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Wir haben uns davon uberzeugt, d d  der Drehwert einer L6swig von 
Saccharose in S c h  weizers Reagens selbst nach tagelangem Stehen sich nioht 
andert .  

Fur die Untersuchong des a-Mdethyl-glykosi.des diente ebenfalls eioe 
1-proz. wdBrige L6sung. Die Anordnung war der oben beschriebenen analog. 
Die Measung erlolgte in 1-dm-Rohren. 

c1 = Molkonzentration des Glykosids = 0.05 Mol. ini Liter. 
ca = Molkonzentratioe des Kupfers: 

0 0.125 0.05 0.09 MoI. im Liter. 
Dieson Konzentrationen entsprechon folgende Ablesungen am 

Polarimeter (bei einer Fehlergrenze von 0.05 im Mittel) : 
178.30 178.40 178.75 179.25 

1 _ _  1 - 4 CL - - 
C8 1 1 1.8 - - 

105. Wilhelm Steinkopf und Johannes Miiller: Zur 
Renntnis organischer Arsenverbindungen , 11. I) : Die linwir- 

kung von Bromcyan auf TriiLthylarain. 
[Aus d8m Organ -chemischen Institut der Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 9. Februar 1921.) 
Durch die Arbeiten von R. S c h o l l  und W. N 6 r r s ) ,  sowie von 

J. v. B r a u n  und seinen M i t a r b e i t e r ~ ~ )  ist die Reaktion zwischen 
B r o m c an und t e r  t i BE e n  A m  i n  e n  eingehend untersucht worden. 
S i e  verliiuft danach in der Hauptsache so, daB sich Bromcyan primiir 
an das tertiiire Amin anlagert und daB dann diese Additioneprodnkte, 
fur deren Entstehung wohl Anzeichen vorhauden waren, die sich aber 
nie isoIieren lieben, spontan B r o m a l k y l  abspalten und i n  d i a l k y -  
Pier t e C y a n  a m i d  e iibergehen : 

(Rl)(Rs)(Ra)N + BrCN -+ [(RI)(R~)(RJ)N(CN).B~] - &Br 
_?t @ a )  (Ra) N (CN). 

Das abgespaltene Bromalkyl tritt zum Teil mit dem Ausgangs- 
produkt zu einem quartiiren Saize zusammen. Bezuglich cler Brom- 
alkyl- Abspaltung bei Aminen mit verschiedenartigen Alkylen lieBen 
aich bestimmte Gesetzmafiigkeiten lauffinden. Bei cyclischen tertiiiren 

I)  I.: S te inkopf  und M i e g ,  B. 58, 1013 [1940]. 
1, Schol l  und Nijrr ,  B. 33, 1550 [1900]. 

v. Braun, B. 33, 1418, 2728, 2734 [1900]. - v. B r a u n  und 
S c h w a r z ,  B. 35, 1279 t19021. - v. B r a u n  und RGver, B. 36, 1196 
[1903]. - v. B r a u n ,  B. 38, 2286 [1903]; 40, 3914, 3933 [1907]; 41, 2100, 
2113 [1908]; 42, 2035, 2219 119091; 43, 3209 [l910]; 44, 1252 [1911]. 
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Aminen, z. B. den N-substituierten Piperidinen, kann zweierlei ein- 
treten: Wird die Seitenkette leicht abgeliist, so bleibt der Ring intakt, 
und es entsteht ein N-cyahieftes Piperidin. Trennt sich die Seiten- 
kette schwer vom Stickstoff, so tritt infofge Lockerung der N-C-Bin- 
dung Spaltung des Ringes unter Bildung eines Derivates des e-Brom- 
arnylamins ein. 

Bei der  strukturellen Ahnlichkeit anderer tertitirer Basen drei- 
wertiger Elernente, narnlich des A r s e n s ,  A n t i m o n s  und P h o s -  
p h o r s ,  mit den tertiaren Aminen intereressierte uns der Verlauf d e r  
Bromcyan-Einwirkung auf diese. Wir haben daher eine Reihe von 
tertiiiren A r s i  n e n  und P h os p h i n  e n in  ihrem Verhalten gegen Brom- 
cyan untersucht (tertiare S t i b i n e  sollen noch gepriift werden); w i t  
berichten zunachst iiber die Etnwirkung von Bromcyan auf ein ali- 
phatisches Arsin, das T r i a  t h y l a r s i n .  

Versuche ahnlicher Art liegen von H a n t z s c h  und H i b b e r t ’ )  
vor; danach bildet T r i a t h y l p h o s p h i n  mit J o d c y a n  und mit B r o m -  
c y a n  aul3erst unbestaodigc Substaozen, a w h  T r i m e t h y l s t i b i n  gibt 
bei - 20° in atherijcher Losung ein nicht isoliertes Additionsprodukt, 
das dauernd Blausaure abgibt und beim Versuch des Umkrystalli- 
sierens aus  Wasser oder Alkohol in T r i m e t h y l s t i b i n - o x y j o d i d ,  
[(CH1)3 Sb J]z 0 ,  iibergebt. 

Die bei der Reaktion zwischen Bromcyan und tertiaren Arninea 
als Zwischenprodukte angenommenen und bei der Addition a n  
tertiare Arsine (bezw. Stibine uod Phosphine) zu erwartenden 
Korper (I. und 11.) waren den langst bekannten D i h a l o g e n i d e n  
der Form 111. und 1V.  analog gebaut, und  bei dem halogeniden Cha- 
rakter der Cyangruppe ist anzunehrnen, daB sie auch analoge Umset- 
zungen zeigen. 

. 

RaN\Br A N .  , R, AsLBr A N .  , R 3  NBr2; R3 AsBra. 

I. 11. 111. I v. 
Nun rerhalten sich aber nach Untersuchungen von IIant  zscla 

und Graf*’,, H a n t z s c h 3 ) ,  sowie H a n t z s c h  und H i b b e r t 4 ’  Xorper 
der Form 111. und IV. giinzlich verschieden, indem T r i a l k y l -  
a m m o n i u m - d i b r o m i d e  sich nicht in  O x y b r o m i d e ,  RaN(OH)Br, 
bezw. A m i n o x y d e ,  RaN:O,  uberfuhren lassen, sondern durch Iiali 
i n  T r i a l k y l a m i n  und u n t e r b r o m i g e  S a u r e ‘  zerfallen, whhreod 
T r i a l  k y 1 a r s  i n -  d i  b r  o in i d  e (ebenso wie die entsprechenden Antimon- 

1) H a n t z s c h  und H i b b e r t ,  B. 40, 1513 [1907]. 
2, H a n t z s c h  und Graf ,  B. 38, 2154 [1905]. 
3’1 Hantzsch ,  B. 38, 2161 [1905]. 
’) H a n t z s c h  und H i b b e r t ,  a. a. 0. 
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and Phosphorderivate) sich wie echte Salze aui3erst schwacher Baseq 
verhalten und leicht zu O x y h a l o i d s a l z e n  und weiter zu H y d r a t e  n 
bezw. Oxyden  hydrolisiert werden. H a n t z s c h  faBt daher die 
ersteren in der Weise auf, daS er im Sinne W e r n e r s  annimmt, dai3 
bei ihnen das eine Bromatom extraradikal i n  der J3indungssphiZre der 
vier iibrigen mit dem Stickstoft zum Ammonium zusammengetretened 
Gruppen sich befindet (V.), wahrend bei den iibrigen die beiden Halo- 
gene direkt an das Zentralatom gebunden sind (VI.). Dahach waren 

{N(R)a.Br]Br (Y.); (R3)As (bezw. Sb,P) <:; (4'1.). 

von rornherein bei den Bromcyan-Additionsprodukten tertiiirer Ardine 
(Stibine .und Phosphine) andere Verhaltnisse als bei denen tertiiirer 
Amine zu erwarten. 

Rringt man B r o m c y a n  in moleknlarem Verhaltnis mit T r i -  
Zlthylarsin in getrockoetem Ather zusammen, so scheidet sich sofort 
ein weider Korper aus, in dem es zuweilen gelingt, sofort nach seiner 
Bildung Stickstoff nachzuweisen, der aber schon beim Absaugen an 
der Luft i n  einen viillig stickstoff.freien Korper iibergeht, der sich 
als T r i a  t h y l a r s i n -  o x y  b r  o mid ,  (CZ Hs)a As(0H) Br, erweist. Der 
Korper verdankt seine Entstehung offenbar einer hydrolytiachen Spal- 
tung des primiir gebildeten I3 r o m c J an  - Add i t i o n s p  r o d u k t e s, das 
sich also hier 4 l i g  analog den D i h a l o g e n i d e n  tertiiirer Arsine ver- 
halt, mit dem Unterschied, daB die hydrolytische .ibspaltung der Cyan- 
gruppe sich noch weit leichter als die eines der beiden Chlor- bezw. 
Bromatome bei den Dihalogeniden vollziebt. Diese Annahme wird zur 
Gewidbeit, wenn man unter besonders subtilen Bedingungen bei 
volligem AbschluB von Feuchtigkeit arbeitet. Wir verwandten hierzu 
den in der iibernachsten Mitteilung von A. W o l f r a m  angegebenen 
Apparat und arbeiteten statt in dem hygroskopischen Ather in  dem 
bichter vijllig trocken 7u erhaltenden Petrolather. 

IIierbei bekommt man in der Tat das Tr i i i t hy la r s in -b rom-  
c y a n  id ,  (CZ Hs)a As(CN)Br, als einen bei FeuchtigkeitsausschluB recht 
bestandigen, krysthllinischen Korper, der schon bei kurzem Liegen an 
der Luft quantitativ in das oben erwkhnte O x y b r o m i d  tibepgeht. 
Der Korper untecscheidet sich aber i n  dieser Eeziehung wesentlich 
von den (interrnediar offenbar entstehenden) Additionsprodukten von 
B r o m c y a n  an tertiare Amine ,  bei denen aus den obgn angegebeneu 
Gruoden eine solche Hydrolyse nicht beobachtet ist. E r  zeigt aber 
auch nicht die leichte Abspaltung von B r o m a l k y l ,  die bei jenen 
schon bei tiefer Temperatur unter Bildung dialkglierter Cyansmide 
eintritt. Erst beim Erhitzen im Vakuum ist auch hier die analoge 
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Reaktion zu erzwingen unter recht glatter Bildung des bisher un- 
bekannten Di i i thy l -  c y a n - a r s i  ns: 

(C,Hs)aAs(CN)Br --t (CgH,)1As.CN + CsHsBr. 
Der Grund dieser gr6Beren Bestiindigkeit liegt oftenbar an dem 

metallischeren und damit positiveren Charakter des Arsens, das im 
Gegensatz zum metalloiden Stickstoff das negative Bromcyan fester zu. 
binden imstande ist. 

Die him beschriebenen Verhiiftnisse scheinen nach den bisher 
durchgefiihrten Untersuchungen bei tertilren Arsinen ganz allgemein 
giltig zu sein. Es sol1 gepriift werden, wie weit die Ton J. v. B r a u a  
in der Aminrsihe aufgefundenen GesetzmiiBigkeiten bei verschieden 
substituierten Arsinen zutreffen. DaB sie nicht immer die gleichen 
sind, hat sich schon jetzt feststellen lassen. DaS die Isolierung de r  
Bromcyan-Additionsprodukte und ihre Uberfiihrbarkeit in dialkylierte 
Cyanarsine ein Beweis fur die Richtigkeit der Annahme analoger 
Korper bei der Reaktion zwischen Bromcyan und tertiiiren Aminen 
ist, ist selbstverstandlich. 

Versnche. 
T r i a t h y l a r s i n  

ist aus A r s e n n a t r i u m  und Jod i i thy l ,  aus A r s e n t r i c h l o r i d  und 
Zin kii t h y 1 und durch Destillation von T e t r aii t h y 1 ars o n i  u m- 
jodid’) iiber Kali erbalten worden. Wir haben eine der Darstellung 
von T r i m e t h y l a r s i n  von H. Hibbe r t a )  analoge Methode der Dar- 
stellung mit Hilfe der G r i  gn ard-Verbindung ausgearbeitet. Wie die 
Methylverbindung ist auch das Athylderivat rnit Atherdampfen 
reichlich fluchtig: das beeintriichtigt die Ausbeute, -wenu man das  
f r e i e  Arsin und nicht, wie es H i b b e r t  tat, das D i b r o m i d  ge- 
winnen will. Ein direktes Abdestillieren des Arsins ohne vorherige 
Zersetzung der Magnesiumverbindung erwies sich hier als untunlich. 
Die besten Resultate wurden auf folgende Weise erhalten: 

Zu einer atherischen LBsung vou Athylmagnesiumbromid aus 93 g 
Bromiithyl, 21 g Magnesium und 600 ccm ither wurden unter guter 
Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Kiilternischung 50 g Arsentrichlorid,  i n  120 ccm 
Ather gelost, tropfenweise gegeben. Das Reaktionsprodukt wurde mit Eis 
und Salzshre zersetzt, die Schichten getrennt und die wiiBrige Schicht noch 
mehrmals ansgeathert. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wurde der 
Ather vorsichtig bei nicht iiber 380 im Kohlendioxyd-Strome abdestilliert, der 

1) Landolt ,  A. 89, 321 “541; 92, 370 [1854]. - Hofmann, A. 103, 
357 [1857]; Dehn, Am. 40, 119 [1908]; Cahours und Gal, Z. lSi0,  664; 
Cahours, A. 122, 202 118621. 

9) €I. Hibber t ,  B. 40, 161 [1906]. 



letzte Rest im Vakuum entfernt und das Amin im Yakunni in einen Brak- 
tionierkolben iiberdestilliert, aus dem es &nn, ebenfalls im Kohlendioxyd- 
Strom, unter Atmosphsrendruck rektifiziert wnrde. Es siedete konstant bai 
140O. Es wurde sofort in  mit Kohlenshre geftilke Ampullen eingenchmolzen, 
Ausbeute 18 g = 40 O/o der Theorie. 

T ri a t  h y 1 a r s i n  - ox y b I o m i d , (C9 Elah As(0R) Br, 
Wird zu einer trocknen, iitherischen Losung vo.n Tr i i i t hy l -  

a r s i n  (1 : 10) eine ebensolche Liisung der Hquimolekularen Menge 
iiber Chlorcalcium destillierten Bromc yan a unter Haiblung Mit Eis 
Iangsam zugegeben, SO scheidet sich sofort ein weiSer, krystalliner 
Korper aua, der nach etwa stundigem Stehen abgestlugt arid rnit 
getrocknetem Ather gewaschen wird. Der Kiirper, der sehr hpgro- 
skopisch ist, wird im Exaiccatqr getrocknet. Sofort nach der Dar- 
stellung schmilzt er bei 141-142O, wohl infolge Gehdtes einer ge- 
ringen Menge des unten beschriebenen Bromcyanids; beim Trocknen 
steigt der Schmelzpunkt bis auf 149'. Aua trocknem Aceton farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 149-1500. Der Korper ist stickstoff-frei. 

Dr die Elemantaranalyse nach Liebig weehselnde Werte ergab, wurde 
nach Messing e r  verbrannt. 

0.1219 g Sbst.: 0.0899 g AgBr. - 0.2666 g Sbst.: 0.1930 g AgBr. 
0.2371 g Sbst.: 0.2402 g CO,. - 0.1960 g Sbst.: 0.1985 g COm. - 

C6&6OBrAs. Ber. c 27.80, Br 30.89. 
Gef. D 27.64, 27.62, 30.63, 30,80. 

Mol. - Gew. -Bestimmung im E p kman schen Depressimeter in P k n d  

0.1740 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 16.05 g Phenol urn 
(k = 72): 

0.3 1 O. 

CeH160BrAs. Ber. Mo1.-Gew. 259. Gef. Mo1.-Gew. 251. 
Der Kijrper ist in Wasser sehr leicht liislich mit saurer Reak- 

tion. Alkohol, Chloroform, Eisessig und Phenol losen schon i n  der 
Kalte, Aceton i n .  der Wiirme leicht. I n  Ather, Petrolifther und 
Schwefelkohlenstoff ist er unloslich. 

T ri 1 t h y  1 ar  s i n-b r o m c J a n i  d , (C9 Hs), As (CN) Br. 
Die Darstellung des Bromcyan-Additionsproduktes geschab 

in  dem in der ubernbhsten Mitteilung von A. W o l f r a m  beschrie- 
benen Apparate in der dort nZlher bezeichneten Weise. Vorbedingung 
fur das Gelingen des Verswhes ist absolute Trockenheit dier Appa- 
ratur und der Materialien. Der verwendete Petroliither (Sdp. 40-55°)- 
wurde durch mehrstiindiges Kochen fiber Kalium-Natrium-Legierung 
vollig entwgssert. Das tiber Chlorcalcium destillierte B r o m c y a n  ish 
noch immer feucht; das zeigt sich durch eine Wasserstoft-Entwick- 



Bung, wenn =an es in trocknen, iiber Natrium befindlichen Ather 
bringt. Urn es viillig zu trocknen, destilliert man es nach dem Destil- 
lieren iiber Chlorcaloium nochmals langsam uber Natrium l); man 
kann auch beide Operationen verbindeo, indem man es uber Chlor- 
calcium aus einem Kiilbohen destilliert, das  mit einem mit Natrium- 
d r a h t  beschickten Zwei-Kugel-Aufsatz veraehen ist. Im Exsiccator 
iiber frisch entwassertem Chlorcalcium halt sich EO getrocknetes, rein 
weiees Bromcyan sehr lange; Beriihrung mit Korkstucken oder einem 
Metallspatel oder Aufbewahrung uber Schwefelsiiure bezw. Phosphor- 
pentoxyd fuhren zu baldiger Zersetzung. 

Verwendet wurde eine Losung von T r i i i t h y l a r s i n  in der 10- 
fachen und eine solche der aguirnolekularen Menge B r o m c y a n  In 

der  20-fachen Menge Petrolather. Die Luft war vorher durch Koh- 
lendioxyd, das uber Chlorcalcium, Schwefelsiiure und Phosphorpent- 
oxyd getrocknet war, v e r d r h g t  worden. Der  beim Zutropfen der 
Brorncyan- ziir ArsinlBsung sofort entstehende Niederschlag lijste sich 
anfangs wieder auf, und erst nach einiger Zeit blieb der krystalline 
Korper bestehen - wohl ein Zeichen dafiir, da13 er  in Petrolather 
nicht ganz unliislich i d .  Nach volligem Zutropfen wurde ' I 4  Stde. 
stehen gelassen, dann abgesaugt, 3-ma1 mit trocknem Petroltither ge- 
waschen und der Korper durch etwa l -s tundiges  Durchsaugen vollig 
trockner Lult getrocknet. 

Das T ri  a t h y l a r  s i n -  b r  o m  c y a n  i d  zeigte sofort nach seiner 
Darstellung den Schmp. 670. Beim Stehen an der Luft geht ea unter 
Verlust seines Stickstoffes in das O x y b r o m i d  iiber, kenntlich am 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt. von 149-150O. 

Die Ermittlung des Stickstotf-Gehaltes geschah durch Titration nach 
TJ i e b iga). Der Bromgehalt, dessen gleichzeitige Bestimmung Schwierigkeiten 
machte, wurde i n  der Weise festgestellt, da13 eine abgewogene Menge Sub- 
stanz durch eintagiges Stehen an der Luft in das O x y b r o m i d  iibergefiihrt, 
im Vakuum-Exsiccator vijllig von Blausaure befreit und mit Silbernitrat 
titriert wurde. 

0 1068 g Sbst. verbrauchten 4.02 ccrn "/ao-AgNOt. - 0.1467 g Sbst. 
verbrauchten 5.26 ccm "/so-AgNOa. - 0.1312 g Sbst. verbrauchten 9.79 ccm 
""jo-AgNOp. - 0.8153 g Wst. verbrauchten 16 25 ccm "/ao-AgNOa. 

C I  BlsNBrAs. Ber N 5.43, Br 31.01. 
Ber. B 5.27, 5.02, * 29.85, 30.19. 

Die etwas zu niedrigen Werte sind in der groBen Feuchtigkeitsempfind- 
lichkeit des K6rpers begrfindet. 

') Nach Versuchen von I<. Buchheim und G. Schwon.  
3 Treadwel l ,  Analytische Chemic, 6. Aufl., Bd 11, S. 604, 606. 



S p a  1 t u n  g d e s T r i a t h y 1 a r s i n - b r o m c y a n  i'd 8.  

Zur Spaltung diente folgende Apparatur: Die Substanz befand 
sieh in eirlem mit Thermometer und Capillare versehenen C l a i s e n -  
Kolben, von dem ein Kuhler zu einem zweiten, als Vorlage dienen- 
den, ebenfalls mit Thermometer versehenen Claisen-Kolben fiihrte, 
der eo gestellt war, daB dessen angeschlossener Kuhler zunachst als 
RutkfluBkiihler diente. An letzteren schlol3 sich eine Bredtsche I )  

Vakuum-Vorlage, in deren Reagensglasern sich gewogene Glaskiigel- 
chen befanden, in die das Dehtillat durch Aufheben des Vakuums 
(mit C O B )  gefiillt und deren Capillaren dann sofort zugeschmolzen 
wurden. Nach erfolgter Spaltung wurde der erste Claisen-Kolben 
eamt Kuhler abgenommen und dafur in den zweiten Kolben msch 
eine Capillare eingesetzt. Der Kolben mit Kuhler und Vorlage 
brauchte dam. zur Rektifikation des Destiilates nur entsprechend ge- 
dreht zu werden. Die Apparatur gestattete, Spaltung und Rektifika- 
tion unter volligem AusschluR Y O U  Feuchtigkeit und Luft vorzuneh- 
men. Vor Einbringung des B r o m c y a n i d s  wurde sie gut getrocknet 
und die Luft daraus durch mehrfaches Evakuieren und Einlassen von 
Kohlensaure verdraogt. 

Das aus 7.21 g T r i a t h p l a r s i n  und 4.64 g B r o m c y a n  herge- 
stellte B r o m c y a n i d  wurde schnell (wobei Verluste unvermeidlich 
waren) in den ersten Claisen-Kolben gebracht und nach dem Eva- 
kuieren auf 12 mm langsam irn Schwefelsaure-Bade erhitzt. Kach 
vorherigem Schmelzen trat bei etwa 1100 Badtemperatur Zersetzung 
unter Aufschiiumen ein. D a m .  ging bei 74O (12 mm) ein farbloses 
Destillat uber. I m  Kolben blieb so gut wie nichts. Beim Rektifi- 
zieren siedete das D i a t h y l -  c y a n - a r s i n  naoh ganz geringem Vor- 
lauf konstant bei 740. 

Das Cyanid besitzt den typischen, unangenehmen Geruch. von 
Kakodylverbindungen. 

0.0850 g Sbst : 6.3 cem N (go, 7G5 mm). - 0.1855 g Sbst : 13.6 ccm N 
(go, 756 mm). 

Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa -50'. 

CgHloNAs. Ber. N 8.80. Gef. N 8.87, 8.78. 

') A n s c h i i t z ,  DestilIation, S. 39. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 56 




