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0.1983 g Substanz gaben 22.6 CCN Stickstoff bei 
Druck. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

190 und 749 mm 

N 12.96 13.21 12.91 pCt. 
Sie  bildet farblose Krystalle, die bei 159O schmelzen uiid in Al- 

kohol und Aether unloslich, in  heissem Eiseasig ziemlich leicht liislich 
sind, und ist vielleicht mit der oben angefiihrten Verbindung von 
S t r a k o s c h  identisch, deren Schmelzpunkt dieaer zu 1630 angiebt. 
Die als Hauptproduct bei der Nitrirung gebildete, in Alkohol leicht 
losliche , harzartige Nitroverbindung koiiiite nicht in zur Analyse ge- 
eigneter Form erhalten werden. Sie wird in Eiseseigliisung durch 
Zinn und Salzsiiure leicht reducirt, aber  auch die so entstandene Base 
hat nur unerquickliche Eigenachaften. 

218. B. Philipe: Zur Kenntnise dee Triphenylaraine. 
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der tachnischen Hochschule 

zu Aachen.] 
(Eingegangen am 19. April.) 

Da das Triphenylarsin, (CsH&As, das  sich so leicht nach der 
Reaction von M i c h a e l i s  und Reeve 1) erhalten Iasst, noch wenig 
untersucht iat, so habe ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. M i c h a e l i s  
einige Derivate desselben niiher studirt. Das  Arsin wurde in der 
friiher beschriebenen Weise durch Einwirkung von 50 g Natrium auf 
ein Gemisch von 54 g Arsenchloriir und 101 g Chlorbenzol, verdiinnt 
mit dem vierfachen Volum wasserfreien Aethers erhalten. Die Reac- 
tion verliiuft in der  Regel ziemlich schnell und wird durch Zusatz 
von einigen Tropfen Essigesters noch beschleunigt. Jedoch empfiehlt 
es sich, dieselbe langsam vor sich gehen zu lassen eventuell durch 
Abkiihlen zu massigen, da  dann stets ein reineres Arsin resp. eine 
bessere Ausbeute erhalten wird. 

Wahrend das Triphenylphosphin inonoklin krystallisirt, bildet das 
Triphenylarsin, wie schon an anderer Stelle 2, angegeben, trikline 
Krystalle. die init dcwen des Triphenglstibins isomorph sind und den- 

') Ann. Clieni. 2.39, $?!%. 
Ann. Chem. '233, 40. 



1032 

selben zum Verwechseln gleichen. In grossen durchsichtigeti Krystallen 
wird es am besten durch Verdunsten seiner Benzolliisung neben Schwefel- 
siiure unter einer Glasglocke erhalten. Das  spec. Gewicht ergab sich 
zu 1.306. 

T r i p  h e n  y l a r s i  ti h y d r o x  y d ,  Diese schon 
friiher von M i  c h ii e 1 i s und La C o s t e erhaltene Verbindung wird am 
rinfachsten nach derselhen Methode erhalten, die M i c h a e l i s  und 
v. S o d e n  I )  ziir Darstellung dcr cntsprecheiiden Phosphorverbindung 
Iienutzt hiiben und zw:ir in folgender Ausfiihrung : 20 g Arsiri werden 
i n  etwas iiberschiissigrm 1Sisessig geliist. 1-1 g Hrom nach und nach 
linter Abkiihlcn cingcfiigt und die erhaltene Liisung von Triphenyl- 
arsinbromid in cwicentrirte Niitronliiuge eingegossen. Nach lgngerem 
Koclicn liisst, itian erk;tlten und erhiilt, diinn d:ts Hydroxyd in Form 
eines braiiii gefiirbten krystallinischen Kuchens, der noch bromhaltig 
ist. Zur Reinigiiitg liist m i n  in Alkohol, versetzt die Lijsung mit etwas 
Natroiiliiugc uiid verdnmpft auf drnr Wasserbiide bis zur vollstandigen 
Entferiiuiig des Alkohols. Dic: zuriickbleibende IJliissigkeit, in Wasser 
gegossc'n, liefert reines, Inwriifreies Triplienylarsiiihydro~yd. wenn das 
angewandte Arsin rein ww. Durch l2itikryst:illisiren liisst sich das  
Hydroxyd. falls os geflrbt sein solltct, schlecht rcitiigen, so dass es 
sirh stets rmpfichlt. zur Darstellung desselbeti ganz reines Arsin an- 
ziiwcnden. Dit. physikalischr~n Eigetischiiften dieser Verbindung ergaben 
sich mit den fkiihercn Angahen von M i c h a e l i s  nnd Lii Coste 2, 

iilwreinstinimend. Durch Einleiten von Sc1iwefelw:isserstoff in die 
dkoholische Liisung des Hydroxyds wird dasselbe glatt in Sulfid iiber- 
gefuhrt. gleichgiiltig ob min  eine neutrde oder animoniakalische Losung 
anwendet. Es ist dies zugleich die beste Methode zur Darstellung des 
Sulfids. Es untersc,hcidet Rich hkrdurch das Triphenylarsin vom Tri- 
phcny1stil)in. dessen Hydrosyd duwh Schwefel\viisseistoff zu freiem 
Stibin wdiicirt wird. Durdi tiascirenden IVnsserstotf wird clas Tri- 
phenylnrsinhydroxyd leicht zu Triphenyliirsin reducirt. Mitn bringt in 
die alknholischc. Liisung des Hydroxyds Zinn wid versetzt allnilhlich 
mit dcr cntsprcchenden Menge von SalzsBure. Heim gelinden Er- 
wiirnien erfnlgt tlann die Reduction unter Ausscheidung des Triphenyl- 
arsins ;tls beim Ekkalten allmlhlich erstiirrendes Oel. Daneben rrhiilt 
man eine pulvei~formige Doppelverbindung von Triphenylarsiii und 
Zinnchlorur, die in heissem Eisessig unter Zersetzung liislich ist, indem 
aus derselben beim Stehen Triphenylarsin krystallisirt. 

( Cs H5)3 As (0 H)2. 

I )  Ann. Chem. 229, 306. 
l) Ann. Chem. '201, 240. Mit Ausnahme der Krystallform, die die ge- 

nannten Chemiker friiher fiir )>anscheinend rhombkch<< hielten. 



O H  T r i  p h e n y l a r  si 11 ox y d n  i t r a  t , (c6 H5)3  AS-::^ 03. Diese Verbin- 

dung wird leicht erhalteii , wenn man die Losung des Triphenylarsin- 
hydroxyds in viel Wasser niit Salziiure versetzt und scheidet aich nach 
einiger Zeit i n  Form langer. glanzender Nadeln aus. Das bei der oben 
angegebenen Darstellung des Hydroxyds zuletzt erhaltene wasserige 
F i l twt  giebt beim Zusatz von Salpetersiirire reichliche Mengen dieser 
Verbindung. Eine Stickstoff bestimmung crgab 3.62 pCt. Stickstoff, 
wiihrend obige Formel 3.63 pCt. rerlangt Die Verbindung kann aus 
salpetersiiurehaltigerii Wasser uiiveriindert umkryshllisirt werden, ist 
leicht loslich in Alkohol und schmilzt bei 84O. Auch auf Zusatz von 
Sdzsiiure entsteht i l l  der wiissrigen Liisung des Hydroxyds eio Nieder- 
schlxg. der jedoch Glfiirrnig ist urid nicht erstarrt. Es ist vielleicht 
txiri dem Nitrat entsprechendes Oxychlorid, d:is beim Tribenzylarsin 
sich leicht bildet urid viel bestlndiger ist. 

T r i n i t r o t  r i p h e n y 1 a r s i n h y d rox  y d ,  (c6 Hq N O 2 ) 3  As 0. 
Das Tri1)henyl:irsiiihydroxyd liisst sich ganz ebenso wie die ent- 

sprechende Phos1)horverbiiiduii~ unter Anwendurig von Salpeterschwefel- 
saure nitriren. J e  10 g des Hydroxyds') wurden allmiihlich uiid unter 
guter Abkiihlung iiiit Eis in ein Gemisch von 20 g rauchender Salpeter- 
siure und 50 g concentrirter reiner dchwefelsaurc eingetragen und die 
erhaltene Losung in Eiswasser oder am besten auf Schnee gegossen. 
Es scheidet sich dann ein hellrother Niederschlag aus, der in der 
Riilte hart, bei gewohnlicher Temperatur leicht klebrig und harzig er- 
scheint und aus zwei isomeren Nitroverbindungen besteht, die sich 
durch Behandeln mit siedendem Alkohol trennen lassen. In diesem 
ist die harzige, intensiv roth gefarbte Verbindung lijslich, wiihrend die 
isomere als krystallinisches, hellroth oder orangegefarbtes Pulver zu- 
riickbleilt. Die letztere wird in wenig heissem Eisessig geliist, die 
Liisung mit Thierkohle behandelt , filtrirt und mit Alkohol versetzt. 
Die  Nitroverbindung scheidet sich d a m  in noch schwach roth oder 
orange gefiirbtcn, ziemlich grossen Krystallen aus, die, wenn man sie 
noch einigemal in gleicher Weise behandelt, fast farblos erhalten wer- 
den. Die Analyse fiilirte ZII der Formel (C,  H4NO2)3 As 0: 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 17.26 
H 2.62 
N 9.19 

47.58 - pct .  
2.79 - 
- 9.36 > 

1) Es cmpfiehlt sich, stets ganz re ines  Hydroxyd anzuwenden, da ein 
unreines, gefirbtes Hydroxyd einc vie1 schlechtere Ausbcute an krystallieirter 
Nitroverbindung liefert. 
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Das Trinitrotriphenylarsinoxyd ist eine schijii kryetallisirende, 
recbt bestandige Verbinduiig, die iii gaiiz reiuem Zustande farblos ist, 
gewijhiilich h e r  eine schwach rothe Farbe besitzt. Sie schmilzt bei 
254O, ist iii Alkohol und iii Aether nicht, in Eiseasig leicht lijslicli, 
vie1 leichter als d;is Trinitrotripheiiylphosphinoxyd. Beim Erhitzeii 
im Riilirchen verpufft es mit Feuererscheinuiig linter Abscheiduiig voii 
Koble und von Arsen. 

Die isomere Verbinduiig ist inteiisiv roth gefarbt und noch nicht 
iii analyseiireiiier Form erhalten worden. Es ist bemerkenswerth, 
dass die Arsenverbiiidungen grossere Neigung zeigen, gefarbte Derivate 
zu liefern. alu die Phosphorverbinduii,eii; sie stehen such in dieser 
Beziehung den Stickstoffver1)iiiduiigeii iiiiher. als deiieii des Phosphors. 

T r i  :t m i d o  t r i  p h e ii y 1 a r s i  i i  , (C,  Hq N H&As. 

EY ist schon obeii angefuhrt worden ~ dass das  Triphenyl:irsiii- 
hydroxyd bei der I3ehaiidlung niit iiascirendem Wasaerstoff zu Triphenyl- 
arsin reducirt wird. Daiiach war  es  vorauszusehen, dass bei der 
Reduction des Triiiitrotriplieiiylarsiiioxydt?s ein Triamidotripheiiylarsin 
uiid nicht das Oxyd desselbeii erhalten werdeii wiirde. Die nach- 
folgeiideii Versuclie, die jedocli noch nicht abgesclilossen siiid uiid 
dalier i iu r  als vorlaufig betrachtet werden kiinneii, habeii dies bestatigt. 
Mail fiilirt die Rectuctioii am besteii i i i  einer Eisessiglfisung aus, indein 
maii z u  eiiier solcheii Liisung der Nitroverbindung Zinii hiiizufugt uiid 
daiiii :illmahlich coiiceiitrirtc Salzsiiure zusetzt. Die Reactioii erfolgt 
unter lebhafter Wlrmeeiitwickelung, die zuweileii eiii lebhaftes Siedeii 
der Fliissigkeit bewirkt. Es eiit,steht dabei zueret eiii brauiilicher, 
harzartiger oder pulvriger Niederschlag , der aber bei weitereni Fort- 
sclireiteii der Reaction wieder verschwindet. Ziiweilen scheidet sich 
auch eiii iiicht verschwiiidender Niederschlag aus, der  aus eiiiern 
Ziniidoppelsalz d r s  eiitsteheiideii Amids ZII bestehen . scheiiit. Das 
Eiide der Reactioii giebt sich dadurch zu erkeiineii, dass eine Probe 
der Flussigkeit, iii Wasser gegosseii, keiiieii Niederschlag mehr liefert. 
Die gesammte Fliissigkeit wird dann in Wasser gegosseii uiid eiii 
Uebcrschuss voii c,oncentrirter Natronlaiige hinziigefiigt. Dadrirch wird 
d m  gebildete Amid, iioch etwas ziiiiihaltig, als weisser. kasiger Nieder- 
schlag ausgefiillt, deli mati gut iiuswiischt uiid danri auf dem Filter iii 
stark verdiiiinter Salzsaure liist. Die Liisuiig wird n u n  durch Schwefel- 
wasswstotf vollstiiiidig voii  % i n t i  befreit. filtrirt uiid auf's N e w  mit 
RTatronlauge gefiillt. Der weisse Siederschlag ist d;ts fast reine 
Reductioiisprodrict. D a  sich deiwlbe air der Lrift unt.er Brauiifarbung 
lcicht vkrliidert, wird e r ,  iiacli dem Auswascheii, im Vacuum iiebeii 
Srhwefelsiure getrocknet, in hcissem Alkohol gelost und cventuell 
die t l r i t d i  I\l)tlestilliren stark coiirentrirttx Liisong heiss n i t  Wasser ver- 
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setzt. Es sclieidet sich clann die Base als 
Masse :tus. . Eine Verbrerinung derselben 
(CSH4 N H2):f As entsprechenden Zahlen: 

Berechnct 

farblose, krystallinische 
ergab die der Forniel 

Gefunden 
C G1.68 62.0 pCt. 
H 5.12 5 7  2 

Das T r ia  mi do  t r i  p hen y l a r s in  bildet eine farblose, krystalli- 
nische. leicht, namentlich in Losung sich unter Braanfarbung ver- 
iindernde Snbstanz, die bei etwtl 176O schmilzt und in Wasser nicht, 
iii Alkohol ziemlich leicht uiid i i i  allen verduniiten Sauren sehr leicht 
loslich ist. Das s a l z s a u r e  S a l z ,  (CCHINH:, . HC1)3As, binterbleibt 
beim Verdunsten der wassrigeii Losuog als schwach rothgefiirbte, 
krystnlliiiische Masse, die in Wasser sowie in Alkohol leicht loslich iat : 

Bcrechnet Gefunden 
c1 23.1 2-2.74 pct.  

Versetzt man die wassrige Liisuiig mit Platinchlorid, so erhiilt 
man einen gelben, in kaltern Wasser nicht, in  heissem etwas liislichen 
Niederschlag des Platiiidoppelsalzes, [ ( C ~ ~ ~ N H P ,  H Cl)aAs]a (Pt C1,)3, 
das nach abwechselndem Gliihen im Wasserstoff und Sauerstoffstrom 
die entsprecheiide Meiige von Platin hinterliess: 

Berecb net Gefunden 
Pt 30.31 , 30.54 pCt. 

(C, H4 N H Cz H3 0 1 3  AS, 
wird leicht durch Erwiirnieii der Rase mit Essigsiiureanhydrid er- 
halten. In  letzterem liist sich die Amidoverbindung im ersten Augeii- 
blick auf, gleich darauf scheidet sich aber die Acetylverbindung ails, 
die sich dann auch beini Kochen nicht mehr lost. Dieselbe ist in 
Alkohol sehr schwer. leichter in Eisessig Ioslich und schmilzt hei etwa 
2300. Ein Bromder iva t  der Base, wahrscheinlich (CgH2Br2NHz)sAs 
wird durch Zusatz von Rroniwasser zu der Losung des salzsauren 
Salzes als weisser, ptilveriger Niederschlng erhalten. 

Die Ace  ty lve rb i i i dung  des Triamidotriphenylarsins, 

Aachen ,  im April 1886. 

Bericbte d. D. cheiu. Gesellschnfr. Jahrg. XIX. 




