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Die Quecksilberalkyle verhalten sich, wie aus vorstehendetn ber- 
vorgeht, ganz anders als die Zinkalkyle gegen anorganische Chloride; 
wiihrend durch diese stets alle Chloratonie eines anorganischen Chlo- 
rides durch Alkylreste ersetzt werden, h a t  m a n  i n  d e n  Q u e c k -  
s i l b e r a l k y l e n  e i o  M i t t e l ,  d i e s e  S u b s t i t u t i o n  s t u f e n w e i s e  
a u s z u f i i h r e n .  

Die Alkylphosphorchlnr~re werden die Darstellung einer Reihe 
noch nicht bekannter Verdindungen ermoglichen, so die Darstellung 
der phosphinigen Sauren, die der gemiscbten Phospbine und der 
Phosphoverbindungen (C, H,  P = PC, H5). Auch die von A. W. H o f -  
m a n  n dargestellten primareii Pbosphine und die Phospbinsauren 
werden sich nach den von mir in der aromatischen Reihe ausgebil- 
deten Methoden erhalten lassen. 

D a ,  wie P a n e k  und ich fruher mitgetheilt haben, dutch die 
Chloralominium-Reaktion auch die Tolyl- und Xylylreste in das Phos- 
phorchloriir eingefijhrt werden konnen, eo ist jetzt die Darstellung 
aller organischen Phosphorvet bindungen dieser Art ermijglicht. 

Zum Schluss sage ich Hrn. CI. P u n e k  fur seine werthvolle 
Hiilfe bei AusCiihrung rorliegender Uiitersuchung rneinen besten Dank. 

A a c h e n ,  

515. 
[littheilung aus 

November 1880. 

W. La Co s t e :  Ueber Arsinobenzoesanre. 
dem organischen Laborat. der techn. Uochschiile zu Aachen.] 

(Eingegangen am 46. November.) 

I n  einer 
wurde 
durch 

fruberen 
die Vermuthung 
Einwirkung ron 

Mir tbeilung l) uber Tolylarsenverbindungen 
ausgesprochen, dass sich die Tolylarsinsiiure 
coricentrirter Salpetersiiure unter Oxydation 

der Methylgruppe in Pine Arsinobenzo&siiure wiirden ilberfiihren lassen; 
beim Verfolgen dieser Reaktioii stellte sich jedocb herauo, dass mBssig 
verdiinnte Salpetersiiure selbst bei lange fnrtgesetztem Kocben am 
Riickflusekiihler fast gar nicht, conceatrirte dagegen oitrirend auf die 
Siiure einwirkt. Auch durch Chromsiiure versuchte ich die Oxydation 
der in Eisessig gelosten SBure zu bewerkstrlligeu, jedoch ohne den 
gewiinschten Erfolg; es tritt zwar beim Zusammenbriidgen beider 
unter schwacher Erwarmung freiwillig eine Reaktion ein, doch wird 
dabei die Tolylarsinsaure unter Abspaltung des Arseiisliurerestes v o l l -  
stindig oxydirt, denn aus der resultirenden Liisung vermochte ich 
keine Spur einer ArsinobenzoGsBore zu isoliren. Leicht fiibrt dagegen 

’) Ann. Cheiii. 201, 257.  
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die Oxydation mit Kaliumperrnanganat zum Ziele. Zur Darstellang 
der ( P a r a - )  Arsinobenzoeslure versetzt nian die Losung von 1Og 
(Para-) Tolylarsinstiure und 6 g Kalihgdrat in etwa a L Wasser nach 
und nach mit einer Losung ron 14 g Kaliumperrnanganat in 6 L 
Wasser; wenn nach mehrtagigem Stehen bei etwa GO0 vollige En t -  
fiirbung eingetreten ist, filtrirt man die farblosc Losung Torn aus- 
geschiedenen Mnngansuperoxyd a b  , engt dieselbe auf dem Wasser- 
bade bis auf ein lileines Volurn ein und fiigt dann Eisessig bei, WO- 

durch die Losung unter Entwicklung von etwes Kohlensaure zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Durch Erhitzen eritfernt man sodann die iiber- 
schiissige Essigsgure und kocht den Riickstand mehrmals mit Alkohol 
aus, der nur das Kaliumacetat lost, wiihrend ein iibersaurcs I-Caliurn- 
salz der Arsinobenzoesaure hinterbleibt; BUS 10 g (Para-) Tolylarsin- 
siiure erhielt ich etwa das gleiche Gewicht ron Kaliumsalz. Wird 
dieses Salz i n  heisser, corrcentrirter Salzsiiure, die es in grosser 
Menge aufzunchmen vermag, gelost, und die Losung bei etwa GO" 
der I'reiwilligen Verdunstung iiberlassen, so erhalt man die 

(P  a r a -) B e n  z a r s i n s H u r e , o d e  r D i h y d rox  y I a r  s i n o ben zoB- 

in grossen, farbloserr, durchsichtigen Tafr ln ,  die in Wasser ziernlich 
schwer lijslich sind; ails einer rricht sehr concentrirten Liisung in 
verdiinnter Salzsaure scheidet sich die Saure in feinen, verfilzten 
Nadeln aus. Die Analyse der feingepulverten, lufttrockenen Krystalle 
ergab : 

Gefunden Berechnet 
C 34.11 pCt. 34.15 pCt. 
H 3.05 - 2.84 - 

I n  Alkohol ist die Siiure kaum liislich, ebenso i n  Eisessig; in 
kohlerrsaiiren und atzenden Alkalien liist sie sich leicht eu neutral 
reagirenden Salzen, aus denen sie durch Salzsaore wieder ahgeschieden 
wird. Durch Schrnelzen mit Kalihydrat liefert die Saure Phenol, das 
ich aus der in Salzstiure gelijsten Schmelze durch Brom ausfiillte; 
aus Alkohol umkrystallisirt zeigte das  Tribromphenol den Schmelz- 
punkt 940. 

Diese Bildung von Phenol bat ihren Grund in der Ersetzung 
des Arsensaurerestes durch die Hydroxylgruppe, denn ich konnte eiu 
ahnliches Verhalten auch fiir die Phenylarsinsiiure constatiren, jedoch 
erhalt man aus derselben nor etwa der berechneten Menge an 
Tribromphenol, weil dabei ein groeser Theil der Siiure in Arsensliure 
und Benzol gespalten wird. 

Beim Erhitzen werden die Krystalle der Renzarsinsiure weiss, 
undurchsicbtig und zerfallen unter Ahgabe von 1 Molekiil Wasser, 
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dessen letzte Antheile erst bei ziemlich hoher Temperatur sich ent- 
fernen lassen, zu einem schwach gelb gefiirbten Pulver, welches das 
Anhydrid der Benzarsinsaure , also die der Nitrobenzo&afure ent- 

sprechende A r s i n o b e n z o B s l u r e ,  C , H , < : : ~ ~ ~ 9 0 H  , darstellt. 

U e b e r s a u r e s  ( P a r a - )  B e n z a r s i n s a u r e s  K a l i u m ,  
. C O .  OK . C O .  OH 

‘As 0 (0 H), 
C g H d :  t C , H , < ’  

‘As 0 (0 H)2 
Lost man das in der angegebenen Weise als krystallinisches 

Pulver erhaltene Kaliumsalz in heissem Wasser und Itisst die filtrirte 
Liisung bei etwa 50--600 stehen, so krystallisirt das Salz in schonen 
durchsichtigen Tafeln des triklinen Systems, die beim Erhitzen auf  
160-170O -6.76 pCt. Wasser abgaben; berechnet fiir 2 Molekiile H,O 
6.79 pCt. Reim starkeren Erhitzen fiirbt sich das Salz dunkel, ohne 
zu 
zu 

schmelzen, blaht sich stark auf und verbrrnnt. Die Analyse fiihrte 
folgenden Resultaten: 

Gefunden Berechnet 
C 31.78 31.75 - 31.69 
H 3.01 3.07 - 2.47 

- 7.46 7.37. K - 

C O . O A g  . B e n z a r s i n s a u r e s  S i l b e r ,  C, H , c : : ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ )  
2 

Versetzt man eine neutrale Liisung der Saure in reinem Natron- 
hydrat mit salpetersaurem Silber, so scheidet sich das  Silbersalz als 
weisser, amorpher Niderschlag nus, der in Wasser unlijslich, in  Sal- 
petersaure vollstandig liislich ist. Die Bestirnniung des Silbergehaltes 
ergab : 

Gefunden Berechnet 
Ag 56.91 57.14 pCt. 

A a c h e n ,  Noveriiber 1880. 

516. James H. Stebbins:  Einwirknng von salzaaurem Nitroso- 
dimethylanilin aaf eulfurirte Phenole, welche nicht die Methyl- 

gruppe enthalten. 
(Eingegaogen am 26. Kovember.) 

Die vor einiger Zeit veroffentlichte Abhandlung des Hrn. R a p h a e l  
M e l d o l a  (dieee Berichte XII, 2665) iiber die Einwirkung von salz- 
saurem Nitrosodimethylanilin auf Phenole veranlasste mich einige 
Experimente in dieser Richtung zu machen, indem ich M e l d o l a ’ s  




