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bei sich ziemlich vie1 Joddampf entwickelte. Aus dieser Liisung 
echeiden sich beim Erkalten weisse Krystallnadeln vom Schmelz- 
punkte 103O aus. Die Analyse zeigte es als D i b r o r n d i j o d b e n z o l  
Cg Ha Bra J 2 .  

Hier will ich nur noch erwahnen, dass die aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe ond viele anderen Verbindungen auf diese Weise durch 
die Halogene im Status nascendi sehr leicht halogenesirt werden 
kiinnen. Es ist vielleicht mgglich, auf diese Weise die erschBpfende 
Halogenisirung auszufiihren. 

Die Arbeit von B r u n n e r  und K r a m e r ' )  steht in  Verbindung 
mit dieser meiner Arbeit. 

Chem. Laboratorium an der Konigl. Hochschule zu B e l g r a d .  

___- 

8. A. Miohaelis und U. Paetow: Ueber Beneylaraen- 
verbindungen. 

[Mittheilung nus dem organischcn Laboratorinm der technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  friiheren Mittheilungen hat der Eine von uns in Verbindung 
mit G l e i c h m a n n , a )  Reese,3) G e n t z k e n 4 )  und v. S o d e n s )  gezeigt, 
dam durch Einwirkung von Natrium auf ein rnit Aether verdiinntes 
Gemiech iron Brom - oder Chlorbenzol reap. - toluol und Phosphor-, 
Areen- oder Antimontrichlorid die Triphengl- oder Tritolylverbindungen 
obiger Elemente der Stickstoffgruppe in glatter Weise erhalten werden. 
Wir  haben nun untersucht wie diese Reaktion verlauft, wenn man das  
Chlorbenzol durch Beozylchlorid ereetzt und zwar indem wir als Tri- 
chlorid zunachst Arsenchloriir anwandten. Da in dem Benzylchlorid 
das Chlor im Allgemeinen loser gebunden iat, wie im Chlorbenzol, 
so war z u  vermuthen, dass bier die Reaktion noch schneller und glatter 
verliefe; es ist jedoch gerade das Umgekehrte der Fall. Gemische 

I) Diese Berichte XVII, 1872. 
I )  Diese Berichtc XV, 802. 
8)  Diese Berichte XV, 2876. 
') Diese Berichte XVII, 924. 
5, Diese Berichte XVII, 921. 



ron Areenchloriir, Benzylchlorid und Aether werden von Natrium nur 
s rhr  langsani angegriffen ; ist das Arsenchloriir rorwaltend, so findet 
so gut wie gar keine Einwirkung statt, ist das  Beileylchlorid im Ueber- 
schuss rorhanden, so wird zwar das Natrium angegriffen, es entsteht aber 
riel Dibenzyl. Bei einem Gemisch i in  Verhliltniss ron 1 Mol. Arsenchloriir 
wid 2 hlol. Benzylchlorid (das niit dem 4facheri Volum wasserfreien 
Aethers rerdiiiint i s t )  und d w  eiitsprechenden Menge ron  Natrium tritt 
iinch eiuiger Zeit Reaktion ein, die sich nach mehreren Tagen bis 
zuiii  Sieden des Aethers steigern kann rind es bilden sich dann 
Dibeiizylarsintrichlorid ( Ci H7 )2 As CIS und Tribeiizylarsindichlorid 
(C; H7)3 As C l p  neben arsc.nhaltigen, harzartigen Substanzen. Die 
Reaktion verlluft daher im \\’esentlichen nach den Gleichungen: 

: iC?HiCI + ASCIS + 4 N a  = ( C ~ H , ) ~ A S C I ~  + 4NaCI.  
2CiH7C1 + ASCIS + 2 N a  = ( C ~ H ~ ) ~ A S C I S  + 2N2tCI 

Der ersteren Gleichung ziifolge addiren sich also die durch Ein- 
wirknng ron Natrium auf Benzylchlorid frei gewordenen Benzylreste 
C, H:, C H2- einfach zu deni Arsentrichlorid hinzu. 

Es ist bekannt, dass viele langsani verlaufende chemische Reaktionen 
durcli Ziisatz geritiger Mengrn ron Essigester wesentlicli befdrdert 
\verden. Setzt 
iiiaii zu den1 obigeii Gemisch von Arsenchloriir ( 1  Mol.), Benzylchlorid 
(2  Mol.) und Aether nach dem Eintragen des Natrioms etwaa reinen 
Essigester , so findet nionientan oder nach kurzer Zeit eine iiusserst 
lieftige Reaktion statt,  so dass man f i r  unausgesetzte Abkiihlung des 
ant Riickflusskiihler befindlicheii Gefiisses Sorge tragen muss. Unter 
diesen Bedinguiigen entstebt keine Spur Dibenzyl uiid es bildet sich 
neben den oben genannten Renzylarsenchloriden noch Tribenzylarsin 
(CsH:,CH2)3As, und zwar in uni so grijsserer Menge, je  weniger 
stiirmisch die Reaktion verlaufen ist. I )  Wir beschreiben im Folgenden 
karz die genannten bis jetzt erhaltenen Verbindungen. 

Das gleiche ist auch bei dieaer Reaktion der Fall. 

D i b e n z y l a r s i n s l u r e ,  (CsHs.  C H & A s O .  OH. 

100 g Benzylchlorid und 74 g Arsenchloriir wurden mit dem vier- 
farhen Yolum wnsserfreien Aethers verdiinnt, 60 g in  feine Scheiben 
geschnitteiien Natriums hinzugefiigt und das Ganze Iiingert? Zeit bei 
gewiilinlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. Nach etwa sieben- 
tiigigem Stehen wurde das Gemisch von selbst warm, so dass der 
Arther lltigwe Zeit ini Sieden erhalten wnrde. Nach Beendigung der 

I) E- i h t  nlao die dicsr Berichte XVII, 921, Anmerkung, gemachte ganz 
vorliufige Angnlie t lnl i iu zu lierichtipen, c1a.s unter den bei dieser Keaktion 
gclddetco l’rodukten Trtrahciiz~la~~ciiiiiiniclilorid sich nicht befindet. 
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h k t i o n  wurde filtrirt, abdestillirt und der dickfliissige Riickstand 
rnit gewohnlichen (nicht trockenen) Aether behandelt: Dadurch wer- 
den die oben genaiinten Benzylarsenchloride in Oxycliloride verwandelt, 
die in Aether nicht mehr liislich sind und daher als pulvrige Nieder- 
scbliige ausgeschieden werden , wahrend alle harzartigen Substanzen 
in Losung gehen. Das Filtrat, nochmals abdestillirt und der Rick-  
stand in der eben angegebenen Weiee behandelt, liefert noch weitere 
Mengen von Oxychlorid. Diese nach dein. Auswaschen mit Aether 
und Trocknen ein gelblich weisses Pulver darstellend, werden mit 
verdiinnter Natronlauge gekocht, wodurch Dibenzylarsinsliure in Losung 
geht , wahrend das Oxychlorid des Tribenzylarsins in Tribenzylarsin- 
oxyd (C7H7)sAsO iibergefiihrt wird, das  in der kalten Fliissigkeit sehr 
schwer loslich ist. Es wird daher nach volligem Erkalten filtrirt und 
Bus dem Piltrat durch Neutralisation rnit Salzsliure die Dibenzylarsin- 
dure  ausgefillt , welche durch Unikrystallisiren aus heissem Alkohol 
leicht vollig rein erhalten wird. D a s  auf dem Filter zuriickbleibende 
unlosliche Tribenzylarsinoxyd wird durch Umkrystallisiren aus einem 
Gemisch von 2 Theilen Wasser und 1 Theil Alkohol gereinigt. Nicht 
unbedeutende Mengen von Dibenzylarsinsiiure lassen sich noch erhalten, 
indem man die Natriumriickstiinde absiebt, das feine Pulver unter sehr 
gut zieheridem Abzug in Wasser wirft und die filtrirte Fliissigkeit rnit 
Salzaiiure neutralisirt. 

Die D i b e n z y l a r s i n s a u r e  bildet feine weisse Blattchen, die in 
kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leichter liislich sind. Auch 
in kaltern Alkohol lost sie sich schwer, wird jedoch von siedendem 
leicht aufgenommen. In Aether und Benzol ist sie schwer liislich. 
S ie  schmilzt bei 210.50. Die Analyse ergab: 

+ Berechnet Gefiinden 
I. II. 

c 57.96 57.89 57.78 pct .  
H 5.1 7 5.24 5.36 n 
A s  25.86 25.62 25.70 n 

Liist man die Saure i n  heisser verdiinnter Salzsaure, so krystalli- 
sirt beim Erkalten eine Verbinduug rnit Salzsaure oder ein Oxychlorid 
in feinen Nadeln aus, welche die Zusammensetzung 

(C7H7)tAsO. OH, H C I  oder ( C ~ H ~ ) ~ A S ( O H ) ~ C ~  
besitzen : 

Berechnet Gefunden 
C 51.45 51.35 pct .  
H 4.90 4.90 
C1 10.87 10.84 s 

Das Oxychlorid schmilzt bei 1280 und geht beim Behandeln rnit 
Wasser wieder i l l  die S l u r e  fiber. Aehnliche Verbindungen liefern 



Brom- und Jodwasserstoffsiiure, auch Salpetereaure. Von concentrirter 
Salzsaure wird die Dibenzylarsinsiiore zersetzt unter Bildung von 
arseniger Siiure (quantitativ), Benzylchlorid und wahrscheinlich Toluol, 
entsprechend der  Gleichung: 

(C7H7)2.4~0.  OH + HCI = C7H7CI + C7Hs + A s O .  OH. 
Die Dibenzylarsinsaure verhalt sich also ganz entsprechend der 

Kakodylsaure, die auch die Salzsarireverbindung (CH&AsO. OH, HCI 
liefert und sich in iihnlicher Weise mit concentrirter Salzsiiure zersetzt. 
Sie ist das Phenylderivat der Kakodylsaure, verhalt sich also zu dieser 
wie die Phenylessigsiiure ziir Essigshure. Man kiinnte sie daher auch 
als Phenylkakodylslure bezeichnen , ein Name der jedoch echon von 
dem einen von uns der Diphenylarsinsanre (Cg Hs)2 A s 0  . OH gegeben 
worden ist,  d a  diese eine Kakodylsiiure darstellt in der die beiden 
Methyle durch Phenyle ersetzt sind. Sie ist ferner isomer mit der 
bei 167O schmelzenden von La C o s t  e dargestellten p-Ditolylarsinsiiure 
(C H3 . C6 H& As 0 . 0 H , die in ihren Eigenschaften von der  Benzyl- 
verbindung giinzlich verschieden ist. 

Von den Salzen der Dibenzylarsinsaure sind die Alkalisalze in 
in Wasser und Alkohol leicht liislich. Auch die Erdalkalisalze sind 
liislich in Alkohol iind krystallisiren aus diesem Liisungemittel eehr 
schiin. Das S i l b e r s a l z  durch Fillen des Kaliumsalzes mit Silber- 
nitrat erhalten ist ein weisses in Wasser nicht liisliches Pulver. Es 
ergab 27.02 pCt. Silber , wiihrend die Formel (C7 H7)2 As 0 . 0 Ag 
27.20 pCt . Silber verlangt. 

T r i b e  nz y 1 a rs i no x y d , (Cg Hs C H2)3 As 0. 

LXese wie oben angegeben dargestellte Verbindung krystallisirt 
ails heissem Wasser oder besser aus einem Gemisch von 2 Thei'en 
Wasser und 1 Theil Alkohol in gliinzenden Nadeln, die bei 219.5' 
schmelzen. 

Gefunden 
I. 11. Bereclinet 

C 69.23 G9.23 69.29 pCt. 
H 5.76 5.73 5.79 a 

Es ist in kaltem Wasser etwas, leichter in heissem liislich, ganz 
unloslich in salzsaurehaltigem Wasser. In Alkohol auch in kaltem 
ist es sehr leicht Iiislich, nicht liislich in wiisserigen Alkaliliisungen. 
Versetzt man die wiisserige Losung mit Salzsiiure, oder erwlirmt man 
die feste Siibstanz mit salzsaurehaltigem Wasser, so erhiilt man wie 
bei der Dibenzylarsirisaure ein Oxychlorid , (C7 H7)3 As 0, H C1 oder 
(C7H7)3As(OH)Cl, das bei 162- 163" schmilzt, in Alkohol leicht 
Iiislich ist und durch Alkalien in das Oxyd zurlckverwandelt wird. 
Von concentrirter Salzsiiure wird es  nicht zersetzt. 
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T r i b e  n z y 1 a r s i n  , (C, H5 C H2)3 As. 

Diese Verbindung wird wie oben angegeben erhalten, wenn man 
ein Gemisch ron 2 MolekGlen Benzylchlorid und 1 hlolekul Arsen- 
chloriir, das mit Aether rerdiinnt ist, niit Natrium rersetzt und d a m  
etwas Essigather hinzufiigt. Na’ch beendeter Reaktion wird filtrirt, 
das Filtrat abdestillirt und der Riickstand mit gewiihnlichem Aether 
ausgezogen. Es bleiben dann die beschriebenen Oxychloride zuriick, 
wahrend Tribenzylarsin in Losung geht. Beim Abdestilliren des 
Aethers hinterbleibt eine 6lige Flussigkeit, die beim Stehen allmiihlich 
mehr oder weniger krystallinisch erstarrt. Die Krystallmasse mit der 
Pumpe abgesogen, niit kaltem Alkohol gewaschen und aus siedendem 
Alkohol umkrystallisirt , liefert sogleich reines Arsin, wie folgende 
Analysen zeigen : 

Gefunden 
I. II. Berechnet 

c 72.42 72.3i 72.25 pCt. 
H 6.04 6.25 6.23 )) 

Das Tribeiizylarsin ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem , 

leicht liislicli wid krystallisirt aus letzterer Liisung in sehr schiinen, 
langen, breiten, farblosen Nadeln. I n  Aether ist es leicht loslich. 
Es schmilzt bei 104O. Das Tribenzylarsin hat  noch wie die Arsine der 
Fettreihe die Eigenschaft sich mit Alkyljodiden, wie wohl schwieriger, 
zu verbinden. Es ist in Jodathyl leicht liislich; die Liisung in zuge- 
schmolzenc%n Rohr auf 1000 erhitzt, scheidet noch nichts festes aus. 
Verdunnt man jedoch mit Aether, so fiillt ein dickes rBthlich gefarbtes 
Oel nieder, das nach liingerer Zeit krystallinisch erstarrt. Aus einem 
Gemisch von Alkobol und Wasser umkrystallisirt erhalt man hieraus 
reinee Tribenzplatbylarsoniurnjodid,  (C, H T ) ~  Ca Hb As J, in 
weissen Blattchen, die in Wasser schwer, in Alkohol leicht loslich 
sind. Mit Benzylchlorid vereinigt sich das  Tribenzylarsin nur sehr 
langsam, selbst bei liingerem Erhitzen auf 200O. 

Das Tribenzylarsin ist isomer mit dem vcln La  C o s t e  und dem 
Einen von uns dargestellten p-Tritolylarsin, das bei 145O schmilzt und 
sich ebenso wie das  Triphenglarsin nicht mehr mit Alkyljodiden zu 
vereinigen vermag. 

A a c h e n .  im Januar  1885. 




