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Iz i a  ce  tylve r t )  i n  d u ng : 1 g 4.4'- 13 i p h c n  y4- 11 j- d r  a z o t h iazo 1 - (2.2') ~ tli ( a r I )  o ri ~ 

eiiurc-(5.5')-diiith?'lrstgr wurdcn mit 25 win A c e t a n h y d r i d  2 Stdn. rrhitzt. Heiin 
Abkuhlen schied sich eine farblose Krystnllmassr ti h: ails Eisessig Prismcn voni Srhnip. 
174-175'. 

C'28H260,!S4Sz (578.4) Rer. ( '  58.09 ).I 4.34 S 9.fi8 ( k a f .  ( '  58.72 H 4.38 N 9.79. 
4.4'- 1) i p  h e n  y 1 - a z o t h i  az 01 - (2  .2') ~ d ic ar b on -a II r r - (6 .5 ' )  ~ di8 thylefi t e r  (V, lt -- 

c', H 6 )  : 2 g 4.4'- 1) i p11 e n y l  . h y d r a  z o t 11 i a z 01 - ( 2 . 2 ' ) -  (1 i c a r 11 on  sli 11 rc - (5.5')  ~ d i a  t hy1 
e s t e r  wnrden mit 3 0  rt tn verd. Salpctershure gckoeht, wobei sic>h die ilusgeschiedencx 
Krystallmasse kirschrot fiirbte. Sit, xurde abpesaugt. ruit U'asscr gc,waschen und ge- 
trocknck: Ausb. pra&tisch gnantitativ. Dit cmminrotc*n Krystallc. w a r ~ n  Ic4rht liisliclr 
in Aceton, Alkohol, Ather und C'hloroform, svhwcmxr in Esuigester nnd Htmzol, unlosliclt 
in Wa8ser. A u s  ( 'hloroform + Essiecstcv s( titine kirscbhrote. alimzende NLdelchen 1 om 

27. F r i  e d r i c h 1' o p p : Alkylierung von .\rsenverbindungen rnit Hilfe 
von organischen Haurehalogeniden; organische Arsenverbinduifgeii mit 

zwei primlren Arsingruppon an eiiiem K ohlenstoffatom") . 
(Eing:c,gangtaii t in5 Ohriiierim~g 1,. Uunc 1ic.n nni 10.  .Julr 1!345. J 

Die IqXnwirk ling voii o rp in i sv  hen S a u r t h  log'n itltv I ri uf Li rscn - 
trioxyd und primart. oryairsr ht, Arsin(l1 I j-oxyth. untrr z ~ i s d k ~  V011 
Aluminiunic hloriti tulirt Z I I  ( ~ i n ( ~ r  his2it.r unbekanntrn Ilriht, \on 
Arsenvc,rbintitinXc,n init ZWPI A1 arugruppen aq einem Kohlenstoff 
d a m .  (kht  man voti S'erbindungcn rnit funtwert igem Arsm. 4rsrn- 
pentoxpt-i o t i c a r  prrmlrtw Arsin(V)-saurrvr HIIR. so finttct, tlalwi Re 
diiktioti zur ttrvrwcrtigrn SI atc. statt 

Ziir Herstellring \ on \'er biiidungen niit ('--I+ Bindungen wird. aiisgehend 
von Halogenalkylerr oder von Diazoverbindungen. in alkslisclier Ldsiing ge- 
arbeitet. Diese beqnemen Darstellnnghverfahren haben die &Itere sailre Arsrn- 
saureschnielze \ erdr iingt. tJedoch sirid die niodei lien Verfahren nicht fur alle 
synthetischen Ziele m\vendl)ar. Bei weit ausgedehnten Versuchen, ..saiw . 
zu ,,arsenieren", w r d e  gefniidrri. da13 Essigsiiureanhydrid und organische 
Saurehalogenide ai i f  anorgnnische und organische Arsenverhindungen substi- 
tuierend einwirlren. d u f  die Kenktion tier Anhydride, iiber deren Einzelheiten 
gesondert berichtet werden soll. wird hier niir soweit eingegangen, als es f i i r  
das Verstiindnis der Keaktion der Saurehalogenide erforderlich ist. 

Im einfachsteri Fall, bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Arsentrioxyd, 
vollzielit sich der Heakt ionsahlaiif nach folgender Gleichung : 

(1) 
h-ebenher vekliiuft die Kei&tion : 

AS&, + 6CH,.COCI -+ 3(CH,CO),O i 2AsC1, - (2) 
Durch Zugah von Aluminiunichlorid wird die letztgenannte Keaktion und 

damit aueh die I3ildnng von Essigsiiureanhpdrid weitgehend aitsqewhnltetl). 

*) 1)as Verfahren 1st Gegenstand der Patestanmeldosg 1' 78466 IV e/l2 o vom 5 .  80- 
vember 1939, deren I'rufung 1944 ausgesetzt wurdr. Durch die Auswirkuwen des Kriegea 
kosnte die mit privates Mitteln in Munchen ausgefuhrtc Arbeit das aweschnittene Thema 
nicht erschopfeqd behandeln. Da dem Verfasser in absrhharer Xeit cine Weitcrfiihrusg 
der Arbeit sicht moglich ist, erfolgt die Ver6ffentlichunp dcr hisher erhaltcnen Ekgeb- 
&me. 

As,O, 4- TiCH,.ClOCl 4 CH,(BsC12)2 + Z(CH&O),O + CO2 t HCI 

- .-. - - - 

I )  Vefgl. A. A d r i a n o w s k y ,  8. 19, 688 118791. 
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I h s  riach diestln Glt4chungc.n entstehende Essigsaitiexnli~dritl wit ht rlu( h wabreqd 
der Halogenidumsetzung unmittelhar auf noch unveraqdertes Arsentriosyd unttr Ah. 
spaltung von zwei Alol. Kohlediosvd ein. IXrse Nrbenreaktioii 1st schori aus dein 
Fraqz6s. Pat. Nr. 9.56371 und dem cantspreehenden Brit Pat. Nr. 191 (r2P) bekaniit, nach 
welchen hierbei Arsenverbistbagen eqtstehicw, M. &he die Gruppc ((:As) cwthalterz. Die 
Analogie mit den Cyanvcrbiqdungm erklhrt den p01ynieren Zustaqd dersclben. Siebt be.- 
kannt geworden ist, da13 auUrr den in den, newn Verbinduqgen 
dahei auch ia Wasser und Alkali losliche, p groUen Xlengrn ent- 
stehoq, fur welche die Billung \on koniplr , (:u-;Au-, Hi-Salzen 
und Kaliumbichromat kennzeic*lincd 1st I ) ,  ftmwr, da13 die 17msetzung init Essigsamrx- 
unhydrid nicht auf i\rsentriox>tf twsrhriii~kt ist, ~ o n d ~ r t i  sich auch uuf Metaarsen,saurt.. 
HAsO,, uad primtirc organisc%hth Arsin(V)-siiurchn, cwtrec kt, wobri die ktztgenamiten nc;txm 
der Substitution zii selrundarc. II .\rsin,(ll I j-\~erl-)iriduiigcn redwirrta) ucrdcm 

Mit I’ropion- und 1~utters;iit~c.anli~ilrid firitlet tlageprn Substitution, nur in sehr gerin- 
gem AusmaIj statt . I h h a l h  kcitit\ dwen reduzicwntb EinTirkiing a i f  Arsiii(V)-siurtbri 
vorteilhaft ZUY Herstrllnig der zuprlibrigen org~41s( hen Arsiu( I 1  I )-ouvtlr untcr Vrrnm- 
dung von schwefel-, phosphor- und pdha1tigc.n I<rdiiktionsinit tc.lri mgcvcmdrt R crden. 

Die durch das new Yertahrm herge~te l l ten  .II sen\ ei Imdiingen dei P’ornirl 
R-CH(AsC1,) , son ie wei L‘et~tnndimgeii vet ti tigeri ein Il:~ridanipfen niit 20- 
proz. Salzs&ure iiii Vaknuni ua- bei den itn \‘el .;iichqteil linter 3 nngefiihi ten 
Arsen-Verbindungeri ~ u r  ‘l‘renniing von anoigitni~c~hen sen-Ye1 bindungen an- 
gewendet wird. Sie spalten ueder tjeini El hitzen init Lonzentriei ten Alkali- 
losungen noch beim etzen cier c-erdiinnten alhttlisrhen I.osiing mit Xatriuni- 
dithionit anorganisches Amen ab. sondern liefer n tnit tletii letztgenannten Ib- 
agens, soweit p r imhe drsen-\’erbinrlungeri vorliegen. geixchlose. rein gelhe 
;1\rsenoverbindungen, im E’alle von seknndatrn 4rwti-\’er hlidungen m a n -  
genehni riechende, nahezu far blose iind tnit W;t-\erditiiipl f liiclhtige Kakodyl- 
analogt. Ferner sind sie sehr ivider~tnndstaliig gepen Erhitzen niit l’hosphot - 
brichlorid, Pliosphorpentachlorid iind ‘I’hionylchlorid \on ie gegen Halogen i n  
der  Ktilte. Erst  bei sehr grubeiit Vorgrhen ~Kocheri rii it  elenientarern 13rom) 
werden die Arsengruppen heraii.perissen. u i t x  hei den polvmereii \*el hindirnqen 
b(s.Versuchstei1 unter 3) zit f3i oinoform (‘H 131 t n h r  t. 

Ahnlicah wie bri der Kakodglleaktiotl“) tndJ die I~ohlendioxyd-i2l)syJaltu~ nnc 11 der 
Gleichusg (1) eine i-erkiinuqg dcr Kohlesstoffkottr uni das einc. herausgehrorhene Glied 
mindesteqs fiir eiq Zw-iwhenprodukt zur h’olge lmben. Wiihrcntl bei deri im Versuchsteil 
unter 3 genannten drumverbindulger1 infolge zusiitz1icht.r Vc.r;indcrung Polymerisation 
zu hoch sohmelzenden, qicht umkr~stal1isicrbarc.n Produkten cmtritt, gibt sich das leielit 
destillierhare und umkr.ystsllisierl-,are, niedrig schmelacmle (%lorid drr (ileichung (1) &Is 
stabile monomere Verbindung zu crkennen. Da auIjcr dein C‘-Atom aus t i m i  organischen 
Rest noch ein H-Atom als Chlorwasscrstoff abgespdlten wird, mu13 1 )isithstitution statt- 
gefunden haben. Abgesehes von tics grunddveruchiedenen, Eigensuhaften konitnt drlshalb 
das fur ttine hloIje Kolilondio~~~ti-.~bspalti~ng zu ewarteqde Monotncthyldichlorarsin 
(Sdp. 133O) nicht in, Brtracht Die, Durchrec hnung dthr (:csamtanalysen cler in1 l’ersuchs- 
teil uster 1 und 2 httschricbmen Tcrl)indungcn, hesonders in brzug auf das Zahlrfiverhiilt- 
nis der As- uad CJl-Atome zueinander bzN vim AsO-Gruppen zum organischen Rest, 
stimmt auf primiire Arseq-Verbindunbrcn init 2 Arsingrupptw an eincwi (‘-Atom. Dir 
Formel mit 3 Araiiiqruppen tdr die moqomcw l‘erbindung dclr Gleichur~ ( 1 )  w-ird dureh 
die Formel-Berechnung aus dtm .49- Wcrt tlrr \ilethandi;trsin(\’j-saiirc. ausgeschlossrn, 

__ __ - - -- -- -__ _ _  
Nr. 2//1949] 

%, 

L, (’. 1 9 6  IV. 720. 
Die Bichromatfiillui~gm wurderi gelegt~ntlicl~ chrr Priifung auf \I’asserstoffproxyd- 

UberschuR aufgefuqden. Aromatische uqd aI\phatisrhc Aisinsguren einfacher Zusammen- 
setzung lieferq keine Chromsaurc,-Additioasvcrbindu~eii, so da13 diese Reaktion als kenn- 
zeichneesd fur den. durch die EssigsiiuiPanhydrid- 17ms 
gesehen. werden darf ; rtuffallend 1st aiich dic l&ahte 

5~ K. \ 4, i7eigl. .J. B. Mcnkc, (‘. 1987 I .  2403. 
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oxy d ausfnlh; Schmp. 26.5° (untcr Aufschiiumcn md Zcrs., hei 230° \\.-t.it-liwenlcil). In 
Wasser, Jhessig, Alkohol und Honzol unloslich. Aus der akal. Losung dfes Mfethylen-bis- 
a?sis(III)-ox.yds schridct Xatriumdithionit schon in der Kiilte cine gelbe .FiiIluilg t t u ~ ,  

welche bcirn Kochcs unvwiinderii gclb bleibt, wit? es fiir die hom6opolaiv C- As- Hinduiy: 
nicht ai&n xu erwai*tcn .ist,. ‘1)iUsc Arsonoverbindung besitzt, den. heinerkenswert Iiohc!q As- 
&halt von 92o/6. p& kt~nii-michnc~dc Farbreaktioil ist die hei Zugabe von Sitrol)rusRicl- 
mtrium zur d k d .  Bis-rrrsiii~~xyd-Liisung auftretmlde R(!hwamhraunc Fiirburg : brim Stchen- 
lassos tritt Eqtfiirbux cin uiiter hriiuqlichcr J!’&lluqg. 1)ir I ’mache fur die Farhreaktion 
ist die Anwese&eit voq zwei Arsirgruppen: ~ ( Jn l ) s~ i l l ( i l~ ) -onyde  rufen in drr Kegrl n.iir 
nine sohwache Vcrfiirlrurg von SitropruRsidnatrium licrvor. 
’ Mit O~~ydatiohsmittela gcht .Meth~len-bis-~rsii?(IIl)-oxyd in Methyl  en - b i fi ~ 

arsiq(V)rsiiure fiber. Fur die Isolioruq cignct, sich folgendes Vwfahwn: 2 g werdeti niit 
30 ccm 3-proz. Warcscrstoffprrox.yd-Idsunh5 zuniichst im M‘asserbkd eiwiirmt uiId sclllicli- 
lich auf eincm Asbcstdrahtnetx uber freier Flanirnc: 10 Min. gekocht. Sach dcm Abkiihlvri 
wird mit ciner Spatelspihcr Aktiv-Rohle dri.~~as~,rstOffIW,rox.v~- LCberschuB untrr K ot-hivi 
zcmtiirt, tlhfiltricrrt iind iq t!iner Sohale auf dern W8RRPrh2itl eiiigedanipft, wohri die $1 11 - 
t h y l e n  -his- arsinsiiure in grobes K r y ~ t a h n  zuriic:kbleibt. Sadi dem l~mkrystulli- 
.siercn aus drr i-fachon Mcnge 50-pro”. dthylalkohol~ Schrnp. 1 fiRo (Zers. unter Bchiiunic.it. 
bri 1600 Erweit-hen); IIH (.Fhlicn-Colorimeter nach Wulff) 2.0 (iii4-proz. Liisuqg). 

CjH,O,As, (263.9) 
Eirie Verbindung der Formel CH,O&, (387.8) wiirde .5R.10Yo As rerlangen. Magni-sii;i- 

Mixtur 1icfcv-t mitdcr amtnaniakal.TSsiisu~~ srhotl in dw Kiiltes) die fiir die prirniiren .bsiii- 
9iiurcn konilzoinhnei~(1e M~~~x~t?AiumSttl+-’~iillu~. Xatriumdithionit. gibt beim 1Cochcn die 
schos beim ~~~.thyk:n-his-arsin(Tl 1)-oxyd erwiihnte, iwingelbc Arscnoverbisdung. Die is 
Italkni Wasser lei& liisli~~lir, in organ. Idsung~rnitteln unliisliche Bis-arsin( V)-s&un?.liefert 
init Kaliumbit-hronist, kciiitx .Fiillung, ini Crcgcqsatx zu clrn Produkten &us den nicht 
destillierhares, po1ymerixiertc.n Anteiles (s. untrr 3). welvlic* HIM dw die Halogenid-Heal<- 
tion beglci~?n~enl:mnc.txuii.Cr niit EsRigRilu~anhvdridxtammri~ (vergl.C:lrichung (1) und(2)). 

2.) I’r o p y 1 i de n - I) i B - H rsi r l (  1 I I ) - o s y d. 
20 g Arsen(l l l ) -oxyd we&q niit 63 curt n - 1 3 ~  t p r y l c l i l o r i d  ut~tersc.liwrrt-lieiii 

&w&rmen und 1;’mschutt~eln in. Idsung gebracht. Xaeh dcm Ahkuhlcn W ~ N € C I ~  2 g Alurni- 
nLurnrhlorid zugesctzt urld atif 2l(P 6lbadtctmperatur fi Stdn. rrhitzt. lkim Abdeatillicwn 
uqtm grwiihnl. buck liifjt man die Ternpcratur dw uhergeliendeq Diirnpfe bis auf 1800 
ateigen. Ilas \Iak.-I)estillat. ph t .  hei 154-15fi0~12 Tow iibcr. 13ei cier 1-msetzung niit 
$ mz. Amrnoniak-’l~kiun~ durt-h liingercs StPhcri.laRsen ia dcr Kiilto oder JI:rwiimn im 
&seerbad erh&lt mati :us dem 8 1  +MI I’ropyliden-his-arsiq(IlI)-oxyd, roni 
Schrnp. 760; UUR dw 1 bfici:lieq Menge At,hylitlkohol umkrystalliRierbiir. 

. .  C!,H,O,AR, (223.9) I h .  (,! J(i .Oi  H 2.W A s  66.94 

I>& in Chinpher zu hoch gefundcne Mol.-Gew. ist Rehr wtlhrscheinlich durch cine wcit.- 
gehende Assoziation zweier Molekulr vcrursat-lit, wit. dies hri Alk,yl-Ahkiimnililts iiiit 
SiGumcharakter hiiufig vorkommt. 

We  nasse Vtrbrennuy qach Rupp’) erfolgt beim Anwiinueil ohne be so^&^^ Vorsicht 
uqtcr Feucrerscheinung. Deshalh muU beim Eintragen gekulilt und darauf schr latqpii.ni 
im Wasserbad crwiirmt worden, wodurch die Verpuffuqg vermieden wird. 

- .  

13er. As 56.79 C k f .  As 56.69,56.04 (Arseqbest. nach It u pp 7, ). 

Uef. C 16.40 H 2.60 As 67.15 ( I ~ u J ) ~ ) .  
11.330 lug Ybst. in 117.39 mg (!ampher: A . .: 9.1O. G d .  Mol.-(k?w. 407.6. 

3 . )  IC inw i r k u ng I- o n 8 iiu r c clilo ri den a u f A rs cq v c. r b in.d ti nit* 11 o hn. c 
V e r w c n du sg v o n A 111 in i n i u in c- h 1 or i d. 

Auch ohne Aluminiiinichlorid-HL.inabe beginnt die Umsrtzuig votI Arsen(lll)-osyl 
und h ( V ) - o x . y d  mit organ. Siiurtx-hloriden linter starker ~e lbs te rwi i rmq und w-ird 
iq iihnlicher Wcisc wic uqtcr 1.) zu Rqdc gefuhrt. Mit. tlw Vermehruq dcr Zahl cbr 
C-Atome im A l k y h s t  dtrr Siiurejchloride nimmt der Ablauf t1.n Hoftigkeit ab. Sach vor- 
ubergehcqder ldsung schciden sich ft:ste. dunkle, in Wasscr und organ. .liisusgsmitteln 
u.r4&diChc?, qicht umkrystsllisierharc r r~c~hal t ige  1’01-vmerisate ah. Durch ox,vdicmndcn 
Abbau dieser Polymerisate mittcls 3-1)roa. Wasser~toffpernxyd- l h u r g  in alkal. Suspes- 

’ 8) In Verbisdung mit dcr E’ostetellung der Ahwcwnht.it von aiiorgaqisch gebundenm~ 
Arsen durch Xatriumdithionit ist die Magnesium-Fiillung schon in der Biilte fur dit. I d -  
miiron Bis-min(V)-&uren an eiqem Kohlenstoffatmi kesnzt-it-hnriid und sonst nodi liei 
fo-Nitro-Eihenpll-al.Hin(V)-RBiire nnautreffm.  

-- -- -. . - 
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sion oder durch Kochen niit vcrd. Salpetersaure (d 1.083) werdcn.\isiii(V)-siiuren erhalt+an, 
welche in bezug auf die I3ic hromat-ReaktiorP) und Schu.rraletal1- KoinI)lrx\.erbiqduI~,i~ 
mit den I'rodukten l tus clrr im allgernrinrn Teil c~wiihnten 1 'msetzung vori .4rsen( LIl)-ox~d 
4it Essigsaurt.anhvdritl allein weitgeheqd iibereiristimmcn. , Ither dir Treqnung in mehr 
oder weqiger stark sekrmdar verandertr Fraktroncn wird gcsoqdert herichtet. Xan rrhalt 
die Po1,ymerisitte Iwi tlrr Slurehalogenid-Rt.aktiori in  I Zustand, wt'nn man zu ihrw 
Herstellung nach 1':ntfernury: der niedrig siedenden igkeiten die hoben Tempem- 
tureq bei der Val<.- 1)rstillntioii vermcidet und auf die ung cler Amen( tZI)-halr)genide 
veniahtet, dir oline t\liuniniunichlorid nur in geringrr Jlrnge gehildrt wcardrn. 

Bci Einwirkung yon Arrtylc hloritl auf sor@iiltig getroc kqete prirnarr Arscr~(V)-sit~uPn 
werdrn diese zum groIJrw Teil reduziert und ohnr Srihstitution in das Chiorid uhergrfuhrt, 
jedoch auch substituiei t Z.13. ist in dem I'msetzungsprodukt von I-'h(,nylsrsin(V~-sdnrr. 
rnit Aretylchlorid iiehrn srhr vk1 l'heqyldichloritrsin, C',H,Asl '12, das Metliylen-bis- 
pheuylchlorarsin, H,CIAs(('l) '( '6H n voni Sdp.lL I79-1XI0 enthalten. 
Is awaloger \%'rise wird auch aus urr nehcn sehr vie1 Monomrthyl- 
dichlorarsin, C'H,.Is( '12. tlas srkuqc i,ic.thvlchlor~~rsin H2C'[ As(C'1) 4 'H,] 
erhaltrn 

._ - - 

28. Karl  Winterfeld nnd Panko Petkow:  Die Urnsetzung yon d,Z- 
Lnpmiin mit Grignard-Losungen*). 

[Am den ~'tisrmazrutischen lnstitutcn dw I~nivc~rsitllteii Frrihurg Hrcaiqg. untl H o n n  1 
(Eingeganpen am 8. Uovcmber 1948.) 

EH w i d  (tit. Iimsrtzung von dlkylms~iiesiumhtllo~cnideii niit d,l-  
Lupanin heschrieben. 1Ss gclang, rntgegm fruherrn Befunden, siirut- 
liche Zwischenstufen zu lansrn untl als L-rsache cter Srhmrlzpunkts- 
anomalien sc hwtv- zu entfernentles d,l-lupanin nachzuwrisen. Die 
Trennung des (!arbinols vom Snhydroprodukt und vom begleitenden 
TAupanin gelang durch Tiefkuhlung. F,s wwdm verschiedene Alkyl- 
sparteine hesrhricben. 

Die Urnsetzung vori d,L-hpitnin (I) niit Orignard-Liisungen stellt ein brauch- 
bares Verfithren dur, uni Alkyl- und Arylreste in dau Ringgeriist dieses Alka- 
loids einzufiihren, wie die Umhetzung von I'henyl- und Anisoylmagnesium- 
bromid init d,l-Lupanin beweistl). 

I .  11. 
/"\ /\ \ /'. 
\\ s ,\ ,/ 

N \  
CH, I - 

)' ' K' 
111. IV: B'= H V: R'= CloH, * SOe- 

Die genraW der itngegebenen Keaktionsfolge (K : Phenyl bzw . Anisoylrest) 
gebildeteri Aryldehydrusparteine Feimspruchen dadiiroh ein hesonderev Tnter- 

*) Das n k r i p t  der vorliegwden Arbeit, die auf meine Anregung hin und unter 
m&er.Leitung von P. P e t k o w  durohgefhhrt und der Itedaktisn der Berichte der 
Deutscheq Chemischon Gesellschaft eingereicht worden war (eingegangen am 27.3.1944) 
ing durch die Kriegsereignisseverloren und wurde von mir als Seuachrift der Redsktion 

%r Ghemisches Beriohta eingereicht. K .  WiPlterfeld. 
l) K. TVinterfeld n. E. H o f f m s n n ,  Arch. Pharmaz. 275, 5 [1937]. 




