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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]. 
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reagieren dabei normal uoter Bildung von B r o m m e t h y l  und Methgl- 
p h e n y l - c y a n a m i d ,  solcbe rnit zwe i  oder d r e i  Phenylgruppen aber, 
z. B. Me thy l -d ipheny l -  oder T r i p h e n y l - a m i n  reagieren nach 
v. B r a u n l )  mit Bromcyan a u c h  be i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r  nicht,  
Es war nun von Interesse zu priilen, wie sich p h e n y l i e r t e  t e r t i i i r e  
A r s i n e  gegeniiber Bromcyan verhalten wurden. 

Bei einem monophenylierten Arsin, als welches D i m e t h 9 1 - 
p h e n y l - a r s i n  gewjlhlt wurde, war nach den Ergebnissen in der 
Aminreihe die Bildung eines normalen Bromcyan-Additionsproduktes 
zu erwarteu, das bei hoherer Temperatur sich in H r o m m e t h y l  uud 
D i p h e n y l - c y a n - a r s i n  spalfen Iasscn muBte. Dies war auch in der 
Tat der Fall. Das D i m e  t h y 1- p h en y 1- a r  si n- b r o m cy  a n i  d verhielt 
sich auch insofern den iibrigen Arsin-bromcyaniden analog, als ea rnit 
Luft-Feuchtigkeit glatt in das D i m e t h y  1- p hen  y 1-ars in  ox y b r  o m  id  
iiberging. Mit feuchtem Silberoxyd lie13 sich daraus das H y d r o x y d  
und daraus rnit Salzsaure das D i m  e t h y 1- p h en  y 1- ar  si n o x y  e h lo  r id  
gewinnen. Bei der Gelegenheit wurde auch frstgestellt, daB J o d c y  a n  
auf D i m e t h y l - p h e n y l - a r s i n  ganz analog dem Brorucyan einwirkt, 
Bei Gegenwart von Feuchtigkeit entsteht das D i m e t h y l - p h e n y l -  
a r s i n o x y j o d i d  und bei Fenehtigkeitsaussehlu13 das D i m e t h y l -  
p h e n y l - a r s i n - j o d c y a n i d ,  das dem Bromcyanid hinsichdich seiner 
Bestandigkeit etwa entspriclt. IN Gegensatz zu dem farblosen Oxj - 
bromid, Oxychlorid u n d  Bromcyanid iat das Oxyjodid schwach gelblicn, 
das Jodcyanid gelb gefarbt. 

Als Vertreter von d i -  und triphenylierten Aminen wurden Me- 
t h y l - d i p h e n y l -  und T r i p h e n y l  a r s i n  gewthlt. Wie sie sich ver- 
halten wiirden, war nicht ohne weiteres rorauszusehen. Nach Yer- 
buchen des einen von uns mit I(. B u c h h e i m q ,  die gezeigt hatten, 
daS Hromcyan sich glatt und leicht an T r i p h e n y l - p h o s p h i n  u n t e ~  
Bildung des allerdings auBerst feuchtigkeitrc-empfindlichen T r i p h e n y l -  
p h o s p h i n - b r o m c y a n i d s  anlagert, war allerdings zu hoffen, dal3 bei 
den Derivaten des metallischen Arsens erst recht Reaktion im ge- 
wiinschten Sinne eintreten wiirde. Das war auch tatsiichlich der Fail. 
Sowohl Met  h y 1-di p h e n  y 1 - , wie T r i p  h e n y1- ar s i n  vereinigen sich 
rnit Brorn C J  a n  ebenso glatt nnd leicht wie die friiher untersuchten Arsine 
zu gut krystallisierenden, bei Feuchtigkeits-AusschluB durchaus bestan- 
digen B r o m c y a n i d e n ,  die rnit Feuchtigkeit in die entsprechenden 
0 x y b r o mid  e iiberge hen. 

Wie schon friiher3) gesagt wurde, hangt die Bestandigkeit der 
Bromcyan-Additionsprodukte in der Arsenreihe rnit dem metallischeren 

1) v. Braun, B. 33, 1438 [1900]. 
2) Steinkopf nnd Buchheim,  B. 54, 1024 [1921]. 
3) Steinkopf und Ykller,  B. 64, 824 [1921]. 



und damit positiveren Cbarakter des Arsens zusammen, das imstande ist, 
dae negative Bromcyan fest zu binden, wiihrend dies der metalloide 
Stickstoff nur recht locker vermag. Diese Anscbauung wird durch 
die neuen Versuche voll bestltigt. Selbst wenn das Arsen mit zwei 
oder drei negativen Phenylresten beladen ist, bleiht sein positiver 
Cbarakter noch groB genug, um das Bromcyao zu fixieren, wghrend 
der Stickstoff im pleichen Falle damit iiberbaupt nicht, weoigstens 
nicht, bei den von v. Hrau n amgewandten Temperrtturverhal~n-nissel,, 
zu reagieren vermag. Es sol1 versucht werden, das T r i p h e n y l - a r s i n  
durch Einfiihrung yon Nitropuppen noch weiter zu negativieren, urn 
dann zu prufen, wie sich [Tr in i t ro - tr ipheny l l -ars in  gegen Brom- 
cyan rerhiilt. 

Das Met h y 1- d i p  h e n  y I - a r  s i n  - br  o mc  y a n  id  ist auch insofern 
dem Triiithyl-arsin-bromcyanid analog, als es bei hSberer Tem- 
peratur sich in B r o m m e t h y l  und D i p h e n y l - c y a n - a r s i n  spaltet. 
Das Tri p hen  y l -  a r s i  n - b,r om cy  a n  i d  edeidtit dagegen eine andere 
und sehr vie1 kompliziertere Spaltung. Quantitativ lafit sich dieselbe 
iiberhaupt nicht durchfuhren j ein Teil des Bromcyanids bhibt aelbst 
bei einer Temperatur von 175O nnverhdert. Etwa 41 O l 0  zerfielen 
nach der Gleichung: 

(C&j)aAs(Br)(CN) - f (C6&))iis+BrCN 
in T r i p h e n  y l - a r s in  und Bromcyan.  Daneben entstanden sehr 
geringe Mengen von Dicyan .  Eine analoge Spa!tung, und zwar ats 
IUauptreaktion, war friiher beim Erhitzen des T r i p h e n y l - p h o s p h i n -  
b r o  m c y a n i d s  I) beobachtet wordeo untcr gleichzeitiger Bildong von 
Hexaphenyl-diphosphonium-di brornid. Es lieB sich nicht fest- 
stellen, ist aber anzunehmen, daB auch hier die Cyanbildung auf ana- 
logem Wege erfolgt, so da13 sie dann folgenderrnaBen verlaufen wiirde: 

Br Rr . .  
2 (Ct,H& --t ( G ~ H S ) ~  As. hs(C~H5)a + (CN)a. 

Scblie'lJlich scheint noch ein cyanfreier, Stickstoff in fester Bin- 
dung euthaltender Korper entstanden zu sein. 

Die vorzugsweise Spaltung des Bromcyanids in die Ausgangs- 
komponenten wirft ein Licht auf die anscheinend nicht verlaufende 
Reaktion awischen Bromcyan und di- bezw. triphenylierten tertiilren 
Adneo.  Wiihrend das Triphenyl -ars in-bromcyanid  - wieder 
infolge des metallischen Charaktera des Arsens - diese Spaltung 
erst bei recht hoher Temperatur erleidet, findet sie bei den wahr- 
scheinlich bei sehr tiefen Temperaturen ebenfalls entstehenden Brom- 

') Steiukopf und Buchheim, a. a. 0. 



cyaniden des Methy l -d ipheny l -  und T r i p h e n y l - a m i n s  infolge 
des achon an sich erheblichen und durch die Phenylgruppen noch 
versttrkten negativen Charakters des Stickstoffs schon bei Zimmer- 
temperatur bezw. schon noch ltriiher statt. Es ist daher selbstver- 
stiindlich, daI3 bei h i iherer  Temperatur erst recht keine Reaktioi 
zwischen diesen Romponenten eintreten kann; um sie zu erzwingen, 
miiBten vielmehr s e h r  t i e f e  Temperaturen verwendet werden. Ent- 
sprechende Yersuche sollen - ohne sonst in das Arbeitsgebiet 
J. v. B r a u n s  eindringen zu wollen - in Kurie angestellt werden. 

Versuche. 
D i me thy l -  p hen  y l -  ar  sin: br o m cy a n  id ,  (CH3)l (C, Hs) As(Br) (CN). 

Die Darstellung geschah in  dem von A. Wolfram') angegebenen 
Apparat in der dort niiher beschriebenen Weise. Yorbedingung war 
auch hier viillige Trockenheit der Apparate und Reagenzien. An- 
gewandt wurde eine LBsung Ton 1.7 g uber Natrium destilliertem 
B r o m c  y a n  in 40 ccm uber Kalium-Natrium getrocknetem, tiefsieden- 
dem Petrolather, die zu einer Lijsung von 3.0 g Dime thy l .pheny1-  
a r s i n  in 30 ccm Petrolsther langsam gegeben wurde. Die sofort ent- 
stehende weiI3e Fiillung loste sich anfangs wieder auf, dann fie1 
reichlich ein weiber, mikrokrystalliner Niederschlag aus. Nach dem 
Absaugen wurde dreimal mit je 50 ccm Petroliither gewaschen und 
im Kohlendioxyd-Strom 2 Stdn. .getrocknet. Schmelzpunkt des Brom- 
cyanids 91-96O untFr Zersetzung. 

Zur Analyse wurde nach L ieb ig3  titriert. 
0.8160 g Sbst.: 13.53 ccm "/la-AgNOZ (f8r CN) und 27.43 ccm ",m-AgNOa 

(fiir Br). 
C9HIINBrAs. Ber. N 4.86, Br 27.75. 

Gef. 4.75, 26.89. 
Das D i m e  t hy 1-p heny l -  ar s i n -b  r o mc y a nid ist ein ziemlich 

leichtes, mikrokrystallines Pulver, das sich an der Luft sehr rasch 
unter Bildung des entsprechenden Oxybromids (siehe unten) zersetzt. 

D i m e t h y 1- p h e n  y 1 - a r 3 i  n ox y b r o mid , (CH& (C, Ht,) As (Br) (OH). 
Da dieser Korper das erste Produkt war, das iiberhaupt durch 

Einwirknng von Bromcyan auf ein tertiiires Arsin erhalten wurde, 
wurde er eingehender untersucht. Er entsteht, wenn man 17.5 g 
B r o m c y a n  in 35 ccm Ather unter Eiskiihlung mit einer Losung von 
30 g D i m e t h y l - p h e n y l - a r s i n  in 60 ccm Ather ohne Feuchtigkeits- 

l) A. Wolfram, B. 54, 854 [1921]. 
3 Treadwell ,  Analyt. Chem., 6. Aufl., I1 604. 



Ausschlud zusammenbringt, den weiden Niederschlag nach eilligem 
Stehen absaugt, wobei intensiver Blausiiure-Geruch auftritt, mit Ather 
w h h t  und trocknet. Ausbente 43.6 g. Aus Aceton glaegl5nzende 
Nadeln vom Schmp. 162O. 

ld@ASq07. - 0.4882 g Sbst.: 17.5 wm "Ilo-dgNOa. 
0.1500 g Sb8t.z 0.1923 g COO, 0.0609 g HsO. - 0.2091 g Sbst.: 0.1200 g 

CRHlsOBrAs. Ber. C 34.41, E 4.34, As 26.88, Br 28.65. 
Gef. 34.96, 4.54, D 27.70, B 28.65. 

Der Kiirper ist in Wasser leicht loslich mit saurer Reaktion. 
Silbernitrat fiillt daraus quantitativ Bromsilber. Methyl- und Atbyl- 
alkohol, Pyridin, Nitro-benzol und Phenol liisen leicht, Aceton, Benzd 
und Toluol in der Riilte wenig, Ather, Petrolather und Schwefel- 
kohlenstoff gar nicht. 

Der Korper entsteht auch beirn Stehlenlassen von D i m e t h y l -  
ph e n y 1 - ar s i n  -b r o m cy a n  id an der Luft : 

0.3431 g Sbst.: 12.29 corn "/lo-AgNOa. 
CsH1lOBrA& Ber. Br 28.65. Gef. Br 28.63. 

Dimethy l -pheny l -  a r s i n d i h y d r o x y d  
entsteht in Form iiuI3erst zerfiiedlicher Krystalle, wenn das Ox y - 
bromid  in wiiljriger Losung rnit frisch gefiilltem Silberoxyd bis zur 
bleibenden Braunfiirbung behandelt wird. Wegen der Hygroskopiziat 
wurde es nicht analysiert. 

D i m e t h y 1 - p h e n y 1- a r  s in  ox y c h 1 o r id ,  (CH& (C, Ha) As (Cl) (OH). 
Dimethyl-phenyl-arsindihydroxyd wird in wenig Alkohol 

gelbst, mit wenig konz. Salzsiiure versetzt und mit Ather tiberschichtet. 
Das Chlorid fiillt in schonen, weiljen Nadeln aus, die mit Ather ge- 
waschen und getrocknet werden. Schmp. 163O. 

0.1048 g Sbst.: 0.1593 g COz, 0.0501 g HIO. - 0.1466 g Sbst.: 0.0905 g 
Ag C1. 

CsH1~OCIAs. Ber. C 40.94, H 5.12, C1 15.14. 
Gef. 40.46, D 5.31, 15.32. 

Das Chlorid zeigt etwa die gleichen Loslichkeitsverhiiltnisse wie 
das Bromid. 

Dimethyl -phenyl -ars in-oxypikrat ,  
(CHP)~(CGH~)AS(OH)[O .CGH,(NO~)J. 

Zu einer kalt gesgttigten wiiihigen Losung von 0.5 g des 0x7- 
b r o m i d s  wird eine konz. alkoholische Liisung von 0.5 g Pikr in -  
si iure  gegeben. Die gelben Krystalle werden abgesaugt und stt% 

verd. Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 132O. 



0.2507 g Sbst.: 21.1 ccrn N (18O, 756 mm?. 

Das gleiche Pikrat entsteht aus dem Arsinhydroxyd mit Pikrin- 
ClrHlaOgN3As. Ber. N 9.84. Gef.,N 9.82. 

aiiure. 
D i m e t h p 1 - p h e n  y 1 - a  r si n ox y j od id ,  ( C H Z ) ~  (C, Hs) AS (J) (OH), 

entsteht ganz analog dem Oxybromid durch Zusammengrben einer 
Losung von 3.0 g J o d c p a n  und 15 ccm Ather mit einer solchen von 
3.6 g D i m e t h y l - p h e n y l - a r s i n  in 15 ccm Ather. Der ausfalende 
gelbe Kiirper ist durch rotbraune Schmieren verunreinigt. Er wird 
mit Ather gewaschen, auf Ton gepreBt und nach einigen Stunden 
durch Liken in Alkohol iind Ausfallen mit Ather znr Krystallisation 
gebracht. Gelbliche Nadela vom Schnip. 117O. 

0.0816 q Sbst.: 0.0584 g AgJ. - 0.1856 g Sbst.: 0.0973 g g g J .  
CsHlaOJAs. Ber. J 38.95. Gef. J 3865, 38.78. 

Leicht loslich in Wasuer, ziemlich leicht in Alkohol und Amton. 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff losen auch warm wenig, Ather und 
Petrolither gar nicht. 

D i m e  t h y l -  p h e n y 1- a r  si  n - j o d c y a n  id ,  (CHS)2 (CeHs) As (J) (CN). 
Die Versuchsanordnung war dieselbe wie die beim Bromcyanid. 

Da jedoch Jodcyan praktisch unloslich in Petroliither ist, wurde 
Ather als Losungsmittel verwandt. Dieser wurde nach der ublichen 
Vortrocknung mehrere Stunden iiber Kalium-Natrium-Legierung ent- 
wiissert. 

Angewandt: 6.9 g J o d c p a n  in 50 ccm Ather und 8.9 g Di -  
m e t h y l -  p h e n y l - a r s i n  in 50 ccm Ather. Neben braunen Schlieren, 
die sich an den GefaRwaudungen absetzten, fie1 ein gelber, feinkrf- 
stalliner Niederschlag BUS. Weiterbehandlung wie beim Bromcyanid. 

1.4495 Q Sbst.: 20.09 ccm m/10-AgN03 ( fhr  CN). - 1.1489 q Sbst.: 16.08 
rcm "/lo-AgNOs (fur CN) and 34.73 ecm 7i/lo-AgNOz (fir J). 

C S H , ~ N J L ~ S .  Eer. N 4 IS, J 3791. 
Gef. >> 3.89, 3.92, a 23.39. 

Das J o d c y a n i d  ist ein gelbes Krystallpulver vwn Schmp. 93O. 
Es iat ziemlich beetandig. An der Luft geht e8 unter Fatbaufhellung 
in das bei 117O schmelzende O x y j o d i d  iiber. 

0.6022 g Sbbt.: 18.35 ccm "/lo-AgNOa. 
CsHlzOJhs.  Ber. J 33.95. GeE. J 38.71. 

S p a1 t u n g v o n D im e t h y l  - p h e  n y l -  a r  si n - b r o m c y a n  i d. 
Far die Spaltung des D i m e  t h y 1 - p h en y 1 - a r sin - b r o me y a n i d  s 

wurde seine Gewinnung ipsofern apparativ vereinfacht, ais es dnich 
~nmittelbares Zusammengeben der Komponenten o h n e  Losungsmittel 
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dargestellt wurde. d l b  Apparat diente ein mit Tropftrichter versehener 
Fraktionierkolben , an den sich eine Vorlage und ein auf - 20° ge- 
kiihltes U-formiges Kugelrohr anschloll. Auf beiden Seiten wlr  die 
Apparatur durch Phosphorpentoxyd-Rohre von Luftfeuchtigkeit sbge- 
schlossen. I n  den Fraktionierkolben, der durch KLltemischang ge- 
kiihlt wurde, wurden 10 g iiber Natrium destilliertes Bromcyan  ge- 
geben und die Lutt i m  Apparat durch trocknes Kohlendioxyd ver- 
drLngt. Durch den Tropftrichter wurden 15 g Dimethy l -phenyI -  
a r s i n  zugefiigt. Die eraten Tropfen erzeugten eine Iebhafte Beaktion ; 
nachdern sich aber eine Schutzschicht von Bromeyanid gebildet hatte, 
blieb das dariiber gelagerte Arsio ohne Einwirkung. Erst bei 70' 
(Bad) trat heftige Reaktion eia, mobei der Kolbeninhalt zum graf3ten 
Teile zu Binem Krystallkuchen von Bromcyan id  erstarrte. Zwischen 
80" und 90° schmolz dieser unter lebhafter Gasentwicklung. Die Tem- 
peratur wurde allmahlich bis auf 140O erhiiht. Dabei schied sich aus 
der ijligen Fliissigkeit eine feste, krystallinische Substanz ab; in der 
Vorlage kondensierte sich auBer Spuren uberschussigen Bromcyans 
nichts, wiihrend i n  dem Kugelrohr, das nach dem Versuch beider- 
seitig zugescbmolzen wurde, sich 5.8 g einer farblosen Flussigkeit ver- 
dichteten, die durch ihren bei 5 O  liegenden Siedepunkt als B ro mme- 
thy1  erkannt wurde. 

Der Kolbeninhalt wurde mit Ather extrahiert. Der in Ather 
unliisliche Teil (3.0 g) loste sich ia Wasser neutral. Aus Alkohol mit 
&was Tierkohle weibe, kompakte Krystalle, die sich durch Schmp. 
uod Misch-Schmp. von 282O als Trimethyl -phenyl - tsrsonium- 
b r o m i d  erwiesen. Seine Bildung erkkrt  sich daraw, da13 bei der 
Beaktion zwischen Dim e t  h yl- p h e n  yl- a r  s in  und B ro m c.y a n ohne 
Losungsmittel infolge der erheblichen Erwfrmung ein Teil des Brom- 
cyanide sofort in  Methyl-phenyl-cyan-ars in  und B r o m m e t h y l  ge- 
apalten wurde, und da6 letzteres mit einem Teil des Dimethyl-phenyl- 
arbins zu dem quartgren Salz zuvammengetreten ist. 

Der in Ather liidiche Teil (15.3 g) wurde vom Ather befreit und 
irn Vakuum rektifiziert. Nach wenigen Tropfen Vorlauf siedete das 
iMetbyl-phenyl-cyan-arsin konstant bei 127O und 11 mm Druck. 
husbeute 10.7 g. 

0.3249 g Sbst.: 20.25 ccm N (180, i 5 i  mm). 
CsHsNAs. Ber. N 725. Gef. N 7.17. 

Der Korper i8t in deo iiblichen organischeo Solvenzieo leicht, 
in Wasser schwer liislich; letzteres spaltet beim Hochen B lau -  
s i iure  ab. 
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Me thy 1- d i p  h e n  y 1 - a r  s j n - b r  o m  cyan  id ,  (CHa) (CSHS)~ As (Br)(CN).. 
Methyl-diphenyl-arsin wurde zuerst von Michaelis und Link') 

durch Einwirkung von Zinkmethyl auf Diphenyl-chlorarsin dargestellt. Wir 
gewannen es analog der Darstellung von Dimethyl-phenyl-arsina) aus Di- 
phenyl-chlor-arsin und Methyl-magnesiumbromid, Sdp.71 156-1570. 

Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie bei der Darstellung 
des Dimethyl-phenyi-arsin-bromcyanids. Angewandt wurden 1.8 g 
Bromcyan  in 20 ccm Petroliither und 4.2 g Methy l -d ipheny i -  
arsin in 40 ccm Petrolather. Das entstandene Anlagerungsprodukt 
ist in. Petrolather etwas loslich, was daraus hervorgeht, daI3 aus dem 
Filtrat unter dem EinfluB von Luftfeuchtigkeit etwas Methy l -d iphe -  
n y 1 - a r  s in  - ox y b r o m i d (siehe unten) ausfillt. Das B r o m cyan  i d 
schmilzt bei 61 -62O. 

0.5479 g Sbst.: 7.59 ccm "/,o-AgNOa (far CN) und 15.23 ecm (Kr Brj. 
CI4HlaNBrAs, Ber. N 400, Br 22.86. 

Gef. 2 3.88, * 22.23. 

Die Substanz ist ein weides, auderst leichtes Krystallpulver. Am 
der Luft schmilzt sie zu ,einem 61 zusammen, das nach einiger Zeit 
krystalliniuch erstarrt. Die dabei entstehende Substanz zeigt nach 
dem Umkrystallisieren den Schmp. des O x y b r o m i d s  (siehe unten) 
POD 118O. 

Met h y 1- d i p  h e n y I- a r s in  ox y b r om i d, (C&) (CsH.& As (Br)(OH), 

entsteht, wenn eine Lasung von 3 g B r o m c y a n  in 30 ccm Ather mit 
einer solchen von 6.6 g M e t h y l - d i p h e n y l - a r s i n  in 66 ccm i t h e r  
ohne besondere VorsichtsmaBregeln zusammengegeben wird. Die sich 
zuerst als 01  am Boden absetzende Substanz erstarrt nach einiger 
Zeit. Nach mehrstiindigem Stehen wurde der Ather abgegossen und 
das Oxybromid aus Aceton umkrystallisiert. Stark glanzende, glas- 
helle, lichtbrechende Krystalle vom Schmp. 118O. Ausbeuta an reinem 
Produkt 4.0 g. 

0.4140 g Sbst.: 12.11 rcm n/lo-AgNOa. - 0.3608 g Sbst.: 10.60 crm 
"lio-AgN03. 

C13H140BrAs. Ber. Br 23.46. Gef. Rr 23.40, 23.51. 

Das Methyl-diphenyl-ars inoxy b romid  ist in Wasser leicht 
mit saurer Reaktion loslich. Alkohol und heiBes Aceton 16sen leicht, 
Schwefelkohlenstoff schwer, Ather und Petrolather gar nicht. 

I) Michaelis und Link, A .  207, 199 [l881). 
Steinkopf und Schmen ,  B. 54, 1447 [1921]. 
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Met h yr- d i ph en y l -  a r  si n - o x  yp i  k r  at,  
(CHa)(CsHs)a As(OH)[O .CsHa(NO&], 

entsteht aus kalt gesattigter, alkoholivcher Losung des Oxy b r o m i d s  
rnit einer geslttigten Losung von P i k r i n s i u r e .  Schrnp. nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser 137O. 

3.929 mg Sbst.: 0.294 ccm N (S5.5O. 757 mrn). 
C19Hle08N3As. Rer. N 8.39. Gef. N 8 29. 

S p a1 t u n g d e s Met h y l- d i p  h en  y 1- Ltr s in  - b rom cyanide .  
Apparatur und Arbeitsweise wie beim Dimethyl-phenyl-arsin- 

bromcyanid. Angewandt: 13.0 g ~ r e t h y l - d i p h e n y l - a r s i n  und 6.0 g 
iiber Ntrtrium destilliertes Bromcyan .  Bei 53O sturmische Reaktion. 
Die Temperatur wurde bis auf looo erhtiht, bis die zuerst sehr leb- 
hafte Gasentwicklung ganz aufgebort hatte. Dabei destillierten 3.5g 
B r o m m e t h y l  neben geringen Mengen Brorncyans tiber. Das im 
Kolben verbliebene rotbraune 0 1  erstarrte beim Abkuhlen. Durch 
Zufiigen von Ather konnten daraus our ganz gerioge Mengen einer 
schmierigen Masse, aber k e in  quartires Bromid abgescbieden werden. 
Nach dem Verdunsten des h e r s  wurde der Ruckstand im Vakuum 
in Koblendioxyd Atrnosphiire rektifiziert. Nach 1.6 g Yorlauf siedeteo 
10.2 g konstant bei 191° und 11 mrn Druck. WeiBe, krystalline 
Masse, die nach dem Abpressen auf Ton den Schmp. 31.5O des Di- 
p h e n y l- c J a n -  a r  s i n  s zeigt. 

0.3941 g Sbst.: 18.65 ccm N ('210, 755 mm). 
Cl3HxONAs. Ber. N 5.49. GcE. N 5.35. 

T r i  p hen  y 1- a r  s i  n -  b r  o m  cyan  id ,  (C,H& As (Br)(CN). 
Apparatur und Arbeitsweise wie oben. Angewandt 1.4 g B rom-  

c y a n  und 4.0 g T r i p b e n y l - a r s i n  i n  je 40ccm Petrolather. Das 
B r o m c y a n i d  ist eia weiBer, verhaltoisrnafiig grofikrystalliner Korper. 
Es begiont bei 120° zu sintern und schmilzt unscharf bei 130-140". 

0.5988 g Sbst.: 7.09 ccm */,o- IgNOs. 
C19HlsNBrAs. Ber. N 340. Gef. N 3.22. 

T r i p  h en y 1- ar s in -  b r  o m c y a n  id bildet mit Wasser sofort ein 
61, das bald krystallin erstarrt. An der Luft geht das Bromcyanid in 
bei 168O schmelzendes O x  y b r o m i d (4ehe unten) iiber. 

T r i  p h en y1- a r s i n  o xy br  o mid, (CS%)~ As (Br) (OH), 
entsteht beim Zugeben eioer Lii~ung Yon 10 6 g B r o m c y a n  in 30 ccm 
ktiuflichem Ather zu eioer solchen TOD 30.6 g T r i p h e n y l - a r s i n  in 
100 ccm Ather. Zuerst lost sich der zunilchst ansfallende Niederschlag 
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wieder auf, dann setzt unter geringer Gasentwicklung mit einem 
Schlage Hrystallisation ein. Nach l/a.stundigem Stehen wird abge- 
saugt. Auvbeute 37 g. Schmp. 166O. Nach dem Krystallisieren aus  
Aceton steigt dieser auf 168O. Schon ausgebildete, glilnzende Erystalle. 
Aus der Mutterlauge kann durch h b e r  eine weitere Menge gefiillt 
werden. Gesamtausbeute an reinem Produkt 27 g. 

0.2718 g Sbst.: 6.73 ccm "/lo-AgNOS. 
ClsHicOBrAs. Ber. Br 19.86. Gef. Br 19.81. 

Das O x g b r o m i d  ist in Ather und Petroliither gar  nicht, in 
Schwefelkohlenstoff sehr schwer und in kaltem Wasser schwer loslich. 
Aceton lost kalt' etwas, heil3 leicht. Alkohol und Chloroform losen 
sehr leicht. 

T r i p  h e n y 1 ~ a r si n - ox J p i k r a t , (C, H5)3 As (OH) [O. C S H ~  (NOl>a], 
entsteht analog den fruher beschriebenen Pikraten. 
Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 162-163O. 

0.2350 g Sbst.: 15.3 ccm N (ISo, 756 mm). 

Aus verdiinntem 

CarHlsOsN3As. Rer. N 7.63. Gcf. N 7.48. 

S p a l t u n g  d e s  Tripbeny l -ars in -bromcyanids .  
Die zur Spaltung verweodete Apparatur war folgende: Ein mit Gaazulei- 

tungsrohr versehener Fraktionierkolbeo nahrn das in obcn angegebener Weise in 
Petrolather-Msung dargestellte Bromcyanid auf. Die Darstellurig o hn e L& 
sungsmittel, wie bei den vorigen Spaltungen, war nicht anglngig, weil jede 
Spur iiberschussigep Bromcyans vermieden werden muBte, da von vornherein 
angenommen wurde, da(3 sich solches bei der Spaltung bildet, uod sein quan- 
titative.r Nachweis sonst nicht miiglich war, An den Kolben schloI3 sich ein 
U.Rohr und daran fiiof Waschllaschen in  Form weiter Reagensglaser, die 
als A - E  bezeichnet werden mogen. I n  A hetaud sich wtlnig Quecksilber, 
um alle Feuchtigkeit, die von den iibrigen Waschflaschen in  den Kolben 
hltte dringen kbnneo, auszuschalten, um einmal eine hydrolytische Zersetzung 
des Bromcyanids zu vermeiden, dann aber auch, da sonst im Falle der Bil. 
dung von Dicyan bei der Spahung sieh dieses durch Uberganq in Blauslure 
und Cyansaure im Entstehungszusiande mit Wasser dem direkten Nachweis 
htiite entzit hen k6noen. B und C enthielten f l / lo-~gN03 Losung, durcb das 
Dicyan nach Th. Wall is ' )  i n  geringem M d e  zwar gelost, aber nicht gefallt 
wird; in D uud E befand sich reiosto Natronlauge, die znr Bindung even- 
tuell entstandenen Dicyans ((lurch Uhergang in Cparrid und Cyanat) dieneu 
sollte. Durch den Fraktioniei kolben wurde sauerstofl-freier, trockner Wasser- 
stoff gedriickt, am anderen Eude der Apparatur wurde schwach gesaugt. 

7.3 g reines Triphenyl -ars in-bromcyanid  wurde mogliohst 
schnell i n  den Kolben gebracht und im dlbade erhitzt. Schon hei 

I )  Th. Wal l i s .  A. 845: 333 [1906]. 
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gewobnlicher Temperatur trat in B eine geringe Abscheidung von 
Cyansilber ein, eio Zeichen dafiir, daB beim Einfullen des Bromcyanids 
eine geringe Zersetzung durch Luftfeuchtigkeit stattgefunden hatte. 
Sie horte nach wenigen Minuten wieder auf. Bei 130° (Bad) begaon 
die Substanz zu scbmelzeo ; gleicbzeitig setzten sich in dem gekuhlten 
U-Rohr weiBe Krystalle ab. Nach 30 Uin. wurde die Temperatur auf 
150°, nach weiteren 10 Min. bis auf 175O gesteigert und hierbei noch 
30 Min. gehalten. Dann konnte keine Zunahme der weiben Krystalle 
mehr festgestellt werden. 

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

In B wurden 0.005 g Cyansilber festgestellt; das entspricht nur 
Spnren von B l a u s i u r e .  B und C enthielten dem Geruch nach noch 
geloates Brom cyan. Der rohen colorimetrischen Prufung mit Anilin 
und Pyridin nach diirfte es sich um 0.2-0.3 g gehaodelt haben, so 
da13 die Gesamtausbeute 0.7-08 g betrug. Der Inhalt von D wurde 
auf 100 ccm aufgefullt und noch L i e b i g  auf Cyan  titriert. Sie ver- 
braubhten 1.51 cem "llo-AgNOa, enthielten also 0.08 g Dicyan .  E 
erwies sich als cyanfrei. Bromcyan war in D und E nicht vorhanden. 

Der Inhalt des Fraktionierkolbene erstarrte beim Abktihlen zu 
einer harten, braunen Masse. Er hatte beim Versuch 0.9 g an Ge- 
wicht verloren. Mit trocknem Petrolltber lieben sich 3 g heraus- 
lasen; diese erwiesen sich nach dem Verjagen des Petrollthers als 
T r i p h e n y l - a r s i n  vom Schmp. 609 

0.1304 g Sbst.: 0.3374 g COa, 0.058I. g HsO. 
ClsHls As. Ber. C 70.60, H 4 90. 

Gef. a 7057, a 4.98. 

Der in Petrollther unliisliche Teil enthielt noch Stickstoff, der 
bei sofortiger Prijfung durch die Berlinerblau-Reaktion direkt nach- 
gewiesen werden konnte. Nach mehrtiigigem Stehen war er nur noch 
nach dem AufschluB mit Kilium nacbweisbar. Durch nochmaliges 
Erhitzen bis auf 210° konnte indessen eine weitere Abspaltung von 
Bromcyan, Cyan oder Blausaure nicht mehr erreicbt werden. Alkohol 
loste einen Teil der Snbstanz auf. Mit Ather lie13 sich daraus Tri -  
p b e n y l - a r s i n o x y b r o m i d  vom Scbmp. und Miseh-Schrnp. 168O aus- 
fallen, ein Beweis fur die Aowesenheit unveranderten Bromcyanids .  
Der in Alkohol unloslicbe Teil ist ein braunes Pulver, unlihlich in 
Wassw, Alkohol und Ather. Aus sehr vie1 siedendem Benzol kleina 
Krystiillchen. Vielleicht lag Cyanurbromid vor. Zur nliheren Unter- 
suchung reichte die Menge nicht aus. 

.-- 
179. 


