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312. Wilhelm Stefnkopf und Uustav Schwea: Zur 
Kenntnis organischer Amen -Verbindungen, VI : Ober die 
Spaltung von alkylierten bezw. a r y l i e r t e n  Arsinoxybromiden. 

[Aus dem Organ.-chem. lnstitut der Techn. f-lochschnlc Drcsden ] 
(Eingegangen am 4. September 1921.) 

Die pyrogene Zersetzung von Dihalogeniden tertiarer Arsine ist 
mehrfach untersucht worden. Rein aliphatische eowie aliphatisch- 
aromatische Arsindihalogenide erleiden schon bei relativ tiefer Tem- 
peratur Spaltung i n  Halogenalkyl und die ent-prechenden sekundiiren 
Halogenarsine, die man auf dieee Weise recht leicht darstellen kann. 
SO zerfallt z. B. T r i m e t h y l - a r s i n d i j o d i d ’ )  nach der Gleichung: 

in J o d m e t h y l  und K a k o d y l j o d i d .  Bnalog gehen D i - m e t h y l -  
p h e n  y l - a r s i n  d i c h l o  r i d g )  und - d i  b r o m  i d bei 180° quantitativ 
in C h l o r -  bzw. B r o m m e t h y l  und M e t h y l - p h e n y l - c h L o r -  bzw. 
- b r o m - a r  s i n  iiber. Dihalogenide rein aromatischer tertiarer Arsine 
erleiden die analoge Spaltung erst bei boherer Temperatur; z. B. wird 
T r i p  h e n  y l -  a r s  in d i c  h l o r i d  *) bei 2450 noch nicht veriindect; erst 
bei 280° findet Spaltung in  B r o m - b o n z o l  und D i p h e n y l - c h l o r -  
a r s i n  statt. 

ober die pyrogene Spaitung von O x y h a l o g e n i d e n  tertiiirer 
Arsine vom Typus Ra As(Hlg)(OH) iJt dagegen unseres Wissens 
bisher nichts bekannt. Und doch ist das  genauere Studium der Eigen- 
schaften dieser Korper von einern gewiesen Interesse mit Riickaicht 
auf die analogen Verbindungen i n  der Reihe der tertiaren A m i n e .  
Dort  erhalt man die Trialkyl-oxy-ammoniumhalogenide aus Amin- 
X-oxyden mit Halogenwasserstolf~auren, z. B. das T r i m e t h y l -  oxy-  
i l m m o n i u m c h l o r i d  nach der Gleichuog: 

(CHa)s N: 0 + HC1 = (CH3)3 N(CI)(OH). 
Wihrend aber die Oxyhalogenide tertiiirer Arsine leicht durch 

partielle Hydrolyse von Trialkyl- (bzw. -aryf-)arsin-dihalogeniden oder 
-bromcyaoiden nach den Gleichungen: 

(C&)a AS Jz -+ (CH3)o AS J + CEII J 

Ra As Bra + HoO = R3 As(Br)(OH) + HBr, 
R3 Ae(Br)(CN) + H,O = Ra As(Br)(OH) + HCN 

erhalten werden konnen, laat sich nach H a n t z s c h  und Gra15)  die 

I) Cnhours ,  A. 112, 228 [1859]. 
2, Steinkopf  und Mieg,  B. 53, 1017 [19201. 
a) W i n m i l ,  SOC. 101, 723 [1912]. 
4, L a  C o s t e  und N i c h a e l i s ,  A. 201, 213 [18801. 
h ,  H a n t z s c h  und G r s T ,  EL 38. 2152 [19051. 
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analoge Reaktion in der GtickstofbReibe nicht durcbfuhren, sondern 
die Amindibromide spalten sich mit Kali nach der Gleichung: 

RaNBr:, + KOH = Ra N + KBr -t Br OH 
in tertiiires Amin und unterbromige Sliure. 

Andererseits habeo Wil l  s t  ii t t e r  und Ig l  a u e r  I) durch Einwir- 
kung von unterchloriger Siiure auf Trimethylamin D i m e t h y l - c h l o r -  
arnin erhalten, dessen Bildung sie auf die intermediire Entatehung 
von Oxybalogeniden zuriickfiihren: 

(CHa)aN + HOCl -* (CHs), N(OH)(Cl) --t (CHs)aN. C1 + CHa.OH. 
Die aus Amin-oxyden und Halogenwasserstoff luren erhiiltlichen 

stabiIen Verbindungen formulieren sie als Oxoniumsalze, z. B. 
(CH&N: O<za). Nach H a n t z s c h 3  liegt nun bei den Bus Amin- 

oxyden und Halogeowasserstolf jiiure und den aus tertiiiren Aminen 
und unterchloriger SHure entstebenden Korpern Koordinationsisomerie 
im Sinne Werne r s  vor, derart, daS die ersteren als T r i a l k y l -  
ha logen-am m o n i u m h y d r a t e  der Form I., die letzteren als Tri -  
eI k y 1- ox y- P m m o n i u m ba l  o g e  n i  d e der Form IT. entsprechen: 

[RaN(Hlg)]OH (1.); [RBN(OH)]BI~ (I.I.)4b 
Wiihrend so nach B a n t z s c h  diese Reaktionen als Beweis gegen 

die Fiinfwertigkeit des Stickstoffs in  den Ammoniumverbindungen an- 
geseben werden konnen, schlieden H a n t z s c h  und Hibbe r t s )  aus 
der Tatsache, da8 analoge Koordioationsisomere in der Reihe der 
Phosphor-, Arseo- und Antimonverbindungen nicht erbalten werden 
konnten, daI3 i n  den enteprecbenden Hahgenderivateo dieser Elements 
das Halogen direkt an die Zentralatome gebunden ist, da13 also Phos- 
phor, Arsen und Antimon i m  Grgensatz zum Stickstoff wjrklich f u n &  
wertig auftreten k6onen. Bei der groden hnlichkeit ,  die aber aul3er 
anderen Derivaten beippielsweise die Bromcyan- Additioneprodukte 
tertiiirer A m i n e  und A r s i n e  zwar nicht bei der HJdrolyse, wohl 
aber bei der direkten Spaltung zeigen 6), erscheiut eioe so viillig ver- 
schiedeoartige Auffassung sonst so Hhnlicher Verbindungen nicht aIs 
wahrscheinlich. Auch Weinland  ') fadt iibrigeos Ammonium-, Arso- 

I) W i l l s t a t t e r  und Ig lauer ,  B. 33, 1636 [1900]. 
a)  s .  a. A. Werner, Neuere Anschsuungen, 3. Aufl., S. 210. 
a) H a n t z s c h ,  B. 38, 2161 [1905]. 
4) s. dam auch N e i s c q h c i m e r ,  A. 397, 275 [1913]. 
5) Hantzsch und H ibbe r t ,  B. 4 0 ,  1508 [1907]. 
6)  s. die voransteliende Mitteilung von Steiukopf und Schwen. 
7) Wein land, Einfithrung in die Chemie der Komplexverbindungen 

(1919), S. 204. 
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nium- und Phosphonium-Verbindungen als gleichartig auf. Wir er- 
hofften nun weitere Aufschlusse hieruber aus der niiheren Kenntnis 
und dem Vergleich der Eigenschaften der Oxyhalogenide tertiiirer 
Arsine rnit denen der Amine, und da  ihre hydrolytische Spaltung 
geniigend bekannt jst, haben wir die Spaltung durch Erhitzen nliher 
untersucht. Wir beabsichtigen, auch die Spahung der Oxyhalogenide 
tertiiirer Amine niiher zu priifen; da wir aber hierzu in nkchster Zeit 
noch nicht kommen werden, berichten wir im Folgenden uber die 
pyrogene Spaltung des Dime  t h y 1-p hen pl- a r s  i noxy  b r omi d s und 
des T r i p  h e n y 1- a r  s i  n o x  y b r o m i d s. 

Die Spaltung des ersteren haben wir im Vakuum und unter 
Atmosphitrendruck durchgefiihrt. I m  ersteren Falle entstand bei einer 
Temperatur von 160-180° aul3er einem im Eolben verbleibenden 
Riickstand ein hober siedendes Destillat und ein tiefer siedendes Kon- 
densat. Der Kolbenruckstand erwies sich ale ein Gemisch von T r i -  
me t  h y I-  p h en y l - a r s o  n ium h r o mid rnit einem KBrper, der seinen 
Eigenschaften nach als M e th  p1-ph e n y 1- a r sin siiu r e  angesprochen 
werden darf. Das hiiher siedende Destillat lie13 sich mit Hilfe der 
friiher *) beschriebenen Trennungsmethode durch Erhitzen mit Jod- 
methyl in einen itther-unloslichen Teil iiberfuhren, der sich in T r i -  
m e t  h y 1- p h e n y 1- ar so n i u  m j o d id  und T r i me t  h y 1- p h e n y 1- a r  8 o- 
n i u m t r i j o d i d  trennen lieB. DemDach mudien im Destillat D ime-  
t h y  l- p h en y 1- ar si n und Met h y 1- p h e n y 1- bro  m- a r s in  vorhanden 
gewesen sein. Ein in i t h e r  1ii:licher Anteil bestand den Reaktionen 
nach hochstwahrscheinlich aus P h e n y l - d i b r o m - a r s i n .  Das leicht 
siedende Kondensat scl~lie5lich enthielt B r o m m e t h y l ,  Wasse r  und 
M e t h y 1 a1 k o h o 1. 

Bei der Spaltung unter Atmosphiirendruck, bei einer bis auf 195O 
gesteigerten Temperatur, destillierten nur B r o  mmethy l ,  wlorige 
B ro m wasse r s  t o f f  aliur e und Met h y I a1 k o h 01. Der Kol benruck- 
stand war z. T. Zither-liislich, z. T. -unliiJich. Aus dern unloslichen 
Teil lief3 sich auder wenig a r s e n i g e r  S l u r e  T r i m e t h y l - p h e n y l -  
a r s o n i u m - b r o m i d  isolieren. Der Bther-lijJiche Teil lieferte mit 
Jodmeth yl T r i m  e t h y 1 - p he  n p 1 - a r s o n i u m j o d i d , T r i m e t h y1- p h e  - 
ny l -a r son ium t r i j od id ,  Dimethyl-diphenyl-arsoniumtrijodid 
und Diphenp l - jod -a r s in . ,  Unter Berucksichtiguog der friiher nlher 
beschriebenen Verh2Itnisse’) miissen also D i m e t h y l - p  heny l -  a r s i n ,  
Met h y 1- p h en y 1- b r o m- a r s i  n und D i p  h e n  y 1- b r o m- ar  s i n  vorge- 
legen haben. 

I) Steinkopf und S c b m e n ,  B. 84, 1446 [1921]. 



Demxxach durfte die Spaltung des Dimethyl-phenyl-arsinoxy- 
bromids  beim Erhitzcn sich nach mehreren Richtungen und zwar folgender- 
m d e n  vollziehen: 

1. Spaltung in Dimethyl -phenyl -nrs in  und u n t e r b r o m i g e  Silure: 
letztere ist als solche nicht nachweisbar, sondern zerfdllt in ihre Spaitprodukte, 
Bromwasserstoff und Sauerdoff: 

Diese Spaltung were analog derjenigen, die die Trialkyl-halogen-ammo- 

2. Spalt u n g  in M e t h y 1 - p hen y 1 - b r o m - a r  s i n  und Met h y 1 a1 k o h o 1 : 
iiiumhydrate der Form [RaN(Hlg)]OH erleiden. 

CSHS ,/Br 
.......................... CHa-As I__ + (CHa) (CsH,) As. Br + CHs. 03. 
j CHa’ ---OH: 

Auch diese Spaltung ware dejenipeu der Trialkyl-halogen-ammonium- 
hydrate enteprechend, die ja nach W i l l s t g t t e r  Dialkyi halogen-amine zu 
bilden verm6gen. 

3. Spaltung in B r o m m e t h y l  uod m e t h y l - p h e n y l - a r s i n i g e  Siiure 
bezw. Ye t h  y 1- p hen y 1-ars i n  - ox y d uud Wasser: 

CsHs \,OH 

CHa ‘Br 

Das Arsin-oxyd wird aber als solches nicht nachweihbar seiu, sondern 

2 CHs - As A 2 CHa . Br + 2 (CHa) (CeHs) As. OH ........................... 

t t(CHA) (C~HS) AS], 0 + HsO. i_ 

mit dem nach 1. entstaodenen Bromwasserstoff nach der Gleichung: 
[(CHJ(C,E) il*],O + 4 HBr a 2 (CHJ)(C~H~)AS.BI. -I- HsO 

in Met  h y 1- p he n y 1- b r o m- a r s  in  iibergehen. Yirlleicht wird auch die 
methyl-phi nyl-arsinige Skure durch den nach 1. gebildeten Sauerstoff 2;. T. 
zur Met h y 1 - p hen y 1 -a  r s ins  iu r e oxydiert. 

4. Das Trimethyl-phenyl-arsoniumbromid entstammt einer sekun- 
diiren Reaktion durch teilweiie Einwirkung des abgespalrenen Brommethyls 
auf das nach 1. entatandene Dimethyl-phenyl-arsin. 

Fur die Bildung des wahrscheiultch noch vorhandenen P h e n y l - d i b r o m -  
a r s i n s  steht eine Erklarung noch aus. Da13 z. T. eine weitergehende Zer- 
setzung eingetreten ist, zeigt die Bildung von a r s e n i g e r  Saure. 

Wir haben dann weiter, in der Hoffnung, zu eiofacheren Spal- 
tungserscheinuogen zu kommeo , T r i p  b e n y 1 - a r s i n  ox y br o m id 
durch Erhitzen im Vakuum zersetzt. Analog der eingangs erwahoten 
Zereetzung von Dibromiden rein aromatischer tertiarer Arclioe ist auch 
hier eioe hohere Temperatur (bia zu 250°) zur Spaltung erforderlich, 
und auch dann verlauft sie, ebeoso wie die des Tripbenyl-arbin-brom- 
cyanida ’), nicht quantitativ. Aus dem Ubergehenden Destillat lgljt 

1) s. die voranstehende Mitteilung. 
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sich B r o m - b e n z o l  herausfraktionieren. Der  Rest liefert bei der 
fiblichen Behandlung mit Jodrnethyl ein Gernisch von M e t h y l - t r i -  
p h e n y l - a r s o n i u m t r i j o d i d ,  D i m e t h y l - d i p h e n y l  a r s o n i u m t r i -  
j o d  id  und D i m e  t h y I -d  i p h e n  y 1 - a r s o  n i u  m j o did.  Wieder unter 
Berucksichtigung der friiher I )  beschriebenen Wanderung des Jodv vom 
D i m e  t h y I -  d i  p h e n y 1 - a r s o  n i u rnt r i j  o d id  M e t  h y 1 - t r i p  h e - 
n y l - a r s n n i u r n j o d i d  ist sonoit die Anwesenheit von T r i p b e n y l -  
ars in  und D i p h e n y l -  b r o m - a r s i n  im Destillat bewiesen. Aufierdem 
bildete sich ein leich ter siedendes Kondensat, das au9 E ro m - b e  n z 01, 
W a s s e r  und B r o m w a s s c r s t o f f  bestand. Phenol konnte weder im 
Kolbenriickstand noch im Destillat nacbgewiesen werden. 

Die Spaltung des T r i p h e n y l - a r s i n o x y ~ r o m i d s  ist demnach iii der 
Tat einfacher und zmar in folgenden zwei Richtungen verlaufen : 

1. Spaltung in T r i p h e n y l - a r s i n  und unterbromige S h - e  bczw. (Ic'rcu 
Zersctzuag,.produ$tc, Bromwasserztoff UQ? Pauerstoff: 

zum 

Die Spaltnng entspricht der Spaltung 1. beim Dimethyl-phenjl nrsincjxg- 
bromid uud ist ebrnfalls analog tierjenigen der Tria1kyl-h:ilogcn-umrnoiiiuni- 
hydrate. 

2 .  Spaltung in Brom-benzol  und d i p h e n y l - a r s i n i g e  S g u r e  bezw. 
deren hnhydrid (nnd Wasser), das mit dem nach 1. gebildeten Broinwasset- 
stoff in Diphenyl -brom-ars ia  iibergegangcn ist: 

!CG H5)4%/ OH 
2 As __ ~ f 2Cs€Js.Br+HrO -t[(CsBs)~As]ti) 

C6H/. .- Br 
2HBr 

t- 2 (CsH& As. Br f HaO. ___- 

Die Spaltung entspricht dar unter a. beschriebencn des Dimethyl-phenyi- 
arsinoxybromids. Eine Spaltung anaIog 2., bei der Phenol hjtte auftretcn 
miissen, ist nicht eingetrcten. 

Die Versuche zeigen, da13 Oxybromide terfiiirer Arsine beim Er- 
hitzen z. T. ganz analog6 Spaltungen erleiden, wie die Triaikyl-halo- 
gen-ammoniumhydrate fur sich oder beim Eebandalu mit Kdi .  Man 
konnte daher versucht sein, ihoen die Formelu [RQ As ( B r ) ]  O H  zuzu- 
sprechen. Andererseits liefern sie aber, a i e  belrccnnt, bei volliger 
Hydrolyse Trialkyl- bzw. -aryl-srbio-oxyde bzm. deren Hydrate, ein 
Verhalten, das ebpnso wie die pyrogene Spaltung in Eromalkyl bzw. 
-aryl  und dialkyl- (bzm. -a$-) arvinige Slure rdit der Formulierung 
81s [RaAs(OH)] Br im Einklang stiinde. Durch die Formulierung mit 

fiinfwertigem Arsen: Ra As<:," laljt sich dies Verhalten zwar, wie 

1) Ste inkopf  nnd S c h s e n ,  a, a. 0. 
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oben gezeigt, in Formeln wiedergeben, aber nicht wohl erklihen, Es 
mu13 Sache weiterer Untersuchungeu sein, Klarheit i n  diese Verhiilt- 
nisse zu bringen. 

Versraeht.. 
S p a l t  u n g v o n D i m e t h y 1- p hen  y 1 - a r s i n o x y b r o ni i d 

i r n  Vakuum. 
h l s  Apparatur diente ein niit Capillare versebener C la i sen -  

Kolben, an den sich als Vorlage zuniichst ein Saugflaschchen, dann 
ein mit fliissiger Luft gekiihltes, zum Zwecke nachherigeu Abschmel- 
zens beiderseitig capillar ausgezogenes Waschflaschchen anschlod. I n  
den Kolben wurden 20.4 g bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum bei 
looo getrocknetes D i m e  t h y l -p  hen y 1-ar s i n  ox  y br o m i d  gegeben 
und im Olbade bei 13-15 m m  Druck in Stick3toff-Atmosphare er- 
wlrmt. Bei 160° (Bad) keginn des Schmelzens und der Zersetzung. 
Dabei destilliert ein Ql iiber. Nach 40 Min. traten bei 178O Badtempe- 
rstur Nebel im Apparat auf; gleichzeitrg wurde der Kolbeninhalt mit 
einelv Scblage fest. Der Versuch wurde daher abgebrochen. Der 
Kolbenruckatand betrug 8 g, im  Saiigtliischchen befanden sich 8.4 g 
Destillat und im Wasch,flaschchen 3 6 g eines farblosen, aus 2 Schichteu 
bestehendun Kondensats. Gesamtauhute an Spaltungsprodukten detn- 
nach 20.0 g. Der Kolbeninbalt bildete eine weifle, etwas schrnierige 
Krystallmasse. Durch Aufnehmen in Alkohol, wobei eine Spur eioes 
weiden Pulvers ungelbst blieb, und Versetzeo mit nicht zu vie1 h e r  
wurden aus 6.6 g des Ruckstandes 3.8 g weiDer Krystalle erhalten, 
die zuniichst unscharf bei etwa 2004 nach mehrmaligcm Umkrybtalli- 
sieren aber bei 278O schmolten. Misch-Schmelzpunkt rnit T r i m  e- 
t h y l - p h e n y l - a r 8 o n i u rn b r o m i d  : 2800. 

Aus der Mutterlange setzten sich bei weiterem Versetzen mit 
Ather nach liingwern Stehen leicht versehmierende Krystalle ab. Aus 
Aceton weiBe Nadeln vom Schmp. 177O. Misch.Schmelzpunkt rnit 
Met h y I-p h e n y l - a r s  i n  s i i  ure, deren Schmeltpunkt zwar zu 179.50 
angt-peben, aber bei einem nach der Vorschrift von B e r t  heiml) her- 
gestellren Prlparat zu 1770 gefunden wurde, ebenso. Leicht loslich 
in Was~er  mit saucer Reaktion gegen Lackmus und mit neutraler 
gcgen Methylorange. 

Das bei der Spaltuo'g gewonnene Destillat ist eine schwach gelb- 
liche Fiiissigkeit von starker ReizwirkuDg. An der Lult, vor deren 
Ernwirkung es geschiiizt wurde, setzte es sebr bald Krystalle ab. 
5.04 g davon wurden rnit 20 g Jodmethyl 2 Stdn. im Rohr nuf 1000 

I> Bertheim, B. 48, 353 [1915]. 
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erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit heil3em Alkohol aus dem 
Rohr entfernt und oach dessen Verdunsten mit h e r  behandelt. 
Dabei gingen 0.58 g in Losung, wzhrend 100  g ungeliist blieben. 
Dieser Teil wurde in der friiher beschriebeoen Weise mit Aceton und 
Ather getrennt i n  1.31 g T r i m e t h y l - p h e n y l - a r s o n i u m j o d i d  vom 
Sohmp. und Mi&-Schmp 247O und 8.78 g T r i m e t h y l - p h e n y l -  
a r s o n i u m t r i j o d i d  vorn Schmp. und MLscbSchrnp. 103O. Der iitber- 
losliche Teil ergab bei nochmaliger Behandlung rnit Jodmethyl auder 
0.45 g i n  Ather Loslichem noch 0.3 g T r i m e t h y l - p b e o y l - a r s o -  
n iumt r i jod id .  .Der Ither-IiiJiche Teil ist i n  Wasier sehr wenig mit 
saurer Reaktion loslich. Die alkoholische Liivuog gibt rnit alkoholidem 
Silbernitrat intensive Bromsilber-Fiillung; mit phosphoriger Siiure tritt 
Reduktion anscheinend zu einem Bromarsenobeozol ein. Den Reak- 
tionen nach liegt also wahrscheinlich P h e n y l - d i b r o m - a r s i n  vor. 

Die gefundenen Mengen entsprechen folgenden, im ursprknglichen Destillat 
vorhandenen Korpern: 
1.31 g Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid 

= 0.74 g Dimethyl-phenyl-arsin = T4.9 O/o 

9.03 P Trimethyl-phenyl-arsoniumtrijodid 
= 3.66 g Methyl-phenyl-brom-arsin = 76.6 B 

0.45 PhenvLdibrom-arsin - 8.9 * - 

Die 

und 

zusammen 100.4 o& 

Fiir ein so zusammengesetztes Gemisch werden 29.47 O l 0  Brom verlangt. 
Analyse ergab in der Tat diesen Wert: 
0.3584 g Sbst.: 0.2509 g AgBr. 

Gef. Br 99.78. 
Das Beispiel zeigt also die Zuverllssigkeit der Trennung vou primilren 
sekuod &ren Halogen-arsinen und tertilren hrsinen mit Hilfe der Jod- 

I 

methy 1- Methode. 
Das aus zwei wasserhellen Schichten in dem gekuhlten Wasch- 

flaschchen erhaltene Kondensat wurde im gekiiblren Scheidetrichter 
getrennt. Die untere Schicht zeigte den Sdp. 5 O  des Brommethy l s .  
Die obere Schicht reagierte rnit Calciumcarbid uoter Gasentwicklung, 
blliute entwassertee .Kupfersulfat und gab nach dem Behandeln mit 
eioer oxydierten, gliiheoden Kupferspirale beim Versetzen mit Resorcin- 
Liisung und Unterschichten rnit konz. SchwefelsHure eine rosarote 
Zone l), enthielt also Methy la lkoho l  und Wasser. 

S p a  1 t ung v on  D im e t h y 1- p hen  y l -  a'r sin ox y b r o mid  
un  t e r  A t  m osp hiir en  d r u  ck. 

Die Apparatur war die gleicbe wie beim vorigen Versuch, nur 
wurde zwischen Kolben und Saugflasche ein kurzer Wa~serkuhler ge- 

l)  Mulliken und Scndder,  Am. 21, 266 [lSSS]. 
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schaltet. Der Apparat war beiderseitig durch Pbosphorpentoxyd- 
Rohre vor Luttleuchtigkeit geechutzt. Das Wawhflaschchen wurde 
mit Aceton-Kohlensilure gekuhlt. Wahrend des Versuches wurde 
peinlichst getrocknetes Kohlendioxyd durch die Apparatur gedruckt. 
Aogewandt: 33 g Oxybromid. Bei 160° Schmelzen. und Gasentwick- 
lung uod Beginn der Destillation einer farblosen Fliissigkeit. Bei 185 
-1900 lebhaftes Sieden und Schaumen. 2 Stdn. nach Versuchsbeginn 
war die Temperatur bis auf 195O gesteigert. Dannch befanden sich: 
im Kolhen 27.7 g, im Kuhler und Saugflascbchen 2.1 g Destillat und 
irn gekiihlten Waschflaschchen 2 8 g Kondensat; zusammen 32 6 g. 
Das Koodensat zeigte den Sdp. 5O des Brommethy l s ;  I das Destiilat 
entbielt Met h y la l  k o  h o l  und wadrige B ro m w asse r  s t of f sa ure. 
Der Kolbenriickstand lie13 sich in 16 4 g Ather-unlosliches und 11.3 g 
Atber-losliches trennen. Ersteres, eine weide Krystallmasse vom 
Schmp. 280°, ist nicht einheitlich. Alkohol hioterlabt aus 5 g der 
Substauz 07 g eines unliislichen Teiles, der unloulich in Wasser und 
laslich in Safzdure ist, rnit Schwefel wasserstoff Arsensulfid gibt, i n  
Bicarbonat-Llisung Jod-Jodkaliurn sofort entfarbt, auf dem Sparel un- 
zersetzt sublimiert, sich also als Arsen t r iox 'yd  erweist. Gesamt- 
ausbeute daran 2.3 g. 

Aus der alkoholischen Liisung fallen beim Abktihlen und Ver- 
setzen mit Ather 4 g weil3er Krystalle vom Scbmp. und Misch-Schmp. 
2820 des Trimethyl-pbenyl-arsoniumbromids aus. 

0.3383 g Sbat.: 12.16 ccm "/lo-AgNOa. 
CsH,dBrAs. Ber. Br 28 88. Gcf. Br 28.76. 

5.3 g des iither.loulichen Teiles wurden wie oben mit Jodmetbyl 
2 Stdo. bei 100" behandelt und die Reaktionsprodnkte wie friiher ge- 
trennt. Neben 1.13 g iither-liiJicher Substanz waren 0.35 g eioes 
Monojodids entstanden, das nach dem Krystallisieren aus Alkohol 
Schmp. und Misch-Schrnp 246O des T r i m e t h y l - p h e n y l  a r s o n i u m -  
j o d i d s  zeigte. Das entstandene Perjodid (8.7 g) lieI3 sich durch 
fraktionierte Krystallisation au3 AlkoHol in einen bei 1020 und einen 
bei 69O sohmelzenden Korper trennen. Ersterer erwies sich durch den 
bei 103" liegenden Misch- Schmelzpun k t als T r i m e t h J 1-p h e n  y 1- 
a r son  i u m t r i  j o d id ,  letzterer als D ime  t h y l -d i  p h e  n y l -  ar so  n i  u m- 
t r i  jod id. Der iitherl6sliche Riickstand erstarrte beim Impfen mit 
Spuren von Diphenyl jod-arsin restlos zu eioer bei 380 schmelzenden 
Masse, die nach dem Krystallisieren aus Alkohol Schmp. und Misch- 
Schmp. 40.5O des B i p h e n y l - j o d - a r s i n s  zeigte. 

S p a1 t u n g d e s T r i p  h e n y 1 - ar  s in  ox y b r o m i d s im  Va ku u m. 
Apparatur wie bei den vorigen Versucben. Angewandt: 10 g 

T r i p  b en y 1- a r  s i  n o x y br  o mid ,  die zunachst ohne Vakuum im 



2810 

Kohlendioxyd-Strorn erhitzt wurden. Bei 1680 beganu Schmelzen uud 
Gasentwicklung. Da aber beim Erhitzen bis auf 1750 nur ein Verlust 
von 0.2 g Substanz eintrat, wurde im  Wasser-Vakuum weiter erhitzt. 
Bei 2400 (Bad) und 17 mm Druck begann eine schwach gelbliche 
Eliissigkeit iiberzudestillieren. Die Temperatur wurde innerhalb 
1 Stde. bis auf 2500 erhoht. 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-fceie Masse, die 
auf keine Weise zur Krystallisation zu bringen war. Da13 darin noch 
unzersetztes Oxybromid vorhanden war, lie13 sich indeesen durch 
Losen in absol. Alkohol und SiCttigeu der  LFsung mit Schwefelwasser- 
stoff nachweisen. Dabei fielen gelbliche Nadeln des T r i p h e n y l -  
a r s i n - s u l f i d s  aus, die nach dem Umkrystallisieren aus  Alkohol bei 
1600 schmolzen. Misch-Schmelzpunkt mit aus reinem Oxybromid 
dargestelltem, bei 1620 schmelzendem Sullid: 1610'). 

Aus dem Destillat, eioem schwach gelblichen 01, lieBen sich 0.3 g 
einer farblosen Fliissigkeit vom Geruch nnd Sdp. 156O des B r o m -  
b e n z o l s  gewinneo. Ton den hiiher siedenden Teilen wurden 2.7 g 
niit 15 g Jodmethyl 3 Stdn. bei loo0 behandelt. Bei der ublichen 
Aufarbeitung wurden erbalten : 0.83 g ather-Ioslicher Substaoz, i n  der 
dem Geruch nach noch Brom-beozol enthalten war, 0.6 g Monojodid 
und 3.23 g Perjodid. Das Monojodid stellte nach dem Krystallisieren 
aus Alkohol-Ather weide Krystalle vom Bchmp. und Mhch.Schmp. 
1900 des Dimethyl-diphenyl-arsoniumjodids dar. Das Perj idid 
wurde aus Alkohol fraktioniert krystallisiert. Dabei ergaben die ersten 
ausfallenden Anteile nach mehrmaliger Krystallisation Nadeln vom 
Schmp, 69O des , Methyl -diphengl -arsot i iumtri jodids .  Beim 
weiteren Stehen setzten sich braunschwarze Nadeln vom Schmp. 106O 
ab. Misch-Schmelzpun kt  mit M e t h y l -  t r i p  hen  y 1- a r s o n i u m t  r i- 
j o d i d  ebenso. Aufiallend war die NadelIorm dieses Eorpers, der 
sonsta) nur in  Bllttchen erhalten worden war. Beim I~upfen  der  

1) T r i p  h e n y l - a r s i n - s u l f i d  w u d e  in unreinem Zustand und in gerioger 
dusbeute aus T r i p h e n y l - a r s i n  und SchweEel erhdten (La C o s t e  nnd 
Michaelis, A. 901, 244 [LSYO]). l n  reinern Zustand erttstelit es dureh 
Icochen von T r i p  h e n y l - a r s i n d i c h l o r i d  mit pelbern Schwefelammonium 
(dieselben) odor durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische 
Lijsung des T r i p h e n y l - a r s i n d i h y d r o x y d s  (Phi l ipps ,  B. 19, 1033 
[18863). Bei der Leichtigkeit der Darstellung des T r i p h e n y l - a r s i n o x y -  
b r o m i d s  (s. die voranstehende Mitteilung) dtirfte seine Daistelluog darrtus 
am zwecko LBigsten win. 

B. 54, 1461 [1921]. 
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heil3en slkoholischen Liisung mit einer Spur bliittchenfiirmigen Trijo- 
dids fie1 indessen die gauze Masse in Form brauner Blattchen Bus. 

I m  Kondeneat beland sich neben einer Bligen, nach Brom benzol 
riechenden Substanz nur wiiBrige Bromwasseratoffsaure. Phenol war 
weder im Destillrt, noch im Kondensat nachzuweisen. 

813. Hans Heinrich Schlubach und Fritz Ballauf: 
dber dae Tetrallthylammonium (11.) (2. Mftteilung iiber 

Ammonium- Radikale). 

(Eingegangen am 27. August 1921.) 
fAu8 dem Chem. Labor. der Bayr. Akndemie d. WiEsl-nflch in Miinchen.] 

Vori den1 eiiien von uns 1) sind einigc Beobachtnngen beschrie- 
lien worden, die es wahrscheinlich inachten, da13 bei der E l e k -  
t r o 1 y s c v o n T e t r a  a t  h y 1 - a m m o n i u m  c h l  o r i d i n f l i i  s s i  ~ 

g c m A m ni o n i alr das freie Tetra~thylarnmonjum an der KathodP 
abgeschicdcn wird und init blauer Farbe in Losung geht. 

Zur weiteren Untersuchung dieser blauen Losung wurde zii- 

ii%chst rler zur Elektrolyse dienende Xpparat verbessert. Ferner 
murde anstatt des Chlorids das Te t r a a t  h y l -  a m m  o n i u m  j o d i d  
als Ausgangsrnaterial gewahlt, da tlas an  der Anode entwickelte 
Chlor bereits hei -70" mit dein Losungsmittel reagiertz) und 
durch Bildung von RmmoniumchIorid zu uiierwiins;hten Neben- 
leaktionen AnlaW gibt, wiihrend nach 13. M o i s s a n s )  das Jod 
hei der gleichen Ternperatur noch nicht rnit Ainmoniak reagiert. 
Durch spektoslropische Priifung wurde die Rbwesenheit von Salzen 
tier Allrali- und ErdalkalimeIallc in dem Jodid festgestcllt. 

A. G e w i n n u n g  d e r  h l a u e n  F o r m  d e s  T e t r a a t h y l -  
a m  in o n i u m  s d u r  c h I? 1 e Ir t r o 1 y s e. 

Hei der Elektrolyse des Jodi Is treten genau die gleichen Er- 
scheinungen an  der Kathode auf, w-ie sie beirn Chloiid bereits he- 
schrieben wurden. Die erhaltene tiefblaue Losung wurde in iliraiii 
Vrrhalten gegeu folgende Reagenzien untersucht. 

%lit J o d 4) tritt augenblickliche Entfarbung ein. Deim Vcr- 
dampfen des Aniinoninks scheidcii sich Krystalle nus, die nac!t 
dem Keinigen durch Analyse als T e 1 r a Bt h y 1 - a m m o n  i n  m - 
j o d i d identifiziert wiirden. 

I) B. 53, 1689 [1920]. 
3 )  Zu dieseni Verstirh w i r d e  Tetraiith~?-~mmaniomchlorid elelitrd~sieri. 

9 a. R. O., 1G9-2. 3, C. 1'. 133, 713 [1901]. 


