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43. Henry Albers, Werner Kiinzel und Wilhelm Schuler: Zur 
Kenntnis der acylierten Arsenwasserstoff- und Phosphorwassersbff-Deri- 

vate und der Isoarsile 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der ehemaligen Technischen Huchschule Danzig] 

(Eingegangen am 4. Dezemher 1951) 

Am Beispiel des Dimethylarsins werden verschiedene Acylierungs- 
methoden fiir Arsine untersucht. Als bestes Acetylierungsmittel er- 
weist sich Keten ; Acylhalogenide liefern in Kettenreaktionen Neben- 
produkte. Arsenwclsserstoff reagiert mit Acylierungsmitteln nioht. 
Diilthylphosphin liefert mit Aoetylbromid das Acetophosphid; Phos- 
phorwasserstoff ergibt bei Acetylierungsversuchen undefinierte Pro- 
dukte. Als Vertreter einea Arsenanalogen des Thioharnstoffs wird 
Tetramethylthiocarbarsid und als ncrivat des Methylisoarsils wird 
dessen Rromwasserstoffanlagerungsprodukt beschriehen. 

Die den Nitrilen entsprechenden Verbindungen des Phosphors und des 
Arsens sowie Synthesen fur deren naheliegende Ausgangsstoffe, die den Saure- 
amiden entsprechende Saurephosphide und Saurearside, sind bisher nicht be- 
kannt geworden. 

Sshon A. W. v. Hofmann ' )  beschiiftigte sich vergeblich mit der Herstdung der 
Phosphor-Derivate; Acylierungen von Arsenwasserstoff-Derivaten gelangen erst 1923 
A. J o b  und seinen Mitarbb.2). Diese setzten Diphenylarsin-magnesiumbromid mit Chlor- 
ameisensiiureester urn zu (C,H,)&. CO. OCa5,  einem als Monoacyl-amid aufzufassenden 
Arsenurethail, und sie gewannen weiter &us Phenylarsin-magnesiumbromid C,H,As(MgBr), 
und Acetylchlorid ein sehr luftempfindlichea Diacetarsid C&H,As(CO CH,),. Bald darauf 
zeigten W. S t e i n k o p f ,  J. S c h u b a r t  und S. Schmidt3) ,  daR Diphenylarsin auch einer 
direkten Acetylierung mit Acetylchlorid zugiinglich ist. 

Zur Priifung der verschiedenen Acylierungsmethoden und ihrer eventuellen 
fibertragung auf die reinen Wasserstoffverbindungen des Phosphors und des 
Arsens haben wir das leicht zugangliche Dimethylarsin, den Kakodylwasser- 
stoff Bunsens, herangezogen. Dimethylarsin setzt sich unter sorgfiiltigstem 
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB rnit atherkchem Acetylbromid in lebhafter 
Iteaktion um. Bei Gegenwart von Bariumcarbonat als Bromwasserstoff- 
Acceptor bildet sich das Ash-Dimethyl-acetarsid (CH&Aa. COCH, (I) neben 
Kakodylbromid und Kakodyl, deren Abtrennung durch fraktionierte De- 
stillation schwierig ist. 

AuSerdern bildet sich ein noch nicht nLher untersuchtes, histallines Nebenprodukt, 
offenbar ein Alkyl-acyl-arsoniumbromid4), welches in seinem Molekul auf zwei Amen- 
Atome drei Acetylgruppen und ein Atom Brom als Anion enthillt. 

Der bei der Acylierung entstehende Bromwasserstoff ubt zu einem Teil 
autokatalytische Bunktionen aus: er aetzt sich, soweit er durch Bariumcar- 
bonat nicht scgleich gebunden wed, mit uberschiissigem Dimethylarsin urn 

l) B. 4,430 [1871]. 
2) A. J o b  u. R. Reich ,  Compt. rend. Acad. Sciences177, 66 [1923]; A. Job, R, 

s, B. 61,679 [1928]. 
4) tfber iihnliche Verbindungen der Stickstoff-Reihe wird spater berichtet werden. 

R e i c h  u. P. Vergnaud,  Bull. SOC. chim: France [4] 35,1404 [1924]. 
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zu dessen Hydrobromid. Dieses zerfiillt oberhalb -10 O in Kakodylbromid 
und Wasserstoff. Aus Kakodylbromid und Dimethylamin bildet sich weiter 
Kakodyl unter Riickbildung des , ,Ket tentriigers" Bromwasserstoff, der 
wiederum mit Dimethylamin reagiert. 

Die Umsetzung von Dimethylarsin mit Acetylbromid wird damit zur Ein- 
leitungsreaktion einer unter stiindiger Bromwasserstoffriickbildung ablaufen- 
den Reaktionskette: 

(C'H,),AsH + Br.COC'H, -+ (C'H,),As.COCH, + HRr (1) 

(2) (('H,),AsH + HBr + (CH,),AaBr + H, 

(C'H,)&Br + HAs(CH,), + (CH,)&.As(C'H,), + HBr 

I 
oberhalb -100 

Merkwiirdig bleiben in diesem Zuesrnrnenhang Beobachtungen W. S t e i n k o p f s  und 
seiner Mitarbb. ,), welche bei der Urnsetzung von Chloracetylchlorid, von Brornacetyl- 
chlorid und r o n  Phosgen rnit Diphenylarsin ausschlieBlich das Aminhalogenid und keinerlei 
Siiurearsid bzw. kein Arsenharnstoff-Derivat, dessen Entstehen nach der reichlichen 
Halogenwasserstoffbildung zu erwarten war, isolieren konnten. Auch F. F. B l i c k e  und 
J.  F. Oneto") erhielten aue der Grignard -Verbindung (C,,H,).Js.MgRr und Chloracetyl- 
chlorid nur Diphenylarsinchlorid. 

reagiert das Tri- 
chloracetylchlorid mit ,Dimethyltarsin in normaler Weise; in Gegenwart 
v m  Calciumcarbonat entsteht das erwartete As.As-Dimethyl- trichloracetarsid 
(CH,)&. COCCI, (11) als zerfliel3liches Kristallisat vom Schmp. 32-35O neben 
Kakodylchlorid und Kakodyl, deren Bildung auf die oben erwahnten Neben- 
reaktionen zuriickzufiihren ist. 

Was die beim Umsatz von Phosgen rnit Arsinen erwartete Bildung von 
substituierten Arsenharnstoffen anlangt, so darf vorerst weder aus den nega- 
tiven Ergebnissen S te inkopfs  und seiner Mitarbeiters) noch aus den frii- 
heren Versuchen von J o b ,  Reich  und Vergnaud2) ,  welche Diphenylarsin- 
magnesiumbromid rnit Phosgen umsetzten und dabei unter Kohlenoxyd- 
abspal tung Phenylkakodyl (C,H,)&s .As(C,H,), erhielten, geschlossen aerden, 
daB Arsenanaloge des Harnstoffs nicht synthetisierbar oder gar nicht bestan- 
dig2) seien. Es ist nur eine Frage der Reoktionsgeschwindigkeit, ob die inter- 
mediiir anzunehmende Zwischenverbindung (C,H,)& aCOC1 zerfiillt, oder ob 
sie vor dem Zerfall rnit dem noch vorhandenen Diphenylarsin-magnesium- 
bromid oder dern Diphenylarsin zu reagieren vermag. 

Wird die bei Arsenverbindungen stets begiinstigte Bildung von Arsinhalo- 
geniden durch ein halogenf rei  es  Reaktionssystem, niimlich durch Umsetzung 
von Dimethylamin mit Schwefelkohlenstoff, vermieden, so laBt sich leicht 
zeigen, daB die Synthese eines Tetramethyl-arsen- thio-harnstoffs (CH,)&s. 
CS .As(CH,), moglich ist. Dimethylarsin setzt sich trotz seiner geringen Basen- 
stiirke analog den Aminen mit Schwefelkohlenstoff zu einer als Dithiocarb- 

Im Gegensatz zu den Monohalogen-acetyhalogeniden 

s, Vergl. W. M. D e h n ,  Amer. chern. Journ. 35, 35 [1913]. 
") Journ. Amer. chern. SOC. 67,749 [1935]. 
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ersinat 111 eufzufassenden Verbindung3 urn, welche analog den zu Thioharn- 
stoff-Derivaten zerfallenden Alkyldithiocarbaminaten bei hoherer Tempers tur 
iibergeht in ein Arsenderivat des Thioharnstoffs, das Tetramethyl-thiocarbar- 
sid (IV) : 

[(CH,)&-CSJ' [H&(CH3)Z (CH,),As.CS.As(CH,), + R,S 

m IV 

Die bisher vorliegenden und unsere eigenen Beobachtungen zeigen, den bei 
der direkten Acylierung von sekundiiren Arsinen mit Saurehalogeniden Neben- 
reaktionen unvermeidlich sind, und daI3 sie zu schwierig auftrennbaren Re- 
aktionsprodukten fiihren. Unter Ausschaltung der storenden Nebenreaktionen 
IiiBt sich sehr reines Dimethylacetarsid durch Umsetzung von Acetylbromid 
mit dem gemal3 den Erfahrungen von A. J o b  und Mitarbb.2) dergestellten 
Dimethylersin-magnesiumbromid 8) gewinnen, da bei dieser Reaktion die Brom- 
wasserstoffbildung entfallt. Die Umsetzung scheint zurn Teil analog den von L. 
Meunierg) und von G. Odd0 und E. Calderaro'O) an Magnesium-Derivaten 
und Aminen studierten Reaktionen nach den folgendan Gleichungen zu ver- 
laufen : 

/O'gRr + (CH,),AsMgBr (CH,),As .MgRr + CH,COCl ---+ CH,-CiCl 
Ae(CH,), 

CH,-C<::8&I 2% (CH,)&.COC'H, + (C'H,),A*H + Mg(0H)Rr 
As( CH,), 

Zur Freilegung dea Acetamids mu0 also noch mit Wasser behandelt werden, sber auch 
bei vomichtigster nosierung desselben ist eine gleichzeitige Vemeifung des feuchtigkeita- 
empfindlichen Dimethylacetanids unausbleiblich, so daI3 schlieI3lich bei dieser Methode 
die Ausbeute nicht iiber 1&20% steigt. Dee gewonnene As.As-Dimethyl-acehrsid ist 
eine farblose, leicht verseifbare Fliiaaigkeit mit einem Siedepunkt von 3&39O (14 Torr). 
Sie wird an der Luft sofort oxydiert, wobei sich u.a. daa echon von Bunsen  beschrie- 
bene Erythramin bildet. Bemerkenswert ist das LosevermBgen fur anorganische Salze; 
daa Amid iihnelt in diesem Verblten den Acetamiden. 

Um eine Ausbeute-Erhohung durchhinderung des Acetylierungsmittels zu erreichen, 
wurde noch die fiir Acetylierungen von Aminen gut verwendbare Thioeseiep,lurell), weiter 
der Borfluorid-etamid-Komplex und schliefllich Keten im Verhalten gegen Dimethyl- 
arsin unhmucht. Zwiffihen Thioeasigsiiure und Arsin tritt  auch bei tagelangem Erwarmen 
praktisch keine Reaktion ein. Acetamid-borfluorid liefert nach mehrtagigem Digerieren 
mit Dimethylarsin zwar ein recht reines Acetsreid, dooh ist die Ausbeute auch hei Varia- 
tion der Versuchsbedingungen nicht iiber 10-16% zu steigern. 

7) Die Verbindung wurde nicht iealiert. 

B, Compt. rend. Aced. Sciencea 188,738 [1903]; Bull. SOC. chim. France [3] 29,314 

lo) Gazz. chim. Ital. 68, 64 [1923]; vergl. dazu die Damtellung von Siiureernideri 
a m  Estern und Grignard-Verbindungen naoh F. Bodroux,  Compt. rend. A d .  Scien- 
c e ~  138,1427 [1904] sowie H. Qilman n. M. Mayne,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 61,47 
119321; G. Komppa u. W. Rohrmann, ,  A. bOB,259 [1934]. 

Vergl. W. J. J o n e s  u. Mihrb.. Journ. chem. SOC. London 198!2, 2284. 

[1903]. 

11) Br. Pawlewski ,  B. 35, 110 [1901]. 
Chemleche Berichte Jahrg. 85. 17 
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Als bestes Aoetylierungsmittel bewiihrt sich K e  ten. 'Unter Stickatoff in der 
irn Versuchsteil beschriebenen Spezialapparatur rnit Dimethylsrsin zusammen- 
gebracht, liefert es unter erheblicher Wiirmeentwicklung und in vorzuglicher 
Ausbeute Dimethylacet.arsid : 

___ . -_ ~ _ _  

(CH,),ksII + CIH, : CO - z (C!H,),As.COCH, 

Die Leichtigkeit der Acetylierung des J)irnetbylanins rnit , Keten zeigt eine iiber- 
raschende Ahnlichkei6 mit dern entsprechenden Verhalten der Amine. Daa gleiche gilt 
- wenn man von den bei Arsinen erfolgenden Neben- und Ausweichreaktionen absieht - 
auch fiir Acylierungen mit. SBurehalogeniden. Die Unterschiedlichkeit in der Reaktions- 
fahigkeit des Weaserstoffatoms bei sekundkren Aminen und Arsinen macht sich bei Acy- 
lierungareaktionen erst bemerkhar bei der verhiiltnismallig triigen Umaetzung des Di- 
methylamins rnit dem gegen Amine recht reaktionsfahigen Borfluorid-acetamid und nach 
ausgepragter bei .dcr vollig ausbleibenden Umeetzung mit Thioessigeiiure. 

Um eine Orientierung uber das Verhalten der sekundiiren Phosph ine  zu 
gewinnen, wurde Diiithylphosphin unter den gleichen Voniuhtsmahahmen 
volligen Luft- und Feuchtigkeitsausschlusses rnit Acetylbromid umgesetzt. 
Sahon bei Zimmertemperatur bildet sicli in lebhafter Reaktion das P.P-Di- 
iithyl-acetophosphid (C,H,),P. COCH, (V) als fast farblose, leicht verseifbare 
Niissigkeit, die an der Luft sofort einer heftigen Oxydation unterliegt. 

Unter Verwertung der bei den obigen [Jmsetzungen gewonnenen Erfahrun- 
gen worden nunmehr die gleichen Umsetzungen rnit den Grundverbindungen 
PH, und ASH, durchgefuhrt In keinem Pall gelang es, definierte Endprodukte 
zu isolieren. 

Phosphorwasserstoff reagiert mit Acetylbromid in iitherischer Lijsung recht heftig 
und der gehildete Rrornwaaserstoff bewirkt - in statu naacendi -. eine betriichtliche Urn- 
wandlung desselben in den festen, gelben PhosphorwaesemtofP) und schlielllich die Ab- 
scheidung von wolilkristallisiertem Phosphoniumbrornid. Wenn somit auch ein Ablaufen 
der Reaktion in der erwarteten Richtung nicht unwahrscheinlich ist, weist doch die Ab- 
scheidong des feeten Phosphorwasserstoffs auf unuhemichtliche Nebenreaktionen bin. 

I)= aus dem Filtrat gewonnene Reaktionsprodukt stellt nach dem Trocknen irn 
Vakuurnexsiccator eine amorphe, sprode h e  von widerlichem, Kopfachrnerz erregendern 
Geruch dar, die weder irn Hochvakuum zu verfliichtigen noch aus einem Lijsungsrnittel 
zum Krist,allisieren zu bringen ist. Ihre Zueamrnensctzung liegt wechselnd bei 22--30% 
Phosphor und 5 5% AcetylI3). 

Das gleiche Reaktionsprodukt ergeben auch Umsetzungen von Phosphorwaseerstoff 
rnit Acetylchlorid bei Gegenwart van Aluminiumchlorid - wobei sich Chlorwaesemtoff 
e n t ~ i c k e l t ' ~ )  -- und rnit bigsaureanhydrid bei Gegenwart von wenig konz. Schwefel- 

Die Existenz einer echten Berbindung ,,P1zH,,i' ist urnstritten. P. Royen u. K. 
H i l l  (Ztschr. anorg. allgem. Chern. 229, 369 [1936], 286, 324 [1938]) deuten den festen 
Phosphonvasserstoff als Sorptianskornplex von 1'H3 und einer gelben, amorphen Form 
dea Phosphors. Vergl. dagegen H. J. Emeleus  11. J. S. Anderson ,  Ergebn. u. Problerne 
d.  modern. anorg. Chemie (1940), S. 228. 

Die obige Nebenreaktion l i l3t  den festen Phosphorwaeserstoff bequem in einer etwa 
zehnfach beeaeren Ausbeuteenfallen, als sie in dem bekannten VerfahrenvonR. Schlenck  
(B.86,990 [1903]) erhiiltlich ist (eine verbesserte Darstellungemethode gaben A. S tock ,  
W. Bi j t tcher  11. W. L a n g e r  an (B. 49,2839 [1909]); vergl. a. W. Bi l tz ,  J. Math isen  
u. F. W. Wrigge,  Ztschr. anorg. allgem. Chem. 232, 284 [1937]). 

Is) Acetophosphid : 40.8 06 P, 56.6O/,' CH3C0. 
14) Ohne Abscheidung ron featem Phosphonvasserstoff. 
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skure. Keten zeigt tjelbst bei 200° keine Umsetzung. Brom-magnesyl-phosphin, Bra@- 
PH,'5), das in Andogie zum ,,Jiiagnesylamin" Br*Mg.NH, mit AcetylchloridlE) das Aceto- 
phosphid hatte liefern konnen, ergibt in hcftiger Reaktion ebenfalls nur jenes undefinierte, 
ubelriechende Produkt. 

Amenwasserstoff reagiert mit Acetylbromid gar nicht; offenbar verhindert seine saure 
Natur, die ihn zur Salzbildung unfahig macht, die Entstehung einer fGr die Acetylierung 
notwendigen Zwischenverbindung. Keten zeigt zwischen 20 und 100° 17) keine Reaktion, 
Brom-magnesyl-arsin, aue hhylmagnesiumbromid und Arsenwasserstoff leicht zugiing- 
lioh, reagiert zwar heftig mit Acetylchlorid, aber bei der Zerlegung des Reaktionsproduktea 
rnit Wasser werden nur Arsenwasserstoff und Eeaigsaure erhalten. Wenn sich also Acet- 
arsid gebildet haben sollte, 80 wird diesea eofort durch Wawer verseift. 

I'nsubstituiertes Aoetophosphid ist somit offenbar nicht bestiindig; iiber 
drts entsprechende Acetarsid kann eine abschlieBende Aussage noch nicht ge- 
macht werden. 

Fur die Darstellung von Arsi le  n aus leicht zugiinglichem Ausgangsmaterial 
konnte als allerdings wenig aussichtsreiche Reaktion die Ubertrapng der 
Nitrilsynthese von A. Berg's) auf Arsenverbindungen in Prage kommen. Die 
mit khylarsjndichlorid lo)  und Kaliumhydroxyd vorsichtig durchgefiihrte Um- 
setzung liefert jedoch nur hhylarsenoxyd, dessen Entstehen naheliegt 2'J). Die 
Bildung von Arsentrioxyd weist auf weitergehende Zersetzungsreaktionen hin. 

Ein aufschluBreiches Ergebnis lieferten Versuche iiber die Zuganglichkeit 
von I soars i len .  In Analogie zur Isonitrilbildung aus primiiren Aminen und 
Chloroform wurde in I'yridinlosung Methglarsin mit Bromoform umgesetzt. 
Es  konnte erwartct wcrden, da13 die unter Warmeentwicklung einsetzende 
Reaktion nach der Gleichung verlicfe : 

-3 HBr CH,AsH, + CHBr, ~ --+ CH&:C, 

denn es scheidet sich in betriichtlichen Mengen Pyridinhydrobromid ab. Bei 
der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wird eine im Hochvskuum fluch- 
tige, kristalline Substanz gewonnen. Ihre Zusammensetzung entspricht aber 
nicht dem erwarteten Methyl-isoarsil, sondern einem bromwasserstoffhaltigen 
nerivat desselben von der Formel VI. 

Vom Methylisonitril und seinen Homologen sind entsprechende Chlor- 
wasserstoffanlagerungsprodukte 2C,H2,-,NC .3HC1 und dcren aufierordent- 
lich hohe Bildungsneigung seit langem bekannt 21) : sie gaben den AnlaB, die 
Isonitrile zuerst a1s Basen, als Carbylamine, aufzufassen. Der Aufbau des 
Cblorwasserstoff-Anlagerungsproduktes wird jm Falle des Methylisonitrils 
durch die Formel VII eines N-Methyl-formimidchlorid-hydrochlorides wieder- 

15) H. Albers  u. W. S c h u l e r ,  B.76, 23 [1943]; von A. J o b  u. G. Dueol l ier ,  
Compt. rend. Acad. Sciences 184,1454 [1927), als (BrMg)n PH aufgefaot. 

G. Odd0 u. E. Calderaro ,  Gazz. chim. Ital. 53, 64 [1923]. 
'7 Bei 1OOo zersetzt eich der Arsenwasserstoff bereits unter Hildung einee h e n -  

lo) Darstehng analog dem Methyldichlorarsin nach R. H. Uhl inger  u. R. V. Cook, 

20)  Vergl. W. Steinlcopf u. W. Mieg, €3.53, 1014 [19201. 
9l) M. A. Gaut ie r ,  Ann. Chirn. [4] 17,223,240 [1869]. 

spiegele. 

Ind. and Eng. Chern. 11, 105 [1919]. 

la) Ann. Chim. [7] 8,343 [1894]. 
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gegeben ; ein fur diese und fur die Isonitrile wesentlicher Konstitutionsbeweis 
ist die Bildung von Ameisenskure bei der sauren Verseifung. Auch bei der 

VI VII VIII 

Verseifung der neuen arsenhaltigen Anlagerungsverbi ndung bildet sich Ameisen- 
satire. Man wird ihr also rnit Recht die Formel VIII  eines As-Methyl-form- 
amidbromid-hydrobromides zuerteilen konnen, zumal sie in ihrern kuBeren Er- 
scheinungsbild, der ZerflieBlichkeit an der Luft und dem stechenden Geruch, 
den entsprechenden Isoni trilverbindungen gleicht. 

Die Weigung der Isoarsil-Gruppe, Halogenwasserstoff anzulagern, ist also ahnlicli aus- 
gepragt wie diejenige der Isonitril-Cruppe und wahrscheinlich ist sie sogar ein treibendes 
Prinzip bei ihrer Entstehung. Wird namlich als stark wirksamer Bromwasserstoff-Acceptor 
Piperidin an Stelle von Pyridin als Losungsmittel verwendet, so ist die Ausbeute an der 
Isoarsil-Anlagerungsverbindung auBerst geringZ2), aber auch eine ale freies Isoarsil anzu- 
sprechende Verbindung ist nicht zu isolierenZ3). Es ha)t also den Anschein, als ob das 
prim% gebildete Isoarsil als Bromwasserstoff-Acceptor fungiere und ale ob die gunstige 
Ausbeute seiner Stabilisierung durch die gebildete Bromwasserstoff-Anlagerungsverbin- 
dung zuzuschreiben sei. 

Interessant ist die physiologische Wirkung der Isoarsilverbindung im Ver- 
gleich zur Wirkung der entsprechenden Isonitrilverbindungen. Diesen ist ein 
a n  SBurechloride erinnernder Geruch eigen, jene riecht obstartig scharf, doch 
im ersten Augenblick nicht unangenehm und schliel3lich stechend. Beim Er- 
hitzen tritt ein BuBerst stechender Geruch und intensivste &,eizung der Schleim- 
hiiute des Rachens sowie insbesondere der Nase und der Augen auf. Die Un- 
ertriigliclikeitsgrenze wurde nicht genauer bestimmt, doch liegt sie ausgespro- 
chen niedrig. 

01) man aus den vorstehenden Untersuchungen schlieflcn darf, dal!, freie Isoarsile lmw. 
gar freie Arsilwasserstoffsaure wahrscheinlich bestandig oder daO sie unbestandig sein 
w-erden, erschaint verfri.iht. Vorversuche zu ihrer Gewinnung, u.a. die versuchte Um- 
setzung von Methylarsin oder von Arsenwasserstoff mit Chloroform und alkoholischer 
Kalilauge anch unter solchen abgeanderten Bedingungen, welche bei analogen Versuchen 
mit Ammonialr die Ausbeuten an Cyanid wesentlich steigerten, fuhrten noch zu keinem 
Erfolg. Auch mit Bromoform in Pyridinlosung zeigt Arsenwasserstoff zwischen 20 und 
looo keine Realction. 

Beschreibung der Vcrsuche 

As. As -D i me thyl-ace tarsi  d (I) : D i met h ylar sin wlrd durch Reduktion von Ka- 
kodylchlorid mit Salzsaure und platiniertem Zink in Wasserstoffatmosphiire dargestelltu) 

22) Allerdings reagiert Piperidin mit Bromoform in der Hitze unter Bildung brauner 
Harze. N-Methyl-piperidin als Losungsmittel ist noch zu priifen. 

Die Moglichkeit der sofortigen Anlagerung von Piperidin an primar entstandenes 
lsoarsil unter Bildung einer Verbindung R..As : CH.NC5H,, in Analogie zu den Anlage- 
rungsverbindungen primiirer Amine an Isonitrile (J. U. Nef, A. 270,271 118921) rnuB 
noch untersucht werden. 

W.M. Dehn u. G .  Wilcox, Amer. chem. Journ. 36,2 [1913]; vergl. A. W. P a l -  
mer, B. 27, 1378 [1894]; A. W. Palmer u. W. M. Dehn, B. 34, 3594 [1902]; Tergl. 
N. J. Wigren, A. 4.37, 290 [1924]. 
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und durch sorgfiiltige Fraktionierung gereinigt; Sdp. 36O. 1% wird in einem graduierten 
VorratagefilO (Abbild. 1) kondensiert, aus desscn seitlichern Ansatz definierte Nengen 
Amin in die Reaktionmpparaturn hincindestilliert werden kiinnen. 

rr 

Abbiltl. 2. Apparatur zur 
Acetylierung von nirnethylarsin 

Abbild. 1. VorratagefirD fur Dimethylamin 

Die Acetylierungen werden in einer modifizierten 
Kapsenberg- Apparatur (Abbild. 2) durchgefuhrt, wclche 
vor dem Versuch rnit reinem, eorgfiiltig von Sauerstoff 
und Feuchtigkeit befreitem Stickstoff gefiillt wird. 

a) A c e t y l i e r u n g  rnit  A c r t y l b r o r n i d :  .io rcrn 
entsprechend W g  D i  rne thy la r s in  (0.57&1ol)werdenim 
Stickstoffstrom aus dern VorratagefiB iiber den Kiihler 
C in dae etwa 500 ccrn faasende ReaktionsgefaD R 
destilliert, welches rnit 160 ecrn vollkomrnen trockc- 
nem Ather und 160 g trockenem Rariumcarbonat be- 
schickt iat. Kach Urnschaltung dea Sticketoffstromes 
uber den Tropftrichtcr A wird des Dimethylamin-Vor- 
ratsgefais gegen ein rnit PtwdTin gefillltea Sperrventil D 
ausgetauscht. In  den Tropftrichter A werden 100 g 
A c e t y l b r o r n i d  (0.82Mol) gegeben und nach Ausfiil- 
lung des freien Raurnea mit Stickstoff gegen die A d e n -  
luft abgeachloesen. h s  Acetylhrornid wird langsam 
zu der mit dern KPG-Ruhrer aufgewirbelten Reaktions- 
miechung gegeben. Unter Aufsieden und Kohlendioxpd- 
Entwicklung tri t t  lebhafte Retrktion ein. Nach voll- 
stllndiger Acetylbromidzugahc wird unter Itiihren noch 
4 Stdn. durch eincn elcktrischen Hhizmantel zum 
Sieden erwarmt. 

Rereita wiihrend dcr Rcaktion scheidet sich kristal- 
lines Rariumbromid ab; uber diesem und uberschib. 
Rariummrbonat als I3odenk6rper haben sich zwei 

Scbichtcn gebildet. uber  die Frit te F wird unter geringcrn Vakuum in den Soheide- 
trichter T filtriert; die beiden Schichten werden in der 1)estilIationetlppetur D im 
Stickstoffstrorn getrennt aufgearbeitet. 

Sie destilliert i.U’trsserstrahlvak. bei 38 
bin 42O (14 Torr) uber und hinterliifit einen kristallinen %&stand. Nach der Analyse 
besteht dieser aus reinem hariurnbrornid, welches in der fliissigen Phase geliist war. 

Die untere Schicht enthiilt nur wenig Ather. 
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Die obere, iither. Schicht wird nach dem Absieden des Athers i. Wwerstrahlvak. de- 
stilliert. Die Hauptmenge geht als erste Fraktion zwischen 34 und 420 (14Torr) iiber, 
eine zweite Fraktion wird zwischen 42 und 5,0° aufgefangen. Ein hinterbleibender Riick- 
stand erstarrt bei geringer Abkiihlung zu farblosen, kristalliitherhaltigen Nadeln, die mit 
Petrolilther gewaachen und im Vakuumexsiccator getrocknet werden. 

Beide Fraktionen und ebenso das Destillat der oberen Schicht zeigen deutlichen Ge- 
ruch nach Kakodylbromid, dessen Anwesenheit sich durch eine Brombeatimmung verriit. 
Es ist auch durch wiederholte Fraktionierung nicht abtrennbar. Die Fraktionen enthalten 
fiberdies Kakodyl. Die Analysen ergeben folgende Werte: 

C,H,OAs (148.0) Ber. As 50.6 clr,CO 29.0 Gef. As 47.4 C!H3C0 30.1 (Fraktion 1) 
Gef. As 44.9 CH3C0 33.9 (fiaktion 2) 

Die Analyse des krist. R u o k s t a n d e s  ergab: 
Gef. CH3C0 (31.0) As 27.7 .Br 15.0 (Volhard-Titration) 15.8 (Carius-Bestimmung) 

Fiir die Auswertung dieser letzten Analyse ist zu beachten, daB Bromwasserstoff bei 
der Acetylbestimmung mit erfaBt wird und so fiir Acetyl zu hohe Werte gefunden werden. 
Nach Abzug des Bromwwerstoffanteils in der Acetylbestimmung ergeben sich folgende 
korrigierte Werte : 

Ber. CH&O 24.0 As 27.9 Br 14.9 Gef. C?r,clO 23.3 As 27.7 Br 15.4 
Als Berechnungsgrundlage dient die noch zu erhiirtende Annahme, daD ein kristall- 

atherhaltiges Arsoniumbromid [(C'R,),(CH,CO), As,]Br . 2  (C&tH,),O entstanden sei. 
b) A c e t  y l  i e r  u n g mi t Ace t a m i d - b or f l u o r  i d : 1 Mol A c e t  a m i d - b or flu o r i d wird 

mit 1.5 Mol D i m e t h y l a r s i n  in der oben beschriebenen Apparatur versetzt und dae 
Reaktionsgemisch drei Tage lang geriihrt. Die Reaktion setzt langsam unter Rraun- 
fiirbung des Gemischea und unter Abscheidung von kriet. Ammonium-borfluorid ein. Nach 
dem Filtrieren- wird hkt ionier t  destilliert. Neben erheblichen Mengen unveriinderten 
Dimethylarsins geht zwischen 38 und 43O bei 20 Torr eine dem Dimethylacetarsid ent- 
sprechende Fraktion uber, die nach wiederholter Fraktionierung i.Vak. bei 39.5O (14 Torr) 
siedet. 

Die Ausbeute an I betragt auch bei Veriinderung der Versuchsbedingungen - Tempe- 
raturerhohung, Verwendung fiberschuss. Acetamid-borfluorids - nicht mehr als 1G 15% 
(bez. auf Dimethylarsin). 

C4H,0As (148.0) Ber. As 50.6 Gef. As 50.6,S.O 
c) Ace t y l  i er u n g d e r  Mag n es i u m v er  b i n d u n g  ( CH3),As.MgBr : Im Stickstoff- 

strom werden unterRuhren 1.5MolDimethylarsin allmahlichzu eher  iither. Liisungvon 
Athylmagnesiumbromid - dargestellt aus 1 Mol Lthylbromid und Magnesium - gegeben. 
Unter lebhafter Reaktion entweicht h h a n  und das Reaktionsprodukt scheidet sich ale 
halbfeste, in &her unlosliche Masse ab. Nach dem Abdestillieren dea uberschiies. Di- 
methylarsins und des Athers i.Vak. zeigen die vorgenommenen Reaktionen, dal3 es sich 
um D i m e  thy1  ars i n - m a g  n esiu m bro  mi d handelt : mit Wasser bildet sich Dimethyl- 
arsin zuriick, mit hhylbromid entsteht Dimethyl-iithyl-arsin 25) (Sdp. 86O). 

I m  Stickstoffs$om fiigt man Acety lch lor id  tropfenweise zu einem UberschuB der 
in Ather aufgeschliimmten Magnesiumverbindung. Nach der lebhaften Reaktion wird 
vorsichtig die ber. Menge Wasser in Form von mit Wasser gesatt. Ather zur Hydrolyse der 
Grignard-Verbindung zugegeben. Nach Filtrieren und Trocknen der iither. LGsung rnit 
wasserfreiem Natriumsulfat wird bei der Aufarbeitung neben Dimethylarsin und wenig 
Essigsaure, einer Hydrolyse des Acetarsids entstammend, in einer Ausbeute von 15-20% 
(ber. nach dem im allgemeinen Teil gegebenen Reaktionrmhema) sehr reines As.As-D i -  
m e t h y l - a c e t a r s i d  (I) vom Sdp14 39.5O erhalten. 

C4H,0As (148.0) Ber. As 50.6 Gef. As 50.5,50.9 
d) Acety l ie rungsversuche  mi t  Thioessigsilure: Weder in der Kiilte noch bei 

tagelangem Erhitzen von Dimethylarsin und Thioessigsaure unter RiickiluB tritt irgend- 
eine au€ Reaktion hindeutende Entwicklnng von Schwefelwasserstoff auf. Bei der Auf- 

W. J. J o n e s  u. Mitarb., Journ. chem. SOC. London 1938, 2284. 
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arbeitung durch fraktionierte Destillation werden die Komponenten faat volletandig zu- 
riiokgewonnen. Eine &Ue& geringe, bei 75O und 15 Torr iibergehende Fraktion mit 
30.6% Arsengehalt wurde nicht niiher unteraucht. 

e) Acety l ie rung  mi t  K e t e n :  Fiir die Acetylierung rnit K e t e n  findet eine abge- 
iinderte Apparatnr naoh Abbild. 3 Verwendung. Das Keten wird durch thermisohe Zer- 
setzung von Eeeigallnreanhydrid an einern gluhenden Platindraht gewonnen; zur Erzie- 
lung einen konatenten Ketenstromea wird die elektrisch heheizte Platinepirale nicht im 
Darnpf dea Eeaigsiiureanhydrids, sondern direkt in der fliisaigen Phase zum Gliihen ge- 
bracht. 

Abbild. 3. Aeetylierung van Dimethylamin mit Keten 

In  daa ReaktionegefaO B der rnit Stickstoff gefiillten Apparatur wird aua dem Vor- 
ratagefiiB eine paseende Menge D i m e t h y l a r s i n  hineindestilliert. in dee Ketenentwiok- 
1unpgefiiB A w i d  so vie1 Easigellureanhydrid gegeben, daB die Platinspirale v o W n d i g  
bedeokt ist. Naoh Heizung der Spirale auf Rotglut beginnt die Entwicklung einee stetigen 
Ketenstromea. Der RiiokfluBkiihler sowie die Kiihlfde F sorgen fiir die Zuriiokhaltung 
von Rsuipiiure. Nmh b c h o p f n n g  des Anhydrids kann die ausragierte bzw. rnit Rsaig- 
&we zu stark verdiinnte Misohung abgelasaen und durch frischea Anhydrid ersetzt 
werden. 

Des in daa Dimethylarain einetromende Keten reagiert spontan mit diesern unter 
starker Wiirmeentwicklung. DIM Arein geriit ins Sieden. Dee Einleiten von Keten wird 
bis zum AufhBren der W&rmeentwicklung fortgesetzt; fiir 50 g Amin eind dam 1-1% 
Stdn. notwendig. Dee leicht gelb @bte Reak%ionsprodukt wird in den Deatihtione- 
kolben der vorher beachriebenen Apparetur (Abbild. 2) abgeleesen und fraktioniert desti. 
liert. Der Heuptcbnteil geht bei 40-420 (16Torr) uber. D i m  Rohprodnkt von I ist, 
wie die Analysen (47.9, 48.2% AE (ber. 50.6%), 29.8% CH,CO (ber. 29.0%)) zeigen, noah 
unrein; ee muB fiir die endgiiltige Reinigung mehrfach frektioniert deatilliert werden. 
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/3 1101 I1 i rn e t h y 1 a r s i n werden irn 
Stickstoffstrorn in das ReaktionsgefiiD der Apparatur nach -Abbild. 2 destilliert, welches 
100 g trockenes, feingepulvertes Clalciurncarbonat in 100 ccrn trockenem Ather aufge- 
schliirnrnt enthiilt. Mol T r i c h l o r a c e t y l c h l o r i d  wird untcr Ruhren langsarn ein- 
getropft. Unter Erwarrnen und Aufsieden findet Urnsetzung statt, Kohlendioxyd ent- 
weicht in krai'tigern Strorn uber den Blascnzahler. Nach Aufhoren der Gmentwicklung 
wird filtricrt und fraktioniert dcstillicrt. Zunachet gehen nicht urngcsetztca Dimethyl- 
arsin und Ather uber, dann folgt bei 105-106° Dirnc thylars inchlor id .  

_ _  
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A s . As - D i m e t  h y 1 - t r i c h l  o r a c e t ars i d (11) : 

C,H,CIAs (140.4) Ber. As 53.4 Cl 24.5 Gef. As 52.6 ('1 24.5 
Irn Vak. (15Torr) geht schlieBlich bei 68-70O daa in der Vorlage erstarrende As.As-I)i- 

m e t h y l - t r i c h l o r a c e t a r s i d  (11) als noch rnit, Kakodyl verunreinigtes Rohprodukt iiber. 
Es wird irn Stickstoffstrorn auf der Glasfritte scharf abgesaugt und anschlienend irnVak.- 
Sublimationsapparat bei 30O sublirniert. 1)as glasig erscheinende, sehr leicht zerflieDende 
Sublirnat zeigt untcr dern MikroJkop deutlich kristalline Struktur, es schrnilzt unscharf 
zwischen 32 und 35O; Sdp.,, 68.O. ' 

(I,H,OCI,As (251.3) 
1 ) i l t h y l p h o s p h i n :  Die Diiithylphasphin-I)arstellung von A. W'. v o n  Hofrnann ? a )  

aus Phosplioniumjodid, Athyljodid und Zinkoxyd wurde durch Ersctzen der Jodide durch 
die billigeren Brornverbindungen rnodifiziert. 

Kristallines Phosphoniurnbrornid wird durch Zusarnmenleiten gleicher Volurnina 
von trockenern Phospliorwasserstoff und trockenern Brornwasseratoff in eine rnit flussiger 
Luft gekuhlte Vorlage in quantitativer Ausbeutc gewonnen. Es wird in iiblicher Weise 
durch Reaktion rnit Athvlbrornicl und Zinkoxyd irn Rornbenrohr bei l B O 0  zu Dii i thy l -  
phosphi  n (Sdp. 85") urngesetzt. Die Ausbeute hetrigt wie bei dcrn Jodidverfahren 200". 

P .  P-l) i i i t l iyl-acetophosphid (V): 30 g D i a t h y l p h o s p h i n  werden ont,er Stick- 
stoff in absol: iither. Losung b. Ggw. von trockenern Bariurncarbonat als Rromwasemtoff- 
Acceptor rnit der iiquimolaren Menge A c e t y l b r o  rn id urngesetzt. Die lebhafte Reaktion 
wird durch Sstdg. Krhitzen unter Ruckflull beendet. Nach Filtrieren und Ahdestillieren 
des IAiisungsmittels hinterbleibt eine braune Masse, aus der i.Vak. (1 Torr) bci 180 - 2 0 °  
Heizhadtemperatur 6 g einer leicht gelh verfarbten Fliissigkeit abzutreiben sind. 

Ber. As 29.8 Cef. As 30.6 Mol.-(:cw. 2.57 (kryoskop. i. Rzl.) 

(IGHI:,OP (132.1) Rer. P 23.5 (!lT3('0 33.6 Cef. I' 21.9, 21.7 C'H3C'0 32.2, 32.0 
Das P. Z'-I)iiit.hyl-acetol,hosphid wird von Iaftsauerstoff sofort oxydiert: es wird 

leicht verseift. 
~ls-?ilcthyl-forrnarsidbroniid-liydro~rornid ( V I I I ) :  Methylars in  (Sdp.4-2O) 

wird irn Stickstoffstrorn durch Reduktion von Mcthylarsinsiiure rnit alkohol. Salzsiiure 
und arnalgarniertem Zinlcstaub gewonnen und durch Kiihlung rnit Ather-Kohlensaura- 
Schnw in cinern graduicrtcn Vorratsgcfiifl Icondensiert, nachdern ea zur Entfernung von 
-.\lltoholdii nipfen cine Waschflasche rnit Wasser unti ein Trockenrohr mit  Xatronkalk und 
('alciumrhlorid passiert hat. 

Zur I-rnsetzung mit Rrornoform dient tlas ReaktionsgefkR R der Abbild. 3, welches 
niit Mol in trockenern Pyridin gelostern Ih-ornoforrn beschickt ist. .D&a verdarnpfende, 
gasfOrrnige Methylarsin trit.t aus dern nicht mehr gekiihlten VorratsgefiB langsarn durch 
das (~aeeinleitungsrohr in  drts ReaktionsgefiiD. Es findet Reaktion unt.er deutlicher Er- 
wlirrnurig statt, und wohlausgebildetc Kristalle von Pyridin-hydroliromid scheiden sich ah. 

I h s  Rcaktionsgernisch wird rnit Hilfe passend zusarnrnengesetzter Teile der ersten 
Apparatur (Abhild. 2) im Stickstoffstrorn filtricrt und fralrtioniert destilliert. Nach Ab- 
treiben von l'yridin und Bromoforrn geht bei 65O/l Torr eine im Kuhler erstarrendc arsen- 
und horn haltige Substanz uher. 1 in I)~tillat,ionskolhen hinterbleiht Pyridin-hydro- 
hromid. 

I)ie Analyse der neuen Verbindung weist auf die Forrnel 2 C!H3As: C.3HBr (VI) hin. 
(!,H,Rr,As, (446.7) Ber. As 33.6 Br 53.7 Get. As33.8, 32.8, 33.2 Br 50.5, 50.2 

26) R . 4 ,  430 [1871]; A. W. v. Hofrnann u. F. Mahla ,  B.25, 2436 [1892]. 
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Zwar ist der Bromgehalt zu niedrig, doch scheint die Neigung zu leicht erniedrigten 
Halogengehalten auch bei den entsprechenden Isonitrilverbindungen zu bestehenZ7). 

Die Substanz ist tiuderst zerflie5lich. Molekulargewichts-Bestimmungen konnten me- 
gen ihrer praktischen Unlaslichkeit in Benzol und C'ampher nicht vorgenommen werden. 
In Chloroform-Liisung tritt offenbar Assoziation auf. Bei Verseifung mit verd. Salzsiiure 
wird Ameisenslure gebildet, die nach Oxydation des gleichzeitig entstehenden Methyl- 
arsins nachgewiesen wird. 

Tetramethyl-thiocarbarsid (IV): 0.2 Mol Schwefe lkohlens tof f  und 0.4Mol 
Dimet-hylars in  werden unter Stickstoff mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen. Eine sichtbare Reaktion ist nicht zu beobachten, doch wird bei der anschlieBen- 
den Destillation fast kein Arsin und nur eine geringe Menge Schwefelkohlenstoff zuriick- 
gewonnen. Unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung, die schon unterhalb 100O beginnt, 
destilliert die Hauptmenge des Ansatzes unter Hinterlassung eines geringfiigigen Riick- 
standas bei 105-107°/12 Torc ah farblose Fliissigkeit iiber. 

CI,H,,SAs, (253.8) Ber. As 59.1 8 12.6 Gef. As 58.5 S 12.5 

44. Werner Schulz :  Uber die Darstellung von Beetalen und Acetalestern 
der Penaldinsiiuren") 

[ A m  den1 Forschungslaboratorium der Schering AG., Berlin] 
(Eingegaugen am 11. Dezember 1951) 

Es wurde gefunden, daB man durch Umsetzung der 4-[Alkoxy- 
methylen]-oxazolone-(5) mit Alkalialkoholat die Penaldinsiiureacetale 
erhiilt. Ausgehend von diesen oder den Azlactonen der Penaldinsiiure- 
enolather gelangt man dann auf 3 verschiedenen Wegen zu den 
Penaldinsaureacetalestern. Es wird ferner die Dqte l lung  des 2- 
Phenyl-4-benzoyloxyrnethylen-oxazolons-(5) beschrieben. 

Von den unter dem Namen Penaldinsiiuren zusammengefaflten Verbin- 
dungen des Typs Ia  bzw. Ib, die als hypothetische Spaltprodukte der Peni- 
cilline und U.U. als Bausteine fur ihren spnthekchen Aufbau von Interesse 
sind, waren bei Beginn dieser Arbeit in der Fachliteratur nur bestimmte De- 
riva te, wie z. B. der Formyl-hippursaureathylester und der Formyl-phemcetur- 
s&urebutylesterl) beschrieben. 

NH * CO. CaH, N H  * C!O . CeH, 
/ / 

\ \ 

Ia Ib  

OCH. C'H bzw. HO.CH:C 
CO,H C'0,H 

Inzwischen sind durch den anglo-amerikanischen Arheitskreis?), in der &KO- 
nographie ,,The Chemistry of Peni~illin"~) und durch A. Butenand t4 )  

*') Vergl. J, U. Nef ,  A. 970,303 [1892]. 
*) Diese Arbeit wurde 1948 innerhalb von Untersuchungen zur Synthese des Peni- 

l)  E. E r l e n m e y e r  jr. u. F. S t o o p ,  A. 337,251 [1904]; US-Pat. 2394967 v. 12.2. 46 

2, US-Patente 2483529, 2483530 u. 2481597; Journ. Pharm. Soc. Japan 70, 342 

4, A. B u t e n a n d t ,  I€. J a t z k e w i t z  u. U. S c h i e d t ,  Ztschr. physiol. C'hem. 883,209 

cillins aus-refiihrt. 

(Chem. Abstr. 1946,3135). 

[1950]. 

[1949]. 

3, S. 485 usw., 491, 515 usw., 755, 808 11. 826. 


