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Die Herstel lungsmethode far aliphatische Arson- und Arsin- 
s~uren yon Quick und Adams liiBt sich durch Anpassung der 
Arbei ts temperaturen verbessern. In  rein w~grigen Trinatr ium- 
arsenitlSsungen soll die Arbei ts temperatur  etwa 20~ unter  der 
Siedetemperatur  der Alkylbromide liegen, maximal  jedoch bei 
100~ Beim Riihren ist auf vollst~ndige Durchmischung der 
t talogenidsehieht  in der Arsenitl6sung zu achten. Bei zu geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit  h6herer geradkett iger  Alkylbromide 
kann die Umsetzung durch 3~Iethanolzusatz zu den Arsenit- 
15sungen wesentlich beschleunigt werden. 

The method of preparat ion of aliphatie arsonic and arsinic 
acids by  Quick and Adams can be improved by  suitable working 
t e m p e r a t u r e s . .  In  aqueous solutions of t r isodinm arsenite, the 
working temperature  should be approximately  20~ below the 
boiling point  of the alkyl bromide, however i t  should never 
exceed 100~ Stirring should be adjusted to ensure a complete 
dispersion of the upper halide layer. Addit ion of methanol  to 
the solution of t he  arsenite will speed up the reaction in case of 
the long, straight  chain alkyl  bromides. 

Zu sys temat i schen  Un te r suchungen  des ana ly t i schen  Verha l tens  ali- 
pha t i scher  Arson-  und  Arsins/ iuren i war  die No twend igke i t  der  IKerstel- 
lung grSl]erer Mengen der  homologen Glieder  dieser Reihe  gegeben. Hiezu  
eignet  sich a m  bes ten  die Meyersehe Reakt ion ,  d. h. Alkyl ie rnng  yon  Tri- 
na t r i umar sen i t  bzw. Na t r i uma lky ]a r sen i t  durch  Ha logena lky le  2. Diese 

1 R. Pietsch, Mikrochim. Acta  1960, 539; 1961, 582; 1962, 37. 
2 G, Meyer, Ber, dtsch. Chem. Ges. 16, ~440 (1883). 
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Umsetzung  wurde nach i ~ e m  Bekann twerden  mehrmMs bearbei teL so 
neben  anderen  yon  Auger 3 und  Dehn u n d  McGrath ~. 

Die Schwierigkeit, der ursprfingliehen ~eyersehen Reaktion, die mi~ 
Alkyljodiden in wfi.grig-alkohol. LSsung arbeitet, lieg~ in der Isolierung der 
entstandenen Arsonsfi.uren, da beim direkten Ans~uern der zuerst alkMischen 
Reaktionsl6su~gen eine Reduktion der Arsonsguren dureh die n~orhandenen 
Jodide eintrit~. Diese und andere Schwierigkei~en der Isolierung, die sich 
durch LSslichkeiL der Nat.riumsa.lze maneher Arsons~uren in Alkohol ergeben, 
werden auf einem etwas umst~indlichen ~u beseitigt. 

Dies ftihrte zur Modifizierung der I-Ierstellungsmethode dureh Quick und 
Adams 5. Dutch die Verwendung yon Alkylbromiden und -Chloriden an Stelle 
der Jodide wird die Isolierung der freien S~uren dutch bloges Ans~uern mSglieh 
gemacht. Dutch die Verwendung yon reinem Wasser a!s LSsungsrnittel f~r 
die Arsenitl6stmg wird die st6rende L6sliehkeit der AlkMisalze im verd. 
Alkohol ebenso beseitigt wie die Bildung yon Al~her wfihrend der geak-  
tion, die zu einem zus~tzliehen Verbraueh yon Alkylhalogeniden f~hrte. 

Die Verwendung yon Mkohol. LSsungen yon Natriumarsenit  wurde jedoeh 
aueh yon Dehn und McGrath vorgesehrieben, welehe die gemeinsame st6chio- 
metrisch angesetzte LSsung yon Arsengrioxyd und Nabronlauge bls zum Aus- 
fallen yon Salzen mig Alkohol versetztenL 

Naeh der yon Quick mad Adams modifizierten Meyersehen I-Ierstellungs- 
vorsehrift sind eine ganze Reihe yon Arson- und Arsinsguren der aliphatisehen 
Reihe gu~ herstellbar. Sehwierigkeiten ergaben sieh jedoeh di~rch die geringen 
Reaktionsgesehwindigkeiten, die die Herstellung bestimmger Arsonsfi~uren in 
grSBerer Menge geradezu unm6glieh maehen. Bereits Quick und Adams 
maehen daf/ir die vorhandenen Halogene wie aueh die versehiedene LSslieh- 
keit der R X  verangwortlieh. Ein Absinken der Reak~ionsgesehwindigkeit 
mit zunehmendem Molekulargewiehf~, abet aueh, dab Isopropylbromid lang- 
sam reagiert, wghrend die Umsetzung des n-]?ropylbromides raseh vor sieh 
geht, best/itigten Banlcs und Mitarbeiter 6, die allgemein fanden, dM] prim~re 
Miphatisehe Halogenide sehnell, sekund/ire tangsam und terti/~re iiberhaup~ 
nieht mi~ Arsenit reagieren. Naeh der yon ihnen unter  Verwendung alkohol. 
L6sungen yon Natriumarsenig angegebenen Herstellungsvorsehrlft ergaben 
sieh f/ir Arsons~uren Umsetzungszeiten yon 70--200 Stdn. 

Unsere Unte r suehungen  sollen dazu dienen, einzelne fiir die Umseg- 
zung wichtige Fak to ren  n/iher zu un te rsuehen  u n d  ihre Auswirkungen 
auf die Umsetzung  naeh der Vorsehrift yon  Quick und  Adam8 zu s~udieren, 
um auf diesem an  sich einfachen Wege auch die Hers te l lung hSherer un-  
verzweigter al iphatischer Arsonsguren durchft ihren zu k6nnen.  

Die zu den Untersuehungen verwendete Apparatur bestand aus einem 
250 ml-Rundkolben mit  l%/iekflugkiihler trod XPG-Fliigelriihrer. Die Tem- 
peratur dos Heizbades wurde dureh ein Kontakt thermometer  konsgant~ ge- 

s V. Auger, C. r. hebdomad. $6. Aead. Sei. 137, 952 (1903), 
M. Dehn und S. J.  McGrath, J. Amer. Chem. Soe. 28, 347 (1906). 

5 A . J .  Quick und R. Adams, g. Amer. Chem. Soe. 44, 805 (1922). 
C. K.  Ba/nks, J.  2". Morgan, R. L.  Clarlc, E.  B. Hatldid, F.  H. Kahler, 

H. W. Paxton, F . J .  Cragoe, .R.J. Andres, B. EPpern, R..F. Coles, J .  Lawhead 
und C. S. Hamilton, J. Amer. Chem. See. 59, 927 (t947). 
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halten, auch die Umdrehungszahl des l~iihrers war kons~ant. Der Fortgang 
der U~nse~zungen dutch wiederholte Arsenti~ra~ionen kontrolliert. 
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Abb. 2. Umsetzungsver lauf  von Trinatriumarseni~ in w~l~riger LOsung 

mit n-BuWlbromid 

Wie zu erwarten,  zeigte sich eine Abh/ingigkeit  der t~eaktionsge- 
sehwindigkeit  -con der Tempera tur ,  der l~iihrgesehwindigkeit und  der 
Lgnge.der  al iphat isehen Reste der jeweils zugesetzten Bromide. Die als 
Beispiel wiedergegebenen Abb. 1 und  2 zeigen einerseits die Abhgngigkeit  
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der unter gleiehen Riihrbedingungen durchgefiihrten Umsetzungen yon 
n-Propylbromid und n-Butylbromid yon der Tempemtur und die Verlang- 
samung der geaktionsgesehwindigkeit mit zunehmender Xettenlgnge. 

Tr/~gt man die fiir einen bestimmten gew/ihlten Umsatz bei den ein- 
zelnen Temperaturen erforderliehen l~eaktionszeiten gegen die Arbeits- 
temperaturen anf, so ergibt sieh fiir jedes Bromid eine optimale Arbeits- 
temperatur, bei deren T]berschreiten keine wesentliehe Gesehwindigkeits- 
steigerung mehr eintritt;  bei Bromiden 
mit fiber drei Kohlenstoffatomen treten ~ szo 
sogar Verlangsamungen a n f . . ~  zso 

Die Abb. 3 zeigt dies am Propylbromid. 
Diese optimalen Arbeitstemperaturen ~ 8o .% 

liegen etwa 20~ unter den Siedeteml0era- ~ ~o 
turen der jeweilig zur Umsetzung ge- 
langenden Alkylbromide, d .h . ,  solange i,~ 
noeh genug Halogenid an der Grenzfl//che g~ zo 
der FIfissigkeiten verffigbar ist. Aus ana- 
logen Grfinden darf dabei der Siedepunkt 
der NatriumarsenitlSsung nieht iibersehrit- 
ten werden, um Ausfallen yon Arsenit 
zu vermeiden. Wir fanden, dab zwischen 

Abb. 3. Umsetznngszeiten fSr einen 
10proz. Umsatz in Abh~ngigkeit yon 

der Arbei~stemperatur 

festen Salzen und HMogenalkylen keine Reaktion eintritt. Da jedoeh die 
Umsetzungszeiten solcher Alkylbromide mit w~sserigen Trinatrium- 
arsenitlSsungen bereits hoch liegen, kommt diesem Umstand, so lange 
unter normalem Druek gearbeitet wird, wenig Bedeutung zu. 

Die optimMen Arbeitstemperaturen sind n~ch den gewonnenen Ergeb- 
nissen fiir n-Propylbromid ca. 50 ~ fiir n-Butylbromid ca. 85~ und fiir n-AmyL 
bromid c~. 100~ 

Beim Butylbroraid ist jedoeh noeh eine weitere interessante Beob- 
aehtung zu maehen (Abb. 2), die analog aueh bei anderen Alkylbromiden 
wiederkehrt. In den t~eaktionskurven, die einer Arbeitstemperatur yon 
87~ bzw. 95 ~ C entsprechen, ist bis zu einer Reaktionszeit yon rund 100 
Stunden kein nennenswert sehneller verlaufender Umsatz zu beobaehten, 
Ms dies auch bei niederen Temperatnren tier Fall ist. Erst nach dieser 
Zeit wird die Reaktionsgesehwindigkeit wesentlich hSher. Diese Besehleu- 
nigung der Umsetzung tr i t t  bei n-Amylbromid bei 80~ erst nach rund 
250 Stunden und bei 93~ naeh 180 Stunden ein. Besonders zu betonen ist, 
dab es sich nicht um eine allmahliche Xnderung der Reaktionsgesehwindig- 
keit h~ndelt, sondern um eine relativ pl6tzliehe, die auBerdem in gewissem 
Umfange sowohl yon der Lgnge der Miphatisehen Ket te  der Bromide 
Ms aueh yon der Arbeitstemperatur abh~ngig ist. 

Dies fiihrt zwangslgufig zur Vermutung, dgB entweder ~m Anf~ng der 
Umsetzung ein die gewfinscht.e ~.eakt.ion hemmender Stoff verha.nden ist, 
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der erst dutch eine Nebenreaktion verbraucht  werden muB, oder dab in einer 
1XTebenreaktion ein die I-Iauptreaktion beschleunigender Stoff gebildet wird. 
Auch deekt  sich diese Beobaehtung m i t d e r  prakt iseh gemachten Erfahrung, 
dab ~rotz kraft igen Riihrens und Erhitzens die Umsetzungen hSheror Alkyl- 
bromide nur sehr sehleppend in Gang kamen. Waren sio jedoch einmal in 
Gang gekommen, so war die Umsetzung relativ rasch zu Ende. DaB helm 
Propylbromid kein derartiger Knick zu beobachten ist, darf nieht  verwundern, 
wenn man den Untersehied in der Zeit des Eintretens der Gesehwindigkeits- 
steigerungen im Falle Butyl-  and  Amylbromid bedenkt.  Durch die Verl~tn- 
gerung der Ket te  urn eine CI-I2-Gruppe sind die Beschleunigungen, abgesehen 
veto TemperatureinfluB, erst um mehr als 80 Stdn. Reaktionszeit  spgter ein- 
getreten. Bei einer ann~ihernd ~thnlichen Vergnderung zwischen Propyl-  und 

Butylbromid t r i t t  demnach 
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Abb. 4. Abh~ngigkeit der zur Erzielung eines 10proz. lhn- 
satzes yon Propylbromid mit Trinatriumarsenit notwendil~en 
l~eaktionszeit yon der Art des ttfihrens bei verschiedenen 

Temperaturen 

die Beschleunigung bei Pro- 
pylbromid sozusagen un- 
mi t te lbar  naeh Reaktions- 
beginn ein. Im fibrigen zei- 
gen ja  auch die Neigungen 
tier Neakt ionskurven von 
Propylbromid bei hSherer 
Temperatur  und jene von 
Butylbromid bei hSherer 
Temperatur  nach Ein t r i t t  
der Besehleunigung sehr 
groBe Xhnliehkeit. 

I n  analoger  Weise  wur- 
den  un te r  K o n s t a n t h a l -  
t ung  yon  Tempera tu ren ,  

die un t e rha lb  der  op t ima l  gi inst igen A r b e i t s t e m p e r a t u r  lagen,  auch Ver- 
suche ~ngestell t ,  u m  den Einflul~ der  Rf ihrgeschwindigkei t  zu untersuchen.  
Erwartungsgem~l~ wird  durch  s ts  Rfihren,  das  ja  eine bessere Durch-  
mischung  und  gegensei t ige Ver te i lung der  Phasen  zur  Folge  ha t ,  die Re- 
ak t ionsgeschwindigke i t  beschleunigt .  Die K u r v e  A in der  Abb.  4 zeigt  den  
Reak t ionsve r l au f  bei  l~tihren mi t  e inem KPG-Fl i ige l r f ih re r  mi t  276 U/Min.,  
die K u r v e  B den Reakt ionsver l~uf ,  wenn die Durchmischung  mi t  t tf lfe 
eines Magnet r i ihrers  bei  25 m m  Stabl~nge und  2000 U/Min. erfolgte,  
wodurch  ein vol ls t~ndiges  Emulg ie ren  der  Phasen  erre icht  wurde.  Die 
K u r v e n  zeigen, d a ]  die durch  in tens iveres  t~iihren erzielbare Verki i rzung 
der  an  sich durch  die A r b e i t s t e m p e r a t u r  gegebenen no twendigen  Reak-  
t ionszei t  zur Erz ie lung  eines b e s t i m m t e n  Umsatzes  unabhs  von der  
T e m p e r a t u r  den  ann~hernd  gleichen Bruchte i l  ausmacht .  D a m i t  wird  
einersei ts  bei  Arbe i t s t empe ra tu r en ,  die wel t  yon  der  op t ima len  en t fe rn t  
sind, die :Bedeutung eines mSglichst  in tens iven  ~ i ih r ens  hervorgehoben,  
andererse i t s  aber  such  gezeigt,  dalt  im Fa l le  ohnedies  sehr schnell  vor  sich 
gehender  l~eakt ionen dem l~fihren keine  besondere  :Bedeutung zukommt .  

Bei anderen Alkylhalogeniden waren die Ergebnisse analog, jedoch hing 
das Ausmal3 der durch schnelles Riihren erzielbaren Verkiirzung der Urn- 
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setzungszeiten jeweils auch yon der Art  des verwendeten Riihrers ab. Eine 
Untersuchung der Auswirkung der gi ihrgesehwindigkeit  auf die Verteilung 
zeigte, dab sich bei ErhShung der Riihrgeschwindigkeit  die GrSBe der TrSpL 
chert der Alkylbromide in der wgBrigen ArsenitlSsung kaum ver~ndert,  
wenn man die Umdrehungszahl des Rfihrers auf das fiber Zehnfaehe steigert. 
Hingegen steigt die Anzahl der in einem best immten Volumen der Mischung 
vorhandenen TrSpfchen bei einer ErhShung der Tourenzahl des Riihrers bis 
zu etwa 500 U/Min. proport ional  mit  der Umdrehungszahl,  um erst bei weiterer 
Steigerung konstant  zu bleiben. Dies zeigt, dad die Wirkung des Rfihrens 
nicht so sehr in der Feinhei t  der Verteilung als in ihrer Vollsti~ndigkeit lieg% 
Dadurch gewinnt nieht nnr die Frage der praktischen Dm~ehfiihrung des 
Rfihrvorganges Bedeutung, sondern aueh die Frage tier Trenngeschwindig- 
keif~ der beiden zu misehenden Phasen bzw. die M6glichkeit der Stabilisierung 
einer einmal erhaltenen mSglichst innigen Verteilung. Versuehe, solehe er- 
haltene Verteilungen durch Aufsaugen in versehiedenen Medien zu stabili- 
sieren, schlugen fehl, da dureh die verwendeten Stoffe, vermutlich dtu'ch 
versehiedene Grenzflgchenwirkungen auf die gemischten Flfissigkeiten, die 
Entmisehung sogar gef6rdert w~rde. 

U m  die W i r k u n g  der  Anwesenhe i t  von Alkohol  in den  l~eaktions-  
gemischen zu untersuchen,  wurden  Versuche angesetz t ,  in  L6sungen  m i t  
kons t an t e r  K o n z e n t r a t i o n  an  T r ina t r i umar sen i t  e inen mehr  oder  weniger  
gro~en Tell  des Wassers  dureh  Methanol  zu ersetzen.  Diese Versuche 
wurden  sowohl im t t i nb l i ck  auf  die in Hers te l lungsvorschr i f t en  ange- 
gebenen Zus/~tze yon  Alkohol  u n t e r n o m m e n  als aueh  wegen der  du tch  
den  Methanolznsa tz  sich e rgebenden  Dich tever~nderungen  der  L6sungen,  
die auf die En tmi schnng  der  be iden  fliissigen Phasen  yon  Ei rd lug  sind. 
Methanol  wurde  in al len F~l len  herangezogen,  weft es die bes te  Mischbar-  
kei t  m i t  ws Tr ina t r iumarsen i t l6sungen  bie te t .  

Bei der  Hers te l lung  der  an  T r ina t r i umar sen i t  analog konzen t r i e r t en  
w ~ r i g e n  L6sungen,  die lediglich im Gesamtf l i i ss igkei t svolumen einen 
bes t immten  Volumsante i l  Methanol  enthie l ten ,  zeigten sich mehrere  
bemerkenswer te  Erscheinungen,  die im voraus  besprochen werden sollen. 

Xu bei der Mischung yon V~Tasser mi t  Methanol t r i t t  aueh bei der konz. 
Trinatriumarsenit]6sung eine s~arke Erw~rmung auf; wenn der Methanol- 
zusatz 40 Vol% tibersteigt, scheiden sich aus den vollkommen klaren L6sungen 
beinl ErkMten groBe, ~u~erst *ransparente KristMlnadebl aus. die sieh als 
Na3AsOs - 6 H20 erweisen, wie bereits beriehtet  wurde 7. Eine ~hnllche Ab- 
scheidung von Kris tal lnadeln erfo]gt aueh beim Abkiihlen von Ans~tzen zur 
Herstellung yon aliphatisehen Arsonsfiuren nach der Vorschrift yon Quick 
und Adams, wenn bereits mehr Ms 2 0 ~  des jeweiligen Ansatzes umgesetzt  
waren. Diese SMzausseheidung kann zur visuellen Kontrolle  des Reaktions- 
fortganges dienen. Es besteht  nun durehaus die M6glichkeit, dag zwischen 
diesen beiden ICristallausscheidungen ein Zusamlnenhang besteht.  Die Aus- 
scheidung von NaaAsO3" 6 H20 x~drd vermutl ich durch Bindung des als 

R. Pietsch und P. Ludwig, Z. aItorg, allgem. Chem., 331, 344 (1964): 
,,Zur Existenz des ~erti~iren Natr inmarseni ts" .  
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L6sungsmittel vorhandenen Wassers an das zugesetzte Methanol erreieht, 
und ein iihnlieher Vorgang seheint aueh bei den Kristallausseheidungen in 
den Umsetzungen naeh Quick und Adams  vorzuliegen. Da diese iKristall- 
ausseheidung immer kurz naeh der bereits fr~her besprochenen Besehleunigung 
der Reaktionsgesehwindigkeit erfolgt, besteht die M6gliehkeit, dal~ eine 
Bindung yon Wasser die GeschwindigkeitserhShung verursaeht. Zur Kontrolle 
durehgefLihrte Bromidbestimmungen in den wiiBrigen L6sungen zeigien 
jedoeh im Rahmen der m6gliehen Genauigkeiten keine tiber den Beaktions- 
fortgang hinausgehenden Bromidmengen, die eine parallel mit der Umsetzung 
gehende Verseifung der Alkylbromide begleiten miigten. Allerdings muB 
betont werden, dab hiebei nur sehr geringe Bromidmengen auf diese Neben- 
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Abb. 5. Reak&ionsablauf zwischen n-Butylbromld und w&grig-methanol. LUsungen 

yon Trina~riumarsenit 

reaktion entfallen wiirden, w~ihrend die Hauptmenge yon der Arsons~ure- 
bildung stammt. Gasehromatographisehe Untersuehungen der organisehen 
Sehiehten zeigten zwar das mit dem Fortgang der Reaktion vermehrte Auf- 
treten neuer organiseher Stoffe aus Nebenreaktionen an, lieBen jedoeh eben- 
falls keinen sieheren SehluB auf die Art dieser Verbindungen zu. 

Die methanolhaltigen LSsungen wurden nun mit den Alkylbromiden 
in der gleiehen Weise zur Umsetzung gebraeht wie die vorher besehriebenen 
rein w/if~rigen LSsungen. Es wurden bei konstanten Riihrbedingungen 
die Reaktionsablgufe bei versehiedenen Arbeitstemperaturen verfolgt und 
aueh der Einflug des Rfihrens iiberpriift. Die Arbeitstemperaturen wur- 
den hiebei so nieder gew/~hlt, dab bei rein w/~Brigen L6sungen bei dieser 
Temperatur noeh keine wesentliehe Reaktionsgesehwindigkeit vorlag. 
Die Abb. 5 zeigt die Umsetzungen yon n-Butylbromid mit Trinatrium- 
arsenitlSsungen yon versehiedenem MethanolgehMt bei 66 ~ C. 

Aus der Kurvensehaar ist der starke Einflul3 des Nethanolgehaltes 
auf die Reaktionsgesehwindigkeit zu erkennen, der bereits in wenigen 
Stunden Umsetzungen erlaubt, die sonst nur naeh sehr langer Zeit er- 
reieht werden kSnnten. Man kann aueh erkennen, dal~ sieh die Reaktions- 
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gesehwindigkeit besonders bei niederen Methanolgehalten sehr stark 
gndert. Die Abbildung 6 zeigt die Abhgngigkeit der zur Erreichung 
eines 10proz. Umsatzes notwendigen l~eaktionszeit yore Methanolgehalt 
der Arsenitl6sungen (bei 66 ~ C). 

Bemerkenswer~ ist, dab bei einem Methanolgehalt von 30--40 Vol. % 
fast keine weitere Steigerung der t~eaktionsgesehwindigkeit dureh wei- 
teren ~ethanolzusatz eintritt. Es ist dies jener Methanolgehalt, bei dem 
in der Kglte gerade noeh keine Ausscheidung yon kristallisiertem Tri- 
natriumarsenit  eintritt. 
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Abb. 6. Abhgngigkeit der l%aktionszeit yore ]~[~thanolgehalg der Arsenitliisung~n 

Abb. 7. Reaktionsverlauf der Umsetzung yon n-Buf, ylbromid mit  wgBrigcr 
und methanol. ArsenitI0sung 

Man sieht also, dab man durch Zusatz yon Methanol die Reaktions- 
geschwindigkeit der Umsetzung yon Trinatriumarsenit  und n-Alkyt- 
bromiden wesentlich steigern kann, besonders unter solchen Reaktions- 
bedingungen, die an sich noeh keine raseh verlaufende Umsetzung ge- 
stat ten wiirden. In  diesen Fallen ist die erreichbare Verbesserung sehr 
groB. Wenn hingegen die Arbeitstemperatur go liegt, dab aueh in rein 
wgBrigen LSsnngen eine gentigend hohe I~eaktionsgeschwindigkeit vor- 
liegt, go ist die Besehleunigung zwar atteh noeh vorhaItden, wirk~ sieh 
hingegen nicht mehr so stark aus. 

Die ]~eschleunigung der Reaktion t r i t t  vor allem am Beginn der Um- 
setzung auf, erlaubt also einen raschen Start. I m  weiteren Verlauf ver- 
ursacht die Jxtherbildung, die in allen Fgl]en zu beobaehten war und auch 
bei frfiheren ]~earbeitungen dieser Umsetzung beschrieben wurde, Vex'- 
langsamung der l~eaktion dutch zusgtzlichen Verbranch yon Halogenid. 
Abb. 7 vergleicht die Reaktionsablgufe einer rein w~grigen Arsenit- 
16sung und einer solehen mit  40 Vol. ~o 1Viethanol mit  n-Butylbromid bei 
optimaler Arbeitstemperatur und starkem }~iihren, 
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Dies l~Bt Schliisse auf die Verwendbarkei~ der methanol. L6sungen bci 
diesen Synthesen zu. In allen F~llen, in denen die Umsetzungen in rein 
w/~grigen LSsungen geniigend raseh vor sieh gehen, ist die Zweckm~gig- 
keit der Verwendung methanol. L6sungen sehr fraglieh. 

Wenn jedoch die Umsetzungsreaktionen in den zur Verfiigung stehen- 
den Temperaturgebieten iiberhaupt niehg oder erst ngeh zu langer Zeit in 
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Ahb. 8. Umsetzung hSherer Alkylbromide in 
40proz. methanol  ArsenitlSsung bei 80~ 

und schnellera Riihren 

Gang kommen, so ist durch den 
Methanolzusatz eine starke Be- 
schleunigung zu erwarten. 

Durch Zusatz yon Methanol zu 
den ArsenitlSsungen sinkt jedoeh die 
Siedetemperatur der ArsenitlSsungen : 
Eine 40proz.-methanol. Trinatrium- 
arsenitlSsung siedet bereits bei rund 
80 ~ C. Dadureh kann die yore Siede- 
punkt der umzusetzenden A]kylbro- 
mide aus optimal hShere Reaktions- 
temperatur oft nieht erreicht werden. 

Eine Uberprtifung ergab, dab die 
bei n-Butylbromid erarbeiteten Er- 
kenntnisse aueh auf hShere Homologe 
in analoger Weise zutreffen. Die 

Abb. 8 zeigt den I~eaktionsver]auf von Umsetzungen, die unter den besten 
m6glichen Bedingungen an Methanolgehalt, Arbeitstemperatur und 
Durehmischung mit h6heren Halogena]kylen durehgeffihrt wurden. 

W/ihrend die Umsetzungen mit den 40proz.-methano]. Arsenit]Ssungen 
und stSchiometrischem Zusatz yon Alkylbromid naeh 30 Stunden prak- 
tiseh zu Ende gegangen sind, ist die Umsetzung in rein wgBrigen L6sun- 
gen zu diesem Zeitpunkt kaum fiber 5 ~o hinausgegangen. Die Isolierung 
und Reinigung der Produkte bietet keinerlei Schwierigkeiten. Durch kon- 
tinuierliehen Austauseh und Zusatz grSfierer Mengen an Alkylbromiden 
wird sieh, falls dies notwendig sein sollte, aueh die Gesamtausbeute der 
Umsetzungen bei Verwendung methanol. LSsungen noeh steigern lassen. 


