312. Wilhelm Steinkopf und Gustav Schwen: 2Zur
Kenntnis organischer Arsen-Verbindungen, VI: Uber dle
Spaltung von alkylierten bezw. arylierten Arsinoxybromiden.
[Aus dem Organ.-chem. lnstitut der Techn. Hochschule Dresden ]
(Eingegangen am 2. September 1921.)

Die pyrogene Zersetzung von Dibalogeniden tertiirer Arsine ist
mehrfach untersucht worden. Rein aliphatische sowie aliphatisch-
aromatische Arsindibalogenide erleiden schon bei relativ tiefer Tem-
peratur Spaltung in Halogenalkyl und die ent:prechenden sekundiren
Halogenarsine, die man auf diese Weise recht leicht darstellen kann.
So zerfdllt z. B. Trimethyl-arsindijodid’) nach der Gleichung:

(CH;); Asd; —» (CHs), AsJ + CH;J

in Jodmethyl und Kakodyljodid. Analog gehen Dimethyl-
phenyl-arsindichlorid?) und -dibromid? bei 180° quantitativ
in Chlor- bzw. Brommethyl und Methyl-phenyl-ehior- bzw.
-brom-arsin iber. Dihalogenide rein aromatischer tertiirer Arsine
erleiden die apaloge Spaltung erst bei boherer Temperatur; z. B. wird
Triphenyl-arsindichlorid*) bei 245° noch nicht verindert; erst
bei 280° findet Spaltung in Brom-benzol und Diphenyl-chlor-
arsin statt.

Uber die pyrogene Spaltung von Oxyhalogeniden tertidrer
Arsine vom Typus R; As(HIg)(OH) ist dagegen unseres Wissens
bisher nichts bekannt. Und doch ist das genauere Studium der Eigen-
schaften dieser Korper von einem gewissen Interesse mit Riicksicht
auf die analogen Verbindungen in der Reihe der tertiiren Amine.
Dort erhilt man die Trialkyl-oxy-ammoniumhalogenide aus Amin-
N-oxyden mit Halogenwasserstoifsauren, z. B, das Trimethyl-oxy-
ammoniumchlorid nach der Gleichung:

(CH;); N: O + HCl = (CH;); N(CI)(OH).

Wiahrend aber die Oxyhalogenide tertiirer Arsine leicht durch
partielle Hydrolyse von Trialkyl- (bzw. -aryl-)arsin-dibalogeniden oder
-bromeyaniden nach den Gleichungen:

Rs AsBrs + H;O0 = R; As(Br)(OH) + HBr,
R; As(Br)(CN) + H,0 = R; As(Br)(OH) + HCN

erhalten werden konnen, liBt sich nach Hantzsch und Grai®) die

1 Cahours, A. 112, 228 [1859]

%) Steinkopf und Mieg, B. 53, 1017 [1920]

3) Winmil, Soc. 101, 723 [1912].

9 La Coste und Michaelis, A. 201, 243 (1880}
" Hantzsch und Grat, B. 38. 2154 [1905]
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analoge Reaktion in der Stickstoif-Reibe nicht durchiiithren, sondern
die Amindibromide spalten sich mit Kali nach der Gleichung:

RsNBrs +~KOH = R; N + KBr + BrOH

in tertitres Amin und unterbromige Siure.

Andererseits haben Willstiitter und Iglauer?) durch Einwir-
kung von unterchloriger Siure auf Trimethylamin Dimethyl-chloe-
amin erbalten, dessen Bildung sie auf die intermedifire Entstehung
von Oxybalogeniden zuriickfiihren:

(CH3)%: N +~HOCI —» (CH;); N(OH)(Cl) —» (CH;)y N.Cl + CH;.OH.

Die aus Amin-oxyden und Halogenwasserstoff-duren erhiltlichen
stabilen Verbindungen formulieren sie als Oxoniumsalze, z. B.

(CH,); N: O<I(;Il ?). Nach Hantzsch?) liegt nun bei den aus Amin-

oxyden und Halogenwasserstoffsdure und den aus tertiiren Aminen
ucd unterchloriger Siure entstehenden Korpern Koordinationsisomerie
im Sione Werners vor, derart, daf die ersteren als Trialkyl-
halogen-ammoniumhydrate der Form 1., die letzteren als Tri-
alkyl-oxy-ammoniumhalogenide der Form Il. entsprechen:

[RsN(HIg)]JOH (I); [Rs N(OH)]Rlg (IL)*%

Wihrend so nach Hantzsch diese Reaktionen als Beweis gegen
die Funfwertigkeit des Stickstoffs in den Ammoniumverbindungen an-
gesehen werden konnen, schlieBen Hantzsch und Hibbert®) aus
der Tatsache, dal analoge Koordinationsisomere in der Reihe der
Phosphor-, Arsen- und Antimonverbinduvgen nicht erhalten werden
konnten, dafl in den entsprechenden Halogenderivaten dieser Elemente
das Halogen direkt an die Zentralatome gebunden ist, dafl also Phos-
phor, Arsen und Antimon im Gegensatz zum Stickstoff wirklich fiinf-
wertig auftreten kdonen. Bei der groBen Ahnlichkeit, die aber auBer
anderen Derivaten beispielsweise die Bromecyan- Additionsprodukte
tertisrer Amine und Arsine zwar nicbt bei der Hydrolyse, wobl
aber bei der direkten Spaltung zeigen®), erscheint eine so véllig ver-
schiedenartige Auffassung soust so #hulicher Verbindungen nicht als
wahrscheinlich. Auch Weinland?) fafllt tibrigens Ammonium-, Arso-

) Willstitter und Iglauer, B. 88, 1636 [1900].

% 5. a. A. Werner, Neaere Anschauungen, 2. Aufl.,, S. 210.

3) Hantzsch, B. 38, 2161 [1905].

%) s, davu auch Meisepheimer, A. 8397, 275 [1913].

%) Hantzsch und Hibbert, B. 40, 1508 [1907].

%) s. die voranstechende Mitteilung von Steiukopf und Schwen,

" Weinland, Einfahrung in die Chemie der Komplexverbindungen
(1919), S. 204.
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nium- und Phosphonium-Verbicdungen als gleichartig auf. Wir er-
hotften nun weitere Aufschliisse hieriiber aus der néheren Kenntnis
und dem Vergleich der Eigenschaften der Oxyhalogenide tertidirer
Arsine mit denen der Amine, und da ihre bydrolytische Spaltung
geniigend bekannt ist, haben wir die Spaltung durch Erhitzen niher
untersucht. Wir beabsichtigen, auch die Spaltung der Oxyhalogenide
tertiirer Amine niher zu priifen; da wir aber hierzu in nachster Zeit
noch nicht kommen werden, berichten wir im Folgenden iiber die
pyrogene Spaltung des Dimethyl-phenyl-arsinoxybromids und
des Triphenyl-arsinoxybromids.

Die Spaltung des ersteren haben wir im Vakuum und unter
Atmosphirendruck durchgefihrt. Im ersteren Falle entstand bei einer
Temperatur von 160-—-180° auBer einem im Kolben verbleibenden
Riickstand ein hoher siedendes Destillat und ein tiefer siedendes Kon-
densat. Der Kolbenriickstand erwies sich als ein Gemisch von Tri-
methyl-phenyl-arsoniumbromid mit einem K&rper, der seinen
Eigenschaften nach als Methyl-phenyl-arsinsiure angesprochen
werden darf, Das hoher siedende Destillat lief sich mit Hilfe der
frilher!) beschriebeven Trepnungsmethode durch Erhitzen mit Jod-
methyl in eifen ither-unloslichen Teil tiberfiihren, der sich in Tri-
methyl-phenyl-arsoniumjodid und Trimethyl-phenyl-arso-
niumtrijodid trennen lieB. Dempach mufiren im Destillat Dime-
thyl-phenyl-arsin und Methyl-phenyl-brom-arsin vorhanden
gewesen sein. Ein in Ather 15:licher Anteil bestand den Reaktionen
nach héchstwahrscheiolich aus Phenyl-dibrom-arsin. Das leicht
siedende Kondensat schliefilich enthielt Brommethyl, Wasser und
Methylalkohol.

Bei der Spaltung unter Atmosphirendruck, bei einer bis auf 195°
gesteigerten Temperatur, destillierten nur Brommethyl, wifirige
Bromwasserstoffsiure und Methylalkohol. Der Kolbenriick-
stand war z. T. dther-l6slich, z. T. -unldslich. Aus dem unléslichen
Teil lieB sich aufler wenig arseniger Siure Trimethyl-phenyl-
arsonium-bromid isolieren. Der &ther-16:liche Teil lieferte mit
Jodmethyl Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid, Trimethyl-phe-
nyl-arsoniumtrijodid, Dimethyl-diphenyl-arsoniumtrijodid
und Diphenyl-jod-arsin. Unter Beriicksichtiguog der friiher niiber
beschriebenen Verhiltnisse!) miissen also Dimethyl-phenyl-arsin,
Methyl-phenyl-brom-arsin und Diphenyl-brom-arsin vorge-
legen haben.

1) Steinkopf und Schwen, B. 54, 1446 [1921]
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Demimach diirfte die Spaltung des Dimethyl-phenyl-arsinoxy-
bromids beim Erhitzen sich nach mehreren Richtungen und zwar folgender-
mallen vollziehen:

1. Spaltung in Dimethyl-phenyl-arsin und unterbromige Siure;
letatere ist als solche nicht nachweisbar, sondern zerfillt in ihre Spaltprodukte,
Bromwasserstoff und Sauerstoff:

(Cog?):,\,AsKg? —> (CHy)s(CeHs)As + HOBr —> HBr + 0.
Diese Spaltung wire analog derjenigen, die die Trialkyl-halogen-ammo-
niumhbydrate der Form [RsN(HIlg)]OH eileiden.

2. Spaltung in Methyl-phenyl-brom-arsin und Methylalkohol:

CsHs ~ /Bl‘
CHa —As .
: CH;~ ~OH:
Auch diese Spaltung wire derjenigen der Trialkyl-halogen-ammonium-
hydrate entsprechend, die ja mach Willstatter Dialkyl halogen-amine zu

bilden vermégen.

> (CH;) (CsHs) As.Br -+ CHa . OH N

3. Spaltung in Brommethyl uod methyl-phenyl-arsinige Siure
bezw. Methyl-phenyl-arsin-oxyd und Wasser:

CeHs—_-OH
2 CH3—- As ———3 2 CH;.Br + 2 (CH;)(CeH;) As .OH

» [(CH.)(CsHs) As], O + Hy0.

Das Arsiv-oxyd wird aber als solches nicht nachweisbar sein, sondern
mit dem nach 1. entstandenen Bromwasserstoff nach der Gleichung:

[(CH;)(CsHs) A+J,0 4- 2 HBr = 2 (CH3)(C;H;) As. Br 4 H;0
in Methyl-phenyl-brom-arsin iibergehen. Vielleicht wird auch die
methyl-ph: nyl-arsinige Siure dnrch den pach 1. gebildeten Sauerstoff z. T.
zur Meihyl-phenyl-arsinsidure oxydiert.

4. Das Trimethyl-phenyl-arsoniumbromid entstammt einer sekun-
diren Reaktion durch teilweise Einwirkung des abgespaltenen Brommethyls
auf das nach 1. entstandene Dimethyl-phenyl-arsin.

Fiir die Bildung des wahrscheiulich noch vorhandenen Phenyl-dibrom-
arsins steht eine Erklirung noch aus. DaB z. T. eine weitergehende Zer-
setzung eingetreten ist, zeigt die Bildung vou arseniger Siure.

Wir baben dann weiter, in der Hoffnung, zu einfacheren Spal-
tungserscheinungen zu kommen, Tripheunyl-arsinoxybromid
durch Erhitzen im Vakuum zersetzt. Analog der eingangs erwihnten
Zersetzung von Dibromiden rein aromatischer tertiirer Arsine ist auch
hier eice hohere Temperatur (bis zu 2509 zur Spaltung erforderlich,
und guch dann verlduft sie, ebenso wie die des Triphenyl-arsin-brom-
cyanids 1), nicht quantitativ. Aus dem iibergehenden Destillat 156t

1) 5. die voranstehende Mitteilong.
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sich Brom-benzol herausiraktionieren. Der Rest liefert bei der
iiblichen Bebandlung mit Jodmethyl eir Gemisch von Methyl-tri-
pbenyl-arsoniumtrijodid, Dimethyl-dipheonyl arsoniumtri-
jodid und Dimethyl-diphenyl-arsoniumjodid. Wieder unter
Beriicksichtigung der friither?!) beschriebenen Wanderung des Jods vom
Dimethyl-dipbhenyl-arsoniumtrijodid zum Methyl-triphe-
nyl-arsoniumjodid ist somit die Anwesenheit von Tripbeoyl-
arsin und Diphenyl-brom-arsin im Destillat bewiesen. AuBlerdem
bildete sich ein leichter siedendes Kondensat, das aus Brom-beunzol,
Wasser uod Bromwasserstoff bestand. Phenol kouvnte weder im
Kolbenriickstand noch im Destillat nachgewiesen werden.

Die Spaltung des Triphenyl-arsinoxybromids ist demnach in der
Tat einfacher und zwar in folgenden zwei Richtungen verlanfen:

1. Spaltung in Triphenyl-arsin und unterbromige Siure bezw. dereu
Zersctzungsprodukte, Bromwasserstolf und Sauerstolf:

(ol As <ot > (CellyjsAs + HOBr - —» HBr +0.

Die Spaltung entspricht der Spaltung 1. beim Dimethyl-phenyl arsinoxy-
bromid und ist ebenfalls analog derjenigen der Trialkyl-halogen-ammonium-
hydrate.

2, Spaltung in Brom-benzol und diphenyl-arsinige Siure bezw.
deren Anhydrid (und Wasser), das mit dem nach 1. gebildeten Browwasser-
stoff in Diphenyl-brom-arsin iibergegangen ist:

(CoHs)is, - OH A

2 As > 2 CeHy . Br 4 HyO 4 [(CsHs)2 As], O

CeHy— "~ Br
~2EBL > 9 (CeHi)s As. Br + H;0.

Die Spaltang entspricht der unter 3. beschriobenen des Dimethyl-phenyl-
arsinoxybromids. Eine Spaltung analog 2., bei der Phenol hitte auftreten
miissen, ist nicht eingetreten.

Die Versuche zeigen, dal Oxybromide tertifirer Arsive beim Er-
hitzen z. T. ganz analoge Spaltungen erleiden, wie die Trialkyl-halo-
gen-ammoniumhydrate fiir sich oder beim Bebaodeln mit Ku«li. Man
konnte daher versucht sein, ihoen die Formeln [R; As(Br)JOH zuzu-
sprechen. Andererseits liefern sie aber, wie bekannt, bei vélliger
Hydrolyse Trialkyl- bzw. -aryl-arsin-oxyde bzw. deren Hydrate, ein
Verhalten, das ebenso wie die pyrogene Spaltung in Bromalkyl bzw.
-aryl und dialkyl- (bzw. -aryl-) arsivige Sdare mfit der Formulierung
als [R; As(OH)]Br im Einklang stiinde. Duoreh die Formulierung mit

fiinfwertigem Arsen: R; As<gfI lifit sich dies Verhalten zwar, wie

1) Steinkopf nnd Schwen, a.a O.
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oben gezeigt, in Formeln wiedergeben, aber nicht wohl erkliren. Es
muB Sache weiterer Untersuchungen sein, Klarheit in diese Verhalt-
visse zu bringen.

Versuche.

Spaltung von Dimethyl-phenyl-arsinoxybromid
im Vakuum.

Als Apparatur diente ein mit Capillare versehener Claisen-
Kolben, an den sich als Vorlage zupdchst ein Saugilischchen, dann
ein mit fliissiger Luft gekiihltes, zum Zwecke nachherigen Abschmel-
zens beiderseitig capillar ausgezogenes Waschildschchen anschloB. In
den Kolben wurden 20.4 g bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum bei
100° getrocknetes Dimethyl-phenyl-arsinoxybromid gegeben
und im Olbade bei 13—15 mm Druck in Stickstolf- Atmosphire er-
wirmt. Bei 160° (Bad) Beginn des Schmelzens und der Zersetzung.
Dabei destilliert ein Ol iiber. Nach 40 Min. traten bei 178° Badtempe-
ratur Nebel im Apparat auf; gleichzeitig wurde der Kolbeninhalt mit
einem Schlage fest, Der Versuck wurde daher abgebrochen. Der
Kolbenriickstand betrug 8 g, im Sangtlischchen befanden sich 8.4 g
Destillat und im Waschilaschchen 3.6 g eines farblosen, aus 2 Schichten
bestehenden Koundensats. Gesamtausbeute an Spaltungsprodukten dem-
nach 20.0 g. Der Kolbeninhalt bildete eine weille, etwas schmierige
Krystallmasse. Durch Aufnehmen in Alkohol, wobei eine Spur eiges
weiBen Pulvers ungel8st blieb, und Versetzen mit nicht zu viel Ather
wurden aus 6.6 g des Riickstandes 3.8 g weifier Krystalle erhalten,
die zundchst unscharf bei etwa 200°% pach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aber bei 278° schmolzen. Misch-Schmelzpunkt mit Trime-
thyl-phenyl-arsoniumbromid: 280°

Aus der Mutterlauge setzten sich bei weiterem Versetzen mit
Ather nach lingerem Stehen leicht verschmierende Krystalle ab. Aus
Aceton weifle Nadeln vom Schmp. 177°% Misch-Schmelzpunkt mit
Methyl-phenyl-arsiusiure, deren Schmelcpunkt zwar zu 179.5°
angegeben, aber bei einem nach der Vorschrift voo Bertheim?) her-
gestellten Priparat zu 177° gefunden wurde, ebenso. Leicht loslich
in Wasser mit saurer Reaktion gegen Lackmus und mit peutraler
gegen Methylorange.

Das bei der Spaltuﬁg gewonnene Destillat ist eine schwach gelb-
liche Flassigkeit von starker Reizwirkung., Au der Luft, vor deren
Einwirkung es geschii'zt wurde, setzte es sehr bald Krystalle ab.
5.04 g davon wurden mit 20 g Jodmethyl 2 Stdn. im Rohr auf 100°

1) Bertheim, B. 48, 353 [1915].
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erbitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit heiflem Alkohol aus dem
Robr entfernt und nach dessen Verdunsten mit Ather bebandelt.
Dabei gingen 0.58 g in Losung, wahreod 100 g ungeldst blieben,
Dieser Teil wurde in der frilher beschriebenen Weise mit Aceton und
Ather getrennt in 1.31 g Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid vom
Sehmp. und Misch-Schmp 247° uod 8.78 g Trimethyl-phenyl-
arsoniumtrijodid vom Schmp. und Muiseh-Schmp. 103¢, Der ather-
losliche Teil ergab bei nochmaliger Behandlung mit Jodmetbyl auBler
0.45g in Ather Lislichem noch 0.3 g Trimethyl-phenyl-arso-
niumtrijodid.  Der dther-l3-liche Teil ist in Wasser sehr wenig mit
saurer Reaktion lslich. Die alkoholische Lisung gibt mit alkoholischem
Silberpitrat intensive Bromsilber-Fillung; mit phosphoriger Siure tritt
Reduktion anscheinend zu einem Bromarsenobeozol ein. Den Reak-
tionen nach liegt also wahrscheinlich Phenyl-dibrom-arsin vor.

Die getandenen Mengen entsprechen folgenden, im urspriinglichen Destillat
vorhandenen Kérpern:
1.31 g Trimethyl-phenyl-arsoniamjodid

= (0.74 g Dimethyl-phenyl-arsin = == [4.9 9%,

9.03 » Trimethyl-phenyl-arsoniumtrijodid

== 3.56 g Methyl-phenyl-brom-arsin = 76.6 »
0.45 » Phenyl dibrom-arsin = 89 »

zusammen  100.4 9,
Fiir ein s0 zusammengesetztes Gemisch werden 29.47°/, Brom verlangt.
Die Analyse ergab in der Tat diesen Wert:

0.3584 g Sbst.: 0.2509 g AgBr.
Gef. Br 29.78.

Das Beispiel zeigt also die Zuverlissigkeit der Trennung von primiren
und sekundiren Halogen-arsinen und tertiiren Arsinen mit Hilfe der Jod-
methyl-Methode.

Das aus zwei wasserhellen Schichten in dem gekiihiten Wasch-
flaschchen erhaltene Kondensat wurde im gekiihlten Scheidetrichter
getrennt. Die untere Schicht zeigte den Sdp. 5° des Brommethyls.
Die obere Schicht reagierte mit Calciumcarbid unter Gasentwicklung,
bliute entwissertes -Kupfersulfat und gab nach dem Bebaudeln mit
einer oxydierten, glibenden Kupferspirale beim Versetzen mit Resorcin-
Losung und Unterschichten mit konz. Schwefelsiure eine rosarote
Zone ), enthielt also Methylalkohol und Wasser.

Spaltung von Dimethyl-phenyl-arsinoxybromid
unter Atmosphéarendruck.
Die Apparatur war die gleiche wie beim vorigen Versuch, nur
wurde zwischen Kolben und Saugflasche ein kurzer Wasserkiihler ge-

"y Mulliken und Scudder, Am. 21, 266 [1898).
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schaltet. Der Apparat war beiderseitig durch Phosphorpentoxyd-
Robre vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Das Waschflischchen wurde
mit Aceton-Kohlensiiure gekiihlt. Wahrend des Versuches wurde
peinlichst getrocknetes Kohlendioxyd durch die Apparatur gedriickt.
Angewandt: 33 g Oxybromid. Bei 160° Schmelzen. und Gasentwick-
lung und Beginn der Destillation einer farblosen Flissigkeit. Bei 185
—190° lebhaftes Sieden und Schiuvmen. 2 Stdn. nach Versuchsbegion
war die Temperatur bis auf 195° gesteigert. Danach befanden sich:
im Kolben 27.7 g, im Kiikler und Saugfidschchen 2.1 g Destillat und
im gekiihlten Waschflischchen 28 g Kondensat; zusammen 326 g.
Das Kondensat zeigte den Sdp. 5° des Brommethyls; das Destillat
enthielt Methylalkohol und willrige Bromwasserstoffsiure.
Der Kolbenriickstand lieB sich in 16.4 g Ather-unlosliches und 11.3 g
Ather-losliches trennen. Ersteres, eine weiBe Krystallmasse vom
Schmp. 280° ist nicht einheitlich. Alkohol hinterlift aus 5 g der
Substanz 07 g eines unldslichen Teiles, der unléslich in Wasser und
16slich in Salzsiure ist, mit Schwefel wasserstoff Arsensulfid gibt, in
Bicarbonat-Losung Jod-Jodkalium sofort entfarbt, auf dem Spatel un-
zersetzt sublimiert, sich also als Arsentrioxyd erweist. Gesamt-
ausbeute daran 2.3 g.

Aus der alkoholischea Ldsung fallen beim Abkiiklen und Ver-
setzen mit Ather 4 g weiBer Krystalle vom Schmp. und Misch-Schmp.
282¢ des Trimethyl-phenyl-arsoniumbromids aus.

0.3383 g Sbst.: 12.16 ccm "/10-AgNO;.

CoH,4BrAs. Ber. Br 28 88. Gef. Br 28.76.

5.3 g des Hther-loslichen Teiles wurden wie oben mit Jodmethyl
92 Stdn. bei 100 behandelt und die Reaktionsprodukte wie friiher ge-
trennt. Neben 1.15 g &ther-16:licher Substanz waren 0.35 g eines
Monojodids entstanden, das nach dem Krystallisieren aus Alkohol
Schmp. und Misch-Schmp 246° des Trimethyl-phenyl arsonium-
jodids zeigte, Das entstandene Perjodid (8.7 g) lieB sich durch
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol in einen bei 1029 und einen
bei 69° sohmelzenden Korper trennen. Ersterer erwies sich durch den
bei 103% liegenden Misch-Schmelzpunkt als Trimethyl-phenyl-
arsoniumtrijodid, letzterer als Dimethyl-diphenyl-arsonium-
trijodid. Der dtherldsliche Riickstand erstarrte beim Impfen mit
Spuren von Diphenyl jod-arsin restlos zu einer bei 389 schmelzenden
Masse, die nach dem Krystallisieren aus Alkohol Schmp. und Misch-
Schmp. 40.5° des Diphenyl-jod-arsins zeigte.

Spaltung des Triphenyl-arsinoxybromids im Vakuum.

Apparatur wie bei den vorigen Versuchen, Angewandt: 10 g
Triphenyl-arsinoxybromid, die zunichst ohne Vakuum im



2810

Kobhlendioxyd-Strom erhitzt wurden. Bei 168° begann Schmelzen vud
Gasentwicklung. Da aber beim Erhitzen bis auf 175° nur ein Verlust
von 0.2 g Substanz eintrat, wurde im Wasser-Vakuum weiter erbitzt.
Bei 240° (Bad) und 17 mm Druck begann eine schwach gelbliche
Fliissigkeit iberzudestillieren. Die Temperatur wurde ionerhalb
1 Stde. bis auf 250° erbobt. Danach waren vorhanden: Kolbenriick-
stand 5 g, Destillat 4.5 g, Kondensat 0.4 g, zusammen 9.9 g.

Der Kolbenriickstand war eine glasige, phenol-ireie Masse, die
auf keine Weise zur Krystallisation zu bringen war. Daf darin noch
unzersetztes Oxybromid vorhanden war, lieB sich indessen durch
Losen in absol. Alkohol und Sirtigen der Lf'sung mit Schwelelwasser-
stolf nachweisen. Dabei fielen gelbliche Nadeln des Triphenyl-
arsin-sulfids aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
160° schmolzen, Misch-Schmelzpunkt mit aus reinem Oxybromid
dargestelltem, bei 162° schmelzendem Sulfid: 161°Y).

Aus dem Destillat, einem schwach gelblichen Ol, lieBen sich 0.3 g
einer farblosen Fliissigkeit vom Geruch und Sdp. 156° des Brom-
benzols gewinnen. Von den héher siedenden Teilen wurden 2.7 g
mit 15 g Jodmethyl 3 Stdn. bei 100° behandelt. Bei der iiblichen
Aufarbeitung wurden erhalten: 0.82 g iither-léslicher Substanz, in der
dem Geruch nach noch Brom-benzol enthalten war, 0.6 g Mouojodid
und 3.23 g Perjodid. Das Monojodid stellte nach dem Krystallisieren
aus Alkohol-Ather weie Krystalle vom Schmp. und Misch-Schamp.
190° des Dimethyl-diphenyl-arsoniumjodids dar. Das Perj did
wurde aus Alkohol fraktioniert krystallisiert. Dabei ergaben die ersten
ausfallenden Anteile nach mehrmaliger Krystallisation Nadeln vom
Schmp. 69° des  Methyl-diphenyl-arsoniumtrijodids. Beim
weiteren Stehen setzten sich braunschwarze Nadeln vom Schmp. 106°
ab.  Misch-Schmelzpunkt mit Methyl-triphenyl-arsoniumtri-
jodid ebemso. Aufiallend war die Nadelform dieses Korpers, der
sonst?) nur in Blittchen erhalten worden war. Beim Impfen der

1) Triphenyl-arsin-sulfid wurde in unreinem Zustand und in geringer
Ausbeute aus Triphenyl-arsin und Schwefel erhalten (La Coste und
Michaelis, A. 201, 244 [1880]). In reinem Zustand entstelit es duareh
Kochen von Triphenyl-arsindichlorid mit gelbem Schwefelammonium
{dieselben) oder durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische
Lésung des Triphenyl-arsindihydroxyds (Philipps, B. 19, 1032
(1886). Bei der Leichtigkeit der Darstellung des Triphenyl-arsinoxy-
bromids (s. die voranstehende Mitteilung) diirfte seine Daistellung daraus
am zweckao aBigsten sein.

) B. 54, 1461 [1921].
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heiBen alkoholischen Ldsung mit einer Spur blittchenformigen Trijo-
dids fiel indessen die ganze Masse in Form brauner Blittchen aus.

Im Kondensat befand sich neben einer &ligen, nach Brom benzol
riechenden Substanz nur wiBrige Bromwasserstoffsiure. Phenol war
weder im Destillat, noch im Kondensat nachzuweisen.

813, Hans Heinrich Schlubach und Fritz Ballauf:
Uber das TetraAthylammonium (II.) (2. Mitteilung ilber
Ammonium-Radikale).
fAus dem Chem. Labor, der Bayr. Akademie d. Wissenseh in Miinchen.]
(Eingegangen am 27. August 1921.)

Von dem einen von uns?!) sind einige Beobachtungen beschrie-
ben worden, die es wahlrscheinlich machten, daf bei der Elek-
trolyse von Tetradthyl-ammoniumchlorid in flissi-
gem Ammoniak das freie Tetrafthylammoninm an der Kathode
abgeschicden wird und mit blauer Farbe in Losung geht.

Zur weiteren Untersuchung dieser blauen Losung wurde zu-
nichst der zur Elektrolyse dienende Apparat verbessert. Ferner
wurde anslatt des Chlorids das Tetradthyl-ammoniumjodid
als Ausgangsmaterial gewihlt, da das an der Anode entwickelte
Chlor bereits bei —70¢ mit dem Losungsmittel reagiert?) und
durch Bildung von Ammoniumchlorid zu unerwiinschten Neben-
reaktionen Anlaf gibt, wiihrend nach H. Moissan3) das Jod
bei der gleichen Temperatur noch nicht mit Ammoniak reagiert.
Durch spektoskopische Priifung wurde die Abwesenheit von Salzen
der Alkali- und Erdalkalimetalle in dem Jodid festgestellt.

A. Gewinnung der blauen Form des Tetradthyl-
ammoniums durch FElektrolyse.

Bei der Elektrolyse des Jodils treten genau die gleichen Lr-
scheinungen an der Kathode auf, wie sie beim Chlorid bereits be-
schrieben wurden. Die erhaltene tiefblaue Losung wurde in ihrem
Verhalten gegen folgende Reagenzien untersucht.

Mit Jod#%) tritt augenblickliche Entfirbung .ein. DBeim Ver-
dampfen des Ammoniaks scheiden sich Krystalle aus, die nach
dem Reinigen durch Analyse als Tetraidthyl-ammonium-
jodid identifiziert wurden.

1) B. 53, 1689 [1920]. %) a.a. 0., 1692. % C.r. 133, 713 {1901}

1\ Zu diesem Versuch wurde Tetraidthvi-ammoninmchlorid elektrolvsieri.



