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95. W. Ipatiew, G. Rasuwajew und W. Stromski:
Die Einwirkung von Ammoniak auf halogen-substituierte Arsine.
[Aus d. Laborat. fiir organ. Synthese Leningrad.]
(Eingegangen am 5. Mai 1928.)

Obgleich die Literatur auf dem Gebiete der Arsine umfangreich ist,
gibt es bis jetzt nur verhiltnismiBig wenige Arbeiten, die das zerstreut vor-
handene Material systematisieren.

Im speziellen ist die Frage iiber die Reaktion zwischen Ammoniak
und Arsentrichlorid bzw. seinen Alkyl- und Arylderivaten sehr wenig
bearbeitet. Es gibt allerdings eine ganze Reijhe Veréffentlichungen iiber
die Einwirkung von NH; auf AsCll), aber erst Hugot?) ist es gelungen,
die Reaktionsprodukte zu trennen, das entstehende Arsenamid As(NH,),
zu isolieren und ein vollstindiges Bild seiner Zersetzung bei Temperatur-
Erhohung zu liefern. Was dagegen die Einwitkung von NH, auf solche
Derivate des AsCl, betrifft, bei denen ein Teil der Halogen-Atome durch
Kohlenwasserstoff-Reste substituiert ist, so sind hier, obgleich die Aus-
gangsmaterialien einfach und leicht zuginglich sind, nur zwei Arbeiten
bekannt: die von Michaelis3) iiber C¢H;.AsCl, und die von Wieland?)
iiber NH<8:§‘:>AS.CL wobel das Produkt von Michaelis nach seinen
eigenen Worten nicht vollig rein war, sondern stets Beimengungen von
Phenyl-arsenoxvd. enthielt. Die vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe,
die erwihnte Liicke wenigstens zum Teil auszufiillen.

Es wurden Versuche ausgefithrt mit (CgH;),AsCl, CH,.AsCl, und
CeH;. AsCl,, wobei die Reaktion bewirkt wurde durch FEinleiten trocknen
Ammoniak-Gases in wasser-freie Losungen des betreffenden Halogen-arsins
in Benzol unter sorgfiltiger Isolierung von der Luft-Feuchtigkeit. Die
schwach exothermische Reaktion verliuft glatt bis zu Ende. Das Halogen
wird in allen Fillen quantitativ abgespalten unter Bildung von NH,Cl;
an die freigewordenen Valenzen des As-Atoms werden Ammoniak-Reste
gebunden. Dabei liefert das mit einem Halogen-Atom ausgestattete Arsin
ein primdédres Amin (Amid) vom Typus R,As.NH,:

(CeHy)»AsCl + 2 NH, = (CeH,),As.NH, -+ NH,CI;

Arsine mit zwei Halogen-Atomen liefern sekundire Amine (Imide) vom
Typus R.As:NH:

CH,.AsCl, + 3NH, = CH,.As:NH + 2NH,C],
CeHj. AsCl, + 3NH, = C.H,.As:NH + 2NH,CL

Das Molekiil R.As:NH ist polymerisiert: [R.As:NH],, wobei n = 4—6
ist. Hierauf deuten schon die iiberaus hchen Schmelztemperaturen, und
unmittelbare Bestimmungen des Molekulargewichts bestitigen es.

1) Persor, Ann. Chim. Phys. [2] 44, 315 [1830]; Rose, Pogg. Ann. 52, 62 [1841];
Pasteur, A. 68, 307 [1848]; Landau, Inang.-Dissertat., Berlin 1888; Besson, Compt.
rend. Acad. Sciences 110, 1258 [1890].

2) Compt. rend. Acad. Sciences 139, 54 [1904].

3) A. 820, 291 [1902]. 1) A 423, 15 (1921,




{1929)] von Ammoniak auf halogen-substituierte Arsine. 599
e ———

Die Struktur der erhaltenen Verbindungen wurde durch hvdrolytische
Abspaltung von NH;, sowie durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
zu den entsprechenden Arsinsiduren bewiesen.

Diphenyl-arsenamid (C4H;),As.NH, ist eine farblose, krystallinische,
schwach aromatisch riechende Substanz. In zerstiubtem Zustande oder
in den Dimpfen fliichtiger Losungsmittel wirkt es reizend auf die Haut
und die Schleimhiute, analog dem Diphenyl-chlor-arsin. Aus Benzol krystalli-
siert es in kleinen Prismen vom Schmp. 53° Ist leicht 15slich in Benzol,
Ather, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Alkohol,
fast unléslich in Petrolather. Von den Sduren 16sen es am leichtesten Hisessig
und konz. Schwefelsiure.

Methyl-arsenimid, CH,.As:NH, ist eine f{arblose, krystallinische,
schwach, aber unangenehm riechende Substanz, die die Schleimhaute leicht
anreizt. Durch kiinstliche Ziichtung kénnen aus verd. Losungen (Benzol,
Petroliither) ziemlich grofle, gut ausgebildete Tetraeder erhalten werden.
Schmp. 205° Methyl-arsenimid 16st sich leicht in Benzol, Ather, Chloroform:
schwerer in Alkohol, ‘Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, Petrolither. Der Eis-
essig 16st es leicht schon in der Kailte, konz. Schwefelsiure schwer beim
Erhitzen.

Phenyl-arsenimid, C/H;.As:NH, ist eine farblose, krystallinische,
schwach riechende Substanz, die in zerstiubtem Zustande oder in den
Dampfen fliichtiger I.ésungsmittel, sowie in Lésung, auf die Haut und die
Schleimhiute cine stark reizende Wirkung ausiibt. Schmp. ungefahr 2650,
Leicht 16slich in Benzol, Aceton, Chloroform, schwer, selbst beim Erhitzen,
in Alkohol, schwer auch in Ather, fast unléslich ist es in Tetrachlorkohlen-
stoff und Petrolatlier. Der Eisessig 16st in der Kailte nicht so gut, konz.
Schwefelsiure 16st nur beim FErhitzen.

Die in den Arsenaminen bestehende Bindung zwischen so verwandten
Ylementen wie N und As bedingt eine auBlerordentlich geringe Haftfestigkeit
der Amid-(Imid-)Gruppe. Schon unter Einwirkung der Luft-Feuchtigkeit
wird sie als NH; abgespalten unter gleichzeitiger Bildung des entsprechenden
Oxvds:

2(CeH,),As. NH, + H,0 == (CgH,),As. 0. As(CH,), + 2NH,,
CH,.As:NH | H,0 == CH,.AsO + NH,,
C¢H;.As:NH + H,0 = CgH,;.AsO -:- NH,.

Wie die Beobachtungen gezeigt haben, ist das priméare Amin (CgH,),As
.NH, gegen Feuchtigkeit am empfindlichsten?); von den sekundiren Aminen
sind die aliphatischen empfindlicher als die aromatischen).

Die an der Luft stattfindende Hydrolyse der Arsenamine bewirkt eine

) In Ubercinstimmung hiermit stcht auch die Angabe von Hugot, Compt. rend.
Acad. Sciences 139, 54 [1904], da das von ihm erhaltene Arsenamid, As(NH,), gegen
TFeuchtigkeit empfindlicher ist als die Imide As,(NH),.

8) Von allen bekannten Verbindungen dieser Art hat sich das Tris-9.10-dihydro-
phenarsazin-amin I als das gegen Feuchtigkeit unempfindlichste erwiesen. Das von
Wieland, A. 423, 15 {1921}, durch Einwirkung von NH; auf das Chlorid II dargestclite
tertidre Amin ist sogar gegen heifles Wasser bestindig.

CeHu, ) + e CeTan
o, /As)sl\ 1. NH (> AsCL

-~
I (NH\
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ziemlich rasch eintretende Anderung ihrer Schmelztemperaturen; dies gilt
besonders fiir geloste Arsenamine.

Aus demselben Grunde ist es zur Darstellung der oben hesprochenen
Produkte in reinem Zustande unumginglich notwendig, die bei der Ein-
wirkung von NH, auf die Halogen-arsine angewandten Ausgangsmaterialien
und Losungsmittel sorgfiltigst zu trocknen und bei allen weiteren Operationen
vor Luft-Feuchtigkeit zu schiitzen.

Bei jeglicher Abweichung von dieser Vorschrift entsteht jedesmal eine
Beimengung des Oxyds oder gar reines Oxyd. Dadurch, so mufl man wohl
annehmen, wird die Differenz des Stickstoff-Gehaltes in dem Produkt der
Einwirkung von NH, auf C;H, . AsCl, bedingt, den wir, ebenso wie Michaelis,
gefunden haben:

Berechnet fiir Werte von Unsere Analysen:
CeH;. As:NH Michaelis:
N 8.38 N 6.87, 7.05, 7.11, 7.69, 7.07 N 8.49, 8.42

Aus demselben Grunde diirfte wohl auch die von Michaelis erwihnte
starke Selbsterhitzung bel der Reaktion erfolgt sein, die das Benzol zum
Sieden brachte; bei unseren Versuchen erreichte die Selbsterhitzung nur
20—25°.

Bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Arsenamine
wird die Amino-Gruppe als NH; abgespalten und die entsprechende Arsin-
sdure gebildet:

(CeH,),As. NH, + H,0 + O = (C¢H,),As0.OH -+ NH,,
CH,.As:NH + 2H,0 + O = CH,.AsO(OH), + NH,,
CeH,.As:NH -+ 2H,0 + O = C.H,.AsO (OH), + NH,,

Durch konz. Salpetersiure werden sie so energisch oxydiert, dal ein
volliger Zerfall, oft unter Verpuffung, stattfindet. Ebenso stiirmisch
verliuft die Zersetzung der Arsenamine, wenn man sie mit metallischem
Natrium erbitzt. Infolge der geringen Haftfestigkeit der Amino-Gruppe
findet auch beim Versuch, das salzsaure Salz des Amins durch FEinleiten
von trocknem Chlorwasserstoff-Gas oder durch Zutropfeln einer titrierten
atherischen Losung von HCL zu einer #dtherischen Ldsung des Arsenamins
darzustellen, keine Addition von HCl statt, sondern die Amino(Imino)-
Gruppe wird abgespalten, NH,(l gebildet und anscheinend das urspriing-
liche Halogen-arsin regeneriert:

CH,.As:NH + 3HCl = CH,.AsCl, + NH,CL

Beschretbung der Versuche.

Allgemeine Methodik: Die Reaktion wurde bewirkt durch Ein-
leiten von Ammoniak-Gas in eine benzolische Lésung des Ha-
logen-arsins.

Das NH; wurde einer Stahlflasche entnommen und durch eine Trockenanlage
geleitet; diese bestand aus 3 Kolonnen mit festem Atzalkali, Natronkalk und einem
Kontrollrohrchen mit P,O;; am Ende des Apparates befanden sich wieder eine Trocken-
kolonne und ein Réhrchen mit P,0, zum Abschlufl der Luft- Feuchtigkeit.

Die Losungsmittel, Benzol und Petroldther, wurden durch 35—6-stg. Kochen iiber
Natrium-Draht oder iiber fliissiger Kalium-Natrium-Legiernng (2: 1) getrocknet.
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Fliissige Halogen-arsine wurden durch gekdrntes CaCl,, feste im Vakuum-Exsiccator
iiber P,0, in 1—3 Wochen getrocknet.

Der Apparat war zum Schutz vor Luft-Feuchtigkeit so zusammengestellt, da83
mdglichst alle Operationen (Durchleiten von NH,, Filtrieren und Waschen des Nieder-
schlages, Abdestillieren des Lésungsmittels) durchgefithrt werden kounnten, ohne dalB
er auseinandergenommen werden mulflte.

Analysiert wurden die Reaktionsprodukte folgendermaBen: C und H wurden nach
Liebig durch Verbrennen mit grobkdrnigem PbCrO, (zwecks Bindung des Arsens) be-
stimmt; anch im Schifichen war die Substanz mit gepulvertem PbCrO, gemengt; N nach
Dumas durch Verbrennen bei gleicher Beschickung des Verbrennungsrohres; As nach
Robertson?). Das abgespaltene Halogen wurde durch Titrieren nach Volhard bestimmt.

Diphenyl-arsenamid, (CgH;),As.NH,.

Das fast farblose Ausgangsmaterial (CgH,),As.Cl, im Vakuum
destilliert, aus absol. Alkohol umkrystallisiert, nach 3 Wochen im Vakuum-
Exsiccator {iber P,O; unter 20—30 mm getrocknet, hatte den Schmp. 39°.

Durch eine Losung von 6.0470 g (CgH;),As.Cl in 120 com wasser-freiem
Benzol wurde 35 Min. lang ein Strom sorgfiltig getrockneten NH, geleitet.
Unter kaum merklicher Selbsterwirmung setzte sich ein Niederschlag von
NH,C1 ab; dieser wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen, dann getrocknet,
in einem 500-ccm-MeBkolben gelést und in einzelnen Proben nach Volhard
titriert. Hierbei waren auf 50 ccm Losung 22.7 cem !/-n. AgNO,;-Lésung
erforderlich, woraus die Menge des abgespaltenen Chlors in Bezug auf die
Ausgangsverbindung sich berechnet.

(CeH;);AsCl. Ber. Cl 13.41. Gef. C113.31.

Aus dem benzolischen Filtrat, das im Vakuum-Exsiccator zur Trockne
verdampft wurde, schieden sich farblose Krystall-Drusen ab, die mit Petrol-
ather gewaschen, getrocknet und analysiert wurden,

Das Molekulargewicht wurde ebullioskopisch in Benzol bestimmt.
0.2932 g Sbst.: 0.6288 g CO,, o0.1257 g H,0. — 0.2540 g Sbst.: 13.4 cem N (15.5°,
731 mm). — 0.1945 g Sbst.: 16.0 ccm Y/;-n. Jod-Losung.
C,,H,;,NAs. Ber. C 58.77, H 4.93, N 5.72, As 30.58, Mol.-Gew. 245.
Gef. ,, 58.49, ,, 4.78, ,, 6.00, ,, 30.83, " 284, 293.

Der Schmp. 53° erhéht sich allméhlich beim Stehen der Substanz an
der Luft; nach 12 Stdn.: 69—73°; nach freiwilligem Verdunsten der benzo-
lischen Losung an der Luft schmilzt der krystallinische Riickstand bei 93°
(= Schmp. des Diphenyl-arsenoxyds), Eine Substanz vom gleichen Schmp.
und denselben Eigenschaften wird auch erhalten bei der Einwirkung von
NH; auf (C/H;),As.Cl, wenn die Ausgangsmaterialien, insbesondere das
Losungsmittel, nicht sorgfiltig genug getrocknet wurden. TIhre Analyse
lieferte Werte, die mit der Formel des Diphenyl-arsenoxyds gut iiber-
einstimmen.

Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt.
0.1806 g Sbst.: 0.4012 g CO,, o.0710 g H,0. — 0.1840 g Sbst.: 15.55 ccm /,-n. Jod-
Lésung. '
C,,H,,0As,. Ber. C 60.76, H 4.25, As 31.62, Mol.-Gew. 474.2.
Gei. ,, 60.57, ,, 4.40, ,, 31.67, " 440.

?) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 182 [1921].
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Wasserstoffsuperoxyd oxydiert das Amid leicht zu Diphenyl-
arsinsidure. Hierzu wurden etwa 1 g Substanz mit 150 ccni Wasser, 10 ccm
30-proz. Natronlauge und 20 ccm 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd-Losung
in einem Kolben mit Kjeldahl-Aufsatz und Kiihler erhitzt, wobei die
Substanz gleichzeitig hydrolysiert und oxydiert wurde. NH, wurde mit
den Wasserddmpfen abdestilliert, die Substanz ging allmihlich unter Uber-
gang in das diphenyl-arsinsaure Natrium in Lésung. Nach Beendigung
der Reaktion wurde die Losung mit Salzsiure schwach angesiduert, dann
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der Riickstand init siedendem
absol. Alkohol extrahiert und, nachdem dieser abdestilliert war, zweimal
umkrystallisiert; farblose Tiafelchen aus heilem Wasser, die bei 1709
schmolzen und sauer reagierten.

0.1824 g Sbst.: 13.8 com 1,-n. Jod-Losung.

C,H,;0,As. Ber. As 28.61. Gef. As (nach Robertson) 28.36.

Beim Leiten von trocknem Chlorwasserstoff-Gas durch eine #therische
Loésung des Diphenyl-arsenamids (oder beim Zutrépfeln einer &dtherischen
HCI-Loésung aus einer Biirette) heginnt sogleich die Abscheidung von NH,CL

Methyl-arsenimid, CH,.As:NH.

Das CH,.AsCl, wurde einen Monat lang iiber CaCl, getrocknet, dann
z-mal unter gewdhnlichem Druck destilliert und die Fraktion vom Sdp.
130—132° verwendet. - Beim Leiten von trocknem Ammoniak durch eine
Lésung von 18.4590 g CH,.AsCl, in 300 ccm wasser-freiem Benzol ist zu
Beginn ein weiler Rauch sichtbar, der aber bald (nach 2—3 Min.) wieder
verschwindet; im weiteren Verlauf der Reaktion fiel unter schwacher Er-
wirmung ein Niederschlag von NH,Cl aus. In 1 Stde. war die Reaktion
beendet.

Das NH,Cl wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen, getrocknet und in einem 1-Liter-
MeBkothen in Wasser geldst; beim Titrieren nach Volhard erforderten 20 cem dieser
lésung 45.05 cem 1/, o-n. Jod-Losung, woraus sich die Menge des abgespaltenen Chlors
zu 43.27 9 ergibt, wilirend sich fiir CHj. AsCl, 44.09 9% Cl berechnen. Der Niederschlag
enthilt, wie qualitative Versuche zeigten, auller Cl und NH; noch As. Jedocl ist dies
nur beim Absetzen des NH,Cl-Niederschlages mitabsorbiertes und festgehaltenes Imid;
durch ergiebiges Waschen mit Benzol 1ilit es sich voéllig entfernen: beim Loisen von
2.4898 g des Niederschlages in 1 1 Wasser erforderten 100 cem 46.5 cem /p-n. AgNO,-
Losung, was einem Gehalt von 99.97 9%, NII,Cl im Nicderschlag entspricht.

Aus der benzolischen Lésung des Methyl-arsenamids fielen, als der {iber-
schiissige Teil des Losungsmittels abdestilliert war, beim Erkalten (oder
beim vélligen Verdunsten des Benzols im Vakuum-Exsiccator) grolle, farb-
lose Krystalle aus; mit Petrolither gewaschen und {iber P,0O; getrocknet,
gaben sie bei der Analyse folgende Werte:

0.3036 g Shst.: 0.1286 g CO,, 0.1090 g I,0. — 0.1934 8 Sbst.: 0.0826 g CO,, 0.0674 g
H,0. -— 0.1639 g Sbst.: 19.1 ccm N (18", 749.6 mm). — o0.1780 g Sbst.: 20.6 ccm N (189,

756 mm). — o.1230 g Sbst.: 23.3 ccm Y o-n. Jod-Losung. — 0.0896 g Sbst.: 17.1 ccm
1 1g-r. Jod-Losung.
CH,NAs. Ber. C11.43, H 3.84. N 13.34. As 71.39.

Gef. ,, 11.55, 11.65, ,, 4.02, 3.0, ,. 13.49, I3.54, ,, 71.53, 7I.0L.
Versuche mit NH, und CH,. AsCl, bei anderen Temperatur-Bedingungen
{Erhitzen des Benzols zum Sieden, Schneekiihlung) fithrten zu denselben
Resultaten.
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Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in' Benzol bestimmt:
CH,NAs. Ber. Mol.-Gew. 105. Gef. Mol.-Gew. 647, 648.5, d. h. etwa 6-fach.
Beim Losen in Wasser zeigt das Methyl-arsenimid infolge Abspaltung
von NH, bei der Hydrolyse eine deutliche alkalische. Reaktion.
Der Schmp. 205° sinkt beim ILiegen der Substanz an der Luft: nach
1 Stde. betrigt er 190°% nach 24 Stdn. 140° nach mehreren Tagen sinkt er
bis zu 85—go?8); in der Substanz war quahtatlv kein Stickstoff mehr nach-
zuweisen, auch der As-Gehalt war ein wenig gesunken.
CH,.AsO. Ber. As 70.73. Gef. As 70.82.

‘Wasserstoffsuperoxyd oxydiert das Imid zu Methyl-arsin-
sdure. Der analog wie beitn Diphenyl-arsenamid durchgefithrte Vetsuch
ergab farblose Téfelchen vom Schmp. 160-161° die sich in Wasder thit
schwach saurer Reaktion ldsten.

0.0934 g Sbst. erforderten nach Robertson 13.25 com Yf;4-n. Jod-Losung. —0.1286 g
Sbst. erforderten nach Robertson 18.2 cem !fjp-n. Jod-Ldsung.

CH,0,As. Ber. As 53.55. Gef. AsS 53.18, '53.04

Als trockner Chlorwasserstoff in eine 4therische Losung von Methyl-
arsenimid eingeleitet wurde, fiel NH,CI als locke;rer l\'iederschlag aus. Die
As-haltige Substanz bleibt in der atherlbchén bsung.  Um eine 6rtliche
Uberhitzung beim Einleiten des gasf?rmlgen Cl, sowie das Elntreten
sekundarer Reaktionen zu vermeiden, wurde der Versuch abgeandert Fine
titrierte Losung von HCl in Ather’ (o 9938-n.) wurde "aus einer vor Luft-
Feuchtlgkelt geschiitzten Biirette zu einer dtherischen Imid- -Losung (1. 0460 g
in 70 ccm Ather) zugefiigt, und zwar in etwas getingerer Menge, als zur Bll-
dung des Imid-Salzes erforderlich gewesen wire (9.6 ccm): CH,. As: NH f
HCl CH,.As:NH, HCl. Der sich absetzende Niederschlag wurde filtriert,
mit Ather gewaschen und im Exsiccator gettocknet

Zum Filtrat wurde dann weitere dtherische HCI-L6sung (noch 21.75 ccm)
zugefiigt, nunmehr ifi einer Menge ‘die etwas gréBer war als die Yormel
CH;.As'NH + 3HCl = CH,.AsCl, + NH,Cl erfordert; der Niederschlag
wurde wieder abfiltriert, gewaschen und getrocknet Das #therische Filtrat
wurde im Glycerin-Bade fraktioniert; nachdem der Ather bei 35° abdestilliert
wat, begann die nichste Fraktion erst bei etwa 128° zu destillieren. Infolge
sehr geringer Substanzmenge waren wir gezwungen, das Rohprodukt zu
analysieren, um wenigstens das Verhiltnis von Cl zu As zu bestimmen; es er-
wies sich, da8 auf 1 Atom As genau 2 Atome Cl vorhanden waren, was ih
Vetbindung mit anderen Merkmalen (Geruch, Sdp annibernd 130—182°
usw.) das erhaltene Produkt als CH,.AsCl, zu 1dentifizieren erlaubte.

Phenyl-arsenimid, CgH;.As:NH.

Beim Einleiten von trocknem NH, in eine Idsung von 8.9908 g C;H;
AsCl, {das eine Woche lang iiber CaCl, getrocknet und dann im Vakuum
destilliert war) in 150 ccm wasser-freiem Benzol fallt unter geringer Frwirmung
ein Niederschlag von NH,Cl aus. Die Reaktion war nach 45 Min. beendet.

8) Hin weniger reines, Methyl-arsenoxyd enthaltendes Produkt vom Schmp. 182—188°
zeigte bereits nach y-stdg. Liegen an der Luft den auf 85 —90° erniedrigten Schmelzpunkt.
Anscheinend wird hier die Hydrolyse durch das vorhandene Oxyd katalytisch beschleunigt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII, 40
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Das NH,CI wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen, getrocknet und in cinem MeB-
kolken von 500 ccm Inhalt in Wasser gelost. Beim Titrieren nach Volhard erforderten
15 cem dieser Losung 24.05 cem 10-n. AgNO,-Losung.

CHCl,As. Ber. €1 31.81. Gef. (1 31.61.

Das benzolische Filtrat wurde durch Verdunsten im Vakuum-Exsiccator
maBig konzentriert?) (auf 1/,--1/, seines Volumens). Nach 1-tdgigem Stehen
setzten sich gut ausgebildete, farblose Kryvstalle ab, die von der Mutter-
lauge getrennt, mit absol. Ather gewaschen, im Fxsiccator getrocknet und
dann analysiert wurden.

0.2106 g Sbst.: 0.3315 g CO,, 0.0062 g H,0. — 0.1687 g Sbst.: 12.2 cem N (14.5°%

751 mm). — 0.1724 g Sbst.: 12.7 ccm N (15°% 750.6 mm). — o0.1732 g Shst.: 20.65 ccm
-1 Jod-Losung.
CH,NAs. Ber. C 4332, H 3.62, N 8.3, As 44.88.

Gef. ,, 42.92, ,, 3.51, ., 8.49. 8.42, ,, 44.70.
Zahlen von Michaelis: ,, 42.87, ,, 3.63, ,, 6.87, 7.05, 7.11, 7.69, 7.07, As 44.75.
Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt.
CeH,NAs. Ber. Mol.-Gew. 167. Gef. Mol.-Gew. 642, also etwa 4-fach.

Schmp. ungefihr 265°; jedoch sintert die Substanz bereits bei viel
niedrigerer Temperatur. Beim Liegen an der Luft sinkt der Schmp. lang-
sam {in I Monat um 20% infolge Hydrolyse durch die Luft-Feuchtigkeit.

Durch Wasserstoffsuperoxyd wird die Substanz leicht zu Phenyl-
arsinsiure oxydiert. Die nach dem gleichen Verfahren wie beim (CgHj;),As
. NH, und CH,.As:NH erhaltene, farblose, krystallinische Substanz schmolz
bei 157° und léste sich in heilem Wasser gut mit saurer Reaktion.

0.1546 g Sbst,: 15.25 cem Yg-n. Jod-Losung (nach Robertson).

CH,0,As. Ber. As 37.10. Gef. As 30.97.

Beim Einleiten von trocknem HCI in eine Aceton-Lésung von Phenyl-
arsenimid (oder beim ZugieBen einer atherischen HCI-Losung) bildet sich
nicht das salzsaure Imid-Salz, sondern es fallt NH,Cl aus. Niederschlags-
Proben, die in gewissen Zwischenriumen entnommen wurden, zeigten, dal
es sich dauernd nur um diese Veérbindung handelte.

Leningrad, 15. Mirz 1928,

%) Wird die benzolische Lésung zu weit konzentriert, so fallen nur sehr wenig
Krystalle aus; dagegen wird die ganze Masse dickfliissig, so dafl sie die Konsistenz eines
zdhen Leimes annimmt; die weitere Krystall-Abscheidung unterbleibt dann vermutlich
infolge bedeutender innerer Reibung. Durch Ather-Zusatz kann jedoch auch in diesem
Fall die Krystallisation Hervorgerufen werden.





