
59 

Journal of Organometalllc Chemrstry, 81 (1974) 59-78 

0 Elsewer Sequoia S A , Laus3nne - Prlnted In The Netherlands 

UhlSETZUNG BIFUNKTIONELLER OXIhlE hlIT AhlINOXRSINEN 

J KAUFhlANN und F KOBER 

Fachberewh 8 der TechnKchen Hochschule Darmstadt, E Zlntl Instrtut 
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(Elngegangen den 8 R~I 1971) 

Summary 

The reactlons of the arslnes (CHJ)zAs-N(CH3)z and CH,AS[N(CH,)~]~ 
wth blfunctlonal oxunes yield 0-(dunethy!arslno)owmes The reactlon mecha- 
rusm and the IR and ‘H NhIR spectral data are drscussed 

Zusammenfbssung 

Die Reaktlonen der .Qs;ne (CH3)ZAs--N(CH3)2 und CH3As[N(CH3),], mlt 
blfunM,-tlonellen Oxu-nen fiihren zu 0-(Du-nethylarslno).ovlmen Der Reaktlons- 
mecharusmus und die IR- und ‘H-NhlR-Daten werden dlshutlert. 

1. Einleitung 

Die Substltutlon des OH-Protons In den Okmen RR’C=NOH durch elnen 
metallorganischen Rest flirt zu Verbmdungen des Typs RR’C-N-O--ILIRi 
(RI = Element; R, R’ und R” = organlsche Reste). Zur Kniipfung der 0-hl-Bm- 
dung smd ftinf Reaktlonstypen bekannt, die durch GI. 1 bls 7 beschrleben wer- 
den. 

Umsetzung einer Eleh~ronenmangelverblndung R, hl mlt Oxlmen naeh G1. 
1 [l-7]: 

R,M+ :C=N-OH+ :c=N-~-MR,_, + R-H (1) 

(M = Li, Be, Zn, B, Al, Ga, In, Tl) 

Umsetzung emer Element-Halogen-Bmdung mlt Oxunen nach G. 2 [2, 
8-34 ] : 

R,~I--x + ;C=N-OH + :C=NU~IR, + HX 

(hl = B, Sl, Ge, Sn, Pb, As; X = Ci, Br) 

(2) 
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Umsetzung von Organometall-Oxlden, -Alko\rlden und -Hydroslden mit 
Oxunen nach GL 3 bls 5 [2,9,16,17,21,31,32,34-481: 

&M--O-MR, + 2;C=N-OH 4 2:C=N-O-MR, + Hz0 (3) 

R,M-OR’ + )C=K-OH -+ :c=N-U-~IR. -t- R’-_OH (4) 

R, hi-OH L :C=N-OH + :C=N--0-MR, + Hz0 (5) 

(RI = B, .%, SI, Ge, Sn, Pb, As) 

Umsetzung von Organometall-Hydrlden mlt Owmen nach Gl. 6 [ 9,10,15, 
49-53 ] - 

R,M-H f :C=N-OH --t :C=N-O-MR, + Hz 

(M = SI, B) 

(6) 

Spaltung emer Element-Amm-Bmdung mlt Oximen nach GI 7 [2,49,50, 
54-56 ] : 

R,hI-NR’, +:C=N-+H + :C=N-0-MR, + HNR; (7) 

(Al = B, Sl, Sn, As) 

Durch Umsetzung dts Dlmethylammo-1unethylarsms (CH&AS-N(CH~)~ 
mlt Oxlmen entstehen nach Gl. i die 0-(DLmethylarsmo)-oxlme RR’C=N-O- 
&(CH,), [ 561 Verbmdungen dleses Typs wurden ausserdem durch LJmsetzung 
der Halogenarsme mlt OS men nach GI. 2 erhalten [18-21,31,32]. 

Bei der Reaktion zwschen Ammoarsln und Oxim nach GI. 7 wrrd em wel- 
seltlges Reaktlonspnnzlp ,tngewendet, n%nIlch die Spaltung einer As-N-Blndung 
mrt elnem H-aclden hlolei.iil [56-S3]. Dleses Reaktlonspnnzlp sollte such auf 
Oxune mlt welteren funktlonellen Gruppen we Dlowme, Dlketomonoxune 
oder Hydrosloxlme Qbertragen lassen und beI den verschwdenen Typen von 
.brnmoarslnen R,As(NRS),_, (n = 0, 1, 2) Verbmdungsklassen mlt neuen Mole- 
ktilstrukturen ergeben. Ausserdem sollten aus der Produktvertetiung Riick- 
schliisse auf den ReahAonsmechanismus und die Reaktwtat der verschledenen 
funktlonellen Gruppen mbghch seln. 

3. Ergebnisse 

tn der vorllegenden Arbelt werden die Umsetzungen blfunktloneller OxIme 
nut Ammoarsmen beschneben und der Reaktionsmechamsmus und die Spektren 
der neuen Verbindungerl dlskutlert. Die Ergebmsse werden In emer Emtellung 
nach funktlonellen Gruppen besprochen. 

2 I Reatztlonen der Dkerooxlme mlt Amrnoarsrnen 
Die Gl. 8 bE 10 fasscn die Probleme und Ergebnlsse der Umsetzungen von 

bketoosunen mlt Ammoarsmen zusammen: 



61 

‘C=N-OH 

,&X 
I ‘is-N’ 
/ 

‘(3 EN--O--C:< 

L, /-- 

-&.s’ 
rq 

’ r1( ‘C=N-0 
- ‘AS- 

,& =rd-oO/ 

Die Umsetzung der Dloxune mlt (CH3)zAs-N(CH3)I nach Gl. 8 mlt S = 
NOH fiihrt, Im MolverhSililtnls l/2 zu den zwelfach-substltulerten Dion-bls- 
[Odwnethylars~no-ouunen] RC[ NOAS(CH,)~ ]C[ NOAs(CH,)z] R’. Folgende 
Oxlme wurden elngesetzt: CH $( NOH)C( NOH)CH3, HC( NOH)C( NOH)H, 
CH,C(NOH)CH,C(NOH)CH3, Cyclohexan-1,2drondlo~un. 

BeI der Darstellung der Arsinomoqoxune RR’C=N-0--.4s(CH 3)2 wurde elne 
hohe Reaktlwtat aller Oxlme mrt Ausnahme des Benzophenonoums festgestellt 
[561. Dleser Befund besthtlgt such urleder beI den Dloxu-nen Auch hoer blelbt 
Reaktlon 8 helm Benzddlokun aus und kann trotz Vanation der Reaktlonsbe- 
dlngungen nlcht erzwungen werden. Da die Phenylgruppen stensch wemg an- 
spruchsvoll slnd, sollte es such urn emen mesomeren oder mduh-twen Effeht 
handeln. 

BeI Umsetzung der Dloxlme mlt (CH X)2 As- N(CH3)? lrn hlolverh8ltnrs l/l 
flirt die Reah-tlon nlcht zu den erwarteten monohakodyllerten Dlon- 
[0-dunethylarslno-oslm]-oxlmen RC(NOH)C[NOAs(CH&,]R’. jondern nach 
Gl. li zu emem Gemlsch von disubstltulertem uncl rucht-umgesetztem Dloxlm: 

R 

&l-OH 
2 

LN-OH 
+ 2 KH3)2As-NNCHH:,)2 

R R 
I 

;=N-0-AstCH,), C!I=N-OH 
-I- I 

C=N-O-AS(CH~)~ C=N-CH 
+ 2 HNKH& 

kb A1 

Oxlm =HC(NOH)C(NOH)H, CH,C(NOH)C(NOH)-CH3. 

CH,C(NOH )CH2C’NOH)CHg, 
N-OH 
N-OH 

(11) 

Die be1 Reaktlon 11 beobachtete, hohe Bildungstendenz der dlsubstltluer- 
ten Dloxrme be&it@ such helm Versuch, das Butandlon-mono-[Od~methyl- 
arsmo-own] CHJCOC[NOAS(CH~)~]CH~ mlt Hydrouylamm zum Butandlon- 
[Odlmethylarsmo-oxlm]-oxlm CH$(NOH)C[NOAS(CH~)~]CH~ umzusetzen. 
-91s Reaktionsprodukte treten das DIOX~ selbst und das dlsubshtmerte DIOSUII 
auf. Der Reaktionsverlauf wrd durch Gl. 12 beschrleberl: 
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y3 

c=N-0-As(CH3$ + 
Lo 

H N_OH 
2 

kHg 

y3 

1 
5 

cy=N-0-AsKH,), 

C=N-O-AsKH,)2 

L-i, 

C=N-O-AS(CH~)~ 
+ H,O - 

CH3 

1 L=N-OH 
+ ? :=N-~H 

(12) 

&Hg 

Ri6gllcherwerse lregt das stark auf&e Selte des Dlsubstrtutronsprodukts verscho- 
bene Glerchgewrcht 13 vor, wober das Abdestlllreren des 1erchterfhichtJgen Ar- 
slnoo_ums zu erner Trennung der Komponenten fuhrt. 

CHI, CHX CH3 

2 A=N-0-AS(CH,)~ --L y=~-o---rl~(C~,)~ i $=N-OH (13) 

k=N-OH 

AH, 

~=N-O-As(CH,)2 y=N-OH 

CHx CHJ 

Die Dlketomonoxlme RCOC(NOH)R’ mlt R = CH,, R' = CH3, und R = CbH, 
R’ = CH, reageren nach GI 9 zu den Dron-mono-[Odunethylarsmo-osrmen] 
RCOC[ NOAS(CH~)~ ]R’. Dre a-standrge CO-Gruppe beernflusst den Reaktlonsver- 
lauf in kemer Werse. Llmsetzungen an dreser Gruppe wurden noch nlcht unter- 
sucht. Das such elnstellende Glelchgewlcht 1-I wud durch Austragen des Amlns 
zu Gunsten der Ketofomr verschoben. 

>C=O + HN(CH3)? F HO-+N(CH& (14) 

;IU7nhch wle bei GI. 8 ble bt dre Reaktron berm aromatrschen Benzrlmonosrm 
C,H.COC(NOH)C,Q, au,. whhrend das C,q,COC(NOH)CH,, In dem dre Oxim- 
gruppe mcht rn dlrekter Nachbarschaft zum Phenylrest steht, mrt guter Ausbeute 
rea@ert. Dreser Befund bl?stZtlgt dJe Hmderung der Umsetzung durch eine be- 
nach barte Phenylgruppe 

Im Acetophenono\lm schemt der Emfiuss der Phenylgruppe durch dre 
ebenfalls benachbarte hlethylgruppe kompensrert zu werden, so dass dleses Oxlm 
mrt guten Ausbeuten reagrert [56]. 

Bei den aldehydischen Dicarbonylmono\rmen RCOC(NOH)H mit R = CHJ, 
C6H, tntt em vijllrg anderer Reaktlonsverlauf em als be1 den ketomschen. Die 
erwarteten Derlvate RCOC[ NOAS(CH~)~]H werden m kemem Fall gefunden. 
Die Ergebmsse der Elementaranalysen und der spektroskoprschen Untersuchun- 
gen erm6glrchen brsher keme emdeutige Angabe der hlolekiilstruktur der Pro- 
dukte. 

Das Bls-(drmethylammo)-methylarsm CH~AS[N(CH~)~]~ sollte be1 Urns& 
zungqn mrt Dloxunen nach GI. 15 bzw. 10 dre Dioxadrazarsepine brlden. 

‘C=N-OH (CH,),N,h<H 

,C=N-OH + (CH,),N’ 

‘C=N-O., 
34 

,C=N-O’ 
A-CH:, + ZHN(CH& (15) 
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Be1 allen Ansstzen tntt elne, an der D~methylammentwlcklung beobachtbare, 
heftige Reaktion em; sle flirt aber wie h&fig beI der Umsetzung polyfunktionel 
ler Verblndungen zu in orgamschen iijsungsmltteln unliislichen Polymeren, wo- 
beI hoer hlolekiiktruh-tur I wahrschemlwh 1st. Bestiitzgt wu-d diese Ann&me 
durch die IR-Spektren der Rohprodukte. 

-N=C-R CH3 
CH3 

R-&N-&s-O-N=C-R 73 
,&N-0 

R-;rN-O-As-O-N&-R H2C \ 
‘As-CH3 

C=N-0’ 

R&N- 
(1) (II) 

Eme therm&he Depolymerislerung blelbt erfolglos; ebenso der Versuch, 
durch Vanabon der Zulaufbedingungen die Umsetzung m Rlchtung der Rmgbll- 
dung zu steuem. Nur bei der Umsetzung von Acetylacetontioslm (Gl. 15 und 10) 
wurde eme lijsllche Verbmdung gefunden, bei der nach den IR- und NhlR-Spek- 
tren ein 3,6,S-Trimethyl-7H-[ 2,4,1,5,3] dlovadlazarsepm mlt h~olekulstruktur 
i1 vorllegt. Da such die Verblndung beim Elhltzen esploslonsartlg zersetzt, wurde 
nur das Rohprodukt untersucht. Es erwelst such als gentigenc! rein fii eme 
spektroskoplsche Untersuchung. 

2 2 Reaktron des CH,AS[N(CH~&/~ rnlt Oxmen 
Die S&relablllt% der As-N-Bmdung mmmt mlt rhrer Haufung Irn glelchen 

Molekiil zu [57,59]. Deshalb sollte das Bls-(dlmethylammo)-methylarsm CH3As- 
[N(CH,)2], mlt Ovimen besonders gut reagieren. 

Be1 elnem stijchiometrlschen Verhfiltms Arslr./Oxlm l/2 verlaufen die 

Reaktronen unter Substltutlon belder Amingruppen durch die Ouimreste. Nach 
Gl. 16 entstehen die Bls-(alkylldenammoouy)-methyl-usrne CH,As(ONCRR’)?. 

,N(CH,$ 
CH,Gs, 7 ~I?R’C=N-OH - 

,CN=CRR’ 

N(CH31, 
CH3As\ 

ON=CRR’ 
+ 2HNKH3$ (1 6) 

b 

Oxlm= (CH,),C =N-OH. (C,H&C=N-OH. C6H5CH=N-OH, 

N-OH, 
o= 

N-OH 

We bei den in Abschnitt 2.1 beschnebenen Umsetzungen verhalten such 
Aldoxime und Ketoxime valllg verschieden. Die Ketotime reageren nach Gl. 16 
glatt und mlt guten Ausbeuten; die Aldomme CH&(NOH)H, C2H,C(NOH)H 
und C&H&(NOH)H reweren zu ProduMen, deren hlolekiilstruktur mlt Wfe der 
angewendeten spektroskoplschen Methoden mcht elndeutlg zu kltien 1st. 

Das Vorliegen von zwel As-N-Bmdungen un CH,AS[N(CH,),]~ legt elne 
stufenweise Orimolyse des Arslns nahe, die be1 emer StSchiomehe Arsm/Oxlm 
l/l zu den Dimethylaminoalkyl~denammoouy-methyl-arsinen CHJSN(CH~)~- 
ONCRR’ fiiren sollte. Ahnliche Umsetzungen am Tris-(dunethylammo)-arsm 
As[N(CH,),], mlt Alkoholen fiihren zu einem Gleichgewlchtssystem, In dem 
the Komponenten AsX,, AsX2Y, AsXYz und AsY, [X = N(CH3)lr Y = OR] vor- 
hegen [ 781. 
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Die beI der Oxmolyse des CH,AS[N(CH,)~], nach GI. 17 entstehenden 
Arsine CH3AsN(CH,)IONCRR’ kommutleren beI Raumtemperatur und be1 der 
Desttiatlon rucht. 

a-y&~ 
NtCP3’, 

- f HO-rl=CRR 
,ON = C RR’ 

(17) 
rJKHj)z 

- CH+, 
i’1 ( C H j & 

+ HNKH3)2 

O*lm =(CH,)zC=N-OH. (C,H,)C =rJ-OH, 
o= 

N-OH. Cc;H;C( NOH I-CH3, 

Cf-z,C(NOH’bH, CGli,C(rJCH)-H 

Diese Arslne enthalten ausser der relate stabden As-O- die saurelabtie 
-4s-N-Bmdung, die bei Umsetzungen mlt Protonensriuren HX lelcht gespalten 
werden kann. Im Verlaufdleser Spaltung wrd DImethylamm frel und der Rest 
X an das Arsenatom ubertrlgen. 

Glelchung 18 beschrelbt den Reaktlonsverlauf allgemem; die erhaltenen 
A-sine smd m Tabelle 1 zusammengestell t. Dx ReahtlvltBt der aclden Kompo- 
nente geht parallel mlt der _4ctdltSt: Thlole und Alkohole reaDeren helm Zu- 

CH _k,WW~ Y 
3 

‘ONCRR’ 
+ H-X - CH$,s’- 

‘ONCR R’ 
+ HN(CH,), (18) 

sammengeben der Komponenten; zur Umsetzung der Amme miissen hShere 
Reaktlonstemperaturen elngestellt werden. Dleser Befund bests&$ einen wel- 
fach vorgeschlagener hlech.rmsmus fti die Spaltung der As-N-Bmdung mlt Pro- 
tonensguren [ 57,60,61,63,~i8,71,74-781 (Sl?he such Abschrutt 2.3). 

hllt einem uberschuss an Alkohol oder Thlol wlrd unter Spaltung der 
As-O-BIndung such der O\ Imrest substltluert. Dlese Reaktlonen werden durch 
GI. 19 allgemeln beschnebe 1. Die Ergebnlsse jmd ebenfalls in Tabelle 1 zusam- 
mengefzst.. 

CH Js: 
ONCRR’ 

+ BR”SH - 
N(CH,)z 

CH&(XR”): + HN(CH3)? + HONCRR’ (19) 

2 3. Reaktlonen oon Hydroxloxrmen mlt Ammoarsmerz 
Fur die Spaltung der As-N-bindung durch Sauren HX w-u-d allgemeln 

hlechanlsmus 20 dlskutlert [57, 60, 61, 63, 68, 71, 74-831. Eln freies Elek- 
tronenpaar am Atom X bildet mlt emem der leeren 4d-OrbItale des Arsenatoms 
eme (np + &I)-n-Bmdung. Die dadurch bedmgte Acidifizlerung der X-H-Bm- 
dung fuhrt zu cuter Protonierung des Amm-Stickstoffatoms. Durch Bmdungs- 
abbruch und Bindungsneublldung entstehen aus dem cycllschen Ubergangs- 
addukt>As-X und H-H<. Den sttiksten Emfluss auf die Reaktlonsgeschwm- 
dlgkelt und Ausbeuten haben die Ax&tat von HX, &e Nucleophllle des Elek- 
tronenpaars an X und stensche Hmderungen durch &e Reste an X. 

>As -NC ;As-$ , 
f 

)A,-NC 
\ / 

A5 'N' 
/ 

, 

XT” - 
I- I I - ,: 

_I. 

A 
(20) 

X-H X --H 
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TABELLE 1 

U~~SETZUNGEN DER DIhlETHYL4’FlINO ,aLKYLIDEN4A!INOOYY-hIETHYL-ARSINE MIT HX 

ArLnooxlm HX VerhFilrmsder Produht 

Reclh%anden 

.CH2--CH2 

‘, N,cAH3 /- 
CH345 CH 

‘CH3 

\N/ 3 

‘CH3 

111 

111 

l/l 

O-N =C’ 
/ 

I 
‘CH+ZH1 

CHJ4S 

\ ,C”3 
0-N=C\ 

C”3 

,C”3 
0-N=C 

/ 
C”3As C”3 

‘CH, 

‘NH 

kH3 

,CH~CHJ 
0-N=C, 

CH,A< 
CHlCH3 

,C”3 
N 

‘CH3 

,CbH 3 
0-N=C, 

/ 
CH 3As 

H 

\*F3 

‘CH3 

,CH+zHz 
0-N=C 

/ 
I 

CH34s 
‘CH:-CH: 

*x. ,C”3 
N 

‘CH3 

O-K-C 
,CH+ZHz 

/ 
I 

C”34s 
‘CHy-CH:! 

\ N/CH3 

‘CHJ 

,CHz-CHz 
D-N=C 

./ 
I 

CH 3As 
‘CH:-CH: 

\N/C”3 

‘CH3 

,C”3 

/ 
O-N =c 

C” 3A< 
‘CH 3 

‘N’ 
/C” 3 

“CH 3 

,CH3 
HO-N=C, 

H 

,CH,-CHr, 
H-N ‘0 

‘CH+ZHz’ 

HOCH$H3 l/l 

HOCbHj 

“OCds 

“SC,“, 

HSCBH3 

111 

llberschu% 
an HS 

l/l 

Uberschus 
an HY 

0-N=C 
,C”3 

/ ‘CH3 
C113As 

\ 
0-N=C 

,C”3 

‘H 

/ H?-CH3 
CHJAS 

\N,CHr-CHz,o 

‘CH+ZH/ 

,C,H 3 

0-N=C, 
/ 

CH xA”\ 
H 

‘O-CH~-CH 3 

0-N=C’ 
CH2-CHz 

/ 
I 

CH3As 
‘CHy-CH~ 

\ 
“OCbH3 

,,OCd 5 
CH34s 

‘OCbHi 

,CHz-CH 2 

/O_-l” =Y 
I 

CH34.s 
CHz-CH, 

‘SC&b 

76H i 
CH34s, 

SC&5 
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Da u-r dresen Punkten Ovrme und Alkohole durchaus vergleichbar smd, 
war von Inleresse, ob die Reaktlon emes Hydrosloxlms mlt emem Ammoarsm 
nach GI. 21a oder 21 b verlauft, d-h. ob zuerst Kakodylierung der alkoho- 
hschen oder o&nischen OH-Gruppe emtritt. 

I 
-C-OH + (CH,)&-N(CH& 

+=,,, 

-L-OH 
I 
TN-O--As(CH& 

(214 

@lb) 

L &O-AS(CH,)~ (21c) 

$=NIS-AWH,), 

Salicylaldoxu-n reaper-t bei der Stochrometrle Arsm/Osun l/l nach GI. 
21a, d-h. es trrtt Substrtutron des phenohschen Protons em. Dieser Reaktlons- 
verlauf wvd sicher durch dre hohe Acidrtat der phenohschen OH-Gruppe be- 
stunmt. Bei der Stbchrometne 2/l verkiuft dre Umsetzung unter Substitution 
belder Protonen nach GI. Sic. Wahrend beim Sahcylaldowm die Reaktwrtat 
der OH- und NOH-Gruppe so verschleden isr,, dass die Umsetzung spezrflsch an 
emer funktlonellen Gruppe emtrrtt, verlauft berm Acetomoxim CH$H(OH)- 
C(NOH)CH, dre Reaktlon m-t Molverhaltnrs Ouim/Arsln l/l unter Substrtutron 
herder OH-Gruppen. Em monosubstiturerte, = Produkt trrtt nrcht auf. Der Reak- 
tronsverlauf wrd durch GI. 22 wedergegeben Die in Gl. 22 gezeigte Aquwa- 

TH3 
2 H-C-OH -i- 2(CH3),As-N(CH,), - 

A-N-OH 

& 

H+O-AS(CH~)~ H--&OH 
+ 

Y- 
-N--U--As(CH,)? &N-H 

+ 2 HN(CHs), 

CHS AH, 

(22) 

lenz der OH-Gruppen im Acetoino.uim bestatrgt such such ut~ NMR-Spektrum 
durch des -4uftreten nur eines OH-Srgnals 

Be1 verglelchbarer Acidrtat der OH-Gruppe rn Hydroxioxrmen verlauft dre 
SpaJtung der As-N-Bmdung also unspezrfrsch; die hohe Reaktivitit der Kom- 
ponenten fiihrt, we be1 Cl. 11 und 22, zu emer Substltutlon herder OH-Grup- 
pen. 
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h Spektrum des CH,As-N(CH,),ONCHCH, und CH3h(ONCHCH3)- 
ONC(CH& liefert das aldehydische Proton zwel Quartetts mit einem Abstand 
von 0.8 bzw. 0.9 ppm. khnhcben wle bei den Arsinooxunen HRC=N-O-As- 
(CHX), wir d diese Signalverdopplung durch die syn--antl-isomerie an der 
C=N-Doppelbmdung verursacht [ 561. Wre in den freren iUdoxrmen liegt das 
Signal des ssn-Konformeren bei treferem Feld [84]. 

In den Verbindungen des Typs CH,As(ONCRR’)2 und CHLIAsN(CH3)2- 
ONCRR’ llefern die Protonen der Reste R und R’ m eimgen Fallen zwer SIgnale. 
Dreser Effekt kbnnte durch die scensche Hmderung der Reste =CRR’ bewirkt 
werden, dre zu emer Aufhebung der frelen Rotation um die As-0-Bindung fuhrt 

BeI allen Spektren best%@ die Integration der SIgnale die hlolekirlstruk- 
tur. Dre F~gur 1 zelgt exemplanscb dre Spektren emrger Derlvate des CHJs- 
[ N(CH,),],. II-I Tabelle 3 smd u.a. alle %I-NMR-Daten zusammengefasst und 
die Kopplungstypen bzw. Zahl der SIgnale angegeben. 

3 3. IR-Spektren 
Dre IR-Spektren wurden auf emem Ger2it 377 der Firma Perkm-Elmer 

(Fortsetiuog s S 76) 

CL1,iS 
/rr(Cl-lj), 

\ 
FJ f c $4 3 I, 

L 

/ 
C-rl=CICH,), 

CH,‘s\ 
O-P~=ClCr13~, 

,OG 
CH+5 \ 

o-rl=c( 
Cl-l,-clip 

- 1 
Ck2 -cn, 

Fe.. 1. ‘H-NMR-Sektren der Derlvate des CH3As[ N(CH3)2]2. 
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als dunne Frlme z\nschen KBr-Platten gemessen. Alien IR-Spekt,ren gememsam 
1st: (a) die OH-Valenzschwmgung beI 3500 cm-’ entfallt. nach der Substitution 
der OH-Gruppe durch die Kadodylreste; (b) die Bande der As-N Schwmgung 
der Am~noatsine verschwndet nach Spaltung der As-N-bmdung durch die 
NOH- bzw. OH-Gruppe; dafti trltt die As-0-Schwmgungsbande auf und (c) 
urn Bereich zwischen 700 und 1200 cm-’ treten die stark&en Abweichungen 
zwxchen den Spehtren der Arsinooxime und der Ausgangsverblndungen auf. 
Die Berelch der CH-Valenz-und Deformatlonsschwutgungen smd m den 
Spektren der Ausgangsverbmdungen und der Produkte recht ahnhch. 

Bei den Dlmethylamlno-alkylldenaminoouy-methyl-aslnen CH,AsN- 
(CH,),ONCRR’ hegt die CH-Vdenzschwmgung der an den Amrn-Stlckstoff 
gebundenen hlethylgruppen zwlschen 2780 und 2990 cm-‘. Nach Abspaltung 
der N(CH3)?-Gruppe verschwxndet dlese Bnnde. Ausserdem zelgen dlese Ver- 
blndungen zwel deutlich getrennte Banden der As-O- und .&-N-Valenzschwln- 
gungen bei 550 bzw. 560 cm-‘. Alle IR-Duten slnd 111 Tabelle 3 zusammenga- 
fasst. 

4. Expenmentelles 

Me Reaktlon wurden unter N2-Schutzgas, Feucht!gkeltsausschluss und 
In absolution Lbsungsmltteln durchgefuhrt 

4 I Ausgarzgsuerbrndlrngen 
Die Okune wurden aus den Ketonen bzw. Aldehyden nach entsprechen- 

den Vorsch&ten gewonnen [85]. (CH:,),As-N(CH,)2 und CHJAs[N(CH,)2]2 
wurden durch Umsetzung von (CH,)?AsCI bzw. CH~AsC‘12 rnlt Dlmethylamm 
m Ather praparlert [62, &i]. Die Methylarslnchioride wurden durch Reduktlon 
der Methylarsonsauren CH3AsO(OH)2 bzw (CH,)?AsO(OH) mlt SO? oder Na- 
tnumhypophosphit m salzsaurer Losung erhalten 187, SS]. 

4.2. Umsetzmgen 
Allgemelne Arbeltsvorschrfit.. Eme benzohsche oder atherlsche Losung des 

Oxlms wxd vorgelegt und eine Lbsung des i&ins unter Ruhren und lelchtem 
Begasen mit N:, zugetropft. Melst setzt sofort eme DlmethJlaminentwlcklung 
em, durch mehrstundlges Kochen unter Ruckfluss bvlld die Umsetzung vervoll- 
stanchgt. Die ReaMIon Et beendet, wenn mlt dem Schutzgas keln Dlmethylamln 
mehr ausgetragen wlrd. BeI schwerloshchen Ouunen wud in elner Suspension 
gearbeltet, die aber wegen der guten Lbsllchkelt der .~rslnoorIme un Verlauf 
der Reaktlon in eme Losung ubergeht. Nach beendeter Umsetzung \%qrrd dns 
Losungjmlttel be1 Normaldruck nbdestllllert; die Produkte werden durch Va- 
kuumdestlllation isohert. 

Tabelle 3 fasst die Reaktionsbedmgungen und physlkalischen Elgenschaften 
ailer beschnebenen Arsmoouune zusammen. Die Arsinooslme smd meist was- 
serklare Fliisslgkelten, die UI aprotlschen, orgamschen Losungsmitteln gut I&s- 
lich sind. Sie sind nicht luftempfmdlwh und kdnnen ohne Schutzgas gehand- 
habt werden. 

Die Umsetzung des Butandlon-mono-[O-dunethylarsmo-osuns] mit 
Hydrosylamm wlrd m benzollscher Liisung durchgefuhrt und das im Verlauf 
der Reaktlon entwlckelte Wasser durch emen Wasserabscheider abgetrennt. 
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