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ORGANO-ARSENVERBINDUNGEN 

XXXI*.s +NTHESE UND EIGENSCHAFTEN SEKUNDARER 
ARSINOFUNKTIONELLER CARBONSAUREN UND HIRER DERIVATE 

A. ~ZSCHACH * und W. VOIGTLXNDER 

Sektion Chemie der hfartin-Luther-Uniuersit$t, Weinbergweg 402. Halle (Saale) (D-D-R.) 

(Eingegangen den 31. hErz 1977) 

Sodium phenylarside and sodium-n-butylarside react with chloro (bromo) 
carboxylic acids and their sodium salts, amides or esters in liquid ammonia to 
give the corresponding secondary amino carboxylic acid derivatives. Their 
properties and reactions are described. In some cases the derivatives of arsindiyl- 
di-carboxylic acids are obtained as by-products due to transmetalation reactions. 

Zusammenfassung 

Natriumphenylarsid und Natrium-n-butylarsid reagieren mit Chlor(Brom)- 
carbonsauren sowie deren Natriumsalzen, Amiden und Estem in fliissigem Am- 
moniak unter Bildung der entsprechenden sekundtien arsinofunktionellen 
Carbons%rederivate. Ihre Eigenschaften und Reaktionen werden beschrieben. 
In einigen Fallen werden inf olge von Transmetallierungsreaktionen Arsindiyl- 
dicarbon&uen als Nebenprodukte erhalten. 

. -. 

Einleitung 
- 

In einer friiheren Mitteilung-berichteten wir iiber die Synthese und Eigen- 
schaften der Diphenylarsinocarbons5uren.Ph2As(CH2),COOH [l]. Durch Umset- 
zung der &Diphenylarsinopropions%n-e und der y-Diphenylarsinobutters%rre 
mit 3 Aquivalenten Natrium und nachfolgende hydroly.tische Aufarbeitung. 
wurden von uns, erstmalig As-H funktionelle Carbons%u-en dargestellt; Ziel der 
vorliegenden Arbeit war es, in Anbetracht der erfolgreichen Synthese zahlrei- 
cher bifunktioneller Amine des Typs RAs(H)(CH2),X (X = Hal; OH; SH; NH,) 

* Fiir XXX. LMitteilung s. Ref. [91. 
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[Z--5], die sekundSiren arsinofunktionellen CarbonsZuren einschliesslich ihrer 
Derivate auf einfache Weise durch direkte Umsetzung van Monoalkaliorganoar- 
siden mit Halogencarbons%tiren. mid deren Derivaten zugtiglich iu niac&n. 

Ergebnisse 

Entsprechend unseren Erwartungen sind prinzipiell gemSix Gl. 1 in fl. NH3 
als Losungsmittel Vertreter der sekundfien arsinofu&tionkllen Carbons&rren 
einschliesslich ihrer Derivate mit n 1 2 ohne Komplikationen zuggnglich. .._.. 
MAs(H)R-+ Hal-R’_COX + R-_As--_R’<d$i + &&I~ (1) 

k‘ .- 
. . 

R = n-Butyl. Phenyl; R’ = -(CH2)n. -CH(Me). -CH(Et): Hal = Cl. Br; M = Na. K; X = OM. OR’. NH*: 

n=1-4;10 

Werden in gleicher Weise a-Halogencarbons%nederivate umgesetzt, beobachtet 
man infolge des Einflusses der Carbonylfunktion eine Metall-Halogen-Aus- 
tauschreaktion. Hier fiihrt lediglich die Umsetzung der freien, in &her gelds- 
ten a-HalogenvarbonsZure mit 2 Aquivalenten Alkaliorganoarsid zur Bildung 
der entsprechenden sekundtien a-Arsinovarbons&rren, Offensichtlich verlauft 
die Substitution des Halogens durch das _4rsid schneller als die Bildung‘des 
halogencarbonsauren Salzes, da andererseits z:B. Natriumchloracetat Metall-Ha- 
logen-Austausch eingeht. Die~Umsetzung des -Alkaliarsids mit freier Halogencar- 
bons%rre im MolverhZltnis2 : 1 (Methode A) ist stets durchfiihrbar. Das riick- 
gebildete Arsin kann nach entsprechender Aufarbeitung wieder verwendet wer- 
den: : .-- : 

In den Fallen, in denen die Halogencarbonsauren besttidige Natriumsalze 
bilden, besteht die Mijglichkeit, letztere direkt mit der -4rsidl6sung umzusetzen. 
Die nach diesem Verfahren (Methode B) erhaltenen Reaktionsprodukte sind in 
manchen Falen infolge schlechter L%lichkeit der Natriumsalze auftretender 
Transmetallierungsreaktionen durch Arsindiyldicarbons%rren (vgl. Tab. 4) ver- 
unreinigt. . 

R-As(H)-R’--COONa i MAs(H)R + R-As(M)-R’-COONa + RAsHz 

(A) (2) 
A + Cl-R’-COONa -+ R-As(-R’-COONa)2 + MC1 

Ihr -4nteil schwankt in Abhtigigkeit von der Reaktionsfiihrung zwischen 0 und 
i5% des Gesamtumsatzes. Eine destillative Auftrennung der freien SSren 
scheitert an der thermischen Empfindlichkejt der Verbindungen. Die Reinigung 
erfolgt vorteilhaft iiber die Trimethylsilylester und deren nachfolgende Versei- 
fung (vgl. Tab. 3). 

w-PhenylarsinocarborWiuren PhAs(H)(CH,),COOH mit n 1 2 sind nach 
einem eleganten Eintopfverfahren, ausgehend von Triphenylarsin und den freien 
w-Chlorcarbons&ren (Methode C) gem& GI. 3 in guter Ausbeute und-Rein- 
heit erhgtlitih. 

> _- 

PhsAs 
2 Na/Cl(CH2;,COOH 

+PhzAs<CHz),-COONa + C6H6 

(3) 
2 Na. 2 NHqBr. H+ 

> Ph As(H)-(CH,),-COOH 
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Eine eventuell erforderliche Reinigung erfolgt ebenfalls iiber die Trimethylsilyl- 
ester. 

Die sekundfien arsinofunktionellen CarbonGuren I-XIV (Tab. 1) stellen 
farblose 61, unterschiedlicher ViskosiGt dar und sind stark luftempfindlich. In 
w&rigen SBuren und Alkalien sow’e in den gebtiuchlichen Solventien sind die 
Verbindungen in der Regel m&sig his gut, in Wasser unlijslich. 

Die IR-Spektren zeigen neben der intensiven Carbonylbande im Bereich von 
1690 bis 1735 cm-l u.a. in mittleren bis hoher IntensiGt die As-H-Absorptions- 
bande, welche $n dem fiir sekundtie Arsine typischem Bereich von 2070 bis 
2090 cm’-’ registriert wird. Die Ergebnisse IR- und ‘H-NMR-spektroskopischer -__ 
Untersuchungen beweisen eindeutig das Vorliegen von I-XIV als substituierten 
Carbonsguren. Wie die ‘H-NMR-Daten Iehren, sind die allgemein beim ijbergang 
vom primen zum sekundZren &sin zu beobachtenden Tieffeldverschiebungen 
im Falle cr-arsinofunktioneller Vertreter besonders signifikant, warend @- bzw. 
y-substituierte Derivate sich nur unwesentlich von unsubstituierten sekund’dren 

TABELLE 1 

SEKUNDARE ARSINOCARBONSAUREN R-AS(H)-R’--COOH 

Verb. R R’ Methode Ausbeute a lH-NMR Summen- As gef. 
(Yo d. Th.) 6 (As-H) formel (her.) (5’0) 

@pm) <kIolpe- 
wicht) 

r 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

xiv 

n-Bu -CH2- 

n-Bu 

F_-BU 

n-Eu 

-CH- 

dH3 

-Y” 
CZ% 

--<CH2)2- 

n-Bu +CH2)3- 

n-Bu _(CH2)4- 

U-Eb -tCHz)~o- 

Ph --CH2- 

Ph 

Ph 

Ph 

-CH- 

AH3 

-Y” 
%H5 

-GH2)2 

Ph 

Ph 

Pn 

-WH2)3 

-t’332)4- 

-W%)IO- 

A 

A 

A 

A 47.5 

B 72.5 
A 32.4 

A 

A 

A. 

A 

A 

49.7 

47.5 

38.5 

43.2 

29.7 

49.8 

38.2 

41.1 

48.3 
81.5 
74.2 

43.7 
68.6 
42.1 
66.4 

36.0 
54.3 

3.18 C6H13As02 
(192.08) 

‘GH15As02 
(206.11) 

CsH~+sO2 
(220.14) 

2.64 C7H15As02 
(206.11) 
C#17-&02 

(220.14) 

CgHlgAs02 
(234.16) 

CISH~IA~OZ 
(318.32) 

4.16 C8HgAs02 
(212.07) 

CgHl tAsO2 
(226.10) 

CxoH13As02 
(240.12) 

3.73 CgHll_4~02 
(226.10) 

3.71 ClOH13-*S02 
(240.12) 

CI~HISA~OZ 
(254.15) 

C17H27AsO2 
(338.31) 

39.18 
(39.00) 

36.07 
(36.35) 

34.31 
(34.09) 

36.61 
(36.35) 
34.40 

(34.03) 
32.17 

(31.99) 

23.88 
(23.45) 

35.22 
(35.33) 
32.57 

(33.13) 

31.55 
(31.20) 

33.25 
(33.13) 

31.101 
(31.20) 
29.91 

(29.47) 

22.80 
(22.14) 

a Ausbeuten beziehe= sich auf die angewandte Arsinmenge. 
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Arsinen unterscheiden. Aufgrund der weitgehend identischen Lage des As-H- 
Signals zusammengehoriger Sgure-Ester-&are (Tab. 1, 2) kann eine Wechsel- 
wirkung der As-H- mit der S&refunktion mit Sicherheit ausgeschlossen wer- 
den. 

Analog zur Synthese der freien sekundtien Arsinocarbons&ren sind such 
deren Ester durch Umsetzung der jeweiligen Chlor- bzw. BromcarbonsBure- 
ester mit dem gewiinschten Amid im Molverhgltnis 1 : 1 in fl. NH3 als Losungs- 
mittel in guten Ausbeuten erhiiltlich (Gl. 1, X = OR’) (Methode D). 

or-Halogencarbons%reester reagieren hierbei unter Metall-Halogen-Aus- 
tausch und ergeben harizge Reaktionsprodukte. Aus diesen werden Arseno- 
benzol bzw_ Penta-n-butyl-eyclopenta-arsan in fast quantitativer Ausbeute iso- 

liert. Fiir Umsetzungen mit Natrium-n-butylarsid mit Halogencarbons%rreestem 
ist die Bildung der n-Butylarsindiyldicarbonsgureester (Tab. 4) als Nebenpro- 
dukte chrakteristisch, wobei die Ausbeuten sehr stark von der Reaktionsfiihrung 
abh?ingig sind. Besonders bei langsamen Zutropfen des Esters werden Trans- 
metallierungsreaktionen gem&s Gl. 2 dominant. Die Methylester sind such 
durch Wechselwirkung der Carbonssuren I-XIV mit Diazomethan nach Gl. 4 
zuggnglich (Methode E). 

RAs(H)-R’--COOH + CH2N2 + RAs(H)-R’-COOMe + Nz (4) 

Eine Wechselwirkung von iiberschiissigem Diazomethan mit der As-H-Funk- 
tion wird lediglich im Falle der cr-Arsinocarbonsguren I, IX und X beobachtet. 
Hierbei resultieren nach Gl. 5 die As-methylierten Ester XV-XVII. 

RAs(H)-R’-COOCHs -i- CHzNz + RAs(Me)-R’-COOMe + Nz (5) 

(XV) R = Bu. R’ = CH2 
(XVI) R = Ph. R’ = CH(Me) 

(XVII) R = Ph, R’ = CH(Et) 

Die am Arsenatom gebundene Methylgruppe ist im ‘H-NMR-Spektrum durch 
das Auftreten eines Signals bei 6 0.97-1.13 ppm (Singuiett) eindeutig nach- 
weisbar. Fur die Umsetzung nach Gl. 5 scheint die hohe As-H-Aciditit der 
cy-funktionellen Derivate verantwortlich zu sein. 

Die nach Methode D oder Methode E dargestellten As-H-funktionellen 
Carbonsaureester stellen farblose Fliissigkeiten unterschliedlicher Viskositat 
dar und sind luftempfindlich. Auffallend ist ihr angenehmer Geruch. Sie &en 
sich gut in den gebr%xhlichen organ&hen Lijsungsmitteln, nicht aber in Was- 
ser. Einzeldaten der sekundtien Arsinocarbonsaureester enthat Tab. 2. Die 
nach Methode D als Nebenprodukte isolierten Arsindiylcarbons&re-Derivate 
sind in Tab. 4 zumsammengefasst. 

Neben der Veresterung mit Diazomethan besteht in der Umsetzung von I-XIV 
mit Trimethylchlorsilan in Gegenwart von Trigthylamin [6] nach Gl. 6 eine 
weitere Mijglichkeit, die Arsinocarbons&nen auf schonende Weise in destillier- 
bare Derivate zu iiberpriifen (Tab. 3), wie einige reprgsentative Beispiele demon- 
strieren. 

(6) 

IIb, IVb, VIIIb, XIb und XIIb sind farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche 
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TABELLE 3 

ARSINOCAR3ONSAURETRIMETHYLSILYLESTER R-As(iTjR’4OOSi( 3H3)3 

Verb. R R’ Kp. ~%-rOrr) Summenforme1 

(&!olgewkht) 

As gef. IH-XI&R 

(her.) C%l 6 (As_-Ii) 

@pd 

In3 Il-BU YH- 77io.07 CIoHyykSi02 26.64 

CH3 
c278.28) (26.92) 

I?% Xl-BU -@X32)2- 71-72/0.05 ClO~23A~iO2 26.85 
(278.28) (26.92) 

VIIIb Ph --CH2- 95io.03 CIlHl7AsSiO2 26.24 4.17 
(284.25) (26.36) 

XIb Pb --<CH2)2- 113-11410.3 CI2Hl9AsSiO2 25.37 3.70 
(298.27) <25.12) 

XIIb Ph --<C=2)3- 104--106lO.05 Cl3H2IAsSiO2 24-06 

(312.30) (23.98) 

61e und liefern beim Bebandeln mit Wasser die f&en S&nen und Hexamethyl- 
disiloxan. Die Struktur der Verbindungen wird durch IR-Spektren best&igt. 
Zwei gut erkennbare Absorptionen bei 860 bzw. 1255 cm-’ sind der der Tri- 
methylsilylgr-appierung zuzuordnen; die As-H-Absorption erscheint bei 
2050-2090 cm-‘. 

Km Hinblick auf Heterocyclensynthesen galt der Darstellung arsinofunktionel- 
ler CarbonGiurearnide (Tab. 5) besonderes Interesse. Wie am Beispiel der Syn- 
these der @-n-Butyl- und P-Phenylarsinopropionsaureamide IVc und XIc gezeigt 
wurde, sind in geeigneten Fallen (n 2 2) gem&s Gl. 1 die Halogencarbonsaure- 
amide in die arsinofunktionellen Derivate iiberfiihrbar (Methode F). Im Falle 
der cc-Halogenderivate werden aber such hier Metall-Halogen-Austauschreak- 
tionen beobachtet. 

Eine :veitere giinstige Synthesemijglichkeit fiir sek. ArsinocarbonGureamide 

TABELLE 4 

ARSINDIYLDICARBONSAUREDERIVATE 

Verb. Formel Eigenschaften Summenformel As gef. 

(Molgewicht) (her.) (5) 

xvi11 Bu-A~[_(CH~)~-COOH]~ gelbes zxlles ijl, CloHl9AsQ 27.98 

l&l. in E+O. MeOH. (278.17) (26.93) 

Hexan 

XVIIIa Bu-As[-CH~)~-COOC~H~J~ hellgelb. 61 Cl4H27&04 22.63 

Kp. 147~149.:C/O.4 Torr (334.28) (22.41) 
XQTIIb Bu-.4s[-<CH2)2_COOSi~CH~)~l2 iarbl. 6i C~6H3+SSi04 17.56 

KP. 137°C/0.015 Torf (422.52) (17.73) 

XIXa E3u-As[-_(CH~)~-COOCH~~~ bellgelb. 61 C14H27-h04 23.17 
Kp. 126-128”c/O.O8 Torr (334.28) (22.41) 

xx Ph-As[--<CH~)2--COOHI2 farbl. -K&t. aus EtOH/HZO CI~HlsAs04 25.21 

Fp. 84-85°C (298-16) (25.12) 
Xxa ?~-As[_(CH~)~-~OOC~H.& fvbl bl c16?&3&04 21.61 

Kp_ 126-127°C/0.03 Torr (354.26) (21.15) 
XXb Ph-As[-<CH2)2_COOSi(CH&l2 farb:. 61 CI6H3IAsSi204 17.22 

Kp. 187°C/0.60 Ton (442.51) (16.93) 
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TABELLE 6 

w-HYDROXYALKYLARSINE R-As<H)-_(CH&-OH 

Verb. R n Ausbeute Kp. (°C/Ton) Summenformel As gef. 
<% d. Th.) (hlolgewicht) (her.) (5) 

XXI n-BU 3 80.4 113/s C7H17kO 
(192.13) 

XXII n-3u 4 88.5 75l0.05 CgH1gAsO 
(206.15) 

XXIII Pb 2 71.6 1l3-ll4/1.6 C8HllASO 
(198.09) 

XXIV Ph 3 71.3 11210.2 CgH13.4s0 

XXV Phi 

(212.11) 

4 il.4 122jo.4 . CloHlsAsO 
(226.14) 

XXVI Ph 5 87.6 15113 C11H17AsO 
(240.17) 

39.14 

(38.99) 
36.62 

(36.34) 
38.07 

:37.82) 
35.40 

(35.32) 
32.79 

(33.13) 
30.86 

(31.19) 

ist die Umsetzung aktivierter S?iurederivate [7] mit NH3 oder prim. und sek. 
Aminen gem& Gl. 7 (Methode G). Die gemischten CarbonsZureanhydride sind 
aus Chlorameisensgureester und den entsprechenden Arsinocarbons&ren leicht 
zuggnglich. 

RAs(H)-R’--COOH C1C(o)oEt’xEt3~ RAs(H)-_R’-_C 
HNRl” 

\o - (7) 

RAs(H)-R’--CONR”z + CO* + EtOH 

Schliesslich gelingt such die Ammonolyse der Ester mit NH,-gesZttigtem 
_&than01 in Gegenwart einer Spur Natrium (Methode H). Wird anstelle von NH3 
eine 72-pros. Hydrazinhydratlijsung eingesetzt, sind die entsprechenden Hydra- 
zide zugtiglich, wie die Synthese von IVd und XId zeigt. 

Amidierungsversuche an a-Arsinocarbons?iureesiem und -anhydriden waren 
gleichfalls nicht m?&lich. Es wurde die Abspaltung der Arsinogmppierung und 
die Bildung von Polyarsanen beobachtet. 

Die Struktur der Amide wird durch ihre IR-Spektren gesichert. Neben der 
As-H-Valenzschwingungsbande bei 2035-2065 cm-’ treten die fiir Carbon- 
s?iureamide zu erwartenden C=O-Banden im Bereich von 1620-1650 cm-’ 
so&e NH-Absorptionen bei 3010-3350 cm-’ auf. Einen weiteren Strukturbe- 
wei; stellt die Reduktion von &PhenylarsinopropionsZureamid (XIc) mit 
LiAlH, zu y-Aminopropyl-phenylarsin dar, das durch die Bildung des Hydro- 
chlorids (Fp. 145-146°C) [5l charakterisiert wade. 

Die Reduktion der sek. arsinofuntionellen Carbonsiiureester mit LiAlH4 
fiihrt in glatter Reaktion nach Gl. 8 zu den w-Hydrosyalkylarsinen XXI-XXVI. 
Einige Verbindungen dieses Typs wurden von uns bereits durch WechseMr- 
kung entsprechender l-Chloralkanole mit Natrium-n-butyl- bzw. -phenylarsid 

R-As(H)-R’--COOR” ‘s 
- 2 

R-As( H)-R’-CH,-OH + R”-OH (8) 
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dargestellt. Die Identitgt der Produkte geht einduetig aus dem Vergleich ihrer 
‘H-NMR-Daten hervor. ijber Eigenschaften und Reaktionen der w-Hydroxyalkyl- 
amine soll spatiter berichtet werden. 

ExperimenteIIes 

Alle Operationen wurden unter Argon in trockenen L6sungsmitteln durchge- 
fiihrt. Die verwendeten Apparaturen sowie die Analysenmethoden (Arsen; 
Stick&off) sind in friiheren Mitteilungen beschrieben. 

SekundZreArsinocarbonsliurenI-XIV 

Methode A: In 600 ml fl. NH3 werden unter Argon 0.4 Mol Arsin mit der 
gquivalenten Menge Natrium bzw. Kalium metalliert. Die Arsidlijsung wird mit 
50% der aquimolaren Menge an freier, in 100 ml Ather geliister Halogencarbon- 
sgure umgesetzt, wobei auf die Einhaltung einer KSiltebadtemperatur von -70°C 
sowie guter Riihren zu achten ist. 

Methode B: Die analog Methode A hergestellte ArsidlGsung wird bei -70°C 
portionsweise mit 90% der gquivalenten Menge Na-Salz der jeweiligen Halogen- 
carbons&re versetzt. Nach 4-10 Stdn. zersetzt man das iiberschiissige Amid 
durch Zugabe iron NH4Br. 

Merhode C: Unter Argon werden 9.2 g (0.4 Mol) Natrium in 700 ml fl. NH3 
gel&t. In die tiefblaue L6sung trggt man unter krztigem Riihren bei -7O’C 
portionsweise 61.2 g (0.2 Mol) feingepulvertes Triphenylarsin em. Bei entfern- 
tern Katebad wird die Mischung so lange geriihrt, bis sie eine tiefrote Ftibung 
angenommen hat. Nach Abkiihlen auf -70°C tropft man die aquimolare Menge 
Halogencarbonsaure, gelijst in 100 ml Ather, unter gutem Riihren zu. Innerhalb 
1-2 Stdn. erfolgt weitgehende Entf%bung. 9.2 g (0.4 Mol) Natrium wurden 
zugesetzt. Nach 1-2 Stdn. resultiert eine tiefweinrote Reaktionsmischung, der 
2 Aquivalente NH,Br zugegeben werden. 

Von den nach den Methoden A-C erhaltenen Mischungen wird unter Riihren 
NH3 abdestilliert. Danach werden die Riickstande in Abhgngigkeit von der An- 
satzgrijsse mit 200 bis 400 ml sauerstofffreiem Ather-Wasser-Gemisch (1 : 1) 
aufgenommen, die Losungen iiber eine mit Kieselgur beschichtete G3-Fritte 
filtriert und die Phasen getrennt. Aus der zither&hen Phase kann iiberschiissiges 
Arsin redestilliert werden. Die wassrige Phase sauert man unter Eis-Kiihlung mit 
5 1V HzS04 gegen Kongorot an und extrahiert die als 61, gefallten Sauren mehr- 
mals mit Ather. Die gtherischen Extrakte wurden zur Beseitigung von Schwefel- 
s;durespuren mit Wasser gewaschen und anschliessend iiber Na2S0, bzw. nach 
vorherigem Abziehen des Athers durch Kochen mit Benz01 am Wasserabscheider 
azeotrop getrocknet (Einzeldaten s. Tab. 1). 

Methode D_- Analog zu Methode A wird eine Arsidlijsung bereitet. Innerhalb 
von lo-20 Min. tropft man die in 100 ml Ather geliiste aquimolare Mengen 
Halogencarbonsgureester zu. In den meisten Faillen resultiert nach vollstindiger 
Zugabe sofort eine farblose Reaktionsmischung. Zu langsames Zutropfren far- 
dert die Bildung von Arsindiylcarbons&rreestern. Nach Abdestillieren des NH, 
lvird der Riickstand mit &her extrahiert, das Alkalihalogenid abfiltriert und der 

. Ather schonend abdestilliert. Die rohen Ester fraktioniert man im olpumpen- 
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vakuum. Als hochxiedende Bestandteile werden als Nebenprodukte Arsindiyldi- 
carbon&ureester erhalten (vgl. Tab. 4). 

Methode E.- Die zither&hen Extra&e der nach Methode A--C erhaltenen rohen 
Arsinocarbonshren werden auf -IO°C gekiihlt und so lange mit frisch bereiteter 
gtherischer Diazomethanliisung [S] versetzt, his eine schwache Gelbfgrbung 
durch iiberschiissiges Diazomethan eben bestehen bleibt. Urn die As-Methylierung 
zu vermeiden, empfiehlt es sich, nur 90% der theoretisch erforderlichen Menge 
Nitrosomethylhamstoff einzusetzen. Der beniStigte Nitrosomethylhamstoff 
wird nach dem iiblichen Verfahren dargestellt (Einzeldaten s. Tab. 2). 

SekundCre ArsinocarbonsEuretrimethylsilyiester 
Ein O-l-Mel-Ansatz der jeweiligen Arsinoca.rbons%rre wird wie bzschrieben 

aufgearbeitet und azeotrop getrocknet. Die abgekiihlte benzolische Lijsung wird 
mit 10.8 g (0.1 Mol) Trimethylchlorsilan versetzt und anschliessend eine LSsung 
von 11.1 g (0.11 Mol) Trigthylamin in 50 ml Benz01 zugetropft. Nach zwei- 
stiindigem Kochen am Riickfluss filtriert man noch heiss iiber eine mit Kieselgur 
beschichtete G3-Fritte und wachst den Frittentickstand zweimal mit 50 ml 
Benzol. Das Benz01 Jvird bei Normaldruck abdestilliert und der Riickstand im 
Feinvakuum fraktioniert (Einzeldaten s. Tab. 3). 

Sekundiire Arsinocarbonsiiureamide 
Methode 3’: 0.2 Mol _4rsin werden analog Methode A metalliert und unter 

krtitigem Riihren mit der zquivalenten Menge sorgfatig getrocknetem und 
feingepulverten /3-Chlorpropiors&reamid umgesetzt. Nach kurzer Zeit beginnt 
das arsinofuntionelle Amid auszufallen. Nach Abdestillieren des NH3 wird der 
Riickstand’zun~chst natriumchloridfrei gewaschen, dann im Vakuum getrocknet 
und das rohe Amid aus EtOH/THF umkristallisiert. 

_Methode G_- 50 mmol wasserfreie Arsinocarbons&re werden in 250 ml THF 
gel&t und mit 50 mmol (7 ml) Triathylamin versetzt. Nach Kiihlen auf -10°C 
tropft man unter Riihren eine L6sung von 50 mmol(d23 ml) Chlorameisens$rre- 
athylester in 20 ml THF zu, wobei sich fast augenblicklich Tri%hylaminhydro- 
chlorid abscheidet. 20 Min. danach werden 50 mmol des gewiinschten Amins, 
gel&t in 20 ml THF zugetropft. Man riihrt 2 Stdn. bei -10°C und zwei weitere 
Stdn. bei Raumtemperatur, kocht kurz auf und filtriert noch he&_ Der Fritten- 
riickstand wird zweimal mit 50 ml THF gewaschen, das THF abgezogen und 
der Riickstand aus geeigneten Solventien tunkristallisiert (Einzeidaten s. Tab. 
5). 

Methode 25 mmcl Arsinocarbons?iureester werden in 50 ml NH,-ge&tig- 
tern Athanol gel&t und nach Zufiigen einer Spur metallischen Natriums fi_ir 
3-4 Wochen sich selbst iiberlassen. Nach dem Abziehen des Losungsmittels 
wird aus geeigneteil Solventien umkristallisiert (Einzeldaten s. Tab. 5). 

ArsinocarbonsZurehydrazide _ 
0-l Mel Ester werden mit 11 g 72-proz. Hydrazinhydratlijsung nach Zusatz 

von Athanol als Lijsungsvermittler auf&m siedenden Wasserbad umgesetzt. 
Nach 2-3 Stdn. destilliert man im Wasserstrahlpumpenvak~um alle bis 100°C 
fliichtigen Bestandteile ab und wHchst den Riickstand der Beseitigung von Hydra- 
zinresten mit Wasser. Dann dekantiert man und troclmet das Hydrazid azeotrop 
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mit Benzol. Nach Abdestillieren desselben entfemt man let&e Losungsmittel- 
reste unter ErwZirmen des Hydrazids iiber seinen %hmelzpunkt im Olpumpen- 
vakuum. 

o-Hydroxyalkyhsine 
Zu einer Suspension von 3.8 g (0.1 Mol) LiARI in THF wird unter Ruhren 

bei 0°C eine L&sung von 0.1 Mel Arsinocarbonsaureester in 70 ml THF langsam 
zugetropft (Wasserstoffentwicklung!). Nach vollstamliger Zugabe riihrt man 1 
SM. bei Raumtemperatur and 2 Stdn. in der Siedehitze. Dann wird die Mischung 
auf 0°C abgekiiblt und bis zum Erreichen des Klarpunktes vorsichtig mit THF- 
Wasser-Gemisch (5 : 1) hydrolysiert. Den Hydroxidniederschlag separiert man 
durch Filtration iiber eine GS-Fritte, w%cht zweimal mit 75 ml THF nach und 
engt die Lijsung auf ca. 70 ml ein. Dann setzt man 100 ml Ather zu und trocknet 
iiber Na2S04. Das Losungsmittel wird schonend abdestilliert und der Riickstand 
im Feinvakuum fraktioniert (Einzeldaten s. Tab. 6). 

Eine Ztherische LGsung der S&ren II, IX und X lvird bei Raumtemperatur 
mit einem grossen herschuss Diazomethanlijsung zur Reaktion gebracht. Nach 
Abdestillieren des Athers fraktioniert man iiber eine wirksame i(olonne. XV: 
Kp. 78-79”C/O.5 Torr, As ber,: 34.02; gef.: 35.12%. XVI: Kp. 94--95”C/O.l 
Torr, As ber.: 29.48, gef.: 30.23%. XVII: Kp. 125-126”C/O_4 Torr, As her.: 
27.93; gef.: 28.47%. 
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