
dem einen von uns l) angegebenen Methode dargestellt, wird in Alkohol 
gelijst, phosphorige Saure im Ueberschuss hinzugefugt und das Ganze 
am Riickflusskuhler gelrocht. Nach einiger Zeit trubt sich die Flussig- 
keit und es scheidet sich das Phenylkakodyl als farbloses Oel aus, 
welches nach einigen Stunden krystallinisch erstarrt. Mitunter wird es 
auch direkt im festen Zustand abgeschieden. Nach dem miiglichst 
vollstandigen Abgiessen des Alkohols wird das Phenylkakodyl wieder- 
holt mit kleinen Mengen von Aether gewaschen und d a m  im Kohlen- 
saurestrom auf dem Wasserbade getrocknet. Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
C G2.84 62.82 pCt. 
H 4.37 4.59 )) 

Das Phenylkakodyl bildet eine weisse, krystallinische Masse und 
ist in Alkohol etwas, weniger leicht in Aether loslich. Es schmilzt 
bei 135O und oxydirt sich an der Luft schnell zu dem Anhydrid der 
Diphenylarsinsaure : 

(CsHj)4A% + 0 3  = ( c s H j ) a A s ~ O ~ *  
Mit Chlor bildet es Diphenylarsentrichlorid (c, H5)zAs C13, bei 

der trocknen Destillation zersetzt es sich, indem freies Arsen und 
Triphenylarsin entstehen: 

3(Cs&,)cAsa = 4(CsHj )~As  +ASS. 
A a c h e n ,  im August 1882. 

393. C. S c hul t e: Ueber Phenylarsensuldde. 
[Mittheilung aus dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Die Bildung der in der vorhergehenden Abhandlung erwahnten 
Phenylarsensulfide aus Arsenbenzol veranlasste mich zu naherem Stu- 
dium derselben und im Anschluss daran zur Untersuchung des Ver- 
halt ens von S ch w efelwas sers t off z u Mono ph enyl ar senoxy d und Mono- 
phenylarsenchlorur einerseits , zu Monophenylarsinsaure andererseits. 
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholische Lijsung 
der beiden ersten Substanzen entsteht, wie zu erwarten war, Phenyl- 
arsenmonosulfid, Cs H5 As S , entsprechend den Gleichungen: 

CfiHgAsO + HzS = C ~ H S A S S  + HzO, 
CsHjAsClz + HzS = CsHsAsS + 2HC1. 

Es verlauft also hier die Reaktion genau in der gleichen Weise 
wie bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsentrioxyd oder 
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Arsenchlorur: 13er Sailerstoff oder das Chlor wird durch Schwefel er- 
setzt. Gegen P henylarsinsaure verhalt sich Schwefelwasserstoff dagegen 
anders als gegen Arsensaure. Bei dieser tritt bekanntlich zuerst Re- 
duktion zu ,4rsentrioxyd ein, und dieses setzt sich dann mit Schwefel- 
wasserstoff zu Arsentrisulfid und Wasser um. 

Hei der Plienylarsinsaure findet freilich auch eine Reduktion statt, 
aber es entsteht nicht Arsenmonosulfid und Schwefel, sondern ein 

S 
2 

Phenylarsensesquisulfid , CS Hg As S , d. h. (Cs Hj)z Asz ss , also nicht 

ein Derivat von Arsentrisulfid , As2 Ss, sondern von einem hypothe- 
tischen (vielleicht nur noch nicht dargestellten) Arsentetrasulfid, 
As2 Sq , welche,, dem bekanntlich sehr bestandigen und sich leicht bil- 
denden Phosphortetrasulfid, P2 Sq , entspricht. Ein dem Arsenpenta- 
sulfid, As2 Ss , entsprechendes Phenylarsendisulfid vermochte ich in 
keiner Weise :cu erhalten. 

Dies uberraschende Resultat ist jedoch , wie ich weiter unten 
zeigen werde, unzweifelhaft richtig. da das grosse Krystallisationsver- 
mogen des Plienylarsensesquisulfids die Annahme , dass ein Gemisch 
mehrerer Sulfide oder ein urireines Monosulfid vorliege, vollig aus- 
schliesst. 

P h en y 1 ar s e n mon o s ulf  i d,  CS Hs As S. Phenylarsenoxyd wurde 
in Alkohol gelijst und in die verdiinnte Lijsung Schwefelwasserstoff bis 
zur  vollstandigen Sattigung eingeleitet. Unter schwachem Erwgrmen 
geht die Reakiion vor sich; Yhenylarsensulfid fdlt  zum Theil als gelb- 
lich weisses Fulver, zum Theil als zahe Masse aus. Das Reaktions- 
produkt muss zuerst mit Alkohol, dann mit warmem Ammoniak aus- 
gewaschen werden. E s  bildet sich namlich neben Phenylarsensulfid 
stets etwas Schwefelarsen, das durch Ausziehen mit Ammoniak in 
Lijsung geht. .Die Menge desselben ist nur eine geringe, erschwert 
aber das spatere Ausziehen des Phenylarsensulfids mit Benzol bedeu- 
tend. Seine ISildung erfolgt wahrscheinlich nach der Gleichung: 

2CsII:,AsO + 3H2S = AsiS3 + 2CgHs + 2Hz0. 
Der Filte rriickstand wird auf's Neue mit Alkohol gewaschen, dann 

bei niederer Temperatur vijllig ausgetrockuet und in einem Kolbchen 
wiederholt mit siedendem Benzol ausgezogen. Aus dem Filtrat kry- 
stallisirt beim Erkalten sogleich das Phenylarsenmonosulfid in feinen, 
weissen Nadeln. 

Auf eine alkoholische Liisung von Phenylarsenchlorur wirkt 
Schwefelwasserstoff ebenso leicht wie auf die des Oxyds. Es wird 
hier beinahe gar kein Schwefelarsen gebildet, es lauft aber, nachdem 
der Niedersckhg mit Ammoiiiak ausgezogen , die Benzollijsung Ieicht 
trub durch's Filter und das Sulfid scheidet sich nicht sogleich aus, 
wahrscheinlic'i in Folge der Bildung einer geringeu Menge eines nicht 



naher untersuchten Nebenprodukts von sehr unangenehmem, intensivem 
Geruch. Durch Zusatz von Alkohol zu der Benzollosung oder auch 
bei langerem Stehen derselben scheidet sich das Sulfid aus und ist 
dann nach einmaligem Unikrystallisireii rein und schneeweiss. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefiinden 

C 39.13 39.11 pct. 
H 2.72 3.13 )) 

S 17.39 17.29 )) 

Phenylarsensulfid bildet weisse, feine Nadeln und ist in kaltem 
Benzol, Alkohol und Aether schwer liislich, leicht loslich in heissem 
Benzol uiid kaltem Schwefelkohlenstoff. Von Salzsaure wird es nicht 
angegriffen, yon Salpetersaure dagegen zu Phenylarsinsaure unter Ab- 
scheidung von Schwefel oxydirt. In  Ammoniak ist es nur wenig 
liislich, 16slich aber in heisser Natronlauge, aus welcher es beim Ueber- 
sattigen mit Sdzsaure wieder ausfallt. In Einfach-Schwefelammonium 
oder Ammoniumsulfhydrat ist es ebenfalls nur schwer loslich , leicht 
dagegen in gelbem , ein Polysulfid enthaltendem Schwefelammonium. 
Sauren fallen daraus das (spater zu beschreibende) Phenylarsensesqui- 
sulfid. Phenylarsenmonosulfid schmilzt bei 1520 C. zu einer gelben 
Flussigkeit. Im Kohlensaurenstrom der trockenen Destillation unter- 
worfen, zersetzt es sich in Schwefelarsen und Triphenylarsin: 

Es zerfallt also ganz entsprechend dem Phenylarsenoxyd. 
Wie Monophenylarsenchloriir durch Einwirkung von Zinkathyl 

in Diathylphenylarsin iibergefuhrt wird, so giebt Phenylarsensulfid mit 
Quecksilberdiathyl erhitzt unter Abscheidung von Schwefelquecksilber 
ebenfalls Monophenyldiathylarsin: 

3CgH5ASS = (c6Hs)~As + A s ~ S S .  

CS Hs AS S + Hg (C2 H5)2 = c6 H5 AS (C2 H5)2 + Hg S. 
Die Einwirkung erfolgt in der Kalte allmalig, schnell beim Er- 

hitzen auf 1200, wobei zweckmassig etwas Benzol zugesetzt wird. 
P h e n  y 1 ar  s e n s e s q ui s u l  f i d ,  (c, H& As2 S3. Diese Verbindung 

entsteht, wie schon gesagt, durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Phenylarsinsaure, am leichtesten, indem man eine ammoniakalische 
LBsung mit Schwefelwasserstoff sattigt und dann mit Salzsaure Tallt. 

Die freie Phenylarsinsaure wird nur sehr langsam von Schwefel- 
wasserstoff verandert. Auch nach stundenlangem Einleiteii hat sich 
nur  ein leichter Niederschlag von Schwefel abgeschieden ; erst all- 
malig vermehrt sich derselbe und besteht danii aus einem Gemisch 
von Schwefel und Phenylarsensesquisulfid. 

Die ammoniakalische Liisung der Phenylarsinsaure muss einen 
ziemlichen Ueberschuss von freiem Ammoniak enthalten , und auch 
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hier muss einige Stunden lang Schwefelwasserstoff eingeleitet werden. 
Bei Zusatz von Salzsaure zu der erhaltenen klaren Fliissigkeit findet 
heftige Reaktion und Zischen statt; das Sulfid scheidet sich erst all- 
malig als harzige, gelbe Masse auf dem Boden des Gefasses ab. Es 
wird mit Alkohol abgewaschen und in wenig warmem Benzol gelost. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren ergab die Analyse : 

Berechnet fur 
(Cs H5)z ASS S3 C6 H5 AS Sz Gefunden 

c 35.72 36.0 33.33 pct.  
H 3.00 2.5 2.32 )) 

s 24.20 24.0 29.63 )) 

Wie diese Uebersicht ergiebt , stimmten die so erhaltenen Zahlen 
gut fur eine Verbindung (CgHB)aAsaS3, wiihrend sie von einem phe- 
nylirten Arsenpentasulfid bedeutend abweichen. 

Da  die Verbindung in klaren, gut ausgebildeten Krystallchen sich 
ausschied, so war nicht daran zu denken, dass sie ein Gemenge von 
Monosulfid und Schwefel sei, um so mehr nicht, als man mit aus der 
Mutterlauge antichiessende Schwefelkrystallchen sehr leicht mechanisch 
von den Krystallen des Sesquisulfids trennen konnte, und das Sesqui- 
sulfid ausserordentlich vie1 leichter in Benzol lijslich ist als das Mono- 
sulfid. Dass ein Gemisch der beiden Sulfide vorliege: Cg H5 As S 
+ CS H5 a s  = (c, H5)a As2 53 war ebenfalls unwahrscheinlich, da 
das Produkt amh nach mehrmaligem Umkrystallisiren die gleiche 
Zusamniensetzung behielt. E s  sind jedoch einige Falle bekannt, dass 
zwei chemisch nicht mit einander verbundene Korper stets in gleichem 
Verhaltniss zu einander auskrystallisiren; lasst man solche aber ails 
eineni anderen LSsungsmittel krystallisiren , so Lndert sich das Ver- 
haltniss stets. Aus diesem Grunde habe ich das vorliegende Sulfid 
noch einnial aus siedendem Eisessig umkrystallisirt. In diesem ist es 
in der Kake schwer loslich, leicht dagegen beim Erhitzen und kry- 
stallisirt beim langsamen Abkuhlen der LGsung in langen , dunnen, 
Blattchen aus. Die Krystalle wurden abfiltrirt, mit Alkohol abge- 
waschen und bei 800 getrocknet. 

Die A~lslytje ergab: 
Berechnet Gefunden 

C 36.0 35.8 pCt. 
H 2.5 3.0 )) 

as 37.5 36.8 )) 

S 24.0 24.0 )) 

Eirien letzten, allerdings unwahrscheinlichen Einwand gegen die 
Annahnie eines Sesyuisulfids will ich nicht unbesprochen lassen. 

Von drm verdoppelten Monosulfid (c,  H5)a As2 52 lasst sich ein 
Sulfhydrat ableiten, in dem ein Atom Schwefel durch zwei SH-Gruppen 



ersetzt ist: ( C ,  Hg)p As2 S (SH)z oder (Cg H:,)2 As2 S:s H2 und dies ent- 
hi l t  nnr zwei Atome Wasserstoff mehr als das Sesqnisalfid : 

(C, HJ2 As2 S:: H? Sulfhydrat, 
(C, 11& As2 Sa Sesqnisalfid, 

wird also fast die gleiche procentischc Zusammensetzung haberi. 
Deniioch ist die Bildung eincr solclien Verbindnng ausgeschlossen. 
Erstens musste eine solche beim Erhitzeii hiichst wahrscheinlich 
Schwefelwasserstoff abgeben, was bui der vorliegenden Substanz auch 
beim Erhitzen bis znm Schmelzen niclit der Fa11 ist; zweitens niiisste 
sie als Saure in Amnioniak lijslich sein, was ebonfalls rlicht der Fall, 
und diittens und hauptsachlich miisste drrs Monosultid sich diirch Auf- 
liisen in farblosem Schwefelanimonium nud Ansfiillen mit Salzsiiure in 
das vorliegende Sulfid iiberfiihreii lassen. Dies findet aber, wie der 
direkte Versuch zeigte, nicht statt. 

Darriach liann es als ausgemacht gelten? dass die vorliegende 
Verbindung wirklich ein Sesquisiilfid ist, dcm also die Molekularformel 
(C, €Is)? As2 Sa zukommt, das Derivat des hrsentetrasulfids .4sz Sd. 
Das Pbeiiylarsei~sesc~nisulfid bildet aus  13eiizol krystallisirt kleine, an 
beiden Seiten abgeschragte , durclrsichtige Siiulen von schwach gelber 
Farbe. Aus Eisessig krystallisirt es in langen schmalen Blbttchen, 
die in der Mutterlauge fast farblos erscheinen , trocken schwach gelb 
und uiidurchsichtig sind. Es ist, in Benzol und Schwefelkohlenstoff 
leicht, in siedendem Eisessig etwas schwcrer, schwer auch in heissem 
Alkohol und Aethcr lijslich. Aus don beiden Ictzteren Lijsuiigsmitteln 
krystallisirt es in feiiieii, weissen Nadeln. Es sclimilzt bei 1300 zu 
einer klaren Fliissigkeit , die ZLI einer durchsichtigen Masse erstarit, 
und zersetzt sich bei hijherer ‘L‘emperatur. Von Salpetersaure wird 
es unt.cr Abscheidung von Sohwefel xu Phenylarsins~ure oxydirt , von 
Salzsiiure riicht angegriffeii. Es 16st sich fast nicht i n  Ammoniak, 
leichter in Natroiilauge, sehr lcicht in Mebrfach-Sch\refelii~itriiiin. 

EY war noch zu uritersucheii, ob in der I‘liissigkeit, wic? sie durch 
Rehandeln der ammoniakalischen Lijsung voii Phenylarsinsaure init 
Schwefelwasserstoff entsteht, ein Salx des Phenylarseiisescluisolfidv oder 
(was vie1 wahrscheinlicher) eines Pheriylarseiidisulfids enthalten war. 
Es hat sich herausgestellt, dass Letzteres der Fall, da durch Auflijsen 
des Sesquisulfids in Mehrfach -Schwefelnatriuni ein Salz von der Zn- 
samnlensetzung Cg H5 As S (S Na)t). crhalteri wnrde. Die Einwirkung 
des Schwcfelwasserstofls auf eine ammoniakalische Liisung von Phe- 
nylarsiiisgure verliiiift also nach der Gleichnng : 

.O N H1 .S N H.: 
+ :3 s 132 = CG IIj A s  S’ 

\o x HI .sxs4 Cg H:, As 0: + 3 r iz  o 

1”’ 
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iind bei Znsatz von Salzsaurr tindet die Umsetzurig statt: 
, S N €34 

‘ S  w 1 1 4  
2 Cs H:, AS S<. + 4 H C1 = (C,  115)~ X S ~  S:$ 

+ 4 R 134 c 1  + 2 s 132 + S. 
Icli hebe tioch Iiervor. dass dcr freie Scliwefel, der iiach dieser 

Gleichuug sich bildeii muss, leicht. nachgewiesen werden knnii. Aus 
der Mutterlange des rolien I’lien~larseiiaesc~uisiilfids wurde einc iiicht 
n~ibed~:iitendt: Menge freieii Scliwefels in s c h h  ausgebildeten Kry- 
stdlcshen erhalten. 

C, 1-15 As S (S Na):, + G 132 0, 
entsteht, mie sclion gesagt: beim Auflijwen von Phenylarsensesquisulfid 
i i i  schwefelhaltigeni Katriiiirisulfliydrat. Aucli a u s  dein Monosulfid 
kann es in gleicher Weise erhalt(An werden: 

D i n  a t  r i u in p h e  11 y 1 s 11 1 f a r  s e n i a t , 

, s N;, 

’S N a  
(C, 11:)~ AS: Sa f S + 4 SH S )I = 2 Cc, €I:, AS S: + 2 S H 2  

,s RR 
‘S Na 

2 CG €15 A S S  + S2 + 4X;n S H  = 2 CFH:,ASS<: + 2 S H z .  

Die Liisung erfolgt wie es die Gleichung rerlangt unter Ent- 
wickelung von Scliwc?f~lwasserstoff und muss zuletzt durch Erwiirmen 
uiiterst.iitzt werden. Heim Verdampfen der Liisung auf dem Wasser- 
b:tde erhiilt man eine dicke Flfissigkeit, keine oder doch nur sehr 
wenig zerfliessliche KrystAllclien. Sehr leicht scheidet sic11 aber das 
S d z  in schiinen Nadehi rein at), wenn man die dicke Fliissigkeit niit 
absoluteni Alkohol versetzt. Es wurde mit hlkohol gewaschen urld 
1 afttrocken a.iialysiit : 

Berechnet Gefunden 
132 t.) 16.8 26.7 pct .  
S Y2.G 32.38 )) 

Das I~i~iatriumplieriyl~jnlfarsenist ciitspriclit i n  seiner %usammen- 
setzurig deni Schlippsclien Salz: S b  Sd Naa, entlialt jedoch drei Mole- 
kiile Iirystallwasser weiiiger als dieses. Es verliert letzteres schon 
znin ‘rheil im Exsiccator, indeni es rerwittert. In Wasser ist es sehr 
leicht , i i i  hlkohol etwas, aber nur schwer liislich. 

Voii Sauren wird es unter hbscheidang des Sesqoisulfids zersetzt. 

A a c h e n ,  iiri August 1882. 




