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Summary

The phenylalkyl arsines (CHg)sAsCgHs, CHgAs(CgHg)z, CaHjsAs-
(CeHs )z, (CH2 ), [As(CgHs)z12 (n =1, 2), and C[CH; As(Ce Hs )214 react with
liquid or gaseous HI in nonaqueous solvents by selective cleavage of the arse-
nic—phenyl bonds yielding (CHg )z Asl, CH3 Asl,, CoHg Asly, (CHy ), (AsIz)s
and C(CH2 Asl,)s. The latter forms tne tetradentate ligand C[CHg As(CH3 )21,
with CH3;Mgl. The electron impact mass spectra of these compounds show
clear fragmentation patterns resulting mainly from the formation of fragments
with As—As bonds or (As), clusters (=3, ‘4). From CHjAsl, and
CyHs AsI, the iodine-free cycloarsines (AsCH3 Ja, (AsCaHg)s, (AsCsHg)y,
Asz(C2H;5)2CH; and Asy(C2Hg)sCH; are formed by thermal secondary re-
actions in the high temperature inlet system of the mass spectrometer. The
fragmentations of the cycloarsines and the other compounds are discussed. The
infrared spectral absorptions of all the alkyl iodoarsines can be completely
assigned in the range of 4000'— 250 em™*. The IR data of C, Hjs Asl, md:cate
the existence of trarns and gauche rotational isomers.

Zusammenfassung

Die Phenyl-alkyl-arsine (CHj); AsCgHs, CH3As(CgHsg)2, CaHgAs-
(Cs H5 )2 . (Cr‘Iz In [AS(CS H5 )2 ]2 (n = 1 2), und C[CH2 AS(Cs H5 )2 ]4 setzen sich
mit flilssigem bzw. gasformigem Jodwasserstoff in nichtwissrigen Systemen
unter ~ selektiver . Spaltung der Arsen—Phenyl-Bindungen - zu - (CHj )z Asd,
CH; AsJy, CoHg ASJZ y (CHso ) (Asd3 )o- und C(CH, ASJz )4 um. ‘Mit CH3 MgJ bil-
det- C(CHjp Asdy )4 den-vierzdhnigen Komplexliganden C[CHa» As(CHa )2]4 Die
Elektronenstoss-Massenspektren dieser Verbindungen - zeigen, -dass im Zuge

* XXVII Mitt, siche Ref. 1.
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eines Uibersichtlichen Abbaus bevorzugt Fragmentionen mit As—As-Bindungen
bzw. (As),-Cluster (n = 8, 4) gebildet werden. Aus CH3 Asd, und C,Hjz Asd,
entstehen im Hochtemperatureinlassystem des Massenspektrometers in Sekun-
.dédrreaktionen die jodfreien Cycloarsine (AsCHjz)3, (AsCzHj)s, (AsCaHs)y,
As3(C2Hs)2CHs und Asy(CaHj; )3 CHz. IThre Fragmentierungen und die der
anderen Verbindungen werden diskutiert. Fiir alle Alkyl-jod-arsine kénnen die
IR-Absorptionen im Bereich von 4000— 250 cm™ ! vollstindig zugeordnet
werden. Die IR-Daten von C; Hg Asda deuten auf das Vorliegen von frans- und
gauche-Rotationsisomeren hin.

Einleitung

In den letzten Jahren untersuchten wir das Koordinationsverhalten des
tetratertiiren Arsins C[CH, As(C¢H;s).1, [2] gegeniiber Metall- und Nicht-
metallverbindungen [3—6]. Im Rahmen dieser Untersuchungen fanden wir, dass
C[CHs As(Cg Hs )2 i4 in nichtwdssrigen Systemen, wie CHCly, CH; Cl, und Ben-
zol, mit gasformigem oder verfliissigtem Chlorwasserstoff ein Addukt
bildet [7]. Mit Jodwasserstoff setzt es sich jedoch, bei analogen Reaktions-
bedingungen, unter selektiver Spaltung der Arsen—Phenyl-Bindungen ent-
sprechend Gleichung (1) um.

C[CHz AS(CG H5 )2 ]4 + 8 HJ —> C(CH2 ASJ2 )4 +8 CG Hs (1)

Uber Spaliungen von Arsen—Aromaten-Bindungen mit HJ wurde zwar verschie-
dentlich schon berichtet [8], jedoch wurden diese Untersuchungen im alige-
meinen in wissrigen Systemen, d.h. mit Jodwasserstoffsdure, und unter relativ
drastischen Bedingungen (siedende Jodwasserstoffsdure) durchgefiihrt. Hierbei
ist dann nicht nur die Spaltung von aromatischen (As—C)-, sondern auch von
aliphatischen (As—C)-Bindungen moglich {92]. Im Hinblick auf die allgemeine
Bedeutung der selektiven Spaltung von Arsen—Aromaten-Bindungen und in
Erginzung unserer oben genannten Arbeiten, untersuchten wir daher das che-
mische Verhalten von mono- und polytertiiren Phenyl-alkyl-arsinen gegeniiber
Jodwasserstoff in nichtwissrigen Systemen bei milden Reaktionsbedingungen.

1. Priparative Exgebnisse
(1) Darstellung und FEigenschaften

Setzt man die mono-, di- und tetratertidren Phenyl-alkyl-arsine mit Jod-
wasserstoff in CHyClp oder Benzol bei Temperaturen unterhalb 20°C um, so
entstehen unter Eliminierung von Benzol gemiss den Gleichungen (2), (3) und
(1) die entsprechenden mono-, di- und tetratertiiren Alkyl-jod-arsine. Sekun-
dire Arsine reagieren mit Jodwasserstoff unter. gleichzeitiger Wasserstoffent-
wicklung (Gl 4). Die. Alkyljod-arsine sind zusammen mit den Ausgangsverbin-
dungen in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die tiefgelben bis orangeroten Alkyl-jod-arsine
(I) — (III) sind bei Raumtemperatur fliissig. Im Gegensatz zu Asdz, das ent-
sprechend Gl. (2) in Form orangefarbener Blittchen anfillt, kristallisieren die
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polytertidren Alkyljod-arsine (V) — (VII) aus den Reaktionslgsungen als
orange-braune Nadeln aus. In feiner Verteilung sind die zuletzt genannten Ver-
bindungen orange-gelb. Ganz allgemein weisen die polytertidren Organo-jod-
arsine in organischen Lésungsmitteln nur eine sehr geringe Loslichkeit auf und
unterscheiden sich hierin von den monotertiiren Organo-jod-arsinen, die nahe-
zu in allen organischen Lodsungsmitteln gut 16slich sind. Lediglich in Dimethyl-
sulfoxid sind die polytertiiren Jodarsine (V) — (VII) gut 16slich; allerdings
entstehen hierbei, wie Leitfihigkeitsmessungen zeigen, ionogene Derivate.

R3—,As(CgHs), +nHJ > R3_, Asd, +n CsHg (2)
(n=1,R=CH;;n=2,R=CH;, CoH;;n=23)

(CeHs )2 As(CHz ). As(CgHs )z + 4 HJ - Jp As(CHy ). Asd, + 4 CgHg 3)
x=1,2

CH3 As(H)CgHs + 2HJ > CH; AsJ, + CgHg + Hy (4)

(2) Reaktionen

Die Methode der selektiven Spaltung von Arsen—Kohlenstoff-Bindungen
eroffnet fiir die priaparative Arsenchemie einige interessante Aspekte. Auf diese
Weise werden aliphatische Organo-jod-arsine zuginglich, die sonst nur schwer
oder iiberhaupt nicht darzustellen sind. Sie konnen wiederum als Ausgangs-
materialien fiir weitere Synthesen dienen. Setzt man z.B. Tetrakis(dijodarsino-
methyl)methan (VII) mit Methyl-magnesiumjodid um (Gl. 5), so erhilt man das
Tetrakis(dimethylarsinomethyl)methan (VIII), das bisher auf anderem Wege
nicht erhalten werden konnte und als Koinplexligand von Interesse ist. Mit
LiAlH, setzen sich die Alkyl-jod-arsine verschiedentlich zu den entsprechenden
Alkylarsenwasserstoffen um {20].

C(CH2 ASJ2 )4 +8 CH3 MgJ - C[CHz AS(CH3 )2 ]4 + 3 MgJZ (5)
(VID) (VIII)

C{CH, As(CHj3 )2 14 ist eine farblose, iibelriechende Substanz, die sehr oxi-
dationsempfindlich ist und sich gut in organischen Solventien 16st. Im
I H-NMR-Spektrum zeigt sie Singuletts bei 8.20 (AsCH,) und 9.04 (AsCHj;)
ppm, deren Intensitidten sich wie 1/3 verhalten.

Bemerkenswert erscheint, dass metallkoordiniertes Triphenylarsin, wie im
Falle von Mo(CO)s; As(CgHg )3 untersuchf, nicht durch Jodwasserstoff, ent-
sprechend Gl. (6), gespalten wird. Dagegen setzen sich Arsen(V)-Aromaten-.
Verbindungen, allerdings mit siedender Jodwasserstoffsiure, unter Spaltung der
Arsen—Aromaten-Bindungen um (Gl. 7) {21]. Angaben {iber weitere Reaktions-
produkte dieser Umsetzung (7) fehlen leider in der Literatur [21]. Es darf
jedoch nicht zwangslidufig angenommen werden, dass neben AsJ; nur noch
Phenol entsteht. Nach friiheren Arbeiten erhilt man bei der Verwendung sie-
dender wissriger Jodwasserstoffsdure neben anderen Produkten auch durch Jod -
substituierte Aromaten [22]. Wir nehmen daher an, dass der Angriff von HJ
immer am «-C-Atom der Aromaten einsetzt und nicht das Vorhandensein eines
freien Elektronenpaares am Arsen Voraussetzung fiir die Umzetzung mit HJ ist.
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MO(CO)4AS(CgHg)y + 3HJ ——ff—=— MO(CO)AsJ; + 3CgHg (6)

O
(HO~—©— )2AS< _ﬂH_aC_)’» AsJz + Produkte (7)
OH

Allerdings wirkt sich das Vorhandensein eines freien Elektronenpaares auf den
Reaktionsablauf anscheinend sehr giinstig aus (Reaktionen bereits bei milden
Bedingungen), da entsprechend (a) das «-C-Atom relativ elektronenreich wird.
Ein elektrophiler Angriff bleibt jedoch aus, wenn das Arsen an ein Metall
koordiniert ist und das «¢-C-Atom entsprechend (b) elektronenarm ist.

M

I
A0 A0
(a) (b)

Insgesamt ldsst sich feststellen, dass unterhalb 20°C und in absolut wasser-
freien Systemen durch HJ nur die Arsen—Phenyl-Bindungen gespalten werden.
Bei Gegenwart von Feuchtigkeit ist jedoch die Spaltung simtlicher (As—C)-
Bindungen moglich.

Da bei dem hohen Jodgehalt der Verbindungen die genaue elementar-
analytische Bestimmung des Kohlenstoffs nicht moglich ist, wurden die Verbin-
dungen speziell auch durch ihre Massenspektren charakterisiert.

I1. Massenspektren

Die Massenspektren der Alkyl-jod-arsine und des C[CH, As{CHj3),], sind
in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt. Die Figuren 1 — 5 zeigen charak-
teristische Fragmentierungsverldufe der interessantesten Verbindungen. Die
dort angegebenen Strukturen der Fragmentionen und die Fragmentierungs-
schritte folgen aus der bei diesen Verbindungen leicht ableitbaren Elementar-
zusammensetzung der Jonen (Reinelemente: As, J. Geringe Anzahl von C- und
H-Atomen, die praktisch keine andere Kombination bei der Auswertung der
Isotopenpeaks zulassen.) und aus dem Vorhandensein metastabiler Ubergiinge.

Insgesamt wurden bisher nur wenige tertidire Organoarsenvenbindungen
massenspektrometrisch untersucht [23—29]. Wihrend sich generell die Alkyl-
jod-arsine schon bei niedrigen Temperaturen (10 —40°C) im Direkteinlass
unzersetzt verdampfen lassen, wandeln sich speziell CHz AsJ, und C,HgAsJ,
im Hochtemperatureinlassystem des Massenspektrometers (150°C) vor der
Ionisierung unter Eliminierung von Jod in bemerkenswerter Weise um. Im
einzelnen entstehen bevorzugt folgende Cycloarsine: (AsCHs); und
(ASCZ Hs )3 s (ASC2 H5 )a, ASa (Cz H5 )cha ’ AS4 (Cg H5 )3 CH3 . Offenbar ist ther-
misch die Bildung von As—As-Bindungen das vorherrschende Prinzip*. ‘

* Die Darstellung dieser Cycloarsine auf priparativem Wege wird untersucht.
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Fig. 1. Fragmentierungsschema der aus C2H5AsJ2 im Hochtempexatutemlm entstehenden mdfrexen
Sekundirprodukte. . .

- Bei. den polytertlaren Organoarsenverbmdungen fihrt der massenspektro-
skopische Abbau ebenfalls stets zu Fragmentionen, die As—As-Bindungen ent-
halten. Dadurch ergeben sich plausibel bei C[CH, As(CHj ), 14 interessante bi-
und tricvclische Strukturen z.B. der Ionen m/e 443 und 413 (Siehe Fig. 5), von
denen das erstere auch als doppelt geladenes Ion mit beachtlicher Intensitat
 auftritt. Bei C[CH; Asdz 1,y (Siehe Fig. 4) wird zwar das Molekuhon -selbst nicht
beobachtet ~aber das erste sichtbare Fragmentlon m/e 876 (M“ —2dy ) zerfillt
vormegend zu analogen tncychschen Bruchstiicken m/e 420, 293 und 279. Die
- Entstehung bicyclischer und spirocyclischer. Fragmente hat ihre Parallele in der
Komplexchemie des Liganden C[CHZ As(CgHg )z 14 . Dieser bildet ndmlich mit

verschiedenen Metall- und Nlchtmetallverbmdungen spu:o- und blcychsche
Komplexe [3 4 6 30] : :
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TABELLE 2

: MASSENSPEKTREN DER ALKYLJODARSINE (SCHLUSSELION’EN)

Ion i m/e Rel. Int.
(CH3)7AsJ (CH3)2AsI1 232 10
(Direkteinlass (CH3)CH» 231 100
. 10°C; Quellen- CH3As)t 217 53
temp. ~1B0°C) It 127 25
' (CH3)2As™ 105 61
© CHa=As*=CH> © 103 28
CH2As}? - 90 25
CHj Ast 89 29
CH3AsJ, CH3A5J2]+ 344 16
(Dirckteinlass AsJyt 329 27
12°C; Quellen- CH3AsJt 217 100
temp. ~150°C) Asllt 202 3
- CH3J1% 142 -3
I+ 127 3
CH3 As] 90 3
CH3 Aslp (CH3As)31+ 270 100
(Hochtemperatur- (CH3); As3t 255 82
einlass 150°C; CH3As3)© 240 4
Quellentemp. (CH3)2AsJ1% 232 26
~150°C) Asgt 225 36
: CH3 AsJt 217 17
CH3Asy * 165 24
Asp1t 150 19
C3HgAsI, CyHs5AsIz1E 358 100
(Direkteinlass CH3CH=AstJ, 357 50
12°C; Quellen- nAsJ_E]"' 330 19
temp. ~150°C) 329 48
: 02H5 AsJt 231 . 66
HAsSJ+ 203 47
~AsJlt 202 65
J+ 127 26
Ast 75 13
C2HgAsI, (C2HsAs)q1% 416 1
(Hochtemperatur- CH3(C,Hjs )3Asq]+ 402 1
einlass 150°C; (C2Hg)aAsqt 387 1
Quellentemp. (C2Hsg)2 CH3A34+ 373 <1
~150°C) - (C2Hs )2As4] 358 <i
: . CpHgAss*+ 329 <1
. (CgHiAs)sl"' 312 €9
300 ; 9
) CH3(02H5)2A5 1t 298 - 66
H(C,Hs), e] - ‘284 25
(Ca2Hs)1 Asa 283 100
CH3(0255)A53 269 60
: H(02H5)As3 255 35
C2HgAs31t 254 3
H(CH3)A53"' 241 15
AsgHpt 227 4
As3zHIt 226 - 8
As3z* 225 95




TABELLE 2 (Fortsetzung)

Ion m/e Rel. Int.
AsJ3 As¥3l™ 456 100
(Direkteinlass - AsJpt 329 82
15°C: Quellen- Asilt 202 35
temp.~150°C) As* 75 7
CH32(Asd)3 CH2 (Aslz)zl + 672 12
(Direlkteinlass CH3As,J3 545 100
40°C: Quellen- CHjyAsJ 3_] + 418 4
temp. ~180°C) CHsAsI™ 343 .6
© CHgAs23* - 291 19
Asp Tt 2717 1
CHoAsN*® 216 2
AsNlY 202 10
CH3As:1% 164 2
ansz" 163 10
JCH, 141 1
C2Hg (AsI2)2 C3Hs(AsI2)21: 686 1
(Direkteinlass AspJal™ 658 3
30°C: Quellen- CyHg AspJ3™ 559 100
temp. ~150°C) AsyJ3t 531 80
AsJ3l™ 456 60
CoHg AspJa1% 432 4
AspJ31™ 404 5
C2H4ASJQ+ 357 3
AsIpt 329 5
AsyJt 277 3
Asd1Y 202 3
C(CH2As32)q C(CH2AsI)41t 876 1
(Direkteinlass CsHqpAsgd31™: 748 az
130°C; Quellen- CsH7As3I3" 673 1
temp. ~150°C) CsH7Asad2t 621 100
CsH7As,J31% 598 T2
CsHyAs3dp1% 546 19
AsIzit 456 89
CsHgAs3J1t. 420 8
CsHgAspJt 345 - 4
CsHgAsz™t 293 80
CgHgAs3¥ 279 62
Asn1Y 202 46
CsHaAst 143 37
CH,J* 141 3

43
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TABELLE 3

MASSENSPEKTRUM VON C[CH;As(CHg )214 (DIREKTEINLASS 15°C, QUELLENTEMPEP ATUR
~240°C) .

Ion ) : . mle Rel.Int. . JIon . ) m/e Rel. Int.
C[CHzAs(CH3)2]4 T 488 1 AsgHat 229 10
Ci3H3jAsq™ 487 1 (CH3)3As, " 195 35
012H29A54 . 473 - 100 CoHjqAsT 173 10
CyiHzsAsg* 487 "5 CH3A52+ 165 4
Cy1oH23Ass™ 443 40 C5H]0AS 157 4

. CgHj7Asq™ 413 3 CsHgAs™. 143 6
CgHjjAsgt 383 <1 CaqHgAs™ 129 6
csugAs4+ 369 9 As(CH3)31% 120 5
CgHzoPSg 353 10 (CH3)2As+ 105 15
CsngAs;.; 339 1 CzHgAst 103 10
CSH17AS2 263 12 CH3As]® 20 5
CsH;sAsy 249 6

II1. IR-Spektren

Die IR-Spektren der Alkyl-jod-arsine sind mit ihren Zuordnungen in
Tabelle 4 zusammengestellt. Die Spektren von (CHjy ), Asd und CHj Asd, sind
untereinander sehr dhnlich, unterscheiden sich aber deutlich in der Lage der
8,(CH;) von dem des C, Hs Asds . Der Grund dafiir ist, dass in der Athylverbin-
dung §,(CH3) und 6(CH;) stark miteinander koppeln. Auch fiir p(CH;) und
»(CC) ist wegen der Absorption im nahezu gleichen Frequenzbereich mit einer
Kopplung zwischen beiden Schwingungsarten zu rechnen. Insgesamt kann mit
den Zuordnungen nur der vorwiegende Charakter der Schwingungen angegeben
werden. Die getroffenen Zuordnungen sind als sicher anzusehen. Sie stehen in
Einkiang mit Erfahrungswerten und den Ergebnissen von Revitt und Sowerby,
die kiirzlich die IR- und Raman-Spektren der Homologen (CHg ), AsCl [31],
CH; AsCl, [31], C2Hg AsCl, [32] und C,Hj; AsBry, [82] publizierten. Bemer-
kenswert erscheint bei C,; H; Asd, die Aufspaltung der §(CHs), v(ZH, ), v(CC),
p(CHjy), v(AsC) und 6(AsCC). Ein dhnliches Verhalten beobachteten die oben
genannten Autoren fiir CpHg AsCl,. Wie von ihnen eingehend dargelegt [32],
deuten die Bandenaufspaltungen auf das Vorliegen von Rotationsisomeren hin.
Mbglicherweise liegt Cy;Hgs AsJ, ebenfalls als Gemisch aus trans- und gauche-
Isomeren (¢ und d) vor. Die noch moglichen cis-Isomere (e uhd f) sind ener-
getlsch weniger begiinstigt [32].

CHj H

H H H” CHs

{¢) trans, Cg (d) gauche, C1‘
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(e) ¢is, Cg (f) cis, Cq

In den polytertidren Alkyl-jod-arsinen sind die inneren Schwingungen des
Alkylrestes sehr intensititsschwach und werden teilweise nicht beobachtet, da
die optische Verdiinnung durch die mehrfach enthaltenen AsJ,-Gruppen be-
trichtlich ist.

IV. Beschreibung der Versuche

Samtliche Versuche wurden unter peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit
und Sauerstoff in Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Die IR-Spektren wurden
mit einem Leitz-Doppelstrahlgerit mit NaCl-Prisma bzw. mit einem Beckman
IR-7-Spektralphotometer aufgenommen; fiir Routinemessungen diente ein In-
fracord Spektralphotometer Modell 137b der Firma Perkin—Elmer. Die Verbin-
dungen wurden als KBr-Presslinge bzw. als Filme vermessen. Die Massenspek-
tren wurden mit Spektrometern der Firma Varian MAT, Modell CH-4B
(EFQ-4B Quelle) bzw. CH-5 (IXE-5 Quelle) (70 eV) aufgenommen. Zur Mes-
sung der Leitfihigkeiten diente ein Konduktoskop der Firma Lautenschlager,
Mtinchen.

(1) Darstellung der Ausgangsverbindungen.

Triphenylarsin [16] wurden durch Grignard-Reaktion aus AsClz mit
CgHsMgBr in Ather dargestellt. Diphenylarsin [18] wurde aus (CgHj )z As
durch Spaltung mit Natrium in flissigem NH; und anschliessendem Zersetzen
des NaAs(CgHs ), mit NH,Br (Molverhiltnis 1/2) gewonnen. Diphenylechlor-
arsin [33] wurde durch Einleiten von COCl, in eine dtherische Ldsung von
- (CgHs )z AsH dargestellt. Methyldiphenylarsin [12] und Athyldiphenylarsin
[14] wurden durch Grignard-Reaktionen von (Cg Hs )2 AsCl mit CH; Mgd bzw.
C,H5MgBr in Ather hergestellt. Zur Darstellung von Dimethylphenylarsin wur-
den zunichst 10.5 g (43 mMol) CH3 (CgHjs )2 As mit 2.0 g (87 mg-Atom) Na in
ca. 150 ml fliissigem NH; zu NaAs(Cg Hg )YCH3 umgesetzt. Nach 10 Stdn. Reak-
tionsdauer wurden 4.2 g (43 mMol) NH4Br zum Zersetzen von gleichzeitig
entstandenem NaCgHj; zugegeben und anschliessend 6.1 g (43 mMol) frisch
destilliertes CHaJ zugetropft (Entfdrben der orangegelben Reaktionsldsung).
Nach Abdampfen des NH3; wurde das entstandene (CHj ), AsCg Hg mit dreimal
ca. 20 ml Ather aus dem Gemisch von NaBr und NaJ extrahiert. Der Ather
wurde anschliessend im Vakuum abgezogen und das Produkt frakticnierend
destilliert.
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Bis(diphenylarsino)methan und 1,2-Bis(diphenylarsino)iathan wurden aus
NaAs(CgHg), und CH, Br, bzw. 1,2-Dichlordthan (Molverhiltnis jeweils 2/1)
nach der von Hewertson und Watson [18] beschriebenen Methode dargestellt.
Beziiglich der Synthese von C[CHjAs(CgHs)z14 wird auf die Literatur [3]
verwiesen.

(2) Umsetzung der tertiaren Phenyl-alkyl-arsine mit Jodwasserstoff

Die Reaktionen wurden allgemein nach folgenden Methoden durchgefiihrt:

1. Methode. In ein Schlenkrchr kondensiert man etwa 15 ml (ca. 300
mMcl) HJ ein. Auf diesen festen HdJ pipettiert man bei —190°C die Losung der
Organo-arsin-Verbindung in ca. 20 — 50 ml Losungsmittel (Benzol oder
CH3Cly). Das eingefrorene Reaktionsgemisch ldsst man langsamm auf Raum-
temperatur erwidrmen, wobei das iiberschiissige HJ iiber ein Riickschlagventil
entweicht. Zur quantitativen Umsetzung ldsst man die mit HJ gesdttigten
Losungen ca. 20 Stdn. bei 20° C stehen.

2. Methode. Man leitet bei Raumtemperatur etwa 2 Stdn. HJ durch die
Organoarsinldosung und idsst anschliessend die m1t HJ gesiittigte Lodsung 20
Stdn. bei 20°C stehen.

Erhilt man ‘bei den Umsetzungen kristalline Produkte, so werden diese
iiber eine Fritte abgesaugt, jeweils zwei- bis dreimal mit ca. 5 — 10 ml Petrol-
dather gewaschen und anschliessend im Hochvakuum getrocknet. Zur Aufar-
beitung der als Fliissigkeiten anfallenden Produkte zieht man zunidchst das
Losungsmittel bei ca. 30°C ab und isoliert anschliessend die reine Substanz
durch fraktionierende Destillation unter Ny bzw. im Vakuum.

Einwaagen, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind in Tabelle 5, Ana-
lysenwerte, Schmelz- und Siedepunkte der Verbindungen in Tabelle 6 ange-
geben. Wegen der Leichtfliichtigkeit sind die Ausbeuteverluste bei der fraktio-
nierenden Destillation von (CHjz); Asd und C,Hj; Asd, gross. Die Angaben in
Tabelle 5 beziehen sich auf die nach der Destillation erhaltenen Mengen. Bei
den polytertidren Alkyljod-arsinen beziehen sich die Ausbeuteangaben nur auf
die Substanzmengen, die innethalb von 24 Stdn. aus den Reaktionslosungen
auskristallisieren. CHZ (ASJ2 )2 > C2 H4(ASJ2 )2 und C(CH2 ASJ2 )4 sind gut 16slich
in Dimethylsulfoxid (DMSG) und Tetrahydrofuran (THF), wenig 1Gslich in
Disdthyldther, Dioxan und Aceton, praktisch unldslich in Petroiither, Toluol,
Benzol, CH,Cl,, CHClz, CCl; und Alkohol. Bei CHg Asd,, CoH; Asd, und
{CHj3)2 AsJ konnten die in der Literatur angegebenen Loslichkeiten bestidtigt
werden. C[CHy As(CHjz), 14 16st sich sehr gut in Didthyliather, THF, Benzol,
CHCI3 und CH,Cl,. Die Verbindung ist in Petrolidther und Athanol unléslich.

(3) Tetrakis(dimethylarsinomethyl)methan

Zu einer dtherischen Losung (ca. 150 ml) von 17.4 mMol CH4Mgd, berei-
tet aus 0,42 g (17.4 mg-Atom) Magnesium und 2.52 g (17.4 mMol) CH3J,
werden portionsweise 2.53 g (1.83 mMol) C(CH, AsJd; ), (geringer Uberschuss
an CH3zMgd) eingetragen und bis zur Entfirbung ca. 15 Stdn. gerithrt. Die
Losung wird anschliessend mit ca. 50 ml N,-gesittigtem H,O versetzt, die
Atherphase abgetrennt, nach dem Trocknen tiber ca. 50 g Na,SO; vom
Losungsmittel befreit und das zuruckblelbende Ol unter absolutem Luftaus-
schluss fraktionierend destilliert. :
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