
886. Wilhelm Ste inkopf  und G u s t a v  Schwen: 
Z u r  Kenn tn i s  organischer  Arsenverb indungen,  VII. I) : a e r  
Anlage rungsproduk te  von Jodoform an Salze von organischen 

Basen dre iwer t iger  Elemente.  
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Teehn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1921.) 
Als wir gelegentlich unserer Arbeiten uber Trijodide von Arso- 

niumbasen a) das T e t r a m e t h y l -  a r s o n i u m t r i j o d i d  durch Behandeln 
rnit alkoholiscbem Kali, in das entsprechende Monojodid verwandeln 
wollten, wurden neben diesem gelbe, in  Wasser und kaltem Alkohol 
schwer losliche Bliittchen erhalten, die beim Erhitzen mit Wasser 
deutlichen Jodoform.Geruch zeigten und der Analyse nach eine Ver- 
bindung von einem Molekiil Tetrametbyl-arsoniumjodid uod 
einem Yolekul J o d o f o r m  waren. Olfenbar hatte sich das Jodotorm 
aus dem aus dem Trijodid abgespaltenen Jod unter' dem EinfluB des 
alkobolischen Kalis gebildet und sich dann an das Monojodid an- 
gelagert. In der Tat entstand derselbe Korper durch Zusammeogeben 
alkoboliscber Losungen von Tetramethyl-arsoniumjodid und Jodoform. 
In derselben Weise konnte Jodoform an T r i m  e t h  y l p  hen  y l -  a r  so  - 
n i u m j o d i d  angelagert werden. Bei der Ahnlichkeit der Areonium- 
rnit den Ammonium-, Phosphonium- und Stibiniumverbindungen lag 
es nahe, auch deren Jodide i n  den Kreis der  Untersuchuogen zu ziehen, 
und tatsacblich reagierten T e t r a m e  t h  y l -  am moni um j odid ,  T e -  
t r a a t h yl -  p b o s p h o n i u mi o d id  und T e t r a  tit h y 1- s t i  b i n i  u m j o d i d  
rnit Jodoform im gleichen Sinoe. 

Um der Konbtitution dieser Anlagerun~sverbindungen niiber zu 
kommeo, variierten wir nach dern SAustausch-Prinzipa a) das Halogen 
der quartaren Salze. Dabei ergab sich, daB M e t h y l - t r i p h e n y l -  ar-  
s o n i  u m br  o m i d  ') sehr glatt, T e  t ra i i t  b y l -  p h o  s p h o n i um br  o m id  
in  nur schlechter Aubbeute ebenfalls Anlagerungsverbinduogen lieferten. 
T r i m e  t h  y l - p  h en y l  ars o n i u m  b romid  und - ch lo r id ,  Te t r a i i t hy l -  
a m  m o n  i u m c h l o r  i d  Met h y1- t r i p  h en y 1- a r s o n i  u m c h 1 o r i d  
gaben dagegen k e i n  Additionsprodukt. T r i m  e t h y 1- p h en  y l - a r s o -  
n i u m  h y d r o x y d  bildete merkwiirdigerweise das gleiche Additions- 
produkt wie das entsprecbende J o d i d ;  es mubte sich also unter 
teilweiser Zersetzung des Jodoforms T r i m  ei h y l -  p hen  y 1- ars on ium-  
j o d i d  gebildet haben, das dann mit dem Jodoform reagierte. 

und 

*) V. und VI. Mitteilung: B. 54, 2791, 2802 119211. 
l )  Steinkopf und Schwen, B. 54, 1437 [1911]. 
9 Siehe da,zu P. Pfeiffer,  Z. Ang. 34, 330 [1921]. 
4, Nach Versiichen von R. Heininger. 
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Alle diese Verbindungen bilden gelblicbe bis gelbe Krystalle, die 
sich unzersetzt aus  organischen Ltkungsmitteln umkrystalliBieren lassen. 
Sie sind, mit Ausnahme des T e t r  a m  e t h y I -  a m  m o n  i u m j o d i d -  J o - 
d o f o r m s  und des T e t r a i i t b y l - s t i b i n i u m j o d i d - J o d o f o r m s ,  die 
schwach nach Jodoform riechen, geruchlos. Beim Erhitzen mit Wasser 
werden alle unter Jodoform- Abspaltung zersetzt. 

Man braucht iibrigens bei der Darstellung nicht vom fertigen 
quartlren Salz auszugehen, aondern kann, wie am T r i m e t h y l - p h e -  
n y l - a r s o n i u m j o d i d - J o d o f o r m  gezeigt werden konnte, aucb ein 
Gemisch von Jodoforrn, tertilrem Arsin und. Jodmethyl unter Ruck- 
flu13 erbitzen; dann bildet sjch aus den beiden letztereo das qiiartlre 
Salz uDd gleicbzeitig lagert sieh das  Jodoform unter Bildung des 
ddditionsproduktes an. 

Die Produkte gehoren zu den Verbindungen hiiberer Ordonng, 
und zwar konnte man zunlchst sich vorstelleo, da13 Nrbenvalenz- 
Biodungen zwischen dem J o d  bezw. Brom des quartlren Salzes und 
dem Jodoform etwa in  folgeoder Form: 

J J 
oder [R, As]. J::.-'. 

C H  Jz 'CH J:, R4 AS. J < .  

vorlagen, so da13 die Korper annloge Konstitution wie z. B. die Tri- 
jodide quai t i rer  Arsoniumsahe I) besaben, denen man doch wohl die 
Formel: 

J -.I 3 
J Rc As. J::.: * bezw. [Rc As]. J-::.. 

J 

znerkennen mu13. Nun sind aber Additionspsodukte von Jodoforru 
an Salze von Sulfoniumbasen bekanotq, und zwar sowohl an ver- 
scbiedene Jodlde (2. B. I), ferncr a n  ein SulFooiumbromid und em 
-chlorid (11. und III.), und schlie13lich ist in dieser Rribe auch ein 
Additioneprodukt von Jodoform an eine freie Sulfoniumbase, das Tri- 
methyl-sulfoniurnhydr~xyd (lV.), dargebtellt warden: 

(CIL), S. J, CH 51 (I . ) ;  (C ,  Hs)a S. Br, CH J 3  (11.); 
(C,Hs)jS.Cl,  CHJa (111.); (CaIls)aS.OH, CHJa (IV.). 

Offenbar besitzen diese Korper eine den unsrigen ganz analoge 
Konstitution. Die Exi-tenz des KorpPrs IV. zeigt, d:iB die Anwesen- 
heit eioes Halogenatoms i n  der  qlrartiiren Verbindung nivht erfordcr- 
lich ist; damit fallen die obigen Furmein in  sich zurarnmeo. Dn nun 
auch die Alkyl- bezw. Arylgruppen der qoartaren Koniponente 
beliebig verlndert werden koonen, eotsprechcn wohl die Formeln : 

I )  8. 54, 1437 [192l]. 
3 D. R. P. 97307; C. 1898, 11 534. 

2) Siehe auch B. 54, 2802 [1921]. 
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(R4)(Hlg)As,. . . J a C H  bezw. (&)(Fflg oder oH)S. .  . . &GI3 
oder nach W e r n e r s c h e r  Formulierung: 
Hlg [R4 As]. . . . Ja CH und Hlg[Rs S]. . . . J3 CH bezw. BO [Ra S]. . . . J 3  CH 
am besten den Tatsachen. Dabei spielt allerdings die Art des  Ha-  
logens oder Alkyls bezw. Aryls irnmerhin eine gemisse Rolle, und 
zwar scheint die Bestjndigkeit der Verbindungen niit steigender Zahl 
der  negativen Elernente bezw. Gruppen zuzunehmen. Denn Anlage- 
rungsverbindungen an Bromide konnten in  der Arsinreihe nur bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von 3 negativen Phenylresten (beim Me- 
thyl-triphenyl-arsoniumbromid) oder aber bei Vorhandensein eines 
metalloiden, also negativen Zentralatoms (P oder s) beiin Tetraathyl- 
phosphoniumbromid und Triathyl-Julfoniuurbromid gewonnen werden, 
und ebenso lieS sich Jodoform nur an ein Chlorid und eine freie 
Base mit dem etark negativen Schwefel als Zentralatom, dem T r l t h y l -  
sulfoniumchlorid bezw. ehydroxyd, erhalten. 

Hr. Prof, F. Flury-WBrzburg hatte die Liebenswhrdiykeit, die phar- 
makologische Wirksamkeit des Tr im e t h y 1-p hen  y 1- a rsoni  urn j o  d i d -  J o- 
d o f o r m s ,  des T e t r a a t h y l - s t i b i n i u m  j o d i d - J o d o f o r m s  und des T e t r a -  
ii t h yl  - p  hosp honium jodid-  J o d  o f o r m s  priifen zu lassen. Aus seinen 
Untersuchungen ist zu entnehmen, da13 alle drci Suhstanzen bei FI oschen 
keine Curare-Wirkung aufweisen. Vielmehr tritt bei allen mit den Substamen 
injizierten Frcischen eine Entzhndung des Intestinaltraktus und der Nieren, 
eine Verlangsamuog des Herzbchlags und eine zentrale Lahmung verbunden 
mit Dyspnoe aut, und zwar am schnellsten bei dem Stibiniumderivat. Die 
Wirkung i R t  alao mehr auf Jodoform-Vergiftung zuriickzufiihren : die Arso- 
nium-, Stibinium- und Phosphoniumbasen treten als solche nicht in Wirk- 
samkeit. Bei Hrfe-Kulturen wird die Kohlendioxyd-Bildung vermindert, und 
auf Bakterien-Kulturen wirken die KBrpdr hemmend. Die Wirkung ist abtr 
geringer als die des Jodoforms. 

Versnche. 
T etr  a m  e t h y 1 -a r 8 oni 11 m j o d id- J o d of o r rn , J [(CHS), As] . . . . Ja CH.. 

Z u  einer kalt gesiittigten Lasung ron 0.5 g T e t r a m e t h y l - a r -  
s o n  i u m j o d i d  in  absol. Alkohol wurde eine 'ebenFalls kalt gesattigte 
alkoholische Ldsung von 0.8 g J o d o f o r m  gegeben. Nach wenigen 
Minuten begann Krystallisation. Die hellgelben Krystalle wurden 
nach einigen Stunden abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Va- 
kuum getrocknet. Ausbeute 0.8 g. Durch Einengen der Mutterlauge 
im Vakuum kanneo weitere Mengen erhalten werdea. Die Subetanz 
jet sofort rein. Schmp. 165* unter Braunfiirbung. 

0.1943 g Sbst.: 0.2787 g. AgJ. 
CgRlsJ4As. Ber. .I 77.45. GeT J i 7 . G .  
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Die Substanz ist unloslich in  kaltem Wasser, h e r  und Petrol- 
Ither, schwer IiiJicb in  kaltem, leicht 16slich in heiI3em Alkohol und 
in Aceton. 

Zu demselben Korper gelangt man, wenn man die beil3 gesiittigte 
alkoholiscbe Losung von T e t r a m  e t  h y l-arso n i u  m t r  i j o d i d  I) bis 
zur  Entfiirbung mit alkoholiscber Kalilauge versetzt und die ausfallen- 
den gelben Bliittcben aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. und 
Misch.-Schmp. mit obiger Substanz 1650. 

Trimethyl -phenyl -arsoniumjodid-Jodofoam,  
J[(CH3)a ('2, Hb)As] . . . .J3 CH. 

6.48 g T r i m e t h y l - p h e n y l - a r s o n i u m  j o d i d a )  und 7.88 g J o -  
d o f o r m  wurden mit 150 ccm absd.  Alkobol kurz aufgekocbt. Nach 
dem Filtrieren krystallisierten beim Abkuhlen schone, gelbe Nadelo 
aus. Ausbeute 11.8 g. Schmp. 143-1430. 

Ag J. 
0,1760 g Sbst.: 0.1082 g GO,, 0.0335 g HzO. - 0.2418 Sbst.: 0.3169 g 

CloHBlsJ~As. Be*. C 16 72, H 2.09, J 70.76. 
Gef. 16.77, 2.15, x 70.84. 

Die Substanz ist sehr scbwer Iodich In Atber, scbwer i n  kaltem, 
leicht in heiI3em Alkobol. Wawer  spaltet beim Kochen i n  die Kom- 
ponenten. Aceton lost leicht, Pyridin und Chloroform in der Kiilte 
nur wenig. 

Denselben Kiirper erhiilt man, wenn man ein Gemisch von 7.8 g 
J o d o f o r m ,  3.6 g n i m e t b y l - p h e n y l - a r s i n  und 5 ccm J o d m e t h y l  
eioige Zeit unter RiickfluS erwiirmf. Nach ejogetreteoer Reaktion 
bleibt die Mischuug auch nach Entfernung der Wiirmequelle im Sieden. 
Die nach langerer Zeit zu einem gelben Krystallbrei erstarrte Mnsse 
wild mit wenig Ather gewaschen und getrocknet. Ausbente 11.1 g. 
Schmelzpunkt naeh dem Umkrystnliisieren nus Alkohol 149.  

0.1455 g Sbst.: 0.1901 g AgJ. 

Gibt man zur Substanz wenig Alkohol und vie1 Ather und 
schiittelt liingere Zeit, so tritt Zerlegnng ein; die Losung fiirbt sich 
gelb, wahrend der zuerst gelbe Bodenkorper weid wird. 

CloH15 JdAs. Ber. J 70.76. Gef. J 70.62, 

T r i m  e t h y 1- p h e n  y 1 -argon i u m b y d r ox y d u n d J o d o lo r m. 
1.4 g Tr  i m e t h y I -p  b e n  yl -ar  s on i u m j o d i d  (oder die en tspr. 

Menge B r o m i d )  wurden in alkoholischer Losung mit feuchtem Silber- 
oxyd zur freien Base umgesetzt. l o  die fiitrierte Liijung wurden 2 g 

1) IJessen Darstellung: Steinkopf und Sshwen,  B. 64. 1456 [1921]. 
2, Deessen DerateUung: Hiehaelis: und Link,  A. 207, 205 (18811. 



J o d o f o r m ,  i n  absol. Alkohol geliist, gegeben. In  der Klilte war 
keine Verlinderung wahrmnehmen. Nach dem Aufkochen und Ab- 
kiihlen fielen gelbe Nadeln aus, die nach dem Trockoen den Schmelz- 
pun k t  und Misch-Schmelzpunkt des T r i m  e t b y 1- p h e n  y1- a r s o n i u m  - 
j o  d i d -  J o d o  for m s vom Schmp. 143 - 144O zeigten. 

0.1404 g Sbst.: 0.1839 g AgJ. 
CloEI1554As. Ber. J 70.76. Gef. J 70.80. 

M e t h y l -  t r i p  h e n  y l - a r s o  n i u  m b r o m  i d ,  (CH,)(Cs H ~ ) J  As. Br I). 
Eine Losung von 6 g T r i p h e n y l - a r s i n  in  5.6 g B r o m m e t h y l  

wurde im Rohr 14 Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. 
AllaGblich scbieden sich farblobe Krystalle ab, bis schliealich die 
ganze Fliissigkeit von einer Krystallmasse durchsetzt war. Ausbeute 
quantitativ. Schmp. 195O, der durch Umkrystallisieren aus Wasser 
nicht erhoht wird. 

0.2014 g Sbst.: 0.0942 g AgBr. 

Das M e t h y l - t r i p h e n y l - a r s o n i u m b r o m i d  ist in Ather, Benzol 
und Ligroin unloslicb, in Aceton und kaltem Wasser wenig, i n  Methyl- 
und Athylalkohol, heil3em Wasser und Chloroform leicht loslich. 

C19HlsBrAs. Ber. Br 19.92. Gef. Br 19.91. 

M e t h y l - t r i p h e n y l -  a r s o n i n m  b r o m i d -  J o d o f o r m ,  
Br [(CII~)(CS H5)3 As] . . . . Ja CH. 

Beifie, absolut-alkoholische, ge8PItigte Losmgen von M e t h y l -  
t r i p  h e r~ y 1- ar so  n i u  m b r o  m i d  und J o d o f o r m scheiden nach dem 
Zusammengeben beim Erkalten hellbriiunlicheelbe Blattchen aus, die 
nach dem Absaugen und Trocknen bei 124O schmelzen Ausbeute 
aus 2 g Bromid uod 1.96 g Jodoform 3.28 g. Der Schmelzpunkt 
bleibt nsch dem Umkrystallisieren aus Alkohol unvergndert. 

Messinger) .  - 0.1431 g Sbst.: 0.1605 g A g B r i - B g J ,  0.1032 g AgCI. - 
0.1325 g Sbst : 0.1488 g AeBr i- AgJ, O.OY.57 g Agc l .  

0.0861 g Sbst.: 0.0952 g COB. - 0.0925 g Sbst.: 0.1002 g COs ( S I ~ C ~  

C.roH1~BrJ~As .  Ber. C 30.21, Br 10.05, J 4789. 
Gef. B 30.17, 30 14, 10.14, 1021, * 47.75, 47.73. 

Die Substanz ist unloJich i n  Benzol, Toluol und Petrollither i u  
der  KIlte. wenig liielich i n  der WBrme, ebenso in Ather und Aceton, 
leirht liidich i n  heiI3em Alkohol und Chloroform. Wavser spnltat 
beim Kochen in die Komponenten. 

1) Dieaer und der folgende Versuch wurden von E-II. Dip].-Ing. R. Hei - 
u i II ge  r durchgefiihrf . 



2974 

'I' e t r a m  e t h y 1 - am m o n  i u m j o d i d  - J o d of o r m  J {(CHZ)~ N] . . . . J3 CH.. 
Versuche, das Anlagerungsprodukt durch gemeinsames Umkrystallisieren 

der Komponenten aus Alkohol zu erhalten, gaben Korper mit zu hobem 
Stickstoffwert, die demnach einen 'iiberschul3 an Tetramethyl ammoniumjodid 
enthielten. Kaltes Wasser l6st daraui mehr quartiire3 Jodid, ale dem Uber- 
schu8 entspricht, so da9 dann die Jndwerte zu hoch ausfallen. 

1 g T e t r a m e t h y l - a m m o n i u m j o d i d  und 4.g J o d o f o r m  wur- 
den in  400 ccm Alkohol in der Warme gelost. Aus der filtrierten 
Losung schieden sich beim Abkiihlen 1.6 g gelbe, nicht einheit- 
liche Krystalle ab. Beim fraktionierten Krystallisieren aus heil3em 
Alkohol, wobei die ersten beiden Fraktionen (weil3e Krystalle und 
gelbe Nadeln) verworfen wurden, wurden beim volligen Erkalteo rein 
gelbe Nadeln gewonnen, die mit wenig Alkohol gedeckt und im Va- 
kuum getrocknet wurden. Das T e t r a  m e t h y l - a m  m o n  i u m i  o d i d  - 
J o d o f o r m  besitzt ganz schwacheo Jodoform-Geruoh und schmilzt im 
vorgeheizten Bade bei raschem Erhitzen nach vorheriger Dunkelfir- 
bung bei 237O. 

0.2475 g Sbst.: 0.3903 g AgJ. 
CsHjJNJ4. Ber. J 85.89. Gef. J 85.24. 

T e  t r a a t  h y I-  p h o sp  h on  i u  m i  o d i d -  J o  d of o r m, J[(CzHs)aP]. . . . JaCH. 
Aquimolekolare Mengen von Tetraiithyl phosphouiumjodid und Jodoform 

geben ein mit quartarem Jodid verunreinigtes Anlsgerungsprodukt. Bei einem 
lhrschul3 von .Todoform erhslt man dagegen die reine Verbindung 

2.7 g Tetraathyl-phospboniumjodid und 6 g J o d o f o r m  (die 
doppelte theoretische Menge) wurden mit 200 ccm absol. Alkohol kurz 
aufgekocht. Die filtrierte Lasung schied 5.2 g gelber Krystalle ab, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei raschem Erhitzen 
im vorgeheizten Bade nach vorheriger Dunkelfilrbung bei 212-215'' 
schmolzen. 

0.2445 g Sbst.: 0 3434 g AgJ. 
CsHs,J4P. Ber. J 76.05. GeF. J 75.92. 

Das T e t  r a  Ht h y 1- p h  osph o n  i u  m i od  i d .  J o  d o €0 r m ist unloslich 
in Ather nnd Petruliither, aehr schwer liislich i n  Schwefelkohlenstoff 
und Benzol, etwas 16slich in heil3em Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff. Aceton liist i n  der WIrme besser. Leicht l i i~en  Pyridin 
und Alkohol i n  der Wiirrne. 

T e t r a  I t  h y 1- p h o  s p  h o n i  u m b r o m i d , (C, H& P. Ur. 
Das Tetraathyl-phosphoniumbromid ist zwar bekannt I), doch liegen uber 

'1 Soc 55, 130 I iSS9; 

Ihrstelluog ond Eigenschaften keinn naheren Angaben vor. 



T r i H t h y l - p h o s p h i n  wurde mit einem Oberschul3 von Brom- 
iithyl einige Stunden unter RiickfluB gekocht. Das dabei eot- 
stebende weide Pdver  wurde mit At her gewaschen, in Alkohol geloet 
und mit Ather au  geliillt. WeiBe Nadeln vom Schmp. ea. 320° unter 
lebhafter Zersetzung. 

0.1334 g Sbst.: 5.86 corn R/lo-AgNOS. 
CsHaoBrP. Bey. Br 35.19. Gef. Br 35.11. 

T e t raH t h y 1- p ho sp h o n ium b r o mid  un d Jod of o rm. 

Wird T e t r a  id t h y I-p ho  s p b o n  ium b r  o m id in konzentrierfer, ab- 
solut-alkoholischer LosuDg rnit einer kalt gesattigten alkoholiscben 
Liisung von J o d o f o r m  versetzt, so fiillt in sehr geringer Menge das 
Anlagerungsprodukt aua, das nicht malysiert wurde. Braungelbes 
Pulver, das sich bei etwa 1800 zu zersetzen beginnt und gegen 200° 
schmilzt. 

T e t r aH t h yl  - s t i b i n  i u m j o d id - J o d o f o r m , J[(G H& Sb] . . . . JS CH. 

3.60 g Tetragthyl -s t ib iniumjodid  und 3.94 g J o d o f o r m  
wurden in alkoholiacber Liijung aufgekocht, filtriert und zur Krystal- 
lisation stehen gelassen. Ausbeute 5.6 g eines gelben Pulvers von 
ganz schwachem Jodolorm-Geruch. Man darf die Siibstanz nicht mit 
h b e r  waschen, da sie sich dabei dunkelbraun farbt. Sie erweicht 
beim Erhitzen und schmilzt unscharf bei 1629 

0.384% g Sbst.: 0.4735 g AgJ. 
CsH11J4Sb. Ber. J 67.01. Gef. J 66.62. 

T e t r a g  t h y l -  s t i b in i  umi odi d -  J o d  of o r m ist unloslich in Ather, 
schwer liidich in kaltem Alkohol, etwas in  Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, loslich i n  heidem Alkohol, Aceton, Chloroform und Py- 
ridin. Wasser spaltet beim Kochen leicht. 

leriahta d, D. Chern. Oesellrrohaft. Jahrg. LIV 190 


