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SYNTHES~ UND-&IGENSCHAFTEN V6N O-(riIMETHYLARSINO)-OXIMEN 

J. KAUFMANN und F. KOBER 

Fachbereich 8 der Technischer. Hochschule Darmstadt (Deutschlkzd) 

(Eingegangen den17.Oktober1973) 

The reaction 6f dirnethylaminodimethylarsine (CH3)2N-As(CH3)2 with 
oximes results in the formation of 0-(dimethylarsinoj-oximes RR’C=N+As- 
(CH& _ 14 new compounds of this type are described. The reaction mechanism 
and the IR and 1 H-NMR-spectral data are discussed; 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung von Dimetbylaminodimethylarsin (CHs),N-As(CHs)z 
mit Oximen entstehen die 0-(Dimethylarsino)-oxime RR'C=N--O-AS(CH~)~ . 

14 neue Verbindungen dieses mps werden bescbrieben. Der Reaktionsmecha- 
nismus und die IR- und l H-NMR-Spektren werden diskutiert. 

1. Einleitung und Problemstellung 

Eine h%uflg eingesetzte Methode zur Darstellung von Arsinen %,AsY ist die 
Spahung der As-N-B&lung in Aminoarsinen des Typs X2As-N(CHJj2 niit 
S%xren HY [l-173. Bei starken SZuren wird. nach Gl. (1) .das entwickelte Di- 
methylamin aIs AmmoniumsaIz gebunden [l, 4,11,12; 141; bei schwachen 
SZuren HY wird nach Gl. (2) dasAmin freigesetzt [l-3,5-173. 

X&s-N(CH,), +..2HY * X&Y. f [N(CH&H23YI _:. 
-. 

(li 

X&s-N(CH& + HY + X&Y + HN(CH&t . . .. (2)’ 

(X = F, Ci, Br, N(CHB), , CH3, CZHc , CFs ; Y = F, Ci, Br, J. OR, SR, SeR, NRi). 

Bei einigen Spaltungen-lagert sich das X&Y urn, wobei Gemische von ’ 
X&Y, XAsY, , AsXi und AsY3 entstehen 1143. AIs SZure HY wurden-die ver- 
schiedensten H-aciden Verbindungen- eingesetzt ; bescbrieben sind Umsetzungen 
mit Ha.Iogenwasser&offen [l, 4,11,12], mit, Wasser und Aikoholen [1,2,4,- 
7-12,15,-113 ,_mit Thiolen und Selenolen [2,10,11,123 und mit Aminen 13,. 
5,6,11,12,13,153 1 Nicht untersucht sind SpaItungen der.-As-N-Bindung mit 



-Die UmSetzungen der Ox&e RR’C=N--OH mit Dimethylaminodimethyl- 
amin (CH&N-A%(CH j ) z nahmen den nach Gl- (2) erwarteten Verlauf. Beim 
Eintropfen des gel&ten Oxims in eine am Riickfluss siedende Losung des Arsins 
tritt_spontan unter Dimethylamin-Entwicklung die Spaltung der As-N-Bindung 
ein. 

N&i Abdestillie~en des Lijsringsmittels werden die Produkte durch Vakuum- 
destillatidn in g&er Ausbeute und’hoher Re+heit isolier:. Gl. (3) beschreibt den 
Reaktionsverlauf und zeigt die Molekel&uktur der neuen Verbindungen: 

+; 
1 /C=N-OH _+ (CH,),AS-N(C~)~~ .z 

< 
R2 

.A,\.. 
(3)- 

/= 
=N-0-AdCH,), + HNKH,), f 

, 
R2 

Bei den O-(Dimethylarsino)-oximen handelt es sich urn wasserklare Fliissigkei- 
ten, -die in organischen Solventien uizersetzt. lijslich sind. Sic sind wenig hydro- 
lyse- oder lu@empfindlich und kijnnen an der L-uft gehandhabt werden. 

In’Tabelle 1 smd die priiparierten Oxime und ihre Sjedepunkte nebst ‘. H- 
NMR- und.IR-Daten zusammengefasst. 

Die Uri%tzung mit den Oximen best&@ den bei anderen S&u-en HY posi 
-t&&en Reaktio&mech&ismus [$ iO,l3,16,22,23]. Das @eie Elektronen- 
paar am O-Atom bildet eine dative Bindung zum Amen unter gleichzeitiger Aus- 
-hiIdung &iner H-Briickenbindung zum N-Atom: 

: -. .. ._ y ‘:. _. . . 1. : 
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: . . N-_Hf -f As-_-O-N=_C -. 
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--~IEI)EPUNKTE.:AUSBEUTEN.UNDSPEIITBOS.=~.PISCHE Di&TEN.DEti.&&00X&E ;- . .. 

~I$&C=N-O-As(~H3)2 : .Sd~.-23~~~1390~g:Ausb~te6096:- -: .,.Y.- 
._.a-. _ llX-NMR-Spekt-: 6(&. 1;2 SinguIett;6(@).'1.8 SinguI&t. 

-. .: . . ,iR-Spektrum:299Om,2950(sh),2915s.~l430in,1370s;- 
: : 1265m.1065m,910s.84Om.815m,725s. 580s. 

.: 
CH3-CH=N-O-As<CH& Sd~.13-&80C/760mmHg.~Ausbeute60%.. :- 
7. 8 Q. lH-NMR-Spektnmx S<or). 1.3 Si&ulett:6(pi)i 6.7 Quaitett. 

J 5.Iiz; 6@2), 7.3 Quart&t. J 5 Hz; 6<y). 1.8 Dublett. JSHZ. 
IR-S~ektxum:299Om;291Os.163Om.142Os~137Om. 
1305m;1250m,972m,885s,852s,8169;77Om,718m. 
6~Ow.'S85r 535s. 

CH3-CH2-CH=N-O-As(CH3)2 Sdp.156°C/760mmHg.Ausbeute65%: 
6 Y B Q IH-NhTR-Spektrum: 6(a). 1.3 Singulett:5@1). 6.6 Riplett. 

J 5 Hz;6(82). 7.3 Trii1ett.J 5 Hz;6(7). 2,lMuItiplett; 
6(s), 1,0 Triplett,J‘7 Hr. 
lR-S~ektnmx2975s.294Om.2905s.288Om.1610s. 
.146Os.142Os.l28Oti.125Os.123O(sh).12OOw.1070wa. 
1025s.920ss.900~880ss,85Om.820s. 78Ow,73O(sh). 
710s. 535ss. 

(CH~-C~H~)~C=N-~-AS~~H~)~ 
7 Q 

Sdp. 106”C163 mmHg. Awbeute 70% 
'XI-NMR-Spektrum: 6@),1,2Siqulett;6<P), 2.2Multiplett; 
6(-/), 1.0 Trip1ett.J 7 Hz. 
IR-Spektnmx2970s.2935m,2880(sh).1460s.1420(sh). 
1250m.900ss.830m.80S(sh).710s,580~ 

(CH3-CH2-CH&C=N-0-As(CH& Sdp.134°C155mmHg.Ausbeute 80%. 

7 7 P cr. IH-NMR-Spektrum: 6(@.1.3 S&ulett;6<P), 2,1Multi- 
pIett;&(y). 1.5 MultipIett;6(6). 0.9 Multiplett. 
IR-Sgektrum:2965s, 2935m.2905(sh).2875m.l46Om. 
1420w.138Om.125Om,1110w.930s, 9OO<sh).88Om. 
81Om,785(sh).75Om.?20(sh),700w, 585s. 

7 6 

yH2-CH3 

y=N-0-As(CH3)2 

CH3 a 
B 

Sdp.98°C/65mmHg.Ausbeute60%. 
III-NMR-Spektrum:6(@, 1.2SinguIett;S@).1.7 Singulett; 
S(r). 2.1Quartett.58 Ht;S(6).1.0Multiplett. 
IR-Spektrum:2975s,294Om,291O(sh). 288O:sh),146Om. 
142Om.136Om.125Om.1220w.1195w.1170w~96Om. 
900ss..83Om,810<sh),715s,68Om,585s 

vH38 

y=N-O-As(CH3)2 . 

Sdp.118°C/94mmHg.Ausbeute70%. 
IH-NMR-Spektrum: S<a),1.2 Singulett:6<P).1.7 Singulett; 
6(r), 1.1 Singulett. 
IR-Spektnam: 2970s. 291Om, 2870~. 14801~. 142Om. 

@HB 
1405s. 1250~. 1150~. 1035~. 905s. 815x1. ‘180x1%, 66Os, 
580s. 

C~H~-CH=N-O-ASKH~)~ Sdp.~114°C/4mmHg.Ausbeute70%. 

Y B o! 1H-NMR-Spektxum:S(a).1.3 Singulett;6<P).S.O SinguIett: 
6(7l), 7.5 Multiplett;6(72), 7.2 Multiplett. 
IR-Spektrum: 3060w,3020w.298Om.2910m.1600& 
1495s.1420m.133Om.1250w.1210w.1070w.940s. 
915(+h),8~5s.820m.-755s7Obish).695r 585s51Om; 
56Om. 

CGHS'Y 

C=N--O-As(CH& 
o! 

CH$. 
B 

Sdp.98°C/0.6mmHg.Ausbeute90%. 
IH-NMR-Spektnzm: S(a). 1;3 Singulett;&(P). 2.X Singulett: 
S(r). 7.4 Multiplett. 
~1R-Spektnmx3080<sh).306Om.3020(sh).2990~.29~5s;.- 
1950w.1890w.160Om.1570~.1495s.1440s.1420a 
1370s.1305s_1250s.1076w.1035m.990s.910ss.820s.~' 
795(sh),76Oss.~OOss, 585(~@).57Oss, 555s. _ 

. ., 



1430s,1405(sh).142Om;lf35m.1105m.990~930s. 
-. 918s,89C&s,875<sh).855m.84Os.82Os;78Ow.72Oss, 

68Om.635~. 5854575s. 

Sdp.110QC/20mmHg.Ausbeute 90%. 
lH-NME-SpekQum: 6(a>. 1.2 Singulett: SUB. 2.3 Multi- 
plett;6(~):1,6 Multiplett. 
1~-3pektmm:2970ss.29109,287Om,2840(sh).165Ow, 
1460(~b).1430~.125Om.121~. 955m.905s.89~C%hh 

880s,8409.8169,715s.5859. 

Sdp.113aC/0.5mm13g.Ausbeute 80%. 
'II-NMR-Spektrum:b(a),l.2 Singulett;6(8). 2,2Multi- 
plett;6(7).1.3 Multiplett. 
IR-Spektxum: 2930s. 28709.2850(ah).1470s.14509. 
1350w,125Om.935m.9059.850w.810s, 755w.725m. 
712m.69Om.645m,585n 

H H Sdp.80°~/0.2mmHg.Ausbeute 70%. 
IH-NMR-Spektqxm: 6(a). 1.4Sin&ett:6<81), 7.4 Multi- 
plett; SCg2). 8.5 Multiplett;S(~), 8.0 Singulett. 
IR-Sp&&t~1~3080(sh).303Oi~.299~.29lOm, 1600s~. 

CH 
r 

=N-0As(CH,), 158Om,154Om.14109,134Om.132Om.1305m,125Om. 

u 1235m.1215m.99Om.955m.930s.895m.82~708s. 
665w,645m.580& 5359,455m. 

-H Pi Sdp.80°C/l.5mmHg.Ausbeute70%. 

ti 

IH-NMR-Spektrum: 6@).1,6 Singulett;6(81), 8.6 Multi- 

H 
plett; 6@2>. 7.4 Multipiett; 6<7). 8.3 Singulett. 

( .I 

H IR-S9ekt~m:3O6Om.299Om.291Om.l6OOm.l58Oss. 
156Oq~l460~. 14309.139Om.1325m.1305(~).1296m. 
125Om,1215w.115Om,109Om.1045w.995s,950s, 

“r” 
='N 

;, N 
. . -o-As&“H3’2 

885~82Os,775~745s,67Ow.62oW,585s,518m.475~ 

Durch “Umordnung” de* Bindungen in dem zyklischen obergangskomplex 
(Gl. 4) entstehell die Arsinooxime und Dwethylamin. Im offenen System ent- 
weicht das Amin und das Gleichgewicht (4) verschiebt sich im Sinn der Umsetz- 

ung. : 
-- Beti Berizo&enonoxim bleibt .di& Reaktion (3) aus und kann quch durtih 

l&gqes Kschen in verscbiedenen Lijsungsmitteln nicht erzmgen werden. Das 
Ai.&!eibei &.r I&&&n b&i diesem 06 ist auf e$e zu geringe Acidit+ der OH- 
@upp&.bzw; auf +.&+zche Hinderung durch die Rest-e R und R’ (R = R’ = C6 Hs ) 
&&&&& : 

-. 

-. 
- 



TABELLE 2 

ERGEBIiSE DER C. H. N-ANALYSEN IN Q 

AXsinooxim C 

gef. her. 

H N 

get- her. ~ get her. 

CH$H-NOAs(CH3)2 30.1 29.4 S-1 6.1 8.6 8.5 
<CR3)2C=NOAs<CH3)2 34.0 33.8 6.9 6.8 8.0 7.9 
CI.13CH2CH=NOAs(CH3)2 33.2 33.8 6.7 6.7 7.2 7.9 
~CH&IZ2)2C=NOAs(CHj)2 41.3 41.0 7.8 7.8 6.6 6.8 
<C3H7)2 C=NOAs<CH3)2 46.4 46.3 8.7 8.6 5.9 6.0 
C3H&=NOAs<CH3)2 37.5 31.7 7.3 7.3 6.8 7.3 
C6H$H=NOAs(CH& 48.1 48.0 5.3 5.3 6.0 6.2 
C~H&H~C=NOAS<CII~)~ 50.3 50-l 5.8 5.8 5.8 
C5H+JOAs(CH3)2 44.9 44.2 75:: 7.3 6.3 6.4 
C5H3NOAs(CH3 j2 41.7 41.3 7.2 6.9 6.9 6.9 
CI$%~NOAWJ=~)~ 56.1 55.8 9.5 9.3 4.6 4.6 
C~HIIASN~O <2-oxim) 42.5 42.5 

C8H 1 1 AsN2 0 (4oxim) 42.5 42.5 

t::: 2: 12:Qr 12.5 

12.6 12.5 - C4HgCH3C=NOAs(CH3)2 43.8 43.8 8.1 8.2 6.1 6.4 

3. Molekelstruktur und spektroskopische Uniersuchungen 

Zusammensetzung und Molekelstruktur wurden durch Elementaranalysen, 
IR- und ’ H-NMR-Spektren gesichert. Die Elementaranalysen wurden auf einem 
autpmatischen GerZt Elemental Analyzer 240 der Firma Perkin-Ehrier aufge- 
nommen. Gefundene und berechnete Werte stimmen bei allen Verbindungen 
gut iiberein. Tabelle 2 zeigt die gefundenen und berechneten C, H und N-Werte. 

Die ’ H-NMR-Werte besatigen die in Gl. (3) fonnulierte Molekelstruktur: 
Die Signale der Gruppen R und R’ aus den Oximen und das Singulett der 
As(CH~)~ -Gruppe bleiben in den Arsinooximen erhalten. Die Signale der OH- 
bzw. N(CH3)2 -Gruppen der Ausgangsverbindungen fehlen im Spektrum der 
Arsinooxime. Die Integration der Signale bzw. der Signalgruppen best%@ 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- 
spa&en. Die Integration der Signale zeigt eine Anderung des Konzentrationsver- 
hiltnisses der syn-cnti-Isomeren nach der Einfiihrung der Kakodylgruppe. -Dieser 
Effekt diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dass diese Substitution den Energie- 
gehait der Isomeren tide& Das Multiplett des syn-Konformeren wird wie im 
freien Oxim bei tieferem Feld liegen 1241’; Das IsomerenverhZltnis syn-cnfi- 
verschiebt sich von l/1.36 beim Acetaldoxim bzw. l/O.87 beim Propionaldoxim 
zu l/1.69 bzw. l/0.65. Fig. 1 zeigt schematisch das Spektrum des O-(Dimethyl- 
amino)-acetaldoxims mit Integration. 

Die IR-Spektren wurden auf einem Geriit 337 der Firma Perkin-Elmer als 
diinne Filme zwischen KBr-Platten aufgenommen. &le festen Verbindungen: 
wurden als Nujol- bzw. Hexachlorbutadien&spensionen gemessen. .- 

In den Spektren +ler.Arsinooxime fehlt die breite, intensive Bande der 
OH-Valenzschwingung aus dem Spektrum der Oxime. Allen Spektren gemeinsam 
sind :die A&-Bande und die CH-Deformations- und Valenzschwingungen. In 
Tabelle 1 &nd alle IR-Daten. zusammengefasst; 



SYn anti 

Fig. 1. lH-NMR-Spek~m von O-<Dimethylarsino)-acetaldoxim mit Integration der Signale. 

4,~&pe&e~1L~erTejl 

-Di&&hylaminod_&nethylarsin (CH&N-AS(CH~)~ wird durch Umsetzung 
von Kakodylcworid mit _Dimethyla&n .in Ather gewonnen. Das Kakodylchlorid 
tid c&h Reduktion von KakodylsEure mit .Natriumhypophospbit in Salz- 
tiure erhalten [25]. 

: Die Oxi+e:werden ays- deli entsprecheiden Ketonen und Aldehyden ge- 
wonnen [z$] . 

.I Zur Umsetzrmg wird d& Arsin in Renzol vorgelegt und in die am Riickfluss 
siedende. Lijsung das Oxim zugetropft. bn verlauf von etwa 24 h ist die Amin- 
en@&$lung beendet, das Lasungsmittel wird abdestihiert und das Produkt 
durch ~akuun@estihation gereinigt. -W&rend der Umsetzung wird trockener 
Stickstoff .als Schutzgas und zum Austragen des Dimethylamins eingeieitet. 
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