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alles in Losung. Bei der Vakuum-Destillation trat gegen 100° 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. 78° (5 mm) erhalten. Ausbeute gering. Geruch erinnert an
Phosgen.

0.1527 g Sbst.: 0.2040 g AgCl. — 0.2304 g Sbst.: 20.7 cem n/;,-Na,S,0,.

CH,0,CLAs.  Ber. Cl32.42, As 34.25. Gef. Cl 33.05, As 33.69.

Dic geringen Abweichungen in den Analysen diitften durch Spuren Phosplortri-

chlorids bedingt sein.
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Job und Reich!), sowie Job, Reich und Vergnaud? haben durch
Einwirkung von Sdurechloriden, wie Chlor-ameisensdure-ester und Acetyl-
chlorid, auf Verbindungen der Form CgH;.As(MgBr), bzw. (C,H,),AsMgBr,
die sie aus Phenyl- und Diphenylarsin mit Athylmagnesiumbromid
unter Athan-Entwicklung erhielten, Kérper der Form R.As(CO.R’), bzw.
R,As.CO.R’ erhalten. Es war anzunehmen, daf} derartige Verbindungen
sich auch direkt aus den entsprechenden Arsinen mit Saurechloriden er-
halten lielen.

In der Tat reagiert Diphenylarsin mit Acetylchlorid unter Bildung
von Diphenyl-acetyl-arsin, (C¢H;),As.CO.CH,, einer destillierbaren,
gegen Wasser verhidltnismiBig bestandigen, aber duBerst luft-empfindlichen
Fliissigkeit. Benzoylchlorid spaltet zwar ebenfalls mit Diphenylarsin
Chlorwasserstoff ab, doch wurde bei der Aufarbeitung stets nur Diphenyl-
arsinsdure erhalten, so dal3 das Reaktionsprodukt offenbar ebenso labil
ist wie das von Job, Reich und Vergnaud aus CH;.As(MgBr), und
Benzoylchlorid erhaltene, das nicht isoliert werden konnte.

Chlor-acetylchlorid und Brom-acetylbromid, die sehr heftig
mit Diphenylarsin reagieren, liefern statt der erwarteten Koérper der Formeln
(C¢H;)»As.CO.CH,.Cl (bzw. Br) Diphenyl-chlor-arsin und Diphenyl-
brom-arsin, letzteres in ganz besonderer Reinheit. In welcher Weise diese
Reaktion verlauft, wurde bisher nicht festgestellt. Ebenso bildet Phosgen,
wahrscheinlich unter Kohlenoxyd-Abspaltung aus der intermediir anzu-
nehmenden Verbindung (CH;),As.CO.Cl, Diphenyl-chlor-arsin, ein
Verhalten, das dem zwischen Phosgen und (CgH;),As.MgBr entspricht,
bei dem Phenylkakodyl entsteht?). Phosphortrichlorid verhilt sich
ebenso.

Eigenartig verlief die Reaktion zwisclien Diphenylarsin und Benzol-
sulfochlorid. Neben Diphenyl-chlor-arsin und Diphenylsulfid
wurde dabei ein Korper der Zusammensetzung C,;,H;;0,8As erhalten, der

1) Compt. rend. Acad. Sciences 177, 56 (19237
?) Bull. Soc. chim. Trauce [4] 33, 1404 (19247,
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einfacher und in besserer Ausbeute aus Diphenyl-arsinsiure und Benzol-
sulfochlorid entstand, und der daher ein [Diphenyl-arsinsiure]-
ibenzol-sulfonsdure]-anhydrid von der Formel (CiH,),AsO.0.80,.
CeH; sein mufl. Offenbar wurde bei seiner Bildung, die bei Abwesenheit
von Luft erfolgte, der bei der Reduktion des Sulfochlorids zum Disulfid
frei werdende Sauerstoff zur Oxydation des Diphenylarsins verbraucht.
Hier sollen noch Versuche der Einwirkung von Chlor- und Fluor-
sulfonsidure auf Phenyl- und Diphenyl-chlor-arsin Erwihnung
finden. Phenyl-dichlor-arsin gibt mit Chlor-sulfonsiure in ziemlich
glatter Reaktion Benzol-sulfochlorid, offenbar nach folgender Gleichung:

CH,. AsCl, + C1.80,.0H = CH,.S0,C1 + AsCL(OH).

Diphenyl-chlor-arsin bildet aber neben Benzol-sulfochlorid,
das hier vermutlich nach der Gleichung:

(CoH,),AsCl 4+ 2C1.80,.OH = 2 CH,.SO,C1 + AsCl(OH),

entsteht, ein Gemisch der schon von Grignard und Rivat3) aus Diphenyl-
arsinsdure und Chlorwasserstoff dargestellten Verbindungen (C4H;),AsO
(OH), HC1 und z [(CgH,),AsO(OH)], HCl, indem offenbar die Chlor-sulfon-
siure als oxydierendes Agens gewirkt hat, und bei der Aufarbeitung mit
Eis sich die Chlorhydrate gebildet haben. Es liel sich dabei feststellen,
daBl der erste Korper durch stundenlanges Erhitzen im Vakuum unter Chlor-
wasserstoff-Abgabe in den zweiten iibergefithrt wird.

. Fluor-sulfonsdure gab mit Diphenyl-chlor-arsin neben Benzol-
sulfofluorid®) nicht das erwartete Fluorhydrat, sondern das noch un-
bekannte Sulfat der Diphenyl-arsinsiure der Formel 2z [(C¢H;),AsO(OH)],
H,S0O,, das sich einfacher und mit besserer Ausbeute aus Diphenyl-arsinsiure
und 50-proz. Schwefelsiure gewinnen lief3.

Beschreibung der Versuche.
Diphenyl-acetyl-arsin.

32 g Diphenylarsin wurden in Kohlendioxyd-Atmosphire zu 25 g
Acetylchlorid gegeben. Auf Zusatz von Siedesteinen setzte von selbst
Reaktion ein; sie wurde durch Erwirmen auf 50° zu Ende gefiihrt. Uber-
schiissiges Acetylchlorid wurde im Vakuum entfernt, der Rest bei 5 mm
Druck im Stickstoff-Strom destilliert. Hauptfraktion 167—177° beim
Rektifizieren 167—168°. Das Diphenyl-acetyl-arsin zersetzt sich an
der Luft unter starker Erhitzung. Wird unter Wasser vorsichtig Sauerstoff
eingeleitet, so bilden sich Diphenyl-arsinsiure und Essigsiure.

0.2685 g Sbst.: 0.6102 g CO,, 0.1197 g H,0. — 0.3602 g Shst.: 0.2045 g Mg,As,0,.
C,,H,;0As.  Ber. C 61.76, H 4.78, As 27.57. Gef. C 61.98, H 4.95, As 27.42.

Diphenylarsin und Chlor-acetylchlorid.

Wie oben 27 g Arsin und 2o g Chlor-acetylchlorid, aber unter Eis-Kiihlung
zusammengegeben. Nach einigen Minuten Reaktion unter Gasentwicklung. Zuerst
Bildung einer gallert-artigen Féllung, dann kleiner Krystalle, die nach 10 Min. und
nach Entfernung des Eises verschwanden. Die homogene, schwach braungelbe Fliissig-

8) Compt. rend. Acad. Sciences 169, 126 [1919].

4) Steinkopf, Journ. prakt. Chem. [2] 117, 14 [1927].
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keit wurde 1/, Stde. auf 80° erwidrmt. Vakuum-Destillation ergab auller einem Vorlauf
von Chlor-acetylchlorid eine Fraktion von 163—164° (5 mm), die beim Impfen zu
Krystallen von Diphenyl-chlor-arsin erstarrte. Schmp. und Misch-Schmp. 38-—39°.

Diphenylarsin und Brom-acetylbromid.

Wie vorher zu 19 g Diphenylarsin 25 g Brom-acetylbromid. Sehr heftige
Reaktion unter Entweichen von viel Bromwasserstoff. Nach 1!/,-stdg. Stehen bis zur
Beendigung der Gasentwicklung auf dem Wasserbade erwdrmt. Zweimalige Destillation
ergab auller Brom-acetylbromid 21 g einer Fraktion vom Sdp. 195—196° (16 mm),
die beim Reiben erstarrte. Schmp. 54°, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 357°.

0.3857 g Sbst.: 0.1940 g Mg,As,0,. — C,,H,BrAs. Ber. As 24.28. Gef. As 24.28.

Diphenylarsin und Phosgen.

In 38 g im Kohlendioxyd-Strome auf dem Wasserbade erwédrmtes Diphenyl-
arsin kriftiger Strom Phosgen geleitet. Lebhafte Chlorwasserstoff-Entwicklung.
Masse fiarbt sich gelb und erstarrt schlieflich krystallin. Nach vorsichtigem Schmelzen
iiber freier Flamme weiter eingeleitet. Produkt destilliert restlos bei 161—163° (5 mm).
Beim Impfen mit Diphenyl-chlor-arsin erstarrt es.

0.2394 g Sbst.: 0.1332 g AgCl. — C,;,H;jAsCl. Ber. Cl13.42. Gef. Cl 13.76.

Wurde unter Kiihlung in Benzol gearbeitet, so entstand ebenfalls lediglich Di-
phenyl-chlor-arsin.

Diphenylarsin und Phosphortrichlorid.
10g Arsin und 27g Phosphortrichlorid. Chlorwasserstoff-Entwicklung.
Nacl einiger Zeit pldtzlich Rotfirbung und Triibung der Masse. Finige Zeit auf 709
erwirmt und Phosphortrichlorid im Vaknum abdestilliert. Der Riickstand konnte mit
Aceton in Diphenyl-chlor-arsin (Misch-Schmp.) und roten Phosphor getrennt werden.

Diphenylarsin und Benzol-sulfochlorid.

Zu 14 g Diphenylarsin wurden unter Kiihlung langsam 10 g Benzol-
sulfochlorid zugetropft, dann 1 Stde. auf siedendem Wasserbade erwidrmt.
Durch Impfen (von einem fritheren Versuch, bei dem erst nach 4 Monaten
sich Krystalle gebildet hatten) fielen 2 g Krystalle aus. Reinigung des
[Diphenyl-arsinsdure]-|[benzol-sulfonsdurel-anhydrids durch Lésen
in wenig Chloroform und Fillen mit Essigester. Schmilzt bei 106 —108°
zu einer triiben Fliissigkeit, die bei 109° klar wird.

0.1523 g Sbst.: 0.2997 g CO, (Messinger). — o0.1083 g Sbst.: 0.0360 g H,0. —
0.0813 g Sbst.: 0.0481 g BaSO,, c.0318 g Mg,As,0,.

CsH15;0,9As. Ber. C 53.74, H 3.75, As 18.65, S 7.98. Gef. C 53.67, H 3.72, As 18.88, 8 8.15.

In kaltem Alkohol, Aceton und Chloroform leicht 18slich, ebenso in
heiem Benzol. Benzin, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff 16sen
auch in der Warme schwer.

Bei einem groBeren Versuch aus 54 g Arsin liefen sich auller 6 g des
Anhydrids 16 g Diphenyl-chlor-arsin und 2.5g Diphenyldisulfid
(Schmp. 61.5% Ber. S 29.42; gel. S 29.83) durch Traktionieren der Mutter-
lauge isolieren.

Diphenyl-arsinsiure und Benzol-sulfochlorid.

Je 10g der Komponenten wurden bei 55° ineinander gelést. Nach
2 Tagen trat reichliche Krystallisation ein. Aushbeute I5 g eines unreinen
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Produktes vom Schmp. 85%. Reinigung durch Umfillen wie oben und 2-maliges
Krystallisieren aus Benzol. Schmp. 105—107°; Misch-Schmp. mit dem
Anhydrid von oben ebenso. Ausbeute an reinem Produkt nur 2.5 g. Wahr-
scheinlich war das Rohprodukt durch Chlorhydrate der Diphenyl-arsinsiure
verunreinigt.

Phenyl-dichlor-arsin und Chlor-sylfonsiure.

20g Phenyl-dichlor-arsin wurden zu 8og Chlor-sulfonsiure
gegeben. Starke Erwirmung; keine Gasentwicklung. Nach dem Zersetzen
mit Eis wurde ausgeithert und im Hochvakuum — da man ein anderes
Produkt erwartete — destilliert. Sdp. 9g5—100%. Reines Benzol-sulfo-
chlorid.

0.1524 g Sbst.: 0.1248 g AgCl, o.1983 g BaSO,.
CeH;0,CIS.  Ber. Cl zo.11, S 18.13. Geif. Cl 20.26, S 17.84.

Diphenyl-chlor-arsin und Chlor-sulfonsiure.

10 g Diphenyl-chlor-arsin in 40 g Chlor-sulfonsiure. Lebhafte
Reaktion; Bildung von schwefliger Sdaure und Chlorwasserstoff. Nach dem
Erkalten mit Eis zersetzt, die halbfeste, gelbe Masse abfiltriert und auf Ton
getrocknet., Starker Geruch nach Benzol-sulfochlorid. Nach z-maligem
Umkrystallisieren aus Aceton-Essigester 1:1 farblose Prismen des Korpers
2 [(CgH;),AsO (OH)], HCl vom Schmp. 114°. Angegeben 111—I1r11.5°

0.1482 g Sbst.: 0.0397 g AgCl, 0.0818 g Mg,As,0,.

CoaH,30,A8,Cl. Ber. C1 6.33, As 26.76. Gef. C1 6.63, As 26.65.

Bei einem weiteren Versuch mit 30 g Diphenyl-chlor-arsin resultierte
zuerst beim Umkrystallisieren aus verd. Losung der Korper (CgH;),AsO (OH),
HCl vom unscharfen Schmp. 110—130% Angegeben 134% Da es sich zeigte,
daB dieser Korper bei stundenlangem Erhitzen auf 120° im Vakuum sich
vollig in den vom tieferen Schmp. umwandelt, ist der unscharfe Schmp.
wohl auf die gleiche Erscheinung zuriickzufithren. Ausbeute 1.5 g.

0.1539 g Sbst.: 0.0735 g AgCl. — o0.1574 g Sbst.: 0.0815 g Mg,As,0,.

C,,H,,0,ClAs. Ber. Cl 11.89, As 25.12. Gef. Cl 11.81, As 25.01.

Beim Einengen des Filtrats wurde der erste Korper vom Schmp. 1119,

also nicht ganz rein, erhalten. Ausbeute 3.5 g.

Diphenyl-chlor-arsin und Fluor-sulfonsiure.

20 g Diphenyl-chlor-arsin zu 8o g Fluor-sulfonsdure. Es trat
FErwiarmung auf 50—60° ein. Das nach der iiblichen Aufarbeitung mit Eis
erhaltene fliissige Reaktionsprodukt lieferte beim Destillieren im Hoch-
vakuum 7 g einer Fliissigkeit, die bei Atmosphiren-Druck bei 207° siedete
und sich durch ihren Geruch, sowie durch den Schmp. und Misch-Schmp.
ihres Nitrokorpers als Benzol-sulfofluorid erwies.

Riickstand der Destillation mehrfach aus Essigester-Aceton umkrystalli-
siert. 1.5 g Substanz vom Schmp. 175—116°%. Der gleiche Koérper entsteht
besser durch Umkrystallisieren von 15 g Diphenyl-arsinsdure aus 250 ccm
50-proz. Schwefelsiure. Ausbeute 5g. Schmp. 117°%. Durch die Analyse
erwies er sich als das Sulfat der Diphenyl-arsinsdure, 2 [(CsH;),AsO (OH)3,
H,80,.

0.1569 g Sbst.: 0.0598 g BaSO,, o.0771 g Mg,4s,0,.

C, H,,0,As,, H,S0,. Ber. S 5.15, As 23.12. Gef. 8 5.24, As 23.73.
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Es mogen hier noch einige bisher nicht dargestellte Ester der phenyl-
und diphenyl-arsinigen Sdure beschrieben werden, die gelegentlich
anderer Arbeiten gewonnen wurden.

Phenyl-arsinigsdure-diisoamylester, CH;.As(O.C;H,y),.

4.6 g Natrium in 100 ccem Xylol mit 2o g Isoamylalkohol in 20 ccm
Xylol durch Erwirmen zum Alkoholat umsetzen. ILangsam 22.2 g Phenyl-
dichlor-arsin zugeben. 2z Stdn. zum Sieden erhitzen, nach dem FErkalten
vom Kochsalz abfiltrieren, Xylol im Vakuum abtreiben, Riickstand 2-mal
rektifizieren. Reinprodukt 8 g vom Sdp. 173—176° (II mm).

0.3650 g Sbst.: 22.3 com n/;-N2,S,0,. — CH,,0,As.  Ber. As 22.98. Gef. As 22.90.

Der Ester riecht nach Amylalkohol.

Diphenyl-arsinigsdure-isoamylester, (CsH;),As.OC.H,;.
Angewandt 9 g Isoamylalkohol in 50 cem, 2.3 g Natrium in 100 cem
Benzol. Zur Losung des Alkoholats 26.5 g Diphenyl-chlor-arsin in
100 ccm Benzol. Verarbeitung wie oben. Sdp. des Esters 188 —18¢% (11 mm).
Ausbeute 509, der Theorie.
0.3267 g Sbst.: 26.z ccm n/(-Na,$5,0,. — C;,H,;0As. Ber. As 23.73. Gef. As 23.87.
Hellgriine, im Geruch an Amylalkohol erinnernde Fliissigkeit.

Diphenyl-{thio-arsinigsiure]-isoamylester,
(CeHj)oAs (S. C;Hy,y).

Zu 26 g Isoamylmercaptan in 100 ccm Xylol wird eine Auf-
schwemmung von 5.6 g Natrium in 100 ccm Xylol gegeben. Dazu nach
volliger Losung 60 g Diphenyl-chlor-arsin in 200 cem Xylol. Ver-
arbeitung wie oben. Sdp. des Esters 215-—220° (11 mm). Anfangs destilliert
er griingelb, spater rein weifl. Die Farbe der griingelben Fraktion ist durch
kleine Verunreinigungen bedingt. Die weille Fraktion erstarrt nach einiger
Zeit zum Teil zu Krystallen.

Griingelbe Substanz: o0.3223 g Sbst.: o.2100 g BaSO,. — 0.3227 g Sbst.:
18.7 cem n/-Na,S,0;.

C;.H,, SAs.  Ber. S 9.55, As 22.59. Gef. S 8.95, As 21.72.

Weille Substanz: 0.2887 g Sbst.: 0.1986 g BaSO,. — 0.3828 g Sbst.: 22.3 ccm
n/14-Na,5,0,.

C,,H,,SAs. Ber. S 9.55, As 22.59. Gef. S 9.45, As 21.83.

Diphenyl-arsinigsdure-allylester, (C;H;),As.OC,H;.

15 g Allylalkohol in 50 ccm Xylol und 5 g Natrium in 150 cem Xylol
zusammengeben und kurz zum Sieden erhitzen. Nach dem Erkalten (das
Alkoholat scheidet sich aus) 53 g Diphenyl-chlor-arsin in 150 cem Xylol
zugeben und 2 Stdn. zum Sieden erhitzen. Aufarbeitung wie oben. Sdp.
des Esters 180.5—181.5° (11 mm). Ausbeute 399, d. Th. Hellgriine Fliissig-
keit.
©0.4157 g Sbst.: 29.05 cem nf-Na,$,0,. — C;H,;OAs. Ber. As 26.20. Gef. As 26,19.





