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5636. Arthur W. Palmer und William M. Dehn:
Ueber primiire Arsine.

(Eingegangen am 11. October 1901.)

Die Angabe, dass das Arsen sich vom Stickstoff und Phosphor
dadurch unterscheidet, dass es keine primiren und secundéren 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 Eioe von uns') schon vor mehr
als 7 Jabren mitgetheilt hat, dass das Dimethylarsin durch Reduction
von Dimethylchlorarsin leicht dargestellt werden kann. Im hiesigen
Laboratorium ist die Untersuchung der organischen Arsenverbindungen
soitdem mehrere Jahre hindurch fortgesetzt worden, und, obwohl
unsere Arbeiten in Folge der Zerstérung von vielem Material und
wichtigen Aufzeichnungen durch Feuer stark verzogert wurden, sehen
wir uns jetzt in der Lage, die Darstellung der primiren Arsine be-
schreiben zu kdénnen. .

Monomethylarsin.

Versuche, das primire Methylarsin durch Reduction von Methyl-
dichlorarsin, CHj.As Cla, zu gewinnen, iberzeugten uns voo der
Existenz des freien Arsins CHs.AsH;; denn trotz des bedeutenden
Ueberschusses an freiem Wasserstoff, welcher in dem bei unseren
ersten Versuchen erbaltenen Gasgemisch vorhanden war und die
Condensation dieser #usserst flichtigen Substanz sehr schwierig
machte, versprach doch die Thatsache, dass das Gasgemisch an der
Luft rauchte, Silbernitratlésung reducirte, in den Gefissen, in welchen
es aufbewahrt wurde, ein rothlich gefirbtes Condensationsproduct
abschied und beim Verbrennen die charakteristische Arsenflamme
zeigte, einen spiiteren Erfolg.

Bei einem Versuch (20. April 1898) liessen sich in dem durch
ein Gemisch von fester Kohlensidure und Aether abgekiihlten Re-
cipienten wenige Tropfen einer Fliissigkeit auffangen. Als der
Apparat aus dem Kiltegemisch herausgenommen wurde, entwickelte
sich in dem Condensationsrohr starker Druck, und beim Oeffnen der
Héhne verdampfte die Flissigkeit schon bei Zimmertemperatur sehr
schnell. Der aus dem Gefiss ausstromende Dampf rauchte stark an
der Luft, entziindete sich aber nicht von selbst, wie dies beim Dimethyl-
argin der Fall ist.

1) Diese Berichte 27, 1378 {18941
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Die Herstellung des Methyldichlorarsins ist ziemlich mihsam und
theuer; da wir jedoch gefunden hatten, dass die Kakodylsiure sich
leicht zum Dimethylarsin reduciren lisst: '

(CH;3): AsO.0OH + 2H; = (CH;); AsH + 2H;0,
soversuchten wir die Reduction der Methylarsensi&ure, CHs
.AsO(OH);, und bemerkten, dass wir auf diesem Wege leicht zu dem
gewiinschten Ziel kamen.

Darstellung des Monomethylarsins.

Als Ausgangsmaterial diente methylarsensaures Natrium, welches
nach dem Verfahren von Klinger und Kreutz?!) dargestellt wurde,
Als Reductionsmittel verwendeten wir amalgamirten Zinkstaub und
Salzsiure in Mischung mit Alkohol.

Der amalgamirte Zinkstaub und das methylarsensaure Natrium wur-
den in einen ziemlich geriumigen Kolben gebracht, dann wurde eine der
zur Umsetzung mit dem Natriumsalz und dem Ziok erforderlichen Menge
Salzsfiure gleiche Quan- s
titit gewshnlichen A lkohols b
hinzugegeben und umge-
schiittelt. Der Kolben stand
in Verbindung mit Wasch-
flaschen, die mit Wasser
gefiillt waren, das zur Ab-
sorption der mit den gas-
formigen Producten mit-
gerissenen Salzsdure- und
Alkohol-Dimpfediente. An
die Waschflaschen schloss
sich ein langes, mit Natron-
kalk gefiilltes Trockenrohr,
welches seinerseita mit
einem Condensationsgefiiss
verbunden war. Lezteres
besass die aus nebenstehen-
der Abbildung ersicbtliche
Form und erwies sich auch
als besonders geeignet zum
Ablassen des verfliissigten
Productes in Einschmelz-
rohren.

Da Monomethyl- und
Dimethyl-Arsin Kauatschuk
sebr schnell angreifen, ist es nothwendig, alle Verbindungen im Apparat
durch Verschmelzen der Glastheile herzustellen., An das Gasableitungs-

) Apn, d. Chem. 249, 147.
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rohr des Condensationsgefisses 4 schliesst sich eine mit ammoni-
akalischer Silbernitratldsung gefiillte Waschflasche an. Sobald der
Apparat zusammengestellt ist, wird er mit reinem trocknem Wasser-
stoff gefiillt. Hierauf lisst maun die Salzsiure zu der Mischung im
Gasentwickelungskolben zutropfen, und zwar 8o schnell, dass ungefihr
10 Tropfen in der Minute einfliessen. Im allgemeinen hat es sich als
vortheilbafter erwiesen, an Stelle eines grossen Gasentwickelungskolbens
zwei oder drei Gefdsse vou mittlerer Capacitit zu verwenden.

Der Condensationsapparat bleibt wiihrend der ganzen Dauer der
Reaction in dem Holzkasten £ von festem Kohlendioxyd umgeben.
Das zuerst entwickelte Gas ist, wie volumetrisch durch Absorption
in einem gebogenen, mit ammoniakalischer Silbernitratlésung gefiillten
Eudiometer festgestellt wurde, am reichsten an Monomethylarsin, aber
die Entwickelung dieses Gases dauerte einige Stunden an.

Das Product condensirt sich in A und sammelt sich in der unteren
Kugel B an; von Zeit zu Zeit ldsst man es durch Oeffnen des Hahnes
in C einfliessen, schliesst dann den oberen Hahn wieder und &ffnet
Gunmehr den unteren Hahn, worauf die Fldssigkeit durch den mit
Capillare versehenen Vorstoss D in Rohren oder andere geeignete Ge-
fisse einlaufen kann. Das Einfillen in Einschmelzrohren wird beispiels-
weise wie folgt ausgefihrt: Die Rohren werden nach dem Trocknen
und Wiigen mit trocknem Wasserstoff gefiillt, danu mit festem Kohlen-
dioxyd umgeben und nunmebr die Capillare des Vorstosses D durch
den ausgezogenen Theil des Rohres eingefiibrt. Beim Oeffnen des
unteren Hahnes C wird die in diesem Gefiss vorhandene Fliissigkeit
durch den Druck ihres eigenen Dampfes in das Rohr hineingepresst.
Letzteres muss bis nach dem Zuschmelzen der Capillare durch fliissiges
Kohlendioxyd kalt erhalten werden, weil anderenfalls die Kliissigkeit
schnell aus dem Rohr fortkocht. Wihrend der Reduction der Methyl-
arsensdure, sowie wibrend der ganzen Duauer des Versuches muss
die Luft sorgfiltig aus allen Theilen des Apparates fern gehalten
werden, weil sich das Arsin sonst momentan zu einem glidnzend rothen
Korper oxydirt, dessen chemische Natur noch nicht aufgeklirt ist.

Fiir die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs wurde
ein mit der Fliissigkeit gefiilltes Kiigelchen etwa in die Mitte eines
langen Verbrennungsrohrs gebracht, welches mit einer gesinterten
Mischung von gepulvertem Bleichromat und Kupferoxyd gefiillt war,
Das Rohr wurde an beiden Enden erhitzt, wihrend der mittlere Theil
kalt erhalten wurde bis zu dem Augenblick, in welchem das Kiigel-
chen mit Hiilfe eines starken Metalldrahtes, welcher durch den Stopfen
am hinteren Ende des Rohres gefibrt war, zerbrochen wurde. Hier-
auf wurde auch der mittlere Theil des Robres auf Rothglut erhitzt
und Sauerstoff eingeleitet, um die Verbrennung zu einer vollstindigen
zu machen. Fiir die Bestimmung des Arsens wurde die Verbrennang
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in gleicher Weise ausgefiihrt, jedoch an Stelle der Mischung von Blei-
chromat und Kupferoxyd reines Zinkoxyd verwendet. Nach Be-
endigung der Verbrennung wurde der ganze Rohrinhalt in Siure
gelost und das Arsen in der gebriuchlichen Weise durch Abscheidung
als Sulfid, Oxydation zu Arsensiiure und Fallung als phosphorsaure
Ammoniak-Magnesia bestimmt.

0.1085 g Sbst.: 0.0514 g COs, 0.0601 g Hs0. — 0.i072 g Sbst.: 0.0522 g
COs, 0.0501 g H;0. — 0.0823 g Sbst.: 0.0397 g COs, 0.0354 g H;0. — 0.1154 g
Sbst.: 01943 g Mgy As;07. ~- 0.1723 g Sbst.: 0.2918 g Mgy Asa On.

Dampfdichte, nach der Hofmann’schen Methode bestimmt:

0.0862 g Sbst.: 20.75 cem Gas. — 0.0753 g Sbst.: 18.37 ccm Gas.

CHsAs. Ber. C 13.09, H 5.43, As 81.53.
Gef. » 12.92, 13.28, 13.15, » 6.15, 5.19, 4.61, » 81.46, 81.94.
Mol-Gew.: Ber. 92. Gef. 93.75, 91.72.

Monomethylarsin ist eine farblose, leicht bewegliche Flissigkeit,
welche unter 755 mm Druck bei + 2° und unter einem Druck von
1Y Atmosphiren bei 170 siedet. Es besitzt den durchdringenden,
widerwirtigen Geruch des Kakodyls. Beim Zutritt der Lauft bildet
es dicke, weisse Nebel, entziindet sich aber — zum Unterschiede von
Dimetbylarsin — nicht von selbst.

Behandelt man gasformiges, iiber Quecksilber aufgefungenes
Monomethylarsin mit reinem, trocknem Sauerstoff, so tritt unter Ab-
scheidung einer weissen Snbstanz augenblicklich Reaction ein. Das
Product wurde durch seinen Schmelzpunkt 95° mit dem festen
Methylarsinoxyd identificirt. Bei der Condensation verschwanden
1 Vol. des Arsins uud 1 Vol. Sauerstoff; war iiberschissiger Saner-
stoff vorhanden, so ging die weitere Absorption nur sehr langsam
vor sich. Nach 2 Wochen betrug die Gesammtabsorption 1.414 Vol.
Sauerstoff auf 1 Vol, Arsin. Wurde jedoch das bei der urspriinglichen,
momentan erfolgten Reaction gebildete Wasser mit Hiilfe von ge
schmolzenem Chlorcalcium entfernt, so fund dberhaupt keine weitere
Absorption von Sauerstoff statt.

Diese Vorginge werden durch die beiden folgenden Gleichungen
veranschaulicht:

I. CHs.Ang + 0, = CH;.AsO + Hq0.
1I. 2CH;.AsH; +30, = 2CH;. AsO (OH),.

Das bei der zweiten Reaction entstehende Product erwies sich
als stark sauer und entsprach in seinen Eigenschaften der bekannten
Methylarsensdure. Bei einem der. Versuche erfolgte beim Zu-
fihren des Sauerstoffs zu demn Arsin eioe leichte Explosion, welche
von Flammenerscheinung und Abscheidung des gesammten Arsens in
metallischer Form begleitet war.
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Als das primére Arsin in gasférmigem Zustande durch concen-
trirte Salpetersiure geleitet wurde, trat Oxydation ein, und bald
schieden sich kleine weisse Krystalle von arseniger Sdure aus. Die-
selben wurden abfiltrirt, das Filtrat zur Trockne verdampft, der
Rickstand in Wasser gel6st und die Lésung freiwillig an der Luft
eindunsten gelassen. Nach mehrtigigem Stehen schied sich aus derselben
eine gewisse Menge schdner, durchsichtiger Téfelchen ab, welche mit
Monomethylarsinsiure vom Schmp. 161" identisch waren. Wurde
das Arsin durch eine Ldsung von Jod in absolutem Alkohol ge-
leitet, die Fliissigkeit dann entfirbt und eingedampft, so hinterblieben
gelbe Nadeln von Arsinmethyljodid).

Monophenylarsin.

Dieses Analogon des Anilios wurde aus dem Calciumsalz der
Monophenylarsensdure gewonnen, welches nach La Coste und
Michaelis?), oder besser nach Michaelis und Loesner 3), bereitet
wurde. Kine bestimmte Menge des reinen Salzes wurde mit dber-
schiissigem, amalgamirtem Zinkstanb vermischt und zundcbst mit
Wasser nnd dann mit einer Schicht Aether iiberdeckt. Der Kolben
stand in Verbindung mit einem Riickflusskiihler; Letaterer war durch
einen Kork verschlossen, durch welchen ein Tropftrichter und ein ge-
bogenes Rohr gefiihrt waren. Dieses Rohr tauchte in Quecksilber ein
und ermoglichte das Entweichen des iiberschiissigen Wasserstoffs. Der
Salzsiiurezufluse wurde so geregelt, dass 5— 10 Tropfen in der Minute
zur Einwirkung kamen. Innerhalb einiger Stunden war die Reaction
im Sinne der Gleichung

CsH;.A30(08); + 3 H; = C¢H;. AsH; + 3 H; O
beendet, entgegen den folgenden Angaben von La Coste und Mi-
chaelis:

»Die Monophenylarsinsdure zeichnet sich in ihrem Verbalten
gegen Oxydations- und Reductions-Mittel durch ungemeine Besténdig-
keit aus. Durch Zink findet weder in alkalischer noch in saurer
Losung eine nennenswerthe Reduction statt; es hért zwar bei dem
Zofiigen der Séure zu dem Reductionsgemisch fiir einige Zeit die
Wasserstoffentwickelung auf, und gleichzeitig macht sich ein unange-
nehmer, knoblauchartiger Geruch bemerklich, aber auch nach lingerer
Einwirkuog lisst sich der grosste Theil der Sdure unverindert
wieder abscheiden. Es geschiebht dies am einfachsten, indem man die,
im Falle eine alkoholische L.osung benutzt war, mit Schwefelsidure
angesiuerte, etwas erwirmte Flissigkeit mit Aether aunsschiittelt.

) Baeyer, Ann. d. Chem. 107, 285: Klinger u. Kreutz, Ann. d.
Chem. 249, 152,
% Ann, d. Chem. 201, 203, 209. 3) Diese Berichte 27, 264 [1894].
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Beim lingeren Stehen oder beim Verdunsten der itherischen Losung
scheidet sich die Séure in feinen Nadeln ab; eigenthiimlich ist, dass
dieselbe aus stark saurer Ldsung in den Aether iibergeht, wihrend
gie sich, direct damit behandelt, nur spurenweise in demselben 1§st.«

Das Arsin war in dem Aether enthalten, welcher abgegossen,
mit Chlorcalcium getrocknet und dann abdestillirt wurde. Diese
Destillation wurde im Vacuum mit Hiilfe eines Brihl’schen Apparates
ausgefiibrt, wobei man durch die Capillare trocknes Kohlendioxyd in
den Apparat eintreten liess. Die Temperatur erhob sich (unter
70 mm Druck) rasch auf 93° Nach Beendigung der Destillation fiillte
man den Briihl’schen Apparat mit Kohlendioxyd und goss das auf-
gesammelte Product in RGhren ein, die vorher ebenfalls mit Kohlen-
dioxyd gefiillt waren.

0.1780 g Sbst. (mit Bleichromat + Kupferoxyd verbrannt): 0.3056 g COs,,
0.0718 g Ha 0. — 0.2851 g Sbst. (mit Zinkoxyd verbrannt): 0.2833 g Mgs Asy0y.
— Dampfdichte-Bestimmung (nach V. Meyer in &inem mit Stickstoff
geofiillten Apparat): 0.1009 g Sbst.: 18 ccm Gas (31°, 744 mm).

CsHzAs. Ber. C 46.75, H 4.54, As 48.70, Mol.-Gew. 154.
Gef. » 46.82, » 4.43, o 48.08, Mol.-Gew. 150.5.

Monophenylarsin ist ein durchsichtiges. sebr stark lichtbrechendes
Oel, welches unter gewdhnlichem Druck bei 1489 siedet. In Alkohol
und Aether ist es leicht 13slich. In concentrirtem Zustand besitzt es
einen etwas an Phenylisonitril erinnernden Geruch, in der Ver-
diinnung riecht es sehr angenehm nach Hyacinthen.

An der Luft oxydirt sich das Monophenylarsin zu einem gelben,
featen Korper. Kocht man denselben mit Chloroform aus, so schei-
det das Lisungsmittel beim Abkiihlen eine bei 195—208° schmelzende
Substanz ab, welche wahrscheinlich Arsenobenzol ist. Beim Be-
handeln des Oeles mit concentrirter Salpetersiure findet eine lebhafte
Stickstoffperoxyd-Entwickelung statt, und beim Eindampfen der Lé-
sung auf dem Wasserbade bis auf ein geringes Volumen setzen sich
beim Abkiiblen, neben geringen Mengen eines gelben Oeles, weisse
compacte Krystalle ob, welche mit Monophenylarsinsinre identi-
ficirt werden konnten. Das gelbe Oel, welches im Gegensatz zu
dieser Séure in Chloroform sehr leicht l8slich ist, soll noch ndher
untersucht werden.

Das weitere Studium der primiren und secundéren Arsine ist im
hiesigen Laboratorium jetzt in lebhaftem Gange, und auch unsere Ver-
suche iiber die Reduction der Phosphin- und Stibin-Siuren versprechen
erfolgreich zu werden, wenn es uns zur Zeit auch noch nicht gelun-
gen ist, die Producte dieser Reductionen zu isoliren.

Chem. Laborat. der Universitiit von Illinois. Urbana (111, U.S. A.)





