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Tetrakis(chlormethyl)methan, C(CH,Cl),, reagiert mit NaAs(C6HJ2 (Molverhaltnis 1 : 4) in 
flussigem Ammoniak lediglich zum tritertiaren Arsan ClCHzC[CH2As(C6H5)2]3 (1). Dieses 
setzt sich mit gasformigem Iodwasserstoff in Dichlormethan unter selektiver Abspaltung der 
Phenylgruppen als Benzol zu (Chlormethyl)tris[(diiodarsino)methyl]methan, ClCH2C- 
(CHZAsI& (2), um. Dessen Solvolyse mit H2E (E = 0, S) ergibt die chlormethylsubstituier- 
ten Heteroadamantane CICHzC(CH2AsE)3 (E = 0, S; 3a,b). Die Reduktion von 2 mit 
Natrium in THF fuhrt unter milden Reaktionsbedingungen zum Bicyclus ClCHzC(CH2As)312 
(4), in siedendem THF dagegen zum chlormethylsubstituierten Nortricyclan-Derivat 
ClCHzC(CHzAs)3 (5). Mit Wasserstoffperoxid reagieren 2 und 3a unter oxidativer Hydrolyse 
zur Arsonsaure ClCH2C[CH2AsO(OH)2]3 (6). Im Gegensatz zur Reduktion in THF wird 2 
in flussigem Ammoniak durch Natrium auch an der C1CH2-Gruppe zu CH3C(CH2As), (7) 
reduziert. Nach Absublimation des Hauptprodukts 7 erhalt man nach Hydrolyse des Ruck- 
stands ein Gemisch aus 3a und dem homologen Heteroadamantan CH,C(CHzAsO)3 (10). 

Chemistry of Polyfunctional Molecules, 88 
(Chloro~nethyl)tris[(d~odoarsino)methyl]methane and its Application for the Synthesis of 
Linear, Bicyclic, and Tricyclic Organo Arsenic Compounds 

Tetrakis(chloromethyl)methane, C(CH2Cl),,, reacts with NaAs(C6H5), (molar ratio 1 : 4) in 
liquid ammonia to give only the tritertiary arsane ClCH2C[CH2As(C6H5)& (1). Treatment 
of 1 with gaseous HI in dry CHzClz results in the formation of the iodoarsane ClCH2C- 
(CHzAs12)3 (2) by selective cleavage of the phenyl as benzene. The hetero-adamantanes 
ClCH2C(CH2AsE)3 (E = 0, S; 3a,b) are obtained on solvolysis of 2 with HzE (E = 0, S). 
The reduction of 2 by sodium in THF under mild conditions yields the bicyclic compound 
ClCH2C(CH2As)312 (4), whereas the reduction in boiling THF forms the chloromethyl sub- 
stituted nortricyclane derivative ClCHzC(CH2As)3 (5). The oxidative hydrolysis of 2 as well 
as of 3a with Hz02 gives the arsonic acid ClCH,C[CH2AsO(OH)J3 (6). In contrast to the 
reduction of 2 with sodium in THF it is reduced in liquid ammonia also at the CICHz group 
to give CH3C(CH2As), (7), which is sublimed from the reaction mixture; the residue, after 
hydrolysing, contains 3a and the homologous CH3C(CH2As0)3 (10). 

Das unterschiedliche Verhalten polyhalogenierter Alkane gegenuber Alkali- 
metall-diphenylarsenid wurde intensiv von Tzschach et al.’), Sacconi et al.3), sowie 
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Ellermann et aI.4) untersucht. Lange Zeit interessierte dabei lediglich die Darstel- 
lung neuer, mehrzahniger Organo-Arsen-Liganden %. Durch die selektive Spaltung 
von Arsen-Phenyl-Bindungen mittels wasserfreiem Iodwasserstoff wurden neue, 
polyfunktionelle Organoiodarsane6s7) leicht zuganglich. Sie erwiesen sich als ge- 
eignete Ausgangsmaterialien fur die Synthese von Kafigverbindungen mit Arsen- 
Ar~en-*.~) und Arsen-E1ement-Bindungen9-''). Im folgenden wird iiber die Synthese 
von (Chlormethyl)tris[(diiodarsino)methyl]methan (2) und seine Verwendung zur 
Darstellung von offenkettigen, bi- und tricyclischen Organo-Arsen-Verbindungen 
berichtet. 

Praparative Ergebnisse 
Tetrakis(brommethyl)methan, C(CH2Br)4, reagiert mit Natrium-diphenyl- 

arsenid in fliissigem Ammoniak zu Tetrakis[(diphenylarsino)methyl]methan, 
C[CH2As(C6H5)J~'. Die analoge Umsetzung von C(CH2C1),'6) mit N ~ A s ( C ~ H ~ ) ~  
ergibt, auch bei Anwendung eines Molverhaltnisses von 1 : 4, uberraschenderweise 
nur das tritertiare Arsan CICH2C[CH2As(C6Hs)2]3 (1) [Gl. (l)]. Im Gemisch mit 
(C1CH2)2C[CH2A~(C6H5)2]2 wurde 1 bereits friiher" auf anderem Weg erhalten. 
Setzt man 1 rnit trockenem Iodwasserstoff in Dichlormethan um, so erhalt 
man (Chlormethyl)tris[(diiodarsino)methyl]methan (2). Dieses bildet rnit H2E 
(E = 0, S) in Gegenwart der Hilfsbasen Ammoniak oder Triethylamin die chlor- 
methylsubstituierten Heteroadamantane 3a, b. Reduziert man 2 mit uberschiissi- 
gem Natrium bei etwa 40°C in THF, so erhalt man die bicyclische Diiodverbin- 
dung 4. In siedendem THF (bei etwa 70"C), oder besser rnit einer Na/K-Legierung 
als Reduktionsmittel erhalt man aus 2 das As3-Nortricyclan 5. Durch oxidative 
Hydrolyse rnit 30proz. Wasserstoffperoxid lassen sich 2 und 3a in die Arsonsaure 
6 uberfuhren. In allen bisher behandelten Fallen bleibt die Chlormethylgruppe am 
quartaren C-Atom chemisch unverandert. 

Reduziert man dagegen 2 mit Natrium in flussigem Ammoniak, so ist das nicht 
mehr der Fall. Neben Natriumchlorid und -iodid erhalt man als Hauptprodukt 
uberraschenderweise das zu 5 homologe, methylsubstituierte Nortricyclanderivat 
7 in mehr als 50proz. Ausbeute. Es 1Siljt sich aus dem Reaktionsriickstand durch 
Sublimation leicht abtrennen. Nach anschlieljendem Herauslosen der Alkali- 
metallhalogenide rnit Wasser bleibt ein Substanzgemisch zuriick, das aufgrund 
von 'H-NMR-Messungen zu 80% aus dem chlormethylsubstituierten Arsa-oxa- 
adamantan 3a und zu 20% aus dem methylsubstituierten Homologen 10'0,17) be- 
steht. Die beobachteten Reaktionsprodukte legen folgenden Reaktionsverlauf 
nahe. In Analogie zu G1. (5)  wird auch in flussigem Ammoniak 2 durch Natrium 
primar und vonviegend zu 5 reduziert. 

Allerdings diirfte dieser Reduktion gemafi G1. (7) ein Chlor/Natrium-Austausch 
rnit anschliefiender Ammonolyse zu 7 folgen. Gleichzeitig setzt sich der restliche 
Anteil von 2 mit fliissigem Ammoniak zu dem nicht isolierten Arsa-aza-adamantan 
8 ~ m ' ~ * ' ~ ) ,  das dann zu etwa 20% ebenfalls einem Chlor/Natrium-Austausch rnit 
anschlieljender Ammonolyse zu 9 unterliegt, wahrend etwa 80% 8 unverandert 
zuriickbleiben. Von Arsa-aza-adamantanen ist nun bekannt, daD sie sehr leicht 
Hydrolyse erleiden'0,18) und hierbei die entsprechenden Arsa-om-adamantane bil- 
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den. Dementsprechend erfahren bei der Aufarbeitung des Sublimationsruckstandes 
mit Wasser die Arsa-aza-adamantane 8 und 9 Hydrolyse zu 3a und 10. Letztere 
konnen wegen ahnlicher chemischer Eigenschaften nicht getrennt und daher nur 
'H-NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Das in den Reaktionen (7) und (8) 
auftretende Natriumamid wird nicht beobachtet, da es durch das ebenfalls nach 
G1. (8) entstehende Ammoniumiodid zu Natriumiodid und Ammoniak neutrali- 
siert wird. AuBerdem kann sich das restliche Ammoniumiodid mit dem in der 
Reaktionslosung vorhandenem iiberschussigem Natrium zu Natriumiodid, Am- 
moniak und Wasserstoff umsetzen. Letzterer entzieht sich wegen seiner geringen 
Menge neben vie1 fliissigem Ammoniak der Beobachtung. 

Leitfihigkeitsrnesngen, Massen-, 'H-NMR-, IR- und Raman-Spektren 
Die iodhaltigen Organoarsenverbindungen 2 und 4 zeigen in THF geringe Leit- 

fahigkeiten, jedoch entsprechen sie bei weitem nicht denen von 1 : I-Elektrolyten. 
Dagegen erweist sich die Arsonsaure 6 in waBriger Losung eindeutig als 1 : 3- 
Elektrolyt. In hreinstimmung damit ergibt die potentiometrische Titration mit 
0.1 N NaOH einen mittleren pK,-Wert von 3.6, der der Neutralisation von 3 
Protonen entspricht. Beide Ergebnisse deuten darauf hin, daD 6 in waI3riger Lo- 
sung ein tricyclisches, intramolekular wasserstoffverbrucktes Anion bildet [Gl. (9)]. 

CICH2C[CH+O(OH)2]~ I' 3 H+ + 
8 

l- 

(9 )  

Die elektronenstol3induzierten Massenspektren von 1,3a, b-5 zeigen jeweils die 
Molekiil-Ionen. Bei 2 beobachtet man im FD-Spektrum als Peak mit der hochsten 
Masse lediglich das (M+ - 1)-Ion. Die Arsonsaure 6, die im Festzustand inter- 
molekular uber Wasserstoffbriicken-Bindungen assoziiert ist (vgl. Schwingungs- 
spektren und Abb. 1) liefert daher im EI-Spektrum als massenhochstes Ion den 
Molekulpeak von As406. 

Die 'H-NMR-Spektren von 1, 3a, b-6 zeigen fur die CH2-Gruppen nur Sin- 
guletts. Daraus folgt, daD in diesen Verbindungen die ClCH2-Gruppen in Lijsung 
eine schnelle Rotation ausfiihren. Bei 2 ist diese Rotation wegen der sperrigen 
Iodatome offensichtlich behindert. Es zeigt zwar auch Singuletts, aber wegen der 
C,-Symmetrie beobachtet man drei Signale im Intensitatsverhaltnis 1 : 2: 1 (s. exp. 
Teil). 
Bei den IR- und Raman-Spektren von 1 sind die meisten Phenylschwing~ngen'~~~~) 

substituentenunabhangig und daher lagekonstant; sie wurden weggelassen. Die 
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Tab. 1. Charakteristische Schwingungsbanden (cm-') von ClCH2C(CH2AsE)3 (3a, b)@ 

Z u o r d n u n g 3a(E = 0) 
IR Raman 

3b(E = S) 
IR Raman 

2930 s-m 

2880 s-m 

1428 m 
1417 s-m 
1388 m 
1375 Sch] 

1288 1300 m-st Sch 1 
1255 m-st 
1249 m-st 
1199 m 
1195 m 
1185 s-m 
1148 s-m 
1105 s-m, Sch 
1090 m 
1045 m-st 
993 m-st 

821 m 
810 m-st 
794 st 
778 sst 

738 sst, br 
682 m 

622 s-m 
603 m-st 
590 Sch ] 
515 Sch 
520 st 
487 st 
462 m-st 

395 s 

1 

unter v(As303) 

379 m 
369 m 

2979 s-m 
2932 m 
2898 s-m 
2886 s-m 
2860 s 
2830 s 
2770 ss 

1422 1428 s Schl 
1396 s-m 

1296 s 
1285 s-m 
1254 s-m 
1243 Sch] 
1197 s 

1188 s 
1152 s 

1095 ss 
1050 s 
996 s-m 
890 s 
815 ss 
810 ss 
796 s 
778 ss 
742 st 
730 m 
685 sst 

625 ss 
606 s 

unter v(As303) 

521 st 
493 s-m 
465 st 
445 s 
398 m 

369 m-st 

2930 ss 

2880 ss 
2860 ss 

1418 s-m 
1403 s 
1380 s 
1373 s-m 
1305 s 
1298 s-m 
1262 s-m 
1246 ss 
1210 s-m 
1195 s 
1160 s 
1128 s 

1058 m 
1005 ss 
980 s 

810 s-m 
805 m-st 
800 m-st 
748 st 

665 s 

600 s-m 

448 s-m 

390 st 

375 st, Sch 

340 s 
330 s-m 

2997 ss 
2941 s 
2916 ss 
2882 s 
2875 ss 

1437 ss 

1382 ss 

1311 ss 

1266 ss 

1212 ss 

1180 ss 

1066 ss 

988 ss 

806 s 

746 s 

671 s 

606 s 

454 s 
400 s-m 

386 s-m 

346 sst 
336 s 
316 ss 

Abkiirzungen: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, 
Sch = Schulter, br = breit. - a) IR Substanz in KBr; Raman: reine Festsubstanz. 
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Tab. 2. Charakteristische Schwingungsbanden (cm-') von CICH2C(CH2As)312 (4) und 
CICH~C(CH~AS)~ (5)"' 

Zuordnung 4 
IR Raman 

5 
IR Raman 

1433 s-m 
1415 s 
1395 s-m 
1390 s-m 
1287 m 

1236 ss 
1220 ss 

1145 s 

1030 s 
1015 s-m 

820 s-m 

798 s-m 
763 s-m 
740 m-st 
680 s 
605 s 

465 ss 

2983 ss 
2962 ss 
2939 ss 
2917 ss 
2906 ss 

1432 ss 
1415 ss 
1396 ss 

1285 ss 

1240 ss 
1213 ss 

1150 ss 

1034 ss 
1018 ss 

803 ss 
765 ss 
739 s 
678 s 
608 s 

462 s 

414 s 
390 ss 

262 s-m 
259 s-m 
234 s 

206 sst 
184 m 

2970 s 

2930 s-m 

2900 s-m 
2860 ss 

2770 ss 
1432 s-m 
1420 Sch] 
1392 m 

1286 st 
1262 s-m 
1225 s-m 
1210 ss 
11 60 s-m 
1140 m-st 
11 30 m-st 
1045 m 
1020 s-m 
989 s 

832 m 
822 s-m 

782 s-m 
755 s-m 
728 st 
675 s-m 
622 s-m 
604 s-m 
595 s-m 

2977 ss 
2944 s 
2934 s 

2907 s-m 
2864 ss 
2835 ss 
2777 ss 

1428 s 
1402 s 

:!% Sch] 
1224 s 
1212 s-m 
1157 ss 
1139 ss 
1127 ss 
1046 s 
1020 ss 
993 s 
875 ss 
825 ss 

783 s 

725 s-m 
676 s-m 
620 ss 
602 ss 

482 m 
595 Schl 

406 s-m 
307 sst 
214 s-rn 
265 s 
254 s 
240 m 
215 st 

a) Abkiirzungen und Anmerkungen s. Tab. 1. 

sonstigen charakteristischen IR- und Raman-Banden von 1, sowie der offenket- 
tigen Verbindungen 2 und 6 werden im exp. Teil mitgeteilt. Bei 2, und auch 4, ist 
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die optische Verdunnung durch die schweren Massen der Ad2- bzw. AsI-Gruppen 
so groD, daD die IR- und Raman-Banden der aliphatischen Geriiste nur rnit sehr 
geringer Intensitat beobachtet werden oder vollig fehlen. Die AsI-Valenzschwin- 
gungsbanden werden dagegen in den Raman-Spektren rnit groDer Intensitat ge- 
funden. Das Auftreten von 6 bzw. 2 v(As1)-Linien bestatigt fiir beide Verbindungen 
die zu envartende C,-Symmetrie. Diese Molekulsymmetrie kann fur die tricycli- 
schen Kafigverbindungen 3a, b (Tab. 1) und 5 (Tab. 2) ebenfalls gut, allerdings aus 
den aliphatischen Geriistschwingungen, abgeleitet werden. In Ubereinstimmung 
mit den Erwartungen beobachtet man jeweils in den IR- und Raman-Spektren 
nahezu alle 8 v(CH2)-, 4 6(CH2)-, 4 y(CH2)-, 4 T(CH&, 4 v(CC)-, 4 e(CH2)- und 
3 v(AsC)-Schwingungsbanden. 

Schwierigkeiten bereiten bei allen Verbindungen jedoch die Zuordnungen der 
CC1-Valenzschwingungsbanden. Sie sind, wie ein Vergleich zwischen C(CH,Cl), 
und C(CH2Br), zeigt, zwischen 750 und 650 cm-’ zu erwarten, sind aber weder 
in den IR- noch in den Raman-Spektren besonders intensiv. Daher konnen sie 
von den angrenzenden @(CHp)- und v(AsC)-Absorptionen nicht unterschieden wer- 
den. Fur diese Schwingungen erfolgt somit in den Uberlappungsbereichen nur eine 
versuchsweise Zuordnung. Fiir 3 a wird die Cs-Symmetrie zusatzlich durch das 
Auftreten der 6 intensiven (As303)-Valenzschwingungsbanden gestutzt. Bei 3 b 
konnten die entsprechenden v(As3S3)-Banden nicht alle gefunden werden. Wahrend 
5, in Ubereinstimmung rnit der C,-Syrnmetrie, im Raman-Spektrum drei sehr 
intensive As3-Ringschwingungen zeigt, finden sich im Raman-Spektrum von 4 
keine Banden, die zweifelsfrei AsAs-Valenzschwingungen zugeordnet werden kon- 
nen. Ein derartiger Sachverhalt wurde Raman-spektroskopisch auch fur den zu 4 
homologen Bicyclus CH3C(CH2As)31~’) festgetellt. Eine Rontgenstrukturanalyse2” 
bestatigte jedoch zweifelsfrei dessen bicyclische Struktur und das Vorliegen von 
zwei AsAs-Bindungen. DemgemaB ist auch fur 4 die bicyclische Struktur als ge- 
sichert anzusehen. Vermutlich ist das Fehlen der AsAs-Valenzschwingungsbanden 
in intensiven Kopplungen mit den gleichrassigen ( A  + A’) und im gleichen Wel- 
lenzahlenbereich auftretenden AsI-Banden zu suchen. Fur den Festzustand von 6 
kann aus dem Auftreten von zwei intensiven und breiten IR-Banden bei 2330 und 
2850 cm-’ gefolgert werden, daB jeder As = 0-Sauerstoff Akzeptor fiir zwei sehr 
starke, intermolekulare Wasserstoflbruckenbindungen ist, wahrend die AsOH- 
Gruppen jeweils nur eine Wasserstoflfbruckenbindung ausbildenZ3) (Abb. 1). Die 
weniger breite und auch nicht mehr so intensive Bande bei 3280 cm-‘ wird mitt- 

Abb. 1. In 6 enthaltene Wasserstoffbriickensysteme 
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leren (AsOH .'. C1)-Brucken2') zugeordnet. SchlieBlich zeigt die schmale Banden- 
kontur der IR-Absorption bei 3570 cm-' an, dalj ein Teil der AsOH-Gruppen 
keine oder nur a d e r s t  schwache Wasserstoffbruckenbindungen eingeht. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der 
Chemischen Zndustrie, und der Hoechst AG, Frankfurt/Main, sei fur die groBziigige Unter- 
stutzung dieser Untersuchungen gedankt. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden, soweit erforderlich, unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD unter 

N2 durchgefuhrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und N,-gesattigt. Die 
Ausgangsverbindungen C(CH2C1),, A s ( C ~ H ~ ) ~  und die Na/K-Legierung wurden nach der 
L i t e r a t ~ r ' ~ * ~ ' - ~ ~ )  dargestellt. - Schmelzpunkte: abgeschmolzene Kapillaren, unkorrigiert. - 
IR-Spektren: TMR 16 und IMR 25 (Zeiss), Perkin Elmer 577. - Raman-Spektren: Cary 82 
Laser-Raman-Spektrometer (Varian) mit K r f -  (647.1 nm) bzw. Ar+-Laser (514.5 nm) der 
Fa. Spectra Physics. - 'H-NMR-Spektren: JNM-PX 60, JNM-GX 270 FT NMR Spectro- 
meter (Jeol). - Massenspektren: CH-5 (IXE-5 Quelle, 70 eV) und MAT 212 (Varian). - 
Leitfahigkeit: LF 39 (WTW Weilheim). - pK,-Wert (potentiometrische Titration): Beckman 
3500 Digital-pH-Meter. 

(Chlormethyl)tris[ (diphenylarsino)methyl]methan (1): Zu einer Losung von 0.327 rnol 
Natrium-diphenylarsenid in 1.5 1 flussigem Ammoniak [hergestellt aus 100.0 g (0.327 mol) 
As(C6H& und 3 5.1 g (0.657 mol) Natrium5)] tropft man, nach Neutralisation des gebildeten 
Natriumamids mit 17.5 g (0.327 mol) Ammoniumchlorid, eine Losung von 17.2 g (0.082 mol) 
C(CH2C1), in 300 ml Diethylether. Die orangefarbene Reaktionslosung entfarbt sich dabei 
nur wenig. Nach Abdampfen des Ammoniaks wird mit 700 ml Diethylether versetzt und 
5 h unter RuckfluB erhitzt. Das gebildete Natriumchlorid wird abfiltriert, das blal3gelbe 
Filtrat unter vermindertem Druck bis aus etwa 200 ml eingeengt und mit 900 ml Ethanol 
versetzt. Ein unter Umstanden entstehender Konzentrationsniederschlag wird durch Erhit- 
zen wieder in Losung gebracht. Diese l a h  man langsam abkiihlen und filtriert von ausfal- 
lendem 1 ab. Nach Umkristallisieren aus 1.5 1 Ethanol und Trocknen i. Vak. 62.2 g (96%), 
Schmp. 110-112°C. 1 ist gut loslich in THF, Dichlormethan, Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, maBig loslich in Diethylether und Ethanol und nahezu unloslich in 
Alkanen. - MS (70 eV, DirekteinlaD 200"C, Quellentemp. 150"C, bez. auf 35Cl): m/z = 790 
(5%, M+); 713 (100, M - CsHS); 229 [75, As(C~H~)~];  227 [48, As(C~H~)~] .  - 'H-NMR 
(CDC13, int. TMS): 6 = 2.44 (s, 6H, CH2As); 3.54 (s, 2H, C1CH2); 7.2 (m, 30H, C6H5). - 1R 
(KBr): 3060 s, 3040 s-m, 3005 s [v(CH), C6H5]; 2980 ss, 2960 ss, 2940 ss, 2920 ss, 2870 s 
[v(CH2)]; 1410 m, 1405 Sch [S(CH2)]; 1292 s-m, 1260 s-m, 1232 s-m [y(CH,)]; 1145 s, 
1135 s, 1110 s [z(CH2)]; 1065 m [As-Ph sens. q19)]; 1035 s [v(CC) aliphat.]; 802 m, 795 m, 
785 m, 775 m [e(CH2)]; 662 m [As-Ph sens. r19)]; 648 cm-' s-m [v(CCl)]. - Raman (reine 
Festsubstanz): 3162 s, 3142 s, 3050 m-st, 3030 m, 3010 ss [V(CH), C6H5]; 2975 s. 2950 s, 
2938 s-m, 2913 s-m, 2905 s-m, 2900 s-m, 2880 s, 2870 s [v(CH2)]; 1411 s [S(CH,)]; 1269 
s-m [y(CHz)]; 1170 s [4CH2)]; 1080 s-m [As-Ph sens. q]; 668 cm-' m [As-Ph sens. r]. 

C41H38A~3C1 (790.9) Ber. C 62.26 H 4.84 Gef. C 62.34 H 4.88 

(Chlormethyl)tris[ (diiodarsino)methyl]methan (2): Aus 150 g (0.59 mol) Iod, 7.5 g 
(0.24 mol) rotem Phosphor und 17 ml Wasser wird gasformiger Iodwasserstoff entwickelt6), 
der nach Trocknen (Molekularsieb 400 pm) in eine Losung von 14.1 g (17.8 mmol) 1 in 
100 ml Dichlormethan geleitet wird. Nach Beginn der Reaktion, erkennbar am Warmwerden 
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der Losung, 1aRt man diese noch etwa 30 h unter Iodwasserstoffatmosphare stehen. 2 kri- 
stallisiert dabei in ziegelroten Prismen aus. Es wird abfiltriert, zweimal rnit je 20 ml Dichlor- 
methan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 18.5 g (95%), Schmp. 112-114°C. 2 ist 
gut loslich in THF und Schwefelkohlenstoff, maRig loslich in Dichlormethan und Chloro- 
form und unloslich in Alkoholen und Alkanen. - MS (FD, 2 kV, Fadenheizung 20 mA, 
bez. auf 3sCl): m/z = 963 (M+ - I). - 'H-NMR (CS2, int. TMS): 6 = 3.778 (s, 2H, CICHJ; 
3.765 (s, 4H, CH,As); 3.756 (s, 2H, CH,As). - IR (KBr): 1425 s, 1410 s, 1385 m, 1380 s-m 
[6(CH2)]; 3290 s-m, 1245 s [y(CH2)]; 1180 s, 1155 s [r(CH2)]; 1035 s, 1005 ss, 980 s, 955 ss 
[v(CC)]; 800 s, 777 s-m, 745 s-m, 730 Sch, 670 s [e(CH2) und v(CCI)]; 450 cm-' s 
[S(CC,)]. - Raman (reine Festsubstanz): 2985 ss, 2962 ss, 2937 ss, 2917 ss, 2900 ss [v(CH,)]; 
1429 SS, 1413 SS, 1388 SS, 1379 Sch [S(CH,)]; 1294 SS, 1238 ss [y(CH2)]; 1190 SS, 1158 SS, 

1115 ss [T(CH~)]; 1042 SS, 1004 SS, 983 ss [v(CC)]; 800 SS, 777 SS, 749 S, 732 Sch, 675 s 
[e(CH,) und v(CCl)]; 634 ss, 604 ss, 540 ss, 500 ss [v(AsC)]; 455 s, 386 ss [S(CC4)]; 268 s, 
232 st, 228 sst, 214 m, 194 s, 176 s [v(AsI)]; 119 s, 99 s, 87 s, 65 cm-' s [G(CAsT) und 
6(AsI,)]. - Leitfahigkeit (THF, 23°C); Am = 13.8 W'  . cm2 . mol-' (3.87 

CSH8As3CII, (1089.7) Ber. C 5.51 H 0.74 I 69.87 Gef. C 5.54 H 0.68 167.9 
M). 

7-(Chlormethyl)-2,4,9-trioxa-1,3,5-triursatricyclo[3.3.1 .1',7/decan (3a): Zu 3.00 g (2.75 
mmol) 2 in 50 ml siedendem THF werden unter Ruhren etwa 3 ml konz. Ammoniak getropft. 
Die orangerote Losung entfarbt sich dabei vollstindig. Nach Eindampfen unter verminder- 
tem Druck wird der Ruckstand zweimal rnit je 10 ml Wasser ammoniumsalzfrci gewaschen 
und in 10 ml heiDem THF aufgenommen. Die Losung wird rnit 30 ml Wasser versetzt. 3a 
kristallisiert daraufhin innerhalb von 12 h in farblosen, opaleszierenden Blattchen aus. Es 
wird abfiltriert, rnit 5 ml Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 947 nig 
(91.5%), Schmp. 234-236°C. 3a ist gut loslich in THF, Methanol, Aceton und Schwefel- 
kohlenstoff, kaum loslich in Diethylether und Kohlenwasserstoffen. - MS (70 eV, Direkt- 
cinlal3 lOO"C, Quellentemp. 150"C, bez. auf "(21): m/z = 376 (<1%, M+); 327 (100, 
M - CICH2); 273 (10, As303); 257 (3, As302); 129 [lo, C(CH2)3As]. - 'H-NMR (CDC13, 
int. TMS): S = 1.92 (s, 6H, CH2As); 3.10 (s, 2H, ClCH2). 

CSH8As3ClO3 (376.3) Ber. C 15.96 H 2.14 As 59.72 Gef. C 16.11 H 2.29 As 58.6 

7-(Chlortl2ethyl)-2,4,9-trithia-1,3,5-triarsutricy~lo/3.3.1.1~~~]~eecun (3b): 2425 mg (2.225 
mmol) 2, in 100 ml THF gelost, werden rnit 5.0 ml(35.8 mmol) Triethylamin versetzt. Durch 
die rote Losung leitet man 10 min Schwefelwasserstoff, wobei sie sich vollstandig entfarbt. 
Man laRt 1 h verschlossen stehen und engt dann unter vermindertem Druck auf etwa 20 ml 
ein. 3b kristallisiert nach 8-10 h in hellgelben Nadeln aus. Es wird abfiltriert, dreimal rnit 
je 20 ml Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 495 mg (52%), Schmp. 
227-229°C. 3b ist mal3ig loslich in heil3em THF und Schwefelkohlenstoff und nahezu 
unloslich in anderen Solventien. - MS (70 eV, DirekteinlaD 18O"C, Quellentemp. 150"C, 
bez. auf 32S und 35CI): ni/z = 424 (46%, M+); 392 (4, M - S); 375 (100, M - CICH,); 360 
(27, M - 2s); 343 [ l l ,  C(CHZAs)&]; 289 (10, (As&); 107 (44, ASS). - 'H-NMR (CS2, int. 

C5H,As3ClS3 (424.5) Ber. C 14.15 H 1.90 Gef. C 14.21 H 2.03 
TMS): 6 = 2.52 (s, 6H, CHZAS); 3.43 (s, 2H, CICH2). 

4- (Chlormethy/)-2,6-diiod-1,2,6-triarsabicyclo(2.2.1 Jheptan (4): Eine Losung von 3.22 g 
(2.95 mmol) 2 in 50 ml THF wird rnit etwa 2 g (etwa 87 mmol) Natriumsand versetzt. Die 
Suspension wird unter Riihren leicht erwarmt (30-50"C), dabei schlagt die Farbe der 
geriihrten Losung von rot nach griin um. Nach 20 min wird von unumgesetztem Natrium 
abfiltriert, der Ruckstand zweimal rnit 10 ml THF gewaschen und die Losung i. Vak. zur 
Trockne eingedampft. Zur Abtrennung von Natriumiodid wird 4 aus dem Ruckstand rnit 
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20 ml siedendem Schwefelkohlenstoff extrahiert. Der Extrakt wird unter vermindertem 
Druck auf etwa 3 ml eingeengt und rnit 15 ml Dichlormethan versetzt. 4 kristallisiert bei 
-2OT innerhalb von 2 d in tiefroten Prismen aus, Ausb. 1042 mg (61%), Schmp. 
122- 124"C, gut loslich in Schwefelkohlenstoff und THF, maRig loslich in Dichlormethan 
und Chloroform und nahezu unloslich in Kohlenwasserstoffen. - MS (70 eV, DirekteinlaR 
160°C, Quellentemp. 150"C, bez. auf %I): m/z = 582 (I%, M+); 455 (21, M - I): 328 (69, 
M - I*); 279 [loo, C(CH,As),]; 254 (7, 12), 225 (34, As3). - 'H-NMR (CS2, int. TMS): 6 = 
2.75 (s, 4H, CH2AsI); 2.97 [s, 2H, CH2As(As)2]; 3.84 (s, 2H, ClCH2). - Leitfahigkeit (THF, 
23°C): A, = 4.2 R ' . cm2 . mol--' (1.67 . 

CSHRAs3Cl12 (582.1) Bcr. C 10.32 H 1.39 Gef. C 10.40 H 1.33 
M). 

4- (Chlormethyl) - 1,2,6-triarsatricyclo/2.2.1 .02,6]heptan (5) 

a) Aus 2 und Natrium in siedendem THF: In Analogie zur Darstellung von 4 wird die 
Losung von 3.20 g (2.93 mmol) 2 in 50 ml THF rnit etwa 2 g (etwa 87 mmol) Natriumsand 
versetzt und in der Siedehitze heftig geruhrt, bis die olivgriine Farbe der Losung nach gelb 
umschliigt. Nach Zugabe von etwa 1 g (etwa 43 mmol) frischem Natriumsand wird noch 
15 min weiter erhitzt. Die Farbe der Losung ist dann blaRgelb, und Natriumiodid fdlt aus. 
Man filtriert ab, wascht zweimal rnit je 10 ml THF nach und dampft das Filtrat unter 
vermindertem Druck vollstlndig ein. Aus dem Ruckstand wird 5 rnit 20 ml siedendem 
Schwefelkohlenstoff extrahiert. Der blaRgelbe Extrakt wird unter vermindertem Druck ein- 
gedampft. Man nimmt in der gerade notigen Menge heiRem THF auf (etwa 2 ml) und laRt 
die Losung 12 h bei Raumtemp. stehen (5 kristallisiert dabei teilweise aus), iiberschichtet 
dann mit 5 ml Diethylether und kuhlt auf -30°C (12 h). Das ausgefallene, teilweise fein- 
kristalline, blaRgelbe 5 wird abfiltriert, rnit 10 ml Diethylether gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet. Ausb. 202 mg (21%), Schmp. 127- 129°C. 

b) Aus 2 und Na/K-Legierung in THF: Zu 2.625 g (2.41 mmol) 2 in 50 ml THF tropft man 
unter Ruhren 1.0 ml Na/K-Legierung (e = 0.96 g . crn-j, etwa 12.2 mmol K und etwa 
16.4 mmol Na). Nach kurzem Erwarmen lauft die Reduktion unter Warmecntwicklung von 
alleine ab. Die Farbe der Losung schlagt dabei nach hellgelb um. Man 1aRt abkuhlen und 
filtriert von unumgesetztem Alkalimetall und ausgeschiedenem Alkaliiodid ab. Die Losung 
wird unter vermindertem Druck eingedampft, der Ruckstand i. Hockvak. (Badtemp. 
130- 160°C) sublimiert. Das absublimierende 5 wird zur Abtrennung von Nebenprodukten 
(Zersetzungsprodukte und durch Spuren Feuchtigkeit entstandenes 3a) aus 1 ml heiljem 
THF umkristallisiert. Nach Waschen mit zweimal 10 ml Diethylether und Trocknen i. Vak. 
erhalt man 311 mg (39%) 5 in farblosen Nadeln, Schmp. 128-129"C, sehr gut loslich in 
THF, Schwefelkohlenstoff und Dichlormethan, schlecht loslich in Diethylether und Alko- 
holen. Die Losungen sind extrem oxidationsempfindlich, wahrend festes 5 an Luft stabil 
ist. - MS (70 eV, DirekteinlaR 70"C, Quellentemp. 150"C, bez. auf "C1): m/z  = 328 (69%, 
M'); 279 (100, M - CICH2); 225 (37, As3). - 'H-NMR (CS2, int. TMS): 6 = 1.54 (s, 6H, 

CsH8As3C1 (328.3) Ber. C 18.29 H 2.45 Nach a) Gef. C 18.45 H 2.39 
Nach b) Gef. C 18.66 H 2.71 

CH~AS); 3.88 (s, 2H, CICH2). 

12- (Arsonomethy1)-2- (chlormethylj -i,3-propandiyl]bis(arsonsaure) ( = 2-Chlorelhylidin- 
trls(methunarsonsaure). Tris(arsonomethy1) (chlormethyljnzethun) (6): a) Aus 2 aind Wusser- 
stoffperoxid: Zu einer Suspension von 3.30 g (3.02 mmol) 2 in 50 ml Dichlormethan tropft 
man unter Ruhren vorsichtig 10 ml Wasscrstoffpcroxid (30proz.). Zum Vertreiben des aus- 
geschiedenen Iods wird anschliel3end so langc erhitzt, bis die Lijsung farblos gewordcn ist. 
Vcrdampftes Dichlormethan wird ersetzt. Dic Suspension wird nochmals bis zur Trockne 
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eingedampft, der Ruckstand mit 10 ml Wasser aufgenommen und die Losung von geringen 
unloslichen Verunreinigungen abfiltriert. Erneutes Eindampfen liefert nach Trocknen bei 
70°C 845 mg (59%) 6 als farbloses, mikrokristallines Pulver, Schmp. 153- 155°C. 

b) Aus 3a  und Wasserstolfperoxid: 745 mg (1.89 mmol) 3a, in 20 ml heil3em Dichlor- 
methan gelost, werden unter Ruhren mit 2.0 ml Wasserstoffperoxid (30proz.) versetzt. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels bei Raumtemp. wird der Ruckstand zweimal mit je 2 ml 
Methanol gewaschen und bei 70°C getrocknet. Ausb. 633 mg (67%), Schmp. 153 - 155 "C. 
6 ist gut loslich in Wasser und unloslich in organischen Losungsmitteln. - 'H-NMR (D,O, 
ext. DMSO, bez. auf TMS): 6 = 3.30 (s, 6H, CH2As); 4.10 (s, 2H, ClCH,); 5.68 (s, OH und 
Protonen aus dem D20). - IR (KBr): 3570 m [v(OH)]; 3280 m [v (OH ... Cl)]; 2990,2970, 
2940 [v(CH,)] Schultern von 2850 sst, br [v(OH ... O)]; 2330 st, br [v(OH ... O)]; 1445 
s-m, 1412 m, 1398 s-m [S(CH,)]; 1315 Sch, 1295 s-m Sch, 1260 m Sch, 1235 m-st Sch 
[y(CH,)]; 1215 m-st, br [&(OH ... O)]; 1195 m Sch [z(CH2)]; 1080 s-m, 1065 s-m, 1015 s-m 
[v(CC)]; 935 m Sch, 910 m-st Sch, 880 sst, br [v(As=O)]; 832 s-m, 800 s-m [e(CH2)]; 
780 sst, br [v(As-O)]; 733 m, 695 ss [v(CCl) und e(CH,)]; 665 ss, 522 s-m [v(AsC)]; 413 m, 
380 m [S(CC,)]; 330 s, 320 m, 305 cm-' s [S(CCAs)]. - Raman (reine Festsubstanz): 
2995 s, 2970 s-m, 2930 m [v(CH2)]; 1445 ss, 1414 s, br [S(CH2)]; 1309 ss, 1295 s, 1277 s, 
[y(CH2)]; 1188 s [7(CHZ)]; 895 ss, 890 ss [v(As=O)]; 855 ss, 833 s [e(CHZ)];779 s-m 
[v(As-O)]; 733 ss, 694 s-m [v(CCl) und e(CH2)]; 635 s-m, 525 s, br [v(AsC)]; 388 s-m, br 
[6(CC4)]; 310 cm.-' s, br [~(CCAS)]. - pKa2') = 3.6. - Leitfahigkeit (HZO, 23°C): A, = 
323 Q-' . cm2 . mot-' (3.19 . 

C5H14As3C109 (478.4) Ber. C 12.55 H 2.95 aus 2: Gef. C 12.63 H 3.40 
aus 3a: Gef. C 12.62 H 3.04 

M). 

Reduktion von 2 mit Natrium in Jliissigem Ammoniuk: I-Methyl-i,2,6-triursatricyclo- 
[2.2.f.02,6]heptun (7): Eine Losung von 240 mg (10.4 mmol) Natrium in 200 ml flussigem 
Ammoniak wird unter Ruhren tropfenweise mit einer Losung von 1735 mg (1.59 mmol) 2 
in 50 ml THF versetzt. Die Farbe der Reaktionslosung schlagt dabei von blauviolett uber 
farblos nach orange um, und farblose Natriumhalogenide fallen aus. Nach Abdampfen des 
Ammoniaks wird das THF unter vermindertem Druck abgezogen und der Ruckstand 
i. Hochvak. (Badtemp. 90-120°C) erhitzt. Es sublimieren 240 mg (51%) 7 ab. - 'H-NMR 
(CS,, int.TMS): 6 = 1.39 (s, 6H, CH,As); 1.52 (s, 3H, CH3). - IR (KBr)'*): 2950 s, 2890 s, 
2850 s [v(CH,)]; 1445 s-ni [S(CH,)]; 1420 s-m, 1390 s-m [S(CH2)]; 1252 s [S(C-C-H)]; 
1208 s [S(C-C-H,)]; 1140 m [6(C-C-H3)]; 1080 s [6(C-C-H)]; 1048 s-m [v(CC)]; 
828 s-m, 793 s, 776 s-m [~(As-C-H)]. 

C5H9As3 (293.9) Ber. C 20.43 H 3.08 Gef. C 20.42 H 3.06 

Der Sublimationsruckstand wird zum Entfernen der Alkalihalogenide mit 30 ml Wasser 
ausgewaschen. Die zuruckbleibende Substanz wird in 5 ml THF gelost und durch Zusatz 
von 5 ml Wasser wieder ausgefallt. Man erhalt 107 mg eines Gemisches aus 3a und seincm 
methylsubstituierten Homologen 7-Methyl-2,4,9-trioxa-1,3~5-triarsatricycl0[3.3.l.l~~~]decan 
(10)"). Das Gemisch wird durch sein 'H-NMR-Spektrum identifiziert. - 'H-NMR (CDC13, 
int. TMS): 6 = 1.094 (s, CH3 von 10); 3.894 (s, CH2As von 10); 1.953 (s, CH2As von 3a); 
3.174 (s, ClCH2 von 3a). Verhaltnis 10:3a = 1:4 (NMR). 
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