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der erstarrte Ruckstand wie fruher beschrieben aufgearbeitet. In  Ather 
1Gsten sich 1.7 g (Phenyl-di jod-ars in) .  In  Ather-Aceton I : 2 waren 1.2 g 
eines weiljen Korpers unloslich; dieser zeigte den Schmp. 248O, der beim 
Umkrystallisieren aus Wasser auf 2 4 9 . ~ ~  stieg (Tr im e t h y 1 - p h e n  y 1- a r s o - 
niumjodid) .  Das Filtrat davon gab beim Eindampfen 5.2 g Tr ime thy l -  
phenyl -arsoniumtr i jod id ,  das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 1040 schmolz. 

V e r s u c h z u r D a r s t e 11 u n g v o n asymm. D i m e t h y 1 - d ip  hen  y 1 - d i a r s i n. 
(Nach Versuchen von H. Dudek.) 

Unter Luft-Abschld wurden zu einer Losung von 60.5 g Diphenyl -  
a r s in  in der doppelten Menge lither 35.8 g (Theorie 36.9 g) Kakody l -  
c hlor id  gegeben. Die allmahlich einsetzende Reaktion wurde durch Er- 
warmen bis zum beginnenden Sieden beschleunigt. Nach I Stde. wurde mit 
Kalte-Mischung gekiihlt, der ausgefallene Korper unter Luft-AbschluB ab- 
filtriert und mit Ather mehrrnals gewaschen. Der Korper wurde schon durch 
geringe Mengen Luft unter Selbsterwarmung oxydiert. Zur Analyse lie13 er 
sich nicht bringen. Er wurde daher mit uberschussigem Jodmethy l  3 Stdn. 
bei IOOO behandelt. Das Reaktionsprodukt ergab nach der ublichen Auf- 
arbeitung 2.1 g Dimethyl-diphenyl-arsoniumjodid voin Schmp. 205O 
bis 206O und 4.7 g Dimethy1:diphenyl-arsoniumtrijodid vom Schmp. 
67.5O. Der Kiirper war also Phenylkakodyl .  

Bei einem zweiten Versuch wurde das atherische Filtrat des Phenyl- 
kakodyls abdestilliert. Die dabei zuruckbleibende Plussigkeit siedete bei 
30-35O (35 mm). Mit Jodmethyl wie oben behandelt, lieferte sie ein Produkt, 
von dem ein in Ather-Aceton unlijslicher Teil sich durch seinen bei 305 -310~ 
liegenden Schmelzpunkt als Te t r ame thy l - a r son iumj  odid envies, wahrend 
der liisliche Teil nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol das Verhalten und 
den Schmp. 1330 des Tetramethyl-arsoniumtrijodids zeigte. 

Die atherische Losung muRte also Kakody l  enthalten haben. Statt des 
envarteten asymm. Dimethyl-diphenyl-diarsins hatten sich also die sym- 
nietrischen Disproportionierungs-Produkte gebildet. 

287. W i l h e l m  S t e i n k o p f ,  Siegfried Schmidt und P a u l  Smie: 
Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, X. : ober das cycl. Penta- 

methyl-pentersin und iiber Bthan-arseno-benzol. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 27. Mai 1926.) 

Von aliphatischen Arsenoverbindungen kennt man nur das Arseno- 
methan .  Arsenoathan ist zwar auch dargestellt, aber nicht naher beschrieben 
worden. Das Arsenomethan  entsteht nach Auger1) durch Reduktion von 
Methylarsinsaure mit unterphosphoriger Saure und ist ein grungelbes, leicht 
polymerisierbares 01 vom Sdp. 1900 bei 13 mm. Bei der Molekulargewichts- 
Bestiinmung nach der Gefrierpunkts-Methode in Benzol in Kohlendioxyd-  
Atmosphare erhielt Auger  Werte zwischen 300 und 340, und er gab daher 

l) C .  r. 138, 1705 [1go4]. 
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dem Korper die Formel [CH,As], (Mo1.-Gew. = 360), allerdings rnit dem 
Vorbehalt, es scheine die Kohlensaure den Gefrierpunkt des Benzols zu beein- 
flussen, so da13 die Bestimmung keine sichere sei. Bertheim2) gibt daher 
dem Korper, den er als Arsenmethyl  bezeichnet, die rnit einem Frage- 
zeichen versehene Formel CH, .As : As. CH, und glaubt, da13 [CH,As], in dem 
Korper vorliegt, der nach D ehn3) aus Methylarsin und Methylarsinoxyd 
entsteht . 

Um diese Unsicherheiten zu beseitigen, haben wir das Molekulargewicht 
nach verschiedenen Methoden und in verschiedenen I,osungsmitteln neu be- 
stimmt, und da wegen der leichten Oxydierbarkeit in einem indifferenten 
Gase gearbeitet werden muote, haben wir zunachst den EinfluI3 dieser Gase 
auf Gefrierpunkt und Siedepunkt der Losungsmittel untersucht. Dabei 
zeigte sich Folgendes: Benzol lost unter dem Druck eines Kippschen 
Apparates Kohlensaure  in nicht unbetrachtlicher Menge, so daI3 schon 
dadurch eine merkliche Gefrierpunkts-Erniedrigung eintritt. Dement- 
sprechend gab der als Test-Substanz verwendete Sa l icy lsaure-amyles te r  
in Benzol bei Gegenwart von Kohlendioxyd ein Molekulargewicht von 136 
statt 208. Wiirde man diesen Fehler von 34% bei den Augerschen Ver- 
suchen korrigieren, so kame man fur das Arsenomethan auf ein Molekular- 
gewicht von 456-517. Auch in Nitro-benzol  bei Gegenwart von Kohlen- 
dioxyd ergab sich fur Sa l icy lsaure-amyles te r  rnit einem Wert von 184 
ein Fehler von XI%, der bis auf 7% (gef. 194) verbessert werden konnte, 
als das Nitro-benzol vor der Wagung rnit Kohlendioxyd gesattigt wurde. 
Rohlendioxyd durfte also bei den Bestimmungen nicht verwandt werden. 

Dagegen ergab das Arbeiten in S t i cks  t o f f - Atmosphare sowohl beim 
Benzol wie beim Nitro-benzol brauchbare Werte, in Benzol 196 mit einem 
Fehler von 5.7%, in Nitro-benzol 208, also den theoretischen Wert. Selbst 
nach der Siedemethode konnte in Benzol in Stickstoff unter bestimmten 
VorsichtsmaBregeln der sehr gute Wert 202 ermittelt werden. 

Ingleicher Weise wurde dann das Molekulargewicht des Arsenomethans  
in Benzol und Nitro-benzol nach der kryoskopischen und in Benzol nach der 
ebulioskopischen Methode in Stickstoff und schlieolich auch, um den EinfluI3 
des Sauerstoffes kennen zu lernen, in Luft bestimmt. Die Ergebnisse waren 
folgende : 

Kryoskopische Methode in Benzol . . . . 
Ebullioskopische Methode in Benzol . . . 
In Luft in Nitro-benzol . . . . . . . . . . . . . . 

M 428, 425, 436. 
,, ,, Nitro-benzol M 463, 458, 468. 

M 469. 440, 460, 463. 
M 450 bis 408. 

Beim letzten Versuch wurde keine Konstanz d?s Gefrierpunktes erreicht. Irnrnerhiu 
zeigen oberer und unterer Grenzwert vou 12 Ablesungen noch immer ziemliche Uber- 
einstimmung mit den in Stickstoff gefundenen Werten. 

Demnach ist die Formel des sogenannten Arsenomethans [CH, . As], mit 
einem Molekulargewicht = 450. Die Konstitution kann daher nur die folgende 
eines Fiinfringes sein : 

CH,. AS-AS. CH, 
I ,  

CH, . As As. CH,, 
\/ 

A s .  CH, 

z, Handbuch der organ. Arsenverbindungen, F. Enke, Stuttgart 1913, S. 16. 
3, Am. SOC. 40, 108 [I~II]. 
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und wir bezeichnen es daher als cycl. Pen tame thy l -pen ta r s in ,  so daB 
in dem Korper der zweite Vertreter eines Arsenringes uberhaupt (siehe die 
voranstehende Mitteilung) und der erste eines Arsen-Funfringes vorliegt. 

Auger4) gibt an, dal3 J o d m e t h y l  auf Arsenomethan  unter Bildung 
von Met h y 1- d i  j o d - a r s in  und T e t r a  m e t h y 1- a r s o n ium j o d id  nach f ol- 
gender Gleichung einwirkt: 2 CH,.As + 3 JCH, = CH,.AsJ, + (CH,),AsJ. 
Steinkopf  und Schwen,) haben schon darauf hingewiesen, daB, wenn das 
so ware, die Reaktion aus Analogie-Griinden unter primarer Bildung von 
K ako  d y 1 j o d i d und T e t r a  m e t h yl-  a r s o n iu  m t r i  j o d i d verlaufen miifite, 
indem dann das Trij odid mit noch unangegriffenem Arsenomethan unter 
Bildung von Monojodid und Methyl -d i jod-ars in  weiter reagiert hatte. 
Immerhin stiinde die Erscheinung im Widerspruch mit dem Verhalten so- 
wohl des Arsenobenzols als auch des in der voranstehenden Mitteilung be- 
schriebenen cycl. Triphenyl-triarsins, weil dann die Reaktion zwischen dem 
Ausgangskorper und dem Trijodid so schnell verlaufen sein miiBte, daB letzteres 
gar nicht in die Erscheinung trat. 

Wir haben daher die Angaben von Auger  nachgepriift und gefunden, 
daB bei der Einwirkung von Jodmethy l  auf cycl. Pen tame thy l -pen ta r s in  
in durchaus normaler Reaktion T e t r a  m et  h y 1 -a rson  iu m t r i j o d i  d , T e t r a  - 
methyl -arsoniumjodid  und Phenyl -d i jod-ars in  entstehen, und zwar 
zeigen die gefundenen Mengen, da13 die Reaktion zu 55% im Sinne der 
Gleichung : 

[CH3.As], 5JCHpt 5 (CH,),AsJ RJE% 5 (CH,),AsJ,J, 
und zu 45 yo im Sinne der Gleichung : 

verlaufen ist. 
Wir baben weiter versucht, eine aliphatisch-aromatische Arsenoverbindung 

darzustellen, um zu priifen, ob durch Einfuhrung eines aromatischen Kernes 
die Polymerisations-Fahigkeit rein aliphatischer Arsenokorper, wie des 
Arsenomethans, behoben wird. Nach K ahn6), der aromatische, unsym- 
metrische Arsenoverbindungen dargestellt hat, lassen sich diese entweder 
durch Einwirkung eines primaren Arsins auf ein anderes primares Arsinoxyd, 
oder durch gemeinsame Reduktion zweier verschiedener Arsinoxyde ge- 
winnen?) . Wir erhielten sowohl aus A t b  y 1 - a  r s inox y d und P h en  yl-  a r si n , 
wie durch Reduktion eines Gemisches von Athy l -  und Phenyl -ars inoxyd 
das 8 t h  an-arseno-benzol ,  wobei die zweite Methode die bessere war. 
Der Korper entspricht nach der Molekulargewichts-Bestimmung der ein- 
fachen Formel C,H,. As: As, C,H,. In  Losungsmitteln wie Benzol oder noch 
mehr in Nitro-benzol oxydiert er sich in der Warme leicht zu einem Gemisch 
von 8 t h y l -  und Phenyl -ars inoxyd.  Indessen geht die Oxydation nicht 
so schnell vor sich, daB man nicht das Molekulargewicht nach der Siede- 
methode bei Anwesenheit von Luft bestimmen konnte. 

Die Einwirkung von z Atomen Jod fiihrt zum k thy l -pheny l -d i jod -  
d ia rs in  (C,H,) JAs.AsJ(C,H,), einem Korper, der erheblich unbestandiger 
als das Diphenyl-dijod-diarsin ist. Unter Alkohol oxydiert es sich zu einem 
Gemisch von 8 t h y l -  und Phe'nylarsinsaure; ob dabei primare Spaltung 

[CH3-AsIs + 5 (CHJ4ASJtJz = 5CHa.AsJz f 5 (CH3)4As-J 

4) a. a. 0. 
E, D. R. P. 254187, 251 104. 
') Uber den Reaktionsmechanismus siehe Kar re r ,  B. 49, 1648 [1916]. 

96* 

6, B. 64, I442 [I~zI]. 
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in A t  h y 1 - d i j o d - a r s i n und P h e n y 1 a r s i n - o x y d oder A t  h y 1 a r s i n - o x y d 
und Phenyl -d i  j od-ars in  eintritt, oder ob beide Spaltungen nebeneinander 
verlaufen, lie6 sich nicht feststellen. 

Beschreibung der Versuche. 
Losl ichkei t  von Kohlendioxyd i n  Benzol. 

Molekulargewichts-Benzol von K a h l b  a u m  wurde in Kaltemischung zum Gefrieren 
gebracht, die Luft dariiber durch trocknes Kohlendioxyd verdrangt, der Apparat ver- 
schlossen, das Benzol aufgetaut und 2 Stdn. unter dern Druck eines Kippschen Apparates 
stehen gelassen. Das Gewicht von 22.6249 g Benzol hatte danach unter Beriicksichtigung 
der von der Kohlensaure verdrangten Luft um 0.0669 g zugenommen, d. h. das Benzol 
hatte 0.2957 yo seines eigenen Gewichtes an Kohlendioxyd gelost. 

Molekulargewichts-Best immungen von  Sal icylsaure-  
amylester .  

Alle Molekulargewichts-Bestimmungen wurden in der Art vorgenommen, 
da13 nach dem Einwagen des Losungsmittels die in Glaskiigelchen einge- 
schmolzene Substanz in den B e c k m a n  n schen Apparat eingefuhrt, das 
Losungsmittel zum Gefrieren gebracht, die Luft durch das indifferente Gas 
verdrangt und dann durch eine besondere Versuchsanordnung das Kiigelchen 
im Apparat zertriimmert wurde. 

B e s t i m m u n g  i n  Benzol  i n  Kohlendioxyd:  K=50. 
Angewandt 0.2866 g Sbst. und 25.20 g Benzol. - Schmelzpunkt des reinen Benzols 

4 . 6 3 9 ,  des Benzols unter CO, 4.1820, der Losung 3 . 7 7 ~ ~ ;  Erniedrigung durch CO, 0.453', 
durch die Substanz 0.4100. 

C,,H,,O,. Ber. M 208. Gef. M 136 (Fehler 34%).  

0.3775 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 23.56 g Benzol um 0.4080 
C1,Hl,O,. Ber. M 208. Gef. M 196.3 (Fehler 6 % ) .  

Best immung i n  Benzol  i n  S t i c k s t o f f :  

Bes t immung i n  Ni t ro-benzol  i n  Kohlendioxyd:  K = 70. 
0.3177 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 31.91 g Nitro-benzol urn 0.3800. 

Bei einem zweiten Versuch wurde das Nitro-benzol erst rnit Kohlendioxyd ge- 

0.4832 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 31.13 g Nitro-benzol um 0 . 5 6 2 ~ .  

C,,H,,O,. Ber. M 208. Gef. M 184 (Fehler 11 %). 

slttigt. 

C,,H,,O,. Ber. M 208. Gef. M 194 (Fehler 7%). 

Best immung i n  Ni t ro-benzol  i n  S t icks tof f :  

C,,H,,O,. Ber. M 208. Gef. M 195 (Fehler 6%). 
0.3350 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 32.52 g Nitro-benzol um 0.370~.  

Bei einem zweiten Versuch wurde das Nitro-benzol vorher mit Stickstoff gesattigt. 
0.4693 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 29.69 g Nitro-benzol um 0.533~.  

Bei den Bestimmungen nach der Siedemethode war am verlangerten 
Ansatz des Kuhlrohrs des Beckmannschen Apparates ein mit einem Korken 
verschlossener Ansatz angeschmolzen. In 3 Durchbohrungen des Korkens 
befanden sich diinne Glasstabe, die an ihren im Kuhlrohr befindlichen Enden 
Glasosen trugen, mit denen die Substanz-Kiigelchen festgehalten wurden. 
Durch teilweises Herausziehen verloren die Kiigelchen ihren Halt und fielen 

Cl2HI6O3. Ber. M 208. Gef. M 208. 
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in das SiedegefaiB. Dort wurden sie rnit Hilfe des Thermometers zerdriickt. 
Dabei kam es vor, daB mehrere Kiigelchen zugleich hinunterfielen. Dann 
konnte die Bestimmung nicht serienweise, sondern muBte a d  einmal rnit einer 
grol3eren Menge Substanz durchgefiihrt werden. 

Nachdem das Benzol (K = 26.1) eingewogen und der Kiihler rnit den 
Substanz-Kiigelchen, sowie das Thermometer eingesetzt waren, wurde das 
Benzol durch Kalte-Mischung zum Gefrieren gebracht, dann durch ein Gas- 
einleitungsrohr die Luft durch Stickstoff verdrangt und nach dem Auftaueii 
des Benzols die Bestimmung in ruhende r  Stickstoff-Atmosphare ausgefiihrt. 

0.2813 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 19.77 g Benzol um 0.185~.  - 0.4490 g 
Sbst. erhohten den Siedepunkt von 19.77 g Benzol urn 0.280~. - 0.3473 g Sbst. erhohten 
den Siedepunkt von 19.77 g Benzol urn 0.225~.  

C,,H,,O,. Ber. M 208. Gef. M 200.7, 21 1.7, 203.7. Im Mittel: 208. 

M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s - B e s t i m mun  g en  v o n cycl. P en t a m e t h y 1 - 
pentars in .  

N a c h  d e r  G e f r i e r p u n k t s m e t h o d e  i n  S t icks tof f :  
1.1219 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 24.96 g Benzol um 0.5240. 

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 428. 
0.8927 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 23.87 g Benzol um 0.4400. 

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 425. 
0.7030 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 21.00 g Benzol um 0.3840, 

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 436. 
1.0779 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 29.65 g Nitro-benzol um 0.5500. 

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 463. 
0.9941 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 33.68 g Nitro-benzol urn 0.451'. 

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 457. 
0.4891 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 27.17 g Nitro-benzol um 0.269~.  

[CH,. AS],. Ber. M 450. Gef. M 468. 
Die letzten drei Versuche zeigen, dafl auch die Wnderung der Konzentration keinen 

Einflufl auf das Molekulargewicht ausiibt. 

N a c h  d e r  S iedemethode  i n  S t icks tof f :  
Bei dem ersten Versuch wurde nur ein Kiigelchen rnit Substanz verwendet. 
0.5898 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 19.86 g Benzol urn 0.176~.  

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 440. 
Beim zweiten Versuch fielen die beiden Kiigelchen gleichzeitig in das SiedegefaB. 
0.8334 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 17.96 g Benzol urn 0.2580. 

Erst die beiden folgenden Versuche rnit je 3 Kiigelchen verliefen ordnungsgemal3. 
0,7432 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 19.26 g Benzol urn 0 . 2 3 1 ~ .  - 0.6843 g 

Sbst. erhohten den Siedepunkt von 19.26 g Benzol um 0.2060. - 0.8204 g Sbst. erhohten 
den Siedepunkt von 19.26 g Benzol um 0.224~.  

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 436, 450, 496. Im Mittel: 460. 
0.7052 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 17.91 g Benzol um 0.236~. - 0.7667 g 

Sbst. erhohten den Siedepunkt von 17.91 g Benzol um 0.245~. - 0.7025 g Sbst. erhohten 
den Siedepunkt von 17.91 g Benzol um 0 . 2 0 5 ~ .  

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 436, 456, 499. I m  Mittel: 463. 
Die geringe Steigerung in den Molekulargenichten der 2. und 3. Substanz bei den 

beiden letzten Versuchen riihrt vielleicht von einer geringen Oxydation her, die durch 
Spuren von Sauerstoff im Laufe der Zeit eintrat. 

[CH,.As],. Ber. M 450. Gef. M 469. 
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cycl. P e n t  ame t h y 1- p e n t  a r s in  u nd J o dm e t h yl. 
2.9957 g cycl. Pen tame thy l -pen ta r s in  wurden rnit 15 g Jodmethy l  

in ein rnit Kohlendioxyd gefiilltes Bombenrohr in Ampullen eingeschmolzen, 
diese durch Schiitteln zertriimmert und die Losung, die sich von selbst er- 
warmte, 5 Stdn. auf IOOO erhitzt. Der atherische Auszug des Kolben-Inhalts 
hinterlie6 beim Eindunsten einen Ruckstand, der in 1.580 g T e t r a m e t h y l -  
a rsoniumtr i jod id  und 2.2095 g Methyl-di jod-ars in  getrennt werden 
konnte. Letzteres zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol Nadeln 
vom Schmp. 260. Der ather-unlosliche Anteil gab an Ather-Aceton noch 
9.3414 g Tr i jod id  ab. Zusammen 9.4994 g. Aus Alkohol dunkelviolette 
Nadeln vom Schmp. 133'. Der in Ather-Aceton unlosliche Teil (2.0962 g) 
erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol durch seinen Schmp. von 
310-326O als Tetramethyl-arsoniumjodid. 

Demnach waren nur 55 yo des theoretisch moglichen Trijodids nach 
Gleichung I (siehe den theoretischen Teil) entstanden; der Rest hatte sich 
nach Gleichung I1 umgesetzt. Fur ein solches Verhaltnis errechnet sich: 

Tetramethyl-arsoniumtrijodid. Ber. 9.3414 g. Gef. 9.3414 g. 
Tetramethyl-arsoniumjodid. Ber. 1.9621 g. Gef. 2.0962 g. 
Methyl-dijod-arsin. Ber. 2.5762 g .  Gef. 2.2095 g. 

Die Werte stimmen innerhalb der durch die Loslichkeits-Verhaltnisse 
gegebenen Fehlergrenzen befriedigend iiberein. 

A t  h a n - a r sen o -be  nz o 1, C,H, . As : AS. C,H,. 
I. Die in Kohlendioxyd-Atmosphare hergestellten Losungen von 9 g 

Pheny l -a r s in  und 7 g Athylars in-oxyd in je IOO ccm Methylalkohol 
wurden in der Kalte zusammengegeben. Allmahlich trubte sich die Flussig- 
keit, und nach einiger Zeit setzten sich grooe, weil3e, krystalline Stiicke am 
Boden ab, die nach langerem Stehen in eine zahe, ol-artige Substanz iiber- 
gingen. Unter Kohlensaure wurde sie im Scheidetrichter abgetrennt und mit 
Ather das darin Losliche ausgezogen. Zuruckbleibende, kleine Flocken 
wurden - ebenfalls in Kohlensaure - abfiltriert. Etwa 3 g einer gelblichen, 
an der Oberflache schmierigen Substanz. Aus Benzol oder Toluol laat sie 
sich unter starken Verlusten umkrystallisieren. Schmp. 177~. 

11. I n  einer Losung von g g  Phenylars in-oxyd in etwa ~ o o c c m  
Alkohol werden 8 g i%.thylarsin-oxyd gelost. Nach Zugabe von 12 g phos-  
phor iger  Saure  wird Iangsam auf dem Wasserbade erwarmt. Bei etwa 75O 
gesteht der ganze Kolben-Inhalt zu einem dicken, schwach gelblichen Brei. 
Br wird abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Das Filtrat wird nochmals 
mit 10 g phosphoriger Saure erwarmt, wobei noch eine ziemliche Menge des 
Korpers ausfallt. Gesamtausbeute 8 g = 5 8 %  d. Th. Zur Reinigung wird 
mit Alkohol ausgekocht, filtriert und mit heiaem Alkohol gewaschen. 
Schmp. 177~. 

0.1640 g Sbst.: 0.2248 g CO, (nach Messinger). - 0.2051 g Sbst.: 31.80 CCXI 

/lo-NazSz03. 
0.1017 g Sbst. erhohten den Siedepunkt von 20.5 j g Benzol urn 0.0510. - 0.224 I g 

Stst. erhohten den Siedepunkt von 17.36 g Benzol urn o.IIjo. 

C,H,,As,. Ber. C 37.51, As 58.60, M 256. Gef. C 37.38, As 58.11, M 259, 299.7. 
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A t  h y 1- p hen y 1 - d i j o d - di  a r s i n (C,H,) J As. As J (C6H,). 
Zu einer alkohol. Suspension von 5.12 g Athan-arseno-benzol wurden 

5.18 g Jod  gegeben. Beim Umschiitteln farbte sich der fast weiBe Arseno- 
korper schon gelb, wahrend etwas iiberschiissiges Jod den Alkohol, schwach 
braun farbte. Der Korper ist sehr zersetzlich und wird an der Luft bald 
dunkler und unter Absonderung eines gelben Oles schmierig. Umkrystalli- 
sieren 1aBt er sich nicht. Die Analysen ergeben daher etwas zu wenig Jod. 

0.1326 g Sbst.: 0.1176 g AgJ. - 0.1539 g Sbst.: 0.1353 g AgJ 
C,H,,J,As,. Ber. J 49.79. Gef. J 47.94. 47.62. 

Der Korper schmilzt bei IIO--112~ unter Zersetzung. 

238. H. K i l i  ani: Neuee &us der Zucker-Ohemie. (VII. Mitteilung.)l) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1926.) 

I. D a r s t ellung v o n d-  G1 y k u r o ns a u re (- 1 ac t  o n). 
Zu Vergleichszwecken (nach verschiedenen Richtungen) lag mir daran, 

eine etwas grol3ere Menge vond-Glykuronsaure durchSpaltungvon Menthol 
glykuronsaure zu gewinnen. Die neueste Vorschrift stammt von P. Ehr-  
licha) : Er benutzte (wie dies bisher Regel war) Schwefelsaure, verwandelte 
die Glykuronsaure in ihr Bariumsalz, fallte dieses mittels Alkohols und ge- 
wann daraus (wieder mittels Schwefelsaure) zum erstenmal die freie d-Gly- 
kuronsaure,  C6HlOO7, in gut krystallisierter Form. Wesentlich ein- 
f acher ist folgendes Verfahren: Man lost I T1. Menthol-glykuronsaure in 
10 Tln. 50-proz. Alkohol, fiigt soviel konz. Salzsaure himu, da13 dieMischung 
2% C1H enthalt, und erwarmt am RiickfluB 7 Stdn. im Wasserbade auf 750 
bis Soo; die farblos gebliebene Losung wird mit 1.5 Vol. Wasser verdiinnt, 
nach eingetretener Klarung vom ausgeschiedenen Menthol durch ein nasses 
Filter abgegossen, mit Silbercarbonat behandelt bis zur volligen Beseitigung 
von ClH, bei 35O zum diinnen Sirup verdunstet behufs Entfernung des Alko- 
hols, der Riickstand mit Wasser verdiinnt und durch I-maliges Schutteln 
mit Ather der Rest des Menthols, sowie etwa noch vorhandene Menthol- 
glykuronsaure weggenommen ; durch abermaliges Verdunsten bei 35O erhiilt 
man einen fast farblosen Sirup, der auf Impfung mit Glykuronlacton sofort 
reagiert und in wenigen Stunden (iiber Schwefelsaure) zu strahliger Masse 
erstarrt. I-maliges Umkrystallisieren aus 85-proz. Alkohol lieferte derbe 
Kmsten ; diese reagieren neu t r a1 , sintern von etwa 1670 undschmelzen bei 
172O, bestehen also aus dem Lacton. Demnach wird der Charakter des aus- 

l) Der ,,Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft", sowie der Firma 
Schering, Berlin (durch freundliche Vermittlung von Hm. Prof. Schoeller), bin ich 
fiir Lieferung von Ausgangsmaterial zu lebhaftem Dank verpflichtet, desgleichen Hm. 
Prof. I(. Thomas, Leipzig, fiir die giitige Darstellung und Ubermittlung von 28 g 
krystallisierter Menthol-glykuronsaure. 

*) B.  58, 1990 [1825]. 




