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keron (0.021 Mol) versetzt. Nach beendeter Reaktion wird die LBsung mit Ather ausge- 
schilttelt und die kherlosung eingedampft. Der ausgefallene Niederschlag wird aus wa0r. 
Athano1 unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 166". 

Ct7H1702N (267.3) Ber. N 5.24 Gef. N 5.30 

.___ . __ - 

5-Pyridyl-(2')-5-pyridoyl-(2")-petttat1on-(2) ( VIIc) : 4 g I c  (0.02 Mol) werden mit 3.5 g 
Methvlvinylketun (0.05 Mol) umgesetzt. Beim EingieDen der Reaktionslbsung in Eiswasser 
scheidet sich ein braunrotes dl ab, das nach einigen Stdn. fest wird. Rohausb. 3.5 g (65 % 
d. Th.). Man digeriert mit eiskaltem Athanol, saugt a b  und extrahiert den Rilckstand im 
Soxhlet mit Ather. Bereits in der Warme fallen farblose Rhomben aus, Schmp. 151". 

C16H1602N2 (268.3) Ber. C 71.62 H 6.01 N 10.44 Gef. C 71.40 H 5.88 N 10.60 

B-Phenyl-y-pyridyl-(2) -y-benzu.vl-but~rophetton ( V I I I b )  : 11.7 g Hydrochlorid von Ib 
(0.05 Mol) werden in 50 ccm k h a n o l  suspendiert, 5 g Kuliumhydroxyd (0.1 Mol) zugesetzt 
und 10.4 g Benzulucetophenon (0.05 Mol) in 50 ccrn Athanol tropfenweise zugefiigt. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, Ausb. 14 g (69 % d. Th.). Beim Umkristallisieren 
aus Pyridin erhalt man farblose Nadeln, Schmp. 188". 

C28H2,OzN (405.5) Ber. C 82.94 H 5.72 N 3.46 Gef. C 83.06 H 5.61 N 3.32 

B-Phenyl-y-p.vridyl-(2)-y-pyridoyl-(2')-butyrophenon ( VIIIc)  : 3.2 g Ic (0.016 Mol) werden 
mit 3.35 g Benzulucetophenon (0.016 Mol) umgesetzt. Beim Abkiihlen der Losung auf 0" 
scheidet sich ein krist. Niederschlag ab, der nach dem Umlbsen aus Athano1 farblose Nadeln 
ergibt, Schmp. 196-197". Ausb. 4.6 g (71 % d. Th.). 

C27H2202N2 (406.5) Ber. C 79.77 H 5.46 N 6.89 Gef. C 79.71 H 5.34 N 7.01 
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UBER GEMISCHTE ANHYDRIDE VON CARBONSAUREN UND 
SAUERSTOFFSAUREN DER 5 .  GRUPPE DES PERIODISCHEN 

SYSTEMS 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 
(Eingegangen am 25. Januar 1957) 

Es wird iiber Darstellung und Eigenschaften von Arsen(Il1)- und Antimon(I11)- 
acetat und -benzoat berichtet. 

Eine Arbeit von H. GUTBIER und H.-G. PLUSTI) ,,Uber die Reaktion des Acetyl- 
chlorids mit Arsen(II1)-oxyd und die Bildung des Methylen-bis-dichlorarsins" veranlaRt 
uns, einige Ergebnisse auf diesem Gebiet zu veroffentlichen. Wir beschaftigen uns mit 
der Darstellung und den Reaktionen der gemischten Anhydride von Carbonsauren 
und Sauerstoffsauren der 5. Gruppe des periodischen Systems. Wie schon an anderer 
Stelle berichtetz), haben wir die Untersuchungen auch auf die Selenige Saure aus- 
gedehnt. 

1)  Chem. Ber. 88, 1777 [1955]. 
2 )  F. NERDEL und J. KLEINWACHTER, Naturwissenschaften 42, 577 [1955]. 
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Das Arsentriacetat ist schon Gegenstand mehrerer Untersuchungen3) gewesen. 
Es 1aDt sich nicht nur aus Acetanhydrid und Arsentrioxyd, sondern auch aus Acetyl- 
chlorid und Arsentrioxyd, Acetylchlorid und Natriumarsenit und Natriumacetat 
und Arsentrichlorid in befriedigender Ausbeute darstellen. Entgegen den Angaben 
von E. WEIDENBACH 4) reagiert Arsentrioxyd bei 200 -220" mit Benzoesaure-anhydrid 
unter Bildung von Arsentribenzoat. Diese Verbindung erhalt man auch nach den 
anderen fur das Triacetat angegebenen Verfahren. Antimontriacetat und -tribenzoat 
lassen sich analog darstellen. Die Erstarrungspunktdiagamme von Arsen- bzw. 
Antimon-trioxyd und Acet- bzw. Benzoesaure-anhydrid geben keine Anzeichen fir 
das Auftreten arsen- bzw. antimonreicherer Verbindungen. 

Abbild. 1. Erstarmgspunkte: 
Benzoesaure-anhydrid/ Benzoesaure-anhydrid/ Acetan hydridl 

Arsentrioxyd Antimontrioxyd Antimontrioxyd 

Ein grundsatzlicher Unterschied besteht im Verhalten der Triacetate und der 
Tribenzoate. Die Umsetzung der Trioxyde mit Acetanhydrid ist irreversibel, wahrend 
die Umsetzung mit Benzoesaure-anhydrid eine Gleichgewichtsreaktion ist. Die 
Tribenzoate konnen durch Abdestillieren des Benzoesaure-anhydrids in die Aus- 
gangsstoffe zuriickverwandelt werden, wahrend bei den Triacetaten eine thermische 
Zersetzung eintritt. Beim Arsentriacetat hat schon C. OECHSLIN3) diese Zersetzung 
tkschrieben. Wir haben gefunden, daB bei der Zersetzung pro Mol. Triacetat 1.2- 1.25 
Moll. Kohlendioxyd gebildet werden. Rei der Zersetzung ohne Losungsmittel ergibt 
sich keine einfach zu deutende Reaktionsordnung. Die Zersetzung des Arsentriacetats 
in Diphenylather ist bei 225 und 240" 0. Ordnung, geht allerdings gegen Ende der 
Reaktion in eine Reaktion 1. Ordnung iiber. Beim Antimontriacetat ist die Reaktions- 
geschwindigkeit auch in siedendem Diphenylather noch zu klein, um brauchbare MeB- 
werte zu geben. Aus der Reaktionsordnung und der Kohlendioxydmenge kann man 
schliekn, wie auch GUTBIER und PLUST annehmen, daB das Gleichgewicht 

(CHsC02)3As CH~CO~ASO + (CH3C0)20 

der Zersetzungsreaktion vorgelagert ist. Hierfiir spricht auch, daB ein Zusatz von 
Acetanhydrid, der das Gleichgewicht nach links verschieben muD, die Reaktion 

3) A. PICTET und H. BON, Bull. SOC. chim. France [3] 33, 1137 [1905]; C. OecHsLrN, Belg. 
Pat. 191029, Franz. Pat. 556371; C. 1923 IV, 720; G. JANDER, E. RUSBERG und H. SCHMIDT, 
Z.anorg. allg. Chem. 255.238 [1948]. 

4) Dissertat.. Univ. Berlin 1915. 
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verzogert. Ein Zusatz von Arsentrioxyd fordert dagegen die Zersetzung, vermutlich 
entsprechend dern Gleichgewicht : 

(CHjC02)jAs + AS203 3 CH~COZASO 
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Abbild. 2. Thermische Zersetzung vonrArsentriacetat in Diphenylather, 
gemessen an der COz-Entwicklung; links: bei 225" und 240", rechts: bei 225" mit Zusatzen 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Arsenfriacefaf: a) In 30.6 g siedendes Acetunhydrid werden unter Rtihren 19.8 g Arsen- 

rrioxyd eingetragen. Nachdem alles Arsentrioxyd gelast ist, wird das Reaktionsprodukt in 
trockenem Benzol aufgenommen und unter Feuchtigkeitsausschlun durch eine Fritte filtriert. 
Nach dem Abdestillieren des Benzols wird i. Vak. destilliert. Sdp.4 143- 145"; Schmp. 85"; 
Ausb. 60 % d. Th. 

C6H906AS (252.0) Ber. C 28.60 H 3.60 As 29.75 Gef. C 28.61 H 3.53 As 29.53 

b) Zu 23.4 g Acerylchlorid werden 19.8 g Arsentrioxyd gegeben. Die Reaktion setzt unter 
Erwarmung ein; um sie zu Ende zu fihren, muD kurze Zeit erwarmt werden. Das Arsentri- 
chlorid wird abdestilliert und das Arsentriacetat wie unter a) gereinigt. Ausb. 55 % d. Th. 

c) Eine Aufschllmmung von 19.2 g Nutriumarsenit in 100 ccm trockenem Benzol wird mit 
23.4 g Acefylchforid versetzt und 1 Stde. unter RUckfluB gekocht. Das Natriumchlorid wird 
zentrifugiert und die Benzol-Lasung wie unter a) aufgearbeitet. Ansb. 50% d. Th. 

d) Eine Aufschlammung von 24.6 g wasserfreiem Natriumacefut in 100 ccm trockenem 
Benzol wird mit 18.2 g Arsenfrichlurid versetzt und 1 Stde. unter RuckflulJ gekocht. Auf- 
arbeitung wie unter c). Ausb. 50% d. Th. 

Arsenfribenzoat: Zu 67.8 g auf 200" erhitztem Benzoesaure-anhydrid werden unter Ruhren 
19.8 g Arsentrioxyd gegeben. Die nach etwa 2 Stdn. homogen gewordene Schmelze wird in 
siedendem Benzol gelast. Aus der liltrierten Lasung kristallisiert beim Erkalten das Arsen- 
tribenzoaf aus. Schmp. 192"; Ausb. 90% d. Th. 

CzlH1506As (438.2) Ber. C 57.60 H 3.40 As 17.10 Gef. C 57.53 H 3.85 As 17.25 

Die beim Arsentriacetat unter b -d beschriebenen Darstellungsmethoden sind fur die 
Darstellung des Benzoats und ebenso fur die Darstellung der Antimonverbindungen an- 
wendbar. 

Antimorrfriacetat: 30.6 g Acefanhydrid und 29.1 g Antimonfrioxyd werden zum Sieden er- 
hitzt. Nachdem alles Antimontrioxyd geltist ist, wird i. Vak. destilliert. Sdp.5 167- 168"; 
Schmp. 124"; Ausb. 80% d. Th. 

Ber. C 24.1 1 H 3.04 Sb 40.74 Gef. C 24.26 H 3.04 Sb 40.30 

Anfirnontribenzoat: Darstellung analog dem Arsentribenzoat aus 67.8 g Benzoesaure- 

C6H906Sb (298.9) 

anhydrid und 29.1 g Anfimonfrioxyd. Schmp. 196"; Ausb. 80% d. Th. 
C21H1506Sb (485.1) Ber. C 51.99 H 3.12 Sb 25.11 Gef. C 50.05 H 3.29 Sb 24.90 




