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Summary

The reactions of the arsines (CH;)>As—N(CH;), and CH;As[N(CH;).1a
with bifunctional oximes yield O-(dimethylarsino)oximes The reaction mecha-
rusm and the IR and 'H NNMR spectral data are discussed

Zusammenfassung

Die Reaktionen der Arsine (CHj3):As—N(CH3); und CH3As[N(CHj3).}. mit
bifunktionellen Oximen fithren zu O-(Dimethyvlarsino)-oximen Der Reaktions-
mechanismus und die IR- und 'H-NMR-Daten werden dishutiert.

1. Einleitung

Die Substitution des OH-Protons in den Osimen RR'C=NOH durch einen
metallorganischen Rest fuhrt zu Verbindungen des Typs RR'C=N—O—MR,,
(M = Element; R, R’ und R" = organische Reste). Zur Knupfung der O—NI-Bin-
dung sind fiinf Reaktionstypen bekannt, die durch Gl. 1 bis 7 beschrieben wer-

den.
Umsetzung einer Elektronenmangelverbindung R, M mit Oximen nach Gl

1[1-7]:
R,M + ~C=N—OH » >C=N—O—MR,,_., + R—H (1)
(M = Li, Be, Zn, B, Al, Ga, In, Tl)

Umsetzung einer Element—Halogen-Bindung mit Oximen nach G. 2 [2,
8—341:
R,M—X + “C=N—OH - >C=N—O—MR,, + HX (2)
(M = B, S1, Ge, Sn, Pb, As; X = Ci, Br)



60

Umsetzung von Organometall-Oxiden, -Alkoviden und -Hydroxiden mit
Oximen nach Gl. 3 bis 5 [2,9,16,17,21,31,32,34—481:

R,M—O—MR, + 22C=N—OH - 2-C=N—0O—MR,, + H;O (3)
R,M—OR' + “C=N—OH -~ =C=N--O--MR,, + R'—OH (H)
R,M—OH + =C=N—OH -+ =C=N—C--MR, + H.O (5)

(M = B, Al, Si1, Ge, Sn, Pb, As)

Umsetzung von Organometall-Hydriden mit Oximen nach Gl. 6 [9,10,15,
49—53]-

R.M—H + ZC=N—OH - =ZC=N—O—NMR,, + Ha (6)
(M = Si1, B)

Spaltung einer Element—Amin-Bindung mit Oximen nach GI 7 [2,49,50,
54—561]:

R, M—NR} + =C=N—OH - =“C=N—O—MR,, + HNR: (7)
(M = B, S1, Sn, As)

Durch Umsetzung des Dimethylaminodimethylarsins (CH3); As—N(CH3),
mit Oximen entstehen nach Gl. 7 die O-(Dunethylarsino)-oxime RR'C=N—O—
As(CH,), [b6] Verbindungen dieses Typs wurden ausserdem durch Umsetzung
der Halogenarsine mit Ox men nach GI. 2 erhalten [18—21,31,32].

Bei der Reaktion zw schen Aminoarsin und Oxim nach Gl. 7 wird emn viel-
seitiges Reaktionsprinzip angewendet, namlich die Spaltung einer As—N-Bindung
mit eimnem H-aciden Molelill [56—83]. Dieses Reaktionsprinzip sollte sich auf
Oxime mit wetteren funktionellen Gruppen wie Dioxume, Diketomonoxime
oder Hydroxioxime ubertragen lassen und bel den verschiedenen Typen von
Aminoarsinen R, As(NR3);_, (7 =0, 1, 2) Verbindungsklassen mit neuen Mole-
kulstrukturen ergeben. Ausserdem sollten aus der Produktvertellung Ruck-
schliisse auf den Reaktionsmechanismus und die Reaktivitat der verschiedenen
funktionellen Gruppen moglich sein.

2. Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit werden die Umsetzungen bifunktioneller Oxime
mit Aminoarsinen beschrieben und der Reaktionsmechanismus und die Spektren
der neuen Verbindungen diskutiert. Die Ergebnisse werden 1n emner Eintellung
nach funktionellen Gruppen besprochen.

2 1 Reaktionen der Diketooxime mit Aminoarsinen
Die Gl. 8 bis 10 fassen die Probleme und Ergebnisse der Umsetzungen von
Diketooximen mit Aminoarsinen zusammen:
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Die Umsetzung der Diosime mit (CH;);As—N(CH;), nach Gl. 8 mit X =
NOH fthrt im Molverhiifnis 1/2 zu den zweifach-substituierten Dion-bis-
[O-dimethylarsino-oximen] RC[NOAs(CH;):IC[NOAs(CH;).]1R'. Folgende
Ox1me wurden eingesetzt: CH;C(NOH)C(NOH)CH;, HC(NOH)C(NOH)H,
CH,;C(NOH)CH.C(NOH)CH ;, Cyclohexan-1,2-diondiox1um.

Bel der Darstellung der Arsinomonoxime RR'C=N—0O—As(CH;). wurde eine
hohe Reaktivitat aller Oxime mit Ausnahme des Benzophenonoxims festgestellt
[56]1. Dieser Befund bestatigt sich wieder ber den Dioxunen Auch hier bleibt
Reaktion 8 beim Benzildioxim aus und kann trotz Vanation der Reaktionsbe-
dingungen nicht erzwungen werden. Da die Phenylgruppen sterisch wenig an-
spruchsvoll sind, sollte es sich um etnen mesomeren oder induktiven Effekt
handeln.

Bei1 Umsetzung der Dioxime mit (CH;), As—N(CH;), 1im Molverhdltms 1/1
fithrt die Reaktion nicht zu den erwarteten monohakodylierten Dion-
[O-dimethylarsino-oxim}-oximen RC(NOH)C[NOAs(CH;).1R’. sondern nach
Gl. 11 zu emnem Gemisch von disubstitulertem und nicht-umgesetztem Dioxim:

R
i
C=N-OH
2 1 + 2(CH3)2A5—N(CH3)2 —_—
C=N-OH
[
R
;i ;
1
C=N-O-As(CH3), C=N-OH
| + | + 2HN(CH3)2 (11)
C=N—O—A5(CH3)2 C=N-CH
[ [
R' R'

Oxim = HC(NOH)C(NOH)H, CH;C(NOH)C(NOH)-CH,,

, N—-OH
CH;C(NOH )CH,C'NOH)CH,, N—OH

Die ber Reaktion 11 beobachtete, hohe Bildungstendenz der disubstitwer-
ten Dioxime bestdtigt sich beim Versuch, das Butandion-mono-[O-dimethyl-
arsino-oxim] CH;COC[NUOAs(CH;).1CH; mit Hydroxylamin zum Butandion-
[O-dimethylarsino-oxim]-oxim CH3;C(NOH)C[NOAs(CH3), ]CH; umzusetzen.
Als Reaktionsprodukte treten das Dioxun selbst und das disubstitwerte Dioxim
auf. Der Reaktionsverlauf wird durch Gl. 12 beschrieben:
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CH, CH3

| 1
C=N-O-As(CH3), C=N-O-As(CH,),

v N 1 + H,O —»
+ HN-OH  ——= C=N-OH 2

¢=0
C[‘.H-_,, CH3
Chy TH3
1 (I:=N—O—A5(CH3)2 L 1 C|=N—OH (12)
2 $=N—0—As(CH3)2 2 C=N-OH
CH, CHg

\oglicherweise liegt das stark auf die Seite des Disubstitutionsprodukts verscho-
bene Gleichgewicht 13 vor, wobel das Abdestillieren des leichterfliichtigen Ar-
sinooxims zu einer Trennung der Komponenten fuhrt.

G G cH
2 C=N—O—As(CH;); = C=N—O—As(CH,); + ¢=N—OH (13)

C=N—OH C=N—0O—As(CH;): C=N—OH

CH, CH, CH,

Die Diketomonosxime RCOC(NOH)R' mit R = CH;, R’ = CH;, und R = C¢H,
R' = CH, reagieren nach Gl 9 zu den Dion-mono-{O-dimethylarsino-osimen]
RCOC[NOAs(CH,). |R'. Die a-standige CO-Gruppe beeinflusst den Reaktionsver-
lauf in kewner Weise. Umsetzungen an dieser Gruppe wurden noch nicht unter-
sucht. Das sich einstellende Gleichgewicht 14 wird durch Austragen des Amins
zu Gunsten der Ketoform: verschoben.

!
~C=0 + HN(CH3), = HO—‘(F—N(CHx): (14)

Ahnlich wie bei Gl. 8 ble bt die Reaktion keim aromatischen Benzimonoxim
C_H.COC(NOH)C¢H, au., wahrend das C,H,COC(NOH)CH3, in dem die Oxim-
gruppe nicht in direkter Nachbarschaft zum Phenylrest steht, mit guter Ausbeute
reaglert. Dieser Befund buastitigt die Hinderung der Umsetzung durch eine be-
nachbarte Phenylgruppe

Im Acetophenonoxim scheint der Ewmnfluss der Phenylgruppe durch die
ebenfalls benachbarte Methylgruppe kompensiert zu werden, so dass dieses Oxim
mit guten Ausbeuten reagiert [56].

Bei den aldehydischen Dicarbonylmonoximen RCOC(NOH)H mit R = CH,;,
C,H, tntt ein vollig anderer Reaktionsverlauf ein als bei1 den ketonischen. Die
erwarteten Derivate RCOC]NOAs{CH,).1H werden in keinem Fall gefunden.

Die Ergebnisse der Elementaranalysen und der spektroskopischen Untersuchun-
gen ermoglichen bisher keine eindeutige Angabe der Molekiilstruktur der Pro-
dukte.

Das Bis-(dimethylamino)-methylarsin CH3;As[N(CH,). |, sollte ber Umset-
zungen mit Dioximen nach Gl. 15 bzw. 10 die Dioxadiazarsepine bilden.
“C=N—OH _ (CH;):N ~C=N—0

~ ™~
' As—CH; — | SAs—CH,; + 2HN(CH,), 1
_C=N—OH (CH;).N" 7 _C=N—O 3 (CH,): (15)
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Bel allen Ansiitzen tntt eine, an der Dimethylaminentwicklung beobachtbare,
heftige Reaktion ein; sie fithrt aber wie hiufig be1 der Umsetzung polyfunktionel
ler Verbindungen zu in organischen Ldsungsmitteln unléslichen Polymeren, wo-
be1 hier Molekiilstruktur I wahrscheinlich 1st. Bestiitigt wird diese Annahme
durch die IR-Spektren der Rohprodukite.

—-N=C-R cI:H3 CHs
I =N-
R—C=N-O—-As—O-N=C-R  CH, ,C=N-O
I I H,C{ As-CH,
R—C:N—O—As—O—N:(I:—R Cc=N-0"
1
R—~C=N-~ CHsy

(i) {arn)

Eine thermische Depolymerisierung bleibt erfoiglos; ebenso der Versuch,
durch Vanation der Zulaufbedingungen die Umsetzung in Richtung der Ringbil-
dung zu steuern. Nur bel der Umsetzung von Acetylacetondioxim (Gl. 15 und 10)
wurde emne l6sliche Verbindung gefunden, bei der nach den IR- und NMR-Spek-
tren ein 3,6,8-Trimethyl-7H-[2,4,1,5,3] dioxadiazarsepin mit Molekulstruktur
IT vorhegt. Da sich die Verbindung beim Eirhitzen explosionsartig zersetzt, wurde
nur das Rohprodukt untersucht. Es erweist sich als genugenc rein fur eine
spekiroskopische Untersuchung.

2 2 Reaktion des CH3As[N(CH,), ], mit Oximen

Die Sdurelabilitit der As—N-Bindung nimmt mit threr Haufung 1m gleichen
Molekil zu [57,59]. Deshalb sollte das Bis-(dimethylamino)-methylarsin CH;As-
[N(CHj3):]. mit Oximen besonders gut reagieren.

Bei elnem stochiometrischen Verhiltnis Arsin/Oxim 1/2 verlaufen die
Reaktionen unter Substitution beider Amingruppen durch die Oximreste. Nach
Gl. 16 entstehen die Bis-(alkylidenaminooxy)-methyl-arsine CH,As(ONCRR')..

N(CH:’)2 CN=CRR'

CH3As T ZRR'IC=N-OH — CH;As] + 2HN(CH,), 16)
N(CH,), ON=CRR'

Oxim = (CH;),C =N-OH, (C,H,),C=N-OH, CcH.,CH=N—OH,

I:>=N—OH_ <:>=N—OH

Wie bei den in Abschnitt 2.1 beschriebenen Umsetzungen verhalten sich
Aldoxime und Ketoxime volhig verschieden. Die Ketoxime reagieren nach Gl. 16
glatt und mit guten Ausbeuten;die Aldoxime CH;C(NOH)H, C,H,C(NOH)H
und C4HsC(NOH)H reagieren zu Produkten, deren Molekiilstruktur mit Hilfe der
angewendeten spektroskopischen Methoden nicht eindeutig zu kldren 1st.

Das Vorliegen von zwelr As—N-Bindungen im CH;As[N(CH;), ], legt eine
stufenweise Oximolyse des Arsins nahe, die bel emner Stochiometrie Arsin/Oxim
1/1 zu den Dimethylaminoalkylidenaminooxy-methyl-arsinen CH3;AsN(CH;),-
ONCRR' fiihren sollte. Ahnliche Umsetzungen am Tris-(dimethylamino)-arsin
As[N(CH3).1; mit Alkoholen fiihren zu einem Gleichgewichtssystem, i1n dem
die Komponenten AsX3;, AsX.Y, AsXY,; und AsY; [X = N(CH,),, Y = OR] vor-
liegen [78].
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Die ber der Oxumolyse des CH;As[N(CH;): 1. nach GIl. 17 entstehenden
Arsine CH;3;AsN(CH;),ONCRR' kommutieren bei Raumtemperatur und bei der
Destillation nicht.

N(C!—'3'° ON=CRR’
7 ® + HO-N=CRR ——= CH,A:] + HMI(CH,), (17)

CH_As? 375
(HCH ) NICH,),

3

Oxim =(CH,) C=N-OH. (C,H)C =N-OH, O:N—OH. C,H.CINOH)-CH,,
CHLCINOH)-H, C4H C(NOH )—H

Diese Arsine enthalten ausser der relativ stabilen As—QO- die saurelabile
As—N-Bindung, die bei Umsetzungen mit Protonensduren HX leicht gespalten
werden kann. Im Verlauf dieser Spaltung wird Dimethylamin fret und der Rest
X an das Arsenatom ubertragen.

Gleichung 18 beschreibt den Reaktionsverlauf allgemein; die erhaltenen
Arsine sind 1in Tabelle 1 zusammengestellit. Die Reaktivitat der aciden Kompo-
nente geht parallel mit der Aciditat: Thiole und Alkohole reagieren beim Zu-

N(CH;). X
CH;AsT , ¥+ HX — CH;AsT ,
ONCRR ONCRR
sammengeben der Komponenten; zur Umsetzung der Amine missen hdhere
Reaktionstemperaturen eingestellt werden. Dieser Befund bestitigt einen viel-
fach vorgeschlagener Mechanismus fur die Spaltung der As—N-Bindung mit Pro-
tonensduren [57,60,61,63,68,71,74—78] (Si2he auch Abschnitt 2.3).

Mit einem Uberschuss an Alkohol oder Thiol wird unter Spaltung der
As—O-Bindung auch der O~xinrest substitwert. Diese Reaktionen werden durch
GlL. 19 allgemein beschnebe 1. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 zusam-
mengefasst.

+ HN(CH3): (18)

_ONCRR' . ., ,
CH;As + 2R"XH — CH;As(XR"):. + HN(CH;), + HONCRR (19)

2 3. Reaktionen von Hydroxioximen mit Aminoarsinen

Fur die Spaltung der As—N-bindung durch Sauren HX wird allgemein
Mechanmismus 20 diskutiert [57, 60, 61, 63, 68, 71, 74—83]. Ein freies Elek-
tronenpaar am Atom X bildet mit etnem der leeren 4d-Orbitale des Arsenatoms
ewmne {np — 4d)-m-Bindung. Die dadurch bedingte Acidifizierung der X—H-Bin-
dung fuhrt zu einer Protonierung des Amin-Stickstoffatoms. Durch Bindungs-
abbruch und Bindungsneubildung entstehen aus dem cyclischen Ubergangs-
addukt>As—X und H—HZ . Den stdrksten Einfluss auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit und Ausbeuten haben die Aciditat von HX, die Nucleophilie des Elek-
tronenpaars an X und sterische Hinderungen durch die Reste an X.

N 7/
Yas—N7 Sas— N{ SAs — N re hINld
7 \ 7z N 7 X
+ = t = | I = ! ! (20)
X—H X—H X --H X H



TABELLE 1

UMSETZUNGEN DER DIMETHYLAMING ALKYLIDENAMINOOXY-METHYL-ARSINE MIT HX

Ars.nooxim HAx Verhiltmisder  Produht
Reaktanden
CH;—CH3;
o—n=c_ 0—N=C_
NCNen _CH,—CH> “CH2—CHaj
CH3As oy 3 HO—N=C 1/1 CH3As
T3 \sz—CH: CH3
N O—N=C
CH3 \CH';
CH
/CH3 0—‘N=C/ 3
0—N=C N\
\CH ,CH3 CH3
CH 3AS 3 HO—N=C_ 1/1 CH3As
\N/C”J H _CH3
NCH; o—w:c\H
_CHjCH3 O—N-= _CH»—CH;
O—N=C ! 'C\c
NCH.CH _CH2—CH2_ yd H>—CH3
CH3AS oy M3 H~—N o in CH3As
., ~CH3 NCH2—CH- . ,CH2~CHa
~ (0]
CH3 NcHa—cHY
/CbH: ,CbHa
O—N=C 0-N=C
hETt 7~ “H
CH3AS _cH3 HOCH.CH3 171 CH3AS
N “O—CH2—CH3
CH3
CH2—CH2 CH>—CH
O—N=C_ | 0—N=C__
CH3AS CH2—CH: HOCH 3 1 CH 3AS CH2—CH2
. /CHS N
: OC H,
NCH 3
/CHg—TH:
O—N=C )
“CH;—CHa -OCeHs
CH 3As cu - = HOCgH 4 Uberschuss CH3-’-\s\
N o3 an HX OCuH 5
\CHJ
/CH:‘—CHZ LCH2—CH>
/O—N= 4 ] O—N=C_ |
CH3AS CHa—CH2 HSCH, 1 CH3AS CH:—CH2
\, -CH3
NC SCH,
CH3
on _CH3
_“'C\CH _SCeHs
CH3As cH 3 HSCgH, Uberschuss CH3As
~N 3 an HX SCeHs

\CH3
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Da 1n diesen Punkten Oxime und Alkohole durchaus vergleichbar sind,
war von Interesse, ob die Reaktion elnes Hydroxioxims mit eilnem Aminoarsin
nach Gl. 21a oder 21 b verlauft, d.h. ob zuerst Kakodylierung der alkoho-
lischen oder oximischen OH-Gruppe eintritt.

I
> ~C—O—As(CH,): (21a)
¢=N—OH
| l
—C—OH  +{CH;),As—N(CH;). — —cI:—on (21b)
!
(l}=N—OH ('J=N—O—AS(CH3)2
n
> —C—0—As(CHj;): (21¢)

|
(IJ=N—()_AS(CH,)2

Salicylaldoxim reagiert bet der Stochiometrie Arsin/Oxim 1/1 nach Gl.
21a, d.h. es tritt Substitution des phenolischen Protons ein. Dieser Reaktions-
verlauf wird sicher durch die hohe Aciditat der phenolischen OH-Gruppe be-
stimmt. Bet der Stochiometrie 2/1 verlduft die Umsetzung unter Substitution
beider Protonen nach Gl. 21c. Wahrend beim Salicylaldoxim die Reaktivitat
der OH- und NOH-Gruppe so verschieden 1st, dass die Umsetzung spezifisch an
emer funktionellen Gruppe eintritt, verlauft beim Acetoinoxim CH;CH(OH)-
C(NOH)CH; die Reaktion im Molverhaltnis Oxim/Arsin 1/1 unter Substitution
beider OH-Gruppen. Ein monosubstitulertes Produkt tritt nicht auf. Der Reak-
tionsverlauf wird durch Gl. 22 wiedergegeben Die in Gl. 22 gezeigte Aquiva-

gH
2 H—({!—OH + 2(CH;),As—N(CH3;), —
(l)=N—OH
CH;
CH, (|3H3
H—C—0—As(CHj;). H—C—OH
' + ' + 2 HN(CH,). (22)
?=N—O—AS(CH3)3 ?N—OH
CH,; CH;

lenz der OH-Gruppen im Acetoinoxim bestdtigt sich auch 1im NMR-Spektrum
durch des Auftreten nur eines OH-Signals

Be1 vergleichbarer Aciditat der OH-Gruppe 1in Hydroxioximen verlauft die
Spaltung der As—N-Bindung also unspezifisch; die hohe Reaktivitat der Kom-
ponenten fiihrt, wie be1 Gl. 11 und 22, zu ewner Substitution beider OH-Grup-
pen.
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3. Aufklarung der Molekiilstruktur

Die Molekiilstrukturen wurden soweit moglhich, durch Aufname und Inter-
pretation der Elementaranalysen, der IR- und 'H-NMR-Spektren gesichert.

3.1. Elementaranalysen

Der C, H, N-Gehalt aller Verbindungen wurde auf einem automatischen
Geridt Elemental Analyzer 240 der Firma Perkin—ElImer aufgenommen. Die
Mittelwerte von je zwet Analysen sind 1n Tabelle 2 angegeben.

3 2. 'H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren wurden auf einem Modell T60 der Fa. Varian ge-
messen. Alle Angaben sind in ppm bzw. Hz und beziehen sich auf TMS als in-
neran Standard.

Die Spektren der Arsinooxime zeigen die Signale der Oximreste, die sich
van denen der freien Oxime kaum unterscheiden. Das Signal des durch die
Kakodylgruppe substituierten Protons der OH bzw. NOH-Gruppe fehit im
Spektrum der Arsinooxime, dafur tritt 1im Bereich der AsCH;-Protonen ein
scharfes Singulett auf. Eine Kopplung der CH;-As-Protonen mit Protonen an-
derer funktioneller Gruppen wird in keinem Fall beobachtet.

TABELLE 2
ERGEBNISSE DER C H N-ANALY SEN (%)

Arsinooxim C H N
gef ber gef ber gef ber

CgH1345:N201 243 243 185 473 9.46 9 48
CgHgAs:N203 302 206 5 86 56 2 31 9 90
CqH20As3N20> 318 320 596 592 8 27 8 30
CygH20As2N20 3148 343 573 572 8 32 8 00
CoH2AsNO> 356 351 6 04 5 85 6 77 6 85
Ci1H13AsNO» 49 32 49 4 527 524 514 5 24
CgH}2AsSNO2 41 35 14 8 5 01 198 581 5 81
Cy1H17A5:NO> 38 74 38 25 492 493 126 4105
CgH9As:NO2 305 309 5 90 6 10 465 4 50
C7H)15ASN202 358 359 6 23 6 11 12 06 11.98
C;1Ha3AsN20A 16 8 171 760 793 9 50 265
Ci1H|9AsSN202 16 1 46 1 651 6 62 977 9 78
C,;3H23AsNa0> 49 4 19 7 7 09 732 8 B4 8 91
C17H|9AsSN202 571 570 5 15 531 768 7 82
Ce¢H54s5N20 315 350 6 90 T 28 13 46 13 60
CgH9A=sN20 103 410 7 80 812 12 09 11 95
CgH17AsN20 111 11 3 774 732 12 35 1205
Cs;Hjy3AsN2O 31 2 31 3 6 63 6 77 14.31 14 60
C;H)7AsN20 48 B 19 3 6 11 6 14 10 44 10 45
CjaoH54<N>0 47 1 472 585 590 10 88 11 00
CgH 7AsN;0x 41 3 11 5 6 59 6 54 1067 10 77
CoH | 3ASN20, 322 327 6 00 591 11 96 12170
CygH21AsSN02 13 2 43 5 7 30 7 60 1010 10 15

C1oH3ASNO4 168 4713 545 549 561 549
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Im Spektrum des CH;As—N(CH;),ONCHCH; und CH;As(ONCHCH;)-
ONC(CHj;), liefert das aldehydische Proton zwei Quartetts mit einem Abstand
von 0.8 bzw. 0.9 ppm. Ahnlichen wie bei den Arsinooximen HRC=N—O—As-
(CH;). wird diese Signalverdopplung durch die syn—ant:-Isomerie an der
C=N-Doppelbindung verursacht [56]. Wie in den freien Aldoximen hegt das
Signal des syn-Konformeren bei tieferem Feld [84].

In den Verbindungen des Typs CH;As(ONCRR'), und CH;AsN(CH,;).-
ONCRR' liefern die Protonen der Reste R und R’ in einugen Fallen zwe1 Signale.
Dieser Effekt konnte durch die sterische Hinderung der Reste =CRR’ bewirkt
werden, die zu einer Aufhebung der freien Rotation um die As—O-Bindung fuhrt

Bei allen Spektren bestitigt die Integration der Signale die Molekulstruk-
tur. Die Figur 1 zeigt exemplarisch die Spektren emiger Derivate des CH;As-
[N(CH3):].. In Tabelle 3 sind u.a. alle 'H-NMR-Daten zusammengefasst und
die Kopplungstypen bzw. Zahl der Signale angegeben.

3 3. IR-Spektren
Die IR-Spektren wurden auf emnem Geridt 377 der Firma Perkin—Elmer

(Fortsetzungs S 786)

NCH,

| JHC ),
CHJ:.S

l l N‘Cu3)z

i

L

.J_ _l N(Cl—l]lz

| —-r CH:‘~5<
| ] G-H=CICH;),
NCH, =CCH, IRDE
AsCH,
i Q-t=CICH,),
CH,As °
, | O-N=CICH;),
=CCH;, [ Teras
AsCH,
Ve
v - 26
s
_/ _r CHyns CH,—CH,
AN el
: Chy—CH,

Fig. 1. 'H-NMR-Sektren der Derivate des CH3As[N(CH3)»12.
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als dunne Filme zwischen KBr-Platten gemessen. Allen IR-Spekiren gemeinsam
1st: (a) die OH-Valenzschwingung bei 3500 cm™' entfallt nach der Substitution
der OH-Gruppe durch die Kadodylreste; (b) die Bande der As—N Schwingung
der Aminoarsine verschwindet nach Spaltung der As—N-bindung durch die
NOH- bzw. OH-Gruppe; dafiir tritt die As—O-Schwingungsbande auf und (c)
1im Bereich zwischen 700 und 1200 em™!' treten die starksten Abweichungen
zwischen den Spehtren der Arsinooxime und der Ausgangsverbindungen auf.
Die Bereich der CH-Valenz-und Deformationsschwingungen sind in den
Spektren der Ausgangsverbindungen und der Produkte recht ahnlich.

Bei den Dimethylamino-alkylidenaminooxy-methyl-arsinen CH;AsN-
(CH;).ONCRR' liegt die CH-Valenzschwingung der an den Amin-Stickstoff
gebundenen Methylgruppen zwischen 2780 und 2990 cm™'. Nach Abspaltung
der N(CH3).-Gruppe verschwindet diese Bande. Ausserdem zeigen diese Ver-
bindungen zwei deutlich getrennte Banden der As—O- und As—N-Valenzschwin-
gungen bei 580 bzw. 560 ecm ™. Alle IR-Daten sind 1n Tabelle 3 zusammenga-
fasst.

4. Experimentelles

Alle Reaktion wurden unter N,-Schutzgas, Feuchtigkeitsausschluss und
1n absolution Losungsmitteln durchgefuhrt

4 1 Ausgangsverbindungen

Die Oxume wurden aus den Ketonen bzw. Aldehyden nach entsprechen-
den Vorschriften gewonnen [85]1. (CH;); As—N(CH3), und CH;As[N(CH;)-].
wurden durch Umsetzung von (CH,),AsCl bzw. CH3;AsCl. mit Dimethylamn
in Ather prapariert [62, 863]. Die Methylarsinchloride wurden durch Reduktion
der Methylarsonsauren CH;AsO(OH), bzw (CH3),AsO(OH) mit SO, oder Na-
tnnumhypophosphit 1n salzsaurer Losung erhalten [87, 83].

4.2. Umsetzungen

Allgemeine Arbeitsvorschrift. Eine benzolische oder atherische Losung des
Oxams wird vorgelegt und eine Losung des Arsins unter Ruhren und leichtem
Begasen mit N, zugetropft. Meist setzt sofort eimne Dimethylaminentwickiung
ein, durch mehrstundiges Kochen unter Ruckfluss wnd die Umsetzung vervoll-
standigt. Die Reaktion 1st beendet, wenn mit dem Schutzgas kein Dimethylamin
mehr ausgetragen wird. Bei schwerloslichen Oximen wird 1n einer Suspension
gearbeitet, die aber wegen der guten Loslichkeit der Arsinooxime im Verlauf
der Reaktion 1n eine Losung ubergeht. Nach beendeter Umsetzung wird das
Losungsmuittel be1 Normaldruck abdestilliert; die Produkte werden durch Va-
kuumdestillation isoliert.

Tabelle 3 fasst die Reaktionsbedingungen und physikalischen Eigenschaften
aller beschnebenen Arsinooxime zusammen. Die Arsincoxime sind meist was-
serklare Fliissigkeiten, die in aprotischen, organischen Losungsmitteln gut los-
lich sind. Sie sind nicht luftempfindlich und konnen ohne Schutzgas gehand-
habt werden.

Die Umsetzung des Butandion-mono-{ O-dimethylarsino-oxims] mit
Hydroxylamin wird 1n benzohischer L6sung durchgefuhrt und das im Verlauf
der Reaktion entwickelte Wasser durch einen Wasserabscheider abgetrennt.
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