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SYSTEMEN 
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Erlangen-Niirnberg (Deutschlnnd) 
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Summary 

The phenylalkyl arsines (CHa )Z AsCa H5, CHa As(Ca H5 )a, Cz Hs As- 
tC6H5 12 > (CH2 1, [h(cS H5 12 12 @ = 1, 21, and C[ CHs A,%@& H5 )a I4 react with 
liquid or gaseous HI in nonaqueous solvents by selective cleavage of the arse- 
tie-phenyl bonds yielding (CHa )z AsI, CHs As12, C2 Hs As12, (CH2 )n (As12 )2 
and C(CH2 AsI )4. The latter forms the tetradentate ligand C[ CHz As(CHs )2 I4 
with CHaMgI. 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 (n = 3, .4). Prom CHsAs12 and 
Ca HsAs12 the iodine-free cycloarsines (AsCHs )a, (AsC2 Hs )s , (AsC2 Hs )*, 
ASQ (C+ZH~)~CH~ and As4 (C2Hs )a CHa 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 cm-‘. The IR data of C2 H5 AsI indicate 
the existence of tram and gauche rotational isomers. 

Zusammenfassung 
. 

Die Phenyl-alkyl-amine (CHa )2 AsCa Hs , CH3 As(C$ H5 )2 ; C2 Hs As- 
(CsHg)2, (CH2),[AS(CsH5)2]2 (n = I, 2), und C[CH2As(C6Hg)2]4 setzen sich 
mit fliissigem bzw. gasfarmigem Jodwasserstoff in nichtw&rigeii Systemen 
unter selektiver Spaltung der Arsen-Phenyl-Bindungen zu (CH3 )2AsJ, 
CHs A&, Ca H5 AsJ2, (CHa )n (AsJ, )2. und C(CH2AsJ2 )4 *urn. Mit CHa MgJ-bil- 
det C( CH2 AsJ2 )4 den: vierzghnigen Kcimplexliganden C[ CH2 As( Cl& )2’] *. -Die 
Elektronenstoss-Massenspektren dieser Verbindungen -z&g+;- dass im Ztige 

: ; 

* XXVII*Nlitt.siehe&&I_ : -. ‘: . : -, ;.; -. 
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eines iibersichtlichen Abbaus bevorzugt Fragmentionen mit As-As-Bindungen 
bzw. (As), -Cluster (n = 3, 4) gebildet we&en_ Aus CH, As& und CzHg A& 
entstehen im Hochtemperatureinlassystem des Massenspektrometers in Sekun- 
d%rreaktionen die jodfreien Cycloarsine ( AsCHs )s , (AsCz H5 )a, (A&H, )4, 
As3 CC2 H5 )2 CH3 w-d As4 (C2 Hs 13 CH3 - Ihre Fragmentierungen und die der 
anderen Verbindungen werden diskutiert. Fiir alle Alkyl-jod-amine kiinnen die 
IR-Absorptionen im Bereich von 4000 - 250 cm-l vollst&dig zugeordnet 
werden. Die IR-Daten von C2 H5 AsJ2 deuten auf das Vorliegen von trans- und 

Einleitung 

In den let&en Jahren untersuchten wir das Koordinationsverhalten 

Systemen, wie CHCl, , CH2 Cl2 und Ben- 
201, mit gasformigem oder verfhissigtem Chlorwasserstoff ein Addukt 
bildet [71. Mit Jodwasserstoff set& es sich jedoch, bei analogen Reaktions- 
bedingungen, unter selektiver Spaltung der Amen-Phenyl-Bindungen ent- 
sprechend Gleichung (1) um. 

CCCH2 h(c6 H6 12 14 +8HJ+C(CH2AsJp)4 +8C6Hs (1) 

Uber Spaltungen von Arsen-Aromaten-Bindungen mit HJ wurde zwar verschie- 
dentlich schon berichtet [S], jedoch wurden diese Untersuchungen im allge- 
meinen in whssrigen Systemen, d.h. mit Jodwasserstoffs%re, und unter relativ 
drastischen Bedingungen (siedende Jodwasserstoff&ure) durchgefiihrt. Hierbei 
ist dann nicht nur die Spaltung von aromatischen (As---C)-, sondem such von 
aliphatischen (As-C)-Bindungen miiglich [9]. Im Hinblick auf die allgemeine 
Bedeutung der selektiven Spaltung von Arsen-Aromaten-Bindungen und in 
Ergazung unserer oben genannten Arbeiten, untersuchten wir daher das che- 
mische Verhalten von mono- und polytert%ren Phenyl-alkyl-arsinen gegeniiber 
Jodwasserstoff in nichtwiissrigen Systemen bei milden Reaktionsbedingungen. 

I. IXiparative Ergebnisse 

(1) Darstellung und Eigenschaften 

Setzt man die mono-, di- und tetratertiZren Phenyl-alkyl-wine mit Jod- 
wasserstoff in CHa Cl2 oder Benzol bei Temperaturen unterhalb 20°C urn, so 
entstehen unter ,Eliminierung von Be_nzol gem&s den Gleichungen (Z), (3) und 
(1) die entsprechenden mono-, di- und tetratertiiien Alkyl-jod-amine. Sekun- 
d&e Arsine reagieren mit Jodwasserstoff unter. gleichzeitiger Wasserstoffent- 
wicklung (GL 4j_ Die. myl-jod-arsine- sind zusammen mit den Ausgangsverbin- 
dungen in Tabelle 1 aufge.f&rt. Die tiefgelben bis orangeroten Alkyl-jod-arsine 
(I) - (III) sind bei Raumtemperatur fhissig. Im Gegensatz zu AsJs , das ent- 
sprechend Gl. (2) in Form orangefarbener BlZttchen anfat, kristallisieren die 
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polytertitien Alkyl-jod-amine (V) - (VII) aus den ReaktionslSsungen als 
orange-braune Nadeln aus. In feiner Verteilung sind die zuletzt genannten Ver- 
bindungen orange-gelb. Ganz allgemein weisen die polyter%ren Organo-jod- 
amine in organischen Lijsungsmitteln nur eine sehr geringe Lijslichkeit auf und 
unterscheiden sich hierin von den monotertitien Organo-jod-arsinen, die nahe- 
zu in allen organischen LGsungsmitteln gut 1Sslich sind. Lediglich in Dimethyl- 
sulfoxid sind die polytertiaren Jodarsine (V) - (VII) gut loslich; allerdings 
entstehen hierbei, wie Leitfaigkeitsmessungen zeigen, ionogene Derivate. 

Rs--As(CsHs)n +nHJ+ Rs_,AsJ, +nCsHs (2) 

(n=l,R=CHs;n=2,R=CH,,CzHg;n=3) 

(C, Ha )z As(CHz ), As(Ce H5 )z + 4 HJ + Jz As(CHz lX AsJz + 4 Ce H6 (3) 

x=1,2 

CHsAs(H)C6H5 + 2HJ 4 CH3AsJ2 -I- CgH6 + Hz (4) 

(2) Reuk tionen 

Die Methode der selektiven Spaltung von Amen-Kohlenstoff-Bindungen 
erijffnet fur die praparative Arsenchemie einige interessante Aspekte. Auf diese 
Weise werden aliphatische Organo-jod-amine zugiinglich, die sonst nur schwer 
oder iiberhaupt nicht darzustellen sind. Sie konnen wiederum als Ausgangs- 
materialien fiir weitere Synthesen dienen. Setzt man 2-B. Tetrakis(dijodarsino- 
methyl)methan (VII) mit Methyl-magnesiumjodid urn (Gl. 5), so erhat man das 
Tetrakis(dimethylarsinomethyl)methan (VIII), das bisher auf anderem Wege 
nicht erhalten werden konnte und als Kolmplexligand von Interesse ist. Mit 
LiAlH.+ setzen sich die Alkyl-jod-arsine verschiedentlich zu den entsprechenden 
Alkylarsenwasserstoffen urn [ 201. 

C( CHs AZ& )4 + 8 CHs MgJ + ClICHs AN=3 12 14 + 8 MgJa (5) 
(VII) <VIII) 

C[CH2 AWH3 12 14 ist eine farblose, iibelriechende Substanz, die sehr oxi- 
dationsempfindlich ist und sich gut in organischen Solventien lijst. Im 
’ H-NMR-Spektrum zeigt sie Singuletts bei 8.20 ( AsCHs ) und 9.04 (AsCH3 ) 
ppm, deren Intensitaten sich wie l/3 verhalten. 

Bemerkenswert erscheint, dass metallkoordiniertes Triphenylarsin, wie im 
Falle von Mo(CO)~A~(C~H~)~ untersucht, nicht durch Jodwasserstoff, ent- 
sprechend Gl. (6), gespalten wird. Dagegen setzen sich Arsen(V)-Aromaten-. 
Verbindungen, allerdings mit siedender Jodwasserstqffs&re, unter Spaltung der 
Arsen-Aromaten-Bindungen um (Gl. ‘7) [21]. Angaben iiber weitere Reaktions- 
produkte dieser Umsetzung (7) fehlen leider in der Literatur [21]_ Es daif 
jedoch nicht zwangshiufig angenommen werden, dass neben AsJ, nur no& 
Phenol entsteht. Nach friiheren Arbeiten erhgt man bei der Verwendung sie- 
dender wtisriger Jodwasserstoffs%rre neben anderen Produkten such durch Jod 
substituierte Aromaten [22]. Wir nehmen daher an, dass der Angriff. von HJ 
immer am &-C-Atom der Aromaten einsetzt und nicht das Vorhzfndensein eines 
freien Elektronenpaares am Arsen Voraussetzung fir die Umzetzung .mit HJ ist,. 
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MO(CO),As(C,H& + 3HJ _Ijyl)_ Mo(CO)~ASJ~ + 3 C@, (6) 

(HO- ]2A5i<IH C(J/HpO_ AsJ3 + Produkte (7) 

Allerdings wirkt sich das_Vorhandensein eines freien Elektronenpaares auf den 
Reaktionsablauf anscheinend sehr giinstig aus (Reaktionen bereits bei milden 
Bedingungen), da entsprechend (a) das a-C-Atom relativ elektronenreich wird. 
Ein elektrophiler Angriff bleibt jedoch aus, wenn das Arsen an ein Metal1 
koordiniert, ist und das c&-Atom entsprechend (b) elektronenarm ist. 

\---/ 

(a) 

Insgesamt l&St sich feststellen, dass unterhalb 20°C und in absolut wasser- 
freien Systemen durch HJ nur die Arserz-Phenyl-Bindungen gespalten werden. 
Bei Gegenwart von Feuchtigkeit ist jedoch die Spaltung stitlicher (As-C)- 
Bindungen mijglich. 

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

II. Massenspektren 

Die Massenspektren der Alkyl-jod-arsine und des C[CH2 As(CH3 )2 I4 sind 
in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt. Die Figuren 1 - 5 zeigen charak- 
teristische Fragmentierungsverl%ufe der interessantesten Verbindungen. Die 
dort angegebenen Strukturen der Fragmentionen und die Fragmentierungs- 
schritte folgen aus der bei diesen Verbindungen leicht ableitbaren Elementar- 
zusammensetzung der Ionen (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 uberghge. 

Insgesamt wurden bisher nur wenige tertitie Organoarsenvenbindungen 
massenspektrometrisch untersucht [ 23-291. W&end sich generell die Alkyl- 
jod-arsine schon bei niedrigen Temperaturen (10 - 40°C) im Direkteinlass 
unzersetzt verdampfen lassen, wandeln sich speziell CHa AsJZ und CZ H5 AsJs 
im Hochtemperatureinlassystem des Massenspektrometers (150” C) vor der 
Ionisierung unter Eliminienmg von Jod in bemerkenswerter Weise urn. Im 
einzelnen entstehen bevorzugt f olgende Cycloarsine: ( AsCH3 )3 und 
(AsC2 H5 )s , (As& H5 )4, As3 (C2 H5 )2CHa, -Asa CC2 H5 13 C& . Offenbar ist ther- 
misch die Bildung von As-As-Btidungen das vorherrschende Prinzip*. 

* Die Darstdl~g dieser Cydoasine auf ptiparativem Wege wird untersucht. 
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m/e 225 mfe 227 m/e 226 m/e 329 
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mfe 300 

~ikl. ~rag&&ie&ngsche~ der aus c.$I+sJ~ im Hochtemperatireinla entstehenden iodfreien 
Sekundiirprodukte, . . 

Bei den polyterti%iren Organoarsenverbindungen fiihrt der massenspektro- 
skoiische Abbau ebenfalls stets zu Fr-agmentionen, die As-As-Bindungen ent- 
halten. Dadurch ergeben sich plausibel bei C[CH2As(CH3 &I4 iirteressante bi- 
und tricyclische Strukturen 2-B. der Ionen m/e 443 und 413 (Siehe Fig. 5), von 
denen das erstere. such als doppelt geladenes Ion mit beachtlicher IntensiW 
a@&&. Bei C[CH2 AsJzla (Siehe Fig. 4) wird zwar das Mqlekiilion-selbst nicht 
beobach&t, aber das erste sichtbare Fragmenticn v/e 8’76 ($fT- -2&) zerfat 
vorwiegend zu analogen tricyclischen Brn&stiicken m/e 420,. 293.und 229. Die 
Entstehung bicyclischer .und spirocyclischer Fragmente h&t ihre Parallele in-d&r 
Kompl&chemie des ~Liganden C[ CHz &(C, HS )z 14. Dieser bildet n%mllch mit 
verschiedenen Metal& und Nichtm_etallverbindungen spiro- und bicycllsche 
Kcmplexe [3,4,6,30], : 
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TABELLEZ 

MASSENSPEKTRENDERALKYLJODARSINE <SdHiijSSELIONEN) 

Ion m/e Rel. Int. 

(CH3)2tw 
<Direkteinlass 
1WC;QueUen- 
ternpa-160%) 

cH3m2 
(Direkteinlass 
12oC; Quellen- 
temp. -15OOC) 

CH3m2 
Mochtemueratur- 
einlass150aC; 
Quellentemp. 
-15oOc) 

12%;Quellen- 
temp.--150°CI 

C2HsAs72 
(Hoshtemperatur- 
eidass 1509c; 
Quellentemp. 
-15o%j 

(CH3)2Ml? 232 
<CH3)CHzAsJ+ 231 
CH3AsJ+ 217 
J+ 127 
(CH3k&* 105 
CR2=Asi=CH2 103 
CH3As]+; so 
CIQAs+ 89 

CH3ASa21+ 
As&* 
CHsAsJ+ 
ASJI? 
CH3Jlf: 
J+ 
CH3 As] + 

As3+ 
CH3AsJ+ 
CH3Asz+ 
As23f 

HAsJ+ 
L&J]+ 
J+ 
As+ 

CH3<C2H&bjl? 
W2H5’2A”~l . 
(C2Hs h As3 
CH3<G@s)~3+ 
WCzHs)As3+ 
cZHs~31+ 
H<CQ)b3+ 
AS3H2+ . 
As3Hl+ 
&3+ 

10 
100 

61 
28 
25 
29 

16 
27 

100 
3 

-3 

100 
82 
4 

:5 

iI 
19 

100 

1”: 
:t 
47 
65 
26 
13 

1 
1 
1 

z 
Cl 
69 

9 
66 
25 

100 

t: 
3 

15 
4 
8 

96 

344 
329 
217 
202 
142 
127 
90 

270 
255 
240 
232 
225 
217 
165 
150 

358 
357 
330 
329 
231 
203 
202 
127 
75 

416 
402 
337 
373 
358 
329 
312 
300 
298 
284 
283 
269 
255 
254 
241 
227 
226 
225 
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I'ABELLE 2 (Fortsdam& 
. . 

Ion m/e Rel.I& 

AsJ3 AsJ31t 
<Direkteidass A9J2t 

lFPC:Quellen- 
temP.-l5o~c) s1 

’ 

456 100 
329 32 
202 35 
75 7 

CHz<AsJz> 1% 
CH2As2J3 4 

672 12 
545 100 

temp.-18uw -2F&;slf 
418 
343 .: 

CHzAszJ+ 291 19 
As& 277 1 
CH2AsJ]+ 216 2 
AsJl? 202 10 
CH~Asglt; 164 2 
CHAs z 163 10 
JCH2 141 1 

C2Hq<AsJ2)2 
(Direkteinla5s 
3O"C:Quellen- 
temp.-150°C) 

C(CH2AsJz 14 
(DiJ=weinLass 
130°C:QueUen- 
temp.-160aC) 

AdsIt; 
CzH.4AszJ21+ 
AszJ21+ 
c2=4AsT2+ 

J-2; 

ifs:+ . 

686 
658 
559 
531 
456 
432 
404 
357 
329 
277 
202 

c<‘=?-),,I+ 876 
CGWNJ31? 748 
W-P@3J3+ 673 
%H7As4J2+ 621 
C~H+wJ31+ 698 
Cs%hJzl+. 546 
AsJ31t 456 
C&HaAs3Jl% 420 
CsHsAs2J+ 345 
%Hs~3+ 293 
C4%&3+ 279 
Ad]? 202 
CsHsAs+ 143 
CH# 141 

1 
3 

100 
80 
60 
4 

3" 

3" 
3 

-cl 
32 
1 

100 
2 

i: 
8 
4 

80 
62 
46 
37 
3 
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TABELLE3 

MASSJiXhPEETRUM VON -c[CR2&<CH3)214 <DXREETEINI.ASS 15OC. QUELLENTEMPEEATUR 
-240°C) 

'Ion m/e Rel. Int. IOIl m/e ReLInt. 

CtCH2A%CH3)214lf 488 1 &3H4+ 229 10 
C13=31As4+ 487 1 <=3)3ASZ* 195 35 
C12=29A=4; 473 100 C7H14&+ 173 10 
CliHzsA54 451 5 CH3AS2+ 165 4 
clOH23&+ 443 40 C6H,OAs* 157 
C8=17A=4+ 413 

<"1 
CsHsAs+- 143 : 

C6HlIAs4+ 383 C4H&s* 129 6 
CsHgAsq+ 369 9 120 5 
C9HqgAs3+ 

As<CH3 )33t: 
353 10 105 15 

%=18~3* 339 1 103 10 
CSHI-f~Z+ 263 12 so 5 
GHw-2+ 249 6 

III. IR-Spektren 

Die IR-Spektren der Alkyl-jod-amine sind mit ihren Zuordnungen in 
Tabelle 4 zusammengestellt. Die Spektren von (CH3 )2 AsJ und CHs AsJs sind 
untereinander sehr Zhnlich, unterscheiden sich aber deutlich in der Lage der 
6,(CH, ) von den des C2 H5 AsJ2. Der Grund dafiir ist, dass in der Athylverbin- 
dung 6,(CH3 ) und 6(CH2 ) stark miteinander koppeln. Auch fur p(CH3 ) und 
v(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 
Einklang mit Erfahrungswerten und den Ergebnissen von Revitt und Sowerby, 
die kiirzlich die IR- und Raman-Spektren der Homologen (CH3 )2 AsCl [31], 
CH3 A&l2 [ 311, C2 H5 A&l2 [32 J und C2 H5 AsBr2 1321 publizierten. Bemer- 
kenswert erscheint bei CzH5AsJ2 die Aufspaltung der 6(CH2), 7(CH2), v(CC), 
p(CHz), v(AsC) und G(AsCC). Ein Zlmliches Verhalten beobachteten die oben 
genannten Autoren fiir Cs H, AsC12 _ Wie von ihnen eingehend dargelegt [32], 
deuten die Bandenaufspaltungen auf das Vorliegen von Rotationsisomeren hin. 
Miiglicherweise liegt CiH5 AsJ2 ebenfalls als Gem&h aus tram- und gauche- 
Isomeren (c und d) vor. Die noch moglichen cis-Tsomere (e und f) sind ener- 
getisch weniger begiinstigt [32]. 

(cl trans, c, (d) gauche, Cl 
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In den polytertiQen Alkyl-jod-arsinen sind die inneren Schwingungen des 
Alkylrestes sehr intensit&schwach und werden teilweise nicht beobachtet, da 
die optische Verdiinnung dumb die mehrfach enthaltenen A&-Gruppen be- 
triichtlich ist. 

IV. Beschreibung der Versuche 

Wntliche Versuche wurden unter peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit 
und Sauerstoff in Stickstoffatmosphtie durchgefiirt. Die IR-Spektren wurden 
mit einem Leitz-Doppe!strahlgetit mit NaCl-Prisma bzw. mit einem Beckman 
IR-7-Spektralphotometer aufgenommen; fiir Routinemessungen diente ein In- 
fracord Spektralphotometer Model1 137b der Firma Perkin-Elmer. Die Verbin- 
dungen wurden als KBr-Presslinge bzw. als Filme vermessen. Die Massenspek- 
tren wurden mit Spektrometem der Firma Varian MAT, Modell CH-4B 
(EFO-4B Quelle) bzw. CH-5 (IKE-5 Quelle) (70 eV) aufgenommen. Zur Mes- 
sung der Leitfaigkeiten diente ein Konduktoskop der Firma Lautenschlager, 
Miinchen. 

(1) Darstellung der Ausgangsverbindungen. 
Triphenylarsin [16] wurden durch Grignard-Reaktion aus AsCls mit 

CsHsMgBr in &her dargestellt. Diphenylarsin (181 wurde aus (CaHs )sAs 
durch Spaltung mit Natrium in fliissigem NHa und anschhessendem Zersetzen 
des NaAs(Cs Hs )2 mit NH4 Br (Molverhatnis l/2) gewonnen. Diphenylchlor- 
arsin [33] wurde durch Einleiten von CO& in eine 5therische Lijsung von 
(C6’H5 )z ASH dargestellt. Methyldiphenylarsin [ 123 und &hyldiphenylamin 
[ 141 wurden duch Grignard-Reaktionen von (Ca H5 )z AsCl mit CHa MgJ bzw. 
Ca H5 _MgBr in &her hergestellt. Zur Darstellung von Dimethylphenylarsin wur- 
den zun?ichst 10.5 g (43 mMo1) CHs (CsHs )2As mit 2.0 g (87 mg-Atom) Na in 
ca. 150 ml fliissigem NH3 zu NaAs(CsHs)CH3 umgesetzt. Nach 10 Stdn. Reak- 
tionsdauer wurden 4.2 g (43 mMo1) NH4Br zum Zersetzen von gleichzeitig 
entstandenem NaCs H5 zugegeben und anschliessend 6.1 g (43 mMo1) frisch 
destilliertes CHd zugetropft (Entfkben der orangegelben ReaktionslBsung). 
Nach Abdampfen des NH3 wurde das entstandene (CH3 )2 AsCs HS mit dreimal 
ca. 20 ml &her aus dem Gemisch von NaBr und NaJ extrahiert. Der &her 
wurde anschliessend im Vakuum abgezogen und das Produkt fraktionierend 
destilliert. 
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Bis(diphenylarsino)methan und 1,2-Bis(diphenylarsino)i&han wurden aus 
NaAs(C6 Hs )z und CH2 Brz bzw. 1,2-Dich1oGtha.n (Molverhatnis jeweils 2/l) 
nach der von Hewertson und Watson [X3] beschriebenen Methode dargestellt. 
Beziiglich der Synthese von C[CH:! As(Cs Hs )z14 wird auf die Literatur [ 3] 
verwiesen. 

(2) Umsetzung der tertiiiren Phenyl-alkyl-arsine mit Jodwasserstoff 
Die Reaktionen wurden allgemein nach folgenden Methoden durchgefiihrt: 
1. Methode, In ein Schlenkrohr kondensiert man etwa 15 ml (ca. 300 

mMo1) HJ ein. Auf diesen festen HJ pipettiert man bei -190°C die LGsung der 
Organo-arsin-Verbindung in ca. 20 - 50 ml Lbsungsmittel (Benz01 oder 
CHzCl:! ). Das eingefrorene Reaktionsgemisch Eisst man langsam auf Raum- 
temperatur erw%men, wobei das iiberschiissige HJ iiber ein Riickschlagventil 
entweicht. Zur quantitativen Umsetzung I%& man die mit HJ ges%ittigten 
Lasungen ca. 20 Stdn. bei 20” C stehen. 

2. Methode. Man leitet bei Raumtemperatur etwa 2 Stdn. HJ durch die 
Organoarsinlijsung und l&St anschliessend die mit HJ ges%ttigte L&sung 20 
Stdn. bei 20” C stehen. 

Erhiililt man ‘bei den Umsetzungen kristalline Produkte, so werden diese 
iiber eine Fritte abgesaugt, jeweils zwei- his dreimal mit ca. 5 - 10 ml Petrol- 
gther gewaschen und anschliessend im Hochvakuum getrocknet. Zur Aufar- 
beitung der als Fliissigkeiten anfallenden Produkte zieht man zun%hst das 
Lasungsmittel bei ca. 30°C ab und isoliert anschliessend die reine Substanz 
durch fraktionierende Destillation unter N2 bzw. im Vakuum. 

Einwaagen, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind in Tabelle 5, Ana- 
lysenwerte, Schmelz- und Siedepunkte der Verbindungen in Tabelle 6 ange- 
g&en. Wegen der Leichtfliichtigkeit sind die Ausbeuteverluste bei der fraktio- 
nierenden Destillation von (CH3 )z AsJ und CzH, AsJ, gross. Die Angaben in 
Tabelle 5 beziehen sich auf die nach der Destillation erhaltenen Mengen. Bei 
den polytertitien Alkyl-jod-arsinen beziehen sich die Ausbeuteangaben nur auf 
die Substanzmengen, die innekhalb von 24 Stdn. aus den Reaktionslijsungen 
auskristallisieren. CH2 (A& )z, C2 H4 (A& )z und C( CH2 AsJz )4 sind gut lijslich 
in Dimethylsulfoxid (DMSO) und Tetrahydrofuran (THF), wenig lijslich in 
Di%thylSither, Dioxan und Aceton, praktisch unlijslich in Petrolgther, Toluol, 
Benzol, CH2 Cl2 , CHCls , Ccl, und Alkohol. Bei CH3 A&, CzHgAsJz und 
(CHs )2 AsJ konnten die in der Literatur angegebenen Liislichkeiten best&&t 
werden. C[CH2As(CHs)2 I4 lbst aich sehr gut in Diiithylgther, THF, Benzol, 
CHCI, und CH2 Clz: . Die Verbinduqg ist * Petrolstither und Aithanol unlijslich. 

(3) Tetmkis(dimethylarsinomethyl)methan 
Zu einer gthetichen LSsung (ca. 150 ml) von 17.4 mMo1 CH3MgJ, berei- 

tet aus 0,42 g (17.4 mg-Atom) Magnesium und 2.52 g (17.4 mMo1) CH, J, 
werden portionsweise 2.53 g (1.83 mMolj C(CH2AsJz)4 (geringer fiberschuss 
an CHsMgJ) eingetragen und bis zur Entfiibung ca. 15 Stdn. geriihrt. Die 
L&ung wird anschliessend mit ca. 50 ml N,-ges%tigtem Hz0 versetzt, die 
Atherphase abgetrennt, nach dem Trocknen iiber ca. 50 g NazS04 vom 
LSsungsmittel befreit und das ztickbleibende 01 unter absplutem Luftaus- 
schluss fraktionierend destilliert. 
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