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0.096 g Sbst. und 00929 g Sbst. bewirkten in 8.8 g Benzol gelBst eine 
Gefrierpunktserniedrigung von 0.1450 und 0.136O. 

Mo1.-Gew. Ber. 401. Gef. 376, 388. 
Die Substanz ist in heiI3em Eisessig leicht, in heil3em Chloroform 

und Benzol ziemlich leicht, in Ather, Alkohol, Petrolather sehr schwer 
liialich. Sie wird von Sodalosung und verdiinnten Siiuren nicbt auf- 
genommen. 

283. Siegfried Hilpert und Ludwig Wolf: 
Antimonpentachlorid ale Reagene fiir die Untereuchung 

aromatiecher Kohlenwasserstoffe. 
[dus dem Anorganischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschulc zu Berlin.] 

(Eingegangen am 21. Juni 1913.) 

Gelegentlich einiger Versuche mit Antinionpentachlorid machten 
wir die Beobachtung, da8  dieses i n  TetrachlorkoblenstoIF-Losung mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen charakteristische Farbungen gibt, 
d ie  sich unter geeigneten Bedingungen als empfindlicbe Reaktionen 
verwenden laseen. Praktisch arbeitet man am besten in der Weise, 
da13 man die zu untersuchende Substanz (im allgemeinen sind nur 
geringe Mengen ca. 0.1 g anzuwenden) i n  1-2 ccm Tetrachlorkohleo- 
stoff lost und rnit einem Gemisch von 1 Vol. Antimonpentachlorid und 
2 Vol. Tetrachlorkohlenstoif tropfenweise versetzt. 

B e n z o l  u n d  T h i o p h e n .  B e n z o l  r e i n  (thiophenfrei und aus 
Benzoesiiure) gibt rnit dem Reageos je nach der Menge des Liisungs- 
mittels g e l b e  bis g e l b r o t e  Farbenthe .  Konzentrierte Losungen, 
z. B. 1 ccm Benzol, 1 ccm Tetrachlorliohlenstoff, 1 ccm Reagens halten 
sich nnzersetzt ungefiihr 10 Minuten; dann ertolgt die Abscheidung 
eines hellen Niederschlages (Additionsprodukt rnit Antimontrichlorid), 
wiihrend die F l rbung der Losung noch einige Stunden bestehen bleibt. 
Verdiinntere Losungen halten sich lange Zeit unzersetzt. 

H a n d e l s  b e n z o l  gibt nar momentan eine Gelbfarbung, welche 
sofort in schrnutzig Griin umschlagt, und nach kurzer Zeit fiillt ein 
dunkel gefiirbter Niederschlag. Mit eioem Benzol YOU bestimmtern 
Thiophengehalt haben wir die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion 
ermittelt. 

Am giinstigsten arbeitet man, wenn man 1 ccm des zu untersuchenden 
Benzols mit dem gleichen bis doppelten Volumen des Antimonpentachlorid- 
Tetr3chlorkohlenstof~-Gemisches und 1 ccm Tetrachlorkohlenstoff vereetzt. Bei 
Gegenwart von 0.3 mg Thiophen  im Kubikzentimeter Benzol wird die anfangs 
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rotgelbe Liisung langsam gri inl ich.  Fiir noch verdiinntere Liisungen stellt 
man zweckmiillig glcichzeitig einr. Probe mit reinem Benzol an. Bei An- 
wesenheit von 3 mg Thioplicn i m  ccm Benzol tritt nach wenigen Sekunden 
cine hraungrt3ne Suspcnsion nuf. Durch die Farhe des Nicdersclilnges kann 
man Thiophen von C a r b a z o l  untcrscheiden. Beknnntlich ist hierffir die 
Isstin-SchffefR1siiul.e uicht brauchbar, weil sowohl Carbnzol mic auch Thiophen 
die Rlaufiirbung geben. 

Wahreud D i p h e n g l  oocli die Reaktioo 
des Beozols gibt, tritt bei kondensierten Kernen eine zunehmende 
Vertielung des Farbentones auf. Verdiinnte N a p h t h a l i n - L o s u n g  
fiirbt sich mit einigen Tropfen cles Reageos zuoachst gelbbraun, und 
nach wenigen Sekuoden fiillt ein dunkel l i l a  gefarbter Nieder- 
schlag, der sich in wenig Chloroform mit gleicher Fnrbe lost und, 
bei stKrkerer rerdunoung unter plotzlicheni Umschlag entfirbt mTird. 
I n d e n  dagegen fillt selbst aus rerdijnoten Liisungen momentan als  
blaustichig tl II n k e l r o t e r  Niederschlag, der sich auch in Chloroform, 
lost, aber bei starkerer Verdiiuuung nicht sofort entflrbt wird. 

A n t h r a c e u  gibt mit dem Reagens einen Kiederschlag von so 
intensiv g r i i n e r  Farbe, da13 man darauf eineu enipfindlichen Nach- 
weis dieses Kohlenwauserstoffs grundeu kann. 

K u r t  H. M e y e r  ’) hat bereits friiber Antimonpentachlorid und 
Anthracen i n  Chloroformlosung auf einander einwirken lassen und 
dabei dunkle Niederschllge erhalten. Nach unseren Erfahrungen ist 
Chloroform als Loslingsmittel bier fiir Reaktionen nicht geeignet, so 
daB K u r t  H. M e y e r  die charakteristisclen FIrbungen nicht beob- 
nchten konnte. Ebenso haben R o s e n  h e i n i  uod seine Mitarbeher*), 
uberwiegend Chloroform angewandt und farblose Additionsprodukte 
des Antimonpentachlorids erhalten. 

Wir haben zunachst gepriift, mit welcher Genauigkeit sich An-- 
thracen neben P h e n a o t h r e n  erkennen lafit, das eine wenig charak- 
teristische b r a u  n e FKrbung gibt. 

Zu diesem Zweck wurden verschiedene Mengen beider Kohlenwasserstofle 
in 3 ccm Tetr~cIilorkohlcnstofF heiD gel6st und tropfenweise mit der Pcntachlorid- 
liisuug i n  d e r  H i t z e  versetzt. Schon bei geringen Prozentzahlen von 
Anthracen tritt die Phenanthrenfarbung vollkommen zurack. Schmanken die 
Xlcngen drs Anthracens um 1 O / O ,  60 liemerkt man heim Eintropfen des 
Hcagens eine griine Firbung. Wir konnten auf diese Weisc neben 0.1 g 
Pbensnthren noch 0.0005 g -4nthracen mit Sicherheit erkennen. 

C a r b a z o l  gibt eine Phnliche Heaktion wie Anthracen, doch ist 
der Niederschlag heller g r  ii o. Eiue Entscheidung, welche von beiden 
Substanzen als Verunreioigung vorliegt, kaon man leicht durch die 

l i o u d e n s i e r t e  K e r n e .  

I) B. 43, 161 [1910]. 
a) B. 33, 3377 [1901]; 36, 111.5 [1902]; 36, 1833 [1903]; 37, 3662 [1904], 
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Reaktion rnit Isatin-Schwefelsaure festetellen 
durch Destillation iiber Alkali abtrennen. 

Praktisch kann man diese Farbungen 

und eventl. das Anthracen 

besonders benutzen, urn - 
A n t h r a c h i n o n  a u f  R e i n h e i t  zu priifen. Dieses gibt rnit dem 
Reagens (hier zweckm88ig 1 Volumen Antimonpentacblorid und 
4 Volumen Tetrachlorkohlenstoff) beim, ersten l’ropfen eine G e l  b- 
farbuug, und beim weiteren Zusatz fallt ein z i n n o b e r r o t e r  Nieder- 
schlag, der sich auch aus nicht geliisten Anthrachinonkrystallen bildet. 
Beim Zusatz von Chloroform ( a d  0.2 g Anthrachinon sa. 30 ccm) 
tritt Entfarbung und griiatenteils Losung ein. Aucb sehr geringe 
Verunreinigungen machen sich durch die Braunfarbung des Nieder- 
schlages bernerkbar. Wegen der starken Farbung des Anthrachinon- 
Niederschlages ist es jecloch n ich t  leicht, gnnz geringe Spuren von 
Verunreinigungen zu erkeunen. 

Man arbeitet daher zweckmiDig in der Weise, daB man etwa 0.5 g der 
z u  lintersuchenden Substanz mit 5 ccm Tetrachlorkohlenstoff griindlich aus- 
kocht und heiB filtriert. Hicrbei gehen die beigemischten Kohlenwasserstoffe, 
Carbazol uod andre Verunreinigungen in LBsung, wkhrend das Anthrachinon 
gridtenteils zuriickbleibt. Im Filtrat priift man heid mit dein oben aoge- 
gebenen Kcagens. Wir haben neben 0.45 g A n t h r a c h i n o n  0.0002 g 
A n t h r a c e n  mit einer so starken Griinfirbung nachweisen kBnnen, daB 
zweiFellos noch geriogere Mengen erkembar sind. Dassclbc gilt fiir C a r b -  
azol,  wo 0.0005 g neben 0.55 g Anthrachinon eine intensive Reaktion gabeo. 
Fraktioniert man die Verunreinigungen nicht heraus, so ist die Probe weniger 
empfindlich. Die Griinfiirbung tritt nur  bei den1 ersten Tropfcn des Reagens 
auf, und der Niederschlag zeigt eine braunliche Farbnng. Das Griin wird 
jedocb sofort sichtbar, wenn man das hnthrncbinon mit Chloroform entfarbt. 
Wir konntcn auf diese Weise nebcn 0.4 g A n t h r a c h i n o n  O.ooO1 g A n -  
t h r a c e n  oder Carbnzol  nachweisen. 

Weniger leicht ist die Erkennuog des P h e n a n t h r e n s ,  dessen 
briiunliche Farbung erst bei Anwesenheit von 3-4 O/o sichtbar wird. 
Dagegen gibt P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  das in Tetrachlorkohlenstoff 
sehr schwer loslich ist, auch bei Anwesenheit von Spuren eine tief- 
rote Liisung, welche die Farbe des Antbrachinon-Niederschlages be- 
einfluat. Nach der Oxydation kann mau also, was bei den Kohlen- 
wasserstdfen selbst nicht moglicb ist, geringe hlengen von Phenan- 
thren neben Anthracen nschweisen. Wir haben verschiedene Proben 
von Anthrachinon untersucht und sofort die verunreinigten feststellen 
konnen. 

G r  u n e Additionsprodukte geben ferner Kohlenwasserstoffe, i n  
denen mehr a13 eine Phenylgruppe an ein Kohlenstoffatom ge- 
kettet ist, namlich D i p h e n y l - m e  t b a n ,  T r i p  h e n  y l  m e  t h a n  und 
F l u o r e n .  Zu Irrtumern wird dies jedoch kaum fiihren, da die bei- 



den erstgenaonten Kohlenwasserstofle keine Begleiter des Anthracens 
sind, wahrend Fluoren einen erheblich niedrigeren Siedepunkt besitzt. 

Die Farbeo der Additionsprodukte werden nun erheblich ge- 
Indert ,  wenn in den Kohlenwasserstoffen uoch andre Substituenten 
vorhanden sind. Hesonders tiefgehend ist der EioFluB der M e t h y l -  
g r u p p e n ,  die eine Verschiebung des Pnrbentons nach Rot bis Lila 
verursachen. T o l u o l ,  wie die drei X y l o l e ,  h l e s i t y l e n  und C u m o l  
geben eiu mit der %ah1 der Methylgruppen dunkler werdendes Rot ' ) .  
Im Kern niit H a1 o g e  n substituierte Benzolderivate unterscheiden 
sich in ihrern Verhalten gegen das  Reagens wenig von der Farbe der 
Kohlenwasserstolfe; dagegen gibt T r i p  h e n  y I -c  h 1 o r -  m e t  h a n  mit 
dem Reagens ein g e  1 b e s ,  in Kohlenstofltetrachlorid unlosliches 
Additionsprodukt, wie dies auch bei Anwendung andrer Metallchloride 
der  Fall ist. 

Die Anwesenheit von N i t r o - ,  A m i n o -  und C a r b o x y l - G r u p p e n  
bewirkt im allgemeinen eine starke A u f h e l l u n g  des Farbentones bis 
gelb und weis. Die Untersuchungen werden Fortgesetzt. 

284. Siegfried Hilpert und Fritz Herrmann: 
tfber die Anlagerung von metallischem Silber und Kupfer 

an Arsenhalogenide. 
[Aus dem Anorgan. Laboratorium tler Kgl. Teclinischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1913.) 
Verbindungen, in denen Metalle ausschlieljlich N e be  n v a l e  n z e n  

betatigen, sind bisher n u r  in geringer Zahl beknnnt geworden. Zu 
ihnen gehoren die Eisen- und Nickelcarbonyle, das  Calciumammoniak 
Ca(NII3)d ') uod sehr wahrscheinlich auch die von S a b  a t i e r  uod 
S e n d e r e n s 3 )  beschriebenen Nitro-Metalle z. B. CuahTOs und CoaN03. 
Wir  haben nun  gefunden, daB auch H a l o g e n v e r b i n d u n g e n ,  so 
z. B. die des A r s e n s  und P h o s p h o r s  die Fahigkeit besitzen, mit 
Metallen zu leicht spaltbaren Verbindungen zusammenzutreten. Wir 

*) Ganz eigentimlich ist die Tatsache, daD sich dieser EinFluD der Xethyl- 
gruppen auch in rein aliphatischen Verbindungen bcmerkbar macht. So gibt 
1soamyl;ither eiue fief lila gefiirbte Additionsverbiudung. Welche Gruppe 
hier farbbildend wirkt, kann man nach den bislierigen Errahrungen nicht 
iibersehen, so daW wir hier noch weitere Versuche ausfiihren wollen. Trimethyl- 
itthylen, Carven und Camphen geben braunrote Fitrbungen; doch ist es in 
diesen Fillen mbglich, dab mch die doppelte Bindung mitwirkt. 

3) A. cb. [7] 7, 399 ff.[1896]. a) C. r. 127, 658 [1898]. 




