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282, Wilhelm Steinkopf, Hans Donat und Paul Jaeger:
Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, VIII.}): Uber
die Binwirkung von Bromocyan auf tertif\re Arsine.

{Aus d. Organ.chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 5. Juli 1922.)

In einigen fritheren Untersuchungen?) ist die Reaktion von
Bromcyan gegeniiber tertiiren Arsinen gepriift worden, und
zwar gegen Tridthyl-, Dimethyl-phenyl-, Methyl-diphe-
nyl-, Triphenyl- und Cyclo-pentamethylen-phenyl-ar-
sin. Wir haben diese Arbeiten zum Zwecke genauerer Kenutnis
der dabei moglicherweise auftretenden Gesetzmifigkeiten weiter
fortgesetzt und noch das Athyl-diphenyl-, Athyl-di-z-pro-
pyl-, Athyl-di-i-butyl-, Methyl-dthyl-phenyl-, Me-
thyl-n-propyl-phenyl-, Methyl-phenyl-benzyl- (H Do-
nat) und Cyclo-pentamethylen-éithyl-arsin (P. Jaeger)
in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen, wobei uns be-
sonders das Studium der mit drei verschiedenen Gruppen be-
hafteten Arsine interessierte. Schliefilich haben wir auch ver-
sucht, das Trinitro-triphenylarsin mit Bromcyan zur Re-
aklion zu bringen (P. Jaeger), um zu priifen, ob das dem Tri-
phenylamin geg‘enﬁber positivere Triphenylarsin, das im
Gegensatz zu jenem3) Bromcyan noch zu fixieren vermag, bei
starker ErhShung seines negativen Charakters durch Iinfiihrung
von 3 Nitrogruppen diese Reaktionsfihigkeit einbiifit. Diese Unter-
suchung wurde dadurch erschwert, dal Trinitro-triphenyl-
arsin in allen in Betracht kommenden Losungsmitteln praktisch
unlgslich ist, so daf abweichend von den friiheren Versuchen nicht
in verd. Ather- oder Petroidther-Losung unter Kiihlung, sondern
in geschmolzenem Bromcyan bei etwa 50° gearbeitet werden
mufite, wobei sich das Arsin verhiltnismifliig leicht im Bromcyan
16st. I's konnte festgestellt werden, daf unter diesen Umstinden
Bildung eines Bromeyanides nicht eintritt; und da das Triphenyl-
arsin-bromecyanid bei der gleichen Temperatur noch durch-
aus bestiindig ist, ergibt sich in der Tat, dafi durch starke Er-
idhung des negativen Charakters eines tertiiren Arsins seine

1y 7. Mitleilung: Steinkopf und Schwen, B. 54, 2969 [1921].

£) Steinkopf und Mdller, B. b4, 841 [1921]; Steinkopf und
Wolfram, B. 54, 848 [1921]; Steinkopf und Schwen, B. 54, 2791
[1921].

3) v. Braun, B. 33, 1438 [1900].
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Fibigkeit, die negativen Bestandteile des Bromcyans zu addieren,
volllig verloren gehen kann.

Die iibrigen untersuchten Arsine waren bisher unbekannt?).
Sie liefen sich analog der zuerst von Winmil®), spiler von
Steinkopf und Schwen3) angewandten Methode aus priméren
bezw. sekundiren Halogen-arsinen und Alkyl-magnesium-
bromiden darstelllen. Von besonderem Interesse war dabei,
wie gesagt, die Darstellung und das Verhalten von unsymme-
trischen Arsinen mit drei verschiedenen Radikalen, von denen
bisher noch nicht viele erhalten worden sind4). Dabei begegnete
dic Gewinnung von Methyl-dthyl-phenyl- und Methyl-pro-
pyl-phenyl-arsin keinen Schwierigkeiten. Dagegen trat bei
der Darstellung von Methyl-phenyl-benzyl-arsin aus Me-
thyl-phenyl-chlor-arsin und Benzyl-magnesiumbro-
mid Dibenzyl zuweilen in erheblicher Menge auf. Dessen Bil:
dung bei der Grignardierung von Benzylbromid ist bekannt5). Die
Folge davon ist eine recht mifige Ausbeute an Arsin.

Athyl-di-n-propyl-, Athyl-di-i-butyl-, Athyl-di-
phenyl- und Cyclo-pentamethylen-dthyl-arsin ergaben
mit Bromcyan unter den friiher beschriebenen Bedingungen ab-
soluten Feuchtigkeitsausschlusses leicht feste, krystalline Brom-
cyanide. Diejenigen des Athyl-di-z-propyl-arsins und
des Cyclo-pentamethylen-dthyl-arsins waren derartig hy-
groskopisch, daB ihre Schmelzpunkte auch unter besonderen Vor-
sichtsmaBregeln nicht zu bestimmen waren. Die Schmelzpunkte
der beiden anderen Bromcyanide lagen bei 69° bezw. 759 Unter
Berficksichtigung der frither dargestellten Bromtyanide ergibt sich
der EinfluB der Konstitution auf den Schmelzpunkt aus folgender
Tabelle:

Bromeyanid des Schmp.
Triathyl-arsins . . JE 670
Athyl-di-i-butyl-arsins . . . . . . 690
Dimethyl-phenyl-arsins . . . . . . 94-960
Methyl-diphenyl-arsins . . . . . . 61-—-620
Athyl-diphenyl-arsins . . Y 1Y
Cyclo- pentamethylen-phen)l arsins . .  107¢
Triphenyl-arsins . . .. . . . 130—1400°, vorher Sintern.

1) Methyl-dthyl-phenyl-arsin ist, als unsere Versuche schon
fertig waren, von Burrows uud Turner, Soc. 117, 1373 ({1921}, be-
schrieben worden. 2) Winmil, Soe. 101, 723 [1912].

3) Steinkopf und Schwen, B. 51, 1447 [1921].

4) z. B. Winmil, a. a. O,

5) Houben, B. 36, 3084 [1903]); Hell, B. 37, 455 [1904]; Klages,
B. 87, 1449 [1904].
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Auffallend erscheint die Schmelzpunkts-Depression beim Me-
thyl-diphenyl-arsin -bromcyanid gegeniiber der Dime-
thyl-phenyl-Verbindung. Sie wird aber erklirlich, wenn man
bedenk(, daB N -Dimethyl-anilin bei 0.5¢ schmilzt, fiir Me-
thyl-diphenyl-amin aber ein Schmelzpunkt nicht angegeben
ist, dies also offenbar tiefer schmilzt, so daB auch hier der
Schmelzpunkt durch FErsaiz eines Methyls durch Phenyl ernie-
drigt wird.

Aber auch in den Fillen, in denen feste Bromecyanide nicht
zu gewinnen waren, konnte ihre Existenz leicht durch ihre hy-
drolytische Umwandlung in die entsprechenden Oxybromide?)
nachgewiesen werden. Beim Methyl-phenyl-benzyl-arsin
war die Ausbeute an Bromcyanid besonders schlecht und das
Produkt reichlich unrein. Auf die pyrogene Spaltung dieses Brom-
cyanids wurde daher vorliufig verzichtet.

Bei der Spaltung der iibrigen Bromcyanide hat sich Folgendes
ergeben: Eindeutig und nur nach einer Richtung verlduft die-
jenige des Athyl-diphenyl-, Athyl-di-i-butyl-, Methyl-
dthyl-pheny!l- und Methyl-#-propyl-pheanyl-arsin-
bromcyanids unter Bildung von Bromithyl in den beiden
ersten und Bromme thyl in den beiden letzten Fillen sowie unter
Entstchung des schon bekannten Diphenyl-cyan-arsins bezw.
des bisher unbekannien Di-i-butyl-, Athyl-phenyl- und
n-Propyl-phenyl-cyan-arsins. Wihrend aber in der Stick-
stoffreihe Athyl eindeutig vor Propyl abgespalten wird?), ergab
die Zersetzung des Athyl-di-r-propyl-arsin-bromecya-
nids ein Gemisch von Athyl- und Propylbromid und von
den entsprechienden Arsin-cyaniden.

Die Spaltung des Cyclo-pentamethylen-dthyl-arsin-
hromcyanides war von besonderem Interesse im Hinblick auf
die frither durchgefiihrte Zersetzung des entsprechenden Phenyl-

1) Vor kurzem habe ich mit Schwen, B. 54, 2802 (1921}, uber die
Spaltung von Arsin-oxybromiden berichlet und diese dabei in Vergleich ge-
setzt mit dem aus unterchloriger Siure und Trimethylamin entstehen-
den Korper. Hr. J. Meisecnheimer macht mich darauf aufmerksam,
daB er nachgewiesen hat (B. 46, 1148 [1913]), daB dabei, entgegen der
Annalime von Willstitter bezw. Hantzsch, Dichloride der Amine cnt-
stehen. Ich habe dicse Arbeit zu meinem Bedauern ibersehen. Meine Aus-
fihrungen kommen also, soweil sic sich darauf bezichen, in Wegfall.

W, Steinkopf.

2) v. Braun, B. 33, 1438 {1900).
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derivates?), die zwar reichlich kompliziert verlaufen war, aber
doch ergeben hatte, daB eine Aufspaltung des Arsen-haltigen
Ringes im Gegensatz zum Verhalten des N-Phenyl- piperi-
dins?) nicht oder zum mindestens nicht in nachweisbarer Menge
erfolgt. Beim Athylderivat erwarteten wir eigentlich eine ein-
fachere Spaltung unter Bildung von Brométhyl- und Cyclo-
pentamethylen- cyan-arsin:

(CH,]s > As (C, H;) (CN) (Br) —s CyH;Br - [CH,]s > As (CN) (1),
analog der Spaltung, die das N -Methyl-piperidin mit Brom-
cyan erleidet?). Sie verlief aber auch hier viel komplizierter,
und ihr Verlauf konnte infolge der geringen zur Verfiigung
stehenden Mengen nicht vollig gufgeklirt werden. Immerhin konnte
nachgewiesen werden, daf Bildung von Bromidthyl, aber auch
von Bromcyan erfolgt, und da auflerdem ein Gemisch entsteht,
das beim Erhitzen mit Jodmethyl auf 100° ein wegen zu ge-
ringer Mengen nicht niher untersuchtes Perjodid sowie Cyclo-
pentamethylen-methyl-dthyl-arsoniumjodid liefert.
Nach den Untersuchungen von Steinkopf und Schwen?) tiber
die Einwirkung von Jodmethyl auf primiire und sekundire Halogen-
arsine sowie tertiire Arsine zeigt die Bildung des Monojodids das
Vorhandensein von Cyclo-pentamethylen-methyl-dthyl-
arsin, die des Perjodids diejenige eines Kakodyl-halogenids
oder -cyanids, in unserem Falle offenbar von Cyclo-penta-
methylen-cyan-arsin an. Die Spaltung ist demnach min-
destens in zwei Richtungen verlaufen, einmal unter Riickbildung
der Ausgangs-Komponenten:

[CHg]5>>As (Cy H;) (Br) (CN) — {CH,]; > As (C,H;) -+ Br CN (IL),
also analog dem Bromcyanid des Triphenylarsins?), und dann,
analog ‘den Bromcyaniden der aliphatisch bezw. aliphatisch-aroma-
tisch substituierten tertidren Arsine unter Abspaltung eines Halogen-
alkyls und Bildung eines Kakodyl-cyanids im Sinne der Gleichung
(I.). Fir eine Spaltung des Arsen-haltigen Ringes haben sich auch
hier Anzeichen nicht ergeben.

Zusammenfassung.

Uberschaut man die bisher ermittelten Tatsachen im Vergleich zu
denen tertidfrer Amine, so ergibt sich folgendes:

1) Steinkopf und Wolfram, B. 54, 849 [1921].

2y v. Braun, B. 40, 3914 (1907].

3) v. Braun, B. 33, 2734 [1900].

4) Steinkopf und Schwen, B. 54, 1446 [1921].

5) Steinkopf und Schwen, B. 54, 2800 [1921].
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1. Terfidre Arsine rcagieren im Gegensatz zu fertidren Aminen auch
bei Gegenwart von 2 und 3 Phenylgruppen mit Bromcyan unler Bildung
von zwar sehr leicht hydrolysierbaren, sonst aber relativ bestindigen
Arsin-bromcyaniden, die sich, wieder im Gegensatz zu den Aminen, ersl
bei héherer Temperalur spalten.

2, Das Bromcyanid des Triphenylarsins zerfillt dabei zum gro-
Ben Teile wicder in die Komponenten. Alle Bromeyanide von aliphatisch
bezw. aliphatisch-aromatisch substituierten Arsinen spalten Bromalkyl ab
und gehen Kakodyl-cyanide. Dabei wird Methyl vor Athyl, n-Propyl und
Phenyl, Athy! vor i-Butyl und Phenyl abgespalten, wihrend die Abspaliung
von Athyl und n-Propyl im Gegensatz zu dem Verhallen bei tertiirem
Aminen etwa gleich leicht erfolgt. Die Haftfestigkeit der Kohlenwasscrstofi-
Reste am Arsen und, nach den Untersuchungen v. Brauns auch am
Sticksloff ist also cine andere als am Kohlenstoff, wenigstens in
den unsymmetrischen Pinakonen. Denn nach Mcerweint) entsteht bei
der Umlagernng des as-Dimethyl-didathyl-glykols ausschlieBlich das
Athyl-terf.-amyl-keton und bei derjenigen des as.-Dimethyl-n-
propyl-glykols vorwiegend Propyl-ferf.-hexyl-kelon neben we-
niger Methyl-dipropyl-aceton, d.h, die Melhylgruppe besitzt einc
wesentlich groBere Valenzbeanspruchuug gegeniiber Athyl und eine nicht
unerheblich groBere gegenither Propyl.

3. Cyclo-pentamelhylen-arsin-Derivale geben ebenfalls Brom-
cyanide, deren Spaltung komplizicerter verliuft, ohne «iafy aber Anzeichen einer
Aufspaltung des Arsenringes wie beimn N-Phenyl-pipcridin vorhanden
sind. Der Cyclo-pentamethylen-arsin-Ring ist also Bromcyan gegentiber fester
als der Piperidin-Ring.

4. Dic groBere Bestindigkeit der Bromceyanide der Arsine gegeniiber
denen der Amine beruht auf dem metallischeren und daher positivereun
Charakter des Arsens. Durch Einfithrung stark negativer Gruppen (Tri-
nitro-lriphenyliarsin) geht auch bei ihnen die Moglizhkeit der Bin-
dung der necgativen Bestandteile des Bromeyans verloren.

Besehreibung der Versuche.
Athyt-diphenyl-arsin, (CyH;) (CgHs)pAs.

Zu einer Grignard-Losung, dargestellt aus 15g Brom-
ithyl, 4g Magnesium-Spiinen und 100 ccm Ather, wird unter Eis-
kithlung tropfenweise eine Losung von 33g Diphenyl-chlor-
arsin in 50 cem Ather gegeben. Dic zuerst entstehende weille
Triibung verschwindet beim Schiitteln. Nach beendeter Zugabe
wird 1Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, dann mit Eis und Salz-
siure zersetzt. Die Schichten werden getrennt, die wiifirige noch
mehrmals ausgeiithert, die vercinigten #therischen Losungen mehwr-
mals mit verd. Sodaldsung und Wasser gewaschen, mit Chlor-
calcium getrocknet und der Ather entfernt. Der Riickstand siedet
nach geringem Vorlauf bei 162--163° (10 mm). Ausbeute 25.6g --
809, der Theorie.

1) H. Meerwein, A. 419, 121 [1919].
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0.0904 g Shst.: 0.2134g CO,, 0.0475g H; 0.
Ci1HjsAs. Ber. C 65.12, H 5.81.
Gef. » 64.98, » 5.88.

Athyl-diphenyl-arsin-bromcyanid,
(C¢H;)(CsH;), As (Br) (CN).

Zur Darstellung wurde der von A. Wolfram?) beschrie-
bene Apparat und die dort angegebene Arbeitsweise verwendet.
Besonderer Wert wurde wieder auf. vollige Trockenheit der Appa-
ratur und der Reagenzien gelegt. Angewandt werden 5.73g Athyl-
diphenyl-arsin in 50 ccm Petrolither und 2.35g Bromecyan
in 30—40 ccm Petrolither. Dabei fiel das Bromcyanid als weiSler,
fester Korper aus. Es wurde 2 Stdn. durch Durchleiten eines Stro-
mes von trocknem Kohlendioxyd getrocknet und danu der Cyan-
und Brom-Gehalt nach Liebig durch Titration bestimmt.

0.7971 g Shst. verbrauchlen 10.71ccm "'/;;-AgNQ; (far CN) und 21.79ccm
ny ~AgNO, (far Br).
Cis His NBrAs. Ber. CN 7.14, Br 21.98.
Gef. » 6.99, » 2179
Das Bromcyanid schmilzt bei 750 Es ist gegeniiber Feuchtig-
keit ebenso unbestindig wie die frither beschriebenen Bromcyanide.

Spaltung des Athyl-diphenyl-arsin-bromcyanides.

Bei der Spaltung dieses und der folgenden Bromcyanide wur-
den zur apparativen Vereinfachung in der {rither?) beim Dime-
thyl-phenyl- arsin-bromcyanid angegebenen Weise die
Komponenten ohne Losungsmitiel zusammengebracht. Angewandt
wurden 2.48g fein gepulverles Bromcyan und 6.0g Athyl-di-
phenyl-arsin. Zunichst wurde der Fraklionierkolben und das
vorgelegie U-Rohr durch Kiltemischung gekiihlt, dann das Arsin
zum Bromcyan gegeben, wobei an der Deriihrungsstelle sich eine
Schicht des Anlagerungsproduktes bildete, und der Kolben danu
vorsichtig im DBade erwiirmt. Die schon bei Zimmertemperalur
langsam einsetzende Reaktion wurde mit Erhéhung der Temperatur
lebhafter; bei 756—80° (Bad) schmolz alles zu einer gelben Fliissig-
keit zusammen. Zur Zersctzung wurde die Temperatur langsam
bis auf 140° gesteigert und dann das Olbad entfernt. Das dabei
{Ibergehende soit bei 38—40° (Brométhyl) und kondensierte sich
im U-Rohr zu 2.41g ciner farblosen Flissigkeit (Theoric 2.54g).

1)y A. Wolfram, B. 54, 857 {1921]). — Cber die Trocknung der Aus-
gangsmaterialien s. Steinkopf und Maller, B. 5%, 815 [1921].
2) Steinkopf und Schwen, B. 5%, 2796 [1921].
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Der gelbfliissige Kolbenriickstand wurde im Vakuwm in Kohlendi-
oxyd-Atmosphire fraktioniert. Nach einem Vorlauf gingen 1.6 g des
Diphenyl-cyan-arsins bei 207—209° (23 mm) iiber, das heim
Stehen erstarrte. Schmp. (nach dem Abpressen auf Ton) 31.5°.

0.1196 g Sbst.: 5.25ccm N (139, 766 mm).
CisHNAs, Ber. N 5.49. Gef, N. 5.29.

Xthyl-diphenyl-arsin-oxybromid,
(CeHs) (CeHs)z As (Br) (OH).

Beim Zusammengeben #quimolekularer Mengen von in Ather
gelostem Athyl-diphenyl-arsin und Bromcyan ohne wei-
tere Vorsichtsmafiregeln fallen zunichst weile Krystalle aus
(Bromcyanid), die bald schmierig werden, um schlieBlich wieder
krystallin zu erstarren. Durch mehrfaches Umfillen aus Alkohol
und Ather werden sie gereinigt. Schmp. 97.50.

0.2064 g Sbst. verbrauchten 5.86 ccem '/;-Ag NO;.
C, H;sOBrAs. Ber. Br 2254, Gef, Br 2272,

Aus dem Oxybromid erhilt man das Athyl-diphenyl-arsin-oxy-
pikrat, (C;Hg)(CsH;), As(OH)[0.CglI3(NO;)s], durch Versclzen seiner
alkohol. Losung mit gesattigter wabBriger Pikrinsiure-Losung. Nach dem
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol citronengelbe, flimmernde Bliftchen vom
Schmp. 116°. .

0.0812 g Sbst.: 5.66 cem N (149, 761 mm).

CooHyg0g N3 As. Ber. N 835, Gef. N 8.19.

Athyl-di-n-propyl-arsin, (C.I;)(C;H;);As.

In gleicher Weise wie beim-Athyl-diphenyl-arsin wurde
eine Grignard-Losung aus 36g n-Propylbromid und 7.1 g
Magnesium-Spinen in 300 cem absol. Ather mit einer Losung von
25.6g Athyldichlor-arsin in 200 ccm Ather zur Reaktion ge-
bracht. Verarbeitung wie dort. Beim Fraktionieren im Vakuuin
wurde in vollig Sauerstoff-freier Kohlendioxyd-Atmosphire gear-
beitet, da das Arsin gegen Sauerstoff sehr empfindlich ist.
Sdp.,s 60—64° Ausbeute 12.8 g-=469/, der Theorie. Substanz ist
stark lichtbrechend.

0.0969 g Sbst.: 0.1792g CO., 0.0836 g H,;O.
CgHygAs, Ber. G 50.53, H 10.00.
Gef. » 5059, » 9.62.

Athyl-di-n-propyl-arsin-bromecyanid,
(CsH;) (C3Hy)o As (Br) (CN).

Apparatur und Arbeitsweise wie oben angegeben, nur wurde
beim Zusammengeben der Komponenten das Reaktionsgefifl mit

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LV. 167
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Eis gekiihit. Angewandt wurden: 5.556¢ Athyl-di-z-propyl-
arsin in 30 ccm Petrolither und 3.10g Bromcyan in der glei-
chen Menge Petroldther. Das Bromcyanid fiel feinkdérnig aus; beim
Versuch, seinen Schmelzpunkt zu bestimmen, zerfloB es schon
beim Einfiillen in das Réhrchen unter Entwicklung eines Geruches
nach Blausdure. Es iibertrifft also die bisher dargestellten an
Feuchtigkeits-Empfindlichkeit. Damit ist auch der etwas zu nie-
drig gefundene Cyan-Gehalt zu erkliren.

0.6484 g Sbst. verbrauchten 10.36 ccm 7/, -AgNO;. — .0,4698 g Sbst.
verbrauchten 7.34 g cem 7/,-Ag NO,.
CyH{yNBrAs. Ber. CN 8.78. Gef. CN 8.13.

Spaltung des Athyl-di-#-propyl-arsin-bromecyanids.
Apparatur und Arbeitsweise wie oben angegeben. Angewandt
wurden 5.05¢ Bromeyan und 9.0¢ Athyl-di-z-propyl-arsin,
Bei einer Bad-Temperatur von 100—150° ging bei 40—689 ein
farbloses Destillat iiber. Dieses sott beim Rektifizieren zwischen
39° und 699 war also uneinheitlich (Sdp. des Brométhyls =
38—399, des Brompropyls = 71°). Es war frei von Bromcyan.
Die Brom-Bestimmung gab einen Wert, der auf ein Gemisch von
etwa 259, Broméathy! und 75%, Brompropy! stimmte.

0.2446 g Sbst.: 0.3870g AgBr. — 01774 g Sbst.: 0.2816g AgBr.

CsH;Br. Ber. Br 73.40. Gef. Br 67.33, 67.53.
CsH;Br. » » 65.04.

Der dunkelbraune Kolbenriickstand wurde in Kohlendioxyd-
Atmosphire fraktioniert. Nach 'geringem Vorlauf gingen 6.27g
farblosen Produktes bei 99-—104° (21 mm) fiber. Im Kolben blieben
etwa 2g eines festen, dunkel-rotbraunen Riickstandes.

0.2786 g Shsk.: 0.4287g COg, 0.1784g H,0. — 0.1688 g Sbst.: 0.2596 g
CO,, 0.1089 g H;0. — 0.0891 g Shst.: 517cecm N (120, 763 mm). — 0.6042 g
Sbst.: 34.85ccm N (129 760 mm).

CeHys NAs. Ber. C 41.68, H 694, N 8.09.
C:H; NAs. » » 44.92, » 7.49, » 7.48.
Gef. » 41.97, 41.94, » 712, 717, » 6.91, 6.85.

Die Analysenwerte zeigen, dal weder reines Athyl-r-pro-
pyl-cyan-arsin noch Di-n-propyl-cyan-arsin, sondern
ein Gemisch von beiden vorliegt. Fir ein solches von der Zu-
sammensetzung: 209, Athyl-propyl- und 809/, Dipropyl-arsin-cyanid
berechnet sich:

C 4234, O 7.0, N 7.58.

Auffallend ist dabei der zu niedrig gefundene Stickstoff-Gehalt.
Es lief§ sich aber beim Stehenlassen von 1g des Cyanid-Gemisches
mit 0.4g Jodmethyl unschwer die Bildung von 0.0085g eines
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quartiren Arsoniwmjodids vom Schmp. 1759 nachweisen. Zur Iden-
{ifizierung wurde das Mcthyl-dthyl-di-#-propyl-arsonium-
jodid aus Jodmethy!l und reinem Athyl-di-z-propyl-arsin
dargestellt.
0.1051 g Sbst. verbrauchten 15.59 ccm '/5-Ag NO;.
CyHsp JAs. Ber. J 38.22. Gef. J 37.96.
Schmp. und Misch-Schmp. mit dem obigen Jodid 175°.

Es waren also in dem Cyanid-Gemisch etwa 0.59/, Ausgangs-Arsin
vorhanden, das sich der Reaktion entzogen und den zu niedrigen Stickstolf-
Gehalt hervorgerufen hatte. Fir die Hohe des C- und H-Gehaltes ist diese
geringe Menge belanglos.

Athyl-di-z-propyl-arsin-oxybromid,
(CoH;) (C3H;); As (Br) (OH).

Nach der sonst angewandten Arbeitsweise durch Zusainmen-
geben des Arsins und des Bromcyans in Ather konnie ein festes
Oxybromid nicht erhalten werden. Auch als rein dargestelltes
Bromcyanid in wenig Alkohol gelist und dieser im evakuierten
Exsiccator verdunstet wurde, bildeten sich wohl nach 2 Tagen
Krystalle, dic aber bheim Aufireten des Vakuums sofort wieder
zerflossen. Wurde dic eintretende Luft iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet, so erhielt man wolhl ecinen noch feuchien Krystall-
kuchen, der aber beim Abpressen auf Ton zwecks Reinigung
chenfalls sofort zerfloB. Der Korper ist also auBerordenilich hygro-
skopisch, cine Eigenschafi, dic auch das Triithyl-arsin-oxy-
bromid?!), wenn auch nicht in so starkem MaBe, zeigt. Eine
Brom-Bestimmung der zerflossenen Masse ergab daher cincn etwas
zu niedrigen Wert,

0.3642 g Shst. verbrauchten 11.90 cem '/, -Ag NO;.

CgHy, O BrAs, Ber. Br 27.86. Gef. Br 26.14.

Auf die Reindarstellung des Korpers wurde verzichtet; er wurde zur
niheren Charakterisierung in das Athyl-di-n-propyl-arsin-oxypi-
krat, (CoHg) (Cy 1) As (OH) [0 .C4 112 (NOy); ], durch Verselzen sciner alko-
holischen Losung mit wabBriger Pikrinsiure-Losung dbergefiibrt. Aus verd.
Alkohol lebhaft gelbes Krystallpulver vomn Sclunp. 85.5°.

0.1360 g Sbst.: 10.94cecm N (13°, 768 mm).
Cyy Hyp OgN3As. Ber. N 9.65, Gef, N 9.62.

Athyl-di-i-butyl-arsin, (C;H;)([CH,]). CH.CH,). As.
Die Darstellung geschah analog dem Athyl-diphenyl-
arsin. Angewandt wurde eine Grignard-Losung aus 50.8g

1) Steinkopl und Mialler, B. 34, 845 [1921].
167*
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i-Butylbromid, 9.7g Magnesium-Spiinen und 100 ccm Ather,

zu der eine Losung von 32g Athyl-dichlor-arsin in 100 ccm

Ather gegeben wurde. Nach der tiblichen Aufarbeitung sott das

Arsin nach sehr geringemn Vorlauf bei 86° (16 mm). Ausbeunte 21 g

= 52.6%/, der Theorie. Farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit.
0.1092 g Sbst.: 0.2207g CO,, 0.1002g H,O0.

CioHgs As. Ber. C 55.04, H 10.54.
Gef. » 55.12, » 10.20.

Kthyl-di-i-butyt-arsin-bromcyanid,
(C;H;)([CH,], CH. CH,); As (Br) (CN).

Apparatur und Arbeitsweise wie friither. Angewandt wurden
244¢ Bromecyan in 30ccm Petrolither und 5.02g Athyl-di-
i-butyl-arsin in der gleichen Menge Petrolither. Das Brom-
cyanid schied sich zuniichst fliissig ab, wurde aber beim Kiihlen
des ReaktionsgefiBes mit Eiswasser und Schiitteln fest. Schmp. 69°.

0.8580 g Sbst. verbrauchten 12.68 ccm ™/,-Ag NOs.
Cy1Hyy BrN As. Ber. CN 8.03. Gef."CN 7.69.

Kthyl-di-i-butyl-arsin-oxybromid,
(CyH;) ([CH;3]; CH.CH;), As (Br) (OH).

Das Oxybromid konnte sowohl durch Stehenlassen von reinem
Bromcyanid im evakuierten Exsiccator wie auch durch Zusammen-
geben des Arsins mit Bromcyan in Ather stets nur in fliissiger
bezw. salbendhnlicher Form erhalten werden. Die Analyse ergab
infolgedessen einen zu niedrigen Brom-Gehalt.

0.2654 g Sbst. verbrauchten 7.90 ccm /,,-Ag NO;.
CioHy, O BrAs. Ber. Br 25.38. Gef, Br 23.82.

Zur Charakterisierung wurde das Oxybromid wic oben in das Oxy-
pikrat ubergefihrt. Dieses krystallisierte aus verd. Alkohol in feinen,
gelben Nadeln vom Schmp. 820.

0.0843 g Sbst.: 65cem N (120, 760 mm).
Cisll:60s Ny As. Ber. N 9.07. Gef, N 9.15.

Spaltung des Athyl-di-i-butyl-arsin-bromecyanides.

Die Spaltung geschah in der gleichen Weise wie die der
tibrigen Bromcyanide. Beim Zusammengeben der Komponenten —
35g Bromcyan und 7.0g Athyl-di-i-butyl-arsin — ent-
stand ein Krystallbrei, der bei 68°¢ (Bad) zu einer hellgelben
Fliissigkeit zusammengeschmolzen war und bei héherem Erhitzen
his auf 1000 cin bei 38.5—43° siedendes Destillat abspaltete, das
beim Rektifizieren ohne Vorlauf bei 88—42° iberging (Sdp. von
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Bromiithyl 38—39¢° von (-Butyl-bromid 92.3°). Der Kolben-
riickstand lieB sich nur schwierig destillieren, da er beim Erhitzen
infolge Ausscheidens eines braunen, festen Korpers so stark stie8,
daB dieser dadurch entfernt werden muBte, dal der ganze Riick-
stand in Ather aufgenommen, . vom festen Korper filtriert, der
Ather verjagt und dann der Riickstand im Vakuum in Kohlendio-
oxyd-Atmosphire fraktioniert wurde. Das Di-i-butyl-cyan-
arsin sott bei 116° (16 mm), Ausbheute 2g. Im Kolben blieb
wieder ein durch Zersetzung entstandener, dunkler, fester Koérper. .

0.1424 g Sbst.: 7.70ccm N (139, 748 mm).
CoH;gNAs. Ber. N 6.51. Gef. N 6.35.

Methyl-dthyl-phenyl-arsin, (CH;)(CoH;) (CoHs)As.

Die Darstellung geschah analog der der iibrigen Arsine. An-
gewandt wurde eine Grignard-Losung aus 12g Bromiéthyl,
2.7¢ Magnesium und 60 cem Ather und eine Losung von 22.6g Me-
thyl-phenyl-chlor-arsin in 50cem Ather. Nach wenigen
Tropfen Vorlauf ging das Arsin bei 93—99¢ (11 mm) in einer Aus-
beute von 12.4g = 57%, der Theorie iiber?).

0.2393 g Shst.: 0.4849g CO,, 0.1388g H;0.r
CoHisAs. Ber. C 55.09, H 6.63.
Gef. » 55.25, » 6.45.

Anlagerung von
Bromecyan an Methyl-d4thyl-phenyl-arsin.

Bei der Anlagerung von Bromcyan an das Arsin in der friiher
beschriebenen Weise fiel das Bromcyanid fliissig aus und konnte
auch durch Abkiihlen in einer Ké#ltemischung nicht fest erhalten
werden. Das Produkt, das mehrfach mit Petiroldther gewaschen
und durch einen lebhaften Strom trocknen Kohlendioxyds von die-
sem nach Moglichkeit befreit wurde, ergab bei der Analyse einen
nicht unbetrachilich zu niedrigen Cyan-Wert, vielleicht weil auf
die angegebene Weise der Petroldther nicht vollig entfernt wer-
den konnte.

0.5986 g Shst. verbrauchten 7.50 ccm ”’/,;-Ag NO;. — 0.6381 g Sbst. ver-
brauchten 7.90ccm 7/,0-Ag NOs.

CyH,;3 BrAsCN. Ber. CN 8.61. Gef. CN 6.44, 6.52.

Auf die Darslellung des reinen Bromcyanids wurde daher ver-

zichlet und zum Beweise seiner Lxistenz das Oxybromid darge-

1) Methyl-dlhyl-pheny!l-arsin ist inzwischen auch von Bur-
rows und Turner, Soc. 117, 1373 [1921] (C. 1921, I 444) aus Methyl-
phenyl-jod-arsin und grignardiertem Brométhyl dargesteilt worden,
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stellt. Dazu wurden dquimolekulare Mengen Methyl-ithyl-phe-
nyl-arsin und Bromcyan in é#therischer Losung ohne Aus-
schluB der Feuchtigkeit zusammengegeben, wobei das Oxybromid
zonichst ebenfalls fliissig ausfiel, mit der Zeit aber erstarrte.
Durch mehrfaches Aufnehmen in Ather und Verdunsten desselben
konnte von wenig Arsin, das mit Atherdimpfen fliichtig ist, be-
freit werden. Weile, feinkrystalline Masse vom Schmp. 839,
0.3803 g Sbst. verbrauchten 13.12ccm 7/,-Ag NO;.
CyH;, OBrAs. Ber. Br 27.30. Gef. Br 27.60.

Das Oxypikrat, das aus der ‘alkohol.'LC\sung des Oxybromids mit
wabriger Pikrinsdure gefillt und aus verd. Alkolol umkrystallisiert wurde,
ist ein hellgelbes Krystallpulver vom Schmp. 113.50.

Spaltung des
Methyl-dthyl-phenyl-arsin-bromcyanides.

Apparatur und Arbeitsweise wie oben angegeben. Angewandt
22¢ Bromcyan und 4.0 g Mcthyl dthyl-phenyl-arsin. Die
Zusammengabe erfolgte unter starker Kiihlung. Bei langsamem Lr-
wirmen trat bei 35° (Bad) eine smaragdgriine Firbung auf, die
mit Erhohung der Temperatur allmihlich in dunkelbraun tberging.
Bei 65—70° lebhafte (iasentwicklung. Als diese bei 75° aufge-
hort hatte, wurde die zweite, -stark gekiihlte Vorlage abgeschmolzen.
Sie enthielt 1.4 g Bromalkyl (Theorie 1.9 g Brommethyl), das durch
Zusammengeben mit N-Dimethyl-anilin in ein quartires Am-
moniumbromid fibergefithrt wurde, das sich durch Schmp. und
Misch-Schmp. als Trimethyl-phenyl-ammoniumbromid er-
wies. Das Bromalkyl war also reines Brommethyl.

Der klare, braune Kolbenriickstand, in dem sich ein wenig
fester Bodensatz befand, wurde im Vakuum fraktioniert. Nach
geringem Vorlauf gingen bei 148150 (23mm) 2.5¢g einer farb-
losen Fliissigkeit iiber, die sich durch die Analyse als Athyl-
phenyl-cyan-arsin erwies.

0.4680 g Sbst.: 27.50ccm N (1089, 756 mm).

C,H,NAs. Ber. N 6.76. Gef. N 6.98.

Methyl-n-propyl-phenyl-arsin, (CH;)(CsH;)(CeH;)As.
Zu eciner Grignard-Losung aus 32.6g n-Propylbromid in
50 cem Ather und 5.29 g ‘Magnesium in 400 ccm Ather wurden wie
oben 52g Methyl-phenyl-chlor-arsin gegeben. Nach der iib-
lichen Aufarbeitung ging das Arsin bei 1056—106° (12mm) als
farblose Flissigkeit iiber. Ausbeute 35.2g = 669, der Theorie.
0.0710 g Sbst.: 0.1484 g CO,, 0.0447 g H,O.

CyoHi5As. Ber. G 57.15, H 7.14.
Gef. » 57.01, » 7.00.
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Anlagerung von
Bromcyan an Methyl-n-propyl-phenyl-arsin.

Auch hier konnte ein krystallinisches Bromecyanid nicht er-
halten werden. Zum Nachweis seiner Bildung wurde daher wie-
derum das Oxybromid dargestellt, indem dquimolekulare Mengen
Arsin und Bromcyan, in kiuflichem Ather geldst, zusammengegeben
wurden. Dabei entstand zwar zuerst eine krystalline Abscheidung,
die aber bald wieder verschmierte. Auch durch mehrmaliges Aus-
fillen der alkohol. Lésung mit Ather war dieselbe nicht fest zu
erhalten. Erst als dic alkohol. Losung kurz aufgekocht und nach
dem Erkalten in Ather gegossen ,wurde, schied sich das Methyl-
n-propyl-phenyl-arsin-oxyhromid in {fester Form ab.
Schmp. 14609

0.1649 g Sbst. verbrauchten 35.46 ccm "/,;-Ag NO;.

C,oH,; O BrAs. Ber. Br 26.06. Gef, Br 26.50.

Das in ublicher Weise daraus hergestellte Oxypikrat schied sich
aus alkoholisch-wilBriger Losung in rotbraunen Tropfen ab. Nach Ldsen
in viel heiBem Wasser krystallisierte es beim Erkalten in Form lebhaft
gelber Nadeln vom Schmp. 849 aus.

01273 g Shst.: 9.96ccm N (120, 758 mm).
CieHs0sN; As. Ber. N 9.23. Gef, N 9.27.

Spaltung des
Methyl-n-propyl-phenyl-arsin-bromcyanides.
Arbeitsweise wie frither. Angewandt wurden 2.54g Brom-

cyan und 50g Methyl-n-propyl-phenyl-arsin. Bei 40°
(Bad) trat wic beitn Methyl-dthyl-phenyl-arsin eine sma-
ragdgriine Firbung auf, die bald in ein schmutziges Braun iiber-
ging. Bei 556° erfolgte sehr stiirmische Reaktion unter lebhafter
haseniwicklung, die jedoch rasch abflaute und bei 80° beendet
war. Statt der theorctisch erwarteten Menge von 2.25g Brom-
methyl, dessen Identitit durch seine Uberfitlhrung in Tri-
methyl-phenyl-ammoniumbromid bewiesen wurde, wur-
den, offenbar infolge der Heftigkeit der Reaktion, nur 0.96g er-
halten. Der dunkelbraune Kolbenriickstand ergab beim Fraktio-
nieren nach geringem Vorlauf 3.7¢g hei 150—155¢ (20 mm) sieden-
den n-Propyl-phenyl-cyan-arsins.
0.2268 g Sbhst.: 11.80ccm N (89, 755 mm).
CioHizNAs. Ber. N 6.33. Gef. N 6.24.

Methyl-phenyl-benzyl-arsin, (CH;)(CgH;)(CsHs.CH,)As.
Zu einer Grignard-Loésung aus 30g Benzylbromid und
4.2 g Magnesium in 150 cem Ather wurde unter Fiskithlung eine Li-
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sung von 35g Methyl-phenyl-chlor-arsin in 150 cem Ather
tropfenweise gegeben. Zur Vollendung der Reaktion wurde 1 Stde.
auf dem Wasserbade erwidrmt und dann wie iiblich aufgearbeitet.
Bei der Vakuum-Destillation in Kohlendioxyd-Atmosphire wurde
nach erheblichem Vorlauf als konstante Fraktion eine solche vom
Sdp.,; 174—177° in Menge von 11.4 g erhalten.

0.4056 g Sbst.: 0.9712g CO,, 0.2114 g H,0.
CyHys As. Ber. C 6512, H 5.81.
Gef. » 65.30, » 5.79.

Bei einer Wiederholung des Versuches wurden als Vorlauf erhebliche
Mengen zu Krystallen erstarrendes, bei 520 schmelzendes Dibenzyl er
halten. Die Ausbeute an Arsin war dementsprechend viel schlechter.

Methyl-phenyl-benzyl-arsin und Bromecyan.

Eine Reihe von Versuchen, durch Anlagerung von Bromcyan
an Methyl-phenyl-benzyl-arsin bei volligem Feuchtigkeits-
Abschluf dessen Bromcyanid zu erhalten, schlugen insofern fehl,
als stets Produkte gewonnen wurden, die einen erheblich zu ge-
ringen Cyan-Gehalt aufwiesen und auch betrichtliche Mengen nicht
umgesetztes Arsin enthielten1). DaB aber ein solches entsteht,
geht aus der Bildung des entsprechenden Oxybromids hervor,
das man erhilt, wenn man 2g Arsin und 0.85g Bromcyan in eis-
kalter &dtherischer Losung ohne besondere Vorsichtsmafregeln zu-
sammenbringt. Das Methyl-phenyl-benzyl-arsin-oxybro-
mid, (CHg) (C¢H;) (CeH;.CH;)As(Br) (OH), setzt sich dabei fest
an der Gefifwandung ab. Aus wenig heiflem Alkohol fillt es
mit Ather als mikrokrystallines Pulver vom Schmp. 1479 aus. Die
Ausbeute ist auch hier gering.

7.933 mg Sbst.: 4.19mg AgBr.
Cy4HigOBrAs. Ber. Br 2254, Gef Br 22.48.
Durch Verselzen seiner alkohol. Ldsung mit wéiliriger Pikrinsiure-
Losung entsteht das Oxypikrat in IFform gelber Nadeln vom Schmp. 1190.
0.1063 g Sbst.: 7.6 ccm N (11.89, 759 mm).
CooHigOg Ny As. DBer. N 8.35. Gef. N 8.51.

Cyclo-pentamethylen-dthyl-arsin, [CHy];>As.C;H,.

Die Darstellung geschah analog der des Cyclo-pentamethylen-
phenyl-arsins von Gruttner und Wiernick?) aus der Grignard-
Verbindung des 1.5-Dibrom-pentans und Athyl-dichlor-arsins.
Wendel man die nach der Gleichung

[CHy)s > (MgBr); 4 CoHj . AsCl, = [CH, ]; > As . C.Hj + MgCl, 4 MgBr,

1) Die pyrogene Spaltung des Bromcyanids ergab daher auch noch
kein einwandfreics Resultat.
2y Grittner und Wiernick, B. 48, 1479 [1915].
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erforderlichen Mengen an, so erhidlt man zwar das gewinschte Produkt,
wie aus der Bildung des entsprechenden Bromeyamnids mit Bromcyan
hervorgeht, aber nicht in reinem Zustande, sondern verunreinigt durch einen
chlorhaltigen Kérper, der vielleicht aus Athyl-dichlor-arsin und unzureichen-
den Mengen des Grignard-Kérpers entstanden ist und daher der’ Formel
{CHy); >>As (CH;) (C, H) (C1) entsprechen kann. Zur Reindarstellung des
tertidren Arsins muBten 2Mol Athyl-diclhlor-arsin auf 1Mol des
Grignard-Korpers genommen werden.

Zu einer #therischen Grignard-Lésung von 1.5-Dibrom-
pentan (20g auf 140 ccm Ather) wird unter sehr gutem Riih-
ren die halbe theoretische Menge Athyl-dichlor-arsin, eben-
falls in Ather gelost (7.5g in 110 ccm Ather) tropfenweise zuge-
geben. Eine dabei auftretende Verharzung ldBt sich durch gutes
- Rihren mdglichst minimal gestalten, aber auch durch Kiihlung
nicht voéllig verhindern. Es wird mit verd. Salzsiure zersetzt, die
Ather-Losung mit verd. Alkali und Wasser gewaschen, mit Chlor-
calcium getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers der
Riickstand unter sorgfiltigem AusschluB von Luft in Kohlendioxyd-
Atmosphidre im Vakuum destilliert. Das Arsin siedet bei 62—64°
(12.5mm). Es hat, wenigstens gleich nach der Darstellung, einen
nicht unangenehmen, mehr #therischen als arsin-artigen Geruch;
aber schon nach einem Tage stellte sich der typische Arsin-Ge-
ruch ein. Vielleicht beruht diese Geruchsinderung auf einer ge-
ringen Zersetzung durch kleine Mengen Luft.

0.1606 g Shst.: 0.2847g CO,, 0.1209g H,0. — 0.1430 g Sbst.: 0.2519¢g
CO,, 0.1036 g H;0. — 0.2139 g Sbst. verbrauchten 2464 ccm!Y/;,-Nas S, Oy

CrHyjsAs. Ber. C 48.27, H 8.62, As 43.10.
Gef. » 48.35, 48.60, » 8.36, 8.05, » 43.20.

Die Ausbeute betrug aus 75g Dibrom-pentan und 30g Athyl-
dichlor-arsin, die, wenigstens bis zur Vakuum-Destillation, in meh-
reren Portionen verarbeitet wurden, 3.1g, also nur 129, der
Theorie. Sie ist als noch erheblich schlechter als die von Griitt-
ner und Wiernick!) bei der Darstellung des entsprechenden
Phenylderivates erhaltene (269,). Vielleicht 148t sie sich durch
Modifizierung der Arbeitsweise noch verbessern, dazu reichte aber
das zur Verfigung stehende Dibrom-pentan nicht aus. Mit Ather-
ddmpfen ist das Arsin erheblich fliichtig.

Cyclo-pentamethylen-methyl-dthyl-arsoniumjodid,
[CH,]s> As (CH) (CHs) (),
entsteht glatt durch Zusammengeben des Arsins mit {iberschiissi-
gem Jodmethyl unter Kiihlung. Nach dem Ausfillen mit Ather

1) a.a. 0.
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aus seiner alkohol. Losung schmilzt es bei 276°. Nach kurzer
Zeil sinkt der Schmp. erheblich, ein Zeichen beginnender Zer-
setzung. Leicht 16slich in Wasser und Chloroform, wenig loslich
in kalteém, leicht in heiBem Alkohol und Aceton, unlgslich in Ather
und Benzol.

0.2107 g Sbst.: 0.2338g CO, (nach Messinger). — 02131 g Sbst.
verbrauchten 6.73 cem */,-Ag NO,.

CgH;3JAs, Ber. C 30.38, J 40.19.
Gef. » 30.27, » 40.11.

Ganz analog wurde das

Cyclo-pentamethylen-didthyl-arsoniumjodid,
[CH,}s > As (CyHy)e (3),

mit Jod&dthyl erhalten. Der Korper zeigt die gleichen Loslich-
keitsverhiltnisse und zersetzt sich ebenfalls nach einiger Zeit
unter Gelbfirbung.

0.0589 g Sbst. verbrauchten 8.88 ccm /;-Ag NOg
CoHsyJAs. Ber. J 38.49. Gef. J 38.29.

Cyclo-pentamethylen-dthyl-arsin und Bromcyan.

Fiir diese Reaktion wurde aus Griinden der Substanzersparnis
ein unreines Arsin verwendet, das aus &dquimolekularen Mengen
Dibrom-pentan und Athyl-dichlor-arsin erhalten war, in der Er-
wigung, daf das dabei wahrscheinlich mitentstandene sekundére
Halogen-arsin (s.0.) nach {ritheren Erfahrungen mit Bromcyan
nicht reagieren wiirde. Als Apparatur wurde die fir kleinere Sub-
stanzmengen besser geeignete Vorrichtung, die Steinkopf und
Buchheim?) fiir die Darstellung des Triphenyl-phosphin-
bromcyanids angegeben haben, verwendet. Auch die Arbeits-
weise war die gleiche. Das Arsin wurde in der 10-fachen Menge
trocknen Petrolithers gelost und das DBromcyan durch vor-
sichtiges Erwidrmen im Kohlendioxyd-Strom in die Losung hin-
eindestilliert. Das Cyclo-pentamethylen-dthyl-arsin-brom-
cyanid fiel zunichst flissig aus, erstarrte aber nach einiger Zeit.
Ii's wurde mit Petroliither gewaschen und zur Analyse schnell in
sorgfiltig getrocknete Glischen gegeben. Die Schinp.-Bestimmung
scheiterte an der zu hohen Feuchtigkeits-Empfindlichkeit.

0.9618 g Sbst. verbrauchten 16.79 ccm "/,;-Ag NO;.
C.H,;BrAs.CN. Ber. CN 928 Gef. CN 9.08.

1) Steinkopf und Buchheim, 8. 54, 1034 [1921]
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Cyclo-pentamethylen-dthyl-arsin-oxybromid,

[CHy]s > As (CyH;) (Br) (OH),

entsteht leicht durch Zugabe von 1g Bromeyan in 10 ccmn kiduf-

lichem Ather zu einer #therischen Losung von 0.5g reinem Arsin

unter Eiskiihlung. Reinigung durch Lésen in wenig absol. Alkohol

und Fallen mit Ather. Schmp. 71°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol

und FEisessig, schwer loslich in kaltem, gut in heiflem Nitro-

henzol, unléslich in Benzol, Toluol und Benzin.

0.0628 g Sbst. verbrauchlen 11.55cem 7/5-AgNO;. — 0.0762g Sbst.
verbrauchlen 14.13 cem /g0-Ag NOs.
C;H,,OBrAs. Ber. Br 29.52. Gef. Br 29.43, 29.66.

Spaltung des
Cyclo-pentamethylen-dthyl-arsin-bromcyanids.
Ein kleiner Fraktionierkolben tirug einen kurzen Kiihler und

daran angeschlossen ein zweites Fraktionierkdlbchen als Vorlage
und an diesem eine durch Kohlensiure-Aceton gekiihlte kleine
Waschflasche. Von da ging es zur Pumpe. In das erste Kolbchen
wurden 1.5¢g feingepulvertes Bromcyan und 2g reines Arsin
gegeben. Bei gewohnlicher Temperatur erfolgte keine Reaktion.
Beim Erwiirmen und gleichzeitigen Evakuieren bildete sich zu-
nichst das Bromeyanid; spiter trat Braunfirbung ein, ein hell-
gelbes Destillat ging iber und in der gekiihlten Waschflasche ent-
stand neben weiflen Krystallen eine geringe Menge einer Fliissig-
keit. Die Aulentemperatur wurde bis auf 750 gesteigert. Als
nichts mehr iiberging, wurde das im zweiten Kolbchen verdichtete
Kondensat zu dem im Reaktionskdlbchen verbliebenen Riickstand
gegeben, da zur getrennten Aufarbeitung die Mengen zu klein
waren, wihrend das Kondensat des Waschflischchens gesondert
behandelt wurde.

Fiir eine Trennung etwa durch Destillation war der Kolben-
inhalt zu gering. Es wurde daher ein Nachweis vorhandener Kor-
per nach der von Steinkopf und Schwen!) angegebenen Me-
thode versucht. Dazu wurde die ganze Masse mit einem groflen
UberschuB von Jodmethyl im Rohr mehrere Stunden auf 100¢
erhitzt. Das tiefrote Reaktionsprodukt gab mit Wasser keine saure
Reaktion. Verbindungen vom Typus R;As (Hlg), waren also nicht
vorhanden. Ather 16ste einen geringen Teil auf, der- beim Ver-
jagen des Athers als rotbraunes Ol hinterblieb, das nicht zur Kry-
stallisation zu bringen war. Das Ather-unlosliche gab mit Aceton-
Ather eine rotbraune Losung, wihrend ein helleres Krystallpulver

1) Steinkopf und Schwen, B. 54, 1446 [1921] .



2614

{etwa 0.7g) ungeldst blieb. Dies wurde mehrmals aus Alkohol um-
krystallisiert. Es zeigte dann den Schmp. 269° und enthielt neben
viel Jod Spuren von Brom, war also nicht véllig rein.

0.0609 g Sbst. verbrauchten 9.49ccm /5-AgNOg. — 00636 g Sbst.
verbrauchten 9.98 cem /5-Ag NO;
CgHygJTAs. Ber. J 40.19. Gef. J 39.59, 39.85.

Es lag also offenbar ein schwach verunreinigtes Cyclo-
pentamethylen-methyl-dthyl-arsoniumjodid (Schmp.
2769 vor.

Die Aceton-Ather-Losung hinterliel ein rotbraunes Ol, das nur schwierig
und unter groBen Verlusten beim Behandeln auf Ton kleine, rotbraune bis
violette Krystalle absetzte, die ganz das Aussehen eines Arsoniumjodids
hatten, auch mit alkohol. Kali unter Entfirbung in einen weilen, in
Wasser ldslichen Kérper mit ionogen gebundenem Jod iiberging. Zu weiterer
Untersuchung ‘war die Menge zu klein.

Die Menge des in dem gekiihlten Waschflischchen entstande-
nen Kondensats betrug 1.1g. Die darin enthaltenen Krystalle er-
wiesen sich nach Verhalten und Analyse (ber. N 13.21; gef. N 12.90)
als Bromcyan; die nach moglichst vollstindigem Ausfrieren der-
selben mit einer Kiltemischung verbleibende Fliissigkeit zeigte den
Analysenwert des Bromidthyls (ber. Br 73.40; gef. Br 74.09).

Trintro-triphenylarsin und Bromcyan.

Das nach Ludwig?!) dargestellte Arsin ist in Wasser, Ather, Athylen-
bromid, Petrolither, Benzol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel-
kohlenstoff auch in der Wirme nicht I6slich. Alkohol, Methylalkohol,
Chloroform, Bromoform, Aceton, Essigester und Tetralin 1osen in der Kilte
schlecht und in der Wirme nicht viel besser. Nur in Eisessig, Acetanhydrid
und verwandten Mitteln 16st es sich gut auf, doch kommen diese fiur die
Bromcyan-Anlagerung nicht woll in Frage. So wurde das Arsin mit einem
UberschuB von trocknem Bromcyan im geschlossenen Rohre auf 559
erwirmt, bis Losung eingetreten war. Die erkaltete Schmelze wurde im
Soxhlet-Apparat sclange mit Ather extrahiert, bis Bromcyan sich weder
durch den Geruch noch die Reaktion von Koenig mehr nachweisen liel}.
Konnte unter diesen Bedingungen auch das event. entstandene Brom-
cyanid nicht erbalten bleiben, so hitte es doch dabei durch Feuchtigkeits-
einfluB in das entsprechende Oxybromid ibergehen miissen. Es hinter-
blieb ein gelbes, geringe Mengen Brom enthaltendes Pulver.

0.1080 g Sbst.: 0.1885g CO,, 0.0239 g H,0. — 0.2270 g Sbst.: 18.53 ccm
N (149, 7525 mm). — 0.1524 g Sbst.: 0.0043 g AgBr.

CigHyp O Ny As. Ber. C 4899, H 2.72, N 9.52, Br 0.00.
Gef. » 47.61, » 246, » 9.50, » 1.20.

Der Korper ist also etwas verunreinigtes, unverindertes Trinitro-

triphenylarsin.

1y Ludwig, Dissertat. Rostock 1901.



