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Man muB bei diesen Versuchen mit moglichst wqsserfreiem Me- 
thylalkohol arbeiten. Aus 20 g diazotiertem Hydrazid-kaliumsalz 
wurden 11 g a-Alanin-methylester-Chlorhydrat vom Schmp. 155-157O 
erhalten = 67 O/O der Theorie. 

0.2672 g Sbst.: 0.2780 g AgCI. 
Ber. C1 25.42. Get  C1 25.74. 

Die auf diesen Bllttern beschriebenen Versuche waren im Juni 1914 
experimentell abgeschlossen'). Da der eine von uns, W. S i e b e r ,  
wZihrend des ganzen Krieges von Heidelberg fern gehalten wurde, 
konnten die hfitteilungen erst jetzt veroffentlicht werden. Im No- 
vember 1914 beschrieben E m i l  F i s c h e r  und F r i t z  B r a u n s  die 
Bildung einer I s  o pr o p y 1- m a1 on h y d r az  id  - und - az  i ds  Hur e, aus- 
gehend vom Isopropyl-cyan-essigester 3. Aus der dabei aunachst er- 
haltenen I sop r o p y 1 - m a 1 o n amid  s 5 u r e ,  .CS Hr . CH (GO OH)!. CO.NH2, 
kann man nun durch Einwirknng von Hydrazin-hydrat unter 
Verdrfngung des Amids durch den Hydrazinrest die I s  o p r o p y l -  
m a l o  n h y d r  a z i d  a iiu r e, Ca Hf CH(CO0H). CO .NH. NHa, darstellen. 
Das Kaliumsalz der letzteren wird dann in der von uns beschriebenen 
Weise diazotiert und unmittelbar in die betreffende Aminosiiure um- 
gewandelt. Die Geminnung von IIydrazid-kaliumsalzen der mono- 
alkylierten Malonsauren aus den nach dem Verfahren von E. F i s c h e r  
und B r  a u n  s dargestellten Alkyl-malonamidsauren ist fur die Ver- 
allgemeinerung unserer Methode zur Gewinnung beliebiger a-Amino- 
sauren um so wiehtiger, als die Esterkaliumsalze der s abstituierten 
Malonsiiuren, R.CH(COOK). COOCaHs, von denen wir ausgingen, 
bisher nur in beschrinkter Anzahl haben erhalten werden konnen. 
Versuche, unsere Reaktion zur Bildung von a-Bmino-sLuren aus al- 
kylierten Malonsiiuren moglichst z u  rerallgemeinern, sind im hiesigen 
chemischen UniversitHts-Institut im Gaage. 

169. Wilhelm Steinkopf und Gustav Schwen: 
Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, IV. a) : dber die 
Einwirkung von Halogenalkyl auf Kakodyle und eine neue 
Bildung von Tetraalkyl- (bezw. -aryl-)arsoniumtrijodiden. 

[Aus d. Organ.-Chem. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 11. April 1931.) 

P a r t h e i l ,  A m o r t  und Gronover ' )  hsben dureh Einwirkung 
 on J o d a l k y l e n  auf A r s e n q u e c k s i l  be r  Verbindungen erhalten, 

1 )  Ch. Z. 1914, 1121 und Z. hng. 27, 613 [1914]. (Vorgetragen in der 

2) B. 47, 3151 [1914]. 9 2 .  und 3. Mitteilung: B. 54, 841, 648 [1921]. 
4, Par the i l ,  A m o r t  und G r o n o v e r ,  Ar. 237, 147 [1899]; B. 31, 

Heidelberger Cheni. Gesellsehaft am 13. Ju l i  1914.) 

596 [lS99]. 
931 
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die sie als Additionsprodukte von Quecksilberjodid an H e x a a l k y l -  
d i a r s o  n i u m - d i  j o d i d  e,  J R I  As. As RZ J, auflaSten. M a n  n h eini ') , 
der die P a r t  heilsche Arbeit nachpriifte, konnte indessen zeigen, daB 
in diesen Verbindungen normale T e t r  aal k y1 -ar s o n i  u m j  o d i  d e vor- 
lagen. Hexaalkyl-diarsoniumverbindungen sind demnach , bis heute 
unbekannt. Da aber kein ersichtlicher Grund vorhanden ist, daB 
diese Korper nicht existenzf'ahig sein sollten, haben wir auf anderem 
Wege ihre Darstellung versucht. 

Am einfachsten schien es uns, die Verbindungen durch Addition 
von 2 M d .  H a l o g e n a l k y l  an K a k o d y l e  entsprechend der Glei- 
ehung: 

zu synthetisieren. 
Die Einwirkung von Halogenalkyl auf das gewohnliche Kakodyl 

ist nun schon yon C a h o u r s  und Riche')  untersucht worden. Sie 
erhielten unter Bedingungen, bei denen die Einwirkung des Kompo- 
nenten so heftig war, daB eine eintretende Erwarmung durch Kiih- 
lung gemiidigt werden mubte, aus einern Mol. H a k o d y l  und 2 Mol. 
H a l o g e n  a1 k y 1 ein Mol. des entsprechenden T e t r a a I  k y 1- a r  s o- 
n i  urn ha lo  g e n  i d s  neben einem Mol. s e k u  n d a r  e m Ha lo  ge  n a r s i n ,  
z. B.: 

R*As.AsRa + 2RHlg = HlgRqA~.AsRtHlg 

(CHa), AP .AQ(CH~)~  + 2JCH3 = ( C H ~ ) ~ A S . J  + (CHa)aAsJ. 
Da es nicht ausgeschlossen war, daB die Reaktionsprodukte durch 

sekundase Zersetzuog intermediir entstandenen H e x a m e t  h y l -  d i -  
a r s o n i u m d i j o d i d s  gebildet waren, haben wir diese Versuche unter 
milden, eine Erwlirmung vermeidenden Bedingungen nachgepruft und 
ferner Halogenalkyle auf daS T e t r a p h e n y l - d i a r s i n  ah T'ertreter 
eines rein aromatischen Kakodyls, sowie auf symm.-Dimethyl-di- 
p h e n  y l - d i a r s i n  a h  Typus eines aliphatisch-aromatischen Kakodyls, 
das W ~ E  durch Reduktion von Methy l -phen  y l - a r s i n o s y d  mit 
phosphoriger Sliure gewannen, einwirken gelassen. Aber sowohl beim 
Kakodyl wie bei den phenylierten Derivaten, bei denen wir auf eine 
besondere Wirkung der aromatischen Reste hofften, erhielten wir nie 
die gesuchten H e x a a l k y l -  (bezw. -ary l - )d iarson iumverb in-  
d u n g e n ,  sondern wie C a h o u r s  und R i c h e  lediglich q u a r t a r e s  
A r s o n i u m s a l z  neben s e k u n d 5 r e m  H a l o g e n a r s i n ,  ganz gleich, 
ob wir J o d m e t h y l  oder B r o m m e t h y l  zur Einwirkung brachten. 

Die Reaktion zwischen Kakodylen und Halogenalkylen verlBuft 
also offenbar allgemeio nach der  Endgleichung: 

RzAs.AsR3 + RMlg = R$As.Hlg + Ra BsHlg. 

'j M a n n h e i r n ,  A 341, 182 [1905] 
:) C a h o o r s  und Richa, -L. 122, 2006 [IS621 
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DaB dabei intermedik die H ex a a1 k y 1- d i a r  son iu  m - d i h  B l o -  
gen ide  entstehen, die sich dann nach der Gleichung: 

spalten, halten wir nicht fur wahrscheinlich, da fiir eine SQ leichte 
Zersetzlichkeit solcher Verbindungen schon bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur ein Grund nicht ersichtlich ist. Dagegen wird die Reaktion 
durchaus veretandlich, yenn man Folgendes annimmt : 

Das Kakodyl ist theoretisch in der Lage, zwei  Mol. Halogen- 
alkyl, z. B. Jodmethyl, unter Absiittigung der beiden dreiwertigen 
Arsenatome aufzunehmen. Diese Addition wird, wie auch bei an- 
deren derartigen Additionen, stufenweise erfolgen, d. h. es wird zu- 
erst nur ein Mol. Jodmethyl i n  folgender Weise addiert: 

Hlg R3 AS. AS Rs Hlg = RI AS .Hlg + Ra AS Hlg 

RaAs.AsR2 + JCH3 = JRoAs.BsRz(CH,). 

Dabei entsteht ein Korper mit 3 vierwertigen Arsenatomen. 
Ein solcher ist natiirlich nnbestiindig, und es werden nun 2 FZille 
denkbar sein: Entweder es addiert sich noch ein weiteres Mol. Jod- 
methyl unter Bildung eines H e x a a l  k y 1-di a r  s oniu m - d i  j o d id  s ’) (I.), 
oder es tritt Zerfall. des Prodnktes in die bestiindigen Endprodukte 
Dia lky l joda r s in  und t e r t i i i r e s  Ars in  ein, das sich mit einem 
zweiten Mol. Jodmethyl zum entsprechenden quartHren Sa lz  ver- 
einigt (i1.1: 

Offenbar verlinft aber der Zerfall des K6rpers mit vierwertigem 
Arsen rascher als die Anlagerung weiteren Jodmethyls, a i e  unsere 
Versuche zeigen, bei denen stets nur die nach Gleichung (11.) zu er- 
wartenden Reaktionsprodukte entstanden. Aus der Tatsache, dn13 auf 
dem Wege der Halogenalkyl-Addition an Kakodyle keine H e x a -  
a 1 k y 1 - d i  a r s o n i u  m - d i  h a1 0 gen  id e erhdten werden, ist aber durch- 
aus kein SchluB auf deren Unbestindigkeit zu ziehen. Die Ver- 
haltnisse liegen hier offenbar ganz Hbnlich wie bei den aliphatischen 
d i t e r t i l r e n  H y d r a z i n e n ,  die nach Wie land2)  ebenfalls lnicht 

I) Die theoretisch auch miiglichc Bildiing fines Ki;rpe!-s der Fcrm 
J, ,CH3 
Ri A S .  AS% 
J-’ ‘CH3 

ist niaht wahrscheinlich. 
*) W i e l a n d ,  Die Eydrszine, Stuttgart 1913, S. 80. 
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durch Umsetzung von D i a l k y l - c h l o r - a m i n e n  mit Metallen ge- 
women werden lionnen, 

2RaNC1+ 2Ag -* 2 A g C l t  2 & N -  -* RsN.NR2, 

weil die Zerfallsgeschwindigkeit der dort intermediar gebildeten D i - 
a lky l - s t i cks to f f -Rad ika le ,  ebenso wie in unserem Falle die der 
Verbindungen mit vierwertigem Arsen, sehr vie1 griil3er ist als die 
Geschwindigkeit ihrer Polymerisation zu ditertilren Hydrazinen. 

Durch die Annahme der Zwischenbildung von Korpern mit vier- 
wertigem Arsen lassen sich eine ganze Reihe von Spaltungsreaktionen 
der K a k o d y l e  und auch der A r s e n o v e r b i n d u n g e n  zwanglos und 
einfach erkliiren, die bisher eigentlich recht auffallend waren. So 
diirfte die Spaltung der Kakodyle mit H a l o g e n  unter Bildung von 
sekund i i r en  A r s i n m o n o -  bezw. - t r i h a l o g e n i d e n  in folgender 
Weise rerlaufen : 

Rp AS. AS R g  + Cla --f CIR3 AS- -AS Ra C1 -+ 
ZCl* 2RaAsC1 ---+ 2RzAsC13. 

Auch die A u t o x y d a t i o n  der Kakodyle diirfte hierher gehiiren. 
P r i m 2  wird bich nach der Englerschen Theoriel) e i n  Mol. Sauer- 
stoff unter Bildung eines Peroxydes (Moloxydes) anlagern; dies Per- 
oxyd, das schon vierwertiges Arsen enthalt, wird bei gemafligtem 
Luftzutritt a n  ein zweites Molekul Kakodyl, das dabei als Acceptor 
dient, seinen Sauerstoff halftig iibertragen , wobei unter gleichzeitiger 
Spaltung der Arsenverbindung K a k o d y l o x y d  entsteht: 

(CI&)a As . As (CH3)s -5% (CH& As- As (CH& f 2 r  
I I  
0-0 

2(CH3)a AS- -As(CH~)~ 

0 

-+ 2[(CH3)2 As1.O. 
\ 

Bei Anwesenheit von uberschiissigem Sauerstoff wird aber das 
ganze Kakodyl in Peroxyd iibergefiihrt werden, das dann unter plotz- 
lichem Zerfall die Selbstentziindung hervorruft. 

Hierher gehiirt ferner die Uberfuhruug der A r s e n o v e r b i n -  
d u n g e n  durch Halogen in A r y l a r s i n - d i h a l o g e n i d e :  

CeHj.As:Ae.CsHj 3t C~H~.AS.AS.C~ISI -% 
CI’ ‘GI 

c1, ,c1 
Cs HI. AS- -AS. Cs Hs --t 2 C g  Hs . AsCl3. 

C1’ ‘C1 

1) Siehe Engler- WeiOberg, Kritische Studien iiber die T‘orgiiinge der 
Autoxydation, Braunschweig 1904, S. 65. 
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Rei der Einwirkung von Jod auf A r s e n o - x y l o l  lji13t sich die 
erste Phase obiger Reaktionsgleichung festhalten j es entsteht das 
J o d  a r  s e n  o -x y lo1 I). Durch weiteres Jod werden Jodarsenoverbin- 
dungen zu A r  y 1 - d i  jod a r  s i n  en aufgespalten ’). 

SchlieBlich lassen sich auch die Produkte der Einwirkung von 
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  auI analoge Weise erkllren. 
Nach Auger’) erb”at man aus A r ~ e n o m e t h s n ~ )  und Jodmethyl 
M e t h y l  -d i  j o d - a r  s in  und T e t r a  met  h y 1- a r s o n  i u  m j o did. Die Re- 
aktion konnte in folgender Weise verlaufen: 

J CH, CH3. As: As. CH, ‘s+- CH, . As- -As. CH, --t- 
J ,’ ‘CH, 

J, 

J’ 
CRa. As- -As(CHa), -* C H I .  AS J S  + (CH3)a As ‘CHI+ (CH3)* As.J. 

Theoretisch miiote natiirlich die Anlagerung des zweiten Mol. 
Jodmethyl auch in symmetrischer Weise erfolgen kiinnen, dann waren 
als Spaltprodukte des intermediiir gebildeten Korpers mit vierwertigew 
Arsen zwei hfol. s e k u n d a r e n  J o d a r s i n s  zu erwarten. Dafj dieser 
Pall eintreten kann, daf ur spricht die von B e r t h e i m 5] studierte Ein- 
wirkung YOU Jodmethyl auf A r  s en  o be n z 01. Als Reaktionsprodukte 
erhalt er dabei P h e n  J lar  s in  - d i j o d id ,  T r i m  e t  h y l -  p hen  y 1- a r  s o - 
n iumjod id  und das P e r j o d i d  dieser quartaren Base. Die Bildung 
des Perjodids erklart er  durch die Einwirkung freien Jods, das beim 
Zuschmelzen des Rohres sich gebildet habe, a d  das quartare Jodid. 
Diese Erkliirung ist von vornherein wenig wahrscheinlich, da sich 
selbst bei unvorsichtigem Zuschmelzen oicht die Menge Jod bilden 
kann, die fur die Entstehung solch verhaltnism5Big grofjer Mengen 
von Perjodid n6tig wiire. Wir haben den B e r t h  e i  m schen Versuch 
wiederholt, indem wir jede Bildung freien Jods sorgfiiltig vermieden; 
dabei entstand neben P h e n y l - d i j o d a r s i n  q u a r t a r e s  J o d i d  und 
P e r j o d i d ,  die sich sehr leicht infolge der Leichtloslichkeit des Per-. 
jodids in Aceton-Ather quantitativ von einander trennen lieBen 3, in 

1) Bertheim, Organ. Arsenverbindungep, Stuttgart 1913, S. 137, ferner 

3 Michaelis und Schulte,  B. 14, 913 [iSSl}; 15, 1953 [188%]. 
*) Auger, C. r. 138, 1705 [1904]. 
4) Es ist nicht sicher, ob das Arsenomethan in der mono- oder dimole- 

GrundsSitzlich wurde aber letzteres an der Art der 

A. 320, 337 [1902]. 

kularen Form vorliegt. 
Reaktion nichts itndern. 

5, Bertheim, B. 47, 271 [1911]. 
6, Bertheim, a. a. O., gelang die Trennung nicht; er ermittelte die 

Zusammensetzung der Mischung aus dem Jodgehalt und ftihrte dann das 
Perjodid mit Alkali in Monojodid fiber. 
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dem Verhiiltnis 1.1 g zu 1.4 g. 
leicht nach folgender Gleichung erkllren : 

Die Bildung des Perjodids liidt sicb 

CS I&. As: -48. c6 HS st c6 HF,. A 6 .  As. cs ITS 9 t  
J’ ‘CHz 

Die Bildung des Mono jod ids  konnte in analoger Weiae wie beim 
Arsenomethan forrnuliert werden , d. h. unter asjmrnetrischer Addition 
ton Jodmethyl vor sich gehen. Wahrscheinlich verdankte es aber 
seine Bildung der Einmirkung des nach obiger Gleichung entstan- 
denen Perjodids auf noch nicht in  Reaktion getretenes Arsenobenzol, 

c g  11s . As : As. c6 Hs + 2 (c6 135) (cH.3)~ As 5 3  

= 2 cs €15. ASJi + 2 (c6Hs)(CH~)a &.J, 
da tateiichlich: mie wir fanden, beide Komponenten beim Erhitzen in 
alkoholischer Ltisung sehr rnsch qimntitativ im Sinne dieser Gleichung 
aufeinander einwirken. Da, wie oben gesilgt wtirdel), eine unsymme- 
trische Anlagerung von 2 Mol. Jodmethyl nicht sehr wahrscheinlich 
ist, diirfte wohl auch die Bildung yon M e t h y l - d i j o d n r s i n  und T e -  
t r a m  e t h p l -  a r s  on iu  m j o  d i d  a m  A r s  e n  o m e t h a n  und J o d m  e t h y 1 
nicht, wie oben angegeben, sondern in d e r  X’eise verlaufen, daB sick 
durch sFmmetrische Anlagerung und Spaltung des dabei entstehenden 
Kiirpers I Kak odg l  j o d i d  hezw. T e t r a  m e t  h y 1- a r s o n i u  m t r i  j o d i d  
(11.) bildet, das sofort analog n i e  beim Arsenobenzol mit noch un- 
angegriffenem A r s e n o m  e t h a n  unter Bildung von Methy l -  d i  j o d-  
a r s i n  und dem Monojodid  reagiert: 
CH~.AS :As.CH~ zJCHs+ (CHI)~AS- -As(CHa)? (I.)-* 2(C€13)~AsJ4JCHJF 

J j’ ‘*I 
2 (CII3)r As Jz (11.) (cH3)2~‘+ 2 CIIJ .As JJ + 2 (GHs), As.  J, 

und zwar mu8 hier die Reaktion des Arsenomethans mit dem Per- 
jodid schneller erfolgen als mit Jodmethpl, da das intermediar ent- 
standene Perjodid gar nicht in die Erscheinung tritt. 

Die Bildung des Perjodids aus selrundarem Jodarsin ist zuniichst 
nur  eine Annahme, die aber auch in einem anderen Falle gelpacht 
werden muB. Es ergab sich niimfich, was C a h o u r s  und Riche*)  
iibersehen haben, daB bei der Einwirkung von ube r sch i i s s ig  e n  
Jodmethyl (5  Mol.) auf Kakodyl ein 
Mol. des entsprechenden T r i j o d i d s  
jodids kann auch hier nur durch 

3101. q u a r t a r e s  J o d i d  und eiB 
entsteht. Die Bildung des Per- 

Anlagerung yon 2 weiteren Mol- 

l )  Siehe FuBnote l) auf S. 1439.. 
l )  C a h o u r s  nnd Riche ,  a. a. 0. 
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Jodmethyl an das sekundare Jodarsin zustande gekommen sein. Tat- 
sachlich entstehen nuD durch Bebandeln s e k u n d a r e r  J o d a r s i n e  
mit Jodmethyl bei 100° in glatter, oft fast quantitativer Reaktion die 
entsprechenden Tr i jod ide .  Es konnten so das Te t r ame thy , l -  
a r  s on i u m t r i j o d id  , das T r i ni e t h y 1 - p h e n y 1 - a r s o n  i u m t r i j o d i  d 
m d  das D i m e  t h y l- d i p  h e  n -j 1- a r s o n  i u  m t ri j od id  dargestellt werden. 

Perjodide quzvt&rer Arsoniumbasen sind bisher durch Einwirkung 
von Jod auf die entsprechenden Monojodide gewonnen worden. Da 
aber sekundlre Jodarsine sich sehr leicht, >Tie wir fanden, aus den 
Chlorarsinen nach der F inke ls te inschen  ') Methode rnit Jodnatrium 
in ,4ceton bilden (es konnten so das K a k o d y l j o d i d  und das D i -  
p h e n y l - a r s i n j o d i d  zum ersten ga le  in analpenreinem Zustande 
dargestellt werden), und da sekundiires Chlorarsin, z. B. in der Methyl- 
reihe ", bequem aus der entsprechenden seliundaren Arsinsiiure zu- 
ganglich ist (wie unten gezeigt werden wird, kann man sogar direkt 
ails sek. Chlorarsinen mit Jodmethyl zu Trijodiden kommen), so er- 
bffnet sich hier ein Weg, iiber das Trijodid und das daraus durch 
Behandeln rnit Alkali quantitativ erhaltliche quartzre Monojodid durch 
Destillation iiber Kali zu t e r t i a r e n  A r s i n e n  zu kommen, eine 
Reaktion, die z. B. fur die Darstellung des T r i m e t h y l a r s i n s  Be- 
deutung haben durfte, das nach der sonst recht einfachen Vorschrift 
von Hibber t3) ,  der es aus - 4 r s e n t r l c h l o r i d  und M e t h y l - m a g n e -  
s ium j odid  darstellt, infolge seiner Eliichtigkeit nur in atkerischer 
Losung erhalten werden kann. 

Wir haben Eerner sekundi i re  Ch lo r - ,  Brom- ,  C y a n -  und 
R h o d a n a r s i n e  der Einwirkung von Jodmethyl unterworfen in der 
Hoffnung, dabei zu Korphrn entweder Tom Typus 111. oder IV. zu 
gelangen: 

d. h. entweder zu Dijodiden yon qartaren Arsoniumchloriden 
oder zu Cblorojodiden Ton quartken Arsoniurnjodiden, bezw. zu 
den entsprechenden Brom-, Cyan- oder Rhodanverbindungen. Es hat 
sich jedoch ergeben, dal3 in allen untersuchten Fallen, wenn iiber- 
haupt Perhalogenid-Bildung eintrat, diese stets unter Entstehung der 
betreffenden T r i j o d i d e  verlief, dafl also sowohl Chlor wie Brom oder 
Cyan bezw. kRhodan durch Jod herausgeworfen und ersetzt wird. 
WIhrend diese Reaktion aber bei sek. Chlor- bezw. Bromarsinen, wie 

[Rd AS] C1: Ja (111.); [Rn AS] J: C1 J (IV.), 

I )  F i n k e l s t e i n ,  B. 43, 1.533 [i9IO]. 
?) Auger,  C. r. 142, 1152 [1906]; S t e i n k o p f  und Eieg ,  B. 53, 1015 

3) Hibber t ,  B. 39, 161 [1906]. 
[ 19201. 
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bei K a k o d y l c h l o r i d  oder -b romid  sowie bei M e t h y l - p h e n y l -  
und D i p h e n y l - c h l o r a r s i n ,  recht glatt, z. T. sogar quantitativ, z. T. 
unter gleichzeitiger Bildung geringer Mengen des entsprechenden se- 
kundiiren Jodids verlief, war die Ausbeute an Perjodid bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf D i p h e n y l - a r s i n r h o d a n i d  und K a -  
k o d y l c y a n i d  nur maWig und diejenige bei D i p h e n y l - a r s i n c y a n i d  
so gering, daB es nicht in vollig reiner Form isoliert werden konnte. 
Ein analoger Umsatz laBt sich ubrigens auch bei quartiiren Arsonium- 
salzen durchfiihren; so wird T r i m  e t h y 1- p h e  n y 1 -arson i n  m b r o m i d  
durch Erhitzen mit Jodmethyl quantitativ in 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  umgewandelt, vorausgesetzt, daB die Menge des Jod- 
methyls groD genng ist, um das zwischen dem Bromid, dem Jodid, 
Jod- und Brommethyl sich einstellende Gleichgewicht praktisch ganz 
nach der Seite des Jodids zu verschieben. 

Es ist nun die Frage, welche Reaktionsstufen bei der Bildung 
der Perjodide aus den sekundaren Halogenarsinen durchlaufen merden. 
Daruber geben folgende Versuche AufschluB: Wlhrend J odmethyl 
stets zu Trijodiden, also zu den Endprodukten der Reaktion fiihrt, 
bleibt sie bei der Einwirkung Ton 13 r o m methyl auf K a k o d y I- 
b r o m i d  bei der Bildung eines Rorpers stehen, der sich durch die 
Analyse, sowie durch die stark saure Reaktion seiner wa6rigen Lo- 
sung aIs T r i m e t h y l a r s i n - d i b r  o m i d  enveist'). DaS das so gebildete 
Trialkyl$rsin-dihalogenid in der Tat das Zwischenprodukt nuch bei 
der Perjodid-Bildung ist, zeigt weiter die Einwirkung von Jodmethyl 
auf  T r i p  h e  ny  1 ar s i n - d i  j od id ,  die zum M e t h y 1- t r i p h e n y 1- ar s o - 
n ium- t r i j od id  fuhrt. T r i p h e n y l  arsin-dijodid, das ubrigens ent- 
gegen der Angabe von Michae l i s? )  leicht darstellbar ist, wurde ge- 
wahlt, weil hier unter den angewandten Reaktioosbedingungen die 
Abspaltung von Jodaryl unter Bildung sekundtiren Halogenarsins 
nicht eintritt, wie das bei aliphatischen und aliphatisch aromatischen 
tertilren Arsindihalogeniden statthat. In diesem Palle ware der Yer- 
such nicht beweisend gewesen, da ja dann wieder sekundares Halogen- 
arsin zur Bildung yon Perjodid auf pielleicht anderem Wege vor- 
handen gewesen miire. Der Reaktionsverlauf ist demnach folgender : 

R1 As J %+ RP (CHJ) As J e  st R, (Ca), As Ja. 

In welcher Weise die Reaktion des Jodmethyls mit dem tertiiren 
Arsindijodid erfolgt, ob vielleicht unter primgrer Addition an das eine 
Jodatom unter nachheriger Atomrerschiebung im Sinne der Glekhung : 

1) Mit Diphenyl-bromarsin tritt Brornmethyl gar nicht in Reaktion. 
2) Kach Michaelis, A. 321, 164 [1903] entsteht stets das Tetrajodid. 
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mag dahingestellt bleiben. 
Die Ausbeuten an Perjodid bei der Reaktion zwischen Jodmethyl 

und sekundaren Halogenarsine ist, insbesondere bei aliphatisch-aro- 
matischen und aromatischen Arsinen stets mehr oder weniger u n -  
quant i ta t iv .  Das liegt einmal an einer fast stets beobachteten Bil- 
dung iitherunliislicher, weiBer Krystalle, die sich im Falle des Kako- 
dylbromids als T e t r a m e t h y l - a r s o n i u m j o d i d  und im Falle des 
Diphenyl-arsincyanids a h  D im e thyl  - d i p  h en yl-  ars o nium j o di d 
identifizieren liel3en. Diese Nebenbildung von quartfrem Monojodid 
kommt, wie sich durch Einwirlrung von T e t r a m e t h y l - a r s o n i u m -  
t ri j o.did auf Kakod ylb romid ,  wobei ebenfalls T e t r a m e  t h  y 1- 
a rsoniumjodid  entsteht, zeigen liel3, dadurch zustande, daB gebildetes 
Perjodid mit noch unveriindertem sekwdiirem Halogenarsin reagiert, 
im genannten Falle z. B. nach folgender Gleichung: 

(CH3)a AsBr + (CH3)4 AsJa = (CHs)aAsBrJi + (CHt)4 AS J. 
Das dabei mitentstandene Dime t h  y la rs in-  brom odi j odid wurde 

zwar nicht isoliert, zeigte sich aber durch die saure Reaktion an, 
&mit sich der in Aceton unlosliche Teil, der offenbar das Bromo- 
dijodid im Gemisch mit quartkern Monojodid enthielt, in Wasser 
loste. Quartare Monohalogenide h e n  sich mit neutraler Reaktion. 
Ferner spielen aber dabei auch Gleichgewichtszustande eine Rolle. 
DnB sich nicht etwa bei den vorliegenden Temperaturverhaltnisaen 
das Ausgangsprodukt mit dem Endprodukt nach folgender Gleichung: 

Ra AS J + 2 JCHg Ft Ra (CHa)s AS. J a  

im Gleicbgewicht befindet, zeigt die Unmoglichkeit, durch Erhitzen 
auf 100 O durch Abspaltung von Jodmethyl aus Perjodiden zu sekundtren 
Halogenarsinen zu kommen l). Wohl aber durfte ein Gleichgewicht 
zwischen den Ausgangsprodukten und den als Zwischenprodukt 
gebildeten tertiiiren Arsindihalogeniden vorhanden sein, z. B. : 

die ja bekanntlich leicht in Jodalkyl und sekundare Halogenarsine 
gespalten werden. 

SchlieSlich haben wir auch die Einwirkung von Jodmethyl auf 
symm. D i p  hen  yl-dij  od-d iars in  (Jodarsenobenzol) untersucht. Nach 
den entwickelten Anschauungen u’ar dabei die Bildung von T r i m  e - 
t h y 1- p h en J 1- a r s  on  ium t r i  j o d id  und P h e n  y 1 -d i  j o d a  r s i  n zu er- 
warten entsprechend folgender Gleichung : 

&.AsJ+ JCHs + R ~ ( C H ~ ) A S J ~ ,  

l) Siehe d a m  A. 122, 215 [1862]. 
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Das trat auch ein, indessen nicht in den berechneten Mengen- 
verhlltnissen; die Ausbeute an Trijodid war zu gering, die an Phenyl- 
dijodarsin zu hocli, und daneben war noch T r i m e t h y l - p h e n y l -  
a r s o n i u m - m o n o j o d i d  entstanden. Es war leicht zu zeigen, daB 
das daran lag, daB das Trijodid mit unumgesetztem Diphenyl-dijod- 
diarsin in folgender Weise in Reaktion trat : 
( C E H ~ ) ( C H ~ ) ~ A S J ~  + (C,Hs)(J)~s.As(J)(CsHg) --t 

( C S H ~ ) ( C H ~ ) ~  A S .  J -I- 2 cs 13s .AS J,. 
Besitzen die hier durchgefuhrten Reaktionen, abgesehen von ihrem 

theoretschen Interesse, eine gewisse prllparative Bedeutung, so sind 
sie doch auch z u  analytischen Zwecken zu verwenden. Denn da Jod- 
methyl bei looo auf primare I-Ialogensrsine nicht einwirkt, wovon wir 
uns sowohl bei& A t h y l -  wie beim P h e n y l - d i j o d a r s i n  iiberzeugten, 
so kann bei der leichten Trennbarkeit der aus den cekundlren Ha- 
logenarsinen entstehenden I'erjodide und der aus den tertiaren Arsinen 
sich bildenden quartaren Monojodide mit Ather-Aceton die Jodmethyl- 
Reaktion zum Nachweis dieser drei Xiirperklassen i n  Gemischen dienen. 
Hierbei ist damit zu rechnen, daS beim Umkrystallisieren eines Per- 
jodids, das noch Monojodid anderer Konstitution enthalt, eine teilweise 
Wanderung des Jods Tom Perjodid zum Monojodid, also Bildung so- 
wohl eines zweiten Mono- wie Perjodids stattfinden kann, wodurch 
naturlich die Verhiltnisse kompliziert und die charakteristischen 
Schmelzpunkte der zu erwartenden Substanz en verschleiert merden. 
Das zeigte sich z. B. beim Versuch der Trennung ron P h e n y l - d i -  
j o d ar s i n , K a k o d y 1 j o did und D i m e t h p 1 - p h e n  y I- ar si n. Der 
Schmp. des erhaltenen rohen Perjodids, der bei 1260 lag (Schmp. von 
T e t r  a m  e t h y I-  a r  s o n iu  mp  e r j  o d i d  1330), ging beim Umkrystalli- 
sieren auf 970, dann auf SSO herunter. In Ubereinstimmung damit 
lieB sich ein Gemisch von T e t r a m e t h y l - a r s o n i u m t r i j o d i d  und 
T r i m e  t h  y 1-p hen  y 1- a r s o n i u m  j o d i d  durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol zum Teil i n  ein Gemisch von T r i m e t h p l - p h e n y l - a r s o n i -  
u m t r i j o d i d  und T e t r a m e t h y l -  a r s o n i u m j o d i d  umwandeln. Gun- 
stiger liegen daher die Verhgltnisse bei Korpern analoger Konstitution, 
hei denen derartige Umlagerungen nicht eintreten konnen. So konnten 
wir in einem Gemisch von P h e n y l - d i j o d a r s i n ,  M e t h y l - p h e n y l -  
j o d a r s i n  und D i m e t h y l - p h e n y l - a r s i n  die Romponenten leicht 
nachweisen; indessen war auch hier der Nachweis nur qualitativ, nicht 
quantitativ zu fuhren, da, a i e  schon gesagt, bei aliphatisch-aromati- 
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schen sekundaren Halogenarsinen die *Umsetzung mit Jodmethyl nicht 
yuantitativ verlauft, so daB ein Teil davon unverhdert, also ather- 
liislich bleibt und daher das wiedergewoonene, ebenfalls atherlosliche 
primare Halogenarsin veruqreinigt. Immerhin diirfte die Maglichkeit 
des einfachen qualitativen Nachweises selbst in recht kleinen Mengen 
zuweilen von einigem Interesse sein, und bei Beriicksichtigung der 
Gleiehgewichts.perhlltnisse wird man auch zu ziemlich quantitntiven 
Ergebnissen kommen kiinnen. Bei rein aliphatischen Arsinen diirfte 
sich die Trennung uberhaupt quantitativ durchfiihrep lassen. 

Erwghnt sei noch, daB durch Einwirkung TOR Jod auf D i m e -  
thy l -d ipheny l . - a r son iumt r i jod id  ein E n n e a j o d i d  in Forni me- 
tallisch glinzender, dunkelgruner Nadeln als erster pertreter solcher 
Polpjodide in der Arsenreihe erhalten wnrde. In der Stickstoffreihe 
siud solche Kijrper lHngst bekanntl). Der unsrige teilt mit jenen 
die auRerordentlich leichte Abspaltung von Jod. 

Versnche. 
D i m e t  h p 1 - p h e n y 1 - a r s in ,  (CH& As. CS Hj. 

Die Darstrlluog des Dimethyl -  phenpl -  a rs ins  geschieht nach 
Win in i 1 2, aus P h e n p 1 - d i c h l o  r ar s i n und Met h y 1 - magnesium jodid 
in Benzin-Iisung mit einer Ausbeute yon 75%, wahrend das Arbeiten in  
Ather die Ausbeute bis auf 400,'o herabdruckt. Aus Mange1 an Benzin und 
wegen des jetzt sehr hohen Jodpreises wurde eiu Verfahren in At  her - L6sung 
niit Met h y 1 - inagn esi urn bromid ausgearbeitet, das ebenso gute Resultate 
liefert und .sehr vie1 billiger ist. 

In einen 3-l-Kolben, der mit einem bis auf den Boden reichenden 
Gaseinleitungsrohr und eineinRuckfluBkiihler versehen war, wurden 45 g 
Grignard-Spi ine  und 900 ccm trockner Ather gegeben; GUS einem 
graduierten Bombenrohr wurden 230 g B r  om m e t  hy1  in solchern 
Tempo in den Ather hineindestilliert, da13 dieser stets in schwachem 
Sieden blieb. Danach war fast dns ganze Magnesium geltist. Zur 
Vervollstindigung der Reaktion wurde noch 'Ir Stde. auf dem Wasscr- 
bade zum Sieden erhitzt, der Kolben mit Eis gut gekiihlt cud 
200 g P b e n y l - d i ~ h l o r - a r a i n ~ ) ,  in 300 ccm trocknem Ather gelost, 

In IetztorZeit habenBurrows uud 
Turne r ,  SOC. 117, 1373 [1920]; C.  1921, 1444, das Dimethyl-phenyl- 
a r  sin aus grignardiertem Brombenzol nnd Kakodpljodid gewonnen. 

3, Fur die freundliche 'iiberlassung des Phenyl-dichlor-arsins und einer 
Reihc anderer Arsenpraparate sind wir dern Ka i se r - ' 4Vi lhe lm- Ins t i t n t  
fu r  physikalische Chemie und Elekt rochemie  in  Berlin-Dahlem eu 
besonderem Danlce verpflichtet. Desgleichen daoken wir der Chemischen 
Fabrik y o n  hey den-Radebeul fiir die liebenswirrdige Uberlassung von 
Phenplarsinsiiure verbindlichst. 

l) Siehe z. B. A .  240, 69, 56 [1887]; J. pr. [a] 67, 348 [1903]. 
a) Winmil, SOC. 101, 723 [1912]. 



zutropfen gelassen. Jeder eiqfallende Tropfen erzeugt eine weil3e 
Fibmg, die sich beim Schiitteln wieder lost. Nach volliger Zugabe 
wurde ' / ~ - a 1 4  Stde. unter RiickfluB erhitzt, Die Aufarbeitung geschah 
i n  der ublichen Weise durch Eintragen von Eis und verd. Salzsiiure 
und Aufnehmen in Ather. Das D i m e t h y l - p h e n y l - a r s i n  wurde 
im Kohlendioxyd-Strom rektifiziert. Sdp. 193-200°. Ausbeute 118.5 g 
= 72Ol0 der Theorie. 

T r i m  e t h y 1- p hen  y 1- a r  s o n i  u m b r om i d  , (CHB)~ (C, Hs) As Br. 
2 g D i m e t h y l - p h e n y l - a r s i n  und 7.7 g B r o m m e t h y l  wurden 

unter Kiihlung rnit einer Kiiltemischung in ein Bombenrohr einge- 
schmolzen und die LBsung mehrere Tage ohne Kuhlung sich selbst 
iiberlassen. Dabei schied sich das Bromid nach und nach als weiBe, 
rnikrokrystalline Masse aus, die mit Ather gewaschen und getrocknet 
wurde. Ausbeute 2.9 g = 97 O l 0  der Theorie. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol grol3e, kompakte Krystalle, die bei 284O unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.2184 g Sbst.: 0.14 83 g AgBr. 
CgHlrBrAs. Ber. Br 28.88. Gef. Br 28.89. 

Der Kbrper ist in Wasser mit neutraler Reaktion loslich; Athyl- 
und Methylalkohol losen schon in der Kalte ziemlich, in der Wiirme 
sehr leicht; Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol liisen auch in 
der Wiirme schwSr, Ather, Pyridin, Benzin gar nicht. Eine kalt ge- 
sattigte alkoholische Losung fallt mit einer alkoholischen Losung von 
Platinchlorwasserstoffsaure ein P 1 a t  i n d o p p e 1 s a1 z als kLsigen Nieder- 
schlag, der aus heioem Wasser in  braunen Bliittchen vom Schmp.. 
197-200O anschiel3t. 

Trime t h p I -p  h e n  y 1- arso n i  u m - p i  k r a t ,  ( C H ~ ) ~ ( C ~ H ~ ) X S . ~ . C ~ H ? ( N O ~ ) ~ ,  
fiillt aus der konz. Liisung des Bromids in Wasser-Alkohol 1 : 1 bei Zugabe 
einer Lquimolekularcn, konz. alkoholischen Pikrinsgure-Losung beim Reiben 
in Form orangegelber Nadeln ims. Sehmp. nach dem Umkrystallisieren ans 
Waseer 1454 

0.1535 g Sbst.: 15.0 ccm N (I7.5*, 753 mm). 
Cls&0,&As. Ber. N 9.88. Gef. N 9.85. 

symm. Met h y 1 - p h e n y 1 - k a k o d y lo x y d, [(CG Hs) (C&) Bs]a 0. 
Eine Losung von S g M e t h y l - p h e n y l - b r o m a r s i n  in 20 ccm 

Alkohol wurde unter Erhitzen auf dem Wasserbade {RuckfluS!) rnit 
allroholischer Kalilauge bis zur alkalischen Resktion rersetzt. Vom 
ausgeschiedenen Bromkalium wurde filtriert, mit wenig Alkohol ge- 
waschen und irn Filtrat der grol3te Teil des Alkohols durch Destil- 
lation entfernt. Das O x y d  wurde dann rnit Wasser ausgeflllt, im 
Scheidetrichter abgetrennt und rnit Chlorcnlcium getrocknet. Rohaue- 
beute 5 g. Reinigung durch Destillation im Valruum in Kohlendioxyd- 
Atmosphiire. Sdp. ca. 94O (11 mm). Ausbeute gering. 
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0.0623 g Sbst.: 0.10% g CO,, 0.01207 g H20. 
C l r H 1 ~ 0 . 4 s ~ .  Ber. C 47.99, H 4.57. 

Gef. n 47.54, 0 4.81. 
Der Korper ist ein fast fnrbloses, stark Iich tbrechendes 61, lBslich 

in Alhohol, fa3t unloslich in Wasser. 

symm. M e t h y l - p h e n y l - k a k o d y l  ( s y w n .  D i m e t h y l - d i p h e n y l -  
d i a r  s i n ) , [(CHZ) (C, HE,) Asla. 

Eine absolut-alkoholische Losung von M e t h y 1- p h en y 1- ar s i n  ox y d 
wird mit krystallisierter phosphariger Siiure (auf 8 g Oxyd 6 g Siiure) 
versetzt und 20 Min. unter RiickfluB gekocht. Ohne Riicksicht auf 
eine geringe Menge eines ansfallenden 61s wird nach dem Erkalten 
mit Wasser versetzt. Dnbei tritt milchige Triibung und dann Ab- 
scheidung eines Oles ein, das bald krystallinisch erstarrt. 

An der Luft tritt unter starker Erwiirmung Schmelzen ein. Selbst- 
entziindung wurde nicht beobachtet. Nach dem Trocknen im Vakuum 
in Kohlendioxyd-Atmosphke schmilzt das Kakodyl ziemlich scharf 
bei 700. Auf eine Analyse wurde wegen der geringen zur Verfiigung 
stehenden Menge verzichtet. 

P h en  y 1 - k a k o d y 1 (T  e t r ap  h e n y 1 - d i a r s i n ) ,  [(C, H5)2  AS]^, 
ist von Michae l i s ' )  beschrieben worden. Da  seine Angaben uber 
die Darstellung sehr knapp sind, sei dieselbe kurz mitgeteilt: 6 g 

D i p h e n y l - a r s i n o x y d  in 30 ccm absol. 
Alkohol und 4 g krystallisierte phosphorige 
S h e  werden auf dem Wasserbade unter 

I !  Riickfiulj gekocht. Nach 7-10 Min. be- 
1 j ginnen sich glanzende BlLttchqn abzuschei- 

den, und bald darauf gesteht der Kolben- / /  inhalt zu einem Krystallbrei. In dieser Form 
I ;  wnrde nach Zusatz von Wasser, ohne zu 
1 1  filtrieren, das Kakodyl unter LuftabschluB 

jeweils bis zum Gebrauch aufbewahrt. Um 
es in trockner Form fur Untersuchungen zn 
rerwenden, wurde folgendermaSen verfahren : 

Nan bringt die Suspension des Kakodyls in 
den Scheidetrichter S, wascht mit Wasser saure- 
frei und gibt unter Schiitteln Ather (fur 3 g Ka- 
kodyl SOccm) bis zur Losung zu. Man trennt 
vom Wasser und trocknet die iitherische Losung 
einige Stunden niit Chlorcalcium, indem man 

1 11) gleichzeitig die Luft durch KohlendioxJ-d ver- 
L dringt. Dann yerbindet man den Scheidetrichter 

1) MichaeIis und Schulte,  B. 1.5, 1054 [lS82]. 



mit  der iibrigen Apparatus, fii!lt diese ebenhlls mit Kohlendioxyd und k B t  
die jtherische Msong durch Filter F in das GeW3 G7 clas heliebige Form 
haben kann, ab. Man verkocht den ather  im Kohlendioxyd-Strom nnd 
trocknet schliel3lich nach SchlieBen des Hahnes h itu Takuuru bei 1'20". 

K a k o d y l  u n d  B r o m m e t h p l .  
1 g K a k o d y l ' )  und 5 g B r o m m e t h y l  murden im .Rohr in 

Kohlendioxyd-Atmosphjre 3 Stdn. auf looo erhitzt. Dabei entstand 
eine weiBe, auBerordentlich hpgroskopische Substanz (2.2 g). Bus 
Alkohol-ither feine Nadeln. Die wiifirige Liisung reagiert stark sauer. 

Bes. Br 37.09. ) 

Die saure Reaktion der waBrigen Losung zeigt, daS kein reines 
T e t r a m e  t h y 1- a r s o n  i u  m b r o m i d  vorliegen kaon. Offenbar bandelt 
es sich um ein Gemisch dieses Bromids mit T r i m e t h p l - a r s i n o x y -  
b romid ,  daa aus dem durch Einmirknng YOU Brobmethpl auf durch 
Spaltung entstandenes Kakod  y I b  r omid  gebildeten T r i m e  t hpl-  
a r s  i n - d i b r o m i d  durch FeuchtigkeitsejnfluB hervorgegangen ist. Das 
zeigt deutlich der Versucb der Reaktion zwischen K a k o d y l b r o r n i d  
und B r o m m e t b y l  (siehe unteu). 

0.4260 g Shst. verhrauchten 39.07 ccm "I~o-AgNO~ 
(CE& AsBr. 
(CHS!~AS(OII)BI.. )) )) 36.54. Gef. Br 36.58. 

I i a k o d y l  u n d  J t )dmethyl .  
1. Zirei Mol. Jodmeth!jl: 1.2 g ICakodyl und 1.6 g J o d m e t h p l  

wurden unter Kiihlung rnit ICLltsmischung in ein mit Kohlendioxyd 
gefiilltes Rohr eingeschmolzen. Das Kakodyl lost sich klar auE. Nach 
I-stundigem Stehen in Eiswasser, wobei sich ein weil3er Niederschlag 
abzuscheiden begann, blieb der Ansatz iiber Nacht unter Wasserkuh- 
lung stehen. Danach hatte sich eine gelbliche, scheinbar feste Masse 
gebildet. Ather entzog ihr ein gelbes 61 von starker Reizwirkung. 
Der restierende feste Korper schmolz nach dem Umkrystallisieren 
auch in Mischung mit T e t r a m e t h y l - a r s o n i u m j o d i d  bei etwa 32OO. 

2. Fiinf ,Mol. Jodmethyl: Etwte 8 g K a k o d y l  wurden mit 22 g 
J o d m e  thy1  in einem Bombenrohr unter Eiskuhlung langsam versetzt. 
Nach dem Zuschmelzen und Herausnehmen aus dem Eis trat sehr 
bald unter Erwarmung eine sehr lebhafte Reaktion ein, wobei das 
Reaktionsgemisch zum gr6Bten Teile zu einer festen, braunen Masse 
erstarrte. Zur_ MaBigung der Reaktion wurde sofort wieder in die 
Eiskiihlung gegeben. Dieselbe Erscheinung bekommt man, wenn 
man den Ansatz noch einige Stunden unter Kuhlung stehen liiDt, 

1) Fiir die Uberlassung von R a k o d p l  sprechen wir Hm. Privatdozenten 
Dr. H. Schmidt  tinsern verbindlichsten Dank aus. 
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wobei wie bei 1. eine gelbliche Krystallmasse entsteht, und dann eiue 
Stunde in  der  Wasserbad-Kanone erhitzt. 

Das  Rohr zeigte nach dem Erkalten nur wenig Drucli. PIas 
iiberschussige, rotbraun gefiirbte Jodmethyl wurde abgegossen ; es  
hinterblieb eine ebenso gefsrbte, steinharte Masse. Unter dem K- 
kroskop erschien sie einheitlich und amorph; nach dem Umkrystalli- 
sieren einer Probe aus Alkohol wurde aber ein Gemisch von roten 
Nadeln rnit weiCten Tetraedern erhalten. 

Eine quantitative Trennung erzielt man auf folgendem Wege : 
9 g des Rohproduktes wurden mit 20 ccm Aceton bei Zimmertempe- 
ra tur  behandelt; dabei geht der rotbraune Korper leicht in Liisung. 
Das Ungeloste wurde noch 3-mal rnit je 10 ccm Aceton gewaschen, 
dann getrocknet. Es hinterblieb ein gelblicher Riickstaod (3.2 p). 
Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Slkohol und Waschen rnit 
Ather resultiert das T e t r a m e t h y l - a r s o n i u m j o d i d  in Form weider 
Krystalle, die von 3100 an sintern und bei 3280 unter sttirmischer 
Zersetzung schmelzen '). 

0.2008 g Sbst.: 0.1801 g AgJ. 
C4H12As J. Ber. J 45.4s. GeE. J 48.45. 

Das Jodid gibt, in wenig Waser geliist, mit Eisenchlorid einen rotbrauncn, 
mit Sublimat einen weiBtn und mit  PikrinsIure einen gelben Niederschhg. 

Das  acetonische Piltrat lieferte beim Eindunsten im Vakuum 
5.75 g braunroter Nadeln, die aus heil3em Alkohol in sehr schonen, 
violetten Kadeln anschossen, die von 1270 an sintern und bei 133O 
schmolzen. Durch die Analyse erwiesen sie sich als T e t r a m e t h y l -  
arson i u  m t r i  j o did. 

0.1929 g Sbst.: 0.2629 g AgJ. 
CdH,.rAsJ3. Ber. J 73.S4. Get. J 73.65. 

Beim Erwiirmen mit konz. Kalilauge geht das Trijodid in  dns 
weilJe Monojodid iiber. Die Mengenverhlltnisse zeigen, daB Mono- 
jodid und Trijodid in etwa aquimolekularen Mengen eutstanden sind. 

Auf 3.3 g Nonojodid berechnet fur 1 Mol. 6.3 g Trijodid; gefunden 5.75 g. 

s?/mm. D i m e t  h y 1-di  p h e n y1- d i  ar s i n  u n d B r o m m e thy 1. 

2 3 getrocknetes D i m e t h y l - d i p h e n y l - d i a r s i n  wurden mit einem 
OberschuB von B r o m m e t h y l  eiogeschmolzen. Nach kurzer Zeit fielen 
aus der zuerst klaren Liisung weil3e Flocken aus. Nach 3-tagigem 
Stehen wurde der weiBe Niederschlag abfiltriert. Nach dem Trocknen 
auf Ton iind Umkrystallisieren aus Alkohol kompakte Krystalle, die 

1) Die Hohe cles Schmelzpunktes hiingt erliehlich Ton der Art des Er-  
hitzens ab. 

Berichte d. D. Chem. Oesrllschaft. Jahrg. LIV. 94 



sich durch ihren bei 253O liegenden Schmp. untl Misch-Schmp. als 
T r i m  e t h y 1- p h e n y 1- ar s on iu  m b r o mid ermiesen. 

Aus dem Filtrat schied sich nach dem Abdunsten des Brom- 
methyl8 ein braungelbes 0 1  von starker Reizwirkung ab, das mit 
alkoholischer Kalilauge Bromkalium ausscheidet. Sdp. bei etwa 
240-2500; Sdp. von M e t h y l - p h e n y l - b r o m a r s i n  liegt bei 250O. 
Zur weiteren Reinigung reichte die Substanz hicht aus. 

symm. D i m  e t  h y 1- d i p  h e n y I- d i a r  s i  n u n d J o d m  e t  h y 1. 
0.3 g des D i a r s i n s  und 1 g J o d m e t h y l  wurden in einem miC 

Kohlendioxyd gefiillten Glase 34'Stdn. sich selbst iiberlassen. Dabei 
schieden sich aus der klaren Liisung Krystalle ab, die beim Aufneh- 
men der Reaktionsmasse mit i t h e r  iinloslich blieben und, aus Alko- 
hol-Ather krystallisiert , sich durch den bei 244O liegenden Schmp. 
als T r i m  e t  h y 1- p h e n  y 1- a r  so n iu  m j o d i  d ') er wiesen. Das Filtrat 
ergab nach dem Eindampfen im Vakuum ein braungelbes 01, das 
besonders in der Warme starke Reizmirkung zeigte. 

T e t r a p h e n y I - d i a r s i n  u n d  Jodmethy l .  
2.2 g trocknes T e t r a p h e n y l - d i a r s i n  nnd 5 g q o d m e t h y l  

wurden in Kohlendioxyd-Atmosphlre verschlossen 4 Tage stehen ge- 
lassen. Danach war die Masse fast vollig fest geworden. Nach dem 
Aufnehmen in Ather wurde der darin unlosliche Teil (1.9 g) aus  
Alkohol-Ather krystallisiert '). Bei nochmaligem Krystallisieren aus 
schwach alkalischem Wasser wurden die hellgelben Krystalle weil3. 
Schmp. 190'. Angaben fur D im e t h yl-  d i p  h e n  y l -  a r s o n  i u m  j odid3) 
ebenso. 

0.1169 g Sbst.: 0.0713 g ,fgJ. 

Aus dem atherischen Filtrat wurde nach dem Eindunsten eip 
braungelbes 0 1  erhalten, aus dem sich allmahlich Krystalle abscbie- 
den. Durch Rrystallisieren aus Alkohol wurden 0.35 g glinzender, 
gelber Krystalle erhalten, die sich durch Schmp. und Misch-Schmp. 
von 40.5O als D i p h e n y l - j o d a r s i n  (siehe unten) erwiesen. 

ClcH16JAs. Ber. J 32.90. Gef. J 32.9i. 

A r s e n o b e n z o l  und  Jodmethy14).  
Ein mit 1.5 g A r s e n o b e n z o l  beschicktes Bombenrohr wurde 

capillar ausgezogen , dann rnit Hilfe eines ebenfalls capillar ausgezo- 

1)  Michaelis und L i n k ,  A. 207, 205 [ISSl]. 
2) Aus dem Filtrat wurden geringeMengen von Diphenyl-arsinsiiure 

isoliert, die offenbar durch teilweise Oxydation des Phenylkakodyls entstan- 
den waren. 

3) Michaelis und L i n k ,  A. 207, 204 [lSSI]. J, Vergl. Bertheim, B. 47, 271 [1914]. 



genen, bis fast auf den Boden reichenden Trichters 2 ccm jodfreies 
J o d m e t h y l  eingefiillt und das Rohr an der Capillare sofort zuge- 
schmolzeu. So wurde jede Abscheidung freien Jods vermieden. Nach 
1-stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade und Abkiihlen war 
eine rotbraune Masse mit weil3en Krystallen und daruber eine braune 
Fliissigkeit entstanden. Der Rohrinhalt wurde mehrfach mit Ather 
ausgezogen. Der ftherunlosliche Ruckstand betrug 2.5 g. Beim Be- 
handeln mit Aceton hinterblieben 0.8 g 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  vom Schmp. 2460 (angegebeu 248O), der nach dem 
Umkrpstallisieren aus schwach alkalischem Alkohol auf 248O stieg. 
Das beim Verdunsten des Acetons erhaltene und aus Alkohol um- 
krystallisierte T r i  m e t  h y l -  p h e  n y l -  a r  s o n ium t r i  jod  i d  zeigte Schmp. 
und Misch-Schmp. von 103O. 

0.1144 g Sbst.: 0.1392g AgJ. 

B u s  der alkoholischen Mutteriauge wurden rnit vie1 Ather noch 
0.3 g des M o n o j o d i d s ,  das in Aceton nicht ganz unliislieh ist, er- 
halten. Ee resultierten also im ganzen aus 1.5 g Arsenobenzol 1.4 g 
Trijodid und 1.1 g hlonojodid. Das von B e r t h e i m  bei dern analogen 
Versuch erhaltene Gemisch von Mono- und Trijodid, 2.5 g mit 54.2 O/O 

Jod , entspricht denselben Mengen. Die Charakterisierung des i n  
Ather gelosten P h e n y l - d i j o d a r s i n s  (1.1 g) ist schon von B e r t -  
he im einwandfrei durcbgefuhrt worden; deshalb wurde darauf ver- 
zichtet. 

CgtH1s As Ja. Ber. J 65.92. Gef. J 65.75. 

A r s e n o b e n z o l  u n d  T r i m e t h y l - p h e n y l - a r s o n i u m t r i j o d i d .  

1.15 g T r i j o d i d  und 0.6 g A r s e n o b e n z o l  wurden mjt 10 ccm 
Alkohal unter RuckfluB gekocht. Die braune Farbe schlug dabei 
sehr rasch in gelb um. Nach dem Abfiltrieren von wenig ungelostem 
Arsenobenzol wurde wie beim vorigen Versuch aufgearbeitet. Dabei 
wurden erhalten: 0.8 g P h e n y l ' - d i j o d a r s i n  und 0.63 g T r i m e t h p l -  
p h e n y l - a r s o n i u m j o d i d  vom Schmp. und Misch-Schmp. 2470. Tri- 
jodid war keines vorhanden. 

K a k o d y l c h l o r i d  und  J o d m e t h y l .  

10 g J o d m e t h y l  und 2.8 g K a k o d y l c h l o r i d  wurden im Rohr 
3 Stdn. auf looo erhitzt. Uber einem dunkelbraunen 01 befindet sich 
eine farblose Fliissigkeit, die nach dem Offnen des vollig erkalteten 
Rohres, in dem groder Druck herrscht, unter Aufsieden verschwindet 
(Chlormethyl). Das braune 61 erstarrt krptallin. Aubbeute 8.5 p, 

94' 



Theorie ebenso. 
Misch-Schmp. mit T e t r a  m e t h y  1 - a r s o n  i u  rn t r i j  o d i d  ebenso. 

Schmp. nach dem Iirystallisieren aus Alkohol 133'; 

0.2778 g Sbst.: 0 3825 g Ag J. 

Mit alkoholischern I h l i  erhiilt man daraus d m  M o n o j o d i d ,  
Ci  HI^ As 53 Ber. J 73.51. Gzf. J 74.10. 

keautlich a m  Scfirnp. und Xisch-Schmp. s o n  320°. 

I( ak o d y 1 b r  om i d ,  (CH3)a AsBr. 
K a k o d r l b r o m i d  ist vcn Bunsen') durch Destillation von I<n l iody l -  

G x p d - Q u e  c k  si 1 b e r c  h lo  ri cl rnit hoclist konz. Bromwasserstoffsiiure und 
unn Callours xnd Ricfiel) aus Kal todpl  tmd Brommethyl  erhaiten 
Ii-O~dell. 

Sehr rlei einfacher und mit guter Ausbeute gewinnt man es, 
wenn man, analog der Darstellung von Kakodylchlorid, K a k od y 1 - 
s Z u r e  mit H y p o p h o s p h i t  bei Gegenwart vom B r o m a a s s e r -  
s t o f € s a u r e  reduziert: Eine Liisdng r o n  23 g K e t r i u m h y p o -  
p h o s p h i t  i n  i 5  ccm konz. B r o m w a s s e r s t o f f s i i u r e  wird in 
2 Anteilen zu einer Liisung von 25 g K a k o d y l s a u r e  in 45 ccm 
Bromwasserstofbaure gegeben. Nach gelindem Erwarmen setzt Re- 
aktion ein; durch Hiihlen wird die Temperatur unter GOo gehaiten. 
Das abgeschiedene K a k o d y l b r o m i d  wird im Scheidetrichter ge- 
trennt, rnit Chlorcalciurn getrocknet und im Kohlendioxyd-Strom 
rektifiziert. Sdp. 1'28-129O. dusbeute 2s g = 74 O/O der Theorie. 

CgHcBrAs. Ber. Br 43.92. Gef. Br 43.02. 
0.5203 g Sbut.: 0.3338 g AgBr. 

K a k o d y l b  r o m id  u n  d J o d in e t  h y 1. 
5.28 g K a k o d y l b r o m i d  uod 17 g J o d m e t h y l  2 Stdn. irn Rohr  

auE 100@: Eohriohalt ist nach dem Erkalten zu strabliger, rotbrauner 
Masse erstarrt. Im Rohr ist starker Druck und Reizwirkung. Nach 
den> AbgieBen uberschiissigen Jodmethyls und Behandeln rnit Ather 
11.6 g Perjodid (Theorje 14.6 g). Schmp. nach dem Krystallisieren 
aus Alknhol 133"; M i d - S c h m p .  rnit T e t r a n i e  t h  y l -  a r s o n i u m  t r i -  
j o d i d  ebenso. 

Ails dem alkoholischen Filtrat fillt  d t h e r  0.1-0.2 g weiflrr 
Flocken , die ' sich in Wasser rnit neutraler Reaktion h e n ,  ionogen 
gebundenes J o l  enthalten uud sich nach dem Krystallisieren aus 
Methylalkohoi durch ibren bei 325O Iiegenden Sehrup. sowie durch 
ihre charakteristische Tetraederform als T e t r a m  e t  h y  1 - a r s o n  i u m  - 
j o d i d  erneiuen. 
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K a k o d y l b r o m i d  u n d  Bromrnethyl .  
2.3 g K a k o d y l b r o m i d  wurden, in eine Ampulle eingeschmolzen, 

in ein Bombenrohr gebracht, dazu nach Fiiliung rnit peinlichst ge- 
trocknetem Kohlendioxyd 1.5 ecm gut getroeknetes B r o m m e t h y l  
destilliert, das schon vorher zur Capillare ausgezogene Bombenrohr 
zugeschmolzen und nach Zertriimmerung der Ampulle 3 Stdn. im 
siedenden Wasserbade erhitzt. Dabei entstanden in der Flussigkeit 
schon ausgebildete, wasserhelle Xrystalle. Urn sie bei ihrer Isolierung 
vor Luftfeuchtigkeit zu schiitzen , wurde durch die abgebrochene 
Capillare des Bombenrohrs mit Hilfe eines capillar ausgezogenen 
Trichters uber Kalium-Natriurn getrockneter Petrorather dazugegeben, 
das Rohr abgesprengt, dekantiert , mebrmals mit Petrolather nachge- 
waschen und d a m  der Rohrinhalt noch petrolHt,herfeucht in ein ge- 
wogenes Glaschen gebracht. Nach dem Trocknen iiber Phosphor- 
pentoxyd und Paraffin im Vakuum wurde wieder gewogen, das Gigs- 
chen in destilliertes Wasser gegeben , wobei das Reaktionsprodukt 
sich klar loste, von den Glassplittern , deren Menge bestimmt wurde, 
abfiltriert nnd im Filtrat das Brom rnit Silbernitrat gefallt. 

0.3370 g Sbst.: 0.4459 g AgBr. 
C8HgBrlAs. Ber. Br 57.14. Gef. Br 56.31. 

Die Substanz beginnt bei 1000 zu erweichen und schmilzt un- 
seharf zwischen 150° und 160’. Sie lBst sich in Wasser rnit stark 
saurer Beaktion und gibt in konz. Liisung mit Pikrinsaure einen 
gelben Niederschlag. Der Analyse und dem Verhalten nach ist sie 
Trimethyl -ars in-dibromid.  Ausbeute e t aa  0.8 g. Der beim 
Offnen des Rohres vorhandene Druck sowie die intensive Reizwir- 
kung zeigen, da13 noch B r o m m e t h y l  und K a k o d y l b r o m i d  vor- 
handen waren, diese sich also mit dem D i b r o m i d  irn Gleichgewicht 
befanden. 

K a k  od y l j  od id ,  (CHZ)~  A s  J. 
Kakodyr jodid  ist von Bunsen’) durch Destillation TOR K s k o  d p l -  

o x y d  mit starker Jod~vasserstoIfsaure und in peringer Menge von Cal lours  
und Riche’) durch Einwirkung von Jodmethyl  auf K a k o d j l  erhalten 
worden. Neuerdings haben es B u r r o w s  nnd T u r n e r 3 )  durch R.cduktion 
von I c a k o d y l s a u r e  mi t  Jodkalium, schweiliger Saure und Salzssure dar- 
gestellt. 

.Wir erhielten es aus dem leicht zugfnglichen Kakody lch to r id4 )  
indem wir zu einer Liisung von 31 g J o d n a t r i u m  in 200 ccm trock- 

I)  B u n s e n ,  A. 87, 52 [1311]. 
7) Cahours  und I l iche,  A. 92, 362 [1854]. 
3) B u r r o w s  und T u r n e r ,  Soc. 117, 1373 [19’?01; 6. 1981, 14-14 .  
4) S t e i n k o p f  nnd Mieg, B. 53, 1016 [19‘20]. 
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nem Aceton 26.8 g des Chlorids nach und nach zusetzten, die gelbe 
Losung unter Kohlensiure mehrere Stunden stehen lieBen, filtrierten 
und das Losungsmittel abdestillierten, mobei das  Jodid rnit den Ace- 
ton-Diimpfen etwas fliichtig war. Der  Ruckstand wurde mit Ather 
aufgenommen und nach dem Vertreiben des Athers im Kohlendioxyd- 
Strom rektifiziert. Sdp. 154-155O. Angegeben von C a h o  u r s  und 
R i c h e  zu 160°; B u r r o w s  und T u r n e r  fanden den gleichen Sdp. 
wie wir. Ausbeute 25.9 g = 58010 der Theorie. Gelbe, in Vasser  
unlosliche, in organischen Solvenzien liisliche Fliissigkeit. 

0.3420 g Sbst.: 0.3164 g AgJ. 
CsHGJAs. Ber. J 54.74. Gef. J 54.74. 

K a k o d y l j  o d i d  u n  d J o d m e t h y 1. 
Werden 0.5 g K a k o d y l j o d i d  und 0.8 g J o d m e t h y l  im Rohr 

1 Stde. auf looo erhitzt, so resultiert ein dunkelrotbraunea 01, das  
beim Erkalten krystallin erstarrt. Ausbeute 1.0 g (Theorie 1.1 g). 
Aus absolutem Alkoliol metallglanzende, rotbraune, permanganatihn- 
liche Krystalle, die sich durch Schmp. und Misch-Schmp. von 133Q 
ala T e tr a m e  t h y 1 - a r s o n  i u  m t r i j  o d i  d erweisen. 

K a k o d y l  c J a n  i d ,  (CH& As. CN. 
K a k o d y l c y a n i d  ist VOJI Bunsen’) durch Destillation von K a k o d y l -  

ox yd  rnit lionz. Cyanwasserstoffsaure oder besser durch Behandeln des 
Oxpds mit starker Quecltsilbercyanid-Lbsung und nachfolgender Destillation 
erhalten worden. 

ZweckmaBiger erhiilt man es aus dem Oxyd mit w a s s o r f r e i e r  
Blausaure: 44 g K a k o d y l o x y d  wurden in 2 Portionen mit der 
5-fachen berechneten Menge wasserfreier Blausaure im Rohr 2 Stdn. 
auf 1000 erhiizt. Der  Rohrinhalt murde im Kohlendioxyd-Strom Ton 
iiberschiissiger Blausaure befreit und der Ruckstand destilliert. Nach 
kurzem Vorlauf ging das Cyanid konstant bei lGOo ubera). Ausbeute 
35 g = 64 O l 0  der Theorie, berechnet auf das angewandte Kakodyl- 
oxyd. Aus dem Vorlauf von 140-160° krystallisierten nach einiger 
Zeit noch etwa 4 g aus. Schmp. 32.5O. 

0.2802 g Sbst.: 25.1 ccm N (13.50, 763 mm). 
CaH,jNAs. Ber. N 10.69. Gef. N 10.62. 

K a k o d y l c y a n i d  u n d  J o d m e t h y l .  
5.5 g K a k o d y l c y a n i d  und 15 ccm J o d m e t h y l  in Kohlendioxyd- 

Danach ist die Farbe in  dunkelbraun Atmosphlre 2 Stdn. auf looo. 

l) Bunsen ,  A. 37, 23 [1841]. 
a)  Bunsen  gibt an,  der Rochpunkt des Kakodplcyanids scheine nicht 

weit von 140° entlernt zu sein. 
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iibergegangen; am Boden des Rohres haben sich gut ausgebildete, 
w.eil3e Krystalle abgesetzt. Diese erwiesen sich durch Schmp. (ca. 
3250) und tetraedrische Form als T e t  r am e t  h y 1 - a r  so n i u m  j odid. 
Ausbeute 0.5 g. Die Jodmethyl-Losung schied mit Ather T e t r a m e t h y l -  
a r s o n i u m t r i j o d i d  in Menge von 1.4 g am, offenbar durch geringe 
Mengen einer anderen, schwer entfernbaren Substanz verunreinigt, da 
der Schmp. des Rohproduktes von 127O erst nach 5-maligen Umkry- 
stallisieren bis auf 132O stieg. Die atherische Liisung ergab nach 
dem Verdunsten ein 01, aus dem unveriindertes Kakodylcyanid vom 
Schmp. 3 3 O  in Mengen von 2.4 g auskrystallisierte. Bei der groden 
Fliichtigkeit dieses Korpers bedeutete die Menge aber sicher nur einen 
Teil des unverindert gebliebenen Cyanids. 

Methyl-phenyl-chlorars in  u n d  Jodmethy l .  
1.6 g M e t h y l - p h e n y l - c h l o r a r s i n  und 4.5 g Jodmethy l2S tdn .  

im Rokr auf loo0. .Beim Offnen Aufsieden und Entweichen eines 
Gases, das mit griingesiumter Flamme brennt (Chlormethyl). Ruck- 
stand erstarrte beim Digerieren mit i t he r .  Ausbeute 3.6 g; Theorie 
3.8 g. Aus Alkohol metallglinzende, braune Krystalle. Schmp. 1030; 
Misch-Schmp. mit T r i m  e t h y I -  p hen  y l - a r  s o n i  urn t ri j od id  ebenso. 

0.19C7 g Sbst.: 0.2322 g AgJ. 
CgH1dAsJ3. Ber. J 65.92. ,Gef. J 65.80. 

Met  h yl -  p h e n  y 1- j od a r s i n  , (CHa)(Cg Hs) As J. 

Zur Darstellung von Methy l -pheny l - joda r s in ' )  werden zu 
einer Liisung von 15.5 g Jodoatrium in trocknem Aceton 20.2 g Me- 
t h y l - p h e n y l - c h l o r a r s i n  nach und nach gegeben. Aufarbeiten wie 
beim Kakodyljodid. Jodid wird durch Vakuumdestillation in Eohlen- 
dioxyd-Atmosphire gereinigt. Sdp. 143-144O (17-18 mm Druck). 
Ausbeute 26.4 g = 9Ool0 der Theorie. 

0.3771 g Sbst.: 0.3051 g AgJ. 

Me thy1  -p h e  n y 1- j od ar si n ist eine goldgelbe, olige Fltissigkeit, 
CrHsAsJ. tBer. J 43.20. Gel. J 43.72. 

unloslich in Wasser, loslich in organischen Solveozien. 

Met h y 1 - p h e n y 1- i o d ar  s i n u n d J o d m e t h y 1. 

3.1 g des J o d i d s  wurden lpit 5 g J o d m e t h y l  2 Stdn. jm Rohr 
auf looo erhitzt. Das reaultierende rdtbraune 01 erstarrte zu Kry- 
stallen. Auebeute nach dem Digerieren mtt Ather 5.9 g (Theorie 6.1 g). 

I) Siehe auch B u r r o w s  nnd T u r n e r ,  a.  a. 0. 
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Rus Alkohol lange, braune Nadeln des T r i m e t h y l - p h e n y l - a r s o -  
n i  11 m t r i j  o d id  s. Schmp. 103O. 

0.4152 g Sbst.: 0.5103 g AgJ. 
C ~ H I ~ A S J ~ .  Eer. J 65.92. Gef. J 66.43. 

Das Trijodid ist unlijslich in  Wasser, Ather und Petrolather ; 
Alkohol lost kalt wenig, heiB leicht; Aceton schon in der Kalte leicht. 

D i p  h e n  y l -  c h lo  r a r s i n  und  J o d m  e t  h y 1. 
5 g krystallisiertes D i p h e n y l - c h l o r a r s i n  und 8 g J o d m e t h y l  

3 Stdn. im Rohr auf 1000. Uber einem dicken, braunen 0 1  befindet 
sich dann eine kleine Menge farbloser Flussigkeit. Im Rohr ist starker 
Druck (Chlormethyl). Ather entzieht der Masse ein braunea 01, das 
beim Impfen rnit D ipheny l - joda r s in '  z. T. fest wird. In  den dligen 
Bestandteilen ist neben vie1 Jod wenig Chlor nachzuweisen. Es ist 
also anscheinend ein wenig unverindertes Diphenyl-chlorarsin vor- 
handen. Die Krystalle erweisen sich als D i p h e n y l - j o d a r s i n ,  
kenntlich am Schmp. und Misch-Schmp. von 40.5O. Ausbeute daran 
2.1 g. Beim Verreiben mit Ather erstarrt das braune 0 1  zu Krystallen. 
Ausbeute 5.0 g. Aus Alkohol die charakteristischen violetten Nadeln 
des D i m e  t h y 1- d i  p h e n  y 1 - a r s o n  ium t r  i j o d i  d s, (CB3)n (C6 &), As J3, 
vom Schmp. und bisch-Sohmp. 69.5" (siehe unten). Chlor konnte in 
ihnen nicht nachgewiesen werden. Daraus durch Behandeln rnit alko- 
holischem Kali und Um krystallisieren aus Wasser das D i m  e t  h y 1 - 
d i p  h en y 1-ar so  n i  um j o d id  vom angegebenen Schmp. 190°. 

D i p  h e n y 1 - b r o  m a r  s i n , (C, Hs)a As Br. 
D i p h e n y l - b r o m a r s i n ,  das von L a  C o s t e  und Michae l i s ' )  

aus D i p h e n  pl-  ar s i n  ox y d mit rauchender Brom wasserstoffsaure im 
Rohr erhalten worden ist, wird als gelbe, olige Flussigkeit vom 
Sdp. 356O beschrieben. Wir gewannen es nach dem gleichen Ver- 
fahren bei 4-stundigem Erhitzen von 35 g D i p h e n y l - a r s i n o x y d  
mit etwas mehr a13 1 Mol. ranch. Bromwasserstoffsaure auf 115-12004 
als festen Korper Tom Rohschmp. 53-5502). Ausbeute 84°/0 der 
Theorie. Nach dem Umkryatallisieren aus absol. Alkohol mit etwas 
Tierkohle fast rein weiIje Blattchen vom Schmp. 54O. 

0.1727 g Sbst.: 0.1051 g AgBr. 
ClaH1"AsBr. Ber. Br 2539. GeE. Br 25.90. 

D i p h e n y l - b r o m a r s i n  u n d  J o d m e t h y l .  
3.1 g des Brctmids und 10 g J o d m e t h r i  (klare Loaung) 6 Stdn. 

Aus clem abgekuhlten Reaktiousgemisch entmeicht i m  Rohr auf 100". 

1) L a  C o s t e  und Michae l iy .  %. 201, 230 [lSSO], 
3) Nach Versuchen Ton Hm. c m J .  chem. L ied lo f f .  
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beim Erwiirmen auf 40-4 5 O  ein in Kaltemischung kondensierbares 
Gas ( B r o m  m e t h y l ) .  D e r  Riickstand erstarrt beim Behandeln niit 
:ither zii 3.5 g Krystallen Toin Rohschmp. 64@, der nach dem Kry-  
stallisieren aus  Alkohol auf 690 steigt. Miech-Schmp. mit D i m e  t h y l -  
i p h e n  y l -  ar s o n i  u m t  ri  j o d i d  
Iiatronlauge weide Nadeln vom Schmp. 190° des D i m e t h y l - d i p h e -  
n y 1- arson  i u m  j o d i d  s. 

Aus dem vom Yerjodid abgegossenen i t h e r  hinterbleibt nach den1 
Abdunsten ein Ruckstand von 1.4 g, der aus Alkohol in  ‘gelben Kry-  
stallen anschiedt und sich durch Schmp. und Misch-Schmp. von 40.50 
als D i p  h e n  y I -  j od a r s i n  erweist. 

ebenso. Beim Krystallisieren 

D i p  hen y 1 - b r o ni n r s in  U n d B r o m m e t h y  1. 
5 g D i p h e n y l - b r o m a r s i n  mit etwa 6 ccni Bronimethyl  3 Stdn. iin 

Rohr auf looo. Nach dem Abdunsten blieb eiii schvach braunliches 01 zn- 
riick, das beim Imp Fen mit Diphenpl-bromarsin erstarrte und d a m  Schmp. 
unci Xisch-Schmp. 540 zejgtr. Xeaktion ist also nicht eingetreten. 

D i p h e n 7 1 - j o d a r s i U ,  (C6 115)~ As J. 
D i p h e n y l - j o d a r s i n  ist von D e h n  und W i l c o r  ’) durch Ein- 

airkung von J o d  auf D i p h e n y l - a r s i n  erhalten und als rotbraunes 
01  beschrieben. I n  krystalliner, reiner Form erhalt man es, wenn 
man 12.5 g krystallisiertes D i p h e n y l - c h l o r a r s i n  zu einer Losung 
ron  14.2 g J o d n a t r i u m  in 100 ccm trocknem Aceton gibt, nach 
24 &do. vorn Kochsalz abfiltriert und das Aceton verdampft. D e r  
Riickstand ist ein braunes, mit Krystallen von iiberschiissigem Jod- 
natrium durchsetztes 61, das nach dem Aufnehmen in  Ather, Filtrieren 
und Wiederverdampfen des Atherb besondera leicht beim Impfen mit 
reinem Diphenyl-jodarsin erstarrt. Ausbeute 13 g. Aus absol. AI- 
kohol wundervolle, glanzende, rein gelbe, durchsichtige, flachgedriickte, 
sechseckige Krystalle. Die gelbe Farbe 1aL3t sich durch Behandeln 
mit Tierkohle nicht entfernen. Schmp. 40.50. 

0.1293 g Sbst.: 0.OS5t g AgJ. 
C1*HloAsJ. Ber. J 33.66. Gef. J 35.69. 

Der  K5rper ist unloslich in Wasser; schwer loslieh in kaItem, 
leicht in heiBem Alkohol; sehr leicht loslich in i t h e r ,  Aceton, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff. 

D i p h e n g l - j o d a r s i n  u n d  J o d m e t h y l .  
Bei gewohnlicher T e m p r a t n r  sowie beim Kochen unter RuckfluS 

reagieren Jodmethgl und Diphenyl-jodarsin kaum bezw. nur sehr  

1)  D e h n  u n d  W i l c o s ,  Am. 35, 4s [1906]; C. 1906, 1738. 
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langsam miteinander. Glatte Reaktion wird erreicht, wenn man 1.5 g 
D i p h e n y l - j o d a r s i n  und 5 g (8 Mol.) J o d m e t h y l  5 Stdn. im Rohr 
auf looo erhitzt. Dickes, braunes 01, dem durch Ausschiitteln mit 
Ather wenig unverandertes Diphenyl- jodarsin entzogen wird. Nach 
mehrstiindigem Stehen erstarrt das 01. Ausbeute 2.1 g = 77.7 O/O der 
Theorie. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol metallgliinzende, Fio- 
lette, kompakte Krystalle, die bei 60° zu sintern anfangen und bei 
G9O schmelzen. 

0.1555 g Sbst.: 0.1710 g AgJ. 
C I I H ~ G A S J ~ .  Ber. J 59.89. Gef. J 59.44. 

Das D i m  e t  h y I-d i p h e n  y 1 - a r son  i u m t r i j o d i d, (CHg),(CJJ,), AsJn, 
ist unloslich in Wasser und Ather; Methyl- und Athylalkohol losen 
kal t  etwas, heid leicht, Chloroform, Essigester und Aceton schon in  
der Kalte leicht. 

Bei 6-stiindigem Erhitzen mit 10 Mol. Jodmethyl konute die Ausbeute 
wohl xuf 88.5 O l 0  heraufgesetzt, aber keine quantitative Umsetzung erzielt 
werden. 

D i p h e n y l - a r s i n c y a n i d  u n d  J o d m e t h y l ' ) .  
5 g D i p h e n y l - a r s i n c y a n i d  und 20 g J o d m e t h y l  6 Stdn. i m  

Bohr auf looo. Dabei fiirbte sich die erst wasserhelle Liiaung rot. 
Ein Niederschlag fie1 nicht aus. Durch Zugabe von Ather konnte 
eine der Farbe nach Perjodid enthaltende, recht schmierige Masse 
erhalten werden, die nach dem Abpressen auf Ton bei 30--55O schmolz. 
Beim Versuch, sie aus  Alkohol umzukrystallisieren, wurden aui3er 
braunem Perjodid weii3e Krystalle erhalten, die bei 1860 schmolzen 
und sich durch den bei 158O 1iegenden.Misch-Schmp. a19 identisch mit 
D i m  e t  h y  I-d i p h e n  y l -  a r  s o n i u m  jr, d i d  (Schmp. 190a) erwiesen. Per- 
jodid war in zu geringer Menge vorhanden, als dai3 es hatte identi- 
fiziert werden konnen. Der Entstehung und dem tiefen Schmp. nach 
ist es aber  wohl fraglos, dai3 D imefhy l -d ipheny l - i a r son iumt r i -  

I )  D i p h e n y l - a r s i n c y a n i d  haben wir (Versuche vou Hrn. Rohlich) 
durch 2-stiindiges Erhitzeu von D i p h e n y l - a r s i n o x y d  mit der 5-facheu 
theoretischen Menge wasserfreier Blausiiure im Rohr auf 1000, Aufnehmen in 
Ather und Destillieren des Ather-Abdampfruckstandes im Vakuum hergestellt. 
Den Siedepunkt fanden wir zu 200-2010 bei 13.5 mm (angegeben 213O bei 
21 mm, Me. K e n z i e  und Wood, C. 1920, III 309) und den Schmp. der 
2-mal fraktionierten Substanz zu 310, der durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
nur bis auf 31.50 stieg (angegeben 35O, Sturn io lo  und Bel l inzoni ,  C. 1920, 
I 324; 32-34", Me. Icenzie und Wood, a. a. O., und 2s-300, Morgan 
and V i n n i n g ,  C. 1920, 111 507). 

2.962 mg Sbst.: 0.1431 ccm N (230, 749 mm). 
C I ~ B ~ O N A S .  Ber. N 5.49. Gef. N 5.37. 
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j o d i  d (Schmp. 690) vorlag. Ein daneben in auaerordentlich geringer 
Menge entstandener Kiirper vom Schmp. 160-1680 konnte nicht be- 
stimmt werden. Aus dem Ather wurden 2.9 g etwae verunreinigtes 
Diphenyl-arsincyanid vom Schmp. 22O zuriickgewonnen. 

D i p h e n y l - a r s i n r h o d a n i d  u n d  J o d m e t h y l .  
3.9 g Rhodan id ' )  nnd 15 g J o d m e t h y l  6 Stdn. im Rohr auf 

looo. Die rotbraune, etwas olige Substanz erstarrt beim Waschen 
rnit Ather zu Krystallen. Ausbeute an Trijodid 2.9 g (Theorie 8.3 g). 
Schmp. und Misch-Schmp. mit D i me thy l -  d i p  h e n y 1- a r s o n  iu  m t ri  - 
j o d i d  nach dem Krystallisieren aus Alkohol 69O 

Das ltherische Filtrat scheidet beim Eindunsten ein rotbraunes 
0 1  ab, in dem Rhodanverbindungen (un verbrauchtes Diphenyl-arsin- 
rhodanid bezw. gebildetes Methyl-rhodanid) nicht nachgewiesen wer- 
den konnen. Beim Stehen im Vakuum scheiden sich daraus allmiih- 
lich 0.9 g Krystalle ab, die nach entsprechender Reinigung als D i -  
g h e n y l - j - o d a r s i n  vom Schmp. 400 erkannt werden. 

T r ip  h e n y1- a r  s i n  d i j o d id ,  (C, H s ) ~  As Jz. 
1.9 g J o d  in 300 ccm viillig trocknem Petroliither werden unter 

AusschluB von Luftfeuchtigkeit zu 3 g T r i p h e n y l - a r s i n  in 80 ccm 
Petrollither tropfenweise gegeben. Die ersten Tropfen geben eine 
dunkelbraune Plillung von Tetrajodid, das sich in Krystallen SO fest 
an der GefaBwand festsetzt, dal3 es leicht ist, die dann entstehende 
gelbe Fiillung von T r i p h e n y l - a r s i n d i j o d i d  davon durch AbgieBen 
zu trennen. Mit Petrolither waschen und uber Phosphorpentoxyd 
und Paraffin trocknen. Ausbeute 3.4 g. Schmp. unscharf bei 130-140" 
Gelb bis gelborange gefirbtes Pulver, das wegen seiner Zersetzlichkeit 
nicht weiter gereinigt wurde. 

0.3277 g Sbst.: 0.2725 g AgJ.  
CI8Hl5AsJs. Eer. J 49.34. Gef. J 44.95. 

T r i p h e n y l - a r s i n d i j o d i d  u n d  J o d m e t h y l .  
1.87 g D i j o d i d  und 4 ccm J o d m e t h y l  3 Stdn. im Rohr auf 

1000. Beim AusgieBen der zuerst einheitlich klar aussehenden, dunklen 
Losung tritt Abscheidung eines rotbraunen Oles ein, das bald kry- 
fitallin er~tarrt .  Ansbeute 2.21 g (Theorie 2.32 g). Aus Alkohol 
gllinzende, braune Bliittchen, die bei 1070 schmelzen. 

0.1812 g Sbat.: 0.1819 g XgJ. 
C19HlsAsJs. Ber. J 51.14. Gef. J 54 26. 

1) Zur Darstellung dcs Diphenyl-arsinrhodanids siehe St  eiukop € nnd 
Y i e g ,  B. 63, 1017 [1920]. 



Das X i  e t  h y 1 - t r i p  h e n  y 1 - a r s o n i  u rn tr i j 0 d i d , (CH,)(C6H&AsJ3, 
ist unliislich in  Wasser, Ather, Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff, 
schwer loslich in  Schwefelkohlenstoft und kaltem, leicht in  siedendem 
Alkohol und sehr leicht i n  Aceton. Es eutsteht auch durch Zusam- 
menbringen des enstprechenderi M o n o  j o d i d  s mit Jod in alkoholischer 
Losung. 

K a k o d J 1 b r o m i d  u n d T e t  r a rn e t h )- 1 - a r s o n  i u m t r i j o did.  
6.3 g T e t r a m  e t h y l - a r s  o n  i u m  t ri j 0 d i d  (fein gepulvert) und 

9.4 g K a k o d y l b r o m i d  in  Kohlendioxyd-Atmosphare 6 Stdn. im Rohr 
auf 1000. Dabei erhalt man neben einer' rotbraunen Flussigkeit im 
oberen Teil des Rohres schlin ausgebildete, weiIile Krpstalle, wahrend 
sich auf dem Boden anscheinend unverandertes Perjodid befindet. 
Druck war  nicht vorhanden. Nach dem Waschen mit Ather und 
Pressen auf Ton 6.1 g. Aceton laDt beim Behaudeln bei Zimmertem- 
peratur 0.4g eines weiSen Korpers zuruck, der  sich als Rohprodukt 
i n  Wasser mit schwach saurer Reaktion last und sich nach dem Kry- 
stallisieren aus Methylalkohol durch die charakteristische Tetraeder- 
form und den Schmp. von 325O als Tetrarnethyl -arsoniumjodid  
erweist. 

Die Acetonlosung hinterliel3 beim Verdunsten 4.3 g einer rotbraunen 
Substanz vom Schmp. 630. Sic: zeiyte folgciides merkwkrdige Verhalten: Mit 
Wr,sser ging sie in der Ii i l te bis au€ Spuren farblos mit saurer Reaktion in 
Lbsung. Nach clem Eindunsten auf dein Wasserbacle resultierten wieder- 
braune Iirystalle 'vom Schmp. 55O. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurde ein Gemisch von rotbraunen Nadeln iiiit weiBen Krystallen erhalten ; 
letztere (0.2 g) zeigten den Schmp. 3250 des T e t r n m e t h y l - a r s o n i u m j o d i d s .  
Durch Behandeln~ mit Wasser konnte das P e r j o d i d  ron ihm befreit werden. 
Es erwies sich durch den Schmp. 133O als unverandertes Ausgmgsprodukt. 

Die erste atherische Losung hinterlieB beim Verdunsten nebeu unver- 
inderteni R a k o d y l b r o n i i d  etwa 0.8 g eines strahligen, b r a u n e n  Korpers, 
der in kaltem Wasser unloslich war, sich aber in heil3em mit stark saurer 
Reaktion I a r b l  o s 16ste. Dieser Korper zeigt die Eigenschrft, Tetraniethyl- 
arsoniumtrijodid, das an sich in Wasser nicht liislich ist, darin lijslich zu 
machen. Die Losung ist farblos; beim Eindunsten erhglt man auch hier das 
Perjodid unverandert zuriick. Auf eine nghere Untersuchung dieser Erschei- 
nung wurde verzichtet. 

T r i m  e t  h y 1- p h e n  y 1- a r  s o p i  u m b r o rn i d  u n d J o d m e t  h y 1. 
T r i m  e t h y l -  p h e n y 1- a r s o n  i u m b r o m i d  1% sich durch mehr- 

faches Erhitzen mit iiberschiissigem J o d m e t h y l  vollig in das ent- 
sprechende J o d i d  und B r o m m e t h y l  umwandeln. Dabei verschiebt 
sich das zuerst eintretende Gleichgewicbt nur allmiihlich nach dem 
Jodid, so daS zuerst Gemische von Bromid und Jodid erhalterm werden- 
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Es wurden auE 100” im Rolir erhitzt: 
1. 2 g R r o n i i d  rnit 5 ccm J o d m e t h y l  3 Sttlo. Schinp. des Reak- 

tionsprodaktes 260-264O. 
2. I g der Substanz von Versuch 1 mit 2 ccm Jodmethyl 2 Stcln. Schmp.  

des Reaktionsproduktes 249-254”. 
3. 0.1 g der S u b h n z  von Versuch 2 rnit 2 ccm JodmetLyl 4 S tch  
Schmp. des Reaktionsproduktes 2450. Andcrt sich beim Krystalli- 

sieren aus Alkohol nicht. Misch-Schmp. rnit T r i m e t h y l - p h e n  yl- 
a r s o n  i u m  j o d i d  ebenso. 

Substanz ist jod- und  bronilialtig. 

0.2115 g Sbst.: 0.1530 g AgJ. 
CgHlrAsJ. Ber. J 39.20. Gef. J 33.09. 

h thy1  - di  j o d a r s i n  
i u t  von Dehn’) aus A t h y l - a r s i n  und Jod uhd neuerdings Ton BurrrJWS 
und T u r n e r a )  durch Eeduktion von A t h y l a r s i n s a u r e  erhalten worden. 
Es entsteht ferner aus D i l t h y l - a r s i n t r i j o d i d  unter JodBthylabspaltun,a’). 

Zu seiner Darstellung gibt man 26 g A t h y l - d i c h l o r a r s i n  lang- 
sam zu einer LGsung von 45 g Jodnatrium in 300 ccni trocknem 
Aceton. Nach mehreren Stunden wird filtriert, das Aceton abdestil- 
liert, der Ruckstand in Ather aufgenommen, von nicht Geliistem fil- 
triert,, der Ather verjagt und der Ruckstand irn Vakuum destiliiert. 
Sdp. 122.70 bei 11 mm Druck. 

0.4043 g Sbst.: 0.5301 g AgJ. 
CzHSAsJ~.  Ber. J 70.31. Get. J 70.S6. 

Pyridin und ChinoIin geben mit Athyl.dijodarsin krystalline Biirper, die 
sich im UberschuB des Fallungsmittels liisen und bei Btherzusatz wieder aus- 
fallen. 

Mit J o d g t h p l  reagiert Athyl-dijodarsin bei’ 2-stiindigeiii Erhitzen auE 
1000 nicht. AuBer einer geringen Dunkelfarbung uud Absetzen minimaler 
lllongen von Krystallen war keine Verkderung z u  bemerken. Bthyl-dijod- 
arsin wurde quantitativ zuriickgewonnen. 

P h e n y l - d i j o d a r s i n  
hsben wir ganz ahnlich wie B u r r o w s  und T u r n e r ’ )  aus P h e n y l -  
d i c h l o r a r s i n  dnd Joduatrium gewonnen, nur arbeiteten wir nicht 
wie jene in  alkoholischer, sondern in acetonischer Losung, weil sich 
darin Jodnatrium sehr vie1 leichter lost. W4r gaben 22 g Phenyl- 
dichlor-arsin zu einer Losung von 31 g Jodnatrium in 200 ccm Aceton. 
Ausbeute 27.7 g = 61 “/o der Theorie. Sdp. 185O (10 mm); Schmp. 15O. 

0.3531 g Sbst.: 0.4428 g AgJ .  
CSH5JpBs. Ber. J G2.56. Gef. J 62.46. 

I )  Deltn,  h m . 4 0 ,  105 [1908]. %) Burrows und T u r n e r ,  a. a. 0. 
a) C a h o u r s ,  A. 116, 367 [1560]. 
4J B u r r o w s  uud T u r n e r ,  a. a. 0. Das Referat iiber dicse Arbeit Pr- 

schien, als unsre Arbeit scbon ahgeschlossen war. 
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Beim Erhitzen Ton 4.8 g Phenyl -d i jodars in  mit 3 ccm Jodmethy l  
6 Stdn. im Rohr auf looo wiii-de auBer einer Farbvertiefung keine Verilnde- 
rung wahrgenommen. Das zuriickgewonnene Produkt gab beim Kochen mit 
n/l-l<alilauge und Siittigen der LBsung mit Kohlensiiure l . 5  g Phenyl -  
arsinoxpd (Theorie 1.7 g), war also praktisch unveriindertes Phenyl- dijod- 
arsin. 

,Syrnm. D i p h e n y 1- d i  j o d- d i  a r  s i n  (J o d a r  s en o ben  z 01)') uod  
J o d m  e t h  yl. 

2.4 g D i p h e n y l - d i j o d - d i a r s i n  und 5 ccm J o d m e t h y l  im Rohr 
auf looo. Nach 8/4 Stdn. ist keine Veranderung sichtbar, nach 2 Stdn. 
hat szch am Boden des Robrs ein braunrotes 0 1  abgesetzt, nach 4 Stdn. 
ist die gauze Masse eine klare, rotbraune FIiissigkeit, die niit weiBen 
Krystallnadeln durchsetzt ist. Es wurde 6 Stdn. erhitzt. Der Inhalt 
des Rohrs wurde rnit heifiem Alkohol aufgenommen, dieser zum grol3- 
ten Teil abgedunstet und der Ruckstand mit Ather behandelt. 

I n  A t h e r  l o s l i c h e r  T e i l  2.42 g; loslich in'kochender Kalilauge, 
daraus rnit Kohlensaure als P h e n y l - a r s i n o x y d  ausfallend. Gibt mit 
phosphoriger S h e  D i p  h e n  y l -d i  j o d - d i a r  s i n  zuruck. Also : P h e- 
n y 1- a r s i n  d i j o d i d. 

I n  A t h e r  un l i j s l icher  T e i l  1.35 g; durch Behandeln mit 
Aceton l%Bt er sich trennen in 0.88 g T r i m e t h y l - p h e n y l - a r s o -  
n i u m t r i j o d i d ,  rotbraune Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 103O, 
und in 0.47 g 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 ,  kenntlich am 
Schmp. und hlisch-Schmp. Ton 247O. 

Trimethyl-phenyl-arsoniumtrijodid u n d  D i p h e n y l -  
d i jod -d ia r s in .  

1.1 g D i p h e n y l - d i j o d - d i a r s i n  (Jodarsenobenzol) und 1.1 g 
T r i j o d i d  wurden in Kohlendioxyd-Atmosphare rnit 15 ccrn Alkohol 
unter RuckfluB gekocht. Schon nach wenigen Minuten ist die dunkel- 
braune Farbung in gelb iibergegangen. Von geringeri Mengen unver- 
anderten Diarsins wurde filtriert, der Alkohol verdampft und der Ruck- 
stand wie oben mit Ather und Aceton getrennt. Dabei wurden er- 
halten: 1.1 g P h e n y l - d i j o d a r s i n ,  kenntlich durch' seine Reduktion 
zum Diphenyl-dijod-diarsin, 0.6 g T r i m  e t  h y I-p h e n  y 1 - arson ium-  
j o d i d  vom Schmp. und hlisch-Schmp. 247O und Spuren vom ange- 
wandten Trijodid. 

I) Der Name dodarsenobenzolg ist nichtssagwd und sollte vermieden 
werden. 



N a c h w e i s  d e r  K o m p o n e n t e n  i n  e i n e m  G e m i s c h  von  

ph  e n y l - a r  sin. 
P hen  y 1 - d i  j o d a r s i n , Met h y 1 - p h e n  y 1 - j o d a r s i n u n d D i m e  t h J 1 - 

Eia Gemischvon 2 g P h e n y l - d i j o d a r s i n ,  2 g M e t h y l - p h e n y l -  
j n d a r s i n  und 1.98 g D i m e t h y l - p h e n y l - a r s i n  wurde mit 10 ccm 
J o d m e t h y l  1 Stde. auf 1000 erhitzt. Mit Alkohol ausgespult, Alkohol 
auf dem Wasserbade, zuletzt im Vakuum verdampft, Riickstand mib 
trocknem Ather digeriert und mehrfach ausgewaschen. Beim Verdun- 
sten des Athers hinterbIieben 2.38g eines braungelben Oles, in dem 
sich P h e n y l - d i j o d a r s i n  durch Reduktion zum Jodarsenobenzol nach- 
meisen lieI3. Der atherunlosliche Ruckstand wurde mit einer Mischung 
von Ather und 213 Aceton gewaschen. A19 Riickstand blieben 3.37 g 
T r i m et h y 1 - p h e n y 1 - a r s on i u m j o d i d. Schrn p. nach dem Krystalli- 
sieren aus Alkohol 246O, Misch-Schmp. 247O. Das acetonische Filtrat 
ergab nach dem Verdampfen auf dem Wasserbade und dann ip Va- 
kuum 3.19 g rohes T r i j o d i d ,  das nach dem Urnkrystallisieren aus 
Alkohol Schmp. und Misch-Schmp. 103O zeigte. Die Mutterlauge da- 
von ergab mit Ather noch 0.07 g Trimethyl-phenyl-arsonium- 
jod id .  Die Ausbeuten betragen also, umgerechnet auf die angewand- 
ten Substanzen : 

angewandt: wiedergewonnen: 
Phenyl-dijodarsin . . . . . 2.00 g 238 g 
 ethyl-phenyl-jodarsin . . . 2.00 a 1.58 B 
Dimethyl-phenyl-arsin . . . 1.98 B 1.93 

Das Plus beim Phenyl-dijodarain und das Minus beim Methyl- 
phenyl-jodarsin erkliirt sich dadurch, daB infolge Einstellung eines 
Qleichgewichts ein Teil des sekundaren Halogenarsins sich nicht zu 
Trijodid umsetzt, infolgedessen iitherloslich bleibt und mit dem pri- 
miiren Halogenarain gewogen wird. 

P) i m e t h yl - d i p  h en  y l- a r s o n  i u m e n n e a j od i  d, (Cl€& (CsH5)s As J, Js. 
1.28 g D i m e t h y l - d i p h ' e n y l - a r s o n i u m t r i j o d i d  und 1.5 g J o d  

werden unter Erwarmen in kalt gesattigter, alkoholischer Jodlosung 
gelost. Beim Erkalten fallen metallisch gliinzende, dunkelgrune Nadeln 
aus. Absaugen und irn Vakuurn troclrnen. Substanz riecht stark nach 
Jod und geht namentlich leicht beim Erwarmen in einen braunen 
Korper iiber. Ather und Alkohol firben sich in Beruhrung damit 
sofort braun. Ausbeute 1.2 g. Schmp. 56O. 

0.2470 g Sbst.: 0.3662 g AgJ. 

Die Analyse war nach kurzem Trocknen ausgefiihrt. 
CiIHIGAsJ4. Ber. J 81.53. GeI. J 80.11. 

Gewichtskonstanz 
ist infolge der Jodabgabe nicht zu erzielen. Der Jodgehalt ist infolgedessen 
etwas zu niedrig. 




