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XXXI *. SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN SEKUNDARER
ARSINOFUNKTIONELLER CARBONSAUREN UND IHRER DERIVATE

A. TZSCHACH * und W. VOIGTLANDER
Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitat, Weinbergweg 402, Halle (Saale) (D.D.R.)
(Eingegangen den 31. Marz 1977)

Summary

Sodium phenylarside and sodium-n-butylarside react with chloro (bromo)
carboxylic acids and their sodium salts, amides or esters in liquid ammonia to
give the corresponding secondary arsino carboxylic acid derivatives. Their
properties and reactions are described. In some cases the derivatives of arsindiyl-
di-carboxylic acids are obtained as by-products due to transmetalation reactions.

Zusammenfassung

Natriumphenylarsid und Natrium-n-butylarsid reagieren mit Chlor(Brom)-
carbonsiuren sowie deren Natriumsalzen, Amiden und Estern in fliissigem Am-
moniak unter Bildung der entsprechenden sekundiren arsinofunktionelien
Carbons#iurederivate. Ihre Eigenschaften und Reaktionen werden beschrieben.
In einigen Fillen werden infolge von Transmetallierungsreaktionen Arsindiyl-
dicarbonsduren als Nebenprodukte erhalfen.

Einleitung

In einer fritheren Mltteﬂung benchteten wir iiber die Synthese und Elgen-
schaften der Diphenylarsinocarbonsiduren.Ph,As(CH,),COOH [1]. Durch Umset-
zung der §-Diphenylarsinopropionsiure und der y-Diphenylarsinobuttersiure
mit 3 Aqulvaleni_:en Natrium und nachfolgende hydrolytische  Aufarbeitung-
wurden von uns erstmalig As—H funktionelle Carbonsduren dargestellt. Ziel der
vorliegenden Arbeit war es, in Anbetracht der erfolgreichen Synthese zahlrei-
cher bifunktioneller Arsine des Typs RAs(H)(CH,),X (X = Hal; OH; SH; NH,)

* Fiir XXX. Mitteilung s. Ref. [91.
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[2—5]1, die sekundiren arsinofunktionellen Carbonsduren einschliesslich ihrer
Derivate auf einfache Weise durch direkte Umsetzung von Monoalkaliorganoar-
siden mit Halogencarbonsduren und deren Derivaten zuginglich zu machen.

Ergebnisse

Entsprechend unseren Erwartungen sind prinzipiell geméss Gl. 1 in fl. NH;
als Losungsmittel Vertreter der sekundéren arsinofunktionellen Carbonsiuren
einschliesslich ihrer Denvate mit n 2 2 ohne Komphkatlonen zugénglich.
'VIAs(H)R +. Hal—R —COX - R—As—R -—COX + MHal _ (1)

H
R = n-Butyl, Phenyl; R’ = —(CHy),, —CH(Me), —CH(Et): Hal = CL, Bri M = Na, K; X = OM, OR', NHz:
n=1—4:10
Werden in gleicher Weise a-Halogencarbonsédurederivate umgesetzt, beobachtet
man infolge des Einflusses der Carbonylfunktion eine Metall—Halogen-Aus-
- tauschreaktion. Hier fiihrt lediglich die Umsetzung der freien, in Ather gelds-
ten a-Halogenvarbonsiure mit 2 Aquivalenten Alkaliorganoarsid zur Bildung
der entsprechenden sekundiren a-Arsinovarbonsiuren, Offensichtlich verlauft
die Substitution des Halogens durch das Arsid schneller als die Bildung des
halogencarbonsauren Salzes, da andererseits z.B. Natriumchloracetat Metall—Ha-
logen-Austausch eingeht. Die Umsetzung des -Alkaliarsids mit freier Halogencar-
bonsiure im Molverhiltnis 2 : 1 (Methode A) ist stets durchfithrbar. Das riick-
gebildete Arsin kann nach entsprechender Aufarbeltung wieder verwendet wer-
den. :
In den Fallen in denen die Haloo'encarbonsauren bestdndige Natriumsalze
bilden, besteht die Mdglichkeit, letztere direkt mit der ArsidlGsung umzusetzen.
Die rach diesem Verfahren (Methode B) erhaltenen Reaktionsprodukte sind in
manchen Fillen infolge schlechter Laslichkeit der Natriumsalze auftretender
Transmetallierungsreaktionen durch Arsmdlyldlcarbonsauren (vgl. Tab. 4) ver-
unreinigt.
R—As(H)—R —COONa + MAs(H)R > R—As(M)—R'—COONa + RAsH,
® - 2)

A + CI—R'—COONa -+ R—As(—R—COONa), + MCl
Ihr Anieil schwankt in Abhingigkeit von der Reaktionsfiihrung zwischen 0 und
15% des Gesamtumsatzes. Eine destillative Auftrennung der freien Sduren
scheitert an der thermischen Empfindlichkeit der Verbindungen. Die Reinigung
erfolgt vorteilhaft uber die Tnmethylsﬂylester und deren nachfolgende Versei-
fung (vgl. Tab. 3).

w-Phenylarsinocarbonsauren PhAs(H)(CH,),COOH mit n Z 2 sind nach
einem eleganten Eintopfverfahren, ausgehend von Tnphenvlarsm und den freien
w-Chlorcarbonsauren (Methode C) gemaiss GI 3in guter Ausbeute und- Rem-
he1t erhiltlich.

2 l\a/Cl(CH-’;nCOOH

Ph,As PhoAS“\ YH,),,—COONa + CgHj

(3

2 Na, 2 NH4Br, H*

— Ph As(H)—(CH,),—COOH
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Eine eventuell erforderliche Reinigung erfolgt ebenfalls iiber die Tnmethylsﬂyl—
. ester.

Die sekundiren arsinofunktionellen Carbonsiuren I—XIV (Tab. 1) stellen
farblose Ole unterschiedlicher Viskositiit dar und sind stark luftempfindlich. In
wissrigen Sduren und Alkalien sowie in den gebriuchlichen Solventien sind die
Verbindungen in der Regel missig bis gut, in Wasser unloslich.

Die IR-Spektren zeigen neben der intensiven Carbonylbande im Bereich von
1690 bis 1735 cm™ u.a. in mittleren bis hoher Intensitit die As—H-Absorptions-
bande, welche in dem fiir sekundire Arsine typischem Bereich von 2070 bis
2090 cm™ registriert wird. Die Ergebnisse IR- und H-NMR-spektroskopischer
Untersuchungen beweisen eindeutig das Vorliegen von I—XIV als substituierten
Carbonsduren. Wie die 'H-NMR-Daten lehren, sind die allgemein beim Ubergang
vom priméren zum sekundédren Arsin zu beobachtenden Tieffeldverschiebungen
im Falle a-arsinofunktioneller Vertreter besonders signifikant, wihrend - bzw.
v-substituierte Derivate sich nur unwesentlich von unsubstituierten sekundiren

TABELLE 1
SEKUNDARE ARSINOCARBONSAUREN R—As(H)—R'—COOH

Verb. R r' Methode Ausbeute ¢ 1H-NMR Summen- As gef,
: (%2 d. Th.) & (As—H) formel (ber.) (&)
(ppm) (Molge-
wicht)
I n-Bu —CHjy— A 49.7 3.18 CgH13As0s © 39.18
(192.08) (39.00)
1I n-Bu —CH— A 47.5 CqH5A502 36.07
¢Hs (206.11) (36.35)
I n-Bu —CH— A 38.5 CgHj7AsO, 34.31
Cl:sz (220.14) (34.09)
v n-Bu —(CH>),— A 47.5 2.64 Cq7H15A502 36.61
B 72.5 (206.11) (36.35)
v n-Bu —(CH3)3— A 32.4 CgH;7As0, 34.40
(220.14) (34.03)
Vi1 n-Bu . —CHy)g— A 43.2 CgH19As0, 32.17
(234.16) (31.99)
viII n-Bu —(CH2)10— A 29.7 Ci5H71AsO2 23.88
N (318.32) (23.45)
VIII Ph —CH,— A 49.8 4.16 CgHgAsO; 35.22
(212.07) (35.33)
1X Ph —CH— A 38.2 . CoHj1As03 32.57
éH3 (226.10) (33.13)
x Ph —CcH— A 41.1 CjoH;3As02 31.55
_ ézﬁ s (240.12) (31.20)
X1 Ph —(CH»), A 48.3 3.73 CgH;1AsO, 33.25
B 81.5 (226.10) (33.13)
c 74.2
XII Ph —(CH3)1 A 43.7 3.71 CjoH;3As0, 31.10f
c 68.6 (240.12) (31.20)
XIIt Ph —(CH2)4— A 42.1 C11H15As02 29.91
c 66.4 (254.15) (29.47)
Xiv Ph —(CH3)10— A 36.0 C17H,7AsG4 22.80
: c 54.3 (338.31) (22.14)

@ Ausbeuten heziehen sich auf die angewandte Arsinmenge.
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Arsinen unterscheiden. Aufgrund der weitgehend identischen Lage des As—H-
Signals zusammengehoriger Sdure—Ester-Paare (Tab. 1, 2) kann eine Wechsel-
wirkung der As—H- mit der Sdurefunktion mit Sicherheit ausgeschlossen wer-
den.

Analog zur Synthese der freien sekundiren Arsinocarbonsiuren sind auch
deren Ester durch Umsetzung der jeweiligen Chlor- bzw. Bromcarbonsdure-
ester mit dem gewiinschien Arsid im Molverhédltnis 1 : 1 in fl. NH; als L.6sungs-
mittel in guten Ausbeuten erhiltlich (Gl 1, X = OR') (Methode D).

«-Halogencarbonsidureester reagieren hierbei unter Metall—Halogen-Aus-
tausch und ergeben harizge Reaktionsprodukte. Aus diesen werden Arseno-
benzol bzw. Penta-n-butyl-cyclopenta-arsan in fast quantitativer Ausbeute iso-
liert. Fiir Umsetzungen mit Natrium-n-butylarsid mit Halogencarbonsdureestern
ist die Bildung der n-Butylarsindiyldicarbonsiureester (Tab. 4) als Nebenpro-
dukte chrakteristisch, wobei die Ausbeuten sehr stark von der Reaktionsfiihrung
abhingig sind. Besonders bei langsamen Zutropfen des Esters werden Trans-
metallierungsreaktionen gemaiss Gl. 2 dominant. Die Methylester sind auch
durch Wechselwirkung der Carbons@uren I—XIV mit Diazomethan nach Gl. 4
zuginglich (Methode E).

RAs(H)—R—COQOH + CH,N, - RAs(H)—R—COOMe + N, ' 4)

Eine Wechselwirkung von iiberschiissigem Diazomethan mit der As—H-Funk-
tion wird lediglich im Falle der a-Arsinocarbonséuren I, IX und X beobachtet.
Hierbei resultieren nach Gl. 5 die As-methylierten Ester XV—XVII.

RAs(H)—R'—COOCH; + CH;N, - RAs(Me)—R'—COOMe + N, (5)

(XV)R=Bu, R '=CH,
(XVI) R = Ph, R' = CH(Me)
(XVII) R = Ph, R'= CH(Et)
Die am Arsenatom gebundene Methylgruppe ist im 'H-NMR-Spektrum durch
das Auftreten eines Signals bei & 0.97—1.13 ppm (Singuiett) eindeutig nach-
weisbar. Fiir die Umsetzung nach GIl. 5 scheint die hohe As——H Aciditat der
a-funktionellen Derivate verantwortlich zu sein.

Die nach Methode D oder Methode E dargestellten As—H-funktionellen
Carbonsdureester stellen farblose Flussigkeiten unterschliedlicher Viskositat
dar und sind luftempfindlich. Auffallend ist ihr angenehmer Geruch. Sie 18sen
sich gut in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln, nicht aber in Was-
ser. BEinzeldaten der sekundidren Arsinccarbonsdureester enthilt Tab. 2. Die
nach Methode D als Nebenprodukte isolierten Arsindiylcarbonsidure-Derivate
sind in Tab. 4 zumsammengefasst.

Neben der Veresterung mit Diazomethan besteht in der Umsetzung von I—XIV
mit Trimethylchlorsilan in Gegenwart von Tridthylamin [6] nach Gl. 6 eine
weitere Moglichkeit, die Arsinocarbonsiuren auf schonende Weise in destillier-
bare Derivate zu iiberpriifen (Tab. 3), wie einige reprisentative Beispiele demon-
strieren.

(CH3)3SICY/Et3N

R—As(H)—R—COOH —————— R—As(H)—R'—COOSi(CHj;); (6)
IIb, IVb, VIIIb, XIb und XIIb sind farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche
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TABELLE 3 ,
ARSINOCARBONSAURETRIMETHYLSILYLESTER R—As(H)—R'—COOSi( ZH3)3

Verb. R R’ Kp. CC/Torr) Summenformel As gef. 1. NMR
. (Molgewicht) (ber.) (%) 5(As—H)
. {ppm)’
IIb n-Bu —CH— 77/0.07 CigH23A5Si02 26.64
éHs (273.28) (26.92)
1Vb n-Bu —(CH3)3— 71—72/0.05 ~ C10H23AsSi02 26.85
(278.28) (26.92)
VIIIb  Ph —CHp— 95/0.03 C11H;7AsSi02 26.24 4.17
(284.25) (26.36)
XIb Ph —(CH3)p— 113-114/0.3 C12H;0ASSiG2 25.37 3.70
: {298.27) (25.12)
X1Ib Ph —(CH2)3— 104—106/0.05 C13H23AsSi0 24.06
(312.30) (23.98)

Ole und liefern beim Behandeln mit Wasser die freien Sduren und Hexamethyl-
disiloxan. Die Struktur der Verbindungen wird durch IR-Spektren bestitigt.
Zwe: gut erkennbare Absorptionen bei 860 bzw. 1255 em™ sind der der Tri-
methylsilylgruppierung zuzuordnen; die As—H-Absorption erscheint bei
2050—2090 em™. .

Im Hinblick auf Heterocyclensynthesen galt der Darstellung arsinofunktionel-
ler Carbonsdureamide (Tab. 5) besonderes Interesse. Wie am Beispiel der Syn-
these der §-n-Butyl- und -Phenylarsinopropionsdureamide IVc und Xlc gezeigt
wurde, sind in geeigneten Fillen (n 2 2) gemiss Gl. 1 die Halogencarbonsiure-
amide in die arsinofunktionelien Derivate iiberfiihrbar (Methode F). Im Falle
der «-Halogenderivate werden aber auch hier Metall—Halogen-Austauschreak-
tionen beobachtet. '

Eine weitere glinstige Synthesemdglichkeit fiir sek. Arsinocarbonsdureamide

TABELLE 4
ARSINDIYLDICARBONSAUREDERIVATE

Verb. Formel Eigenschaften - Summenformel As gef.
(Molgewicht) (ber.) (55)

XVIII  Bu—As[—CH2),—COOH]; gelbes zanes Ol, . Cy1oH19A504 27.98
18sl. in Et,0, MeOH, (278.17) (26.93)
Hexan
XVilla Bu—As[-—CH3)2—CO0C;H;sl2 hellgelo. O1 C14H27As04 22.63
. Kp. 147—149°C/0.4 Torr (334.28) (22.41)
XVIIIb Bu—As[—(CH3)2—COOSi(CH3)3}» iarbl. Oi - Cigli35AsSiO4  17.56
Kp. 137°C/0.015 Torx (422.52) 17.73)
XIXa  .Bu—As[—(CH32)3—COOCHj3l, hellgelh. Ol C14H27As0, 23.17
Kp. 126—128°C/0.08 Torr  (334.28) (22.41)
XX Ph—As[—(CH3);—COO0H], farbl. Krist. aus EtOH/H,0  Cj2H15As04 25.21
Fp. 84—85°C (298.18) (25.12)
XXa Ph—As[-—«(CH3),—COOCHs12 farbl. Ol C16H23As04 21.61"
Kp. 126—-127°C/0.03 Torr = {354.26) = -(21.15)
XXb Ph—As[—(CH,)2—COO0Si(CH3)3lp farbl. O1 Ci15H31AsSin0q 17.22

_ Kp. 187°C/0.60 Torr (442.51) (16.93)
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TABELLE 6
w-HYDROXYALKYLARSINE R—As(H)—(CH2),,—OH

Verb. R n Ausbeute Kp. CC/Torr) Summenformel Ag gef.
(% d. Th.) (Molgewicht) (ber.) (%)

XX1 n-Bu 3 80.4 113/9 C7H;7AsO 39.14
{192.13) {38.99)

XXII  n-Bu 4 88.5 75/0.05 CgH}9AsO 36.62
(206.15) (36.34)

XXIlI Ph 2 71.6 113—114/1.6 CgH,1As0 38.07
(198.09) £37.82)

XXIV  Ph 3 71.3 112/0.2 CoH;3As0 35.40
212.11) (35.32)

xxv  pn¥ 4 71.4 122/0.4 - C10H;5AsO 32.79
(226.12) (33.13)

XXVI  Ph 5 87.6 151/3 C11H7As0 30.86
(240.17) (31.19)

ist die Umsetzung aktivierter Sdurederivate {7] mit NH; oder prim. und sek.
Aminen gemiss Gl. 7 (Methode G). Die gemischten Carbonsiureanhydride sind
aus Chlorameisensiureester und den entsprechenden Arsinocarbonsiuren leicht
zugdnglich.

O
, CIC(O)OEL/NEt3 , 2~  HNR,"
RAS(H)—R'—COOH SXOENES o As(H)—R'—C7 Rz,
O 7
- (1)
EtO—C
\O

RAs(H)—R—CONR", + CO, + EtOH

Schiliesslich gelingt auch die Ammonolyse der Ester mit NH;-gesidttigtem
Athanol in Gegenwart einer Spur Natrium (Methode H). Wird anstelle von NH,
eine 72-prox. Hydrazinhydratlésung eingesefzt, sind die entsprechenden Hydra-
zide zuginglich, wie die Synthese von IVd und XId zeigt.

Amidierungsversuche an a-Arsinocarbonsdureestern und -anhydriden waren
gleichfalls nicht moglich. Es wurde die Abspaitung der Arsinogruppierung und
die Bildung von Polyarsanen beobachtet.

Die Struktur der Amide wird durch ihre IR-Spektren gesichert. Neben der
As—H-Valenzschwingungsbande bei 2035—2065 cm™* treten die fiir Carbon-
sureamide zu erwartenden C=0-Banden im Bereich von 1620—1650 cm™
sowie NH-Absorptionen bei 3010—3350 em™! auf. Einen weiteren Strukturbe-
wels stellt die Reduktion von 3-Phenylarsinopropionsiureamid (XIe) mit
LiAlH,; zu v-Aminopropyl-phenylarsin dar, das durch die Bildung des Hydro-
chlorids (Fp. 145—146°C) [5] charakterisiert wurde.

Die Reduktion der sek. arsinofuntionellen Carbonsidureester mit LiAIH,
fubrt in glatter Reaktion nach Gl. 8 zu den w-Hydroxyalkylarsinen XXI—XXVIL.
Einige Verbindungen dieses Typs wurden von uns bereits durch Wechselwir-
kung entsprechender 1-Chloralkanole mit Natrium-n-butyl- bzw. -phenylarsid

1. LiAlH,

R—As(H)—R'—COOR” 55—

R—As(H)—R'—CH,—OH + R"—OH (8)
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dargestellt. Die Identitdt der Produkte geht einduetig aus dem Vergleich ihrer
IH-NMR-Daten hervor. Uber Eigenschaften und Reaktionen der w-Hydroxyalkyl-
arsine soll spiter berichtet werden.

Experimentelles

Alle Operationen wurden unter Argon in trockenen Losungsmitteln durchge-
fithrt. Die verwendeten Apparaturen sowie die Analysenmethoden (Arsen;
Stickstoff) sind in fritheren Mitteilungen beschrieben.

Sekundare Arsinocarbonsduren I—XIV

Methode A: In 600 ml fl. NH; werden unter Argon 0.4 Mol Arsin mit der
dquivalenten Menge Natrium bzw. Kalium metalliert. Die Arsidlosung wird mit
50% der dquimolaren Menge an freier, in 100 ml Ather geléster Halogencarbon-
sidure umgesetzt, wobei auf die Einhaltung einer Kiltebadtemperatur von —70°C
sowie guter Rilhren zu achten ist.

Methode B: Die analog Methode A hergestellte Arsidlosung wird bei —70°C
portionsweise mit 90% der dquivalenten Menge Na-Salz der jeweiligen Halogen-
carbonsiure versetzt. Nach 4—10 Stdn. zersetzt man das tiberschiissige Arsid
durch Zugabe von NH,4Br.

Methode C: Unter Argon werden 9.2 g (0.4 Mol) Natrium in 700 ml fl. NH;
geldst. In die tiefblaue Lésung trigt man unter kriftigem Riihren bei —70°C
portionsweise 61.2 g (0.2 Mol) feingepulvertes Triphenylarsin ein. Bei entfern-
tem Kiltebad wird die Mischung so lange geriihrt, bis sie eine tiefrote Fiarbung
angenommen hat. Nach Abkiihlen auf —70°C tropft man die dquimolare Menge
Halogencarbonsiure, gelst in 100 ml Ather, unter gutem Riihren zu. Innerhalb
1—2 Stdn. erfolgt weitgehende Entfirbung. 9.2 g (0.4 Mol) Natrium wurden
zugesetzt. Nach 1—2 Stdn. resultiert eine tiefweinrote Reaktionsmischung, der
2 Aquivalente NH,Br zugegeben werden.

Von den nach den Methoden A—C erhzltenen Mischungen wird unter Riihren
NH; abdestilliert. Danach werden die Riickstdnde in Abhéangigkeit von der An-
satzgrosse mit 200 bis 400 ml sauerstofffreiem Ather—Wasser-Gemisch (1 : 1)
aufgenommen, die Losungen {iber eine mit Kieselgur beschichtete G3-Fritte
filtriert und die Phasen getrennt. Aus der dtherischen Phase kann iiberschiissiges
Arsin redestilliert werden. Die wissrige Phase sduert man unter Eis-Kiihlung mit
5 N H,S0, gegen Kongorot an und extrahiert die als Ole gefillten SAuren mehr-
mals mit Ather. Die dtherischen Extrakte wurden zur Beseitigung von Schwefel-
siurespuren mit Wasser gewaschen und anschliessend iiber Na,SO, bzw. nach
vorherigem Abziehen des Athers durch Kochen mit Benzol am Wasserabscheider
azeotrop getrocknet (Einzeldaten s. Tab. 1).

Methode D: Analog zu Methode A wird eine Arsidldsung bereitet. Innerhalb
von 10—20 Min. tropft man die in 100 ml Ather geldste Zquimolare Mengen
Halogencarbonsiureester zu. In den meisten Fillen resultiert nach vollstindiger
Zugabe sofort eine farblose Reaktionsmischung. Zu langsames Zutropfren for-
dert die Bildung von Arsindiylcarbonsidureestern. Nach Abdestillieren des NH;
wird der Riickstand mit Ather extrahiert, das Alkalihalogenid abfiltriert und der
. Ather schonend abdestilliert. Die rohen Ester fraktioniert man im Olpumpen-
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vakuum. Als hochsiedende Bestandteile werden als Nebenprodukte Arsindiyldi-
carbonsdureester erhalten (vgl. Tab. 4).

Methode E: Die #dtherischen Extracte der nach Methode A—C erhaltenen rohen
Arsinocarbonsiuren werden auf —10°C gekiihlt und so lange mit frisch bereiteter
dtherischer Diazomethanldsung [8] versetzt, bis eine schwache Gelbfirbung
durch iiberschiissiges Diazomethan eben bestehen bleibt. Um die As-Methylierung
zu vermeiden, empfiehlt es sich, nur 90% der theoretisch erforderlichen Menge
Nitrosomethylharnstoff einzusetzen. Der bendtigte Nitrosomethylharnstoff
wird nach dem iiblichen Verfahren dargestellt (Einzeldaten s. Tab. 2).

Sekunddre Arsinocarbonsauretrimethylsilylester

Ein 0.1-Mol-Ansatz der jeweiligen Arsinocarbonsiure wird wie beschrieben
aufgearbeitet und azeotrop getrocknet. Die abgekiihlte benzolische Losung wird
mit 10.8 g (0.1 Mol) Trimethylchlorsilan versetzt und anschliessend eine Losung
von 11.1 g (0.11 Mol) Tridthylamin in 50 ml Benzol zugetropft. Nach zwei-
stiindigem Kochen am Kiickfluss filtriert man noch heiss iiber eine mit Kieselgur
beschichtete G3-Fritte und wichst den Frittenriickstand zweimal mit 50 ml
Benzol. Das Benzol wird bei Normaldruck abdestilliert und der Riickstand im
Feinvakuum fraktioniert (Einzeldaten s. Tab. 3).

Sekunddre Arsinocarbonsaureamide
Methode F': 0.2 Mol Arsin werden analog Methode A metalliert und unter

kraftigem Riihren mit der Zquivalenten Menge sorgfiltig getrocknetem und
feingepulverten §3-Chlorpropionsiiureamid umgesetzt. Nach kurzer Zeit beginnt
das arsinofuntionelle Amid auszufallen. Nach Abdestillieren des NH; wird der
Riickstand zunichst natriumchloridfrei gewaschen, dann im Vakuum getrocknet
und das rohe Amid aus EtOH/THF umkristallisiert.

Methode G: 50 mmol wasserfreie Arsinocarbonsdure werden in 250 ml THF
geldst und mit 50 mmol (7 ml) Tridthylamin versetzt. Nach Kiihlen auf —10°C
tropft man unter Rithren eine Ldsung von 50 mmol (4.8 ml) Chlorameisensiure-
dthylester in 20 ml THF zu, wobei sich fast augenblicklich Tridthylaminhydro-
chlorid abscheidet. 20 Min. danach werden 50 mmo!l des gewiinschten Amins,
geldst in 20 ml THF zugetropft. Man rithrt 2 Stdn. bei —10°C und zwei weitere
Stdn. bei Raumtemperatur, kocht kurz auf und filtriert noch heiss. Der Fritten-
riickstand wird zweimal mit 50 ml THF gewaschen, das THF abgezogen und
der Riickstand aus geelgneten Solventien umkristallisiert (Einzeidaten s. Tab.

5).

Methode H: 25 mmecl Arsinocarbonsiureester werden in 50 ml NH;-gesattig-
tem Athanol gelost und nach Zufiigen einer Spur metallischen Natriums fiir
3—4 Wochen sich selbst liberlassen. Nach dem Abziehen des LOsungsmittels
wird aus geeigneten Solventien umkristallisiert (Einzeldaten s. Tab. 5).

Arsinocarbonsaurehydrazide

0.1 Mol Ester werden mit 11 g 72-proz. Hydrazinhydratlosung nach Zusatz
von Athanol als Lisungsvermittler auf dem siedenden Wasserbad umgesetzt.
Nach 2—3 Stdn. destilliert man im Wasserstrahlpumpenvakuum alle bis 100°C
fliichtigen Bestandteile ab und wichst den Riickstand der Beseitigung von Hydra-
zinresten mit Wasser. Dann dekantiert man und trocknet das Hydrazid azeotrop
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mit Benzol. Nach Abdestillieren desselben entfernt man letzte Lésungsmittel-
reste unter Erwirmen des Hydrazids iiber seinen Schmelzpunkt im Olpumpen-
vakuum.

w-Hydroxyalkylarsine

Zu einer Suspension von 3.8 g (0.1 Mol) LiAlH, in THF wird unter Riithren
bei 0°C eine Losung von 0.1 Mol Arsinocarbonsiureester in 70 ml THF langsam
zugetropft (Wasserstoffentwicklung!). Nach vollstindiger Zugabe rithrt man 1
Std. bei Raumtemperatur and 2 Stdn. in der Siedehitze. Dann wird die Mischung
auf 0°C abgekiihlt und bis zum Erreichen des Klarpunktes vorsichtig mit THF—
Wasser-Gemisch (5 : 1) hydrolysiert. Den Hydroxidniederschlag separiert man
durch Filtration tiber eine G3-Fritte, wischt 2weimal mit 75 ml THF nach und
engt die Losung auf ca. 70 mi ein. Dann setzt man 100 ml Ather zu und trocknet
iiber Na,S0,. Das Losungsmittel wird schonend abdestilliert und der Riickstand
im Feinvakuum fraktioniert (Einzeldaten s. Tab. 6).

As-Methylarsinocarbonsauremethylester

Eine dtherische L6sung der Séuren II, IX und X wird bei Raumtemperatur
mit einem grossen Uberschuss Diazomethanldsung zur Reaktion gebracht. Nach
Abdestillieren des Athers fraktioniert man iiber eine wirksame Kolonne. XV:
Kp. 78—79°C/0.5 Torr, As ber,: 34.02; gef.: 35.12%. XVI: Kp. 94—95°C/0.1
Torr, As ber.: 29.48, gef.: 30.23%. XVII: Kp. 125—126°C/0.4 Torr, As ber.:
27.93; gef.: 28.47%.
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