
Berechnet Gefunden 
C 62.50 62.50 pCt. 
H 5.25 5.56 D 

Das Diacetylphenylhydrazin schmilzt bei 106O ist in Waeeer, Al- 
kohol, Chloroform sehr leicht, in Aether ist es sehr schwer loslich, 
reducirt F e h l  ing’s Liisung und wird von Quecksilberoxyd in Chloro- 
formlosung nicht verandert. 

Ein Diacetylphenylhydrazin ist friiher noch nicht erhalten worden. 
E m i l  F i s c h e r  vermuthete dasselbe in dem iiligen Product, welches 
man durch Kochen Ton Monacetylphenylhydrazin rnit iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid erhalt, isolirte dasselbe jedoch nicht. Es bildet 
sich auch in der That  hierbei eine der beechriebenen sehr ahnliche 
Verbindung, wenn man das  Kochen nicht zu lange andauern lasst, 
darauf mit Wasser versetzt, eindampft und den Riickstand rnit Aether 
behandelt ; bei langem Kochen entstehen iilige Producte, die auch auf 
diese Weise nicht feat werden. Lasst man Essigsaureanhydrid auf 
Natriumphenylhydrazin, das  rnit Aether iibergossen und durch Eis  
und Kochsalz abgekiihlt ist, einwirken, so entsteht neben essigsaurem 
Natrium nur das  bei 128O schmelzende symmetrische Monocetylphenyl- 
hydrazin, wahrscheinlich indem die Reaction in den zwei Phasen 
verlauft: 

CeH: ,N.  N a .  NH2 + (C2H30)20 = C e H S N .  N a K H C O C H 3  
+ C a H 3 0 .  OH. 

+ CaH3 0 .  O N a  . 
C6HsN.Na.NH.COCH3+C2H3O.OH=C6HgNH.NHCOCH3 

E s  geht daraus hervor, dass die Saurereste ausserordentlich leicht 

A a c h e n ,  im December 1886. 
in die Arnidogruppe des Hydrazins eintreten. 

6. A. Michael i s  und L. Weite:  Ueber Trianieylarein und 
einige Derivate deeselben. 

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorinm der technischen Hochschule 
zu Aachcn.] 

(Eingegangen am 6. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Nachdem ron R e e s e ,  P a e t o w ,  P o l i s  und dem Einen ron uns 

gezeigt war, dam sich durch Wechselwirkung der Chloride der Metal- 
loide mit denjenigen aromatischer Kohlenwasserstoffe und Natrium 
leicht rollstandig substituirte aromatische Verbindungen dieser Metal- 
h i d e  erhalten lassen, schien es u n s  nicht uninteressant zu sein, zu 



49 

unterauchen, ob auch solche aromatiache Chloride oder Bromide, die 
neben dem Halogen eine Seitenkette enthalten, bei der genannten 
Reaction in gleicher Weise reagiren. Wir  haben zuniichst mit p-Brom- 
anisol gearbeitet und gefunden, daes dies besondere leicht mit Arsen- 
chloriir reagirt unter Bildung von schiin krystallisirendem Trianisylarsin, 
(CsH40CH3)3A8. 

Das p-Bromanisol wurde durch Bromiren von Anisol, das stark 
mit Schwefelkohlenstoff rerdiinnt war, erhalten. Dazu wurden 200 g 
Anisol in etwa 500 ccm Schwefelkohlenstoff geliist, die Losung mit 
Wasser iibergossen, um die sich bildende Bromwamerstoffsiiure auf- 
zunehmen und unter guter Eiihlung und haufigem Umschiitteln die 
berechnete Menge Brom hinzugeftigt. Durch fractionirte Destillation 
der  gewaschenen und getrockiieten Schwefelkohlenstoffliisung erhiilt 
man d a m  leicht das reine Monobromanisol, das constant bei 217O 
siedet. Der  corrigirte Siedepunkt der reinen Para-Verbindung ist nach 
R i i r n e r  223O. 

T r i a n  i s y 1 ars  i n , (c, H4 0 c H3)3 As. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 50 g Bromanisol mit 

30 g Arsenchloriir geniischt (fast das Doppelte der theoretischen 
Menge) niit dem vierfachen Voluni Aether verdiinnt und 20 g in feine 
Scheiben geschnittenen Natriums hinzugefiigt. Nach Zusatz von etwas 
Essigester beginnt nach kurzer Zeit eine lebhafte Reaction, die den 
Aether iiber eine Stunde lang in lebhaftem Sieden erhalt. Das gebil- 
dete Trianisylarsin ist in Aether schwer liislich und scheidet sich 
daber zum grijssteii Theil neben dem Chlornntrium und neben metal- 
lischem Arsen meistens in schijnen, gliinzenden Rrystallen aus. N,ch 
beendeter Reaction wird filtrirt, der Rickstand einmal mit trockenem 
Aether gewaschen und deraiif auf ein Sieb gebracht, auf welchem der 
anhiingende Aether rasch verdunstet. Man trennt nun durch Zerreiben 
des Riickst:indes mit dem Pistill und Absieben alles Pulvrige von nicht 
angcgriffenem Natrium, das auf dem Siebe zuriickbleibt und tragt das  
Pnlrer  in kleinen Antheilen in Wasser ein. Das Ungeliiste wird ab- 
filtrirt, ziierst rnit Wasser, dann mit Alkohol und zuletzt mit Aether 
gewascheii, getrocknet und darauf mit heissem Benzol ausgezogen. 
Dieses lost das Trianisylarsin leicht, wiihrend das abgeschiedene Arsen 
zuriickbleibt. Aus der Henzolliisung krystallisirt das Arsin beim Ver- 
dampfen in schiinen, harten Krystallen aus, die durch einmaliges Um- 
krystallieiren ails einem Gemisch von Benzol und Alkohol vijllig weiss 
und rein erhalten werden. Das oben angefiihrte atherische Filtrat 
liefert beim Abdestillisiren noch etwas Arsin, neben vie1 eines dick- 
fliissigen harzartigen Korpers. Dieser liisst sich , wenn man den 
Destillationsriickstand einige Zeit stehen lasst, von dem in harten 

4 Bcricbte d. D. cbem. Gesellscbaft. Jalirg. XX. 



Krusten ausgeschiedenen Arsin durch Abgiessen trennen. Letzteres 
wird durch Abwaschen mit Aether und Umkrystallisiren, wie oben 
angegeben, gereinigt. Die Ausbeute an reinem Arsin liisst viel zu 
wunschen iibrig; 50 g Bromanisol liefern hochstens 15 g reines Arsin. 

Die Analyse desselben ergab: 
Berechnet Gefunden 

C 68.63 63.68 pCt. 
H 5.30 5.48 2 

As 18.93 18.83 D 

Die Arsenbestimmung kann hier durch Erbitzen des Arsins mit 
Brom und Wasser auf 150° ausgefiihrt werden. Alles Arsen wird 
dadurch in Arsensaure iibergefiihrt, die in bekannter Weise bestimmt 
wird. Eine solche Abspaltung des Arsens ist bei Triphenylarsin nicht 
ausfiihrbar. 

Das Trianisylarsin bildet farblose, durchsichtige, wiirfelahnliche, 
jedoch nicht regulare Krystalle, die bei 1560 schmelzen und in Al- 
kohol und in Aetber schwer, in Benzol leicht lijslich sind. Es nimmt 
viel schwerer als Triphenylnrsin Chlor und Brom auf und auch das 
Oxyd (c ,  HpOCH3)3AsO 11sst sich nur schwer rein erhalten. Dagegen 
fuhrte der Abbau desselberi zu wohl charakterisirten Verbindungen. 

D i a n  i s y 1 a r s e n c h 1 o r u r , (C, Ha 0 C H& As C1. 
Erwarmt man Trianisylarsin niit Jodwasserstoffsiiure von 1.56 

spec. Gew., so zerfliesst dasselbe in kurzer Zeit zu einem rothen Oel, 
das anfangs oben schwimmt, bei weiterem Erhitzen aber untersinkt. 
Unterbricht man nun die Einwirkung, iibersattigt niit Natronlauge und 
erwarmt mit dieser so lange bis das Oel farblos geworden, so erh1lt 
man beim Ausscbitteln niit Benzol und Abdestilliren desselben neben 
Anisol eiiien festen Kiirper, der aus Alkohol oder Benzol umkrystal- 
lisirt sich als Dianisylarsenoxyd [(c, HI O C H3)a As120 erwies. Beim 
Uebergiessen desselben mit concentrirter Salzslure zerfliesst diese Ver- 
bindung zu einem Oel, das  nach kurzer Zeit erstarrt und aus Diani- 
sylarseuchlorur (C, €& 0 CH3)2 As C1 besteht. Nach dem Umkrystalli- 
siren aus Aether ergsb dasselbe bei der Analyse: 

Berechnet Gefunden 
C1 10.94 10.73 pCt. 

Die Verbindung schmilzt bei 79-80°, ist in Aether sehr leicht, 
etwas schwerer in Alkohol liislich und krystallisirt am besten aus 
ersteren Losungsmitteln in langen , dunnen, schwach gelb gefirbten 
Nadeln. Durch Behandeln mit Natronlauge geht es wieder in das  
oben genannte Dianisylarsenoxyd uber, das bei 1300 schmilzt. 

Die Jodwasserstoffsaure fiihrt das Trianisylarsin also nicht, wie 
wir anfarigs erwarteten, in  die entsprecbende Phenolverbindung iiber, 
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sondern spaltet unter Bildung von Dianisylarsenjodiir einen Anisyl- 
rest ab: 

(c6 0 c H3)s As + HJ = c6 Hs 0 c H3 + (c6 H 1 0  CH3)2 AsJ.  
Bei Iangerem und hiiherem Erhitzen des Trianisylarsins mit Jod- 

wasserstoffsaure ,schreitet diese Abspaltung noch weiter fort, so dass 
ale Endproduct Anisol und Arsenjodiir erhalten werden. 

Monoanis~ larsench lor i i r ,  

Diese Verbindung wird durch 24 stiindiges Erhitzen von Trianisyl- 
ar~b rnit einem grossen Ueberschuss von Arsenchloriir im zuge- 
echmalzenen Rohr auf 2000 erhalten: 

OCH3 
(c6 H4 OCH3)3 AS -I- 2 AsC13 = 3 c6 H ~ < A ~ c ~ ~  . 

Man destillirt alsdann das iiberschiissige Arsenchloriir ab, das bis 
etwa 200° fast vollstGndig iibergeht und fractionirt den Riickstand im 
luftverdiinnten h u m .  Das Anisylarsenchloriir geht dann unter einem 
Druck von 117 mm bei 230° constant iiber. Unter ge'wiihnlichem 
Druck erleidet die Verbindung bei der Destillation unter Abscheidung 
von Areen theilweise Zersetzung. Die Analyse desselben ergab : 

Berechnet Gefunden 
C1 28.06 28.30 pCt. 

Es bildet eine farblose, auch beim Abkiihlen nicht erstarrende 
Fliissigkeit, die von kohlensaurem Natron oder von Natronlauge leicht 

b Monoanisylarsenoxyd c6 H4<:8coHJ iibergefiihrt wird. Letzteres 

bildet eine farblose krystallinische Masse, die sich dem Monophenyl- 
arsenoxyd ganz ahnlich verhalt. 

Leitet man zu dem Monoanisylarsenchloriir unter Abkiihlen mit 
Eiswaeser Chlorgas , so entsteht leicht das Monoanisylarsentetra- 

chlorid c6  HI<::^ als dicke gelbe Fliissigkeit. Diese last sich 

unter starker Warmeentwicklung in Wasser, aus dem sich nacb 
kurzer Zeit eine reichliche Menge von Monoan i sy la r s insau re  

c s  &<AsO(OH)s ausscheidet. Abfiltrirt, mit kaltem Wasser ge- 

waschen und aus heissem Wasser umkrystallisirt, lieferte dieee bei 
der Analyse folgende Zahlen : 

0 CH3 

Berechnet Gefunden 
C 36.2 36.02 pCt. 
H 3.7 3.82 D 

Die Monoanisylarsinsaure bildet farblose harte Krystallkrusten, 
die in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter und in Alkohol ziemlich 
leicht loslich sind. Sie schmilzt rasch erhitzt bei 159-1GO0, langsam 

4' 
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erhitzt verliert sie Wasser, indem sie in unschmelzbares Anhydrid iiber- 

geht. Letzteres, das A r s i n o a n i s o l  CS H4<::2 wird dargestellt, 

indem man die Saure einige Stunden auf 190-2000 erhitzt, wobei sie 
die berechnete Menge von Wasser verliert : 

Bercchnrt Gefunden 
H 2 0  7.76 8.00 pct .  

Dasselbe nimmt beirn Kochen mit Wasser von diesem auf und 
geht wieder in die SBure iiber. Das m o n o a n i s y l a r s i n s a u r e  S i l b e r  

CciH4<::e0Ag1n wird als weisser h'iederschlag aus einer niit Am- 

moniak neutralisirten Lijsung der Saure durch Silbernitrat gefallt. 
In gleichcr Weise wie das Trianisylarsin liisst sich auch das  

T r i p h e n e t y l a r s i n  (C, Ha OCa H 5 ) s A s  aus Bromphenetol, Arsen- 
chloriir und Natrium erhalten. Es ist jedoch in Aether leicht loslich, 
SO dass es  in der atherischen Fliissigkeit enthalten ist. Der Schmelz- 
punkt desselben liegt vie1 niedriger als der der Anisylverbindung, 
nlmlich bei 88-49".  

Bcreclinet Gefunden 

H (3.16 6.02 B 

Die Analyse ergab: 

c 65.75 65.89 pc t .  

D:i die Ansbcute sehr geririg ist, so wurde diese Verbindung nicht 
IiBher l i n t  er,sucht. 

Aricli I'liospliorcliloriir ui id  Aiitinionchloriir reagiren mit Brom- 
anisol und Natrium, wir  haben aiich die Triverbindungen im kry- 
srallisirten Zustaiide erlialtrii, docli war  die Ausbeute so gering, dass 
wir roil  einer Aiialyse wid niiheren Charakterisiruiig derselben vor- 
lCufig Abstiiiid gcnonimrii habcn. 

A a c l i e n ,  ini Decciiiber 1886. 

7. A. M i  c h a e l i  s : U e b e r  organische Wismuthverb indungen 
und iiber die Valenz  des Wismuths.  

[hlitthcilurig itus dciii 0 i ~ ~ i i i i w 4 1 ( ~ 1 1  Lnliui;ctoriuiii der tccliiiisclicn Hochschule 
Z l l  Ala~ l l c l l . ]  

(Eingegangen am G .  Janii;ir. niitgctlirilt i i i  der Sitzong von Hrn. A.  P i n n e r . )  

Hei den Uiitcrsuchiirigeii der ~ ~ r ~ a i i i s c t i ~ i i  Verbindungen der Ele- 
meiite der Stickstoffgriippe hat \ich irn Allgemeinen herausgestellt, 
dass bri denjeriigen dieser Verbindungen, in idenen diese Elemente 
dreiwerthig crsclieiiieii, die Intwsitiit der beiden nooh freien Valenzen 
verstarkt wird. Das Arscnchlorur z. 13. ninimt kein Chlor mehr auf, 


