
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]. 
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fiaben zunachst die Produkte untersucht, welche A r s e n c h l o r i d  und 
- b r o m i d  mit S i l b e r  und K u p f e r  bilden. Schiittelt man z. B. 
molekulares Silber rnit geschmolzenem Arsenbromid, so nimmt das 
Metall von diesem so vie1 auf, daI3 die Zusammensetzung Ags AsBr, 
erreicht wird. D e r  Beweis, d a b  diese Substanz ein ,chemiscbes In- 
diriduum darstellt, folgt aus den eigentumlichen Spsltungsreaktionen, 
denen man sie unterwerfen kann. Beim Erwilrmen mit wiiBrigem 
Ammoniak, Kslilauge usw. wird metallisches S i l b e r  zuriiclcgebildet, 
wlhrend das Arsenbromid in Liisung geht. (Spaltupg I.) DaI3 iiber- 
baupt die direkte Bindung zwischen Arsen und Brorn in dem An- 
lagerungsprodukt noch vorhanden ist, folgt aus  der Einwirkung von 
Phenyl-magnesiumbromid, bei welcher T r i p h e  o y l a r s i n  in  einer 
Ausbeute von 70 O J O  der Theorie getddet  wird. 

I n  ganz andrer Weise verlauft die S p a h u g  i n  C y a n k a l i u m -  
lbsung. IIier ist das  Bestreben des Silbers, sich zu oxydierep und 
als Cyankomplex i n  Losung zu gehen, so grob, daI3 ,bei der Spaltung 
d ie  Bromatome groBtenteils rnit gelost werden und freies A r s e n  
zuruckbleibt. (Spaltung 11.) Ein Kontrollversuch, bei dem wir mole- 
kulares Silber rnit einer Losuug von Cyankalium und arseniger Sailre 
digerierten, zeigte, daB auch hierbei Arsen reduziert wird, aber so 
hngsam und RUS so konzentrierter Losung, daI3 mau das  Ergebniu 
der  Spnltung I1 nicht lediglich auf einen sekundaren Vorgang zurhck- 
fuhren kann. Beim Erhitzen ist das Additionsprodukt sehr bestiiudig, 
und erst bei dunkler Rotglut verfluchtigt sich Arsen im Kohlensaure- 
strom. Man bleibt mit diesen chemischen Eigenschaften im Einklang, 
weun man folgende Konstitutionsformel annimmt. 

Ag ,Br 
Ag As-Br. 
Ag-' 'Br 

Danach siud also die Silberatonie durch drei Nebenvalenzen an das 
Arsen nls Zentralatom gekniipft. D a  dieses sehr wahrscheinlich die 
rnaximale Koordinationszahl 6 besitzt, ist demnach das Additions- 
produkt lioordinativ gesiittigt. DaB sowohl Arsenchlorid wie Arsen- 
bromid noch starke Nebenvalenzen besitzen, geht aus ihrer Fahigkeit 
hervor, auch mit A m m o n i a k zu Additionsprodukten eusammen- 
zritreten I),  z. B. AsCb,  3 NH3 und 2 AsCla, 7 NHJ. 

Merkwiirdigerweise ist nun die Verbindung, welche durch Addition 
von Silber an Arsenchlorid erhalten wird, etwas snders als die Brorn- 
rerbindung zusammengesetzt , nlmlich entsprechend der Formel 
7 Ag, 2 (AsC1,). I n  ihren chemischen Eigenschaften gleicht sie jedoch 

I) Rose ,  Pogg. A. 52, 62 [1841]; Besson,  C. I-. 110, 1258 [1890]. 
Beriehte d. D. Chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXXVI. 1 43 



vollkommen dem Arsenbromid-Silber. Die Spaltung I erfolgt mit 
Wasser, Ammoniak, Kalilauge und Phenyl-magnesiumbromid. Beim 
Behandeln mit Cyankalium-Liisung wird rasch C h l o  r ' s i lber  abge- 
spalten und man erhalt S i l b e r s r s e n i d  von der Zusammensetzung 
AgAsl I), aus dem erst bei langerem Digerieren langsam weiter Metall 
herausgeliist wird. Augenscheinlich ist also im Arsenchlorid-Silber 
ein Atom des Metalles anders gebunden als die ubrigen. .4m nachsten 
liegt der Gedanke, hier eine feste Liisung einer Verbindung AgsAsClt in 
Metall anzunehmen; auf diese Weise Fallt die Notwendigkeit weg, das  
7. Silberatom konstitutiv aufzufassen. Es ist jedoch sehr auflallig, 
dal3 auch die Verbindungen des K u p f e r s den Formeln 7 Cn, 2 AsC13 
bezw. 7 Co, 2 AsBrs entsprechen. Da in allen .drei Fallen jedenfalls 
die Grenzwerte der Aufnahme an Arsenhalogenid erreicht sind, mu6 
man annebmen, da13 die festen Liisungen gesiittigt sind. I n  diesem 
Pall ist es nun schwierig oder Fast unmoglich, zu entscheiden, ob 
chemische Verbindungen vorliegen oder nicht. Der eine von uns hat 
an andrer Stelle abgeleiteta), in welcher Weise man bei solchm 
Liislichkeitsgrenzen zu einer Entscheidung kommen kann. Allgemein 
ist die Konzentration einer gesattigten Losung nicht an bestimmte 
einfache stiichiometrische Zusammensetzungen gebunden. Wenn nun 
i n  mehreren analogen Reihen jedesmal die Loslichkeitsgrenze mit 
einem einfachen Atomverhaltnis zusammentrifft, so ist das Vorhanden- 
sein von Verbindungen wahrscheinlich. Das  wurde fur die eben be- 
sprochenen Falle zutreffen; doch fehlen dann sichere Grundlagen zu 
einer Beurteilung des Valenzverlaufes im Molekul, so daB eingehendere 
Betrachtungen hieruber zuruckgestellt werden sollen, bis noch weiteres 
Experimentalmaterial vorliegt ". AuFfallig ist es jedenfalls auch, tin8 
Ammoniak Anlagerungsverbindungen vom gleichen Typus zu liefern 
scheint. 

Die I< u p  f e r -  a r  s e n  h a1 o g e n  i d  e zeigen weitgehende chemische 
Annlogie mit den entsprechenden Silberverbindungen. Nur bewirkt 
der weniger edle Charakter des Kupfers, da13 die Spaltung I lediglich 

I )  Ob es sich hier urn eine chemische Verbindung handelt, ist unent- 
scheitlbar : jedenfalls gelingt es nicht, direkt Silber und Arsen mit einander 
zu vereinigen. Auch Versuche, bei denen wir Arsendampf onter Druck auf 
Silber einwirken lieoen, blieben ohne Kesultat. 

? S. H i l p e r t ,  Jahrbuch f. Fbdioaktivitat u.Elektrotechnik 10,116 [1913). 
9 Man k6nnte z. B. annehmen, da13 bei der Bindong zwischen dem ne- 

gativen Arsen nnd dem Halogen letzteres noch Nebenvalenzen besitzt, dnrch 
welche Metall gebunden werden kann. Bei einer Verbindung 7 Ag. 2 As CIS 
bindet dann ein Atom Silber durch Nebenvalenzen 2 Molekale Arsentrichlorid, 
an deren Chloratome mieder sechs Silberatome angelagert sind. Freilich sind 
nnsere Vereuche, Silber an Chlorwasserstoff anzulagern, erfolglos geblieben. 

_____ 
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mit Phenyl-magnesiumbromid moglich ist. Durch Kalilauge, Amnioniak, 
Salzsiure wird fast das gesamte Kupfer als Oxgdul oder Cuprosalz 
abgespalten, wiibrend Arsen reduziert wird. Der  gleicbe Vorgang 
erfolgt beim Erhitzen. Fur  die Konstitution dieser Kupferverbindungeo 
gilt also das  Gleiche, was oben fur die Silberverbindungen angefuhrt 
ist. Vor allem beweist die Bildung von Triphenglarsin, da13 aucb 
bier Arsen iind Halogen ibre direkte Bindung behalten. 

Wie uns vorljufige Versuche gezeigt haben, lassen sich nun Sub- 
stanzeo YOU denselben chemischen Eigenschaften auch umgekehrt durch 
Einwirkung yon A r s e n d a m p f  auf H a l o g e n s i l b e r  und C u p r o -  
c h l o r i d  bei 500° darstellen I). Die Abspaltung des Arsens bei hi5bereo 
Temperaturen ist demnach ein reversibler Vorgang. Da andre Metalle 
sich ebenfalls rnit Arsenhalogeniden verbinden und andrerseits auch andre 
Halogenverbindungen Additionsprodukte rnit Metallen liefern, so liegt 
bier noch ein anscheinend ziernlich umfangreiches Arbeitsgebiet vor, d s s  
vielleicht neue Gesichtspunkte zur Nebenvalenz-Bindung von Elementen 
erbringen kann. Diese AdditionsverbindunKen gewinnen sogar ein 
allgemeineres chemisches Interesse, wenn man berucksichtigt, da13 die 
Reaktion zwischen Kupfer und Arsenchlorid in der Wiirme oder in 
waarigen Losungen einfach z u  einer Reduktion von Arsen fiihrt. Es 
ist nun sehr wahrscheinlich, dab auch in vielen anderen Fallen vor 
der Reduktion zuerst eiue Anlagerung des rednzierenden Metalles und 
dann wieder eine Abspaltung gleichzeitig mit dem Halogen erfolgt. 
Die Isolierung ist in  den eben besprochenen Fallen verhaltnismlbig 
leicht, weil keine stark reduzierenden Metalle zur Anwendung ge- 
kommen sind, so daD die Additionsprodukte noch in verschjedener 
Richtung spaltbar siud. 

d i l b e r  u n d  A r s e n b r o m i d .  
Das fur diese Versuche verwandte n io lekulare  Yilber  wurde durch 

Reduktion einer Silbernitrat-Losung niit Hydrazinsulfat in ammoniakalischer. 
L6sung oder meist durch Reduktion von Chlorsilber mit Zink hergeatcllt. 
3-4 g dieses Materials wurden im zugeschmolzenen Kohr mit ca. 30 g Arsen- 
bromid, also einem groDen UberschuO, geschiittelt. Die Reaktion, deren Ein- 
tritt sich durch Schwanfiirbung des Silbers bemerkbar machte, begann schon 
i n  der Kalte nnd zwar beim Erwiirmen im Wasserbade in mehreren Stunden 
beendet. Vorsichtahalber wurde die Reaktionsdauer auf 24 Stunden aus- 
gedehnt. Es ist hierbei absolut notwendig, Bfters kriiftig umzuschfitteln, 

I) Sehr wahrscheinlich geh6ron zu dieser Gruppe auch die bisher in 
reiner Form nicht isolierten Produkte, die bei der Reaktion zwischen Silber- 
nitrat und Arsenwasserstoff oder Phosphornasserstoff, denen man die Zu- 
sammensetzung Ag3As,3 AgNOs oder AgaP,3AgN03 zuschreibt. Wir beab- 
sichtigen, hieriiber noch Versuclie anznstellen. 

143. 
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oamentlich zu Beginn der Heaktion, da sich sonst das Pulvcr Ieicht zu harten 
Kornern zusammenballt. 

I)ie iiber dern Reaktionsprodukt stehende Flussiglicit erwies sich 
als reines, geschrnolzeoes Arseobrornid; sie wurde abgegosseo und der  
Riickstand sorgRltig mit absolutem Ather bis zum Verschwinden der 
Bronireaktion gewaschen. Nach dern Trocknen im Vakuurn ii1)er 
Phosphorpentoxyd bestand das Reaktionsprodukt aus einem arnorphen, 
schwarzen, geruchlosen Pulver. 

Die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung muBte in mehreren 
Portionen durchgekhrt wcrden. Zur  Restimmung von S i l b e r  und Arsen  
wurde mehrmals rnit heiSem, w8Srigem Ammoniak ausgezogen, wobei Arsen 
und Brom ganz, das Silber nur in ganz goringen Mengen in Losung ging. 
Im Filtrat wurde das Silber durch Ansiiuern m i t  wenig Salpetersiure abge- 
schieden, abfiltriert und dann das Arsen nach Hinzufiigen von Salzsiure als 
Sulfid gefgllt und bestimmt. Das zurtickbleibende Silber konnte als solches 
gewogen werden, da es voblkommen arsen- und hromfrei war. Zusammen 
mit d e n  aus der ammoniakalischen Losung abgeschiedcnen Bromsilber ergah 
sich der Gesamtsilbergehalt. Das Brom wurde durch Erhitzen im Ein- 
schmelzrohr mit rauchender Salpetersiure und Silbernitrat bestimmt. 

Es wurden folgende I'rozentenhlen l) gefunden: 
ilgaAsBra. Ber. Ag 50.7, As 11.74, Br. 37.56, 

GeF. * 51.1, 50.1, * 11.1 , 11.5 * 37.7 , 37.1. 
Das spez.-Gew. wurde unter Benzol bestimmt und ergab D F  = 5.55. 
Irn Kohlensaurestrom oder im Vekuum knno man das Produkt 

ziernlich hoch ohne Zersetzung erhitzen; bei dunkler Rotglut jedoch 
rerlluchtigte sich das A r s e  n unter Spiegelbilduog, und es hinterblieb 
B r o m s i l b e r .  Reim Erhitzeu an der Luft fand rasche Zersetzung 
unter Bildung von A r s e n t r i o x y d  statt. 

Alit W a s s e r  reagierte das Produkt i n  der Kalte karrrn, rascher 
in der Hitze unter Bildung von grauem,' metallischem Silber, das 
geringe Mengen Brom enthielt. Mit A m m o n i a k  und K a l i l a u g e  
ging diese Spaltung schon in der  Kalte vor sich. Mit S a l p e t e r -  
s i i u r e  hellte sich die Farbe langsam auf bis braun, aber es gelang 
selbst durch stundenlanges Digerieren rnit konzentrierter Salpetersaure 
auf dem Wasserbade nicht, das gesamte Arsen in Liisung zu bringen. 
Aus -diesern Grunde muate auch der oben angegebene urnstandliche 
U'eg der Analyse eingeschlagen werden. 

Die Spaltung rnit C y a n k a l i u m  fiihrten wir in der Weise durch, 
daW das Produkt in einer konzentrierten Liisung dieses Salzes etwix 

') Bei tler Beurteilung dieser Analyscnzahlen mull man berficksichtigen. 
daD eine andere Methode der Reinigung als die oben angegebcnc nicht mijg- 
lich ist. 



24 Stdn., zuletzt uuter ErwBrmen, digeriert wurde. Dns Pulver uahm 
hierbei eine braunliche Farbe an u n d  enthielt nur noch Spuren voa 
ITalogen. Nach deru Auswaschen und Troclinen im Vakuum-TCssiccator 
rrgab die Analyse Iolgenrle Zusammensetzung: 

Ag 26.5. -1s 71.9. 
IXese Zusammensetzung entspricht aufallig ziemlich genau einemm 

Atomverhlltnis Ag : As = 1 : 4. Jedenlalls ist die Reduktion d e s  
Ar~enclilorids bei weitem vori\.iegend. 

s p a  1 t u n  g m i  t 1' h e n  y 1 - m a g n e s i  i i  m b r  o m i d. 
2 g der Verbindung murtleu i n  eine 1,6sung von l o g  Bromhenzol, 1.5 g 

Magnesium and etwe 50 g .ither eingetragen. Es erfolgte eine lebhalte 
Reaktion, die beim Nachlassen diirch Ernr&rrnen iinterstbtzt wurde. Die 
Pliissigkeit nahm hierbei eine permanganatrote Firrbung a n ,  die beim Zer- 
setzen mit verdunnter Schwefelsiiurc vollsttindig verschwand, und aus tler 
iitherischen Lcsung konnten 0.7 g T r i p  hen y 1. a rsi n statt 0.96 ber. (Schmp. 
5So) isoliert weiden. 

Der  schwarze Ruckstanti hestand griifitenteils aus einem Gemiscb 
von S i l b e r  urid H r o m s i l b e r .  

S i l b e r  u n d  i l r s e n e h l o r i d .  
Fiir die Darstellung gilt dasselbe, was oben fiir das Adtlitions- 

Die Analyse wurde auf dem produkt mit Arsenbromid gesngt wurde. 
gleichen Wege wie dort durchgefuhrt iind ergab folgende Werte: 
7Ag.2(4sC13). Ber. Ag 67.6, As 13.4, CI 19.03. 

Gef. n 66.7, 67.0, 68.0, 67.7, * 13.9, 13.8, 1) 19,6, 19.0. 
Fiir einc Verbindung Ag3.4sC13 wtrclcn sich folgende Prozentzahlen er- 

geberi : 
Ag 64.1. A s  14.85. CI 31.06. 

Die Abweichungen sind zu groW, als da13 dime Formel in Betracht kiime. 
Das spez. Gew. betrug Df'= 4.67. 
Die chemischen Eigenschaften sind denen des Silberarsenbromids 

ganz analog; nur die Zersetzung mit Wasser beginnt bereits i n  der 
KLlte und beim Steheo an feuchter Luft. 

Die Spdtung rnit C y a n  k a l i u i n  fiihrte nach 24-stundiger Ein- 
wirkung zu einem braunlichen Pulver, tlas nach sorgfaltigem Aus- 
waschen und Troclinen folgende Zusnmrnensetziing besaB: 

AgAsz. Ber. Ag 41.85, - As 58.15. 
Gef. 40.8, 39.1, n 59.5. 

(fEr zwei Produkte gleicher Darstellung.) 
Bei weiterem Digerieren desselben mit Cyankalium -L6sung wurde clag 

Silber ganz langsam herausgelist. Wir  erhielten z. B. schlieBlich Produkte 
mit 27 O/o A g  und 17.5 O/o Ag. Es ist demiiach nicht mcglich, auf diesem 
Wege zu vollkommeu definierbsren Silber- Arsen-Verbindungen nu gelangea 



Die Spaltung mit P h e n p l - m a g n e s i u m b r o n i i d  ergab bei An- 
wendung von 2 g Substanz, 10 g Rrombenzol, 1.5 g Magnesium und 
50 g .ither 0.8 g T r i p h e n y l a r s i n .  

K u  pf e r  it n d  A r s e n b  r o m i d .  
Das Kupfer wurde durch Keduktion von staubfein gepulvertem, reinem 

Oxpd mit Wasserstoff bei moglichst niedriger Tempcratur gewonnen. 3 g 
Kupfer wurden mit etwa 30 g Arsenbromid im zugescbmolzenen Rohr ge- 
schiittelt. Die Reaktion begann schon in der Kiilte und war nach mehrstiin- 
digem Erwarmen auf dem Wasserbade vollendet. Das Arsenbromid wurde 
abgegossen und der schwarze Niedcwchlag mit absolutem i ther  bis Zuni 
Verschwinden der Brom-Iteaktion ausgewaschen. 

Die d n a l y s e  des getrockneten Produkts wurde i n  mehreren 
Portio oen d urcbgelu hrt. 

Das Arsen  wurde mit Kupferchloriir und Salzsiure itberdestilliert untl 
a16 Sulficl bestimmt. Zur Kupfer-Bestimmung wurde mit verdiinnter Sal- 
petersaure osydiert und die Lijsung in heiBe Kalilauge eingetragen und dns 
abgeschiedene Kupferoxyd als solchea gewogen I).  Das Brom wnrde nach 
C a r  i u s  im Einschmelzrohr bestimmt. 

Es wurden Folgende Prozentzahlen gefunden : 
7 (;~.2(.4sBr3). Ber. Cu 41.4, As 13.95, Br 44.63. 

Gef. * 42.3, 42.2, )) 13.5, )) 43.7, 44.4. 
Uas spez. Gen. betrug DY = 4.79. 

K u p f e r  u n d  A r s e n c h l o r i d .  

Das Additionsprodukt rnit Arsenchlorid wurde i n  der gleicheri 
Weise hergestellt und besaB folgende Zusammensetzung: 

7 C~.2(AsClz). Ber. Cu 55.1, A s  18.56, C1 26.34, 

Das spez. Gew. betrug Di5 = 3.90. 
Beim Erhitzen irn Kohlensiiurestrom verfliichtigte sich in beiden 

Produkten das A:rsen zum grol3en Teil. Das Additionsprodukt rnit 
Arsenbromid war sogar gegen heil3es Wnsser recht bestandig. Bei 
Gegenwart von Ammoniak trat Blaufarbung ein. Kalilaage verwan- 
delte den Korper schon in der Kiilte, schneller beim Erhitzen, in 
K u p f e r o x y d u l ,  das sich i n  uberschussiger Salzsaure loste, und in 
Arsen, das hierbei schwarz zuriickblieb. Metallisches Kupfer trat 
nur  in geringen Mengen auf. 

Das Additionsprodukt rnit A r s e n  c h l o r i d  zeigte die gleichen 
Reaktionen, nur trat bier bereits beim Erwarmen rnit Wasser eine 
gelbe, aus Kupferoxydul bestehende Suspension auf. Dieselbe Spal- 

Gef. D 55.4, 55.6, D 19.1, 27.2, 26.0. 

1) Uber diese einfache Trennung, die sich such bei andrcn Hetallen be- 
wlhrt hat, sol1 demnachst besonders berichtet werden. 



2225 

tuug trat fernerhin ein beim Kochen mit S a l z  s a  u r e  und Digerieren 
riiit C y a n  k a 1 i u m - La s u ng. 

S p a1 t u  n g m i  t P h e  n y 1- m ngn e s i u m b r  o mid .  
Es wurden 2 g des Arsenchlorid-Kupters in eine LBsung von 10 g Brom- 

benzol, 1.5 g Magnesium und etwa 50 g Ather eingetragen. Die Reaktion 
trat bereits in der Kilte ein und wurde nach dem Nachlassen durch Er- 
wsrmen unterstiitzt. Die Losung f&rbte sich tiefgiin, waa moglicherweise 
auf Bildung geringer Mengen Kupferbromids zurhckzuflihren ist. 

Nach der Zersetzung mit verdlinnter Schwefelsiiure lieI3en sich 
1.2 g T r i p h e n y l - a r s i n  nachweisen (ber. 1.5 a). Die Reaktion rnit 
Kupfer-arsenbromid verlief in derselben Weise. 

E i n  w i r k  u n g v o n  A r s e n d a m p  f 
a u  f C h 1 o r  s i l  b e r u 11 d K u p f e r c h 1 o r ii r. 

1 g trocknes Chlorsilber wurde mit 2 g Arsen im zugeschmolzenen Rohr 
auf 520'3 3 Stunden erhitzt. Das Chlorsilber nahm hierbei eine tiefschwane 
Farbe an und war mit iiberschissigem Arsen durchsetzt. B'eim Digerieren 
mit Ammoniak ging lediglich Areen und Chlor in LBsung, w&hrend dae 
Silber metallisch zuriickblieb. 

Die Eigenschaften des Produktes entsprechen also denen der aus 
Arsenchlorid und Silber erhaltenen Verbindung. 

Das Kupferchloriir wurde in  der gleichen Weise rnit Arsen be- 
handelt. Auch hier trat Schwarzfiirbung ein und das  Produkt zeigte 
die  gleichen Eigenschaften wie das aus  dem Metall erhaltene. 

286. 0. Neuberg und Joh. Xerb: fZber die Vorgiinge bei 
der Hefegbung. 

[Aus d. chem. Abteil. d. Tierphysiolog. Instituts d. Kgl. Landw. Hdchsch. Berlin.] 
(Eingegangen am 23, Juni 1913; vorgetragenl) in der Sitznng vom 9. Juni 1913.) 

In der Hefe findet sich, wie in einer liingeren Reihe von Mit- 
teilungen l )  N e u  b e r g  und Mitarbeiter gezeigt haben, ein Ferment, 
das a-Ketosauren unter . Abspaltung xon Kohlensiiure zerlegt. Diesee 
Enzym haben wir wegen dieser Wirkung C a r b o x y l a s e  genannt und 
den Vorgang, der sich bei Nichtzuckerstoffen abspielt, ale z u c k  er-  
f r e i e  G i i r u n g e n  bezeichnet. 
- 

1) Erscheint ausfiihrlich in der Biocbem. Zeitschr. 
2) Die gesamte Literatur, die wir hier nicht d i i h r e n ,  ist kritisch 

behandelt bei C. N e n b e r g  DDer Znckerumsatz der Zellea in Oppen-  
he imers  Handb. der Biochemie. Erginzungsband 1913. 




