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282. Wilhelm Steinkopf,  Hans Donat und Paul Jaeger: 
Zur Kenntnis organieoher Arsenverbindungen, VIII. I) : ther 

die Einwirkung von Bromoyan auf tertiilre Arsine. 
[Aus d. Organ.-che-rn. Institul d. Techri. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 5. Juli 1922.) 

In einigen friiheren Untersuchungen2) ist die Reaktion von 
U r o m c y a n  gegenuber t e r t i a r e n  A r s i n e n  gepriift worden, und 
zwar gegen T r  i a t  h y 1- ,  D i m e  t h y l -  p h e n y  1- ,  Met  h y 1 - d j p  h e  - 
n y l - ,  T r i p h e n y l -  und Cyclo-pentamethylen-phenyl-ar - 
s in .  Wir hahen diese Arbeiten zum Zwecke genauerer Kenntnis 
tier dabei moglicherweise auftretenden Gesetzmiibigkeiten weiter 
fortgesetzt und noch das B t h y 1 - d i p  h e n  y 1 - , At h g l  - d i - n  - p r o  - 
p y 1 - , 31 e - 
t h y 1 - 12 - p ro  p y 1 - p hen y1- , M e t h'y 1 - p h e n  y 1 - beii z y 1 - (H. D o - 
n a t )  und C y c l o - p e n t a m e t h y l e n - a t h y l - a r  s i n  (I?. J a e g e r )  
in den Iireis unserer Untersuchungen gezogen, wobei uns be- 
sonders das Studiuni der rnit drei verschiedenen Gruppen he- 
hafteten Arsine interessierte. Schlieblich haben wir such ver- 
sucht, das T r i n i t r  o - t r i p h c n y l a r s i n  mit B r o m c y a n  zur Re- 
Ltktion zu bringen (€'. J a e g e r ) ,  um zu priifen, ob das dem T r i -  
p h e n y l a  in in  geghiber  positivere T r i p h e n y l a r s i n ,  das ini 
Gegeiisatz z u  jenem3) Broincyan noch zu fixieren vermag, hei 
starker Erhohung spines negativen Charaktcrs durch Einfiihrung 
von 3 Nitrogruppen diese Reaktionsfahigkeit einbiibt. Diese Unter- 
suchung wurde dadurch erschwert, dab T r i n i t r o - t r i p  h e n y 1 - 
IL r s i n  in allen in Getracht kommenden Losungsniitteln praktisch 
nnl~slich ist, so da5 abweichend von den friiheren Versuchen nicht 
in verd. Hther- oder Petroiather-Losung unter Kiihlung, sondern 
in geschmolzenem Bromcyan bei etwa 500 gearbeitet werden 
mubte, wobei sich das Arsin verhiiItnismii8ig leicht in1 Bromcyan 
lost. 1:s Bonnte festgestellt werden, da5 unter diesen Urnstanden 
13ildung eines Bromcyanides nicht eintritt; nnd da das T r i p  h e n  y 1- 
a r s i n  - b r o in c y an  i d hei der gleichen Temperatur noch durch- 
;LUS hestlndig ist, ergibt sich in der Tat, daO durch starke Er- 
Iiohuiig des ncgativen Charakters eines tertiaren Arsins seine 

A t  h y 1 - d i  - i - b u t y 1 - , M e t h y 1 - a t  h y 1 - p  h e n y 1 - , 

1) 7.  Millcilung. S t e i i i k o p f  und S c i i w e n ,  B. 54, 2969 [1921] 
2 )  S l e i n l c o p f  und Mfiller,  B. 64, 541 [1921], S t e i n k o p f  und 

Wolfram B 64. 848 [1921], S l e i n k o p f  itnti S c h w c n ,  B. 54, 2701 
[1921] 

3 )  v. G r a u i i ,  B. 33, 1438 [1900]. 



Fahigkeit, die negativen Bestandteile des Bromcyans zu addieren, 
volllig verloren gehen kann. 

Die iibrigen untersuchten Arsine waren bisher unbekannt 1). 
Sie liel3en sich analog der zuerst von Winmi lz) ,  spater von 
S t e i n k o p f und S c h w e n  3) angewandten Methode aus  primaren 
bezw. sekundaren H a l o g e n  - a  r s i n e  n und A 1 k y  1 - m a g n  e s i u m  - 
b r o m i d e n  darstelllen. Von besonderem Interesse war dabei, 
wie gesagt, die Darstellung und das Verhalten von unsymme- 
trischen hrsinen mit drei verschiedenen Radikalen, von denen 
bisher noch nicht v ide  erhalten worden sind4). Dabei begegnetc 
dic Cewinnung von M e t h y l - a t h y l - p h e n y l -  und M e t h y l - p r o -  
p y 1 - p h e n.y 1 - a r s i n keinen Schwierigkeiten. Dagegen trat bei 
der Darstellung von I\II e t h y 1 - p  h e n y  1 - b e n z  y l -  a r  s i n  aus  Me - 
t h y  1 - p h e n y 1 - c h 1 o r  - a r  s i n  B e n z  y l  - m a g n  e s iuin b r o  ~ 

m i d  D i b e n z y l  zuweilen in erheblicher Menge auf. Dessen Bil. 
dung bei der Grignardierung von Benzylbromid ist bekannts). Die 
Folge davon ist eine recht mZf3ige Ausbeute an Arsin. 

-4 t h y  1 - d i - 
p h e n y 1 - und C y c 1 o - p e n t  a m  e t h y 1 e n  - a t  h y 1 - a r s i n  ergaben 
mit Bromcyan unter den friiher beschriehenen Bedingungen ab- 
soluten Feuchtigkeitsausschlusses Ieicht feste, krystalline 13 r o m - 
c y a n  i d  e. des At h y  1 - (1 i - n - p r opy1'- a r  sir1 s und 
des C y c l o  -pentamethylen-lthyl-arsins waren derartig hy- 
groskopisch, daD ihre Schmelzpurikte auch unter besonderen Vor- 
sichtsmal3regeln nicht zu bestimmen waren. Die Schmelzpunltte 
der beiden anderen Bromcyanide lagen bei 690 bezw. 750. Untcr 
Reriicksichtigung der friiher dargestellten Bromtyanide ergibt sich 
der EinflnB der Konstitution auf den Schmelzpunkt aus folgender 
Tahelle : 

und 

A t h y  1 - d i - IZ - p r o p y  1 -, X t h y 1 - d i - i - b u t  y 1 - , 

Diejenigen 

Bromcyaiiiii des Schmp. 
Triithyl-arsins . . . . . . . . . 670 
Athyl-di-i-butyl-arsius . . . . . . 690 
Dimethyl-phenyl-arsins . . , . . . 94-960 
Methyl-diplienyl-arsins . . . . . . 61-620 
Atllyl-diphenyl-arsins . , . . . . ' 750 
Cyclo-pentaincthylen-phenyl-arsins . . 1070 
Triphenyl-arsins . . . . . . . 130-140~, vurher Sitilern. 

1) ~ l e t l i y l - ~ t h y l - p l i e n y l - a r s i n  ist, als unserc Vcrsiche schan 
fertig warm,  v m  B u r r o w s  und T u r n e r ,  SOC. 117, 1373 [1921], h- 
schrieben worden. *)  W i n m i l ,  SOC. 101, 723 [1912]. 

3 )  S t e i n k o p f  und S c h w e n ,  B. 51, 1117 [1921]. 
4 )  z. B. W i n m i l ,  a. a. 0. 
5 )  H o u b e i i ,  B. 36, 30S-l [1903]; H e l l ,  B. 37, 455 [1904]; K l a g e s ,  

B. 37, 1-249 [190.i]. 
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Auffallend erscheint die Schmelzpunkts-Depression beim M e - 
t h y l - d i p h e n y l - a r s i n  - b r o m c y a n i d  gegenuber der D i m e -  
t 11 y 1 - p h e n  y 1 - Verbindung. Sie wird aber erklarlich, wenn man 
bedenkt, daD N - D i m e t h y l - a n i l i n  bei 0.50 schmilzt, fur M e -  
t h y  1 - d i p  h e n  y 1 - a m  i n  aber ein Schmelzpunkt nicht angegeben 
ist, dies also offenbar tiefer schmilzt, so daB auch hier der 
Ychmclzpunkt durch Ersatz eines Methyls durch Phenyl ernie- 
drigt wird. 

Aber auch in den FIllen, in denen feste Bromcyanide nicht 
zu gewinnen waren, konnte ihre Existenz leicht durch ihre liy- 
drolytische Umwandlung in die entsprechenden 0 x y b r o m i d  e l )  
nachgewiesen werden. Beirn Met h y 1 - p h e n  y 1 - b e n  z y 1 - a r  s i n  
war die Ausbeute an  Rromcyanid besonders schlecht iind das 
Produkt reichlich unrein. Auf die pyrogene Spaltung dieses Broni- 
cyanicls wurde daher vorlaufig verzichtet. 

Bei der Spaltung der iibrigen Bromcyanide hat sich Folgendes 
ergeben: Eindeutig und nur nach einer Richtung verlauft die- 
jenige des A t h y l - d i p h e n y l - ,  A t h y l - d i - i -  b u t y l - ,  M e t h y l -  
i i t h y l - p h e n y l -  und M e t h y l - n -  p r o p y l - p h e n y l - a r s i n -  
h r o m c y a n i d s  unter Bildung von B r o n i a t h y l  i n  den beiden 
ersten und B r o m m e t h y  1 in den beiden letzten Fallen sowie untcr 
Entstehung des schon bekannten D i p h e n y l - c y a n - a r s i n s  bezw. 
des bisher unbekannten D i - i - b u t y l - ,  A t h y l - p h e n y l -  und 
n - P r o p  y 1 - p h e n y  1 - c y a n  - a r  s i n  s. Wahrend aber in der Stick- 
stoffreihe Athyl eindeutig vor Propyl abgespalten wird 2), ergab 
die Zersetzung des t h y  1 - d i - ti - p r o p  y l  - a r  s i n  - b r o m  c y a - 
n i d s  ein Gemisch von A t h y l -  und P r o p y l b r o m i d  und yon 
den entsprechenden Arsin-cyaniden. 

Die Spaltung des C y c 1 o - p e n  t a m  e t h y 1 e n  - ii t h y 1 - a r s i n  - 
h r o ni c y  a n  i d  e s war von besonderem Interesse im Hinblick auf 
die friiher durchgefuhrte Zersetzung des eiitsprechenden P h e n  y 1 - 

1) Vor kurzem habe ich mit S c h w e n ,  B. 54, 2802 [1921], abcr die 
Spaltung von Arsin-oxyhromiden berichlet und diese dabei in Vergleich ge- 
setzt mit dem aus unterctlloriger Sgure und T r i m c t h y l a m i  n entstehem- 
den Kdrper. Hr. J. M e i s e n h e i m e r  macht mich darauf aufmcrksazn, 
daB er nachgewiesen hat (B. 46, 1148 [1913]), &I3 dabei, entgegen der 
:innahme von W i l l s t i i t t e r  bezw. H a n t z s c h ,  Dichloridc der Arnine ent- 
stehen. Ich habe diese Arbeit zu meiriem Bedauern iibrrsehen. hleine A u s  
fiihrungen kommen also, soweit sic sich darauf bezielien, in Wegfall. 

W. S te ink lopf .  
2)  v. B r a u n ,  B. 53, 1438 [1900]. 
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derivates I), die zwar reichlich kompliziert verlaufen war, aber 
doch ergeben hatte, daD eine Aufspaltung des Arsen-haltigen 
Ringes im Gegensatz zum Verhalten des N - P h e n y l -  p i p e r i -  
d insg)  nicht oder zum mindestens nicht in nachweisbarer Menge 
erfolgt. Beim Bthylderivat erwarteten wir eigentlich eine ein- 
fachere Spaltung unter Bildung von B r o m B t h y 1 - und C y c 1 o - 
p e n t a m e t h y l e n  - c y a n -  a r s i n :  

[CHz]5>As(C,H,)(CN) ( B r ) - +  C,H5Br+ [CH,],>As(CN) (I.), 
atialog der Spaltnng, die das N - M e t h y l - p i p e r i d i n  mit Brom- 
cyan erleidet3). Sie verlief aber auch hier vie1 komplizierter, 
und ihr Verlauf konnte infolge der geringen zur Verfugung 
stehenden Mengen nicht vollig qufgeklart werden. Immerhin konnte 
nachgewiesen werden, dal3 Bildung von B r om a t  h y 1, aber auch 
von B r o m c y a n  erEolgt, und daS aul3erdem ein Gemisch entsteht, 
(13s beim Erhitzen mit J o d m e t h y l  auf 1000 ein wegen zu ge- 
1 inger Mengen nicht niiher untersuchtes P e r j o d i  d sowie C y c l o - 
p e n t a m e t h y l e n  - m e t h y l  - I t h y l -  a r s o n i u m j o d i d  liefert. 
Nach den Untersuchungen von S t e i n k o p f und S c h w e n 4) iiber 
(lie Einwirkung von Jodmethyl auf primiire und sekundke IJalogen- 
arsine sowie tertiiire Arsine zeigt die Bildung des Monojodids das 
Vorhandensein von C y c 1 o - p e n t  a m  e t h y 1 e n  - m e t  h y 1 - a t  h y 1 - 
a r s i n ,  die des Perjodids diejenige eines K a k o d y l - . h a l o g e n i d s  
oder - c y a n i d s ,  in unserem Falle o€fenhar von C y c l o - p e n t a -  
i n e t h y l e n - c y a n - a r s i n  an. Die Spaltung ist demnach min- 
destens in zwei Richtungen verlaufen, einmal unter Riickbildung 
der Ausgangs-Komponenten: 

[CH2]5>As(CzH5)(Br)(CN)--+[CH2]5>As(CzH5)+BrCN (I[.), 
also analog dem Bromcyanid des T r i p h e n  y 1 a r s i n  s 9, und dann, 
analog den Bromcyaniden der aliphatisch bezw. nliphatisch-aroma- 
lisch substituierten tertiaren Arsine unter Abspaltung eines Ifalogen- 
alkyls und Bildung eines Kakodyl-cyanids im Sinne der 'Gleichung 
(I.). Fur tine Spaltung des Arsen-haltigen Ringes hahen sich aucli 
hier Anzeichen nicht ergeben. 

Z u s  a m  inc uf a ss  ii n g. 

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

-___ 
1) S t c i n k o p f  und W D l f r a m ,  B. 54, 849 [1921]. 
2)  v. B r a u n ,  B. 40, 3914 [J907]. 
3 )  v. B r a u n ,  B. 33, 2734 [1900]. 
4 )  S t e i n k o p f  und S c h w e o ,  B. 64, 1446 [1921]. 
5) S t e i n k o p f  und S c h w e n ,  B. 54, 2800 [1921]. 



1. Tertiire Arsiuc reagiercn im Gegensatz zu tcrtiimn Amincn aucli 
h i  Gegenwart von 2 und 3 Phenylgruppen mit Brorncyan uiiler Bildung 
mi1 zwar sehr leicht hydrolysierbaren, sonst abcr relativ bcstiindigen 
Ar;in-bmmcyanideii, die sich, wicrlcr ini Gegensatz zu den Aminen, erst 
bri Iibherer Temperalur spalten. 

2. Des Hromcyanid des T r i p h e n y l a r s i n s  zcrfillt dabei zum gro- 
Brn l e i l r  wictler in die IComponenten. Allc Hromcyanide von aliphatiscli 
brzw. alipliatiscli-aromalisch substituiertcu Arsincn spalten Brornalkyl ab 
und gehen Iialtodyl-cyanide. Dabei wird Methyl vor bthyl, n-Propyl wid 
I’henyl, Athyl vor i-Butyl wid Phenyl abgespalten, wlhrend die Abspallung 
von Atliyl und n-Propyl im Gegcnsatz zu dem Vcrhalten bci tertiArcm 
Aniincn etwa glcich leicht erfolgt. Die Haftfestigltcit der KolilenwasscrstoCZ 
k s t c  am A r s e i i  und, nacli den Uiitersuchungen v. B r a u n s  auch am 
S t i c k s t o f f  ist also cine andcre als am K o h l e n s t o f f ,  wenigstens in 
den unsymmetrischen Pinakollell. Denn nach hf e e r w e i n 1) enlstelit brri 
rler Umlagcrung des as - D i m e t  h y 1 - d i ii t h y  1 - g l  y k o 1 s ausschlieBlich das 
A t h y l - t e r t . - a n i y l - k e t o n  und bei derjcnigen des a s . - D i m e t h y l - n -  
p r o  p y l - g  I y k o  I s I’ r o p y I - lerf .  - h e  x y I - k e t o n nel)en WP- 
niger hle t h y l -  d i p r o  p y l -  a c c t o  n , d. h. die M e t h ylgruppc hesitzt einv 
wesentlich grbI3crc Valcnzbeansprucliuii:: gcgenfiber A t 11 y 1 und eine niclil 
unerhehlich gr6Bcrc gegcniiher 1’ r o p y 1. 

3. C y c 1 o - p t ii t a me t 11 y 1 c n - a r s i  ii  - Dcrivale gebeil cbrnfalls Ri-oni- 
cyanitle, dereii Spaltung kornplizicrter verliirift, o!inc nia8 aher Anzeichen eiucr 
Aufspaltung dcs Arsenringes wie beirn S -  P h c n y 1 - p i p e r i d i n vorhandrn 
&id. Der Cyclo-penlaiiiethylen-arsin-Riiig ist also I<ronicyan ggrniiber frstvr 
als der Piperidin-Ring. 

4 .  Die grirOcrc I<cstinrliglieit der Bramcyaiiitle drr hrsinc grgrmiibrr 
tleiien der Amine beruht aaf dem mctallischcrcn u n c t  daher positiveren 
Cliaraltter des Arsciis. I)urcli Einfiihrung stark negaliver Cruppcn ( T r  i - 
n i  t r o - l r i p l i c n y l a r s i n )  gcht aucli bei ilinen tlic Mdgli.>hkrit der Bin- 
dung der ncgaliven Bcstaridieile des Brorncyans vrrlorrn. 

vorwiegend 

Besehreibnng der Versnehe. 
X t h y  1 - d i p  h e n y  1 - a r  s i n ,  (C,H,) (C,HSI2As. 

Zu einer C r i g n a r d - Liisung, dargestellt aus  15 g R r o m - 
ii Lhyl,  4 g Magnesium-Spiinen und 100 ccm Ather, wird unter Eis- 
kuhlung tropfenweise eiiie Liisuilg von 33g D i p h e n y l - c h l o r -  
a r s i n  in 50ccm Ather gegeben. Die zuerst entstehende weiDe 
Triibung verschwindet beim Schiitteln. Nach beendeter Zugabe 
wird 1Stde.  auf dem \Vnsserbade erhitzt, dann mit Eis und Salz- 
siiure zersetzt. Die Sctiichten werden getrennt, die n-liflrige noch 
inehrmals ausge5thert, die vercinigten atherischen Losungen m e h -  
mals mit verd. Sodalosung und Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet und der Ather entfernt. Der Ruckstand siedet 
nach geringem Vorlauf bei 162-163° (10mmf. AusbP.uk 26.6g - 
800/,, der Theorie. 

1) H. M e c r w e i n ,  A 419, 121 [1919] 
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0.0904 g Sbst.: 0.2154g COS, 0.0475g HeO. 
C,,HI5As. Ber. C 65.12, H 5.81. 

Cpef. )) 64.98, )) 5.88. 

A t h y l  - d i p h e n y l - a r s i n  - b r o m c y a n i d ,  
(GH,) ( C ~ H ~ ) ~ A S  (Br) (CN). 

Zur Darstellung wurde der von A. W o l f  r a m l )  beschrie- 
bene Bpparat und die dort angegebene Arbcitsweise verwendet. 
Resonderer Wert wurde wieder auf. vollige Trockenheit der Appa- 
ratur und der Reagenzien gelegt. Angewandt werden 5.73 g A t h y  1 - 
d i p h e n y l - a r s i n  in 50ccm Petrolather und 2.35g B r o n i c y a n  
in 30-40 ccm Petrolgther. Dabei fie1 das Bromcyanid als weider, 
fester Korper BUS. Es wurde 2Stdn. durch Durchleiten eines Stro- 
mes von trocknem Kohlendioxyd getrocknet und danri der Cyan- 
und Brom-Gehalt nach L i e  b i g  durch Titration bestimmt. 

0.7971 g Sbst. verbrauchten 10.71 ccm 'l/lo-AgNOS (fiir C N )  und 21.79ccrii 
"llo-Ag NOs (fiir Br). 

C,,H,,NBrAs. Ber. CN 7.14, Br 21.98. 
Gcf. )) 6.99, r, 21.79. 

Das Eromcynnid schmilzt bei 750. Es ist gegenuber Feuchtig- 
keit ebenso unbestandig wie die f riiher beschriebeneri Bromcyanide. 

S p a1 t u n  g d e  s l i t  11 y l  - d i p  h en y 1 - a r s i n  - b r o ni c y a n  i d e s. 

Uei der Spaltung dieses untl dcr folgenden Bronicyanide wur- 
den zur apparativen Vereinfachung in der friiher 2) beim D i m e - 
t h y l - p h e n y l -  a r s i n - b r o m c y a n i d  angegebenen Weise die 
Komponenten o h n e Losungsmittel zusammengebracht. Angewandt 
wurden 2.48 g fein gepulvertes 13 r o In c y a n  und 6.0 g A t h y 1 - d i -  
p h e n  y 1 - a r sin. Zunachst wurde dcr Fraktionierltolbcn und das 
vorgelegte U-Rohr durch Kiiltemischung gekiihlt, dann das Arsiii 
zum Bromcyan gegeben, wobei an der Ueriihrungsstelle sich eine 
Schicht des Anlagerungsproduktes bildcte, und der Kolben d a m  
vorsichtig . im Cade erwiirmt. Die schori bei Zimirierteinperatur 
langsam einsetzende Keaktion wurde mit Erhohung per Temperatur 
Icbhafter; bei 75-800 (Bad) schtnolz alles zu einer gelbcn Fliissig- 
keit zusammcn. Zur Zersetzung wurde die Teinperatur larigsarn 
his auE 1400 gesteigert und dann das Olbad entfernt. Das dabei 
i'lbergehende sott bei 38-400 (B r o m a t h  y 1) und koudensierte sich 
im U-Rohr zu  2.41 g ciner farblosen Fliissigkeit (Theorie 2.54 g). 

1 )  A. W o l f r a m ,  U. 54, 857 [1921]. - U k r  die TrocLnung dcr Aus- 

2 )  S t e i n k o p f  und S c h w e n ,  U. 51, 2796 119211. 
gangsmaterialien s. S t c i n l i o p f  und b l i i l l c r ,  B. 81, 845 [1921]. 
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Dcr gelbfliissige Iiolbenriickstand wurde itn Vakuuiii  in Kohlendi- 
oxyd-Atmosphtire fraktioniert. Nach einern Vorlauf gingen 1.6 g des 
D i p h c n y l - c y a n - a r s i n s  bei 207-2090 (23mm) iibcr, das beirti 
Stehen erstarrte. Schmp. (nach dem Abpressen auf Ton) 31.5O. 

0.1196g Sbst.: 5.25ccm N (130, 5GGmm). 
ClS HloN As. Ber. N 5.49. Gef. N. 5.29. 

A t h y l  - d i p h c n y l - a r s i n  - o x y h r o m i d ,  
( G H J  (CsH~i)zAs  (Br) (OH). 

Beirn Zusammengeben aqnimolekularer nlengcri von in :Ither 
gelijstem A t h y l - d i p h e n y l - a r s i n  und B r o m c y a n  ohne wei- 
tere Vorsichtsrnaflregeln fallen zunachst weiDe ICrystalle aus  
(Bromcyanid), die bald schniicrig werden, urn schlieBlich wieder 
krystallin zu erstarren. Durch mehrfaches lJmfiillen aus Alkohol 
und Ather werden sie gereinigt. Schmp. 97.5O. 

0.2064 g Sbst. verbrauchten 5.86 ccm "llo-Ag NO3. 
C, ,H160BrAs.  B,er. Br 22.54, Gef. Br  22.72. 

Aus dem Oxybromid erhtilt man das A t h y l - d i p h e n y l - a r s i n - o r y -  
pi k r a t , (C, H,) (C, H5), A s  ( O H )  [0 . Cs 11, (NO,)s], durch Versclzen seiner 
alkohol. LBsung mit geslttigter wtiBriger Pikrinslure-Lbsung. Nach den1 
Umkrystallisicren aus verd. Alliohol citronengelbe, flimmernde Blil tchen w m  
Schmp. 1160. 

0.0812g Sbst.: 5.66 w m  N (140, 761 mm). 
C20H1808NSAs.  Ber. N 8.35. Gcf. N 8.19. 

A t h y 1 - d i - n - p r o p y 1 - a r s in , (C, 11,) (C, H7)2 As. 
In gleicher Weise wie beim -A t h y 1 - d i p h e n  y 1 - a r s i n IT urclc 

cine G r i g n a r  d-Losung aus 36g  n - P r o p y l b r o m i d  und 7.1 g 
Magnesium-Spanen in 300 ccm absol. Ather mit einer Lijsung yon 
25.6g A t h y l d i c h l o r - a r s i n  in 200ccm Ather zur Realition ge- 
lxacht. Verarbeitung wie dort. Bcim Fraktionieren im Valcuuni 
wurdc in vBllig Sauerstoff-freier Kohlendioxyd-Atmosphiire gear- 
beitet, da das Arsin gegen Sauerstoff sehr empfindlich ist. 
Sdp.,, 60-640. Ausbeute 12.3 g = 460/, der Theorie. Substanz ist 
stark lichtbrechend. 

0 . 0 9 6 9 ~  Sbst.: 0.1792g COs, 0.0836 g H,O. 
C,1Il9As. Ber. C 50.58, H 10.00. 

k f .  )) 50.59, )) 9.62. 

B t h y  I - d i  - n - p r o p  y 1 - a r s i n  - b r o  r n  c y  a n  i d ,  
(C*% G H , ) ,  A s  (Rr) (Cfl). 

Apparatur und Arbeitsweise wie oben angegeben, nur wurdc 
h i m  Zusanimengehen der Koinponentcn dxs RcnktionsgefSfl init 
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Eis gekuhlt. Angewandt wurden: 5.55g A t h y l - d i - n - p r o p y l -  
a r s i n  in 30ccm Petrolather und 3.10g B r o m c y a n  in der glei- 
chen Menge Petrolather. Das Bromcyanid fie1 feinkornig aus; beim 
Versuch, seinen Schmelzpunkt zu bestimmen, zerflol3 es schon 
beim Einfiillen in das Rohrchen unter Entwicklung eines Geruches 
nach B 1 a u s a u r e. Es ubertrifft also die bisher dargestellten an 
Feuchtigkeits-Empfindlichkeit. Damit ist auch der etwas zu nie- 
d i g  gefundene Cyan-Gehalt zu erklaren. 

0.6484 g Sbst. verbrauchleii 10.36 ccm "llo-AgN03. - 0,4698 g Sbst. 
verbranchten 7.34 g ccm "/lo-Ag NOI. 

C,H,,NBrAs. Ber. CN 8.78. Gef.  CN 8.13. 

S p a l t u n g  d e s  B t h y l -  d i  - n  - p r o p y l -  a r s i n -  b r o m c y a n i d s .  
Apparatur und Arbeitsweise wie oben angegeben. Bngewandt 

wurden 5.05g B r o m c y a n  und 9.Og A t h y l - d i - n - p r o p y l - a r s i n .  
Bei einer Bad-Temperatur von 100-1500 ging bei 40-680 ein 
farbloses Destillat iiber. Dieses sott beim Rektifizieren zwischen 
390 und 690, war also nneinheitlich (Sdp. des B r o m H t h y l s  = 

38-39O, des B r o m p  r o p y l s  = 710). Es war frei von Bromcyan. 
Die Brom-Bestimmung gab einen Wert, der auf ein Gemisch von 
etwa 25°/0 B r o m a t h y l  und 75°/0 B r o m p r o p y l  stimmte. 

0.2446 g Sbst.: 0.3870g AgBr. - 0.1774 g Sbst.: 0.2816 g AgBr. 
C,H6Br. Ber. B r  73.40. Gef. Br 67.33, 67.53. 
C,H,Br. a )) 65.04. 

Der dunkelbraune Kolbenruckstand wurde i n  Kohlendioxyd- 
A tmosphare fraktioniert. Each 'geringem Vorlauf gingen 6.27 g 
farblosen Produktes bei 99-1040 (21 mm) Liiber. Im Kolben blieben 
etwa 2 g eines festen, dunkel-rotbraunen Ruckstandes. 

COz, 0.1089 g H,O. - 0.0891 g Sbst.. 5.17 ccm N (120, 763 mm). - 0 6042 g 
Sbst. 34.85ccm N (120, 760mm). 

0.2786 g Sbst.: 0.4287g COa, 0.1784 g HzO. - 0.1688 6 Sbst.' 0.2596g 

C6HIzNAs. Ber. C 41.68, €1 6.94. N 8.09. 
C ~ H ~ L N A S .  >> >) 44.92, >) 7.49, )) 7.4s. 

Gef. )) 41.97, 41.94, )) 7.12, 7.17, )) 6.91, 685. 

Die Analysenwerte zeigen, dal3 weder reines A t h y 1 - n - p r o - 
p y 1 - c y a n  - a r  s i n  noch Di  - n - p r o p  y 1 - c y a n  - a r  s i n ,  sondern 
ein Gemisch von beiden vorliegt. Fur ein solches von der Zu- 
sammensetzung : 20 O / o  Bthyl-propyl- und 80 a/,., Dipropyl-arsin-cyanid 
berechnet sich : 

C 42.34, 13 7.0, Iri 7 58. 

Auffallend ist dabei der zu iiiedrig gefundene Stickstoff-Gehalt. 
Es lie13 sich aber beim Stehenlassen von 1 g des Cyanid-Gemisches 
init 0.4 g J o d m e t h y 1 unschwer die Bildung von 0.0085 g eines 
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quartiireii ,\rsoniiiiiijodids rom Schnlp. l i j  u nacliweisen. Zrir Iden- 
tifizierung wurde das JI e t h y 1 - a t  li y l -  d i - n - p r o p  y l -  a r  s o n i u ni - 
j o d i d  aus J o  d m e t  h y l  und reinem : i t h 4 ' 1 - d i - n - p r o p y l - a r s i n  
dargestellt. 

0.1051 g Sbst. verbrauchten 15.59 ccm "/lo-.4g NO3. 

Schriip. und Jlisch-Schmp. mit dern obigen .Todid 175 O. 

Es waren also in dcm Cyanid-Gemisch elwa 0.5 O/,, Ausganys-Arsin 
~orhandcn ,  dns sich dcr Reaktion entzogen und den zu niedrigen Stickstoff- 
Gehalt hervorgerufen hatte. Far die H6he des C- und 11-Gchaltcs ist dime 
grringc Menge belanglos. 

C, H22 JAs .  Ber. J 38.22. Gef. J 37.96. 

d t h y 1 - d i  - n - p  r o p y  1 - n r Y i n - o x  y b r o ni i d ,  
(C,H,) (C,€17)2.4s (Rr)  (OH). 

Mach dcr soiist angewandten Arheitswcisc durch 2us;unmen- 
gehen des Arsins und dcs Bromcyaiis in Xthcr konnte ein festes 
Osybromid nicht crhalten werden. Auch als rein dargestelltes 
Bromcyanitl i n  wenig Alkohol geliist und dieser im evakuierten 
Exsiccator verdunstet wurde, bildelcn sich wohl nach 2 Tagen 
Krystalle, die aber heiin Auflreten des Vakuums sofort wiedcr 
zerflossen. \Vurtlc die cintretende Luft iiber Phosphorpentosyd 
getrocknet, so crhielt man wohl eincn noch feuchten Krystall- 
Iiuchen, der aber beim Ahpressen ;LUE Ton zwecks Reinigung 
cbenfalls sofort zerflol3. Der Korpcr ist also aufierordentlich hygro- 
skopisch, cine Eigenschaft, die auch das 'L'riiith y l - a r s i n - o x y -  
b r o m i d l ) ,  wcnn auch nicht in so starkcrn RlaSr, zeigt. Eine 
Rroni-Bestimmung dcr zcrflosscuen Massc? ergab dahcr eincn etwns 
zii niedrigen Welt. 

0.3642 g Sllst. rerbrauchlcii 11.90 ccm "/,o-.ig SO3. 
C 8 H 2 0 0  HrAs. Eer. Br 27.86. Get. Br 26.14 

AoF die Reindarstellung des I<i,rpers wurde verzichtet ; er wurde ZLII' 

iiiiheren Charnlcterisierung in das A t  11 y l - d  i - n - p r o  p y l - a  r s i n - o x  y p i - 
k I a t , (C, €Id) ( C ,  II?)? As (OH) [0 . C, 11: (N02)33, ciurch Vcrselzen seiner alko- 
holischen L6SUllg mit wil3rigcr Piltriiisliore-LBsiing <ibcrgeffihrt. Aus rcrtl. 
.\IItoliol lebhaft gelbes Krystallpulver voin Sclimp. S5.50. 

0.136Og Sbst.: 10.94ccm ;I' (130. 768 mni). 
C,,H,,08Ns As. Ber. N 9.65. G e f .  N 9.82. 

A t  h y 1 - d i  - i - b u  t y l  - a r  s i l l ,  (C, IiJ ([CH,], C H .  CH&As. 
Die Darstellung geschali analog dcrn At h y 1 - d i p  11 e n y 1 - 

a r s i n. Angewandt wurde eine G r i g n a r d - Liisung aus  50.8 g 

1 )  S t c i I I l i o p I  untl ~ I G l l c r .  n.  X. S 1 3  [1921]. 
167' 
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i - B u t y I b r o rn i d ,  9.7 g hkignesiurn-Spiinen und 100 ccni Ather, 
zu dcr eine Losung von 32g A t h y l - d i c h l o r - a r s i n  in 100ccm 
Ather gegeben wurde. Nach der iiblichen Aufarbeitung sott daa 
t h i n  nach selir geringein Vorlauf bei 860 (16mm). Ausbeute 21 g 
= 52.50/, der Theorie. Farblose, stark lichtbrechende Pliissigkeit. 

0.1092g Sbst.: 0.2207g COP. 0.1002g H,O. 
C l o H 2 S A ~ .  Ber. C 55.04, I1 10.54. 

k f .  )) 55.12, D 10.20. 

A t h y 1  - d i  - i  - b u t y l -  a r s i n  - h r o m c y a n i d ,  
(C,H,)([CH,],CH .CH,)2As (Br) (CN). 

Apparatur und Arbeitsweise wic friiher. Angewandt wurdeti 
5.44g B r o m c y a n  in 30ccm Petrolather und 5.02g A t h g l - d i -  
i - b u t y 1 - a r s i n  in der gleichen Menge Petrolgther. Das Brom- 
cyanit1 schied sich zunachst fliissig ab, wurde aber hiin Kiihlen 
des ReaktionsgefaBes mit Eiswasser uiid Schiitteln fest. Schmp. 690. 

C1,H,3BrNAs. Ber. CN 8.03. Gef.'CN 7.69. 
0.8580 g Sbst. verbrauchten 12.68 ccm n/lo-Ag NO3. 

B t h y l - d i - i -  b u t y l -  a r s i n  - o x y b r o m i d ,  
(C,H,) ([CH,l,CH. C H 2 ) J s  (Br) (OH). 

Uas Osybromid konnte sowohl durch Stehenlassen von reinem 
Hroiricyanid im evakuierten Exsiccator wie auch durch Zusamnien - 
geben des Arsins mit Bromcyan in Ather stets nur in fliissiger 
bezw. salbenahnlicher Form erhalten werden. Die Annlyse ergab 
infolgedessen einen zu niedrigen Brom-Gehalt. 

0.2654 g Sbst. verbrauchten 7.90 ccm "llo-Ag NO3. 
C,oH,,OBrhs. Ber. Br 25.38. Cef. Br 23.82. 

Zur Charakterisierung wurde das Oxybromid wie oben in das O s y -  
pik  r a t iibergefiihrt. Dieses krystallisierte aus verd. .4lkohol ii i  feinen, 
gelben Nadeln vom Schmp. 820. 

0.0843g Sbst.: 6.5ccm N (120, 760mm). 
C,, H26 0 8 N 3  As. Ber. N 9.07. Gef. N 9.15. 

S p a l t u n g  d e s  A t h y l  - d i  - i -  b u t y l  - n r s i n  - b r o m c y a n i d e s .  

Die Spaltung geschah in der gleichen Weise $vie die dor 
iibrigen Bromcyanide. Beim Zusammengeben der Iiornponeiiten - 
3.5g B r o m c y a r i  urid 7.0g A t h y l - d i - i - b u t y l - a r s i n  - ent- 
stand ein Krystallbrei, der bei 680 (Bad) zu einer hellgelben 
Fliissigkeit zusammengeschrnolzen war und bei hoherem Erhitxeii 
bis auf 100 0 ein bei 38.5-43 0 siedendes Destillat abspaltete, das 
beim liektifizieren ohne Vorlnuf hei 38-420 iiberging (Sdp. rot1 



Tlroniii thyl 38-390, voii i - B u t y l - b r o m i d  92.30). Der Ko!ben- 
ruckstand lieD sich nur schwierig destillieren, da  er beim Erhitzeri 
infolge Ausscheidens eines hraunen, festen Korpers so stark stie8, 
daI3 dieser dadurch entfernt werden muDte, daB der ganze Ruck- 
stand in Ather aufgenommen, . voin festen Korper filtriert, der 
Ather verjagt und dann der Ruckstand im Vakuum in Kohlendio- 
oxyd-Atmosphiire fraktioniert wurde. Das D i - i - 1) u t y I - cyan - 
a r s i n  sott bei 116O (16mm). Ausbeute 2g. Im Kolben blieh 
w i d e r  ein durch Zersetzung entstandener, dunkler, fester Korper. 

CgH18NAs.  Ber. N G.51. G b .  N 6.35. 
0.1424 g Sbst.: 7.70ccm N (130, 748 mm). 

JI e t h y 1 - L 111 y 1 - p h e p  y 1 - a  r s in ,  (CH,) (C,H,) (C, HJAs. 
Die Darstellung gesclrah analog der der iibrigen Arsine. An- 

gewandt wurde eine Gr igna rc l -Losung  aus  12g Llr o m a t h y l ,  
2.7 g Magnesium und 60 ccm Ather und eine Lijsung von 22.6 g Me - 
t h y l - p h e n y l - c h l o r - a r s i n  in 50ccm Ather. Nach wenigen 
Tropfen Vorlauf ging das Arsin bei 93-990 (11 nim) in einer Aus- 
beute von 12.4 g = 57 o/o der Theorie fiber 1). 

O.?393g Shst.: 0.4849g COP, 0.1388 g H,O.* 
Cg H,, As. Ber. C 55.09, €1 6.63. 

Gef. )> 55.25, B 6.45. 

A n l a g e r u n g  v o n  
U r o m c y a n  a n  hl  e t h y 1 - a t  h y 1 - p  h e n  y 1 - a  r s in .  

Bei der Anlagerung von Bromcyan a n  das Arsin in der friiher 
beschriebenen Neise fie1 das Uromcyanid flussig aus  und konnte 
auch durch Abkuhlen in einer Kaltemiscliung nicht fest erhalten 
werden. Das Produkt, das mehrfach mit Petrolather gewasehen 
und durch einen lebhaften Strom trocknen Kohlendioxyds von die- 
sem nach hliiglichkcit befreit wurde, ergab bei der Analyse einen 
nicht unbetrachtlich zu niedrigen Cyan-Wert, vielleicht weil auf 
die angegehene Weise der Petrolgther nicht vijllig eritfernt wer- 
den konnte. 

0.5986 g Sbst. verbrauchten 7.50 ccm "/lo-AgN03. - 0.6381 g Sbst. vcr- 
brauchten 7.90 ccm "llo-Ag NOs. 

C,H,,BrAsCN. Ber. CK 8.61. G e f .  CN 6.44, 6.52. 

Auf die Darslellung des reinen Bromcyanids wurde daher ver- 
zichtet und zurii neweise seiner Existenz das 0 x y b r o rn i d  darge- 

1) , l f e t h y l - B l h y l - p h e n ~ l - a r s i n  ist inzwischen auch von B u r -  
rows und T u r n e r ,  SOC. 117, 1373 [I9211 (C. 1921, If 444), aus Methyl -  
p h c n s 1 - j 6 %  d - a r s i n und  grignnrdiertem Bromjthyl  dargesleilt warden, 



stellt. Dazu wurden aquirnolelrulare SIengen Me t h y  1 - ii t h y 1 - p h e - 
n y l -  a r s i n  und E r o m c y a n  in atherkcher Losung ohne Aus- 
schlu5 der Feuchtigkeit znsammengegeben, wobei das Oxybromid 
zunachst ebenfalls flussig ausfiel, mit der Zeit aber erstarrte. 
Durch niehrfaches Aufnehmen i n  Bther und Verdunsten desselben 
konntc von wenig Arsin, das mit' Atherdiimpfen fluclitig ist, he- 
freit werden. We&, feinkrystalline Masse vom Schmp. 830. 

0.3803 g Sbst. verbrauchten 13 12 ccm "llo-Ag NO,. 
C9€I140 Br As. Ber. Br 27.30. Gcf .  Br 27.60. 

Das O x y p i l t r a t ,  das aus der alkohol.'Ldsung des Oxybromids niit 
wiBriger Piltrinsiure gefillt und PUS verd. Alkoliol umkrystallisiert xvurde, 
ist ein hellgelbes Iirystallpulrer vom Schmp. 113.50. 

S p a l t u n g  d e s  
Met 1-1 y I - a t  h y 1 - p h e n  y 1 - a r s i n  - b r o ni c y a n  i d e s. 

Apparatur und Brbeitsweise wie oben angegeben. Angewandt 
2.2g B r o m c y a n  und 4.0 g M e t h y l  B t h y l - p h e n y l - a r s i n .  Die 
Zusammengabe erfolgte unter starker Kuhlung. Bei langsameni Er- 
warmen trat bei 350 (Bad) eine smaragdgrune Farbung auf, die 
mit Erhohung der Temperatur allmahlich in dunkelbraun uberging. 
Eei 65-700 lebhafte (iasentwicklung. Als diese bei 750 aufge- 
hort hatte, wurde die zweite, stark gekuhlte Vorlage abgeschmolzen. 
Sie enthielt 1.4 g Bromalkyl (Theorie 1.9 g Brommethyl), das durch 
Zusammengebeii mit N - D i m e t h y l - s n i l i n  in ein quartires Am- 
moniumbromid ubergefuhrt wurde, das sich durch Schnip. und 
Misch-Schmp. als T r i m  e t h y  1 - p h e n y 1 - a m m o n i u m  b r o m  i d  er- 
wies. Das Bromalkyl war also reines B r om in e t h y 1. 

Der klare, braune Kolbenruckstand, in dem sich ein wenig 
fester Bodensatz befand, wurde im Vakuum fraktioniert. Nach 
geringem Vorlauf gingen bei 148-150O (23mm) 2.5g einer fsrh- 
losen Flussigkeit uber, die sich dumb die Analyse als b t h y l -  
p h e n  y 1 - c y a n  - s r  s in  ermies. 

0.4680g Sbst.: 27.50ccm N (10.p0, 756 mm). 
C,HloNAs. Ber. N 6.76. Gcf.  N 6.98. 

M e t  h y 1 - n  - p  r o p y  1 - p  h e n  y 1 - a  r s i n ,  (CH,) (C,H,) (C,H,) As. 
Zu ciner G r i g n a r  d - Losung aus 32.6 g n-Propylbromid in 

50ccm Ather und 5.29g Magnesium in 400ccm Bther tvurden wie 
oben 52g Methyl-phenyl-chlor-arsin gegeben. Nach der ub- 
lichen hufarbeitung ging das Arsin bei 105-106° (12mm) als 
farblosc Flussigkeit uber. Ausbeute 35.2 g = 660/, der Theorie. 

0.0710g Sbst.: 0.1484g COB, O.oQ47g H,O. 
CloHl,As. Ber. C 57.15, €I 7.14. 

Gef. )) 57.01, )) 7.00. 
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A n  1 a g e  r n n g v o n 
I <  1'0 i n  c y an a n  BI e t h y  1 - n - p r o p  y 1 

Auch hier konnte ein krystallinisches 
p h e n y l  - a r  s i  11. 

Bromcyanid nic,ht er- 
halten werden. Zum Nachweis seiner Bildung wurde daher wie- 
clerum das 0 x y b r o m  i d dargestellt, iridem aquiniolekulare Mengen 
Arsin und Bromcyan, in kiiuflichcrn Xther gelost, zusanimengegeben 
wurden. Dabei entstand zwar zuerst eine kryst.alline Abscheidung, 
die aher bald wieder verschmierte. *4uch durch mehrmaliges Aus- 
fiillert dcr alkohol. Lijsung mit dther xvar dieselbe nicht fest zu 
t-rhalten. Erst als die alkohol. Liisung kurz aufgekocht und nach 
dem Erkalten i n  dther gegossen !wurde, schied sicli das M e t  h y 1 - 
n - p  r o p  y l  - p  h e n  y I ~ R r si n - o x  y h r o m  i d iri fester Form ah. 
S:c:hmp. 1460. 

0.1649 g Sbst. verbrauchteii 5.46 c a n  "/lo-Ag NOs. 
C l o H I 6 O  BrAs. Ikr. Br 26.06. Gef. Br 26.50. 

I)as in fiblicher Weise daraus hergestelltc 0 x y p i  k r a t schied sic11 
311s alkoholisch-wlSriger LBsuug in rotbraunen Tropfen ab. Nach LBsen 
i n  vie1 lieifiem Wasser krystallisierte es beim Erkalten in Form kbhaft 
gdber Nadeln win Schmp. 8 4 0  aus. 

0.1273g Sbst.: 9.96ccm K (120, 758mrn). 
C,,H,,O,N, As. Em. N 9.23. Grf. S 9.27. 

S p a l t u n g  d e s  
M c t h  5.1  - n - p r o p y l  - p h e n y l -  n r s i n  - b r o m c y a n i d e s .  

Arbeitsweise wie friiher. Angewandt wurden 2.64 g R r o m - 
c y a n  und 5.Og M e t h y l - n - p r o p y l - p h e n y l - a r s i n .  Bei 403 
(Bad) trat wic beirn Met h y 1 - 2 t h y  1 - p h e n  y l  - a r  s i n  eine sma- 
ragdgriine Fiirbung auf, die bald in ein schmutziges Brauri uber- 
ging. 13ei 55 0 crfolgtc selir stiirinische Reaktion unter lebhafter 
Gasentwicklung, die jedoch rasch abflaute und bci 800 beendet 
war. Statt dcr theorctisch erwartctcn Rlenge von 2.25 g B r o m  - 
r n  c t h y 1, dessen Identitiit durch seine Oberfuhrung in T r i - 
in  e t 11 y 1 - p  h e n y l  - a m m o  n i  u m  b r on i id  bewiesen wuide, wiir- 
den, offenbar infolge der Heftigkeit dcr Iiealrtion, niir 0.98 g er- 
hnltcn. Der dunkelbraune Kolbenriickstand ergab beiin Fraktio- 
riieren nach geringem Vorlauf 3.7 g bei 150-1550 (20 mm) sieden- 
den 11 - l J r  o p  y 1 - p  h c n y 1 - c y a n  - a r  s i n  s. 

0.2268 g Sbst.: 11.SOccm N ( 8 0 ,  755mni). 
CIoH,,NAs. Ber. N 6.33. Gef. N 6.24. 

31 e t h y 1 - p  h e n  y l -  b e n z  y 1 - a  r s i n ,  (CH,) (C,H,) (C,H, . CH2) As. 
Zu einer Gr igna rd -Losung  aus  30g  B e n z y l b r o m i d  und 

4.2 g Nagnesium in 150 ccm Ather wurde unter Eiskiihlung eine Lii- 
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sung von 35g A l e t h y l - p h e n y l - c h l o r - a r s i n  in 150ccm Ather 
tropfenweise gegeben. Zur Vollendung der Reaktion wurde 1 Stde. 
auf dem Wasserbade erwarmt und dann wie iiblich aufgearbeitct. 
Bei der Vakuum-Destillation in Kohlendioxyd-Atmosphare wurde 
nach erheblichem Vorlauf als konstante Fraktion eine solche vom 
Sdp.,, 174-177 0 in Menge von 11.4 g erhalten. 

0.4056 g Sbst.: 0.9712 g C02, 0.2114 g HzO. 
C,,II,,As. Ber. C 65.12, €I 5.81. 

Gef. )) 65.30, )) 5.79. 
Bei einer Wiederholung des Versuches wurden a!s Vorlauf erhebliche 

hiengen zu Krystalleii erstarrendes, bei 520 schmelzendes D i b e n  z y 1 er- 
lialten. Die Ausbeute an Arsin war dementsprechend vie1 schlechter. 

M e t h y l  - p h e n y l -  b e n z y l -  a r s i n  u n d  l 3 r o m c y a n .  
Eine Reihe von Versuchen, durch Anlsgerung von B r o m c y a n  

an Met  h y 1 - p h e n  y 1 - b e n  z y 1 - a r  s i n  bei volligem Feuchtigkeits- 
AbschluD dessen Bromcyanid zu erhallen, schlugen insofern fehl, 
als stets Produkte gewonnen wurden, die einen erheblich zu ge- 
ringen Cyan-Gehalt aufwiesen und auch betrachtliche Mengen nicht 
umgesetztes Arsin enthieltenl). DaS aber ein solches entsteht, 
geht aus der Bildung des entsprechenden 0 x y b r o m i d s hervor, 
das man erhalt, wenn man 2 g  Arsiii und 0.85g Bromcyan in eis- 
Balter atherischer Losung ohne besondere VorsichtsmaSregeln zu- 
sammenbringt. Das M e t  h y  1 - p h e n y  1 - b e n z  y 1 - a r  s i n  - o x  y b r  o - 
m i d ,  (CH,) (C,H,) (CsHa. CH,)As (Br) (OH), setzt sich dabei fevt 
an der GefaSwandung ab. Aus wenig heillem Alkohol fallt es 
mit lither als mikrokrystallines Pulver vom Schmp. 1470 aus. Die 
Ausbeute ist auch hier gering. 

7.933 mg Sbst.: 4.19 mg Ag Br. 
Cl,Hl, 0 Br As. Ber. Br 22.54. Gef. Br 22.48. 

Durch Versehen seiner alkohol. Ldsung mit wBDriger Piltrinsiure- 
L6sung entsteht das O x y p i k r a t  in Form gelber Nadeln vom Schmp. 1190. 

0.1063 g Sbst.: 7.6 ccin N (11.80, 759 mni). 
C,,HlsOsN3 As. Ber. N 8.35. Gef. N 8.51. 

C y c l  o - p  e n  t a m  e t h y  1 e n -  B t h y 1 - a r  s i n ,  [CH,],>ds .C2H5. 
Die Darstellnng geschah analog der des C y c 1 o - p e n t a m e t h y 1 en  - 

p h e n y l - a r s i n s  von G r u t t n e r  und W i e r n i c k z )  aus der G r i g n a r d -  
Verbindung des 1.5- D i b ro m - p e n  t a n s  uud At h y l -  d ic h l  o r - a r s i n s. 
Wendet man die nach der Gleichung 

[CHZl5> (MgBr), f C2EI,. AsCl, = [CH,], > .4s . C,H, + MgC1,f hlgBr, 

1) Die pymgene Spaltung des Bromcyanids ergab daher auch noch 

2 )  G r i i t t n c r  und W i e r n i c l c ,  B. 48, 1479 [1915]. 
liein einwaiidfreies Resultat. 
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erbrderlichen Mengen an, so erhalt mail zwar das gewiinschte Produkt, 
wie aus der Bildung der entjprechendeu B r o m c y a n i d s  mit Bromcyan 
herwrgeht, aber ilicht in rdnem Zustande, sondern verunreinigt durch einen 
chlorhaltigen ICBrper, der vielleicht aus Athyl-dichlor-arsin und unzureichen- 
den Mengen des G r i g  n a r d - Kdrpers entstanden ist und daher der' Formel 
[CH,'J6> A s  (C&) (C, H6) (Cl) entsprechen liann. Zur lleindarstellung des 
LertiPen Arsins mudten 2Mol  A t h y l - d i c h l o r - a r s i n  auf 1 Mol des 
G r i g n a r d- Kdrpers gmommen werden. 

Zu einer atherischen G r  i g n a r d  - Losung von 1.5 - D i b r o m  - 
p e n t a n  (20g auf 140ccm lither) wird unter s e h r  g u t e m  R i i h -  
r e n  die halbe theoretische Menge d t h y 1 - d i  c h l  o r - a r  s i n ,  ebeii- 
falls in Ather gelost (7.5g in 110 ccm Ather) tropfenweise zuge- 
geben. Eine dabei auftretende Verharzung laDt sich durch gutes 
Riihren moglichst minimal gestalten, aber auch durch Kuhlung 
nicht vollig verhindern. Es wird rnit verd. Salzsaure zersetzt, die 
Ather-Losung rnit verd. Alkali und Wasser gewaschen, rnit Chlor- 
calcium getrocknet und nach dem Rbdestillieren des lithers der 
Ruckstand unter sorgfaltigem AusschluB von Luft in Kohlendioxyd- 
Atmosphare im Vakuum destilliert. Das Arsin siedet bei 62-640 
(12.5 mm). Es hat, wenigstens gleich nach der Darstellung, einen 
nicht unangenehmen, mehr atherischen als arsin-artigen Geruch; 
aber schon nach einem Tage stellte sich der typische Arsin-Ge- 
ruch ein. Vielleicht beruht diese Geruchsanderung auf einer ge- 
ringen Zersetzung durch kleine Mengen Luft. 

COz, 0.1036 g H,O. - 0 2139 g Sbst. verbrauchten 24.64 ccm"/lo-Na2 S, Os. 
O.1GOG g Sbst.: 0.2847g COZ, 0.1209 g H,O. - 0.1430g Sbst.: 0 2519g 

C, Hl,As. Ber. C 48.27, H 8.62, As 43.10. 
Gef. D 48.35, 48.60, )) 8.36, 8.05, )) 43.20. 

Die Ausbeute betrug aus 75g Dibrom-pentan und 30g Btliyl- 
dirhlor-arsin, die, wenigstens bis zur Vakuum-Destillation, in meh- 
reren Portionen verarbeitet wurden, 3.1 g, also nur 120/, der 
Theorie. Sie ist als noch erheblich schlechter als die von G r i i  t t - 
n e r und Nr i e rn ic l r l )  bei der Darstellung des entsprechenden 
Phenylderivates erhaltene (26 O/,). Vielleicht laB1 sie sich durch 
lfodifizierung der Arbeitsweise noch verbessern, dazu reichte aber 
das zur Verfiigung stehende Dibrom-pentan nicht aus. Mit Ather- 
dampfen ist das Arsin erheblich fliichtig. 

C y c 1 o - p en  t a m e  t h y 1 e n  - m e t h y 1 - 5 t h y 1 - a r s o n i  u in j o did,  

entsteht glatt durch Zusammengeben des Arsins rnit iiberschussi- 
gem J o d m e t h y l  unter Iiiihlung. Nach dem Ausfallen rnit Ather 

IICH215>As (CHJ (C,H,) (J), 

1 )  a .  a. 0. 
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ilus seiner alkohol. Losung schmilzt es bei 2760. Nach kurzer 
Zeit sinkt der Schmp. erheblich, ein Zeichen beginnender Zer- 
setzung. Leicht loslich in Wasser und Chloroform, wenig loslich 
in kaltem, leicht, in heil3ern Alkohol und Aceton, unloslich in Ather 
und Benzol. 

verbranchteri 6.73 ccm 'f/lo-Ag NO3. 
0.2107g Sbst.: 0.2338g COz (nach M e s s i n g e r ) .  - 0.2131 g Sbst. 

C8HI8JAs, Ber. C 30.38, J 40.19. 
Gef. )) 30.27, )) 40.11. 

Cram analog wurde das 

C y c l o  - p e n t a m e t h y l e n -  d i a t h y l -  a r s o n i u m  j o d i d ,  
"%J5 > A s  ( c z & ) 2  (J), 

mit J o d a t h y l  erhalten. Der Korper zeigt die gleichen Loslich- 
keitsverhaltnisse und zersetzt sich ebenfalls nach einiger Zeit 
unter Gelbfarbung. 

0.0589 g Sbst. verbrauchten 8.88 ccm ''/lo-Ag NO3 
CgH2,JAs. Ber. J 38.49. Gef .  J 38.29 

C y c l o  - p e n t a m e t h y l e n - a t h y l  - a r s i n  u n d  B r o m c y a n .  

Fur diese Reaktion wurde aus Griinden der Substanzersparnis 
eiii unreiries Arsiii verwendet, das aus aquimolekularen Plleiigen 
Dibrom-pentan und Athyl-dichlor-arsin erhalten war, in der 'Er- 
waigung, da13 das dabei wahrscheinlich mitentstandene selmndare 
Halogen-arsin (s. 0.) nach friiheren Erfahrungen mit Bromcyan 
iiicht reagieren wiirde. Als Apparatur murde die fur kleinere Sub- 
stanzmengen besser geeignete Vorrichtung, die S t e i n k  o p f und 
B u c h h e i m l )  fur die Darstellung des T r i p  h e n y 1 - p h o s p  h i n  - 
b r o m c y a n  i d s angegeben haben, verwendet. Auch die Arbeits- 
weise war die gleiche. Das Arsin murde in der 10-fachen Menge 
trocknen Petrolathers gelost und das Bromcyan durch vor- 
sichtiges Erwarmen im Kohlendioxyd-Strom in die Losung hin- 
eindestilliert. Das C y c 1 o - p  e n  t a m  e t h y 1 e n  - a t  h y 1 a r  s i n  - b r om- 
c y a n i d  fie1 zunachst fliissig aus, erstarrte aber nach einiger Zeit. 
1:s wurde mit Petrolather gewaschen und zur Analyse schnell in 
sorgflltig getrocknete Glaschen gegcben. Die Schmp.-Bestimmung 
scheiterte an der zu hohen Feuchtigkeits-Empfindlichkeit. 

0.9618 g Sbst. verbrauchten 16.79 ccin R/lo-Ag NO3. 
C, HI, Br A s .  CN. Ber. CN 9 28. Gef. CN 9.08 

I )  S t e i n k o p l  und B u c l i h e i m .  B. 54. 1034 [1921] 
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C y c l o  - p e n t a m e t h y l e n - a t ~ i y I - a r s i n - o ~ y ~ r o i n i d ,  

entsteht leicht durch Zugabe von 1 g B r o m c y a n  in 10 ccm lrauf- 
lichem lither zu einer Btherischen Losung von 0.5g reinem Arsin 
unter Eislciihlung. Reinigung durch Losen in wenig absol. A 4 k ~ h o l  
und Fallen rnit lither. Schmp. 710. Leicht liislich in Wasser, Alkohol 
und Eisessig, schwer loslich in kaltem, gut in heioem Nitro- 
henzol, unloslich in Bcnzol, Toluol und Benzin. 

0.0628 g Sbst. verbrauchleii 11.55 ccm "lso-Ag NO3. - 0,0762 g Sbst. 
rrrbrauclileii 14.13 ocm ''/ao-Ag NOs. 

[CH,I, > As ( C , W  (fir) (OH), 

C1H,,O Br As.  Ber. Br 29 52. Gef. Br 29.43, 29 66. 

S p a l t u n g  d e s  
C y c 1 o - p e n t a m  e t h y  1 e n  - a t h y  1 - a r s i n  - b r o m  c y a xi i d s. 
Ein kleiner Fraktionierkolben trug einen lrurzen Kiihler und 

daran angeschlossen ein zweites Fraktionierkolbclien als Vorlage 
und an diesem eine durch ICohlens%ure-Aceton gekiihlte kleine 
Waschflasche. Vori da ging es zur Pumpe. In das erste Kolbchen 
wurden 1.5g feingepulvertes B r o m c y a n  und 2 g  reiries A r s i r i  
gegeben. Bei gewohnlicher Ternperatur erfolgte keine Reaktion. 
Beim Erwarmen und gleiclizcitigen Evakuieren bildete sich zu- 
nachst das B r o m  c y  a n i d ;  spiiter trat Braunfiirbung ein, ein hell- 
gelbes Destillat ging iiber und in der gelriihlten Waschflasche ent- 
stand neben weiDen Krystallen eine geringe Menge einer Flussig- 
kcit. Die AuDentemperatur wurde bis auf 750 gesteigert. Als 
nichts mehr uberging, wurde das im zweiten Kolbchen verdichtete 
Kondensat zu dein im Reaktionskolbchen verhliebencn Ruckstand 
gegeben, da zur getreiinten Aufarbeitung die Mengen zu klein 
waren, wiihrend das Kondensat des Waschflaschchens gesonclert 
behandelt wurde. 

Fur eine Trennung etwa durch Destillation war der Kolben- 
inhalt zu gering. Es wurde daher ein Nachweis vorhandener Kor- 
per nach der von S t e i n k o p f  und S c h w e n l )  angcgebenen Me- 
thode versucht. Dam wurde die ganze Masse mit eineni grokien 
Uberschul3 von J o d m e t h y l  im Rohr mehrere Stunden auf 1000 
erhitzt. Das tiefrote Reaktionsprodukt gab mit Wasser keine satire 
Reaktion. Verbindungen vom Typus R, As (Hlg), waren also nicht 
vorhanden. Ather loste einen geringen Teil auf, der beim Ver- 
jagen des Bthers als rotbraunes 01 hinterblieb, das nicht zur Kry- 
stallisation zu bringen war. Das lither-unlosliche gab mit Aceton- 
lither eine rotbraune Losung, wahrend ein helleres Krystallpulver 

1) S l e i n l r o p f  uiitl S c l i w e n ,  I?. 51, 1446 [I0211 
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(etwa 0.7 g) ungclost blieb. Dies wurde mehrmals ails Alkohol rim- 
krystallisiert. Es zeigte dann den Schmp. 2690 und enthielt neben 
viel Jod Spuren von Brom, war also nicht vollig rein. 

Q.0609 g Sbst. verbrauchten 9.49 ccm r'/ao-Ag NOs. - 0 0636 g Sbst. 
verbrauchten 9.98 ccm n/50-Ag NOs 

CgHI8 JAs. Bter. J 40.19. Gef. J 39.59, 39.85. 
Es lag also offenbar ein schwach verunreinigtes C y c l o -  

p e n t a m e t h y  1.e n - m e t h y l  - a t 11 y 1 - a r  s o n i  u m j o d i d  (Schmp. 
2760) vor. 

Die Aceton-Ather-Ldsung hinterlieB ein rotbraunes 01, das nur schwierig 
und unter g r o k n  Verlusten beim Behandeln auf Ton kleine, rotbraune his 
vialette Krystalle absetzte, die ganz das Aussehen eines Arsoniumjadids 
hatten, anch mit alkohol. Kali unter EntfSirbung in einen weiBen, in 
Wasser ldslichen Kdrper niit ionogen gebundencm Jod iiberging. Zu weiterqr 
Untersuchung war die Menge zu klein. 

Die Menge des in dem gekiihlten Waschflaschchen entstande- 
nen Kondensats betrug 1.1 g. Die darin enthaltenen Iirystalle er- 
wiesen sich nach Verhalten und Analyse (ber. N 13.21; gef. N 1.90) 
als B r o rn cy  a n ;  die nach moglichst vollstandigem Ausfrieren der- 
selben mit einer Kaltemischung verbleibende Fliissigkeit zeigte den 
Analysenwert des B r o n i a t h y l s  (ber. Br 73.40; gef. Br 74.09). 

T r i n t r o - t r i p h c n y 1 a r s i n u n d I3 r o m c y a n. 
Das nach L u d w i g  1) dargestellte Arsin ist in 'CVasser, Ather, Atbylen- 

bromid, Petrolither, Benzol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel- 
kohlenstoff auch in der WSirme nicht Idslich. Alkohal, Methylalkohl, 
Chloroform, Bromoform, Aceton, Essigester und Tetralin ldsen in der Kalte 
schlecht und in der Warme nicht viel besser. Nur i n  Eisessig, Acetanhydrid 
und verwandten Mitteln ldst es sich gut auf, doch kommen diese fkr  die 
Rromcyan-Anlagerung nicht wobl in Frage. So wurde das Arsin mit einem 
irberschuI3 wn trocknem B r o n i c y  a n im geschlossenen Rohre auf 550 
e rwkmt ,  his Ldsung eingetreten war. Die erkaltete Schmelze wurde im 
S o  x h 1 e t - Apparat s a l a n g  mit Ather eutrahiert, bis Bromcyan sich weder 
durch den Geruch nocli die Reaktion von K o e n i g  mehr nachweisen lie5. 
Konnte unter diesen Bedingungen auch das event. entstandene Brom- 
cyanid nicht erlialten bleiben, so hl t te  es doch dabei durch Feuchtigkeits- 
einflul3 in das entsprechende 0 x y b r o m i d iibergehen mussen. Es hinter- 
blieb eiu gelbes, geringe Mengen B r o  m enthaltendes Pulver. 

0.1080 g Sbst.: 0 1885 g CO,, 0.0239 g HzO. - 0.2270 g Sbst. 18 53 ccm 
N (14.0, 752.5mm). - 0.1524 g Sbst: 0 00-13g AgBr. 

C18H120,NSA~. Ber. C 4899, H 2.72, N 9 52, Br 000 
Gef. D 47 61, )) 2 46, )) 9 50, )) 1 2 0  

Der Kdrpar ist also etwas verunreinigtes, unverandertes T r  i n i t r o - 
1 r i p h e n  y 1 a r  s in .  

1) I . u d w i g ,  Dissserlat. Rostock 1901. 


