wurde in verdiinnter Schwefelsiure aufgenommen, gut gekiiblt und
vorsicbtig mit Nitrit das Nitrosamin der secunddren Base gefallt.
Dasselbe wurde rasch mit Aether extrahirt und nach dem Verdunsten
des Lésungsmittels als aromatisch riechendes, griinlichgelbes Oel ge-
wonnen. Das Nitrosamin wurde uun in wenig Alkobol gelost und
mit 1 Theil alkoholischer Salzsiure umgelagert. Aus der nach einigen
Stunden braungelb gewordenen Masse fillte Aether die salzsaure Ni-
trosobase in gelben, krystallinischeu Aggregaten. Das hieraus mit
Ammoniak gefillte 2-Nitroso-1.3.5-ithylxylidin bildet, so gewonnenen,
smaragdgriine Nadelbiischel. Aus Benzol werden stahlblan-schim-
mernde Prismen vom Schmp. 138" gewonnen.
0.1747 g Sbsy.: 0.4313.g CO;, 0.1249 g Hy0. — 0.1014 g Sbst.: 14.1 ccm
N (200, 732 mm). .
CioHi;ONg. Ber. C 67.3, H 119, N 15.1.
Gef. » 67.3, » 7.94, » 13.9.
Die gelben Nadeln des salzsauren Salzes gaben nach dem
Trocknen bei 100°:
0.1352 g Sbst.: 01016 g AgCl.
CioH;sON3Cl. Ber. Cl 16.5. Gef. C1 1G6.17.

160. Alfred Stock: Ueber die Einwirkung von Arsenwasser-
stoff auf Borbromid.

(I. Chem. Institut der Universitit Berlin.)
[Bingegangen am 6. April 1901.]

Doppelverbindungen der Metalloidhalogenverbindungen mit Am-
moniak sind in grosser Zahl bekannt; hdufig bildet das Ammoniak
bei verschiedenen Temperaturen mehrere, vollkommen charakterisirte
Verbindangen mit demselben Koérper. Aehnlich dem Ammoniak ver-
einigt sich auch der ihm in den meisten Beziehungen so #hnliche
Phosphorwasserstoff PHy mit den Fluoriden, Chloriden, Bromiden und
Jodiden der Metalloide; eine gunze Reihe solcher Kérper, wie 2BF;,
PH,!), oder BCly, PH3?) und BBry, PHa?) finden sich in der Litte-
ratar bLeschrieben. Die Verbindungsverhiltnisse scheinen fiir den
Phosphorwasserstoff stcts einfachere zu sein als beim Ammoniak;
die entstehenden Kirper unterscheiden sich durch grissere Zersetz-
lichkeit von den entsprechenden Ammoniakverbindungen.

) A, Besson, Compt. rend. 110, 81 [1890].
2) A. Besson, Compt. rend. 110, 516 [1890].
3) A. Besson, Compt. rend. 113, 78 [1891].
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Ich habe nun gefunden, dass auch der Arsenwasserstoff in #hn-
licher Weise zu reagiren vermag. Die so entstehenden Verbindungen
iibertreffen die Phosphorwasserstoffverbindungen noch erheblich an
Zersetzlichkeit. Als erster dieser neuen Kéorper .sei imn Folgenden
die Verbindung BBrs;, AsHj beschrieben.

Bei gewdhnlicher Temperatur, desgleichen bei 0° reagiren Arsen-
wasserstoff und Borbromid picht mit einander. Wihrend sich das
Borbromid mit dem Gase langsam verflichtigt, zersetzt sich ein Theil
des Arsenwasserstoffes zu Arsen und Wasserstoff. wie es ja auch
uoter dem Einflusse starker Siuren geschieht. Zu demselben Er-
gebniss gelangt man, wenn man den Arsenwasserstoff auf eine Losung
des Bromides in Schwefelkohlenstoff wirken lisst.

Die Vereinigung der beiden Korper gelingt nur, wenn man bei
geniigend niedriger Temperatur, mit verflissigtem Arsenwasserstoff,
arbeitet. Man kann z. B. iiber einigen Cubikcentimetern Borbromid
unter hinldnglicher Kihlung Arsenwasserstoff verfliissigen, bis ein
Ueberschuss an Letzterem zu bemerken ist; beim Erwirmen auf ge-
wdhnliche Temperatur bleibt dann die feste, weisse Doppelverbindung
zurick. Fiir die Darstellung ist die geschilderte Arbeitsweise aber
deshalb nicht zu empfehlen, weil
das Borbromid!) bei der zur Ver-
flissigung des Arsenwasserstoffes
néthigen Temperatur fest ist und die
Reaction darum leicht unvollstindig
bleibt. Das so erhaltene Material
enthiilt gewdhnlich einen Ueber-
schuss an Borbromid.

Zweckmissiger ist folgendes
Verfahren. Man muss wegen der
weiter unten néher geschilderten
Empfiudlichkeit der entstehenden
Verbindung gegen Sauverstoff fiir
peinlichste Fernhaltung der Luft
sorgen. Das gelingt leicht mit dem
darch die Figar erlduterten Appa-
rate.

In demn Rohre A, welches, wie
alle Theile des Apparates, sorg-
b filtig getrocknet sein muss, verflis-

sigt man 10—15 ccm Arsenwasser-

TR T

zum Abzuy <2

=

1) Ich fand den in der Literatur nicht angegebenen Schmelzpunkt des
Borbromides zu — 42.30.
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stoff!). Man verschliesst dann dasZunleitungsrohr fiir den Arsenwasserstoff
and leitet einen nicht zu langsamen Wasserstoffstrom hindurch. Es
ist selbstverstiindlich, dass die Gase mit Phosphorpentoxyd von jeder
Spur Feuchtigkeit befreit sein miissen. In den Tropftrichter B, der,
wie das aus der Abbildung ohne Weiteres ersichtlich ist, an seinem
unteren Theile ein‘der Zuleitung der Gase dienendes, schrig ange-
setztes Rohr trigt, giebt man einige Cubikcentimeter Borbromid; man
lgsst dieselben dann langsam in den flissigen Arsenwasserstoff hin-
eintropfen. Die Temperatur des Arsenwasserstoffes wurde mit Hilfe
eines durch fliissige Luft gekiihlten Alkobolbades auf — 80 bis — 100Y
gehalten. Sehr wesentlich ist es, den Wasserstoffstrom wihrend des
Zutropfens des Borbromides nicht zu unterbrechen; anderenfalls ver-
stopft sich das Abflussrohr des Tropftrichters augenblicklich an seinem
unteren Ende, indem das Borbromid mit den Arsenwasserstoffdimpfen
reagirt. Sobald alles Borbromid zugegeben ist, schliesst man den
Hahn des Tropftrichters wieder und liésst den dberschiissigen Arsen-
wasserstoff darch Erwirmung auf gewdhnliche Temperatur ver-
dampfen.

An dem weiteren seitlichen Stutzen des Rohres A hat man mit
Hiilfe eines weiten diinnwandigen Gummnischlauches das Gefiss be-
festigt (in der Figur ist es ein WigerShrechen E), in welches man
die Substanz, ganz oder theilweise, idberzufiibren wiinscht. Das
gelingt leicht durch entsprechendes Neigen des Apparates. Der in
der zweiten Bohrung des Gummistopfens leicht gleitend befestigte
Glasstab C dient dazu, die Substanz zu zerkleinern und von den
Wandungen loszulésen. Hat man eine Portion in der geschilderten Weise
entnommen, so verschliesst man den Schlauch D durch einen Quetsch-
hahn und ersetzt das WigerShrchen E durch ein anderes Gefiss.

Der 8o erhaltene, weisse, amorphe Kdorper ist die Verbindung
BBrs, AsHj;, wie aus den am Schluss gegebenen Analysen hervorgeht.
Ueber seine physikaliachen Eigenschaften ist wenig zu sagen. Er
zersetzt sich vollstindig, ohne zu schmelzen. Die Dichte kounte ich
wegen seiner Ver#inderlichkeit nicht bestimmen. Mit einiger Vorsicht
kann man ihn durch Sublimation in einem geschlossenen Gefisse,
an dem man eine Stelle stark abkiiblt, in sehr lichtbrechenden,
glitzernden, farblosen Krystillchen erhalten, welche sich unter dem
Mikroskop bei schwacher Vergréeserung als schon ausgebildete, recht-

1 Zur Darstellung des Arsenwasserstoffes bediente ich mich des kiuf-
lichen Arsenzinks mit 40 pCt. Arsen. 100 g davon wurden mit etwa 200 cem
Wasser ibergossen und zur Vermeidung desx sehr listigen Schiumens mebrere
Millimeter hoch Ribol dariiber geschichtet. Auf Zugabe von erwirmter
Schwefelsaure (1:1) erhélt man einen lingere Zeit anhaltenden, gleichmissigen
Gasstrom.
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wivklige Tafeln und Prismen erweisen; die Kanten abstumpfende
Flichen geben den Krystallen hiiufig hexagonales Aussehen.

Was das chemische Verhalten der Verbindung anbelangt, so ist
ihre merkwiirdigste Eigenschaft ihre &dusserst leichte Oxydirbarkeit.
Sobald sie mit der Luft in Beriihrung kowimt, beginnt eine heftige,
von sturker Erwirmung begleitete Reaction. Hat die Luft ungehin-
derten Zutritt, so erfolgt meistens Entziindung; dieselbe tritt immer
ein, sobald man die Luft durch reinen Sauerstoff ersetzt, und zwar
such noch bei einer Temperatur von — 30° Unterhalb — 40° dagegen
wirkt Sauerstoff nicht mebr ein. Diese Selbstentziindlichkeit muss
sehr auffallen. Zwar finden wirsie wieder bei dem oben erwihnten
von Besson dargestellten Borbromid Phosphorwasserstoff; doch ist
sie in diesem Falle keineswegs iberraschend, sie beruht eben auf
der Selbstentziindlichkeit des nur locker gebundenen Phosphorwasser-
stoffes. Besson erwihnt, dass auch der bei der Zersetzung der
Phosphorverbiudung mit Wasser entwickelte Phosphorwusserstoff sich
sofort an der Luft entziinde; wabrscheinlich war auch der zur Dar-
stellung verwendete Phosphorwasserstoff bereits selbstentziindlich.
Beim Arsenwasserstoff war dagegen von einer derartig leichten Oxy-
dirbarkeit bisher nichts bekannt. Ich habe darum die Vorginge bei
dieser Oxydation eingehend untersucht und werde etwas ausfibrlicher
dariiber berichten.

Au der Luft verbrennt die Substanz, sobald sie einmal Feuer
gefangen hat, zu Borsiiure, Arseuntrioxyd und Bromwasserstoff; eine
kleine Menge Arsen scheidet sich dabei elementar ab. Anders jedoch
ist die Reaction, sobald man durch gemiissigten Sauerstoffzutritt und
Kiihlung jede Erwirmung verhindert. Unter diesen Umnstiinden ver-
lduft sie grosstentheils nach der Formel

a) 2BBr;, AsHs + 30 =B,;03 + 6 HBr + 2 As.

Das Arsen scheidet sich als rothbraune amorphe Masse ab, die
bei lingerem Stehen, besonders in Beriithrung mit Wasser, schwarz wird.
Merkwiirdiger Weise enthielt nun aber der Riickstand, welcher nach der
obigen Gleichung nur aus Bortrioxyd und elementarem Arsen hitte
bestehen sollen, immer noch erhebliche Mengen Brom und einer
durch Wasser ausziehbaren Arsenverbindung, und zwar, wie meine
Versuche ergaben, in der Form von Arsentribromid. Dasselbe liess
sich durch Ausziehen mit Schwefelkohlenstoft in krystallisirter Forw
isoliren; der Riickstand besteht alsdann nur moch aus Boroxyd und
Arsen, er enthilt also kein Arsentrioxyd Die Menge des zariick-
bleibenden Arsenbromides ist keineswegs unbetriichtlich. Bei einer
Reihe von Analysen war das als Tribromid bleibende Arsen ein
Viertel bis die Hilfte des elementar abgeschiedenen. Da es also un-
zweifelhaft bewiesen war, dass ein grosser Theil des urspriinglich



93

vorbandenen Bromws nicht, wie es die angefiibrte Gleichung fordert,
als Bromwasserstoff fortgeht, sondern eben als Arsenbromid zuriick-
bleibt, so entstand die Frage: Wus wird aus dem- diesen Brom ent-
sprechenden Wasserstoff? In Gasform fand er sich in den bei
der Oxydation entatehenden Gasen nicht vor; ebensowenig war er,
wie ich zundchst annahm!'), an Arsen gebunden; denn das zuriick-
bleibende Arsen enthiilt keine wasserstoffirmere feste Arsenwasser-
stoffverbindnung, erwies sich vielmehr als reines Arsen. Es blieb also
nur die Annahme iibrig, daes dieser Wasserstoff, der nicht in Form
von Bromwasserstoff entweicht, an das Bortrioxyd, als Wasser, ge-
bunden zuriickbleibt, dass also die Reaction nur zum Theil nach
obenstehender Gleichung ) verlduft, wihrend ein anderer Theil nach
einer Gleichung wie

.b) BBry, As Hy + 30 = B(OH)s + AsBr;, oder
¢) 3 BBry, AsH; +-60 = 3 BO.OH + 6 HBr + 2 As + AsBr;

reagirt. Die Gleichung c) ergiebt einen Theil Arsenbromid auf 2
Theile elementares Arsen. ein Verhiltniss, welches ich bei mehreren
meiner Analysen sehr nahe bestitigt fand. Bei anderen Versachen,
besonders wenn die Oxydation bei ndglichst niedriger Temperatar
vorgenommen wurde. war allerdings die Menge des Arsenbromides
geringer und ging, wie ich schon oben erwihnte, bis zur Hilfte des
durch Gleichung ¢) geforderten Werthes herab. In diesen Fillen re-
agirt also ein grosser Theil der Substanz nach der ersten Gleichung
a). Den directen Nachweis, dass sich wirklich ein Hydrat des
Bortrinxydes bilde, konnte ich nicht erbringen: dagegen gelang es mir,
auf zwei Arten zu beweisen, dass in der That eine gréssere Menge
Sauerstoff gebunden wird als der Gleichung a) entspricht.

Einmal bestimmte ich das Gesammtgewicht des bei der Oxyda-
tion einer bekannten Substanzmenge bleibenden Riickstandes, sowie
die. Menge des in ihm noch enthaltenen Arsens und Broms. Die
Differenz gab das Gewicht der gebildeten Boroxydverbindung; das-
sellbe entsprach in der That etwa der Metaborsiiure. '

Zweitens bestimmte ich direct die -Menge des bei der Oxydation
verbrauchten Sauerstoffes. Es wurde ein Ueberschuss reinen trock-
nen Sauerstoffes, dessen Menge genau bekannt war, bei — 20° dber
eine abgewogene Probe der Substanz geleitet und in den entweichenden
Gasen, pach Absorption des Bromwasserstoffes darch Kalilauge, die
Menge des unveriinderten Szuerstoffes mittelst alkalischer Pyrogallol-
16sung festgestellt. Ich fand so bei einem Versuch:

1) Diese Vermuthung war veranlasst darch eine Beobachtung Besson’s
Der von ihm dargestellte Korper 2 BF3, PH; (Comptes rendus, 110, 81 [1890)
zersetzt sich nimlich beim Erwiirmen in ABF; und PH3, neben freiem Wasser-
stoff und festem Phosphorwasserstoff.



Verbraucht 0.1288 g O
Berechnet nach Formel a) 0.0992 g O
Berechnet nach Formel ¢) 0.1323 g O;

wuch hier lag also augenscheinlich hauptsichlich Metaborsidure vor.

Obschon nach meinen Versuchen fiber die Endproducte der Oxy-
dation kaum noch ein Zweife! moglich ist, so ist damit das Wesen
der Reaction doch nur sebr unvollkommen erklirt. Gleichung a) er-
scheint ja plausibel, wenn man apnnimmt, dass der Arsenwasserstoff
in dieser Verbindung eine ihm sonst nicht zukommende leichte Oxy-
dationsfihigkeit annehme und dass das nach der Gleichung

2 Asly +30 =2 As + 3 H,0

gebildete Wasser daunn auf das Borbromid eiowirke. Véllig unver-
einbar aber sind wit dieser Voraussetzung die Gleichungen b) und c).
Die Gleichung b) wire leicht erkldrlich, wenn dem Kdorper etwa die
Constitution BH3, AsBr; zukdme. Vielleicht ist der reine Borwasserstoff,
iber den wir noch so gut wie nichts wissen, ein selbstentziindliches
Gas, dhnlich dem Siliciumwasserstoff, und bei der Vereinigung von
Arsenwasserstoff mit Borbromid lagern sich die beiden Korper we-
nigstens theilweise um zn Arsenbromid und Borwasserstoff. Obne
nihere Kenntniss der igenschaften des Letzteren, mit dessen Stu-
dium ich begonnen habe, bleibt freilich diese Vermuthung noch sebr
ungewiss; denn alle anderen Reactionen stehen in bestem Einklang
mit der Annahme, dass wir es mit einer Verbindung von Borbromid
mit Arsenwasserstoff zu thun haben.

Ich fahre jetzt mit der Beschreibung der chemischen Eigenschaften
des neuen Korpers fort.

Schon bei 0' findet ein langsamer Zerfall in die Componenten
statt; beim Ueberleiten von Wasserstoff, Stickstoff oder Kohlensiure,
d. h. wenn maun den abgespaltenen Arsenwassersioff stetig entfernt,
verflichtigt sich die Substanz unter schwacher Arsenabscheidung
rasch, wobei natiirlich, entsprechend der leichteren Fliichtigkeit des
Arsenwasserstoffes, der Riickstand immer reicher an Borbromid wird.
Diese Fliichtigkeit complicirte die bebufs Untersuchung der Vorginge
bei der Oxydation ausgefiibrten Analysen, deren Resultate ich oben
kurz wiedergegeben habe, insofern, als ein Theil der zu oxydirenden
Substanz stets unverindert mit den Bromwasserstoffdémpfen sich ver-
fliichtigte. Das so fortgehende Arsen wurde durch Absorption in
concentrirter Salpetersiure bestimmt (bei den einzelnen Versuchen
10—20 pCt. des gesammten Arsens), aus seiner Menge die Quantitiit
des unverdndert verdampften Borbromides berechnet und bei der Be-
rechnung des Analysenresultates beriicksichtigt. Bei gewdhnlicher
Temperatur unter Ausschluss des Lichtes im zugeschmolzenen Robr
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aufbewahrt, bat sich die Substanz nach einigen Wochen quantitativ
nach der Gleichung

BBr;, AsH; = BBrs + As + 3 H,

zersetzt. Durch Erwirmen wird die Zersetzung sehr beschleunigt;
bei 20° beginnt ein regelmissiger Gasstrom sich zu entwickeln, welcher
anfangs fast reiner Arsenwasserstoff ist, bei stirkerem Erwidrmen aber
immer reicher an Wasserstoff wird. Nach ldngerem Erhitzen auf
909, bis zum Siedepunkt des Borbromids, bleibt nur ein Gemenge
von Borbromid und Arsen; eine Vereinigung des Bors mit Arsen
findet dabei nicht statt. Die Phosphorwasserstoffverbindung zersetzt
sich beim Erwirmen nach:
BBrs, PHs = PB + 3 HBr.

Mit Wasser reagirt die Substanz unter Bildang von Borsiure,
Bromwasserstoff und Arsenwasserstoff; daneben scheidet sich etwas
Arsen ab, dessen Menge aber sehr gering ist, wenn man die bei der
Reaction entstehende Erwirmung durch Kiihlen bintanhilt.

Concentrirte Schwefelsidure ist ohne augenblickliche Einwirkung;
concentrirte Salpetersiure dagegen oxydirt unter heftiger Erwirmung
und starkem Zischen und Spritzen.

In trocknem Chlor findet sofort Entziindang stait, und die Sub-
stanz verbrennt vollstiindig mit schwach leachtender bliulicher Flamme,
Es entsteht schliesslich ein fester schneeartiger Korper, vielleicht eine
Verbindung von Borchlorid mit Arsenchlorid. Auch auf Brom ge-
worfen, reagirt die Verbindung heftig unter Bildung einer fahlen
Flamme. )

Arsentrichlorid wirkt noch bei —509 sofort ein: Es reagirt
cinerseits in bekannter Weise mit dem Arsenwusserstoff nach der
Gleichung

AsH; + AsCls = 24s + 3HCI, .

andererseits setzt es sich mit dem Borbromid um in Arsenbromid und
Borchlorid!). Diese beiden Kérper sind also neben’elementarem Arsen
die Endproducte der Reaction.

Ammoniak substituirt den Arsenwasserstoff. Bei + 109 entsteht,
neben etwas abgeschiedenem Arsen, eine feste, weisse, an der Luft
Ammoniak abdunstende Substanz von der Zusammensetzung

2B Bry, 9NH;,. )
Gef. Br 78.15, NH; 23.61.
Ber. » 73.28, » :3.36.

Besson?) erhielt denselben Kérper, als er auf die bei héherer

Temperatur dargestelite Verbindung BBrs, 4 NH;, Ammoniakgas bei

) Vergl. Tarible, Comptes rendus 132, 207 [1901].
%) Comptes rendus, 114, 542 [1892]).



~+ 10" einwirken liess. Bei niederer Temperatur, bei — 259 z, B,,
ist die Ammoniakabsorption viel stirker, und es bildet sich ein
flissiger Korper, der aber beim Erwirmen den Ueberschuss an Am-
moniak wieder abgiebt. Aehnliches ist fiir das Borjodid bekannt,
dessen bei gewdhnlicher Temperatur bestiindige Ammoniakverbindung
BJs, 5NH;3') bei 0° gleichfalls unter Verﬂussxgung Ammoniak bis
zur Formel BJs, 15NH; aufnimmt.

Um die Aufzéiblung der Eigenschaften des Korpers zu beschliessen,
sei hinzugefiigt, dass er in seinen beiden Componenten erheblich las-
lich ist. Unloslich ist er in Schwefelkohlenstoff. Bleibt Letzterer bei
gewdhnlicher Temperatur lingere Zeit mit ihm in Beriihrung. so 16st
er nur Borbromid heraus, wiihrend Arsenwasserstoff entweicht.

Zur Analyse wurde die Substanz entweder in einem Jangsamen
Wasserstoffstrom der Selbstzersetzung iiberlassen. die nach einigen
Tagen beendet war, oder durch einen sehr miissigen Luftstrom zer-
setzt. In beiden Fillen wurde der entwickelte Bromwagserstoff durch
Absorption in Kalilange (Lédsung I) fixirt; znr Absorption des ent-
weichenden Arsenwasserstoffes diente ein mit concentrirter Salpeter-
sdure gefiillter, hinter die Kaliabsorptionsgefisse geschalteter Lie-
big’scher Kugelapparat. Alles elementar abgeschiedene Arsen wurde
abfilteirt und in Salpetersiure gelést. Diese Lisung wurde mit der-
jenigen aus der Kugelvorlage vereinigt (Losung II). Die Bor- und
Brom-Bestimmungen wurden in Losung I ausgefiihrt. Zur Arsenbe-
stimmung wurden gleiche Theile von Ldsung I und II zusammenge-
geben, die resultirende salpetersaure Lodsung zur Trockne verdampft
und das Arsen nach dem Anfnehmen mit Wasser als Magunesium-
ammoniumarseniat abgeschieden.

Ber. fiir BBrs, AsH.,. I Geﬁ;?den i
B 334prt. 3.55 pCt. 3.49 pCt. J.48 pCt.
Br 7295 » 7336 » 7317 » 73.49 »
As 2280 » 2213 » 2233 » 22.57 »
H 091 » -- — -
100.00 pCt.

Y Besson, loc. cit.



