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Triethylmethylenarsoran (1) wurde durch Entsilylierung einer Trimethylsilyl-Vorstufe ( I  b) und 
durch Dehydrohalogenierung von Triethylmethylarsoniumsalz mit NaNH, dargestellt. Bei der letz- 
ten Reaktion (die entsprechend auchfiir (C6H5),As = C H 2  anwendbar ist) entsteht unter Methanent- 
wicklung auch Triethyl(imin0)drsoran (2). Aus Tetramethylarsoniumsalzen und NaNH, wird 
ausschlieRlich (CH,),As = N H  erhalten. Diese Verbindungen sind am Stickstoffatom leicht 
metallier- und silylierbar. Triethylethylidenarsoran konnte nicht isoliert werden, wohl aber sein 
Trimethylsilyl-Derivat (3b). Von (C6H5),As =CH, (4) wurden stabile Komplexe mit CuCl und 
AgCl dargestellt. 

Synthesis and Reactions of Some Simple Alkylene and Imino Arsoranes 

Triethylmethylenearsorane (1) has been prepared through desilylation of a trimethylsilyl precursor 
and through dehydrohalogenation of triethylmethylarsonium salts by NaNH,. In the latter reaction 
(which is also applicable for (C6H,),As = CH,), triethyl(imin0)arsorane (2) is also formed with 
generation of methane. From tetramethylarsonium salts and NaNH,, (CH,),As = N H  is generated 
exclusively. These compounds are easily metallated at nitrogen and converted into their silyl 
derivatives. Triethylethylidenearsorane could not be isolated, but its trimethylsilyl compound 
3bwas readilyobtained. Stablecomplexeswith CuCland AgClwerepreparedfrom(C,H,),As = CH, 
(4. 

Gemessen an der Fiille des Materials, das in der Literatur iiber Alkylen- und Imino- 
phosphorane R3P = CR; bzw. R3P = NR' angesammelt ist (,,Phosphinalkylene, Phosphin- 
imine, Phosphorylide"), ist unsere Kenntnis von analogen Arsenverbindungen vom Typ 
R,As = CR; bzw. R,As =NR' auRerordentlich splrlich. Einschlagige Ubersichtsartikel 
benotigen hierfur nur wenige Seiten ~ '). 

Von den einfachen Grundgliedern der beiden homologen Reihen wurden bisher ledig- 
lich (CH&AS=CH,~)  und (C6H,),As=CH, 5 ,  sowie (C,H,I,As=NH6") und 

'I G .  0.  Doak und L. D. Freedman, Organometallic Compounds of Arsenic. II< r . .  .!my and 
Bismuth, Wiley, New York 1970. 
M. Dub, Organometallic Compounds, Vol. 111, Springer-Verlag. Berlin 1968. 

3: A .  W! Johnson, Ylid Chemistry, Academic Press, New York 1966. 
4, 4a1 H .  Schmidbaur und W Tronich, Inorg. Chem. 7, 168 (1968). - ") H .  Schmidbaur, U! Richter, 
W W'o'olfund F .  H .  KBhler, Chem. Ber. 108,2649 (1975). - 4s1 K .  A .  Ostoja-Starzewski, W! Richler 
und H .  Schmidbaur, ebenda 109,473 (1976). - 4dj H. Schmidbaur und U! Richter, ebenda 108, 
2656 (1975). - 4s) H. Schmidbaur und W Richter, Angew. Chem. 87,204 (1975); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 14, 183 (1975). 
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(C6H&H2)3As = N H  6b) beschrieben. In Fortfihrung unserer Untersuchungen 4* '), die 
vor allem die Bereitstellung von Arsenyliden als Komplexliganden fur metallorganische 
Verbindungen ') zum Ziele hatten, berichten wir hier im Detail iiber die Charakterisierung 
einiger weiterer Arsen-ylide, fiir die es nunmehr einfache Syntheseverfahren gibt. 

I. Synthesen 
1. Methylen-triethyl- und -tripheoylrrsoran 

Trimethylmethylenarsoran, (CH,),As = CH2, ist nur uber die Entsilylier~ng~") einer 
silylierten Vorstufe *) zuganglich. Dieses Verfahren ist, wie jetzt iiberpriift wurde, auch fur 
das Ethyl-Homologe anwendbar. D a m  wird nach Schema 1 aus dem Arsoniumsalz l a  
das silylierte Ylid l b  erhalten und dieses mit Methanol in das silylfreie Produkt 1 umge- 
wandelt : 

Schema I 

(C2Ha)&s + C1CH2Si(CH.& - [ ( C & , ) ~ A S C H & ~ ~ ( C H ~ ) , ~ C ~ ~  
0 

l a  

I BuLi 

Dieses Verfahren ist trotz brauchbarer Ausbeuten unbequem und sollte durch eine 
direktere Methode ersetzt werden. Schon Versuche zur Darstellung von (CH,),As = CH2 
durch Dehydrohalogenierung von Tetramethylarsoniumsalzen mit Natriumamid hatten 
jedoch nicht das erwartete Produkt ergeben, sondern nur zu (CH,),As=NH gefihrt 
(s. u.). uberraschend lieferte dagegen die analoge Reaktion nach G1. (la) brauchbare 
Ausbeuten an 1. Allerdings entsteht auch hier als Nebenprodukt die Iminoverbindung 2: 

Nach G1. (la) wird wie in der Pho~phorre ihe~)  nur 1, nicht aber sein Isomeres 
CH,(C2H,)2As = CHCH, gebildet, da der induktive Effekt des Methylsubstituenten das 
ylidische Carbanion stark destabilisiert 

') ") Y. Yamamoro und H .  Schmidbaur, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1975, 668. - 5b) D. Sey- 
ferth und M .  Cohen, J. Inorg. Nucl. Chem. 20, 73 (1961). - ") S. 0. Grim und D. Seyferth, 
Chem. Ind. (London) 1959,849. - 5d) M .  C. Henry und G. Wittig, J. Am. Chem. SOC. 82, 563 
(1960). 

R.  Appel und D. Wagner, Angew. Chem. 72,209 (1960). - 6b) B. Ross und W Marri, Chem. 
Be:. 108.1518 11975). 

6 ,  

. ,  
'' ''I H .  Schmidbaur, Acc. Chem. Res. 8,62(1975). - 7b) H. Schmidbaur, Adv. Organomet. Chem. 14, 

205 (19761 
N .  E. Milier, Inorg. Chem. 4, 1458 (1965). 

berger und D. Simic, Liebigs Ann. Chem. 739,211 (1970). 
') 9a) H .  Schmidbaur und W Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968). - 9b) R. KBster, M .  A. Grass- 
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Versuche zur Darstellung des Triethylethylidenarsor~ns (3) sind bisher gescheitert. 
Zwar konnte aus 1 b durch Methylierung uber das Arsoniumsalz 3a das silylierte Ylid 3b 
erhalten werden, doch lieferte dessen Entsilylierung nicht das gesuchte Ylid, sondern nur 
Zerfallsprodukte. Aus Tetraethylarsonium-bromid und NaNH, entsteht (unter Ethan- 
entwicklung) nur 2 aber kein 3 (Gl. (3)): 

[ ( C & , ) ~ A S C  HzAgC 11, [ ( C ~ H , ) ~ A S C  HZ-CU C HZAS ( C S H ~ ) ~  ]C 1 
4b 4n 

Die Reindarstellung von (C,H,),As = CH2 (4) nach der NaNH2-Methode wurde bereits 
in der vorlaufigen Mitteilung angegeben ’). Es ist bemerkenswert, daO diese Synthese nur 
bei genauer Einhaltung bestimmter, empirisch gefundener Bedingungen gelingt. 4 ist 
thermolabil und nur begrenzt lagerfihig. Es bildet unter schonenden Bedingungen Kom- 
plexe mit Kupfer(1)- und Silber(1)-chlorid, von denen Phosphoranaloge vor kurzem 
bereits beschrieben worden sind lo). 

2. (1mino)trimethyl- und -triethylarsoran 

Im vorstehenden Absatz wurde eryahnt, daI3 bei Versuchen zur Darstellung der Alkylen- 
arsorane 1 und 3 aus dem Arsoniumsalz mit NaNH, jeweils ausschlieI3lich oder teilweise 
die Iminoarsorane entstehen. Die Umsetzung nach GI. (5) verliiuft besonders glatt und 
liefert 5 in guten Ausbeuten. 

5 1st am Stickstoffatom metallierbar und kann auf diese Weise in das Silylderivat 6 
ubergefuhrt werden. Das gleiche gelingt mit 2 (zu 7). Die analogen Phosphorverbindungen 

“I) I o S )  Y.  Yamumoto und H .  Schmidbaur, J. Organomet. Chern. 96,133; 91,479 (1975). - l o b )  H. 
Schniidbaur, J. Adlkofer und M .  Heimann, Chem. Ber. 107,369’1 (1974). 



1977 Darstellung und Eigenschaften einfacher Alkylen- und Imino-arsorane 1315 

1 BuLi 

(CH&As=N-Si(CH3)3 c- (CH3)3As=NLi 
6 

(6) 
BuLi 

(C2H,),As=N--Si(CH3)3 + (C$-&)3As=KLi - 2 

7 

sind bekannt I". Sie sind jedoch besser aus Silylazid und Phosphin erhaltlich. Diese Reak- 
tion versagt mit Arsinen 12). 

11. Eigenschaften und spektroskopische Daten 
1. Alkylenarsorane 

Im Gegensatz zum leicht zersetzlichen (CH,),As= CH2 4a) ist das Ethylhomologe 1 
eine beachtlich stabile farblose Fliissigkeit, die i. Vak. unzersetzt destillierbar ist. Die 
Substanz ist auBerordentlich reaktiv und gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit hochempfind- 
lich. Gleiches gilt fur die Silylverbindungen 1 b und 3b. 

4 ist bei Raumtemperatur eine gelbe, kristalline Verbindung, die leicht unter Bildung 
von Ethylen und Polymethylen sowie Triphenylarsin zerfallt. Diese Reaktionsprodukte 
deuten an. daD das Ylid als Carbengenerator fungieren kann. In der Tat konnte gezeigt 
werden, daB auch (CH3),As = CH2 ein Carben CH2 aufTriorganophosphine zu ubertragen 
vermag : 

(CH,),As=CH, + RIP + ICH,),As + R,P=CH, 
R = C2H5, C,H, 

Umgekehrt ist aus Arbeiten von Cadogan et al. bekannt, daD Triorganoarsine als Nitren- 
fanger fungieren konnen 13), was das komplementare Verhalten von CH,- und NH- 
Derivaten verdeutlicht. 

Die NMR-Spektren der Verbindungen 1, lb,  3b und 4 bestatigen die vorgeschlagene 
Konstitution. Von besonderer Bedeutung sind die 13C-NMR-Spektren von 1 und 4, die in 
den protonengekoppelten Aufnahmen die Bestimmung der Kopplungskonstanten 'J(HC) 
erlaubten. Wie beim (CH,),As=CH, wurden fur die As=CH,-Gruppe Werte von nur 
I35 f 1 Hz gefunden. Dieser Betrag deutet fur diese Gruppierung e r n e ~ t ~ ~ .  5a) tetraedrisch 
konfigurierte C-Atome an, und die starke Abschirmung von H- und C-Kernen entspricht 
der Carbanion-Natur dieser Funktion4".'). Die iibrigen NMR-Parameter der Ylide und 
der Synthesevorstufen gibt der Experimentalteil. 

In den ZR-Spektren der Ylide kann der As=CH2-Gruppe eine starke und breite Bande 
bei ca. 900 cm- ' zugeordnet werden. Die entsprechende Absorption der Phosphor-ylide 
liegt bei ca. cm-l. 

"I lli'l H.Schmidbaur und W Wolfsberger, Chern. Ber. 100, 1000 (1967). - 'Ib) H.Schmidbaur 
und G.Jonas, ebenda 100, 1120 (1967). - I") 101, 1271 (1968). - 'Id) LBirkofer, A .R i f t e r  
und S .  M .  K i m ,  ebenda 96,2750 und 3099 (1963). - 'lC) L. Birkofer und S. M. Kim, ebenda 97, 
2100 (1964). 

12) H .  Schmidhaur und W Wb'olfsherger, unveroffentlichte Versuche. 
13' J. 1. G. Cudoguti und J. Gosney, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1974,460 und 466. 
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2. Iminoarsorane 

5 und 2 sind farblose, kristallisierbare Substanzen, die mit Feuchtigkeit sofort Ammoniak 
entwickeln. Im Vakuum sublimier- bzw. destillierbar, sind sie auch in organischen Lo- 
sungsmitteln gut loslich. 5 zeigt im Massenspektrum das Molekiil-Ion mit gro13er Intensitat. 

Die 'H-NMR-Spektren weisen die erwarteten Signalmuster auf, die leicht zuzuordnen 
sind. Dies trifft auch hier fur die Vorstufen und Derivate zu. Die NH-Signale von 5 und 2 
sind als breite Absorptionen bei hohem Feld zu beobachten, woran sich ein hoher Beitrag 
der dipolaren Grenzstruktur zum Grundzustand erkennen la&: 

Nach MaBgabe der IR-Spektren liegen in den Iminoarsoranen aber sowohl freie als 
auch wasserstoffbriicken-gebundene NH-Gruppen vor, denn neben einer scharfen Bande 
bei 3290 cm-l tritt auch eine breite Absorption bei 3200 cm-' auf. Daraus ist auf eine 
gewisse intermolekulare Assoziation iiber H-Briicken zu schlieBen, die bei hoher negativer 
Ladung am Stickstoffatom auch zu erwarten ist. 

Diese Assoziation mu13 nicht auf Dimere beschrankt sein und kann auch cyclische 
Verbande erzeugen. 

111. Diskussion der Ergebnisse 
Auffallendstes Resultat dieser Arbeiten war die Reaktionsverzweigung bei der Um- 

setzung von Arsoniumsalzen mit NaNH,, z. B. nach G1. (1). Es liegt nahe, eine Konkurrenz 
zwischen der Deprotonierung des Arsonium-Kations einerseits und der Bildung der 
Zwischenstufe eines Tetraalkyl(amino)arsorans andererseits anzunehmen. Letztere zer- 
fallt erst beim Erwarmen unter Alkan-Eliminierung zum Produkt. Gezielte Versuche zum 
Nachweis dieser Zwischenstufe sind fehlgeschlagen. 

Dcprotonlerunp 

[ (CZHE, )sASCH~I@ rn' [ C H ~ ( C Z H ~ ) ~ A S N H ~ I  Subit itutian 3 2 

Es sei jedoch daran erinnert, da13 sowohl ein Alkoxytetraalkylarsoran 4a1 (CH3)4AsOCH3 
und -stiboran 14) (CH3)4SbOCH3 als auch Pentaalkylarsorane 
bekannt sind. Die zugehorigen Aminoverbindungen scheinen dagegen wegen ihrer gerin- 
geren Stabilitat nur schwer zuganglich zu sein, da Folgereaktionen hier unausweichlich 
sind. 

Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstutzt vom Fonds der Chemischen 
Zndustrie und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Herrn Doz. Dr. F .  H .  Kohler danken 
wir fur die Anfertigung der "C-NMR-Spektren, den Herren C. Barth und K .  Whgner fur die Aus- 
fiihrung der analytischen Bestimmungen. 

l'' H .  Schmidbaur, J .  Weidlein und K . 4 .  Mitschke, Chem. Ber. 102, 4136 (1969). 
15' K.-H. Mitschke und H .  Schmidbaur, Chem. Ber. 106, 3645 (1973). 
"I G. Wittig und K. Torssell, Acta Chim. Scand. 7, 1293 (1955). 

und -stiborane 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter einer Atmosphare von trockenern Stickstoff ausgefuhrt. Losungs- 

Triethylmethylenarsoran ( I )  
a) Durch Entsilylierung: 11.50 g Triethylarsin (70.9 mmol) und 9.81 g Chlormethyltrimethylsilan 

(80.0 rnmol) werden im abgeschrnolzenen Rohr 8 d auf 130'C erhitzt und anschlieoend fliichtige 
Anteile i. Vak. entfernt. Es verbleiben 16.07 g (79%) Triethyl(trimethylsilylmethyl)arsonium-chlorid 
( l a ) .  

'H-NMR (in CDCI3 bei 35°C. TMS int.): 6CH3C 1.38, t, 9H, J(HCCH) 8.7 Hz; K H , C  2.73, 
q, 6H; 6CHzSi 1.85, s. 2H; 6CH3Si 0.24ppm. s, 9H. - IR (Nujol): v(AsC) 850cm-', st. 

Die volle Menge dieses Produkts (56.4 mmol) wird in 50 ml Ether suspendiert und bei -2O'C 
unter Riihren n i t  der n-Hexanlosung eines Aquivalents n-Butyllithium versetzt. Nach 1 stdg. 
Weiterriihren bei 20°C wird aus dem Reaktionsgemisch das Solvens bei 0.1 Torr abgezogen und 
aus dem Riickstand bei ca. 80°C/10-3 Torr das Ylid ausgetrieben. Nach Redestillation Triethyl- 
(trimethylsilplmethplenlarsoran (1 b) hei Sdp. 48 "CX).OOl Torr. Ausb. 1 3 . 2  g (87"1t). 

'H-NMR (in C6D, bei 35'C, TMS int.): 6CH3C 0.95, t; 9H, J(HCCH) 6.7 Hz; 6CH2 1.32, q, 
6H; 6CH -0.7, s, 1 H; 6CH,Si 0.28ppm. s, 9H. - IR (fliissig): v(As=C) 902 crn-', sst, br. 

mittel und Gerate waren entsprechend vorbehandelt und getrocknet. 

CloH,,AsSi (248.3) Ber. C 48.37 H 10.15 Get C 48.35 H 10.02 

2.18 g 1 b (8.78 mmol) werden in 5 rnl Ether gelost und bei - 10°C langsam mit 0.28 g Methanol 
(8.78 mrnol) versetzt. Nach 30 min 1aOt man auftauen und destilliert i. Vak. 1.34 g 1 (86%), Sdp. 
37"C/0.001 Torr, Schmp. 0°C. 

'H-NMR (wie bei lb): 6CH3C 1.00, t, 9H, J(HCCH) ca. 7 Hz; SCHzC 1.28, q. 6H; GCH,=As 
O.Oppm, s, 2H. - l3C-NMR (rel. CsDs, umgerechnet auf TMS, A6 = 128ppm): 6CH, 7.6, q, 
J(HC) 127.0Hz; GCH,C 19.3, t, J(HC) 133.1 Hz; SCH,=As -8.4ppm, t, J(HC) 134.1 Hz. - 
IR (fliissig): v(As=C) 885 cm-', sst, br. 

C7H1,As (176.2) Ber. C47.73 H 9.73 Gef. C 47.62 H 9.65 

b) Triethylmethylen- (1) und Triethy1limino)arsoran (2) aus Triethylmethylarsonium-bromid: Aus 
8.05 g(C2H,),As (49.6 mmol) und 5.70 g CH,Br (60.6 mmol) wurden nach 2 d bei 40°C im Bomben- 
rohr 11.22g [CH,(C2H,),As]Br erhalten (88%). - 'H-NMR (wie bei la ) :  6CH3C 1.43, t, 9H, 
J(HCCH) 8.8 Hz; 6CH2 2.83, q, 6H; SCH, 2.16pprn, s, 3H. 

Die volle Menge dieses Produkts (43.6 mrnol) wird mit 1.85 g Natriurnamid (47.4 mmol) in 40 rnl 
Tetrahydrofuran suspendiert und 1 d bei 25°C geriihrt. Es entstehen Ammoniak und Methan. 
AnschlieBend wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und 1 abdestilliert. Ausb. 2.30 g (30%). - 
Nebenprodukt der Reaktion ist 2, das beim weiteren Erhitzen auf 100°C unter 0.001 Tom iiber- 
geht. Redestillation ergibt 2.8 g (36%). Sdp. 54"C/0.001 Torr, Schmp. 10°C. 

'H-NMR von 2 (wie bei lb ) :  SCH, 1.05, t, 9H, J(HCCH) 6.7Hz; 6CH2 1.48, q,6H; 6NH 
-0.56 ppm, s, br, 1 H. - IR (fliissig): v(As=N) 1030, sst; v(NH) 3290, rn, und 3200, m, br. 

C,H,,AsN (177.1) Ber. C 40.69 H 9.11 N 7.91 Gef. C 40.47 H 9.01 N 7.65 

Versuche zur Darstellung con Triethylethylidenarsoran (3) 
a) Durch Entsilylierung: l o g  CH3Br werden bei -50°C in einen Kolben einkondensiert und 

rnit 50 rnl Ether verdiinnt (105 mmol). Dazu werden bei dieser Temperatur unter Riihren langsam 
7.48 g 1 b (30.1 mmol) in 20 rnl Ether gegeben. Nach dem Auftauen wird 5 h geriihrt, fliichtige Anteile 
abgezogen und der Riickstand i. Vak. getrocknet. Ausb. 7.91 g(76%) Triethyl(f -trimethylsilylethyl/- 
arsonium-bromid (3a). 



1318 W Richter, Y.  Yamamoto und H .  Schmidbaur Jahrg. 110 

'H-NMR (wie bei la): 6CH3CHz 1.48, t, 9H, J(HCCH) 8.3 Hz; 6CHz 2.78, q, 6H;  6CH3CH 
1.50, d, 3H;  6CH 2.58, q, l H ,  J(HCCH) 8.8; GCH,Si 0.29ppm. s, 9H. - IR (Nujol): v(AsC) 
845 cm-', st. 

Die gesamte Menge dieses Salzes (23.0 mmol) wird, wie fur 1 b beschrieben, mit n-Butyllithium 
in Triethyl( I-trimethylsilylethyliden~arsoran (3b) umgewandelt. Ausb. 4.66 g (77%), Sdp. 57"C/ 
0.001 Torr. 

'H-NMR (wie bei 1 b): 6CH3CHz 0.93, t, 9 H, J(HCCH) 6.8 Hz; SCHz 1.40, q, 6H;  6CH3C 2.00, 
s, 3H;  6CH3Si 0.28 pprn, s. 9H. - IR (fliissig): v(As=C) 875 cm-', sst. 

C, ,H,,AsSi (262.4) Ber. C 50.36 H 10.37 Gef. C 50.28 H 10.21 

Versuche zur Entsilylierung von 3 b sind fehlgeschlagen. Die Experimente wurden analog dem 
Verfahren zur Synthese von 1 aus 1 b ausgefiihrt. 

b) Triethylliminolarsoran (2) aus Tetraethylarsonium-bromid: Aus 13.08 g (C2H5)3A~ (85.1 mmol) 
und 14.59 gEthylbromid(l33.8 mmol) werdeninl d bei 70"CimBombenrohr 20.04 g[(C2H,),As]Br 
(87%) erhalten. 11.0 g dieses Salzes (40.6 mmol) ergeben mit 1.55 g NaNH2, wie bei 1 beschrieben, 
4.71 g 2 (66%), Sdp. 54'C/0.001 Torr, Schmp. 10°C. Bei dieser Reaktion entsteht Ethan. 

Methy/enrriphenglarsoran (4) 

Nach Michaelis '" wurde aus Triphenylarsin iiber zwei Stufen Methyltriphenylarsoniurn- 
bromid dargestellt, Schmp. 195"C, Lit. 194- 195°C. 

'H-NMR(inCDC13,TMSint.,35"C):6CH, 3.3,s,3H;6C6H5 8.0ppm.s, 15H. - I3CC-NMR(in 
CDCl,,TMS/CDCI, i., 35°C): 6CH3 8.8, q,J(HC) 142.0 Hz; 6C6H, 120.7 (C-1). 131.2 (p). 129.8 (m) 
und 133.1 ppm (p). - 6.33 g dieses Salzes (15.8 mmol) werden bei 20°C in 30ml Tetrahydrofuran 
suspendiert und 0.53 g Natriumamid (1 3.6 mmol) zugegeben. Beim Ruhren des Reaktionsgemischs 
tritt eine gelbe Farbe adsb) .  Nach 1 h wird filtriert, das Filtrat untet Ruhren i.Vak. eingeengt 
und der Ruckstand aus Diethylether bei tiefer Temperatur kristallisiert. Ausb. 2.25 g (51 %): 
gelbe, bei 20°C nicht lagerfahige Kristalle, Schmp. 74°C. 

'H-NMR (in [D,]Toluol, TMS int., 20°C): 6CH2 0.93, s, 2H. 6C6Hs 7.15-7.18ppm, m, 
15H. - "C-NMR (in [D,]Toluol, -20°C): 6CH2 1.6, t, J(HC) 136.7 Hz; 6C6H, 135.4 (C-l), 
132.0 (0). 128.9 (m) und 130.5 ppm (p). 

C19H,,As (320.3) Ber. C 71.26 H 5.35 Gef. C 70.16 H 5.36 

Deriuate: Aus einer kleinen Probe 4 und iiberschussigem Methylbromid entsteht in Ether beirn 
Stehenlassen ein Niederschlag von Eth~ltriphenylarsonium-hromid, Schmp. 199 'C. Eine Vergleichs- 
probe, aus Triphenylarsin und Ethylbromid bereitet, hatte Schmp. 199 - 200°C. 

C,,H,,BrAs (415.2) Ber. C 57.85 H 4.86 Gef. C 57.81 H 4.91 

[Bis(rriphenylarsoniummethylid) kupferI-chlorid(4a): Aus6.25 g [(C6HS)3AsCH3]Br(l 3.62 mmol) 
und 0.68 g NaNHz (17.42 mmol) wurde in 45 ml THF, wie oben beschrieben, eine Losung von 4 
hergestellt und das Filtrat ohne Isolierung des Ylids direkt bei - 15'C mit 0.41 g Kupfer(1)-chlorid 
(4.14mmol) versetzt. Nach 30min Riihren bei - 15°C wurde erneut filtriert, mit THF bei 0°C 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.14g (86%), gelbes Pulver, das sich an Luft griin ver- 
farbt. Zen.-Temp. 87°C. 

C38H34A~2CIC~ (739.6) Ber. C 61.72 H 4.63 Ger.'' C 60.62 H 5.20 
Substanz ist sehr zersetzlich und nicht lagerfahig. 

1 7 )  A .  Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 321, 141 (1902). 
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Triphenylarsoniummerhl.lid-silberchlorid(4 b): 0.8 g reines 4(2.5 mmol) und 0.34 g AgCl(2.37 mmol) 
wurden in 50 ml THF bei -20°C fur 30 min unter Riihren zur Reaktion gebracht, vom Ungelosten 
filtriert und das Filtrat i. Vak. vom Losungsmittel befreit (alle Operationen bei O'C). Nach Waschen 
mit vorgekiihltem Ether und Trocknen i. Vak. Ausb. 0.88 g (76%), farbloses Pulver, Zen.-Temp. 
6 4 T ,  luft- und lichtempfindlich. 

'H-NMR (in CD2CI,. TMS i, -70°C): SCH, 1.44, d, 2H, J(HCAg) 13.5Hz; 6C6H, 7.3 bis 
7.8 ppm, m, 15H. - "C-NMR (wie 'H-NMR): 6CHz 5.0, d, J(CAg) 167 Hz; 6C,H, 127.3 (C-1), 
131.2 (o), 129.0 (m) und 131.2 ppm (p). 

C19Hl,AgAsCI (463.6) Ber. C 49.23 H 3.70 Gef. C 49.72 H 3.99 

Eine 2: 1-Verbindung von 4 mit Silberchlorid war nicht rein darstellbar. Die Produkte entspre- 
chender Ansatze zeigten stark schwankende Analysenwerte. 

Das ' H-NMR-Spektrum der Losungen (wie fur 4 b aufgenommen) wies jedoch ein CH,-Signal 
mit der diagnostischen Proton-Silber-Kopplung(!)lo' bei 6 1.30 mit J(HCAg) = 9.6 Hz auf. Die= 
Parameter sind klar von denen von 4 b  verschieden. Eine Isolierung gelang nicht. 

IZmin0)trimethylarsoran (5): Auf 8.19 g Tetramethylarsonium-bromid (38.10 mmol) werden bei 
- 50°C ca. 30 ml trockenes Ammoniak kondensiert. AnschlieBend gibt man portionsweise 1.55 g 
NaNH, (UberschuO) zu und laBt 1 h bei - 50°C ruhren, bevor man das Losungsmittel durch Auf- 
tauen vertreibt. Der Riickstand wird auf ca. 80°C erhitzt, wobei eine heftige Gasentwicklung ein- 
setzt. AnschlieBend wird sublimiert. Ausb. 3.55 g (69%). SubL-Temp. 60 - 7OaC/O.Oo1 Torr, 
Zen.-Temp. 92 'C. 

'H-NMR (in CbD6, int. TMS, 35°C): SCH3 0.98, s, 9H;  6NH 0.15 ppm, s, br, 1 H. - IR (Nujol): 
v(As=N)925cm-'. - MS(70eV):m/e135(M+);134(M+ - H);120(M+ -CH3);119(M+ - 
CH3, H), 105 (M+ - 2CH3). 

C3HloAsN (135.0) Ber. C 26.68 H 7.46 Gef. C 26.89 H 7.27 

Trimethylltrimethylsily/imino)arsoran (6): 2.55 g 5 (18.8 mmol) in 10 ml Ether werden mit einem 
Aquivalent n-Butyllithium in n-Hexan versetzt. Nach 1 h Ruhren wird ein weiteres Aquivalent 
Chlortrimethylsilan (2.05 g)zugegeben (in 10 ml Ether) und 2 h bei 25 'C weitergeruhrt. AnschlieDend 
wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand bei 0.001 Torr auf 90°C erhitzt. Dabei destilliert 6 ab. 
Ausb. 2.33 g (60%). Sdp. 47"C/0.01 Torr (Redestillation), Schmp. 12°C. 

'H-NMR(wie bei5):GCH3As0.53,s, 1 H;SCH3Si0.16ppm~s, 1H. - IR(flussig):v(As=N-Si) 
1 120 cm- '. 

C,H,,AsNSi (207.2) Ber. C 34.78 H 8.76 N 6.76 Gef. C 35.31 H 8.82 N 6.63 

Tripthylltrimethylsilylimino~arsoran (7) entsteht analog aus 3.39 g 2 (19.1 mmol) und 2.08 g 

'H-NMR (wie bei 5): SCH,C 0.99, t, 9 H, J(HCCH) 6.7 Hz; SCH, 1.43, q, 6 H; SCH,Si 0.18 ppm, 

(CH3)3SiCI. Ausb. 3.90 g (82%). Sdp. 65"C/O.O1 Torr, Schmp. - 1 6 T .  

s, 9H. - IR (fliissig): v(As=N-Si) 1087cm-'. 
C,H,,AsNSi (249.3) Ber. C 43.36 H 9.70 N 5.62 

Carben- Ubertragungsreaktionen 
a) Auf Triphenylphosphin: 1.87 g (CH,),As=CH, (13.9 mmol) werden in 10 ml Benzol mit 7.82 g 

(C6H5)3P (29.8 mmol) 3 h zum Sieden erhitzt. Die Losung zeigt sehr bald die gelbe Farbe des 
Phosphor-ylids, und im 'H-NMR-Spektrum triti das Dublett der CH,-Gruppe, J(HCP) = 
7.5 Hz, auf'". Die Ausb. wird durch Quartarsalzbildung mit etherischem HCI bestimmt: 1.79 g 

I * )  H. Schmidbaur, H. Stiihler und W Vornberyer, Chem. Ber. 105, 1084 (1972). 

Gef. C 43.71 H 9.82 N 5.11 
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(41%). Kristallines [(C6HS)3PCH3]CI aus Ether/Ethanol(l :I), Schmp. 219 -22OoC, Lit. 221 'CL9). 
IH-NMR- und 1R-Vergleich mit authentischer Probe. 

b) AufTriethyZphosphin: Diegleiche Mengedes Arsen-ylidsergibt mit 3.52 g(C2Hs)3P(29.82 mmol) 
unter gleichen Bedingungen eine Reaktionslosung, aus der beim Sdp. 35 "C/O.l Torr das gebildete 
(C,H,),P=CH, herausdestillierbar ist ('H-NMR-Vergleich: J(H,C= P) 7.2 HZ)~) .  Mit ethe- 
rischem HCI werden 1.24 g [(C2Hs)3PCH3]CI gefallt, Ausb. 53%. - 'H-NMR-Vergleich mit 
authentischer Probe und iiber { 31P}-Entkopplung. 

19) P. Chopard, J. Org. Chem. 31, 107 (1966). 
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