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wird l ) .  Diese auffallenden Differenzen bedfirfen der Aufkliirung, be- 
ziehungsweise der Richtigstellung. Bevor ich mich daher endgiltig 
iiher die Identitat oder Verschiedenheit der  vorliegenden Gallussaure 
ausspreche, will ich weitere oergleichende Versuche anstellen, iiber 
die ich seiner Zeit berichten werde. 

Aus dern so eben Besprochenen geht hervor, dass das Kinoina) 
bei der Rehandlung mit Salzsaure im zugeschmolzenen Rohre in Chlor- 
methyl, Galluss&ure und Hrenzkatechin zerfallt und daher als cin 
G a l l u s s i i u r e  - B r e n z k a t e c h i n  - M e t h y l a t h e r  angesehen werden 
kann,  dern die friiber angefiihrte, mit den verzeichneten Analysen 
genau iibereinstimlnende Formel C, H I  0, zukommen muss. 

Bei der  trockenrn Destillation liefert das Kinoroth wenig eines 
masserig-iiligen Destillats, wihrend die Hauptmasse der Substanz ver- 
kohlt. Bei der E'raktionirang des iibergegangenen Oeles erhielt man 
hauptsachlich Phenol und Brenzkatechin. Dem ersteren waren geringe 
hlengen eines Bherartigen Iiorpers (Anisol, Guajakol) beigemengt, d a  
beini Erhitzen desselben mit H C1 etwas Chlormethyl entstand; eine 
Trennung vom iiberschiissigen Phenol konnte jedoch eben wegen den 
unbedeutenden Quantitaten nicht vorgenommen werden. 

W i e 11, Universitatslaboratoriuni des Prof. v. B a r t  h. 

495. W. L a  C o s t e  und A. M i c h a e l i s :  Ueber Mono- und Diphenyl- 
arsenverbindungen. 

[Mittheilung aus dem chetu. Laboratorium des Polytechnikulns in Karlsruhe.] 
(Eiugegaugen am 26. October; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

Die Leichtigkeit, mit der sich Phosphenylchlorid in grosser Menge 
direct aus Phosphorchlorir und Benzol darstellen Iisst, veranlasste uns 
zu untersuchen, ob sich diesc Reaction nicht verallgemeinern, nament- 
lie11 zur Darstellung des dem Phosphenylcblorid entsprechenden Mono- 
pbenylarsenchlorirs verwerthen lasse, und so zum Ausgangspunkt fur 
die Darstellung einer grossen Reihe organischer Arsencerbindungen 
werden k6nne. 

Ein Gemenge aus 1 Liter Arsenchloriir und 4 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 blattrig krystallinischen, con einer oligen 
Fliissigkeit durchdriingenen Masse erstarrte, und durch srinen, nament- 
lich in der Whrme heftig reizenden Geruch, sowie durch seine energisch 
iitzende Wirkung auf die Haut die Anwesenheit ron Monophenylarsen- 
chloriir verrieth. 

1) Nachtrkiglich ersehe ich aus den dnnalen der Chemie 1 7 9 ,  236 ,  dass 

2) Aus dem K i n o  r o  th wurden die nilmlichen Spaltungsprodukte erhalten. 
S t e n h o u s e  den Schmelzpunkt des reinen Pyrogallols bei 131.50 findet. 
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Der  krystallinische Kiirper, welcher sich nebenbei gebildet hatte, 
wurde durch Umkrptallisiren aus heissem Alkohol rein erhalten und 
als Diphenyl (Schmelzpunkt 70-71 0) erkannt. D a  eine Trennung 
desselben ron dem Monophenylarsenchloriir weder durch Fractioniren, 
noch durch Lijsungsniittel bewirkt werden konnte, so stellten wir zuni 
Nachweis, dass sich letzeres wirklich gebildet hatte, aus eiriem Theil 
des erhaltenen RL ::ctionsproduktes Monophenylarsensiiure dar, indem 
wir in die unter Wasser geschmolzene Masse Chlor bis zur Sattigung 
einleiteten; aus deni Filtrat schied sich beim Verdampfen eine be- 
triichtliclie Jlenge schijner, nadelfiirmiger Krystalle aus, von reiner 
F / I o n o p h e n y l a r s e n s i i u r e  C, H, A s  0 (0 H)s. Den Eigenschaften 
dieser von dem einen vori uns beschriebenen') Siiure ist Folgeiides 
noch beizufugen. Beim Erhitzen beginnt die Siiure schon bei 15So 
zu erweichen, doch tritt kein volliges Schmelzen ein, indem unter 
Entweichen ron Wasser nicht schmelzendes Anhydrid entsteht. Er- 
hitzt man starker, so findet unter Abscheidung von Arsen und Kolile 
Zersetzung statt; beim liingeren Kochen mit Chronisauregeniisch wird 
sie nicht veriindert; durch Zink findet weder in  alkalischer, noch in  
saurer Lijsung eine Reduction statt. Die Salze der Siiure mit deli 

Alkalien und Erdalkalieri sind nach der Formel C,H, A s 0  . O 2  HM, 

beziehungsweise (C, El ,  A s 0  . 0 H), 0, M zusanimengesetzt; nur die 
Schwermetalle gebeu normale Salze. Die Alkalisalze sind sehr leicht 
lijslich und koiinten, mit Ausuahme des Ammoniu~nsalzes, welchej 
jedoch rasch verwittrrt nnd leicht Amuioniak verliert, niclit krystalli- 
sirt erhalten werden. Das Calciurnsalz ist ziemlich schwer liislich und 
bildet, durch Fallung hergeatellt, perlmuttergliinzende, fettig sich an- 
fiihlende Bliittclien. Das Bariumsalz ist in kalteni Wassrr leicht, etwas 
schwerer in heissem Wasscr liislich und krystallisirt beim Verdunsten 
seiner Liisung iiber Schwefelsiiure in strahlig grappirten, kurzen Na- 
deln j beide Salze elithalten kein Iirystallwasser. Die Salze mit Schwer- 
metallen erhiilt man in Form amorpher Niederschliige. 

C,H, . As (C2H,) ,  J. 
Diese Verbindungs) liisst sich sehr leicbt aus dem Gernisch von Di- 
phenyl und Monophenylarsenchloriir erhalten , wenn man zu einer 
Losung derselberi in Benzol Ziukiithyl zutropfen Iasst, das mit dem 
dreifachen Volum Berizol verdiinnt ist. Nach dern Abdrstilliren des 
Beiizols scheidet man durch Kalihydrat das entstandene Monophenyl- 
diiithylarsin, in welchem alles Diphenyl gelijst ist, ab, trennt es mittelst 
eines Scheidetrichters von der alkalischen Lauge und f ihr t  es durch 
Erhitzen niit Jodiithyl im zugeschrnolzenen Rohre in das Arsonium- 

I 

I 1  

h . l o x i o p h e n y l t r i ~ t h y l n r s o n i u r i ~ j o d i d  

. 

1) Diese Berichte IX, 1568. 
2) Ebendaselbst X, 626. 



jodid iiber, das dann 
anhangenden Diphenyl 

J 
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durch Umkrystallisiren aus Wasser voii dem 
befreit wird; eine Jodbestimniung ergab: 

Die Verbindung schmilzt bei 112 Lis 113O; erhitzt man sie im 
Kohlensiurestrom vorsichtig stiirker, so spaltet sie sich in Jodathyl 
und llloriopheriyldiathylarsin. Wird das IMonopIienyltriatliylarsoriiurn- 
jodid Iirigere Zeit niit frisch gefalltem Chlorsilber gekocht , so erhiilt 
niaii das eritsprecheiide Jodid; es Iasst sich jedoch auf diese Weise 
nur schwer alles J o d  entferrien; sicherer geschieht dieses, wenn man 
das Jodid mit, Silberoxyd und Wavser 2 bis 3 Stundeli im zugeschniol- 
zenen Rohr auf 110" erhitzt. Bus der stark alkalisclien Losung des 
entstandenen lCloriophenyltriathylarsouiumhydroxydroxyds , das beim Ver- 
dampfen in Gestalt eines Syrups zuruckbleibt, erhalt mau durch Xeu- 
tralisiren nrit verdunnter dalzsiiure leicht eirie Liivung des M o n o -  
p h e n y l  t r i i i  t h  y l a rs  o n i  u III c h  l o r i  d s ; dasselbe krystallisirt nicht, 
sondern hinterbleibt beini Verdanipfen auf deru Wasserbade, zuletzt 
iiber Schwefelsaure als syrupartige Masse, die von einzelnen krystal- 
liniscnen Punkteri durchsetzt ist. Versetzt man die wassrige LBsung 
dieses Chlorids mit Platinchlorid, so entsteht ein aus goldgelben 
Krystallblattchen bestehender Niederschlag, der aus heissem Wasser 
leicht umkrystallisirt werden kann. Eine Platinbestimmung ergab die 
Formel des Monophenyltri~thylarsoniumplatinchlorids: 

Gefunden Ber. f. As[C,H,(C,H,),],PtClc 
Pt 20.10 pc t .  20.18 pct. 

D i p h e n  y l a r s e  n c h l o  r u r As (C, H 5 )  C1. Bei der Darstellung 
des l\.Ionopheiiylarsenchior~rs durch Kochen von Quecksilberdiphenyl 
rnit einem Ueberschuss ron  Arsenchloriir erbielt der eine von uns ') 
stets geringe Mengeri eines hochsiedenden Produktes, das sich als 
Dipiieriylarsenchloriir erwies. In grosserer Menge bsst sich diese 
Verbiridung am leichtesten erhalten , wenn man Quecksilberdiphenyl 
mit miridestens der dreifachen Menge R.lonophenylarsenchloriir am Ruck- 
flusskiihler mehrere Stunden auf 270° erhitzt; dabei Lildet sich neben 
Diphenylarserichloriir hauptsachlich Quecksilbernionophenylchlorid, eine 
geringe Menge Quecksilberchlorid und ausserdeni stets noch etwas 
Triphenylarsiri, dessen Menge zunimmt, wenn man die Mischung nicht 
rasch uber 2540, den Siededuiikt des Monophenylarsenchloriirs erlitzi .  
Reines Diphenlylarsencblorur bildet eine Glartige, gelbliche Fliissigkeit 
von schwachem Geruch, deren sp. Gew. bei 15O C. 1.42231 betragt; 
im Kotilensaurestroni deetillirt es bei 333" ohne Zeraetzung. M i L  Chlor 
bildet es festes D i p h e n y l a r s e r i t r i c h l o r i d  A S ( C , H ~ ) ~ C I , ,  das aus 
Benzol in grossen, farblosen Tafelri krystallisirt; mit Broni bildet es  

1 )  Diese Berichte VIII, 1568.  
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uriter schwacher Erwarmung ein zahes, fleischroth gefarbtes Additions- 
produkt von der Zusammensetzung As@, H,),Cl. Br, ; dieses D i -  
p h e n y l a r s e n c h l o r o b r o m i d  16st sich erst bei langerem Kochen in 
Benzol oder Aether; dabei tritt jedoch eine theilweise Zersetzung ein, 
denn die beim Erkalten der Lijsung sich abscheidenden gelben, krp- 
stallinischen Krusten gaben bei der Bestimmung ihres Chlor- und 
Bromgehaltes keine richtigen Zahlen. 

D i p  h e n  y l a r  s e n  o x y  d [As(C, H5) 2 ] 2  0 entsteht beim Erhitzen 
einer Losung von LXphenylarsenchloriir in Alkohol mit alkoholischer 
Kalilauge. Nach dem Verdunsten des Alkoliols wird der Riiclistand 
niit Wasser gut  ausgewaschen und das als weisse, amorphe Masse 
tiinterbleibende Oxyd aus heissem Aether umkrystallisirt ; man erhiilt 
es  auf diese Weise in warzenformigen Krystallen, die bei 91 bis 9'20 

schmelzen. Erhitzt man es mit concentrirter Uromwasserstoffsaure, so 
entsteht D i p  h e n  y 1 a r  s e n b r  o ni u r  As (C,H,),Rr, eine dicke, gelbliche 
Fllssigkeit, die bei etwa 356O siedet, jedoch auch im Kohlensaurestrom 
nicht vijllig ohne Zersetzung. 

Mit trockenem Chlor behandelt, liefert das Oxyd D i p h e n y l -  
a r s e n o x y c h l o r i d  [As(C, H 5 ) 2 C 1 2 ] 2 0 ,  ein weisses Pulver, das bei 
117O schmilzt und sich mit Wasser unter schwacher Erwarmung 
umsetzt in Salzsiiure und D i p h e n y l a r s i n s a u r e  (C,H,) ,AsO. O H ;  
dieselbe ist eine schwache Saure, deren Ammoniumsalz schon beim 
Stehen iiber Schwefelsaure alles Ammoniak verliert ; ihre Salze mit 
den Alhalien und Erdalkalien sind in Wasser und Alkohol sehr leicht 
loslich ; das Bleisalz scheidet sich aus heisser , wassriger Losung in 
kleincri, seideglanzenden Krystallen aus. 

D i p h e n y l a t h y l a r s i n  (C,H,), AsC,H, .  Die Verbindung ent- 
stcht, a e n n  man zu einer Losung von Diphenylarsenchlorlr in Benzol 
Zinkaithyl, welches stark mit Benzol rerduririt ist,  zutropfen Ilisst. 
Durch Zusatz von Kalilauge scheidet man nach dem Abdestilliren des 
Benzols die freie Base ab, und erhalt sie nach einmaliger Destillation 
im Kohlensaurestrom als farblose Fliissigkeit von nicht unangenehmem, 
obstartigen Geruch, die bei 3050 siedet. Mit trockenem Chlor bildet 
sie festes Diphenylathylarsindichlorid As(C,H,), . C,H, .  CI,, 
das  aus heissem Benzol in langen , farblosen Nadeln krystallisirt und 
sich in Wasser leicht unter Bildung von Salzsaure lost. Wird dieses 
Arsin im zugeschmolzenen Rohr mit Jodathyl auf looo erhitzt, SO 

rereinigt es sich damit zu festem D i p  h e n y  Id  i a  t h y 1 a r s o  n i  um j od i d  
A s  (C,H,) ,  . (C,H,), . J ,  das in kaltem Wasser schwer, in heissem 
leichter loslich ist, und aus der heissen gesattigten Losung in weissen 
Nadeln krystallisirt. 

Eirie Jodbestimmung ergab: 

J 3 0 . ~ 7  pct .  30.64 p c t .  
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Dns Jodid schmilzt hei 1 8 4 O  und lost sich leicht in Alkohol. 
Das entsprechende D i p  h e n  y l  d i  ii t h y 1 a r s o n  i uni c h  l o r i  d lasst sich 
nicht krystallisirt erhalten ; eine von Jod  absolut freie Losung erhiilt 
man am leichtesten in der bei der Darstellung dea M o n o p h e n y l t r i -  
a t h y l a r s o n i u m c h l o r i d s  angegebenen Weise. Versetzt man die 
Liisung dieses Chlorids mit Platinchlorid, so entsteht ein gelber, anfangs 
amorpher, jedoch rasch krystallinisch werdender Niederschlag, der ge- 
trocknet goldgelbe ICrystallblIttchen bildet und in Wasser schwer liislich 
ist. Einer Platinbestimmung zu Folge ist die Verbindung D i p  h e  n y l -  
d i a t h y 1 a r s o n i u m p 1 a t  i n c h 1 o r  i d [As (C, H5), . (C,H 5 )  2] P t  C1 6 .  

Berechnet Gefunden 
Pt 20.10 pet. 20.02 pct. 

496. W. L a  C o s t e  und A. M i c h a e l i s :  Ueber Triphenylarsin und 
Derivate. 

[JIittheilung ans dem chem. Laboratorinm des Polytechniknms in  Ksrlsrnlie.] 
(Eingegangen am 26. October; verlesen in der Sitzung Y O U  Hrn. A .  Piuner.) 

Aus den bei der Darstellung des Diphenylarsenchlorur’s erhal- 
tenen hochsiedenden Riichstanden scheidet sich bei Kngerem Stehen 
ein in ziemlich grossen, rbombischeu Tafeln krystallisirender Korper 
aus, der sich als T r i p h e n y l a r s i n  erwies; die Analyse ergab: 

Gefiinden Berechnet f i r  As(C, €T5)3 
Wasserstoff 5.20 5.13 pCt. 4.90 pCt. 
Kohlenstoff 70.59 70.50 - 70.58 - 

Versucht man das Triphenylarsin direkt aus Monophenylarsen- 
chloriir rind Qnecksilberdiphenyl durch Erhitzen im zngeschmoleenen 
Rohr darzustellen, so erhalt man eine sehr geringe Ausbeute; am 
einfachsten lasst sich diese Verbindung aus Monophenylarsenoxyd durch 
lingeres Erhitzen a u f  150- 200O darstellen; dasselbe zerfiillt hierbei 
nach der Gleichung: 

3C, H, . A s 0  = A s 2 0 3  + As(C,H,) , ;  
mird das entstandene Triphenylarsin im Kohlensaurestrom abdestillirt, 
so geht stets etwas unverandertes Monophenylarsenoxyd mit iiber, 
welches sich durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol entfernen 
liisst. Das in letzterer Weise dargestellte Triphenylarsin bildet sehr 
diinne, zerbrechliche, rhombische Tafeln, die bei 58 - 59O schmelzen 
und im Kohlensaurestrom bei einer den Siedepunkt des Quecksilbers 
iibersteigenden Temperatur unzersetzt destillirbar sind; es 16st sich in 
Aether und Benzol ungemein leicht auf; in kaltem Alkohol ist es schwer, 
in concentrirter Chlor- und Jodwasserstoffsaure ist es unliislicb ; mit 
Jodathyl vereinigt es sich auch beini Erhitzen auf 100O nicht. L lss t  
man auf Triphenylarsin trockenes Chlor einwirken, SO entsteht uritcr 
schwacher ErmIrmnng 




