitzrn des Phenylarsentetr~hlorids im offeneo Rohr tritt 
Dissociation ein, ee entweicht Chlor nnd es hinterbleibt Phenylarsen- 
chloriir. Leitet man trockene Kohleneainre dnrch dtw erwlrmte Chlorid, 
so gelingt es diese Spaltung EU einer fast qoantitativen en machen. 
Beim Erhitten des Tetrachloride im tngescbmolrenen h h r  auf 1500 
spaltet ee sich glatt in Arsenchloriir nnd Monochlorbentol: 

C6 H, AS C1, = C, H5 CI + As C1,. 
Ein dem Phoephenylchlorobromid C, H, P Cis Br9 entaphohendes 

Phenylareen.uhlorobromid lPsst sicb nicht erhalten. Llbst man Brom 
ep Phenylaraenchloriir hinzntropfen , so miachen aich einfach beide 
Fliissigkeiten, ohne bemerkbare Reaction. Erst als mehr ale 1 Mol. 
Brom auf 1 Mol. Chloriir hinzugefiigt war) erw&mte sich dae Ganee, 
aber nnter betraichtlicher Entwiakelong von Bro-aseemtoffdiore. Nach 
beendigter Reaction worde alles in Wasser gegoesen. Ee schied eich 
eine weisse Kystallmasee BUS, die eich nach dem Umkrydis i ren 
aue Alkohol ale Paradibrombeneol (Schmp. 890) ergab nnd in w M g e r  
LtiSGOg war Araenehre, Bromwasserstoffsaiore ond Chlorwaasertoff- 
saiore. Danach erfolgt die Einwirkung g e n b s  der Qleichvog: 

C6 H, As CIS + Br, = C, H, Bra + As C1, Br + Br €3.1) 

E a m m e r e r  9 )  nnd irh haben friiher geteigt, dass daa Phoaphenyl- 
chlorobromid eine gane entaprechende Zerreteung, aber erst h i  150°, 
erleidet. Daa Amen wird also bei weitem leichter vom Benzol abge- 
epalten ale der Phosphor. 

P h e n y l a r s e n o x y d  C, H, As 0. 
Disoe Verbindung wird durch Einwirkung einer Usung von kohlen- 

eanrem Natrium anf Phenylarsenchloriir erhalten, ale0 gende 80 wie 
Baey e r das Kakodyloxyd m e  Kakodylchlorid erhielt. Man iibergiesst 
d w  Phenylarsenchloriir mit Wasser (von welchem es nicht veriindert 
wird), erwiirmt und triigt kohlensauree Natrium in kleinen Portionen 
80 lange ein, bis kein Braneen mehr erfolgt. Nach dcm Erkalten 
gieset man die wliesrige Fliiesigkeit von dem aneg86chhdenen fa ten  
Knchen ab, l6at diesen in heisaem Alkohd, filtrirt nod l b s t  iiber 

1) Statt As C1, Br tann an& An 0, nnd Am Br, gebilUet min, iodem 

3, Dime Bar. VIII, 1807. 
SAsC1,Br = 2AsC1,+AmBra. 
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Sehwefeleiinre verdnnaten. Ee echeidet eich dann dae Oxyd in kry- 
atalliniechen Krusten aue. Ein so grmeee Krystsllieatione~erm6gen 
wie die Monophenylarsineiiure oder wie dae Kakodyloxpd re& ea niabbt 

Das Phenylarsenoxyd hat bei gewiihnlicher Temperatnr einen 
chardcteristidchen , an A nia erinnernden OerncB , beim Erwgrmen 
drtgeegcn wirkt ee stark reizend, die Schleimhiiute der Naae inabeson- 
dere heftig afficirend. Es ist etwaa mit den Waeserdgmpfen fliichtig 
und deahalb tritt die reizende Wirkung Lei der Daretellung dea Oxyde 
besondere auffallend hervor. 

In Waaser iet das Oxyd unliislich, echwer lh l ich  in kaltem, leicbt 
in heiesem Alkohol und in kaltem Benzol. Ee schmilzt bei 119 bie 
1200. Beim Erwarmen mit Salesiiure bildet eich wieder Phenylareen- 

AUS dieaem Gtrunde wird das Chloriir-nicht von Wasser veriindert, 
denn eg kiiniite ja auf diese Weise nur Oxyd nnd Salzeiiure entatehen, 
#ie wieder auf einander einwirken wurden. Leitet man durcb erhitztee 
Chloriir feuchte Kohleneanre, so wird die entetandene Salzsaure stetig 
mit fortgenommen und ee bildet eich, wiewohl nur langeam, Phenyl- 
arsenorryd. 

Daa Phenylarsenoxyd iet ill wbsrigem Ammoniak kanm, leieht 
in Natronlauge liielicb. EB entsteht dann dieselbe Verbindung, die 
dcb dnrch Einwirkung von Natronlauge auf Phenylaraenchloriir bildet, 
rsbrecheinlich 0, H, As OJ Na,. Durch Zueatz der entsprechenden 
Menge verdiinnter Siinre wird das Oxyd wieder gefiillt. 

Erbitet man das Oxyd iiber seinen Schmelzpankt, so eersetzt es 
aich, ohiie aber dabei zu verkohlen. Ea entsteht eine dicke, allmiihlig 
krystallinisch erststrende, hooh siedende Fliisaigkeit und eiu weiesea 
Subtimat. Beide laeeen eich leicht durch Alkohol trennen? in dem das 
letztere unlbslich ist. Dae Sublimat ergab eich als arsenige Siiure 
Danach sind die Krystalle wahwcheinlich Triphenylarsin , das nacb 
der Gtleichung 

entatanden sein kann. 
3 C6 €35 AS O = (C6 H6)S AS + AS, 0, 

P h e n y l a r s e n o x y c h l o r i d  C6 H, As OCIa. 
Diese Verbindung entsteht, wenn man zu Phenylareentetrachlond 

die enteprechende Menge Wasser hinzutropfeo Ithat: 
C6 H5 AS C1, + H, 0 = C, H5 AS 0 C1a + 2 HCI. 

Da dae Oxychlorid aber nicht unzersetzt fliicbtig iet, 80 iat ee 80 

schwer rein zu erhalten. &hr leicht und vollkommen rein erhillt man 
es dagegen durch Einwirknng von Chlor auf Phenylareenoxyd. Dae 
Oxyd addirt dae Chlor unter starker Erwairmung fast ebeneo lefcht 
als das Chloriir. 4.4 gr. Yhenykrsenoxyd nahmen 1.8 gr. Chlor auf, 
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wiihreiid eicli der Formel C6 8, A s 0  C1, entsprechend 1.848 gr. berech- 
neii. Die Addition verllliift aleo vollkommen quantitativ. Eine Cblor- 
bestimmung ergab: 

Gefundeo. Berechnet. 
C1 29.38 29.70. 

Daa Phenylareenoxychlorid iet eine weieee, hryetallinieche Sub- 
etanz, die an der Luft echwach raucht und dabei allmillig in Phenyl- 
areinellure iibergeht. I n  Waseer ist ee leicht, obne bemerkbsre Wgr- 
meentwickelung 18slich. Aua der L h n g  kryetalliairt beim &hen 
Phenylarsineaure. Ee achmilzt gegen 100 O In1 zugeecbmolzenen 
Rohr einige Stunden aof 120° erhitzt, spaltet ee eich in Monochlor- 
benzoi und Areenoxychloriir: 

C ,H,AeOCI,  - C,H,Ci  + AeOC1. 
Dae Phenylareenchlorti! nimmt weder bei gewiihnlirher Tempe- 

ratur, noch bei seinem Siedepunkte Saueretoff auf. 
Brom wirkt auf Phenylareenoxyd eehr heftig unter bedeutender 

WPrmeentwichlung ein. Ee enteteht dabei Phenylareenoxyhromid, 
gleichzeitig bildet eich aber auch Brombeuzol, indvm Arsen vom Phe- 
riylreat abgeepalten wird. Auch durch Abkiihlung mit Eie und Koch- 
ealze liiset eich die letztere Reaction nicht ganz vermeidun. Die 
Einwirkung erfolgt alao gemiiae den Gleichungen : 

C , H , A e O +  Bra = C 6 H , A s O B r a  
C 6 H ,  A s 0  + Br, = C,H,Br + AeOBr.  

Aua der Exietenz der beechriebenen Verbindungen gcht hervor, 
doae daa Areenchloriir, welchee ah eolchee weder ein Pentachlorid, 
noch eiu Oxytrichlorid zu bilden vermag, sicb, eobald at1 Stelle eiiiee 
Atoms Chlor Pheuyl getreten ist, den Chloriden dee Phoepbore und 
Antimone ganz analog zeigt. 

C,H,AaCl, C6H1PCI, POI, 

entsprechen sich vollrthdig. Durch seine chlorirende Eigenechaft 
niihert eich aber dae Phaoylamentatrachlorid mehr dem Antimonpen- 
tuchlorid ale dem Phosphorpentachlarid. 

Die Verbindungen: 

C,R,ASOC1, c6H,PocI, PocI, 

P h e  ny  l a  r a en  b r o  m fir C, H, Ae Br, 
euteteht durch Erwarmen dee Phenylareeuoxyds mit concentrirter 
Bro mwaeeeraoffeiiure : 

C , H 5 A e O + 2 B r H  = C,H,AeBr ,  +H,O. 
Ee bildet eine jarblow oder schwach gelbe Flassigheit von 

soliwnctipcn Geriich, die bei 285O nicht ganz v6llig uneereetzt eiedet. 
\:on Waaeer wird sie nieht verffndert. Eine Brombeqtiinmung ergab: 

Gefundm. Bemchnet. 
Br 51.16 51.28. 

X/I/40 
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Daa ,pet. Gew. bei 15O ist 2.0983. Rrom (1 Mol.) wirkt nut' 
Phenylarsenbromiir (1 Mol.) sogleich unter Zischen nnd Wiirmeent- 
wickelung ein , es bildet sich aber kein Phenylarsentetrabromid, son- 
dern Arsenbromid und Monobrombenzol: 

C, H, AsBr, + Br, = C, H, Br + AaBr,. 

D i i i t h y l p h e n y l a r s i n  C,H,As (C, H,)g. 

Lasat man mit Benzol oder Aether verdiinntes Phenylarsendhloriir 
zu ZinkHthyl hinzutropfen, so tritt sogleich unter Erwiirmung und 
Zischen Reaction ein. Nach Abdeetilliren des Aethers im Wasserbade 
hinterbleibt ein farbloser, dicker Syrup, aus dem durcb Kalilauge dae 
Arsin abgeschieden wird. Nach dem Trocknen mit Chlorcalciom 
und darauffolgender Destillation bildet ee eine farblose , stark licht- 
brechende Fliieeigkeit von unangenehmen, aber nur schwachem Geruch. 
Siedepunkt 240O. Von concentrirter Salzsiiure wird dae Diiithylphe- 
nylarsin oicht geliist, Chlor wird begierig abaorbirt indem schiin 
krystallisirendes D i ii t h y 1 p h en y 1 ar  si n c h 1 o r  i d C, H As(C8 H,), C1, 
entsteht. Jodiithyl verbindet aich in der Kiilte nicht mit dem Arsin, 
wohl aber beim Erhitren im zogeschmolrenen Rohr auf 1000. Das 
Tri i i thylphenylersoniumjodid  C,H, As (C, H5)3 J iat in Wasser 
sehr leicht liislich und krystallisirt in derben Nadeln. Die ausfiihr- 
liche Beschreibong dieaer Verbindongen wird a n  einer andern Stelle 
erfolgen. 

M o n  op  h e n y l a r s i  n s Bur e a  n h y d r i d  C, H, A s 0 2  (Nitrobenzol 
der Areenreihe). 

Diese Verbindung entsteht durch Erhitzen der Monophenplarsin- 
saure auf 140° : 

C, H, A 8 0  (OH), = C, H5 A s 0 3  -I- Ha 0. 
2.4234 Gr. Monophenylarsinsiiure verloren nach 2 stiindigem Er- 

hitzen auf. 140°, 0.2204 Gr. wiihrend obige Gleiehung 0.2158 Qr. 
verlangt. Eine Verbrennung ergab: 

Gefunden. Berechnet. 
c 39.13 39.13 
H 2-97 2.71. 

Das MonophenylareinsHnresobpdrid C, H5 As02 iet ein eeisses 
amorpbes Pulver, das beim Erhitzen sich ohne vorher zu schmelzen 
unter Kohleabscheidung zersetzt. Es nimmt an der Luft kein Wasser 
auf, wohl aber wenn es in  Wasser gelBst wird. Es krystallisirt dann 
Monophenylarsinsiiure aua. 

Dieee Verbingung entapricht in der Arsenreihe dem Nitrobentol 
und scheint sich nuch wio dieses durch nascirenden Wasserstoff redu- 
ciren zu lassen. U'enigatens hart, wenn man eine Losung des Anhy- 
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drids oder such der Siiure TU Zink nnd Salzsaure hinzubringt, die 
Waeseretoffentwickelung eofort auf , und man bemerkt den uoange- 
nehmen Geruch einee Areins. Mit dem weiteren Studium dieaer 
Reduction bin ich noch beechgftigt. 

Ca r l s ruhe ,  26 Miin 1877. 

158. A. Mi c h a e l i  8 :  Ueber Diphenylphoaphorchloriir und Dsrivate. 
Bus dem chemisehen Laboratorium des Polytechn~cume zn Carternhe. 

(Eingegangen am 29. Mirz.) 

Icb habe schon freher in Qemeinschaft mit G r a e f f  1) gereigt, 
daus durch Einwirknng von Queckeilberdipbenyl auf Phoephenylchlorid 
Dipbenylphosphorverbindungen entstehen , dsmale sber nur Diphenyl- 
phosphinsiiure untersucht. 35 arm. vBllig trocltnes Qneckeilberdiphenyl 
wurden mit einern Ueberechues von Phosphenylchlorid (30 Qrm.) am 
umgekehrten Kiihler eine Stunde auf 220 - 2300 erhitzt, dimn die 
dunkle faat ganz feete Maeee mit waaeerfreiem Beneol auegezogen, 
filtrirt und deetillirt. Nachdem dse Beneol iibergegangen , deetillirte 
eueret unveritndertee Phoephenylchlorid hber, dann etieg dae Thermo- 
nieter rsech bie 3000, Ee deetillirte nun eine farbloee Fliieeigkeit, 
die eich nach nochmallger Rectification als 

Diphenylphosphorchlorilr (c6 H5)a P c1 
erwies. Eine Chlorbestimmung ergab : 

Berecbnet. Qefunden. 
C1 16.10 16.07. 

Das Dipheny lphoephorch lo re r  iet eine farblose, sehr dicke 
Fliissigkeit, die von Waeser cur wenig verhdert wird und gegen 300° 
deetillirt. An der Luft bildet sich daraue unter gleicheeitiger Einwir- 
knng yon Saueretoff und Feuchtigkeit Dipbenylphoephineiiure. Die 
Bildung dee Diphenylphoephorchlorere geht uach der Gleichung : 
(C, Hs)a Hg 4 c, H, P C1a = c6 Hs Hg c1 t ( c ,  H5)a P c1 vor eich 

enteteht leicht unter ktrlcbtlicher Wlrmeentwicklnng , wenn man zu 
Diphenylphoephorchloriir Chlor leitet. 4 arm. dee Chloride nahmen 
1.26 Grm. Chlor auf, warend sich fiir die Formel (C, H, ), P (31, 
1.28 Grm, berechnen. Das Trichlorid rieht dem Phosphorpentachlorid 
oder Phosphenyltetrachlorid sehr lihnlich, wird aber erst von heicwem 
Waseer volletiindig zereetzt. 

Ee enateht dann 
Dipheny lphosph ins i iu re  (c, H,)a Po. 0 H. 

Diese Saure ist #chon friiher von G r a e f f  und mir beechrieben 
Man erbiilt eie am einfacheten durch Oxydation dee Diphe- 

Diphenylphoephortrichlorid (c6 H5)a P 

worden. 

') Diese Berichte VXII, 1804. 




