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Organische Arsenverbindungen.

Die hier abzuhandelnden Kérper, an welche sich in einem folgenden
Abschnitte die organischen Antimonverbindungen eng anschliessen, kénnen
den Stickstoff- und Phosphor-Verbindungen an die Seite gestellt werden,
wenn auch erhebliche Verschiedenheiten sie von diesen tremnen. Die
gemeinsamen Ziige, welche alle diese Verbindungen aufweisen, sind da-
durch bedingt, dass die ihnen zu Grunde liegenden Elemente vorzugsweise
drei- oder fiinfwerthig fungiren.

Historisches. Die Classe der organischen Arsenverbindungen ist
verhiiltnissmiissig genauer bekannt und erforscht, als die der Antimon-
verbindungen.  Ueber die sogenannten Kakodylderivate liegen schon
alte Angaben vor; das lange Zeit dariiber ausgebreitete Dunkel wurde
von Bunsen durch eine Reihe wahrhaft classischer Untersuchungen griind-
lich aufgehellt. Dieselben haben nicht nur fiir die metallorganischen Ver-
bindungen, sondern fiir die Geschichte der Chemie eine fundamentale Bedeu-
tung. Sie wurden zu einem Grundpfeiler der Radicaltheorie, und an ihnen
hat sich im Laufe der folgenden Decennien die Idee und die Erkenntniss
von der Valenz des Arsens und Antimons entwickelt. In der That hat
Frankland?!) im Jahre 1852 zuerst aus der Natur der organischen
Verbindungen beider Elemente ihre Tendenz, sich mit drei oder fiinf
Aequivalenten anderer Elemente zu vereinigen, abgeleitet; er hat mit
anderen Worten ausgesprochen, dass Arsen und Antimon drei- oder fiinf-
werthig fungiren. — Kolbe 2) hat schon im Jahre 1848 zuerst das Radical
Kakodyl als mit Methyl gepaartes Arsen, (CH;);As, bezeichnet, worin
,das Arsen vorzugsweise den Angriffspunkt fir die Affinitit des Sauer-
stoffs, Chlors, Schwefels etc. ausmacht®.

Die Kenntnisse der Arsenverbindungen wurden bald durch Entdeckung
der den Kakodylderivaten entsprechenden Diiithylarsenverbindungen
erweitert (Landolt, Cahours u. Riche). Zu diesen kamen noch das

1) Ann. Chem. Pharm. 85, 368. 2) Handworterbuch d. Chem. 3, 442 und
4, 222 und Ann. Chem. Pharm. 75, 211 u. 76, 1.
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Trimethyl- und das Tridthylarsin, welche ihrer Zusammensetzung nach
dem Trimethylamin ete. entsprechen:

CH; CH,
CH; | As, Trimethylarsin. CHj; N, Trimethylamin.
CH,) CH,

Aus diesen tertiiiren Arsinen wurden durch directe Vereinigung mit
Jodmethyl, resp. Jodithyl Arsoniumverbindungen gewonnen, welche voll-
kommen dem Tetramethylammoniumjodiir etc. correspondiren, wie dieses,
mit feuchtem Silberoxyd starke Basen liefern u. s. w.:

(CHy),AsJ und  (CH,),AsOH
__

\_\f_."
Tetramethylarsonium- Tetramethylarsoniumoxyd-
L jodiir hydrat.

entsprechend dem Tetramethylammoniumjodiir, (CH;);NJ, und dem
Tetramethylammoninmoxydhydrat, (CH;3), NOH.

In anderer Richtung zeigen die genannten tertiiiren Arsine betriicht-
liche Abweichungen von den tertifiren Aminen. Diese sind starke Basen,
jene ohne hasische Eigenschaften, dagegen fihig, sich mit 1 Atom
Sauerstoff, Schwefel oder 2 Atomen Chlor, Brom und Jod zu Verbindungen
des fiinfwerthigen Arsens zu vereinigen. Sie sind gewissermaassen einem
zweiwerthigen Elemente, z. B. Quecksilber, vergleichbar. Wie dieses,
nur noch leichter, treten sie mit den obigen elektronegativen Elementen
zu gesiittigten Verbindungen zusammen, z. B.:

(CH3)3AS + D= (CH3)3A80 ete.

Die von Baeyer entdeckten und in mancher Hinsicht interessanten
Monomethylarsenverbindungen, sowie einige Arsine mit dem Radical
Phenyl, welche unlingst von Michaélis dargestellt sind, haben die
Kenntniss iiber diese Korperclasse mehr und mehr erweitert.

Wie sich aus obigen Bemerkungen ergibt, kann man einige Arsen-
verbindungen von dem Arsenwasserstoff ableiten z. B.:

H3 As. (CH3)1 As. (02 H.’))ﬁ As.

Die einfacher zusammengesetzten Arsine, welche durch Substitution
eines oder zweier Wasserstoffatome aus Arsenwasserstoff entstehen, z. B.

Cgﬂ}As und (CH%[} As, welche also dem Methyl- und Dimethyl-Amin
2
entsprechen wiirden, konnten bislang nicht dargestellt werden; wohl aber

I m
sind die correspondirenden Chlorverbindungen C(I;:*} As und (GH%ﬂi} As,
2
genau bekannt, welche sich in ungezwungener Weise von dem Dreifach-
Chlorarsen ableiten lassen. — Das Chlor kann in diesen Verbindungen
sehr leicht durch andere elektronegative Atome ersetzt werden, z. B. durch:

Brom, Jod, Cyan, Sauerstoff etc.
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Alle die Verbindungen, welche das dreiwerthige Arsen enthalten,
werden leicht in solche des fiinfwerthigen Arsens iitbergefithrt, welche
letztere in engstem Anschluss an jene abzuhandeln sind. Man kann viele
der Korper, in welchen das finfwerthige Arsen anzunehmen ist, mit der
dreibasischen Arsensiiure vergleichen, aus welcher durch Ersatz der Hy-
droxyle mittelst organischer Radicale Derivate entstehen, z. B.:

OH CH3 CH3 CH3
As0 OH AsOOH AsO CHy AsO CH;
OH OH OH CH,

[ — [ — ) e’ X —_—
Arsensiiure Methylarsensiiure Dimethylarsensiiure Trimethylarsinoxyd.

Diese Art der Ableitung erliutert sehr gut die Abhiingigkeit der
Basicitiit der Siuren von der Anzahl der, in die Arsensiiure eingetretenen
Radicale; man erkennt sofort, warum die Methylarsensiure zweibasisch,
die Dimethylarsensiiure einbasisch, das Trimethylarsinoxyd indifferenter
Natur ist.

Die oben (vor. S.) erwiihnten Arsoniumverbindungen, welche ebenfalls
fiinfwerthiges Arsen enthalten, lassen sich nicht direct mit einer anorga-
nischen Arsen-Verbindung - vergleichen, ebenso wenig das Kakodyl,
As(CHy),
As(CHy),}
wasserstoff von der Zusammensetzung As, Hy; ein Analogon des letzteren
ist wahrscheinlich der fliissige Phosphorwasserstoff, P, H,.

Ueber die Bildungsweisen aller Arsenverbindungen ist das Nihere
bei ihrer Specialbeschreibung mitgetheilt.

man kennt weder ein Arsoninmjodiir, HyAsJ, noch einen Arsen-

Methylhaltige Arsenverbindungen.

Von den hierher gehdrenden Korpern sind die Dimethylarsen-
verbindungen am lingsten bekannt und am sorgfilltigsten untersucht.
Die Monomethylarsenverbindungen werden aus jenen dargestellt.

Methylarsenchlorid?), CHy AsCl,,

Dasselbe ist eine farblose, stark das Licht brechende, schwere und
doch leicht bewegliche Fliissigkeit, in Wasser ziemlich loslich, ohne zer-
getzt zu werden; es siedet bei 133°. Sein Dampf greift die Schleimhiute
furchtbar an, verursacht starke Anschwellungen des Gesichts und wirkt
sehr giftig.

1) Baeyer, Ann, Chem. Pharm. 105, 265 u. 107, 272.
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Zur Darstellung des Methylarsenchlorids dient die Kakodylsiure
oder Dimethylarsensiure (s. weiter unten). Dieselbe wird lingere Zeit
mit Salzsduregas erwiirmt und liefert so neben Chlormethyl und Wasser
das Chlorid nach der Gleichung:

(CH,), AsO(OH) + 3HCl = CH;C1 + 2H,0 4+ CH,AsCl,
—_———

Kakodylsiiure.
Das iiber Kalk destillirte Product wird, nach dem Trocknen mit
Chlorcaleium, rectificirt. — Auch aus dem Kakodyltrichlorid (dem

Chlorid der Kakodylsiiure) kann das Methylarsenchlorid leicht dargestellt
werden; jenes Trichlorid zerfillt beim Erwiirmen auf 400 bis 50 gerade-
auf in Chlormethyl und Methylarsenchlorid:

(CH,3); AsCl; = CH;Cl + CH; AsCl,.
Das Methylarsenchlorid vermag sich mit einem Moleciil Chlor in
der Kiilte zu vereinigen; jedoch ist das, bei — 10° entstehende Methyl-

arsentetrachlorid, CH;AsCly, so unbestindig, dass es schon bei 00 in
Chlormethyl und Arsenchlorid zerfillt:

CH;AsCly = CH;Cl + AsCly.

Wird Schwefelwasserstoff zu Methylarsenchlorid unter Wasser
geleitet, so bildet sich Methylarsensulfid (s. unten). — Durch Be-
handeln mit kohlensaurem Kali entsteht Methylarsenoxyd, CH; AsO;
bei Destillation mit Kalihydrat Kakodyloxyd, jedenfalls aus dem zuerst
gebildeten Methylarsenoxyd nach der Gleichung:

4:CH3AEO == ABgO;; + [(CHa)gA.BLO
—
Kakodyloxyd.

Ein dem Methylarsenchlorid entsprechendes Methylarsenchloro-
bromid, CH; AsClBr, hat nicht in reinem Zustande dargestellt werden
konnen; es entsteht ohne Zweifel durch Spaltung des Dimethylarsen-
chlordibromids (s. weiter unten) neben Brommethyl nach folgender Glei-

chung:
(CH;3); AsClBr, = CH,;AsClBr 4 CH;Br.

Methylarsenjodid?), CHyAsJ,.

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in langen, gelben Nadeln, welche
bei 25° schmelzen und beim Erhitzen iiber 2000 unzersetzt verflichtigt
werden; in Wasser ist es kaum, in Alkohol, Aether und in Schwefel-
kohlenstoff leicht 18slich.

Zur Darstellung des Methylarsenjodids wird eine wiisserige Losung
des Methylarsenoxyds, CI; AsO, mit Jodwasserstoff behandelt:

CH;AsO + 2HJ = CHzAsJ; + H,0.

1) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 107, 285. Cdahours, daselbst, 116, 366,
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Der gelbe Niederschlag wird aus Alkohol umkrystallisirt. — Aus dem
weiter unten beschriebenen Kakodyljodiir entsteht das Methylarsenjodid
durch Erwiirmen mit Jod, indem Jodmethyl abgespalten wird:

(CH3)2AEJ + J2 = CHsABJg + CHgJ.

Dass ferner Methylarsenjodid durch Einwirkung von Jod aufKako-
dyl selbst entsteht, beruht auf der priméiren Bildung von Kakodyljodiir. —.
Concentrirte Salzsiiure fithrt das Methylarsenjodid in das entsprechende
Chlorid (vor. 8.) iiber.

Methy'larsenoxyd 1), CH3As0.

Das Methylarsenoxyd, das Anhydrid der fiir sich unbekannten
methylarsenigen Siiure, CHyAs(OH),, setzt sich aus seiner Lisung in
Schwefelkohlenstoff in grossen Wiirfeln ab, welche bald matt, porcellan-
artig werden; es schmilzt bei 959 und ist nicht ohne Zersetzung fliichtig.
In Wasser lost es sich ziemlich reichlich, in Alkohol, sowie in Aether
sehr leicht; sein Geruch erinnert an den von Asa foetida.

Zu seiner Darstellung zersetzt man Methylarsenchlorid (S. 730),
welches sich nnter Wasser befindet, mit kohlensaurem Kali; da mit der
Kohlensiure Dimpfe des giftigen Chlorids entweichen, so muss man mit
grosster Vorsicht operiren. Die eingedunstete Masse wird mit absolutem
Alkohol extrahirt, die Lisung im Kohlensiiurestrom zur Trockne gebracht,
und der Riickstand aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt. Die Bildung
des Oxyds ergibt sich aus der Gleichung:

CH; AsCl; + CO0,Ky; = CO, + 2KCl 4+ CH; AsO.
Concentrirte Salzsiiure regenerirt sofort das Chlorid:
CH3;AsO 4+ 2HCl = CH;AsCl, 4+ I,0.

Oxydationsmittel, wie Salpetersiiure,leicht reducirbare Metalloxyde etc.
fithren das Methylarsenoxyd in Methylarsensiiure iiber (s. diese). — Mit
Chlor, welches anf die Oberfliche der Lisung des Oxyds in Schwefelkohlen-
stoff geleitet wird, vereinigt sich dasselbe zu einer amorphen Masse,
welche sich sofort zersetzt und nach ihren Spaltungsproducten, Chlor-
methyl und Arsenoxychlorid, als Methylarsenoxychlorid, CH;AsOCl,,
aufzufassen ist:

CH;As0Cl, — CH;Cl 4 AsOCL

Brom und Jod verhalten sich dem Chlor entsprechend; die ent-
stehenden Niederschlige erleiden augenblicklich Zersetzung.

Dass bei der Destillation des Methylarsenoxyds mit Kali neben
arseniger Siure Kakodyloxyd entsteht, ist schon oben S. 731 angegeben.

1) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 107, 281,
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Methylarsensulfid?l), CH;AsS, die dem Methylarsenoxyd cor-
respondirende Verbindung, setzt sich aus einem Gemisch von Alkohol
und Schwefelkohlenstoff in glinzenden Blittchen oder Siulen ab; es lost
sich gar nicht in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, leicht in Schwefel-
kohlenstoff, schmilzt bei 1109, erstarrt jedoch erst bei viel niedrigerer
Temperatur; sein Geruch erinnert an Asa foetida.

Das Methylarsensulfid wird durch Zuleiten von Schwefelwasserstoff
zu Methylarsenchlorid, welches sich unter Wasser befindet, leicht darge-
stellt; die resultirende, halb fliissige, bald erstarrende Masse wird durch
Umkrystallisiren gereinigt.

Auch das Methylarsenoxyd wird in wiisseriger Liosung durch lingere
Behandlung mit Schwefelwasserstoff in das Sulfid iibergefiihrt. Beide
Bildungsweisen werden durch folgende Gleichungen erliutert:

CH;AsCl, + H,S = 2HCl + CH;AsS
CHgASO + HQS = Hgo + GH;;ASS.

Die alkoholische Lisung des Methylarsensulfids fillt aus Metallsalz-
lésungen die betreffenden Schwefelmetalle.

Methylarsensiinre?), CH;As00,H,.

Diese zweibasische Siiure krystallisirtin grossen Blittern, welche aus
verzweigten Nadeln bestehen; sie ist in Wasser und Alkohol leicht 16slich. —
Zu ihrer Darstellung digerirt man die wiisserige Losung des Methylarsen-
oxyds mit Quecksilberoxyd in der Wiirme; es entsteht methylarsensaures
Quecksilberoxydul:

CH3A80 -[— 2Hg0 == CH3ASOOQHg2.

Dasselbe wird durch Barytwasser zerlegt, und, nach Ausfiillen des
iiberschiissigen Baryts mit Kohlensiiure, aus dem gebildeten Barytsalze
durch vorsichtigen Zusatz der nothigen Menge Schwefelsiure die Methyl-
arsensiiure frei gemacht. — Auch aus dem Methylarsenchlorid oder -jodid
kann man mittelst Silberoxyds dasSilbersalz der Methylarsensiiure gewinnen.

Die Salze der letateren krystallisiren gut. Methylarsensaurer
Baryt, CHy; As00;Ba 4 5 H,0, wird in farblosen Nadeln aus der ver-
diinnten wiisserigen Losung durch Alkohol gefillt; das wasserfreie Salz
wird durch Eindunsten der wiisserigen Liosung als Krystallmehl erhalten,
welches leicht durch Aufnahme von Wasser in Krystallnadeln iibergeht. —
Methylarsensaures Silber, CHy AsOO;Ags, bildet kleine, beim Er-
hitzen verpuffende Krystalle.

Als Chloride der Methylarsensiiure sind das Methylarsenoxy-
chlorid, CH;y As OCl,, und das Methylarsentetrachlorid, CHy AsCly, zu be-
trachten; beide sind ausserordentlich unbestiindig: sie zerfallen leicht in
Chlormethyl und Arsenoxychlorid resp. Arsenchlorid (vergl.S. 731 u. 732).

1) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 107, 279. 2) Derselbe, daselbst 8. 289,
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Dimethylarsen- oder Kakodyl-Verbindungen.

Von allen methylhaltigen Arsenverbindungen sind die Kérper mit
dem Radical Kakodyl oder Dimethylarsen, (CH;); As, am vollstindig-
sten untersucht. Das letztere fungirt, je nachdem Arsen drei- oder fiinf-
werthig ist, als ein- oder dreiwerthiges Radical.

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Dimethylarsenverbindungen
dient das durch Destillation eines Gemisches von arseniger Siure und
essigsaurem Kali dargestellte Dimethylarsenoxyd oder Kakodyloxyd,
[(CH;), As]; O (s. weiter unten).

Dimethylarsenchlorid?), Kakodylechloriir, (CH;),AsCL

Dasselbe ist eine schwere farblose Fliissigkeit von betiubendem Ge-
ruch, deren Dampf stark corrodirend auf die Schleimhiiute wirkt; in
Wasser ist es nicht, in Alkohol ziemlich léslich. Sein Siedepunkt liegt
etwas iiber 100°; die Dampfdichte entspricht der oben gegebenen Formel.

Das Dimethylarsenchlorid wird am zweckmiissigsten durch Destilla-
tion des Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorids, [(CH;); As], O . 2 HgCly,
mit rauchender Salzsiure dargestellt und zwar so, dass man Dimethyl-
arsenoxyd (s. d.) mit der mehrfachen Menge Salzsiiure mischt, einen Ueber-
schuss von gepulvertem Quecksilberchlorid zusetzt und dann destillirt.
Das iibergegangene QOel wird mit Aetzkalk behandelt und nach noch-
maliger Destillation mittelst Chlorcalciums getrocknet.

Wird Dimethylarsenoxyd fiir sich mit Salzsiiure erhitzt, so bildet
sich neben dem Chlorid immer Dimethylarsenoxychlorid (s. dieses) in
grosser Menge.

Durch langsame Einwirkung des Sauerstoffs der Luft auf Dimethyl-
arsenchlorid bilden sich Krystalle, deren Zusammensetzung nicht bekannt
ist; vielleicht entsteht das Oxychlorid, (CH;y), AsOCL Beim Erhitzen an
der Luft verbrennt das Dimethylarsenchlorid mit fahler Flamme; im
Sauerstoff erwiirmt, explodirt dasselbe. — Ebenso heftig wirkt Chlor
darauf ein; wird die Reaction dadurch gemiissigt, dass auf die Oberfliche
einer Schwefelkohlenstofflésung des Chlorids Chlor geleitet wird, so ent-
steht das weiter unten beschriebene Dimethylarsentrichlorid:

(CHg)gASCl + C]g == (CHg)gASClg-

Wird Brom zu der Schwefelkohlenstofflésung gesetzt, so entsteht
das hochst unbestindige Dimethylarsenchlorbromid (CHs)s AsClBrs.

1) Bunsen, Ann. Chem. Pharm. 37, 31 u. Baeyer, daselbst, 107, 262,
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Durch Kochen mit Wasser wird das Dimethylarsenchlorid zersetzt
unter Bildung des sogenannten Dimethylarsenoxychlorids:

, 6 (CH;); AsCl + [(CH;); As),0

(s. weiter unten).

Das Chloratom des Dimethylarsenchlorids kann durch verschiedene
Agentien leicht entzogen werden. Durch Erhitzen mit Zink auf 100°
entsteht das Dimethylarsen, Kakodyl, [(CH,), As]y, neben Chlorzink. Durch
Behandeln mit Kalilange wird Dimethylarsenoxyd, [(CH;); As]s O, neben
Chlorkalium erzeugt.

Das Dimethylarsenchlorid bildet mit einigen Metallchloriden Doppel-
salze und verhiilt sich darin dihnlich dem Chlorammonium.

Dimethylarsen-Kupferchloriirt), [(CH;) AsCl]; . Cuy Cly, bildet
kérnige Krystalle, welche an der Luft, sowie durch Kochen mit Wasser
zersetzt werden; es entsteht durch Vermischen der alkoholischen Liosung
von Dimethylarsenoxyd mit stark salzsaurem Kupferchloriir als volu-
mindser Niederschlag, welcher nach dem Auswaschen mit Salzsiure und
mit Wasser im Vacuum getrocknet wird.

Dimethylarsen-Platinchlorid?), [(CH;),AsCl], . PtCly, wird
beim Vermischen der alkoholischen Lisungen von Platinchlorid und von
Dimethylarsenchlorid als rother Niederschlag erhalten.

Diese Verbindung erleidet in heisser wiisseriger Losung eine bemer-
kenswerthe Umwandlung; aus der gelben Losung scheiden sich Nadeln
ab, welche die Zusammensetzung C,H;;As,PtCl0; besitzen, und ein
Mol. Wasser enthalten, welches erst bei 164° entweicht. Die wasserfreie
Verbindung kann bis auf 2840 erhitzt werden, ohne Zersetzung zu erleiden;
sie verhiilt sich, wie das Chlorid einer Platinbase, man hat die Verbin-
dung Kakoplatylchloriir genannt. Jedoch besitzt der Kérper eher
saure Figenschaften. Die beiden Chloratome sind leicht durch andere
elektronegative Atome oder Radicale zu ersetzen. So entsteht durch Er-
wiirmen mit Bromnatriumlésung das Bromiir, CyH;sAs;PtBryO . Hy 0,
welches glinzende, in heissem Wasser leicht losliche Nadeln bildet. Das
durch Jodkaliumlésung erzeugte Kakoplatyljodiir fillt in gelben, feinen
Schuppen nieder; es ist in Wasser schwer loslich.

Durch Zersetzung des Kakoplatylchloriirs mit schwefelsaurem resp.
salpetersaurem Silber entstehen neben Chlorsilber die entsprechenden
Verbindungen, welche in Nadeln krystallisiren. — Die iiberaus grosse
Bestindigkeit aller dieser Korper schliesst die Annahme aus, dass die-
selben, wie z. B. das wasserfreie Kakoplatylchloriir, [(CHj);As]; 0. PtCly,
Doppelsalze sind; vielmehr kann man sich vorstellen, dass Platin in

1) Bunsen, Ann. Chem. Pharm. 42, 22. 2) Derselbe, daselbst 8. 24 und
Berzelius’ Jahresber. 21, 501 ff.
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die nithere Zusammensetzung eingetreten ist, was durch die Formel

As(CHy), o ;
(Pt0O) {AS(CH;,)g Cly erklirt wird.

Dimethylarsenbromid?), Kakodylbromiir, (CH;); AsBr, ist
ein gelbes Oel, dem Chlorid (8. 734) sehr #hnlich. Zu seiner Darstellung de-
stillirt man Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid mit concentrirter Brom-
wasserstoffsiiure. Auch durch directe Einwirkung von Brom auf Dimethyl-
arsen kann dasselbe gewonnen werden:

[(CH;); As)y + Bry = 2(CH,), AsBr.

Das Verhalten des Dimethylarsenbromids ist dem des Chlorids analog;
dureh kochendes Wasser entsteht Dimethylarsenoxybromid:

6 (CH;), AsBr + [(CH;), As], 04

durch Erhitzen mit Quecksilber auf 200 bis 300° gewinnt man Dimethyl-
arsen neben Quecksilberbromiir.

Dimethylarsenjodid?), Kakodyljodiir, (CH,),AsJ, ist ein leicht
bewegliches Oel von hohem specif. Gewicht, in Wasser nicht, in Alkohol,
auch in Aether leicht loslich; es siedet bei 1609, geht aber leicht mit
Wasserdimpfen iiber und besitzt einen ekelerregenden Geruch. — Zu
seiner Darstellung destillirt man Dimethylarsenoxyd mit concentrirter
Jodwasserstoffsiiure :

[(CHp)yAs,O + 2HJ = H,0 4+ 2(CH,),AsJ.

Das iibergegangene Oel, welches wegen seines Gehaltes an krystalli-
nischem Dimethylarsenoxyjodid leicht erstarrt, wird zur Zerstorung des
letzteren noch einmal mitJodwasserstoff destillirt, dann mittelst Aetzkalks
von Siure befreit und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium im Kohlen-
silurestrom rectificirt.

Dimethylarsenjodid entsteht auch durch directe Vereinigung von
Arsendimethyl mit Jod, sowie durch Behandeln des ersteren mit Jodithyl
oder Jodmethyl neben Arsoniumverbindungen (s. S. 738 und weiter unten).

In seinem Verhalten zeigt das Jodid sich ganz dem Chlorid und
Bromid analog. Mit Quecksilberchloridlésung behandelt, geht dasselbe
in Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid iiber.

Dimethylarsenfluorid?®), Kakodylfluoriir, (CH;), AsF, welches
durch Destillation von Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid mit concen-
trirter Flusssiure erzeugt wird, geht dabei als eine schwere, in Wasser
unlésliche, aber durch dieses zersetzliche Fliissigkeit iiber, welche widerlich
riecht und Glas corrodirt.

1) Bunsen, Ann. Chem. Pharm. 37, 38: auch 42, 26. 2) Derselbe,
daselbst 37, 35. 3) Derselbe, daselbst S. 38.
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Dimethylarsencyanid?),Kakodylcyaniir, (CH;); AsCN, bildet
grosse, glinzende und sublimirbare Prismen, welche bei 33° schmelzen;
es siedet bei 140° und besitzt die normale Dampfdichte 4,63 (berechnet
4,55). In Wasser ist das Cyanid kaum, in Alkohol, sowie in Aether,
leicht 16slich. Seine hochst giftigen Eigenschaften erschweren das Arbeiten
mit dieser Verbindung ausserordentlich, da geringe Mengen seines Dampfes
schon Bewusstlosigkeit bewirken kénnen.

Das Dimethylarsencyanid wird durch Destillation von Dimethylarsen-
oxyd mit concentrirter Blausiiure dargestellt; das mit den Wasserdimpfen
iibergehende, bald erstarrende Oel wird nach dem Trocknen durch Recti-
fication im Kohlensiurestrom und durch Umkrystallisiren gereinigt. —
Auch durch Erwiirmen von unreinem, kakodylhaltigem Dimethylarsenoxyd
mit einer concentrirten Cyanquecksilberlosung wird unter Abscheidung
von Quecksilber Dimethylarsencyanid gebildet:

[(CHy); As], 4+ Hg(CN), = 2(CH;); AsCN 4 Hg.

Gleichzeitig wird auch das Dimethylarsenoxyd zersetzt im Sinne der
Gleichung:

[(CHy); As],0 + Hg(CN), = 2(CH;),AsCN + HgO.

Das entstehende Quecksilberoxyd fiihrt einen Theil des Dimethyl-
arsenoxyds in Kakodylsiure iiber (s. diese S. 742). Bemerkenswerth ist,
dass reines Kakodyloxyd mit Cyanquecksilber kein Dimethylarsencyanid
liefert.

Dimethylarsen?)), Kakodyl, [(CHj);As],.

Dasselbe ist in der rauchenden Flissigkeit Cadet’s (s. folg. S.) ent-
halten; von Bunsen wurde es zuerst in reinem Zustande dargestellt. —
Das Dimethylarsen ist bei gewdhnlicher Temperatur eine klare, stark das
Licht brechende Fliissigkeit, welche bei 170° siedet; bei — 6° erstarrt
es zu rectanguliren Prismen. In Wasser ist dasselbe nicht, in Alkohol
und in Aether leicht l6slich. Die obige Molecularformel ist durch seine
Dampfdichte erhiirtet. — Wegen seiner ausserordentlich grossen Oxydir-
barkeit milssen alle Operationen bei vollkommenem Luftabschlusse vorge-
nommen werden.

Zur Darstellung des Dimethylarsens, welche wegen der leich-
ten Zersetzbarkeit desselben recht schwierig ist, digerirt man diinne,
blanke Zinkblechschnitzel mit trocknem Dimethylarsenchlorid bei etwa 1009
in einem kleinen, mit Kohlensiure gefiillten Apparat (iiber dessen Con-
struction s. Bunsen’s Abhandlung S. 29). Das Zink lost sich auf; das
Product ist eine weisse, feste Salzmasse, aus welcher durch ausgekochtes
Wasser das entstandene Chlorzink entfernt wird, withrend Dimethylarsen
zuriickbleibt.  Dasselbe wird sorgfiltig getrocknet, wiederholt mit Zink

1) Bunsen, Aun. Chem. Pharm. 37, 23 ff.  2) Derselbe, daselbst 42, 25 ff.
Kolbe, organ, Chemie. III, 1. \ 47
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digerirt und dann mit Wasser behandelt; schliesslich wird es im Kohlen-
siiurestrom rectificirt. Das Dimethylarsen kann endlich durch Krystalli-
siren bei niederer Temperatur rein gewonnen werden.

Statt des Zinks kénnen auch andere Metalle, wie Zinn, Eisen und
Quecksilber, jedoch mit weniger gutem Erfolg, angewandt werden.

In geringen Mengen entsteht ferner das Dimethylarsen bei der Ein-
wirkung !) von Jodmethyl auf Arsennatrium neben Trimethylarsin (s. dieses).
Endlich ist dasselbe immer in dem rohen Alkarsin (s. unten) enthalten.

Das Dimethylarsen ist durch ausserordentlich grosse Reactions-
fahigkeit ausgezeichnet. Bei sehr spiirlichem Luftzutritt entsteht durch
Oxydation Dimethylarsenoxyd und Dimethylarsensiure; bei
reichlichem Zutreten von Luft entziindet es sich und liefert arsenige Siure,
Kohlensiure und Wasser als Verbrennungsproducte. — Eine eigenthiim-
liche Verbindung, Erythrarsin?), entsteht, wenn Sauerstoff zu Dime-
thylarsen so langsam geleitet wird, dass keine Entziindung eintritt.

Das Erythrarsin, welches auch durch Zerlegen von Dimethylarsenoxyd
in glithenden Réhren erzeugt wird, ist ein rothes amorphes Pulver mit
Stahlglanz, gewthnlich mit Arsen verunreinigt; seiner muthmaasslichen
Zusammensetzung entspricht die Formel As;(CH3),03. —, Wie mit
Sauerstoff, so vereinigt sich das Dimethylarsen auch mit Schwefel zu
Dimethylarsensulfid resp. -disulfid (s. diese). — Chlor wirkt sehr heftig
ein, bei gemiissigter Reaction entsteht Dimethylarsenchlorid, resp. -trichlo-
rid; analog verhalten sich Brom und Jod. — Salpetersiiure fithrt das
Dimethylarsen in salpetersaures Dimethylarsenoxyd iiber.

Mit den Chloriiren, Bromiiren oder Jodiiren von Alkoholradicalen tritt
Dimethylarsen derart in Wirkung, dass neben den Chloriden, Bromiden ete.
der Arsoniumverbindungen (s. diese) die Chloride etc. von Dimethylarsen
entstehen, z. B:

[(CHy);As]y 4+ 2CyH;Cl = (CHy)y(CyHs)p AsCl + (CHy)y AsCl
Dimethyldiéthylarsoniumchlorid.
Wird Dimethylarsen in einem Gefiiss iiber Quecksilber stark, auf

400°bis 5009, erhitzt, so zerfillt es in Arsen und ein Gemenge von 2 Vol.
Grubengas uud 1 Vol. Aethylen nach der Gleichung:

[(CH;); As], = As; + 2CHy 4 C,H,.

Dimethylarsenoxyd?), Kakodyloxyd, Alkarsin, [(CHy); As],0.

Dasgelbe wurde in unreinem Zustande von Cadet 1760, von Bunsen
als , Parakakodyloxyd" rein dargestellt und untersucht; es ist als Ausgangs-
material zur Darstellung aller Dimethylarsenverbindungen von besonderer
Wichtigkeit.

) Cahours u. Riche, Ann. Chem. Pharm. 92, 361. 2) Derselbe, daselbst
42, 41.  3) Derselbe, daselbst 37 6. ff. u. 42, 15. Bunsen unterschied zwei
isomere Kakodyloxyde.
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Das Dimethylarsenoxyd ist ein helles, in Wasser nicht, in Alkohol
sowie in Aether leicht lgsliches Oel von widrigem Geruch; bei — 250
erstarrt es krystallinisch, gegen 1500 siedet es unveriindert; seine Dampf-
dichte entspricht der obigen Formel. Sein specif. Gewicht bei 15° ist
1,462. Die Dimpfe der Verbindung besitzen keine nachhaltige giftige
Wirkung, wenn sie auch in hohem Grade Uebelkeit erregen.

Zur Darstellung des Dimethylarsenoxyds unterwirft man
ein Gemenge gleicher Theile arseniger Siiure und entwiisserten essigsauren
Kalis (am besten in Portionen von 1,5 Kg) der Destillation; man erhitzt
die Retorte im Sandbade und leitet die Dimpfe durch ein Kiihlrohr in eine
Vorlage unter Wasser; die dabei auftretenden giftigen Gase miissen dann
durch ein Abzugsrohr ins Freie geleitet werden. Das Product, ein an der
Luft rauchendes und entziindliches Oel, welches friiher als ,rauchende
Flissigkeit Cadet’s“ bezeichnet wurde, muss unter Vermeidung von Luft-
zutritt von dem aufschwimmenden Wasser getrennt werden, und wird
sodann in der frither 8. 784 beschriebenen Weise mit Salzsiure und
Quecksilberchlorid in Dimethylarsenchlorid ibergefithrt. Aus diesem wird
das reine!) Dimethylarsenoxyd dargestellt und zwar so, dass man zu dem,
unter Wasser befindlichen Chlorid Kalilauge setzt und gelinde erwirmt;
das nach der Gleichung

2(CH,);AsCl 4+ 2KOH = 2KCl + [(CHy);Asl,0 + H,0

entstandene Dimethylarsenoxyd wird mit Wasserddmpfen iiberdestillirt.

Die Entstehung desselben durch Destillation von essigsaurem Kali
mit arseniger Saure wird durch folgende Gleichung erldutert:

4CH;C00K + Asy0; = [(CH;3),As],0 + 2C00,K,; 4+ 2CO0,.

Das Rohproduct enthilt immer wechselnde Mengen Dimethylarsen,
daher es an der Luft stark raucht, ja sogar sich entziinden kann. Das
reine Oxyd, identisch mit Bunsen’s Parakakodyloxyd, raucht nicht,
wird aber bei Zutritt von Luft allmilig in Kakodylsiure iibergefiihrt; die
gleiche Umwandlung bewirkten leicht reducirbare Metalloxyde, z. B. Queck-
silberoxyd, sowie auch Salpetersiiure. — Die Haloide wirken heftig auf
das Dimethylarsenoxyd ein, durch Chlor und Brom erfolgt Entziin-
dung; Jod lost sich darin auf unter Bildung einer krystallisirenden Ver-
bindung.

Durch Destillation mit concentrirter Chlor- oder Bromwasserstoffsiiure
entsteht neben dem Dimethylarsenchlorid oder -bromid vorwiegend Dime-
thylarsenoxychlorid resp. -bromid (s. unten), durch Erhitzen mit Jod-
wasserstoff dagegen Dimethylarsenjodid (S. 736),

Wird trockne Salzsiure in das Oxyd eingeleitet, so entstehen unter
starker Wiirmeentwickelung zwei Schichten, von denen die obere Chlor-
kakodyl, die untere vermuthlich ein wasserhaltiges Dimethylarsenchlorid ist.

1) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 107, 282, Anmerkung.
47%*
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Anderen Siuren gegeniiber verhiilt sich das Dimethylarsen wie eine
schwache Basge, indem es salzartige Verbindungen bildet; die Zusammen-
getzung derselben ist noch nicht ermittelt. Das durch Behandeln mit
Schwefelsiiure entstehende schwefelsaure Dimethylarsenoxyd
krystallisirt in concentrisch gruppirten Nadeln, reagirt sauer und riecht
widerlich. Durch verdiinnte Salpetersiiure gewinnt man ein dickfliissiges
Oecl, welches durch Erwirmen in Kakodylsiure umgewandelt wird. Die
Salpetersiiure ist darin nur lose gebunden, denn durch Zusatz von salpeter-
saurem Silber 1) erhiilt man die Doppelverbindung

[(CHg)g AB]QO .2 AgONOQ

als kornigen, aus mikroskopischen Octaédern bestehenden Niederschlag.

Die Verbindung des Dimethylarsenoxyds mit Quecksilber-
chlorid?), [(CH;);As],0 . 2 HgCly, ist besonders charakteristisch; sie
krystallisirt in glinzenden Schuppen oder bei langsamer Abscheidung
in rhombischen Tafeln, ist in kaltem Wasser ziemlich schwer (1 Thl.
erfordert 476 Thle.), in heissem leicht ldslich, bei lingerem Kochen tritt
jedoch Zersetzung ein; auch in heissem Alkohol lst sich die Verbindung
leicht. — Zur Darstellung derselben vermischt man die alkoholischen
Losungen von Dimethylarsenoxyd und Quecksilberchlorid. Da auch das
Dimethylarsenchlorid beim Behandeln mit Quecksilberchlorid die obige
Verbindung liefert, so kann man zweckmiissig die ,rauchende Fliissigkeit
Cadet’s* mit concentrirter Salzsiure und Sublimat digeriren; die sich
ausscheidenden Krystalle werden durch Umkrystallisiren aus Wasser ge-
reinigt. Dass durch Erhitzen der Doppelverbindung mit concentrirter
Chlor- resp. Bromwasserstoffsiure Dimethylarsenchlorid resp. -bromid
entsteht, ist schon oben angegeben. — Durch Behandeln der Verbindung
mit Kalilauge bildet sich zuerst Quecksilberoxyd, welches auf Dimethyl-
arsenoxyd unter Bildung von Kakodylsiiure einwirkt; das hierbei durch
Reduction erzeugte Quecksilber fithrt sodann den noch vorhandenen Subli-
mat in Calomel iiber.

Das der obigen Doppelverbindung correspondirende Dimethylarsen-
oxyd-Quecksilberbromid, [(CH;);As];O . 2 HgBry, wird, wie jene, darge-
stellt und als krystallinisches Pulver erhalten.

Als Doppelverbindungen des Kakodyloxyds sind das schon frither
erwithnte Oxychlorid resp. Oxybromid und Oxyjodid zu betrachten:

Dimethylarsenoxychlorid?®), [(CHy);As],0 . 6(CH;); AsCl, ist
eine an der Luft rauchende Fliissigkeit, welche bei 109° siedet. Die
Dampfdichte, welche 5,46 betragt, liefert den Beweis, dass die Verbindung
nicht als solche im Dampfzustand existirt, sondern in ihre Componenten
zerfiillt, — Sie entsteht durch wiederholte Destillation von Dimethylarsen-

1) Bunsen, Ann. Chem, Pharm. 42, 19. 2) Derselbe, daselbst 37, 41.
8) Derselbe, daselbst 37, 49; als ,basisches Chlorkakodyl® beschrieben.
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oxyd mit miissig concentrirter Salzsiiure, sowie auch durch lingeres Kochen
des Dimethylarsenchlorids mit Wasser. Das iiber Kreide destillirte Pro-
duct wird nach dem Trocknen mit Chlorcaleium noch im Kohlensiiurestrom
rectificirt. — Das entsprechende Dimethylarsenoxybromid wird auf
dieselbe Weise dargestellt; es ist eine gelbliche, rauchende Fliissigkeit, —
Dimethylarsenoxyjodid?l), [(CHy), As], 0.6 (CH;), AsJ, bildet rhom-
" bische, unter 100° schmelzende Tafeln, welche im Wasser gar nicht, in
heissem Alkohol leicht 18slich sind; dasselbe raucht stark an der Luft,
entziindet sich sogar zuweilen, — Das Oxyjodid kann durch Zusammen-
bringen von Dimethylarsenoxyd und -jodid und nachherigen Zusatz von
Wasser gewonnen werden; es entsteht auch neben Dimethylarsenjodid
(s. 8.736) durch Destillation von Kakodyloxyd mit Jodwasserstoff; die in
dem Oel enthaltenen Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisirt oder
konnen auch in einer Kohlensiiureatmosphiire rectificirt werden.

Dimethylarsensulfid?), Kakodylsulfir, [(CH;),As];S.

Diese dem Dimethylarsenoxyd entsprechende Schwefelverbindung ist
eine schwere, farblose, in Wasser nicht, in Alkohol und in Aether sehr
leicht 16sliche Fliissigkeit, welche bei — 40° noch nicht erstarrt und im
Kohlensiiurestrom unzersetzt zu destilliren ist; an der Luft erwiirmt, ent-
ziindet siesich. Der Geruch derselben erinnert an Mercaptan und zugleich
an Kakodyl

Das Dimethylarsensulfid wird durch mehrmalige Destillation von
Dimethylarsenchlorid oder -oxyd mit einer Losung von Bariumsulfhydrat
als Oel gewonnen, welches, von anhaftendem Schwefelwasserstoff durch
Digeriren mit kohlensaurem Blei befreit, nach dem Trocknen mittelst
Chlorcalciums in einer Kohlensiureatmosphiire rectificirt wird. Bei allen
diesen Operationen hat man den Zutritt von Luft sorgfiltig zu vermeiden. —
Das Sulfid entsteht auch unter Abscheidung von Schwefel durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in eine wiisserige Losung von Kakodylsiiure:

2 (CHy),AsOOH + 3H,S = [(CH;) Ash,S + 4H,0 + S,.

Das Dimethylarsensulfid wird durch den Sauerstoff der Luft in Ka~
kodylsiiure unter gleichzeitiger Bildung von Dimethylarsendisulfid (s. folg.S.)
iibergefithrt. Letzteres wird durch directe Vereinigung des Sulfids mit
Schwefel erzeugt; Selen wird ebenfalls von dem Dimethylarsensulfid

aufgenommen.
Durch Einwirkung von Salzsiiure wird aus dem Sulfid Dimethylarsen-

chlorid regenerirt, durch Schwefelsiiure entsteht schwefelsaures Kakodyl-
oxyd. — Beim Zusammenbringen der alkoholischen Losung von Dimethyl-
arsensulfid mit salpetersaurem Kupferoxyd krystallisirt die Verbindung
[(CH;);As]:S . 3CuS in glinzenden Octagdern aus.

1) Bunsen, Ann, Chem, Pharm, 37. 54.  2) Derselbe, daselbst 37, 16.
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Dimethylarsendisulfid?!), Kakodylsulfid, [(CH,),As],S,,
krystallisirt aus Alkohol in grossen, wasserhellen, rhombischen Tafeln von
widrigem Geruch, welche bei 50° schmelzen und, héher erhitzt, Zersetzung
erleiden. In Wasser ist dasselbe gar nicht, in Aether kaum, in Alkohol,
auch in Salzsiure, leicht loslich. — Zu seiner Darstellung wird das
Dimethylarsensulfid mit der berechneten Menge Schwefelblumen erwirmt;
beim Erkalten der entstehenden Lisung scheidet sich das Disulfid in
Schuppen aus, und wird aus Alkohol umkrystallisirt, — Dasselbe wird auch
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholische Kakodylsiure-
lésung gewonnen; bei Anwendung einer wiisserigen Losung entsteht das
Monosulfid (s. vor. 8.), welches, in Alkohol geldst, durch Aufnahme von
Schwefel in Disulfid iibergeht. — Dass letzteres aus jenem auch durch
Oxydation gebildet wird, ist oben erwiihnt.

Das eine Schwefelatom wird dem Disulfid leicht entzogen; Quecksilber
fithrt die Verbindung bei gewdhnlicher Temperatur in Dimethylarsensulfid,
bei 200° in Dimethylarsen iiber. — Oxydationsmittel, z. B. Salpetersiure,
Bleisuperoxyd, wandeln das Disulfid in Kakodylsiure um. — Durch Ver-
mischen desselben mit alkoholischen Metallsalzlosungen erhiilt man Fil-
lungen von thiokakodylsauren Salzen (s. Thiokakodylsiure).

Ein drittes Sulfid 2), vielleicht Dimethylarsentrisulfid, scheint
noch zu bestehen; man gewinnt nimlich durch Auflésen eines Mol.
Schwefel in 1 Mol. Dimethylarsensulfid Krystalle, welche jedoch
leicht unter Abspaltung von Schwefel zerlegt werden.

Dimethylarsenselenid?), [(CH;), As];Se, dem Sulfid correspon-
dirend, ist eine gelbliche, penetrant riechende Fliissigkeit von hohem
Siedepunkte, mit Wasserdimpfen destillirbar; in Wasser ist sie nicht, in
Alkohol leicht 1slich. — Die Darstellung der Verbindung ist analog der
des Sulfids; sie gelingt durch wiederholte Destillation von Dimethylarsen-
chlorid mit einer wiisserigen Lésung von Selennatrium. Die Reinigung
des, vor Luftzutritt zu schiitzenden Products geschieht genau so, wie die

des Sulfids (vor. S.).

Dimethylarsensiuret), Kakodylsiure (Alkargen), (CH:;)QKSOOH.

Diese einbasische Siiure, auf deren Entstehung wiederholt hingewiesen
ist, krystallisirt aus Alkohol in schiefen, rhombischen, zerfliesslichen Siulen,
welche in Wasser sehr leicht mit saurer Reaction léslich sind; sie ist
geruchlos, nicht giftig. Bei 200° schmilzt sie; die fliissige Masse erstarrt
aber erst gegen 900; fiber 2000 erhitzt, erleidet sie Zersetzung.

1) Bunsen, Ann. Chem. Pharm. 46, 16; nach Bunsen als Doppelverbin-
dung: [(OHy), As]o8 + [(0Hg)yAs]yS; zu betrachten. 2) Derselbe, daselbst
46, 22, 3) Daselbst 37, 21. 4) Daselbst 46, 2 ff.



Dimethylarsensiure. 743

Zur Darstellung der Kakodylsiure trigt man allmilig zu
Dimethylarsenoxyd, welches sich unter Wasser befindet, Quecksilberoxyd
unter Vermeidung eines Ueberschusses ein. Dasselbe wird zu Quecksilber
reducirt; etwa entstandenes dimethylarsensaures Quecksilberoxydul kann
durch Zusatz von Kakodyloxyd zersetzt werden. Die Reaction wird durch
folgende Gleichung erlidutert:

[(GHa)gAB]gO + 2Hg0 + HQO = 2(CH3)2AEOOH + Hgg-

Die, durch Eindunsten der vom Quecksilber abgegossenen Lisung,
erhaltenen Krystalle werden aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Auch andere leicht reducirbare Metalloxyde, wie Silber- und Gold-
oxyd bewirken die Umwandlung des Kakodyloxyds in die Siure. (Ueber
die anderen Entstehungsweisen der letzteren vergl. S. 738, 739 u. ff.

Die Dimethylarsensiiure ist Oxydationsmitteln gegeniiber durch
grosse Bestindigkeit ausgezeichnet; sie wird von rauchender Salpeter-
‘piiure, sowie von Konigswasser nicht verindert. Beim Erhitzen mit
trockner Chromsiiure erfolgt jedoch Zersetzung unter Explosion.

Starke Reductionsmittel fihren dieselbe in Verbindungen des
dreiwerthigen Arsens iiber; durch Erhitzen mit phosphoriger Siure wird
Kakodyloxyd gebildet, welches auch beim Kochen der wiisserigen Siiure-
lésung mit Zink neben dimethylarsensaurem Zink erzeugt wird. Zinn-
chloriir fithrt die Siure in Dimethylarsenchlorid iiber. — Fiinffach-Chlor-
phosphor ') wirkt sehr heftig auf Dimethylarsensiiure ein; glatter verliuft
die Reaction, wenn die Séiure zuvor in absolutem Aether gelost wird. Das
Product derselben, Dimethylarsentrichlorid, scheidet sich ‘in
héchst unbestiindigen Blittchen ab; es wird nach folgender Gleichung
gebildet:

(CH;); AsOOH + 2PCl; — (CH;); AsCl; 4+ 2POCL; + HCL

Demnach ist das Trichlorid als Dimethylarsensiurechlorid zu betrachten
(iiber seine Eigenschaften ete. s. unten).

Wird Dimethylarsensiiure in concentrirter Salzsiiure gelést und tiber
Schwefelsiiure und Aetzkalk eingedunstet, so erhiilt man die von Bunsen
sbasisches Kakodylsuperchlorid“ genannte Verbindung, der die wahr-
scheinliche Zusammensetzung, (CHj);As(OH),Cl, zukommt (s. weiter
unten). Wirkt Salzsiuregas in der Wiirme auf Kakodylsiure ein, so
bildet sich, neben Chlormethyl, Methylarsenchlorid (s. S. 731). Concen-
trirte wiisserige Brom- resp. Fluorwasserstoffsiiure verhalten sich genau
der Salzsiiure entsprechénd.

Salze der Dimethylarsensiiure?). Dieselben sind in Wasser
leicht léslich und krystallisiren meistens schwierig. Schwefelwasserstoff
fiitlirt sie in thiockakodylsaure Salze iiber.— Die Alkalisalze werden in
zerfliesslichen Nadelaggregaten erhalten. Dimeth ylarsensauresSilber,

1) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 107, 263. 2) Bunsen, das. 46, 12 ff.
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(CH;); AsO0OAg, wird durch Eindampfen der wiisserigen Séurelésung mit
iiberschiissigem Silberoxyd und Behandeln des Riickstandes mit heissem
Alkohol aus letzterem in concentrisch gruppirten Nadeln gewonnen. Eine
Doppelverbindung dieses Salzes mit salpetersaurem Silber entsteht beim
Vermischen der alkoholischen Lésungen von Kakodylsiiure und salpeter-
saurem Silber; sie bildet glinzende Blittchen von der Zusammensetzung:
(CH;); AsOOAg . NO;OAg. Ein saures Silbersalz,

(OH3)2ASOOAg 2 (CHa))ASOOH,

entsteht durch Eindampfen der wiisserigen Siurelésung mit kohlensaurem
Silber; aus dem Riickstande erhiilt man dasselbe in Nadeln.

Dimethylarsensaures Quecksilberoxyd, durch Auflésen
von Quecksilberoxyd in wiisseriger Siure darzustellen, bildet wollige Na-
deln; beim Eindampfen seiner Lisung entstehen leicht basische Salze. —

Eine Verbindung von der Zusammensetzung (CH;), AsOOH . HgCl,
wird beim Vermischen der alkoholischen Lésungen von Kakodylsiure
und Sublimat in glinzenden Schuppen gewonnen; in Alkohol ist die-
selbe schwer, in Wasser leicht léslich.

~ Thiodimethylarsensiiure!), Thiokakodylsiure, (CH;); AsSSH.

Von dieser der Dimethylarsensiiure entsprechenden Thiosiiure, welche
in freiem Zustande nicht bekannt ist, sind mehrere Metallsalze dargestellt.
Dieselben entstehen, wie oben schon erwihnt, durch Zusammenbringen
von Dimethylarsendisulfid mit Metallsalzen oder durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in kakodylsaure Salze.

Thiokakodylsaures Blei, [(CH;); AsS];S;Pb, wird beim Vermi-
schen der alkoholischen Losungen von essigsaurem Blei und Dimethylarsen-
disulfid in glinzenden Schuppen erhalten wahrscheinlich nach der Gleichung:

2[(CHy); As]zS; + (CH3CO0),PL = [(CH,), AsS], S, Pb

Essigsaures Kakodyloxyd.

Thiokakodylsaures Gold, (CHs); AsS S Au, und das Kupferoxydul-
salz, [(CHy)s AsS]y Sy Cuy, werden auf analoge Weise bei Anwendung von
Goldcehlorid, resp. salpetersaurem Kupferoxyd, als amorphe unlésliche gelb-
liche Pulver gewonnen. Das Wismuth- und Antimonsalz der Thio-
kakodylséiure sind krystallinisch.

Dimethylarsentrichlorid ?), Kakodylsuperchlorid, (CH;), AsCl;.

Diese Verbindung, das Chlorid der Dimethylarsensiiure, (vergl. vor.S.)
krystallisirt aus absolutem Aether in durchsichtigen Siulen, welche durch

1) Bunsen, Ann. Chem. Pharm. 46, 23 ff. 2) Bunsen, daselbst 46, 29
u. Baeyer, 107, 263 u. 266.
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Alkohol und Wasser zersetzt werden. Zur Darstellung desselben leitet man
am zweckmiissigsten Chlor auf die Oberfliiche einer Losung von Dimethyl-
arsenchlorid in Schwefelkohlenstoff (vergl. S. 734). — Aus Kakodylsiiure
erhiilt man das Trichlorid durch Einwirkung von Fiinffach-Chlorphosphor.
Die nach der ersteren Methode gewonnenen Krystalle scheinen bestindiger
Zu seln.

Das Dimethylarsentrichlorid zerfillt schon durch Erwiirmen auf 40°in
Chlormethyl und Methylarsenchlorid (S. 731). Wasser, im Ueberschuss
zugesetzt, bildet Kakodylsiure; an feuchter Luft wird das Trichlorid in
die Verbindung (CH;), As(OH),Cl tibergefithrt:

(CHs); AsCly + 2H,0 = 2HCI 4 (CH,),As(0H),CL

Derselbe Korper entsteht durch die Einwirkung absoluten Alkohols
neben Chlorithyl:

(CH3)2A8013 + 2 Cg HﬁOH = (CH3)-3AS (OH)2 Cl + 2 02H5 CL
Dieses Chlorid, welches auch durch Behandeln der Kakodylsiiure mit

Salzséiure entsteht (8. 743), ist von Bunsen?) als basisches Kakodyl-
superchlorid von der Zusammensetzung:

2(CH;), AsCly; + 2[(CHy)yAs],0
beschrieben worden.

Es bildet bliittrige, hichst zerfliessliche Krystalle, welche durch Wasser
sofort in Kakodylsiure umgewandelt werden:

(CHy), As(OH),Cl + H,0 = HCl 4 (CH,);AsOOH + H,0.

Schon unterhalb 100° zerfillt dieses Chlorid in Chlormethyl, arsenige
Siiure, Dimethylarsenoxyd und Methylarsenchlorid.

Die Brom- und Fluor-Verbindungen ?), welche dem obigen Chlorid
entsprechen, (CH;); As(OH), Br und (CH;); As(OH), F, sind aus Dimethyl-
arsensdure mit Brom- resp. Fluorwasserstofisiure dargestellt. Beide
gleichen in ihrem Verhalten dem Chlorid vollstindig. Das Bromid ist
ein neutral reagirender Syrup, das Fluorid krystallisirt in Prismen.

Das dem Dimethylarsentrichlorid entsprechende Chlordibro-
mid,(CH;); AsClBry, wird durch Zusatz von Brom zu einer Schwefelkohlen-
stofflisung des Dimethylarsenchlorids als gelber krystallinischer Nieder-
schlag erhalten. Die Verbindung ist sehr unbestindig und zerfillt leicht
in Chlormethyl und ein Oel, dessen Siedepunkt nicht constant ist, wahr-
scheinlich Methylarsenchlorobromid (s. S. 731).

Das Dimethylarsentrijodid ), welches durch Vereinigung von
Dimethylarsenjodid mit einem Mol. Jod entsteht, ist nicht niiher be-
schrieben; es zerfillt beim Erhitzen im Sinne folgender Gleichung:

(CHa)gA.SJg == GHgJ + CHgABJg.

1) Ann. Chem. Pharm. 46, 30. 2) Bunsen, daselbst 46, 41 u. 45,
8) Cahours, daselbst 122, 217.
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CH,
Trimethylarsin, CHy} As.
Hj

Diese Verbindung, welche dem Trimethylamin ihrer Zusammen-
setzung nach entspricht, sich jedoch in ihren Reactionen keineswegs gleich
verhilt, ist eine gegen 700 siedende Fliissigkeit. Zu ihrer Darstellung?)
ist folgende Methode besonders geeignet: Die weiter unten beschriebenen
Doppelsalze des Tetramethylarsoniumjodids mit Jodzink oder Jodcad-
mium, welche durch Erhitzen von Arsen-Zink oder Arsen-Cadmium mit
Jodmethyl auf 180°zu gewinnen sind, werden mit Kalilauge eingedampft;
beim stéirkeren Erhitzen destillirt das Trimethylarsin {iber. — Dasselbe kann
auch durch Einwirkung von Zinkmethyl auf Arsenchlorid 2) oder auf
Dimethylarsenjodid (S. 736) dargestellt werden; erstere Reaction wird
durch folgende Gleichung erléutert:

3 (CH:;)QZH + 2ASC]3 = 37Zn Clg + 2 (CH3)3AS.

Ferner entsteht Trimethylarsin 9) bei Behandlung von Arsennatrium mit
Jodmethyl neben anderen Producten (vergl. folg. S.).

Das Trimethylarsin vermag nicht mit Siuren Salze zu bilden, dage-
gen vereinigt es sich direct mitSaunerstoff, Schwefel, Brom und Jod
zu krystallisirenden Verbindungen, welche nicht niher untersucht sind.
Sie sind analog den aus Triithylarsin gewonnenen Kérpern zusammenge-
setzt (s. weiter unten). Das Jodid, (CHj); AsJ,, zerfillt beim Erhitzen
in Jodmethyl und Dimethylarsenjodid.

Tetramethylarsoniumverbindungen.

Tetramethylarsoniumoxydhydrat?), (CH;),AsOH, auch Arsen-
methyliumoxydhydrat genannt.

Dasselbe wird durch Eindunsten seiner wiisserigen Losung im Vacuum
in zerfliesslichen Tafeln erhalten, reagirt stark alkalisch und bildet Salze,
welche schwer krystallisiren. Gleich dem Tetramethylammoniumoxyd-
hydrat (S. 18) wird die Arsoniumverbindung durch Zersetzen der wiigse-
rigen Losung des unten beschriebenen Tetramethylarsoniumjodiirs mit
Silberoxyd dargestellt.

Tetramethylarsoniumbromiir, (CH;);AsBr, entsteht durch
Einwirkung von Brommethyl auf Dimethylarsen neben Dimethylarsen-
bromid (8. 736) nach der Gleichung:

[(CHy);Asly + 2 CHyBr = (CH;);AsBr + (CH,),AsBr.

1) Cahours, Ann. Chem. Pharm. 122, 200. 2) Cahours u. A. W. Hof-
mann, Jahresber. d. Chem. 1855, 538, %) Cahours u. Riche, Ann. Chem.
Pharm. 92, 361. 4) Cahours u. Riche, daselbst 92, 361.
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DasBromiir bildet zerfliessliche Krystalle. — Tetramethylarsoninm-
jodiir, (CHy)¢AsJ, krystallisirt am besten aus Jodmethyl in glinzenden
Tafeln; es wird als Hauptproduct der Einwirkung von Jodmethyl auf
Arsénnatrium !) gewonnen, und bleibt, nachdem das gleichzeitig entstan-
dene Dimethylarsen und Trimethylarsen im Kohlensiurestrom

abdestillirt sind, als weisse Krystallmasse zuriick. — Analog dem Bromiir
entsteht Tetramethylarsoniumjodiir ‘neben Dimethylarsenjodiir durch die
Einwirkung von Jodmethyl auf Dimethylarsen. — Durch Erwiirmen des

Jodiirs mit alkoholischer Jodlésung wird Tetramethylarsonium-
trijodid, (CHs)sAsJ . J;, in braunen, metallglinzenden Prismen ge-
wonnen.

Tetramethylarsoniumjodiir-Arsenjodid ?), (CH,)sAsJ . AsJ,,
krystallisirt aus heissem Alkohol inrothen glinzenden Nadeln; es entsteht
durch Erhitzen von Arsen mit Jodmethyl auf 200°. Durch Erwirmen
desselben mit Kalilauge wird Tetramethylarsoniumjodiir gebildet, wihrend
andererseits arsenigsaures Kali und Jodkalium entstehen. Beim Erhitzen
fir sich zerfillt die Verbindung in Dimethylarsenjodid und einen damit
isomeren Kérper (?).

Tetramethylarsoniumjodiir-Zinkjodid ?), [(CHy)sAsJ], .ZnJ,,
und die entsprechend zusammengesetzte Cadmium-Verbindung werden
durch Erhitzen von Arsen-Zink, resp. Arsen-Cadmium mit Jodmethyl auf
180° dargestellt; aus den hierbei resultirenden grauen Massen werden
die Doppelsalze durch heissen Alkohol ausgezogen; sie krystallisiren in
weissen Nadeln. Daurch Destillation derselben mit Kalihydrat entsteht
Trimethylarsin (s. vor. S.). '

Pentamethylarsent), (CH;); As.

Diese merkwiirdige Verbindung, welche, abgesehen von dem unvoll-
kommen beschriebenen Pentamethylantimon, einzig inihrer Art ist, bedarf
noch der niheren Untersuchung; ihre Eigenschaften sind kaum bekannt; sie
ist durch Unbestiindigkeit ausgezeichnet. — Zur Darstellung des Penta-
methylarsens lisst man Zinkmethyl auf Tetramethylarsoniumjodiir in
einer Kohlensiiureatmosphiire einwirken; bei der nachfolgenden Destilla-
tion gehen grosse Mengen Trimethylarsin iiber; die letzten Fractionen
enthalten das Pentamethylarsen, welches nach folgender Gleichung entsteht:

(CH3)gZn + 2 (CH;)yAs] = ZnJ; 4+ 2(CH;);As.
Jod spaltet das eine sehr lose gebundene Methyl leicht ab, und
regenerirt Tetramethylarsoniumjodiir:
(CH3)s As + J; = CHyJ + (CHjy)4Asd.

1) Cahours u. Riche, Ann. Chem. Pharm. 92, 391. 2) Cahours, da-
selbst 122, 198. 3) Daselbst 122, 200. 4) Jahours, daselbst 122, 338.
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Salzsiiure bewirkt eine iihnliche Zersetzung, indem Grubengas un
Tetramethylarsoniumchloriir gebildet werden:

(CH;);As + HCl = CH; + (CH;), AsClL

Aethylhaltige Arsenverﬁindungen.

Nach ihren Eigenschaften und ihrem chemischen Verhalten sind die
hier abzuhandelnden Verbindungen den Methylarsinen ete. sehr éhnlich,
jedoch nicht so eingehend, wie diese, untersucht.

Mono#ithylarsenverbindungen sind kaum bekannt. Das
Aethylarsenjodid?), (CyH;)AsJy, entsteht durch Einwirkung von Jod
auf das unten beschriebene Didthylarsenjodid unter Abspaltung von Jod-
#ithyl:

(GzHE)gASJ + Jg — (CQH‘V,)ASJE + CQHE, J.

Dasselbe bildet sich auch beim Behandeln des Diiithylarsens (s. unten)
mit Jod. Eine nithere Beschreibung der Verbindung fehlt; nur soviel steht
fest, dass dieselbe durch Silberoxyd in die zweibasische Aethylarsen-
giure, (CoH;)As00,Hy, ibergefihrt wird, welche vollkommen der
Methylarsensiiure entspricht.

Durch Destillation des Aethylarsenjodids mit iiberschiissigem Jod
wird Jodiithyl abgespalten und Arsenjodid erzeugt:

(02H5)AHJ2 + Jg = CQH_‘,J + ASJ;;.

Didthylarsen- oder Aethylkakodyl-Verbindungen.

Wiihrend Dimethylarsenverbindungen in grosser Zahl bekannt
sind, hat man von den correspondirenden Diithylverbindungen nur das
Diiithylarsenjodid, das Diithylarsen und die Diiithylarsensiiure sorgfiltig
untersucht.

Didthylarsenjodid?, (CyH;);AsJ, ist ein gelbes Oel, von
furchtbarem Geruch, welches sich in Wasser nicht, in Alkohol und Aether
leicht lost; es siedet zwischen 228° und 232°% — Zu seiner Darstellung
vermischt man gleiche Moleciille Disithylarsen (s. unten) und Jod in
sitherischer Losung und lisst diese bei Abschluss der Luft verdunsten. —
Das Jodid entsteht ferner neben Tridithylarsenjodid, (CyH;)sAsJy, durch

1) Cahours, Ann. Chem. Pharm. 116, 367. ?) Landolt, daselbst 89,
321. Cahours u. Riche, daselbst 92, 365.
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Destillation des weiter unten beschriebenen Tetriithylarsoniumjodiir-Arsen-
jodids, (CyH;)sAsJ . As Js.

Aus dem Diiithylarsenjodid wird durch Erhitzen mit Zinkamalgam
wieder Diithylarsen gewonnen. — Wirkt auf das Jodid iiberschiissiges
Jod ein, so wird Aethylarsenjodid (s. vor.S.) gebildet. — Beim Behandeln
mit Silberoxyd wird das Jodid in Diithylarsenséiure (s.unten) iibergefiihrt.

Disthylarsenl), Aethylkakodyl, [(CyH;), As]s.

Dasselbe ist eine das Licht stark brechende, schwere Fliissigkeit von
knoblauchartigem Geruch, in Wasser gar nicht, in Alkohol, sowie in
Aether leicht loslich; es siedet zwischen 185° und 190°.

Zur Darstellung des Diiithylarsens lisst man Jodithyl auf Arsen-
natrium einwirken; bei dieser Reaction entsteht jedoch als Hauptproduct
Tridthylarsin. Um reines Didithylarsen zu gewinnen, verfihrt man in
folgender Weise: Eine Reihe kleiner Kolben wird mit einem Gemische von
1 Thl. Arsennatrium und 5 Thln. Quarzsand beschickt, dies Gemenge mit
Jodiithyl durchfeuchtet und nach Beendigung der heftigen Reaction am
Riickflusskiihler erwiirmt; es ist zweckmiissig, den Zusatz von Jodiithyl
zu erneuern, damit das neben Diiithylarsen gebildete Triithylarsin in
Tetriithylarsoniumjodiir iibergefithrt wird im Sinne der Gleichung:

(CQH5)3AB + GgH_r,J == (09H5)4ABJ-

Das Product wird in einem mit Kohlensiure gefiillten Kolben mit-
telst Aethers extrahirt; zu der klar gewordenen itherischen Lésung
setzt man absoluten Alkohol, und destillirt dann den Aether ab; der
Riickstand, in Alkohol geléstes Didithylarsen und Tetrithylarsoniumjodiir,
wird vorsichtig mit luftfreiem Wasser versetzt. Das nun ausgeschiedene
Oel ist wesentlich Di#thylarsen, welches im Kohlensiurestrom rectificirt
wird, wihrend das Jodiir in Lésung bleibt.

Bei allen diesen Operationen ist auf das Sorgfiltigste Luftzutritt zu
vermeiden. Denn das Diiithylarsen ist ausserordentlich leicht oxydirbar,
wenn es auch nicht, wie das Dimethylarsen, sich an der Luft von selbst
entziindet. Beilangsamem Zutritt von Luft bildet sich zuniichst Didthyl-
arsenoxyd, welches nicht niher untersucht ist; dasselbe geht allmiilig
in Didthylarsensiiure (s. unten) iiber. Beim Erwirmen an der Luft oder
durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersiiure entsteht aus dem Diithyl-
arsen ein rothbraunes, dem Erythrarsin (S. 738) entsprechendes Pulver.
Mit den Haloiden, Chlor, Brom und Jod, sowie mit Schwefel vereinigt
sich Disithylarsen leicht zu Verbindungen, welche nicht niiher beschrieben
gind, jedoch den aus Dimethylarsen gewonnenen vollkommen ent-
gprechen.

1) Landolt, Ann. Chem. Pharm. 89, 306. 319.



750 Diithylarsensiiure.

Didthylarsensiure?), Aethylkakodylsiure, (CoH;); AsOOH.

Diese einbasische, der Kakodylsiure (S. 742) correspondirende Siiure,
deren Entstehung oben erwiihnt ist, bildet glinzende Blittchen, besitzt saure
Reaction und bitteren Geschmack, ist in Wasser und Alkohol sehr leicht,
in Aether schwer loslich; sie schmilzt bei 190% héher erhitzt, wird sie
unter Bildung von arseniger Siure und organischen Arsenverbindungen
zersetzt. Gegen Oxydationsmittel ist die Diiithylarsensiure ausserordent-
lich bestiindig; sie wird weder von concentrirter Salpetersiiure, noch von
Konigswasser angegriffen.

Die Darstellung der Diithylarsensiure ist der von Kakodylsiure
analog. Am zweckmiissigsten wird Didthylarsen unter Wasser mit
Quecksilberoxyd geschiittelt, bis der Geruch desselben verschwunden ist.
Die, von dem bei der Reaction gebildeten Quecksilber abgegossene Lisung,
welche die freie Diiithylarsensiure und ihr Quecksilbersalz enthilt,
wird mit Barytwasser versetzt, dadurch Quecksilberoxyd abgeschieden.
Nach dem Ausfillen des iiberschiissigen Baryts mit Kohlensiure wird das
Filtrat genau mit Schwefelsiure zersetzt; die so erhaltene Lésung liefert
beim Eindunsten die Diéthylarsensiure. — Dieselbe kann auch, in besonders
schénen Krystallen, durch wochenlanges Stehen von Didthylarsen in
mangelhaft verschlossenen Gefissen gewonnen werden. — Endlich bildet
sie sich durch Behandeln des Didthylarsenjodids (S. 748) mit Silberoxyd ?):
Q(CgH{,)gASJ + 3Ag30 + H,O — 2A.gJ + Ag.; -1 2(GQH5)2ABOOH.

Die Salze der Diiithylarsensiiure sind zum Theil krystallinisch, dann
zerfliesslich, zum Theil amorph und schwer léslich. Das bei der Dar-
stellung entstehende Quecksilberoxydsalz bildet sehr leicht losliche
Krystalle, ebenso das durch Neutralisiren der Siurelésung mit Baryt-
hydrat entstehende saure Salz, welches die Zusammensetzung:

[(CoH;); As00],Ba + (CyH;);AsOO0H + 2H,0
besitzt. Durch Versetzen der, die freie Siure enthaltenden Lésungen mit

Blei-, Kupfer-, Silber-, und Quecksilberoxydul-Salzen werden amorphe
Niederschlige erhalten, deren Zusammensetzung nicht festgestellt ist.

Als Didthylarsentrichlorid-Quecksilberoxyd?),
(€2 H;); AsCly . (HgO)s,
ist eine Verbindung beschrieben, welche durch Vermischen der alkoholi-
schen Lésungen von Sublimat und Didthylarsen als weisses krystallinisches

Pulver gewonnen wird. Die Zusammensetzung dieses Korpers steht keines-
wegs fest; die obige Formel besitzt nur einen geringen Grad von Wahr-

1) Landolt, Ann. Chem.Pharm. 92, 368. 2) Cahours, daselbst 116, 367.
%) Landolt, daselbst 92, 369.



Tridthylarsin, 751

scheinlichkeit, wenn man bedenkt, wie unbestindig das Dimethylarsen-
trichlorid (S. 745) ist, withrend die in Rede stehende Verbindung bestiin-
dig 1ist.

Tridthylarsenverbindungen.

Dieselben sind weit genauer untersucht, als die Trimethylarsen-
derivate.

GQH5
Tridathylarsinl), CoH;; As.
Cy Hs

Dasselbe ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von 1,151
specif. Gew. (bei 17%), welche unertriiglich riecht; es ist in Wasser nicht,
in Alkohol und in Aether leicht 16slich. Sein Siedepunkt liegt bei 1400;
doch findet bei dieser Temperatur eineschwache partielle Zersetzung statt.

Das Triithylarsin ist, wie schon 8. 749 bemerkt, das Hauptproduct
der Einwirkung von Jodithyl auf Arsennatrium:

NagAs + 3CyH;J = 3 NadJ -4 (CyH;); As.

Man verfihrt zur Gewinnung desselben, nachdem die Einwirkung
bei Luftabschluss stattgefunden hat, so, dass man den Inhalt der Kolben
direct, ohne weiteren Zusatz von Jodithyl, im Kohlensiurestrom der
Destillation unterwirft. Zwischen 60° und 140° gehen jodhaltige Fliissig-
keiten iiber, von 140° bis 185° destillirt ziemlich reines Triiithylarsin,
welches durch mehrfache Fractionirung von geringen Mengen Diithyl-
arsen zu trennen ist. Sorgfiltiger Luftabschluss ist auch hierbei un-
erlisslich. — Zur Darstellung reinen Tridthylarsins wird es zu em-
pfehlen sein, die unten beschriebene Doppelverbindung, Tetriathyl-
arsoniumjodiir-Zinkjodid, mit Kalihydrat im Wasserstoffstrome zu
destilliren. — Zu erwiihnen ist noch die Entstehung von Triiithylarsin
aus Arsenchlorid durch Einwirkung von Zinkithyl 2).

Das Triithylarsinistausserordentlich leicht oxydirbar; an der Luft
raucht es und entziindet sich sogar leicht. Bei langsamem Zutritt von
Sauerstoff entsteht eine in Tafeln krystallisirende Substanz von saurer
Reaction, welche in Wasser, Alkohol und Aether leicht léslich ist, deren
Zusammensetzung jedoch mnicht bekannt ist. Das Triithylarsinoxyd
(s. unten), dessen Entstehung man vermuthen sollte, besitzt ganz andere
Eigenschaften. Dasselbe bildet sich unter anderen Bedingungen aus
Saunerstoff und Triithylarsin. Die durch directe Vereinigung des letzteren
mit Brom, Jod und Schwefel erzeugten Verbindungen werden im
Folgenden beschrieben:

1) Landolt, Ann. Chem. Pharm. 89, 322. 2) Cahours u. A. W. Hof-
mann, Jahresber. d. Chem. 1855, 538. .
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Triithylarsinbromid?), (C;H;); AsBry, wird durch Vermischen
der alkoholischen Lisungen von Brom und Tridithylarsin und Verdunsten
derselben in gelblichen Krystallen gewonnen; es ist leicht in Wasser,
Alkohol und Aether 1slich, schmeckt bitter und reizt zum Niesen. — Das
Triiithylarsinchlorid ist noch nicht in reinem Zustande dargestellt;
es scheint durch Zersetzung des Triithylarsinoxyds mit concentrirter
Salzsiiure zu entstehen. Bei der Behandlung einer alkoholischen Losung
von Tridthylarsin mit Quecksilberchlorid bildet sich ein, in Nadeln kry-
stallisirendes Salz, welches vielleicht als Doppelverbindung des Chlorids
mit dem Oxyd und Quecksilberchloriir aufzufassen ist:

(02H5)3Aﬁclg . (02H5)3A80 . Hggclg.

Freilich ist damit die leichte Léslichkeit des Salzes in Wasser und Alko-
hol nicht im Einklang.

Triathylarsinjodid?), (C;H;); AsJy, wird durch Eintragen von
Jod in eine iitherische Losung von Tridthylarsin als gelber flockiger
Niederschlag erhalten, welcher in Wasser und Alkohol Ieicht léslich ist.
Dasselbe ist ziemlich unbestindig, zersetzt sich schon an der Luft unter
Abscheidung von Jod und zerfillt iiber seinen Schmelzpunkt, 1609, erhitzt
unter Abspaltung von Jodiithyl, vielleicht nach der Gleichung:

(CaHj)3Asdy = CyHyJ + (CyHy)yAsd.

Das Jod des Triithylarsinjodids ist ziemlich lose gebunden: Silber-
und Blei-Salze werden durch Zusatz des Jodids gefiillt; Zinkamalgam
fithrt es in Trimethylarsin iiber; durch Behandeln desselben mit Kalilauge
wird Triithylarsinoxyd erzeugt.

Das Triithylarsinoxyd %),(CyH;); AsO, istein unzersetzt fliichtiges
Oel, in Wasser unléslich, von starkem, zu Thrinen reizendem Geruch. Man
kann dasselbe auch aus Triithylarsin gewinnen, indem man dieses, in
Aether gelost, verdunsten lisst und dann, ohne Luft abzuhalten, destillirt.

Das Tridthylarsinoxyd bildet mit Salpetersiure, in welcher es
sich 1ost, eine Verbindung, welche nach dem Verdunsten im Exsiccator
in sehr zerfliesslichen Krystallen zuriickbleibt. Anderen Siuren (Salz- und
Schwefelsiiure) gegeniiber verhiilt sich das Oxyd indifferent.

Triithylarsinsulfid4), (CyH;);AsS, krystallisirt aus heissem
Aether in schonen Prismen, welche in Alkohol, auch in warmem Wasser
loslich sind und nahe iiber 100° schmelzen. Dasselbe wird durch lingeres
Erwiirmen einer #therischen Trifithylarsinlésung mit Schwefelblumen
dargestellt; die beim Erkalten anschiessenden Krystalle werden dann aus
Aether umkrystallisirt. Das Sulfid kann auch durch Zersetzung des
Tristhylarsinoxyds mit Finffach-Schwefelkalium gewonnen werden.

1) Landolt, Ann. Chem, Pharm. 92, 370. £) Derselbe, daselbst 89, 328,
8) Daselbst 8. 325 u. 829,  4) Daselbst 8. 326.
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Das Triithylarsinsulfid verhilt sich in seinen Reactionen wie eine
leicht zersetzbare Schwefelverbindung; durch Salzsiure wird Schwefel-
wasserstoff entwickelt; aus Silberlésung wird durch Zusatz des Sulfids
Schwefelsilber gefillt ete. Dagegen werden Kupferoxyd- und Blei-Salze
nicht gefillt.

Tetrithylarsoniumverbindungen?).

Tetrithylarsoniumoxydhydrat (Arseniithyliumoxydhydrat),
(C,H;); AsOH.

Dasselbe wird durch Verdunsten seiner wiisserigen Losung im Va-
cunm als weisse Krystallmasse erhalten, welche sehr zerfliesslich und stark
alkalisch ist; es wird durch Digeriren des Tetriithylarsoniumjodirs in
wiisseriger Losung mit Silberoxyd dargestellt. Als starke Base treibt es
Ammoniak aus seinen Salzen aus.

Tetriathylarsoniumchloriir, (C;H;);AsCl 4+ 4H,0, durch
Eindampfen der mit Salzsiure versetzten Losung der freien Base gewonnen,
bildet weisse, leicht in Wasser und Alkohol lisliche Krystalle; mit Queck-
silberchlorid und Platinehlorid vereinigt sich dasselbe zu krystallinischen
Doppelsalzen. Das Bromiir, (CyH;), AsBr, wie die vorige Verbindung
darzustellen, ist dieser sehr iihnlich.

Tetrithylarsoninmjodiir, (C;H;)yAsJ, krystallisirt in langen
weissen Nadeln, welche sich an der Luft braun firben; es ist in Wasser
und Alkohol leicht, in Aether nicht 16slich. Zu seiner Darstellung erwiirmt
man Triithylarsin gelinde mit Jodiithyl und reinigt das Product durch
Umkrystallisiren. Umgekehrt zerfiillt das Jodiir bei der Destillation mit
Kalihydrat in Jodiithyl und Triithylarsin. Durch Behandeln des Salzes
mit alkoholischer Jodlésung entsteht das Trijodid, (CyHy)y AsJ . J;, welches
in braunen, metallglinzenden Nadeln krystallisirt. Die Doppelverbindung
mit Arsenjodid 2), (CoH;)y AsJ . AsJy, wird, wie die entsprechende Methyl-
verbindung, durch Erhitzen von Arsen mit Jodithyl auf 180° in rothen
Nadeln gewonnen. Die Doppelsalze mit Zink- resp. Cadmium-Jodid
krystallisiren aus Alkoholin Prismen; sie entstehen durch Einwirkung von
Jodithyl auf Arsen-Zink, resp. Arsen-Cadmium bei 180°; sie verhalten
gich den Methylverbindungen (S. 747) analog.

1) Landolt, Ann..Chem. Pharm. 89, 330 ff,, auch 92, 371. 2) Cahours,
daselbst 122, 201.

Kolbe, organ. Chemie. II1. 1, 48
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Die Homologen der oben abgehandelten methyl- resp.
athylhaltigen Argenverbindungen sind so gut wie unbekannt.

Durch Destillation von buttersaurem 1), sowie von valeriansaurem 2)
Kali mit arseniger Siure sind Producte gewonnen, welche nach ihrem,
nur oberflichlich untersuchten Verhalten und nach ihrer Entstehungsweise
als Dipropyl- resp. Dibutylarsenoxyd,

[(Ca H?)z As],0 und [(04 Hy); As],0,
zu betrachten sind.

Arsenverbindungen, welche verschiedene Alkohol-
radicale enthalten.

Zu den hier abzuhandelnden Kérpern gehéren zuniichst zwei tertiire
Argine, das Dimethyldthyl- und das Didthylmethylarsin:

Dinmethiglsibylarainty, ng}})g} As, bildet eine farblose, leicht

2 Hy
bewegliche, dem Trimethylarsin sehr iihnliche Fliissigkeit; es wird durch
allmiligen Zusatz von Dimethylarsenjodid (8. 736) zu iiberschiissigem
Zinkiithyl und durch kurzes Erhitzen dieses Gemisches im geschlossenen
Rohr auf 100° gewonnen:
2(0H3)2 AsJ “[" Zn(OQH(,)’ = ZnJg + 2 (CHa)g(CgHs)AS.

Das zuerst mit Essigsidure, dann mit Kalilauge geschiittelte Product
ist nach dem Rectificiren im Kohlensiurestrom rein.

Diithylmethylarsind), (©, EI;{):] As, in entsprechender Weise aus
Methylarsenjodid (S. 731) und Zinkiithyl dargestellt:
CH3AsJ; + Zn(CyH;); = ZnJ, + (CyH;),CH; As,
ist ein schweres in Wasser unldsliches Oel; es vereinigt sich mit den

Haloiden, sowie mit Schwefel zu krystallisirenden, nicht niher untersuchten
Verbindungen.

Dimethyldiithylarsoniumsalze 5).

Zur Darstellung derselbendient das Dimethylarsen als Ausgangs-
punkt; dasselbe liefert beim Behandeln mit Chlor-, Brom- und Jod-
dthyl, schon in der Kiilte die entsprechenden Salze neben einer Dimethyl-

1) Wohler, Ann. Chem. Pharm. 68, 127. 2) Gibbs, daselbst 86, 222.

3) Cahours, daselbst 122, 219. 1) Daselbst 8. 220. 5) Daselbst 122,
209 ff,
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arsenverbindung. Das Chloriir, (CH,),(CyH;)sAsCl, welches leicht
losliche Krystalle bildet, wird am besten durch Erhitzen des Dimethyl-
arsens mit Chloriithyl im geschlossenen Rohr auf 180° gewonnen nach
der Gleichung:

[(CH;); As], + 2 C;H;Cl = (CH;), (CoH;); AsCl + (CHy), AsCl

Das dabei gleichzeitiz gebildete Dimethylarsenchlorid kann
durch Destillation entfernt werden. — Mit Platin-, Gold- und Quecksilber-
Chlorid vereinigt sich das Dimethyldiithylarsoniumehloriir zu normal
zusammengesetzten, in Nadeln krystallisirenden Doppelsalzen. — Das
Bromiir, (CHy), (C,H;), AsBr, wird auf analoge Weise durch Stehenlassen
von Kakodyl mit Bromiithyl dargestellt; es ist ebenfalls krystallinisch.
Dimethyldidithylarsoniumjodiir, (CHs);(CyH;);AsJ, durch lingeres
Digeriren von Dimethylarsen mit Jodithyl entstehend, bildet schone farb-
lose Prismen, welche von dem anhaftenden Jodithyl und Dimethylarsen-
jodid abgepresst und dann umkrystallisirt werden.

Die freie Base, welche aus obigen Salzen durch Silberoxyd leicht zu
gewinnen sein wird, ist noch nicht beschrieben; aus dem Jodiir hat man
durch Zersetzung mit schwefelsaurem Silber das schwefelsaure Salz,
[(CHy)a(CyH;)y As]y0,80,, in Octagdern erhalten; das salpetersaure
Salz bildet kornige Krystalle.

Dimethyldiamylarsoniumbromiir 1), (CH;),(C;Hy,),AsBr,
sowie Dimethyldiamylarsoniumjodiir, werden durch Erhitzen von
Dimethylarsen mit Brom- resp. Jod-Amyl neben Dimethylarsenbromid resp.
-jodid in wohl ausgebildeten Krystallen gewonnen. — Ebenso ist Di-
methyldiallylarsoniumjodiir ?), (CH;) (C3H;); AsJ, durch Einwir-
kung von Jodallyl auf Kakodyl dargestellt; es bildet schine Krystalle.
Die durch Silberoxyd daraus freigemachte Base wird nach dem Ein-
dunsten im Vacuum als zerfliessliche Masse erhalten.

Den Bromiithyltriithylammonium- und -phosphoniumverbindungen
entsprechen vollstiindig die auf analoge Weise dargestellten Bromithyl-
triithylarsoniumsalze’). Das Bromiir, (Cf(gi;.z} AsBr, entsteht
durch Behandeln von Tridthylarsin (S.751) mit itberschiissigem Aethy-
lenbromid beietwa 50° Aus dem Product wird durch anhaltendes Schiit-
teln mit Wasser das Bromiir extrahirt und durch Eindunsten der Losung
in Krystallen gewonnen. Dasselbe ist sehrleicht in Wasser und in heissem
Alkohol léslich; aus letzterem krystallisirt es in Rhombendodekaédern. —
Von dem Chloriir, welches durch Behandeln der Bromiirlosung mit Chlor-
silber entsteht, ist das in priichtigen Nadeln krystallisirende Platindoppel-
salz, [(Cy H,Br)(C,H;); AsCl]y . PtCly, beschrieben. — Durch Digeriren der

1) Gahours, Ann. Chem. Pharm 122, 212. 2) Daselbst 8.213. 5) A. W. Hof-
mann, daselbst Suppl. I, 311.
48%*
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Losung des Bromiirs mit Silberoxyd werden beide Bromatome eliminirt
derart, dass Vinyltridthylarsoniumoxydhydrat,

(CoH;)(Ce H;); AsOH,
entsteht. Durch Neutralisiren dieser Base mit Salzsiure und Zusatz von
Platin- oder Goldchlorid gewinnt man schén krystallisirende Doppelsalze.

Diarsoniumverbindungen mit dem Radical Aethylen?)
kinnen aus dem oben beschriebenen Bromiéthyltriithylarsonium-
bromiir gewonnen werden, und zwar entsteht durch Erhitzen desselben
mit Triithylarsin anf 150° im geschlossenen Rohr in Folge directer
Vereinigung gleicher Moleciile das Aethylenhexiithyldiarsonium-
bromiir, (CyHy)"(CyH;)sAsy Bry. Aus diesem nicht néiher untersuchten
Salze ist mittelst Silberoxyds die freie Base, aus dieser sind dann einige
Salze dargestellt. Das Jodiir bildet besonders schone Krystalle. Das
Chloriir vereinigt sich mit Platinchlorid und Goldchlorid zn
krystallisirenden Doppelsalzen.

Analog diesen Diarsoniumverbindungen sind einige Salze
gewonnen, welche an der Stelle eines Arsenatoms ein Atom Stick-
stoff oder Phosphor enthalten (vergl. S. 1):

Aethylentriithylarsenammoniumbromiir?),

(Cy Hy)(CyH;); Hy AsNBry,
entsteht durch Vereinigung des Bromiithyltriithylarsoniumbromiirs mit
Ammoniak; die Reaction erfolgt durch zweistiindiges Erhitzen beider auf
1000, Die aus diesem Salze durch Digeriren mit Silberoxyd entstehende
Base ist nicht niiher beschrieben; ihre mit Salzsiiure neutralisirte Li-
sung liefert mit Platin- resp. Goldchlorid ziemlich schwer lisliche, kry-
stallinische Doppelsalze.

Acthylenhexithylphospharsoniumbromiir?),
(Cg H.})(Cg H5)GASPB[‘9,

bildet sich durch Erwiirmen von Bromiithyltriithylphosphonium-
bromiir (S. 694) mit Triéthylarsin, indem beide sich direct ver-
einigen. Durch Behandeln des Salzes mit Silberoxyd in der Kiilte erhiilt
man die freie Base in Lésung, durch deren Neutralisation mit Salz- oder
Jodwasserstoffsiure das in Nadeln krystallisirende Chloriir resp. Jodiir
gewonnen wird. — Werden die Losungen dieser Salze mit Silberoxyd
erhitzt, so tritt eine weitergehende Zersetzung ein: Tridthylarsin
wird abgespalten, und Oxiithyltriithylphosphoniumoxydhydrat gebildet:

(CoHy)(CoH;)sAsPBry + AgyO + Hy0 = 2AgBr + (CyH;)3As
+ (CyH,O0H)(C;H;); POH.

1) A, W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1, 316. ff. 2) Derselbe,
daselbst S. 318. 3) Daselbst 8. 306.
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Arsenverbindungen mit dem Radical Phenyl

Die wenigen aromatischen Verbindungen sind von Michaélis ent-
deckt und beschrieben; sie sind in ihrem chemischen Verhalten den
Methylverbindungen iihnlich.

Phenylarsenchlorid?), CsH; AsCl,,

Dasselbe ist eine stark lichtbrechende, farblose Fliissigkeit von
schwachem, aber unangenehmem Geruch; es siedet zwischen 2520 und
2550 — Zur Darstellung des Phenylarsenchlorids wird Arsenchlorid
im Ueberschuss mit Quecksilberdiphenyl am Riickflusskithler erhitzt, und
das Product der fractionirten Destillation unterworfen; auf diese Weise
trennt man das entstandene Phenylarsenchlorid von Arsenchlorid und
dem sehr hoch siedenden Diphenylarsenchlorid (s. unten). Die Reaction
verliuft nach der Gleichung:

2 AsCl; + Hg(CyH;); = 2 CyH; AsCl, + HgCl,.

Das Phenylarsenchlorid wird von Wasser nicht verindert; es lost
sich leicht in Alkalien, vielleicht unter der Bildung des Salzes, C;H; AsO, Ks.
Aus der Losung wird durch Zusatz von starker Salzsiiure das Phenylarsen-
chlorid regenerirt. — Durch Einwirkung von Chlor entsteht Phenyl-
arsentetrachlorid (s. folg. S.).

Brom erzeugt kein entsprechendes Bromid; moglicherweise entsteht
dasselbe zuerst, zerfiillt aber durch weitere Einwirkung von Brom so-
gleich in Paradibrombenzol, Bromwasserstoff und Arsendichlorbromiir (?):

C(;H5A.BC]2 + BI'* = CGH;!BI'-Z + HBr —'— ASC]]B[‘.

Phenylarsenbromid 2?), C;H; AsBry, ist eine schwarzgelb gefirbte
Fliissigkeit, welche bei 285° unter partieller Zersetzung siedet. — Das-
selbe wird durch Behandeln des Phenylarsenoxyds (s. unten) mit
concentrirter Bromwasserstoffsiure dargestellt. — Durch Einwirkung von
Brom bildet sich voritbergehend Phenylarsentetrabromid, welches sofort
in Arsenbromid und Brombenzol zerfiillt:

CGHsAEBl'4 = AEBI’a "l" CsHaBI'.

Phenylarsenoxyd3), C;H;AsO.

Dasselbe scheidet sich aus heissem Alkohol in krystallinischen Krusten
ab; es ist in Wasser nicht, in kaltem Alkohol schwer lislich, schmilzt bei
119° und besitzt einen anisartigen Geruch. — Zu seiner Darstellung
erwiirmt man Phenylarsenchlorid mit Wasser und setzt dazu so lange

1) Michaélis, Berl, chem. Ges. 8, 1316. 9, 1567. 2) Daselbst 10, 622.
3) Daselbst 10, 623.
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kohlensaures Natron in kleinen Portionen, als noch Kohlensiure entweicht.
Die abgeschiedene Masse wird durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
gereinigt.

Das Phenylarsenoxyd lost sich leicht in Alkalien, wahrscheinlich unter
Bildung von Salzen der noch nicht dargestellten zweibasischen phenyl-
arsenigen Siure, CsH;AsO,H,, als deren Anhydrid das Phenylarsenoxyd
zu betrachten ist.

Durch concentrirte Chlor- resp. Bromwasserstoffsiure wird Phenyl-
arsenchlorid resp. Phenylarsenbromid erzeugt (s. vor. 8.). Chlor oder
Brom vereinigen sich mit dem Phenylarsenoxyd unter Bildung von
Phenylarsenoxy-chlorid resp. bromid, welche unten beschrieben sind. —
Beim Erhitzen erleidet das Phenylarsenoxyd Zersetzung, wahrscheinlich
im Sinne folgender Gleichung:

3 CGHE, AsO = (CG H5)3 As + AS-; 03
S——

Triphenylarsin.
Das hierbei entstehende Triphenylarsin ist nicht genauer untersucht.

Phenylarsentetrachlorid!?), C;H;AsCl,.

Die Verbindung bildet gelbe, bei 459 schmelzende Nadeln, welche,
einmal geschmolzen, sehr schwierig wieder erstarren. — Das Phenylarsen-
tetrachlorid wird durch Einleiten von Chlor in Phenylarsenchlorid dar-
gestellt und als rothbraune Fliissigkeit erhalten, welche bei 00 erstarrt.
Wihrend Arsenchlorid, AsCly, nicht im Stande ist, zwei Atome Chlor
aufzunehmen, vereinigt sich dagegen das analog zusammengesetzte Phenyl-
arsenchlorid leicht mit Chlor:

CGH5ASC]2 + 012 = CG H5ASCI4.
Beim Erhitzen im Kohlensiurestrom oder im geschlossenen Rohr,

auf 1509, erleidet das Tetrachlorid eine glatte Zersetzung in Chlorbenzol ~
und Arsenchlorid:

CG H5’ABC1.§ p— Cg H5Cl + ASClg.
Durch Einwirkung von Wasser auf dasselbe entsteht zuerst Phenyl-

arsenoxychlorid, bei Anwendung eines Ueberschusses von Wasser Phenyl-
arsensiiure nach folgenden Gleichungen:

I
CyH; AsCl, + H,0 = 2HCl + CzH; AsOOL.
II.
GGH5ASGI4 + 3H20 = 4 HCI + CGH5ASOOQI.[2.

Diese Umwandlungen des Phenylarsentet.rachlorids entsprechen denen
des Fiinffach-Chlorphosphors. — Die Einwirkung des letzteren auf orga-
nische Sauren ist iibrigens ganz verschieden von der des Phenylarsen-

1) Berl. chem. Ges. 9, 1567. 10, 623
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tetrachlorids auf dieselben. Wiihrend jener z. B. Essigsiure in Acetyl-
chlorid iiberfithrt, bewirkt dieses, gleich dem freien Chlor, die Bildung
von Monochloressigsiiure. I

Ein dem Tetrachlorid analog zusammengesetztes Phenylarsen-
tetrabromid scheint nicht bestehén zu kénnen (vergl. S. 757).

Phenylarsenoxychloridl), CsH; AsOCl,.

Dasselbe bildet weisse, an der Luft schwach rauchende Krystalle.
Seine Darstellung ist oben angedeutet. Am reinsten erhilt man das
Phenylarsenoxychlorid durch Einwirkung von Chlor auf Phenylarsenoxyd:

GGH5A.BO + 012 = Cng,AEOC]g.

Auch durch Eintropfeln der berechneten Menge Wasser in Phenyl-
arsentetrachlorid kann dasselbe dargestellt werden (vergl. vor. S.).

Das Phenylarsenoxychlorid wird an feuchter Luft allmilig, durch
Zusammenbringen mit Wasser sofort, in Phenylarsensiiure umgewandelt. —
Durch Erhitzen desselben im geschlossenen Rohr auf 120° spaltet es sich
in Chlorbenzol und Arsenoxychlorid:

CyH; AsOCly = CgH;Cl + AsOCL

Das dem Phenylarsenoxychlorid entsprechende Bromid, Cs H; AsOBr,,
kann durch vorsichtiges Zusammenbringen gleicher Moleciile Phenylarsen-
oxyd und Brom dargestellt werden; dasselbe ist jedoch sehr unbestindig,
es zerfillt leicht in Brombenzol und Arsenoxybromid.

Phenylarsensiure, CgH; AsO O, H,.

Diese zweibasische Siure, deren Entstehung oben angegeben ist,
wird leicht durch Zersetzung des Phenylarsentetrachlorids mit Wasser in
langen weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 1680 erhalten; sie ist in kaltem
Wasser ziemlich, in heissem sehr leicht loslich. — Durch Erhitzen der
Siiure auf 140° verliert dieselbe 1 Mol. Wasser und geht in dasPhenyl-
arsensiureanhydrid, C4H; AsO,, ein weisses amorphes Pulver, iiber.
Nach seiner Zusammensetzung entspricht dasselbe dem Nitrobenzol,
CeH; NO,.

Diphenylarsenchlorid?), (C;H;); AsCL

Dasselbe bildet sich in geringen Mengen neben Phenylarsenchlorid
(8. 757) und wird als dickes Oel gewonnen; es ist fast geruchlos, in
Wasser unléslich, siedet iiber 360°.

Durch Einwirkung von Chlor entsteht Diphenylarsentrichlorid,
(CeH;); AsCly, welches Krystalle vom Sehmelzpunkt 1749 bildet. Wasser

1) Berl. chem. Ges. 10, 624,  9) Daselbst 9, 1568,
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wirkt lebhaft auf dieses ein und erzeugt die einbasische Diphenylarsensiiure
(Phenylkakodylsiiure), (Cs4H;);AsOOH, welche feine, in kaltem Wasser
schwer 16sliche Nadeln bildet.

Phenyldiathylarain?), (Gfﬁgz} As,
Dieses tertiire Arsin ist eine farblose, schwach, aber unangenehm
riechende Fliissigkeit; es siedet bei 240° — Zu seiner Darstellung ver-

mischt man allmilig Phenylarsenchlorid, welches zuvor mit Aether oder
Benzol verdiinnt ist, mit Zinkiithyl; aus dem dicken Syrup wird durch
Zusatz iiberschiissiger Kalilauge das Phenyldidthylarsin abgeschieden.
Seine Entstehung ergibt sich leicht aus der Gleichung:

0 Ce Hj
CsHsAsCly + Zn(CoHy)s = ZnCl, + (GQHE.)Q} Aix
Das Phenyldidthylarsin besitzt keine basischen Eigenschaften. Mit
Chlor vereinigt es sich zu dem schon krystallisirenden Phenyldidthyl-

arsindichlorid, (G?IGIS: AsCl,.

1) Berl. chem. Ges. 10, 626.
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