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sitzendes Hydroxyl, also vierwertiges Molybdin , anznnehnien. Da> 
Hydroxyd besitzt noch basische Eigenschaften , EssigsLure und Rho- 
danwasserstoffsaure konnen durch Verrnittlnng dieses Hydrosydes 
(Osoninnisnlz) in den Komplex aufgenommen werden. Auf die koiii- 
plizierten Pyridinverbindungen der gelben Reihe wird noch zuruck- 
zukommeu sein; ebenso SOU die Gruppe auch in physikalisch-cherni- 
scher Richtung noch eingehender untersucht werden. 

261. A. Michaelis: a e r  die p-Dimethylaminophenyl-arsin- 
shure (Dimethyl-atoxyl). 

[Mitteilung aus dem Cheni. Institut der Universitiit Kostock.] 

(Eingegangen am 22. April 190s.) 

Die p-Dimethylaininophenylarsiusanre, (CH3)n N.  CG H4. As 0 (OH)?, 
ist schon friiher von A. M i c h a e l i s  und V. B r u d e r ' )  durch Oxy- 
dation yon Diniethylanilinarsenoxyd, (CII& N .  CgH1 .AsO, das in  
TVasser susyendiert mar, durch Quecksilberoxyd enthalten, bildet sic11 
aber so iiur in geringer Menge. Sehr leicht und bequem laBt sich die 
Arsinsaure durch Oxydation des D i m e  t h y  la n i l i n  -a rs  en'ox y d s init 
W a s s e r s t o f f s n p e r o x y c l  bei Gegenwart von Alkali erhalten. Znr 
ljnrstellung iibergiefit man 5 g der genannten Arsenverbindung init 
100 ccin Wasser, fugt, 20 ccm 15-prozentiger Natronlauge hinzu, ver- 
setzt dnnn allmahlich rnit 6 ccm 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd 
und fallt, sobald vollsta,ndige Losung erfolgt ist, rnit verdiinnter Essig- 
siinre. 

Das D i m e t h y l a n i l i n - a r s e n o x y d  wird, wie fruher VOII Mi- 
ch: te l is  nnd R a b i n e r s o n * )  angegeben, durch Einwirkung yon Arsen- 
trichlorid an€ Dimethylanilin dargestellt. Man kann diese Verbindung 
aiich direkt, ohne sie vorher zii isolieren, in die Arsinsaure nmwan- 
deln. Man verfahrt dann folgendermafien: 

15 g Dimethylanilin werden mit 25 g .4rsentrichloricl vermischt, das 
Ganze zwei Stnnden lang auf dem Wasserbade erhitzt und dann in 3-400 ccni 
kaltes Waseer gegossen. Die Msung wird mit iiberschiissiger, konzentrierter 
Natronlauge versetzt, bis sich alles abgeschiedene Dimethylanilinarsenoxyd wie- 
der gelijst hat, das ebenfalls abgeschiedene iiberschiissige Dimethylanilin mit 
Petrolither ausgeschuttelt und die riickstandige alkalische Fliissigkeit mit 
14-asserstoffsuperoxyd versetzt. Essigsaure fillt dann , wie oben angegeben, 
die gebildete Arsinsaure. 

*) Ann. d. Chem. 320, 295. 2, .\nn. il. Cheni. 270, 139. 
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Ferner liilJt sich die daure auch direkt durch M e t h y l i e r e n  cler 
aus arsensaurem Anilin nach R Bc h a m  p ') erhaltenen A m  i n  o p h e n  y 1 - 
a r s i n s i i u r e  gewinnen. Man erhitzt dazu diese Saure mit iiberschiis- 
sigem Dimethylsulfat, last das Reaktionsprodukt mit warmem Wasser, 
ubersattigt mit Natronlauge und filllt mit Essigsaure. Wenn ninu 
auch so die Dimethylaminophen ylarsinsaure nur  in geringer Ausbente 
erhalt, so ist diese Bildung doch von Wichtigkeit, da hiernus die Stel- 
lung der methylierten Aminogruppe zu dem Arsinsaurerest hervorgeht. 
Nach den Untersuchungen von E h r l i c h  und B e r t h e i m  ist die A m i -  
n o p h e n y l - a r s i n s l n r e  die p-Verbindung, niithin kommt der methy- 
lierten Sa,ure die gleiche Konstitution zu. 

Die D i m e t h y 1 a ni i n  o p h e n y l -  a r  s i n s l u r e bildet lange, schrnale 
Blattchen, die hanfig wie Nadeln nussehen, und schmilzt beini Erhitzen 
nicht, sondern zersetzt sich unter Schwarzung Die Saure ist schwer 
in kaltem Wasser uncl in Alkohol, leichter in den heiBen Flussigkeiten, 
noch leichter in heiBer, verdunnter Essigsiiure, sowie in Miner a 1-7 bmreu 
loslich. In wiiBrigen Alkalien 16st sie sich leicht unter Salzbildung. 
Sie krystallisiert am besten aus heiBer, verdunnter Essigsiiure. Z ur 
Analyse wurde sie d a m  nochmals aus heiSem Wasser unikrystallisiert, 
cla sie leicht Spuren von Essigsaure zuriickhalt. 

0.1913 g Sbst.: 0.2744 g COz, 0.0870 g H2O. - 0.2447 g Sbst.: 0.1524 g 
XgSAsaOT. - 0.2636 g Sbst.: 13.5 ccm N (190, 760 mm). 

CsH12N03As. Ber. C 39.18, H 4.89, As 30.61, N 5.71. 
Gef. x 39.11, B 5.09, D 30.16, x 5.58. 

Das N a t r i  u ms a l z  , (CH&N. Cs Hr . A s  (OH) (ONa) + 5Ha 0, lirysrtallisiert 
aus einer Losung der Saure in Wasser und der berechneten Menge Soda in 
glanzenden Blattchen. 

Ich habe 'fruher darauf hingewiesen, dn13 die aromatischen ilrseu- 
\-erbindungen in mancher Beziehung den aromatischen Stickstoffver- 
bindungen ahnlicher sind als die aromatischen Phasphorverbindungen'~); 
dies bestatigt sich auch bei den Bildungsmeisen clerselben. I n  Ihn- 
licher Weise wie die Nitro- und Nitrosogruppeu iassen sich auch die 
entsprechenden arsenhaltigen Radikale in nromatische Aniidoverbiu- 
dungen einfiihren, nur daS der Rest AsO,, entsprechend seiner Nei- 

l) Compt. rend. 56, I, 1173; E h r l i c h  und Ber the im,  diese Berichte 

Die k h e r e  Angabc (Ann. d. Chem. 320, 295), daB die SIure snbli- 
40, 357 [1907]. 

niierbar sei, hat sich als Irrtum erwiesen. 
3, Diese Berichte i4, 914 [lSSl]. 
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gung, Was3er aufzunehmen, immer in der hydroxylierten Form A s 0  
(OH22 eintritt : 

NH2.CsHa +AsO(OH), = NHa.CsH1.AsO(OH)a + HnO 
N (CH3)2. Cs Hs + As Cla = HCl + N(CH3)z . Cs Hc . AS c1a 

--+ N(CHa)a.CsH4.AsO. 

Die erstere Reaktion ist neuerdings von 0. A d l e r  und R. A d l e r  ’) 
.in willkommener Weise verallgemeinert worden. 

Andererseits lassen sich Aminoderivate der Phenylarsinsiiure aus 
dieser direkt sehr schwer darstellen, da es bis jetzt nicht gelungen ist, 
die Nitrophenylarsinsaure zur Amioosaure zu reduzieren. 

262. H. Staudinger und H. W. Klever: Kefen. 
Bemerkung zur Abhandlung der HHm. V. T. Wilsmore 

und A. W. Stewart”. 
(Eingegangen am 13. April 1908.) 

,4uf einen Prioritatsstreit mit den HHrn. W i l s m o r e  und S t e w a r t  
iiber die erste Darstellung von reinen Keten wollen wir uns nicht 
einlnssen, meil wir ja das Zutreffeode an der Abhandlung der beiden 
HHrn. in unserer Arbeit3) schon erwahnt haben, namlicb, daf3 beide 
HHrn. vor unserer Verijffentlichung das Keten zwar dargestellt, es 
aber nicht Bin a very pure state(( erhalten hauen. (Sie geben als 
Beleg ein D u r c h s c h n i t t s r e s u l t a t  yon vier gasanalytischen Bestim- 
mungeii a n >  das mit der Theorie recht gut ubereinstimmt). Wir 
miissen aber erstens dagegen Verwahrung einlegen, daB unsere Arbeit 
von beiden HHm. als eine Wiederholung ihrer Versuche hingestellt 
wird; denn iiber die Mehrzahl unserer Resultate ist von beiden HHrn. 
.vor unserer Veriiffentlichung noch nicbts publiziert worden (so fehlen 
priizise angaben iiber Schmelzpunkt und Siedepunkt des Ketens, wie 
auch die definitive Konstitutionsbesbmung). Dann aber miissen wir 
nuch dem widersprechen, dal3 unsere Arbeit als eine Bestatigung der 
Tersuche beider HHrn. betrachtet wird. W i l s m o r e  und S t e w a r t  

I)  Diese Berichte 41, 931 [1908]. 
2) Dime Berichte 41, 1025 [1908]. a) Diese Berichte 41, 594 [1908]. 




