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47. A. Michaelis und H. Loesner: Ueber nitrirte Phenyl-
arsenverbindungen 1).

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzupg von Hro. H.Jahu.)

Von der schdn krystallisirenden und sehr bestindigen Phenyl-
arsinsaure, C¢HsAsO(O H)s, sind bis jetzt keine Substitutionsproducte
-erhalten worden, wibrend von der entsprechenden Phenylphosphin-
sdure eine Nitro- und Amidoverbindung bekaunnt ist 2). Die Nitrirung
der Phenylarsinsiiure liess sich nicht so leicht bewirken. KEs ist uns
jedoch vermittelst 100 procentiger Salpetersiure gelungen, dieselbe
glatt auszufiuhren, wihrend rothe rauchende Salpetersiure ganz ohne
Wirkung war. Dieerhaltene Nitrophenylarsinsiure, NO,.CsHy. AsO(OH),,
ist eine sehr bestindige durch grosse Krystallisationsfihigkeit ausge-
zeichnete Substanz, die Amidophenylarsinsiure dagegen sehr unbe-
stindig und wie es scheint, kaum isolirbar. Die meisten Reductions-
mittel wirken entweder zuerst auf den Arsensdurerest oder zugleich
auf diesen und die Nitrogruppe ein. Schwefelwasserstoff bewirkt die

Bildung von Nitrophenylarsensesquisulfid (Cs H4<-§(s)2)283, Schwefel-

ammoninm, die von amidophenylsulfarsinsaurem Ammoniam,
NH;.CgHy. AsS(SNH,):, das durch Sdurein Schwefelwasserstoff, Schwefel
und Amidophenylarsensulfid, NH;.CgH,. AsS zerfillt. Erhitzt man die
Nitropbenylarsinsiure in concentrirter wissriger Lésung mit phos-
phoriger Sdure, am besten im zugeschmolzenen Rohr, so erfolgt glatte
Redaction zu der Nitroverbindung des von Michaelis und Schulte 3)
zuerst dargestellten Arsenobenzols, CgH;As: AsCgHs. Das so erhaltene
Dinitroarsenobenzol, NOyCsH;As : AsCgH;NOg, nimmt leicht Chlor
auf und geht in das Nitrophenylchlorarsin, NO2.C¢Hs. AsCle iiber, aus
dem sich darch Ersatz der Chloratome durch andere Radicale weitere
Derivate erhalten lassen.

Es ist dieser leicht gangbare Weg eine allgemeine Methode, um
von den nitrirten aromatischen Arsinsiuren aus alle anderen nitrirten
aromatischen Arsenverbindungen zu erhalten.

Nitrophenylarsinsiure, NOy. CsH, . AsO(OH)s.

Zur Darstellang dieser Verbindung war zunichst eine grossere
Menge Phenylarsinsiure bezw. Phenylchlorarsin néthig. Letzteres war
nach zwei Methoden zu erhalten; entweder nach der &lteren, welche
ron Michaelist) gefunden und von Lacoste und Michaelis?)

) Auszug aus der Inaugural-Dissertation des Hrn. Loesner: Ueber die
litrophenylarsinsiure. Rostock 1893.

?) Michaelis und Benzinger, Ann. d. Chem. 188, 27a.

%) Diese Berichte 13, 1952. 4) Diese Berichte 8, 1316.

%) Anp. d. Chem. 201, 1Y1.
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weiter ausgearbeitet wurde: Einwirkung von Arsentrichlorid auf Queck-
silberdiphenyl, oder nach der peaeren Methode: Erhitzen von Tri-
phenylarsin mit Avsentrichlorid im zugeschmolzenen Robr. Wir haben
beide Metboden verglichen und der letzteren den Vorzug gegeben,
weil sie nicht allein das Phenylchlorarsin relativ leicht, sondern auch
von grosser Reinheit ergiebt, wihrend dem mittels Quecksilberdipbenyl
erhaltenen hartpickig geringe Mengen von Sublimat anhaften !). Man
verfihrt nach unseren Erfahrungen am besten in folgender Weise.

In einem 1 L- Rundkolben, der in kaltem Wasser steht und mit
Riickflusskibler verbunden ist, bringt man 80 g fein zerschnittenes
Natriom und 400 cem v6llig trocknen Aether und fiigt dann unter
bestindigem Umschiitteln ein Gemisch von 101 g Chlorbenzol und
54 g Arsenchloriir hinzu. Nach einiger Zeit tritt lebhafte Reaction
ein, so dass man gut kiihlen und &6fter umschiitteln muss. Nach circa
9 Stunden ist die Reaction der Hauptsache nach beendet. Man lisst
den Apparat noch 6 — 8 Stunden stehen, filtrirt und destiilirt den
Aether ab. Das zuriickbleibende Triphenylarsin, das zunichst ein
Oel bildet, wird auf dem Wasserbade noch von den letzten Mengen
Aether befreit und ohne das bald eintretende Erstarren abzuwarten
und ohne jede weitere Reinigung in der 4—>5-fachen Menge Arsentri-
chlorid gelost. Diese Lidsung wird in Glasrohren eingeschmolzen, die
bis zu 3/4 damit gefiillt sein kénnen und 30 Stunden lang auf 2500
erhitzt. Es erfolgt dann Umsetzung im Sinne der Gleichung:

(C(;I‘I,5)3 As + 2 AsCly = 3 CgH; AsCls.

Der Rohrinhalt, der gewdhnlich durch etwas ausgeschiedenes
metallisches Arsen triib erscheint, wird der fractionirten Destillation
unterworfen. Von 90—135° geht wenig eines Gemisches voa Benzol
und Arsenchloriir iiber, dann folgt reines Arsentrichlorid und von
250—2520 destillirt das reine Phenylchlorarsin. Das héher siedende
ist ein Gemisch von Mono- und Diphenylchlorarsin und wird zweck-
miissig wieder mit Arsentrichlorid eingeschlossen und weiter erhitat.
Das gebildete Benzol rithrt von der Einwirkung durch secundire
Reaction gebildeter Salzsinre auf Phenylchlorarsin oder Triphenyl-
arsin her:

CsH; AsCly + HCl = C¢Hg + AsCls.
(Ce¢Hs)3As + 3 HCl = 3 CsHg + AsClj.

Durch wiederholte Destillation erhilt man das Phenylchlorarsin
leicht vollkommen rein und wasserhell. Die Ausbeute desselben be-
triigt 28 pCt. des angewandten Chlorbenzols.

") Das Quecksilberdiphenyl wurde unter Anwendung von 8 procentigem
Natrinmamalgam dargestellt, indem 750 g desselben mit 400 g Brombenzol,
500 g Xylol und 50 g Essigester in einem 2 L-Rundkolben 36 Stunden lang
im Oelbad von der Temperatur 1570 erhitzt wurden. Die Ausbeute betrigt
50 pCt. der Theorie auf Brombenzol berechnet.
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Die Phenylarsinsiure wird durch Ueberfihrung des Phenylchlor-
arsins in das Tetrachlorid, CsHg AsCly, und Zersetzung desselben mit
Wasser erhalten. Es ist jedoch nicht néthig, das Tetrachlorid zu
isoliren, sondern es geniigt, das Phenylchlorarsin bei Gegenwart von
Wasser mit Chlor zu bebandeln. 25 g Phenylchlorarsin werden in
einem Kolben mit 100 cem Wasser iibergossen und ein kriftiger
Chlorstrom so lange eingeleitet, bis keine 6ligen Tropfen des Chlor-
arsins mebr zu sehen sind. Die Flissigkeit erwirmt sich dabei so
stark, dass alle entstehende Siure in Loésung geht. Sollte sich etwa
bei sehr niedriger Aussentemperatur davon ausscheiden, so erwirmt
man bis zur villigen Losung. Zuletzt wird auf dem Wasserbad, zur
Eutfernung der Salzsiure, wiederholt zur Trockne verdampft, die
Phenylarsinsiure durch Umkrystallisiren gereinigt und schliesslich, um
die letzten Spuren von Salzsiure zu entfernen, iiber Natronkalk ge-
trocknet. Die Ausbeute ist guantitativ.

Erhitzt man die Phenylarsinsiiure mit gewéhnlicher concentrirter
‘Salpetersiure, so wird sie von dieser gar nicht verindert, ebenso
wenig von rother rauchender Salpetersiure, auch wenn sie mit dieser
im zugeschmolzenen Rohr auf 1000 (im Wasserbad) erhitzt wird. Die
Nitrirung der Phenylarsinsiure erfolgt also viel schwerer wie die der
Phenylphosphinsiure, die durch Erhitzen mit der letztgenannten
Salpetersiure glatt in die Nitroverbindung iibergeht. Erst beim Er-
hitzen der Phenylarsinsiure mit rother rauchender Salpetersiure auf
1239 trat theilweise Nitrirung ein, doch war die Ausbeute gering und
s sprangen die Rohren leicht. Eine ganz vollstindige Nitrirung er-
folgte jedoch, und zwar sehr leicht, unter Anwendung von 100pro-
-centiger Salpetersiure, wie solche seit einiger Zeit von der Firma
Valentiner & Schwarz in Leipzig in den Handel kommt 1).

Mau verfihrt am besten in folgender Weise: 10 g Phenylarsin-
siure werden in einem Kolben von 100 ccm Inhalt in 80 g der ge-
nannten Salpetersdure gelost, aof einer Asbestplatte zum Sieden er-
hitzt, bis ca. 2/3 der Salpetersiiure abdestillirt ist und der Kolben-
inhalt in 75 ccm Wasser gegossen. Beim Erkalten scheidet sich die
Nitrosiiure in kleinen Blittchen aus, welche abgesangt und mit Wasser
gewaschen werden. Die Mutterlaugen werden stark eingeengt und
liefern ebenfalls noch eine reichliche Menge Substanz. Die beiden
ersten Krystallfractionen sind fast reine Nitrosidure, die Mutterlange,
welche eingedampft eine gelbe, 6lige, schwer erstarrende Masse hinter-
ldsst, enthdlt wahrscheinlich ein Gemisch von Phenylarsinsiarenitrat,

CeHs . As(OH); ONO;) [= C4Hs AsO(OH) + HN O3], und nitrirter

) D. R.-P. No. 63207. Nach neueren, auf meine Veranlassung von Hrn.
Weber ausgefilhrten Versuchen lisst sich die Nitrirung auch leicht ver-
mittelst Salpeterschwefelsaure ausfiihren. Michaelis.
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Siure, und wird am besten nochmals nitrirt oder bei weiteren:
Nitrirongen mit zugesetat.

Alle Krystallfractionen erwiesen sich vdllig einbeitlich, isomere-
Verbindungen kounnten nicht nachgewiesen werden. 250 g Phenyl-
arsinsiure lieferten 235 g Nitrosdure oder 80 pCt. der theoretischen
Menge.

Analyse: Ber. Procente: C 29.15, H 2.43, N 5.67.

Gef. » » 29.27, 29.35, » 2.29, 2.63, » 6,01, 5.75.
Ber. Procente: As 30.36.
Gef. » » 31.00.

Die Nitrophenylarsinsdure, NO;z.CgH,. AsO(OH), krystallisirt
ans wissriger Losung sehr leicht in diinnen Bléttchen des rhom-—
bischen Systems und ldsst sich dadurch leicht von der Phenylarsin-
siure unterscheiden, welche in feinen Nadeln krystallisirt, die dem
monoklinen System angehéren. Die Sdure schmilzt nicht beim Er-
wirmen; im Reagensrohr erhiizt, spaltet sie erst Wasser ab und ver-
pufft dann unter Hinterlassung von volumindser Kohle. Sie ist sehr
leicht loslich in heissem Wasser, viel schwerer in kaltem; 100 Th.
Wasser von 180 lésen pur 2 Th. Siure. Sie ist ferper Islich in
Alkohol, wenig lislich in Benzol und Chloroform, unléslich in Aether
und Petrolither.

Die wissrige Losung der Nitrophenylarsinsiure giebt mit Silber-
nitrat und Quecksilberchlorid keinen Niederschlag, mit Bleiacetat einen
weissen, mit Kupfersalfat einen blauen krystallinischen Niederschlag,
der in der Wirme unlgslich ist. Diese Reaction tritt in der Kilte-
erst nach einiger Zeit, beim Erwirmen sofort ein. Die mit Ammoniak
alkalisch gemachte Lisung zeigt folgende Reactionen:

Sie giebt mit Quecksilberchlorid, Silbernitrat, Bleinitrat, Nickel-
salfat einen weissen Niederschlag, einen rothlichen mit Kobaltnitrat,
einen blauen mit Kupfersulfat. Baryumchlorid, Calciumchlorid und
Magnesiumsulfat scheiden erst beim Erwdrmen Niederschlige aus.
Mit molybdédnsaurem Ammoniak tritt keine Reaction ein.

Ein Aphydrid der Nitrophenylarsinsiure, NOg.CeHy.AsQ; ldsst sich:
nicht rein erhalten. Die Siure zeigt beim Erhitzen auf 1409 keinen
Gewichtsverlust, bei 1800 spaltet sie einen Theil Wasser ab, etwas
.mehr bei 230°, wenige Grade hdher tritt Zersetzung ein. Der Ge-
wichtsverlust bei 230° betrug 6.18 pCt., wihrend sich fiir 1 Mol.
Wasser 7.28 pCt. berechnen.

Die Stellung der Nitrogruppe zu dem Arsensiurerest ist noch
nicht wit Sicherbeit bestimmt.

Erhitzt man die S#ure mit Brom und Wasser, so erfolgt erst
bei 200° Einwirkung. Es entsteht dabei neben anderen Substanzen
eine aus Aether krystallisirende Verbindung von den Eigenschaften
eines Nitrobrombenzols, die bei 40° schmilzt und danach Orthonitro~



brombenzol sein musste. Bildet sich diese Verbindung durch Ersatz von
AsO(OH), durch Brom nach der Gleichung:

NO..CsHy. AsO(OH): + Brz -+ H;O0 = NO,.CsH,.Br+ AsO(OH); +HBr,
go wiirde die o-Nitrophenylarsinsiure vorliegen; es ist aber auch
moglich, dass zuerst eine Bromnitrophenylarsinsiuare entsteht und diese
bei dem hohen Druck in Bromnitrobenzol und Arsensiure zerfillt:
N02 . CGH3 . BI’ . ASO(OH)? -+ HQO = NOQ . Cgl‘]; . Br -+ ASO(OH)3.

Der Versuch lieferte also kein eindeuatiges Resultat.

Salze der Nitrophenylarsinsiure.

Alkalisalze der Nitrophenylarsinsiure lassen sich nicht im kry-
stallisirten Zustande erhalten. Versetzt man 1 Mol. der Sdure mit
2 Mol. Ammoniak und dampft ein, so entweicht die Hailfte des
Ammoniaks und es hinterbleibt das saure Salz.

Nitrophenylarsinsaures Caleium, NO;. CsHy. AsO3Ca + H: O
wird erbalten, indem man Calciumecarbonat mit der wissrigen Nitro-
phenylarsinsidure bebandelt, filtrirt and zam Sieden erhitzt. Es scheidet
sich dann in #usserst feinen, stark glinzenden Blittchen aus, die bei
110V getrocknet auf obige Formel stimmten,
Analyse: Ber. Procente: Ca 13.20.
Gef. » » 12.99.
Das Salz ist in kaltem Wasser leicht 16slich und scheidet sich in der
Hitze wie beschrieben aus. Da es beim Erhitzen fiir sich das 1 Mol.
Wasser npicht verliert, so kommt ihm viclleicht die Constitution

NO, . C¢H, . As0<8fOH 2,

Nitrophenylarsinsaures Baryum. Das saure Salz

(N Oz.CegHy. AsO <8H)2 Ba entsteht durch Auflésen von Nitrophenyl-

arsinsdure in {iberschiissigem Barytwasser, Einleiten von Kohlensiure,
Filtriren und Eindampfen. Es scheidet sich dabei in krystallinischen
Krusten aus.

Analyse: Ber. Procente: Ba 21.78.

Gef. > » 21.89.
Nitrophenylarsinsaures Kupfer, NO;.CsH;. AsO3Cu + H; 0.
Das Salz scheidet sich in reichlicher Menge als krystallinischer Nieder-
schlag aus, wenn man ein Gemisch der Losungen der Nitrosiure und
Kupfersulfat zam Sieden erhitzt.

Analyse: Ber. Procente: Cu 19.32
Gef. » » 18.70, 19.32.

Das wasserfreie Salz wiirde 20.45 pCt. Kupfer verlangen.
Da das Salz beim Erhitzen kein Wasser abgiebt, so hat es wahr-
scheinlich eine &dhnliche Zusammensetzung wie das Calciumsalz

NO, . Cs H,. ASO<8%uOH'
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Versetzt man das neutrale Ammonjumsalz der Nitrophenylarsin-
siure mit Kupfersulfat, so entsteht ein Niederschlag, der 1—2 pCt.
Kupfer mehr enthilt wie das neutrale wasserfreie Salz.

Nitrophenylarsinsaures Silber, NO;.CsHs. AsO(OAg),
fillt beim Versetzen des neutralen Ammoniumsalzes mit Silbernitrat
als weisses amorphes Pulver, das beim Erhitzen sebr leicht verpufft
und in wissrigem Ammoniak sowie in Salpetersiure leicht 16slich ist,

Analyse: Ber. Procente: Ag 46.85.
Gef. » » 46.54.

Eine Reduction der Nitrophenylarsinsidure zur Amidoverbindung
gelang nicht; mit Zinn und Salzsiiure gab die Sidure eine dunkel ge-
firbte amorphe zinnhaltige Masse, aus der kein einheitlicher Kérper
isolirt werden konnte. Die Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure
lieferte nur einmal eine geringe Menge von Krystallen, deren Chlor-
gehalt einem Zinndoppelsalz NH;. Cg Hy. AsO(OH),, HCI, SnCly +- 4H,0
entsprach.

Durch phosphorige Sdure wird dagegen leicht und fast quantitativ
die Nitroverbindung des Arsenobenzols erhalten.

Dinitroarsenobenzol, NO; CgHy As: AsCsHyNO.

Diese Verbindung scheidet sich als gelber Niederschlag aus, wenn
man eine wissrige Losung von Nitrophenylarsinséiure mit phosphoriger
Sdure eine Zeit lang kocht. Die Reaction verliuft jedoch so nicht
quantitativ und wird deshalb zweckmissiger im zugeschmolzenen
Rohr ausgefiihrt. 10 g Nitrophenylarsinsiure wurden mit Wasser
und 40 g krystallisirter phosphoriger Sdure 12 Stunden lsng auf 115°
erhitzt, der abgeschiedeve gelbe Korper abfiltrirt, mit heissem Wasser
bis zum Verschwinden der Phosphorsiurereaction gewaschen und der
Riickstand auf Thontellern oder auf Papier getrocknet.

Die so erhaltene Verbindung ist das reine Dinitroarsenobenzol.

Apalyse: Ber. Procente: C 36.55, H 2.01, N 7.10.

Gef. » » 35.54, 35.79, » 2.00, 2.31, » T.14.

Es entsteht nach der Gleichung:

2N02 . C(;H4 . A803H2 + 4 Hj PO3 = N‘02 CGH4AS : ASC:;H4N02
+ 4H; POy + 2H;0.

Aus je 10 g Sdure wurden 6.5 g des Dinitroarsenobenzols oder
80 pCt. der Theorie erhalten.

Das Dinitroarsenobenzol ist ein gelbes schweres Pulver, das in
fast allen Léosungsmitteln, wie z. B. Chloroform, Aether, Benzol,
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Phenol u. s. w. véllig unldslich ist.
Beim Erbitzen verpufft es ohne vorher zu schmelzen und hinterlisst
dabei eine sebr volumindse Kohle. Oxydationsmittel, wie z. B. Sal-
petersiure, fihren es in Nitrophenylarsinsiure iber, mit Chlor, Brom,
Schwefel verbindet es sich direct.
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Nitrophenylchlorarsin, NO;.Cs Hy. As Clz

Suspendirt man das Dinitroarsenobenzol in Chloroform und leitet
Chlor ein, so wird dieses unter lebhafter Erwidrmung aufgenommen,
indem das Dinitroarsenobenzol véllig verschwindet. Beim Ver-
dunsten des Losungsmittels scheidet sich Nitrophenyltetrachlorarsin,
NO,.CgH..AsCl, in langen Nadeln aus, die an der Luft durch Feuchtig-
keitsanziehung rasch in Nitrophenylarsinsiure iibergehen. Das Di-
chlorarsin wird erhalten, indem man die Losung des Tetrachlorids
mit iiberschiissigem Dinitroarsenobenzol behandelt und filtrirt:

(N02 . C¢Hy . AS)2 ~+ NOs . Ce¢H; . AsCly = 2NO,. CGH4 . AsCl.

Nach dem Abdestilliren des Chloroforms aus dem Wassgerbade
bleibt das Chlorarsin als dlige Masse zurick, die im Exsiceator
krystallinisch erstarrt. Beim freiwilligen Verdunsten scheidet es sich
in kleinen weissen Krystallen aus..

Analyse: Ber. Procente: Cl 26.49.
Gef. » » 26.04.

Das Nitrophenylchlorarsin schmilzt bei 46—47¢ und wird von

Wasser nicht verindert.

Nitrophenylbromarsin, NOy.CsHs. As Brs.

Brom wird von Dinitroarsenobenzol unter schwacher Erwirmung
aufgenommen. Zur Darstellung der obigen Verbindung suspendirt
man am besten das Nitroarsenobenzol in unter 500 siedendem Petrol-
dther, giebt Brom zu, bis die Braunfirbung auch beim Umschiitieln
nicht mehr verschwindet, dann noch etwas der Arsenoverbindung, um
den Ueberschuss von Brom zu entfernen, filtrirt und verdunstet das
Losungsmittel im Vacuum. Das Nitrophenylbromarsin fillt so in
kleinen weissen Krystallen aus.

Analyse: Ber. Procente: Br. 44.82.
Gef. » »  44.83.

Das Nitrophenylbromarsin ist in Petroleumiither schwer, in
Chloroform leicht 16slich und wird von Wasser nicht verindert.

Ein Nitrophenyljodarsin konnte nicht krystallisirt erhalten werden.

Nitrophenylarsinige Siure, NOs. CsH,. As (OB),

Nitrophenylchlor- oder -bromarsin lésen sich glatt in Alkalien.
Beim Einleiten von Kohlensiure oder besser vorsichtigem Zusatz von
Salzsdiure (unter Vermeidung von Erwirmang) scheidet sich die ar-
sinige S#ure in weissen Flocken aus. Die Analysen ergaben, dass
in der That die Dihydroxylverbindung vorlag, wihrend die Chlor-
arsine der Kohlenwasserstoffe stets nur Oxyde wie Cg H; AsO,
C7 H; As O bilden.

Berichite d. D. chem. Cesellschatr. Jahig, NXVIILL 18
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Analyse: Ber. fir NO;. CsH, . AsO.

Procente: C 33.80, H 1.88, N 6.57,
Gef. » » 31.06, » 2.44, » 6.34.

Ber. fir NOa. CeH, . As(OH),

Procente: C 3117, H 2.59, N 6.06
Gef. » » 31.06, » 2.44, » 6.34.

Durch den Eintritt der Nitrogruppe in das Phenyl ist augen-
scheinlich die Affinitit des Arsens zum Hydroxyl gewachsen. Es
stimmt dies mit der Thatsache iiberein, dass auch bei den Carboxyl-
derivaten der Phenylarsenverbindungen eine benzarsinige Siure,
CO:H.CsH, . As (OH)3, von La Costel) erhalten wurde.

Die nitrophenylarsinige Sidure ist leicht léslich in Alkalien,
schwer, aber doch merklich, in kohlensaurem Alkali, unléslich in
Wasser, 16slich in Alkohol. Beim Erhitzen briunt sie sich und ver-
pufft spiter ohne zu schmelzen.

Nitrophenylarsendisulfid, NOg.CeH, . AsS;

Wird Dinitroarsenobenzol in Wasser suspendirt mit Schwefel-
blumen gekocht, so addirt es glatt 4 Atome Schwefel. Man erhilt
die Mischung etwa eine Stunde im Sieden, versetzt mit Ammoniak,
filtrirt und fillt mit Salzséiure. Der Niederschlag wird abfiltrirt, aus-
gewaschen und getrocknet.

Analyse: Ber. Procente: S 24.44.
Gref. » » 24.08.

Das Nitrophenylarsendisulfid bildet ein weisses Pulver, das wenig
16slich in Alkohol und in Benzol, unldslich in Aether, Chloroform
und Wasser, leicht 16slich in Ammoniak, sowie iiberhaupt in wiss-
rigem Alkali ist. Es schmilzt gegen 80° und verpufft bei héherer
Temperatur.

Nitrophenylarsensesquisulfid, (NOy. CgHy . As),S;.

Es ist frilher von Schulte?) gezeigt, dass durch Einwirkung von
Schwefelammonium auf Phenylarsinsiure und Fillen mit Siuren ein
schdn krystallisirendes Phenylarsensesquisulfid, (Cg Hs)s Asy S3, ent-
steht, also ein Derivat des noch nicht bekannten Arsendisulfids, AsS;.
In &#bnlicher Weise wird aus der Nitrophenylarsinsiure ein Nitro-
phenylarsensesquisulfid erhalten, nur dass hier Schwefelwasserstoff
statt Schwefelammonium angewandt wird. Man 18st zweckmissig
10 g Siure in 200 g warmem Wasser von 50—609, lisst 12 Stunden
stehen, erwirmt, leitet lingere Zeit Schwefelwasserstoff ein und wieder-
holt diese Operation im Gapzen viermal. Die triibe Fliissigkeit wird
alsdann mit Ammoniak versetzt, in welchem sich das Sulfid leicht 15st
und vom freien Schwefel abfiltrirt. Im Filtrat wird das Sulfid als gelber,

) Apn. d. Chem. 288, 14, %) Diese Berichte 15, 1953.
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flockiger Niederschlag gefillt, nach dem Trocknen in Benzol geldst
und ‘mit 90 pCt. Alkohol ausgefillt. Man erhilt es so in kleinen
gelblichen Krystallen. Den in Losung gebliebenen Rest kann man
durch Zusatz von sehr wenig Wasser abscheiden.

Analyse: Ber. Proc.: C 29.39, H 1.64, N 5.71, As 30.61, S 19.59

Gef. » » 29.71, » 1.72, » 5.88, » 30.88, » 19.14, 19.37.

Das Nitrophenylarsensesquisulfid schmilzt bei 1199, auch unter
kochendem Wasser, und verpufft bei hoherer Temperatur. Es ist un-
16slich in Wasser, Petrolither und Aether, leicht léslich in Benzol,
schwerer in Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff; von Alkalien
wird es leicht gelost und aus den Losungen durch Sduren unver-
sndert gefsllt. Durch Oxydationsmittel wird es leicht in Nitrophenyl-
arsinsiure iibergefiihrt.

Amidophenylarsensulfid, NHs. CoHy . AsS.

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine ammoniaka-
lische Lésung der Nitrophenylarsinsdure wird nicht allein der Arsen-
siurerest in einen solchen des Schwefelarsens verwandelt, sondern
auch zugleich die Nitrogruppe zur Amidograppe reducirt. 20 g der
Siure wurden in ganz conc. Ammoniakflissigkeit gelost, ein kriftiger
Strom Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet, 12 Stunden
auf dem Wasserbade erwidrmt, das verdunstete Ammoniak durch
frisches ersetzt und die ganze Operation nochmals wiederholt., Zuletzt
wurde zur Trockne verdampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen
und in der Kilte mit sehr verdiinnter Salzsiure ibersiittigt. In der
vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirten Fliissigkeit wird das Ami-
dophenylarsensulfid durch Ammoniak als weisser, sehr volumindser
Niederschlag gefillt. Derselbe wurde mit Wasser wiederholt ge-
waschen und auf Thontellern getrocknet. 20 g Siure lieferten 11 g
des Sulfids, also 69 pCt. der theoretischen Ausbeute. Da die Ver-
bindung sich nicht umkrystallisiren ldsst, gaben die Analysen keine
sehr genauen Zahleu.

Anpalyse: Ber. Procente: S 16.06,
Gef. » » 16.63, 16.13.

Das Amidophenylarsensulfid bildet sich wahrscheinlich in der
Weise, dass durch Einwirkung des Schwefelammoniums auf die
Nitrophenylarsinsiure zuerst amidophenylsulfarsinsaures Ammonium,
NH;CsH AsS(SNHy)z, entsteht und dieses durch Sdure in Amido-
phenylarsensulfid, Schwefel, Schwefelwasserstoff und Ammoniumsalz
zerfillt,

Das Amidophenylarsensulfid bildet ein weisses Pulver, das bei
1820 erweicht und bei 1880 zu einer gelben Flissigkeit schmilzt.
Es 163t sich in verdiionter Salzsiure leicht, in conc. Salzsiure schwer,
indem das entstehende, salzsaure Salz, das einer Chlorbestimmung

18*
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pach, die Zusammensetzung 3 NHy CsHy AsS, 2 HCI besitzt (ber. Proc.
HCI 11.06, gef. Proc. 11.37) in Salzsiure schwer ldslich ist. Durch
Kochen mit Salzsiure wird Schwefelwasserstoff entwickelt, indem
das Amidophenylarsenchloriir, NHp . CsHy . AsCly, entsteht, das sich
jedoch nicht isoliren liess. Versetzt man die salzsaure Lésung mit ver-
diinnter Schwefelsdure, so fillt das in Wasser ganz unlésliche Sulfat,
(NOg . CgH, . AsS)3, H8O, als weisser, amorpher Niederschlag (ber.
Proc. Hp 8Os 14.10, gef. Proc. 14.49). In Wasser, verdiinntem Am-
moniak und den meisten organischen Lo&sungsmitteln ist das Amido-
phenylarsensulfid ganz unléslich. Von verdiinnten Alkalien wird es
sehr schwer, von concentrirten sehr leicht geldst.

Die so glatt verlaufende Nitrirung aromatischer Arsenverbindungen
soll auch auf andere aromatische Arsinsiuren ausgedehnt werden.

Rostock, im Janunar 1894.

48. A. Michaelis und H. v. Gimborn: TUeber das Betain
und Cholin des Triphenylphosphins!).

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

In der aliphatischen Reihe sind zwei Phosphorbetaine be-
kannt, das von A. H. Meyer?) dargestelite Trimethylphosphorbetain,

CHjs): P<CI:]27—CO, und das Hofmann’sche3) Trisithylphosphorbetain.
0 ylphosp

In der aromatischen Reihe kennt man ein von L. Czimatis und
dem Einen von uns %) dargestelltes Trimethylphosphorbenzbetain,
(CH3)3P<8GE4/'/CO, wihrend ein Betain mit drei aromatischen
Radicalen bis jetzt nicht erhalten worden ist. Nachdem durch
v. Soden und den Einen von uns®) die grosse Reactionsfihigkeit
des Triphenylphosphins (im Gegensatz zu dem ganz indifferenten
Verbalten des Triphenylamins) festgestellt war, liess sich diese Liicke
leicht ausfiillen, wie wir im Nachfolgenden zeigen werden.

Y Auszug aus einem Theil der Inauguraldissertation des Hrn. v. Gim-
born: Zur Kenntniss der tertiiren aromatischen Phosphine. Arsine, Stibine
und iber Triphenylphosphorbetain. Rostock 1891.

2) Diese Berichte 4, 734. 3) Jahresber. f. Chem. 1862, 333.

4) Diese Berichte 15, 2018. 5 Ann. d. Chem. 229, 295,



