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Summary

' Me, AsCHN, (1) was obtained in 25% yield by treating Me; AsNMe, in the

presence of stoichiometric amounts of Me,SnCl with a large excess of CH,N,

-at' room temperature. Treatment of I with P(NMe,); afforded a 1 : 1 mixture of
isomers cis-, trans-tris(dimethylamino)phosphine{dimethylarsenformaldazine), -
cis-, trans-Me, AsCH=N—N=P(NMe,),, which in benzene solution rearranged to )
the cis-isomer. Analogous treatment of Me,AsC(N,)CO,Et with P(NMe,); >
yielded tris(dimethylamino)phosphine-(dimethylarsen carbethoxyformaldazine),
Me; As(CO,Et)C= N—N—P(NMe2)3, whereas (Me, As)>,CN, d1d not react under
51mllar condltlons

Zusammenfassung

MezAsCHNz (I) wurde durch Reaktion von MezAsNMez in Gegenwart stochio- )
metrischer Mengen von Me;SnCl und einem grossen Uberschuss CH,N, bei Raum-
temperatur in 25% Ausbeute erhalten. Reaktion von I mit P(NMe,); lieferte
ein 1 : 1 Isomeren-Gemisch von cis- und trans-Tns(dunethylammo)phosphm -(di-
~methylarsen-formaldazm), cis- und trans—MezAsCH N—N=P(NMe;);, das sich -
in benzolischer Losung in das cis-Isomere umlagerte. Analoge. Umsetzungen von -
Me; AsC(N,)CO.Et und (MezAs)ZCNz mit P(NMe;); ergaben Tns(dlmethylammo)-if
phosphm-(dunethylarsen, carbathoxyformaldazm), MezAs(CozEt)C—N—-N P-
(NMe2)3, wahrend (MezAs)ZCNz unter gle1cher= Bedlngungen nlcht reaglerte

- 1i% VIIL Mittell. siehe Ref. 1. | .. - it




: ;‘:';‘:DISkUSSIOD und Ergebmsse

Reaktlonen von Arsenanuden mlt Dlazoalkanen Z. B HC(NZ)CO,Et [1] und
3 _.CHzNz [2], wurden von uns kiirzlich beschrieben und eine:Reihe neuer arsen- . -
. '.%"orgamscher Dlazoalkane vorgestellt; durch Modllelerung der Reaktionsbedingun- -
gen gelang es. nunmehr die wenigen bekannten Beispiele fiir metallorganisch
. mono-substituierté Diazomethane, LiCHN, [3] bzw. Me381CHNa [4 5], um ein
: welteres Glied zu erganzen

_ MezAsNMez + CH,N, + Me,;SnC1 22529, MezAsCHNz + Me,SnCl - HNMe, (1)

(Ubersghuss) ' : (I 95% Ausb.

I erhilt man auch nach der von uns gegebehen Vorschrift fiir (Me,As),CN, [2]
in ca. 5—10% Ausbeute in einer Tieftemperaturreaktion:

3 Me,AsNMe, + 2 CH,N, + 3 Me;SnCl —T/Et,0
(ﬂberschuss‘)

Me, AsCHN, + (Me,As),CN; + 3 Me;SnCl - HNMe, )

(1) 5% Ausb.

Die Existenz und beachtliche thermodynamische Stabilitidt von I ldsst seine
Formulierung als Zwischenprodukt in Gl. 3 zu:

Me, AsNMe, + CH,N, — 3%, e, ASCHN,
R —Me3SnCl- HNMejs
I
¥Me2AsNMe2/Me3SnCl’ (MEZAS)QCN'_) (3)

—Me3SnCl- HNMe,

Nach Kenntnis der 13C.NMR-Daten [6] §(13CN,) von CH,N, (23.1 ppm).
Me, AsCHN, (24.1 ppm) und (Me;As),CN; (24.75 ppm) ist die Bildung und
Stabilitit von I keineswegs iiberraschend: Die beschriebenen arsenorganischen
Diazoalkane unterscheiden sich kaum in ihren Elektronendichten am a-C-Atom
der Diazogruppe, sie besitzen demnach vergleichbare nucleophile Eigenschaften
wie Diazomethan selbst, so dass unsere Hypothese zum Reaktionsmechanismus —
der zur Bildung zweifach metallorganisch substituierter Diazomethane (L, M)zCN') .
fithrt [2] — eine weitere experimentelle Stiitze erfihrt.

Diazoverbindungen reagieren mit tertiiren Phosphinen zu Phosphazmen [7);
mit MezAsCHNz, MezAsC(Nz)COzEt und (MezAs)CNz erhielten wir dabel
uberraschende Ergebmsse

"MqusCHNz +P(NMe2)3R—a“§‘:e—(’)“"ﬂ“—> MezAsC(H)=N—N=P(NMe2)3‘ @

(II) - ' cis' = trdrnrsl 1:1 o
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Fxg. 1. Strukturen der beiden nach Gl 4 gebildeten Isomeren.

Me, AsC(N,)CO.Et + P(NMe, ), ’i‘:‘-"«—“;—‘t-‘““o—"——.e‘“iﬁ Me, AsC(CO,Et)=N—N=P(NMe,);
2 i . .
6115 B )
(Me,As),CN; + P(NMe,), R““““:‘“"?‘“;j’ #129, keine Reaktion - (6)
sSowle + . i

Das nach Gl. 4 gebildete Produkt erweist sich anhand des 'H-NMR-Spektrums =
~als ein 1 : 1 Gemisch aus cis- und trans-Isomeren (Fig. 1, Fig. 2, a—c). Durch die

unterschiedliche Kopplungskonstante J(3*'P,=C—H) ist eine Unterscheidung der
beiden Isomeren moglich. Sie betrigt fiir das cis-stindige Proton 2 Hz, fiir das
trans-standige Proton 5 Hz. Die trans-Verbindung lagert sich, deutlich sichtbar
im 'H-NMR-Spektrum, innerhalb einer Woche fast vollig in das cis-Isomere um.

Bei der Umsetzung nach Gl. 5 entsteht nur eines der beiden moglichen Iso-
meren. Um welches es sich dabei handelt, kann bisher noch nicht mit Sicherheit
entschieden werden; weitere Untersuchungen an metallorganischen Phosphazr o
nen, die derzeit im Gange sind, sollen eine Entscheidung ermdoglichen. ‘

Das Fortschreiten der Phosphazin-Bildungsreaktion konnte anhand von IR--
Spektren der Reaktionsgemische leicht verfolgt werden: Eine rasche Intensitats--
abnahme der charakteristischen Absorptionsbande v,,(CN;) zeigte in Gl. 4, 6. '
schon nach verhiltnismassig kurzer Zeit vollstindigen Reaktionsumsatz an,
wihrend in Gl. 6 selbst nach lingerem Erhitzen keine Verianderungen der IR- -
Spekiren zu beobachten waren und die Ausgangskomponenten unveridndert.
zuriickgewonnen werden konnten. :

Ersten Untersuchungen zufolge scheint die chemische Reaktwﬁsat von
Me, AsCHN, sehr viel grosser zu sein als diejenige von (Me,As),CN,; dhnlich -
wie in den von Lappert et al. [8] untersuchten Reaktionen von Me;SiCHN, mit
Metallamiden, die zur Synthese gemischter, zweifach substltmerter Dlazomethane
(L,M)Me;SiCN, fithrten, konnte I als reaktive Ausgangskomponente fir zahl-
reiche gemischte arsenorgamsch—elementorgamsch substltulerte Dlazomethane
dienen: : f

B /ch2+ 1,7,,1\11*-«NR2 , /c—--N2 +HNR2 - (7)
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" Fig. :2.>,(a)' lvx—i-NMR-'Spektrlijn dei:’Mischqu:(c;’s ttrans1:1) '(MézN)sp=N_Nzc’(m,a;_w;‘e2 an,
‘CgDg, i TMS: (b) 1,H{3FP‘}-N'MR-’Spektmm. siehe a; (e) Spektrum a nach 3 Tagem. o -
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o Expenmentelles

o Alle aufgefuhrten Verbmdungen wurden durch Elementaranalysen, IR NMR B
(*3C,"'H)- und Massenspektren: vollstindig charakterisiert; die dazu’ erforderhchen -
spektroskoplschen Ausrustungen wurden in fruheren Arbelten ausfuhrhch be-
schneben [11..

Elementaranalysen fuhrte die Fa A Bernhardt Elbach uber Engelsklrchen )

durch
7 Me,As CHN; (I ) Zu einem Gemisch von 3.72 g (25 mmol) Me‘.AsNMe2/25 ml-

Et,O abs. /Uberschuss CH,N, werden bei Raumtemperatur 4.97 g (25 mmol)
 MesSnCl, gelost in 20 ml Et,0, unter Riihren zugetropft. Das Reaktlonsgemlsch
‘schidumt dabei heftig auf (Vorsicht: Schutzscheiben; Abzug!). Es wird 20 min
geriithrt, der gebildete N iederschlag von Me;SnCl - HNMe, mit einer N 2-Fr1tte
abgetrennt, Et,0 unter vermindertem Druck (150 Torr) abgezogen und an-
schliessend fraktioniert destilliert. Eine geringe Menge des Vorlaufs besteht aus o
I und EtZO man erhilt Me, AsCHN, als Hauptfraktion, Sdp. 28°C/2 Torr, orange-
rotes Ol; Ausbeute 0.9 g (ca. 25%). 'H-NMR: §(AsCH;) 0.78; §(As—CHN,) 2.88;
13C-NMR 5(As'®*CH,) 9.5; 8(As'®C(N,)) 24.1 ppm; IR-Spektrum: v(N,C—H)
3065; v,,(CH3) 2975; v,(CH,) 2905; v,(CN,) 2040; §,,(CH,) 1420; 8 ,(CH3)
1255; v(CN,) 1235; p(CH;) 892, 846; v, (As—CH;) 575, 570; v(As——CNz)

495 em™.

(Gef.: C, 25.06; H, 4. 75 N, 18. 4 As, 50.08. C3H,;N, As ber.: C, 24.66; H
4.79; N, 19.18; As, 51.37%.)

(Me,N).P=N—N=C(H)AsMe, (cis : trans 1 : 1)} (II). Zu 2.1 g (14.3 mmol)
Me,AsCHN, wird bei Raumtemperatur ein Uberschuss an P(NMe,); zugetropft;
das Reaktionsgemisch erwirmt sich etwas, die Farbe schliigt von orangerot nach
gelb um. Im Hochvakuum werden bei Raumtemperatur alle fliichtigen Bestand-
teile entfernt, wobei ein hellgelbes Ol hinterbleibt: Ausbeute 4.1 g (94%). 'H-
NMR: (a) cis: §(As—CHj;) 1.16; 5(PNCH;) 2.50; 8(As—CH=N—) 7.37 ppm;

J(>'PNCHS3) 9; J(“P—N—-N-—CH) 5 Hz; (b) trans: 6(As—CH3;) 1.01; 6(PNCH;) 2.51;
8(As—CH=N—) 8.43 ppm; J(3‘PNCH3) 9; J(*'P=N—N=CH) 2 Hz.

(Gef.: C, 34.79; H, 8.08; N, 22.69; P, 10.28; As, 23.89. CoH,sN;PAs ber C,
34.96; H, 8.09; N, 22.67; P, 10.02; As, 24.26%.)

(,MezN)3P—N—F\T--C(COin.‘)AsMe2 (III). 4.9 g (22.5 mmol) MezAsCNZCOZEt
und’ 3.66 g (22.5 mmol) P(NMe,); werden in 20 ml abs. Et,O 12 Stdn. am
Riickfluss gekocht. Anschliessend werden im Hochvakuum fliichtige Bestand-
teile entfernt, den Riickstand kristallisiert man aus n-Pentan um. Man erhdlt
hellgelbe Nadeln, Fp. 42—43°C (unkorr.). Ausbeute: 6.1 g (71.3%). '"H-NMR:
8(AsCH;) 1.5; §(PNCH;) 2.37; §(OCH,C) 4.12; §(OCHCHj;) 1.08 ppm;

J(3'PNCH;) 9 Hz. ' -

(Gef.: C, 37.95; H, 7. 59 N, 18. 24 P, 8.03; O, 8.12; As, 19.46. C,2H29N502 :

PAs ber.: C, 37.79; H, 7.61; N, 18.37; P, 8.13; O, 8.39; As, 19.68%.)
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