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in Petroleum’) irn Olbade auf 250° erhitzt. Nach einstundigem Kochea 
lconnten aus dem Kolbenriickstande durch die oben sub 1 erwiihnte 
Behandlung 5 g H y d r o c h i n  o n  neben etwas Hydrochinon-monometbyl- 
iither isoliert werden. 

Das G r i g n a r d s c h e  Reagens ubt dernnach auE Alkoxylgruppen 
a m  Benzolkern -- unsere Versuche erstreckten sich vorlaufig nur auf 
solche - in groderer Hitze die gleiche Bzersplitterndea Wirkiing Bus, 
wie Jodwasserstoff, Aluminiurnchlorid u. a., und es entsteheu Kohlen- 
wasserstofle neben Phenoxylmagnesiumhalogeniden bezw. Phenolen. 
Wir  werden versuchen, die Methode zu einer quantitativen Bestimmung 
von Alkoxylgruppen auszuarbeiten, wozu die Messung der Menge des 
entstandenen Kohlenwasserstoffs (Athan) oder Wagung des BRestesa 
eine Handhabe bietet. 

Organ. Laboratoriuni der Konigl. Techn. Hochschule, Berlin. 

38. A. Bertheim: Methylierende Spaltung 
von Arseno-Verbindungen. 

fAus der Chomischen Abteilung dea :Georg-Speyer-Hsuses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. Januar 1914.) 

Bereits in ihren ersten Mitteilungen uber am Arsen reduzierte 
Substanzen baben E h r l i c  h und B e r t h e i m l )  darauf hingewiesen, 
d a O  man,  wie rnit den Arsinoxyd-, so auch mit den Arsenoverbin- 
dungen A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  ausfiihren kann, beidenen neue A r s e n -  
K o h l e n s t o f f - B i n d u n g e n  entstehena. Als Beispiel war die Uher- 
fuhruog des (prirnaren) A m i n o p h e n y l - a r s i n o x y d s  in die sekun- 
dare beschrieben 
worden. Ich habe nun weitere Versuche, speziell mit Arseno-Verbin- 
dungen angestellt und zunlichst die Einwirkung von J o d n i e t h y l  
studiert. Arseno-Verbindungen wurden rnit soviel Jodrnethyl, da13 au i  
1 At. Arsen = ‘h  Mol. krsenokerper 3 Mol. des Halogenalkyls kamen, 
in SchieBr6bren eingeschrnolzen und ca. l l / a  Stunden auf looo erhitzt. 
BJ resultierte eine rotbraune, teiis feste, teils fliissige Miuse, die sich 
durch  A t h e r  z e r l e g e n  lieL3. U n g e l i i s t  blieb eine krystallinische, 
gef i ro te  Snbstanz, die sich in heieer Natronlauge farblos loste und 
beim Erkalten in hrblosen, ionisierbares Jod  enthaltenden Krystallen 
wieder herauskam j diese Eigenschaften sprechen fur das Vorliegen 

A m  i n  o p h  e n  y 1 - a r  s i  n e s s i g s i i u  r e  ausfiihrlich 

I) Salond, uber Natrium getrocknet. 
r, B. 43, 923, 925 ff.  [1910]; 44, 1263 [1911]. 
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eines y u ar t a r  e n  A r s o n  i u m i  o d i d  e s ,  was die Analyse bestatigte. 
Das z w e i t e  R e a k t i o n s p r o d u k t  ging mit gelber bis rotbrauner 
Farbe in den Ather iiber, dem es unter Entflirbung durch Natronlauge 
entzogen wurde; die alkalische Flussigkeit entbielt einerseits Jodion, 
andrerseits, durch seine Reaktionen erkennbar, ein primares Aryl- 
arsinoxyd. Das zweite Reaktionsprodukt ist daher ein A r y l - d i j o d -  
ars in ,  denn diese Ltherloslichen, gelb bis rotbraun geflrbten Korper  
geben rnit Alkali Aryl-arsinoxyde neben Alkalijodid: 

ArasIs+ZNaOH=ArAsO+2NaI+H: ,O [ A r =  Aryl]. 
B e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  auf A r s e n o - V e r -  

b i n d u n g e n  e n t s t e h e n  a l s o  n e b e n  e i n a n d e r  e i n  q u a r t a r e s  
A r s o n i u m - j o d i d  u n d  e i n  p r i m i i r e s  A r y l - a r s i n - d i j o d i d ,  so daB 
der Vorgang durch die Gleichung dargestellt wird : 

Ar As: As Ar + 3 CHa I = Ar(CH& As1 + ArAsI1. 
Als Z w i s  c h  e n p r o d u  k t diirfte t e  r t i  a r e  s Aryl-dimethyl-arsin. 

Ar(C€l3)gAs, anzunehmen sein, dns aber mit dem fiberschiissigeo 
Jodmethyl weiter reagiert iroter Bildung des quartaren Jodids. Die  
eigentliche A d d i t i o n ,  die einen abergang von der primaren in d ie  
clunrtare Reihe darstellt, erstreckt sich also in diesem Falle nur auf 
eine H H l l t e  des Molekiils, das an der Doppelbindung gespalten wird, 

Diese , ) m e t h y l i e r e n d e  S p a l t u n g a  scheint eine allgemeine Re- 
aktion der Arseno-Verbindungen zu sein und ist in mehrfacber 
Richtung bemerkenswert. Eiomal besitzt sie p r i i p a r a t i v e  B e d e u t u n g :  
denn sie ersbrigt die Darstellung der tertilren Aryl-dimethyl-arsine, 
clie bisber das  Ausgangen~aterial fur Aryl-trimethyl-arsouium-verbin- 
clungen bildeten I), ferner sind die Ausbeuten an quartarem Jodid 
recht befriedigend, und das zweite Reaktionsprodukt kiinnte notigen- 
falls durch Reduktion zum Ausgangsmaterial regeneriert werden. 
T h e o r e t i s c h interessant ist die Reaktion , weil sie gewissermaflen 
das  M i t t e l g l i e d  bildet zwischen der van Cahours')  studierten Ein- 
wirkung von J o d m e t h y l  a d  e l e m e n t a r e s  A r s e n  einerseits, nrif 
die K a k o d  y I e andrerseits: 

AS:, +- 4CHsI = (CH,). AsI, AS13. 
A r A s : A s A r + 3 C & I =  Ar(CHa)a A s I +  ArAsll .  
Rz A s . A s R ~  + 2CEIaI =5 R*(CHs)* .4sI + R? AsI. 

l) Die Gewinnung von A,.soniuin-Verlindungen aus p r i m i r e n  A r s i n e n  
und Hologcnalkylen nach D c h n ,  Am. 83, 152, kommt bei der schwierigen 
Zughglichkeit und den unnogenehmen Eigenschaften dcr .\nine wenip in 
Bet rnclit . 

?) A. 122, 198 n r i d  2Oti [1863]. 
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Endlich gestattet die Reaktion einen SchluB auf die Struktur der 
gelben ole ,  die A u g e r  I) durch Einwirkung von Natriumhypophosphit 
und Schwefelsiiure auf Me!hyl- bezw. Athyl-arsinsiiure erhielt. Das 
Produkt aus Methyl-arsinsaure bildet namlich nach A u g e r  mit Jod- 
methyl Tetramethyl-arsoniumjodid neben Methyl-dijod-arsin , d. h. es 
erleidet die gleiche methylierende Spaltung wie die Areeno-Verbindungen 
der aromatischen Reihe; es diirite daher analog konstituiert und als 
A r s e n  o m e t  h a n  zu bezeichnen sein. 

Die Einwirkung h o m o l o g e r  Halogenalkyle, wie J o d Q t h y l ,  auf 
Arseno-Verbindungen, ergab bisher keinen glatten Reaktionaverlauf. 

Ex p e r  im e n  t e l l  es. 

Die eriorderlichen drseno-Verbindungen wurden aus den ent- 
sprechenden Arsinsauren, die je nachdem in Wasser, Methylalkohol, 
Eisessig pelost waren, durch Reduktion mit u n t e r  p h o  s p  h o  r i g  e r S Qu re  
(D. 1.136) a) dargestellt. Die Reaktion vollzieht sich im offenen GefaS 
auf dem siedenden Wasserbade, am besten unter Turbinieren, i n  
kurzer Zeit, ist also weit vorteilhafter als das Qltere Michael issche ' )  
Verlahren mit phosphoriger Siiure, das bei A r s i n s a u r e n  ah  Aus- 
gangmater ia l  langes Erhitzen in zugeschmolzenen Rohren erfordert. 
Die direkt abgeschiedenen Araeno-Verbindungen wurden mit Wasser 
gut ausgewaschen, irri Vakuum getrocknet und ohne weitere Reini- 
gungs) in  Anwendung gebracht. 

1. A r s e n o - b e n z o l  und J o d m e t h y l .  
1.5 g Arseno-benzol und 2 ccm Jodmethyl wurden im SchieBrohr 

eine Stunde aut 1 0 0 0  gehalten. Die. erkaltete Masse wurde durch 
Verreiben und Waschen mit h e r  i n  einen krystallinischen, rot- 
braunen Kiirper (A) und ein Btherisches Filtrat (B) zerlegt. 

Das Produkt A (2.5 g) enthielt 54-54.4 O l 0  Jod  und diirfte ein 
Gemisch aus T r i m e t h y l - p h e n y l - a r s o n i u m  j o d i d  und dem ent- 
sprecbenden P e r j o d i d 6 )  sein. Durch Umkrystallisieren aus wenig 

1) C. r. 188, 1705 IF. ?) loc. cit. 
a) Die Methode ist in Patentanmeldungeo der Farbwerke vorm. Meister ,  

') B. IS, 1932 [ISSJ]; 17, 268 [18941; A. RLO, ?99, 316, 338. 
5, Fiir Arseno-benzol, -toluol, -aniuol ist P y r i d i n  ein sehr gut- Kry- 

stallisat ionsmii tel. 
Beim Zuschmelzen der BombenrGhren bildete sich im fnneren sowoh1 

bei diescm a15 auch bei den folgeoden Beispielen ateto: f re ies  J o d ,  was dic 
Perjodid- Rildung erkliirt. 

Lucius  & Bri in ing  beschrieben. 

Berichta (1. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVlL 18 
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heiBer, ca. 2-n. Natronlauge wurde es in einheitliches, weiBes Arso- 
nium-jodid verwandelt I); dieses krystallisierte aus  wenig heiBem Al- 
kohol i n  priichtigen Prismen, die in Ubereinstimmung mit W i n  m i  I 1  ?) 
bei 248(--248.>)O schmolzen. 

0.2064 g Sbst.: 0.1503 g Agl. - 0.2572 g Sbst.: 0.1871 g Agl. - 0.1430 g 
Sbst. : 0.0684 g M~,AF:,OT. 

CgH14TAs (3'24). Ber. I 39.20, A s  23.15. 
Gef. )) 39.36, 39.38, 1) 23.09. 

Die atherische Flussigkeit B hioterlieB beini Verdunsten ein rot- 
braunes 61 (1.45 a), das folgendermaBen als P h e n y l - d i j o d - a r s i u ,  
CsH5. AsL,  charakterisiert wurde. Beim Erwiirmen rnit ca. 20 ccni 
n-Natronlauge entstand eioe larblose Liisung, die J o d n a t r i u m  enthielt 
und beim Sattigen rnit Kohlenslure einen schmierigen, weiBen Nieder- 
schlag gab. Dieser, durch Ertrahieren mit Ather und Verdunsten 
isoliert, gab die Reaktionen des P h e n y l - a r s i n o x y d s :  mit Reduktions- 
mitteln (Zinochlorur, unterphosphorige Saure) sofort Niederschlag von 
A r  s e n  o-Ver b i  n d u n g ,  rnit Oxydationsmitteln Bildung der p r i  m a r  e n  
A r s i  n s a u r e ,  die beispielsweise als M a g n e s i u  m s a l z  abgeschieden 
werden koonte und mit nascierendem Wasserstoff das charnkteristisch 
riechende P h e n  y l -  ars  i n lieferte. 

2. Arscno-benzol  u n d  J o d z t h y l .  
de 1.5 g Arseno-benzol und 2.4 ccm Jodathyl wnrdeu mie oben erhitzt. 

Die Reaktion nahm einen kompl iz ie r ten  Ver l ruf .  Es konnten nebcn ein- 
ander nrchgeniesen werden: 1. eine schwer lcsliche, orangefarbene Substanz, 
die durch Salpetersiure (1.4) unter Ausscheidung roo vie1 Jod heftig zu 
P hen y I - arsi  ns ii u re oxydiert wurde, daher wohl als J o  d - ar  s en o - b e n z o  1 ') 
anzusprechen ist; 2. ein quartiires Jodid, mahrscheinlich T r i a t h y l - p h e n y l -  
a rsoniuni jodid ;  3. P h e n y l - d i j o d - r r s i n .  Endlich war 4. i n  ziemlicli 
erheblichcr Menge ein f a r  b I o ses  0 1 entstanden, das nach seinem heftigen, 
krkodylartigen Geruch, seiner UnlBslichkeit in Waciser und Natronlauge zu 
schlielien, eine V e r b i n d u n g  d e r  s e k u n d s r e n  o d e r  ter t i i i ren Ilcihes) 
beaw. ein entsprccheudes Gemisch vorstelien diirfte. 

I) Die alkaliache Mutterlauge gibt beiiu Ansiuern starke Ausscheidung 
von Jod; dies zeigt die gleichzeitige Anmesenheit von Jodid und Jodat an, 
hervorgerufen durch die Zcrlegung des Perjodids. 

9 SOC. 101, 719. Michael i s  und Link ,  A. 207, 205, gcben 2440 an. 
a) P a l m e r  und Dehn,  B. 31, 3598 [1901]. 
') Michael is  ond S c h n l t e ,  B. 14, 913 [1851]; 16, 1953 [1858]. 
5, In  Betracht karnen Diathpl-phenyl-arsin, (C,Ti&(C,jH5) As,  und ithyl- 

phenyl-kakodyl, (C.H,)(CGB~)AJ..~~(C~:U~)(CSH,). 
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3. p - A r s e n o - t o l u o l  und J o d m e t h y l .  
J e  1.7 g p-Arseno-toluol und 2 ccm Jodmethyl wnrden wie beschrieben 

erhitzt und die erhaltene Masse mit Ather zerlegt. Das fes te  R o h p r o d n k t  
wurde zunachst aus 2-n. Natronlauge, darauf aus Alkohol umkrystallisiert und 
besd  dann die Zusammensetzung des Tr i  me t h y 1-p- to1 y 1- arso niu m j o - 
dide,  (CH&(C~H~).ASI. Priichtige Nadelu oder Prismen, zum Teil tafel- oder 
aternf6rmig zusammengelagert, loslich in Wasser, Methyl- und kthplalkohol, 
Eisessig, schwerer in Aceton, Chloroform, nicht 16slich in Ather, Petrol- 
Ither. Ansbeute fast quantitativ. Die Sobstanz schmilzt boi 274-2750 unter 
Schiomen 1). 

0.2240 g Sbst.: 0.1558 g AgI. - 0.P51Og Sbst.: 0.1166 g Mg3As?Or. 
CloHleIAs (338). Ber. I 37.57, As 22.19. 

Gef. D 37.60, n 22.43. 

Die das zweite  R e a k t i o n s p r o d u k t  entbaltende Stherische Losung 
wurde mit n-Natronlauge (ie 30 ccm) ausgeschtittelt. Aus dcr alkalischen 
Flissigkeit fiillte Kohlens%ure eiu weiBes Pulver, das die Reaktionen des 
p -T o l  y 1 -ars inox y dsa) gab; die Analpse bestiitigte diesen Befund. 

Mgr Asa 0 7 .  
0.1674 g Sbst.: 0.2832 g Cot, 0.0618 g HzO. - 0.1996 g Sbst.: 0.1699 g 

C T H ~ O A S  (182). Ber. C 46.15, H 3.85, As 41.21. 
Gel. )) 46.14, D 4.13, D 41.09. 

4. p ,  p' - D i j o d - a r s e n  o - b e n z o 1 3, u n d J o d m e t h y 1. 

Man erhitzte je 1.4 g qrseno-Verbindung und 1 ccm Jodmethyl. 
A Is quartlres Reaktionsprodukt wurde erhalten p - J 0 d p h e LI y 1- t r i- 
rn et  hy 1-a rs o n i u  m j od i d ,  (I. CS &)(CHa)a AsI, das zuniicht wieder- 
um aus Natronlauge umkrystallisiert wurde und dann aus  Alkohol 
anfaogs in  irisierenden Bliittchen, spiiter in derben Prismen heraus- 
kam. Liislich in  Wasser, Methylalkohol, Eisessig, schwerer in  Acetoo, 
sehr schwer in Chloroform, nicht l6slich in  Ather, Petroliither. Die 
Substanz schmilzt unter Aufsieden um 300°, nachdem sie sich zuvor, 
oberhalb 285O nach und nach auF ein iiuBerst kleines Volumen zu- 
sammengezogen hat. 

0.1779 g Sbst.: 0.1572 g CO, 0.0528 g Ha0. - 0.1507 g Sbst.: 0.1575 g 
-4gI. - 0.2511 g Sbst.: 0.0841 g MggAsnOT. 

CgH1312As (450). Ber. C 24.00, 11 2.89, I 56.44, As 16.67. 
Gel. * 24.10, 3.32, 56.49, * 16.17. 

1) Michael is ,  der den KBrper auF andrem Wege erhalten hat@ gibt 

3 L a  Cos te  und Michael is ,  A. 207, 251. 
*) Vergl. Mameli und P a t t a ,  C. 1909, 11, 1856. 

keinen Schmelzpunkt an: A. 324), 304. 

18. 



Das zweite Reaktionsprodukt konnte wie unter 3. als A r s i n -  
o s y d  isoliert werden. Bei einem weiteren Versuch wurde die durch 
Ausschiitteln des Athers erhaltene alkalische Losung mit wenig Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydiert; nach Zusatz von uberschiissigem Chloram- 
monium und Magnesiamischung schied sich beim Erhitzen ein Mag- - 
n e s i i i m s a l z  aus, das  beim Zerlegen rnit wiihiger  Salzsiiure J o d -  
p b e n y 1 - a r s i  n s a u r e  I) lieferta. 

0.1922 g Sbst.: 0.1570 g COI, 0.0391 g HgO. 
C G H ~ O ~ I A S  (328). Ber. c 21.95, H 1.83. 

Gel. B 22.28, s 2.28. 

5 .  p,$- D i rn e t h o x y - a r s e n o - b e n  z 01 u n  d J o d rn e t h y 1. 
Die fur die Bereitung des Arseno-anisols erforderliche y - An i sy I -  

a r s i n s l u r e ,  die von M i c h a e l i s 3  synthetisch uber das  Trianisyl- 
arsin erhnlten worden ist, wurde einfacher durch Methylieren von 
P h e n o l - a r s i n s i i u r e  gewonnen. 

96 g phenolarsinsaures Natrium 3) (krystallwasserfrei) werden in 140 ccm 
Wasser und 80 ccrn 10-11. Natronlauge gel6e.t und mit 60 ccm Dimethylsulfat 
verriihrt. Nachdem dieses verschwunden, fiigt man 60 ccm 10-n. Natroolauge 
und 60 ccm Dimethylsulfat hiozu und wiederbolt diese Bebandlung spater 
noch einmal. Durch Ansan6rn mit 78 ccm Solzsaure (1.12) wird das Reak- 
tionsprodukt praktisch rein abgeschieden; Ausbeute 78 g = 84'10 der Theoric. 

Eioe aus Wasser umkrystallisierte Probe scbmolz nach liingerem 
vorherigen Erweichen bei 179-180O; dieser Schmelzpuokt blieb bei 
nochrnaligem Umkrystallisieren gaoz konstant, wiihrend M i c  h a e l i s  
203O gefunden bat (rergl. unten). 

Zur  metbylierenden Spaltung erhitzte man je 1.82 g A r s e n o -  
anisol und 2 ccm Jodmethyl. Das p-Anisy l - t r imethy l -arso -  
n i u  m jo d i d ,  (CHsO .CG IT~)(CET~)a AsI, aus 2-n. Natronlauge, dann 
aus Alkohol umkrystallisiert, bildete pracbtvolle, weiBe laoge Nadeln 
und Prismen. Ausbeute quantitativ. Loslich in Wasser, Methylal- 
kohol, Eieessig, Chloroform, Pyridin, etwas weniger in Aceton. nicht 
loslich in Benzol, Ather, Petrolgther; scbmilzt scharf bei 213O nach 
vorberigem Erweichen. 

0.2610 g Sbst.: 0.1739 g ART. - 0.2563 g Sbst.: 0.1115 g MgaAssOi. 
CloHlsOIAs (354). Ber. I 3.5 88, As 21.19. 

Gef. D 3609, D 21.00. 

Das in zweiter Linie entstandenep- A n i s y l - d i j o d - a r s i n  wurde 
wie unter 3. ins O x y d  iibergefiibrt, das  durch Koblenbiiure scbmierig 
ausfiel. Man extrabierte es mil Ather und fuhrte die beim Verdunsten 

I) Mameli  und P a t t a ,  C. 1909, I, 1901; IT, 1856. 
2, B. 20, 51 [1887]; A. 820, 299. 3) Bertheim,  B. 41, 1854 [1908]. 
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hinterbleibende Masse zur besseren Charakterisierung in die A r s i n -  
s i iu re  iiber, indem die Losung in wenig n-Natronlauge mit Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt und darant mit Salzsiiure gefiillt wurde. Es 
resultierten hiibsche Bliittchen, die sich durch den obengenannten 
Schmp. 179-180° und die Analyse als Anisy l -a rs ins i iure  erwiesen. 

Mgihi07. 
0.1666 g Sbst.: 0.2215 g Cog, 0.0591 g Hs0. - 0.2499 g Sbst.: 0.1665 g 

ClHs01As (232). Ber. C 36.21, H 3.85, As 32.33. 
Gef. D 36.26, D 3.99, n 32.li. 

40. K a r l  Lederer: tfber Queokailberchlorid-Doppelaalzm 
aromatisoher Telluride. 

(Eingegangen am 5. Januar 1914.) 

Die a l ipha t i s chen  Su l f ide  vereinigen sich rnit Quecksilber- 
chlorid zu gut krystallisierenden Doppelsalzen, wlhrend analoge Ver- 
bindungen der aliphatischen Selenide und Telluride nicht bekannt 
sind, auch wurden noch keine dahin zielenden Versuche unternommen. 

Die a r o m a t i s c h e n  S u l f i d e  scheinen dagegen rnit Quecksilber- 
chlorid keine Doppelsalze zu bilden. Versetzt man eine alkoholiache 
Liisung von Quecksilberchlorid mit Diphenyl-sulfid , so bildet sich 
kein Niederschlag, wiihrend Platinchlorid einen schwachen Nieder- 
scblag liefern solll), letztere Angabe kann ich aber nicht bestatigen. 
Yersuche, ein Goldchlorid-Doppelsalz darzustellen, verlielen negatir. 
Versetzt man eine iitherische Losuog von Quecksilberchlorid rnit Di- 
phenyl-sulfid, so scheidet sich weder beim Kochen noch nach vier- 
wochentlichem Stehen der Liisung das Doppelsalz aus. Alle diese 
Versuche ergeben mit D i p h e n y l - s e l e n i d  dieselben negativen Re- 
sultate, nur mit Goldchlorid entstand eine schwache Trtibung. 

Ganz anders verhalten sich die Ton mir dargestellten a r o m a -  
t i s chen  Te l lu r ide ;  sie geben mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  sofort gut 
krystallisierende bestandige D o p  pe l  s a l  z e. Auch rnit Pli l t i  n c h l  o r i d  
bilden sich Niederschliige, die nicht untersucht wurden. D i p h e n y l -  
t e l l u r i d  gibt rnit Go ldch lo r id  ein Doppelsalz, das aber rasch 
schwarz wird, selbst wenn es vor Licht und Luft geschutzt ist. 

Versucht man es umzukrystilllisieren, so zersetzt es sich, an den 
Wandungen des GefaBes erscheint ein schiiner Goldspiegel. 

_.~ 

1 )  Beilstein I[, 803. 




