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Arsen-organo-Verbindungen. 11?)

Zur Synthese der Dialkylamino-dialkylarsine
sowie der Dialkylarsine

Von A. Tzscmaca und W. LANGE

Inhaltsiibersicht

Didthylamino- und Piperidino-dichlorarsine reagieren mit aliphatischen (JRIGNARD-
Verbindungen im Molverhiltnis 1: 2 unter Bildung der Amino-dialkylarsine R,As— N(C,Hj),
und R,As—NCH,, (R = C,H;, C;H, oder C,H,). Die Amino-dialkylarsine sind #uflerst
hydrolyseempfindlich, wobei eine quantitative Spaltung der As—N-Bindung stattfindet.
Eine Spaltung dieser Bindung resultiert gleichfalls mit HCl-Gas. Es werden hierbei Amin-
hydrochloride und aliphatische Chlorarsine R,AsCl gebildet. Letztere lassen sich mit
LiAlH, zu den entsprechenden Dialkylarsinen R,AsH reduzieren. In den Amino-dialkyl-
arsinen fungiert das Stickstoffatom als basisches Zentrum, wie aus der Ammoniumsalzhil-
dung mittels CH,J zu folgern ist.

Summary
The preparations of certain amino dialkyl arsines (R,As—N(C,;H), and RyAs—NC;H,,
with R = C,H;, C,H; or C;H,) are discribed. These compounds react with H,0, CH,J or

HCl by cleaving the As—N bond, forming R,AsCl in the last case, The dialkyl chloro arsines
are reduced by LiATH, to the corresponding arsines.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Alkali-organoarside interes-
sierte eine einfache und rationelle Darstellungsmethode der Dialkylarsine
R,AsH. Eine daraufhin durchgefiihrte Literaturdurchsicht zeigte, dall diese
Substanzklasse bisher wenig bearbeitet wurde; lediglich fiir das Dimethyl-
arsin®) und Didthylarsin3) wurden relativ giinstige Darstellungsmethoden
mitgeteilt. Bei den vorliegenden Untersuchungen war es gleichzeitig not-
wendig, méglichst einfach zu Ausgangssubstanzen zu gelangen, die bereits
zwei organische aliphatische Reste am Arsenatom tragen. Auf Grund der all-
gemeinen Erfahrung aus der Chemie der Organo-phosphorverbindungen

') 1. Mitfeil.: A. TzscoacH u. W. Laxeg, Chem. Ber. 95, 1360 (1962).

2) W. M. DEBX u. G. WiLcox, Amer. chem. J. 85, 3 (1906); W. ParLvEeR, Ber. dtsch.
chem. Ges. 27, 1378 (1894).

%) N. I. WierEN, Liebigs Ann. Chem. 487, 285 (1923).
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sollte eine direkte ,,Grignardierung* des AsCl; im Falle der Cyclohexylver-
bindung mdglich sein, wihrend bei den aliphatischen Vertretern die vor-
herige Einfithrung einer Schutzgruppe?) zu besseren Krgebnissen fiithren
sollte. Als geeignete Schutzgruppe wurde dabei die Dialkylamino-Gruppie-
rung gewihlt, zumal die Dialkylamino-dichlorarsine aus AsCl; und sekun-
dédren Aminen gut zuginglich sind ?).

A. Darstellung der Diiithylamino- und Piperidino-dialkylarsine

Bei der Umsetzung der Amino-dichlorarsine mit der doppelt molaren
Menge an aliphatischen GrieNarD-Verbindungen wurden in Ather bei
—20°C unter Argon entsprechend den Gleichungen

(C.H;),N—AsCl, + 2 RMgX — (C,H,),N—AsR, + 2 MgXCl (1)
I: R = CH;; IT: R = C4H,; 1I1: R = n-CH,

C,H,(N—AsCl, + 2 RMgX — C,H (N—AsR, 4 2 MgXCl (2)
IV: R = CH;; V: R =n-C;H,; VI: R = n-C/H,

die Didthylamino- und die Piperidino-dialkylarsine (I—-VI) in 40—60proz.
Ausbeute erhalten. I-—VI stellen farblose, im Vakuum destillierbare Fliissig-
keiten mit duBerst unangenehmem Geruch dar, die auch in starker Verdiin-
nung die Schleimhéute stark reizen. Versuche, 11 aus dem Reaktionsansatz
durch Destillation zu isolieren, miBlangen, da schon ab 65—70 °C Zersetzung
unter Braunfirbung und Gasentwicklung einsetzte. Das Entstehen von 11
konnte aber auf Grund der HCl-Spaltung bewiesen werden. Im Gegensatz zu
IV—VI sind I und IIT thermisch relativ empfindlich. Diese Zersetzlichkeit
scheint durch Nebenprodukte der Umsetzung noch stark beschleunigt zu
werden. So konnte I aus dem Reaktionsansatz nur durch Destillation bei
gutem Vakuum und unter Verwendung eines Heizbades gewonnen werden,
wihrend es im sauberen Zustand auch bei Normeldruck destillierbar ist. Bei
der Umsetzung von Didthylamino-dichlorarsin mit Cyclohexylmagnesium-
chlorid entsprechend Gl. (1) wurde eine farblose Fliissigkeit erhalten, die tiber
einem gréBeren Temperaturbereich siedete (Kp., 110—138 °C) und noch etwa
59, Chlor enthielt. Auch eine fraktionierte Destillation fithrte nicht zum
Ziel, da stets neben einer chlorreicheren (Kp.,; 110—120 °C) eine chlorirmere
Fraktion (Kp.; 128—130°C) erhalten wurde. Somit ist anzunehmen, daf
sich bei der Umsetzung ein Substanzgemisch von (C,H;),N—AsCIC;H,, und

1) Uber die Verwendung der $-chlorithylen-Giruppierung als Schutzgruppe berichten:
I I.. KnuyvanTs u. V. Ya. Piuskava, Ussecrus Awagemun Hayr CCCP, Ortpenenue
Xumpueckux Haywk [Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss.] 1955, 472, Zit. nach
Chem. Abstr. 50, 6298 (1956).

%) G. Kamar u. Z. L. Kaisamova, Horaans Axamevuu Haye [Ber. Akad. Wiss.
UdSSR) 105, 489 (1955); (1. A. Oram n. A. A, Oswarp, Canad. J. Chem. 88, 1428 (1960).
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(CoH,),N—As(CHy, ), bildete. Da (CgH,,),AsCl jedoch anf anderem Wege gut
zuginglich ist, wurde auf eine weitere Bearbeitung dieser Umsetzung vor-
erst verzichtet. Ein Verzeichnis der bisher bekannten und neu beschriebenen
Amino-dialkylarsine zeigt Tab. 1.

Tabelle 1
Ubersicht der Dialkylamino-dialkylarsine

(CH,),As—N(CH,),*), Kp. 108°C q (n-CH,),As—N(C,H,),, nicht destilliert
(CFy),As—N(CH,),"), Kp. 89°C 1 (n-C,H,),As—N(C,H,),, Kp.s 110—112°C
(C,H;),As-—N(C,H,},, Kp.yp 46—47°C | (n-C,H;),As—NCH,,, Kp., 97—105°C

(CoH A NCH,, Kpo_s 77—78°C | (n-C,Hy),As—NCH,,, Kp., ,122—126°C

B. Reaktives Verhalten der Amino-dialkylarsine

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

(C.H;),N—As(CH,), + H,0 — (C,H;),NH + (C,H;),AsOH (3)

zur Abspaltung des Didthylamins. Als Arsenkomponente resultierte in
90proz. Ausbeute das Bis-didthylarsin-oxid?3). IT und ITI verhielten sich zu
Wasser analog.

Mit iiberschiissiger GrIGNARD-Verbindung wird die As—N-Bindung
gleichfalls gespalten. Bei der Umsetzung beispielsweise von I mit Athyl-
magnesinmbromid (Molverh. 1:4) entstand nach Gl. (4)

(C.H;),N—As(C,Hy), + C;H MgBr — (C,H;);As - MgBrN(C,Hy), (4

das Triathylarsin. Diese Reaktion 148t erkennen, dafl bei den Umset-
zungen nach Gl. (1) und (2) gut gerithrt werden muB, da ein lokaler Uber-
schull an GriexarRD-Reagenz eine Zersetzung der gebildeten Amino-dialkyl-
arsine bewirkt.

In den Amino-dialkylarsinen sind zwei nachbarstindige basische Zentren
vorhanden. Es sollten daher durch Umsetzung mit CH,J Aussagen iiber die
Elektronenverteilung in den Verbindungen méglich sein, zumal in den ana-
log gebauten Amino-dialkylphosphinen R,N—-PR, als basisches Zentrum das
Phosphoratom erkannt wurde8). Diese Besonderheit der Amino-organo-
phosphine wird mit dem Vorliegen einer p,-d,-Bindung erklart. Bei der

%) K. Moprirzer, Chem. Ber. 92, 2637 (1959); dargestellt aus (CHy),AsCl 4- HN{CH,),.
) W. R. CurrLex u. H. I. EMELEUS, J. chem. Soc. [London] 1959, 872; dargestelit aus
(CF,),AsCl - HN(CH,),.

8) A. G. Burg u. P.J, Svota, J. Amer. chem. Soc. 80, 1107 (1958); K. IssLErs u.
W. SEmbEL, Chem. Ber. 92, 2681 (1959); G. Ewart, D. 8. Pav~NE u. A. L. PorTE, J. chem.
Soc. [London] 1962, 3985,
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Wechselwirkung von I, TV und VI mit CH,J in Ather wurden sowohl im
Molverhdltnis 1:1 als auch 1:2 farblose, kristalline Substanzen erhalten, die
sich als Didthyl- bzw. Piperidin-dimethylammoniumjodid erwiesen. Hierbei
konnte bei der Umsetzung im Molverhaltnis 1:2 die ,,Aminkomponente‘
quantitativ als Ammoniumjodid isoliert werden. Aus dem Filtrat dieser
Reaktionsansiitze wurde als arsenhaltiges Reaktionsprodukt das entspre-
chende Dialkyljodarsin isoliert.
Der Reaktionsverlauf entspricht den Gln. (5) und (6).

(C,H,),N—AsR, + 2 CH,J — [(C,H,),N(CH,),]1J + R,AsJ (5)
C.H,N—AsR + 2 CH,J — [C,H,N(CH,),1J + R,AsJ (6)

Somit existiert ein auffallender Unterschied zwischen den Dialkylamino-
Derivaten der Phosphine und der Arsine. In den ,,Aminophosphinen* fun-
giert das Phosphoratom und in den Aminoarsinen das Stickstoffatom als
basisches Zentrum. Dieser Unterschied 146t sich auf Grund des gréBeren
Atomabstandes der As—N-Bindung verstehen, da hierdurch die zur Aus-
bildung einer z-Bindung notwendigen Uberlappungsméglichkeiten der p-
und d-Orbitale sehr ungiinstig werden. Die Ausbildung von Mehrfachbin-
dungen sollte nach Arbeiten von GouBEAU?) auch im Falle der Amino-di-
alkylarsine auf Grund der Arsen-Stickstoff-Elektronegativitiitssumme nur
noch sehr untergeordnet moglich sein.

Eine charakteristische Verdnderung der Bindungsverhéltnisse zwischen
Aminophosphinen und Aminoarsinen ist des weiteren im Infrarotspektrum
zu erkennen. Wihrend in den Aminophosphinen die Phosphor-Stickstoff-
Valenzschwingungsbande bei 980—950 em—! beobachtet wird1?), zeigen die
Aminoarsine I—VI bei 660--580 cm~! eine starke bis mittlere Absorption,
die nach allem der As—N-Valenzschwingung zugeordnet werden muf.

Durch Umsetzung der Aminoatsine mit der berechneten Menge HCl-Gas
wurden in Petroldther entsprechend den Reaktionen

(C;H)N—AsR, + 2 HCI — [(C,H,),NH,]Cl - RyAsCl (7)
CyHy,oN—AsR, + 2 HCl — [(CH, NH,]Cl + R,AsCl (8)
VII: R = C,H,, VIII: R = n.C,H,, IX: R = n.C,H,

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

%) J. GouBEAU, Angew. Chem. 69, 77 (1957),
1M E. M. Eviers, L. D, FREEMAN u. R, J. WAGNER, J. org. Chemistry 27, 2192 (1962).
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relativ schwierig zuginglichen Dialkylchlorarsine 4)!-13) in etwa 60—70proz.
Ausbente gewinnen,

Fiir die Darstellung von VII—IX kénnen die Aminoarsine ohne vorherige Reinigung
durch Destillation eingesetzt werden. Zur Darstellung des Dicyclohexyl-chlorarsins?) (X)
war es nicht notwendig, ein Chloratom des AsCl; mit einer Schutzgruppe zu blockieren.
DaBl aus AsCl, und Cyclohexylmagnesiumchlorid im Molverhdltnis 1:2 in Ather bei
—20°C nur X als farblose, destillierbare Fliissigkeit resultiert, ist sicher auf sterische
Faktoren zuriickzufithren.

€. Zur Darstellung sekundiirer aliphatischer und cyeloaliphatischer Arsine

Die Reduktion der Dialkylchlorarsine sellte nach der in der Arsenchemie iiblichen
Reduktionsmethode mit aktiviertem Zink und HCI erfolgen?)?). Es zeigte sich aber, dal die
Autarbeitung dieser Reduktionsansitze im LaboratoriumsmaBstab nicht sehr angenehm
ist. Giinstigere Ergebnisse wurden erzielt, als die Reduktion mit LiAlH, in Ather atsgefiihrt
wurde.

Entsprechend der Gleichung

4 R,ARC] + LiAlH, — 4 RyAsH 4 LiCl + AICI, (9

wurden das Didthylarsin3) (XT), das Di-n-propylarsin (XII), das Di-n-butylarsin (XIil)
und das Dicyclohexylarsin (XIV} als farblose, luftempfindiiche Substanzen erhalten.

Experimentelles

Alle Umsetzungen werden in sorgfiltiz gercinigtem und gefrocknetem Argon ausge-
fiihrt15). Die verwendeten Losungsmittel werden iiber Benzophenonnatrium und in Argon-
atmosphére destilliert.

Disthylamino-dichlorarsin3): In einem 1-1-Dreihalskolben, versehen mit KPG-
Riihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter, werden 181 g AsCl, in 300 ml Ather geldst und
unter Kithlung mit 152 g Didthylamin in 300 ml Ather umgesetzt. Danach wird das Reak-
tionsgemisch noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerithrt. Das (C,H;),NH - HC] wird ab-
filtriert, 2mal mit je 100 ml Ather gewaschen und das Filtrat eingeengt. Der Riickstand
wird im Vakuum destilliert. Ausbeute: 154 g = 719, der Theorie; Kp.; 70—72°C.

Piperidino-dichlorarsin®): Wie zuvor werden 180 g AsCl,, gelost in 400 ml Ather,
mit 170 g Piperidin in 400 ml Ather umgesetzt. Nach dem iiblichen Aufarbeiten werden
120 g = 52,59, der Theorie C;H,,N—AsCl, mit cinem Kp.; 95—97°C erhalten.

Didathylamino-didthylarsin (I): In einem 500-ml-Drcihalskolben mit Riickfluls-
kithler, KPG-Rithrer und Tropftrichter werden 48 g Didthylamino-dichlorarsin in 150 ml
Ather gelést und mit einer aus 11 g Mg, 50 g Athylbromid und 200 ml Ather bereiteten
GrreNaRD-Losung unter guter Kithlung (Badtemperatur — 20 °C) sowie kriaftigem Riihren
umgesetzt. Das Ablaufrohr des Tropftrichters ist derart abgebogen, daB jeder Tropfen sofort
vom Riihrer erfal3t wird. Der Reaktionsansatz wird anschlieBend !/, Stunde bei Ranmtem-

11y E. Grysziswicz-TrocHMOWsKL u. E. ZauBrycHi, Roczniki Chem. [Ann. Soe.
Chim. Polonoram] 6, 799 (1926); S, 424 (1928).

12) R. C. Fusorw u. W. SHIVE, J. Amer. chem. Soc. 69, 559 (1947).

13y M. S. Kaarascy, E. V. JENSEN u. S. WREINHOUSE, J. org. Chemistry 14, 429 (1949).

14y 'W. STEINKOPF, H. DUDEXK u. S. ScumipT, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1911 (1928).

18) . THOMAS, Chem.-Ztg. 85, 567 (1961).
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peratur sowie 1 Stunde auf dem Wasserbad geriihrt. Der Niederschlag wird iiber eine G 3-
Fritte abfiltriert und 2mal mit je 50 ml Ather gewaschen. Aus dem Filtrat erhilt man nach
Abdestillieren des Athers 21—23 g — 519/ der Theorie I durch Destillation im Vakuum.
Kp.—; 456—47°C.

CeHyNAs: M = 205,1; ber.: As 36,629%,; gef.: As 36,509.

Didthylamino-di-n-propylarsin (I1): Analog I wird aus 55 g (C,H;),N—AsCl,,
12 g Mg, 63 g n-CyH,Br und 350 ml Ather ein O1 erhalten, das zur Entfernung von niedrig-
siedenden Verunreinigungen im Olpumpenvakuum auf dem Wasserbad bis 50— 60 °C erhitzt
wird. Das zuritckbleibende Ol stellt verunreinigtes Il dar.

Ausbeute: 35 g = 60%, der Theorie.

Diathylamino-di-n-butylarsin (I1I): Analog I werden aus 55 g (C,H;),N—AsCl,,
12 g Mg, 69 g n-C,H,Br und 350 ml Ather 38 g L1l = 57%, der Theorie vom Kp.; 110—112°C
erhalten.

CH NAs: M = 261,7; ber.: As 28,629,; gef.: As 28,839,

Piperidino-didthylarsin (IV): Analog I resultieren aus 57 g C;H,,NAsCl,, 12 g Mg,
55 g C,H,Br und 350 ml Ather 28 g TV = 529, der Theorie vom Kp., , 77— 78 °C.

CoHypNAs: M = 217,2; ber.: As 34,49%,; gef.: As 34,609,.

Piperidino-di-n-propylarsin (V): Analog T entstehen aus 57 g C;H;(NAsCl,, 12 g
Mg, 39 ¢ C,;H,Cl und 350 ml Ather 22 g V = 369, der Theorie vom Kp.; 97—105°C.

0, Hy, NAs: M = 245,2; ber.: As 30,5569%,; gef.: As 30,29,

Piperidino-di-n-butylarsin (VI): Analog I werden aus 57g C;H,,NAsCl,, 12 ¢
Mg, 69 g C,HyBr und 350 ml Ather 31 g VI = 469 der Theorie vom Kp., , 122—126°C
erhalten.

Umsetzung von I mit H,0: Nach Zusammengeben von 3,5 g T mit 5 ml H,O wird
die Losung unter Kiihlung mit etwa 1g NaOH und 30 ml Ather versetzt. Die wiBrige
Schicht wird abgetrennt und Ather sowie Didthylamin abdestilliert. Zuriick bleibt
(C3H;),As—0—-As(CyH,),%); es siedet bei 73—75°C/1 Torr. Ausbeute 2,2 g = 899 der
Theorie.

Aus dem Vorlauf werden nach Einleiten von HCI 1,7 g = 929, der Theorie (C,H;),NH -
HCI erhalten.

Umsetzung von I mit C,H,MgBr: Eine Losung von 13 g I in 100 ml Ather wird mit
einer aus 6 g Mg, 27 g C,H;Br und 150 m] Ather bereiteten GRiGNARD-Lésung umgesetzt.
Nach dem Zersetzen mit Wasser werden aus der &therischen Phase 5 g = 599, der Theorie
(C,H;)3As1%) erhalten; Kp. 146—148°C.

Umsetzung von I mit CH,J: 9 g T werden in 70 m1 Ather gelost und mit 12,5 g CH,J
umgesetzt. Im Verlauf einiger Tage kristallisieren 9 g = 909 der Theorie [(C,H;),(CH,),N1J
aus. Das [(C,H;),(CH,),N1J wird als Pikrat?) vom Smp. 285 °C (aus Athanol) niiher charak-
terisiert. Aus dem Filtrat werden nach Abdestillieren des Athers 7 g = 629, der Theorie
(C,H;);AsJ3) vom Kp.,; 70—72°C erhalten.

Umsectzung von VI mit CH,J: 18 g VI werden in 100 ml Ather gelést und mit 19 g
CH,J umgesetzt. Im Verlauf einiger Tage kristallisieren 156g = 95% der Theorie
[C;H(N(CH,),]J ¥) mit einem Zp. von 334°C aus.

Aus dem Filtrat lassen sich 12 g = 589, der Theorie (C,H,),AsJ vom Kp.; 126°C als
schwachgelbe Fliissigkeit erhalten.

CsHjsAsd: M= 315,9; ber.: J 40,179,; gef.: J 39,109,.
16) E. Gryskiewicz-TrocHiNowskr u. S. F. Sikorski, Bull. Soc. chim. France [4] 41,
1570 (1927).
17) V. MEYER u. M. LEcco, Liebigs Ann. Chem. 180, 187 (1875).
18) E. WEDEKIND u. R. OECHSLEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1076 (1902).
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Umsetzung von IV mit CH,J: Wie zuvor werden auf 4,5 g IV, 6 g CH,J und 50 mi
Ather 4,5 g = 909, der Theorie [C;H,;N(CH,),]J '*) erhalten.

Didthylchlorarsin (VII): In einer geeigneten Apparatur®™), bestehend aus Gas-
einleitungsiritte, KPG-Riihrer und Gasableitungsrohr, werden in Argonatmosphire 23 g I
in 300 ml Petroliather (Kp. 30— 50 °C) geldst und unter Rithren und Kiihlen mit Eiswasser
die berechnete Menge HC1, dargestellt aus 14 g NH,(] und etwa 100 ml konz. H,80,, ein-
geleitet, Die Absorption der HCL erfolgt anfangs langsam, wird jedoch nach kurzer Zeit
rascher. Nach Reaktionsende wird der Niederschlag von (C,H;),NH - HCl abfiltriert (Aus-
beute: 11,5 g = 949, der Theorie), mit Petrolither gewaschen und das Filtrat eingeengt.
VII wird aus dem Rickstand durch Destillation bei 152—155°C als farblose, luftempfind-
liche Fliissigkeit, die sich bei der Einwirkung von Licht allm#hlich braun firbt, erhalten.

Ausbeute: 12 g = 64%, der Theorie.

Di-n-propylechlorarsin (VIII): a) Aus IT: Analog VII werden aus 35 g undestil-
liertem II, 300 ml Petroldther und der berechneten Menge HCI, bereitet aus 18 g NH,Cl
und 100 ml konz. H,S80,, 17 g VII = 589, der Theorie als farblose Flitssigkeit mit cinem
Kp.; 61—62°C erhalten.

CeH AsCl: M = 196,5; ber.: Cl18,049%,; gef.: C118,59,.

b) Aus V: Analog VII werden aus 13 g V, 300 ml Petrolither und der berechneten
Menge an HC , bereitet aus 7 ¢ NH,C1 und 50 ml konz. H,S0,, 8 g VIII = 769 der Theorie
erhalten.

Di-n-butylchlorarsin (IX): Analog VII entstehen aus 28 g ITT, 300 ml Petrolather
und der berechneten Menge an HCl, bereitet aus 13 ¢ NH,Cl und 100 m! konz. H,80,, 20 ¢
IX = 839, der Theorie als farblose Fliissigkeit mit einem Kp., 85—87 °C.

CeH AsCl: M = 224,6; ber.: C115,799; gef.: Cl15,1%,.

Dicyclohexylchlorarsin (X): Unter Argonatmosphire wird in einem 500-ml-Drei-
halskolben, versehen mit KPG-Riihrer, Tropitrichter und RiickfluBkiihler, zu einer Losung
von 44 g AsCly in 200 m1 Ather bei —20°C eine aus 13 g Mg, 64 g C,H,,Cl und 150 ml Ather
bereitete GRIGNARD-Losung getropft. Das Reaktionsgemisch wird noch einige Zeit bei Zim-
mertemperatur gerithrt und dann die Magnesiumsalze abfiltriert. Nach dem Abdestillieren
des Athers wird X im Vakuam bei 128—130°C/1—2 Torr destilliert. Ausbeute: 20—22 g —
329, der Theorie. ‘

CioHypAsCl: M == 27G,6; ber.: C112,829); gef.: Cl 12,419,

Didthylarsin (X1I): In einem Dreihalskolben, versehen mit RiickfluSkiihler, Tropf-
trichter und KPG-Riihrer wird zu einer Suspension von 1 g LiAlH, in 50 m! Ather langsam
eine Lisung von 10 g VII in 50 m! Ather getropft. Im Verlauf der Reaktion siedet der Ather.
AnschlieBlend wird 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, danach unter Kithlung so lange mit
Wasser zersetzt, bis gich eine klare éitherische Schicht gebildet hat. Die Atherlésung wird
abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und der Ather iber eine 40-cm-WipMER-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 = 809, der Theorie.

Di-n-propylarsin (XII): Analog XI werden aus 1 g LiATH,, 70 ml Ather und 15 ¢
VIII 7 g XTI = 579, der Theorie vom Kp. 157—159 °C erhalten.

CeHysAs: M = 161,9; ber.: As 46,279%,; gef.: As 45,13%,.

Di-n-butylarsin (XIIT): Analog XI werden aus 1,5 g LiAlH,, 100 ml Ather und
18 g IX 11 g XIIT = 739, der Theorie mit einem Kp., 64— 65 °C erhalten.

CgHygAs: N = 190,0; ber.: As = 39,429; gef.: As 38,69,

Dicyclohexylarsin (XIV): Analog X1 entstehen aus 1,6 g LiAlH,, 100 ml Ather und
15 g X 10 g X1V = 779 der Theorie vom Kp.; 115—117°C.

CpHyAs: M = 262,13; ber.: As 28,589%,; gef.: As 27,919.
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an diesen Arbeiten. Gleichzeitig danken wir Herrn Dr. KoLBE vom hiesigen Institut fiir die
Anfertigung der Infrarotspektren.

Halle (Saale), Institut fiir Anorganische Chemie der Martin-Luther-
Universitit Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1963.





