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Fliissigkeit niit einem Filz feiner Nadeln eines Chlorhydrates, das sich auf 
den1 Tonteller iiach einiger Zeit lebhaft rosenrot farbt. .\us I g Substanz 
wurde etwa liZ g dieses Korpers erhalten. Mit Wasser in Beriihrung ge- 
bracht, verwandelt er sich sofort in ein feines, weifies Pulver, das unloslich 
ist in Wasser und Alkohol, leicht loslich dagegen in Alkalien, aus denen verd. 
Sauren wieder das weifie Pulver ausfallen. In warmer konz. Salzsaure lost 
sich der Stoff, und beini Abkiihlen erscheint der oben erwahnte weif3e Filz 
wieder. Der Schinp. des niit Alkohol ausgekochten Pulvers liegt bei 245-25 jo. 

363. G i 1 m K am a i : Asymmetrische quartare Arsonium- 
verbindungen und Versuche zu ihrer Spaltung in die optisch- 

aktiven Komponenten. 
sins d. Organ.-cliern. Lalmrat. tl .  I 3 i i t l e r o w - I n s t i t u t s  fiir c1iem.-wiss. 1:orscliung in  

Knsan.] 
(l:inKegangeii ani 2 7 .  September 19.33.j 

Sachdein mcine Hemuhungen, P h o s  p h oniuin ve  r b i n d  u n  ge n in 
optische Antipoden zu spalten l) , keine positiven Result ate ergeben hatten, 
stellte ich Versuche an, a n a l o g e  I ' e rb indungen ni i t  asymrnet r i sche tn  
.is-Atoiii zu erhalten, die dein allgenieinen Typus I entsprechen. A. Micha-  
elisz) hat 1902 als erster den Versuch gemacht, eine Verbindung dieser Art, 
das P h e n y l -  p - t o l y l -  % t h y 1  - m e t h y l - a r s o n i u m -  

j o d i d  mit Hilfe von Salzen d.er Uroni-campher-sulfon- I. K>Als= R" JHig saure zu spalten; er hatte daniit aber keinen Erfolg. [ R' Rr,' 
1912 gelang es dann dem englischen Chemiker W i n -  
111il13) eine Reihe v o ~ l  Salzeii quartBrer Arsoniumbasen zu isolieren, jedoch 
mil3lang auch ihni deren Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten. 1921 
isolierten 13 ur  r o ws und T 11 r n e r 4, die rechtsdrehende Komponente des Methyl- 
phen?rl-benzpl-r.-naphthyl-ar.oniunijodids, die aber beim Umkrystallisieren 
wieder in die inaktive Forni iiberging. I925 untersuchte Aeschl i rnann j) 
asynmetrische Derirate des j-wertigen Arsens vom Typus (a) (b) (c) As : 0, 
bei welchen eb-e der Gruppen a, b oder c ein Siiure-Radikal zwecks Bindung 
an aktive Uasen enthielt, jedoch blieben auch seine Spaltungsversuche 
erfolgslos. Ini gleichen Jahre gelang es aber Mills und R a p e r 6 )  das p- 
Carbosyphen?rl-inethq.l-&thyl-arsinsulfid mit Rrucin in die optischen Kompo- 
nenten CxCu = ;:19.1O z ~ i  zerlegen. 

Zwecks Spaltung in die optischeri Antipoden wurden von niir die folgen- 
den quai-tiiren ,4rsoniuniverbindungen synthetisiert : 

I .  (CH:,) (C,IIj) (<',€I,) (C6H5.CH2)As.J,  L. (C2H5) (n-C,H,) (C,H,) ( C t i I I s . C H 2 ) - X s . C l ,  
4. (C,H,) (!t-C,,H,) (x-C,,H,) (C,H, .;. (C,Hj) ( i i -C: ,€I , )  ( />PC€I:~ . C,H,) (C,H, . CII,) .is . J ,  

. CH,) ; l s . J ,  5. (C,EI,j (WC~H, )  (x-C~~,H,) (C,H,.CO.C€I,).\s.Br. 
3'ur die Synthese dieser ,L2rsoniumverbiiidungen diente a15 Ausgangs- 

inaterial nach der Methode von Me Kenzie  und Wood7) dargestelltes 

1) Jourii. Obschtschei Chimii 2,  j24 [1932]. 
: I )  I V i n m i l l ,  Jourti. cheni. Soc. London 101,  LO -1912;; C .  1912, I1 3 3 3 .  
4 )  B u r r o w s ,  T u r n e r ,  Joum. chem. Soc. London 119, 4'6 T I ~ ~ I ' .  
j) ; \ e s c h l i m a n n ,  Jonm.  chem. Soc. London 127, S I I  L19z.j'. 
I;) M i l l s ,  R a p e r ,  Journ.  chem. Soc. J,ondon 127, 2479 L I 9 L 5 1 .  
:) M c K e n z i e ,  IYoot l ,  Journ. chem. Soc. 1,ondon 117, 406 '1920:. 

2,  M i c h a e l i s ,  A. 3.1. 139 [1902]. 
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AthJ-1-dij od-ars in ,  das alsdann in haloid-substituierte sekundiire Xrsbe 
verwandelt wurde : 

a) -4lk:rlisclics Illedinm: R.AsJ, + zS:iOII :~ R.-\s:O + i S a J  + H,O; IZ.As:O 

h) Stark smres Mctliuni: (K)  (I<')As02H + SO, + HJ = (R) ( R ' ) l s . X  + II,SO, 
(X =- Haloid). 

Diese Keaktion ergibt gute Ausbeuten, allerdings nur bei der Einwir- 
kung VOIZ Haloidalkylen, dagegen konnte bei Verwendung von Arylhaloiden 
die Rildiwg sekundiirer haloid-substituierter Arsine nicbt beobachtet werden. 
Veimutlich hgngt dies ~ o i i  dei- griiigeren Reweglichkeit des Haloids in den 
aliphatischen Haloidderivaten ab. Ferner wurden dmch Einwirkung haloid- 
substituierter sekundarer Arsine auf Organo-magnesiumlosungen entspre- 
chender Haloidaryle verschiedene tertiare asymmetrische Arsine gewonnen. 
I)urcli Addition von Benzyl jodid bzw. to-Brom-acetopher?on an letztere 
wurden schliel3lich Salze der obenerwahnten quarteren Arsoniumbnsen 
erhalten. 

Beini Zusaninienwirken dieser S a l z e  der  Arsoniumbasen mit den 
S i l  b e rs  a lz en der d - a - und d -  r- B r o n -  c amp  her  - sulf on s aure  wurden, 
mit Ausnahnie des d - K- B r o ni - c a mp her  - ;r -s ulf on a t  e s d e s A t h y  1 - n - 
prop  4'1-17- t o  lyl-  ben z y 1- arson i u m s , nur nicht-krystallisierende, sirupose 
Substanzen erzielt. Eei den1 erwahnten Salz liel3en sich durch fraktionierte 
Krystallisation drei Fraktionen isolieren, die verschiedene Ilrehwerte auf- 
wiesen : 

-:- I S a O H  + K'S : (K)  ( l i ' )A~02S:~ 4- XaX + H 2 0 .  

Die polariinetrischen Messungen wttrderi bei Zimmer-Temperatur in1 
I-dni-Rohr ausgefiihrt. 

Nach Zersetzen der ersten I:raktion des d-a-Broiii-canipher-;:-sulfonates 
niit waigriger I=aIiumjodid-Liisung wmde die rechtsdrehende Konipoiiente 
des ~thvl-n-propyl-p-tolyl-benzyl-arsoniuiiis niit den1 M,)  .= 41.50 gewonnen. 
Leider blieb jedoch der T;ersuch, die linksdrehende Komponente zu isolieren, 
ohne Erfolg. 

Bcsclireibung tler 'Versuche. 
Das als Atisgangsmaterial dienende -%thyl-di j  od-nrs in :  Sdp.,, 

125-126.5', dn 1 2.9433, dg' 2.9040, wurde, wie erwahnt, nach Mc Kenzie  
und Wood ') hergestellt. Ilas Verfahren ist leicht und einfach ausfiihrbar. 
Ausbeute 84YG d. Th. Ferner wurde nach der Methode von N. Wigren8) 
das Methyl -a thyl - jod-ars in  dargestellt: Sdp.,, 62-63', d: = 2.093j, 
d: : 2.0439. Ausbeute 90.S (,I; d. Th. 1)as Athyl-rL-propyl-jod-arsin 
wiesifolgende Konstanten auf: Sdp.ll (Sg.j--9oo, d: = 1.8017, df,' = 1.7769. 
Ausbeute 920//, d. Th. 

") Journ. prdit.  Chcm. [r- 146, 2 2 3  jrg,;o . 



Met h y 1 - 5 t h y  1 - p h en y 1 - a r s in. 
%u einer aus 5.4 g Magnesium urid 35.4 g Brom-benzol  bereiteten 

C,H,.Mglh--I,osung werden 50 g Methyl -a thyl - jod-ars in  in einer 
Stickstoff-Atmosphare und unter Abkiihlung hinzugetropft. Nach 4-stdg. 
Stehenlassen bei Zimnier-Temperatur wird unter Abkiihlung mit wahiger 
Aniiiioni~~rnchlorid-I,iisuJlg zersetzt. Die atherische Schicht wird abgetrennt, 
niehrmals mit Wasser ausgewascheri und uber schwefelsaurem Natrium 
getrocknet. Nach Irerjagen des Athers wird das Produkt im Kohlensaure- 
Strom in einem Vakuum-Apparat destilliert. Sdp.,, 89-90.5O, d:; = 1.2355, 
dd!' = 1.2164, ?a::.5 = 1.5665. Ausbeute 38.2 g = 96% d. Th. 

1.92.5 nig Sbst.: 1.531 mg Mg,As,O,. 

Das Met h y 1 - a t  h y 1- p hen  y 1- a r  sin weist als Derivat des 3-wertigen 
Arsens die Fahigkeit zu Additions-Reaktionen auf. Mit Cu,Br, liefert es 
eine krystallinische Verbindung, die in Wasser fast unloslich, in Alkohol 
schwer loslich ist. Bei Behandlung des Methyl-athyl-phenyl-arsins mit 
Benzylchlor id  bzw. -bromid wird ein nicht krystallisierendes, siruposes 
Arsoniumsalz gewonnen. 

3 g Met h y 1 : 
a thy l -pheny l -a r s in  werden zu 3.4 g Benzyl jodid hinzugesetzt. Die 
Reaktion verlauft unter merklicher Warme-Entwicklung. Nach langerem 
Stehenlassen krystallisiert das Arsoniumsalz  aus: Schmp. (nach dein Uin- 
losen aus Aceton) 140~. 

(CH,) (CZHS) (C,H,)ils (196.07). Ber. As 38.23. Gef. As 38.43. 

Met h J-  I - a t  h y 1 - p h en y 1 - b en z y 1 - arson  iu in j o d id : 

1.202 mg Sbst.: 0.712 mg AgJ. - 1.851 m y  Sbst.: 1.041 m g  AgJ.  
C,,HZ,;lsJ (414.05). Ber. J 30.65. Gef. J 30.50, 30.40. 

K t  h y 1- n - p r o p y 1 - p h e n y 1- ar  s in. 
Zu einer C,H,.MgBr-Losung aus 8.2 g Magnesium und 54 g Broni -  

benzol  werden 80 g Athyl -propyl - jod-ars in  hinzugesetzt. Das weitere 
Verfahren ist das gleiche, wie bei der Gewllinung von Methyl-propyl-phenyl- 
arsin. Farblose Flussigkeit mit typischein Arsin-Geruch. Sdp.,, 120°, 
nach Winmil l  (1. c.): Sdp. 24j0 unter Normaldruck. d: = 1.1620, = 
1.1431. Ausbeute 60.8 g = 97.4% d. Th. 

1..j7,j nig Sbst.; 1.090 mg IMgz14szOi- 

l)as .~tli!.l~l~rop~l-plienyl-nrsin addiert mit  J,ciclitigkeit Cu,Br, ZII I < r ~ s t ~ ~ l l ~ x ~  Tom 

1.247 rng Sbst. :  0.0~0 nig AgBr. 

Die '\-erbindung m i t  P i k r i n s 8 u r e  habe icli nicht nalier untersucht. 

C,,H,,-ls (224.09). Ber. .is 33.4.5. ( k f .  -1s j.$.O,;, 

Schmp. 134". 

CuBr ( j h 7 . j 8 ) .  Ber. Br 21.74. (;ef. 13r 21.,36. 

A$ t h y 1 -n  - 1) r o 12 y 1 - p h e n J-  1 - b en z J-  1- arson i 11 inch l o r  i d : I j .6 g Aq t h y 1- 
r~-propyl -phenyl -ars in  uizd 7.2 g Benzylchlor id  werden in1 Kohlen- 
s~,ure-Strom 3 Stdn. in1 Olbade auf 1400 erwarnit. Uni die nicht in Reaktion 
getretenen Substanzen z u  entfernen, wird das Produkt mit absol. Ather 
behandelt und danach abfiltriert. Nach dem Umkrystallisieren aus Essig- 
ester schmilzt das Chlorid bei 156~. In Alkohol und Essigester ist es loslich, 
schwerer in Wasser, unloslich in Renzol mid ,4ther. 

1.458 mg Sbst.: 0.j96 mg AgCl. 
C,,H,,AsCl (350.6). Ber. C1 10.11. Gcf.  C1 10 .11 .  
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Das ~~thyl-n-propyl-plienyl-arsin gab weder mit Chlor-aceton, noch mit w-Brom- 
acetophenon krystallinische l’erhindunRa, sondern nur sirupose, dicke Massen. 

t h y 1 - /L -p rop  !- 1- 11- t o  1 y 1 - a r  s in .  
Zu einer aus 2.41 g Magnesium und 17 g p-Brom-toluol bereiteten 

CH, . C,H, . MgBr-1,ijsung r j  g in 
einer Stickstoff-Atinosphare und unter Bbkiihlung hinzugefiigt. Nach I-stdg. 
Erwarmen auf dem Wasserbade wird in gleicher Weise wie bei der Dar- 
stellung anderer asymmetrischer Arsine aufgearbeitet. Sdp.,, 127 - 128,; 
d: = 1.1376, dEU = 1.119S, n:;L = 1.j448. Ausbeute 17.85 g := 80.20/,,, d. Th. 

2.103 mg Sbst.: 1.389 mg Mg2-4s2O,. 

Die Verbindung mit Cu,Br, ist krystalliniscli nnd schniilxt bei I I 7- I IS”. 
1.307 mg Sbst.: 0.650 mg AgBr. 

A t  h y 1-n- p r  o p y 1 - p - t o 1 y 1 - b e n  z y 1 - a r s o n  i u  111 j o d id  : 10 g 

werden d t h y 1- n-pr o p  y 1- j o d - a r  s i n  

C,,H,,As (23S.11). Ber. As 31.48. (kf. A s  31.8s. 

C,,H,,AsCuBr (.<81.h). Eer. Br 20.94. (;ef. Br 21.16 .  

t h y 1- ,n - 
p r o p y l - p - t o l y l - a r s i n  wurden zu 9.2 g B e n z y l j o d i d  hinzugetropft. Die 
A4dditions-Reaktion verlief tinter Selbsterwarmung und ergab eine dichte, 
rot-braune Masse, die ziemlich rasch krystallisierte. Nach den1 TTiiiliisen 
a m  14ceton lag der Schmp. bei 119-120~. 

1.451 mg Sbst.: 0.749 nig 3gJ .  
C,,H,,AsJ (450.09).  Bcr. J 27.83. ( k f .  J 27.90. 

K t  h y 1 - t? -prop?; 1 - I -n  a p  h t h y 1 - a r  s in9).  
Zu einer atherischenL6sung aus 4.9 g M a g n e s i u m  und 41.7 g a - B r o i n -  

n a p h t h a l i n  wurden unter -4bkiihlung 52.6 g k t h ~ l - n - p r o p y l - j o d - a r s i n  
hinzugetropft; dann wurde L Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt und wie 
beim Methyl-athyl-phenyl-arsin aufgearbeitet. Sdp.,, 181~; d: = 1.2169- 
-4usbeute 38.9 g = 7476 d. Th. 

2.520 mg Sbst.: 6,047 mg C 0 2 ,  1.626 nig H 2 0 .  - 1.185 nix Sbst.: 2.843 mg (20,. 
0.767 mg H,O. 

C,,H,,As (274.11). Ber. c‘ 6j.67, H (5.98. 
(;ef. ,, 65.44,  05.4.3, ,, 7.21. j . 2 4 .  

Das ~~ thy l -~z -p ropy~-~-nc rph th ! - l -~ r s i~~  addiert energisch 2 .\tome Uroni; rtuch mit 
Cu,Br, bildet es eine krystallinische \7erbindimg: mit Brom-areton crhalt man dagegen 
nur eine dickflussige Masse. 

Lq t h y 1 - n - p r o p y 1 - b e  n z y 1 - K - n a p h t h y 1 - a r s o 11 i u~ni j o d i d  : 5 g A t  h y 1 - 
,n-propyl-naphthyl-ars in  wurden zu 4 g B e n z y l j o d i d  hinzugefiigt; die 
Addition verlauft rasch unter Selbsterwiirmung, und die erhaltene Masse 
krystallisiert momentan. Schmp. (nach dem Vmliisen aus Alkohol-Aceton- 
Mischung) 154-1 j5O. 

1.184 mg Sbst.: 0.569 m:: -i::J. 

.&thy  1 - n-pr o p y 1-cr - n a p  h t h y 1- p h en  a c y 1 - a r s o n  i u  ni b r o in i d : 
C,,H,,AsJ (492.09). Bcr. J 25.79. Gef. J r j . 9 j  

3 g 
A t  h y 1- n - p  r o p y 1- M -n  a p  h t h y 1- a r  s i n  werden zti 2 . 2  g (0 - B r o m - ace t o - 
p h e n  o n  hinzugefiigt. Nach 12-stdg. Stehenlassen krystallisiert die Masse. 

’ J  Yon Stud. P. T u s o w  tl:irqe\tellt 
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Schmp. (nach dem Umlosen aus -4ceton) 136--137~. Das Salz ist in Alkohol 
und heiflem Aceton gut loslich. 

1.187 mg Sbs t . :  0.466 mg AgBr. 
C,.,€I2,-4sOBr (473.08). Ber. Br 16.89. Gef. Br 16.70 

S p a I t  un  s v e r s u c h e  d e s -4 t h y  1 - n - p r o p y 1 - y - t o 1 y 1 -be  n z y 1 - a r son  iu  m- 
jod ids  nii t  den  S i lbersa lzen  d e r  d-u- und  d-x-Broni -campher-  

sulf onsaure .  
I. Versuch:  2.1 g Jodid, in 50 ccm Aceton gelost, und 2 g Silbersalz 

der rl-x-nroni-caiiipher-sulfons8ure, gelost in 25 ccm W-asser, wurden zu- 
saiiiiiiengegeben. Nach dem Abfiltrieren des Silberjodids wurden Aceton 

er iiii L'akuun-Apparat verjagt. Es hinterblieb eine sirupose, 
klebrige, in Aceton und Essigester leicht losliche Substanz, die auch 
nach 8 Monate laiigeni Stehenlassen nicht krystallisierte. - 2. Versuch : 
7.3 g A~thyl-n-propyl-p-tolyl-benzyl-arsoniumjodid, gelost in 150 ccm Aceton, 
und 7 g Silbersalz der d-x-Hrom-campher-rr-sulfonsaure, ge1o.t in 100 ccm 
Wasser, wurden zusarniiiengegeben. Nach Abfiltrieren des Silberjodids 
und weitereiii Aufarbeiten wie in Versuch I blieb eine sirupose Substanz 
zuriick, die in fast allen organischen Losungsmitteln loslich war und nach 
48-stdg. Stehenlassen krystallisierte. Beim zweiten Vmkrystallisieren aus 
Essigester erhielt ich folgende drei Fraktionen : 
I . :  3..j g ,  Schnip. 1 . i 7 ~ .  11.: 2.6 g ,  Schmp. 135-136'. 111.: 2.1 g,  Schmp. 120-126~. 

1.140 nig Sbst ( I .  I h k t i o n ) :  0.338 mg AgBr, 0.414 mg BaSO,. 
C29H40~lsBrS04 (6.39.24). Ber. Br 12.5, S 5 . 0 2 .  Gef. Br 12.61, S 4.98. 

0.3460 g Sbst. ( I .  Fraktion), in Wasser zu 20 ccm gelost, I-dm-Rohr: 

0 . 4 z j j  g S b s t .  ( 1 .  I h k t i o n ) ,  in Aceton zu 20 ccm gelost, 1-dm-Rohr: 

o.,369j g S h t .  ( 2 .  I h k t i o n ) ,  in \V+sser zu 20 ccm gelost, 1-dm-Rohr: 

0.3048 g S1)st. (,i. lkaktioti), in Wasser zu 20 ccrn gelost, I-dm-Rohr: 

d -A t h y 1- 71 -p rop  y 1 - p - t o 1 y 1- b enz y 1- a rson  i u m  j o d id  : 

% = 0.8(1", [I.:; = 49.71°, MI, = 317.8'. 

2 : I . 0 8 ° ,  [Or]: = jO.7', &f, = 324'. 

I =~ o.S4O, L m l h  = 45.49'. MD = 291". 

I = o.6Xo, [%-,; = 44.6', M, = 285O. 

Das d-u- 
Ihoin-campher-r-sulfonat des kthyl-n-propyl-p-tolyl-benzyl-arsoniums aus 
der I. Fraktion wurde niit waBriger Kaliumjodid-Losung umgesetzt ; das 
I'rodukt schniolz bei 120~ .  

0 ~ 2 6 3 4  g Sbst., in -\ceton xu 20 ccm gelost, 1-dm-Rohr: 
x = O.IL', [a]; = 9.11", MI, = 41.5'. 

0.4157 g Sbst., in ;Iceton x u  10 ccm gelost, 1-dm-Rohr: 
r. = 0 . 2 2 " ,  7x1; =: 9,860, MI, == 45''. 

l k s e  Kechts-Knmponente ging recht rasch in die inaktive Form iiber; 

Die Spaltung der Salze aus der 2.  und 3. Fraktion (s. 0.) ergab die Ar- 
beini Timliisen wurde sogleich die inaktive Form erhalten. 

soniuiiisalze in nptisch-inaktiver Form. 




