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108. Wilhelm Steinkopf und Artur Wolfram:

Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, III }): Die Ein-
wirkung von. Bromeyan auf Cyclopentamethylen-phenyl-arsin.
[Aus dem Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 9. Februar 1921.)

Am Stickstoff alkylierte oder arylierte Piperidine verhalten sich
nach J. v. Braun? gegen Bromcyan verschieden?). Primir bilden
sich offenbar auch hier Additionsprodukte, die aber wie die der nicht
ringformigen, tertiiren Amine nicht gefaBt wurden. Diese Brom-
cyanide spalten entweder spontan Bromalkyl ab unter Bildung von
N-Cyan-piperidinen — das ist z. B. der Fall beim N-Methyl-
piperidin (I)*) — oder es tritt — wie beim N-Phenyl-piperidin
(IL.) — Aufspaltung des Rioges unter Bildung eines K§rpers vom
Typus des N-¢-Bromamyl-N-cyan-anilins ein:

H._,c<8g: : 852 “>N.CH; + BrON

— Hzc<gg::gg:>N;CN + CH; Br (L);

Ol CHz N 6., + BrCN —> Br.(CHs);.N(CN).CsH; (IL).

~~CH;.CHy™
Wie schon v. Braun erwihnt, wird der Verlauf der Reaktion
auller vom Charakter des substituierenden Radikals, weitgehend von
den Bindungsverhiltnissen des Ringsystemes abhéingen, und da diese
bei den am Arsen substituierten Cyclopentamethylen-arsinen

vom Typus HuC<gg:'ggz>As.R sehr viel anders sein werden als

H,C

bei den ihnen avalog gebauten alkylierten Piperidinen, so haben wir
die Bromcyan-Reaktion auf diese angewandt. Derartige Arsenverbin-
dunger sind von Griittner und Wiernick?®) durch Einwirkung von
primiren Halogenarsinen auf grignardiertes 1.5-Dibrom-pentan
gewonnen worden. Wir haben zunichst das Cyclopentamethylen-
phenyl-arsin in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen, einmal
weil dessen Darstellung von Grittner und Wiernick besonders aus-
fithrlich beschrieben ist, dann aber, weil wir gerade hier dem Ver-
halten des analogen N-Phenyl-piperidins nach am ehesten eine Auf-

1) 1I. Mitteilung voravstehend. % J. v. Braun, B. 40, 3914 [1907]

‘%) Im Gegensatz zu Aminen vom Typus des Pyridins und Chinolins, die
stets aufgespalten werden (v. Braun, B. 83, 1438 [1900}; W. Konig, J.pr.
[2] 69, 105; 70, 19 [1904]).

4) v. Braun, B 83, 2734 [1900].

5 Grittoner und Wiernick, B. 48, 1473 [1915].
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spaltung des Arsenringes erhoffen konnten. Es hat sich indessen ge-
zeigt, dall sich die beiden Korper durchaus verschieden verhalten.

Lift man Bromcyan in molekularem Verhiltnis duf das Arsin
in #therischer Losung ohne besondere Vorsichtsmafregeln einwirken,
so entsteht zwar offenbar zuniichst durch Addition ein Bromcyanid,
das aber durch Feuchtigkeit aullerordentlich leicht unter hydrolytischer
Abspaltung der Cyangruppe zersetzt wird, so daB das Endprodukt
der Reaktion das Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-oxybro-
mid, (CHa):  As(CeHs)(OH).Br, ist. Arbeitet man aber unter vélligem
Ausschlufl von Wasser, so erbilt man auck hier das Cyclopenta-
methylen-phenyl-arsin-bromecyanid als einen zwar aullerordent-
lich feuchtigkeitsempfindlichen, sonst aber ganz bestindigen, krystal-
linen Korper. Die Verhiltnisse liegen also ganz analog wie bei dem
offenkettigen Tridthylarsin!). DaB hier nicht etwa ein dem Brom-
cyanid isomeres, durch Riogspaltung entstandenes &-Bromamyl-
phenyl-cyan-arsin, Br.(CHy;.As(CN).CeHs, vorliegt, geht, auller
aus seinem Verhalten bei der Valkuum-Spaltung (s. unten), auch daraus
hervor, daB derselbe Kérper durch Hydrolyse aus dem schon vou
Grittner und Wiernick erhaltenen Cyclopentamethylen-phe-
nyl-arsin-dibromid gewonnen werden kann. Eine Spaltung des
Phenylierten Arsenringes durch Bromecyan tritt also bei gewdhnlicher
Temperatur nicht ein.

Wir haben versucht, diese Spaltung durch Temperaturerhhung
zu erzwingen. DaB dabei analog wie beim Triithyl-arsin-brom-
cyanid!) Abspaltung von Brombenzol unter Bildung von Cyclo-
pentamethylen-cyan-arsin, (CH;)s > As.CN, sich vollziehen
kioonte, war nach dem Verhalten in der Reihe der tertiiren Amine,
in der nach J. v. Braun der Phenylrest im allgemeinen recht fest am
Stickstolf sitzt und im besonderen auch beim N-Phenyl-piperidin
nicht losgel6st wird, kaum zu erwarten und wurde auch in der Tat
nicht beobachtet. Durch Erhitzen des Bromcyapids wenig iiber seinen
Schmelzpunkt wird ein gelbbraunes Ol erbalten; durch Einwirkung
von Brom auf dieses bekommt man ein Sublimat von Bromcyan
und ein Ol, das beim Schiitteln mit Alkali sein Arsen in ionisierter
Form an dieses abgibt. Das in Alkali Unlésliche (zur weiteren Unter-
suchung zu wenig) zeigte Geruch und annihernden Siedepunkt des
1.5-Dibrom-pentans. Fiir eine Spaltung, wie sie das N-Phenyl-
piperidin erleidet, spricht dieses Verhalten nicht. Dabei bitte
&£- Bromamyl-phenyl-cyan-arsin ‘entstehen miissen, das- als
sekundires Arsincyanid ein Dibromid bitte ergeben miissen, das bei

1) Siehe die voranstehende Mitteilang.
56*



eventuellem, nicht unméglichem Verlust von Bromeyan in &-Brom-
amyl-phenyl-brom-arsin ifibergegangen wire:

(CHa)s > As(CeHs)(CN).Br —> Br.(CH,)s. As(CsHs)(CM)
B Br.(CHaYs.AsBry (CeHs)(CN) ~B°N, Br . (CHa)s . As(CsHs) . Br.

Eine Spaltung dieses Korpers unter Bildung von 1.5-Dibrom-
pentan und ionisiertem Arsen wire aber aus Analogiegrﬁﬁden sehr
unwahrscheinlich. Dagegen lassen sich die Ergebnisse durch die An-
nahme erkliren, dall unter Verdringung des Cyans durch Brom
Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-dibromid entsteht, das sich
in 1.5-Dibrom-péntau und Phenyl-dibrom-arsin spaltet. Letz-
teres liefert, wie nach Analogien vorauszusehen, mit Brom unter inter-
medidrer Bildung des Tetrabromids dessen Spaltprodukte Brom-
benzol und Arsentribromid:

(CHy)s > As(CeH:)(CN).Br 22 (CHs)s > As(CsHs)Bry + BrCN
—> Br.(CHy%s.Br + CsHs. As Bry 2T CgHs. As Bry
—» C¢Hs.Br 4+ AsBr;.

Die Spalturg des Arsindibromids in 1.5-Dibrom-pentan
wire analog derjenigen des Dichlorids?). Doch vollzieht sie sich
allerdings erst bei hoherer Temperatur; beim Bromid diirite sie aber,
zumal unter dem EiofluB Gberschiissigen Broms, schon weit leichter
eintreten.

Destilliert man das geschmolzene Bromecyanid im Vakuum, so
erhilt man ein stickstoli-ireies, goldgelbes él, ein Gemisch, das zwar
bei der verhiltnismiBig geringen Menge, die wegen der Kostbarkeit
der Ausgangsmaterialien erzielt wurde, nicht vollig getrennt werden
konnte, in dem sich aber riickgebildetes Cyclopentamethylen-
phenyl-arsin mit Sicherheit und dessen Dibromid mit grofler
Wahrscheinlichkeit nachweisen lie, da nur aus diesem das aus dem
Gemisch mit Wasser erhaltene Cyclopentamethylen-phenyl-
arsin-oxybromid entstanden sein kann. Die Abspaltung der Cyan-
gruppe erfolgte dabei teils in Form von Blausiure, teils als Di-
cyan. Die Blausiure Bildung kann durch geringe Mengen von Feuch-
tigkeit, deren Anwesenheit trotz peinlichen Arbeitens nicht ganz au
vermeiden war und die sich bei den sehr geringen Substanzmengen
besonders stark bemerkbar machen mufBte, erklirt werden. Die Bil-
dung des Cyclopentamethylen-phenyl-arsins, seines Dibro-
mids und des Dicyans ist in folgender Weise zu formulieren:

) Griittner und Wiernick, ‘a.a. O.
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CN

H,.CH, _, — CH,.CH
2 ”20<ng; o >As£sB}15 — B C< G G > As. G
Br
+ FaC< G THI > A Colfy + (ON1.
Br

Dabei diirfte die iotermediire Bildung eines Diarsopnium-di-
bromids!) der Form:

CeHs GeH,
H0< 0, Gy > A A<y o >Cll
‘Br Br

wahrscheinlich sein, das sich dann in das Arsin und dessen Dibro-
mid sphltet,

Die Versuche zeigen, dall sich Bromcyan an Cyclopenta-
methylen-phenyl-arsin wie an das offenkettige Tridithylarsin
anlagert, da dabei aber bei gewdhnlicher Temperatur gar keine und
gelbst beim Destillieren keine nachweisbare Ringspaltung eintritt, wie
das beim analogen N-Phenyl-piperidin der Fall ist. Der Arsen-
ring zeigt demmnach Bromecyan gegeniiber eine grofere Festigkeit als
der Piperidinring. Es soll gepriift werden, ob das auch bei anderer
N-Substitution der Fall ist, auch soll das Verhalten phosphor- bezw.
antimon- haltiger Ringe gegen Bromcyan untersucht werden.

Versuche,

Die Ausgangsmaterialien.

i.5-Dibrom-pentan wurde nach der Vorschrift von J. v. Braun?)
durch Spalturg von NiBenzoyl-piperidin mit Phosphorpentabromid
dargestellt. Bei der Gewinoung des letzteren bildet sich bei der Einwirkung
von Brom aut Phosphortfibromid nach Meyer?) in der Flissigkeit eine
dicke Kraste von Pentabromid, die von Zeit zu Zeit durchstoB8en werden mu8.
Diese heikle Arbeit lie sich dadurch umgehen, dal man bei schief gestelltem
Kolben das Brom an der Kolbenwandung herunterflieflen lief. Dann bildet

1) Solche Korper sind bisher nicht bekaont. Zwar wollen Partheil
Amort und Gronover, B. 81, 596 [1898], Ar. 237, 126 [1899], Diar-
soniumdijodide aus Arsenquecksilber und Jodalkyl gewonnen haben
indessen kounte Mannheim, A. 341, 182, 233 [1205], zeigen, daBl dabei
lediglich normale Tetraalkylarsoniumhalogenide entstehen, Bei der Einwir-
kung von Bromeyan aut Triphenylphosphin, iiber die spiter berichict
werden wird, konnte indessen die Bildung eines Hexaphenyl-diphos-
phoninmdibromids, (CsHs)s PBr.PBr{C¢Hs)s, sehr wahrscheinlich genacht
werden.

?, v. Braun, B. 37, 3210 [1904]. 5 Mayer, A. 137, 221 [1366].
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sich das Pentabromid unter. dem Tribromid, und neu entstehende Mengen
schichten sich von selbst dibereinander, bis der ganze Kolbeninhalt erstarrt ist.
Bei der Grignardierung des 1.5-Dibrom-pentans soll man nach Hilpert
und Grittner?) »fast véllig entwisserten« Ather anwenden. Dieser etwas
unbestimmten Angabe glaubten wir nachzukommen, indem wir den von Al-
kohol befreiten Ather melrere Tage tiber Chlorcalcium trockneten und dann
12 Stdn. iiber Natriumdraht stehen lieBen. Indessen war dieser Ather wohl
zn trocken; denn wihrend nach Hilpert und Griittner die Reaktion so
verlaufen soll, daB der Ather nach !/, Stde. von selbst im schwachen Sieden
bleibt, begann hei uns schon nach kurzer Zeit-lebhaltes Sieden. Doch wurde
dic Ausbeute an Cyclopentamethylen-phenyl-arsin, die Griittner
und Wiernick?) auf 26 % angeben, dadurch nur aut 24 v/, herabgedriickt.

Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-oxybromid,
(CH,); > As(CeHs)(OH). Br.

Za 4.1 g Cyclopentamethylen-phenyl-arsin im 10-fachen
Volumen trocknen Athers wird eine Losung von 1.9 g iiber Chlor-
calcium destilliertem Bromcyan in der 10-fachen Menge Ather lang-
sam gegeben. Ks fillt ein zum Teil fest an den GeliBwandungen
baftender, zum Teil krystallin sich abscheidender Kérper aus. Tem-
peratur 17—30°% Der krystalline Korper (Bromeyanid) zerfillt an der
Luft sofort zu einem amorphen Pulver. Bei sebr raschem Arbeiten
kano anfangs Stickstoff qualitativ nachgewiesen werden. Dieser ver-
schwindet aber beim Abfiltrieren und Durchsaugen von Luft schon
pach wenigen Minuten. Ausbeute nach dem Trocknep im Exsiccator
5.3 g (Theorie 5.9 g). Im Reaktionsither lassen sich groBe Mengen
Blausiure pachweisen. Aus warmem Aceton oder quantitativer
durch Fillen mit Ather aus der alkoholischen Lsung erhiit man das
Oxybromid als kleine Prismen  vom Schmp. 162.5°

0.3130 g Sbst.: 0.4741 g CO;. — 0.3239 g Sbst.: 0.4926 g CO,%). —
0.3065 g Sbst.: -0.1822 g AgBr. — 0.2767 g Sbst.: 0.1642 g AgBr. —

01941 g Sbst. verbrauchten 12.19 cem #/,0-Na3S;0;. — 0.2856 g Sbst, ver-
brauchten 18.23 cem */19-Nag S, 0;.
CiHisOBrAs. Ber. C 41,38, Br 25.08, As 23.52.

Gel. » 4181, 41.40, » .25.30, 25.24, » 23.88, 23 92.

Y Hilpert und Griittner, B 47, 177 [1914]. 8. dazu auch v. Braun,
B. 44, 1918 [1911] und Grignard und Vignon, C.r. 144, 1358 [1907].

%) Grittner und Wiernick, a.a. 0.

3) Die Elementaranalyse nach Liebig lieferte schwankende Werte. Auch
die Methode der Verbrennung mit feuchtem Sauerstoff, mit der Hilpert,
B. 46, 949 [1913), bei phosphorhaltigen Kdrpern sehr gute Resultate creielte,
fihrte nicht zum Ziele. Es wurde daher nach Messinger verbrannt. Das
Arsen wurde nach Rupp und Lehmann, Apoth.-Ztg 26, 203 [1911], be-
stimmft.
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Molgew.-Bestimmung in Phenol im Eykmauschen Degressimeter
(k=175): 1.1825 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 14.85 g Phenol

um 1.870,
CiiHisOBrAs. Ber. M 819. Gef. M 319.5.

Bromoform wirkt auf das Oxybromid stark assoziierend. Es wurden
bei steigender Konzentration Werte von 601.9—905.5 gefunden!).

Das Oxybromid l8st sich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol
in der Kilte, in Aceton und Eisessig in der Wirme leicht. In Essig-
ester, Benzol und Ather ist es praktisch unlgslich. Chloraform, Bromo-
form und-Tetrachlor-methan 16sen in der Kilte ziemlich.

Die wibBrige Losung reagiert staik sauer. Die abgespaltene Bromwasser-
stolfsdure 1aBt sich mit Silbernitrat quantitativ aosfillen (Br ber. 25.08, get.
25.27), wahrend sie mit */yo-KOH und Methylorange nicht titriert werden kann
(HBr ber. 25.39, gef. 23.78, 23.90).

Das Oxybromid entsteht auch durch Lésen von Cyclopenta-
methylen-phenyl-arsin-dibromid in 96-proz. Alkohol und Aus-
fallen mit Ather. Schmp. 162.5°; Mischschmp. ebenso.

Cyclopentamethylen:phenyl-arsin-bromeyanid,
(CH7)5 > As (Ce Hs)(CN).Br.

Die Darstellung geschah in dem in der folgenden Mitteilung von
A. Wolfram beschriebenen Apparate in der dort angegebenen Weise.
Die Apparatur wurde vorher durch mehrstindiges Durchleiten von
trockner Luft und durch wiederholtes, vorsichtiges Erwirmen mag-
lichst vou jeder Spur Feuchtigkeit befreit. Alle sonst zu dem Ver-
such verwendeten (:efifle waren bei 160° getrocknet und iiber Phos-
phorpentoxyd erkalten gelassen. Der Ather wurde 12 Stdo. iber
einer Kalium Natrjum-Legierung gekocht und unmittelbar vor dem
Versuch in eine mit Natriumdraht versebene Vorlage destilliert. Dag
Bromcyan war, wie in der vorigen Mitteilung beschriebey, iber
Chlorcalcium und Natriam. destilliert, Angewandt wurden: etwa 2 g
{Theorie 1.87 g) Bromecyan und 39 g Cyclopentamethylen-
phenyl-arsin, beide in je der 10-fachen Menge Ather geldst. Es
bildeten sich bei der Zugabe. des Bromeyans zum Arsin fast aus-
schlieflich die (relativ) groBen Krystalle des. Bromcyanids. Nach
dem Filtrieren?) wurde 2-mal mit frisch destilliertem Ather ausge-

") Nach Auwers (Lit. siche H. Meyer, Analyse und Konstitutions-
ermittlung, 2. Aull,, S.346) unterliegen besonders hydroxyl-haltige Korper in
Bromoform der Assoziation. Wedekind uod Paschke, B. 44, 3072 [1911],
haben dicselbe Erscheinung bei Alkylammoninmverbindungen festgestellt.

2) Der Reaktionsither seheidet bei Gegenwart von Luftfeuchtigkeit ziem-
liche Mengen von Oxybromid aus, ein Zeicken dafiir, daB das Brom-
cyanid in Ather etwaa 1ostich ist.
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waschen und der Koérper durch 2-stiindiges Durchsaugen trockner
Luft vollstindig getrocknet. Die Krystalle wurden schnell in absolut
trockne Wigeglischen verteilt und diese iiber Phosphorpentoxyd auf-
bewahrt.

Analysen: Die Stickstoff- Bestimmung nach Dumas lief sich in
der Weise durchfiithren, daB die Substanz sofort in kleine, mit eingeschliffenen
Stopfen und sehr dinnem Boden versehene Glischen eingefillt und diese
nach rascher Wiigung mit Wasserglas verkittet wurdén. Die Zertriimmerung
des Glischens im Rohr nach Verdringung der Luit geschah nach der von
Lobry de Bruyn?!) angegebenen Anordoung. Der Volumedinhalt des
Gliaschens wurde bei der Berechnung in Abzug gebracht. Cyan und Brom
wurden, wie in der vorigen Mitteilung beschrieben, bestimmt.

0.1434 g Shst.: 5.7 cem N (24° 757 mm). — 0.1988 g Sbst.: 7.45 cem
N (24°, 762 mm). — 0.3009 g Sbst. verbrauchten 8.83 cem "/90-Ag NOj. -—
0.2753 g Sbst. verbranchten 8.29 ccm ™1g0-AgNO3. — 0.2187 g Sbst.: 0.1256 ¢
AgBr.

CyyHis NBrAs, Ber, N 4.27, Br 24.39.
Gef.  4.59, 4.21 — 4,11, 422, » 24.43.

Das Bromcyanid ist eine duBerst leichte, krystalline Substanz.
1 g, lose aufeinandergeschichtet, nimmt das Volumen von etwa 10 ccm
ein. Es schmolz sofort nach der Darstellung bei 107°. Ein 24 Stdn.
trocken aufbewahrtes Priparat zeigte dem Schmp. 106°. Nach
5 Wochen besaB ein anderes, iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrtes
Priparat den Schmp. 195°, war also zum grofiten Teil noch unver-
4ndert.

Spaltung des Bromeyanids.

Cyclopentamethylen-phenyl-arsin und Bromecyan rea-
gieren auch beim Zusammenbringen ohne Losungsmittel lebhaft mit
einander. Erwirmt man dann schwach, so entstehen Gase, die mit
deutlicher Cyan-Flamme brennen und die, durch angesiuerte Silber-
nitrat-Losung zur Absorption etwa gebildeter Blausdure in Ather ge-
ieitet, an diesen betrichtliche Mengen von Dicyan abgeben, kennt-
lich an dem Cyansilber-Niederschlag, der nach dem Ausschiitteln des
Athers mit Alkali, Ansduern desselben und Versetzen mit Silbernitrat
entsteht, Erhitzt man das reine Bromcyanid vorsichtig nur bis
zum Schmelzen, so bildet sich kein Dicyan; geringe Mengen Blau-
siure, die dabei frei werden (etwa 6 °/¢ des vorhandepen Stickstoffs),
entstammen offenbar winzigen Mengen von Feuchtigkeit. Uber das
geschmolzene Produkt wurde nach La Coste und Michaelis?)

) Lobry de Bruyn, R. 11, 25 [1892].
2 La Coste und Michaelis, A. 201, 226 [1880).
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trockues, mit Bromdampf gesittigtes Koblendioxyd geleitet. Absorp-
tion trat unter Wirmeentwicklung ein. Zugleich bildeten sich im
Ableitungsrohr schwachgelbe Krystalle von Bromcyan, pachgewiesen
durch die Farbreaktion mit Pyrid'in und Anilin nach W, Kénig!).
Durch Erwirmen auf 40° im CO,-Strom wurde alles ireie Brom ent-
fernt. 0.14 g geschmolzenes Produkt hatten 0.12 g Brom aufgenom-
men. Das Produkt besal den eigentiimlichen Geruch des 1.5-Di-
brom-pentans. Nach dem Schiitteln mit verd. Kalilauge lief sich
aus dieser nach dem Ansiuern Arsensulfid ausfillen. Das dabei
ungeldst bleibende, farblose Ol, dessen nihere Untersuchung wegen
zu geringer Menge nicht moglich war, zeigte bei der Siedepunktsbe-
stimmung nach Siwoloboff¥) den Sdp. 210° (8dp. von 1.5-Dibrom-
pentan = 220—2229).

Wird das geschmolzene Bromeyanid im Vakuum bis auf 210°
{Bad) erhitzt unter Vorlage von je einer Waschilasche mit ange-
siuerter Silbernitrat-Losung und reiner Kalilauge, 8o bilden sich be-
trichtliche Mengen Blausiure neben geringen Mengen Dicyans.
Dieses uogiinstige Verhiltnis ist offenbar auf die im Vakuum erheb-
liche Wasserdampf-Tension zuriickzufiihren, so daBl die Blausiure-
Bildung wobl z. T. durch direkte Umsetzung des Bromcyanids mit-
Feuchtigkeit, sicher aber auch z. T. durch Einwirkung von Feuchtig-
keit auf primir entstandenes monomeres Cyan zu erkliren ist, das
ja, wie bekannt, sich #uBerst leicht mit Wasser zu Blausiure um-
setzt?)

Zur Untersuchung der bei der Vakuum-Spaltung entstandenen
Destillationsprodukte wurde folgendermafen verfahren: Da eine
gidfere Mehge des fublerst voluminsen Bromecyanids sich in dem
zur Destillation geeigneten, kleinen Fraktionierkolben nicht herstellen
lieB, ein Umfiillen aber zur Ausschaltung von Feuchtigkeit vermieden
werden sollte, wurde die nebenstehende Apparatur verwandt, die
Darstellung, Trocknen, Schmelzen und Uberfithrung der geschmolzenen
Masse in den Fraktionierkolben in einer Operation gestattete. Nach-
dem der Apparat wie bei der oben beschriebenen Darstellung des
Bromeyanids peinlichst getrocknet und mit Kohlendioxyd gefiillt war,
wurde eipe Losung von 12.5g Cyclopentamethylen-phenyl-
arsin in 100 cem Ather in das ReaktionsgefdB 4 gegeben und aus
dem Tropitrichter B eine Losung von 6 g Bromeyan in 50 g Ather
zutropfen gelassen. Alle Reagenzien waren wie frither getrocknet.
Nach Bildung des Bromcyanids wurde das Trichterrohr @, das aus

Y W. Kénig, a. a. O. %) B. 19, 795 [1886].
3) So erhilt man durch Erhitzen von feuchtem Quecksilbercyanid neben
Dicyan stets erhebliche Mengen an Dlausiure.
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einem an .ein Glasrobr angeschmolzenen, unten mit einer Porzellan~
Siebplatte verschlossenen und mit Filtrierpapier abgebundenen Trichter
verselien war, gesenkt, der Ather in den
Scheidetrichter ¢ gesaugt.und aus diesem
entfernt. Gleichzeitig wurde. mit Hilfe
dés Trichterrobrs der voluminése Nieder-
schlag zusammengedrijckt. Das Brom-
cyanid wurde 2-mal mit je 75 ccim
Ather gewaschen und die letzten, durch
Absaugeu nicht entfernbaren Mengen
Athers durch Verdunsten beseitigt. Nach
SchlieBen von Hahn 1 und 2 und Offnen
von 3 war die Kohlensiure gezwungen,
von unten durch die Substanz zu streichen,
wodurch diese in etwa 2 Stdu. vollig
getrocknet wurde, Nun wurde Habn 3
geschlossen und 1 gebffoet, durch lang-
sames Anwirmen des den Kolben 4 um-
gebenden Luftbades D die Substanz zum
Schmelzen gebracht und dann durch
SchlieBen von 4 und Offven von 3 die
geschmolzene Substanz i den Fraktionier-
kolben iibergefiibrt. Dieser wurde dann
schoell durch Abnehmen des oberen
Teiles der Apparatur mit Thermometer
und Destillationsvorlagen versehen und die erhaltenen 15.3 g Ol im
Vakuum im COQs-Strom destilliert. Siedebeginn bei 136° (12 mm).
Die Temperatur stieg langsam bis 156°, wobei ein gelbes Ol iiberging.
Dann begann Nebelbildung, und die Destillation verlangsamte sich.
Produkt waren 9.9 g Ol von unangenehmem Geruch.

Bei der Rektifikation wurde eine scharfe Trennung nicht erzielt.
Nach einem bis 143 (15 mm) siedenden, diinunfliissigen Vorlaut (1.4 g)
wurde die bis 162° iibergehende Fraktion (5.0 g) gesondert aufge-
fangen. Mit steigender Temperatur nahm das Destillat eine immer
viskosere Beschalfenheit an. Vorlauf und Hauptfraktion waren stick-
stoff-frei. Beim Stehen einer Probe an der Luft schieden beide mit
einer harzigen Masse verklebte Krystalle aus, die nach dem Krysta!-
lisieren aus Alkohol-Ather und dann aus Aceton Schmp. und Misct-
schmp. 162° des Cyclopentamethylen phenyl-arsin-brom-
cyanids zeigten. Die eingeschmolzene Hauptiraktion trennte sich
nach mehreren Wochen von selbst in eine fast farblose, diuntlissige
und eine gelbe, zihflissige Schicht. Durch Abgieflen wurden beide
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getrennt. Der zihfliissige Anteil siedete nach kurzem Varlaul einiger
mafBen konstant bei 153—154° (14 mm). Er enthielt Brom und
Arsen. Die bei der Analyse gefundenen Werte (C 48.50, Br 23.28,
As 24.43, M 264) zeigten, daBl eine einheitliche Verbindung nicht:
vorlag. Auf eine Trennung mufite bei der geringen Menge verzichtet
werden. Der dinnflissige Anteil siedete in der Hauptsache bei 116~
120° (14 mm). Der zu tiefe Siedepunkt — Sdp. des Cyclopenta-
methylen-phenyl-arsins: 140° — ist bei der minimalen Menge
des sicher nicht vollig reinen Korpers verstiedlich. Der Krper war
fast bromfrei.

0.2054 g Sbst. mit NagO; + KNO; anfgeschlossen und aaf 500 ccm auf-
geliillt. 50 ccm davon verbrauchten 0.64 cem "/1-AgNOs. 400 cem gaben
0.1164 g Mgz As; Oy,

CuHis As. Ber. Br 0.00, As 33.82.
Gef. » 049, » 34.82.

DaB die Substanz, die auch den Geruch des Cyclopenta-
methylen-phenyl-arsins zeigte, der Hauptsache nach auch aus
diesem bestand, bewies die Bildung des Bromcyanids durch Zugabe
einer itherischen Bromeyan-Losung, das nach Uberliibrung in das
Oxybromid durch dessen Schmp. und Mischschmp. von 162.5%
charakterisiert wurde.

107, Artur Wolfram: Apparat zum Filtrieren in

feuchtigkeits-freien oder indifferenten Gasen.

{Aus dem Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 9 Februar 1921.)

Bei der Darstellung der von Steinkopf und Miiller, sowie
Steinkopf und Wolfram beschriebenen Additionsprodukte von
Bromeyan an tertifire Arsine') wurde ein Apparat bendtigt, der
Darstellen, Abfiltrieren und Trocknen dieser auBerordentlich feuchtig-
keits-empfindlichen Substanzen in einer Operation bei volligem Aus-
schluB von Feuchtigkeit gestattete. Von den fir ihnliche Zwecke
konstruierten Apparaten haben die meis en den Nachteil, H&hne zu
verwenden, durch die sich aber feste Niederschlige nicht immer mit
der notigen Leichtigkeit durchsaugen lassen?. Der von Schmid-
lin % zur Darsteilung des Triphenylmethyls angegebene, recht zweck-

1) Siehe die beiden voranstehenden Mitteilungen.

# Siehe z. B. Beckmann und Paul, A. 266, 4 [1891]; Steinkopf,
B. 40, 400 [1917]; Radulescu, C. 1908, I 1832.

3 Schmidlin, B. 41, 423 {1908]. Siehe anch Weikel, A, 872, 17
[1910]; Thal, B. 46, 2840 [1913].





