
536. Arthur W. P a l m e r  und Wil l i am 116. Dehn: 
Ueber primare Arsine.  

(Eingegsngen am 11. October 1901 .) 

Die hngabe, dass das Arseu sich vom Stickstoff uud Phosphor 
dadurch unterscheidet, dass es  keine primaren und secundaren Arsine 
liefert, obwohl im Uebrigen die Analogie zwischen diesen drei Elementen 
eine so grosse ist, scheint zu einer festen Tradition geworden zu sein, 
welche in den meisten bekannteren Handbiichern der Chemie noch 
immer wiederholt wird, trotzdem der Eine von unsl) schon vor mehr 
a ls  7 Jahren mitgetheilt hat, dass das  Dimethylarein durch Reduction 
von Dimethylchlorarsin leicht dargestellt werden kann. I m  hiesigen 
Laboratorium iet die Untereuchung der organischen Arsenverbindungen 
seitdem mehrere J a h r e  hindurch fortgesetzt worden, und, obwohl 
unsere Arbeiten in Folge der Zerstorung von vielem Material und 
wichtigen Anfzeichnuugen durch Feuer stark verziigert wurden, sehen 
wir uns jetzt in der Lage, die Darstellung der primiiren Arsine be- 
schreiben zu kiinnen. 

M o n o m e t h y l a  r e i n .  

Versuche, das  primare Methylarsin durch Reduction von Methyl- 
dichlorarsin, CH3.As Cla, zu gewinnen, iiberzeugten uns vou der  
Existenz des freien Arsins CHs.AsH2; denn trotz des bedeutenden 
Ueberschusses an freiem Wasserstoff, welcher in dem bei unseren 
ersten Veksuchen erhaltenen Gasgemisch vorhanden war  und die 
Condensation dieser &useerst fliichtigen Substanz sehr schwierig 
macbte, versprach doch die Thatsache, dass das Gaegemisch an der 
Luft rauc hte, Silbernitratliisung reducirte, in den Gefiiseen, in  welchen 
es aufbewahrt wurde, ein rotblich gefiirbtes Condeusationsproduct 
abschied und beim Verbrennen die charakteristieche Arsenflamme 
zeigte, einen spateren Erfolg. 

Bei einem Versuch ('LO. April 1898) liessen sich in  dem durch 
ein Gemisch von fester Rohlensaure und Aether abgekiihlten Re- 
cipienten wenige Tropfen einer Fliissigkeit auffangen. Ale der  
Apparat aus dem Kaltegemisch herauegenommen wurde, entwickelte 
sich in dem Condensationsrohr starker Druck, und beim Oeffnen der  
Hiihne verdarnpfte die Fliissigkeit schon bei Zimmertemperatur sehr  
echnell. Der  aus dem Oefiiss ausstriimende Dampf rauchte stark an 
der Luft, entziindete sich aber  nicht von eelbst, wie diee beim Dimethyl- 
arsin der Fal l  ist. 
. - . - 
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Die Herstellung des Methyldichlorarsins ist ziemlich miihsani und 
theuer; da  wir jedocb gefunden hatten, dass die Kakodylsaure sich 
leicht zurn Dimethylarsin reduciren liisst: 

ao~versucbten wir die Reduction der M e t h y 1 a r s e n s ti u r e , CHs 
.AsO(OH)*, und bemerkten, dass wir auf diesem Wege leicht zu dem 
gewiioschten Ziel kamen. 

D a rs  t el 1 u n g  d e s  M o n  o m  e t h  y l a r s i n  8. 

( C H ~ ) ~ A S O . O H  + 2H2 - ( C H J ) ~ A S H  + ZHaO, 

Ale Ausgangsmaterial diente methylareensauree Natrium, welchee 
nach dem Verfahren ron  K l i n g e r  und K r e u t z ' )  dargestelk wurde. 
A h  Reductionsoiittel verwendeten wir amalgamirten Zinkataub und 
Salzeaure in Miscbung mit Alkohol. 

Der  amalgamirte Ziukstaub und das  methylarsensaure Natrium wur- 
pen in einen ziernlich gerlumigen Kolben gebracht, dann wurde eine der  
zur Umsetzung mit dem Natriumsalz und dem Zink erforderlichen Menge - 
SalzslIure gleiche Quan- 
titiit gewiihnlicben Alkohols 
hinzugegeben und umge- 
schiittelt. Der  Kolben stand 
in Verbindung mit Wasch- 
flaschen, die mit Waseer 
gefd l t  waren, das zur -4b- 
eorption der rnit den gas- 
firmigen Producten mit- 
geriesenen Salzsliure- und 
Alkohol-Darnpfe diente. An 
die Waschflaschen achloae 
sich ein langes, rnit Natron- 
kalk gefiilltes Trockenrohr, 
welches seinerseitp mit 
einem Condensationsgefass 
verbonden war. Lezteres 
beeass die aus uebenstehen- 
der Abbildurig ersichtliche 
Form und erwies sich auch 
a l s  besondere geeignet zum 
Ablassen des verfliissigten 
Productee in  Einschmelz- 
riihren. 

D a  Monomethyl- und 
Diuiethyl-Arsin Kautschuk 
sehr  echnell angreifen, ist ee notbwendig, alle Verbindungen im Apparat 
durcli Verschnielzen der Glaatheile herzustellen. An dae Oasableitunge- 
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rohr  des Condensationsgefasses A schliesst sich eine rnit ammoni- 
akalischer Silbernitratlijsung gefiillte Waschflascbe an. Sobald der 
Apparat zusammengestellt ist , wird er mit reinem trocknem Waeser- 
etoff gefiillt. Hierauf I b s t  man die Salzsaore zu der Mischung im 
Gasentwickelungskolben zutropfen, und zwar so scbnell, dass ungefiihr 
10 Tropfen in dr r  Minute einfliessen. Im allgemeinen hat es sich ale 
vortlieilbafter erwiesen. an Stelle eines grossen Gasentwickelungskolbene 
zwei oder drei Gefasse von mittlerer Capacitat zu verwenden 

Der  Condensationsapparat bleibt wlhrend der ganzen Dauer der 
Reaction in dem Holzkasteri E von festem Kohlendioxyd umgeben. 
Das zuerst entwickelte Gas ist, wie vohnetr isch durch Absorption 
in einem gebogenen, mit ammouiakalischer Silbernitratliisung gefiillten 
Eudiometer festgestellt wurde. am reichsten an Monomethylarsin , aber 
die Entwickelung dieses Gases daiierte einige Stunden an .  

Das Product condensirt sich in A und sammelt sich i n  der unteren 
Eugel R a n ;  von Zeit zu Zeit l b s t  man es durch Oeffnen des Hahnee 
in C einfliessen, schliesst dann den oberen Hahn wieder und iiffnet 
aunmehr den unteren Hahn,  worauf die FlGssigkeit durch den mit 
Capillare versehenen Vorstoss D in Riihren oder andere geeignete Ge- 
fiisse einlaufen kann. Das Einfiillen in Einschmelzriihren wird beiepiels- 
weise wie folgt ausgefiihrt: Die Riihren werden nach dem Trocknen 
und Wkigen rnit trocknem Wasserstoff gefiillt, danu mit festem Kohlen- 
dioxyd umgeben und nunmehr die Capillare des Vorstosses D durch 
den ausgezogenen Theil des Rohres eingefiihrt. Beim Oeffnen dee 
unteren Hahnes C wird die in diesern Gefass vorhandene Fliissigkeit 
durch den Druck ihres eiqenen Darnpfes in das Rohr  hineingepreset. 
Letzteres muss bis nach dem Zuschmelzen der Capillare durch Biissigee 
Kohlendioxyd kalt erhalten werden, weil anderenfalls die Fliissigkeit 
schnell nus dem Rohr fortkocht. WBhrend der Reduction der Methyl- 
arsensaure, sowie wahrend der ganzen Dauer des Versuches muss 
die Luft sorgfiiltig aus allen Theilsn des Apparates fern gehalteo 
werderi, weil sich d a s  Arsin  ons st momentan zu einem glanzend rothen 
Eorper  oxydirt, dessen chemische Natur noch nicht aufgeklart ist. 

Fiir die Bestirnmung des Kohlenstoffs und WasserstoKs wurde 
ein mit der Fliissigkeit gefiilltes tiiigelchen etwa in die Mitte einee 
langen Verbrennungsrohrs gebracht , welches mit einer gesinterten 
Mischung von gepulvertem Bleichromat und Kupferoxjd gefiillt war. 
Das Rohr wurde an beiden Enden erhitzt, wiihrend der mittlere Theil 
kalt erhalten wurde bis zu dern Augeriblick, in welchern das Kiigel- 
chen rnit Hiilfe eines starken Metalldrahtes, welcher durch den Stopfen 
am hinteren Ende des Rohres gefiihrt war, zerbrochen wurde. Hier- 
auf wurde auch der mittlere Theil dee Rohres auf Rothglut erhitzt 
und Sauerstoff eingeleitet, um die Verbreonung z u  einer vollstiiiidigen 
zu macben. Fiir die Bestimmung des Arsens wurde die Verbrennong 
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in gleicher Wrise ausgefihrt, jedoch an Stelle der Misehung von Blei- 
chromat und Kupferoxyd reines Zinkoxyd verwendet. Nach Be- 
endigung der Verbrennung wurde der ganze Rohririhalt in Siiure 
gelost und das Amen in der gebraucblicben Weise durcb Abscheidung 
ale Sulfid , Oxydation zu Areeueaure und Falluog als phosphorsaure 
Ammouiak-Magnesia beetimrnt. 

0.1085 g Sbst.: 0.0514 g C02, 0.0601 g HPO. - O.iO72 g Sbst.: 0.0522 g 
COs, 0.0501 g HnO. - 0.0823 g Sbst.: 0.03Y7 g COS,  0.0354 g H t 0  - 0.1154 g 
Sbst.: 0 1943g Mg2Aa07. -. 0.1723g Sbst.: 0.2918g Mg4A9207. 

D a m p f d i c h t e ,  nach der Hofmann’schen Methode bestimmt: 
0.0862 g Sbst.: 20.75 ccm Gas. - 0.0753 g Sbst.: 18.37 ccm Gas. 

GHs As. Ber. C 13.09, H 5.43, As 81.53. 
Gef. D 12.92, 13.68, 13.15, 6.15, 5.19, 4.61, n 81.46, 81.94. 

Mo1.-Gew.: Her. 92. Gef. 93.75, 91.72. 

Monomethylarein ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, 
welche unter 755 rnm Druck bei + 20 und unter einem Druck von 
11 /~  Atmospharen bei 170 siedet. Es besitzt den durchdringenden, 
widerwartigen Geruch dee Kakodyh. Beim Zutritt der Lnft bildet 
es  dicke, weisee Nebel, entziindet sich aber - zum Unterschiede ron 
Dimethylarsiii - nicht von aelbst. 

Behandelt man gaefiirmiges , iiber Quecksilber aufgefangenee 
Monomethylarein mit reinem, trocknem Sauerstoff, so tritt unter Ab- 
scheidung einer weissen Snbstaoz augeoblicklich Reaction ein. Das  
Product wurde durch eeirien Schmelzpunkt 950 mit den1 festen 
M e t h y l a r s i n o x y d  identificirt. Bei der Condensation verechwanden 
1 Vol. des Arsiris urid 1 Vol. Sauerstoff; war iiberechiissiger Sauer- 
stoff vorhanden, so ging die weitere Abenrption nur sehr IangRam 
For sicb. Each  2 Wochen betrug die Gesammtabsorption 1.414 Vol. 
Saueretoff auf I Vol. Arsin. Wurde jedoch das bei der ursprhglichen, 
momentan erfolgten Reaction gebildete Wasser mit Hiilfe von ge 
schmolzenem Chlorcalciuni entfernt , so fmd iiberhaupt keioe weitere 
Absorption von Stluerstoff statt. 

Diese Vorgiinge werden durch die beideii folgenden Gleichungen 
veranschaulicht : 

I. CHs.AsH2 + Oq = CHs.AsO + HzO. 
11. 2CH:(.AsHz +YO? = 2CHs.AsO(OH)n. 

Das bei der zweiten Reaction eotstehende Product erwiee sich 
als stark sauer und enteprach in seinen Eigenscbaften der bekannten 
M e t h y l a r s e n e a u r e .  Bei einem der Vereuche erfolgte beim Zu- 
ftihren des Sauerstoffs zu dern Arsin eine leichte Explosion, welche 
von Flammenerscheinung und Abscheidung des gesammten Arsens i n  
metalliacher Form begleitet war. 
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Als das primare Arsin in gasfnrmigem Zustande durcb concen- 
trirte Salpetersaure geleitet wurde, trat Oxydation ein, und bald 
scbieden sich kleine weisse Krystalle von arseniger SIure  aus. Die- 
selben wurden abfiltrirt, das Viltrat. zur Trockne verdampft, der 
Riickstand in Wasser gelost und die L6suog freiwillig ail der Luft 
eindunsten gelassen. Nach mehrtagigem Stehen schied sich aus derselben 
eine gewisse Menge sctiBner, durcbsicbtiger Tiifelcben ab, welche rnit 
M o n  o m e t  Ii y l a r s i i i s a u r  e vorn Schmp. 161" identisch waren. Wurde 
das Arsin durcb eine Liisung von J o d  in absolutem Alkohol gr- 
leitet, die Fliissigkeit dann antfarbt und eingedampft, so hinterlliebrri 
gelbe Nadeln ron Arsinmethyljodid '). 

Mo 11 o p ti e n  y I ar  s i n. 
Dieses Analogoii des A d i o s  wurde aus dern Calciumsalz der 

M o n o p h e n y l a r s e n s a i i r e  gewonnen, welvbes iiach L a  C o s t e  und 
M i c h a e l i s * ) ,  oder besser nacti M i c h a e l i s  und L o e s n e r  s), bereitet 
wurde. Eine bestimmte Meuge dea reinen Salzes wurde mit iiber- 
schiissigem, amalgamirteru Zinkstaub vermiscbt und zunacbst rnit 
Wasser und dann mit einer Scbicht Aether iiberdeckt. Der Kolben 
stand in Verbindung mit eineiii Riickflusskiihler; Letzteier war durch 
einen Kork verschlossen, durch welchen ein Tropftrichter und ein ge- 
bogeues Rohr gefiihrt waren. Dieses Rohr tauctite in Qnecksilher ein 
und ermiiglichte das Entweichen des iiberschiissigen Wasserstoffs. Der  
Salzsaurezrifluse wurde so geregelt, dass 5 -  10 Tropfen in der Minute 
zur Einwirkung kamen. Innerhalb eiiiiger Stunden war die Reaction 
im Sinne der Gleicburig 

beeudet, entgegen den folgenden Angabeii von La  C o e t e  und M i -  
c h a e l i s :  

)Die Monophenylarsinsaure zeicbnet sich in ihrem Verbalten 
gegen Oxydatione- und Reductions-Mittel durcb ungemeine Bestandig- 
k i t  aus. Durch Zink findet weder in iJkalischer noch in saurer 
Losung eirw nennenswerthe Reduction statt: es  hiirt zwar bei dem 
Zufiigen der Saure zu deiri Reductionsgemisch fur einige Zeit die 
Wasserstoff'eritwickelung auf ,  und gleichzeitig macht sicb ein unange- 
nebaier, knoblauchartiger Gerucb bemerklicb, aber auch nach langerer 
Einwirkung lasst sicb cler griisste Theil der S h r e  unveriindert 
wieder abscheiden. Es geechiebt die3 am einfachbteu, indern man die, 
im FslIe eirie alkoholische Losung benutzt w a r ,  rnit Schwefelsaure 
angesauertr , etwas erwarmte Fllssigkeit rnit Aether ausscbtittelt. 

1 )  B a e y e r ,  Ann. d. Chem. I O i ,  285: [Clinger 11. K r e u t z ,  .\on. d. 

3 Ann. d. Cheiu. 201, 203, 20'3. 3) Diesc Berichte 2 i ,  264 [18!J4]. 

C+jHs.AsO(OH)a + 3 HP = CsHs.AsHq + 3 HzO 

- .  

Chem. 249, 162. 



Beim langeren Stehen oder beim Verdunsten der atherischen Losung 
echeidet sich die Skure in feinen Nadeln a b ;  eigenthiimlich iet, dase 
dieselbe aus stark saurer Liisung in den Aether iibergeht, wghrend 
eie sich, direct damit behandelt , nur  spurenweise in demselben 1iiet.c 

Daa Arsin war in dem Aether enthalten, welcher abgegossen, 
mit C blorcalcium getrocknet und d a m  abdestillirt wurde. Diese 
Destillation wurde im Vacuum mit Hiilfe cines Brii hl’schen Apparlrtes 
ausgefiibrt, wobei mau durch die Capillare trocknes Kohlendioxyd in 
den Apparttt eintreten liess. Die Ternperatur erhob sicb (unter 
70 mm Druck) rascb auf 93O. Nach Beendigung der Deetillation fiillte 
man den Briihl’schen Apparat rnit Kohlendioxyd urid goes das auf- 
gesammelte Product in Riihren ein, die vorher ebenfalls mit Kohlen- 
dioxyd gefiillt wareu. 

0.1780 g Sbst. (mit Bleichromat + Kupferoxyd verhrannt): 0.3056 g CO,, 
0.071 8 g Ha 0. - 0.2851 g Sbst. (mit Zinkoxyd verbraunt) : 0.2833 g Mg,AhOl. 
- Dampfdichte-Bes t immiing  (nrtch V. Meyer  in einem mit Stickstoff 
gefiillten Apparat): 0.1009 g Sbst.: 18 ccm Gas (31@, 744 mm). 

CsH7As. Ber, C 46.75, H 4.54, As 48.70, Mo1.-Gew. 154. 
Gef. ’) 46.82, H 4.43, 48.08, Mo1.-Gew. 150.5. 

Monophenylarsin ist ein durchsichtiges. sebr stark lichtbrecbendes 
Oel, welches unter gewiihnlichem Druck bei 148O siedet. In Alkohol 
nnd Aether ist es leicht liislich. In concentrirtem Zustand beaitzt es 
einen etwas an Phenylisonitril erinnernden Geruch, in  der Ver- 
diinnung riecht es  sehr angenehm nacb Hyacinthen. 

An der Luft oxydirt sich das Monophenylarsin zu einem gelben, 
festen Kiirper. Kocht man denselben rnit Chloroform aus ,  so schei- 
det das  Losungsmittel beim Abkiihlen eine bei 195-208 ” schmelzende 
Substanz a b ,  welche wahrscheinlich A r s e n o b e n z o l  ist. Beim Be- 
handeln des Oeles rnit coneentrirter Salpetersaure findet eine lebhafte 
stickstoffperoxyd-Entwickelung etatt , und beim Eindampfen der L& 
sung auf dem Wasaerbade bis auf ein geringes Volumen setten sich 
beim Abkiihlen , neben geringen Mengen eines gelben Oeles, weisse 
compacte Krystalle ob, welche mit M o n o p h e n y l a r s i n e H u r e  identi- 
ficirt werden konnten. Das gelbe Oel ,  welches im Gegensatz zu 
dieser Saure in Chloroform sebr leicht liislich ist, sol1 noch naher 
untersucht werden. 

Daa weitere Studium der primaren und secuudaren Arsine ist im 
hiesigen Laboratorium jetzt in lebhaftem Gange, und auch unsere Ver- 
suche iiber die Reduction der Phosphin- uud Stibin-Sauren versprechen 
erfolgreich zu werden, wenn es une zur Zeit auch noch nicht gelun- 
gen ist, die Producte dieser Reductionen zu isoliren. 
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