
( 1 9 4  S t e i n k o p f ,  Schmidt .  675 

Zu j g Kaliumcyanid uiid j g Kaliumhydroxyd, die beide in moglichst wenig Wasser 
gelost waren, wurde Kupferhydroxyd gegeben, das durch Fallen von 10 g kryst. Kupfer- 
sulfat niit Kaliumhydroxyd erhalten und bis zur Sulfat-Freiheit ausgewaschen war. 
1)as sorgfaltige Auswaschen ist notwendig, da sonst das Kaliumcyanat durch Kalium- 
sulfat verunreinigt ist. Zu der niit Kupferhydrosyd versetzten Losung wurden 8 g 
Kaliumpermanganat gegeben, das in moglichst wenig Wasser gelost war. Das ganze 
Reaktionsgeniisch erhitzte man 2 Stdn. auf 60°. Das nun noch vorhandene iiberschiissige 
Permanganat wurde durch langsamen Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd vollkommen 
zerstort. Durch AbfiItrieren des ausgefallenen Brannsteins, in dem keine Spur von 
Cyanid inehr nachweisbar war, erhalt man eine vollkommen klare Losung. Das Filtrat 
wurde vorsichtig eingeengt und die Losung durch eine Eis-Kochsalz-Yischung gekuhlt, 
wodurch nach kurzer Zeit Kaliunicyanat auskrystallkierte. Das Rohprodukt wurde 
schliel3lich noch nach den Ingaben von H. Erdmannl ' )  aus 80-proz. Athylalkohol, 
der 10 yo Methylalkohol enthielt, umkrystallisiert. 

Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 6 g, nach dem Umkq-stallisieren 
erhielten wir j g reines KCNO. Zur Identifizierung zogen wir einerseits 
die von B 1 o nis t r a n d angegebene Reaktion von Cyanat rnit Kobaltacetat 
heran, wobei sich die Losung unter Bildung von K, [Co (NCO),] lasurblau 
farbt. Andererseits benutzten wir die von E. A. Werner13) enipfohlene 
Reaktion mit Pyridin und Kupfersulfat, wobei ein Kupfer-pyridin-cyanat 
von der E'orniel Cu (C5H5N), (CNO), entsteht, das in Chloroform rnit blauer 
Farbe liislich ist. Damit ist erwiesen, daR als Endprodukt der Osydation 
von Cyanid mit Permanganat bei Gegenwart von Kupfer-Ton Kaliunicyanat 
auftritt. 

106. Wilhe lm Ste inkopf  und S i e g f r i e d  S c h m i d t :  
Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, X1.l) : Ober die Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf primare wad sekundare Arsinsauren. 

~ X a s  d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.: 
(Eingegahgen ain 21.  Februar 1928.) 

Es interewierte uns die Frage, ob primare und sekundare Chlorarsine 
der Form R . AsC1, und R,AsCl, die bisher meist aus primaren und sekundaren 
,Irsinsauren durch Reduktion rnit schwefliger Same bei Gegenwaa von Salz- 
saure und etwas Jod hergestellt wurden, sich auch analog den Carbonsaure- 
chloriden mit Thionylchlor id  gewinnen lieBen, wobei allerdings das 
Thionylchlorid das 5-wertige Arsen gleichzeitig zu gTwertigem reduzieren 
niul3te. Die Reaktionen sollten so verlaufen: 

R . ,k,O(OH), + 2 SOC1, = R . AsC1, f SO,Cl, + SO, + H,O (I) bzw. 
R,AsO(OH) i 2 SOC1, = R,AsCl + HC1 + SO,C1,.+ SO, (11). 

Zur Verwendung kamen Phenyl - ,  Diphenyl -  und I -An th rach ino-  
nyl -a rs insaure .  Es ergab sich, daB Phenyl-arsinsaure in der Tat etwa zur 
Halfte im Sinne der Gleichung I unter Bildung von Phenyl -ars indich lor id  
init Thionylchlorid reagiert, daR aber daneben eine zweite Reaktion verlauft, 
- 

11) H. E r d m a n n ,  B. 26, 2441 [1893]. 
12) B l o m s t r a n d ,  Journ. prakt. Chem. [z] e3, 206. 
13)  -1. W e r n e r ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 121, 2318. 

10. Mtteilung: B. 59, 1.t6.3 [1926]. 
45- 
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die zu C hlo r - b enzol und Ar s e n t r i c hlo r i d fiihrt und folgenderrnafien 
formuliert werden kann: 

R.AsO(OH), + 2 SOC1, = R.C1 + AsC1, + 2 SO, + H,O (111). 
Bei Verwendung von I-Anthrachinonyl-arsinsaure verlief die Reaktion 

sogar nur im Sinne von Gleichung 111, so daS hier nur I -Chlor  - a n t h r a -  
chi  no n erhalten wurde. Das I -An t  h r  a c h inon  yl-  a r si n d i  ch lo  r i d konnte 
aber auf dem ublichen Tiliege durch Reduktion der Satire dargestellt werden. 

Die sekundare D i p  heny l -a r s insau re  verhielt sich gegen Thionyl- 
chlorid vollig anders. Unter lebhafter Reaktion bildete sich das schon von 
L a  Coste  und Michaelis2) aus Diphenyl-chlorarsin und Chlor dargestellte 
D ipheny l -a r s in t  r ich lor id ,  vermutlich nach folgender Gleichung: 

(C,H,),AsO (OH) + I? SOC1, = (C,H,),AsCI, + 2 SO, + HC1. 

Nur ubertraf der Schmelzpunkt unseres Produktes (191~) den von 
L a  Coste  und Michael is  angegebenen (174~) erheblich. Offenbar hatten 
jene ein unreines Produkt in Handen, was bei der grofien Feuchtigkeits- 
Empfindlichkeit des Korpers begreiflich ist, zumal das von ihnen verwendete 
Diphenyl-chlorarsin nach Darstellung und Eigenschaften nicht rein war. 

Erwahnt seien noch Versuche der Einwirkung von Phosphor t r i ch lo r id  
auf Arson-  es  si gs a u r  e , HOOC . CH, . As0 (OH),, bei denen unter gleich- 
zeitiger Reduktion und Chlorierung D i chlo r a r  s in-  essi gsa u r  e , HOOC . CH, . 
AsC1, entstand. Analog lie13 sich aus dem Arson-esigsaure-methylester der 
D i chl  o r a r s i  n- e ss i gs ii u r e - me t hy l  es  t e r  gewinnen. 

Beschreibung der Versuche. 
Pheny l -a r s insau re  u n d  Thionylchlor id .  

20 g Pheny l -a r s insau re  wurden init 200 g Thionylchlor id  all- 
mahlich iiberschichtet. Trotz Kuhlung trat au13erst heftige Reaktion ein, 
und es ging alles in Losung. Nach 6-stdg. Sieden unter Ruckflu13 wurde uber- 
schussiges Thionylchlorid im CO,-Strom abdestilliert. Dann wurde im Vakuum 
weiterdestilliert. Dabei gingen bei 45O (14 mm) 10.5 g und bei 130-1400 
(14 mm) 9.5 g uber. Beim Rektifizieren blieb der Siedepunkt der ersten 
Fraktion- bestehen; die zweite siedete zur Hauptsache bei 131O (14 mm). 

Die erste Fraktion ergab einen Chlorgehalt von 51.12% und einen Arsen- 
gehalt von 29.36 %. Dem tiefen Siedepunkt nach konnte keine aromatische 
Arsenverbindung, sondern nur ein konstant siedendes Gemisch von C h lo  r - 
be  n z o 1 und Ar s e n t r i c h l  o r id  vorliegen. Ein Verhaltnis von 2 AsC1, zu 
I C,H,. C1 erfordert 52.24 yo C1 und 31.55 oh As. 

Die zweite Fraktion erwies sich als Phenyl -d ich lorars in .  
0.3020 g Sbst.: 0.3865 g SgC1, 0 . 2 0 8 ~  g Mg,As,O,. 

Gef. C1 31.64, As 33.31 .  C,H,Cl,As. Ber. C1 31.84, As 33.63. 

I-Anthrachinonyl-arsinsaure u n d  Thionylchlor id .  
Die Darstellung der Same geschah iiach Bendas) .  Wmde nicht, wie dort angegeben, 

iiberschussige. sondesn die theoretische Nitrit-Menge 1 angs  a m  zuflieoen gelassen, so 
stieg die Ausbeute auf 100 g Saure aus IOO g angewandteni I-lmino-anthrachiiioii, 
wahrend B e n d a  nur 80 g Saure erhielt. 

2, -1. 201, LLI [1880j. 3, Journ. prakt. Cheiii. [I] 9S, 74 [1g17;. 
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10 g I -Anthrachinonyl-arsinsaure wurden rnit 150 g Thionyl -  
ch l  or i  d iiberschichtet und das Reaktionsgemisch nach Beendigung einer 
starken SO,-Entwicklung 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann wurde 
der groBte Teil des Thionylchlorids abdestilliert. Aus dem Rest fie1 beirn 
Erkalten ein schmutzigbrauner Korper aus, der nach dern Waschen rnit 
Thionylchlorid und Petrolather aus Toluol urnkrystallisiert wurde. Gelb- 
griines Pulver vom Schmp. 162~. Angegeben fur I -Ch lo r -an th rach inon  
ebenso. 

0.2517 g Sbst.: 0.1456 g AgC1. - C,,H,O,Cl. Ber. C1 14.64. Gef. C1 14.32. 

I -Anthrachinonyl-dichlorarsin. 
Eine Losung von 15 g I-Anthrachinonyl-arsinsaure in I 1 Eisessig 

wurde rnit Chlorwasserstoff gesattigt. Dann wurde 5 Min. lang schweflige 
Saure eingeleitet und hiernach j ccrn n/,,-Jodlosung zugeben. Es entstand sofort 
eine gelbe Triibung. Nach weiterem, etwa lI2-stdg. Einleiten von schwefliger 
Saure schied sich ein leuchtend gelber Korper ab. Er  wurde aus Eisessig 
urnkrystallisiert, rnit Eisessig und Alkohol gewaschen und im Warrne- 
Exsiccator getrocknet. Schmp. 237'. 

0.2369 g Sbst.: 0.1902 g AgCl. - C,,H,O,Cl,As. Ber. C1 20.11. Gef. C1 19.86. 

Diphenyl -ars insaure  und  Thionylchlor id .  
20 g Diphenyl -ars insaure  wurden irn C0,-Strorn rnit I j o  g Thionyl-  

ch lor id  iiberschichtet und das Gemisch 4 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden 
erbitzt. Dann wurde das Thionylchlorid moglichst vollstandig abdestilliert 
und die ausgeschiedene Krystallmasse in trockner Kohlendioxyd-Atmo- 
sphare abfiltriert und im Vakuurn vollig vom Thionylchlorid befreit. Schmp. 
des Diphenyl-arsintrichlorids I ~ I O .  

Ber. As 22.37, C1 31.76. C,zH,,,Cl,As. Gef. As 22.58, C1 30.08. 

L) i c h l  o r a r si n- e ssi gsaur  e , HOOC . CH, . AsC1,. 
Die Darstellung der Arson-es s igs i iu re  geschah nach R a m b e r g  und fihmann'), 

nur die Reinigung des E s t e r s  wurde abweichend durch Fallen mit Ather ails methyl- 
alkoholischer Losung durchgefuhrt. 

35 g Arson-essigsaure in 105 g Chloroform und 77 g Phosphor-  
t r i c hlo ri d in ebensoviel Chloroform lassen beim Zusarnniengeben unter 
Kiihlung einen krystallinen Niederschlag ausfallen, der durch Dekantieren 
getrennt und mit Chloroform gewaschen wird. Durch Losen in Ather wird er 
von phosphoriger Saure befreit. Ausbeute 13-14 g. Kach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol oder sehr vie1 Tetrachlorkohlenstoff Schmp. 123 - 125~. 

0.0985 g Shst.: 0.1385 g 9gC1. - 0.1055 g Sbst.: 10.2 ccin ~t/lo-Sa,S,O,. 

Leicht loslich in der Kalte in Ather, Essigester, Xethylalkohol und Aceton. 
In Benzol, I,igroin und Tetrachlorkohlenstoff kalt schwer, heil3 etwas leichter 
loslich. 

Der Methyles te r  entstand, als 2. j g Arson-ess igsaure-methyl -  
e s t e r  in 15 g Chloroform, worin er sich nicht vollig lost, unter Kiihlung rnit 
6 g Phosphor t r ich lor id  in 7.5 g Chloroform versetzt wurden. Dahei ging 

C,H,O,Cl,Xs. Ber. C1 34.63, As 36.59. Gef. C1 34.78, -1s 36.26. 

__I.- 

4 ,  Srensk Kem. Tidskr. 36, 119 y1924:; C. 1924, I1 1077. 
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alles in Losung. Bei der Vakuum-Destillation trat gegen 1oo0 Zersetzung 
unter Abscheidung von rotem Phosphor ein. Ohne Riicksicht darauf wurde 
weiterdestilliert und nach 3-maligem Fraktionieren der Ester als klare Fliissig- 
keit vom Sdp. 78O (5  mm) erhalten. Ausbeute gering. Geruch erinnert an 
Phosgen. 

o . r j z 7  g Sbst.: o . z o q  g AgC1. - 0.2304 g Sbst.: 20.7 ccm ?~/lo-Na,S,O,j. 

Dic geringen Abweicliungen in den Analysen diirften (lurch Spuren Phospliortri- 

C,HSO,CI,As. Her. C1 . ? Z . ~ Z ,  As 34.25. Gef. C1 33.05, As 33.69. 

chlorids bedingt sein. 

107. Wi lhe lm S t e i n k o p f ,  I l s e  Schubart  und S i e g f r i e d  
S c h m i d  t : Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, XII. : Die 

Einwirkung von SaurechIoriden auf Diphenylarsin. 
-bus d. Institut fur organ. Cheniie d. l’echn. Hochschule Ikesden.] 

(Eingegangen am 21. Februar 1928.) 

Job  und Reichl) ,  sowie Job ,  Reich  und Vergnaud2)  haben durch 
Einwirkung von Saurechlor iden ,  wie Chlor-ameisensaure-ester und Acetyl- 
chlorid, auf Verbindungen der Form C,H,. As (MgBr), bzw. (C,H,),AsMgBr, 
die sie aus Pheny l -  und Dipheny la r s in  mit A thy lmagnes iumbromid  
unter 8than-Entw,icklung erhielten, Korper der Form R .As (CO . R’), bzw. 
R,As. CO . R‘ erhalten. Es war anzunehmen, da0 derartige Verbindungen 
sich auch direkt aus den entsprechenden Ars inen  niit Saurechloriden er- 
halten liel3en. 

In  der Tat reagiert D ipheny la r s in  mit Acety lch lor id  unter Bildung 
von Dip  henyl -  a ce t y l -  a r  s i  n ,  (C,H,),As . CO . CH,, einer destillierbaren, 
gegen Wasser verhaltnismafiig bestandigen, aber a d e r s t  luft-empfindlichen 
Fliissigkeit. Benzoylchlor id  spaltet zwar ebenfalls rnit Diphenylarsin 
Chlorwasserstoff ab, doch wurde bei der Aufarbeitung stets nur Diphenyl -  
a r s i ns  a u r e erhalten, so daW das Reaktionsprodukt offenbar ebenso labil 
ist wie das von Job ,  Reich  und Vergnaud aus C,H,.As(MgBr), und 
Benzoylchlorid erhaltene. das nicht isoliert werden konnte. 

C h 1 o r  - a c e t y 1 c h l  o r i d und B r o m - ace  t y lb r o mi d , die sehr heftig 
mit Diphenylarsin reagieren, liefern statt der erwarteten Korper der Formeln 
(C,H,) ,As. CO . CH, . C1 (bzw. Rr) D i p hen  y 1 - c h l  o r - a r s i n und D i p h e  n y 1 - 
bro  m- a rs in ,  letzteres in ganz besonderer Reinheit. I n  welcher Weise diese 
Reaktion verlauft, wurde bisher nicht festgestellt. Ebenso bildet Phosgen  , 
wahrscheinlich unter Kohlenoxyd-Abspaltung aus der intermediar anzu- 
nehmenden Verbindung (C,H,),As . CO . C1, D i p  he  nyl -  c hlo r - a r si n , ein 
Verhalten, das dein zwischen Phosgen und (C,H,),As . MgBr entspricht, 
bei dem P hen  y lka  kod  y l  entsteht z ) .  Phosphor  t r ichlo r id  verhalt sich 
ebenso. 

Eigenartig verlief die Reaktion zwischen Dip  henylars in  und Benzol-  
s u 1 f o c hlo r i d. Neben Dip  h e n  y 1 - c h l  o r - a r s i n und D i p h e n y 1 s ul  f i d 
wurde dabei ein Korper der Zusammensetzung C,,H,,O,Sds erhalten, der 

l) Compt. rend. I c a d .  Scienees 177,  .jG Irg;.;?. 
2, Ei111. Sot. chim. Frauce [4] 36, 1404 j r924l .  




