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Summary

The reaction of methane bis-(dichlorarsin) H,C(AsCl;), with secondary
amines leads to the formation of bis{ bis(dialkylamino)arsino]methanes,
(R;N);AsCH, As(NR;).. The cleavage of the As—N bond with H,0, ROH and
HCI results in the formation of methane diarsine oxide H,C(AsQ),, bis]bis-
{alkoxy)arsinolmethanes (RO), AsCH,As(OR). and methane bis{dichloroar-
sine) Cl, AsCH,AsCl,. The reaction of primary amines with H;C(AsCl;), prod-
uces the tetra-N-alkyl-2,4,6,8-tetraaza-1,3,5,7-tetraarsaadamantanes, As;(NR);-
(CH,),. The IR, 'H NMR and mass-spectral data are presented and discussed.

Zusammenfassung

Die Reaktion des Methan-bis-(dichlorarsins) H,C( AsCl. ), mit sekundiren
Aminen fiihrt zu Bis-[bis-(dialkylamino)-arsino]-methanen (R,N), AsCH;As-
(NR;),. Die Spaltung der As—N-Bindung mith H,O, ROH und HC]I fithrt zu
Methan-diarsenoxid H,C(AsO)., Bis-[ bis-(alkoxy)-arsino]-methanen (RO),As-
CH, As(OR), und Methan-bis-(dichlorarsin) Cl, AsCH,AsCl,. Die Umsetzung
primirer Amine mit H,C(AsCl,), fihrt zu Tetra-N-alkyl-2,4,6,8-tetraaza-1,3,
5,7-tetraarsa-adamantanen As,(NR);(CH,),. Die IR-, lH—NMR— und Massen-
Spektren werden mitgeteilt und diskutiert.

Einleitung

Durch Umsetzung von Methan-bis-(methylchlorarsin) H,C[ As(CH;)Cl}.
mit sekundéren Aminen entstehen die Bis-(dialkylamino-methyl-arsino)-
methane R,NAs(CH,)CH,As(CH;)NR,, die als typisches St.mkturelement d1e
Gmppxerung/NAsCHzésN:enthalten [13.

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Umsetzung des dhnlich gebauten:
Methan-bls-(dmhlorarsms) H,,C(AsCl ). mit primiren und sekundiren Ammen. g
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- Ergebnisse

Methan-bis-(dichlorarsin) setzt sich mit sekundiren Aminen nach Gl. 1
- zu Bis-(bis-dialkylamino-arsino)-methanen um.
H,C(AsCl,), + 8 HNR, > (R,N).AsCH.As(NR,), + 4 (NR.H,)Cl 1)
(R = CH;, C;Hs, n-Propyl, n-Butyl, Butyl-2-,
NR, = Pyrrolidinyl, Piperidinyl)

Die Komponenten sind derart reaktiv, dass die Umsetzungen bei —30°C
durchgefiihrt werden konnen. Trotzdem sind die Ausbeuten gering, der Anteil
der nichtdestillierbaren, polymeren Produkte bleibt sehr gross. Die Umsetzungs-
produkte von Diiso-proylamin, Morpholin und Dialkylamin zersetzen sich bei
der Destillation.

Die- Arsino-methane sind extrem hydrolyseempfindliche Fliissigkeiten,
die an der Luft “rauchen” und sich sofort mit einer Schicht von H,C(AsO),
uberziehen. Die Elementaranalysen und Molmassebestimmungen liefern deshalb
keine sehr guten Werte, jedoch werden die Molekiilstrukturen durch IR- und
NMR-Spektren sowie vor allem durch Umsetzung mit H,O, R'OH (R’ = CH,,
C,H;) und HCI bestétigt. Dabei entstehen nach Gl. 2,3 und 4 das Methandiarse-
noxid H,C(AsO),, die Bis-[bis-(alkoxy)arsino]-methane H,C[As(OR).]. und
Methan-bis-(dichlorarsin) H,C(AsClL,),-

(R;N),AsCH, As(NR,), + 2 H,O0—+> OAsCH,;AsO + 4 HNR, (2)
(R.N),AsCH,As(NR;), + 4 R'OH—~ (R'0),AsCH,As(OR'), + 4 HNR, (3)

Die Ester H,CJAs(OR")]. sind nicht so hydrolyseempfindlich wie die
Amine und liefern bei der Elementaranalyse und Molmassebestimmung ausge-
zeichnete Werte. Thre Darstellung gelingt auch, allerdings mit kleinerer Ausbeute,
durch Umsetzung von H,C(AsCl,), mit Alkoholat in alkoholischer Losung nach
Gl 5. :

H->C(AsCl;); + 4 RONa -+ (RO).AsCH,As(OR), + 4 NaCl 6))
Alle nach GIl. 1 und 3 praparierten Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammen-
gefasst.

Mit primiren Aminen setzt sich das Methan-bis-(dichlorarsin) nach Gl. 6
zu Tetra-N-alkyl-2,4,6,8-tetraaza-1,3,5,7-tetraarsa-adamantanen As,(NR),(CH.)
mit Molekiilstruktur I um.

2 H,C(AsCL,), + 12 H.NR - As,(NR),(CH,), + 8 (NRH,)C1 (6)
(R = CH;, C,H;, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl)

RN7\CH2

l NR

' /LE ® = AS
HyC NR

(I



TABELLE 1. SIEDEPUNKTE UND SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN (RzN)zAsCHr
As(NRs)> UND (RO)> AsCH2As(OR)2

R=CHjs - Sdpkt. 105° C/0.2 Torr
& ! H-NMR-Spektrum: 5(a) = 2.6 Singulett
IR-Spektrum: 2960 s, 2900 (sh), 2870 ss, 2840 (sh), 2820 ss,
2780 ss, 1460 ss. 1440 ss, 1240 5, 1180 ss, 1150 (sh), 1050 s, 950 ss,
935 ss, 600 s, 550 s.

R = CH2CH3 Sdpkt. 120°C/0.2 Torr
a B 1 NMR-Spektrum: §(a) = 2.9 Quartett
5(8) = 1.0 Triplett
IR-Spektrum: 2980 ss, 2940 s, 2880 s, 2840 ss, 2790 s, 1480 s,
1460 w, 1400 s, 1290 w, 1180 s, 1155 w, 1095 w, 1045 w, 1000 s,
915 w, 870 w, 805 w, 785 w, 590 s.

R = CH,CH,CH3 Sdpkt. 120°C/0.3 Torr®
a B 7 L I-NMR-Spektrum: §(c) = 3.0 Triplett
&(8) = 1.5 Septett J=8 Hz
&(y) = 0.8 Triplett
IR-Spektrum: 2960 ss, 2930 (sh), 2870 ss, 1460 ss, 1420 s, 1380 ss,
1250 s, 1170 ss, 1090 w, 1040 s, 960 ss, 800 w, 760 w, 650 s.

} J=8Hz

CHz—CHz ° a
NR, = N 1 Sdpkt. 130°C/0,2 Torr
~CH,—CH> 1H-NMR-Spektrum: §(a) = 3.0 3 Signale
3 B &8(B) = 1.7 5 Signale
IR-Spektrum: 2920 ss, 2980 ss, 2800 s, 1440 ss, 1370 ss, 1350 w,
1320 w. 1310 w, 1300 w, 1270 s, 1210 s, 1200 (sh), 1055 s,
1020 ss, 900 ss, 850 s, 820 s, 805 w, 650 5, 620 5, 500 s,
/CH2—CH2\ o a
NRz =N _cHy Sdpkt. 140°/0.9 Torr
CH—CH2 1.NMR-Spektrum: §(x) = 2.8 breites Singulett
— 8(8) = 1.5 breites Singulett
@ g IR-Spektrum: 2940 ss, 2860 ss, 2740 w, 1540 ss, 1370 ss, 1330 s,
1320 ss. 1270 s, 1250 w, 1210 ss, 1200 (sh), 1140 ss, 1115 ss,
1100 (sh), 1050 (sh), 1020 ss, 900 ss, 850 ss, 820 s, 740 s, 600 ss,
500 s.
R = CH,CH,CH,CH3 Sdpkt. 130°C/0.6 Torr®
a lH-NMR-Spektmm §(a) = 3.0 3 Signale
B §(8) = 1.5, 1.0 Multipletts
IR-Spektrum: 2950 ss, 2850 ss, 1470 ss, 1470 ss, 1450 (sh).
1380 ss, 1300 w, 1260 s, 1230 s, 1160 ss, 1100 (sh), 1090 s,
1020 ss, 910 ss, 850 5, 800 s, 760 s5.
CH3f Sdpkt. 100°C/0.2 Torx®
R= 1H-NMR-Spektrum: §(a) = 3.6 Muitiplett
—C—Ha §(8) = 1.3 Muitiplett
IR-Spektrum: 2960 ss, 2920 ss, 2870 s, 1590 s, 1460 (sh), 1450 ss,
CH>—CH3 1380 ss. 1310 w. 1260 w, 1210 w, 1170 s, 1130 5, 1100 ss,
B B 1040 s, 1030 s, 980 s, 935 w, 910 s, 900 (sh), 820 w, 800 w,
760 w, 750 w, 620 w, 560 s, 490 s.
_As(OCH3); Sdpkt. 83°C[1 Torr
HC__ 13- NMR-Spektrum: §(c) = 3.5 Singulett
As(OCH3)2 8(B8) = 2.2 breites Singulett
@ IR-Spelktrum: 2960 (sh), 2930 ss, 2880 (sh). 2820 ss, 1460 ss,
1440 ss, 1360 w, 1180 s, 1100 ss5, 1040 ss, 910 s, 600 s5.
_As(OCH;CH3)> Sdpkt. 115°C/0.5 Torr
Hzc\ IH-NMR-Spektrum: §(c) = 3.5 Quartett }
As(OCH,CH3)2 &§(9) = 1.2 Singulett J=8 Hz
' a B 5(7) = 2.0 Singulett

IR-Spektrum: 2980 ss, 2950 s, 2870 5, 1480 w, 1450 w, 1390 ss,
1106 s, 1100 ss, 1060 s<, 900 s, 610 ss.

8 nyie angegebene Temperatur ist die bei der Destillation in A des in Fig. 2 gezeigten Geriits eingestelite Bad-
Temperatur.
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_ - Alle Verbindungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
, Mit t-Butyl, Butyl-2-, Cyclohexyl-amin und Anilin tritt zwar eine an der
- Ammonsalzbildung erkennbare Umsetzung ein, die entstehenden Aza-arsa-
_adamantane zersetzen sich aber bei der Destillation bzw. sind nicht-fliichtige
- Polymere.

TABELLE 2

SIEDEPUNKTE UND SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER Asg(NR)4(CH3)>-VERBINDUNGEN

R =CHs Sdpkt. 130°C/0.1 Torr
o IH-NMR-Spektrum: §({x) = 2.9 Singulett
5(CH>) = 1.6 Singulett
IR-Spektrum: 2920 ss, 2850 (sh), 2800 ss, 1470 (sh), 1450 ss, 1150 s,
1090 ss, 1040 ss, 775 ss, 740 s8, 690 5, 470 w.

R =CH;CH3 Sdpkt. 140°CJ/0.1 Torr
a B 1H-NMR-Spektrum: §(c) = 3.1 Quartett
5(f) = 1.2 Triplett
5(CH3>) = 1.7 Singulett
IR-Spektrum: 2970 ss, 2950 s, 2900 s, 2850 ss, 1460 ss, 1380 ss,
1360 ss. 1310 ss. 1300 s, 1150 s, 1100 ss, 1050 ss, 900 s, 830 ss, 820 s.
725 ss, 890 w, 480 w.

J=T7Hz

R = CH,CH>CH3 Sdpkt. 180°C/0.6 Torr
a B 7 I H-NMR-Spektrum: §(a) = 3.1 Triplett
5(B) = 1.5 Septett J=8 Hz
8(y) = 0.9 Triplett

6(CHj) = 1.8 Singulett
IR-Spektrum: 2970 ss, 2940 ss, 2910 (sh), 2890 ss, 2840 ss, 1470 ss,
1460 s, 1380 ss, 1360 53, 1350 5, 1250 w, 1150 w, 1100 53, 1070 ss,
1020 w, 990 s, 910 s, 895 3, 785 s, 765 3, 725 s3, 630 3, 550 w, 520 w.

B = CH(CH3)> Sdpkt. 130°C/0.1 Torr
a g IH-NMR-Spektrum: §(a) = 3.6 Septett } PR
5(8) = 1.3 Dublett
8(CHj3) = 1.8 Singulett
IR-Spektrum: 2980 ss, 2920 s, 2890 ss, 2870 ss, 1480 s3, 1390 ss,
1380 ss, 1370 (sh), 1320, 1170 s, 1135 ss, 980 s, 820 5, 790 s5, 690 ss.

R = CH,CH,CH;CHj3 Sdpkt. 184°C/0.1 Torx
S IH-NMR-Spektrum: §(cx) = 3.3 Muliiplett
« B 7 5(8) = 1.5 Multiplett

§(y) = 0.9 Multiplett

5(CH3) = 1.7 Singulett
IR-Spektrum: 2970 ss, 2920 ss, 2880 ss, 2840 ss, 1470 s3, 1460 (sh),
1390 ss, 1370 s, 1360 (sh), 1310 5, 1300 w, 1260 w, 12305, 1160 s,
1140 s, 1100 s, 1070 s, 1030 s, 990 s, 965 s, 945 (sh), 800 w, 860 w,
830 s, 810 s3, 730 ss, 690 s+, 540 5, 460 w.

CH3
R=—CH;—C-H<Y Sdpkt. 185°C/0.8 Torr
IH-NMR-Spektrum: §(a) = 3.2 Dublett J=8Hz
@ CHj 5(8) = 0.9 Dublett J=8 Hz
g 8§(7) = 1.8 Multipleti

5(CH_) = 1.9 Singulett
IR-Spektrum: 2960 (sh), 2960 ss, 2940 (sh), 2890 ss, 2870 ss, 2830 s,
1470 ss, 1460 (sh), 1380 ss, 1360 s, 1350 s, 12955, 12752, 11558,
1100 ss, 1060 53, 955 w, 940 s, 910 33, 900 W, 775 sy, 740 53, 690 53,
560 ss, 520 W, 460 w-.
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Struktur I kann aufgefasst werden werden als As- bzw. NR-substituiertes
Adamantan oder als Derivat des As,Os, in dem die iiber den Kanten des Ass- =
Tetraeders stehenden O-Atome durch CH;- und NR-Gruppen substituiert sind.

Den einfachsten Vertreter dieser Klasse, das As;(NCH;),(CH.)., hatte
Sommer durch Umsetzung von Heptamethyldisilazan mit Methan-bis-(dichlor-
arsin) erhalten aber nicht ndher untersucht [2].

Fiir Molekiilstruktur I sprechen Molekulargewicht, Elementaranalyse, IR-,
'"H-NMR- und Massen-Spektren. Ausserdem bestatigte an dhnlichen Aza-arsa-
adamantanen die Rontgenstruktur-Analyse die Adamantanstruktur {3-8].

IR- und 'H-NMR-Spektren. Die IR- und 'H-NMR-Spektren zeigen die fir
die jeweiligen, funktionellen Gruppen typischen Banden bzw. Signale. Im 'H-
NMR-Spektrum der Arsino-methane ist das Signal der AsCH, As-Protonen ein
breites, schlecht aufgespaltenes Multiplett bei § = 2.0. Bei den Arsinen mit
hoheren Aminresten geht es aus Intensitiatsgriinden im Rauschen unter. Das
CH,-Signal der Adamantane ist ein scharfes Singulett. Vergl. Tabelle 1 und 2.

Massenspektren. Die Massenspekiren wurden auf einem Gerat Finnigan
3100D bei 5 und 70 eV Ionisierungsenergie aufgenommen. Die Auswertung
ergab: (a) Das Molektiilion tritt immer als Peak hochster Intensitidt auf. (b) Der
Abbau verlauft bei allen Spektren nach dem gemeinsamen Schema von Gl. 7.

NCH,R —% =NcCH: =% =NH; %2, Ringdffnung (7)

Unter Abspaltung von R entsteht bei Erhalt der Adamantanstruktur das
=NCHj3-Ton, das unter Eliminierung von C in das=NHj iibergeht. Dieses elimi-
niert NH., wobei die Adamantanstruktur aufbricht und ein Achtring entsteht.
Fig. 1 zeigt als Beispiel den Abbau des As,(NR),(CH,), mit R = CH,CH,CH,.

Die Spektren der Aza-arsa-adamantane sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
Angegeben sind die Massen, die zuzuordnenden Zusammensetzungen und die
relativen Intensititen der Peaks. Die Bezeichnung A bzw. R gibt an, ob das
Bruchstuckion Adamantan- oder Achtring-Struktur hat. Niedere Massen, die
Bruchstiicke wie NCH,AsCH3, CH,AsCHj3, AsCH3 oder Bruchstiicke der
Aminreste sind , sind nich tabelliert. Aufnahmebedingungen: Probe 100°C,
Quelle 150°C, Ionisierungsenergie 5 eV.

Experimenteller Teil

Das Methan-bis-(dichlorarsin) wird durch Umsetzung von Acetylchlorid
und wasserfreiem Aluminiumchlorid mit As,O; bei 180°C erhalten [2,9,10].
Zur Umsetzung mit den sekundiren Aminen wird das Chlorid in Ather
vorgelegt und eine dtherische Losung des Amins unter Riihren bei —30°C zuge-
tropft. Sofort fallen Ammonsalze aus, die nach beendeter Reaktion abfil-
triert werden. Man destilliert den Ather ab und reinigt die Produkte durch
Vakuumdestillation. Da beil Destillation mit Briicke immer Zersetzungsprodukte
auftreten, wird die in Figur 2 gezeigte Apparatur verwendet. In A wird
das Rohprodukt vorgelegt und die Apparatur tiber Schliff B evakuiert. A wird
im Olbad auf Siedetemperatur gebracht, wobei das Destillat an dem mit Me-
thanol/Trockeneis gekiihlten Finger C kondensiert und in die Vorlage D ab-
1auft. Die trichterartige Erweiterung E verhindert, dass Blasen aus A an das
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'ig 1. Maszenspektrometrischer Abbau des Asg(NR)4(CH2)2(R = CH;CH;CH3, ® = As).



TABELLE 3

MASSENSPEKTREN DER TETRA-N-ALKYL-2.4.G.S-TETRAAZA-I.3,5.7-TETRAARSA~ADAMAN—

TANE®

Asa(NR)4a(CH2)2 R = CH3

444 Asa(NR)4(CH,), 100% A
431 Asq(NR)3NH,(CHz), 35% A
418 Asq(NR)2(NH3),(CHj)y 25% A

Asaq(NR)4(CH3)2 R = CH5CH3

500 Asa(NR)4(CH3)2 100% A

485 Asy(NR)3NCH2(CH3)2 10% A
473 Asag(NR)3NH2(CH3), 40% A

458 Asq(NR)2NCHoNH>(CHz), 10% A
457 Asq(NR)3(CH>); 10% R

446 Asg(NR)2(NH3)2(CH2)2 10% A
442 Asq(NR)2NCH-(CH5)> 10% R

As54(NR)4(CH2)2> R = CH,CH,CH3

556 Ass(NR)4(CHz); 100% A

527 Asg(NR)3NCH,(CHs)s 20% A
515 Asg(NR)3NH>(CH3)> 18% A

486 Asg(NR)> NCH, NH2(CH,); 11% A
499 Ass(NR)3(CH3)2 10% R

470 Asq(NR)> NCH2(CHy); 10% R

Asa(NRJA(CH3)2 R = CH(CH3)q

556 Asg(NR)4(CH2)> 100% A

541 Asg(NR)3NCHCH3(CH3), 35% A
515 Asg(NR)3NH,(CH»)» 16% A

499 Asg(NR)3(CH2)2 10% R

484 Asg(NR); NHCH3(CH3)2 5% R

As4(NR)3(CH3)2 R = CH,CH(CH3)>

612 Asa(NR)4(CH;)2 100% A -

569 Asq(NR)3NCH2(CHz)z 57% A

557 Asq(NR)3NH,(CHz); 51% A

541 Asa(NR)3(CH3); 25% R

514 Asg(NR); NCH; NH2(CHz)z 42% A
498 As;(NR); NCH2(CHz)z 20% R
459 AsyNRNH,NCH,(CH3)z 10% A

As4(NR)4(CH3)2 R = CH2CH,CH,CH 5

612 Asg(NR)4(CH2)> 100% A

569 Ass(NR)3NCH(CH,), 24% A

557 Asa(NR)3NH,(CH)2 55% A

541 Asa(NR)3(CH2)2 11% R

514 Asa(NR), NCH,;NH>(CH,); 22% A
498 Asq(NR); NCH,(CH,)s 10% R

459 AsyNRNCH2(NH3)2(CHz)s 16% A
443 AsaNRNCH>NH2(CH3)> 10% R

@ A bzw. R geben an, ob das Bruchstiickion Adamantan oder Achtring-Struktur hat.

\

Kondensat spritzen. Bei den in Tabelle 1 mita gekenzazeichnéten Siedepunkten ist
die angegebene Temperatur die bei der Destillation in A eingestelite Bad-Temperatur.
Zur Umsetzung der primédren Amine wird das H,C(AsCl,), in Benzol vorgelegt -

Fig. 2. Gerat zuxr Destillation der (RiN)zAsCHzAs(Nazjz—Verbmdungen (&liutefupzén'siehe Text).
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TABELLE4 ,
A_ERGEBVI“ISSE DER CHN-ANALYSEN UND MOLEKULARGEWICHTSBESTIMMUNGEN

Arsin . Analyse Gef. (ber.) (%) Molekulargewicht Gef. (ber.)
C 2 N
CgHjgAsgNy 16.2 3.6 12.6 443.9
- (16.6) © (3.1 (12.6) (440)
CioHz4AsaNg - 24.0 4.8 11.2 500.0
(24.1) 414.7) (11.5) (512)
Ci1aH32AsqNg 30.2 5.7 10.0 556.1
n-Propyl (29.8) (5.4) ( 9.8) (586)
CiaH32AsgNg 30.2 5.7 10.0 556.1
iso-Propyl (30.1) (5.5) ( 9.6) (580)
C18H30AsgNg 35.3 6.5 9.1 612.2
n-Butyl (35.0) (6.8) (- 9.0) (610)
CjisH30AssN, 35.3 6.5 9.1 612.2
iso-Butyl {(35.8) (6.1) ( 8.9) (6038)
CoHzAsa N, 31.7 7.7 16.4 340.1
(31.2) (7.8) (15.9) (352)
Ci17H32As2N, 45.1 9.3 12.3 452.3
(45.9) (9.8) (13.0) (480)
C25Hs8As2Ns 53.1 10.3 9.9 564.5
(53.9) ¢ 9.7) ¢ 9.2) (599)
C37H33As:N, 45.8 7.7 12.6 444.3
(46.5) (7.3 (13.0) {465)
C21Hs2As>Ng 50.4 84 2909 500.4
(50.9) ( 8.8) (30.5) (520)
C33H74As3Ng 58.5 11.0 8.2 676.8
n-Butyl (58.9) 11.7) ( 8.8) (690)
C33H73As4Ng 58.5 11.0 8.2 676.8
Butyl-2- (57.8) (11.6)  8.7) (610)
CsH;4As:04 208 49 287.9
(21.1)  4.9) (230)
C9H332As5704 31.4 6.4 ) 344.0
(31.9) { 6.4) (350)

und das Amin bei 0°C unter Rithren zugetropft bzw. eingeleitet. Sofort fallen
Ammonsalze aus, die nach beendeter Reaktion abfiltriert werden. Die Pro-

dukte werden durch Vakuumdestillation bzw. Sublimation isoliert. Zur Umsetzung
mit ROH, H,0 und HCl werden die H,C[ As(NR,),],-Verbindungen in Ather vor-
gelegt und die acide Komponente unter Riithren zugetropft. bzw. eingeleitet, zuletzt
die Produkte durch Vakuumdestillation isoliert.

. Die CHN-Analysen wurden auf einem automatischen Gerit Elemental Analyzer
240 der Firma Perkin—Elmer bestimmt, die Molekulargewichte osmometrisch mit

_einem Geriit der Firma Knauer. Berechnete und gefundene Werte sind in Tabelle 4

- 'zusammengefasst.
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