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Mit Hilfe der Tosylimin-Methodik wurde eine Reihe Pentaarylarsene syntheti-

siert, von denen III, VI und X eingehender auf ihr Verhalten gegeniiber elektro-

philen Reagenzien und bei thermischen Abwandlungen untersucht wurden. Da

sich das Aniliniumsalz X1X nicht in optische Antipoden zerlegen lie8, stellte

man die Spiroarsoniumhalogenide XX, XXIII und XXIV her, von denen XXIV

ineiner rechts-und linksdrehenden Komponente gewonnen werden konnte. Beide
lieferten mit Phenyllithium das racemische Spiroarsen XXV.

Wie vor kurzem mitgeteilt!), lassen sich Pentaarylphosphorane mit Hilfe der
,,Jminium-Methode* in befriedigenden Ausbeuten prédparieren, wie am Beispiel des
bereits bekannten 2 Pentaphenylphosphorans formuliert sei:

[(CeHg)sP=N(CH,)CeHs]Br + 2 CgHsLi —w (CgHg)sP + LiN(CHy)CgHs + LiBr
I

Versuche, das Verfahren auf dic Herstellung von Derivaten des pentavalenten Arsens,
Antimons und Wismuts zu libertragen, scheiterten, da sich z. B. Triphenylarsin im Gegensatz
zum Triphenylphosphin selbst unter schirferen Bedingungen nicht mit Phenylazid zum
Triphenylarsin-phenylimin umsetzte3). Ebenso verliefen Versuche ergebnislos, mit einer ge-
koppelten Reaktion gleich zum Endprodukt [ (As statt P, J statt Br) vorzustoBen, indem man
Phenylazid auf Triphenylarsin bei Anwesenheit von Methyljodid oder Toluolsulfonsiure-
methylester einwirken lie8. Ein erneuter Ansatz, dem zur Aktivierung des Methylkations
Silberborfluorid hinzugefiigt war, lieferte nur den wohldefinierten Komplex4

{Agl(CeHs)3As]4}BF4

Das unterschiedliche Verhalten von Triphenylphosphin und Triphenylarsin gegeniiber
Phenylazid hat eine Analogie in der abgestuften Bildungstendenz ihrer Jodmethylate. Die
erstgenannte Verbindung reagiert leicht mit Methyljodid, wihrend Triphenylarsin lingere Zeit
mit Methyljodid gekocht werden muB und Triphenylstibin nur unter anderen Bedingungens)
quartérisiert werden kann. Die sich abzeichnende Abnahme des nucleophilen Charakters
zum Triphenylbismutin hin gibt die Erkldrung fiir das Versagen der Phenylazid-Reaktion.

A. DARSTELLUNG DER PENTAARYLARSENE

Ein neuer Weg zu Pentaarylarsenen eriffnete sich mit dem nach F. G. MANN und
E. J. CHAPLIN® aus Triphenylarsin und Chloramin T erhiltlichen Triphenylarsin-

1) G. WitTiG und E. KOCHENDOERFER, Chem. Ber. 97, 741 [1964].

2) G. WitTiG und M. RIEBER, Liebigs Ann. Chem. 562, 190 [1949].

3) Vgl. H. STAUDINGER und J. MEYER, Helv. chim. Acta 2, 635 [1919]; H. STAUDINGER und
[E. Hauser, ebenda 4, 861 [1921]; H. STAUDINGER und W. BRAUNHOLTZ, ebenda 4, 897
1921].

4 Vgl. H. MEERWEIN, V. HEDERICH und K. WUNDERLICH, Arch. Pharmaz. 291, 541 [1958]).

5) G. WItTiG und K. SCHWARZENBACH, Liebigs Ann. Chem. 650, 4; 17 [1961].

6) J. chem. Soc. [London] 1937, 530; 535.
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tosylimin als Ausgangsprodukt. Die treibende Kraft zur Bildung von II ist in der
Mesomerie IIa — IIb « Ilc zu suchen:

I01© o I?Ie o l_%e
R,As=ﬁ9§r@€eﬂ4—CH3(p) <« RyAs=N=S2CoH~CHy(p) <> RsAs—ﬁ=SI—C3H4—CH,(p)
1Ole 11 101,

IIa IIb IIc

Da hiernach das Arsen eine positive Teilladung erhilt, stand zu erwarten, dalB sich II
Phenyllithium gegeniiber analog dem Iminiumhalogenid I1 verhilt. In der Tat fiihrte
diese Umsetzung? zum Pentaphenylarsen vom Zers.-P. 139.5°8) (72-proz. Reinaus-
beute):
(CeHs)sAs=N—50; * CgH, - CHy(p) + 2 CgHgli —» (CgHs)sAs + LizN—50; «CgHy* CHy(p)
1

Offenbar verlduft die Reaktion stufenweise iiber das Intermedidrprodukt:
(CoHs)(AS—N(Li)SO, - CgH, * CHy(p) === [(CHs)yAs]®[LiN-SO, * CsHy - CHyl(p))®,

da man bei Vereinigung von II mit Phenyllithium in starker Verdiinnung auBler II
und Pentaphenylarsen auch 6%, Tetraphenylarsoniumbromid isolieren konnte.

Mit dem hier skizzierten Tosylimin-Verfahren lieBen sich insbesondere cyclische
Derivate des pentavalenten Arsens priparieren. Triphenyl-biphenylen-arsen (11I)
konnte — zum Unterschied des analogen Phosphorans (I1I, P statt As)!) — auf zwei
Wegen erhalten werden:

[ Li

D +oqp B, As(CeHg)y =%reh Ae=N—Ts + 2 CgHsLi

Li
® (> g™

831 v

Zur Synthese des Phenyl-bis-biphenylen-arsens (X) stellte man im Eintopfverfahren
aus Phenyl-biphenylen-arsin und Chloramin T das Tosylimin IV her, das ohne weitere
Aufbereitung mit 2.2°-Dilithium-biphenyl das gewiinschte Spiroarsen X vom Schmp.
232 —234° in 69-proz. Reinausbeute lieferte. Analog wurde [ p-Dimethylamino-phenyl]-
bis-biphenylen-arsen (VI) vom Schmp. 235° aus dem leicht zuginglichen Tosylimin V
in 78-proz. Ausbeute erhalten:

7 Auch Triphenylarsinoxyd lieferte mit Phenyllithium Pentaphenylarsen (569 d. Th.),
ebenso (bis zu 35%) Phenylarsonsdure mit Phenyllithium, wobei auBerdem um 5%, Tri-
phenylarsin und 259 Phenol nachzuweisen waren. Der Vorgang diirfte folgendermaBen
zu formulieren sein:

C¢HsAsO(OLi)» + 4C¢HsLi ———  (CgHs)sAs + 3Li,O
C¢HsAsO(OLi); + 3CsHsLi ————  (C¢Hs)3As + LiOCgHs + 2Li,O

8) ldentisch mit der von G. WitTiG und K. CLAUSs, Liebigs Ann. Chem. 5§77, 33 [1952] auf
anderem Wege erhaltenen Verbindung.
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S leie

N(CHg)z N(CHj);
v

Fiir eine beabsichtigte Zerlegung in optische Antipoden wurde aus V mit 2-Lithium-
1-[2-lithium-phenyl}-naphthalin das /[p-Dimethylamino-phenyl]-biphenylen-[5.6-benzo-
biphenylen]-arsen (VII) vom Schmp. 190° hergestelit. Dessen Umkristallisation in der
iiblichen Weise gelang nicht, da bereits beim EingieBen der Tetrahydrofuran-Lésung
in Methanol einer der beiden Ringe zum Methoxyarsen VIII gedffnet wurde:

=
OOO OOO

VII Vil

Die Instabilitit von VII gab sich auch bei Einwirkung von Methyljodid zu erkennen,
wobei eine Zersetzung schon bei Raumtemperatur eintrat. Dem als Bis-tetraphenyl-
borat isolierten Arsoniumsalz diirfte die Struktur IXa und nicht IXb zukommen;
eine Alternative, die auch bei Ringoffnung zum Methoxyarsen VIII stillschweigend

I @ l <] ® Vi) | ©
As 2 B(CeHs)s As 2 B(CeHs)a
@( CHyls | g( CHy)s ]
IXa IXb

im gleichen Sinne ausgelegt wurde. Die Ursachen fiir die beobachteten Zersetzungs-
reaktionen werden in der die Fiinfringspannung erhGhenden Sperrigkeit des Phenyl-
naphthalin-Liganden zu suchen sein®. Diese Anfilligkeit gegeniiber milde wirkenden
Agenzien setzte weiteren Versuchen mit VII ein Ende.

9) Vgl. R. A, FRrIEDEL, M. ORCHIN und L. REGGEL, J. Amer. chem. Soc. 70, 199 [1948].
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B. VERHALTEN DER PENTAARYLARSENE GEGENUBER ELEKTROPHILEN AGENZIEN

In diesem Zusammenhang interessierte das Verhalten der iibrigen cyclischen Penta-
arylarsene gegeniiber elektrophilen Partnern — in der Erwartung, unter bestimmten
Bedingungen zu Spiroarsoniumsalzen zu gelangen.

Am Modell des Triphenyl-biphenylen-arsens (111) lieB sich zeigen, daB bei Einwirkung
dthanolischer Salzsiure der offenbar gespannte Arsafluoren-Ring zum isolierten
Triphenyl-biphenylyl-( 2 )-arsoniumchlorid gesprengt wurde. Analog bildete das Spiro-
arsen X nicht Bis-biphenylen-arsoniumchlorid und Benzol, sondern in 80-proz. Aus-
beute Phenyl-biphenylyl-( 2)-biphenylen-arsoniumchlorid (X1, X = H]CI®).

Daf das Arsoniumsalz XI erst nach 14tigigem Erhitzen von X in Methyljodid in
angemessenen Ausbeuten (67 %) zu erhalten war, zeigt dessen grofere Stabilitit im
Vergleich zum Spiroarsen VII:

%8 U5

x — S, x5 X = CHyl®
XII: X = B(CeHs)s
XIII: X = BrlB%,

XIV: X = HgC1]JHgCl3

In entsprechenden RingoOffnungsvorgidngen liefl sich X bei Einwirkung von Tri-
phenylbor10) zum Betain XII, mit elementarem Brom zu XIII und schlieBlich mit
Quecksilberchlorid in momentaner Reaktion zu XIV abwandeln.

XIV ging beim Behandeln mit dthanolischer Salzsiure in das Arsoniumtrichloro-
mercurat (XI, X = H] HgCl§) iiber, das sich als identisch mit dem aus Phenyl-bi-
phenylyl-(2)-biphenylen-arsoniumchlorid (XI, X = H] C®) mit Quecksilberchlorid
erhaltenen Priparat erwies.

Da auch das Spiroarsen VI mit Quecksilberchlorid die mit einer Mercurierung
gekoppelte Ringdffnungsreaktion zum, XIV analogen, Doppelsalz einging, wurden
im AnschluB daran Pentaphenylphosphoran, -arsen und -antimon auf das Verhalten
gegeniiber Quecksilberchlorid in Glykoldimethylither studiert. Die drei Verbindungen
zersetzten sich momentan und nahezu quantitativ zu den Tetraphenyl-onium-tri-
chloromercurat-Salzen:

[(CeHs)4 Z)HgCl3; Z = P, Schmp. 216—217°; Z = As, Schmp. 197—199°; Z = Sb,
Schmp. 143—145°,
Auch das gleichzeitig zu erwartende Phenylquecksilberchlorid lief sich in allen Fillen
isolieren 11},
100 Nach G. WitTié und K. CLauss, Liebigs Ann. Chem. 577, 31; 39 [1952].
1) Pentaphenylphosphoran wird auch von Kupfer(lI)-chlorid zersetzt. Je nach den ange-
wandten Mengen an Reagenz wurden gemial:
2(CgHs)sP + 2CuCl, R 2{(CsHs)4P)CuCla+- C¢Hs—CgsHs
das farblos kristallisierende Doppelsalz mit Kupfer(l)-chlorid oder gemig:

[(CsHs5)sP]CuCl, + CuCl, —  [(C¢Hs)4P]CuCl3 + CuCl
das entsprechende orangefarbene Doppelsalz mit Kupfer(II)-chlorid isoliert.
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C. THERMISCHE ABWANDLUNGEN DER PENTAARYLARSENE

Triphenyl-biphenylen-arsen (III) isomerisierte sich bei kurzem Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt (190°) zum Diphenyl-[o-terphenylyl-(2) J-arsin (XV), dessen Struktur
durch Synthese des ebenfalls bei 128° schmelzenden Vergleichspriparates aus Diphenyl-
chlorarsin und 2-Lithium-o-terphenyl12) gesichert wurde:

I i O As(CgHg),

+ ClAs(CgHg)y —

CeHs O CeHg ‘

Xv

Aus dem Zersetzungsverlauf folgt, daB auch bei thermischer Behandlung von IIl1
bevorzugt der heterocyclische Fiinfring angegriffen wird, wie man das bereits bei
Umsetzungen mit elektrophilen Agenzien beobachtet hatte.

Analog erhielt man durch thermische Zersetzung des Phenyl-bis-biphenylen-arsens
(X) ein zur Ausgangsverbindung isomeres Arsin vom Schmp. 132.5—133.5°, fiir das
die beiden Strukturmdglichkeiten XVIa und XVIb zu diskutieren sind:

e
U o

R

XVla XVIb: R = H
XVII : R = N(CHs),

Zur Entscheidung wurden die Vergleichspriparate hergestellt. Das aus Biphenylen-
chlorarsin und 2-Lithium-o-terphenyl gewonnene Arsin XVIa mit dem Schmelz-
punkt 185—187° schied aus, wihrend die Kondensation von Phenyldichlorarsin mit
2.2’”-Dilithium-o-quaterphenyl zu dem bei 132.5 — 133.5° schmelzenden Isomeren fiihr-
te, das sich als identisch mit Phenyl-[ -o-quaterphenylen-(2.2"") J-arsin (XVIDb) erwies13).

Analog fithrte die Thermolyse des Spiroarsens VI zum Arsin XVII.

Methyljodid liefert mit VI bei Raumtemperatur das Jodmethylat XIX, das bei kurzem
Erhitzen auf 160° VI zuriickbildete. XVII ging beim Behandeln mit Methyljodid in
das Bis-jodmethylat XVIII iiber, das beim Erhitzen unter Methyljodid-Abspaltung —
offenbar am Arsen — das zu erwartende Aniliniumjodid lieferte.

12) Das bendtigte 2-Jod-o-terphenyl erhielt man bei der Jodolyse einer Reaktionsmischung,
die bei Umsetzung von Fluorbenzol mit Phenyllithium in Ather entsteht (G. WiTTIG,
G. PiepER und G. FUHRMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1193 [1940]) neben anderen
Produkten in 13-proz. Ausb.; die nachfolgende Jod-Lithium-Austauschreaktion mit
Butyllithium lieferte 2-Lithium-o-terphenyl.

13) Vgl. G. WItniG und A. MAERCKER, Chem. Ber. 97, 747 [1964], vorstehend.
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XVIII XIX

D. VERSUCHE ZUR GEWINNUNG OPTISCH AKTIVER PENTAARYLARSENE

Um AufschluB iiber die Raumanordnung der Spiroarsene zu erhalten, wurde ver-
sucht, optisch aktive Verbindungen herzustellen!3). Als besonders geeignet hierfiir
erschien das Aniliniumsalz XIX. Wihrend sein (+)-Campher-B-sulfonat ausschied,
da es nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, lieB sich das entsprechende
D-{—)-Dibenzoylhydrogentartrat kristallin erhalten. Mehrfaches Umdkristallisieren aus
Methanol/Essigester erhohte aber den scharfen Zersetzungspunkt bei 158° nur gering-
fiigig auf 159°; die spezifische Rotation blieb konstant und streute nur schwach um
einen Mittelwert von [a]§.5,§5: 64.5°. Da laut Analyse auf einen Arsen-Rest zwei
Hydrogentartrat-Ionen entfielen, wurde das Salz mit Kalignost umgesetzt, wobei im
Falle der Strukturerhaltung von XIX das zugehorige Tetraphenylborat gebildet
werden miiBte. Man isolierte das optisch inaktive [p-Trimethylammonio-phenyl]-
biphenylyl-( 2 )-biphenylen-arsonium-bis-tetraphenylborat vom Schmp. 259° (Zers.),
wihrend das vergleichsweise aus XIX mit Kalignost priparierte Tetraphenylborat
eindeutiger Konstitution bei 229 —230° schmolz. Hieraus folgt, daf XIX unter der
Einwirkung des Hydrogentartrat-Ions einen seiner Ringe geoffnet hatte, wie das be-
reits bei der sidurekatalysierten Abwandlung von X zu XI (X = H]CI®) beschrieben
wurde. Ein Kontrollversuch, der bei Umsetzung von XIX mit wenigen Tropfen Eis-
essig in Methanol und anschlieBend mit Kalignost dasselbe Bis-tetraphenylborat
lieferte, bestitigte dieses.

Nachdem alle Versuche, basische Spiroarsene und Spirophosphorane!3 in optisch
aktiver Form zu gewinnen, gescheitert waren, gingen die Bemiihungen dahin, geeignete
Spiroarsoniumsalze in optische Antipoden zu zerlegen und diese mit Aryllithium in
die zugehorigen Spiroarsene iiberzufithren.

Im Modellversuch synthetisierte man zunichst Bis-biphenylen-arsoniumchlorid (XX)
auf zwei Wegen:

SN OWE Clggl
1'\5 o™ )4 Cl® e 1?.5
J"Q U QU 00

XX
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XX wurde — aus dsthetischen Griinden — durch sein Bis-biphenylen-borat14 charak-

terisiert: A?' %
J U g U

XX lieferte mit Phenyllithium bzw. p-Dimethylamino-phenyllithium die bereits be-
kannten Spiroarsene X bzw. VI. Beim Erhitzen von XX iiber den Schmelzpunkt
erfolgte Isomerisation. Unter den beiden moglichen Strukturen

5%
sfeslNorie

XXla XXIb

diirfte XXIa zutreffen, da die fragliche Verbindung nicht mit Phenyllithium reagierte.

Um nun zu einem in optische Antipoden zerlegbaren Spiroarsoniumsalz zu ge-
langen, wurde das Bis-/5.6-benzo-biphenylen]-arsoniumjodid (XXIII) pridpariert, da
sein Kation strukturell dem analogen Boranatanion entsprach, das K. TORSSeLL 1S
optisch aktiv erhalten konnte. Als Ausgangsverbindung diente 1-Hydroxy-1-phenyl-
tetralin16), das im Eintopfverfahren nach seiner Dehydratisierung in siedendem Eis-
essig, weiterhin nach Zusatz einer dquimol. Menge Brom und schlieBlich nach noch-
maligem Erwirmen unter HBr-Eliminierung 17 zum 2-Brom-1-phenyl-dialin abge-
wandelt wurde. Die anschlieBende Dehydrierung mit Bromsuccinimid lieferte 2-Brom-
1-phenyl-naphthalin, dessen Grignard-Verbindung sich mit Arsentrioxyd glatt zum
Bis-[1-phenyl-naphthyl-(2)]-arsinoxyd umsetzte. Dessen Oxydation mit Wasserstoff-
peroxyd in Eisessig ergab die zugehorige Arsonsdure XXII, die sich mit Polyphosphor-
sdure zum gesuchten Spiroarsoniumsalz XXIII cyclisieren lieB:

MO SORee

XXII

Da aber die abschlieBende Reaktion mit Phenyllithium und anderen lithiumorganischen
Partnern eine tiefdunkelrote Losung lieferte, aus der statt des erwarteten Spiroarsens
nur ein undefinierbares Gemisch von Produkten resultierte, wurde diese Versuchsreihe

14) G, WitTiG und W. HErRwiG, Chem. Ber. 88, 962 [1955].

15) Acta chem. scand. 16, 87 {1962].

16) R. WEIss und K. WoipicH, Mh. Chem. 46, 453 [1925].

17) Nach G. WitTIG und R. KETHUR, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2084 (1936].
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abgebrochen. Anscheinend hatten die lithiumorganischen Verbindungen auf das durch
die beiden sperrigen Phenylnaphthalin-Gruppen hochgespannte Arsoniumsalz unter
Ringsprengung eingewirkt.

Um dieser Schwierigkeit aus dem Weg zu gehen, wurde das Bis-/ 4-methyl-biphenylen]-
arsoniumchlorid (XXIV) gewdhlt. Zu seiner Priparierung wurde die Grignard-Ver-
bindung aus 2-Brom-4-methyl-biphenyl mit Arsentrioxyd umgesetzt, das durch Be-
handlung mit Salzsiure resultierende Bis-[4-methyl-biphenylyl-(2)]-chlorarsin mit Chlor
in das zugehorige Trichlorid umgewandelt und dieses im Vakuum erhitzt, wobei die

~ =
CHg CHg CHgy Hg
s ce L&M-» As
I I -LiCl I I
XXiv XXV

Kondensation zum Spiroarsoniumchlorid XXIV erfolgte. Da die Reaktion mit
Phenyllithium glatt das zu erwartende Phenyl-bis-[4-methyl-biphenylen]-arsen (XXV)
lieferte, wurde die optische Auftrennung von XXIV in Angriff genommen.

Nach einigen Vorversuchen gelang diese iiber das p-(—)-Dibenzoylhydrogentartrat
von XXIV. Das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton erhaltene Salz
erlangte den Drehwert [«]25°: —135° (c = 2.1 in Methanol). Das daraus gewonnene
Tetraphenylborat zeigte [a]ﬁgf: —2.5° (¢ = 2—5 in Dimethylformamid). Die Hydro-
gentartratmutterlaugen lieferten ein Tetraphenylborat mit der spezif. Rotation +2.5°.
Eine weitere Anreicherung an optisch aktiver Komponente lieB sich bei verlustreichem
Umkristallisieren des Dibenzoylhydrogentartrates aus Aceton/Methanol bis zu
[«]255: —150° (c = 2—5 in Methanol) vortreiben.

Eine Losung des Dibenzoylhydrogentartrates in methanol-haltigem Methylen-
chlorid lieB man durch eine Sdule von neutralem Aluminiumoxyd laufen, wobei
quantitativ das Arsoniumchlorid XXIV erhalten wurde, das unter der Einwirkung
des Natriumchlorids im Siulenmaterial entstanden war. Sein Jodid zeigte nach Um-
kristallisation aus Wasser den Drehwert [«25°: —14.5° (¢ = 4.1 in Methanol). —
Aus den Mutterlaugen der Dibenzoylhydrogentartrat-Fraktionen wurden alle kri-
stallinen Anteile durch Einengen der Losung entfernt, der viskose Riickstand wurde
an der Aluminjumoxyd-Siule in das Arsoniumchlorid XXIV und mit Natriumjodid
in das entsprechende Arsoniumjodid iibergefiihrt; [«]35’: +5°. Dieses Jodid lieferte
mit dem halben Aquivalent Silber-pD-(—)-dibenzoylhydrogentartrat nach Einengen der
erhaltenen Salzlésung in Aceton/Methanol, bis keine Kristalle mehr ausfielen, eine
Mutterlauge, aus der das Arsoniumjodid vom Drehwert [«}235: +15° (¢ = 2.5 in
Methanol) gewonnen wurde18),

18) Zur optischen Aktivitit anderer Spiroarsoniumsalze s. F. G. HoLLIMAN und F. G. MANN,
J. chem. Soc. [London] 1948, 45; D. R. Lyon, F. G. MANN und G. H. Cookson, J. chem.
Soc. [London] 1947, 662.
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Die Umsetzungen beider optisch aktiver Arsoniumjodide mit Phenyllithium unter
milden Bedingungen ergaben das racemische Pentaarylarsen XXV, wie durch Misch-
Schmp. und Analysen gesichert wurde. Alle Versuche, optisch aktive Pentaarylarsene
zu isolieren, sind also negativ ausgegangen.

Inzwischen ergab eine von P.J. WHEATLEY ausgefiihrte Roéntgenstrukturuntersu-
chung des Pentaphenylantimons auf Grund einer Projektionsanalyse die noch nicht
endgiiltig bestiitigte Struktur einer tetragonalen Pyramide19). Eine von J,WEIss 20 durch-
gefiihrte Analyse des Phenyl-bis-biphenylen-antimons sicherte — dem widersprechend —
eindeutig die Struktur einer trigonalen Bipyramide, bei der die beiden Biphenylengrup-
pen je eine Spitzen- und eine Basisposition besetzt halten; der Phenylgruppe bleibt
die dritte noch freie Basisvalenz. Die strukturelle Ahnlichkeit der von J. WEiss unter-
suchten Verbindung mit dem cyclischen Pentaarylarsen XXV lift es gerechtfertigt
erscheinen, auch fiir dieses eine trigonalbipyramidale Struktur in Erwigung zu ziehen.

Fiir den experimentellen Befund, daB die optische Aktivitit beim Ubergang des
Arsoniumhalogenids XXIV zum Spiroarsen XXV aufgehoben wird, stehen zwei
Erklarungsméglichkeiten zur Diskussion. Die optische Aktivitit verschwindet bereits
bei der Reaktion mit dem metallorganischen Reagens, wobei ein inaktiver Zwischen-
zustand durchlaufen wird. Die Natur dieser Intermedidrstufe verschlieBt sich noch
einer klaren Formulierung, da das Endarsen XXV selbst — unter Zugrundelegung
der trigonalen Bipyramide — durch drei verschiedene Strukturformeln A, B und C
beschrieben werden kann:

CHs

In A sind die Methylgruppen jeweilig an diejenigen Phenylkerne der Biphenylenreste
gebunden, die die Spitzen der trigonalen Bipyramide besetzt halten, in B sind sie den
der Basis zugewendeten Phenylgruppen zugeordnet. In C schlieBlich ist eine Methyl-
gruppe an eine Basishilfte, die andere an eine Spitzenhilfte einer Biphenylengruppe
gebunden. Die Entscheidung, welche Raumanordnung vorliegt, ist mit chemischen
Methoden wohl kaum zu treffen.

Mehr fiir sich hat die zweite Erkldrungsmoglichkeit, da sie eine Zwischenverbindung
fordert, deren Typus bereits bekannt ist, und die eine experimentelle Priifung zulaGt.
Danach reagiert das bereits gebildete aktive Pentaarylarsen mit weiterem Organometall
zu einem ,,at-Komplex* oktaedrischer Struktur, die zwangsldufig die optische Aktivitiit
19) P. J. WHEATLEY und G. WITTIG, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 251; Privatmitteil. von

P. J. WHEATLEY (Monsanto Research-Ziirich) vom 27. 9. 1963.
20) Heidelberg, noch unverdffentlicht.
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aufhebt. Diese Annahme stiitzen noch unveréffentlichte Ergebnisse einiger Austausch-
reaktionen an Pentaarylarsenen mit lithiumorganischen Verbindungen sowie insbeson-

()

Hs
7
HsC CHjy oder O—’.O Hj
D

dere bereits von G. Wrrmic und K. TorsseLL2D beobachtete Abwandlungen bei
Antimon-Derivaten, unter denen Lithium-hexaphenyl-antimonat19 als ,,at-Komplex*
isoliert werden konnte.

Wenn tatsichlich die optische Inaktivierung auf intermediir auftretende ,,at-
Komplexe* zuriickzufiihren ist, dann bleibt zur Konfigurationsbestimmung der
Pentaarylarsene auBer den dringend notwendigen rontgenographischen Untersuchun-
gen nur noch die Mdéglichkeit, Pentaarylarsene unmittelbar in ihre optischen Anti-
poden zu zerlegen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Darstellungen und Umsetzungen der Pentaarylarsene
Pentaphenylarsen

1. Zu einer Losung von 3 mMol Triphenylarsin in 15 ccm Ather fiigte man 3 mMol
Phenylazid, 1.2 g Methyljodid und schlieBlich unter kriftigem Riihren 3.8 mMol Silber-
tetrafluoroborar4). Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, mit Aceton ausgezogen
(Riickstand Silberjodid) und das nach Entfernen des Solvens verbleibende Komplexsalz
{Agl (CeHs)3As]s}BF4 aus Athanol umkristallisiert; Schmp. 290.5—291.5° (Zers.).

Ci2HeoAgAsg)BF4 (1419.6) Ber. C60.92 H4.26 Ag7.60 Gef. C61.64 H4.39 Ag7.39

Bei Umsetzung von Silbertetrafluoroborat mit Triphenylarsin allein in Ather lieB sich der-
selbe Komplex vom Schmp. 292.5—293.5° (Zers.) (aus Benzol) mit 74-proz. Ausb. isolieren
(Misch-Schmp.).

2. 10 mMol Triphenylarsin wurden mit 10 mMol Chloramin T (wasserfrei) in wenig Di-
methylformamid 30 Min. gekocht; nach Filtration verdiinnte man die Mutterlauge mit Ather
bis zur Trilbbung und lieB8 2 Stdn. bei 0° stehen. Ausb. an auskristallisiertem 7riphenylarsin-
tosylimin (I, R = C¢Hs) vom Schmp. 191.5—193° 639, d. Th. (Mischprobe mit dem nach
F. G. MaNN und E. J. CHAPLING) hergestellten Vergleichspriparat).

Zu einer Suspension von 2 mMol 1l in 12 ccm absol. Ather gab man 5 mMol Phenyllithium
in Ather, riihrte 2 Stdn., hydrolysierte, zog den Ather ab und filtrierte. Rohausb. an Penta-
phenylarsen 94°;; Reinausb. (aus Cyclohexan) 72% d. Th., Schmp. 139.5° (Zers.) (Misch-
Schmp. mit Vergleichspriparat8), — Das wifir. Filtrat des Rohproduktes lieferte nach
Ansduern und Ausidthern 59% p-Toluolsulfamid vom Schmp. 136—138° (Mischprobe) 22).

21) Acta chem. scand. 7, 1293 —1301 [1953].

22) Bei Umsetzung von Triphenylphosphintosylimin mit Phenyllithium erhielt man Pentaphenyl-
phosphoran vom Schmp. 124° (aus Cyclohexan) in 64-proz. Reinausb. (Misch-Schmp. mit
Vergleichspraparat 2)).



1964 Pentaarylierte Spiroarsene 779

Zu 2 mMol Tosylimin II in 200 ccm Benzol tropfte man langsam 2 mMol (!) Phenyllithium
in Ather, hydrolysierte mit KBr-haltigem Wasser und trennte die Benzol/Ather-Schicht ab.
Die mit Bromwasserstoffsdure angesiduerte wir. L8sung wurde stark eingeengt, wobei 6.5
Tetraphenylarsoniumbromid vom Schmp. 272° ausfielen (Mischprobe); das daraus mit Brom
erhaltene Tetraphenylarsoniumtribromid schmolz bei 209.5—211.5°. — Aus der organischen
Phase lieBen sich durch Verjagen der Solventien und Extrahieren des Riickstandes mit Cyclo-
hexan 419 d. Th. an Pentaphenylarsen isolieren. Der ungeldst gebliebene Anteil war Tosyl-
imin II, 499 d. Th.

3. Eine Suspension von § mMol Triphenylarsinoxyd vom Schmp. 192 —194° in 50 ccm absol.
Ather wurde mit 25 mMol Phkenyllithium in Ather 2 Tage geriihrt. Nach Hydrolyse und Ab-
trennen der Atherphase engte man diese ein, wobei 56% Pentaphenylarsen ausfielen; aus
Cyclohexan Schmp. 138° (Mischprobe).

Triphenyl-biphenylen-arsen (I11)

1. 2 mMol Triphenylarsintosylimin wurden mit 2.5 mMol 2.2'-Dilithium-biphenyl in Ather
einen Tag gerithrt. Das nach Hydrolyse und Abzichen des Athers ausgefallene /I7 wurde
abgesaugt; Rohausb. 90%,. Aus Benzol Schmp. 188 —189°; Reinausb. 309, d. Th.

C30H;3As (458.4) Ber. C78.60 H 5.06 As 16.34 Gef. C78.99 H 5.30 As 16.33

2. Eine Suspension von 26 mMol Biphenylenchlorarsin vom Schmp. 159 —161°23), das iiber
die Zwischenprodukte o-Biphenylylarsonsiiure24) und Biphenylenarsonsidure25 bereitet war,
versetzte man langsam mit 30 mMol Phenyllithium in Ather, hydrolysierte nach Beendigung
der heftigen Reaktion und verjagte aus der Atherphase das Solvens. Das verbleibende Phenyil-
biphenylen-arsin schmolz aus Athanol bei 86°26); Ausb. 699 d. Th.

19 mMol Phenyl-biphenylen-arsin wurden mit 20 mMol Chloramin T (wasserfrei) in wenig
Dimethylformamid 30 Min. gekocht. Die Aufbereitung wie oben lieferte 629, Phenyl-bi-
phenylen-arsintosylimin (1V) vom Schmp. 189 —192°,

C25H20AsNO,S (473.4) Ber. C63.43 H4.26 N2.96 Gef. C63.79 H4.21 N 3.13

Eine Suspension von 2 mMol fein zerriebenem Tosylimin IV in 7 ccm absol. Ather wurde
mit 3 mMol Phenyllithium in Ather 1 Stde. geriihrt. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 96 %
rohes Triphenyl-biphenylen-arsen, aus Benzol Schmp. 191—192° (Mischprobe); Reinausb.
45%.

Umsetzung von Triphenyl-biphenylen-arsen (1II) mit Sdure: Eine Probe von III wurde in
Methanol unter Zusatz von einigen Tropfen konz. Salzsdure 15 Min. gekocht, wobei III in
Ldsung ging. Nach Einengen unter Zusatz von Wasser fillte man mit Kaliumjodid unter
Beigabe von wenig Natriumhydrogensulfit das entstandene Triphenyl-biphenylyl-( 2 )-arsonium-
Jjodid aus, Schmp. 291 —293° (Zers.) (aus verd. Methanol).

CioH24As)J (586.3) Ber. C61.45 H4.13 Gef. C61.47 H4.32

Phenyl-bis-biphenylen-arsen (X)
1. Eine Suspension von 2 mMol feingepulvertem Tosylimin IV in absol. Ather wurde mit
2.5 mMol 2.2’-Dilithium-biphenyl in Ather 24 Stdn. geriihrt. Nach Hydrolyse und Abzichen
des Athers saugte man das gebildete X ab (Rohausb. 91% d. Th.), aus Essigester Schmp.

232--234°, :
C30H21As (456.4) Ber. C78.95 H4.64 Gef. C79.31 H4.57

23) R. J. GArascia und I. V. MATTEL, J. Amer. chem. Soc. 75, 4589 [1953].
24} I, G. M. CampBELL und R. C. POLLER, J. chem. Soc. [London] 1956, 1195.
25) B. N. FerteLsoN und V. PETrOw, J. chem. Soc. [London] 1951, 2281.

26) F. F. BLicke und E. L. CATALINE, J. Amer. chem. Soc. 60, 421 [1938].
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2. Im abgekiirzten Verfahren wurden 10 mMol Phenylbiphenylenarsin in 30 ccm absol.
Tetrahydrofuran mit 10 mMol Chloramin T (wasserfrei) 1 Stde. gekocht. Nach Zusatz von
30 ccm Tetrahydrofuran und 30 ccm Ather versetzte man die Mischung bei Raumtemperatur
mit 9.5 mMol 2.2'-Dilithium-biphkeny! in 150 ccm Ather, rithrte 3 Tage und hydrolysierte.
Das ausgefallene rohe Phenyl-bis-biphenylen-arsen wurde mit dem bei Eindunsten der Tetra-
hydrofuran/Ather-Phase erhaltenen X vercinigt, aus Essigester Schmp. 232 —234°, Ausb. 69 %.

Umsetzungen des Phenyl-bis-biphenylen-arsens (X)

Mit Salzsdure: 9 mMol X gingen in 40 ccm halbkonz. Salzsdure nach 45 Min. Kochen in
Losung, aus der beim Einengen nach Zusatz von wiBr. Kaliumjodid-L8sung in der Wirme
69.5% Phenyl-biphenylyl-(2)-biphenylen-arsoniumjodid in Nadeln vom Schmp. 267—267.5°
(Zers.) ausfielen.

C3oH22As)) (584.3) Ber. C61.67 H 3.80 J21.72 Gef. C61.71 H 3.63 J21.59

Mit Methyljodid: 0.5 g X wurden in 15 ccm Methyljodid 14 Tage auf 100° erhitzt (bei mehr-
stdg. Kochen blieb X unverindert). Es kristallisierten 679 d. Th. an Phenyl-[2'-methyl-
biphenylyl-(2) ]-biphenylen-arsoniumjodid (X1) vom Schmp. 263.5--265.5° aus.

C31H24As]) (598.4) Ber. C62.23 H4.04 J21.21 Gef. C62.35 H4.00 J 21.40

Nach Verjagen des Methyljodids verblieben 309, Ausgangsverbindung X vom Schmp.
228.5—231.5° (Mischprobe).

Mit Triphenylbor: Zu einer Lésung von 0.9 mMol X in je 30 ccm absol. Tetrahydrofuran
und Ather fiigte man 2.4 mMol Triphenylbor in 15 ccm Ather und erhitzte unter Stickstoff
5 Wochen auf 100°. Das abgeschiedene Betain X1I schmolz aus verd. Athanol bei 170—172°.

CqsHigAsB (698.5) Ber. C82.53 HS5.19 Gef. C83.19 H 5.28

Mit Brom: Eine Probe von X in Methylenchlorid wurde mit iiberschiiss. Brom versetzt,
das Solvens verjagt und entstandenes Arsoniumsalz XIII aus Athanol umkristallisiert; orange-
gelbe Kristalle vom Schmp. 99—102° (Zers.). — Eine Lsung von XIII in siedendem Athanol
vereinigte man mit Kalignost in Athanol. Das ausgefallene Phenyl-[ 2’-brom-biphenylyl-(2)]-
biphenylen-arsoniumtetraphenylborat schmolz aus verd. Aceton bei 181 —183°.

C3oH21AsBr]lCy3H30B (855.6) Ber. C 75.81 H 4.83 Gef. C75.75 H5.12

Mit Quecksilberchlorid: 0.3 g X in Glykoldimethylather wurden mit iiberschiiss. Quecksilber-
chlorid im gleichen Solvens versetzt, wobei augenblicklich ein kisiger Niederschlag ausfiel,
der nach weiterer HgCl,-Zugabe verschwand. Das anschlieBend auskristallisierende Tvi-
chloromercurat X1V (Ausb. 92%) schmolz aus Athanol bei 210—211° (nach vorhergehendem
Sintern ab 160°).

C3oHz1AsClHg]HgCl3 (999.5) Ber. C36.05 H 2.12 Gef. C 36.24 H 2.22

50 mg XIV wurden in 30 ccm warmem Athanol mit § ccm konz. Salzsiure versetzt und die
entstandene Ldsung eingeengt. Das auskristallisierende Phenyl-biphenylyl-(2)-biphenylen-
arsoniumtrichloromercurat schmolz bei 180—181.5°.

C30H22As]HgCl; (764.4) Ber. C47.14 H2.90 Gef. C46.97 H 2.81

Zum Vergleich wurde eine Probe Phenyl-biphenylyl-(2)-biphenylen-arsoniumjodid in HCl-
haltigem Methanol mit Perhydrol behandelt, wobei die dunkle Jodfarbe durch Reaktion mit
Methanol wieder verschwand. Das jetzt vorliegende Arsoniumchlorid wurde nach Einengen
der Losung zur Vertreibung iiberschiiss. Salzsdure mit Quecksilberchlorid versetzt, worauf
das Phenyl-biphenylyl-(2)-biphenylen-trichloromercurat vom Schmp. 180 —181.5° auskristalli-
sierte (Mischprobe).
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[ p-Dimethylamino-phenyl]-bis-biphenylen-arsen (VI)

{ p-Dimethylamino-phenyl]-biphenylen-arsin: Eine Suspension von 31 mMol Biphenylen-
chlorarsin 23} in 70 ccm absol. Ather wurde mit einer dther. Ldsung von 33 mMol p-Lithium-
dimethylanilin2?) bei 0° vereinigt. Nach halbstdg. Riihren hydrolysierte man und erhielt aus
der Atherphase 73%, Dimethylaminophenyl-biphenylen-arsin vom Schmp. 118.5—120° (aus
Athanol).

CyoH 3AsN (347.3) Ber. C69.17 H5.23 N4.03 Gef. C69.05 H 5.38 N 4.02
[ p-Dimethylamino-phenyl]-biphenylen-arsin-tosylimin (V): 5 mMol des vorstehenden Arsins

wurden mit 5 mMol Chloramin T (wasserfrei) in Dioxan 45 Min. gekocht. Das Filtrat wurde
eingeengt und das ausgefallene Tosylimin V aus Aceton umkristallisiert; Schmp. 243 —244.5°.
Ca27H25AsN0,S (516.5) Ber. C62.79 H 4.88 N 542 Gef. C62.44 H4.74 N 5.55

[p-Dimethylamino-phenyl]-bis-biphenylen-arsen ( VI): Im Eintopfverfahren wurden 35 mMol
[p-Dimethylamino-phenyl]-biphenylen-arsinin 350 ccm absol. Dioxan mit 37mMol Chloramin T
(wasserfrei) 2 Stdn. gekocht und bei Raumtemperatur 20 mMol 2.2'-Dilithium-biphenyl! in
Ather hinzugefiigt. Nach 4tdgig. Riihren hydrolysierte man, saugte das ausgeschiedene ¥/
ab und vereinigte es mit dem Anteil, der beim Versetzen der Dioxan/Ather-Phase mit dem
gleichen Vol. Athanol ausfiel. Aus Aceton Ausb. 77.5%, Schmp. 235° (Zers.).

C32H6AsN (499.5) Ber. C76.95 H 5.25 N 2.80 Gef. C76.85 H5.38 N 2.81

Umsetzungen des [p-Dimethylamino-phenyl]-bis-biphenylen-arsens (VI)
Mit Methyljodid: 0.3 g VI in Methyljodid bildeten nach 7 Tagen bei Raumtemperatur 97 %,
des Jodmethylates XIX.
C33H29AsN]J (641.4) Ber. C61.80 H4.56 J19.78 N 2.18
Gef. C 59.61 H4.51 J19.40 N 2.19
XIX lieferte mit Kalignost in Methanol [ p-Trimethylammonio-phenyl]-bis-biphenylen-arsen-
tetraphenylborat, aus verd. Aceton Schmp. 229 —230° (Zers.); Ausb. nahezu quantitat.
C33H20AsN]C4H2oB (833.8) Ber. C82.11 H593 N 1.68 Gef. C81.89 H6.30 N 1.79
Wurde XIX auf 160° (Badtemperatur) erhitzt, bis das Methyljodid entwichen war, so konnte

nach Umkristallisation aus Aceton das Ausgangsarsen VI vom Schmp. 234—236° (Misch-
probe) zuriickgewonnen werden.

Mit Quecksilberchlorid: Bei Vereinigung von 0.18 g VI in 40 ccm Glykoldimethylither
mit {iberschiiss. Quecksilberchlorid im gleichen Solvens schied sich sofort [p-Dimethylamino-
phenyl]-[2-chlormercuri-biphenylyl-(2)]-biphenylen-arsoniumtrichloromercurat ab, aus Athanol
Schmp. 239 —240° (Zers.).

C32H5AsCIHgN]HgCl; (1042.5) Ber. C 36.87 H 2.51 Gef. C37.06 H 2.58
Anhang: Bei Zugabe von Quecksilberchlorid in Glykoldimethylither zu 1. Pentaphenyi-

phosphoran, 2. Pentaphenylarsen und 3. Pentaphenylantimon im gleichen Solvens entstanden
sofort kristalline Niederschlige von

1. Tetraphenylphosphoniumtrichloromercurat vom Schmp. 216—217° (aus Athanol).
C4H2oP]HgCl; (646.4) Ber. C44.60 H 3.12 Gef. C44.82 H 293

2. Tetraphenylarsoniumtrichloromercurat vom Schmp. 197 —199° (aus Athanol).
Ca4H20As)HgCly (690.3) Ber. C41.76 H 292 Gef. C41.75 H 2.97

27) H. GILMAN, E. A. ZOLLNER und W. M. SELBY, J. Amer. chem. Soc. 55, 1253 {1933},
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3. Tetraphenylstiboniumtrichloromercurat vom Schmp. 143.5—145.5° (aus Methanol).
Cy4H2¢Sb]HgCl3 (737.2) Ber. C39.10 H 2.74 Gef. C 39.55 H 2.86

Aus den drei Mutterlaugen wurde jeweilig Phenylquecksilberchlorid vom Schmp. 257 —259°
(Mischprobe) isoliert.

[p-Dimethylamino-phenyl]-biphenylen-[ 5.6-benzo-biphenylen]-arsen (VII)

Zu |1 mMol 2-Jod-I-[ 2-jod-phenyl]-naphthalin 1) in 50 ccm absol. Ather fiigte man unter
Stickstoff bei 0° 23 mMol Buzyllithium in 20 ccm Ather und nach 5 Stdn. 10 mMol Tosylimin V.
Nach 5tigig. Rithren hydrolysierte man und saugte den Niederschlag ab. Nach Extraktion
mit 50 ccm warmem Benzol verblieben 0.4 g des Ausgangstosylimins. Die Benzollésung wurde

mehrmals unter Zusatz von Aceton eingeengt, wobei 609 des Spiroarsens VII vom Schmp.
190° auskristallisierten.

C3sHogAsN (549.5) Ber. C78.68 H 5.14 N 2.55 Gef. C78.48 H 547 N2.73

Umsetzungen des [p-Dimethylamino-phenyl]-biphenylen-[5.6-benzobiphenylenj-arsens (VII)
Mit Methanol: Beim Umkristallisieren von VII aus Tetrahydrofuran/Methanol entstand
das Methoxyarsen VIII, aus Aceton Schmp. 166°.

C37H3;AsNO (581.6) Ber. C76.41 H5.55 N 241 Gef. C76.31 H4.82 N 2.55

Mit Methyljodid: Nach 2tégig. Stehenlassen von 0.8 g VII in 25 ccm Methyljodid zog man
das Solvens ab und fillte aus der L3sung des Riickstandes in Methanol mit Kalignost das
Bis-tetraphenylborat 1Xb (80%,), aus Aceton Schmp. 241—243°,

C3sH34AsN]C4sHyoB, (1218.0) Ber. C84.80 H6.12 N 1.15 Gef. C84.75 H6.25 N 1.20

B. Thermische Abwandlungen der Pentaarviarsene

Triphenyl-biphenylen-arsen (I11): 0.8 g III wurden 5 Min. iiber den Schmelzpunkt (190°)
erhitzt. Das entstandene Diphenyl-{ o-terphenylyl-(2)]-arsin (XV) schmolz aus Athanol (Aktiv-
kohle) bei 126 —128°; Ausb. 309 d. Th.

CioHz3As (458.4) Ber. C78.60 H5.06 Gef. C78.39 H 5.31

Mit Quecksilberchlorid in Athanol entstand das Addukt vom Schmp. 226—228° (aus
Athanol).

Vergleichspriparat: 0.2 Mol Phenyllithium in 200 ccm absol. Ather und 200 ccm Petrolither
(40°) wurden mit 0.1 Mol Fluorbenzol bei 0° unter Stickstoff vereinigt. Nach 2 Tagen fiigte man
bei etwa — 10° unter Rithren soviel gepulvertes Jod hinzu, bis dessen Losungsfarbe nicht mehr
verschwand (0.13 Mol). Nach der Hydrolyse (unter Zusatz von wenig NaHSO; zur Entfernung
iiberschiiss. Jods) fraktionierte man den Riickstand der Atherphase; Ausb. 22% (bez. auf
Phenyllithium) Jodbenzo! vom Sdp.;5 80°, 26 mMol Biphenyl vom Sdp.; s ca. 100° (Misch-
probe) und 39 mMol 2-Jod-biphenyl vom Sdp.; s 120—130°. Der Destillationsriickstand wurde
mit Cyclohexan an neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert; das Eluierungsprodukt
kristallisierte beim Verreiben mit Petroldther und schmolz bei 55—57°; Ausb. 6.7 mMol
2-Jod-o-terphenyl.

Ci1sH13J (356.2) Ber. C60.69 H 3.68 J 35.63 Gef. C60.99 H 3.92 J 35.69

Zu 3.3 mMol des Jodterphenyls in 50 ccm absol. Ather fiigte man bei —70° 3.3 mMol
Butyllithium in 3 ccm Ather und nach 3 Stdn. bei Raumtemperatur unter Eiskiihlung portions-
weise 3.5 mMol Diphenyichlorarsin vom Schmp. 50 —52°28), Nach 30 Min. Kochen hydroly-
sierte man und kristallisierte das aus der Atherphase resulticrende Diphenyl-{ o-terphenylyl-(2)]-

28) F. F. BLickE und F. D. SMITH, J. Amer. chem. Soc. 51, 1561 [1929).
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arsin (XV) aus Athanol um; Ausb. 76%, Schmp. 127.5—129°, keine Schmp.-Depression mit
dem oben beschriebenen XV,

Phenyl-bis-biphenylen-arsen (X): 0.37 g X wurden 10 Min. auf 250° (Badtemperatur) er-
hitzt. (BelieB man die Schmelze nur fiir 2—3 Min. bei 233°, wurde nach Umkristallisation
aus Aceton/Athanol nahezu quantitativ unveriindertes X zuriickerhalten.) Das entstandene
Phenyl-[o-quaterphenylen-(2.2"" ) ]-arsin (XVIb) schmolz aus Athanol bei 132.5—133.5°,
Reinausb. 46%,.

CioH21As (456.4) Ber. C78.95 H4.64 Gef. C78.89 H 4.88

Das Quecksilberchlorid-Adduk¢ schmolz bei 311° (aus Athanol).

Vergleichspriiparat: 1 mMol 2.2"”-Dijod-o-quaterphenyl vom Schmp. 154°29 in 100 ccm
absol. Ather wurde bei 0° mit 2 mMol Buryllithium in 2 ccm Ather umgesetzt. Nach 2 Stdn.
tropfte man unter Eiskiihlung 1 mMol Phenyldichlorarsin in 25 ccm absol. Ather zu, zer-
setzte nach halbstdg. Kochen mit Wasser, nahm den Riickstand der Atherphase in Athanol
auf und fillte mit Quecksilberchlorid das Phenyl-[o-quaterphenylen-(2.2"’ ) J-arsin-Addukt, aus
Athanol Schmp. 310—311° (Misch-Schmp. mit vorstehendem Addukt ohne Depression). —
Dessen Ldsung in Dimethylformamid/Athanol wurde mit KOH behandelt, das entstandene
Quecksilberoxyd abfiltriert und das Filtrat mit Wasser bis zur beginnenden Triibung ver-
diinnt, worauf 26 %, d. Th. an Arsin X VIb auskristallisierten; Schmp. 132—134° (aus Athanol);
Mischprobe.

[o-Terphenylyl-(2) ]-biphenylen-arsin (XVIa): Eine Ldsung von 3.5 mMol 2-Jod-o-ter-
phenyl in 30 ccm absol. Ather wurde bei Raumtemperatur mit 3.5 mMol Buryllithium in
3 ccm Ather vereinigt, und nach 2 Stdn. fiigte man bei 0° anteilweise 3.8 mMol Biphenylen-
chlorarsin hinzu. Nach 1stdg. Kochen hydrolysierte man und kristallisierte das aus der

Atherphase resultierende XV¥Ia aus Athanol um; Nadeln vom Schmp. 185-—-187°; Ausb.
80% d. Th.

CioHz1As (456.4) Ber. C78.95 H4.64 Gef. C78.95 H 4.65
[p-Dimethylamino-phenyl]-bis-biphenylen-arsen (VI): Eine Probe des Spiroarsens VI wurde
rasch geschmolzen und das entstandene [ p-Dimethylamino-phenyl]-{o-quaterphenylen-(2.2""’) ]-
arsin (XVII) aus Aceton umkristallisiert; Schmp. 223 —225°.

Zum identischen Arsin XVII gelangte man, als das Jodmethylat XIX in einem auf 255°
vorgeheizten Bad rasch geschmolzen und anschlieBend auf 290° erhitzt wurde. Aus Aceton
Schmp. 226°, Mischprobe mit der oben erhaltenen Verbindung ohne Depression.

C32H6AsN (499.5) Ber. C76.95 H 5.25 N 2.80 Gef. C76.95 H5.34 N 2.89
Umsetzung von [p-Dimethylamino-phenyl]-[o-quaterphenylen-(2.2"’) )-arsin mit Methyl-
Jjodid: 0.2 g XVII wurden in Methyljodid einen Tag stehengelassen. Das abgeschiedene Bis-

jodmethylat X VIII zersetzte sich nach Umkristallisation aus Aceton/Athanol bei 194—195.5°
unter Methyljodid-Abspaltung,.

C34H32AsN}J2 (783.4) Ber. C52.13 H4.12 J 32,40 N 1.79
Gef. C51.34 H4.44 J31.87 N 1.80

Das bei der Methyljodid-Eliminierung entstandene Monojodmethylat von XVII schmolz
nach dem Erstarren scharf bei 246° (Zers.). Das gleiche Produkt konnte aus der Methyl-

jodid-Mutterlauge nach Verjagen des Solvens isoliert werden und schmolz aus Aceton bei
245 —247° (Zers.).

Ci3Hy9AsN]J (641.4) Ber. C61.80 H4.56 N 2.18 Gef. C60.67 H4.69 N 2.18

29) G. KLAR, Dissertat. Univ. Heidelberg 1963.
Chemische Berichte Jahrg. 97 51
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Aus einer Losung des Monojodmethylates von XVIL in Methyljodid bildete sich bei
4stdg. Kochen das Bis-jodmethylat XV1I1 zuriick (Mischprobe).

C. Zur Gewinnung optisch aktiver Pentaaryl-arsene

[ p-Dimethylamino-phenyl)-bis-biphenylen-arsen-jodmethylat (X1X): Zu einer siedenden
L3sung von 1 mMol des Jodmerhylates XIX in 50 ccm absol. Methanol fiigte man 0.62 g
von 76-proz. Silber-p-( — )-dibenzoylhydrogentartrat (1 mMol)30), filtrierte vom Silberjodid
ab und engte das Filtrat unter tropfenweiser Zugabe von Essigester ein. Das auskristallisierte
Hydrogentartrat (0.53 g) schmolz bei 158.5° (Zers.); [« :fl:: —64.5° (¢ = 2.3 in Methanol).
Nach 5maligem Umkristallisieren aus Athanol/Methanol und Essigester/Methanol blieb
der Schmelzpunkt konstant bei 159°. Ausb. 419 d. Th. ([p-Trimethylammonio-phenyl]-
biphenylyl-(2)-biphenylen-arsonium-bis-dibenzoylhydrogentartrat mit 2 Moll. Kristallmethanol.

AC33H30ASN]C36H260]6-2CH30H (1294.2) Ber. C65.89 H4.99 N 1.08
Gef. C65.45 H4.62 N 1.10

Umsetzung mit Kalignost: 0.27 g vorstehenden Hydrogentartrates wurden in Methanol
mit iiberschiiss. Kalignost (0.16 g) in Methanol versetzt. Das ausgefallene Bis-tetraphenyl-
borat schmolz aus verd. Aceton bei 258 —259° (Zers.); Ausb. 989, d. Th.

C33H3p0AsN]CysHy4oB; (1154.0) Ber. C84.30 H 6.11 N 1.21 Gef. C 84.05 H 6.29 N 1.30

Dasselbe Bis-tetraphenylborat wurde erhalten, als man eine Probe des Jodmerhylates XIX
in Methanol unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig 20 Min. kochte und das entstandene
Produkt mit Kalignost umsetzte; aus verd. Aceton Schmp. 259—260° (Zers.) (Mischprobe).

Synthese und Verhalten der Spiroarsoniumhalogenide XX, XXIII und XXIV

Bis-biphenylen-arsoniumchlorid (XX)

1. Nachdem die lebhafte Reaktion von 36.5 mMol o-Jod-biphenyl in 80 ccm absol. Ather
mit iiberschiiss. Lithium (geschnitzelt) abgeklungen war, kochte man die Mischung noch
1 Stde., gab zur gekiihlten L6sung des o-Lithium-biphenyls 35 mMol Biphenylenchlor-
arsin23) unter Riihren hinzu und kochte nach Beendigung der sehr heftigen Reaktion noch
30 Min. Aus der Atherphase isolierte man nach der Hydrolyse 69 % d. Th. an Biphenylyl-(2)-
biphenylen-arsin vom Schmp. 131 —133° (aus Athanol).

Cy4Hi7As (380.3) Ber. C75.79 H4.51 Gef. C7592 H4.63

Aus einer Losung von 2.5 g Biphenylyl-(2)-biphenylen-arsin in 70 ccm absol. CCly bildete
sich nach halbstdg. Einleiten von trockenem Chlor eine goldgelbe viskose Fillung, die nach
Abziehen des Solvens bei viertelstdg. Erhitzen auf 270° (Badtemperatur) i. Vak. in XX iiber-
ging. Nach Umlosen aus Acetonitril/Ather schmolz das resultierende Monohydrat von XX
bei 318° (Zers.).; Ausb. 719 d. Th.

C,4H6As]Cl-HyO (432.8) Ber. C66.61 H4.19 C18.19 Gef. C66.66 H4.01 Cl8.24

2. Aus 80 mMol o-Jod-biphenyl und 2 g Magnesium in 50 ccm absol. Ather bereitete man
Biphenylyl-(2)-magnesiumjodid, das man nach Zugabe von 40 ccm absol. Benzol bei 0° unter
Riihren mit 20 mMol Arsentrioxyd versetzte. Nach 2tigig. Turbinieren behandelte man die
Mischung mit Eiswasser und Essigsiure, kochte den Riickstand der organischen Phase
1 Stde. mit konz. Salzsiure und dekantierte nach Abkiihlen von der Salzsaure. Nach Lisen
des oligen Riickstandes in Ather, Trocknen und Einengen schieden sich 34 % Bis-[biphenylvi-
(2)]-chlorarsin vom Schmp. 112—114° ab.

Ca4H|gAsCl (416.8) Ber. C69.17 H4.35 Gef. C69.45 H 4.37

30) C. L. ButLer und L. H. CRETCHER, J. Amer. chem. Soc. 55, 2605 [1933].
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4.6 g Bis-[biphenylyl-(2)]-chlorarsin in 100 ccm absol. CCly wurden 30 Min. mit trockenem
Chlor behandelt, das nach Abziehen des Solvens verbleibende Ol wurde i. Vak. auf 265°
(Badtemperatur) erhitzt und das resultierende XX aus Acetonitril/Ather umgefillt; Schmp.
317° (Mischprobe).

Umsetzungen des Bis-biphenylen-arsoniumchlorids (XX)

Mir Lithium-bis-biphenylen-borat19); In Athanol kristallisierte das gelbliche Bis-biphenylen-
arsonium-bis-biphenylen-borat vom Zers.-P. 290—291° aus.

C24Hj6As]CoyH 6B (694.5) Ber. C 83.01 H4.64 Gef. C 83.34 H4.72

Mit Phenyllithium: 2.4 mMol XX wurden in 50 ccm absol. Ather mit 4.5 mMol Phenyi-
lithium in Ather umgesetzt, wobei unter voriibergehender L8sung ein Niederschlag ausfiel.
Nach mehrstdg. Riihren und nach Hydrolyse saugte man das entstandene Phenyl-bis-bi-
phenylen-arsen vom Schmp. 218—222° (62% d. Th.) ab; aus Ather Schmp. 228 —230° (Misch-
probe mit X).

Mit p-Dimethylamino-phenyllithium: Die Umsetzung wie vorstehend lieferte 639 d. Th.
an rohem /[p-Dimethylamino-phenylj-bis-biphenylen-arsen, aus Tetrahydrofuran/Methanol
Schmp. 231 —232° (Mischprobe mit VI).

Thermische Isomerisierung: 1.5 g XX wurden 5 Min. iiber den Schmelzpunkt (320°) er-
hitzt, wobei das Kristallwasser entwich. Das gebildete [2'-Chlor-biphenylyl-(2) ]-biphenylen-
arsin (XXIa) schmolz aus Athanol (Aktivkohlezusatz) bei 179—181°; Rohausb. 64 %,
Reinausb. 29% d. Th.

C24H16AsCl (414.8) Ber. C69.50 H 3.83 Gef. C69.37 H4.08

Bis-[5.6-benzo-biphenylen]-arsoniumjodid (XXIII)

Zu 0.4 Mol Tetralon-(1) in 150 ccm absol. Ather tropfte man bei 0° 0.4 Mol Phenyllithium
in Ather und hydrolysierte nach 2 Stdn. Das 8lige I- Hydroxy-1-phenyl-tetralin der Atherphase
kochte man in 100 ccm Eisessig unter Zusatz von wenig konz. Bromwasserstoffsdure 30 Min.,
fiigte darauf zum entstandenen 1- Phenyl-dialin 0.4 Mol Brom in Eisessig und erhitzte wiederum
zum Sieden. Nach Abziehen des Eisessigs i. Vak. verblieb 2-Brom-I-phenyl-dialin, aus Me-
thanol Schmp. 58 —60°; Ausb. 659 d. Th. Zur Analyse kristallisierte man eine Probe aus
Athanol um, wobei der Schmp. auf 61 —63° stieg.

Cj6H;3Br (285.2) Ber. C67.38 H 4.60 Br28.02 Gef. C67.21 H 4.30 Br 28.21

130 mMol 2-Brom-1-phenyl-dialin wurden in 300 ccm CCly mit 260 mMol N-Brom-
succinimid 15 Min. gekocht, wobei sich die Lésung vom ausgeschiedenen Brom rotbraun
firbte. Nach Filtration vom Succinimid destillierte man das Solvens ab und kristallisierte
das 2-Brom-1-phenyl-naphthalin aus Athanol um; Schmp. 54—55°; Ausb. 87% d. Th.

Ci6H1;Br (283.2) Ber. C67.86 H 3.92 Br 28.22 Gef. C68.13 H 3.94 Br 27.89

38.5 mMol 2-Brom-1-phenyl-naphthalin wurden in 40 ccm absol. Ather mit 1 g Magnesium
(unter Zusatz von wenig Methyljodid) grignardisiert und 30 Min. gekocht. Nach Verdiinnen
mit 40 ccm absol. Benzol versetzte man rasch bei 0° mit 1.9 g Arsentrioxyd (9.6 mMol) und
riihrte iiber Nacht. Nach Zersetzen mit Eiswasser und wenig Essigsdure destillierte man die
Solventien der organischen Phase ab und kochte die verbleibende viskose Masse 2 Stdn.
mit 200 ccm konz. Salzsiure. Das erstarrende Bis-/ I-phenyl-naphthyl-(2)]-chlorarsin schmolz
aus Athanol/Aceton (Aktivkohle) bei 193 —195°; Ausb. 95% d. Th.

C3;H2AsCl (516.9) Ber. C74.36 H4.29 Gef. C 74.24 H 4.56
Zu einer Ldsung von 10 mMol des Chlorarsins in 50 ccm heiBem Eisessig fiigte man

10 mMol Perhydrol, wobei die Losung zum Sieden kam. Aus der mit 30 ccm Wasser ver-
51*
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diinnten Ldsung kristallisierte die Arsonsdure XXII vom Schmp. 276—278° aus; Ausb.
88% d. Th.
C;32Hz3As0; (514.4) Ber. C74.71 H4.51 Gef. C73.60 H4.42

9 g der Arsonsidure XXII wurden mit 80 ccm Polyphosphorsédure (aus 60 ccm H;PO4 + 90 g
P;0s5) 20 Min. auf 160—200° erhitzt. Das auf Eis gegossene Reaktionsgut liel man iiber
Nacht stehen, dekantierte vom erstarrten Bis-/5.6-benzo-biphenylen]j-arsoniummetaphosphat
und wusch es mit Wasser. Man kochte es in 1 / Wasser/Methanol (] : 1) unter Zusatz von wenig
Essigsdure und versetzte die Losung nach Filtration mit Kaliumjodid-Lésung. Das ausge-
schiedene Jodid XX 111 wurde aus Wasser umkristallisiert und i. Hochvak. bei 100° getrocknet;
Ausb. an der unscharf um [65° schmelzenden Verbindung 46 %, d. Th.

C3;Hz0As -H20 (624.4) Ber. C61.56 H 3.55 Gef. C61.46 H 3.61

Das mit Kalignost erhaltene Bis-[5.6-benzo-biphenylen]-arsoniumtetraphenylborat schmolz
bei 258 —260° (Zers.) (aus Aceton).

C32H20As]C24H20B (798.7) Ber. C84.22 H5.05 Gef. C 84.06 H 5.19

Bis-{4-methyl-biphenylenj-arsoniumchlorid (XX1V)

Aus 33 g 2-Brom-4-methyl-biphenyi3!) in 100 ccm absol. Ather wurde mit 3.5 g Magnesium
(unter Zusatz von 1 ccm Methyljodid) die Grignard-Verbindung bereitet. Nach halbstdg.
Kochen gab man 100 ccm Benzol und rasch 7 g Arsentrioxyd hinzu. Am andern Morgen
wurde die Mischung in 200 ccm konz. Salzsdure gegossen und von den organischen Sol-
ventien in der Hitze befreit. Der nach Dekantation der Salzsdure verbliebene viskose Riick-
stand erstarrte beim Verreiben mit Athanol. Das entstandene Bis-/4-methyl-biphenylyl-(2)]-
chlorarsin (29°%;) zeigte den Schmelzpunkt 124 —126°, der sich nach Umkristallisieren aus
Athanol auf scharf 126° verbesserte.

Ca6H22AsCl (444.8) Ber. C70.20 H 4.99 Gef. C 68.58 H 5.02

(Der um 1.5%; zu tief liegende C-Wert diirfte auf eine Verunreinigung mit dem entsprechen-
den Bromarsin zuriickzufiihren sein.)

5 g des Chlorarsins wurden in 60 ccm absol. CCly 30 Min. mit trockenem Chlor behandelt.
Nach Abziehen des Solvens erhitzte man den Riickstand auf maximal 230° i. Vak., nahm ihn
in Athanol (unter Zusatz von Aktivkohle) auf und filtrierte dann in 300 ccm Ather unter
kriftigem Turbinieren. Ausb. an abgeschiedenem XXIV 67% d. Th., Schmp. 272—-273°.
Die aus Methanol/Ather umgelosten Nadeln schmolzen bei 275—276° (Zers.).

C26H20AsS|Cl-1.5 H,O (469.8) Ber. C 66.47 H4.93 Gef. C66.19 H 4.88

Jodid zu XXI1V: Schmp. 277 —278° (Zers.) (aus Wasser).
Ci6H20As)) (534.3) Ber. C 58.45 H3.77 Gef. C58.39 H 3.78

Tetraphenylborat zu XX1V: Schmp. 283 —285° (Zers.) (aus Aceton/Methanol).
Ci6H9As]Ca4H2oB (726.6) Ber. C82.65 H 5.55 Gef. C 82.55 H 5.60

Umsetzung von Bis-[4-methyl-biphenylenj-arsoniumjodid mit Phenyllithium: Eine Suspen-
sion von 1.9 mMol racem. Spirojodid wurde in 20 ccm absol. Ather mit 3.5 mMol Phenyl-
lithium in Ather umgesetzt, wobei das Jodid unter Sieden des Solvens verschwand. Nach
1 Stde. hydrolysierte man und zog den Ather der organischen Phase ab. Das beim Verreiben
des Riickstandes mit Cyclohexan erstarrende Phenyl-bis-[4-methyl-biphenylen]-arsen (XXV)

31 M. GomBeERG und J. C. PERNERT, J. Amer. chem. Soc. 48, 1380 [1926].
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schmolz bei 115—120° unter Aufblihen; Ausb. 839 d. Th., aus Cyclohexan Schmp. 125 bis
127° (unter Aufblihen).

C32H3sAs-CgH) 2 (568.6) Ber. C80.27 H 6.56 Gef. C80.54 H 6.70

Eine aus Ather umkristallisierte Probe schmolz 18sungsmittelfrei bei 193 —194° (Zers.) und
lieB sich in Cyclohexan wieder zur solvenshaltigen Form vom Schmp. 125—127° zuriick-
verwandeln (Mischprobe).

Optisch aktives Bis-{4-methyl-biphenylenj-arsonium-Salz

4.3 mMol Spirochlorid XXIV wurden in 100 ccm Methanol mit 2.2 g 90-proz. Silber-
D-(— )-dibenzoylhydrogentartrat (4.35 mMol) 15 Min. gekocht. Nach Filtration vom Silber-
chlorid zog man das Solvens ab und kristallisierte das Bis-/4-methyl-biphenylen]-arsonium-
D-( — )-dibenzoylhydrogentartrat aus Aceton um; Ausb. 81%d. Th.; Schmp. 120—125°
(Zers.); [0)%*: —125° (c = 2.2 in Methanol). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Aceton Schmp. 135° (Zers.); [«]3%,*: —135° (c = 2.08 in Methanol). — Das in Methanol mit
Kalignost gefillte Tetraphenylborat zeigte nach 3maligem Umbkristallisieren aus Dimethyl-
formamid/Methanol den Drehwert [a)}3*: —2.5 (c = 5.73 in Dimethylformamid). — Die
acetonischen Mutterlaugen wurden solange eingeengt, bis keine kristallinen Anteile mehr
ausfielen. Der viskose Riickstand wurde in Methanol mit Kalignost gefillt und ergab nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Methanol einen Drehwert [o)3.5:
+2.2° (¢ = 3.2 in Dimethylformamid).

Weitere Anreicherung an optisch aktivem Bis-{4-methyl-biphenylenj-arsonium-p-( — )-dibenzoyl-
hydrogentartrat

Das wie oben aus 24 mMol Spirojodid erhaltene viskose Arsoniumhydrogentartrat wurde
aus Aceton/Methanol (2:1) fraktioniert umkristallisiert. Die erste Fraktion hatte eine
spezif. Rotation von []%*: —145°; die nachfolgenden Fraktionen, deren Drehwerte kon-
tinuierlich abfielen, wurden sofort umkristallisiert, bis sie ebenfalls [«)2%°: —145° zeigten.
Die Mutterlaugen wurden soweit eingeengt, bis die resultierenden Fraktionen einen Dreh-
wert unter [«)3%.3: —137° hatten (die noch weniger drehenden Fraktionen wurden verworfen).

SchlieBlich wurden alle Fraktionen mit [a]j:;’: — 145° vereinigt und noch 2mal aus Aceton/
Methanol umkristallisiert, wobei der Drehwert [o jg;’: —150° erreicht wurde. Ausb. 9.3%
vom Schmp. 146 —147° (Zers.).

Nun ldste man dieses Endkristallisat in Methylenchlorid, das 3 %, Methanol enthielt, und
chromatographierte mit diesem Solvens an 100 g neutralem Aluminiumoxyd, wobei 9.2%
( — )-Bis-{4-methyl-biphenylen]-arsoniumchlorid resultierten. Das in siedendem Wasser
geldste Chlorid wurde nach Filtration mit Natriumjodid in das zugehorige Spirojodid tiber-
gefithrt, das nach Umkristallisation aus Wasser und wenig Methanol den Zers.-P. 277--278°
und den Drehwert [«)3;*: —14.5° (¢ = 4.1 in Methanol) zeigte.

Ca¢H20As) (534.3) Ber. C58.45 H3.77 Gef. C 58.42 H 3.85

Die oben gesammelten Mutterlaugen der kristallinen Hydrogentartrat-Fraktionen wurden
soweit eingeengt, bis sich keine Kristalle mehr abschieden. Der verbleibende viskose Riick-
stand wurde wie oben in Methylenchlorid unter Zusatz von 2%, Methanol an neutralem
Aluminiumoxyd (100 g) chromatographiert und das dabei eluierte (- )-Spiroarsonium-
chlorid mit Natriumjodid in das zugehdrige Jodid mit dem Drehwert +5° iibergefithrt;
Ausb. 3.7 mMol. Dieses wurde mit dem halben (!) Aquiv. Silber-b-(—)-dibenzoylhydrogen-
tartrat (1.8 mMol) in Methanol umgesetzt, das entstandene Salzgemisch nach Filtration des
Silberjodids i. Vak. vom Solvens befreit und in Aceton/Methanol (2:1) aufgenommen. Nach



788 " WrrmG und HELLWINKEL Jahrg. 97

Eindunsten bei Raumtemperatur, bis keine Kristalle mehr ausfielen, wurde die verbleibende
Losung mit heiem Wasser vereinigt und von geringer Menge an Niederschlag abfiltriert.
Beim Abkiihlen des Filtrates zeigte das auskristallisierte Arsoniumjodid den Drehwert
[«]%.5: +8° Nach 2maligem Umkristallisieren aus Wasser wurde die spezif. Rotation
[a]j:-:: +15° (¢ = 2.5 in Methanol) erreicht; Ausb. 3.5% d. Th.

Ca6HaAs) (534.3) Ber. C58.45 H3.77 Gef. C5791 H 3.68

Umsetzung der optisch aktiven Spiroarsoniumjodide mit Phenyllithium: 0.43 mMol
(+ )-Jodid in 50 ccm absol. Ather wurden unter Stickstoff mit | mMol Phenyllithium ver-
einigt, wonach innerhalb von 15 Min. eine Ldsung entstand. Nach 1 Stde. hydrolysierte man
die Mischung bei 0°, trocknete die Atherphase und engte sie bei Raumtemperatur bis auf
20 ccm ein. Im Polarimeter erwies sich die Ldsung als optisch inaktiv.

Das aus Cyclohexan umkristallisierte racemische Pentaarylarsen XXV schmolz bei 123 bis
125° (Mischprobe). Zur Analyse gelangte das aus Ather umkristallisierte solvensfreie Penta-
arylarsen vom Schmp. 191—193°.

Cj33H,5As (484.5) Ber. C79.34 H5.20 Gef. C79.03 H 5.23

Die analoge Umsetzung von 1.05 mMol (— )-Jodid mit 1.6 mMol Phenyllithium in 40 ccm
absol. Ather ergab bei direkter Untersuchung der eingeengten Losung im Polarimeter eben-

falls keine Drehung. Das racemische Pentaarylarsen XXV schmolz aus Ather bei 191—193°
(Mischprobe).





