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cY-Dialkylaminomethylphosphines and the corresponding arsines have been 
obtained by the following methods: (1) by direct Mannich reaction, (2) by 
reaction of secondary phosphines and arsines with bis(dimethylamino)methane, 
and (3) by reaction of methyleneammonium halides with secondary phosphines 
and arsines, silylphosphines and silylarsines, and alkali phosphides and alkali 
amides, respectively. The compounds obtained show a similar reactivity as 
N,N-acetals. The aminomethyl group is transferred to H-acidic agents, the 
reaction with halides yields methylene ammonium halides and halophosphines 
or haloarsines, respectively. Reactivity towards methyl iodide is influenced by 
substituents at the phosphorus or arsenic atoms. In the case of the phosphorus 
compounds acetylphosphines are obtained by reaction with acetyl chloride, while 
the arsenic compounds add acetyl chloride to give ammonium salts. 

Zusammenfassung 

cu-Dialkylaminomethylphosphine und -amine werden nach folgenden Metho- 
den dargestellt: (1) durch direkte Mannich-Reaktion, (2) durch Umsetzung sek. 
Phosphine und Amine mit Bis-(dimethylamino)methan und (3) durch Reaktion 
von Methylen arnmoniumhalogemden mit sek. Phosphinen und A&men, mit 
Silylphosphinen bzw. -arsinen oder mit Alkaliphosphiden bzw. -arsiden. 

Die Verbindungen gleichen in ihrer Reaktivitat den NJV-Acetalen. Gegeniiber 
H-aciden Agentien wirken sie aminoalkylierend, durch Halogene werden sie 
in Halogenphosphin bzw. -arsin und Methylenammoniumhalogenid gespalten. 
Die Reaktivitit gegeniiber Methyljodid ist abhZngig von den Substituenten am 
Phosphor- bzw. Arsenatom. Be3 Reaktionen mit Acetylchlorid werden im Falle 

* XXXII. Mitteilung. s. Ref. 1. 



a&ni&a&lelementverbindungen stellen aufgrund der hohen ReaktivitZt 
-a+ Acetalderivate wetivolle Zwischenprodukte inder synthetischen Chemie dar. 
W&rend cyclische As,N--4cetale [ 23 ebenso wie die entsprechenden P,N-Verbin- 
dungen [ 33 in den letzten Jahren eingehen.d Untersucht wurden; sind im Gegen- 
satz zu den a-Aminomethylphosphinen offenkettige’ a-Aminomethylarsine 
b&her nicht bes&rieben-worden. Im Rahmen unserer Arbeiten fiber Cyclisierungs- 
reaktionen von cu,o-Aminoalkylarsinen war die Synthese und das Reaktions- 
verhalten der acyclischen Verbindungen von Interesse. Parallel dazu wurde die 

_ _ __ 
Reaktavrtat spezieller Aminomethylphosphine nZher untersucht- 

Ergebnisse und Diskussion 

Der einfachste Weg zur Aminomethylierung H-acider Substanzen besteht in 
der Kondensationsreaktion mit Formaldehyd und sekundZiren Aminen nach 
Mannich [4 J_. W&end diese Reaktion fgr S-H- und P-H-acide Verbindungen 
vielfach beschrieben ist [5,6], sind keine Untersuchungen zu den vergleichbaren 
As_H-Vorbindungen bekannt. 

Wir fanden, dass.sich sekundZre Amine mit w%srigem Formaldehyd und 
sehundZren An&en bei Raumtemperatur in leicht exothermer Reaktion gemiiss 
Gl. 1 zu a-Amirioalkylarsinen (I-VIII) umsetzen (Tab. 1). Die Struktur von 

R;NH + &&O + HAsR2 _ -nzo ‘R;N-CH,-AsR, 
H+, +HzO 

(1) 

I-VIII &rd durch cjas Fehlen der Absorptionsbanden fii As-H-, C=O- bzw_ 
N-H-Bindungen im Infrarotspektrum sowie durch ‘H-NMR-Daten best5itigt. 

Unter analogen Bedingungen geht such Benzaldehyd nach Gl. 2 mit Diphenyl- 
arsin und sek. Aminen Kondensationsreaktionen ein, w&rend mit Dialkylar- 
sinen nur die N,N-Acetale gebildet werden. Fiir den Reaktionsverlauf ist prima 

-Hz0 
Et&H + PhCHO + HAsPh:, - E&N--CH(Ph)-AsPh, (2) 

<IX) 

die Wechselwirhq des Aldehyds mit dem Amin zum Hydro~xymethylamin anzu- 
nehmen,.,c.la sek. Amine nur bei Protonenkatalyse _mit Carbonylverbindungen 
reagieren [7].-Alsalkylierendes Agens wird dabei das intermeditie Carbenium- 
Immoni&n-Ion betrachtet, 

Rei.d_er Urnsetzung vonDimethylaminomethano1 mit sek. Arsinen findet 
bereits bei Raumtemperatur eine Kondensationsreaktion statt. A?,N-Acetale, 
die gleichfXls leicht Carbonium-immonium-Ionen liefem, reagieren mit sek. 
Arsinen erst oberhalb 100°C bei Gegenwart katalytischer Mengenp-Toluol- 
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TABELLEl 

EINZELDATENZURDARSTELLUNGDER 
bWNNIC~EAKTION<MethodeA) 

AMINOMETHYLARSLNER~'N-CH~-&RzDURCH 

Nr. R' R Ausbeute K~.(~C/mrnHg) Summenformel Analysen (gef. @er.)<%)) 

(5) <Fp. CC)) <hidmasse) 
AS J 

I Me Ph 

II Et Ph 

III" PiP Ph 

Iv= iforph. Ph 

V Me CY 

VI Et CY 

VII= PiP CY 

VIII= Morph. CY 

IX Et Ph 

71 

73 

86 

58 

66 

78 

70 

74 

46 

135-13710.01 

152-156JO.01 

(195-196) 

(149-151) 

99-102/0.01 

105-10910.01 

(185-186) 

(128-130) 

(53-55) 

CISHIS~N 26.7 
(287.2) (26.08) 

CI-/H~+=.N 24.0 
(315.3) (23.77) 

‘%9H+s~JN 16.1 
(469.2) (15.96) 
ClsH23AsJN0 15.95 
(471.2) (15.90) 

CxH3OAsN 25.6 

(299.3) (25.03) 

C17H34AN 23.7 
(327.3) (22.89) 

C19HwkJN 16.0 
(481.3) (15.57) 
ClgH3&sJNO 15.8 
(483.3) (15.50) 

Cz+zr+N 18.7 
(391.4) (19.14) 

- 

- 

26.8 
(27.5) 
26.5 
(26.93) 
- 

26.2 
(26.37) 
25.9 
(26.26) 
- 

sulfon&we. Paralleluntersuchungen mit sek. Phosphinen zeigen das gleiche 
Ergebnis [8] (Tab. 2). 

Schliesslich reagieren such monoquarttie Salze der iV,iV-Acetale mit einer 
Mischung von NatriumZthglat und sek. Arsinen oder bei direkter Umsetzung 

T_4BELLE2 

EINZELDATENZURSYNTHESEVONMe~N--CH2-ERR'AUSN,~-TETRAMETHYLDIA~nNO- 
METHAN(MetbodeB) 

Nr. E R R' Ausbeute K~.(~C/mrnHg) Summenformel Analyse(gef. 

(56) (Molmasse) (her.) (Q)) 

P As 

I As Ph Ph 65 

V AsCY CY 83 

X ik n-BU II-BU 58 

Xl P Ph Ph 94 

XII P CY CY 95 

XIII P Ph Me 92 

XIV P Ph t-Bu 84 

135-136/0.01 

99-102/0.01 

91--93/l 

130-134jO.l 

103-108iO.l 

70-72/l 

90--94/l 

CISHIS~~ 
(287.2) dc 
CISH~OASN 
(299.3) 

CIIH~&N 
(247.2) 

C15Hl8~ 

(243.3) 

C15H3oNP 
(255.4) 

CloH16NP 
(181.2) 

CnHzNP 
(223.3) 

- 

- 

- 

12.9 
(12.73) 
12.3 

(12.17) 
17.2 
(17.09) 
14.0 

(13.87) 

26.7 
(26.08) 
25.4 
(25.03) 
30.8 
(30.30) 
- 
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mit A.&ahorganoarsiden ge&& hi:.. 3 zu &himiriomethylarshien; I _ .L 

Me,N-CH,-AsR, 

Nach den Arbeiten von Bahme [9] bzw. Eschenmoser [lo] sind Methylen- 
Ammonium-Ionen in F&nYvon Salzen mit einfachen Anionen, wie Chlorid, 
Bror&d oder j&lid leicht zugZnglich_ Sie stellen bei Anwesenheit von Halogen- 
a?ilrze~ toren ide:aIe Aminomethyherungsmittel dar [ 131. 

Bei WechSelwirkung dieser Verbindungen mit sek. Phosphinen bzw. Arsinen 
in Acetonitril bei Raumtempeiatur bilden sich gem& .Gl. 4 in nahezu quantita- 
tiver Ausbeute die Hydrochloride der entsprechenden a-Aminomethylphos- 
phine bzw. -ar&re als gut kristallisierende Substanzen (XV-XX) (Tab. 3). 

[Me,N=CH2]*X- + HER* 4 Me2N-CH2-ER2 - HX 

(XV-XX) 

(4) 

ijberraschend reagieren such die prim. Phosphine und Amine in glatter 
Reaktion gem&s Gl. 5 mit Methylenammoniumhalogeniden zu den Dihydro- 
halogeniden der Bis-(dialkylaminomethyl)-organophosphine bzw. amine. Die 

Z[Me,N=CH,]+Cl- + H*EPh + (Me2N-CH2)*EPh - 2 HCI (5) 

(XXI)E=P 
<XXII>E=As 

freien Aminomethylverbindungen lassen sich aus den Hydrochloriden in or- 
gan&hen Lijsungsmitteln durch Einwirkung von Ammoniak in guten Ausbeuten 
gewinnen. 

Wird die Real&ion in Gegenwart von Halogenakzeptoren ausgefiihrt, resultieren 
dir&t die freien Amiuomethylphosphine bzw. -arsiue. Giinstige Brgebuisse 
werden nach Gl. 6 bei Verwendung von Silylphosphinen bzw. -arsinen erzielt. 
Alkahphosphide und -amide reagieren zu den gleichen Produkten, wie bereits 
Aguiar fiir die Synthese des Dimethylaminomethyl-diphenylphosphins beobach- 
tete [12]_ 

[MeTN=CHI]*Cl- + MesSi-ER2 El 

[Me,N=CHJX f M-ER2 
-&Ix 

Me,N-CH,-ER, (6) 

Bei Einsatz der Natriumorganoarside htigt die Ausbeute wesentlich vom 
Anion der Ammoniumverbmdung abi Sie verringert sich in der Reihenfolge 
J- > Bf > CF. Bei der Umsetzung mit Methylenammoniumchlorid wird Tetra- 
organobiarsin in etwa 5Oiproz. Ausbcute erhalten (Tab. 4). 
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TABELLE3 

EINZELDATENZURDARSTELLUNGDERHYDROHALOGENIDEMe~N--CH~-ER~'HCIUND 
<~Xe2N~H2)2ER-2HCl(MethodeC) 

Nr. E R X Ausbeute Fp. <Rohr) Summenformel Analyse (gef. (ber.) (%)) 

(%) cc> (Molmasse) 
P AS X 

xv As Ph Cl 77 183-187 ClsHlgAsClN - 23.7 10.7 

(323.7) (23.15) (10.95) 
XVI As Cy Cl 93 126-128 C15H31AsClN 21.9 10.8 

(335.8) (22.31) (10.56) 
XVII As Ph J 92 154-156 '%sHlgAsJN - 18.4 31.2 

(415.1) (18.05) (30.57) 
XVIII P Ph Cl 85 215-216 CldHlgClNP 11.4 - 12.3 

(279.7) (11.07)- (12.67) 
XIX P Cy Cl 78 154-156 C15H31C~P 10.1 - 12.4 

(291.8) (10.61) (12.15) 
XX P Ph J 95 177-178 CISHI~JNP 8.1 - 34.7 

(371.2) (8.34) (34.19) 
XXI As Ph Cl 97 192-193 C12H&isC12N2 - 22.7 20.4 

(341.1) (22.96) (20.79) 
XXII P Ph Cl 83 225-226 CnHi&ltN2F 10.6 - 23.2 

(297.2) (10-41) (23.86) 

Die Synthesevarianten iiber isolierte Methylenammoniumhalogenide bzw. 
N,N-Acetale sind der direkten Mannichreaktion vorzuziehen, sie fiihren unter 
Vermeidung von Nebenrea’ktionen in hoher Ausbeute zu reineren Produkten. 
So sind nach dieser Methode gem& Gl. 7 such die a-Dimethylaminobenzyl- 
diorganophosphine und -amine vie1 leichter zugtiglich als durch Mannich-Kon- 
densation. Aus den primgr gebildeten Hydrochloriden werden XXIII und XXIV 
durch Einwirkung von Ammoniak freigesetzt. 

[Me,N=CHPh]+Cl- + HEPh, + Me,N-CH(Ph jEPh, - HCI 

+Nn3. -NH&I (7) 

Me,N-CH(Ph)-EPh, 

(XXIII) E = P 
(XXIV)E=As 

Aus Tetramethylformamidiniumchlorid und Diphenylarsin ist in analoger 

TABELLE4 ./. 

UMSETZUNGVON[Me2N=CH2~*XMITALEALIDIPHENYLARSID 

X M R%+Zti0~- Ausbeute (%) 

temperatw(°C) 

J Na 20 74 

Br Na 20 70 
Cl Na 20 52 
Cl Na -10 64 
Cl Li -10 71 
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_.%ejse%&h Gi.~8:das.Bis-ldimethJ~o)methyldiphenylarsin.(XXV).in g&err 
’ A~~~irt~~z;U~~~~-welc~~~ :&s@&%etal d_er bisher unbekannten Fokriiyli 
an&e; d-&rstellt: Die Synthese- dieser Verbindung -durch U&&ring ‘des.. Form& L 

-~@di&kdb&ii mit Natriumdiphenylarsid fiihrt-in wesentlich g&ingerer Aus- 
~beute’z_urn g&hen. Prod&t_ Die &rtspr&hende Phtisphorverbindung ist nur 
-:‘d&ch%etztere Reaktion zug&glich 1131; die Umsetzung mit Diphenylphosphin 
fief&% I&&~ definierten Reakt;onsprodukte. 

Me2N\ 
HAsPh, - CH-AsPh2 * HQ 

/ 
MqN 

I 

Me2N I + NH3, -NH&l (8) 

cl + N-Ph2 

- NaCi \ 
CH -AsPh2 

/ 
Me2N 

WZhrend sich die Oxide und Sulfide der a-Aminomethylphosphine in glatter 
Reaktion .bei Einwirkung von HtOz bzw. Schwefel bilden 1141, gelingt die Oxy- 
d&ion des Arsensnur im Falle der Dialkylverbindungen. Die Diphenylderivate 
sind gegeniiber Schwefel und Oxydationsmitteln stabil. E3ei Einwirkung gasfiir- 
miger +er Zt$erischer HCI bilden sich die entsprechenden Ammonium-methyI- 
phosphine und +rsine_ Da die Verbindungen hierbei h?iufig als 61, anfallen, ist 
ihre Darstellung nach GL 4 vorzuziehen Die Substanzen sind im Gegensatz zu 
den Hydrochloriden der cyclischen Derivate [2,3] hydrolyseempfindlich und 
zerfallen in wZssriger L&sung in Arnin, Formaldehyd und sek_ Phosphin bzw_ 
Amin_ Entsprechend Gl_ 9 ist dabei als erster Reaktionsschritt in Umkehr der 
Synthese die Bildung des Methylenammoniumion anz-usehen. 

[Me$(H)-CH,-ER,]‘CT + [Me,N=CH,]+Cl- + HER, 

I 
+ Hz0 (9) 

[Me,NH,]+Cl- &HI0 + HER, 

Versuche zur Desaminierung der Aminomethylphosphine bzw. -arsine mit 
H-aciden Verbindungen (H-Y, Y = NMePh, Piperidin, PPh2, AsPh,) nach Gl. 10 
waren erfolglos. Bei diesen Reaktionen findet a.Ls erster Schritt stets die iiber- 
tragung der Aminomethyigruppe auf das acide Agens unter Bildung des sek. 
Phosphines bzw. Arsins statt. Letztere reagieren mit den Ausgangsverbindungen 
zu TrimethyIamin und Biphosphin f15] bzw. Biarsin, wie Gl. 11 veranschaulicht. 

+ Me,N f Y-CH2-EPh2 

lMe2N-CH,-EPh, i H-Y 
-I 

- Me2N-CH2-Y + LNEPh 

Me,N-CH,-EPh, + HEP, --F Me,N + Ph2E-EPh, 

(19) 

(11) 
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Die Ammoniummethylphosphine bzw. -amine besetzen zwei nucleophile 
Zentren:Im allgemeinen wird das Stickstoffatom als Zentrum hijqhster Basizi- 
t%und das Phosphor- bzw. Arsenatom als Zentrum hochster Nucleophilie ange- 
sehen, Danach sol&en mit Protonen Ammoniumsalze gebildet werden und Alkyl- 
halogenide unter Quart+sierung am Phosphor- bzw. Arsenatom reagieren. 

Wir fanden, dass Dimethylaminomethyldiphenylphosphin (XI) und das korres- 
pondierende A&in (I) mit iiberschiissigem Methyljodid unabh%gig von verwen- 
deten Lijsungsmittel stets l/l-Addukte ergeben, denen aufgrund von ‘H- und 
31P-NMR-Messungen eindeutig eine Ammoniumstruktur [Me,N-CH,-EPh2]‘S 
zuzuordnen ist. Das gleiche Resultat wird fiir das Dicyclohexylarsinderivat (V) 
erhalten. 

Dagegen reagieren Dimethylaminomethyl-methylphenylphosphin (XIII) 
bzw. -t-butylphenylphosphin (XIV) mit Methyljodid zu einem Produktgemisch, 
in dem sich NMR-spektroskopisch sowohl N- als such P-alkylierte Verbindungen 
nachweisen lassen. 

Dimethylaminomethyl-methykliphenylphosphoniumjodid (XXVI) als erwar- 
tetes Reaktionsprodukt bei Wechselwirkung von XI mit Methyljodid, 15iss.t sich 
durch Einwirkung von Methyldiphenylphosphin auf Dimethylmethylen-am- 
moniumjodid in Acetonitril als thermisch stabile Verbindung isolieren Gl. 12. 

[Me,N=CH,]‘J- + MePPh, + [MetN-CH2-P(Me)Phz]*J- (12) 

Diese Ergebnisse zeigen, dass der Ort des elektrophilen Angriffs in derartigen 
Molekillen einer kinetischen Kontrolle unterliegt, wobei eine allgemeine Voraus- _ 
sage gegenwgrtig noch nicht mijglich ist. 

+AI~ELLE 5 

NMR-DATEN DER DIMETHYLAhIINOhIETHYLPHOSPHINE UND -ARSINE UND EINIGER 

DERIVATE 

Messungen in CDC13. Chem. Verschiebung in 6 (ppm) gegen TMS. 

E=P E=As 

6 <N-CHz-P) 6(N-CH3) 6 <N-CHz-As) 6 (N-CH3) 

(mm) (pm) (mm) (mm) 

hIezN-CH2-EPh2 

Me2N-CH2-EPh2 - HCl 

[hIe3N-CH2-EPh2]+3- 
[_Me2N-CHTP(Me)Ph2)+J- 
Me2N--CH2-_4sCy2 

MezN-CH2-AsCy2 * HCl 

[Me3N-CH2-AsCy2]+S 
MeaN-CH(Ph)-AsPh2 

MeZN-CH(Ph)-AsPh2 - HCI 

(Me2N)$H-AsPh2 

<hfe2N)2CH-AsPh2 - HCl 

3.06 (d) 
J(PCH) 4.0 

HZ= 

3.94 (s) 

4.64 (s) = 
4.48 (s) h 

2.34 3.40 

2.84 3.80 

3.52 4.56 
2.34 

2.76 

3.31 

3.96 
4.36 

5.23 

4.68 

5.14 

2.34 

2.84 
3.52 

2.33 
2.86 
3.53 
2.24 
2.87 

2.26 
2.64 

0 ~(31~) +27.5 ppm gegen 85% H3P04 (Lit. [173 fiir Et2N-CH2-PPb2 + 27.3 PPm)- ’ 6(Pf-CH3) Zi’9 

ppm (d. J 13 Hz.) 
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Zur gle&enAussage- fiihren die Ergebmsse der Hmsetzung mit Acylhaloge- 
niden. Dimethylaminomethyldiphenylpho~phin (XI) reagiert mit Acetylchlorid 
nach Gi. l3 unter Bildung des bek&nten A&etyldiphenylphosphins [ 161; wiihrend 
mit dem Arsenderivat eine Dehydrohalogenierung des Acetylchlorids durch das 
IxxtZke &min beobatihtet wird [18] (Gl. 14). 

Me2N-CH,-PPh, 3 { [MelN-CH,-P(Ph)2COMe]‘Cl~} L 

Me-CO-PPh2 f (Me2N=CH2]+Cl- 

Me,N-CH=-AsPh, MeCOCl { [(MeCO)Me,N-CH,-A.sPhJ+Cl-) + 

(13) 

[Me,NH-CH,-AsPh,]+Cl- + (CH+=O), (14) 

Die Wecbselwirkung von Aminomethylphosphinen und -arsinen mit elemen- 
tarem Halogen in aprotischen LSsungsmitteln fiihrt zur Spaltung des Molekiils 
unter Bildung von Methylenammoniumhalogenid und Halogenphosphinen bzw. 
arsinen. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter 
Argon ausgefiihrt. 

Dazstsllungsmethoden der a-Aminophosphine und -arsine 
Medhode A.- Mannich-Reaktzbnen. Aquimolare Mengen sek. Amins und w~ss- 

riger Formadehydlbsung werden unter Eiskiihlung vermischt. Bei Raumtempera- 
tur wird die entsprechende Menge sek. Arsins zugegeben und die Mischung 3 
Stdn. intensiv geriihrt. Anschliessend wird Petrolstither zugegeben, die organi- 
sche Phase abgetrennt und iiber Na,SO, getrocknet. Das Liisungsmittel wird 
bei Raumtemperatur i. Vak. abdestilliert und das resultierende 01 i. Vak. destil- 
liert (Einzeldaten s_ Tab. 1). 

LMethode 23: Aus NJV-Acetalen. Aquimolare Mengen von Bis-(dimethylamino)- 
methan und sek. Phosphin bzw. Arsin werden unter Zusatz von ca. 100 mgp- 
Toluolsulfons5ne im Olbad langsam auf 100 bis 160°C erhitzt. Dabei beginnt 
im Falle der Phosphine die Aminabspaltung bei ca. 6O”C, w2ihrend die Reaktion 
mit Arsinen erst oberhalb 100°C einsetzt. Nach 30 bis 60 Min. ist die Reaktion 
beendet. Die resultierenden Produkte werden durch Destillation gereinigt (Einzel- 
daten s. Tab. 2). 

Mefkode C: Aus Diaikylmethylenammonium-halogeniden. Das entsprechende 
Dialhylmethylenammonium-halogenid wird in Acetonitril gel&t bzw. suspen- 
diert und bei 0°C eine ?iquimolare Menge von prim. bzw. sek. Phosphin oder 
Arsin, gel&t in Acetonitril, tropfenweise zugesetzt. Die Reaktion verl%.& 
leicht exotberm unter Auflijsung des Ausgangsprodukts. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich aus der Lijsung das Hydrochlorid des gebildeten Aminomethyl- 
phosphins bzw_ -arsins in Form farbloser Kri$alle ab. Zur Vervollst&rdigung 
der Faung wird etwa das gleiche Volumen Ather zugesetzt. Nach Filtration 
ist das erhaltene Produkt nahezu analysenrein (Einzeldaten s_ Tab_ 3). 

Durch Suspension der Hydrochloride in Acetonitril und Einleiten von trocke- 
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nem Ammoniak lassen sich die entsprechenden a-Aminomethylphosphine und 
-amine freisetzen. 

Umsetzung von Methylenammonium-halogeniden mit Alkaliarsidtin und -phos- 
phiden 

Zu einer Suspension des Dialkylmethylenammonium-halogenids in THF bei 
Raumtemperatur bzw. -10% wird langsam eine L6sung das Alkaliarsids in 
THF getropft. Nach Entfebung des Reaktionsansatzes wird das Lijsungsmittel 
i. Vak. abdestilliert, der .Riickstand in Ather aufgenommen und vom Alkali- 
halogenid abfiltriert. Nach Abdestillieren des Athers wird i. Vak. destilliert 
(Einzeldaten s. Tab. 4). 

Umsetzung van Methylenammoniumchlorid mit Silylarsinen bzw. -phosphinen 

3.7 g (0.04 Mol) Dimethylenammonium-chlorid werden in abs. Toluol mit 1.21 
g (0.04 Mol) Trimethylsilyl-diphenylarsin versetzt. Die M&hung wird unter 
Riihren auf 100 bis PIO°C erwZirmt_ Dabei destilliert gebildetes Trimethylchlor- 
silan langsam ab. Nach 1 Stunde hat sich der Feststoff weitgehend aufgelost, 
es wird filtriert und i. Vak. destilliert. Ausbeute 6.5 g (=57’% d. Th) an I. 

3.7 g (0.04 Mol) Dimethylmethylenammonium-chlorid und 10.5 g (0.04 
Mol) Trimethylsilyl-diphenylphosphin ergeben nach gleicher Vorschrift 7.2 g 
(=74% d. Th.) an XI. 

ac-Dimethylaminobenzyl-diphenylphosphin (XXIII) 

Entsprechend Methode C resultieren aus 5.1 g (0.03 Mol) cr-Dimethylamino- 
benzylchlorid und 5.6 g (0.03 Mol) Diphenylphosphin in 40 ml Acetonitril 8.4 g 
(=79% d.Th.) des Hydrochlorids von XXIII vom Fp. 183-185°C. Gef.: P, 8.52; 
Cl, 10.2. C,,H,,ClNP (355.8) her.: P, 8.70; Cl, 9.96%. 

Aus 7.2 g (0.02 Mol) des Hydrochlorids lassen sich durch Einwirkung von 
Ammoniak 5.8 g (=91% d.Th.) XXIII als nicht destillierbares 61 gewinnen. Gef.: 
P, 9.8. CZIHZ2NP (319.3) ber. P, 9.69%. 

cY-Dimethylaminobenzyl-diphenylarsin (XXIV) 
Entsprechend Methode C resultieren aus 5.1 g (0.03 Mol) cY-Dimethylamino- 

benzylchlorid und 7.0 g (0.03 Mol) Diphenylarsin 9.2 g (=77% d. Th.) Hydro- 
chlorid von XXIV vom Fp. 137-142°C. Gef.: As, 18.4; Cl, 9.5. C&H,,AsClN 
(399.8) ber.: As, 18.74; Cl, 8.87%. Aus 8.2 g (0.02 Mol) des Hydrochlorids 
lassen sich durch Einwirhvng von Ammoniak 6.5 g (=90% d.Th.) XXIV als nicht 
destillierbares 01 gewinnen. Gef. As, 21.1. C&H,,AsN (363.3) ber.: As, 20.62%. 

Bis-(dimethylamino)methyl-diphenylarsin (XXV) 
(a) Aus 2.8 g (0.02 Mol) Tetramethylformamidiniumchlorid und 4.7 g (0.02 

Mol) Diphenylarsin werden entsprechend Methode C 5.7 g (= 78% d.Th.) Hydro- 
cblorid von XXV erhalten. Gef.: As, 19.5; Cl, 10.8. C,,H,,AsClN, (366.7) ber.: 
As, 20.43; Cl, 9.67%. 

7.5 g (0.02 Mol) des Hydrochlorids liefern_ nach Einwirkung von NH3 5.6 g 
(= 85% d.Th.) XXV als nicht destillierbares 01. Gef. As, 22.1. C,,H,,AsN, 
(330.3) ber.: As, 22.68%. 

(b) Eine Lijsung von 10.4 g Natriumdiphenylarsid (dargestellt aus 9.4 g 
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DiI+~y&rs& &it iiberschiissiges Natriti in THF) in 50 ml THlkwird bei -20°C 
zue+er &&xii& -on-7f5 g .(0.055 l&l) Tetramethylfor&kidtiu&~hlorid 
in 50 ml TEiF &t&$t-Nkh EntErbung des ReaktionsankatzeS $&d’fil&e&,~ 
das~l$&.mgsmittel1, Vak; abdestilliert und d&r Rii&sttid-mit &her aufgenom- 
men_ Als Fe-off Iassen sich dabei 3-2-g (= 34%j Tetraphenylbiars+ isolieren. 
Nach Abd&illieren des &hers verbleiben. 5.5 g (=. 42%. d_ Th.) XXV &ls 61. 

Um+zUng. uon Diriaeth$aminomethyl-diphenylphosphin (XI) mit Acetylchlorid 
Zu ein&r-LGung-von 4.1 g (0.017 Mol) XIin ‘20 ml Benz01 werden bei 

Raumtemp&atur 1.3.g (0.017 Mol) Acetylchlorid in 20 ml Benz01 getropft. 
Unter exothermer Reaktion bildet sich sofort ein farbloser kristalliner Fe&&off_ 
Nacb 4 Stunden lassen sich durch Filtration l-4 g (= 89% d_Th.) Dimethyhnethylen- 
ammoniumchlorid isolieren. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Destillation 
3-4 2 (= 87% d.Th.) Acetyldiphenylphosphin vom Kp. 143-145%/l mmHg 
XVI gewinnen. 

Umsetzung uon Dimethylaminomethyl-diphenylarsin (I) mit Acetylchlorid 
Zu einer Lkung von 4.3 g (0.015 Mol) I in 20 ml Benz01 werden bei Raum- 

temperatur 1.2 g (0.015 Mol) Acetylchlorid in 20 ml Benz01 g&ropft. Die 
Lkmg triibt sich und nach IZngerem Stehen scheidet sich ein kristalliner Fest- 
stoff ab- Nach Filtration und Waschen mit &her werden 4.3 g XV (88.6% d.Th.) 
isoliert. 

Dimethylaminomethyl-methyldiphenylphosphoniumjodid (XXVI) 
Zu einer Suspension von 1.85 g (0.01 Mol) Dimethylmethylenammonium- 

jodid in 20 ml Acetonitril werden unter Riihren 2.0 g (0.01 Mol) Methyldi- 
phenylphosphin gegeben. Nach 30 Min. wird vom ungeliisten Riickstand abfil- 
triert. Durch Zugabe von 80 ml &her wird XXVI als 61 abgeschieden und durch 
Verreiben unter &her zur Kristallkation gebracht. Es resultieren 3.2 g XXVI 
vom Fp. 118-121°C. Gef.: P, 8.1; J, 32.8. C16HZ1JNP (385.3) ber.: P, 8.04; 
J, 32.96%. 
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