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835. Wilhelm Steinkopf und Gustav Schwen:

Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, VII. !): Uber
Anlagerungsprodukte von Jodoform an Salze von organischen
Basen drelwertiger Elemente.

[Aus dem Organisch-chemischer Institut der Techn. Hochschule Dresden.)
(Eingegangen am 1. Oktober 1921.)

Als wir gelegentlich unserer Arbeiten iiber Trijodide von Arso-
niumbasen ?) das Tetramethyl-arsoniumtrijodid durch Behandeln
mit alkoholischem Kali in das entsprechende Monojodid verwandeln
wollten, wurden peben diesem gelbe, in Wasser und kaltem Alkohol
schwer losliche Blittchen erhalten, die beim Erhitzen mit Wasser
deutlichen Jodoform-Geruch zeigten und der Analyse nach eine Ver-
bindung von einem Molekiil Tetramethyl-arsoniumjodid und
einem Molekil Jodoform waren. Oifenbar hatte sich das Jodoform
aus dem aus dem Trijodid abgespaltenen Jod unter dem Einfluf des
alkoholischen Kalis gebildet und sich dann an das Monojodid an-
gelagert. In der Tat entstand derselbe Kérper durch Zusammeugeben
alkoholischer Losungen von Tetramethyl-arsoniumjodid und Jodvform.
In derselben Weise konnte Jodoform an Trimethylphenyl-arso-
niumjodid angelagert werden. Bei der Ahnlichkeit der Arsoninm-
mit den Ammovium-, Phosphonium- und Stibiniumverbindungen lag
es nahe, auch deren Jodide in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen,
und tatsfichlich reagierten Tetramethyl-ammoniumjodid, Te-
traithyl-phosphoniumjodid und Tetradthyl-stibiniumjodid
mit Jodoform im gleichen Sinnpe.

Um der Konstitution dieser Anlagerungsverbindungen npiher zu
kommen, variierten wir nach dem »Austausch-Prinzip«?) das Halogen
der quartdren Salze. Dabei ergab sich, dal Methyl-triphenyl-ar-
soniumbromid?) sehr glatt, Tetraithyl-phosphoniumbromid
in nur schlechter Ausbeute ebenfalls Anlagerungsverbindungen lieferten.
Trimethyl-phenyl arsoniumbromid und-chlorid, Tetrafthyl-
ammoniumchlorid und Methyl-triphenyl-arsoniumchlorid
gaben dagegen kein Additionsprodukt. Trimethyl-phenyl-arso-
niumhydroxyd bildete merkwiirdigerweise das gleiche Additions-
produkt wie das entsprechende Jodid; es mufite sich also unter
teilweiser Zersetzung des Jodoforms Trimethyl-phenyl-arsonium-
jodid gebildet haben, das dann mit dem Jodoform reagierte.

) V. und VI. Mitteilung: B. 54, 2791, 2802 11921].
%) Steinkopt und Schwen, B. 54, 1487 [1921).
3) Siche dazu P. Pleiffer, Z. Ang. 84, 850 [1921].
Y) Nach Versuchen von R. Heininger.
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Alle diese Verbindungen bilden gelbliche bis gelbe Krystalle, die
gich unzersetzt aus organischen Lsungsmitteln umkrystallisieren lassen.
Sie sind, mit Ausnahme des Tetramethyl-ammoniumjodid-Jo-
doforms und des Tetraiithyl-stibiniumjodid-Jodoforms, 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
quartiren Salz auszugehen, sondern kauon, wie am Trimethyl-phe-
nyl-arsoniumjodid-Jodoform gezeigt werden konnte, auch ein
Gemisch von Jodoform, tertiirem Arsin und. Jodmethyl unter Riick-
fluf erhitzen; daop bildet sich aus den beiden letzteren das quartire
Salz und gleichzeitig lagert sich das Jodoform unter Bildung des
Additionsproduktes an.

Die Produkte gehoren zu den Verbindungen bdherer Ordnung,
und zwar kéunte man zunichst sich vorstellen, dal Nebenvalenz-
Bindungen zwischen dem Jod bezw. Brom des quartiiren Salzes uad
dem Jodoform etwa in folgender Form:

J J
g 8).J< s
RiAs <CHI, oder [R,As].J “GHJ,
vorligen, so dafl die Korper analoge Koustitution wie z. B. die Tri-
jodide quartirer Arsoriumsalze') besiflen, denen man doch wohl die
Formel:
J3

J K
RyAs.J<7:  bezw. [R;As].J-:‘.f,_"I

J

zuerkennen mufB. Nun sind aber Additionspsodukte von Jodoform
an Salze von Sulfoniumbasen bekannt?), und zwar sowohl an ver-
schiedene Jodide (z. B.I), ferner an ein Sulfoniumbromid und ein
-chlorid (II. und IlL), und schlieBlich ist in dieser Reihe auch ein
Additionsprodukt von Jodoform an eine freie Sulfoniumbase, das Tri-
methyl-sulfoniumbhydroxyd (1V.), dargestellt worden:

(CH:):S.J, CHJ; (1.); (CaHs)S.Br, CHJ; (IL);
(Co 5%, S.CL CRJ; (IIL); (CaHs)S.OH, CHJ, (V).

Offenbar besitzen diese Korper eine den unsrigen ganz analoge
Konstitution. Die Existenz des Korpers IV. zeigt, dafl die Anwesen-
heit eines Halogenatoms in der gqnartiren Verbindung nicht erforder-
lich ist; damit fallen die obigen Formeln in sich zu-ammen. Da nun
auch die Alkyl- bezw. Arylgruppen der quartiren Komponente
beliebig verdndert werden kodonen, entsprechen wohl die Formeln:

Ny B. B4, 1437 [1921], ?) Siehe auch B. 54, 2802 [1921].
7 D. R.P.97207; C. 1898, II 524.
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(R)(Hlg)As ....JaCH bezw. (R:)(Hlg oder OH)S ... J:CH
oder nach Wernerscher Formulierung:
Hig[RsAs]....J: CH und Hig[R;8]....J35CH bezw. HO[R;S]....J:CH

am besten den Tatsachen. Dabei spielt allerdings die Art des Ha- -
logens oder Alkyls bezw. Aryls immerhin eine gewisse Rolle, und
zwar scheint die Bestiindigkeit der Verbindungen mit steigender Zahl
der negativen Elemente bezw. Gruppen zuzunehmen. Denn Anlage-
rungsverbindungen an Bromide konnten in der Arsinreithe nur bei
gleichzeitiger Apwesenheit von 3 pegativen Phenylresten (beim Me-
thyl-tripbenyl-arsoniumbromid) oder aber bei Vorhandeopsein eines
metalloiden, also negativen Zentralatoms (P oder 8) beim Tetraithyl-
phosphoniumbromid und Tridthyl-sulfoniumbromid gewonnen werden,
und ebenso lieB sich Jodoform nur an ein Chlorid und eine freie
Base mit dem stark negativen Schwefel als Zentralatom, dem Triithyl-
sulfoniumchlorid bezw. -hydroxyd, erhalten.

Hr, Prof. F. Flury-Wirzburg haite die Liebenswiirdigkeit, die phar-
makologische Wirksamkeit des Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid-Jo-
doforms, des Tetraithyl-stibiniumjodid-Jodoforms und des Tetra-
ithyl-phosphoniumjodid-Jodoforms priffen zu lassen., Aus seinen
Untersuchungen ist zu entnehmen, dal alle drei Substanzen bei F:éschen
keine Curare-Wirkung aufweisen. Vielmehr tritt bei allen mit den Substanzen
injizierten Froschen eine Entzindung des Intestinaltraktus und der Nieren,
eine Verlangsamung des Herzschlags und eine zentrale Lihmung verbunden
mit Dyspnoe auf, und zwar am schnellsten bei dem Stibiniumderivat. Die
Wirkung ist also mehr anf Jodoform-Vergiftung zuriickzufilhren; die Arso-
nium-, Stibinjum- und Phosphoniumbasen treten als solche nicht in Wirk-
samkeit. Bei Hefe-Kulturen wird die Kohlendioxyd-Bildung vermindert, und
auf Bakterien-Kulturen wirken die Kérpsr hemmend. Die Wirkung ist aber
geringer als die des Jodoforms.

Versuche.
Tetramethyl-arsoninmjodid-Jodoform, J[(CH;);As]....J;CH..

Za einer kalt gesittigten Losuog von 0.5 g Tetramethyl-ar-
soniumjodid in absol. Alkohol wurde eine ‘ebenfalls kalt gesittigte
alkoholische Liosung von 0.8 g Jodoform gegeben. Nach wenigen
Minuten begann Krystallisation. Die hellgelben Krystalle wurden
pach einigen Stunden abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Ausbeute 0.8 g. Durch Kinengen der Mutterlauge
im Vakuum kénpen weitere Mengen erhalten werden. Die Substanz
ist sofort rein. Schmp. 165° unter Brauniirbung.

0.1943 g Sbst.: 0.2787 g AgJ.
CsHysJiAs. Ber. J 7745, Gel. J 77.03.
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Die Substanz ist unloslich in kaltem Wasser, Ather und Petrol-
ather, schwer 18slich in kaltem, leicht 18slich in heiBem Alkohol und
in Aceton.

Zu demselben Korper gelangt man, wenn man die heil} gesattigte
alkobolische Losung von Tetramethyl-arsoniumtrijodid?) bis
zur Eatfarbung mit alkoholischer Kalilauge versetzf und dje ausfallen-
den gelben Blattchen aus Alkobol umkrystallisiert. Schmp. und
Misch.-Schmp. mit obiger Substanz 165°.

Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid-Jodoform,
J[(CH;)a (Cs Hs)AS] e Jz CH.

648 g Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid? und 7.88 g Jo-
doform wurden mit 150 cem absol. Alkobol kurz aufgekocht. Nach
dem Filtrieren krystallisierten beim Abkihlen schione, gelbe Nadeln
aus. Ausbeute 11.8 g. Schmp. 143—145°

0.1760 g Sbst.: 0.1082 g CO,, 0.0338 g H,0. — 0.2418 g Sbst.: 0.3169 g
Agd.

g CioHisJsAs. Ber. € 16.72, H 2.09, J 70.76.
Gei. » 16.77, » 2.15, » 70.84.

Die Substanz ist sehr schwer l6slich in Ather, schwer in kaltem,
leicht in heiBem Alkohol. Waaser spaltet beim Kochen in die Kom-
ponenten. Aceton 19st leicht, Pyridin und Chloroform in der Kilte
nur wenig.

Denselben Kdrper erhidlt man, wenn man ein Gemisch von 7.8 g
Jodoform, 3.6 g Dimethyl-phenyl-arsin ued 5 cem Jodmethyl
eivige Zeit unter Riickflul erwirmt. Nach eingetretener Reaktion
bleibt die Mischurg auch nach Entfernung der Wirmequelle im Sieden.
Die nach lingerer Zeit zu einem gelben Krystallbrei erstarrte Masse
wird mit wenig Ather gewaschen und getrockoet. Ausbeute 11.1g.
Schmelzpunkt nach dem Umkrystaliisieren aus Alkohol 143°

0.1455 g Sbst.: 0.1901 g Agd.

CroHsJeds. Ber. J 70.76. Gef, J 70.62,

Gibt man zur Substanz wenig Alkohol und viel Ather und
schittelt lingere Zeit, 8o tritt Zerleguog ein; die Losung farbt sich
gelb, wihrend der zuerst gelbe Bodenkorper weil wird.

Trimethyl-phenyl-arsoniumhydroxyd und Jodoform.

14 g Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid (oder die entspr.
Menge Bromid) wurden in alkoholischer Lisung mit feuchtem Silber-
oxyd zur ireien Base umgesetzt. Io die filtrierte Losung wurden 2 g

1) Dlessen Darstellung: Steinkop? und Schwen, B. 54, 1456 [1921].
%) Dessen Darstellung: Michaelis und Link, A. 207, 205 {1881}
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Jodoform, in absol. Alkohol geldst, gegeben. In der Kilte war
keine Verinderung wabrsunehmen. Nach dem Aufkochen und Ab-
kiiblen fielen gelbe Nadeln aus, die nach dem Trockoen den Schmelz-
punkt und Misch-Schmelzpunkt des Trimethyl-phenyl-arsonium-
jodid-Jodoforms vom Schmp. 143—144° zeigten.

01404 g Sbst.: 0.1839 g Agd.
C]0H15J4AS. Bel'. J 70.76. Gef. J 7080-

Methyl-triphenyl-arsoniumbromid, (CHs)(CsH;)s As.Br?).

Eine Lisung von 6 g Triphenyl-arsin in 5.6 g Brommethyl
“wurde im Rohr 14 Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen.
Allmidblich schieden sich farblose Krystalle ab, bis schlieBlich die
ganze Fliissigkeit von einer Krystallmasse durchsetzt war. Ausbeute
quantitativ. Schmp. 195%, der durch Umkrystallisieren aus Wasser
nicht erhoht wird.

0.2014 g Sbst.: 0.0942 g AgDBr.
CisHyigBrAs. Ber. Br 19.92. Gef. Br 19.91,

Das Methyl-triphenyl-arsoniumbromid ist in Ather, Benzol
und Ligroin unldslich, in Aceton und kaltem Wasser wenig, in Methyl-
und Athylalkohol, heiBem Wasser und Chloroform leicht loslich.

Methyl-tripbenyl-arsoniombromid-Jodoform,
Bl‘[(CIIa)(CG I‘]s)a AS] e JB CH.

Heille, absolut-alkoholische, gesiittigte Losungen von Methyl-
triphenyl-arsoniumbromid und Jodoform scheiden nach dem
Zusammengeben beim Erkalten hellbriiunlichgelbe Blattchen aus, die
nach dem Absaugen und Trocknen bei 124° schmelzen. Ausbeute
aus 2g Bromid und 1.96 g Jodoform 3.28 g. Der Schmelzpunkt
bleibt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol unverindert.

0.0861 g Shst.: 00952 g COs. — 0.0925 g Sbst.: 0.1002 g CO; (nach
Messinger). — 0.1431 g Sbst.: 0.1605 g AgBr - AeJ, 0.1032 g AgCL —
0.1325 g Sbst : 0.1488 g AgBr + AgJ, 0.0957 g AgCl,

CooH 9 BrJdzAs. Ber. C 30.21, Br 10.05, J 47.89.
Gef. » 30.17, 30.14, » 10.14, 1021, » 47.75, 47.73.

Die Substanz ist unléslich in Benzol, Toluol und Petrolither in
der Kiilre. wenig loslich in der Wirme, ebenso in Ather und Aceton,
leicht l8slich in heilem Alkobol und Chloroform. Wasser spaltet
beim Kochen in die Komponenten.

1) Dieser und der folgende Versuch wurdep von Hrn. Dipl-Ing. R. Hei-
ninger durchgefihrt.
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Tetramethyl-ammoniumjodid-Jodoform, J[(CHs). N]....Js CH.

Versuche, das Anlagerungsprodukt durch gemeinsames Umkrystallisieren
der Komponenten aus Alkohol zu erhalten, gaben Korper mit zu hohem
Stickstoftwert, die demnach einen Uberschuff an Tetramethyl ammoniumjodid
enthielten. Kaltes Wasser 1ost daraus mebr quartires Jodid, als dem Uber-
schub entspricht, so dafl dara die Jodwerte zu hoch ausfallen.

1g Tetramethyl-ammoniumjodid und 4 g Jodoform wur-
den in 400 cem Alkohol in der Wirme gelost. Aus der filtrierten
Losung schieden sich beim Abkiihlen 1.6 g gelbe, nicht einheit-
liche Krystalle ab. Beim fraktionierten Krystallisieren aus heilem
Alkohol, wobei die ersten beiden Fraktionen (weifle Krystalle und
gelbe Nadeln) verworfen wurden, wurden beim volligen Erkalten rein
gelbe Nadeln gewonnen, die mit wenig Alkohol gedeckt und im Va-
kuum getrocknet wurden. Das Tetramethyl-ammoniumjodid-
Jodoform besitzt ganz schwachea Jodoform-Geruch und schmilzt im
vorgeheizten Bade bei raschem Erhitzen nach vorheriger Dunkelfir-
bung bei 237°.

0.2475 g Sbst.: 0.3908 g Agd.

CsHy;sNJ,. Ber. J 85.39. Gef. J 85.24.

Tetraithyl-phosphoniumjodid-Jodoform, J[(C:H;s)P}....JsCH.
Aquimoleknlare Mengen von Tetraathyl phosphoninmjodid und Jodoform

geben ein mit quartirem Jodid verunreinigtes Anlagernngsprodukt. Bei einem

Uberschufl von Jodoform erhilt man dagegen die reine Verbindung.

9.7 g Tetraiithyl-phospboniumjodid und 6 g Jodoform (die
doppelte theoretische Menge) wurden mit 200 cecm absol. Alkohol kurz
aufgekocht. Die filtrierte Liosung schied 5.2 g gelber Krystalle ab,
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei raschem Erhitzer
im vorgeheizten Bade nach vorheriger Dunkelfirbung bei 212—215°
schmolzen.

0.2445 z Sbst.: 03434 ¢ Agd.

CyHy JyP. Ber. J 76.05, Gel J 75.92.

Das Tetrafithyl-phosphoniumjodid-Jodoform ist unlgslich
in Ather nnd Petrolither, sehr schwer ldslich in Schwefelkohlenstoff
und Benzol, etwas 16slich in heilem Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff. Aceton 16st in der Wiirme besser. Leicht losen Pyridin
und Alkohol in der Wirme.

Tetraithyl-phosphoniumbromid, (CoHs)P.Br.

Das Tetraithyl-phosphoninmbromid ist zwar bekanntl), doch liegen iiber
Darstellung und Eigenschalten keine niheren Augaben vor.

" Soe. 55, 130 11889)
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Triithyl-pbosphin wurde mit einem Uberschuf von Brom-
iithyl einige Stunden unter RiickfluB gekocht. Das dabei ent-
stebende weifle Pulver wurde mit Ather gewaschen, in Alkohol geldst
und mit Ather au gefillt. WeiBle Nadeln vom Schmp. ca. 320° unter
lebhafter Zersetzung. i

0.1334 g Sbst.: 5.86 ccm */1o-Ag NOs.
Cs HyBrP. Ber. Br 85.19. Gef. Br 35.11.

Tetragthyl-phosphoniumbromid und Jodoform.

Wird Tetradthyl-phosphoniumbromid in konzentrierter, ab-
solut-alkoholischer Lésung mit einer kalt gesittigten alkoholischen
Ldsung von Jodoform versetzt, so fallt in sehr geringer Menge das
Anlagerungsprodukt aus, das nicht dpalysiert wurde. Brauogelbes
Pulver, das sich bei etwa 180° zu zersetzen beginnt und gegen 200°
schmilzt.

Tetraiithyl-stibiniumjodid-Jodoform, J[(CyHs).Sb]....J;CH.

3.60 g Tetraithyl-stibiniumjodid und 394g Jodoform
wurden in alkoholischer Lésung aufgekocbt, fiitriert und zur Krystal-
lisation stehen gelassen. Ausbeute 5.6 g eines gelben Pulvers von
ganz schwachem Jodoform-Geruch. Man darf die Substanz nicht mit
Atber waschen, da sie sich dabei dunkelbraun firbt. Sie erweicht
beim Erhitzen und schmilzt uuscharf bei 162°.

0.3842 g Sbst.: 04735 g AgJ.
CoHy,J,Sb. Ber. J 67.01. Gef. J 66.62.

Tetradthyl-stibiniumjodid-Jodoform ist unldslich in Ather,
schwer 18slich in kaltem Aikohol, etwas in Benzol und Schwefel-
kohlenstoff, loslich in heilem Alkohol, Aceton, Chloroform und Py-
ridin. Wasser spaltet beim Kochen leicht.
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