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Summary 

[HN(CH,CH,Cl),CH,CH(CH,)Cl]Cl (V), [HN(CH,CH(CH,)Cl},]Cl (VII) and 
the 1,3,5_trithiacyclohexane derivative (CHS),(CH,CH,Cl), (IX) react with 
NaAs(C,H,)2 in liquid ammonia to give N[CH,CH,AS(C,H,),]~CH,CH- 

(CH,)As(C,H,), (VI). N[CH2CH(CH,)As(C,H,)21? (VIII) and (CHS),[CH&H,- 
As(C,H~)~], (X). Treatment of VI with HI results, under elimination of benzene, 
almost quantitatively in the formation of [HN(CH~CH,AsI.).CH2CH(CH,)AsI,]I 
(XI), which is recrystallized from THF as [HN(CH2CH,AsI,),CH,CH(CH,)- 
AsI,] . THF (l/l) (XIa). All attempts to obtain homogeneous products by reaction 
of VIII or X with HI, such as [HN{CH,CH(CH,)ASI~}~]I and (CHS),- 
(CH,CH2AsI,),, failed. With H,O/NH1 or H,S/N(C,H,), XIa forms the cryp- 

tands [N(CH,CH2),CH,CH(CH~)],(As,0,), (XII) or [N(CH,CH.).CH,- _ _ 
CH(CH,)],(As,S,), (XIII), which also can be considered as spherands. All the new 
compounds are characterized, as far as possible, by their IR, Raman, ‘H NMR and 
mass spectra. 

Zusammenfassung 

[HN(CH,CH,Cl),CH,CH(CH,)Cl]Cl (V), [HN{CH2CH(CH,)C1},]Cl (VII) und 
das 1,3,5-Trithiacyclohexan-Derivat (CHS),(CH,CHzC1), (IX) reagieren mit 

NaAs(C,H,), in fliissigem Ammoniak zu N[CH,CH2As(C,H,),],CH,CH- 

(CH,)As(C,H,), (VI), N[CH2CH(CH,)As(C,Hs)II? (VIII) und (CHS),[CH2CH,- 
As(C,H,)-,], (X). Wahrend VI mit HI unter Eliminierung von Benz01 [HN(CH2- 
CH,AsI,),CH,CH(CH,)AsIJI (XI) in nahezu quantitativer Ausbeute bildet und 

* XC. Mitt&lung siehe Ref. 1. 

** Herrn Professor Dr. Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewdmet 
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Ecken eines trigonal verzerrten Wurfels. wahrend die sechs As,O,-Ringe in etwa auf 
den sechs Flachen des Wurfels zu liegen kommen f4.6) (Fig. 1). In diesem Zusam- 
menhang interessierte nun die Synthese von zu I und II bzw. IIa analogen Bausteinen 
und ihre Verwendung zur Darstellung von Cryptanden. Dabei gait es such die 
Bildungstendenz von Cryptanden des Typs III in Abh3ngigkeit von Ve~~weigu~gen 
in den aI~phatisch~n Ketten zu untersLlchen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Setzt man N.N-Bis(2-chlorethyl)-2-chiorpropylamm~~tium-chforid (V) mit 
Natr~unldiphenylarsenid in fhrssigem Ammoniak urn. so erhalt man entsprechend 
Cl. 1 das tritertiare Arsin N, N-Bis(2-diphenylarsinoethyl)-2-diphenylarsinopr~ 

pylamin (VI). 

[HN(CI~~CH,C~),C:H,Z‘H(CH,)CIJCI+ 4 NaAs(C,II,), C1.A 

4 NaCI +N[CH,CHLAs(C,H,)t]~CH2~H(CH~)A~~ChNsJL+ HAs(C~,H,)~ (1) 

(VI) 

In analoger Reaktion geiangt man ausgehend von Tris(2-chlorpropy~)- 
ammonium-chlorid (VII) zum Tris(2~diphenylarsin~~propyi)amin (VIII) (61. 2). 

~HN~cH~~H(czI,)c~~,]c~+ 4 ~a~sj~,~~)zfi.u2 

(VII) 

4 NaCl +N[CH~~H(:CH~)As{~~H~)~]~+ HAs(C,H,), (2) 
(VIII) 

Das in beiden Reaktionen entstehende Diphenylarsin kann destillativ abgetrennt 
und wieder in NaAs(C,H,)2 ~berge~~hrt werden. Wahrend sich in [HN- 
(CH,CH,CI)I]C1 die C-gebundenen Chloratome relativ leicht durch [As(C,H,)~] _ 
als cl- eliminieren lassen und man N[CH,CH2A~(CbH,)1], (I) in etwa 90-pro- 
zentiger Ausbeute erhalt, wird diese Substitution durch die Einfuhrung einer Methyl- 
gruppe am /3-C-Atom (V) bzw. mehreren Metl~y~~ruppen (VII) deutl~ch erschwert. 
Diese sterischen Hinderungen bewirken, dass die roten Losungen von NaAs(C,H,)? 
in fliissigem Ammoniak nach der Zugabe von [HN(C~~CH~Cl)~]el sofort [4]. nach 
der von V innerhalb einer halben Stunde und nach der von VII erst innerhalb von 
etwa zwei Stunden entfarbt werden. Weiterhin wirken sich die sterisehen Hinderun- 
gen bei V und VII such auf die Ausbeuten der gewunschten Produkte aus. So ist VI 
nur in go- und VIII schhesslich nut- noch in 60-~ro~entiger Ausbeute erh~~tlich. Da 
VI ein. und VIII drei chirale C-Atome (mit Stern tnarkiert) im Molekul enthalten, ist 
somit die Bildung eines Diastereomeren-Gemisches miiglich. Dies hat bei VI und 
VIII eine deutliche Abnahme der Schmeizpunkte zur Folge (I: 95 bis 96’C [4], VI: 
16 his 18”C, VIII: - 12 bis - IO’C). Bei Raumtemperatur sind VI und VIII farblose 
Gle. Wlhrend I eine luftstabile Substanz ist und an Licht nur bei Ianger Lagerung 

(mehrere Monate) zur Zersetzung neigt (Farb~nderun~ von farblos nach gelblich), 
zersetzen sich VI, und noch deuthcher VIII. bei Lagerung an Luft und Licht relativ 
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N. N-Bis(2-diiodarsinoethyl)-2-diiodarsino-propylammonium-iodid (XI) in nahezu 
quantitativer Ausbeute (Gl. 4). 

CHKII 
N[CHLCH,A~(C,,H,)L],CHZPH(CH,)A~(C,;HS)L+ 7 HI \ 

(VI) 

[HN(CH,CH,ASI~)~CH,~H(CH,)A~I~] I+ 6 c,H,, (4) 

(XI) 

Innerhalb von mehreren Stunden fallt gelb-oranges, mikrokristallines XI aus der 
Reaktionslbsung aus. Ahnlich wie II [4] enthalt such XI, wie ‘H-NMR-Spektren in 

DMSO-d, zeigen, etwa 0.5 bis 1 Mol CH?Cl, und ca. 0.5 Mol Benzol. Sie lassen sich 
durch Trocknen im Hochvakuum nicht entfernen. Erhitzt man XI im Hochvakuum. 

so zersetzt es sich schon ab etwa 50°C (II: 80°C). Das Zersetzungsprodukt bildet 
einen glasartigen. roten Schmelzkuchen, dessen ‘H-NMR-Spektrum nur noch breite, 
wenig charakteristische Signale zeigt. XI ist in den meisten organischen Losungsmit- 
teln, mit Ausnahme von THF, in dem es sich massig lost, unloslich. Gute Loslichkeit 
ist nur in stark polaren Solventien, wie DMF und DMSO. zu beobachten. Ebenso 
wie II [4] kristallisiert XI aus THF als definierte Verbindung der Zusammensetzung 
[HN(CH,CH,AsI,),CH,CH(CH,)AsI,]I .THF (l/l) (XIa) aus. Hiezu lost man 
XI vollstandig in THF und blast das Losungsmittel langsam mit N, ab. man erhalt 
so analysenreines, gelbes. mikrokristallines XIa, dessen Loslichkeit der von XI 
weitgehend entspricht. Leitfahigkeitsmessungen ergeben fur das in DMSO geloste 
XIa Werte, die tiber denen von 1 : I-Elektrolyten liegen. Sie zeigen an, dass in 
DMSO such (As-I)-Bindungen dissoziieren [4,1 I]. 

Die in der Reihe I, VI und VIII, sowie IIa und XIa zu beobachtende Abnahme 
der Stabilitat der Verbindungen ist offenbar der Grund dafur, dass nach der zu Gl. 4 
analogen Reaktion von VIII mit HI keine definierten Produkte mehr zu erhalten 
sind. Schon kurz nach Beginn der HI-Einleitung in eine 20°C warme Losung von 
VIII in CH,Cl, scheiden sich rotbraune olige Produkte aus der Losung ab, aus 
denen keine einheitliche Verbindung erhaltlich ist. Beim Versuch der Umkristallisa- 
tion der Rohprodukte aus THF zersetzt sich die Losung innerhalb weniger Minuten 
unter Farbvertiefung von rot nach dunkelbraun. Aus solchen Losungen sind nur 
noch schwarze, nicht charakterisierbare 6le erhaltlich. Versuche, die Umsetzung von 
VIII mit HI bei niedrigeren Temperaturen zu erreichen ( -40, -70°C) fiihren 
ebenfalls zu dunkelbraunen alen. 

Auch die Umsetzung von X mit trockenem Iodwasserstoff in CH,Cl, liefert bei 
20°C (bzw. -40 und -70°C) nicht das erwartete (CHS),(CH,CH,AsI,),. sondern 
nur nicht charakterisierbare, stark zur Zersetzung neigende, rotbraune bis 
dunkelbraune, zahfhissige 6le. Setzt man diese (ile aus den Reaktionen von VIII 
bzw. X mit Iodwasserstoff, ohne Isolierung, mit H,O/NH, urn. so erhalt man zwar 
farblose, nicht kristalline Hydrolyseprodukte. Jedoch sind diese. im Gegensatz zu 
dem Hetero-Cryptanden III [4] in den gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich. Die 
IR-Spektren zeigen zwar (AsO)-Valenzschwingungsbanden bei ca. 740 cm- ‘, zugleich 
aber noch die charakteristischen Phenylschwingungsbanden [ 121 und im Vergleich zu 
dem Hetero-Cryptanden III vollig untypische Bandenmlister im Bereich der Al- 
kylschwingungen. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Umsetzungen von VIII bzw. X 
mit HI einerseits unvollstandig ablaufen, und andererseits zu Produkten fiihren, 
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Fig. 2. 2D-‘H-NMR-Spektrum (COSY 90) van III in CD,CI, hei 20°C‘. Matrixgriisse 256~ 1024. 

Messfrequenz 270.319 MHz. l gefaltetes Liisungsmittelsignal. 

aufgefasst werden konnte. Eine genauere Linienformanalyse zeigt jedoch, dass es 
sich hier urn ein kompliziertes 4-Spinsystem handelt. Urn eine zweifelsfreie Zuord- 
nung der Signale zu ermiiglichen wurde das 2D-‘H-NMR-Spektrum von III aufge- 
nommen (Fig. 2). 

Hieraus ergibt sich. dass die 4 benachbarten H-Atome in den (-CH,--CH2-)- 
Brucken, die nach den Erwartungen gleichstark miteinander koppeln sollten, deut- 
lich unterschiedliche Kopplungen zeigen. Daraus folgt bereits. dass die 
(-CH,-CH,-)-Brucken eine starre Konformation besitzen. das heisst. dass such in 
Losung die Molekulstruktur vorliegt, die aus der Rontgenstrukturanalyse [4,6] fur 
den festen Zustand ermittelt wurde (Fig. 1 und 3). 

Die nur sehr schwache Kopplung jeweils eines H-Atoms mit einem anderen am 
benachbarten C-Atom weist auf einen Torsionswinkel von jeweils ca. 90” zwischen 
diesen beiden H-Atomen hin. Die daraus abzuleitende Newman-Projektion der 
Konformation der einzelnen (-CH,-CH,--)-Brucken ist in Fig. 4 wiedergegeben. Sie 
stimmt mit den Befunden aus der Riintgenstrukturanalyse [4,6] sehr gut uberein. 
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der N-CH- und As-CH2- bzw. As-CH-Protonen sehr gut mit denen von III und IV 
uberein. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von XII zeigt 4 Signalgruppen bei 6 3.05 (m, N-CH 
OAs), 2.41 (m. As-CH), 2.07 (m. As-CH und N-CH) und 1.27 ppm (m, C-CH,). Die 

ineinandergeschobenen, nicht aufgelosten Multipletts bei 6 2.41 und 2.07 ppm lassen 
sich zwar nicht mehr einzeln integrieren, jedoch ergibt sich ein erwartetes In- 
tegrationsverh’altnis der Signale bei 6 3.05/2.41 + 2.07/1.27 ppm wie 3/8/3. Das 
Multiplett bei 6 2.07 ppm entspricht den bei III noch getrennten Signalgruppen bei 
S 2.10 und 1.92 ppm. Die zu erwartenden Dubletts der CH,-Gruppen erscheinen 
offenbar durch die verschiedenen moglichen Diastereomeren und strukturellen 
Anordnungsmoglichkeiten als breites Multiplett. 

Im 270-MHz-‘H-NMR-Spektrum von XIII treten im Bereich der Methylprotonen 
drei relativ getrennte. breite Dubletts bei 6 1.77. 1.56 und 1.16 ppm auf. Die 
weiteren Signale und Signallagen sind 6 3.20 (m. 24H. N-CH . SAs) und 2.80 ppm 
(m, 64H, As-CH,, As-CH und N-CH). Die Integration der Signale bei 6 3.20. 2.80 
ppm und der, den Methylprotonen insgesammt zuzuordnenden Dubletts ergibt das 
erwartete Verhaltnis von 3/8/3. Aus der guten ubereinstimmung der Signallagen 
und vor allem aus der, wie bei III und IV, such bei XII und XIII eindeutig 
auftretenden Tieffeldverschiebung von 24 Protonen. die nur durch die Wechselwir- 
kung von jeweils einem Proton der Methylengruppen an den Stickstoffatomen mit 
einem Sauerstoff- bzw. Schwefelatom in den As,O,- bzw. As,S,-Ringen erklart 
werden kann, Iasst sich auf die Strukturverwandtschaft von III. IV, XII und XIII 
schliessen. Die Einfhhrung der Methylgruppen an den As-C-Atomen beweist zudem 
die Wechselwirking von N-CH-Protonen mit den As,O,- bzw. As,&-Ringen. da 
deren Integration bei allen vier Hetero-Cryptanden 24 Protonen ergibt. Der Einfluss 
der Methylgruppen und die damit verbundenen moglichen Diastereomeren und 
strukturellen Anordnungsmoglichkeiten scheinen die grundsatzliche Bildungstendenz 
dieser makrocyclischen Hetero-Cryptanden nur verhaltnismassig wenig zu beeinflus- 
sen. 

Massenspektren 

Die relativen Molmassen der tritertiaren Arsine VI, VIII und X konnten durch 
ihre Molekiilionen belegt werden. Die wichtigsten Daten der Massenspektren finden 
sich im Experimentellen Teil. Von den Salzen XI und XIa sind keine Massen- 
spektren zu erhalten. Die beiden Cryptanden XII und XIII sind im Massenspektro- 
meter nicht unzersetzt verdampfbar. XII zeigt ab Einlasstemperaturen uber 300°C 
(100°C iiber dem Zersetzungspunkt) das Massenspektrum von As,O, ohne Frag- 
mente des Organogerustes, woraus auf eine vollstandige Zersetzung geschlossen 
werden kann. Dagegen liefert das Massenspektrum von XIII bei einer Einlass- 
temperatur von 230°C (17°C unterhalb des Zersetzungspunktes) als Fragment mit 
der hbchsten Masse das CHzAs,S,-Ion. weiterhin das As,S,-Ringsystem. dessen 
typische Fragmentierung, sowie Fragmente, die auf das Organogerhst schliessen 
lassen. Die Daten sind im Experimentellen Teil angegeben. 

Schwingungsspektren 
Die Daten der IR- und Ramanspektren der neuen Verbindungen VI, VIII. X. 

XIa, XII und XIII finden sich im Experimentellen Teil. Auf die Angabe der 
substituentenunabhangigen Phenylschwingungen von VI, VIII und X wird verzich- 
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N, N-Bis(2-diphen~larsinoethvl)-2-diphen)-larsinoprop~lamin (VI) 
7.90 g (0.34 mol) Natrium werden in einem 2 I-Kolben in ca. 1.5 I flhssigem 

Ammoniak unter starkem Ruhren gel&t; die blaue Losung wird mit 52 g (0.17 mol) 
Triphenylarsin zu Natriumdiphenylarsenid und Phenylnatrium umgesetzt. Das aus 
letzterem durch Ammonolyse entstehende Natriumamid wird anschliessend mit 9.1 g 
(0.17 mol) NH,Cl neutralisiert. 

Zu der roten Losung von Natriumdiphenylarsenid in fliissigem Ammoniak 
(-70°C) tropft man dann innerhalb von 1 h 10.5 g (0.04 mol) N, N-Bis(2- 
chlorethyl)-2-chlorpropylammonium-chlorid (V), aufgeschlammt in 150 ml THF. 
Nach dem Abdampfen des Ammoniaks gibt man 150 ml Ether und 200 ml Wasser 

zu, trennt die organische Phase ab, wascht sie dreimal mit je 50 ml Ether nach, 
trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO,, filtriert und zieht das 
THF/Ether-Gemisch unter vermindertem Druck ab. Das zuriickbleibende gelbliche 
01 wird in 100 ml CH,Cl? gel&t und VI durch Zugabe von 100 ml Ethanol 
ausgefallt. Das als Nebenprodukt entstandene HAs(C,HS)> kann aus dem Filtrat 
durch Destillation gewonnen werden. Durch Umkristallisation aus CHzCl,/ 
C,H,OH ( - 24°C) erhalt man VI in farblosen Kristallen, die bei ca. 0°C abfiltriert, 
dreimal mit je 10 ml auf ca. 0°C vorgekiihltem Ethanol gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet werden. VI ist gut loslich in THF, DMF, CHCl, und CH,Cl,, 
massig loslich in Ether und Petrolether und praktisch unlbslich in Wasser, Methanol 
und Ethanol. Ausbeute: 24.9 g (77.9%). Schmp.: 16618°C. Analyse: Gef.: C, 64.76; 
H, 5.68; N. 1.71. C,,H,,NAs, (799.60) ber.: C, 64.59; H, 5.55; N, 1.75%. ‘H-NMR 
(CDCl,. TMS int.): 6 7.28 (m, 30H, C,H,), 2.45 (m, 6H, N-CH,), 1.92 (m, 5H, 
As-CH, und As-CH), 1.15 ppm (m, 3H, C-CH,). MS (EI. 70 eV. Quellentemp. 
150°C. Einlasstemp. lOO’C), m/z (rel. Int. ‘%), 799 [M] (10). 784 [M - CH;](3), 722 

[M- C,H,I(lO), 605 [C,H,N{(CH,),As(C,HS),),l(3), 570 [M- As(C,H,)>lW, 
556 [H,C=N[CH,CH,AS(C,H,)~]CH,CH(CH,)AS(C,H~),](~~), 542 [H,C= 

N{(CH,),As(C,H,),},1(55), 528 [H,C=N[AS(C,H,),ICH~CH(CH,)AS(C,H,)~I(~), 

514 [H,C=N[As(C,H,),l(CH,),As(C,H,),l(12), 229 [A~(C,H,),1(100), 227 
[C,2HxAs](45), 152 [AsC,H,](15). IR(Film): v(CH,) und v(CH?) 2960m, 2920s-m, 
2860s 2800s-m; 6(CH,) und 6(CH,) 1460s-m. 1452s-m. 1375s-m; y(CH,) 1280s-m 
+ 1270Sch; 7(CHr) 1225s; v(CN), v(CC) und As-sens. q 1090Sch + 1080Sch + 
1070m; v(CC) 1010s; p(CH,) 815s 790s; Y(AsC) 665s. Raman (01): v(CH,) und 
v(CH,) 2918s~. 2866s~; 6(CH,) und 6(CHz) 1454s~; 1402s~; v(CC) bzw. v(CN) 
1108s~; As-sens. q 1079s; v(AsC) 667s-m, 631s~; As-sens. t 306s, br, 281s; As-sens. u 

243s-m, br; As-sens. x 186s br (cm-‘). 

Tris(Z-diphenylarsinopropyl)amin (VIII) 
Die Darstellung von VIII erfolgt nach der fur VI beschriebenen Arbeitsvorschrift 

mit 5.65 g (246 mmol) Natrium, 37.6 g (123 mmol) Triphenylarsin in ca. 1 I 
fliissigem Ammoniak. Nach der Neutralisation des Natriumamids mit 6.58 g (123 
mmol) NH,Cl werden 8.7 g (30.7 mmol) Tris(2-chlorpropyl)ammonium-chlorid 
(VII) in 100 ml THF zugesetzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt 
nach der fir VI beschriebenen Methode. Durch mehrfache Umkristallisation des 
ebenfalls gelblichen, zahfltissigen, oligen Rohproduktes aus CH,Cl,/C,H,OH 

(- 77°C) wird VIII analysenrein erhalten. Es kristallisiert allerdings nur sehr schlecht 
und fallt oft olig aus der Losung aus. Alle Arbeiten. wie Filtrationen. Nachwaschen 
der Kristalle mit Ethanol und Trocknen im Hochvakuum erfolgen bei ca. - 30°C. 





As-sens. r 665m; y(AsC) 619m; As-sens. y 488s~. 470s; S(CHS), 44&s, 291m-st: 
As-sens. u 241 s-m; As-sens. x 189m-st. 105st (cm ‘)_ Molmasse (osmometr. in 
Benzol): 887. 

N,N-Bis(2-~iiodursinoeth~~)-~-~iiodarsin~~pr~p~lu~~l~~~tliunlio~i~. Tetruhydrofurm (I / 

1) (X10) 
Man lost 9.0 g (11.25 mmol) N, N-Bis(2-diphenylarsinoethyl)-2-diphenyl- 

arsinopropylamin (VI) in 250 ml CH,Cl, und leitet dann 2 h. bis zur beginnenden 
Trbbung der Losung. trockenen lodwasserstoff ein. Die HI-gesattigte Losung lasst 
man 24 h bei Raumtemperatur stehen. Das N, N-Bis(2-diiodarsinoethyl)-2-di- 
iodarsinopropylammoniumiodid (XI) failt aus der Losung in Form gelb-oranger. 
mikrokristalliner Plattchen aus. die abgesaugt, dreimal mit je 20 ml CH,Cl, 

gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. XI ist durch mehrtagiges 
Trocknen im Hochvakuum nicht von geringen Mengen CH,Cl, und C,H, zu 
befreien. Durch vollstandiges Losen des Rohproduktes XI in 300 ml THF und 
Vertreiben des Losungsmittels mit Nz auf ca. 40 ml erhalt man das analysenreine 
Addukt [HN(CH,CH,ASI,)~CH~CH(CH,)ASI~]I . THF (l/l) (XIa). das in Form 
gelber, mikrokristalliner Plattchen aus der Losung ausfallt. XIa wird abfiltriert. 
dreimal mit je 10 ml CH,C12 gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. XIa ist in 
DMSO und DMF gut. in THF massig und in allen anderen organischen Losungs- 
mitteln unlbslich. In DMSO und DMF tritt nach einiger Zeit Zersetzung ein. 
Ausbeute: 12.8 g (87.6%). Schmp. 5%60°C. Analyse: Gef.: C, 10.19; H, 1.77: N, 
1.10. C,,H,,As,I,NO (1298.41) ber.: C, 10.18; H. 1.79; N. 1.08%. ‘H-NMR 
(DMF-d,): 6 3.5 (m, 1.5H. N-CH,, As-CH,, As-CH und 0-CH, THF), 1.7 ppm (m, 
7H, C-CH, und C-CH, THF). IR (CsI): u(CH;) und v(CH,) 2970m, 2940m, 
2870s-m; Y(NH . . 0) 2680s-m, br; 6(CH,), 6(CH,) und 6(CH) 1455m-st + 1440Sch. 
1410s-m, 1385s-m, br, 1360s; y(CH,) 1310s~. 1290s~. 1260s~; 7(CH,) llXOs-m+ 
1160Sch; v(CN) und v(CC) 1120s~. 1110s~; p(CO)[THF] 1050s-m. Sch; u(CN) und 
v(CC) 1033m-st. 995s-m + 975Sch. 965s: p(CH?) 905s-m, 875m. 805s~. 735Sch + 
715s-m; v(AsC) 675~s 650s~; G(NCC) 495s. br + 460Sch. 380s. br; v(As1) 2lOm-st. 

Raman (fest): ~(Asl) 208sst.br (cm-‘). Leitfahigkeit (in DMSO. 20°C): c 2145.9 I 
mol-‘; fl 176 3-l cm2 mol-‘. 

[N(CH,CH,) ,CH,CH(CH.,)] ,JAsjOJh (XII) 
2.9 g (2.23 mmol) N, N-Bis(2-diiodarsinoethyl)2-diiodarsinopropylammonium- 

iodid . Tetrahydrofuran (l/l) (XIa) werden in 50 ml THF suspendiert und unter 
Rtihren mit 10 ml II,0 und 5 ml konz. NH, versetzt. Nach der Zugabe von 
Ammoniak entfarbt sich das Reaktionsgemisch sofort und es entsteht eine klare 
Losung, aus der nach Abdampfen von THF bei Raumtemperatur XII in feinen 
Plattchen auskristallisiert. Das Rohprodukt wird abfiltriert, dreimal mit je 5 ml 
Wasser gewaschen, getrocknet, anschliessend in 50 ml siedendem Benz01 gelost und 
von unloslichen Anteilen abfiltriert. Nach Zugabe von 10 ml CHCI, kristallisiert 
XII analysenrein in feinen Plattchen aus, die abfiltriert, mit CHCI, gewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet werden. XII ist in aromatischen organischen Losungs- 
mitteln, wie Benzol und Pyridin gut. in CH,Cl. wenig. und in allen anderen 
gangigen Losungsmitteln unloslich. Ausbeute: 340-mg (39.6%). Zersp. 190-192°C. 
Analyse: Gef.: C, 21.83; H, 3.74; N. 3.60. CihH,,,NxA~~lO~J (3079.67) ber.: C. 
21.84; H, 3.67; N, 3.64%. IR(KBr): v(CH,) 2955m. 2915m; Y(CH,) 2865m: v(CH,) 
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