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PRELIMINARY COMMUNICATION

ELEMENTORGANISCHE AMIN/IMIN-VERBINDUNGEN
VIr*. UBERFUHRUNG EINES N-SILYLIERTEN AMINOARSINS IN EIN #-SILYL-
ARSINIMIN

0.J. SCHERER und W. JANSSEN
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg (Deutschland)
(Eingegangen den 17. Februar 1969)

N-Unsubstituierte Aminoarsine! *? sind in der Literatur nur vereinzelt beschrieben.
Fiihrt man am Arsenatom den raumerfiillenden (CH;); C-Liganden ein, so kann man -
dhnlich wie bei Aminophosphinen3+* - Verbindungen dieses Typs bequem darstellen.
Di-tert-butylchlorarsin® und iiberschiissiges Ammoniak ergeben nach:
NH3-ﬁberschuss_

[(CH5)3C]; AsCl — NHLCI » [(CH3)3C]2 As—NH,
(¢))

Amino-di-tert-butylarsin(l) in einer Ausbeute von 75% d.Th. (I): Sdp. 27—28°/0.02 mm,
F.p. -65°.

Erwidrmt man (I) je 20 Stdn. auf 100° bzw. 180°, so beobachtet man im ersten
Falle eine ca. 30-proz., im zweiten eine ca. 60-proz. Kondensation zum Bis(di-tert-butyl-
arsino)amin(11), das auch wie folgt gewonnen werden kann:

-CaqHgLi . CH3)4C],AsCl
@ Sl [(CH3) €T As—NH-Li X D12 o [(CH5)5C] 2 A, NH

am (441}

(III): Subl. 96-98°/0.01 mm, F.p. 86—88° (Ausbeute 65% d.Th.)
Wihrend bei der Umsetzung von (II) mit Trimethylchlorsilan zu (IV) die
Substitution den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt,

CH3)3SiCl .
I _‘_.__SL’_jC_;_. [(CH3)5C], As—NH—Si(CH,)s

(1v)

beobachtet man bei der Einwirkung von Methylchlorid auf metalliertes (IV) nur noch eine
Addition am Arsen.

*Fir VI. Mitteilung siche Ref.12.
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. cH,
V) ZCaHoLL 1. ),Cl, As—NLi—Si(CHa)s —2—h [(CHs)>C] 2 As=N—Si(CHs)s
-n-CaH 10 - LiCl .
~) vD

Die Umwandlung des Aminoarsins (V) in das N-silylierte Arsinimin (VI) stellt
einen einfachen Syntheseweg in die noch wenig untersuchte Verbindungsklasse der
Arsinimine® ! dar.

(IV): Sdp. 36°/0.02 mm, Fp. -6° (Ausbeute 70% d.Th.)

(VI): Sdp. 59°/0.02 mm, Fp. -1° (Ausbeute 50% d.Th.)

(VI) weist im ! H-NMR-Spektrum die erwarteten Signale vom berechneten Flichen-
verhiltnis 6:3:1 auf. Im IR-Spektrum ordnen wir versuchsweise die Bande bei 860 cm™*
der As=N—Valenzschwingung zu.

Methyljodid bildet mit (VI) in nahezu quantitativer Ausbeute das Arsonium-
salz (VII).

CH; CH;

(VD) + CHaJ - ][(CH3)3C]2 As—N—Si(CH;)4 J®
(viD
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