
Schniiere. Die Aufarbeilung erfolgle in  beidcii Fallen durch EingieDen in 
Eis-Salzsaure. Die iiber Chlorcalcium getrockneten Benzol-LBsuiigen ww- 
den ini Vakuum uiilcr Vorlage eiiier Iiiiltemischung von - 100 abpcdampIt 
~ i r i t l  IiinterlieBcu in heiden Fiillen nur unwiigbare BIengeii einer brmn- 
:~c.tbcn Sclimiere. Im Gegeiisak zu unsrren Versuclicn mil IYasserstoff- 
.\rcepl~oreii isl also in diesen FBllrn lteiiie I-Inrzbilduiig nachureisbar, auch 
1:iphriiyl wurde iiicht anfeefunden. 

390 g thiophcn.-hies Renozl wurde uutcr trockenem Iiohlen- 
diosyd rnit 165 g wasserfreiem Rluminiumchlorid zuerst 2'j2 Stdn. 
;iuf 40--450, dann cbensolange auf Siedclemperatur erw-:i,rnil,. In 
:.iaerri angeschlossmen Rzotonicter wurden nach den? el-slen. ZeiL 
~ w i i i i  2 ccm, nach dem zweiteii 3.S ccrn WnsserstoEF aufgelangen 
iind iiber J'nlladium -.2shrst verbratin t. 

310. Erich Krause und Rudolf Nitsche:  Dar&iellung 
von organischen Bor-Verbindungen mit Hilfe won Borfluorid I), 

I.: Boralkgle und Alkyl-borsiiuren. 
[Aus dem Bnorgan.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 6. September 1921 .) 
AnlLSlich einer von uns geplanten umfassenden Untersuchung 

fiber die Atomrefraktion des Bors haben wir damit begonnen, die 
Chemie der jm wesentlichen seit ihrer Entdeckung nicht mehr iinter- 
suchten organivchen Borverbindungen sue breiter Grundlage neu zu 
bear beit en. 

Orgnnische Borverbindnngen wurden bieher dargestellt aus  Bor- 
halogeniden z, oder BorsHure-estern 3, mit Zinkalkylen oder durch Um- 
setzung von Borhalogeniden rnit Quecksilbernlkylen '). 

Die genannten Verfahren sind zur praparativen Darstellnng grii- 
Berer blengen wegen ihrer Kostspieligkeit und Umstandlichkeit samt- 
lrch ungeeignet. Wir  fanden i n  der U m s e t z n n g  von  g a s f o r m i g e m  
B o r  f l u  orid m i  t o r  g a n i s c  h e n  M a g n  e s i u  m v e r b i n d  u n g e n  einen 
Weg, der die Darstellung groBerer Mengen von organischen Borver- 
bindungen mit verLlltnisrnaBjg geringen Kosten auf einfache Weise 
ermoglicht. 

Das Borfl t i o r i d  bietet vor den iibrigen Halogenverbindungen 
den Vorteil, da13 es in  aufierordentlich einfacher W e k e  in GIasgefiiSen 
durch Erwarmen eines Gemenges vou Kaliurnborfluorid, Borsiiure- 
anhydrid und konz. Schwefelsiiure 5, dargestellt werden kann, wilhrend 

'I'D. R P. angem. 
3) F r a n k l a n d ,  A 124, 129. 
4) ~ ~ i e h a e l i s u n d R e c k e r , B .  13,59ft[1880]. 

2) F r a n k l a n d ,  J. 1876, 469. 

5, Schiff, A.Spl.5, 172. 



die tibrigen Borhafogenide auf dem Umweg uber das elementare Bor 
hergestellt werden milesen. 

Da es tins fiir unsere optischen Untersuchungen auf absoluteste 
Reinheit der B o r a l k y l e  ankam, haben wir bei den im Folgenden 
beschriebenen Priiparaten dns Borfluorid stets rnit fliissiger Luft knn- 
derisiert und durch Fraktionieren gereinigt. Fur alle sonstigen pra- 
paratiFen Zwecke kann man unbedenklich das Borfluorid nach Durch- 
leiten durch zwei rnit einer Kiiltemischung gekuhlte U-Rohren, die zur 
Entfernung des Wassera dienen, direkt in  die Magnesiumverbindung 
einleiten. Auch i n  den so dargeetellten Praparaten waren Verunreini- 
gungen nicht nachzuweisen. 

Zur Isolierung der Boralkyle wurden dieselben im Stickstoff-Strom 
direkt BUS dem Reaktionsprodukt herausdestilliert, und zwar die niedrig 
siedenden bei geulohnlichem Druck, die hober siedendeo, von der i-Butyl- 
verbindusg ao, im Vakuum, wobei niitigenfalls zur Vermeidung von 
Verlucten und Aufrechterhaltung eines guten Vakuums eine zweite, 
rnit fiiiisiger Luft gebuhlte Vorlage eingeschaltet wurde. Das vom 
-$ither befreite Destillat wurde durch fraktionierte Destillation, even- 
tuell im Vskuum, unte; Verwendung einer Bruhlschen Vorlage ge- 
reinigt. Zur Aufbewahrung der Substanzen dienten beiderseits capillar 
ausgezogene Glasrbhrchen, die direkt in der Bra hlsehen Vorlage nach 
dem von dem einen von uns bei den Cadmiiimalkylen beschriebenen 
Terfahren ') gefiillt wurden. 

Die nunmehr analysenreinen Boralkyle aind farblose, leicht be- 
beevcegliche Flussigkeiten von nicht allzu unangenehmem, charakte- 
rivtischem Gerucb, der teils an tertizre Alkylphosphine, teils an Ret- 
tich und Zwiebel erinnert. An der Luft finclet Oxydation unter Er- 
hitzung statt. die urn so schneller vor sich geht, je niedriger der Koh- 
!e;ietoff- Gebalt der Verbindung ist. Entziindung tritt bei den hijher 
molekularen Boralkylen meist nur ein, wenn die Substanz tropfen- 
weise aus einer Capillare ansfliebt. In zugeschrnolzenen, mit Stick- 
stoft gefiillten Praparatenrohrclien sind die Verbindungen auch am 
Licht unbegrenzt haltbar. Trotz ihrer relativ hohen Siedepunkte sind 
sie aufEalIend fliichtig uod verdunsten i n  einer Stickstoff-Atmosphiire 
rasch. Wie schon F r a n  k l a n d  bei der Athylverbindung beobachtete, 
erfolgt die Zersetzung rnit Wasser LuBerst langsam. 

Zur Darstellung der A l k y l - b o r s s u r e n ,  die die Formel R.B(OH)s 
zeigen, laat man deswegen zweckmGl3ig zuniichst Luft-Sauerstoff all- 
mablich auf die Bortrialkyle einwirken, indem man diese in einelp. 
lose verschlossenen, rnit Stickstoff gefiillten GeEB einige Tage an der 

'f E. R r a u s e ,  B. 50, 1819 119171. 
178' 



Luft stehen 1HBt. Hierbei entstehen die Anhydro-Derivate der Alkyl- 
borduren,  die A l k y l - b o r o x y d e ,  von der Formel R.BO. Durch 
Lasen dieser Verbindungen in wenig heidem Wasser erhiilt man d ie  
reinen Alkyl-borshren. 

Diese zeichnen sich durch ganz hervorragende Krystallisations- 
fshigkeit aus. Die sehr leichten Kryetalle besitzen einen campher- 
ghnlichen Habitus und sind an der Luft und rnit Wasserdlmpfen auder- 
ordentlich leicht fluchtig. Die Alkyl-borsauren besitzen einen ausge- 
sprochen gewiirzhaften, terpen-artigen, bisweilen an Sumpfporst (Ledum 
palustre) erinnernden Geruch. Ihr Geschmack ist SUB und nimmt mit 
der Zunahme des Kohlenstoff-Gehalts ab. Alle Verbindungen sind spie- 
lend loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, such 
i n  Glycerin und fetten Olen; in heil3em Wasser sind die Alkyl.bor- 
siiuren leicht, in kaltem noch betrLchtlich liislich. Die Verbindungen 
reduzieren alkoholische Silbernitrat- Lijsung in der  Kalte nicht ; erst 
beim E r w h m e n  erfolgt Reduktion zu metallischem Silber. 

Wir haben unser neues Verfahren dazu benutzt, urn einige der  
bisher nicht bekannten Boralkyle darzustellen. Irn nachfolgenden Ver- 
suchsteil beginnen wir rnit der Beschreibung der hoher molekularen 
Verbindungen, weil diese wegen ihrer geringeren Entziindbarkeit und 
Pliichtigkeit am leichfesten zu handhaben sind. 

Versuche. 
Die Entwicklung des Borfluorids wird bei allen irn Folgenden beschrie- 

benen Verbindungen vorgenommen in einem 1 1 fassenden Rundkolben, der 
ein seitlich eingeschmolzenes, bis auf den Boden reichendes Sicherheitsrohr 
trBgt und dessen Hals mit einem e ingeschl i f fenen ' )  RuckfluSkiibler ver. 
sehen ist. Das zur Ableitung dienende Rohr tragt einen Sicherheitshahn, der 
im Falle einer Verstopfung die Verbindung mit der AuBenluft herstellt. A a  
das Ableitungsrohr schliel3en sich ewei mit Eis-Kocbsalz gekiihlte Enten au 
und an diese das ebenfalls mit einem Sicberheitsbahn versehene wcite Ein- 
leitungsrohr, bezw. der Irur Verdichtnng niit fltissiger Luft dienende Jenaer 
Destillierkolben. 

T r i i s o  a m  y 1 b o r , (i.CsHl& B. 
In die Magnesiumverbindung aus 106 g (1 Mol.) Isoamylchlorid in 

350 ccm absol. Ather wurde das  aus einem Gemenge von 75 g Kalium- 
borflnorid, 13 g Borsaure-anhydrid und 250 ccm 9 konz. Schwefelslure 
in vorher beschriebener Weise entwickelte Borfluorid, dse zuvor in 
einem Jenaer Deetillierkolben rnit Biissiger Luft verdichtet worden 

1) Gummi ist an dieser Stelle unvorteilhaft, da dieser stark angegriffen wird. 
%) Bei Verwendung von weniger SohwefelsBnre neigt die Mischung sehr 

zum Schsumen. 



war, in raschem Strom eingeleitet. Die Magnesiumverbindung befand 
sich, hierbei in einem 1 1 fassenden Fraktionierkolben mit seitlichem 
Ansatzrohr, das zunlchst durch einen Korkstopfen abgesperrt war. 
Der Hals des Kolbens war durch einen doppelt durcbbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen, der einen gut wirkenden Riickflufikuhler und das 
nicht zp enge, fast bis auf den Boden reichende Einleitungsrohr trug. 
Der  Ather geriet nach kurzem Einleiten in lebhaftes Sieden, das durch 
seitweises Kiihlen mit Wasser und Regulierung des Borfluorid-Stromes 
gemiidigt wurde. Das Borfluorid wird bbi richtiger Ausfiihrung der 
Operation quantitativ absorbiert. Nach Beendigung des Einleitens 
blieb die Fliissigkeit noch etwa 20 Min. von selbst im Sieden. Nach 
Ablauf dieser Zeit wurde der Ather im trocknen Stickstoff-Strom auf 
dem Wasserbad grol3tenteils abdestilliert und der Riickstand bei 13 mm 
Druck im trocknen Stickstoff-Strom der Destillation unterworfen. Als 
Vorlagen dienten zwei hintereinander geschaltete Fraktionierkolben mit 
seitlichem Ansatzrohr, von denen der erste rnit kaltem Wasser, der 
zweite mit fliissiger Luft gekiihlt wurde. In der ersten Vorlage ver- 
dichtet sich das schon fast analysenreine Triisoamylbor, wiihrend die 
rnit fliissiger Luft gektihlte Vorlage den bei der Destillation sich au8 
den Magnesiumsalzen stlndig abspaltenden Ather’) und das Di i ao -  
a m y l  aufnimmt. Aul3erdem findet sich in  der zweiten Vorlage noch 
eine geringe Menge der Borverbindung. Das schon fast reine Roh- 
produkt wurde nochmals im Stickstoff-Strom unter Verwendung einer 
Br i i  hlschen Vorlage nnter 14 mm Druck fraktioniert destilliert, .wo- 
bei fart ohne Vor- und Nachlauf alles scharf bei 1190 (unkorr.) 
u berging. 

Ausbeute 42 g, also bezogen auf i-Amylchlorid etwa 55% der Theorie. 
DP sich aber die Magnesiumverbindung hier zu hochstens 60 a/o der Theorie 
bildet, ist die Ausbeute East quantitativ. 

Triisoamylbor ist eine farblose, leicht bewekliche Fliissigkeit  on 
dumpfem, zugleich unangenehm an Amylalkohol erinnerndem Geruch. 
An der Luft erhitzt sich die Verbindung unter starker Entwicklupg 
eines weiden Rauches. Enfztindung tritt nur bei groderen Meogen 
oder beim Abtropfen der Verbindung zuweilen ein. Auf Filtrierpapier 
erfolgt keine Entziindung. Angeziindet brennt Triisoamylbor rnit hell- 
leuchtender, schon griingesiiumter Ramme, Wasser wirkt bei L u b  
abschlufi auch bei liingerem Stehen nicht merklioh ein; bei gleich- 
zeitigem Zutritt von Luft entsteht allmiihlich i -  Amyl-  b o r s l o r e .  

1) Aus diesem Grunde liil3t sich ein gutes Vakuum pur bei Anwendnng 
von fliissiger Lnft erhalten. Vemichtet man auf gutes Vakuum, was die Rein- 
beit bei den hoheren Gliedern etarras beeintriichtigen diirlte, so kann die zweite 
Vorlnge fortfallen. 
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(43*4 (Yak.) = 0.7600; daraus durch Umrechnung d F 6  (Vak.) = 0.7607. 
- nfim = 1.42983. - nD = 1.43207. - nHp = 1.43782. - ntIl = 1.44954 

be1 22.6O. 
Hierans berechnet sich MR,, = i6.15, MR, = 76.51; MJ:,-,= 1.954, 

Durch Subtraktion der iiquivalente fur Kohlenstoff und Wasbcrstoff er- 
hi& man folgende Werte fur die Atoni re f rek t ion  u n d  Atomdispers ion  
d e s  Bors i n  der Verbindang: ARHm = 3.91, AR, = 3.94; Ad,-,? = 0.175, 

0.8336 g Sbst.: 0.6831 g COZ'),  0.3023 g HaO. - 0.116s g Sbst. -wr- 

Md,5-, = 1.231. 

= 0.109. 

brauchen 5 0 ccm l / l O  n. KOHd). 
CljH3313 (324.3). Ber. C 80.27, H 14.83, 13 4.90. 

Gel. P 79.78, >> 14.48, 2 4 71. 

T r i i s o b u t y I b o r, ( i -  C J H ~ ) ~  B. 
Darstellung bis zur  ersten Destillation genau wie bei der i-Amyl- 

verbindung. Msngenverhiiltnisse : Magnesiumverbindung aus 93 g (1 Mol.) 
Isobutylchlorid und die aus 40 g Kaliumborfluorid, 7 g Boraiiure-an- 
bydrid und 200 ccm konz. SchwefelsPure entwickelte Meage Borfluorid. 
Bei der ersten Destilhtion wurden nach dem Abtreiben der gr613teu 
Menge Ather wie bei der t -  Amylverbindung zwei Vorlagen benutzt, 
von drnen die mate nnit Eis-Kocksalz, die zweite mit fliissiger Luft 
gekiihlt, wurde. Weitere yerarbeitung und Eigenschaften wie bei der 
L-Arnylverbindung. Ausbeute bei Beriicksichtigung der bei der  Bildung 
der Maguesiutuverbinduag entstehenden Verluste fast quanlitativ. 

I) Die V e r b r e n n u n g e n  boten anfangs groBe Schwierigkeiten. Bei Aus- 
fhhrung in der allgemein fur orgmische Verbindungen iiblichen Weise erhiel- 
ten wir auch im Sauerstoff-Strom und bei Anwendung von Bleichromat Werte 
fiir Kohlenstoff, die bis 20 O/O unter den berechneten lagen. Wahrscheinlich 
entsteht intermedyar ein B o r c a r b i d ,  das der Verbrennung einen aulierordent- 
lichen Widerstand eotgegensetzt. Die vollstandige Vcrbrennung gelang schlieli- 
lich, ah wir die mit Bleichromat gemischte Substanz im Sauerstofi-Strom in 
einem Quarzrobr mehrere Stunden auf helle Rotglut erhitzten. Zur Aufnahme 
der Subbtanz dienten bei den Verbrennungcn oorher gewogenp, ausgezogeoe 
PraparatenrGhrchen, die gleich in der B r ii h lschen Vorlage in der eingangs 
beschriebenen Weise gefiillt wurden. Die Rbhrchen wurden derart in das rnit 
Bleichromat gefiillte Schiffchen gelegt, daB die Substanz beim Erhitzen das 
Bleichromat durchtriinkte. 

Bei den Einwagen fur die Borbestimmung zertriimmerten wir die Rohr- 
chen nach dem Zuschmelzen.des SchieBrohrs durch starkes Scbiitteln. 

9) Zur B o r - B e s t i m m n n g  wnrde die Substanz durch 12-stundigw Er- 
hitzen auf 2300 mit 4 ccm konz. Salpeterslure im SchieBrohr in Borsaure tiber- 
gefihrt und diese nach der Methode von J o n e s  (Bmcr. Journ.Sc. Gi l l iman 
[4] 7, 147 [1998]) titriert. 
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Sdp.80 = 86O (unkorr ). - Sdp 760 == ISSO (unkorr.). - dZf5.O (Vak.) = 

0.7380; daraus durch Unirechnung dp8 (Vak.) = 0.7400. - nIIa - 1,41652. 
- nn = 1.41582. - nHP = 1.42445. - nSHy = 1.42882 bei 22.80. 

Aus diesen Werten bereehnet sich MR,, = 61.88, MRD = 62.18; 
MA,., = 1.597, MAP-, = 1.040. 

Nach hbzug der Werte fur dic Xtomrefraktionen vcsn Kohlenstoff und 
Wasserstoff kommt man zu folgendon Zahleo fiir die Atomrefraktion und 
Atomdispersion des Bars in der Verbindung: A R,,L = 3.43, AR, I 3 47; 

0.1028 g Sbst.: 0.2971 g COa, 0.1358 g H20. - 0.1420 g Sbst. verbrau- 

Adr-,. = 0.156, Adp-, = 0.127. 

chen 7.45 ccm V,o-n. KOB. 
Cla€Il,B (182.3). Ber. C 79.03, H 14.93, B 6.04. 

GeF. 3 78.68, a 14.78, 5.77. 

T r i -  n- p ropy lbo  r ,  (12- CsHr)r  B. 

Darstellung bis zur  ersten Destillation wie bei der vorigen Ver- 
hinduog. Mengenverhgltuisse: Magnesiumverbindung aus 175 g (3.2 Mol.) 
wpropylchlorid in 600 ccm absol. i t h e r  und die aus 85 g Kaliumbor- 
fluorid, 10 g Borsaure-anhydrid und 300 ccm konz. Schwefelsgure ent- 
wickelte Menge Borfluorid. Die erste Vorlage wurde mit schrhelzen- 
dem Tetrachlorkohlenstsff, die zweite mit fliissiger Luft gekiihlt. Aus- 
heute 56 g reine Verbindung, also bezogen auf Propylcblorid etwa 
60 o/o der Theorie. 

Die Propylverbindung entziindet sich wesentlich leichter ala die 
vorigen Verbindungen an der  Luft und brennt mit hellleuchtender, 
suhijn griin gesiiumter Flamme. Als besonders wirknngsvoller V o r- 
le  su n g s v  e r  s u  c h IHBt sich die Selbstentzundung von Bortripropyl 
vorfiihren, wenn man eines der oben beschriebenen, roit Bortripropyl 
gefullten, beiderseits capillar ausgezogenen Rohrchen nach Abbrechen 
der  Spitzen in einen etwa 3 1 fassenden, nrit Sauerstoff gefiillten Zy- 
linder wirft. Unter gefahrloser Verpuffung entziindet sich die Subslanz 
und brennt mit priichtig grasgriiner, fast das  g m z e  Ionere des Zplin- 
ders: erfiillender Flamme. 

Sdp.,o=60° (unkorr.). - Sdp.,60=1560(unIrorr.). - d?' (Vak.) = 0.7204; 
damns dureh Umrechnung dt2*5 (Vak.) = 0.7225. - 7 i S a  = 1.41129. - nD = 
1.41352. - nrrp = 1.41895. - nay = 1.42354 bei 22.50. 

Hieraus erhiilt man MRHa = 48.22, MRD = 48.45; MAT-a = 1.254, 

Fur die Atomrefraktion nnd Atomdispersion des Eors in der Verbindaog 
verbleiben nach Abzug der Aquisalente fiir Kohlenstoff und Wasserstoff die 
Werte: ARHa = 3.56, AR, 5 3.59; Ad,,-a = 0.150, Adp-,. = 0.090. 

M,4p-a = 0.793. 
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0.3028 g Sbst.: 0.8453 g GOa, 0.4062 g H20. - -0.2369 g Sbst. verbrau- 
chen 16.2 ccm KOH. 

CsHgIB (140.2). Ber. C 77.05, H 15.10, B 7.85. 
Gef. n 76.51, )) 15.31, 2 7.53. 

A1 k y 1- bo r  st luren. 

Zur Darstellung der Alkyl-boreiiuren ist es am zweckmtll3igaten, 
das betreffende Boralkyl in einem zu l/$ mit der Verbindung, im 
iibrigen mit Stickstoff gefullten Prtlparatenglas lose verschlossen meh- 
rere Tage stehen zu laasen. Der langsam hinzudiffundierende Sauer- 
stoff oxydiert unter diesen Bedingungen die Substanz zu dem ent- 
aprechenden Alkp l -bo roxyd ,  ausdem man durch Losen in ganz wenig 
hoil3em Wasser und Auskrystallisierenlasseu die A I k pl- b o r s ii u r e  in 
giiter Ausbeute erhalt. Beim Emkrystallisieren ist sehr darauf zu 
achten, dal3 nicht zu vie1 Losungsmittel verweodet wird, weil bei dem 
Versuch, die L6sung einzueugen, sich der groBte Teil mit dem Lo- 
sungsmittel ver€Kichtigt. Ebenso hat man unnotiges Stehenlassen der 
Substanz an der Luft oder im Exsiccator zu vermeiden, da  sonst durch 
Verfliichtigung erhebliche Verluste eintreten. 

Is o a m  y I- b o r  s l u r e ,  CsHll .B (0H)a. 
Vollkommen farblose, rechteckige, doppelbrechende Tafeln aus 

Wasser. Schmp. 169O (unkorr.). Der Geruch ist gewurzhaft, hinter- 
laat aber ein kratzendes, zum Husten reizendes Gefuhl in den At- 
mungsorganen wie Amylalkohol. Leicht loslich in heibem Wssser, 
schwerer in kaltem, spislend liivlich i n  allen gebrauchlichen orgsni- 
schen Losungsmitteln. 

0.1306 g Sbst.: 0.2464 g Cog, 0.1293 g HzO. - 0.1012 g Sbst. verbrau- 
chen nach Uberf8hrung in Borsiiure 8.65 ccrn '/lo.n. ROH. 

C ~ H I ~ B O ~  (116.1). Ber. C 51 69, H 11.28, B 9.47. 
Gef. * 51.47, 11.08, 9.40. 

Is o b u t y 1 - b o r s 5 u r e , GH9. B (0H)a. 
Farblose, Ilingliche, an beiden Enden dachgiebelartig zugespitzte, 

doppelbrechende Platten aus heiBem Wasser. Schmp. 112* (unkorr.). 
Der Geruch ist stark ausgepriigt und erinnert etwas an ranzigen Speck. 
LoslichkeitsverhUtnisse wie bei der Amyl-Verbindung. 

0.1172 g Sbst.: 0.1999 g COs, 0.1129 g H#O. - 0.1224 g Sbst. verbrau- 
ehen 11.5 ccm lilo-n. KOH. 

CkHllBOo ({02,1). Ber. C 47.03, H 10.86, B 10.77. 
Geb 46.53, 10.78, * 10.33. 
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n - P r o p y l .  b o r s a u r e ,  C~HI.B(OH)S. 
Farblose, rechteckige, dicke Platten mit abgeschnittenen Ecked, 

die hiiufig eigenartige Atzfiguren an der Oberflache aufweisen. 
Schmp. 107O (uakorr.). Geruch nicht unangenehm, gewiirzhaft, stark 
an Sumpfporst erinnernd. Laslichkeitsverhiiltnisse wie bei der Amyl- 
Verbin dung. 

0.1018 g Sbst.: 0.1500 g GOs, 0.0929 g HaO. - 0.1078g Sbst. verbrau- 
cheu 11.75 ecm '/lo-n. KOH. 

CPHQBO~ (88.1). Ber. C 40.88, H 10.30, B 12.49. 
Gef. a 40.20, 10.21, 'A 11.99. 

311. Wilhelm Steinkopf und Gustav Sobwen: 
Zur Kenntnis organischer Arsen-Verbindungen, V. 9: dber die 
Efnwirkung von Bromcyan auf phenylierte .tertiilre Arsine. 
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 2. September 1921.) 
Wiihrend die bei der Einwirkung von Bromcyan  auf t e r t iBre  

A m i n e  sowohl von S c h o l l  und N6rrs), wie von J. t. Brauns) 
angenommenen primiiren Additionsprodukte vom Typus Ra N(Br) (CN) 
in  keinem Falle isoliert werden konnten, sondern spontan unter 
Bromalkyl-Abspaltung in dialkylierte Cyanamide tibergingen, konnte 
am T r i i i t h y l - a r s i n 4 )  als Vertreter eines rein aliphstischen und am 
C ycl  o p  en t a m e  t h y l  en  - p h e n y 1- ar s i n  5, als Vertreter eines cyclischen 
tertiaren Arsins gezeigt werden, daB t e r t i i i r e  A r s i n e  Bromcyan-  
A d d i t  ion s p r o d u  k t e bilden, die zwar gegen Feuchtigkeit auBer- 
ordentlich empfindlich sind und damit leicht in die entsprechenden 
0 x y b r o m i d e  ubergehen, sonst aber sich als recht beatandig erweisen 
und erst bei hoherer Temperatur gespalten werden, das Cyc lopen-  
t a m  e t h y 1 e D - p h e n y 1 -a r s i  n - b r o m c y an i d  in  ziemlich komplizierter 
Weise, das T r i i t h y l - a r s i n .  b r o m c y a n i d  aber in  Bromi i thy l  und 
D i a t h y l - c y a n - a r s i n ,  also ganz analog der Spaltung, die die snge- 
nommenen Bromcyan-Additionsprodukte tertiilrer Amine  schon bei 
tiefer Temperatur erleiden. 

Phenylierte tertiare Amine verhalten sich gegen Bromcyan ver- 
schieden. Solche mit e i n e r  Phenylgruppe, z B. N - D i m e t h y l - a n i l i n ,  

I) IV. Mitteilung: Steinkopf uud Schwen, B. 64, 1437 [1921]. 
a) Scholl  und Nijrr, B. 33, 1550 [1900]. 
3) J. v. Braun, ausftihrliche Literatur siehe B. 54, 841 [I9211 FuBnote. 
4) Steinkopf und Miiller, B. 54, 841 [1921]. 
5)  Steinkopf und Wolfram, B. 54, 848 {19%1]. 


