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Dime  t h y l  a rs in ,  (CH& ASH, hat den charakteristischen Kako- 
dylgeruch und entflammt heftig, wenn man es in Beriihrun6 mit der 
Luft  kommen liisst. Weun man zu der Mischung seiner Diimpfe mit 
Wasseratoff Luft hinzutreten lasst, so werden dichte weisse Nebel ge- 
bildet, welche sich bald an den Wiinden des umgebenden 'Gefisses als 
ein krystallinischer Niederschlag absetzen, der sich leicht in  Wasser 
Kist. Aus seiner Mischung mit Wasserstoff wird es durch Silber- 
nitratlcsung vollatHndig absorbirt unter Bildung eines Niederschlags 
von metallischem Silber und eines sauren Products, welches Kakodyl- 
saure zu sein scheint. Die Bildung des Dimethylarsins aus dem 
Chlorid liisst sich durch die folgende Gleichung ausdriicken : 

(CH3)aAsCI + H2 = (CH3)aAsH + HC1. 

Wenn das Kakodylchlorid zu rasch in das Reactionsgefh ein- 
gefihrt wird oder wenn die Quantitat der vorhandenen Sliure gering 
ist, so ist das Hauptproduct der Reaction Kakodyl, (CH&Ass, 
welches jedoch wegen seines hohen Siedepunktes in dem Eutwicklungs- 
gefiiss zuriickbleibt oder in den Waschwiissern zuriickgehalten wird. 

Untersuchungen iiber das noch unbekannte Monomethylarsin, 
CH3ASHa, und iiber das Pentamethylarsin. (CH&As, von Cahours 
sind im Gange und sollen den Gegenstand vollstandigerer Mittheilungen 
bilden. 

Chemisches Laboratorium der Universitat von Illinois. 
Champa ign ,  Illinois, U. S .  A., 8. April 1894. 

268. Spencer U m f r e v i l  e Pickering: Priifung einiger Eigen- 
schaften v n Chlorcalaiuml6sungen. 

(Eingeg. am 10. Februar; iitgetheilt in der Sitzung von Hrn. J. Trartbe.) 

111. Dich ten  dnd Di scuss ion  d e r  Resultate ') .  
Dichten. 

Die Dichtigkeite estimmungen der LBsungen dieses Salzes besassen 
keinen sehr hoheo Grad von Genauigkeit, da der durchachnittliche 
Fehler, wie er si a aus der graphischen Methode ergiebt, 0.0000828 
betrug. Bei dc Aufzeichnung bilden die Werthe (Tabelle I) eine 
Linie, welche As zu 33 pCt. betrachtlich aufwhts gekriimmt ist 
drriiber hinau jedoch nicht riel von der geraden Richtung abweicht. 

1) Theil I und I1 siehe dime Berichte 26, 2756 und 27,67. 
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Es mag erwkhnt werden, dass das erste Differential dieser Dichten. 
einen gradlinigen Charakter aufweist, wiibrend es bei der Schwefel- 
slure zweifellos krummlinig war; miiglicherweise wiirde eine genauere 
Bestimmong auch bei dem Salz eine Kriimmung aufweisen. 

Die Dichte einer Liisung von der Zusammensetzung des Hexahydrats 
ergab sich zu 1.497 bei ihrern Schmelzpunkt, 29.440. 

hcwrs ion der Resultate. 
Die Resultate mit Chlorcalciumliisungen sind den bei der Schwefel- 

sHure erhaltenen, welche schon publicirt 1) sind, analog. Sie sind je- 
dochhicht so vollstandig wie die letzteren und, was die Dichten an- 
betrifft, auch nicht so genau. Trotzdem werde ich zeigen, dass eie 
eine fernere wichtige Bestatigung fiir die Schliisse bieten, welche aus 
dem Studium der Schwefelsaure beziiglich der Natur der Liisungen 
gezogen wurden. 

Die numerischen Einzelheiten der Priifung der Eigenscbaften sind 
achon in den Tabellen I und I1 in diesen Berichten 26, 2768-2771, 
Tabelle 111, diese Berichte 27, 71-73 und Tabelle I der vorliegenden 
Abhandlung gegeben, es bleibt daher nur iibrig, die erhaltenen Resultate 
zu erkliiren. 

Die experimentellen Werthe wurden auf eine zur Aufzeichnung 
geeignetere Form gebracht, indem die Werthe einer Parabel (y in den 
Tabellen) davon in Abzug gebracht wurden. Der mittlere experimentelle 
Fehler wurde nach der graphischen Methode bestimmt, und die Fehler 
der verschiedenen Zeichnungen wurden in der bei den friiheren Fallen 
in diesen Berichten beschriebenen Weise festgestellt. 

Die Zeichnungen bestanden einerseits aus solchen , welche 
Kriimmungswechsel an den Stellen aufwiesen, wo man dieselben bei 
der Betrachtung ale wirklich existirend annehmen konnte, und anderer- 
seits aus solchen, in welchen Kriimmungswechsel an Punkten dar- 
gestellt wurden, wo man keine Knicke erwarten durfte. 

Die Resultate lassen sich in der folgenden Weise zusamrnenfassen: 

R e l a t i v e r  F e h l e r  ( E x p e r i m e n t e l l e r  F e h l e r  = 1) 
d e r  Zeichnungen,  welche aufweisen 

richtige Knicke falsche Knicke, . 
zit wenige zu viele 

1.80 
1.37 1 9.05 

Gefrierp., Wasser krystallisirt 0.76 

Gefrierp., Ca Cl2, 6 H9 0 kryst. 

LBsungswlrrne 1.30 4.42 2.24 
0.94 2.01 1 . N  Dichte 

Mittel 1.05 4.16 1.82 

1) Chem. SOC. Trans. 1S90, G4, 331. 

___- __ 
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Diejenigen Zeichnungen, welche die Knicke aufweisen, die ich 
die arichtigenc genannt babe, stimmen sehr gut mit dem experimentellen 
Fehler iiberein, indem der scheinbare Fehler dieser Punkte nach ihnen 
im Durchschnitt das 1.05 fache dieses Fehlers betriigt. Anders dagegen 
verhglt es sich mit denjenigen Zeichnungen, welche Knicke an irgend 
welchen anderen Punkten enthalten, denn gleichgiiltig, ob dieae Zeicb- 
nungen weniger complex sind und wen ige r  Knicke aufweisen oder 
ob sie complexer sind und mehr Knicke zeigen, immer lassen sie den 
Fehler der Punkte so vie1 iiber den Werth des bekannten experimentellen 
Fehlers anwachsen, dass man sie nicht als correct acceptiren kann. 

Die Resultate der Gefrierpunktsbeatimmungen, bei welchen Wasaer 
bezw. das Hexabydrat krystallisirt, sind, wie wir sehen werden, ge- 
trennt behandelt worden, und die letzteren mussten gleichfalls in zwei 
gesonderten Theilen behandelt werden, da der experimentelle Fehler, 
je nachdem die Temperatur hoch oder niedrig ist, eine sehr ver- 
schiedene GrBsse besitzt. Die Zeichnungen, welche weniger Knicke 
aufweisen, als der richtigen Anzahl entsprechen, sind in den ver- 
schiedenen Fiillen ziemlich verschieden. Bei den Gefrierpunkten, wo 
Wasser auskrystallisirt, wurden 2 von den 4 richtigen Knicken dar- 
gestellt, die andern zwei aber iiberbriickt, und die beiden verschiedenen, 
so erhaltenen Viercurven -Zeichnungen zeigen die Wirkung dieses 
Ueberbriickens der zwei verschiedenen Paare von Knicken. Bei den 
Gefrierpunkten, wo das Hexahydrat auskrystallisirt, wurde einer von 
den vier richtigen Knicken iiberbriickt. Bei den L6sungswgrmen und 
Dichten habe ich Knicke an solchen Punkten eingefiihrt, welche etwa 
in der Mitte zwischen den richtigen Knicken lagen. I n  allen Zeich- 
nnngen, welche mehr als die wirklich vorhandene Anzahl von Knicken 
zeigen, wurden die Knicke immer in die Mitte zwischen zwei richtige 
Knicke oder zwischen einen richtigen Knick und das Ende der Figur 
verlegt. 

T a b e l l e  11. Lage  d e r  K n i c k e  in  P r o c e n t e n  CaCls. 

Gefrier- 
punltte 

- 
43.2 
39.0 
32.7 
26.0 
18 
10 # 

4.5 
2.4 1) 
0.40 '1 

Lbsungs- 
wiirrne 

[45] (45.73) 
- (43.46) 

38.5 (38.52) 
33 (32.7) 
25.G (26.35) 
17.5 (17.52) - (G.51) 
3.5 

E0.401 (0.42) 
- 

._ 

Dichte 

46 (46.62) 

38.75 (35.52) 
32.3 (31.5) 
26.75 (25.85) 
17.6 (15.75) 

- (43.1) 

8.4 (7.4) - - 
[0.3 11 (0.49) 

46.0 
43.2 
38.75 
32.43 
26.12 
17.70 
9.2 
4.0 
2.41 
0.40 

.. 

Moleculare 
Zusammensetznng 

CaCh 7.23 HsO 
, 8.10 )) 

>> 9.74 * 
v 12.5 n 
)) 17.4 >) 

j) 28.7 * 
* 60.8 * 
n 145 * 

249 * 
1534 * 

1) Bas den in diesen Berichten 25, 1590 publicirten Werthen abgeleitet. 
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Die Lage der Knicke ist i n  Tabelle I 1  wiedergegeben; diejenigen 
in eckigen Klammern sind sehr unbestinimt. Die Resultate bei den 
LijsungswBrrnen sind von 17 pCt. abwarts zu sparlich, um irgend 
welche sicheren Resultate zu liefern, und ebenso sind es auch die 
Dichten ron S pCt. abwiirts: auch sind in allen drei Fallen die Knicke 
bei einem Procentgehalt von mehr als 39 unbestimrnt. I n  der iibrigen 
Region haben wir vier oder fiinf Knicke, und die bei den rerschie- 
denen Eigenschaften hervortretende IieLereinstimmung in der fur diese 
Knicke angezcigten Lage ist ein weiterer gewichtiger Beweis fiir das 
thatslchliche Vorhandensein der Kriimmungswechsel. Die griisste 
beobachtete Abweichung betr lgt  nu r  1 .G pCt. 

Die Zahlen in den runden Klammern bezeichnen die Lage der 
Knicke, welche sich bei einer friiheren Priifung der Dichten und 
Lijsungswiirmen, die ich an den Resultaten vor einigen Jahren aus- 
fiihrte '), ergaben. Diese Priifung bestand lediglich ails einer Unter- 
suchung der die Eigenschaften oder die Schnelligkeit des Wechsels 
dieser Eigenschaften rnit wechselnder Concentration darstellenden 
Figur mittels eines Drahtes und wurde ausgefiihrt, bevor ich irgend 
welche Mittel besass, den experimentellen Fehler oder den Fehler 
der Zeichnungen zu bestirnmen; und dennoch sind, wie man sieht, 
die damals erhaltenen Resultate durch die gegenwiirtige Bestimmungs- 
methode voll bestatigt worden. Die einzigen Ausnahmen davon sind 
die Leziiglich des Vorhandenseins einrs Knickes bei 43 pCt. und be- 
ziiglich der Lage des Knickes bei 3.5 bis 6.5 pCt. in der Losungs- 
warme. Ich fiihrte friiher auch einen Knick bei 50.4 pCt. ein, glaube 
jedoch jetzt, dass derselbe sich kaum rechtfertigen liisst, obgleich 
einige Anzeichen fiir einen solchen vorliegen. 

Die Resultate der Dichten bei sehr schwachen LSsungen sind i n  
die i n  Tabelle I gegebene Priifung nicht rnit einbegriffen, die zu ihrer 
richtigen Behandlung eine anciere Skala hatte angewendet werden 
miissen als die, welche bei den anderen Resultaten zur Verwendung 
kam. Der Knick bei 0.3 pCt. in der LGsungswarme erscheint auch 
nur, wenn eine offenere Skala verwendet wird. 

Obgleich die ersten zwei oder drei Kriicke ziemlich nahe mit 
einer einfachen Molecularzusammensetzung iibereinstimmen, so glaube 
ich doch, dass der experimentelle Fehler irn Vergleich mit der durch 
Hinzufiigung einer weiteren Waseermolekel herrorgerufenen Verande- 
rung zu gross ist, am irgend welche Schliisse beziiglich der Frage, 
ob die Knicke mit bestimmten ,Molecular~~erh~ltnissen zusammenf<tllen 
oder nicht, Z U  gestatten. 

Tabelle I11 giebt die Werthe der Jrei untersuchten Eigenschaften 
nach den in runden Zahlen dargestellten procentiscben Concentrationen2). 

Chem. SOC. Trans. 1890, 84. 1, Chem. News 57, 116 11. 64, 148. 
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Tabelle 111. Gefrierponkte. Lhungwarme bei 17.9 1 0  und specifisches 

- 
Procen 
CaCla 
- 

5 :3 
59 
3 1 
50 
49 
43 
47 
46 
45 
44 
4:; 
42 
41 
40 
39 
35 
37 
36 
35 
34 
33 
34 
31 
30 
29 
45 
37 
26 
25 
24 
23 
- 

9 

Gewicht bei 1i.925" von Chlo 
~~ 

Gefrier- 
punltt 

28.55( 
29.20 
23.43 
39.::4 

23.02 
25.35 
27.45 
26.1G 
24.G2 
'22.76 
20.40 
li.60 
14.47 
10.8s 
6.7'2 
1.45 

- 4.00 
- 9.85 
- 16.25 
- 23.25 
- 31.77 
- 39.60 
- 46.9.5 
- 48.00 
- 43.55 
- 39.65 
- 35.9 
.- 32.S 
- 29.9 
- 27.27 
- 24.77 - 

- 

:;;;2s 
3125 
231.5 
2726 
L) - ., - - .I ,)  ( 

2::43 
2 163 
"00 
l S l l  
16'30 
1546 
1412 
12777 
1151 
1051 
959 
875 
799 
73  1 
1;71 
614..5 
563.5 
517.5 
474.0 
434.5 
39s.5 
371.5 
341.0 
341.0 
-5 I .a 0 c -  

Spec. 
Gewicht 

- 
- 

1.51 7iS 
1..-)01;76 
1.495735 
1.4P.ij0 
1.473'29 
1.16238 
1.45124 
1.44007 
l.l"S2 
l A l i i 0  
1.40641 
1.:;94s3 
1.35400 
1.3724'2 
1.3GlOO 
1.3495(3 
1.3352 1 
1.3'2IiSI) 
1.515c2 
1.304G I 
1 .";GO 
1 . m 7  1 
1._"715? 
1 .26092 
1 ."5030 
1.?396!) 
I .'22941 
1.2191s 
1.20901 

2'2 

'21 

20 
19 
1s 
17 
16 
15 
14 
13 
13 
11 
10 

!I 

S 
7 
G 
) 

4 
3 
2 
1.5 
1 .o 
8 
6 
4 
3 
2 
1 
0 

alcium-Losungen. 

Gefrier- 
~ ' U l l k t  

.).) 57 0 -_. - 
- 20.55 
- lS.57 
- lG.77 
- 15.22 
- 13.60 
- 15.22 

- 10.9G 
- 3.78 
- s.70 
- 1 . r f  

- G.78 
- 5 83 
- j .06 
- 4.31 
- 3.64 
- 3.03 
- 2.44 
- 1.91 
- 1.431: 
- 0.951: 
- 0.71'. 
- 0.461: 

C "  

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

kr gentruere Werthe sielie diese Berichte 25. 1590. 

261.5 
2:;s.o 
21L; 
194.5 
175.0 
159.0 
145.0 
13li.O 
125.0 
114.0 
103.0 
91.5 
SO.; 
70.0 
60.0 
50.5 
41.0 
35.1 
PG.l 
15.1 
10.95 

4.65 

- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1.1 390 1 
1.1 ss97 
1.17910 
1.16'Jio 
1.1.592I; 
I. 14!)69 
1.14016 
1.13Utii 
1 .12 1:;o 

1.112oti 
1.102sYs 
1 .0933 
1.0S167 
1 .Oi  5t;9 
1.06GSO 
1.05922 
1.04951 
1 .O-IOS!) 
103235 
1.02:;sti 
1.01545 
1.01 127 
1 .00703 
1.00539 
1.00371 
1.OO"l 
1.00116 
1.00037 
0.99 954 
0.93P69 




