Reaktionen einiger Chloroester der arsenigen
und antimonigen Siure mit Aminen und Ammoniak

Von H. Fuxk und H. KOHLER
Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Es wird tiber Umsetzungen verschiedener Chloroester der arsenigen und antimonigen
Séure mit Aminen und Ammoniak berichtet. Tertidirc Amine und Dioxan liefern dabei
im aligemeinen Additionsverbindungen der Chloroester, wihrend sekundére Amine und
Ammoniak unter Bildung der entsprechenden Esteramide reagieren.

Einige der von uns beschriebenen Chloroarsenigsédure- und Chloro-
antimonigsdureester!) haben wir mit Aminen, Ammoniak und Dioxan
umgesetzt.

Dabei zeigte sich, daf tertiire Amine und Dioxan im allgemeinen
addiert werden, wahrend sekunddre Amine und Ammoniak unter Sub-
stitution und Bildung von Esteramiden reagieren. Die erwihnten Ad-
dukte stellen farblose, kristalline, feuchtigkeitsempfindliche Substanzen
dar. Die erhaltenen Additionsverbindungen von Chloroarsenigsédure-o-
phenylester und Chloroarsenigsiure-salicylester dissoziieren in benzoli-
scher Losung weitgehend in die Komponenten.

Bei Umsetzungen von Dichloroantimonigséure-monophenylester
SbCl,(OCH;) mit tertidren Aminen und Dioxan werden keine derartigen
Addukte isoliert. Statt ihrer erhilt man Additionsverbindungen des Anti-
mon(II1)-chlorids neben Antimonigsduretriphenylester; z. B. mit Dioxan:

3 SbCL(OCH,) + 6 C,H,0, = 2 SbCl, - 3 0,C,Hy + Sh(OC,H,), .

Bei der Umsetzung von Chloroarsenigsiure-o-phenylenester mit sekun-
déren und primiren Aminen (Pipéridin, Morpholin, Methylamin) wurden
die entsprechenden Esteramide der arsenigen Siure erhalten. (C;H,0,As
NCH,,, C;H,0,AsNC,H,0, (C;H,0,As),NCH,).

Von besonderem Interesse war die Reaktion des genannten Ester-
chlorids mit Ammoniak. Leitet man in die benzolische Losung der Ver-

1) H. Fuxk u. H. K6uLER, J. prakt. Chem. im Druck.
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bindung Ammoniak bis zur Sattigung ein, so scheidet sich ein farbloser,
kristalliner Niederschlag ab, der aus einem Gemisch von Ammonium-
chlorid und verschiedenen Arsenverbindungen besteht. Unterbricht man
die Reaktion rechtzeitig und trennt die Losung vom ausgeschiedenen
Ammoniumchlorid ab, so kann man aus dem Filtrat die Reaktionspro-
dukte HN(AsO,C.H,), und N(AsO,CH,), isolieren. Beide Verbindungen
fallen nebeneinander an, jedoch kann man durch Erhéhung der Reaktions-
temperatur das Gleichgewicht zugunsten der tertiéiren Verbindung ver-
schieben. Eine Trennung ist weiter durch fraktionierte Kristallisation
moglich. Durch weiteres Einleiten von Ammoniak in die benzolische
Lésung einer dieser beiden Verbindungen kann man auch das dritte der
moglichen Derivate, Aminoarsenigsédure-o-phenylenester (C;H,0,AsNH,)
erhalten.

In analoger Weise unterliegen auch andere Chloroester der Aminolyse.
So liefert Hydrochinon-bis-(dichloroarsenigsédureester) mit Morpholin
unter Ersatz der vier Cl-Atome durch den Aminrest Hydrochinon-bis-
(di-N-morpholinoarsenigsidureester), (OC,H¢N),AsOC;H,OAs(NC,H,O),.
Chloroarsenigsiure-salicylester und Chloroantimonigsédure-o-phenylen-
ester reagieren mit Morpholin bzw. Piperidin gleichfalls unter Substitu-
tion, wobei jeweils ein weiteres Aminmolekiil additiv gebunden wird.
(C,H,0,AsNC,H,O - NHC,H,0, C;H,0,SbNC;H,, - NHC;H,,).

Die letztgenannte Verbindung ist besonders bemerkenswert, weil bis-
her in der Literatur nur ganz vereinzelt Verbindungen, in denen eine
Antimon-Stickstoff-Bindung vorliegt, beschrieben worden sind. Wéhrend
Antimon(IIT)-chlorid selbst mit sekundéiren Aminen Additionsverbindun-
gen (1:3-Typ) bildet, scheint die Mdglichkeit der Aminolyse von Sb—Cl-
Bindungen durch Einfithrung organischer Reste in das Molekiil erhsht
zu werden. Arsen(III)-chlorid reagiert im Gegensatz zum Antimon(III)-
chlorid mit sekundéiren Aminen wie Piperidin oder Morpholin in benzoli-
scher Losung glatt unter Bildung der destillierbaren Verbindungen Tri-
piperidino-N-arsin und Trimorpholino-N-arsin. (C;H,\N);As bzw.
(C,HzON),;As).

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden unter trockenem Stickstoff ausgefiihrt.

1. Additionsverbindungen
Umsetzungen von Chloroarsenigsiure-o-phenylenester

a) mit Pyridin. 1g Chloroarsenigsiure-o-phenylenester wird in 30 ml Tetrachlor-
kohlenstoff gelost und der Losung tropfenweise Pyridin zugesetzt, bis die zunichst auf-
tretende Fallung wieder verschwindet und eine klare Losung vorliegt. Durch Zusatz von

15*
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Hexan und Aufstellen auf Eis erhalt man die Additionsverbindung in farblosen Kristallen,
die bei 93—95 °C unter Zersetzung schmelzen. Ausbeute 1,1 g.
Ber. f. C;H,0,AsCl- NC,H;
As25,179%; C111,929,; C44,40%; H3,06%; N 4,719;
gef. As 25,01%; Cl112,119,; C43,85%; H 2,749%; N 4,009,

b) mit Chinolin. 1g Chloroarsenigs?a‘ure-b-phenylenester wird in 30 ml Tetrachlor-
kohlenstoff gelést und mit einem Uberschuf von trockenem Chinolin versetzt. Bei Ab-
kithlung der Losung scheidet sich die Additionsverbindung in farblosen, #uBerst hygro-
skopischen Nadeln aus. Ausbeute 1,1 g.

Ber. {. C;H,0,AsCl- NCH,

As 21,66%; C110,209%; Cb51,839%; H3,19%; N 4,039%;
gef. As21,609%; C110,469%; Cb1,59%; H3,719%; N 4,099,.

¢) mit Dioxan. 2,2 g Chloroarsenigsiure-o-phenylenester werden in 50 ml Tetrachlor-
kohlenstoff gelost und 1,5 ml Dioxan, sowie zur Herabsetzung der Loslichkeit des Reak-
tionsproduktes 40 ml Hexan zugesetzt. Beim Aufstellen auf Eis erhdlt man 2,9¢ der
Additionsverbindung, die in benzolischer Losung in Abhéngigkeit von der Konzentration
weitgehend in die Komponenten zerfallt. Die Verbindung schmilzt bei 65—66° unter
Zersetzung.

Ber. f. C;H,0,AsCl - 0,C,H,

As 24,43%,; C111,579%; C©39,189%; H 3,95;
gef. As24,599,; Cl111,799%; C38,659,: H 3,929.
Molekulargewichtsbestimmungen (kryoskopisch)
Substanz (mg) Benzol (g) AT Mol.-Gew. Dissoz.-Grad (%)

225,1 17,578 0,430 151,0 100
557,b 17,578 0,965 166,6 84
2272,4 17,578 3,440 190,5 61
2820,5 17,578 3,042 213,9 43

Molekulargewicht ber.: 306,58.

Umsetzung von Chloroarsenigsaure-salicylester

a) mit Pyridin. 1 g des Esters wird in 30 m] Benzol gelost. Bei Zusatz von Pyridin
erwirmt sich die Losung, und beim Abkiihlen scheidet sich die Additionsverbindung als
farbloses, mikrokristallines Pulver aus. Durch Zusatz von Hexan kann die Ausbeute
erhoht werden. Man erhélt etwa 1g der Verbindung, die bei 110° schmilzt.

Ber. . C;H,0,AsCl- NC,H,

As23,019%;: C110,89%; C44,279%;: H2,799%,; N 4,309%;
gef. As 22,959,; CI111,09%; C43,85%:; H 3,80%; N 4,849,

b) mit Chinolin. 1 g des Esters wird in einem Gemisch von 30 ml Benzol und 20 mi
Tetrachlorkohlenstoff gelost und die Losung nach Zusatz von 30 ml Chinolin unter krif-
tigem Riihren in 100 ml Hexan eingetropft. Dabei scheidet sich die Additionsverbindung
als farbloses Ol ab, das nach etwa 15stiindigem Stehen unter Hexan kristallisiert. Man
erhilt etwa 1,6 g der duBerst feuchtigkeitsempfindlichen Verbindung.

Ber. f. C;H,0,AsCl- NCH,

As19,94%,; C19,449,; C51,169,; ¥ 2,959%,; N 3,739,;
gef. As19,649%,; C19,69%; C51,20%; H3,09%; N 3,719,

¢) mit Dioxan. 1,15 g des Esters werden in 30 ml Benzol gelost. Nach Zusatz von

5 ml Dioxan wird die Losung zum Sieden erhitzt und zur siedenden Losung tropfenweise
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so viel Dioxan zugesetzt, dafl die auftretende Triibung beim Umschiitteln gerade wieder
verschwindet. Beim starken Abkiithlen der Losung kristallisiert die Verbindung in schonen
SpieBlen aus, die sich oberhalb 65° zersetzen. Ausbeute etwa 1 g. Die Verbindung disso-
ziiert in benzolischer Losung weitgehend in die Komponenten.
Ber. 1. 2 C;H,0,A5C1- 0,C,H,
As 25,789; C112,209%,; C37,21%; H 2,78%;
gef. As 25,979,; C111,869%; C36,46%,; H 2,749.

Molekulargewichtsbestimmungen:
Substanz (mg) Benzol (g) AT  Mol-Gew. Dissoz.-Grad (%)

236,6 17,578 0,26 262,5 61
589,8 17,578 0,662 257,0 63
814,3 17,578 0,842 279,0 54

Molekulargewicht ber.: 581,06.

Umsetzungen von Chloroantimonigsaure-o-phenylenester
a) mit Pyridin. 1 g des Chloroesters wird in 30 ml wasserfreiem Pyridin gelost und
die Losung unter kraftigem Riihren in 200 ml Tetrachlorkohlenstoff eingetropft. Die Addi-
tionsverbindung scheidet sich als farbloses, mikrokristallines Pulver ab, welches bei
55--57 °C schmilzt. Ausbeute etwa 0,9 g.
Ber. f. C;H,0,8bCl- 2 NC,H,
Sb 28,76%,; C18,37%:;: N 6,62%;
gef. Sb 28,999%,; C18,39%;: N 6,67%,.

b) mit Chinolin. 1g des Esters wird in 50 ml siedendem Chinolin gelost. Aus der
kanariengelben Losung erhilt man nach Abkithlung durch Fillung mit Tetrachlorkohlen-
stoff etwa 0,8g der &uBerst feuchtigkeitsempfindlichen, mikrokristallinen, heligelben
Additionsverbindung. Die Substanz sintert im geschlossenen Rohrchen oberhalb 45 °C
und schmilzt bei 90 °C. In indifferenten organischen Losungsmitteln ist sie unloslich.

Ber. f. C;H,0,8bCl- 1,56 NC,H,

Sb 26,68%,; C17,73%; N 4,58%;
gef. Sb 26,39%; C€17,629%,; N 4,929,

Umsetzung von Hydrochinon-bis-(dichloroantimonigsédureester)
mit Pyridin ‘

0,6 g des Esters werden in 30 ml siedendem Pyridin gelost und die gelbbraune Losung
unter kraftigem Riihren in eine Mischung von 70 ml Benzol und 70 m]l Hexan eingetropft.
Hierbei scheidet sich die gelbe Additionsverbindung aus. Die sehr feuchtigkeitsempfind-
liche Substanz ist unloslich in indifferenten organischen Lésungsmitteln, sie zersetzt sich
oberbalb 105 °C.

Ber, f. C;H,0,5b,Cl, - 2 NC;H,
Sb 37,37%; C121,76%; N 4,30%;
gef. Sb 87,68%,; C121,42%; N 4,53%,

Umsetzung von Dichloroantimonigsaure-phenylester mit Dioxan
und Pyridin
Bei diesen Umsetzungen erhilt man die entsprechenden Additionsverbindungen des
Antimon(III)-chlorides und Antimonigséuretriphenylester.
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UmsetZzung von Dichloroantimonigsidure-phenylester mit Dioxan

2 g Dichloroantimonigsaure-phenylester werden unter Zusatz von 3 ml Dioxan in
50 ml Tetrachlorkohlenstoff in der Siedehitze gelost. Die Losung wird auf die Halite ihres
Volumens eingeengt und abgekiihlt. Dabei kristallisiert die bereits bekannte Additions-
verbindung 2 SbCl, - 3 Dioxan?) in Form wohlausgebildeter Nadeln aus. Ausbeute 980 mg,
das sind 58,3%, der Theorie. Aus dem Filtrat 1aBt sich Antimonigssure-triphenylester
isolieren. Die Additionsverbindung dissoziiert in benzolischer Losung in Abhingigkeit von
der Konzentration teilweise in die Komponenten, wie durch kryoskopische und ebullio-
skopische Molekulargewichtsbestimmungen gefunden wurde. In dhnlicher Weise wie Dioxan
reagiert auch Pyridin mit Dichloroantimonigséure-phenylester unter Bildung der Addi-
tionsverbindung 2 SbCl; - 3 Pyridin (farblose Kristalle, die bei 178—179° schmelzen).
Diese Additionsverbindungen lassen sich auch aus Antimon(III)-chlorid und der betreffen-
den organischen Komponente darstellen. Wenn man sehr verdiinnte Lisungen von Anti-
mon(III)-chlorid mit Dioxan oder Pyridin umsetzt, erhalt man die einfacher zusammen-
gesetzten Additionsverbindungen SbCl, - Dioxan und SbCl, « Pyridin.

II. Substitutionsverbindungen
Umsetzung von Chloroarsenigséure-o-phenylenester mit Piperidin

4,2 g des Chloroesters werden in 80 mI Benzol gelost und eine Losung von 3,5 g Piperi-
din in 20 ml Benzol unter kraftigema Rithren zugesetzt. Der Niederschlag von Piperidin-
hydrochlorid wird abfiltriert und die nach Entfernung des Losungsmittels zuriickbleibende,
schwach gelb gefarbte Fliissigkeit im Vakuum unter Stickstoff destilliert. Die so erhaltene
Verbindung ist eine wasserhelle, olige Flissigkeit, die bei 142 °C (3 mm) siedet. An der
Luft hydrolysiert sie. Ausbeute 4,8 g, entsprechend 93,59, der Theorie.

Ber. f. C;H;)NAsO,C.H,
As 28,049,; C49,459%; H 5,289%; N 5,249%;
gof. As28,27%; C47,93%; H507%; N 5,409%.

Molekulargewicht 267,16, gef. 277,2.

Umsetzung von Chloroantimonigsiure-o-phenylenester mit Piperidin

2 g dieses Esters werden in 50 ml frisch gereinigtes Piperidin eingetragen und die
Mischung 1%/, Stunden geriihrt. Dabei setzt sich das in Piperidin nur wenig losliche Aus-
gangsmaterial unter Bildung der in Piperidin l6slichen Substitutionsverbindung und Ab-
scheidung von Piperidinhydrochlorid um. Man filtriert das Reaktionsgemisch und engt
die erhaltene klare Reaktionslosung auf die Halfte ihres Volumens ein. SchlieBlich wird
das Reaktionsprodukt durch Eingieflen der Losung in 150 m! Hexan ausgefallt. Falis das
Reaktionsprodukt dabei olig ausfallt, 1at es sich durch lingeres Aufstellen auf Eis zur
Kristallisation bringen. Ausbeute 1,4 g (46,569, der Theorie). Die Verbindung ist in Benzol
und Tetrachlorkohlenstoff kaum 16slich, 16st sich aber in Nitrobenzol. Oberhalb 160° zer-
getzt sie sich unter Dunkelfdrbung. Die erhaltenen Produkte enthielten noch 129
Chlor, das sich nicht entfernen lie8.

Ber. £. C;H,(NSbO,C,H, - HNC,H,,
Sb 30,609%; C48,14%; H6,31%; N 7,02%;
gef. Sb30,189,; C46,22%; T 5,19%; N 6,769,

%) C.F. Kzrrey u. P. A, McCusxeRr, J. Amer. chem. Soc. 65, 1307 (1943).
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Umsetzung von Chloroarsenigsiure-o-phenylenester mit Morpholin

6 g des Esters werden in 200 ml Benzol geldst und eine Losung von 5 g Morpholin
in 50 ml Benzol zugesetzt. Die Reaktion kommt augenblicklich in Gang, wobei die
starke Wiarmeentwicklung die Mischung zum Sieden bringt. Nach Zusatz von 100 ml
Hexan wird das Losungsmittelgemisch unter Stickstoff abdestilliert, der Riickstand im
Vakuum destilliert. Dabei gehen zwischen 150 und 170 °C (3 mm) 6,9 g (entspr. 93,49,
Ausbeute) des Reaktionsproduktes iiber, das durch Rektifikation mit einem Kp. von
1656—157 °C (3 mm) rein erhalten wird. Die farblose, kristalline Verbindung schmilzt
bei 78 °C.

Ber. . OCHNAsO,C.H,

Molekulargewicht 269,12; gef. 2884

As 27,839%,; € 44,63%; H 4,609%; N b5,21%;
gef. As 28,119,; C44,76%; H 4,67%; N 4,563%,.

Umsetzung von Chloroarsenigsiure-salicylester mit Morpholin

6 g des Chloroesters werden in 50 ml Benzol gelost. Zu dieser Losung wird ein Gemisch
von 5,5 g Morpholin und 20 m! Benzol zugesetzt. Das ausfallende Morpholinhydrochlorid
wird abfiltriert. Aus dem Filtrat kann das Reaktionsprodukt durch Zusatz von Hexan
ausgefillt werden. Man erhilt etwa 3,1 g (339, der Theorie) als farbloses, mikrokristallines
Pulver, das sich oberhalb 76 °C zersetzt.

Ber. f. OC,HNAsO,C,H, - HNC,H,0
As19,49%; C46,88%; H551%; N 7,29%:;
gef. As19,24%; ©47,17%; H4,719%; N 7,59%.

Umsetzung von Hydrochinon-bis-(dichloroarsenigsiureester)

4 g des Chloroesters werden in 100 ml Benzol gelost und zu dieser Losung 20 ml
Morpholin tropfenweise hinzugesetzt. Der Morpholiniiberschul ist notwendig, um eine
vollstindige Umsetzung zu erreichen. Man filtriert das ausgeschiedene Hydrochlorid ab
und engt das Filtrat im Vakuum ein. Die zuriickbleibende gelbliche, slige Flissigkeit
erstarrt kristallin. Zur Reinigung wird das feste Produkt in Benzol gelost, die Losung fil-
triert und das Reaktionsprodukt durch Zusatz von Hexan wieder ausgefallt. Man erhalt
hierbei meist ein Ol, das durch mehrstiindiges Aufstellen auf Eis zur Kristallisation ge-
bracht werden kann. Die Ausbeute betrigt 3,2 g (539, der Theorie). Fp. 1056—107 °C.

Ber. f. (OC,HN),AsOC;H,0As(NCH 0),
Molekulargewicht 602,38
As 24,879%; C43,88%,; H6,02%; N 9,309%;
gef. As 24,46%; C44,13%; H 5,48%:; N 8,79%.

Umsetzung von Chloroarsenigsiure-o-phenylenester mit Methylamin

In eine Losung von 2 g dieses Chloroesters in 50 ml Benzol wird frisch bereitetes,
trockenes Methylamin eingeleitet. Das Einleiten wird nach drei Minuten beendet, das aus-
geschiedene Hydrochlorid abfiltriert und das Filtrat durch Aufstellen auf CO,-Schnee
gekiihlt. Von der ersten Kristallfraktion wird abfiltriert und das Filtrat auf 70 ml ein-
geengt. Durch erneutes Kiihlen mit CO,-Schnee erhélt man etwa 1,2 g des Reaktions-
produlktes als farbloses, mikrokristallines Pulver, welches bei 154—155 °C schmilzt. Aus-
beute 339, der Theorie.
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Ber. f. (C;H,0,As8),NCH,
Molekulargewicht 395,06; gef. 399,9
As 37,929%,; C€39,529%; H 2,819; N 3,5569;
gef. As37,989,; C39,81%; H 3,449,; N 3,90%.

Umsetzung von Chloroarsenigsdure-o-phenylenester mit Ammoniak

5 g des Esters werden in 100 m] Xylol gelost. Die Losung wird zum Sieden erhitzt und
drei Minuten lang Ammoniak eingeleitet. Sodann wird das Reaktionsgemisch heiB filtriert
und das Filtrat auf 0 °C abgekiihlt. Das ausgeschiedene farblose, mikrokristalline Pulver
wird abgesaugt, aus Benzol umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 1,3 g.
Fp.: 138 °C. Ausbeute 29,8%, der Theorie.

Ber. f. C;H,0,As—NH—As0,CH,

Molekulargewicht 381,03; gef. 388

As 39,329); C37,839; H2,38%; N 3,689%;
gef. As39,949%; C©38,099%; H2,20%; N 3,47%.

Bei der oben geschilderten Umsetzung wird gleichzeitig auch das tertidre Amin zu
einem verhaltnismébBig hohen Anteil gebildet, wahrend bei Zimmertemperatur das Gleich-
gewicht wesentlich stirker auf der Seite der sekundaren Verbindung liegt. Wegen ihrer
groBieren Loslichkeit in Xylol befindet sich die tertidre Verbindung im Filtrat der kristal-
linen Ausscheidumg der sekundiren Verbindung. Durch Einengen dieses Filtrats auf
ein Drittel seines Volumens und Zusatz von Hexan kann man etwa 1,9 g der farblosen,
mikrokristallinen Verbindung erhalten. Sie wird durch Umiallen aus Benzol gereinigt,
wobei die zuerst ausfallenden Anteile verworfen werden. Fp. 149 °C. Ausbeute 44,29,
der Theorie.

Ber. . (C;H,0,A5),N

Molekulargewicht 563,04; gef. 543,1

As39,919,; C©38,40%; H2,15%; N 2,49%;
gef. As 39,70%; C38,33%: H2,36%; N 3,079%,.

Das dritte der moglichen Umsetzungsprodukte, ndamlich die Verbindung C;H,0,AsNH,
erhalt man auf folgende Weise: 2 g Chloroarsenigsiure-o-phenylenester werden in 50 ml
Benzol gelost und in die zum Sieden erhitzte Losung etwa 3 Minuten lang Ammoniak ein-
geleitet. Sodann wird das ausgeschiedene Ammoniumechlorid abfiltriert. Falls die Lésung
noch Chlor enthalt, miissen das Einleiten von Ammoniak und die Filtration wiederholt
werden. Die klare Losung wird dann weiter zum Sieden erhitzt und noch etwa 20 Minuten
iang Ammoniak eingeleitet. Beim Abkiihlen kristallisiert das Reaktionsprodukt aus. Die
Ausbeute betragt 1,6 g (889 der Theorie). Fp. 128 °C.

Ber. f. CGgH,0,AsNH,

Molekulargewicht 199,06; gef. 163

As 37,64%; ©36,219%,; H3,04%; N 7,04%;
gef. As 37,619, C€36,339%,; H 2,34%,; N6,92%.

Umsetzung von Arsen(III)-chlorid mit Piperidin

4 g Arsen(II1)-chlorid werden in 90 ml Benzol gelost und 12 g Piperidin unter kriftigem
Riihren zugetropft. Unter starker Warmeentwicklung scheidet sich Piperidinhydrochlorid
ab, welches abfiltriert wird. Sodann wird das Losungsmittel abdestilliert und das zuriick-
bleibende gelbliche 01 im Vakuum destilliert. Die Verbindung geht bei einem Druck von
3 mm Quecksilbersiule zwischen 160 und 180 °C iiber. Nach Rektifikation wird sie rein
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mit einem Kp. von 173 °C (3 mm) erhalten, zunichst als blaBgelbe, viskose Fliissigkeit,
die schlieflich zu einer farblosen, wachsartigen Masse erstarrt. Die Ausbeute betrigt
5,8 g, das sind 949, der Theorie.
Ber. . As(NC;H,,),
Molekulargewicht 327,34, gef. 336,4
As 22,889,; Cb5,049,; H 9,249,; N 12,84%;
gef. As 22,949; Cb54,379%; H8,599%,; N 18,329%,.

Umsetzung von Arsen(I1I)-chlorid mit Morpholin

3 g Arsen(III)-chlorid werden in 60 ml Benzol gelést und 9 g Morpholin unter Riihren
hinzngefiigt. Unter starker Erwirmung scheidet sich Morpholinhydrochlorid ab, welches
abfiltriert wird. Das Filtrat wird auf etwa 15 m!l eingeengt. Dabei kristallisiert das farblose
Reaktionsprodukt aus. Es schmilzt bei 118—114 °C. Die Ausbeute betragt 4,8 g, das sind
86,9%, der Theorie.

Ber. f. As(NC,H,0),

Molekulargewicht 333,25, gef. 316,8

As 22,489,; C43,259; H 7,26%; N 12,619;
gef. As 22,920/, (42,069 ; H 7,849,; N 12,519%,.

Umsetzung von Antimon(IIT)-chlorid mit Piperidin

3,4 g Antimon(I1I)-chlorid werden in 150 ml Benzol gelost. Sodann wird eine Mischung
von 23,5 ml Piperidin und 30 ml Benzol unter kraftigem Riihren zugetropft. Unter starker
Erwirmung scheidet sich die Additionsverbindung als farbloses, mikrokristallines Pulver
aus, welches sich oberhalb 215 °C zersetzt und in indifferenten Losungsmitteln unloslich
ist. Die Ausbeute betrigt 7,00 g, d.i. 989, der Theorie.

Ber. f. SbCi, - 3 HNC;H,,

Molekulargewicht 483,58

Sb 25,189,; C122,00%; C€37,269%; H6,88%; N8,63%;
gef. Sb25,019,; C121,799%,; €37,94%; 1 7,48%; N 8,89%.

Umsetzung von Antimon{(III)-chlorid mit Morpholin
2 g Antimon(I1Y).chlorid werden in 150 ml Benzol gelost. Nachdem die Losung durch
Einstellen in eine Ris-Kochsalz-Mischung gut gekiihlt worden ist, tropft man langsam
20 g Morpholin zu. Jede Temperaturerhohung mufl vermieden werden, da sonst gelb ge-
farbte Nebenprodukte entstehen. Die farblose, kristalline Additionsverbindung wird mit
Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Sie schmilzt bei 83—84 °C. Die Ausbeute
betrigt 3,9 g, d.i. 90,89, der Theorie.
Ber. f. SbCl, - 3 NHC,H,O
Molekulargewicht 489,50
Sb 24,879%,; Cl121,739%,; C29,44%; H5,66%; N 8,59%;
gef. Sb 25,029,; C121,979; C28,949%; H 5,999,; N 8,64%.

Halle-Wittenberg, Institut fir Anorganische Chemie der Martin-Luther-

Universitit.
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1961.





