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Die Mutterhuge bleibt noch einige Stunden im Eisbad, wobei eine grober kristelline 
Nachfiillung einsetzt, die ebenfalls isoliert wird. 

Das Thalliumsalz ist in siedendem Wasser, auch heil3em Methanol wenig loslich, 
etwas reichlicher in Dimethylformamid, in sonst gebriiuchlichen Losungsmitteln ist es 
nnloslich. Ausb.: F%miirf&llung knapp 2 g, Nachfiillung etwa 0.7 g, insgesamt a. 90% 
d. Theorie. 

!LlC,NS, (306.5) Ber. N4.57 S20.92 T166.67 
Gef. N 4.71 S 20.84,21.03 T166.74, 66.57 

Die Thalliumbestimmung erfolgte nach saurem AufschluB mit konz. SchwefeWure/ 
Wasserstoffperoxyd im Kjeldahlkolbchen als Thallium(1)-chromat in schwach ammonia- 
kalischer Usung. Bei der Schwefelbestimmung nach Carius reagiert das Thalliumsalz 
mit der Salpeterslure unter Feuererscheinung. An der Verbindung durchgefuhrta Ele- 
mentaranalysen (C,H,N) zeigten aus noch ungeklhrten Griinden starke Streuungen der 
We*. 

266. Heiner Gutbier*) und Heinz-Giinther Plust: Uber die Re- 
aktion des Acetylchlorids mit Arsen(III)-oxyd und die Bildung des 

Methylen-bis-dichlorarsins 
[Aw dem Fowchungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke A.G. Erlangen] 

(Eingegangen am 16. August, 1955) 

Durch maasenspektrometrische Untersuchung ergibt sich, daB die 
Reaktion des Arsen(II1)-oxyds mit Acetylchlorid zu Arsen(1II)- 
chlorid, Arsentriaretat, Acetanhydrid und in geringem AusmaB zu 
Acelato-arsendichlorid fiihrt. Bus dem -bentriaretat, dessen Pyro- 
lyse ebenfalls mssenspektrometrisch verfolgt wurde, entsteht in 
Gegenwart von Acetylchlorid, Aluminium (In)-chlorid und iiber- 
schtissigern Arsen(II1)-chlorid das Methylen-bis-dichlorarsin, dessen 
Bildungsmechanismus diskutiert wird. F"iir die Darstellung des Me- 
thylen-bis-dichlorarsins aus Arsentriacetat wird eine Arbeitsvor- 
schrift mitgeteilt. 

Im Rahmen anderer Untersuchungen war es notwendig, den Ablauf der 

tfber diese Reaktion sind in der Literatur nur widersprechende Angaben zu finden. 
Reaktion des Arsen(II1)-oxyds mit Acetylchlorid zu kennen. 

So vermutete 0. Pohll) eine Umsetzung nach 

wobei er daR entstandene ..bntriacet,at jedoch nicht nachweisen konnte. Er erhielt bei 
der Destillation lediglich aS-haltige Zemtzungsprodukte. F. Poppa) hingegen formu- 
liert den Reaktionsverlauf gemriB 

sS,O, + 3 CH&OCl +. AsCl, + As( CH,CO,),, 

AS&, + 5CHsCOCI --f C€&(AsC&), + 2 (CH,CO),O + CO, + HC1, 
wobei er als Nebenreaktion die Umsetzung 

As,O, + 6CH,COCl + 2AsCI, + 3(0H3C0),0 (1) 
diskutiert. Da Popp  die Reaktion des Arsen(III)-o-xyds mit Acetylchlorid zur Darstel- 
lung des Methylen-bis-dichl~arsins verwendet, stiirt die Reaktion nach GI. (1). Nach 
seinen -Angaben gelingt es nun, diese auf Grund der Befunde von A. A d r i a n o w ~ k y ~ )  

*) Der massenspektrometrische Teil wurde von H. Gutbier bembeitet. 
l) Chem. Lists (tschech.) 1889,174; Ber. dtsch. chem. Ces. 29,973 [1889]. 
a) Chem. Ber. 82, 152 [1949]. ") Ber. dtsch. chem. Ges. 12,688 [1879!. 
Chemiache Benohte Jahrg. 88 116 
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durch Zugabe von Aluminium(II1)-chlnrid zu unterdriicken. Nach Adrianowsky aber 
wird Aluminiumchlorid durch Acetanhydrid gem&D 

3 (CH,CO),O + AICI, + Al(CH&O,), + 3CH3C0C1 
eolvolytisch gesplten'). Man sollte daher eher annehmen, daS Aluminium(TII)-chlorid 
die Reakt.ion nach (1) begiimtigt und daher nicht die von Popp gcwiinschte hemmende 
Wirkung hat. Die Bildung von Arwntriacetat wird von Popp nicht erwithnt. 

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen -den unternommen, 
um Klarheit zu schaffen 

a) uber den Ablauf der Reaktion des Arsen(II1)-oxyds mit Acetylchlorid 

b) iiber die Bildung des Methylen-bis-dichlorarsins. 
Hierbei erwies sich die massenspektrometrische Analyse a h  besonders vor- 

teilhaft, da sie gestattete, Bestimmungen schnell und mit geringen Substanz- 
mengen auszufiihren. AuBerdem war es moglich, in den Reaktionsrosungen 
geringe Mengen solcher Verbindungen nachzuweisen, die sich mittels chemi- 
scher Operationen nicht isolieren lieBen. 

und 

a) Die Reakt ion des Arsen(II1)-oxyds mit Acetylchlorid 
LiiBt man auf Arsen(II1)-oxyd bei 100" iiberschiissiges Acetylchlorid ein- 

wirken, bis sich das Arsen(II1)-oxyd vollstiindig gelost hat, so enthlilt 
die Reaktionslosung neben Acetylchlorid, Arsen(II1)-chlorid, Arsentriacetat, 
Acetanhydrid und in geringer Menge Acetato-arsendichlorid, CH,CO, - AsCh6). 
Der Bildungsmechanismus dieser Verbindungen lie0 sich dadurch ermitteln, 
daB die Zusammensetzung der Reaktionslosung in Abhiingigkeit von der Reak- 
tionszeit bestimmt wurde (Tafel 1). 

Tafell. Zusammensetzung der Proben in  Mol-% in  Ab- 
hlingigkeit von der Reaktionszeit  

haktionszeit. in Min. 
30 I 45 I 60 1 90 I 160 I 210 1 270 [ 256 

Probe I 
i g; 1 g; ~ g; I g: I 9t j :3 1 ;: I ;: CH,COCl 

(CH,CO ),O - - 10 23 , 29 - - - 
h C 4  

Der Reaktionsablauf stellt sioh demnach wie folgt dar: Die Umsetzung 
des Arsen( 111)-oxyds mit dem Acetylchlorid, die erst nach liingerer Kochzeit 
eintritt, fuhrt zunachst nach G1. (1) zu Arsen(II1)-chlorid. 

Ein Teil des entstandenen Arsen(II1)-chlorids setzt sich mit dem gleich- 
zeitig gebildeten Acetanhydrid weiter um, entsprechend der von G. Jander ,  
E. Riisberg und H. Schmidta) unters,uchten Solvolysereaktion 

(2) -hCl, + 3(CH,CO),O T+ As(CH,CO,), + 3CH,COCI 

4)  Vergl. CT. Jander ,  Die Chemie in wmserahnlichen Losungsmitteh, Springer Verlag, 
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949, 8. 331. 

5)  Bei Feuchtigkeitszutritt bildet sich auBerdem EsRigsaure und Salzsiiure. 
6, Z. anog. allg. Chem. 256,238 [1948]. 
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Im Gleichgewicht vorhandenes Arsentriacetat reagiert nun aul3er mit 
Acetylchlorid unter Umkehrung des Solvolysegleichgewichtes auch mit Arsen- 
(111)-chlorid, wobei in geringem AusmaB das Acetato-amendichlorid gemiil3 

(3) 
entsteht . 

DaB daa nach G1.1 entstehende Acetttnhydrid nicht sofort nachgewiesen wird, erkliirt 
sich durch die sekundiir spntan erfolgende Einstellung des Solvolpgleichgewichta 
nach Gl. (2), wodurch zu Beginn der Umsetzung pmktiich das getmmte Acetanhydrid, 
aber nur die Halfte des gebildeten Arsen(III)-chlori& weiterreagiert. Mit fortachreiten- 
der Iteaktion jedoch nimmt die Konzentration des Acetanhydrids zu, wie sic6 aue 
Tafel 1 in ~ereinatimmung mit G1. (1) und (2) ergibt. 

Als beatimmend fiir die GroDe des prozentualen Anteiles der verschiedenen 
Reaktionsprodukte wird daa Solvolysegleichgewicht Gl. (2) angeaehen, daa 
durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen entsprechend eingeshllt wer- 
den kann. Dies spielt dann eine Rolle, wenn man beabsichtigt, eines der 
Reaktionsprodukta zu isolieren oder in Liisung selbst weiterreagieren zu lassen, 
wie dies z.B. bei der Bildung des Methylen-bis-dichlorarsins notig ist. 

Verwendet man statt des Arsen(II1)- daa Antimon(II1)-oxyd, so verliiuft 
die Umsetzung mit Acetyldhlorid praktisch vollstiindig nach 

2AsCI, + As(CH,CO,), f 3(CH,C02)AsC1, 

Sb,O, + 6CH3COCl + 2SbC1, + 3(CH3CO),0. 

Eine Weiterreaktion im Sinne des Solvolysegleichgewichts G1. (2) erfolgt 
nicht. Dies entspricht den Angaben von H. Schmidt ,  Ch. Blohm und 
G. Jander'), die featstallten, daB daa Antimon(II1)-chlorid in Acetanhydrid 
keine Solvolyse erleidet. 

b) Ober  die Bildung des Methylen-bis-dichlorarsins 
Die wiedergegebenen Befimde zeigen, daB bei der untemuchten R d t i o n  

des Arsen(1E)-oxyds mit Acetylchlorid kein Methylen-bis-dichlorarsin gebildet 
wird. Es war daher zu kliiren, ob sich evtl. aus den tatsachlich gefundenen 
Reaktionsprodukten unter bestimmten Bedingungen das Methylen-bis-dichlor- 
arsin zu bilden vermag. Wir gingen dabei von dem Gedanken &us, daB die 
Ausbildung einer fiir das CH,(AsCl,), notwendigen C-As-Bindung am leich- 
testen uber die CH,CO,-As- Gruppierung unter Kohlendioxyd- Abspdtu% ge- 
lingt. Verbindungen,' die eine solche Gruppierung enthalten, sind die fol- 

(CHsC02)Aa~ (CH,CO,), h C 1  (CH3C0,), Aa genden : 

Da, wie vorher erwiihnt, von diesen drei Verbindungen bei der Umsetzung 
nur daa Arsentriacetat in bemerkenswerter Menge entsteht, wurde dieses als 
entscheidend fiir die Bildung des Methylen-bis-dichlorarsins angesehen. Es 
muBte somit zunachst festgestellt werden, unter welchen Bedingungen es ge- 
lingt, aus dem Arsentriacetat Kohlendioxyd abzuspaltan, und welohes Pro- 
dukt nach dieser Kohlendioxyd-Abspaltung vorliegt. 

In  einem Patenta) wird mitgeteilt, daB in Acetanhydrid gelostes h e n -  
triacetat beim Erhitzen auf etwa 180" unter Kohlendioxyd-Entwicklung und 

') Angew. Chem. Ausg. A59,233 [19471. 
8 )  Etttbliesements Poulenc Frbrea, Park, u. C. Oechslin, Grignon, Ihnk- 

reich, Fmnz. Pat. 666371 vom 30.12.1921; C. 1923 N, 720. 
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Abdestillieren von Essigsiiure zersetzt wird. Ah Ruckstand wurde ein Pro- 
dukt der empirischen Zusammensetzung (AsCH), erhalten. 

Bei der genaueren mamenspektrometrischen Untersuchung der thermischen 
Zersetzung des Arsentriacetates konnten wir als fluchtige Zersetzungsprodukte 
(CH,CO),O, CO, und CH,CO,H nachweisen. Die Intensitiiten der in den 
Massenspektren dieser drei Substanzen jeweils auftretenden stiirksten Linien 
sind in der Tafel2 als relatives MaB fiir die bei den einzelnen Temperaturen 
abgegebenen Mengen aufgefiihrt . Deren Hochstwerte wurden gleich 100 ge- 
setzt. 

Tafel2. Relative Ionenintensit i i ten 

I 20" I 50" I 90" I 120" I 150" 
(CH,CO),O T-- I - 1 2.3 I 19 I 58 

CO.2 I - - / - - / 0 . 3 / B . l I M  - -__~  

CH,CO,H (0.8) (2.7) (4.3) (4.6) 12 

180" I 220° 

100 24 

50 1 100 

100 51 

~- 

~~ 

Aus Tafel2 ist ersichtlich, daB die Reaktion in drei Stufen abliiuft. In 

As(CH,CO,), +- CHJ!O,-AsO + (CH,CO),O (4) 
Acetanhydrid abgespalten. Das sich gleichzeitig dabei bildende Acetato- 
arsenoxyd zerfillt unter Kohlendioxyd-Entwicklung in das Methylarsenoxyd 

Diese beiden Reaktionen laufen schnell hintereinander oberhalb von 90" ab. 
Bei Steigerung der Temperatur beginnt bei 150" eine dritte Reaktion, die 
Abspaltung von Waaser aus dem Methylarsenoxyd, gemiiB 

das mit dem gleichzeitig nach (4) entstehenden Acetanhydrid reagiert und 
sich als Essigsliure nachweisen lli13t. 

Diese Tatache w i d  besonders durch die bei 220" erhaltenen MeBwerte bestiltigt. 
Hier ist die Zemtzung des .hsentriaretates schon weitgehend beendet und daher das 
AusmaB der Acetanhydrid-Bildung geringer. Dies hat zur Folge, daB auch die Menge 
der gebildeten EssigRiiure abnimmt. 

Die auch in den tieferen Tempraturbereichen (20", 50°, 90" und MOOo) nachgewiesene 
Essigsaure stammt nicht &US einer Reaktion, sondern am dem Arsentriaceht, dem 
sie auch nach der Sublimation noch als Verunreinigung anhaftete. 

Diese Ergebnisse stimmen somit mit denen des genannten Patentes 9 )  gut 
uberein. 

Demnach liegen nach der Kohlendioxyd-Abspaltung daa Methylarsenoxyd 
und das polymere (AsCH), vor, von denen nur das Methylarsenoxyd zu einer 
Weiterreaktion zum Methylen-bis-dichlorarsin befihigt ist. Daa Methylarsen- 
oxyd wird in Gegenwart chlorierender Verbindungen, unter den Versuchs- 

9 )  Eki Betrachtung eines kontinuierlichen Zersetzungsverlaufes des As(CH,CO,), mu13 
beriicksichtigt +erden, da13 Acetanhydrid und Wasser, die nebeneinander entstehen, bei 
180" sofort zu EsaigaiLure reagieren. 

erster Stufe wird aus dem Arsentriacetat nach 

CHsCO,-AsO + CH3-kSO + CO,. 

x CHa-kS0 + (AsCH), + x HZO, 
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bedingungen Acetylchloridlo), ohne Schwierigkeit in das Methyl-dichlorarsin 
iibergefiihrt "). Dieses reagiert dann moglicherweise direkt mit Arsen(II1)- 
chlorid 

- _ _  

pc1 ,  
CH,-AsCI, + AsCl, - CH, + HCl 

\ 
AsCl, 

oder, waa wahrscheinlicher ist, iiber einen AlCl,-Komplex zum Methylen-bis- 
dichlorarsin12). Fiir den Ablauf dieser Reaktion wird folgende Formulierung 
vorgeschlagen 

H C1 
H,C-AsCl, + A&& + AlCI, + H-C-L-CI . . . AICI, -+ ( L  C1 -As-CI ) 

,,transition state" 
,AsCI, 

HZC, + HCI + AICl, 

Danach erfolgt intermediar die Ausbildung eines Reaktionskniiuels (,,tram& 
tion state"), in dem moglicherweise ein Proton der CH,-Gruppe gelockert ist, 
welches mit einer Molekel AsC1, reagiert und nach SE durch As& substi- 
tuiert wird13). 

Zur Ulberpriifung der aufgezeigten Moglichkeit wude Amentriacetat rnit 
Aluminium(II1)-chlorid und Acetylchlorid umgesetzt, wobei sich zeigte, daB 
neben (AsCH), und Arsen(II1)-chlorid in 5-proz. Ausbeute Methylen-bis-di- 
chlorarsin gebildet wird. Diese geringe Ausbeute erklart sich einerseits durch 
die schon bei 90" beginnende Zersetzung des Methyl-dichlorarsins in Gegen- 
wart chlorierender Substamen, die zu Methylchlorid und Amen( 111)-chlorid 
fiihrt14). Zum anderen kann die Ausbildung des diskutierten Reaktions- 
knauels nur untergeordnet stattfinden, da das dafk  notwendige Arsen(II1)- 
chlorid nicht vorhanden ist. Erst nach llingerer Reaktionsdauer bildet sich 
auf Kosten des Methyl-dichlorarsins am dem durch die Zersetzung des Arsen- 
triacetates entstandenem (AsCH), Arsen(II1)-chlorid, das nun nur noch mit 
dem restlichen Methyl-dichlorarsin reagieren kann. Sorgt man jedoch dafiir, 
daB bereits bei Beginn der Reaktion geniigende Mengen Arsen(II1)-chlorid 
vorhanden sind, so erhtilt man das Methylen-bis-dichlorarsin in 35-proz. Aus- 
beute. 

10) Rez. der chlorierenden Wirkung des CH,COCl auf org. As-Verbindungen vergl. . 
G. K e m a i  u. N. A. T s c h a d a j e w a ,  Rer.Akad.Wiss.UdSSR, N.S.95,Sl [1954]; 
C. 1966,349. 

'1) R. H. Uhl inger  u. R. V. Cook, Ind. Engng. Chem., ind. Edi t . l l ,  105 [1919]; 
C. 1919 111,597; C. K. B a n k s  u. Mitarbb., J. h e r .  chem. SOC. 69,927 [1947]. 

12) Bildung des C6R,S~CI, nach Friedel-Crafts vergl. H. Wie land ,  Liebigs Ann. Chem. 
431,30 [1923]. Dagegen A. Michaelis, Liehigs Ann. Chem. 201, 191 [lSSO]. 

Is) Hm. hf. Dr. B. E i s t e r t  danken wir fiir k l h n d e  Diskussion. 
14) E. K r a u s e  u. A. v. Grosse,  Die Chemie der metallorgankchen Verbindungen, 

Verlag Gebriider Borntraeger, Berlin 1936, S. 466; vergl. A. Baeyer ,  Liebigs Ann. 
Chem. 107,269 [1858]. 



1782 Butbier ,  Pluet: ober die Reaktion des [ Jahrg. 88 

Hrn. Dr. G. Iwantsrheff und Hrn. Dr. R. Schade danken mir fiir forderndea Inter- 
eese. Fiir die Hilfeleistung bei der Durchfiihrung der Versuche danken wir Hm. M. Jano- 
witz und Hm. St,. Pichler. 

Beschreibnng der Versuche 

Die Analysen wurden groStenSils mit einem Nassenspektrometer (Baumuster CH3/T 
der Atlas-Werke, Bremen) durchgefiihrt. 

a) Massenspektren: Zur Auswertung der Massempektren der Untersuchungsproben 
war es z d c h t  notwendig, die Eichspektren der bei den Reaktionen beteilio&n Sub- 
stamen aufzunehmen. Sie sind in den Tafeln3 und 4 fiir eine F-lekt.ronenenergie von 
75eV zusammengestellt. Es sind nur die relativ hiiufigen einfach poeit,iv geladenen 
Ionensorten aufgefiihrt, und der intensivsten Linie wurde jeweils die IntemitRt 100 zu- 
geordnet. 

Masse*) I &CIS 1 1  Mame 
35 I 15 I 126 
37 5.0 128 
75 16 151 

110 10 161 
112 3.3 163 
I45 100 169 
147 65 171 
149 10 1s9 
180 41 191 
182 40 193 
184 13 

Tnfel3. Relative IntensitRten der Massenlinien bei 75 eV 

,4sC1, (CH,CO, ) 

22 
7 

1'4 
7 
4 

20 
7 

100 
63 
9 
4 

14 
15 
28 
29 
31 
42 
43 
45 
69 
63 
65 
57 

102 

186 

CH,CO,H 

10 
32 

10 

12 
100 
78 
60 

6.2 

2.6 

- 
- 

- 
- 

204 I 1.4 

(CH,CO),O 

4 .O 
13 
1.8 

0.77 

7.6 
100 

- 

- 
- 
- 
- 
0.27 
0.54 

CH,COCl 

15 
60 
6.8 
6.0 
- 
13 

100 

- 

13 
4.3 

Tafel4. Relative IntensitBten der  MasBenhien  bei 75 eV 
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Linie derMassenzahl 110 

Rel. ber. 1 
Intensitat gef. 1 

Die Linienzahl einer solchen fiir ein Radikal charakterietischen Liniengruppe ist 
leicht dadurch zu ermitteh, daD man, ausgehend von einem Radikal mit nur 35C1-Atomen. 
in diewm schrittwek die W1-Atome durch 37C1-Atome ersetzt und 80 schliel3lich zu 
einem Radikal mit nur 37C1-Atomen gelangt. Fiir ein, zwei oder drei C1-Atome im M i k a l  
ergebeu sich dann die in Tafel5 aufgefiihrten Moglichkeiten. 

Tafel 5 

112 LiniederMamenzahl 145 147 149 

0.32 Rel. ber. 1 0.64 0.107 
0.33 Intensitiit gef. 1 0.64 0.109 

-~ __--___ 

Linien innerhalb einer Gruppe 
I 2. I 3. I 4. 

GrnPpe 

awl 1 37C1 a7ci S l ( 3  

-4sa5C1 (180) 1 b:;; (182) kss7Cl (154) Asd7Cl (186) 1 35C1 1 W1 1 37C1 

Die in der Tafel5 in Klammern angeqebenen Zahlen sind -die zum Radikal gehoren- 
den Massenzahlen. Aus der Tafel erkennt man, daD die AsCl@-Linienpuppe zwei, die 
AsC&@-Liniengruppe drei und die AsC&@-Liniengruppe vier Tinien enthalten mu13 und 
dal3 sich die Linien innerhalb einer solchen Gruppe um je zwei Mmseneinheite~ unter- 
scheiden (vergl. Ahbild. 1). Urn jedoch eine eindeutige Zuordnung der Linien treffen 
zu konnen, ist es notig, die Inknsitiiteverhiiltiltnisse der Linien einer Liniengruppe unter- 
einander zu kennen. Diese lassen sich mittels der Wahrscheinlichkeitschnung unter 
Beriicksichtigung des Isotopenverhiiltniss 3sC1:37C1 = 3.06: 1 errechnen. 

Bezeichnet man mit R, die Inknsitiit der Linie kleinster Mamenzahl einer Gruppe, 
die dem Radikal mit nur "CI-Atomen entspricht, mit Ri die Intensitiit der Linie mit i 
S7C1-Atomen (i  - 1,2,. . . n), so ergibt sich allgemein fiir n C1-Atome im Radikal das 
Intensitiitsverhaltnis Ri/R, alp. eine Kombination von n Elementen zur i-ten Klaam zu 

Ri: R,, = 1 : (:) (-) 1 i  - 
3.06 

Liniengruppe AsC13e 
LiniederMmkenzahl I 180 I 182 I 184 1 186 

Rel. ber. 1 0.98 0.33 n.03 
Intensitiit gef. 1 1 I 0.98 1 0.31 1 0.02 

Die gleichen ffberlegungen gelten auch, wenn au9er As und C1 noch andere Atom- 
arten im Radikal vorhanden sind (2.B. im AsCl&!O,@, AsCI(CH,CO,)@, AsO&O@ m d  
AsClO@), die entweder keinen Ieotopieeffekt zeigen, oder aber von den Isotopen nur 
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eines mit sehr groller Hgufigkeit auftritt, wie dies im FaUe des C und 0 zutrifft. Auch 
in diesen Fiillen bestimmt praktisch nur das Chlor die auftretende Linienzahl und die 
Intensitiitsverhiiltniase der Linien. Dies ist deutlich aus den in den Tafeln9 und 10 
aufgefiihrten Werten zu entnehmen. 

Tafel9 und 10. Relative In tens i ta ten  verschiedener Radikale mit  gleicher 

Radikal I 8sClYX I 35C137C1 1 37C137C1 Radilral I ~ 5 ~ 1  I ~ 7 ~ 1  

AsCl,CO,@ I 1 1 0.64 1 0.106 AsCI(CH,CO,)@ I 1 0.33 

Zahl C1-Atome 
-~ ____ 

ASCLL@ 1 0.65 0.107 AEI@ I 1 0 . 3 2  

Durch die Anzahl der C1-Atome im Radikal sind also fur die zugehorige Liniengruppe 
im .Massenspektrum die Zahl und die IntensitiitsverhiiltniRse der Linien eindeutig fest- 
gelegt. Daher kann man auch umgekehrt bei Kenntnia der Zahl der Linien und deren 
Intensitiiten die Anzahl der C1-Atome im Radikal bestimmen und dariiber hinaus Ruck- 
schliisse auf die Zusammensetzung des Radikals ziehen. 

b) Reaktion des Arsen(III)-osyds rnit Acetylchlorid: 10 g Arsen(1II)-oxyd 
m d e n  mit 20 ccm reinem fraktioniertem Acetylchlorid unter Riiclddikiihlung und 
Feuchtigkeitsausschlul3 bis zur vollstiindigen .4uflosung des Arsen(II1)-osyds im C)Ibad 
(Temp-100") gekocht. Nach 30 Stdn. war die Umsetzung beendeP). Die erhaltene 
Hare Liisung lieferte bei der Destillation (15Torr) ein farbloses Destillat und einen 
ebenfalls farblosen oligen Riickstand, der nach liingerem Aufbewahren zu einer farblosen, 
strahlig-kristdinen Masse erstarrte. 

Auf Grund des Schmp. von 82" und der nach der Hydro lp  vorgenommenen As(II1)- 
und CH,CO,-Bestimmung wurde der Ruckstand als Arsentriacetat  identifiziert, wel- 
ches auf Grund des etwas zu hoch gefundenen CH,CO,-Wertes und der Tatsache, daB 
die Hydrolysenlosung mit Silbernitrat in Gegenwart, von Salpetsreiiure eine schwache 
Triibung gibt, noch etwas Acetylchlorid eingeschlossen enthiilt. Da das Chvicht des 
Riickstandes 15 g betrug, lagen 59% des eingesetzten As als Arsentriacetat vorls). 

C,H,O,As (252.0) Ber. As 29.72 CH,CO, 70.67 Gef. As 28.95 CH,CO, 71.51 
Die mawnspektrometrische Analyse des Desti l lates ergab folgende Zusammen- 

setzung: AsCI, (M 145), (CH,CO),O (M 43, M 102), CH3COC1 (M 43, M 63) und mit gc- 
ringem Anteil (CH,CO,)AsCI, (M 189). Hinter den einzelnen Substanzen sind in Klam- 
mern diejenigen Massenlinien aufgefiihrt, mit deren Hilfe die Bestimmung vorgenommen 
wurde. 

c) Zeitlicher Ablauf der Reaktion des Arsen(II1)-oxyds mit Acetylchlorid: 
20g Arsen(II1)-oxyd wurden rnit reinem Acetylchlorid im ifberschull unter Riick- 
flufikuhlung und Feuchtigkeibusschlul3 bei 100" bis ziir Auflosung des Arsen(II1)-oxyda 
gekocht. Zur schnelleren' Umsetzung der Reaktionsprodukte wurde etwa 1 g Arsen- 
triacetat zum Reaktionsgemisch gegebenl7). Von Beginn des Kochens an wurden dem 
Reaktionsgemi9ch in bestimmten Xeitabstilnden Proben entnommen, die bez. ihres 
Acetylchlorid-, Arsen(II1)-chlorid- und Acctanhydrid-Gehaltes massenspektrometrisch 

15) Versiiche zeigten, daB die Umsetzung sowohl des kubischen wie auch des mono- 
klinen As,O, mit Acetylchlorid nach etwa 30 Stdn. beendet ist. Setzt man jedoch zu 
Beginn der Reaktion AsCl, oder noch besser Arsentriacetat, zum Reaktionsgemisch, so 
ist die Umsetzung bereits nach 5 Stdn. vollstlndig. 

la) G. Jande r ,  E. Riisberg und H. Schmidt (Z. anorg. aUg. Chem. 255,238 [1948]) 
fanden nach Losen von Arsen(II1)-chlorid in Acetanhydrid und anschliellender Destil- 
lation 65% des AR im Ruckstand. 

17) Das Arsentriacetat reagiert mit Acetylchlorid teilweise zu AscI,. Dadurch erklilrt 
sich der konstante geringe hC1,-Geha.lt der ersten vier Proben in Tafel 1. 
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analpsiert wurden (vergl. Tafel 1). Es wurde dabei besondera damuf geachbt, drtB die 
Einfiihrung der Proben in das Massenspektrometer schnell erfolgte, um eine nachtrtig- 
liche Zersetzung durch Feuchtigkeitszutritt zu vermeiden. 

d) Versuche zur  Darstellung des Acetato-arsendichlorids. Die DarateUung 
des Acetrt.to-arsendichlorids wurde nach folgenden Gleichungen versucht : 

ZAeCI, + As(CH,CO,), -+ 3-49CLJCH,COz) (3) 

AsCl, + Tl(CH,CO,) -+ -4sC&(CH,CO,) + TlCl 

h a 0 ,  + h C l ,  + 3CH&20C1 + 3ASCl,(CH,COz) 

AeCl, + (CH&O),O + AeCl,(CH$O,) + CH,COCl 

Ad& + CH&O,H -+ AsClJCH,CO,) + HCl. 

Nur bei der Umsetzung gem&B G1. (3) konnte msssenspektrometrisch in geringem 
Umfange die Bildung des Acetato-arsendichlorids sichergestellt merden (Abbild. 1). 

r90 IBO 170 r6o 19 140 I .  ra 110 - Masenzahl 
Abbild. 1. Teilspektrum der Umsetzung nach G1. (3) 

(Die Intensitiiten der Linien des As%@-Radikals sind mit dem Faktor 2 zu multiplizieren. 
Die bei Massenzahl151 auftretende Linie gehort nicht zur Liniengruppe des AsCl,@.) 

e) Darstellung und Zersetzung von Arsentriacetat:  Die Darstellung des 
Arsentriacetates erfolgte in Abiindcrung der von A. P ic te t  und A. Bonls) beschriebenen 
Methode. 2Og Arsen(II1)-oxydwurdenmit 10C)ccmfrischdest.Acetanhydrid unter 
Zusatz von 5 g Arsentriacetat unter RUckfluB gekocht. Der Zusatz des Arsentriacetates 
bewirkte eine schnellere Unisetzung der Reaktionspartner und verhinderte dadurch die 
hei lkngerer Reaktionsdauer eintretende Zemtzung. Nach etwa 10 bis 15 bXin. war die 
Umsetzung unter -4uflosung des -Ilrsen(III)-oxyds beendet. Das iiberschiiss. Acetanhydrid 
wurde i. Vak. auf dem Olbad abdestilliert, danach ging bei 6 Torr und einer Badtempe- 
ratur von 175" Arsentriacetat  bei 124' iiber. Nach Reinigung durch Sublimation 
wurden bis zu 2 cm lange, farblose Nadeln vom Schmp. 82.5" erhalten. Ausb. 82% d.Th., 
bezogen auf Arsen(II1) -0xyd. 

C,H$O,As (252.0) Ber. As 29.75 CH&!Oa 70.32 Cef. As 29.69 CH,CO, 70.10 
Zersetzung: Etwa 1 g Arsentriacetat  wurde in einem Quarzrohr in Argon-Atmo- 

sphare erhitzt und die bei den einzelnen Temperaturen auftretenden gmformigen und 
fltissigen Zwisrhenprodukte massempektrometrisch bestimmt. 

I*) Bull. SOC. chim. France [3] 83,1139 [l905]. 
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Im einzelnen wurde folgendermal3en vorgegangen: Dtw Quanrohr mit der Probe 
wurde in einem Tiegelofen zuniichst auf 50" erhitzt und 30&. bei dieaer Temperatur 
b e l m n  (Abbild. 2). Danach wurde der Ofen entfernt und das Qwmhr suhqell auf 20" 
abgekiihlt (um des Verdampfen des hnt r iace ta tes  aus der Zersetzungszone nach dem 
Abpumpen des Argons zu verhindern). 

Mit dem Argon wurden aus dem Zersetzungsraum gleichzeitig alle Case und Fliissig- 
keiten ahgepumpt, die dann - soweit sie kondensierbar waren - in einer Kuhlfalle mit 
verflussigtem Stickstoff ausgefroren wurden. Diese Substanzen wurden dann gemessen 

Abbild. 2. Vemuchmnordnung 
fiir die thermische Zersetzung 

Ton Arsentriacetat Abbild. 3. Methylen-bis-dichlorarsin, 2 fach 

und anschlieBend abgepumpt. Dann wurde in das Quanmhr wieder Argon einqelasen. 
Analog erfolgte die Fxhitzung der anderen Arsentriacetat-Proben auf 90", 120°, 150", 
180' und 220°, mwie die Analyse der Zersetzungsprodukte. Wiihrend bei den Tempera- 
turen 20-150" die Zersetzungszeit 30 Min. betrug, wurde dime bei 180" und 220" auf 
10 Min. reduziert, da bei cliesen Tempemturen die Zersetzungsgeschwindigkeit bereits 
sehr pol3 kt. 

f )  Methylen-bis-dichlorarsin: 100 g Arsentriacetat  wurden in 33 ccm Amen- 
(111)-chlorid gelost und anschliel3end 16 g feingepulvertes, wasserfreies Aluminium(II1)- 
chlorid unter Umschutteln und Kuhlen dazugegeben. Zum SchluB wurden unter Ruck- 
flu13 aus einem Tropftrichter nach und nach 65 ccm Acetylchlorid zugetropft, wohei 
darauf geachtet wurde, daB durch Schutteln oder Riihren eine gute Durchmischung ein- 
trat. Das Reaktionsgemiech wurde im C)lbad 2 Stdn. auf 250" und anschlieBend noch- 
mals 2 Stdn. auf 175" gehalten. Danach wurden iiberschiiss. Arsen(II1)-chlorid, Acetyl- 
chlorid 11. a. durch Destillation bis Sdp.,,, 130" abgetrennt; oberhalb 80°/4 Torr ging 
das Methylen-bis-dichlorarsin iiber und schied sich kristallin im Kublrohr ab. 
Nach dem Umkristallisieren aus der 3fachen Menge Benzin fie1 das Diarsin in Form 
achuppiger Rliittchen (Abbild. 3) vom Schmp. 73" in 35-proz. Ausbeute an. 

CH&I,As, (305.7) Ber. (3146.39 As 49-01 Cef. C146.02 As 49.30 


