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22. W. I p a t i e w ,  G. Rasuwajew und A. S s i s o w :  
Synthese des [a-Chlor-styryll-dichlor-arsins. 

(Eingegangen a m  2 .  Juli 1929.) 
In der bisher vorliegenden chemischen Literatur findet sich eine aus- 

fiihrliche Beschreibung nur eines einzigen ungesatt igten Arsins, des 
[a- C hlo r - vi n yl] - di ch lor - a r si n s und seiner Derivate. Die Ei  n wi r kung 
der Acetylen-Homologen auf Arsentrichlorid ist kurz erwahnt in 
einem deutschen Patent'), in dem von der Synthese der Arsine vom Typus 
R . CCl : CH . AsC1, die Rede ist ; irgend welche individuellen Verbindungen 
werden dort nicht beschrieben. Etwas ausfiihrlicher ist die Einwirkung von 
Phenyl-acetylen, GH, .C i CH, auf AsC1,von Turner2) bearbeitet worden, 
doch finden sich auch in dieser Arbeit gar keine Angaben iiber die physi- 
kalischen oder chemischen Eigenschaften des erhaltenen [a-Chlor -styryl] - 
di c hl o r - ar  s i n s und B i s - [a - cb lo r - s t y  r y 1 J - c h 1 or - a r si n s , mit Ausnahme 
der Analyse, die sich jedoch auch nur auf das an As gebundene Chlor be- 
schrankt. 

Es war deshalb von Interesse, diese Verbindung in reinem Zustande zu 
isolieren und ihre Eigenschaften naber zu untersuchen. Die Versuche, die 
Verbindung unter den von Turner angegebenen Bedingungen synthetisch 
darzustellen, mialangen : die als reines [a-Chlor-styryll-dichlor-arsin be- 
schriebene Fraktion stellte keine individuelle Verbindung dar, sondern ent- 
hielt vie1 AsCl, und Phenyl-acetylen. Man konnte also im Zweifel sein, ob 
Turner reines [a-Chlor-styryll-dichlor-arsin in Hiinden gehabt hatte ; diese 
Zweifel wurden noch dadurch bekraftigt, daG das erhaltene reine Arsin nicht 
unzersetzt destillierbar ist. 

Zusammensetzung der Ausgangslosung der Arsensiure. 
7) Der Anfangs- und der Enddruck des W-asserstoffs wurden hei diesem Versuch 

1) Dtsch. Reichs-Pat. 296915 [1gz7]. *) Journ. chem.Soc.London 127, 996 [rgzj]. 
nut mittels des Manometers bestimmt. 
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Da es nicht gelang, aus der Reaktionsmasse (AsCl, und C,H,.C i CH 
nach 4-stdg. Erhitzen auf IIOO) durch Destillation ein reines Produkt zu iso- 
lieren, so wurde ein anderes Verfahren, das Ausfrieren, mit ausgezeichnetem 
Erfolge angewandt . Die nach der Reaktion gekiihlte Flussigkeit erstarrte 
zu einer dunkelgriinen Masse, aus welcher durch Abnutschen das gesuchte 
[a-Chlor-styryll-dichlor-arsin leicht jsoliert werden konnte. Der Schmelz- 
punkt der aus verschiedenen Losungsmitteln umkrystallisierten \‘erbindung 
blieb konstant : 41 -42O. 

Die Gesamt-analye der Verbindung enteprach vollkommen der Formel 
C,H,. CC1: CH. AsCl,. Die chemischen Eigenschaften des erhaltenen Arsins 
kstatigen durchaus die ihm zugeschriebene Struktur. Bei der Einwirkung 
konz. Alkalilauge zerfallt es unter Abscheidung von Phenyl-acetylen,  eine 
Reaktion, die analog ist der Einwirkung des Alkalis auf [P-Chlor-vinyl]- 
dichlor-arsin. Als Struktur-Beweis ist die Reaktion mit verd. Alkali wichtig: 
es entsteht ein Oxyd unter Abspaltung von niir zwei, mit dem Arsen ver- 
bundenen Chloratomen : C,H,. cc1: CH . AsCl, 4- H,O = C,H5. cc1: CH . As0 

Die Oxydation des untersuchten Arsins durch Wasserstoffperoxyd gibt 
die entsprechende S a ur e nach der Gleichung : C,H, . CC1: CH . AsCl, + H,O, + H,O = $H,.CCl:CH.AsO(OH), + 2HCl. 

Der Versuch, das Arsin im Vakuum zu destillieren, mifilang, da es in 
Phenyl-acetylen und Arsentrichlorid zerfiel. 

Alle diese Reaktionen, sowie die Analyen bestatigen zweifellos die Indi- 
vidualitat der erhaltenen Verbindung. 

4- ZHCl. 

Bcrchrclbtmg d a  Verruche. 
D a r s t ell  u n g de s [a- C hlor - s t yr y 11 - di c h 1 or - a r si ns. 

a) Wiederholung der Turnerschen Versuche: 105 g Arsentri-  
chlorid und 37 g Phenyl-acetylen wurden in einem Kolben mit Ruck- 
fldkiihler 20-30 Stdn. erhitzt. Die entstandene dicke, dunkelgriine Flussig- 
keit wurde zwecks Extraktion des iiberschiissigen Arsentrkhlorids mit Salz- 
saure (d = 1.19) behandelt, in einem Scheidetrichter getrennt, mit ent- 
wassertem Na,SO, getrocknet und unter vermindertem Druck destilliert. Es 
gelingt nicht , durch Destillation irgendwelche konstant siedenden Fraktionen 
zu erhalten. Die einzelnen, nach dcm Abdestillieren des Arsentrichlorids und 
des Phenyl-acetylens erhaltenen Fraktionen sind Fliissigkeiten, die sich beini 
Stehen rasch unter Arsen-Ausscheidung zersetzen. 

Die genau unter den von Turner angegebenen Bedingungen abdestillierten Fliissig- 
keiten stellen keine indil-iduelle Substanz dar. Bei der Arsen-Bestimmung geben sie 
durchschnittlich Werte von hiichsteus I 1.5 % statt den fur [a-Chlor-styryll-dichlor-arsin 
berechneten 26.46 yo. Bei einer zweiten Destillation dieser Fraktion gehen Arsentri- 
chlorid und Phenyl-acetylen uber. 

Die unter den von Turner beschriebenen Bedingungen, d. h. bei 1100 angestellten 
Versuche. sowie die bei 130-14oo Badtemperatur ausgefiihrten Reaktionen Znderten 
das Destillationsbild des Reaktionsgemisches nur wenig. Es stiegen die relativen Mengen 
des nicht in Reaktion getretenen AsCl, und Phenyl-acetylens und auch des harzigen 
Riickstandes, der sich beim Erhitzen auf uber 206-2100 unter Ausscheidung von metalli- 
schem Arsen zersetzt. 

b) D a r  s t ell  u n g d e s [a - C h 1 or - s t y  r 4’11 - d i c h 1 or - a r s i n s d ur  c h A u s - 
frieren des Reaktionsgemisches: 105 g Arsentrichlorid und 37 6 
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Phenyl-acetylen wurden 4 Stdn. auf 1x00 erhitzt (die Reaktion wurde 
unter denselben Bedingungen wie bei den Turnerschen Versuchen am- 
gefiihrt). Das Reaktionsgemisch wurde 20 Stdn. bei gewobnlicher Temperatur 
stehen gelassen und dann mit Schnee gekiihlt, wobei es zu einer graugriinen, 
kornigen Masse erstarrte, die bei gewohnlicher Temperatur rasch zerflol3. 
Die gebildete Krystallmasse des [a-Chlor-styryll-dichlor-arsins wurde uuter 
Kiihlung abgenutscht und auf einem porosen Tonteller abgeprebt. Nach 
sorgfaltigem Trocknen auf dem porijsen Teller hat. das C,H,. CC1: CH . AsC1, 
das Aussehen weiber, gelblich nuancierter Plattchen; diese sind an der Luft 
bestandig, geruchlos und schmelzen bei 40-42'. 

0.2775 g Sbst.: 19.6 ccm Ylo-n. Jodlosung (nach Robertson). - 0.4373 g Sbst.: 
30.2 ccrn lIlo-n. Jodlosung (nach Robertson). - 0.04824 g Sbst.: 7.1 ccm l/lo-n. Sdber- 
nitrat-liisung (nach Stepanow). - 0.04824 g Sbst.: 7.2 ccm Ylo-n. Silbernitrat-Liisung 
(nach Stepanow). 

C,H,Cl,As. Ber. As 26.46, C1 37.54. Gef. As 26.51, 25.87, Cl 37.05. 37.71. 
An rohem, nicht umkrystallisiertem Produkt wurden 54 g = 55o/b der 

theoretischen Menge erhalten. Die Ausbeute kann etwas verbessert werden, 
wenn man, da das [a-Chlor-styryll-dichlor-arsin im Arsentrichlorid und Phenyl- 
acetylen gut loslich ist, zu seiner volligen Abscheidung mehrfach bei noch 
tieferen Teinperaturen ausfrieren laat. Behandeln des Reaktionsgemisches 
mit konz. Salzsiiure nach dem Erhitzen vermindert die Ausbeute. So er- 
reicht die Ausbeute an Rohprodukt nach g-fachem Ausschiitteln des 
Reaktionsgemisches mit konz. Salzsaure und nach a-maligem Ausfrieren 
hBchstens 35 %. 

Aus g=j-proz. Alkohol umkrystallisiert, bildet das [a-Chlor-styryll-dichlor- 
arsin weilk, schwach gelbstichige, plattchenformige Kxystalle vom Schmp. 

Jodlosung. - 0.3145 g Sbst.: 24.8 ccm 'Ilo-n. Jod- 
liisung. - 0.2828 g Sbst.: 19.9 ccm lIlo-n. Jodlijsung. - 0.04536 g Sbst. : 6.8 ccm l/lo-i~. 
Silbernitrat-Liisung. - 0.04536 g Sbst. : 6.7 ccm l/lo-n. Silbernitrat-Liisung. - 0.09072 g 
Sbst.: 13.3 ccm lIlo-n. Sabernitrat-Wsung. 
C,H,Cl,As. Ber. As 26.46, C1 37.54. Gef. As 26.60. 26.65, 26.30, C1 37.99. 37.87, 37.25. 

Nach 2-rnaligem Umkrystallisieren aus Petrolather hat das [a-Chlor- 
styryll-dichlor-arsin den Schmp. 40.6-41.20. Die Krystalle sind weib und 
geruchlos; ihre Analyse lieferte dieselben Werte fiir  As und C1 wie vorhin. 

l3.s wurden dann noch einige Verbrennungs-Analysen gemacht, und zwar in ehem 
mit Kupferoxyd-Bleichromat-Gemisch gefiillten Rohr. 

0.2722 g Sbst. : 0.3394 g CO,, 0.0565 g H,O. - 0.2498 g Sbst.: 0.3098 g CO,, 0.0500 g 
H,O . 

41-42', 
0.2366 g Sbst. : 16.6 ccm 

C,H,Cl,As. Ber. C 33.87. H 2.13. Gef. C 34.00, 33.83, H 2.32, 2.28. 

12 g aus 95-proz. Alkohol umkrystallisiertes [a-Chlor-styrylj-dichlor- 
arsin (Schmp. 41-42') wurde unter vermindertem Druck (10 mm) destilliert; 
hierbei mirden zwei Fraktionen erhalten : 

I. 65-162.5~: 4 g farblose, allmahlich dunkel werdende, an der Luft etwas 
ranchende, stechend riechende Fliissigkeit. 

2. 162.5-165~: 0.5 g gelbe, durchsichtige, nach MIs und Phenyl-acetylen riechende 
FliissiglEeit. 

Im Kolben waren etwa 6 g einer dunkelbramen harzigen Masse zuriick- 
geblieben, deren Destillation nicht ausgefiihrt wurde, da bei der Badtemperatur 



von 250' das zu destillierende Produkt sich unter Abscheidung metallischen 
Arsens zu zersetzen begann. 

Bei der Destillation sowohl des reinen [a-Chlor-styryll-dichlor-arsins als 
auch des Reaktionsgemisches, aus dem es isoliert worden war, steigt die 
Temperatur der Dampfe langsam mit der des Bades. Es gelingt nicht, irgend 
eine konstant siedende Fraktion zu isolieren. Augenscheinlich geht oberhalb 
IIOO eine partielle Zersetzung vor sich. 

Eigenschaften des [a-Chlor-styryl] -dichlor-arsins: Weilk, platt- 
chedormige, geruchlose Krystalle vom Schmp. 40.6-41.2O, die an der Luft 
bestandig sind. Gut loslich, besonders beim Erwarmen, in Methyl- und 
Athylalkohol, Ather, Ligroin, Benzol, Xylol, Chloroform, Petrolather und 
Aceton. Aus Ather und Aceton scheidet sich die Substanz beim Verdunsten 
des Losungsmittels in Form einer dicken, griinen Fliissigkeit ab. Am besten 
ist es, aus heiIjem Alkohol oder aus Petrolather umzukrystallisieren. Aus dem 
letztgenannten Losungsmittel scheiden sich die Krystalle des [a-Chlor-styryll- 
dichlor-arsins leicht ab, sind aber grau gefarbt, so d& das Umkrystallisieren 
mehrmals wiederholt werden m d ,  wenn ein ganz reines Produkt erhalten 
werden SOU. Bei der Einwirkung von 2-n. Natronlauge zersetzt sich die Ver- 
bindung unter Bildung von Phenyl-acetylen und Na,AsO,. 

Darstellung des [a-Chlor-styryll-arsinoxyds. 
Beim Behandelnvon 5 g [a-Chlor-styryll-dichlor-arsin mit 25 ccm 

Wasser bei gewohnlicher Temperatur ist von der Bildung eines Oxyds nichts 
zu merken. Die Krystalle liegen als graue Masse am Boden, und b$m Er- 
w h e n  vexwand& sie sich in ein gelbes 61, das auch bei liingerem Erwsirmen 
sein Aussehen nur wenig veriindert. Anscheinend verhindert die sich bei der 
partiellen Hydrolyse bildende Salzsaure die weitere Umwandlung des [a-Chlor- 
styryll-dichlor-arsins in das Oxyd. 

Zum Neutralisieren der Salzsaure wurden 6 ccm 2-n. Natronlauge zu- 
gefiigt und das Gemisch 3 Stdn. auf 110-120° erhitzt. Das entstandene 
Oxyd erstarrte beim Erkalten zu einer gelben, kornigen Masse, die, im 
Exsiccator iiber Calciumchlorid getrocknet, bei g57~200 schmolz. Das Roh- 
produkt wog etwa 4g. Es war schwer loslich in Ligroin, Ather, Alkohol, 
etwas besser in Benzol und Xylol. Beim Umkrystallisieren aus Xylol schied 
sich eine geringe Menge weiI3er Krystalle, mit einem gelben 61 gemengt, ab. 
Mit Xylol gewaschen, hatten die Krystalle das Aussehen weil3er Korner ohne 
ausgesprochen deutliche krystallinische Struktur. Der Schmp. ist 11.5-117°. 

0.2158 g Sbst.: 19.6 ccm l / l o ~ .  Jodliisung. - 0.1489 g Sbst.: 16.5 ccm 'Ilo-n. Jod- 
IiisUng. - 0.1295 g Sbst.: 8.0, 7.8, 8.2 ccm lIlo-n. Silbernitcat-@ung. 

C,H,OCIS. Ber. As 32.66, (315.45. Gef. As 34.09, 34.47, C1 15.79, 15.22, 16.06. 
Der zu hohe Arsen-Wert findet seine Erkliirung dark, daB dasPrdukt nicht v6Ug 

von Beimengungen befreit war. 
Bequemer gestaltet sich die Darstellung des Oxyds, wenn man eine 

alkohol. Losung von [a-Chlor-sty yl]-dicblor-arsin tropfenweise zu einer Soda- 
liisung hinzufugt. AUS der sich bildenden weil3en Emulsion scheidet sich dann 
ein gelbes 01 ab, das, mit Xylol behandelt, weil3e Krystalle vom Schmp. 
II5-117O liefert. Das glekhe Produkt erhitlt man, wenn man die bei tropfen- 
weisem Zufiigen der alkohol. Lijsung des [a-Chlor-styryl]di~hlor-arsins zu 
einer Ammoniak-L6sung entstehende weik, klebrige Masse mit 'Xylol be- 
handelt. 

Berichte d. D. Cheni Cesellscliofr JArg.  LXIII 12 
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Die Krystalle des [a-Chlor-styryll-arsinoxyds haben einen angenehmen 
Bluinengeruch . 

Darstellung der [a-Chlor-styryll-arsinsaure. 
7.5 g [x-Chlor-styryll-dichlor-arsin, gelost in 20 ccm 95-proz. 

Alkohol, werden tropfenweise, unter Schutteln zu IOO ccm einer 3-proz. 
W a sser s t o f f pe r o x y d-Losung hinzugefiigt. Die Reaktion verlauft rasch 
und ohne Warme-Entwicklung. Der entstehende voluminose, weik Nieder- 
schlag der [a-Chlor-styryll-arsinsaure bildet, aus 95-proz. .\lkohol um- 
krystallisiert, Nadeln oder lange Prismen. Die Ausbeute an nicht umkrystalli- 
siertem Produkt (6.5 g) ist fast quantitativ. 

Die Saure ist loslich in Alkohol, heiBem Wasser, Ather, Methylalkohol ; 
aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, hat sie den Schmp. 179- 180~. 

0.2467 g Sbst.: 19.0 ccm l/lo-n. Jodliisung. - 0.2362 g Sbst.: 18.3 ccm lIlo-n. Jod- 
lijsung. - 0.1008 g Sbst.: 5.2 ccm l/lo-n. Silbernitrat-Misung. - 0.1018 g Sbst.: 5.3 ccm 
'Ilo-n. Silbernitrat-Losnng. - 0.1095 g Sbst. : 6.2 ccm l/lo-n. Silbernitrat-L&ung. - 0.1og5g 
Sbst. : 6.1 ccm l/lo-n. Silbernitrat-Losung. 
C,H,O,ClAs. Ber. -4s 28.45, C1 13.46. Gef. A s  28.85, 29.02. C1 13.37, 13.87, 13.87, 13.41. 

Leningrad, 30. Mai 19~9.  

23. .Alexander SchSnberg und Ladislaus v. Vargha: 
ober die (thermische) Umlagerung von Thion-kohlensiiure-estern 
in Thiol-kohlensliure-ester. (16. Mitteil. l) tiber organische Schwefel- 

verbindungen.) 
:;\us d. Organ. Lalmrat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.] 

(Eingegangen am 30. November 1929.) 
Eine grol3e Anzahl Thion-kohlensawe-ester (I) und Thiol-kohlensiiure- 

ester (11) ist beschrieben und ihr Verhalten gut untersucht; bisher wurden 
aber niemals Umlagerungen der Tliion-kohlensatue-ester (I) in die mit ihnen 
isomeren Thiol-kohlensaure-ester (11) oder von I1 in I beobachtet. 

,O . R (Ar) S. R(Ar) 
'10. R (Ar) 11- O:C<O.R(*r) 

Im Verlauf der systematischen Untersuchungenl a) des einen von uns 
(Schonberg) uber das Verhalten organischer Verbindungen in der Wiirme 
wurde nun festgestellt. daB eine grok Anzahl Ester der Thion-kohlensaure 
sich glatt bei hoherer Temperatur in die ihnen isomeren Thiol-ester um- 
lagert ( R a d i k a l  -Wanderung von Sauerstoff zum Schwefe!). So lagert 
sich z. B. der Thion-kohlensaure-diphenylester (111), wenn man ihn 
goMin. einer Temperatur von 280° aussetzt, mit einer Ausbeute von iiber 
904 in den Thiol-kohlensaure-diphenylester (IV) um. 




