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93. Dietr ich  Jerchel :  t!ber Invertseifen, XI. Mitteil.*): 
Phosphonium - und Ars0nil:mverbindungen. 

[.%US d.  Kaiser-IVilhelni-Institut fur JIedizin. Forschung, Heidelberg, Insti tut  fur C1letnie.i 
(Eingegangen :mi 13. April 1943.) 

Fur  O i ~ i u n i v e r b i r ~ d u n ~ e ~ ~ ,  bei denen das die positive Ladung tragendc Zentralatoni 
verandert wurde') - z. 1%. Stickstoff. Phosphor, Arsen, Antinion - haben sich gleieh- 
artige pharmakologische Wirkungen ergeben. 1% fallt nur die Intensitat der Wirkung, 
vom ,.natiirlichen" Stickstoff ausgehend, deutlich ab. Eine solche Wirksamkeitsabnahnie 
war bei niedermolekularen Otiiuniverbindungen am autonon~en Nervensystemz) (, .Mus- 
karin"- und ,,Nicotinwirkung") zu beobachten. Ebenso konnte fur die curareartige 
\Virkung3) des Tetrariietliyl-Oniuriiions eine von der Stickstoff- zur Arsenverbindung 
fortschreitende Aktivitiitsverringerung gezeigt werden. Auch bei Variation der Elemente 
der  5. Gruppe des periodischen Systems in ganz andersartiger Bindung. so z.  B. beim 
l'ergleich von Phosphanilsaure und Arsanilsiiiure im Sulfonamidtest4), lieBen sich bemer- 
kenswverte Wirkungsunterschiede erkennen. Dalier erschien es von Interesse, eine ent-  
sprechende Untersuchung an den in letzter Zeit biologisch wichtig ge~vordenen Invert- 
seifens) vorzunehmen. 

Mit dieser Absicht wurden Verbindungen vom l'yp I und I1 dargestellt. 
In der Oniumgruppierung wurde das Zentralatom variiert (Stickstoff, Phosphor, 
Arsen) ". Die erhaltenen Verbindungen sind in ihrer Wirksamkeit auf 
Glykolyse  u n d  Wachs tum von Mi lchsaurebakter ien  sowie in 
H a m  ol y se v e r s uc h e n miteinander verglichen worden. Die n-  A1 k y l -  
t r i a t h y l  o n i urn j od i d e (Formel I) zeichnen sich durch einfache Darstellungs- 
weise und grol3e Krystallisationsfahigkeit aus. Die n-Alkyl-diniet  hyl-  
benzyloniumchlor ide  (Formel 11) entsprechen den Ammoniuniverbin- 
dungen des Desinfektionsmittels , ,Zephirol"') und sind durchweg aul3er- 
ordentlich hygroskopische Substanzen, deren Reinigung aus diesem Grunde 
oft nicht leicht ist. 

I. 11. 

*) I .  Mittcil.: R .  K u h n  t i .  €1. J .  R ie l ig .  R .  53, I050 [10401; S. Nitteil.: 1). Je rc l i e l ,  
H. 7.5, 75 [1042;. 

1) U. :I. A.  l)e 11. Welch  11. 11. I€. R o e p k c ,  Journ.  I'harniacol. esper.  Tlierapeut. 
56, 115 [1935:; V. I ' re lof ,  S. I h A s z ,  A .  ReZek 11. P. S t e r n ,  Helv. chini. Acta 2.5, 
907 [1942]. 

z, R. H u n t  11. K. K. K e n s h a w ,  Journ.  Pliarniacol. exper. Theraprut.  25.31 5 [1925]. 
3, H .  R. I n g  11. W. 31. W r i g h t ,  Proceed. Roy. SOC. [London] Ser. 13. 109, 337 

[1931]; Ser.  I< 114, 45 [1033]; H. R. I n g ,  Physiologic. Rev. 16, 527 [1936]. 
4, R.  Kii l in ,  FS. 1'. BIiiller, G.  W e n d t  i i .  H. H e i n e r t ,  H .  75, 714 :1942]. 
5) Vergl. hierzudieZus;ixiiixienfass. v. 0. \\"estphal t i .  I>. J e r c h e l ,  Kolloid-Ztsclir. 

101, 213 [1942]. 
0) Eine groBe Zahl von Patentschriften des In- und Auslands bescliiiftigen sich 

mit  Darstellung und Anwendung der versehiedensten Atnmoniuni- auch Phosphoniupl- 
und Arsoniumverbindungen. Jedoch wurden in den zur Verfugurrg stehenden Referaten 
(Chem. Zentralhlatt) dieser Schriften keine genauen Angaben uber die vorliegenden 
Verbindungen oder vergleichbaren Werte der Wirksamkeiten i m  Sinne der Fragestellung 
aufgefunden. 

') I. G. Farbenindustrie A,-G.; s. dazu E. G o t t s a c k e r ,  Medizin i i .  Chetnic. 
Bd. IV, 553 [1042]. 
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Aus Triathylarnin, Triathylphosphins) und Triathylarsins) wurden durch 
tnehrstundige Reaktion bei 75O, l l O o  und 8 5 O  rnit n-Octyl-, n-Dodecyl- und 
n-Cetyljodid in guten Ausbeuten die gewunschten Alkyltriathyloniumsalze 
.(I) B, erhalten. 

Die Alkyldimethylbenzylphosphonium-Verbindungen (11, X=P) konnten - 
ebenso wie fur die entsprechenden'Stickstoffverbindungen friiher beschriebenlo) 
- durch Addition von Alkylchlorid an Benzyld imethylphosphin  dar- 
gestellt werden. Zur Synthese des letzteren wurde in Angleichung an ein voii 
F. G u ic h a r d 11) fur niedere Alkyldichlorphosphine angegebenes T'erfahren 
aus Quecksilberdibenzy112) und iiberschussigeni Phosphortrichlorid zunachst 
Benzyld ich lorphosphin  erhalten. Dieses setzt sich glatt - J. Meisen - 
hei  me r 1,) beschrieb diese Reaktion fur Phenyldichlorphosphin - mit Methyl- 
magnesiumjodid zu dem aul3erst luftenipfindlichen Benzyldimethylphosphin 
(Sdp.,, 93-96O) um. Mit Alkyljodiden erfolgte quantitative Umsetzung 
schon bei 65O. Alkylchloride reagierten jedoch erst bei .18-stdg. Erhitzen 
auf looo und fiihrten irn Gegensatz zur entsprechenden Darstellungsreaktiori 
fiir Ammoniumverbindungen nur in Ausbeuten von 28% (R = C,,H,,) und 
49% (R = C,,H,,) zu den Phosphoniunisalzen (11). 

Aus dem nach E. R o b e r t s ,  E. E. T u r n e r  und F. W. Bur.yI4) herge- 
stellten Benzyldirnethylarsin (Sdp., 97-looo) und den entsprechenden Alkyl- 
jodiden konnten bei 850 in 90-93y0 Ausbeute die gut krystallisierenden 
n-Octyl-, n-Dodecyl- und n-Cetyl-dimethylbenzylarsoniumjodide erhalten 
werden. 

Zur Darstellung der Alkyldimethylbenzylarsoniumchloride (X = As, 11) 
muate der Weg uber die Alkyldimethylarsine beschritten werden. Aus 
Dimethyljodarsin (Kakodyljodid), welches leicht mit den Grignard-Ver- 
bindungen der Alkylhalogenide in Reaktion trat 9, wurden diese Arsine dar- 
gestellt. So gelang es, das n -Oc ty l -d ime thy la r s in  (Sdp.,, 102-104°) iii 
50% Ausbeute, das n-Dodecyl -d imethylars in  (Sdp.,, 149-150O) in 430/, 
Ausbeute und das n-Cety l -d imethylars in  (Sdp.,, 200--202°) in 61% Aus- 
beute, alles auljerordentlich luftempfindliche, stark riechende Substanzen, 
zu erhalten. Die Urnsetzung niit Benzylchlorid zu den gewiinschten quartaren 
Salzen lieW sich ohne Schwierigkeiten durchfuhren ; die Arsoniumsalze (11) 
entstanden in sehr guten Ausbeuten nach 3 d )  Stdn. Reaktionsdauer bei 

_ _ _ _ ~ _  ..~ ~ - . ~  __ - 

8, D<trstcIlting nuell EI. H i b b e r t ,  I< ,  $9, 101 L l O O O ~ .  
9) AlkyltriBthylaiiitiioiii~iiiijodide wnrden schon voii 1:. K i i l z ,  Arch. exper. Patliol. 

I'harrnakol. 98. 345 ;1923', verwentlet. 1;s fintlen sich jedoch (tort wvtlcr Analysen nocii 
Schmelzpunktc. 

lo) 0. \V'estphal 11. I ) .  J e r c h e l ,  B. 73, 1002 [1940]. 
'I )  B. 32, 1572 [t809!. 
12) Q u e c k s i l b e r d i b e i i z y l  ko:iiite zuniiclist niit Icrfolg nach J .  I,. M a y n a r d ,  

Journ.  .kner. cheni. Soc. .i4, 2108. 2118 [1932]. bereitet werdtn. Zur 1)~rstellcinl: gro0erer 
biengen wcirde jedoch der Vorschrift voii I,. \V. J o n e s  11. I,. W e r n e r ,  Joi i rn .  Amer. 
cheni. SOC. 40, 1266 [1918;, der Vorzug gegebeti. 

la) J .  M e i s e n h e i m e r  11. Mitarbeiter, A. 449, 227 [1926;; s. a. A. M i c h a e l i s ,  
A. 181, 34.5, 359 [1856]. 

Journ.  chem. SOC. 1,ondon 1926, 1445 (Sdp., l t O o )  und C11. K .  I n g o l d ,  F. K. 
S h a w  u.  J .  S t .  W i l s o n .  Journ.  cheni. SOC. Imidon 1928. 1283 (husb. 33%). 

15) Zur Darstcllung kurzkettiger Alkyltnethylarsitic vergl.: \V, J .  J o n e s .  W. J .  C. 
D y k e ,  G .  D a v i e s .  D. C. G r i f f i t h s  11. J .  H. E. W e b b ,  Jourii.  cheyi. Soc. London 
1932. 2284. 
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14Ool6) und im Falle der Cetylverbindung durch bloBes Aufkochen der 
Reaktionsteilnehmer. 

Aus Tafel 1 sind die Schmelzpunkte der dargestellten Verbindungen zu 
ersehen. Es ist bemerkenswert, daR bei den Alkyltriathyloniumjodiden (I). 
die Ammoniumverbindungen die hochsten Schmelzpunkte zeigen, bei den Alkyl- 
dimethylbenzyloniumchloriden (11) dagegen die Ammoniumsalze weitaus am 
niedrigsten schmelzen. 

- 

'fafel 1 . Sch  I11 e 1 z pun li te  

n - -  N +  (c,H,),J - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n - P-  (c,H,),J - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K - AlS+(CzI16)3J-  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K - N+ ( C I ~ 3 ) ~ ( C H z . C 6 € ~ 6 ) C l - 1 0 )  . . . . . . . . . .  

K - .4s'(CH,),(C€l,.C(H5)C1- . . . . . . . . . . .  
K -- P . (CIi3),(CHz.C6HS)C1- . . . . . . . . . . .  

K - .4s ' (CHJ3J - .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K - P-' (C1i3),(CH2.C6H5) J - . . . . . . . . . . . .  
K -- .4s+(CH3),(CHz.C,H,) J - . . . . . . . . . . . .  

=z C l Z H 2 5  

14G0 
1100 
980 

01 
176O 

159-161° 
121-1220 

490 
7 Z 0  

Zunachst wurden die Alkyltriathyloniumverbindungen (I) an der- 
G1 y k ol y se von  Milc hsau  r e b a k t e r  ie n gepriift. Das friiher la) beschriebene 

Verfahren eignete sich hier vorziiglich zur 
1- Deutlichmachung der Wirkungsunter- 

schiede. In Abbild. 1 sind die erhaltenen 
Mittelwerte (%) der Hemmung aufge- 
zeichnet. Klar zeigt es sich, daR die 
Ammoniumverbindungen den Verlauf 
der Glykolyse immer am schwachsten 
beeinflussen. Bei den Octylverbindungen 
gleicht das Phosphoniumsalz in seiner 
Wirksanikeit dem Arsoniunisalz. Die 
Betrachtung der langerkettigen Ver- 
bindungen fiihrt die Wi rksamke i t s -  
s te igerung beim Ubergang  von 
de r  Ammoniumverb indung  iiber 
d a s  Phosphoniumsalz  z u r  Arso- 
n i 11 m verb  ind  ung  deutlich vor Augen. 

rn rn rn Ein ahnliches Bild erhalt man beim 
1000 50x0 50- Vergleich der Oniumverbindungen an 

w a c h se  n d e n Milch s a u r e b a k t e r i e n. 
Herr E. F. Moller fiihrte die 'I'ersuche 

111. C18H3S--S+ (C,H,),J- mit Streptobakterium plantarum 10 S 
I. G. durchZ0). Abbild. 2 zeigt den Stand 

H ~ ~ ~ ~ I ~ I u ~ ~ ~  dcr ~ i y l i o i ~ !  v~ M ~ ~ C I I -  der Wachstunishemmung nach 36 Stdn., 
saurelmliterien. (iMitte1wer:e'g) .) errnittelt durch Triibungsmessung irn 

Konzentrotlonen, be; denen die 
Messung durchgefuhrt wird: 

I. C,H,,-X+ (CZl-Jr,)SJ- 

C 1 , ~ ~ , , ~ - x +  (c,H,),J- x = N , p , * l s  

Al~bild. 1. 

16) (>. K n m n i ,  B .  66, 1781 ( 1 9 3 3 ~ .  
l a )  R .  7.5, 80 [1942]. 
Is) Die genauen Werte sind nus Tafel 3 (im Versuchsteil) ersichtlich. 
2 0 )  Hrn. Dr. E. 1'. JIoller sei fur die .4usfuhrung der Jfessungen sehr gedankt. 

l i )  1'. Kr , i f f tu .  A.  Moye,  B. 22, 814 !lSU%. 



Nr. G/1943] J e r c h e l :  Uber Invertseifen ( X I . ) .  603 

lichtelektrischen Photometer nach B. Lange.  Auch hier ist der beachtens- 
werte Unterschied der hemmenden Wirkungen fur die Cetyltriathyl- (I, 
R =CI6Hs3) und die Cetyldimethylbenzyloniumverbindungen (11, R = C,,H,,) 

deutlich. Die Mengen (ccni 1/,,ynMoZ.-I,sg. in 6 ccni Nahrlosung), mit denen 

_.__ ~ _ - _ _  ___ 

N 

z L- 

.?I 

I 1.6 

1". R=c18Hxx- 
rr. K=c,,H,, - fiir K--XI (C,H,),J- n.. R ==c121r26- 
I .  K =Cl,H3, -- f i r  K-X+ (CH,),(CIII.C,H,)CI- 

x = s, P, As 

cine 50-proz. Hemmung des Wachstunis erhalten wird, fallen von der Ammo- 
niumverbindung iiber die Phosphoniuin- (bis etwa zur Halfte) zur Arsoniuni- 
verbindung (auf ein Viertel). Jedoch ergeben die Messungen mit den 
Dodecylverbindungen fur Stickstoff, Phosphor und Arsen als Zentralatorn 
etwa gleiche Wirkungswerte. 

Von Interesse ist auch der aus Abbild. 2 ersichtliche Befund, wonach 
beim Ersatz eines Athylrestes in der Oniumgruppierung gegen einen Benzyl- 
rest und der verbleibenden zwei Athylreste gegen Methylreste - unabhangig 
von der Art des Zentralatoms - die Wirksanikeit besonders fur die Dodecyl- 
verbindungen ansteigt (urn etwa den 8-fachen Betrag), wahrend die Werte 
der Cetylverbidnungen sich dadurch nicht sehr andern. 

SchlieBlich wurde die Fahigkeit der neuen Invertseifen, Erythrocyten 
(der Ratte) zu hamolys i e ren ,  untersucht. Die hamolytischen Wirksam- 
keiten steigen (Tafel 2) von den Ammoniumverbindungen zu den Arsonium- 
verbindungen etwas an. Am deutlichsten wird dieser Anstieg wieder bei den 
Cet yloniumverbindungen. 
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Tafel 2 ,  H iim o 1 y se v e r su c h e 

I Hamolyse bis: 

CizHzs - s- (C2H5)3J - 

C,,H,, - As’ (C,H,),J - . . 
C,,H,,- N +  (C,H,),J-. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,,H,, - I’+ (C,H,),J - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,,H,,- As+(C,H,),J- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,,H,, - ?;+ (CH,),(CH,.C,H,)Cl- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,,H,, - I’+ (CH,),(CH,.C,H,)Cl- ......................... 

C,,H,, - ?;+ (CH,),(CH,.C,H,)Cl- 
CI,H,, - P f  (CH,),(CH2.C,H5)C1- 

C l Z H Z 6  - ’ (C2H5)3J - 

ClZHz5 - A S + ( C H , ) ~ ( C H ~ . C ~ H ~ ) C ~ -  ......................... 

C18H3, - As+(CH,)z(CHz.C8H5)C1- . . . . . . . . . . . .  
*) Nur teilweise Hamolyse. 

m/1000 
m/2000 
m/2000 

m/9000*) 
m/9000 
m/11000 

m/3000 
m/5000 
m/5000 

m/7000 
m/8000 
m/9000 

Die Ergebnisse der drei vergleichenden Prufungsverfahren uberschauend, 
ist festzustellen : Die untersuchten analogen Invertseifen mit Stickstoff, 
Phosphor und Arsen als Zentralatom zeigen nicht sehr starke, aber doch 
deutliche Unterschiede in ihrer Wirkung. Im Gegensatz zu den pharmakolo- 
gisch verglichenen niedermolekularen Oniumverbindungen, bei denen die 
Wirksamkeiten in der Reihenfolge N -+ P --t As auf Bruchteile herab- 
sinken’) z, 3),  zeigt sich bei den vorliegenden langkettigen Verbindungen in 
derselben Reihenfolge ein merkbarer Anstieg, ausgenommen bei den Dodecyl- 
verbindungen ini Wachstumstest bei Bakterien. Besonders deutlich ist dieser 
Anstieg fur die den Cetylrest enthaltenden quartaren Salze. Die fur Alkyl- 
triathyloniumjodide (I) bei Veranderung des Zentralatoms gefundenen Werte 
gleichen untereinander weitgehend denen, welche sich beim Vergleich der 
Alkyldimethylbenzyloniunichloride (11) ergeben haben. 

Hrn. W. Schulz  habe ich fur seine Unterstutzung, besonders bei den 
Glykolyseversuchen, zu danken. 

Beschreibung der Versuche. 
Xlle Schnielzpunkte sind iin Xerl- Block bestimmt worden und nicht korrigiert. 

1) n - O c t y l - t r i a t h y l a m x n o n i u I n j o d i d 9 ) :  2.4 g 1 - J o d - n - o c t a n  wurden mit 
iiberschiissigem T r i a t h y l a m i n  und einigen Tropfen Alkohol 6 Stdn. in1 Rohr bei 7 5 O  
gehalten. Mit -&ther wurde die quartare Verbindung, welche in quantitativer Aus- 
heute entstanden war, gewaschen und aus Essigester krystallisiert. Schnip. 121O. 

C,,H,,NJ (341.2). Ber. C 49.24, H 9.45. Gef. C 49.14, H 9.30. 
2) wDodecy1- t r i i i t hy lamnion iuxn jod id  : In gleicher Weise, wie fur die 

Octylverbindung bcschrieben, wurde aus 1 - J od-7a-dodecan in quantitativer Ausbeute 
das aus Essigester gut krystallisierende Salz erhalten. Schmp. 146O. 

C,,H,,NJ (397.2). Ber. C 54.38, H 10.15. Gef. C 54.66, H 9.79. 

’1) Die aus 8 ccm Rattenblut erhaltenen Erythrocyten wertlen 2-xnal niit physiol. 
Kochsalzlosung gewaschen und auf 120 ccni verdiinnt. Die so erhaltene Suspension 
enthielt 640 000 000 Erythrocyten in einem liubikzentimeter (Thoma -2Hlilkammer). 
Je 2.7 ccm dieser Aufschweminung werden mit 0.3 ccm der zu priifenden Losung der 
Invertseife versetzt. Temp. 37O. Endwerte nach 30 Minuten. 
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3) n - O c t y l - t r i i i t h y l p h o s p h o n i u m j o d i d  : 4.8 g 1 - J o d - n - o c t a n  wurden init 
3.5 g T r i a t h y l p h o s p h i n 8 )  unter Stickstoff mit  0.5 ecm -4lkohol 4 Stdn. bei l l O o  ge- 
halten. Der Rohrinhalt war iiach dem Erkalten fest geworden. Mit Ather wurde - 
weiter unter I,uftansschlul3 - gewaschen und so in ausgezeichneter Ausbeute das  Phos- 
phoniumsalz erhalten. Zur Analyse wurde 2-ma1 aus Essigester krystallisiert. Hygro- 
skopische Krystalle voxn Sclimp. 94O. 

C,,H,,PJ (358.2). Ber. J 35.44, P 8.66. Gef. J 34.57, P 8.7222). 
4) n - Dod e c y 1 - t r i  a t h y l p h o s p h o n  iu  m j od  id  : In  der unter 3) beschriebenen 

Wcise aus 1 - J o d - n - d o d e c a n  und T r i a t h y l p h o s p h i n  in  100% Ausbeute. Nach de r  
Krystallisation aus Alkohol/Essigester war es  analysenrein. Schmp. 1 loo. 

C18H,,PJ (414.3). Ber. J 30.57, P 7.49. Gef. J 30.50, P 7.71. 
un d 

T r i i i t h y l p h o s p h i n  in  quantitativer Ausbeute dargestellt. Schmp. 1250 (ausEssigester). 
C,,H,,PJ (470.3). Ber. J 26.99, P 6.58. Gef. J 21.1, P 6.47. 

6) n - B e n z y l - d i m e t h y l p h o s p h i n  : In  Anlehnung an die Vorschrift von F. G u i -  
c h a r d ” )  wurden 190 g Quecks i1be rd ibenzy l l2 )  (Schmp. 100-102°) in 19 Bonibeii- 
rohren niit je 30 g P h o s p h o r t r i c h l o r i d  6-8 Stdn. aiif 220, erhitzt. Mit absol. Ather 
wurde herausgespiilt und Festes abfiltriert. Unter peinlichstem LuftausschluO wurde 
destilliert. 59 g einer bei 110-1110/12 mm siedenden Fraktion enthielten das entstandene 
R e n z y l d i c h l o r p h o s p h i n .  Da diese Substanz ganz bcsonders empfindlich gegen Luft- 
sauerstoff und Wasser war, wurde auf ihre Analyse verzichtet. 

Zu einer Grignard-Losung aus 122 g Methyljodid und 21.8 g Magnesium in absol. 
.$ther wurden im Stickstoffstrom unter Eiskiihlung tropfenweise unter kraftigem Riihreii 
59 g B e n z y l d i c h l o r p h o s p h i n  gegeben13). Die Reaktion t r a t  aul3erst heftig ein. Es 
wurde noch 1 Stde. gekocht und mit  eiskalter .4mmoniumchloridlosung zersetzt (Zer- 
setzung stiirmisch ; gute Kiihlung!). Nach dem Ausathern wurde im C0,-Strom destilliert. 
Keben 1 g \‘-orlauf und etwas Riickstand gingen 23 g einer durchdringend riechenden 
wasserklaren Fliissigkeit bei 93-960/12 mm iiber. Das Phosphin war sehr luftempfindlich. 

Zur Identifizierung des Ben z y l -  
t l i m e t h y l p h o s p h i n s  wurde eine Probe niit iiberschiiss. M e t h y l j o d i d  versetzt. Die 
lebhaftc Reaktion fiihrte zu dem aus Alkohol in Rosctten krystallisierenden Phosphonium- 
salz. Schmp. 202O. 

5) 92 - C e t y 1 - t r i a  t h y 1 p h 0 s  p h on i u  m j o d i d  : Aus 1 - J o d  - n -he  x a d e c a n  

C,HI3P (152.1). Ber. P 20.39. Gef. P 20.04. 
7) Ben z y 1 - t r i m e  t h y l p h o s p h  on  iu  m j od id  : 

Ci0H,,PJ (294). Ber. C 40.82, H 5.48, J 43.17. Gef. C 40.96, H 5.40, J 43.12. 
8) )& - 0 c t y 1 - d i m e  t h y 1 ben  z y l p h o  s p  h on iu  m j od id  : B e n  z y l d  i m e  t h y l p h o s -  

p h i n  zusanimen mit 1 - J o d - n - o c t a n  3 Stdn. auf 650 i m  Rohr erhitzt  ergab iu der  
berechneten Ausbeute das erst  beim Verreiben mit Ather-Essigester krystallisierende 
l’hosplioiiiuinsalz. Harte Krystalle aus Methanol/Ather. Schmp. 720. 

C,,H,,PJ (392.2). Ber. C 52.05, H 7.51. Gef. C 52.10, H 7.69. 

in tler miter X) beschriebenen Weise. Nadeln ails Essigester. Schmp. 490. 
9) n - D od e c y 1 -d i m e t h y 1 be  n z y 1 p h o s ph  on iu  m j od id  : Aus 1 - J od - n -d o d  e c a n  

C,,H,,PJ (448.25). Ber. C 56.22, H 5.54. Gef. C 56.35, 56.13, H 8.32, 8.38. 
10) 1). - Uodecyl-diniethylbenzylphosphoniumchlorid : 2 g B e n z y l d i -  

n i e t h y l p h o s p h i n ,  ziisariimen mit 2 . 5  g 1 - C h l o r - n - d o d e c a n  und einigen Tropfen 
rllkohol I8  Stdn. im Rohr auf 95O erhitzt, fiilirten zu 1.3 g des sehr hygroskopischen 
Phosphoniumchlorids (A4usb. 28 %, bezogen auf das  angeivandte Phosphin). Nadeldrusen 
aus Essigester. Schmp. 176O. 

C,,H,,PCl (356.8). Ber. C 70.63, H 10.73, P 8.70. 
Gef. ,, 70.13, Tl.OS, ,, 10.31, 10.85, ,, 8.65, 8.78. 

22) Diese urid die folgeriden Phosphorbestimmungen wurden nach der Methode 
\-on C . H .  F i s k e  u. Y . S u b b a r o w ,  Journ.  biol. Chem. 66, 375 [1925], von Hrn.  
1%’. S c h u l z  durchgefiihrt. 
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11) n -  Ce t y 1 - d ime t h y 1 ben  z y l p  h o s p h o n  iu  m j o d  i d  : Aus 1 - J od - n -  h e l a d e  c a n 

~ 

in glatter Reaktion. Lange Nadeln aus  Essigester. Schmp. 660. 
C,,H4,PJ (504.3). Ber. C 59.49, H 9.19. Gef. C 59.33, 59.42, H 8.76, 9.01. 

12) n - Ce t yl-d ime  t h y 1 be  n z y l p h o  s p h  0x1 i u  ni c h  lo r id  : 1.5 g Ben z y Id ime  t h  y 1 - 
p h o s p h i n  lieferten niit 2.7 g 1 - C h l o r - n - h e x a d e c a n ,  wie unter 10) beschrieben it1 
Reaktion gebracht, 2 g sehr hygroskopisches, aus Essigester krystallisierbares Salz. Ausl). 
4 9 %  (ber. auf das Phosphin). Schmp. 189O. 

CI,H,,PCl (412.8). Ber. C 72.67, H 11.23, P 7.51, C1 8.59. 
Gef. ., 72.85, ,, 10.91, ,, 7.71, ,, 8.27. 

13)  n - O c t y l - t r i a t h y l a r s o n i u m j o d i d  : 3 g 1 - J o d - n - o c t a n  wurden niit 3.5 g 
T r i a t h y l a r s i n ' 8 )  und 5 Tropfen Athanol im Rohr 6 Stdn. auf 850 erhitzt. 4.4 g Reak- 
tionsprodukt. Hygroskopische Krystalle aus Essigester/Alkohol. Schmp. 6 8 ~ 7 0 ~ .  

CI,H,, AsJ(402.1). Ber. J 31.56. Gef. J 31.43. 31.33. 

In gleicher Weise wurden erhalten : 
14) n - D o d e c y l - t r i a t h y l a r s o n i u m j o d i d  : Aus 1 - J o d - n - d o d e c a n  in 81 % 

-4usbeute. WeiBe Krystalle aus Essigester. Schmp. 980. 
C,,H,,AsJ (458.2). .Ber.  J 27.70. Gef. J 27.77. 

1 - J o d - n -he x a d e c a n  in 92 "/, 
-1usbeute. Fa~ l lmg  a m  Methanol mit Ather. Krystalle nus  Essigester. Schmp. 114.. 

C,,H,,AsJ (514.3). Ber. C 51.34, H 9.41. Gef. C 51.30, H 9.48. 

15) n - C e t y 1 - t r i a t h y 1 a r s o n iu ni j o d i d  : Aus 

16) ) ~ - O c t y l - d i ~ n e t h y l a r s i n ~ ~ ) :  8.7 g 1 - B r o m - s z - o c t a n ~ 3 )  wurden mit 1.1 g 
Xagnesium zur Grignard-Verbindung umgesetzt. Bei Oo gab man 9 g frisch destilliertes 
D ime thy1 joda r s inZ4)  (Sdp. 154-1550) in 25 ccm Ather nach Verdrangung der 1,uft 
durch Stickstoff unter kraftigem Riihren tropfenweise so zu, daD die Temperatur des 
Reaktionsgemisches nicht iiber 150 stieg. Sodaxin wurde 4 Stdn. bei Zimmertemp. weiter- 
geriihrt und bei 00 mit Ammoniunichlorid1b;sut.g zersetzt. Nach dem Ausathern ut;d 
Trocknen - beides unter CO, - wurde destilliert. Neben 1 g Vorlauf und einigeti 
Tropfen eines hoher siedenden Anteils destillierten 6.5 g bei 100-110°/13 mm. 

Ausbeute: 2 g dieses Destillats wurden mit uberschiissigem M e t h y l j o d i d  versetzt. 
Es entstanden 2.3  g des unter 17) beschriebenen O c t y l t r i m e t h y l a r s o n i u m j o d i d s  =-r 
Gesamtausbeute (ber. auf Kakodyljodid) von 50 % Arsin. 

Die restliche Hauptfraktion wurde zur Analyse erneut destilliert ; 2.5 g gingen Iwi 
102-104°/11 mm iiber. Parblose Fliissigkeit mit dem fur Arsine charakteristischen 
Geruch und auBerordentlicher Luftempfindlichkeit. n: 1.467. 

C,oH,,As (218.1). Ber. C 55.01, H 10.63. Gef. C 54.97, 55.01. H 9.91, 10.78. 

17) n - O c t y I - t r i m e t h y l a r s o n i u m j o d i d :  Bei kurzem Erwarmen von O c t y l -  
d i m e t h y l a r s i n  mit  M e t h y l j o d i d  bildete sich quantitativ das  Arsoniumsalz. hlit 
-4ther wurde gefallt und aus Essigester/:dither krystallisiert. Schmp. 82O. 

C,,H,,AsJ (360.1). Ber. C 36.57, H 7.28. Gef. C 36.56, H 6.94. 
18) n - O c t y l - d i m e t h y l b e n z y l a r s o n i u m c h l o r i d  : 3.5 g O c t y l d i m e t h y l -  

a r s i n  wurden unter CO, mit  2.5 g B e n z y l c h l o r i d  3 Stdn. bei 140010) gehalten. Nohezu 
theoret. Ausbeute. Sehr hygroskopische weiDe Krystallmasse, die zur Analyse aus Essig- 
ester krystallisiert. Schmp. 144-1460, 

C,,H,,AsCl (344.6). Ber. C1 10.29. Gef. C1 10.55, 10.27. 

Nach J .  H o u b e n  u. J .  B o d l e r  in ,,Die Methoden der organ. Chemie", 2.  Aufl., 
Bd. 4, Leipzig 1924, S. 725, setzt sich n-Octylbromid unter giinstigsten Bedingungc:i 
zu 86.6%. n-Decylchlorid zu 95.8% und n-Cetylchlorid zu 95.8% mit Magnesium zlir 
G r i g n a r d  -Verbindung um. Aus diesem Grund wurde bei der vorliegenden Reaktion 
e in  entsprechender ifberschuD verwendet. 

,') W. S t e i n k o p f  11. W. Mieg,  B.  63, 1016 [1920]; W. S t e i n k o p f  t i .  G. S c h w e n ,  
B. M, 1455 [1921]. 
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19) ? l - D o d e c y l - d i m e t h y l a r s i n  : 1.5 g Magnesium wurden zur Aktivierung zu- 
nachst mi t  2g  Athylhrotnid in absol. Ather in  Keaktion gehracht. Man go0 von nicht um- 
gesetztem Magnesium 01). Jetzt  wurde niit 8 . 6 s  1 - C h l o  r - )L -dode c a n  ?3) in  Ather versetzt. 
Nach kurzem schwachem Erwiirnien war die Keaktion beendet. Nun wurde unter Kiihlung 
mi t  9.3 D i n i e t h y l j o d a r s i n  versetzt und 3 S tdn .  bei Zinimertemp. geriihrt. Nach 
Zersetzen niit NH,Cl-l,osung und Ausiithern wurde im  C0,-Strom tlestilliert. Man 
erhielt 8 g ciner Fraktion voni Sdp.,, 148-160°. 

Ausbeute: 2 g wurden niit M e t h y l j o d i d  versetzt. 1 .8  g D o d e c y l t r i m e t h y l -  
a r s o n i u x n j o d i d  (5. u.  20) wurden erhalten. Gesatntausb. also 43 % (bpr. auf Kakodyl- 
jodid). 

Zur Analyse wurde weitcr fraktioniert ; die Hauptmenge ging bei 149--150°/10 min 
als farblose, s ta rk  riechende, iiuDerst luftetnpfindlichc Fliissigkeit iiber. I 1.467. 

C,,H,,r\s (774.2). I k r .  C 61.77, I3 11.39. Gef. C 61.2.5, H 11.23 
2 0 )  ?t - D od c c y 1 - t r i nie t h y 1 a r s o n  iu in j od i d  : Die Unisetzung von D od e c y 1 -- 

d i m e  t h  y l a  r s in  niit Me t  11 y l  j o d i d  fiihrte quantitativ z u m  L4rso~iiu~nsalz. Glhnzende 
Niidelchen aus 1:ssigester. Schnlp. 121---112°. 

C,,H,,AsJ (410.2). Her. C 53.25, 1% 5.13. Gcf. C 43.20. 42.99, H 8.22. 5.2.5 

21) ) I  -Doc1 e c y 1 -d inie t h y 1 be  n z y l a  r so n iu in c h  l o  r i d  : 7. S g D o d e  c y Id i m e  t h y 1 - 
a r s i n  wurden tuit 1.5 g B e n z y l c h l o r i t l  und  0.5 ccin Alkohol unter CO, in 6 Stdn. bci 
1400 unigesetzt. S rh r  hygroskkopische Sndeln atis Gsigester.  Schnip. 159-1610. 

C,,N,,AsCl (400.7). Ber. C 07.Y0, H 9.65, C1 S . S j .  Gef. C 67.71, H 9.24, C1 8.70. 

22) ~ ~ - C e t y l - d i m e t l i y l a r s i i i  : Zuniichst wurden 3.4 g Magnesium rnit 4 g Athy 1 
brornid in  Reaktioii gebracht. voni gebildeten G r i g n  a r d  - I<(irper' getrennt und sodan11 
mi t  26.5 g 1 -Ch lo r -? i -hesadecnn '3 )  unter Erwiirnicn zur Gr igr ia rd-Verbindung 
unigesetzt. Zu dieser wurden 20.7 g D i r n e t h y l j o d a r s i n  in 100 ccni absol. -4tlier unter 
Stickstoff und krift igem Kiihren zugetropft. Nach 3-stdg. schwacheiu Erwiirmen wurde 
mit  NH,Cl-Lii~~iiig unter Kiihlung zersetzt, ausgeiithert urd destilliert. Bei 200-2150/ 
1 3  IIIITI gingen 21 g iiber. 

Ausbeute : 2 g dieses Destillats wurden niit 3fethyljodid versetzt. Man erhielt 
2.4 g quartares Salz (s.  unter 23). Also (;csanitausb. 61 % :in atis 20.7 K Kakodyljodicl 
entstandeneni Arsin. 

Die criwutc 1kstillatio;i ergab tlas reine Arsin als Iiauptfraktiori iuit dem Sdp.,, 
200-2020 als farblose, olige. luftempfindlichc Fliissigkeit. 

C,,Ii,,As (330.3). Ber. C 65.40, 11 11.90. Gef. C 65.52, G5.59, H 12.39, 12.39. 

23)  ?t-Ce t y l-  t r i tne t h y la  r s o n  iu iu j od i d  : Dieses Arsoniumsalz en t s tmd  BUS 

Ce t y l d i t n e t h  y l a r s i n  und Me t h  y l j o d  id .  Krystnlle nus Eisigester. Schmp. 1320. 
C,,H,,AsJ (472.2). Ber. C 45.29. €I S.97. Gcf. C 45.22, H 8.92. 

24) n - Ce t y 1 - d i m  e t h y 1 b e  n z y 1 a r son iu n1 c h l o r  i d  : 2 g C e t y Id i m e t  h y 1 a r s i n  
murden niit iiberschiissigem B e n z y l c h l o r i d  aufgekocht. hIit Ather lie0 sich in  der her. 
Ausbente das Arsoniumsalz fallen. Hygroskopische Krystalle aus Essigester. Schnip. 
181-1830, 

C,,H,,AsCl (456.9). Ber. C 65.70, H 10.15, C1 7.7G. Gef. C 65.55, H 10.01. C1 7.70. 

25) B e n z y l t r i t n e t h y l a r s o n i u i n j o d i d  : Nach E. R o b e r t s  und Mitarb.14) wurde 
aus Beiizyl inagt ies iunicl i lor id  und D i m e t h y l j o d a r s i n  i n  47 % Ausb. BBenzyl- 
d i m e t h y l a r s i n  voni Sclp., 97-100° erhalten. Bei Zugabe von X e t h y l j o d i d  en t s tmd  
unter Feuererscheinimg das Arsoniunisalz in  ber. Ausbcute. Krystalle nus Alkohol. 
Schmp. 2020. 

CloHl,PJ (294). Ber. C 40:82, I1 5.45, J 43.17. Gef. C 40.96, H 5.40, J 43.12. 
26) ?t - 0 c t y 1 -d i me  t h y l b  e n z y 1 a r s o n iu  in j o d id : Aus 1 g B e n z y Id i m e  t h y 1 - 

a r s i n ,  welches tnit 1 - J o d - n - o c t a n  4 S tdu .  bei 8j0 i m  Rohr gehalten wurde, e n t s t m d  
i n  91% Ausb. das Arsoniumsalz. Har te  Krystalle BUS vie1 Essigester. Schmp. 710. 

C,,H,,AsJ (436.1). Ber. C 46.78, H 6.93. Gef. C 46.68, H 6.78. 
Berichte d. D. Chem. Oesellscbaft. Jalug. LXXPI. 40 
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Tnfel 3. 

Hem m u n g d c r G 1 y ko 1 y se v on JIil ch s l u  re b ak t e  r ie n . 
Kichtwerte ziim Glykolysererlauf : 

nach 10 Jlin.  45 ccin C 0 2 ,  nach 30 Jlin.  137 ccin CO,, 
nach 20 Ifin, 57 ccm CO,. nach 40 JIin. 183 ccni CO,. 

Werte der Hemmung w?ihrcmd 40 Min.  in  Prwmiten. St. = Steigcrung 

C,H,, - N+ (C,EI,),J . . . . .  

CSH,, -- P+ (C,H,),J . . . . . . . . .  

C,H,,- As+(C,FT,),J- . . . . . . . . .  

2s I St.  13 1 
1s St. 15 ~ 

34 
31 St. 1 i 

I 

C,,€I,, X +  (C2€15),J- . . . . . . . .  111 
70 
3 0  
1 1 )  

~ , ,F~ , , - - -P+(c ,H, ) , J -  . . . . . . . . .  1 1 )  

10 
31) 
11) 

St.  3 

St. 4 

St. 3 

0 I St. 2 

1 1  ' St .  5 
1111) j 

1 
i )  j St. 1 

i I 0 0  I ~- 

i 13 ~ S t .  4 

s 1 St. 2 

I 

! 

~~ ~ 

C,,H,, - N+ (C,l%,),] . . . . . . . . . .  

C,,H,, -- I'+ (C,H,),J - . . . . . . . . .  

C,,H,, - .%s+(C2FI5)J . . . . . . . . . .  

11 I 

.ill 

41) 

I 0  
.?I I 
31 I 
10 

1 0  
3 1  
30 
40 

1 0 0  

1110 

4.3 
4 .i 
46 

100 

47 
46 
49 
s 0 
54 
Y 5 
S7 

St. 5 
St. 2 
St. 1 

St. 2 
St 6 

I) 

0 
St .  5 
St. 7 
St. 4 
St. 4 
St. 6 
St. 1 

0 
S t .  2 
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Abbild. 1. Absorptionsspektruin des Benzanthrens 1 / 
in .4lkohol (-.-.-). I,age der Balder1 in A:3440, I 
3290, 3120; 2500; 2280. .4bsorptionsspektruni des 
I)i-Na-Salzes der ReiiznnthrenyI-(I.O)-berristeinsaurc 
in  Wnsser (...... .. ). Lage der Banden in A :  3460, 3290, 

In gleirhcr \Veise wurtlrli erhalten ; 
27)  t2 - I )od  e c y 1-d in1 e t h  y 1 beu z y la r son iu in j od  i d  : -4usb. 90 %. Aus Essigester 

X:ideln v o n i  Schnip. 72'3. 

C,,H,,AsJ (192.2). Rei. C 51.20, IT 7.78. Gef. C 51.10, H 7.77. 
2s)  I E  - C e t y 1 -d i 111 e t h y 1 be 11 z y 1 il r s on iu  ni j o d  id  : .%us 1- Jod-n-hcxadecnn . Aush. 

0.3 "/,. Fettigc Nndeln a u s  Alkohol. Schmp. 69O. 

C,,FI,,.lsJ (.iW.2.i), I k r .  C 54.72, H 8.46. Gcf. C 54.51. 1-1 8.10.  

2 0 )  C : l y k o l ~ s e \ ~ c r s u c h e  : Die Hestiinmung tler Hetnmunfi- der Glykolyse von 
3Iilchsairel)nkterieti wiirde :in S t r e p t o b a k t e r i u m  O r l a  Jense i i  10 S in der von 
I). J e  rrhellH) ~ e n a u  brschriebenen Weise durchgefiihrt. In Tafel 3 sind (lie erhaltenen 
\\'t.rte z~.:s::iiit~iei:~~stcllt.  I)ie Xttclmerte,  \velche sieh :IUS tliesen Zahlen ergeben, sind 
aiis ~ I b l i l d .  1 trsichtlirh. 
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91. E. Clar: Neue Synthesen von Benzologen des Pyrens und 
Benzanthrens ( Aromatische Kohlenwasserstoffe, XLI. Mitteil.). 

[Aus d. privatlaborat. v. E. C l a r ,  IIerrnskretschen, Sudetenland.] 
(Eingegangen an] 18. X i r z  1943.) 

1.2-Benz-pyren. 
Wie bereits vor Iaiigerer Zeit festgestellt wurde, reagiert Benzanthren 

mit Maleinsaureanhydrid in siedendeni Xylol l ) .  Fiir cliese Reaktion wurde 
der Mechanismus der Diexisyiithese init einer Addition in 8- und Bz-3-Stellung 
des Benzanthrens angenoinnien. Diese Annahnie wurde durch das Absorp- 
tionsspektruxii des Kondensatioxisproduktes gestiitzt, das dem des Pyrens 
nahestand. Es wurde nun gefunden, dao 
dieses Ergebnis durch die Einwirkung von 
Luftsauerstoff auf die alkalische Losung des 
I'roduktes bewirkt wurde. Schlieot man nani- 
lich die Luft aus, so erhalt man ein Ab- 
sorptionsspektrum, das dern des Benzanthrens 
sehr nahe steht (Abbild. 1). 

Abbild. 1. Absorptionsspektruin des Benzanthrens 
in .4lkohol (-.-.-). I,age der Balder1 in A:3440, 
3290, 3120; 2500; 2280. .4bsorptionsspektruni des 
1)i-Na-Salzes der ReiiznnthrenyI-(I.O)-berrlsteinsaurc 
in  Wasser (...... .. ). Lage der Banden in A :  3460, 3290, 

31 30 ; 2.530. 2300. 

Das Goxidensationsprodukt kann daher nnr unter Wasserstoffverschie- 
bung entstandexl sein?) (I-II), denn xiur nach Forinel 111 sind die Carboxyle 
durch die Riethylen- u ~ d  Methin-Gruppen SO von den aromatischen Resten 
isoliert, da13 sie kaum noch von Einflufi auf das Absorptionsspektrum sein 
konnen . 

l) E. C l a r ,  H. 65, 142.5 (1032j. 
2)  1.:. C l a r ,  Srornatische Kolileiiwasserstoffe. Verlag S p r i n g e r ,  Berliu 1941, S.299. 

40. 


