2791

n-Propyl-borsiure, CaH;.B(OH)..

Farblose, rechteckige, dicke Platten mit abgeschnittenen Ecken,
die hiufig eigenartige Atzfiguren an der Oberfliche aufweisen.
Schmp. 107° (unkorr.). Geruch nicht unangenehm, gewiirzhaft, stark
an Sumpiporst erinnernd. Ldslichkeitsverhaltnisse wie bei der Amyl-
Verbindung.

0.1018 g Sbst.: 0.1500 ¢ COy, 0.0929 g Hy0. — 0.1078 g Sbst. verbrau-
chen 11.75 ecm /40-n. KOH.

C; HsBO, (88.1). Ber. C 40.88, H 10.30, B 12.49.
Gef. » 40.20, » 10.21, » 11.99.

311. Wilhelm Steinkopf und Gustav Schwen:
Zur Kenntnis organischer Arsen-Verbindungen, V.!): Uber die
Binwirkung von Bromcyan auf phenylierte tertiire Arsine.
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 2, September 1921.)

‘Wahrend die bei der Einwirkung von Bromcyan auf tertidre
Amine sowohl von Scholl und Nérr?), wie von J. v. Braun?)
angenommenen primiren Additionsprodukte vom Typus RsN(Br)(CN)
in keinem Falle isoliert werden konnten, sondern spontan unter
Bromalkyl-Abspaltung in dialkylierte Cyanamide {ibergingen, konnte
am Tridthyl-arsin?) als Vertreter eines rein aliphatischen und am
Cyclopentamethylen-phenyl-arsin®) als Vertreter eines cyclischen
tertifiren Arsins gezeigt werden, daB tertiire Arsine Bromcyan-
Additionsprodukte bilden, die zwar gegen Feuchtigkeit aufler-
ordentlich empfindlich sind und damit leicht in die entsprechenden
Oxybromide iibergehen, sonst aber sich als recht bestindig erweisen
und erst bei hoherer Temperatur gespalten werden, das Cyclopen-
tamethylen-phenyl-arsin-bromeyanid in ziemlich komplizierter
Weise, das Tridthyl-arsin-bromeyanid aber in Brométhyl und
Disthyl-cyan-arsin, also ganz analog der Spaltung, die die ange-
nommenen Bromeyan-Additionsprodukte tertiirer Amine schon bei
tiefer Temperatur erleiden.

Phenylierte tertidire Amine verhalten sich gegen Bromcyan ver-
schieden. Solche mit einer Phenylgruppe, z B. N-Dimethyl-auilin,

1 IV. Mitteilung: Steinkopf und Schwen, B, 54, 1437 [1921].

2 Scholl und Nérr, B. 83, 1550 [1900].

%) J. v. Braun, ausfibrliche Literatur siche B. B4, 841 [1921] FuBnote.
4 Steinkopt und Maller, B. 54, 841 [1921].

%) Steinkopt und Wolfram, B. 54, 848 {1921)].
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reagieren dabei normal unter Bildung von Brommethyl und Methyl-
phenyl-cyanamid, solche mit zwei oder drei Phenylgruppen aber,
z. B. Methyl-diphenyl- oder Triphenyl-amin reagieren nach
v. Braun?) mit Bromcyan auch bei héherer Temperatur nicht.
Es war nun von Interesse zu priifen, wie sich phenylierte tertidire
Arsine gegeniiber Bromecyan verhalten wiirden.

Bel einem monophenylierten Arsin, als welches Dimethyl-
phenyl-arsin gewihlt wurde, war nach den Rrgebnissen in der
Aminreihe die Bildung eines normalen Bromecyan-Additionsproduktes
zu erwarten, das bei hoherer Temperatur sich in Brommethyl und
Diphenyl-cyan-arsin spalten lassen mufBite. Dies war auch in der
Tat der Fall. Das Dimethyl-phenyl-arsin-bromcyanid verhielt
sich auch insofern dem iibrigen Arsin-bromeyaniden analog, als es mit
Luit-Feuchtigkeit glatt in das Dimethyl-phenyl-arsinoxybromid
iiberging. Mit feuchtem Silberoxyd lie8 sich daraus das Hydroxyd
und daraus mit Salzsiure das Dimethy'l-phenyl-arsinoxychlorid
gewinnen. Bei der Gelegenheit wurde auch festgestellt, daBl Jodcyan
auf Dimethyl-phenyl-arsin ganz analog dem Bromcyan einwirkt.
Bei Gegenwart von Feuchtigkeit entsteht das Dimethyl-phenyl-
arsinoxyjodid und bei Feuchtigkeitsausschlu das Dimethyl-
phenyl-arsin-jodeyanid, das dem Bromcyanid hinsichtlich seiner
Bestindigkeit etwa entspricht. Im Gegensatz zu dem farblosen Oxy-
bromid, Oxychlorid und Bromeyanid ist das Oxyjodid schwach gelblici,
das Jodcyanid gelb gefarbt.

Als Vertreter von di- und triphenylierten Arsinen wurden Me-
thyl-diphenyl- und Triphenyl-arsin gewihlt. Wie sie sich ver-
halten wiirden, war nicht ohne weiteres vorauszusehen. Nach Ver-
suchen des einen von uns mit K. Buchheim?), die gezeigt hatten,
daB Bromcyan sich glatt und leicht an Triphenyl-phosphin unter
Bildung des allerdings fuBerst feuchtigkeits-emplindlichen Triphenyl-
phosphin-bromcyanids anlagert, war allerdings zu hotfen, dal bei
den Derivaten des metallischen Arsens erst recht Reaktion im ge~
wiinschten Sinne. eintreten wiirde. Das war auch tatséchlich der Fall.
Sowohl Methyl-diphenyl-, wie Triphenyl-arsin vereinigen sich
mitBromeyan ebenso glatt und leicht wie die frither untersuchten Arsine
zu gut krystallisierenden, bei Feuchtigkeits-AusschluB durchaus bestiin-
digen Bromcyaniden, die mit Feuchtigkeit in die entsprechenden
Oxybromide ibergehen.

Wie schon frither’®) gesagt wurde, hiingt die Bestindigkeit der
Bromcyan-Additionsprodukte in der Arsenreihe mit dem metallischeren

1) v, Braun, B. 338, 1438 [1900].

?2) Steinkopt? und Buchheim, B. 54, 1024 [1921].

%) Steinkopf und Miiller, B. 54, 844 [1921).
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und damit positiveren Charakter des Arsens zusammen, das imstande ist,
das negative Bromcyan fest zu binden, withrend dies der metalloide
Stickstoff nur recht locker vermag. Diese Anschauung wird durch
die neuen Versuche voll bestitigt. Selbst wenn das Arsen mit zwei
oder drei negativen Phenylresten beladen ist, bleibt sein positiver
Charakter noch groB genug, um das Bromecyan zu fixieren, wahreod
der Stickstoff im gleichen Falle damit iiberhaupt nicht, webigstens
richt bei den von v. Braun angewandten Temperaturverhiltnissen,
zu reagieren vermag. Es soll versucht werden, das Triphenyl-arsin
durch Einfiikrung von Nitrogruppen noch weiter zu negativieren, um
dann zu priifen, wie sich [Trinitro-triphenyl]-arsin gegeo Brom-
cyan verhilt,

Das Methyl-diphenyl-arsin-bromeyanid ist auch insofern
dem Tridthyl-arsin-bromcyanid analog, als es bei hoherer Tem-
peratur sich in Brommethyl und Diphenyl-cyan-arsin spaltet.
Das Triphenyl-arsin-bromcyanid erleidet dagegen eine andere
und sehr viel kompliziertere Spaltung. Quantitativ JaBt sich dieselbe
iiberhaupt nicht durchfiibren; ein Teil des Bromcyanids bleibt selbst
bei einer Temperatur von 175° unverdndert. Etwa 419, zerfielen
nach der Gleichung:

(Ce Hs)a AS(BI) (CN) —> (Cs Hs);; As + BrCN

in Triphenyl-arsin und Bromcyan. Daneben entstanden sehr
geringe Mengen von Dicyan. Eine analoge Spaltung, und zwar als
Hauptreaktion, war friiher beim Erhitzen des Triphenyl-phosphin-
bromecyanids?’) beobachtet worden unter gleichzeitiger Bildung von
Hexaphenyl-diphosphonium-dibromid. Esliefl sich nicht fest-
stellen, ist aber anzunehmen, daf auch hier die Cyanbildung auf ana-
logem Wege erfolgt, so dafl sie dann folgendermaBen verlaufen wiirde:

Br Br

2 (CeHy) As;<‘é;I ——> (CoHu)s As. As(CoHy)s + (CN).

Schliefllich scheint noch ein cyanireier, Stickstoff in fester Bin-
dung enthaltender Kérper entstanden zu sein.

Die vorzugsweise Spaltung des Bromeyanids in die Ausgangs-
komponenten wirft ein Licht auf die anscheinend nicht verlaufende
Reaktion zwischen Bromcyan und di- bezw. triphenylierten tertiiren
Aminen. Wibrend das Triphenyl-arsin-bromeyanid — wieder
infolge des metallischen Charakters des Arsens — diese Spaltung
erst bei recht hoher Temperatur erleidet, findet sie bei den wahr-
scheinlich bei sehr tiefen Temperaturen ebenfalls entstehenden Brom-

1) Steinkopf und Buchheim, s a. O.
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cyaviden des Methyl-diphenyl- und Triphenyl-amins infolge
des schon an sich erheblichen und durch die Phenylgruppen noch
verstairkten negativen Charakters des Stickstoifs schon bei Zimmer-
temperatur bezw. schon noch friiher statt. Es ist daher selbstver-
stindlich, daB bei hoherer Temperatur erst recht keine Reaktiom
zwischen diesen Komponenten eintreten kann; um sie zu erzwingen,
miiBten vielmehr sehr tiefe Temperaturen verwendet werden. Ent-

sprechende Versuche sollen — ohne sonst in das Arbeitsgebiet
J. v. Braups eindringen zu wollen — in Kiirze angestellt werden.
Versuche.

Dimethyl-phenyl-arsin<bromeyanid, (CHs)s(CsH;)As(Br)(CN).

Die Darstellung geschah in dem von A. Wolfram') angegebenen
Apparat in der dort niher beschriebenen Weise. Vorbedingung war
auch hier vollige Trockenheit der Apparate und Reagenzien. An-
gewandt wurde eine Lésung von 1.7 g iber Natrium destilliertem
Bromecyan in 40 cem iiber Kalium-Natrium getrocknetem, tiefsieden-
dem Petrolither, die zu einer Losung von 3.0 g Dimethyl-phenyl-
arsin in 30 ccm Petrolither langsam gegeben wurde. Die sofort ent-
stehende weifle Fillupg l6ste sich anfangs wieder auf, dann fiel
reichlich ein weifler, mikrokrystalliner Niederschlag aus. Nach dem
Absaugen wurde dreimal mit je 50 ccm Petroldther gewaschen und
im Kohlendioxyd-Strom 2 Stdn..getrocknet. Schmelzpunkt des Brom-
cyanids 94—96° unter Zersetzung.

Zur Analyse wurde nach Liebig?) titriert.

0.8160 g Shst.: 18.83 cem "/10-Ag NOj (fiic CN) und 27.43 cem " 10-AgNO;
(fir Br).

CoH;;NBrAs. Ber. N 4.86, Br 27.75.
Gel. » 478, » 26.89.

Das Dimethyl-phenyl-arsin-bromcyanid ist ein ziemlich
leichtes, mikrokrystallines Pulver, das sich an der Luft sehr rasch
unter Bildung des entsprechenden Oxybromids (siehe unten) zersetzt.

Dimethyl-phenyl-arsinoxybromid, (CHs): (Cs Hs) As(Br)(OH).

Da dieser Korper das erste Produkt war, das iiberhaupt durch
Einwirkung von Bromcyan auf ein tertiires Arsin erhalten wurde,
wurde er eingebender untersucht. Er entsteht, wenn man 17.5 g
Bromcyan in 35 ccm Ather unter Eiskiihlung mit einer Lisung von
30 g Dimethyl-phenyl-arsin in 60 ccm Ather ohne Feuchtigkeits-

1) A, Woliram, B. 34, 854 [1921].
3) Treadwell, Analyt. Chem,, 6. Aufl.,, II 604.
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Ausschluf zusammenbringt, den weiBen Niederschlag nach einigem
Stehen absaugt, wobei intensiver Blausiure-Geruch auftritt, mit Ather
wischt und trocknet. Ausbente 43.6 g. Aus Aceton glasglinzende
Nadeln vom Schmp. 162°.

0.1500 g Sbst.: 0.1923 g €Oy, 0.0609 g HzO. — 0.2091 g Sbst.: 0.1200 ¢
Mg;Asz O7. — 0.4882 g Sbst.: 17.5 cem /10-Ag NOs.

CsH:50BrAs. Ber. C 34.41, H 4.34, As 26.88, Br 28.65.
Gel. » 34.96, » 4.54, » 2770, » 28.65.

Der Korper ist in Wasser leicht loslich mit saurer Reaktion.
Silbernitrat fallt daraus quantitativ Bromsilber. Methyl- und Atbyl-
alkohol, Pyridin, Nitro-benzol und Phenol Kisen leicht, Aceton, Benzol
und Toluol in der Kilte wenig, Ather, Petrolither und Schwetel-
kohlenstoff gar nicht.

Der Kirper entsteht auch beim Stehlenlassen von Dimethyl-
phenyl-arsin-bromcyanid an der Luft:

0.3431 g Sbst.: 12.29 ccm */10-Ag NO;.

CsH;3OBrAs. Ber. Br 28.65. Gef. Br 28.63.

Dimethyl-phenyl-arsindihydroxyd
entsteht in Form #uflerst zerflieBlicher Krystalle, wenn das Oxy-
bromid in wifBriger Losung mit frisch gefilltem Silberoxyd bis zur
bleibenden Braunfirbung behandelt wird. Wegen der Hygroskopizitit
wurde es nicht analysiert.

Dimethyl-phenyl-arsinoxychiorid, (CHs):(CsHs) As(Cl)(OH).

Dimethyl-phenyl-arsindihydroxyd wird in wenig Alkohol
gelost, mit wenig konz., Salzsiure versetzt und mit Ather iberschichtet.
Das Chlorid fillt in schonen, weien Nadeln aus, die mit Ather ge-
waschen und getrocknet werden. Schmp. 163°.

0.1048 g Shst.: 0.1593 g COy, 0.0501 g H,0. — 0.1466 g Sbst.: 0.0905 g
As CsH;30CIAs. Ber. C 4094, H 5.12, Cl 15.14.

Gef. » 4046, » 5.31, » 15.32.

Das Chlorid zeigt etwa die gleichen Loslichkeitsverhiiltnisse wie

das Bromid.

Dimethyl-phenyl-arsin-oxypikrat,
(CHa)ﬁ (Cs Hs) AS(OH) [O .CG Ha(NOz)a]

Zu einer kalt gesittigten wiBirigen Losung von 0.5 g des Oxy-
bromids wird eine konz. alkoholische Lésung von 0.5 g Pikrin-
siure gegeben. Die gelben Krystalle werden abgesaugt und aus
verd. Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 132°.
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0.2507 g Sbst.: 21.1 cem N (189, 756 mm).
CiH1,OsN;As. Ber. N 9.84. Gef. N 9.82.
Das gleiche Pikrat entsteht aus dem Arsinhydroxyd mit Pikrin-
saure.

Dimethyl-phenyl-arsinoxyjodid, (CH:):(CsH;) As(J)(OH),
entsteht ganz analog dem Oxybromid durch Zusammengeben einer
Losung von 3.0 g Jodeyan und 15 cem Ather mit einer solchen von
36 g Dimethyl-phenyl-arsin in 15 ccm Ather. Der ausfallende
gelbe Korper ist durch rotbraune Schmieren verunreinigt. Er wird
mit Ather gewaschen, auf Ton gepreBt und nach einigen Stunden
durch Lésen in Alkohol und Ausfillen mit Ather zur Krystallisation
gebracht. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 117°.

0.0816 g Sbst.: 0.0584 g AgJd. — 0.1856 g Sbst.: 0.0973 g Agd.
CsHys0J As. Ber. J 38.95. Gef. J 38.68, 38.78.
Leicht {6slich in Wasser, ziemlich leicht in Alkchol und Aceton.
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff lésen auch warm wenig, Atker und
Petrolither gar nicht.

Dimethyl-phenyl-arsin-jodeyanid, (CHs)g(psHs) As(J)(CN).

Die Versuchsanordoung war dieselbe wie die beimm Bromecyanid.
Da jedoch Jodcyan praktisch wunloslich in Petrolither ist, wurde
Ather als Losungsmittel verwandt. Dieser wurde nach der iiblichen
Vortrocknung mehrere Stunden iiber Kalium-Natrium-Legierung ent-
wilgsert.

Angewandt: 6.9 g Jodeyan in 50 cem Ather und 8.9 g Di-
methyl-phenyl-arsin in 50 ccm Ather. Neben braunen Schlieren,
die sich an den GefaBwandupgen absetzten, liel ein gelber, feinkry-
stalliner Niederschlag aus. Weiterbehandlung wie beim Bromcyanid.

14495 g Sbst.: 20.09 cem %/10-AgNO; (fir CN). — 1.1489 o Sbst.: 16.08
cem "f10-AgNO; (fir CN) und 34.72 cem %/10-AgNO; (fir J).

CoH;; NJas. Ber. N 4.18, J 3791
Gel. » 8.89, 3.92, » 35.39.

Das Jodecyanid ist ein gelbes Krystallpulver vom Schmp. 93°.
Es ist ziemlich bestindig. An der Luft geht es unter Farbauthellung
in das bei 117° schmelzende Oxyjodid iiber.

0.6022 g Sbst.: 18.35 cem */10~Ag NOs.

CsH;2c0JAs. Ber. J 88.95. Gef. J 38.71.

Spaltung von Dimethyl-phenyl-arsin-bromcyanid.

Fiir die Spaltung dese Dimethyl-phenyl-arsin-bromeyanids
wurde seine Gewinnung ipsofern apparativ vereinfacht, als -es durch
unmittelbares Zusammengeben der Komponenten ochne Losungsmittel
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dargestellt wurde. Als Apparat diente ein mit Tropitrichter versehener
Fraktionierkolben, an den sich eine Vorlage und ein aunf —20° ge-
kiihltes U-férmiges Kugelrohr anschloB. Auf beiden Seiten war die
Apparatur durch Phosphorpentoxyd-Rohre von Luftfeuchtigkeit abge-
schlossen. In den Fraktionierkolben, der durch Kiltemischung ge-
kiihlt wurde, wurden 10 g iiber Natrium destilliertes Bromeyan ge-
geben und die Luft im Apparat durch trocknes Kohlendioxyd ver-
dringt. Durch den Tropitrichter wurden 15 g Dimethyl-phenyl-
arsin zugefigt. Die ersten Tropfen erzeugten einé lebhafte Reaktion;
nachdem sich aber eine Schutzschicht von Bromeyanid gebildet hatte,
blieb das dariiber gelagerte Arsin ohne Einwirkung. Erst bei 70°
(Bad) trat heftige Reaktion ein, wobei der Kolbeuinhalt zum gréfiten
Teile zu einem Krystallkuchen von Bromcyanid erstarrte. Zwischen
80° und 90° schmolz dieser unter lebhafter Gasentwicklung. Die Tem-
peratur wurde allmihlich bis auf 140° erhoht. Dabei schied sich aus
der oligen Fliissigkeit eine feste, krystallinische Substanz ab; in der
Vorlage kondensierte sich auBer Spuren iiberschiissigen Bromecyaus
nichts, wihrend in dem Kugelrohr, das nach dem Versuch beider-
seitig zugeschmolzen wurde, sich 5.8 g einer farblosen Fliissigkeit ver-
dichteten, die durch ihren bei 5° liegenden Siedepunkt als Bromme-
thyl erkannt wurde.

Der Kolbeninhalt wurde mit Ather extrahiert. Der in Ather
unibsliche Teil (3.0 g) léste sich in Wasser neutral. Aus Alkohol mit
etwas Tierkohle weiBle, kompakte Krystalle, die sich durch ‘Schmp.
und Misch-Schmp. von 282° als Trimethyl-phenyl-arsonium-
bromid erwiesen. Seine Bildung erklirt sich daraus, daB bei der
Reaktion zwischen Dimethyl-phenyl-arsin und Bromeyan ohne
Lpsungsmittel infolge der erheblichen Erwirmung ein Teil des Brom-
cvaunids sofort in Methyl-phenyl-cyan-arsin und Brommethyl ge-
spalten wurde, und daf letzteres mit einem Teil des Dimethyl-phenyl-
arsins zu dem quartiren Salz zusammengetreten ist.

Der in Ather 15sliche Teil (15.3 g) wurde vom Ather befreit und
im Vakuum rektifiziert. Nach wenigen Tropfen Vorlauf siedete das
Methyl-phenyl-cyan-arsin konstant bei 127° und 11 mm Druck.
Ausbeute 10.7 g.

0.3249 g Sbst.: 20.25 ccm N (18°, 757 mm).
CsHaNAs. Ber. N 725. Gef. N 7.17.

Der Korper ist in den iiblichen organischen Solvenzien leicht,
in Wasser schwer l5slich; letzteres spaltet beim Kochen Blau-
sdure ab.
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Methyl-diphenyl-arsin-bromcyanid, (CH;)(CeHs)s As(Br)(CN).

Methyl-diphenyl-arsin wurde zuerst von Michaelis und Link?'y
durch Einwirkung von Zinkmethyl auf Diphenyl-chlor-arsin dargestellt. Wir
gowannen es analog der Darstellung von Dimethyl-phenyl-arsin?) aus Di-
phenyl-chlor-arsin und Methyl-magnesiumbromid, Sdp.; 156—1570.

Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie bei der Darstellung
des Dimethyl-phenyl-arsin-bromeyanids. Angewandt wurden 1.8 g
Bromeyan in 20 cem Petrolither und 4.2 g Methyl-diphenyl-
argin in 40 ccm Petrolither. Das entstandene Amnlagerungsprodukt
ist in Petrolither etwas loslich, was daraus hervorgeht, dafl aus dem
Filtrat unter dem EinfluB von Luftfeuchtigkeit etwas Methyl-diphe-
nyl-arsin-oxybromid (siehe unten) ausfillt. Das Bromeyanid
schmilzt bei 61—62°.

0.5479 g Shst.: 7.59 cem ?/10-AgNO; (fir CN) und 15.28 cem (far Br).

CiaH.3NBrAs, Ber. N 400, Br 22.86.
Gef. » 3.88, » 22.23.

Die Substanz ist ein weiles, duBerst leichtes Krystallpulver. An
der Luft schmilzt sie zu einem Ol zusammen, das nach einiger Zeit
krystallinisch erstarrt. Die dabei entstehende Substanz zeigt nach
dem Umbkrystallisieren den Schmp. des Oxybromids (siehe unten)
von 118°

Methyl-diphenyl-arsinoxybromid, (CH;)(CsHs). As(Br)(OH),

entsteht, wenn eine Losung von 3 g Bromecyan in 30 ccm Ather mit
einer solchen von 6.6 g Methyl-diphenyl-arsin in 66 ccm Ather
ohne besondere Vorsichtsmafregeln zusammengegeben wird. Die sich
zuerst als Ol am Boden absetzende Substanz erstarrt nach einiger
Zeit. Nach mehrstindigem Stehen wurde der Ather abgegossen und
das Oxybromid aus Aceton umkrystallisiert. Stark glinzende, glas-
helle, lichtbrechende Krystalle vom Schmp. 118°. Ausbeute an reinem
Produkt 4.0 g.

0.4140 g Sbst.: 12.11 cem */;0-AgNQ;. — 0.3608 g Sbst,: 10.60 cem
“/u;-AgNOa.
C]3H140 Bl‘AS. Ber. Br 23.46. Gef. Br 23.40, 23.51.

Das Methyl-diphenyl-arsinoxybromid ist in Wasser leicht
mit saurer Reaktion loslich. Alkohol und heiBles Aceton ldsen leich?,
Schwefelkohlenstoff schwer, Ather und Petroliither gar nicht.

1) Michaelis und Link, A. 207, 199 [1881).
?) Steinkopf und Schwen, B, 54, 1447 [1921].



Methyl-diphenyl-arsin-oxypikrat,
(CHa)(CsHs)u AB(OH) [0 . Cst(N 03)3],
entsteht aus kalt gesittigter, alkoholischer Losung des Oxybromids
mit einer gesiittigten Losung von Pikrinsiiure. Schwmp. nach dem
Umkrystallisieren aus Wasser 137°
8.929 mg Sbst.: 0.294 cem N (25.5% 757 mm).
019H1303N3 As. BOI‘. N 8.39. Gef N 8.29.

Spaltung des Methyl-diphenyl-arsin-bromecyanids.

Apparatur und Arbeitsweise wie beim Dimethyl-phenyl-arsin-
bromeyanid. Angewandt: 13.0 g Methyl-diphenyl-arsin und 6.0 g
iiber Natrinm destilliertes Bromeyan. Bei 53° stiirmische Reaktion,
Die Temperatur wurde bis auf 100" erhht, bis die zuerst sehr leb-
bafte Gasentwicklung ganz aufgebort hatte. Dabei destillierten 3.3 g
Brommetbyl neben geringen Mengen Bromeyans tiber. Das im
Kolben verbliebene rotbraune Ol erstarrte beim Abkiihlen. Durch
Zufiigen von Ather konnten daraus nur ganz geringe Mengen einer
schmierigen Masse, aber kein quartires Bromid abgeschieden werden.
Nach dem Verdunsten des Athers wurde der Rickstand im Vakuum
in Kohlendioxyd Atmosphire rektifiziert. Nach 1.6 g Vorlauf siedeten
10.2 g kopstant bei 191° und 11 mm Druck. Weile, krystalline
Masse, die nach dem Abpressen auf Ton den Schmp. 31.5° des Di-
phenyl-cyan-arsins zeigt.

0.3941 g Shst.: 18.65 cem N (219, 755 mm).

CisHiNAs. Ber. N 549. Gel. N 5.35.

Triphenyl-arsin-bromeyanid, (CsHs) As(Br)(CN).

Apparatur und Arbeitsweise wie oben. Angewaudt 1.4 g Brom-
cyan und 4.0 g Tripbenyl-arsin in je 40 cem Petrolither. Das
Bromeceyanid ist eia weiller, verhiltoismiBig groBkrystalliner Korper.
s beginot bei 120° zu sintern und schmilzt unscharf bei 130—140"

0.5988 g Sbst.: 7.09 cem */0-Ag NOs.

CisH;sNBrAs, Ber. N 340. Geb N 3.22.

Triphenyl-arsin-bromeyanid bildet mit Wasser sofort ein
0, das bald krystallin erstarrt. An der Luft geht das Bromcyanid in
bei 168° schmelzendes Oxybromid (siehe unten) iiber.

Triphenyl-arsinoxybromid, (CsH;)s As(Br)(OH),

entsteht beim Zugeben einer Losung von 106 g Bromeyan in 30 cem

kiuflichem Ather zu eiver solchen von 30.6 g Triphenyl-arsin in

100 cem Ather. Zuerst 15st sich der zunichst aunsfallende Niederschlag
Berichte 4. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV 179
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wieder auf, dann setzt unter geringer Gasentwicklung mit einem
Schlage Krystallisation ein. Nach VYj-stiindigem Stehen wird abge-
saugt. Ausbeute 37 g. Schmp. 166°. Nach dem Krystailisieren aus
Aceton steigt dieser auf 168°% Schdn ausgebildete, glinzende Krystalle,
Aus der Mutterlauge kann durch Ather eine weitere Menge gefallt
werden. Gesamtausbeute an reinem Produkt 27 g.
0.2718 g Sbst.: 6.73 cem */10-AgNOs.
CisHisOBrAs. Ber. Br 19.86. Gef. Br 19.81.

Das Oxybromid ist in Ather und Petrolther gar nicht, in
Schwelelkohlenstoff sehr schwer und in kaltem Wasser schwer lgslich.
Aceton 10st kalt' etwas, heiB leicht. Alkohol und Chloroform lésen
sehr leicht,

Triphenyl-arsin-oxypikrat, (CeHs)s As{OH)[0.CsH; (NO: )],
entsteht analog den friiher beschricbenen Pikraten. Aus verdiinntem
Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp..162—163°,

0.2350 g Sbst.: 15.3 ccm N (18 756 mm).
C2sH,s0sN3As. Ber. N 7.62, Gef. N 7.48.

Spaltung des Triphenyl-arsin-bromeyanids.

Die zur Spaltung verwendete Apparatur war folgende: Ein mit Gaszulei-
tungsrohr versehener Fraktionierkolben nahm das in oben angegebener Weise in
Petrolither-Losung dargestellte Bromeyanid auf. Die Darstellung ohne Lo-
sungsmittel, wie bei den vorigen Spaltungen, war nicht angingig, weil jede
Spur tberschiissigen Bromeyans vermieden werden mubte, da von vornherein
angenommen wurde, dafB sich solches bei der Spaltung bildet, und sein quan-
titativer Nachweis sonst nicht méglich war, An den Kolben schloB sich ein
U-Rohr und daran fiof Waschflaschen in Form wciter Reagensgliser, die
als A-E bezeichoet werden mégen. In A befand sich wenig Quecksilber,
um alle Feuchtigkeit, die von den iibrigen Waschflaschen in den Kolben
hatte dringen konnen, auvszuschalten, um einmal eine hydrolytische Zersetzung
des Bromeyanids zu vermeiden, dann aber auch, da sonst im Falle der Bil-
dung von Dicyan bei der Spaliung sich dieses durch Ubergang in Blausiure
und Cyansdure im Entstehungszusiande mit Wasser dem direkten Nachweis
hitte entzichen kdnuwen. B und C enthielten #/;0-Ag NOs Lésung, durch das
Dicyan nach Th. Wallis') in geringem Mafle zwar geldst, aber nicht gelillt
wird; in D und E befand sich reinste Natronlauge, die zur Bindung even-
tuell entstandenen Dicyans (durch Ubergang in Cyarid und Cyanat) dienen
sollte. Durch den Fraktionieikolben wurde sauerstoif-freier, trockner Wasser»
stoff gedriickt, am anderen Ende der Apparatur wurde schwach gesaugt.

7.3 g reives Tripbenyl-arsin-bromecyanid wurde moglichst
schnell in den Kolben gebracht und im Olbade erhitzt. Schon bei

) Th. Wallis. A, 845, 333 [1906).
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gewiGhnlicher Temperatur trat in B eine geringe Abscheidung von
Cyansilber ein, ein Zeichen dafiir, daB beim Einfiillen des Bromcyanids
eine geringe Zersetzung durch Luftfeuchtigkeit stattgefunden hatte.
Sie horte nach wenigen Minuten wieder auf. Bei 130° (Bad) begaon
die Substanz zu schmelzen; gleichzeitig setzten sich in dem gekiihiten
U-Robr weifle Krystalle ab. Nach 30 Min. wurde die Temperatur auf
150% nach weiteren 10 Min. bis auf 175° gesteigert und hierbei noch
30 Min. gehalten. Dann konnte keine Zunahme der weillen Krystalle
mehr festgestellt werden.

Die Krystalle erwiesen sich durch den Geruch, den bei 53° liegen-
den Schmp. (angegeben 52°) und die Reaktion mit Anilin und Pyridin
als Bromeyan. Ausbeute 0.5 g.

In B wurden 0.005 g Cyansilber festgestellt; das entspricht nur
Spuren von Blausiiure. B und C enthielten dem Geruch nach noch
gelostes Bromcyan. Der rohen colorimetrischen Priifung mit Anilin
und Pyridin nach diirfte es sich um 0.2—0.3 g gehandelt haben, so
dafl die Gesamtausbeute 0.7—0 8 g betrug. Der Inhalt von D wurde
auf 100 cem aufgefillt und noch Liebig auf Cyan titriert. Sie ver-
brauthten 1.51 cem */10-AgNO;, enthielten also 0.08 g Dicyan. E
erwies sich als cyacirei. Bromcyan war in D und E nicht vorhanden.

Der Inhalt des Fraktionierkolbems erstarrte beim Abkiiblen zu
einer harten, braunen Masse. Er batte beim Versuch 0.9 g an Ge-
wicht verloren. Mit trockoem Petrolither liefen sich 3 g heraus-
lésen; diese erwiesen sich nach dem Verjagen des Petrolathers als
Triphenyl-arsin vom Schmp. 60°

0.1304 g Shst.: 0.3374 g CO4, 0.0581 g H5O.

ClsHls As. Ber. C 70.60, H 490.
Gef, » 7057, » 4.98.

Der in Petrolither unldsliche Teil enthielt noch Stickstoff, der
bei sofortiger Priifung durch die Berlinerblau-Reaktion direkt nach-
gewiesen werden konnte. Nach mehrtigigem Stehen war er ‘nur noch
vach dem AufschluB mit Kalium npachbweisbar. Durch nochmaliges
Erhitzen bis auf 210° konnte indessen eine weitere Abspaltung von
Bromeyan, Cyan oder Blaustiure nicht mehr erreicht werden. Alkobhol
léste einen Teil der Substanz aul. Mit Ather lieB sich daraus Tri-
phenyl-arsinoxybromid vom Schmp. und Misch-Schmp. 168° aus-
fillen, ein Beweis fiir die Anwesenheit unverdnderten Bromcyanids.
Der in Alkohol unldsliche Teil ist ein braunes Pulver, unldslich in
Wasser, Alkohol und Ather. Aus sehr viel siedendem Benzol kleine
Krystillchen. Vielleicht lag Cyapurbromid vor. Zur niheren Unter-
suchung reichte die Menge nicht aus,
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