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wird!). Diese auffallenden Differenzen bediirfen der Aufklirung, be-
ziehungsweige der Richtigstellung. Bevor ich mich daher endgiltig
dber die Identitit oder Verschiedenheit der vorliegenden Gallussiure
ausspreche, will ich weitere vergleichende Versuche anstellen, tiber
die ich seiner Zeit berichiten werde,

Aus dem so eben Besprochenen geht hervor, dass das Kinoin?)
bei der Behandlung mit Salzséiure im zugeschmolzenen Rohre in Chlor-
methyl, Gallussiiure und Brenzkatechin zerfdllt und daher als cin
Gallussiure-Brenzkatechin-Methylidther angesehen werden
kann, dem die frilber angefiibrte, mit den verzeichneten Analysen
genau ibereinstimmende Formel C,,H,, 0, zukommen muss.

Bei der trockenen Destillation liefert das Kinoroth wenig eines
wiisserig-0ligen Destillats, wihrend die Hauptmasse der Substanz ver-
kohlt. Bei der Fraktionirung des iibergegangenen Qeles erhielt man
hauptsichlich Phenol und Brenzkatechin. Dem ersteren waren geringe
Mengen eines idherartigen Kérpers (Anisol, Guajakol) beigemengt, da
beim Erhitzen desselben mit HCl etwas Chlormethyl entstand; eine
Trennung vom iberschiissigen Phenol konnte jedoch eben wegen den
anbedentenden Quantititen nicht vorgenommen werden.

Wien, Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.

495. W.La Coste und A. Michaelis: Ueber Mono- und Diphenyl-
arsenverbindungen.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums in Karlsruhe.]

(Eingegangen am 26. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Leichtigkeit, mit der sich Phosphenylchlorid in grosser Menge
direct ans Phosphorchloriir und Benzol darstellen lisst, veranlasste uns
zu untersuchen, ob sich diese Reaction nicht verallgemeinern, nament-
lich zur Darstellung des dem Phosphenylehlorid entsprechenden Mono-
phenylarsenchloriirs verwerthen lasse, und so zum Ausgangspunkt fiir
die Darstellung einer grossen Reihe organischer Arsenverbindungen
werden k&nne.

Ein Gemenge aus 1 Liter Arsenchloriir und } Liter Benzol wurde
etwa 40 Stunden lang im Phosphenylapparat erhitzt und sodann frac-
tionirt; es ergab sich dabei ein zwischen 240 und 260° siedender
Antheil, der zu einer blittrig krystallinischen, von einer &ligen
Flissigkeit durchdrungenen Masse erstarrte, und durch seinen, nament-
lich in der Wiirme heftig reizenden Geruch, sowie durch seine energisch
ditzende Wirkung auf die Haut die Anwesenheit von Monophenylarsen-
<hloriir verrieth.

1) Nachtriglich ersehe ich aus den Annalen der Chemie 179, 236, dass
Stenhouse den Schmelzpunkt des reinen Pyrogallols bei 131.5° findet.
2) Aus dem Kinoroth wurden die nimlichen Spaltungsprodukte erhalten.
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Der krystallinische Korper, welcher sich nebenbei gebildet hatte,
wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol rein erhalten und
als Diphenyl (Schmelzpunkt 70—719) erkannt. Da eine Trennung
desselben von dem Monophenylarsenchloriir weder durch Fractioniren,
noch durch Losungsmittel bewirkt werden konnte, so stellten wir zam
Nachweis, dass sich letzeres wirklich gebildet hatte, aus einem Theil
des erhaltenen Rcactionsproduktes Monophenylarsensiure dar, indem
wir in die unter Wasser geschmolzene Masse Chlor bis zur Sittigung
einleiteten; aus dem Filtrat schied sich beim Verdampfen eine be-
trichtliche Menge schoner, nadelférmiger Krystalle ans, von reiner
Monophenylarsensiure C; H, As O (O H),. Den Eigenschaften
dieser vou dem einen von uns beschriebenen!) Sdure ist Folgendes
noch beizufiigen. Beim Erhitzen beginnt die Sidure schon bei 158°
zu erweichen, doch tritt kein vélliges Schmelzen ein, indem unter
Entweichen von Wasser nicht schmelzendes Anhydrid entsteht. Er-
hitzt man stirker, so findet unter Abscheidung von Arsen und Kohle
Zersetzung statt; beim lingeren Kochen mit Chromsiduregemisch wird
sie nicht veriindert; durch Zink findet weder in alkalischer, noch in
saurer Lisung eine Reduction statt. Die Salze der Siure mit den

1
Alkalien und Erdalkalien sind nach der Formel CoH;AsO.O,HM,

I
beziehungsweise (C;H;AsO.O0H),0,M zusammengesetzt; nur die
Schwermetalle geben normale Salze. Die Alkalisalze sind sehr leicht
I6slich und konnten, mit Ausnahme des Ammoniumsalzes, welches
jedoch rasch verwittert nnd leicht Ammoniak verliert, nicht krystalli-
sirt erhalten werden. Das Calcinmsalz ist ziemlich schwer 1slich und
bildet, durch Féllung hergestellt, perlmutterglinzende, fettig sich an-
fiihlende Bliittchen. Das Bariumsalz ist in kaltem Wasser leicht, etwas
schwerer in heissem Wasser 16slich und krystallisirt beim Verdunsten
seiner Losung iber Schwefelsdure in strahlig gruppirten, kurzen Na-
deln; beide Salze enthalten kein Krystallwasser. Die Salze mit Schwer-
metallen erhilt man in Form amorpher Niederschlige.
Mounophenyltriiithylursoniumjodid CgzH, . As(C,H;),J.
Diese Verbindung?) lidsst sich sehr leicht aus dem Gemisch von Di-
phenyl und Monophenylarsenchloriir erhalten, wenn man zu einer
Lésung derselben in Benzol Ziukiithyl zutropfen ldsst, das mit dem
dreifachen Volum Benzol verdinnt ist. Nach dem Abdestilliren des
Benzols scheidet man durch Kalihydrat das entstandene Monophenyl-
didthylarsin, in welchem alles Diphenyl geldst ist, ab, trennt es mittelst
eines Scheidetrichters von der alkalischen Lauge und fiihrt es durch
Erhitzen mit Jodéthyl im zugeschmolzenen Rohre in das Arsonium-

1) Diese Berichte IX, 1568.
2) Ebendaselbst X, 626.
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jodid dber, das dann durch Umkrystallisiren aus Wasser vou dem
anhéingenden Diphenyl befreit wird; eine Jodbestimmung ergab:

Berechnet fiir
Gefunden CoH, -As(C,H,),J
J 34.56 pCt. 34.69 pCt.

Die Verbindung schmilzt bei 112 bis 113?; erhitzt man sie im
Kohlensiurestrom vorsichtig stirker, so spaltet sie sich in Jodithyl
und Monophenyldidthylarsin. Wird das Monophenyltridthylarsonium-
jodid ldngere Zeit mit frisch gefilltem Chlorsilber gekocht, so erhiilt
man das entsprechende Jodid; es ldsst sich jedoch auf diese Weise
nur schwer alles Jod entfernen; sicherer geschieht dieses, wenn man
das Jodid mit, Silberoxyd und Wasser 2 bis 3 Stunden im zugeschmol-
zenen Rohr auf 110Y erhitzt, Aus der stark alkalischen Lésung des
entstandenen Monophenyltridthylarsoniumhydroxyds, das beim Ver-
dampfen in Gestalt eines Syrups zuriickbleibt, erhdlt man durch Neu-
tralisiren mit verdiinnter Salzsiure leicht eine Lésung des Mono-
phenyltridthylarsoniumchlorids; dasselbe Kkrystallisirt nicht,
sondern hinterbleibt beim Verdampfen auf dem Wasserbade, zuletzt
liber Schwefelsiure als syrupartige Masse, die von einzelnen krystal-
liniscnen Punkten durchsetzt ist. Versetzt man die wissrige Losung
dieses Chlorids mit Platinchlorid, so entsteht ein aus goldgelben
Krystallblittchen bestehender Niederschlag, der aus heissem Wasser
leicht umkrystallisirt werden kann, Eine Platinbestimmung ergab die
Formel des Monophenyltridthylarsoniumplatinchlorids:

Gefunden Ber. f. As[C H,(C,H,),], PtCl;
Pt 20.10 pCt. 20.18 pCt.

Diphenylarsenchloriir As(C;H,),Cl. Bei der Darstellung
des Monophenylarsenchloriirs durch Kochen von Quecksilberdiphenyl
mit einem Ueberschuss von Arsenchloriir erhielt der eine von uns?!)
stets geringe Mengen eines hochsiedenden Produktes, das sich als
Diphenylarsenchloriir erwies. In grosserer Menge ldsst sich diese
Verbindung am lcichtesten erbalten, wenn man Quecksilberdiphenyl
mit mindestens der dreifachen Menge Monophenylarsenchloriir am Riick-
flusskiihler mehrere Stunden aaf 2700 erhitzt; dabei bildet sich neben
Diphenylarsenchloriir hauptséchlich Quecksilbermonophenylehlorid, cine
geringe Menge Quecksilberchlorid und ausserdem stets noch etwas
Triphenylarsin, dessen Menge zunimmt, wenn man die Mischung nicht
rasch iiber 2549, den Siededunkt des Monophenylarsenchloriirs erhitzi.
Reines Diphenlylarsenchloriir bildet eine &lartige, gelbliche Flissigkeit
von schwachem Geruch, deren sp. Gew. bei 159 C. 1.42231 betriigt;
im Kohlensiurestrom destillirt es bei 333° ohne Zersetzung. Mit Chlor
bildet es festes Diphenylarsentrichlorid As(C¢H;),Cl;, das aus
Benzol in grossen, farblosen Tafeln krystallisirt; mit Brom bildet es

1) Diese Berichte VIII, 1568.
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unter schwacher Erwérmung ein zihes, fleischroth gefirbtes Additions-
produkt von der Zusammensetzung As(C4H;);Cl.Br,; dieses Di-
phenylarsenchlorobromid lést sich erst bei lingerem Kochen in
Benzol oder Aether; dabei tritt jedoch eine theilweise Zersetzung ein,
deno die beim Erkalten der Losung sich abscheidenden gelben, kry-
stallinischen Krusten gaben bei der Bestimmung ihres Chlor- und
Bromgehaltes keine richtigen Zablen.

Diphenylarsenoxyd [As(C;H;),], O entsteht beim Erhitzen
einer Losung von Diphenylarsenchloriir in Alkohol mit alkoholischer
Kalilauge. Nach dem Verdunsten des Alkohols wird der Riickstand
mit Wasser gut ausgewaschen und das als weisse, amorphe Masse
hinterbleibende Oxyd aus heissem Aether umkrystallisirt; man erbilt
es auf diese Weise in warzenférmigen Krystallen, die bei 91 bis 920
schmelzen. Erhitzt man es mit concentrirter Bromwasserstoffsiiure, so
entsteht Diphenylarsenbromir As(C H,),Br, eine dicke, gelbliche
Fliissigkeit, die bei etwa 3560 siedet, jedoch auch im Kohlensdurestrom
nicht vollig ohne Zersetzung,.

Mit trockenem Chlor behandelt, liefert das Oxyd Diphenyl-
arsenoxychlorid [As(CgH,),Cl,], O, ein weisses Pulver, das bei
117° schmilzt und sich mit Wasser unter schwacher Erwirmung
umsetzt in Salzsiiure und Diphenylarsinsdure (C,H;), AsO.OH;
dieselbe ist eine schwache Sidure, deren Ammoniumsalz schon beim
Stehen iber Schwefelsiure alles Ammoniak verliert; ihre Salze mit
den Alkalien und Erdalkalien sind in Wasser und Alkohol sehr leicht
l6slich; das Bleisalz scheidet sich aus heisser, wissriger Losung in
kleinen, seideglinzenden Krystallen aus.

Diphenylithylarsin (C4H,), As CyH;. Die Verbindung ent-
stcht, wenn man zu einer Losung von Diphenylarsenchloriir in Benzol
Zinkéthyl, welches stark mit Benzol verdiéinnt ist, zutropfen lésst.
Durch Zusatz von Kalilauge scheidet man nach dem Abdestilliren des
Benzols die freie Base ab, und erhilt sie nach einmaliger Destillation
im Kohlensdurestrom als farblose Fliissigkeit von nicht unangenehmem,
obstartigen Geruch, die bei 305 siedet. Mit trockenem Chlor bildet
sie festes Diphenyldthylarsindichlorid As(C¢H,),.CyHy . Cly,
das aus heissem Benzol in langen, farblosen Nadeln krystallisirt und
sich in Wasser leicht unter Bildung von Salzsdure l6st. Wird dieses
Arsin im zugeschmolzenen Rohr mit Jodithyl auf 100° erhitzt, so
vereinigt es sich damit zu festem Diphenyldidthylarsoniumjodid
As (CgHy)y . (CyHy), . J, das in kaltem Wasser schwer, in heissem
leichter léslich ist, uud aus der heissen gesittigten LOsung in weissen
Nadeln krystallisirt.

Eine Jodbestimmung ergab:

Berechnet fiir
As(CyH), - (Co ), . T

J  30.67 pCt. 30.64 pCt.

Gefunden
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Das Jodid schmilzt bei 184° und l8st sich leicht in Alkohol.
Das entsprechende Diphenyldidthylarsoniumchiorid ldsst sich
nicht krystallisirt erhalten; eine von Jod absolut freie Losung erhiilt
man am leichtesten in der bei der Darstellung des Monophenyltri-
dthylarsoniumchlorids angegebenen Weise. Versetzt man die
Lésung dieses Chlorids mit Platinchlorid, so entsteht ein gelber, anfangs
amorpher, jedoch rasch krystallinisch werdender Niederschlag, der ge-
trocknet goldgelbe Krystallblittchen bildet und in Wasser schwer 15slich
ist. Einer Platinbestimmung zu Folge ist die Verbindung Diphenyl-
didthylarsoniumplatinchlorid [As(CysH,), . (CoH; )1, PtCly.

Berechnet Gefunden

Pt 20.10 pCt. 20.02 pCt.

496. W. La Coste und A. Michaelis: Ueber Triphenylarsin und
Derivate.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums in Karlsrube.]

(Eingegangen am 26. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner,)

Aus den bei der Darstellung des Diphenylarsenchloriir’s erhal-
tenen hochsiedenden Riichstéinden scheidet sich bei lingerem Stehen
ein in ziemlich grossen, rhombischen Tafeln krystallisirender Kérper
aus, der sich als Triphenylarsin erwies; die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fiic As(C H,),
Wasserstoff  5.20 5.13 pCt. 4.90 pCt.
Kohlenstoff 70.59 70.50 - 70.58 -

Versucht man das Triphenylarsin direkt aus Monophenylarsen-
chloriir und Quecksilberdipheny! durch Erhitzen im zugeschmolzenen
Rohr darzustellen, so erhélt man eine sehr geringe Ausbeute; am
einfachsten lisst sich diese Verbindung aus Monophenylarsenoxyd durch
lingeres Erhitzen auf 180— 2000 darstellen; dasselbe zerfiillt hierbei
nach der Gleichung:

3CsH,; . AsO = As, O3 -+ As(CgHj),;

wird das entstandene Triphenylarsin im Kohlensdurestrom abdestillirt,
so geht stets etwas unverindertes Monophenylarsenoxyd mit iiber,
welches sich durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol entfernen
lisst, Das in letzterer Weise dargestellte Triphenylarsin bildet sehr
diinne, zerbrechliche, rhombische Tafeln, die bei 58 —59° schmelzen
und im Kohlensiurestrom bei einer den Siedepunkt des Quecksilbers
iibersteigenden Temperatur unzersetzt destillirbar sind; es 1dst sich in
Aether und Benzol ungemein leicht auf; in kaltem Alkobol ist es schwer,
in concentrirter Chlor- und Jodwasserstoffsiure ist es unldslich; mit
Jodithyl vereinigt es sich auch beim Erhitzen auf 100° nicht. TLésst
man auf Triphenylarsin trockenes Chlor einwirkeu, so entsteht unter
schwacher Erwirmung





