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ermittelt. Dann wurden 3 g im Reagensrohr in Kohlendioxyd langsani 
auf 255' (Bad) erhitzt. Dunkelfarbung und Triibung der Schmelze. Die 
Temperatur wurde I Stde. auf gleicher Hohe gehalten. Nach dem Abkiihlen 
resultierte ein fester, schwarzer Schmelzkuchen. Er wurde an der Luft zer- 
driickt, wobei er unter Erwarmung schmierig wurde. Nach seiner Oxydation 
rnit 10 ccm Salpetersaure I : I in der Hitze und Verdiinnen mit Wasser wurde 
Arsensaure rnit Magnesiagemisch gefallt und abfiltriert. Dann wurde iiber- 
schussiges Ammoniak weggekocht und mit Salzdure angesauert. Ent- 
stehendes 0 1  wurde in Ather aufgenommen, nach dessen Verjagen in Ammoniak 
gelost, die Losung schwach salzsauer gemacht, das nunmehr ausfallende, 
mi;t Krystallen durchsetzte 01 in Wasser gelost und mit Tierkohle gekocht, 
worauf es beim Abkiihlen in weifien Nadeln ausfiel. Schmp. und Misch-Schmp. 
mit D i ph  e n  yl-a r s ins  a u  r e nach dem Umkrystallisieren ausWasser 171 -174'. 
0.1834 g Sbst.: 14.15 ccm .n/,,-Na,S,O,. - C,,H,,O,As. Ber. As 28.62. Gef. -4s 28.92. 

297. Wilhelm S t e i n k o p f ,  H e r m a n n  Dudek und S i e g f r i e d  
S c h m i d t : Zur Kenntnis organischer Arsenverbindungen, XIV. : 

Ober die Haftfestigkeit vou Kohlenwasserstoffresten am Arsen. 
[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 16. August 1928.) 

In  einer Reihe friiherer Arbeitenl) ist gezeigt worden, dafi t e r t i a r e  
Arsine rnit Bromcyan feste Add i t ionsp roduk te  bilden, die sich - 
im Gegensatz zu den Anlagerungsprodukten von Bromcyan an tertiare 
Amine - erst bei hoherer Temperatur unter Abspaltung von Bromalkyl 
und Bildung von sekundaren Arsincyaniden zersetzen. Aus der grofieren 
oder geringeren Leichtigkeit, mit der diese Zersetzung erfolgte, war auf 
die Haftfestigkeit der verschiedenen Radikale am Arsen geschlossen worden, 
und es hatte sich gezeigt, daB - ganz analog wie in der Stickstoff-Reihe - 
sich Methyl VOT Athyl, n-Propyl und Phenyl, Bthyl VOT i-Butyl und Phenyl 
abspaltete, wahrend die Abspaltung von Bthyl und n-Propyl mit fast 
gleicher Leichtigkeit erfolgte. Wir haben jetzt I soamyl  und Cyclohexyl  
in den Rreis unserer Untersuchungen gezogen. 

Met h y 1 - d i  i s o a my1 - a r s i n , das aus grignardiertem I so a my1 c h 1 o r  i d 
und Methyl -d ich lor -ars in  in iiblicher Weise erhalten wurde, gab mit 
Chlor ein Dichlor id ,  das bei 186O sich zu zersetzen begann und dabei ein 
Gemisch von Met h y 1 - is  o a my  1 - c h lo r - a r s i n und D i i s o a m yl-  c h 1 or  - 
ars in  lieferte. Also mufiten sich Chlormethyl  und Chlor- isoamyl  ab- 
gespalten haben, von denen nur das letztere durch den Siedepunkt charak- 
terisiert wurde. Das zeigt, dalj Methyl  und I soamyl  etwa gleich fest am 
Arsen haften. 

DaB der Cyclohexylrest sich an und fur sic5 leicht abspalten lafit, haben 
wir am Tr icyc lohexyl -ars in ,  das Rober t s ,  Turne r  und Bury2)  aus 

1) Ste inkopf  und Muller ,  B. 54, 841 r19212; Ste inkopf  und Wolf ram,  B. 54, 
848 [1921]; Ste inkopf  und Schwen,  B. 64, 2791 [1921]; S t e i n k o p f ,  D o n a t h  und 
J a e g e r ,  B. 55, 2597 [1922]. 

2, Journ. chem. SOC. London 1926, 1443; C. 1926, I1 1409. 
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Cyclohexyl-Mg-chlorid und Arsent r i jod id  als eine bei 2350 (12 mni) 
siedende Fliissigkeit, wir aber unabhangig von jenen mit Arsent r ich lor id  
als festen Korper vom Erstarrungspunkt 41 -40° (der Schmelzpunkt lie6 
sich infolge der leichten Oxydierbarkeit nicht genau bestimmen) und vom 
Sdp.,, 208-215O erhalten haben, und am Dicyclohexyl-phenyl-ars in  
durch Addition von Chlor und Erhitzen der entstandenen Dichlor ide 
zeigen konnen. Dabei entstand im ersten Falle Dicyclohexyl-chlor-  
a r s i n ,  im zweiten Falle Cyclohexyl-phenyl-chlor-arsin. Das aus 
dem D icy clo h e x y 1 - c hlo r - a r  s i  n erhaltliche T r  i c h lo  r i d spaltete schon 
bei 80 -90° Cyclohexylchlorid ab und lieferte C y clo h e x  yl-  d i c hlo r - a r  s in  
als wasserhelle Fliissigkeit. Wie die Grooe der Haftfestigkeit des Cyclohexyl- 
restes gegenuber der von Methyl und n-Propyl ist, haben wir am Methyl-  
c y clo hex  y 1- p he  n y 1 - D i - n - p r o p y 1 - c y clo he x y 1 - a r si n mit 
'Bromcyan gepriift. Ersteres wurde nach der von Rober t s ,  Turne r  und 
Bury  2, niodifizierten Me yesschen Synthese aus phenyl-assinigsaurem 
Natrium und Methyljodid in alkohol. Losung durch Reduktion mit schwefliger 
Saure in wesentlich hoherer Ausbeute als von jenen (74 gegen 50 yo) gewonnen. 
Zum Zweck der Gewinnung des letzteren wurde zunachst das nach un- 
bekannte n-Propyl -d i jod-ars in  in iiblicher Weise und daraus das Di-  
n-propyl - j  od-ars in  dadurch dargestellt, daB das Dijodid in die arsinig- 
saure Dinatriumverbindung iibergefart und diese mit n-Propyljodid der 
Meyerschen Reaktion in der Modifikation von Quick und Adams3) unter- 
worfen wurde. Dabei verlief die Bildung der sekundaren Arsinsaure vie1 
schneller als die der primaren. Sie wurde aicht isoliert, sondern in der Re- 
aktionslosung, die ja geniigende Mengen von Jodwasserstoff enthielt, in 
saurer Losung mit schwefliger Saure direkt zum sekundaren Jodid reduziert. 
Beide Jodide sind stark die Haut bzw. die Schleimhaute reizende Ole. 

Das D i - n - p ropy  1 - c y clo he  x y 1 - a r  s i n wurde wie das Methyl-cyclo- 
hexyl-phenyl-arsin a m  dern sekundaren Jodid und grignardiertern Cyclo- 
hexylchlorid in 60-proz. Ausbeute erhalten. Im Gegensatz zu jenem, das 
nicht leicht oxydiert wird, triibt sich dieses in atherischer Losung sehr leicht 
an der Luft. 

Die Darstellung der Bromcyanide  der beiden Arsine geschah wie 
friiher, und zwar, um die bei ziemlich tiefer Temperatur siedenden Alkyl- 
bromide bei der nachhe-rigen Spaltung isolieren zu konnen, ohne Losungs- 
mittel. Beim Methyl-cyclohexyl-phenyl-arsin bewirkte die bei der 
Addition von Bromcyan auftretende Reaktionswarme bereits Schmelzen 
und beginnende Zersetzung, so daB, um die Schmelz- und Zerfalls -Temperatur 
einigermaaen kennen zu lernen, der Versuch in tiefsiedendem Petrolather 
wiederholt wurde. 

Die weiWen, krystallinen Bro mcyanide  wurden nicht analysiert. 
Das des Methyl -  c yclo hex  yl-  p h en  y l -a r  s ins  schmolz und zersetzte sich 
bei etwa 70--80°, das des Di-n-propyl-cyclohexyl-arsins schmolz 
bei 90-95O und begann bei etwa IIOO zu zerfallen. In  beiden Fallen wurde 
nur die Abspaltung des Alkylbromids, also des Methyl -  bzw. Propyl -  
b r o mid s , beobachtet. C y clo he x y 1 b r o mi d wurde in den Zerf allsprodukten 
nie nachgewiesen. Dementsprechend resultierten dabei die noch unbe- 
kannten C y c lo he  x y 1 - p he  n y 1 - und n - P r o p y 1 - c y clo h e x y 1 - a r s i n c y a- 

und am 

3, Joum. Amer. chem SOC 43, 805 [1922],  C. 1922, I11 137. 
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nide. Brsteres wurde iibrigens auch aus Cyclohexyl-phenyl-chlor- 
a r s i n  mit Cyankalium erhalten. 

Die Haftfestigkeit der Cyclohexylgruppe am Arsen ist also grijner 
als die der Methyl -  und n-Propylgruppe und kleiner als die der Pheny l -  
gruppe. 

Ganz analog zerfallt das aus D i- n -p  rop  yl- cy  clo h exyl -  a r  s i  n und 
Chlor erhaltene Dichlorid bei zooo in n-Propylchlor id  und n-Propyl -  
cyclohexyl-chlor-ars in .  Auch hier wurde die Bildung von Cyclohexyl- 
chlorid nicht beobachtet. 

Aus den oben erwahnten Bromcyaniden wurden durch Hydrolyse die 
entsprechenden Oxybromide erhalten, das Methyl-  c y clo he  x y l -  p h e n  yl-  
a r s inoxybromid  als nicht erstarrendes 01, das durch sein Pikrat charak- 
terisiert wurde, als 
fester Korper vom Schmp. 64-67O. 

das D i - n-p  r op  y 1 - c y clo he  x yl- a r sin o xy b r o m i d 

Beschreibung der Versuche. 
Methyl-di isoamyl-ars in .  

Zu einer Grignard-Losung von 57 g Magnesium, 250 g I soamyl -  
chlor id  und 600 ccm dther werden im Stickstoff-Strom 125 g Methyl -  
d ich lor -ars in ,  in 300 ccm Ather gelost, tropfenweise unter Riihren hinzu- 
gegeben. Nach beendeter Zugabe wird einige Zeit erwarmt, mit Eis und 
Salzsaure zersetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Beim Destillieren siedeten 
nach einem Vorlauf 167 g bei 93-104' (XI mm). Die Rektifikation ergab 
116 g Methyl -d i i soamyl-ars in  vom Sdp.,, 95-99O. 

0.2175 g Sbst.: 0.4511 CO,, 0.2091 g H,O. 
C,,H,,As. Ber. C 56.89, H 10.77. Gef. C 56.57, H 10.44. 

Met h y 1 - is  o a my 1 - c h l  o r - a r s i n u n d D i is o a my 1 - c h 1 o r - a r s i n. 
In eineLosvngvon 93 g Methyl-di isoamyl-ars inin 150 ccmtrocknem 

Petrolather wurden 28 g trocknes Chlor geleitet. Nach einigem Stehen, 
wobei nichts ausfiel, wurde der Petrolather im Kohlendioxyd-Strom ab- 
getrieben. Bcim Erhitzen des fliissigen, nicbt naher untersuchten Met11 yl-  
di isoa myl-ars indich lor ids ,  ebenfalls in Kohlendioxyd, trat merkliche 
Zersetzung erst bei 1860 ein. Es wurde schlieRlich bis auf 21oO erhitzt, wobei 
ein Destillat iiberging, das zur Hauptsache bei 99O siedete, also I soamyl -  
ch lo r id  war; ber. 42.6 g, gef. 24.5 g = 57.5% der Theorie. 

Der Riickstand wurde in zwei Fraktionen zerlegt, von 65-75O und von 
110-12oO (11 mm). Fraktion I ging beim Rektifizieren zum groRten Teil 
bei 68-72O (11 mm) iiber. Sie bestand aus Methyl- isoamyl-chlor-ars in .  

0.2235 g Sbst.: 0.2891 g CO,, 0.1404 g H,O. - 0.3220 g Sbst.: 0.2349 g AgCl. 

Ein etwas zu geringer C-Gehalt wird bei der Analyse arsen-haltiger Korper leicht 

Fraktion 2 lieferte beim Rektifizieren 24 g von 114-IZZO siedendes 

0.1813 g Sbst.: 0.3110 g CO,, 0,1433 g H,O. - 0.2310 g Sbst.: 0.1285 g AgC1. 

C,H,,ClAs. Ber. C 36.64, H 7.13, C1 18.06. Gef. C 35.28, H 6.98, C1 18.05. 

gefunden. 

D i i s o a m y  1 - c h 1 or - a r s i n 4). 

C,,H,,ClAs. Ber. C 47.52, H 8.71, C1 14.06. Gef. C 46.78, H 8.78, C1 13.76. 

4, D e h n  und Wilcox ,  Amer. ehem. Journ. 35, 49 [1906], haben aus I s o a m y l -  
c h l o r i d ,  Arsent r ich lor id  und Natrium ein bei 148O ( 3 3  mm) siedendes 01 erhalten, 
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T r  i cy clo he x y 1- a r  s i n , (G,H,,),As. 
Zur Grignard-Losung aus 118.5 g Cyclohexylchlor id ,  24.3 g 

Magnesium und 100 g Ather wurden in 2 Stdn. unter Eiskiihlung 35 g (Theorie 
60.5 g) Arsent r ich lor id  in 50 g Ather gegeben. Kurze Zeit unter RiickfluB 
gekocht, dann sehr vorsichtig mit 200 ccm konz. Salzsaure + 200 ccm Wasser 
unter Eiskiihlung zersetzt. Ather verdampft, Riickstand fraktioniert. Each 
einem Vorlauf, der vermutlich aus Cyclohexan und Dicyclohexpl  be- 
stand, siedeten 50 g um 214O (13 mm); sie erstarrten schon im Kuhler. Bei 
nochmaligem Destillieren 45 g = 72% d. Th. (bezogen auf das angewandte 
Arsentrichlorid) Tr icpc lohexyl -ars in  vom Sdp.,, 208-215O und vom 
Erstan.-Pkt. 41 -40~.  Die Ausbeuten waren bei gleichen Bedingungen 
ohne ersichtlichen Grund wechselnd ; bei Anwendung von mehr Arsentri- 
chlorid gingen sie zuriick. 

0,1793 g Sbst.: 11.05 ccm n/,,-Na,S,O,. 
C,,H,,As. Ber. As 23.13. Gef. As 23.10. 

D icy clo he  x y 1- c hlo r - a r s in ,  (C,H,,) ,As . C1. 
45 g Tr icyc lohexyl -ars in  in 700 g Tetrachlorkohlenstoff murden 

unter Kiihlung bis zur schwachen Griinfarbung rnit Chlor behandelt, das 
Losungsmittel abdestilliert und das auskrystallisierte Perchlorid im Vakuum 
im Olbade erhitzt. Es zersetzte sich erst bei etwa zooo. Das Dicyclohexyl-  
ch lor -ars in  siedete beim Rektifizieren mit Kolonne bei 168-1710 (10 mm)- 
Ausbeute 27 g = 70% der Theorie. 

0.1760 g Sbst.: 12.75 ccm n/,,-Na,S,O,. - 0.1803 g Sbst.: 6.5 ccm n/,,-AgNO,. 
C,,H,,ClAs. Ber. As 27.10, C1 12.83. Gef. As 27.15. C1 12.80. 

D i c y clo hex  y l- a r  s ino xy d , [ (C,H,,),As],O. 
Dargestellt aus 19 g Chlorid und 70 ccm 10-proz. Soda-Losung durch 

Schiitteln, Ausziehen des Oxyds mit Bther, Verdampfen des Bthers und 
I-stdg. Erhitzen des Riickstandes auf siedendem Wasserbade im Vakuum. 
Schwach gelbliche, sehr viscose, auch im Hochvakuum nicht destillierbare 
Masse. 

0.2617 g Sbst. : 21.1 ccm n/,,-Na,S,O,. - C,,H,,O.%s,. Ber. -4s 30.10. Gef. As 30.22. 

Cy clo he xyl -  d i  chlo r - a r s in  , C,H,, . AsC1,. 
21 g Dicyclohexyl-chlor-ars in ,  in Petrolather gelost, wie oben mit 

Chlo r behandelt und weiterverarbeitet. Das krystalline Trichlorid schmolz 
und zersetzte sich schon bei 80 -900. Nach 2-maligem Fraktionieren wurden 

dem sie nach dem C- und H-Gehalt (Chlor und Arsen wurden nicht bestimmt) die Formel 
eines zu- 
erteilen. Diese Formel ist sicher falsch. Das zeigt schon der Siedepunkt, der prater propter 
ebenso hoch liegt wie der des von uns dargestellten Di i soamyl-ch lor -ars ins ,  dessen 
C- und H-Wert nur unwesentlich ron dem abweicht, den D e h n  und Wilcox fur ihrea 
Korper fanden. Der Analyse nach liegt offeiibar ein durch etwas Triisoamyl-arsin ver- 
unreinigtes Di i soamyl-ch lor -ars in  vor. Auch die Uberfiihrung des Korpei-s durch 
Brom in D i is  o am y 1- c h lo r - a r  s in  d i  b r omi d spricht fur diese Annahme. 
Ber. fur 6(C,H1,),AsC1, [(C,H,,),As],O: C 48.65, H 8.96; fur (C,H,,),AsCl: C 47.53, H 8.71. 

Gef. C 48.94, H 9.60. 

b as i  s ch e n D i is  o am y l- a r  s in  c h l  o r  i d s , 6 (C,H,,) ,As. C1, [ (C,H,,) zAsJ,O, 
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12 g Cyclohexyl-dichlor-arsin vom Sdp.,, 122-125~ erhalten. Wasser- 
helle Fliissigkeit . 

0.1894 g Sbst.: 16.3 ccm n/,,,-Na,S,O,. - 0.1639 g Sbst.: 0.2109 g AgCl. 

Der Anslyse nach enthielt der Korper wahrscheinlich geringe Mengen Cyclohexyl- 
C,H,,Cl,As. Ber. As 32.75, C1 30.96. Gef. As 32.26, C1 31.83. 

chlorid. 

D i c y c 1 oh  c x y 1 - p h e n q’ 1 - a r s in  , ( C6H1,) 2(CGH5) As, 
ist von Rober t s ,  Turne r  und Bury2) aus Cyclohexyl-magnesium- 
b romid  und Phenyl -d ich lor -ars in  dnrgestellt worden. Die Reaktion, 
die bei der Nachprufung 53% der theoretischen Ausbeute gab, verlief mit 
dem Chlorid mit 93% Ausbeute. Angewandt wurden: 106 g Cyclohexyl- 
chlorid, 22 g Magnesium in 130 g Ather und 60 g Phenyl-dichlor-arsin in 
200 ccm Ather. 

C y clo hex  y 1 - p he  n y 1 - c hlo r - a r s i n , (C,H,,) (C,H,) As. C1. 
Eine Losung von So g Dicyclohexyl-phenyl-arsin in 600 ccm 

Petrolather wurde wie oben mit Chlor behandelt und weiter verarbeitet. 
Bei etwa 167O schmolz und zersetzte sich das Perchlorid. Beim Rektifizieren 
resultierten 50 g Cyclohexyl-phenyl-chlor-arsin (73% d. Th.) vom 
Sdp.,, 177-186~. Die Hauptmenge siedete bei 183-184~. 

0.2606 g Sbst. : 1940 ccm n/lo-Na,S,O,. - 0.2061 g Sbst. : 7.60 ccm n/,,-AgNO,. 
C,,H,,CIAs. Ber. As 27.72,  C1 1 3 . 1 2 .  Gef .  As 27.91, C1 13.09. 

C y cl oh e x y 1 - p he  n y 1 - a r s i n o x y d , [ (C,H,,) (C,H,) As] 20. 
25 g Cyclohexyl-phenyl-chlor-arsin wurden mit 220 ccm 10-proz. 

Sod  a-Losung wie beim Dicyclohexyl-arsinoxyd verarbeitet. Sehr viscose, 
schwach gelbliche, selbst im Hochvakuum nicht ohne Zersetzung destillier- 
bare Fliissigkeit. 

0.2023 g Sbst. : 16.60 ccm nj,,-Na,S,O,. - C,,H,,OAs,. Ber. As 30.86. Gef. As 30.76. 
I n  Aceton und Benzol ist das Oxyd leicht loslich. 

C y clo h e x yl-  p hen  yl-  a r  s inc  y an i  d , (C,H,,) (C,H,)As. CN. 
Zu 4.3 g uber Natrium destilliertem Bromcyan in 600 ccm gereinigtem 

und iiber Kalium-Natrium getrocknetem Petrolather (Sdp. 30 - 5 0 ~ )  wurden 
unter Abkiihlung auf -20° 10 g Methyl-cyclohexyl-phenyl-arsin, 
gelost in 20 ccrn Petrolather, zugetropft. Das dabei ausfallende, nicht naher 
untersuchte, feste, weil3e Bromcyanid  begann bei Entfernung der Kuhlung 
zu zerfliel3en. Der Petrolather mturde bei nicht uber 60° (Bad) abdestilliert, 
wonach neben einer zahen, grunen Fliissigkeit weil3e, warzenformige Kry- 
stalle zuriickblieben. Bei 70 -8oO (Bad) schmolzen die Krystalle unter Gas- 
entwicklumg zu einer gelben Flussigkeit. Bei Erhohung der Temperatur 
auf 15oO trat keine dnderung ein. Das gelbe 01 wurde in trocknem Ather 
aufgenommen, wobei ein Teil (wohl Oxybromid, von geringen Mengen Feuch- 
tigkeit herruhrend) ungelost blieb, der Ather verjagt und der Ruckstand 
im Hochvakuum destilliert . Alle Arbeiten wurden in Kohlendioxyd vorge- 
nommen. Bei etwa 1.5 mm siedeten 2.5 g inkonstant bei ~ O - I ~ O O ,  5.5 g 
konstant bei 150 -151~. Beim Rektifizieren resultierten 4 g farbloser, stark 
reizender Fliissigkeit vom Sdp. 156.5~ bei etwa 2 mm. 
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0.1769 g Sbst.: 13.5j ccrn n,/,,-Na,S,O,. - 0.1361 g Sbst.: 2.55 ccm n/,,-AgXO, 
= 0.01326 g CN. 

C,,HI,NAs. Ber. As 28.72, CN 9.93. Gef. 9 s  28.71, CN 9.74. 

Dasselbe Cyanid wurde erhalten, als 10 g Cyclohexyl-phenyl-  
ch lor -ars in  mit 10 g Cyankal ium in 10 ccm Wasser bei 6oo 20 Min. 
geschiittelt wurde. Ausathern, mit Natriumsulfat trocknen, Ather ver- 
dampfen, rektifizieren. Sdp.,, 190 -192~. Ausbeute aus 2.2 g Chlorid 14 g.. 

0,1313 g Sbst.: 9.90 ccm n/I,-Na,S,O,. - 0.1.365 g Sbst.: 6.5 ccm N (17'. 754 mm). 
C,,H,,NA4s. Ber. 9s 28.72, N 5.36. Gef. As 28.30, N 5.56. 

Met h y 1 - c y c 1 o he  x y 1 - p h e n y 1 - a r s i n o x y b r om i d , 
(CHJ (C6H1,) (C,H,)As(OH) . Br. 

Zu dem aus 3 g Methyl-cyclohexyl-phenyl-arsin und 1.27 g 
Bromcyan in Petrolather wie oben dargestellten Bromcyanid  wurde 
nicht getrockneter Ather gegehen und langere Zeit an der Luft stehen ge- 
lassen, wobei die Krystalle bald in dickfliissige Oltropfchen des Oxybromids 
ubergingen. Weder durch Umfallen durch Ather aus Alkohol, noch durch 
langeres Stehen im Vakuum konnte es in fester Form erhalten werden. 

Zur Charakterisierung wurde es daher aus Alkohol rnit wafiriger Pikrinsaure als 
P i k r a t ,  (CH,) (C,H,,) (C,H,)As(OH) .O.C,H,(NO,),, gefallt, das bald zu gelben Kry- 
stallen erstarrte. Schmelzpunkt nach den1 Umkrystallisieren nus verd. dlkohol (2 : I} 

132. 5-133'. 
0.1339 g Shst.: 10.15 ccm N (17', 744 mm). - C,,H,,O,N,As. Ber. N 8.49. 

Gef. N 8.73. 

n - P r o p y 1 - d i j o d - a r s i n , C,H, . As J 2. 

145 g propyl -ars insaures  Magnesium und 250 g Jodka l ium in  
300 ccrn Wasser und 330 g konz. Salzsaure wurden durch Einleiten yon 
schwefliger Saure reduziert. Nach Entfarbung der Losung wurden weitere 
ZOO g Salzsaure zugesetzt. Das Dijod-arsin setzte sich als dunkelrotbraunes 
01 ab. Es wurde in Ather mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem Ver- 
jagen des Athers in Kohlendioxyd destilliert . Bei der zweiten nestillation 
ging es als ratgelbes 0 1  vom Sdp. 133.5-137O, zur Hauptsache bei 136-137O 
(11 mm), iiber. Ausbeute 156 g = 5504 d. Th. Geruch schwacher als bei 
den niederen Homologen, aber starke Reizwirkung. 

o .+ Iz j  g Sbst.: o 5205 g AgJ. - C,H,J,As. Ber. J 68 26. Gef J 68.23. 

n- P r  op  yl-  a r  s ino x y d , C,H, . AsO. 
In Benzol gelostes Propyl -d i jod-ars in  wurde in Kohlendioxyd mit 

iiberschiissiger calcinierter Soda ,  die in einigen Anteilen zugesetzt wurde, 
3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, bis die Losung nur noch schwach gelbstichig 
war. Das Benzol wurde abdestilliert und der Ruckstand im Hochvakuum, 
alles in Kohlendioxyd, destilliert. Sdp., 142 - 1450. Schwach gelbliches 01, 
das bei -20° nicht erstarrt. 

0.2613 gSbst.: 38.92 ccm n/,,-Na,S,O,. - C,H,Orls. Ber. As 55.97. Gef. -4s 55.82. 

D i- n -p r o p yl-  j o d -  a r  s i n , (C,H,),As . J. 
187 g Propyl -d i jod-ars in  wurden zu 81 g in 125 ccrn Wasser ge- 

lostem Atznatron gegeben und nach Abkiihlung mit 75 g Propylbromid  
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versetzt. Nach 16-stdg. Turbinieren auf dem Wasserbade unter Riickflul3 
war fast alles Bromid verbraucht. Nach Versetzen mit 100 ccm Wasser 
und IIO ccm konz. Salzsaure, wobei sich schon eine grSBere Menge des Jod- 
arsins abschied, wurde schweflige Saure bis z w  Entfarbung eingeleitet. Bei 
der Destillation siedeten 77 g bei I O ~ . ~ - I O ~ O ,  16.3 g bei 107-11zO (13 mm). 
Eine nicht unbetrachtliche Menge hoher siedenden Oles bestand wohl aus 
zuriickgebildetem Dijod-arsin. Beim Rektifizieren wurden 63.4 g von 103.5 
bis 106O (12.5 mm) siedendes Dipropyl - jod-ars in  als gelbes, die Schleim- 
haute stark reizendes 01 erhalten. 

0.2326 g Sbst.: 0.1916 g AgJ. - C,H,,JAs. Ber. J 44.07. Gef. J 44.53. 

D i - n - p r o p yl-  c y clo h e x y 1 - a r  s i n , (@,H,) 2( C,H,,) As. 
Unter Eiskiihlung wurden zu einer Grignard-Losung aus 20 g Cyclo- 

hexylchlor id  in IOO ccm Ather und 4 g Magnesium 38 g Dipropyl -ars in-  
jod id  (etwa goy0 d. Th.) in 50 ccm Ather zutropfen gelassen. Nach beendeter 
Zugabe wurde I Stde. zum Sieden erhitzt. Obliche Aufarbeitung durch 
Zersetzen mit Eis und Salzsaure, Aufnehmen in &her und Trocknen in 
Kohlendioxyd. Nach geringem Vorlauf ging das Arsin bei 126.5 -129.5~ 
(12 rnm) als farblose Fliissigkeit iiber. Ausbeute 24.7 g = 60% d. Th. 

0.1718 g Sbst.: 14.15 ccrn n/,,-Na,S,O,. - C,,H,,As. Ber. As 30.70. Gef. As 30.87. 

n - P r o p y 1 - c y cl  o he  x y 1 - a r s i nc  y a n  i d , ( C3H7) (C,H,,) As. CN. 
8 g Dipropyl-cyclohexyl-arsin wurden ohne Losungsmittel zu 

3.5 g Bromcyan bei zoo gegeben, die Kiihlung entfernt und die Kom- 
ponenten durch Schiitteln gemischt, wobei unter schwacher Erwarmung 
Bildung des B r o mc y an i  d s in Form einer halbfliissigen Krystallmasse 
eintrat. Beim E r h i t  Zen auf IIOO Gasentwicklung und beginnende Destil- 
lation. Unter Steigerung der AuBentemperatur bis auf 150O ging das De- 
stillat bei 66-710, beim Rektifizieren bei 70.7-71.5O (Sdp. von n -Propy l -  
bromid  71O) iiber. DaB nur Propylbromid und kein Cyclohexylbromid 
abgespalten war, ergab sich daraus, daB bei 14 rnm bei I I O O  AuBen-Tempe- 
ratur nichts mehr iiberging. Der Zersetzungs-Riickstand wurde durch Losen 
in Ather von wenig kohligen Bestandteilen befreit und nach dem Verjagen 
des Losungsmittels in Kohlendioxyd destilliert. Nach betrachtlichem Vorlauf 
(70-108~) siedeten 3.9 g konstant bei 108.5-IIOO (I mm). 

0.1645 g Sbst.: 0.3168 g CO,, 0.1160 g H,O. - 0.1822 g Sbst.: 15.60 ccrn n/,,-Na,S,O,. 
Cl,H,,NA4s. Ber. C 52  86, H 7.93, As 33.02. Gef. C 52.52, H 7.89, As 32.84. 

D i - n - p r o p y 1 - c y cl o h e  x y 1 - a r s i no x y b r o mi d , (C,H7) 2(C,H,,) As( OH) . Br . 
3 g Dipropyl-cyclohexyl-arsin und 1.32 g Bromcyan in nicht 

getrocknetem &her zusammengegeben. Allmahlich Triibung und Aus- 
scheidung des Oxybromids  als farbloses 01, das beim Umfallen aus Alkohol 
mit Ather wieder d ig  herauskam, bei langerem Stehen aber zu einer we& 
lichen Krystallmasse erstarrte, die auf Ton abgepreBt wurde. Schmp. 64 
bis 67O. 

0.2251 g Sbst. : 0.1207 g AgBr. - C,,H,,OBrAs. Ber. Br 23.42. Gef. Br  22.82. 
Das P i k r a t ,  dargestellt wie oben, bildet hellgelbe Nadeln vom Schmp. 110-111". 

0.1314 g Sbst.: 9.7 ccm N (zoo, 749 mm). 
C,,H,,O,N,As. Ber. N 8.58. Gef. N 8.48. 
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n - P r o p yl-  c y c lo  h e x y 1- c h lo r- a r si  n , (C,H,) (C,H,,) As. C1. 
Einleiten von trocknem Chlor in eine Losung von 8 g Dipropyl -  

cyclohexyl-ars in  in 150 ccm trocknem Petrolather unter Eiskuhlung bis 
zur eben auftretenden Gelbfarbung. Aufgenommen waren 2.2 g, berechnet 
2.33 g Chlor. Das nach dem Abtreiben des Losungsmittels im Kohlendioxyd- 
Strom zuruckbleibende Dip  r o p y 1 - c y c 1 o he  x y 1 - a r  s i nd  i c h l  o r i d erstarrte 
bei Kiihlung krystallin und schmolz bei etwa 40°. Erst bei 2000 (Bad) be- 
gann Gasentwicklung und Destillation von n-Propylchlor id  (Sdp. 38 bis 
47O). Bei zzoO fing der Ruckstand zu sieden an, ohne da13 noch etwas uber- 
ging. Bei 16 nim siedeten nach betrachtlichem Vorlauf 2.2 g konstant bei 
131 -132~. 

0.1635 g Sbst.: 13.90 ccm n/lo-Na,S,03. - 0.1663 g Sbst.: 0.1055 g AgC1. 
C,H,,ClAs. Ber. As 31.70, C1 15.00. Gef. As 31.87, C1 15.69. 

298. Frederick K. B e l l :  
Die infraroten Absorptionsspektren organischer Schwefelverbin- 

dungen, 11. : Arylgruppen enthaltende Mercaptane und Sulfide. 
[Aus d. Department of Chemistry d. Johns Hopkins Universitat, Baltimore, I T .  S. A,! 

(Eingegangen am 27. Juni 1928.) 

E in le i  t ung. 
In  der ersten, zu dieser Reihe von Untersuchungen gehorenden Mit- 

teilungl) wurden die Absorptionsspektren einiger aliphatischer Mercaptane 
und Sulfide beschrieben und diskutiert. Das Ergebnis war, daB die Mer- 
captane mit Leichtigkeit qualitativ von den entsprechenden Sulfiden durch 
das Vorhandensein eines gut definierten Absorptionsbandes bei 3.8 p unter- 
schieden werden konnen, das im Spektrum der Sulfide praktisch fehlt. 

In  der Zwischenzeit ist die Untersuchung weiter ausgedehnt worden ; 
die vorliegende Mitteilung umfal3t nunmehr auch die Priifung einer Anzahl 
von Mercaptanen und Sulfiden, die eine Arylgruppe enthalten. Fur diesen 
Zweck wurden die folgenden Verbindungen ausgewahlt : D i benz yl- und 
Dip  h en  y 1 s u 1 f i d , B e nz y 1 me r - 
cap tan .  Im Hinblick auf die Bindung des Schwefelatorns wurden demnacb, 
wie ersichtlich, drei allgemeine Typen von Verbindungen verwendet , in 
welchen das Schwefelatom an Aryl-, bzw . an Alkyl-aryl- und Aryl-alkyl- 
Gruppen gebunden ist . Die infraroten Absorptionsspektren dieser Ver- 
bindungen sind in der Gegend zwischen 1.0 und 12.0 p untersucht worden. 

Beschreibung der Versuche. 
Die beim Ausmessen der Absorptionsspektren benutzte Methode ist 

bereits friiher 2, beschrieben worden ; sie wurde ohne irgendwelche dnderung 
auch bei der vorliegenden Untersuchung angewendet. 

Proben aller von mir untersuchten Verbindungen wurden von der E a s t -  
m a n  Kodak  Company bezogen und waren als ,,von hochster Reinheit" 
bezeichnet. Es wurden deshalb keine Versuche zur weiteren Reinigung 

T h i o - p h en  o 1, T h i o - p - k r e s o 1 und 


