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Arsen-organo-Verbindungen. I1 l)  

Zur Synthese der Dialkylamino-dialkylarsine 
sowie der Dialkylarsine 

VOII A. TZSCHACH und W. LANGE 

Inhaltsiibersicht 
Diathylamino- und Piperidino-clichlorarsine reagieren niit aliphatischcn GRIGSARD- 

Verbindungen im Molverhaltnis 1 : 2 unter Bildurig der Amino-dialkylarsine K,As-N(C,H,), 
und R,As-KC,H,, (R = C,H,, C,H, oder C,H,). Die Amino-dhlkylarsine sind LuDerst 
hydrolyseempfindlich, wobei eine quantitative Spaltung der As-N-Bindung stattfindet,. 
Eine Spaltung dieser Bindnng resultiert gleichfalls mit HCl-Ga,s. Es werden hierbei Xmin- 
hydrochloride und aliphatische Chlorarsine H,BsCI gebildet. Letxtere lassen sich mit 
LiAIH, zu den entsprechendeii Dialkylarsinen R,AsH reduzieren. In den Amino-dialkyl- 
arsineii furigiert das Stickstoffatom als ba.sisches Zentrum, wie aim der Ammoninmsalzhil- 
dung mittels CH,J zu folgern ist. 

Summary 
The preparations of certain amino dialkyl arsines (R,As--N(C,H,), and R,As--NC!,H,, 

with R = C,H,,. C,H, or C,H,) are discribed. These compounds react with H,O, CH,J or 
HCl by cleaving the As-N bond, forming R,AsCl in the last case. The dialkyl chloro arsines 
a.re reduced by LiAIH, to  t.he corresponding arsines. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Alkali-organoarside interes- 
sierte eine einfaehe land retionelle Darstellungstiiethode der Dialkylarsine 
R,AsH. Eine daraufhin durehgefhhrte Literaturdurchsicht zeigte, daIS diese 
Substanzklasse bisher wenig bearbeitet wurde ; lediglich fur das Dimethyl- 
arsin 2, und DiLthylarsin 3, wurden relativ gunstige Darstellnngsinethoden 
mitgeteilt. Bei den vorliegenden Untersnchungen war es gleichzeitig not- 
wendig, moglichst einfach zu Ausgangssubstanzen zu gelangen, die bereits 
zwei organisohe aliphatische Reste am Arsenatoni t'ragen. Auf Grund der all- 
gemeinen Erfahrung aus der Cheinie der Organo-phosphorverbindungen 

- 

') I. Mitteil.: A. TZSCHACH u. W. LAKGE, Chem. Ber. 9.5, 1360 (1962). 
z, W. 31. D E H ~  u. G. WILCUX, Amcr. chem. J .  35, 3 (1906); W. PALVER, Ber. dtsch. 

3, N. I. WIGREN, Liebigs Ann. Chem. 437, 285 (1923). 
ehem. Ges. 27, 1378 (1894). 
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sollte eine direlite ,,Grignardierung" des AsCI, ini Falle der Cyclohexylver- 
bindixng niiiglich sein, wahrend bei den aliphatischen Vertretern die vor- 
herige Einfiihrung einer Schutzgruppe 4, zu besseren Ergebnissen fiihren 
sollte. Als geeignete Schutzgruppe wurde dabei die Dialkylamino-Gruppie- 
rung gewdhlt, zixmal (lie Dialkylamino-dichlorarsine aus AsC1, und sekun- 
daren dminen gut zuganglich sind "). 

A. Darstellizng dcr 1)iiiihylaanino- iind Vipcridino-dialkylarsin~ 

Bci der Cmsetzung der Amino-dichlorarsine init der doppelt molaren 
Menge nn aliphatischen GRICNARD-Verbindungen wurden in Ather bei 
- 20 "C unter Argon cntsprechend den Gleichungen 

(1) (CzH~)z?;--A~CIz + 2 RMgK --it (C,H,)2N-A~Rz - 2 NgXC1 

C,HloX-~l~CIz + 2 KMgX + C,HloP;--d~K, + 2 NIgXCI 

IV: R = C,H,; V :  R = n-C,H,; VI: R = n-C,H, 

die Di Whylamino- nnd die Piperidino-dialkylarsine (T-TI) in 10-6Oproz. 
Ausbeute erhalten. I-TI stellen farblose, im Vakuum destillierbare Fliissig- 
keiten mit auDerst unangenehinem Geruch dar, die auch in starker Verdiin- 
nnng die Schleiinhaute stark reizen. Versuche, T I  aus dem Reaktionsansatz 
durch Destillation zu isolieren. miljlangen, da schon ab 65--70 "C Zersetzung 
unter Braunfdrbung und Gasentwicklung einsetzte. Das Entstehen voii I1 
konnte aber auf Grund der HC1-Spaltung bewiesen werden. Tni Gegensatz zii 
IV-VI sind I und I11 thermisch relativ ernpfindlich. Diese Zersetzlichkeit 
scheint durch Nebenprodukte der Umsetzung noch stark beschlcunigt zu 
werden. So konnte I aus den1 Reaktionsansatz nur durch Destillation bei 
gutem Vakuum und unter Verwendung eines Heizbades gewonnen werden, 
wiihrend es in1 sauhereii Zustand auch bei Normelclruck destillierbar ist. Bei 
der Uinsetzung von Diathylaniino-dichlorarsin mit Cyclohexylmagnesiuin- 
chlorid entsprcchend GI. (1) wurde eine farblose Flussigkeit erlialten, die uber 
eiiiem groDeren l'eniperstnrbereich siedete (I<P.~ 110-138 "C) und noch etwa 
50,{, Chlor entliielt. Auch eine fraktionicrte Destillation fiihrte nicht zixm 
Ziel. da stets neben einer chlorreicheren (KI).~ 110-1 20 "C) eine chlordrmere 
Prnktion ( R P . ~  3 28-130 "C) erhalteii wurde. Somit ist anzunehinen. daB 
sich bei der Umsetzung ein Substanzgeinisch von (C,H,),N--AsCIC,Hll iind 

I: R = C,H,; 11: R = V3H7; 111: It = n-C,H, 

( 2 )  

Eber die Verivenduiig der P-chloratli~-len-Bruppie~Iig als Schutagruppe berichten: 
J. 1,. KWWYANTS u. V. Ya. PILSKAYA, I'IBB~CTAR drta;leMan Hays CCCP, OTnenerme 
XxhfmechkIx H a p  [Nachr. dkad. F5'i.w. UdSSR, Abt. chom. Wi~s.1 1 9 3 ,  472, Zit. nach 
Chtm. Abstr. .50, 6298 (1956). 

5 ,  G. KAJI41 u. Z. L. KHISAMOVI, jJo~i,-ra~br A~a~evrEzli HayK [Ber. dkad. \Vim. 
UdSSR) 105, 588 (1955); (2. A. OLAII 11. A. A.  OSWALD, Canad. J. Chem. SS, 1528 (1960). 
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(C,H,),N-As(C,H,,), bildete. Da (C,HIx),AsC1 jedoch aiif anderem Wege gut 
zuganglich ist, wurde auf eine weitere Bearbeitung dieser Umsetzung vor- 
erst verzichtet. Ein Verzeichnis der bisher bekannten ixnd neii heschriebenen 
Amino-dialkylarsine zeigt Tab. 1. 

Tabelle 1 
0 b e r  s ic  l i t  d e r  D i a l  k y la m i n o  - d i a l  k y l a r s i n e  

(CH3),As-N(CH,),6), Kp. 308 "C 1 (n-C,H7),As-h'(C,H5),, nicht destilliert 
(CY,),AS-N(CH,),'), Kp. 89OC (n-C,H,),As-N(C,H,),, Kp., 110-112 "C 
(C,H5),As--R'(C,Hj),, Kp.,-, 45-47 "C 1 (n-C,H,),As-NC,H,,, Kp., 97-105 "C 
(C,H5),As--P\'C,H,,, Kpdd5 77- 78°C (n-C,H,),As-~C5H,,,Kp.,-,122-12G0C 

B. Reaktives Verhalten der Amino-dialkplarsine 

Die dargestellten Amino-dialkylarsine sind auBerst hydrolyseempfindlich. 
Die Hydrolyse von I wurde quantitativ verfolgt. Sie fuhrte entsprechend der 
Gleichung 

(C,H,),K-As(C,H,), + H,O + (C,H,),XH -+ (C,H,),AsOH (3) 

zur Abspaltung des Digthylamins. Als Arsenkomponente resultierte in 
9Oproz. Ausbeute das Bis-diiithylarsin-oxid3). I1 und TTT verhielten sich zu 
X7asser analog. 

nilit uberschiissiger (&IGNARD-JTerbindung wird die As-N-Bindung 
gleichfalls gespalten. Bei der Umsetzung beispielsweise von I mit, Athyl- 
magnesiumbromid (Molverh. 1 : 4) entstand nach G1. (4) 

(C2H5),N- As(C,H,), + C,H5MgRr + (C,H,),As + MgBrN(C,H,), ( 4) 

das Triiithylarsin. Diese Reaktion l%Bt erkennen, daIJ bei den Umset- 
zungen nach Gl. ( 1 )  und ( 2 )  gut geriihrt werden muB, da ein lokaler fiber- 
schul3 an GRIGNARD-Reagenz eine Zersetzung der gebildeten Amino-dialkyl- 
arsine bewirkt . 

In den Amino-dialkylarsinen sind zwei nachbarstiindige basische Zentren 
vorhanden. Es sollten daher durch Uinsetzung mit CH,J Aussagen uber die 
Elektronenverteilung in den Verbindungen moglich sein, zumal in den ana- 
log gebauten Amino-clialkylphosphinen R,N-PR, als basisches Zentriim das 
Phosphoratom erkannt wurdes). Diese Besonderheit der Amino-organo- 
phosphine wird mit dem Vorliegen einer pn-d,-Bindung erklbrt. Bei der 

6 ,  K. MODRITZEK, Chem. Bpr. 952,2637 (1959); dargestellt am (CH,),AsCl -+ HX'(CH,),. 
7 ,  77'. 1%. CULLEN u. H. I. EMELEUS, J. chem. SOC.  [London] 1959, 372; dargestellt aus 

(CF,),AsCI A HN(CH,),. 
A. G. BURG u. P. J. SLOTA, J. Amcr. ehem. Soe. SO, 1 1 O i  (1958); H. ISSLEIB u. 

W. SEIUEL, Chem. l3er. 90, 2681 (1959); G .  EWART, D. 8. P ~ Y N E  11. A. L. PORTE. J. chem. 
Soc. [London] 1962,3985. 

~- 
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Wechselwirkung von I, IV und VI  mit CH,J in &.her wurden sowohl im 
Molverhaltnis 1 : 1 als auch 1 : 2 farblose, kristalline Substanzen erhalten, die 
sich als Diiithyl- bzw. Piperidin-dimethylammoniumjodid erwiesen. Hierbei 
konnte bei der Cmsetzung im Molverhaltnis 1 : 2 die .,Llminkoniponente" 
quantitativ als Ammoniumjodid isoliert werden. Aus dem Piltrat dieser 
Reaktionsansatze wurde als arsenhaltiges Reaktionsprodukt das entsprc- 
chende Dialkyljodarsin isoliert. 

Der Reaktionsverlauf entspricht den Gln. ( 5 )  und (6). 

(C,H,),K-AsR, + 2 CH,J -+ [(C,H,),N(CH,),] J + R,AsJ (5) 

C,,H&-ABR + 2 CHaJ +- [C5H,oPI'(CH3),] J + R ~ A s J  ( 6 )  

Sornit existiert ein auffallender Unterschied zwischen den Dialkylarnino- 
Derivaten der Phosphine und der Arsine. In  den ,.Aminophosphinen" fun- 
giert das Phosphoratom und in den Aminoarsinen das Stickstoffatom als 
basisches Zentrum. Dieser Unterschied lafit sich auf Grund des grofieren 
Atomabstandes der As-N-Bindung verstehen, da hierdurch die zur Aus- 
bildung einer n-Bindung notwendigen Uberlappungsmoglichkeiten der p- 
und d-Orbitale sehr ungtinstig werden. Die Ansbildung von Mehrfachbin- 
dungen sollte nach Arbeiten von GOVBEAU~) auch im Falle der Amino-di- 
alkylarsine auf Grund der Arsen-Stickstoff-Elektronegativitatssumme nur 
noch sehr untergeordnet moglich sein. 

Eine charakteristische Veriinderung der Bindungsverhaltnisse zwischen 
Aniinophosphinen und Aminoarsinen ist des weiteren im Infrarotspektrum 
zu erkennen. Wahrend in den Aminophosphinen die Phosphor-Stickstoff- 
Valenzschwingungsbande bei 980-950 cm-l beobachtet wirdlo), zeigen die 
Aminoarsine I-VI bei 660-580 cm-l eine starke his mittlere Absorption, 
die nach allem der As-N-Valenzschwingung zugeordnet werden mufi. 

Durch Umsetzung der Aminoarsine mit der berechneten Menge HC1-Gas 
wurden in Petrolather entsprechend den Reaktionen 

( C & ~ & - A S R ~  + 2 HCI 4 L(C,H,),NH,]Cl -1- &A&l 

C,H,,,N--AsR, + 2 HCI + [(C,H,oSH,]Cl + R,AsCl 
(7) 

(8) 
VI1: R C,H,, VIII :  R = n-C,H,, IX: R = n-C4H, 

die Dialkyl-chlorarsine (VII-IX) erhalten, die sich bei Einwirkung von Luft 
und Feuchtigkeit zersetzten. Bei liingerem Aufbewahren am Lich t erfolgt 
nach einiger Zeit Zersetzung unter Abscheidung von As. Die Spaltung ver- 
lauft qnantitativ. wie an der Menge des Aminhydrochlorids erkannt werden 
kann. Nach dieser Methode lassen sich die bisher wenig bearbeiteten und 

~- ~~ 

9, J. GOUBEAU, Angew. Chem. 69, 77 (1957). 
I")  E. M. EVLETH, L. D. FREEMAK u. R.  J. \rAONCR, J. org. Cliemistry 35, 2192 (1962). 
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relativ schwierig zuganglichen Dialkylchlorarsine 4)11-13) in etwa GO-7Oproz. 
Ausbeut,e gewinnen. 

Fiir die Darstellung von 1'11-IX konnen die Aminoarsine ohne vorherige Reinigung 
diiroh Destilhtion eingasetzt Iverden. Znr Darstellung des Dic~cloliex~~l-chlora~rsinsl~) (X) 
NTar cs nicht riotwendig, ein Chloratoni des AsCT, mit einer Sehutzgruppe zu blockieren. 
DaD aus AsCl, und Cyclohexylmagnesiumchlorid im 3Iolvcrhiiltnis 1 : 2 in gther  bei 
- 20 "C nur X als farblose, destillierbare Fliissigkeit, resultiert, ist sicher auf sterisclic 
Faktoren zuriickzufuhren. 

C. %ur 1)arstellung sekmidlrcr aliphatisehcr und cylonliphatischer Arsirie 
Die Reduktion der Uialkylclilorarslne sollte nach der in der Xrsenchemie ublichen 

Rednktionsmethode mit aktiviertem Zink und HCl e r f ~ l g e n ~ ) ~ ) .  Es zeigte sich aber, daD die 
Aufarbeitung dieser Reduktionsansatze ini LaboratoriumsmaBstab nicht sehr angenehm 
ist. Gunstigere Ergebnissc wurden er~iel t ,  als die Reduktion rnit LiAlH, III Ather ausgefuhrt 
wurde. 

Entsprechend der Gleieliung 

4 R,BsCl + LidlH, 4 4 R,AsH + LiCl + AlC1, ( 9) 

wurden das Uiat l~ylars in~)  (XT), das Di-n-propylarsiii (XIL), das Di-n-butylarsin (XI1 I) 
und  das Dicyclohexylarsin (XIV) alc, farblose, luftempfindiiche Snbstan7en erhalten. 

Esprrimentelles 
dlfe Umsetzungen werden in sorgfaltig gcrcinigtem und getrocknetem Argon ausge- 

fiihrtls)). Die verwendetcn Losungsmittel werden iiber Bcnzophenonnatrium uiid in Argon- 
atmosphare destilliert. 

L) iL t h y la mi  n o  - d i c h l o r a r  sin5) : In cineni 1-I-Dreihalskolben, versehen mit ICPG- 
Riihrer, RiickfIuOkiihlcr und Tropftrichter, werden 181 g Ascll, in 300 ml Ather gclijst und 
unter Kiihlung niit lU2 g Uikthylamin in 300 ml Ather umgcsctzt. Danach wird das Reak- 
tiorisgcmisch noch 1 Stuiide bei Kaurritemperatur geriihrt. Des (C,H,),NH . HC1 wird ab- 
filtriert, ?ma1 mit je 100 ml Ather gewaschen und das Filtrat eiiigeengt. Der Riickst,and 
wird im Vakuum destilliert. Ausboute: 154 g = 71"h der Theorie; Kp., i 0 -72  "C. 

P iper id ino-d ich lorars in") :  W i e  zuvor werden 180 g AsCl,, gelost in 400 ml Ather, 
mit 1 i O  g Piperidin in 400 ml Ather umgesetzt. Kach den1 iiblichcn Aufarbeiten werden 
120 g = 52,59(, der Theorie C,H,,?;-AsCl, mit cinem Kp., 95-97 "C erhnlten. 

Diil t h y 1 am i no - d ia t h y l a r s i n  ( I  ) : Tn einem ~00-ml-Drcihalskolben mit RiickfluIS- 
kiihler, KPG-Ruhrer und Tropftrichter werden 48 g Diiithylamino-dichlorarsin in 150 ml 
Ather gelost uiid mit cincr aus 11 g Mg, 50 g A4thylbromid und 200 ml Bt,her bcrciteton 
G R I G N A R D - L ~ ~ u ~ ~  unter guter Kiihlung (Radtemperatur - 20 "c) sowie kraftigem Riihren 
umgesetzt. l)as Ablaufrohr des Tropftrichters ist derart, abgebogen, daB jeder Tropfen sofort 
vom Riihrer erfaWt wird. Der Reaktionsansatz wird anschliel3end Stunde h i  Raumtem- 

E. C:K.YSLI~WICZ-TRO(~HI~~O\~. mi u. E. ZAYIBRYCHI, Roczniki Chem. [Ann. soc. 
Chim. Polonorum] 6, 799 (1926); S, 121 (1928). 

l2) R. C .  F m O N  u. 11'. SHIVE, J.  Amer. chem. Soc. 69, 559 (1947). 
l 3 )  N. 8. K€IaRAc;Ca, E. V. JENSEN u. S. Wmr,frouw, J. org. Chemistry 14, 429 (1949). 
14) W. STEINYOPF, H. DUDEK u. 8. YCIIMTDT, Rer. dtsch. chem. Ges. 61, 1911 (1928). 
15) Q. THO~II<,  Chem.-Ztg. A5, .567 (19Gl). 
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peratur son-ie 1 Stunde auf dem IVassrrbad geriihrt. Der Niedcrschlag wird iiber eine G 3- 
Fritte abfiltriert und 2mal mit je 50 ml &her gcwaschcn. Aim dem Filtret erhalt man nach 
Abdcstillieren des Atherx 21-23 g = 5106 der Theorie I durch Destillation im Vakuum. 
Kp.,-, 45-47°C. 

C,H,,NAs: M = 205,l; her.: As 36,45%%; gef.: As 36,500/,. 
D ia thy lamino-d i -n -p ropy la r s in  (TI): Analog I wird aus 55 g (C,H,),N-AsCl,, 

1'2 g Mg, (i3 g n-C,H,Rr und 350 ml Ather ein 01 erhalten, das ziir Entferniing von niedrig- 
siedenden Verunreinigungen im ~lpumpenvakui~m auf dem Wasserbad bis 50- li0 "C erhitzt 
wjrd. Das zuriickbleibende 61 stellt verunrcinigtcs I1 dsr. 

Ausbeut,e: 35 g = Goo,', der Theorie. 
D i a t l i S l a m i n o - d i - i i - ~ ) u t ~ l ~ r s i n  (111): Analog1 werdenaus 55 g (C,H,),h--AsCI,, 

11 g Mg, 69 g n-C,H,Br und 350 ml ,&ther 38 g 111 = 5'io//;, der Theorie vom K p s  110-1 I2 "C 
erhaltcn. 

C,,H,,NAs: M = 261,S; ber.: As 288:(i2%,; gef.: As 28,830/,. 
P i p e r  id i n o  - di a t h y l a r  s in  ( I\') : Analog I resultieren aus 57 g C,H,,NAsCI,, 12  g Mg, 

CgH,,,SAs: N = 217,2; ber.: As 34,1906; gef.: As 34,5094. 
P i~ ' e r id ino -d i -11 -p ropy la r s in  (1'): Analog I entstehen aus 67 g C,H,,,NAsCI,, 12 g 

C,,H,,NAs: &I = 245,2; ber.: As 30.550/,; gef.: A s  30,2%. 
P i p e r i d i n o - d i - n - b u t y l a r s i n  (VI): Analog I werden am 57 g C,H,,NAsCl,, 12  g 

Mg, 69 g C,H,Rr uncl 350 ml Ather 31 g VI  = 4606 der Theorie rom Kp3-, 122-12G"C 
erhal ten. 

U m s e t z u n g  von  I m i t  H,O: Nach Zusammengeben von 3,5 g I mit. 5 ml H,O wird 
die Liisiing unter Kiihliing mit etwa 1 g NaOH und 30 ml Ather versetzt. Die waIJrige 
Schicht wird abgetrennt, und Ather soivir Diathylamin abdestilliert. Zuriick bleibt 
(C,H,),AS-O--AS(C,H,),~); es siedet bei 73-75"C/1 Torr. 1lusbeut.e 2 ,2  g = 8996 der 
Theorie. 

Bus dem Vorlauf werden nach Kinleiten iron HCl 1,7 g = 92nh der Theorie (C,H,),NH . 
HCI erhaltcn. 

Umse tzung  v o n  I mit  C,H,MgBr: Eine Losurig von 13 g I in 100 ml Ather wird mit 
eincr aus 6 g l l g ,  27 g C,H,Rr und 160 ml Ather bereiteten C$RKJNARn-LoBUng umgesetzt. 
Nach dem Zersetzen mit Wasser werden aus der iitherisclien Phase 5 g = 5!1(1/0 der Theorie 
(C,H,),As16) erhalten; Kp. 146- 148 "C. 

U m s e t z u n g v o n I m i t C H , J :  9g'Twerdenin70mlAthergelostiindmit 12,5gCH,J 
umgesetzt. I m  Verlauf einiger Tage kristallisieren 9 g = !No/, der Theorie [(C,H,),(CH,),N]J 
aus. Das [(C,H,),(CH,),K]J wird als Pikratl') vom Smp. 285°C (aus At.hanol) niiher charak- 
terisiert. Aus dem Filtrat werden nach Abdest,illieren des Athcrs 7 g = 62% der Theorie 
(C,H,),AsJ3) vom Kp.,, 70-72 "C erhalten. 

U m s c t z u n g  v o n  VI rni t  CH,J: 18 g VI  werden in 100 ml Ather gelost und mit 19 g 
CH,J umgesetzt. I m  Vcrlauf einiger Tage kristallisieren 15 g = 95% der Theorie 
[C,H,,X(CH,),]J~~) mit einem Zp. voii 334°C aus. 

Bus dem Filtrat hssen sich 12  g = 580,; der Theorie (C4Hg),AsJ vom Kp., 126°C ills 
schwachgelbe k'liissigkeit erhalten. 

C8Hl!AsJ: N = 315,9; ber.: J 40,170/;; gef.: J 39,10%. 
16) E. C R Y S K I R W ~ C ~ - T R ~ C H I ~ O W S ~ I  u. S. F. SIKORSKI, Bull. SOC. chim. France [4] 41, 

17) V. MEL'ER u. &I. LECCO, Liebigs Ann. Chem. 160, 187 (1875). 
le) E. ~ ~ T E D E K I N D  u. €1,. OECHSLEN, Ber. dtscli. chem. Ges. 35, 107G (1902). 

55 g C,H,Br und 350 nil Ather 28 g TV = 5276 der Theorie vom Kp.,_, 77-78 "C. 

Mg, 39 g C,H,CI urid 350 ml Ather 22 g V = 367& der Theorie \'om Kp., 97-106 "C. 

~~ ~~ 

1670 (1927). 
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U m s e t z u n g  v o n  I V  m i t  CH,J: Wie zuvor werden auf 4 5  g IV, 6 g CH,J und 50 ml 
Ather -t,5 g = 900/* der Theorie [C,Hl0N(CH,),]J I*) erhalten. 

D i l t h y l c h l o r a r s i n  ( V I I ) :  In einer geeigneten Apparatur"), bestehend aus Gas- 
einleitungsfritte, HPG-Riihrer und Gasableitungsrohr, werden in Brgonatmosphare 23 g I 
in 300 ml PetrolMher (Kp. 30-33 'C) gelost und unter Kiihren und Kiihlen mit Eiswasser 
die berechnet,e Menge HCI, dargestellt aus 1 4  g XH,CI und etwa 100 ml kone. H,SO,, ein- 
geleitet. Die Absorption der HC1 erfolgt anfangs langsam, wird jedoch nach kurzer Zeit 
rascher. Nach Reaktionsende wird der Xiederschlag von (C,H,),NH HC1 abfiltriert (Aus- 
beute: 11,5 g = '3496 der Theorie), mit Petrolather gewaschen und das Filtrat eingcengt. 
V I I  wird aus dem Riickst,and durch Destillatiori bei 162- 1515 "C als farblose, luftempfind- 
liche Fliissigkeit, die sich bei der Einwirkung von Licht allmahlich braun flrbt, erhalten. 

Ausbeute: 1 2  g = 64:b der Theorie. 
D i - n - p r o p y l c h l o r a r s i n  ( V I I I ) :  a) Aus 11: Analog VJI werden aus 35 g undestil- 

liertem 11, 300 ml PetrolLther iind der berechneten Menge HCI, bereitet sus 18 g KH,C1 
und 100 ml konz. H,SO,, 17 g V I I  = 68% der Theorie als farblosc Flussigkeit mit cincm 
Kp., 61- 6 2  "C erhalten. 

C6H,,AsCl: M = 196,6; ber.: C118,04%; gef.: C1 18,5%. 
b) Aus V: Analog VII  werden aus 13 g V, 300 ml PetrolMher und der berechneten 

Menge an HC , bereitet aus 7 g XH,Cl und 50 ml konz. H,SO,, 8 g VIII  = 76% der Theorie 
erhalten. 

D i - n - b u t y l c h l o r a r s i n  ( I X ) :  Analog VII entstehen aus 28 g 111, 300 ml Petrolather 
und der berechneten Menge an HC1, bereitet aus 13 g XH,Cl und 100 ml konz. H,SO,, 20 g 
IX = S3% der Theorie als farblose Fliissigkeit mit einem Kp., 85-87 "C. 

C,H,,AsCI: M = 224,6; ber.: C1 l5,79%; gef.: Cl 15,1y0. 
D i c y c l o h e x y l c h l o r a r s i n  ( X ) :  Unter ArgonatmosphSre wird in einem 500-ml-Drei- 

halskolben, versehen mit KPG-R,iihrer, Tropftrichter und RiickfluBkuhler, zu einer Liisung 
von -14 g SsC1, in 200 ml Ather bei--20°C eine aus 13 g Mg, 64 g C,H,,Cl und 150 ml Ather 
bereitete &tIGNARD-Liisung getropft. Das Reaktionsgemisch wird noch einige Zeit bei Zim- 
mertemperatur geriihrt und dann die Magnesiumsalze abfiltriert. Nach dem Abdestillieren 
des Athers wird X im Vakuum bei 128-130'C/1-2 Torr destilliert. Ausbeute: 20-22 g := 

32'3, der Theorie. 
C,,Hz,AsCI: &I == 276,G; ber.: C1 12,82%; gef.: C1 12,410/6. 
D i l t h g l a r s i n  ( X I ) :  I n  einem Dreihalskolben, versehen mit RiickfluBkuhler, Tropf- 

trichter und KPG-Ruhrer wird zu einer Suspension von 1 g LiAIH, in 50 ml Ather 1angsa.m 
cine Liisung von 10 g VII in 50 ml Ather getropft. Im Verlauf der Reaktion siedet der Ather. 
AnschlieRend wird 1 Stunde aiif dem Wasserbad erhitzt, danach unter Kuhlung so lange mit 
Wasser zersetzt, bis sich rine klare Sitherische Schicht gebildet hat. Die Atberliisung wird 
abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und der a ther  iiber eine 4~)-cm-~~rDwER-Kolonne ab-  
destilliert, wobei man das Wasserbad zuletzt auf 80°C erhitzt. Danach destilliert man das 
(C,H,),AsH bei 101-107 "C ab. Ausbeute: 6-7 g = 80% der Theorie. 

D i - n - p r o p y l a r s i n  ( X I I ) :  Analog XI werden aus 1 g LiAIH,, 70 ml -&ther und 1 5  g 
VIII 7 g XI1 = 57% der Theorie vom Kp. 157-159 "C erhalten. 

C,H,,As: &I = 161,11; ber.: As 46,2704; gef.: As 45,13y0. 
D i - n - b u t y l a r s i n  ( X I I I ) :  Analog XI werden aus 1,5g LiBlH,, 100ml d ther  und 

C8H,&: 
D i c y c l o h e x y l a r s i n ( X 1 V ) :  AnalogXIentstehenaus 1,6 gLiBlH,, 100 ml Atherund 

C,,H,,As: &I = 262,13; ber.: As 2S,58%; gef.: As 27,917". 

18 g IX 11 g XI11 = 73% der Theorie mit einem Kp., 64-65°C erhalten. 
N = 390,O; ber.: As = 39,420/;,; gef.: As 38,6%. 

15 g X 10 g XIV = 77% der Theorie vom Kp., 115--117°C. 
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