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Fliissigkeit mit einem Filz feiner Nadeln eines Chlothydrates, das sich auf
dem Tonteller nach einiger Zeit lebhaft rosenrot fiarbt. Aus 1 g Substanz
wurde etwa 1!/, g dieses Korpers erhalten. Mit Wasser in Berithrung ge-
bracht, verwandelt er sich sofort in ein feines, weilles Pulver, das unloslich
ist in Wasser und Alkohol, leicht 16slich dagegen in Alkalien, aus denen verd.
Sauren wieder das weile Pulver ausfillen. In warmer konz. Salzsiure lost
sich der Stoff, und beim Abkiihlen erscheint der oben erwihnte weille Iilz
wieder. Der Schinp. des mit Alkohol ausgekochten Pulvers liegt bei 245-—255°

363. Gilm Kamai: Asymmetrische quartdre Arsonium-
verbindungen und Versuche zu ihrer Spaltung in die optisch-
aktiven Komponenten.

Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Butlerow-Instituts fiir chem.-wiss. Forschung in
Kasan.]

(Iiingegangen am 27. September 1933.)

Nachdem nicine Bemiihungen, Phosphoniumverbindungen in

optische Antipoden zu spalten?!), keine positiven Resultate ergeben hatten,
stellte ich Versuche an, analoge Verbindungen mit asymmetrischem
As-Atomn zu erhalten, die dem allgemeinen Typus I entsprechen. A. Micha-
elis?) hat 190z als erster den Versuch gemacht, eine Verbindung dieser Art,
das Phenyvl-p-tolyl-4thyl-methyl-arsonium-
jodid mit Hilfe von Salzen der Brom-campher-sulfon- ¢ ~As<
saure zu spalten; er hatte damit aber keinen Erfolg. R’/ SRpo
1912 gelang es dann dem englischen Chemiker Win-
mill? eine Reihe von Salzen quartZrer Arsoniumbasen zu isolieren, jedoch
miflang auch ihm deren Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten. 1921
isolierten Burrows und Turner?) die rechtsdrehende Komponente des Methvl-
phenyl-benzyl-a-naphthyl-arsoniumjodids, die aber beim Umkrystallisieren
wieder in die inaktive Form iiberging. 1925 untersuchte Aeschlimann?)
asymmetrische Derivate des 5-wertigen Arsens vom Typus (a)(b)(c)As:O,
bei welchen eine der Gruppen a, b oder ¢ ein Siure-Radikal zwecks Bindung
an aktive Basen enthielt, jedoch blieben auch seine Spaltungsversuche
erfolgslos. Im gleichen Jahre gelang es aber Mills und Raper®) das p-
Carboxyphenyl-methyl-thyl-arsinsulfid mit Brucin in die optischen Kompo-
nenten Cop == -:-19.1° zu zerlegen.

Zwecks Spaltung in die optischen Antipoden wurden von mir die folgen-
den quartiren Arsoniumverbindungen synthetisiert:

1. (CH,) (CLH ) (CeH,) (CgH,.CHY As LT, 2. (C2H5)(nL Hy) (CoHs
3. (CH) (n-CiH;) (p-CH, . CgHY) (CgH; . CHL) As L T, 4. H;) (n-C

HyAs.J. 5. (CH;) (0-CyH;) (2-CpoHy) (CH; . CO L CHL) As. Br

TFiir die Synthese dieser Arsoniumverbindungen diente als Ausgangs-

material nach der Methode von Mc Kenzie und Wood?) dargestelltes

II

J Hilg

J{CeT; . CH,) As .,
3H; )(1 CioH:) (CeH;
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Athyl-dijod-arsin, das alsdann in haloid-substituierte sekundire Arsine
verwandelt wurde:

a) Alkalisches Medinum: R.As], + 2NaOH =: R.As:O + 2XNa] + H,0; R.As: 0O
+ 2NaOH 4+ R’X = (R)(R’)AsO,Na + NaX —+ H,0,

b) Stark saures Medinm: (R)(R")AsO,H + SO, + HJ = (R)(R")As. X + H,S0, -

(X = Haloid).

Diese Reaktion ergibt gute Ausbeuten, allerdings nur bei der Einwir-
kung von Haloidalkylen, dagegen konnte bei Verwendung von Arylhaloiden
die Bildung sekundarer haloid-substituierter Arsine nicht beobachtet werden.
Vermutlich héngt dies von der gréBeren Beweglichkeit des Haloids in den
aliphatischen Haloidderivaten ab. Ferner wurden durch Einwirkung haloid-
substituierter sekundidrer Arsine auf Organo-magnesiumlosungen entspre-
chender Haloidaryle verschiedene tertidre asymmetrische Arsine gewonnen.
Durch Addition von Benzyljodid bzw. w-Brom-acetophenon an letztere
wurden schlieflich Salze der obenerwihnten quartiren Arsoniumbasen
erhalten.

Beim Zusammenwirken dieser Salze der Arsoniumbasen mit den
Silbersalzen der d-o- und d-=-Brom-campher-sulfonsdure wurden,
mit Ausnahme des d-x-Brom-campher-7-sulfonates des Athyl-n-
propvl-p-tolyl-benzyl-arsoniums, nur nicht-krystallisierende, sirupose
Substanzen erzielt. Bei dem erwihnten Salz lieBen sich durch fraktionierte
Krystallisation drei Fraktionen isolieren, die verschiedene Drehwerte aui-
wiesen:

Fraktion Su})stanzmengc ]4(551:111;55- ” . My,
in 20 cem mittel s
Ta) o 0.3400 ¢ Wasser 0.86° 49.71° 317.8°
By oo 0.4255 ¢ Aceton 1.089 50.7° 324°
2) 0.3093 ¢ Wasser 0.84° 45.49° 291°
3) e 0.3048 ¢ " 0.68Y 44.6° 285°

Die polarimetrischen Messungen wurden bei Zimmer-Temperatur im
1-dm-Rohr ausgefiihrt.

Nach Zersetzen der ersten I'raktion des d-a-Brom-campher-=-sulfonates
mit walriger Kaliumjodid-Losung wurde die rechtsdrehende Komponente
des Athyl-n-propyl-p-tolyl-benzyl-arsoniums mit dem M,,.= 41.5° gewonnen.
Leider blieb jedoch der Versuch, die linksdrehende Komponente zu isolierei,
ohne Erfolg.

Beschreibung der Versuche.

Das als Ausgangsmaterial dienende Athyl-dijod-arsin: Sdp.g
125—126.5° d) = 2.9433, d' = 2.9040, wurde, wie erwihnt, nach Mc Kenzie
und Wood?) hergestellt. Das Verfahren ist leicht und einfach ausfithrbar.
Ausbeute 849, d. Th. Ferner wurde nach der Methode von N. Wigren?)
das Methyl-dthyl-jod-arsin dargestellt: Sdp.,, 62—63°, d% = 2.0935,
dlt = 2.0439. Ausheute g0.8%; d.Th. Das Athyl-n-propyl-jod-arsin
wies folgende Konstanten auf: Sdp.;; 89.5—90° dj = 1.8017, dif = 1.7769.
Ausbeute 929, d. Th.

%) Journ. prakt. Chem. [2: 126, 223 {1930 .
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Methyl-4thyl-phenyl-arsin.

Zu einer aus 5.4 g Magnesium und 35.4 g Brom-benzol bereiteten
CoH; MgBr-Losung  werden 50 g Methyl-dthyl-jod-arsin in einer
Stickstoff-Atmosphire und unter Abkiihlung hinzugetropft. Nach 4-stdg.
Stehenlassen bei Zimmer-Temperatur wird unter Abkiihlung mit waBriger
Ammoniumchlorid-Losung zersetzt. Die dtherische Schicht wird abgetrennt,
mehrmals mit Wasser ausgewaschen und iiber schwefelsaurem Natrium
getrocknet. Nach Verjagen des Athers wird das Produkt im Kohlensiure-
Strom in einem Vakuum-Apparat destilliert. Sdp.;, 89—90.5°, dY == 1.2355,
dy = 1.2164, nl[® = 1.5665. Ausbeute 38.2 g = 969, d. Th.

1.923 mg Sbst.: 1.531 mg Mg,As,0,.

(CH,) (C,H;) (CgH ;) As (196.07). Ber. As 38.23. Gef. As 38.43.

Das Methyl-4thyl-phenyl-arsin 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 16slich ist. Bei Behandlung des Methyl-dthyl-phenyl-arsins mit
Benzylchlorid bzw. -bromid wird ein nicht krystallisierendes, siruposes
Arsoniumsalz gewonnen.

Methyl-dthyl-phenyl-benzyl-arsoniumjodid: 3 g Methyl-
athyl-phenyl-arsin werden zu 3.4 g Benzyljodid hinzugesetzt. Die
Reaktion verliuft unter merklicher Wirme-Entwicklung. Nach ldngerem
Stehenlassen krystallisiert das Arsoniumsalz aus: Schmp. (nach dem Uni-
losen aus Aceton) 140°.

1.262 mg Sbst.: o.712 mg AgJ. — 1.851 mg Sbst.: 1.041 myg Ag]J.

CieHopAs] (414.05). Ber.J 30.65. Gef.J 30.50, 30.40.

Athyl-n-propyl-phenyl-arsin,

Zu einer C¢H;.MgBr-Losung aus 8.2 g Magnesium und 54 g Brom-
benzol werden 80 g Athyl-propyl-jod-arsin hinzugesetzt. Das weitere
Verfahren ist das gleiche, wie bei der Gewinnung von Methyl-propyl-phenyl-
arsin. TFarblose Fliissigkeit mit typischem Arsin-Geruch. Sdp.,3 120°,
nach Winmill (I ¢.): Sdp. 245° unter Normaldruck. df = 1.1620, d° =
1.1431. Ausbeute 60.8 g = 97.49%, d. Th.

I.573 myg Sbst.: 1.006 myg My,As,0,.

CHp,As (224.09). Ber. As 33.45. Gef. As 33.03.

Das Athyl-propyl-phenyl-arsin addiert mit Ieichtigkeit Cu,Br, zu Krystallen vom
Schmp. 134°.

1.247 mg Sbst.: 0.026 mg AgBr.

C;;H - AsCuBr (367.58). Ber. Br 21.74. Gef. Br 21.36.

Die Verbindung mit Pikrinsdure habe ich nicht niher untersucht. v

Athvl-n-propvi-phenyl-benzyl-arsoniumchlorid: 15.6 gAthyl-
n-propvl-phenyl-arsin und 7.2 g Benzylchlorid werden im Kohlen-
saure-Strom 3 Stdn. im Olbade auf 140° erwdrmt. Um die nicht in Reaktion
getretenen Substanzen zu 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 16slich,
schwerer in Wasser, unléslich in Benzol und Ather.

1.458 mg Sbhst.: 0.506 mg AgCl.

C,sH,3AsCl (350.6). Ber, Cl 1o.11. Gef. Cl 10.11.
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Das Athyl-n-propyl-phenyl-atsin gab weder mit Chlor-aceton, noch mit w-Brom-
acetophenon krystallinische Verbindungen, sondern nur sirupdse, dicke Massen.

Athyl-n-propvl-p-tolyl-arsin.

Zu einer aus 2.41 g Magnesium und 17 g p-Brom-toluol bereiteten
CH,.C,H, .MgBr-Losung werden 25 g Athvl-n-propyl-jod-arsin in
einer Stickstoff-Atmosphire und unter Abkithlung hinzugefiigt. Nach 1-stdg.
Erwirmen auf dem Wasserbade wird in gleicher Weise wie bei der Dar-
stellung anderer asymmetrischer Arsine aufgearbeitet. Sdp.,, 127 —128%;
4} = 1.1376, d¥ = 1.1198, n¥ = 1.5448. Ausbeute 17.85 g = 80.2%, d. Th.

2.103 mg Sbst.: 1.389 myg Mg,As,0;.

CoHgAs (238.11). Ber. As 31.48. Gef. As 31.88.

Die Verbindung mit Cu,Br, ist krystallinisch und schmilzt bei 11;—-118°.

1.307 mg Sbst.: 0.650 mg AgBr.

C,,H,;,AsCuBr (381.6). Ber. Br 20.94. Gef. Br 21.10.

Athvl-n-propyl-p-tolyl-benzyl-arsoniumjodid: 10g Athyl-n-
propyl-p-tolyl-arsin wurden zu 9.2 g Benzyljodid hinzugetropft. Die
Additions-Reaktion verlief unter Selbsterwiarmung und ergab eine dichte,
rot-braune Masse, die ziemlich rasch krystallisierte. Nach dem Umldsen
aus Aceton lag der Schmp. bei 119—120°.

1.451I mg Sbst.: 0.740 mg Ag]J.

CroHyeAsT (450.09). Ber.J 27.83. Gef. ] 27.90.

Athyl-n-propvl-z-naphthyl-arsin®).

Zu einer dtherischen Losung aus 4.9 g Magnesium und 41.7 g o-Brom-
naphthalin wurden unter Abkithlung 52.6 g Athyl-n-propyl-jod-arsin
hinzugetropft; dann wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwiarmt und wie
beim Methyl-dthyl-phenyl-arsin aufgearbeitet. Sdp.,, 181°; d% = 1.2169.
Ausbeute 38.9 g = 749, d. Th.

2,520 mg Sbst.: 6.047 mg CO,, 1.626 mg H,O. — 1.185 myg Sbst.: 2.843 myg CO,,
0.767 mg H,O.

Ci5HygAs (274.11)

Ber. C 65.67, H 6.98.
Gef. ,, 65.44, 05.43, ,, 7.2I, 7.24.

Das Athyl-n-propyl-a-naphthyl-arsin addiert endrgisch 2 Atome Broni; auch mit
Cu,Br, bildet es eine krystallinische Verbindung; mit Brom-aceton erhdlt man dagegen
nur eine dickfliissige Masse.

Athyl-n-propyl-benzyl-a-naphthyl-arsoniumjodid: 5g Athyl-
n-propyl-naphthyl-arsin wurden zn 4 g Benzyljodid hinzugefiigt; die
Addition verlauft rasch unter Selbsterwiarmung, und die erhaltene Masse
krystallisiert momentan. Schmp. (nach dem Umlisen aus Alkohol-Aceton-
Mischung) 154—155°%

1.184 mg Sbst.: 0.560 mg AgJ.

CypoHygAS] (492.09). Ber.J 235.79. Gef.J 25.97.

Athyl-n-propyl-e-naphthyl-phenacyl-arsoninmbromid: 3 g
Athyl-n-propyl-a-naphthyl-arsin werden zu 2.2g w-Brom-aceto-
phenon hinzugefiigt. Nach 12-stdg. Stehenlassen krystallisiert die Masse.

%) Von Stud. P. Tusow dargestellt.
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Schmp. (nach dem Umlésen aus Aceton) 136—137°. Das Salz ist in Alkohol
und heilem Aceton gut 16slich.

1.187 mg Sbst.: 0.466 mg AgBr.
CoHogAsOBr (473.08). Ber. Br 16.89. Gef. Br 16.70.

Spaltungsversuche des Athyl-n-propyl-p-tolyl-benzyl-arsonium-
jodids mit den Silbersalzen der d-a- und d-z-Brom-campher-
sulfonsiure.

1. Versuch: 2.1 g Jodid, in 50 ccm Aceton geldst, und z g Silbersalz
der d-x-Brom-campher-sulfonsiure, gelost in 25 ccm Wasser, wurden zu-
samniengegeben. Nach dem Abfiltrieren des Silberjodids wurden Aceton
und Wasser im Vakuum-Apparat verjagt. Es hinterblieb eine sirupose,
klebrige, in Aceton und FEssigester leicht I6sliche Substanz, die auch
nach 8 Monate langem Stehenlassen nicht krystallisierte. — 2. Versuch:
7.3 g Athyl-n-propyl-p-tolyvl-benzyl-arsoniumjodid, geldst in 150 ccm Aceton,
und 7 g Silbersalz der d-a-Brom-campher-=-sulfonsiure, gelost in 100 ccm
Wasser, wurden zusammengegeben. Nach Abfiltrieren des Silberjodids
und weiterem Aufarbeiten wie in Versuch 1 blieb eine sirupose Substanz
zuriick, die in fast allen organischen Lodsungsmitteln loslich war und nach
48-stdg. Stehenlassen krystallisierte. Beim zweiten Umkrystallisieren aus

issigester erhielt ich folgende drei Fraktionen:
I1.:3.5¢, Schmp.137° IL.: 2.6g, Schmp. 135—136°, IIL.: 2.1 g, Schmp. 120—126°.

1.140 mg Sbst (1. Fraktion): 0.338 mg AgBr, 0.414 mg BaSO,.

CugH, o AsBrSO, (639.24). Ber. Br12.5, S 5.02. Gef. Br 12.61, S 4.98.

0.3460 g Sbst. (1. Fraktion), in Wasser zu 20 ccm geldst, 1-dm-Rohr:

o = 0.80Y, [ah = 49.71°%, Mp = 317.8°,
0.4255 ¢ Sbst. (1. Iraktion), in Aceton zu 20 ccm gelést, 1-dm-Rohr:
x = 1.08°, [a]f = 50.7°, Mp = 324°.
0.3693 ¢ Sbst. (2. Fraktion), in Wasser zu 20 ccm gelost, 1-dm-Rohr:
% = 0.84% [aly = 45.49°, Mp = 291°.

0.3048 ¢ Sbst. (3. Fraktion), in Wasser zu 20 cem gelost, 1-dm-Rohr:

o = 0.68%, [} = 44.6°, Mp = 285°.

d-Athyl-n-propyl-p-tolyl-benzyl-arsoniumjodid: Das d-a-
Brom-campher-w-sulfonat des Athyl-n-propyl-p-tolyl-benzyl-arsoniums aus
der 1. Fraktion wurde mit willriger Kaliumjodid-Losung umgesetzt; das
Produkt schmolz bei 120°.

0.2034 g Sbst., in Aceton zu 20 ccm gelést, 1-dm-Rohr:

x = 0.12% [alh = 9.11°, Mp = 41.5°.

0.4257 ¢ Sbst., in Aceton zu 20 ccm geldst, 1-dm-Rohr:

% = 0.22% (2} = 9.86°, Mp = 45°

Diese Rechts-Komponente ging recht rasch in die inaktive Form iiber;
beim Umlosen wurde sogleich die inaktive Form erhalten.

Die Spaltung der Salze aus der 2. und 3. Fraktion (s.0.) ergab die Ar-
soniumsalze in optisch-inaktiver Form.





