a9

Journal ofOrganometallzc Chemlstry 71 (1974) 49——55 MR R O
© Elsevxer Sequom S A Laumnne - Prmted in The Netherlands

SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON O-(DIMETHYLARSINO)-OXIMEN

d. KAUFMANN und F. KOBER
Fachbere:ch 8 der Technischer Hochschule Darmstadt (Deutschiand)
V(Emgegangen den 17. Oktober 1973)

The reaction of dimethylaminodimethylarsine (CH;),N—As(CHs), with
oximes results in the formation of O-(dimethylarsino)-oximes RR'C=N—O—As-
(CH,), : 14 new compounds of this type are described. The reactlon mechamsm
and the IR and ! H-NMR-spectral data are discussed. '

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von Dimethylaminodimethylarsin (CH;),N—As(CHj;),
mit Oximen entstehen die O-(Dimethylarsino)-oxime RR'C=N—0—As(CH3), .-
14 neue Verbindungen dieses Typs werden beschrieben. Der Reaktionsmecha-
nismus und die IR- und ! H-NMR-Spektren werden diskutiert.

1. Emleltung und Problemstellung

‘Eine hauhg emgesetzte Methode zur Darstellung von Arsinen XzAsY ist die
Spaltung der As—N-Bindung in Aminoarsinen des Typs X;As—N(CH;), mit .
Sturen HY [1—17]. Bei starken Siuren wird nach Gl. (1) das entwickelte Di-
methylamin als Ammoniumsalz gebunden (1, 4, 11, 12,-14] ; bei schwachen
Sauren HY wird nach Gl (2) das Amm frexgesetzt [1—-3 5——17 1. =

X,As—N(CHa), +2HY » XAsY + [N(CHu);H,1¥+ . @
- X,As—N(CHj), + HY - X,AsY + HN(CH,),* =~ .- = - -*’(2)‘-_'
(X =F, Cl, Br, N(CHs),,, CHs, C,H;, CF5; Y = F, Cl, Br, J. OR, SR, SeR, NRz) _

Bei einigén Spaltungen lagert sich das X,AsY um, wobe1 Gemische von
X,AsY, XAsY,, AsX3: und AsY; entstehen [14]. Als Sidure HY wurden die ver--
schiedensten H-aciden Verbindungen eingesetzt; beschrieben sind Umsetzungen ,
mit Halogenwasserstoffen [1, 4, 11, 12], mit Wasser und Alkoholen [1, 2, 4,

712, 15,: 17}, mit Thiolen und Selenolen {2, 10, 11, 12] und mit Aminen [3 -
: 5 6 11 12 13 15] Nlcht untersucht sind Spaltungen der As—N-Bmdung m1t



'E1mge;Vertreter dieser 'Sfoffklasse warert durch Umsetzung von Arsenhalo- o
gemden mit Oximen in Anwesenhelt tertisrer Amine dargestellt worden [18—21].
Ll D1e vorhegende Arbelt beschrelbt die Ausdehnung des Reaktlonspnnmps :

: _on.Gl (2) auf Oxime. Im Vordergrund des Interesses standen die Frage ob die.
B Spaltung der As—N-Bmdung mit' Oximen eine praparatlve Methode zur Darstel-
“lungder’ O-(A"’yla.rsmo)—oxxme ist und wie die Reste R der Oxime stensche

"~ oder kinetische: Emﬂusse auf den Reaktlonsmechamsmus und d1e Produktver—

";tPﬂung ausuben
_'12 Umsetzungen e L

L Dle UmSetzungen der Oxime RR'C=N—OH mit Dunethylammodlmethyl-
- arsin (CH;);N—As(CH;), nahmen den nach GL. (2) erwarteten Verlauf. Beim
Emtropfen des gelSsten Oxims in eine am Riickfluss siedende Losung des Arsins
- tritt spontan unter Dlmethylamm-Entwmklung die Spaltung der As—N -Bmdung
_ein.
_ N ach Abdestllheren des Losungsm1ttels werden die Produkte durch Vakuum-
destillation in guter Ausbeute und hoher Reinheit isoliers. Gl. (3) beschreibt den
Reaktionsverlauf und zeigt die Molekelstruktur der neuen Verbindungen: -
. C==N—OH + (CH3),As—NI(CHy); ===
R : 3) .
Ry B |
==N-—0-—As(CH;3), + HN(CH;), |}

R2 _ v
Bei den O-(Dimethylarsino)-oximen handelt es sich um wasserklare Fliissigkei-
ten, die in organischen Solventien unzersetzt 15slich sind. Sie sind wenig hydro-
lyse- oder luftempfindlich und kdnnen an der Luft gehandhabt werden.
- . In'Tabelle 1 sind die préparierten Oxime und ihre Sledepunkte nebst "H--
: NMR- und IR-Daten zusammengefasst. :
_+ . ‘Die Umsetzung mit den Oximen bestatlgt den be1 anderen Sauren HY pos—
.=tul1erten Reaktlonsmechamsmus [5, 10, 13, 16, 22, 23]. Das freie Elektronen-
~ paar am O-Atom bildet eine dative Bindung zum Arsen unter glelchzerblger Aus-
f-’bﬂdung emer H—Bruckenbmdung zum N-Atom: , , .
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) TABELLEl R

SIEDEPUNKTE AUSBED'TEN UND aPEK ROSKOPISCHE DA"EN DEB. ARSINOOXIME

’ (Cl-ég):C—N—O—AS(Cﬂs)z ) S

i ,Sdp. 130 C/390 mmHg. Ausbeute 60%. . "
. 1H-NMR-Spektrum: §(); 1,2 Singulett; 5(6); 1.8 Smgulett
- -IR-Spektrum: 2990m, 2950(sh), 2915s, 1430in, 13705,
. 1265m. 1065m;, 9105. 840m, 815m, 725s, 580s. - S

. CH3CH=N—O—ASs(CHz), .
oy B : a

" Sdp. 138°C/760 mmHg. Ausbeute 60%.

IH-NMR-Spekirom: 5 (o), 1,3 Singulett: 5(31). 6.7 Quartett,

. J.5.Hz: 5(82), 7,3 Quartett, J.5 Hz: 5(7), 1,8 Dublett, JaHz.

IR-Spektrum: 2990m 2910s, 1630m, 1420s; ‘1370m.
1305m, 1250m, 97Zm, 8855, 8525, 8163, 770m 718m.

‘680w, 5855, 535¢,

CH3—CH;—CH=N—0—As(CH3)3
] v B @

' Sdp. 166°C/760 mmHg. Ausbeute 65%:

1H-NMR-Spektrum: §(a), 1.3 Singulett: 5(3;). 6.6 Tnplett.

*J 5 Hz: 5(B2), 7.3 Triplett, J 5 Hz: 56(y), 2,1 Multxplef.t.'

&8(8), 1,0 Triplett, J 7 Hz.
IR-Spektrum: 2975s, 2940m, 2805s, 2880m, 1610s,

1460s. 14205, 1280w, 1250s, 1230(sh), 1200w, 1070w,

1025s, 920ss, 900ss, 880ss, 850m, 820s, 780w 730(51:\).
7110s, 585ss.

(CH3—CH23)2C=N—0—As(CH3)2
Y g @

Sdp. 106°C/63 mmHg. Ausbeute 70%.

1K-NMR-Spektrum: §(a), 1,2 Singulett; § (ﬁ), 2, 2 Multlplett.
5¢7). 1.0 Triplett, J T Hz.

IR-Spektrum: 2970s, 2935m, 2880(sh), 1460s, 1420(511).
1250m, 900ss, 830m, 805(sh), 710s, 580s.

(CH3—CH,—CH,), C=N—0O—As(CH3)2
it A ¢ 8 o o

Sdp. 134°C/556 mmHg. Ausbeute 80%.
1H-NMR-Spektrum: 5(x). 1.3 Singulett: 5(£). 2,1 Multi-

" plett; §(y), 1,5 Multiplett; §(6), 0,9 Multiplett.

IR-Spektrum: 29653, 2935m, 2905(sh), 2875m, 1460m.
1420w, 1380m, 1250m, 1110w, 930s, 300(sh), 880m,
810m, 785(sh), 750m, 720(sh), 700w, 585s.

Sdp. 98°C/65 mmHg. Ausbeute 60%.

ﬁ.

v &
(|3H2—CH3 IH-NMR-Spektrum: §(a), 1,2 Singulett; §(B), 1,7 Singulett;
. -8(7), 2.1 Quartett, J 8 Hz; §(5), 1.0 Multiplett.
C=N—O—As(CHa)2 IR-Spektrum: 2975s, 2940m, 2910(sh), 28804sh), 1460m,
CHj3 @ 1420m, 1360m, 1250m, 1220w, 1195w, 1170w, 960m,
g 900ss, 830m, 810(sh), 715s, 680m, 585s. ) .
?H;,B Sdp. 118°C/94 mmHg. Ausheute 70%.
" H-NMR-Spektrum: §(c), 1, 2 Smgulett‘ 8B, 1,7 Smgulett'
CG=N—0—As(CHs3)2 §(7), 1.1 Singulett. _
CH3—C—CH3 7y @ IR-Spektrum: 2970s, 2910m, 2870w, 1480m, 1420m,
éH 1405s, 1250w, 1150w, 1035w, 9055, 815m, 780m, 660s, .
3 580s.
06H5——CH=N—O—AS(CH3)2 Sdp: 114°C/4 mmHg. Ausbeute 70%.
¥ 8 o 1g-NMR-Spektrum: §(®), 1.3 Singulett: § (H) 8.0 Singulett;
) 8(v1). 7,5 Multiplett; & (72). 7.2 Multiplett. :
IR-Spektrum: 3060w, 3020w, 2980m, 2910m, 1600m
14956s, 1420m, 1330m, 1250w, 1210w, 1070w, 940s,
. 915(sh). 885s, 820m,: 755s, 705(sh). 6955. 585s. 510m; -
560m
CsHs v Sdp 98°C/0.6 mmHg. Ausbeute 90%. -
- _ 1H-NMR-Spektrum: §(a), 1. 3 Smgulett. 8(_6). 2.1 Smgulett- i
G= N_O—AS(CH3) 2. 8§ (), 7.4 Multiplett.
CH3 IR-Spektrum: 3080(sh), 3060m, 3020(sh). 29903. 29053.

1950w, 1890w, 1600m, 1570w, 1495s, 1440s, 14203,

1370s, 13055, 1250s, 1075w, 1035m, 990s, 910ss, 820s. >
795(sh), 760ss, T00ss; 585(sh). 5T0ss, 555s. © .
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S TABELL.L'.. 1 (Fortsetzung)

N_o—AS(CHa’é - -Sdp. 112°CG/10 mmHzg.-Ausbeute 80%. . .0 ‘
. - .- 1H-NMR:Spektrum: §(c), 1.2 Smgulett.&(ﬂl) 2.4 Multx- .
’ plett. §(f2), 2,1 Multiplett; §(y), 1,5 Multiplett. - -
o IR-Spektrnim: 2985(sh), 2930ss, 2860s, 1635m, 1450&.
- 1430s,:1405(sh), 1420m, 1135m, 1105m, 990s, 930s,
* 918s, 890ss, 875(sh), 855m, 8405, 8205, 780W. 72055.
© 680m, 6353. 585s, 575s.

L. _ Sdp. 110°C/20 mmHg. Ausbeute 90%.
- = v - 1H-NMR-Spektrum: 5(a).12Smgu1ett 5(8), 2,3 Multi-

L P LT plett: §(7), 1,6 Multiplett. :
C==N-—O—As(CH3), - IR-Spektrum: 2970ss, 29105, 2870m, 2840(sh), 1650w,
S o ¢ - 1460(sh), 1430, 1250m, 1210m, 955m, 905ss, 890(sh),
A . : .. BB0s, 8403. 816s, 715s, 585s.

Sdp. 113°clo.5 mmHg. Ausbeute 80%.
: -+ 1H-NMR-Spektrum: 5(a), 1,2 Singulett; §(8), 2,2 Multi-
N—O—AS(CH3), plett; §(y). 1,3 Multiplett.
A 2 - IR-Spektrum: 2930s, 2870s, 2850(sh), 1470s, 1450s,
1350w, 1250m, 935m, 905s, 850w, 810s, 755w, 725m,
712m, 690m, 645m, 585s.

Sdp. 80°C/0.2 mmHg. Ausbeute 70%.
1H-NMR-Spektrum: 5(a), 1.4 Singulett; §(81), 7,4 Multi-
plett; 5(83). 8,5 Multiplett; 5 (), 8,0 Singulett.
IR-Spektrum: 3080(sh), 3030w, 2990m, 2910m, 1600ss,
—N—— 1580m, 1540m, 1410s, 1340m, 1320m, 1305m, 1250m,
: C;',. N—0O AS(:‘:H3)2 1235m, 1215m, 990m, 955m, 930s, 895m, 820s, 708s,
665w, 645m, 580s, 5353, 455m.

Sdp. 80°C/1.5 mmHg. Ausbeute 70%.
1H-NMR-Spektrum: 5(a), 1,6 Singulett; 6(81), 8.6 Multi-
plett; 6(B82), 7.4 Multiplett; 5(7), 8.3 Singulett. ’
IR-Spektrum: 3060m, 2990m, 2910m, 1600m, 1680ss,
1560s, 1460s, 14305, 1390m, 1325m, 1305(sh), 1295m,’
’ 1250m, 1216w, 1150m, 1090m, 1045w, 9955, 960s,
==N-—O—As(CH,),885s. 820s, 775s, 7455, 670w, 620w, 585, 518m, 475s.

Durch “Umordmmg” der Bmdungen indem zykhschen Ubergangskomplex
(Gl. 4) entstehen die Arsinooxime und Dimethylamin. Im offenen System ent-
weicht das Amm und das Glelchgewmht (4) verschiebt sich im Sinn der Umsetz—
ung. .
© . Beim Benzophenonozum bleibt d1e Reaktion (3) aus und kann auch durch
v langeres Kochen in verschiedenen Losungsmltteln nicht erzwungen werden. Das
~ Ausbleiben dér Reaktion bei diesem Oxim ist auf eine zu geringe Aciditdt der OH-
_ Gruppe bzw: auf sterische Hmderung durch die Reste Rund R’ (R =R’ = CgHjs)

: zuriickzuﬁihren.
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" TABELLE 2

ERGEBISSE DER C, H, NNANALYSEN IN %
Arsinooxim C C ) H N
’ gef. ber. gef... . ber. . get ber.. .

CH3CH—NOAsS(CH3)» 30.1 . 294 6.1 -6.1 8.6 8.5

" (CH3)2C=NOAs(CH3); - 34.0 33.8 6.9 6.8 - 8.0 7.9
CH3CH2CH=NOASsS(CH3)2 . 33.2 33.8 - 6.7 6.7 7.2 7.9
(CH3CH,)»,C=NOAs(CH3)» 41.3 41.0° 1.8 7.8 6.6 6.8
(C3H7)2 C=NOAs(CH3)z 46.4 46.3 8.7 8.6 59 - 6.9
C3HgC=NOAsS(CH3)2 37.5 371.7 7.3 7.3 6.8 7.3
CegHsCH=NOAs(CH3)» 48.1 48.0 5.3 5.3 6.0 6.2
CeHsCH3C=NOAS(CH3)2 50.3 50.1 5.9 5.8 5.8 5.8
CgH1gNOAS(CH3),; 44.9 44.2 7.8 7.3 6.3 6.4
CsHgNOAS(CH3)2 41.7 41.3 7.2 6.9 6.8 6.9
C12H99NOAS(CH3)2 56.1 55.8 9.5 9.3 4.6 4.6
CgH 11 AsN,0 (2-0xim) 42.5 42.5 4.9 4.8 12:9 12.5
CgH 1 AsN; O (4-oxim) 42.5 42.5 4.7 4.8 12.6 125
C4HgCH3C=NOAs(CH3)2 43.8 43.8 8.1 8.2 6.1 6.4 .

3. Molekelstruktur und spektroskopische Untersuchungen

Zusammensetzung und Molekelstruktur wurden durch Elementaranalysen,
IR- und ! H-NMR-Spektren gesichert. Die Elementaranalysen wurden auf einem
automatischen Gerdt Elemental Analyzer 240 der Firma Perkin—Elmer aufge-
nommen. Gefundene und berechnete Werte stimmen bei allen Verbindungen
gut tiberein. Tabelle 2 zeigt die gefundenen und berechneten C, H und N-Werte.

Die ! H-NMR-Werte bestitigen die in Gl. (3) formulierte Molekelstruktur:
Die Signale der Gruppen R und R’ aus den Oximen und das Singulett der
As(CHj;), -Gruppe bleiben in den Arsinooximen erhaiten. Die Signale der OH-
bzw. N(CHa), -Gruppen der Ausgangsverbindungen fehlen im Spektrum der
Arsinooxime. Die Integration der Signale bzw. der Signalgruppen bestétigt die
Zuordnung zu bestimmten funktionellen Gruppen und die Molekelstruktur.

In den Spektren der Arsinoaldoxime zeigt sich das Vorliegen von syn—anti-
Isomeren durch das Auftreten von zwei Signalen fiir das Aldehyd-Proton. Durch
Kopplung mit benachbarten CH,,-Gruppen ist das Signal in Multipletts aufge-
spalten. Die Integration der Signale zeigt eine Anderung des Konzentrationsver-
haltnisses der syn—anti-Isomeren nach der Einfiihrung der Kakodylgruppe. Dieser
Effekt diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dass diese Substitution den Energie-
gehalt der Isomeren indert. Das Multiplett des syn-Konformeren wird wie im
freien Oxim bei tieferem Feld liegen [24]. Das Isomerenverhiltnis syn—anti-
verschiebt sich von 1/1.36 beim Acetaldoxim bzw. 1/0.87 beim Propionaldoxim
zu 1/1.69 bzw. 1/0.65. Fig. 1 zeigt schematisch das Spektrum des O- (Dlmethyl-

.arsino)-acetaldoxims mit Integration. ,

Die IR-Spektren wurden auf einem Gerit 337 der Firma Perkm—Elme; a.'ls
diinne Filme zwischen KBr-Platten aufgenommen. Alle festen Verbmdungen -
wurden als Nujol- bzw. Hexachlorbutadlen-suspensmnen gemessen. - s

In den Spektren aller Arsinooxime fehlt die breite, intensive. Bande der p
OH-Valenzschwingung aus dem Spektrum der Oxime. Allen Spektren gemeinsam
sind die As—O-Bande und die CH-Deformations- und Valenzschwmgungen In

, Tabelle 1 smd alle IR-Daten zusammengeiasst R , :



l“l 1”1

“syn:  anti -

Fig. 1.1 H-NMR-Spektrum von O_-(Dimethylarsinb)-acetaldoxim mit Integration der Signale.

4 Expenmenteller Te11

_ Dlmethylammodunethylarsm (CH3)2N As(CHs), wn‘d durch Umsetzung
- von Kakodylchlond mit Dimethylamin in- Ather gewonnen. Das Kakodylchlorid
wird durch Reduktion von Kakodylsaure mit Natnumhypophosphlt in Salz-
_sdure erhalten [25] L
, * Die Oxime: Werden aus den entsprechenden Ketonen und Aldehyden ge-
'Wonnen [26]
G Zur Umsetzung erd das Arsm in Benzol vorgelegt und in die am Riickfluss
E s1edende Losung das Oxim zugetropft Im Verlauf von etwa 24 h ist die Amin-
entwicklung beendet, das Losungsmittel wird abdestllhert und das Produkt
“durch’ Vakuumdestﬂlatmn gereinigt. Wahrend der Umsetzung wird trockener
Stlck:,toff a_ls Schutzgas und zum Austragen des D1methylamms emgeleltet

s 5. Dank -
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