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Summary

The reaction of N(CH,CH,Cl), (I) with KAs(C,H;), - dioxane (1/2) in THF
yields, as Sacconi et al. reported earlier, 80% of N[CH,CH, As(C,H;),1; (II). I is
now obtained in a still higher quantity from the reaction of [HN(CH,CH,Cl),]Cl
(I1I) with NaAs(C4Hjs), in liquid ammonia. Treatment of II with gaseous HI in dry
CH,CI, results in the formation of [HN(CH,CH, Asl, ), ]I (IV), which is isolated by
recrystallisation from THF as [HN(CH,CH, Asl,),1I- THF (1/1) (IVa). IVa reacts
with H,O0/NH, or H,S/N(C,Hy); to give the novel cryptands [N(CH,CH,),],-
(As,0,) (V) or [N(CH,CH,);15(As,S,)¢ (VI), which also can be denoted as
spherands. The reaction of V with dry gaseous HCI in benzene leads to [HN(CH,-
CH,AsCl1,),]Cl (VII). All the new compounds are characterized, as far as possible,
by their IR, FIR, Raman, '"H NMR and mass spectra. To determine the structure of
V a single X-ray crystal study was carried out. Moreover II, which is already
well-known but not completely characterized, is included in this discussion only for
spectroscopic comparison.

Zusammenfassung

Nach Sacconi et al. fithrt die Umsetzung von N(CH,CH,Cl), (I) mit KAs-
(C¢Hy), - Dioxan (1/2) in THF in 80%-iger Ausbeute zu N[CH,CH,As(C H;),];
* LXXII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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(I). I konnte jetzt in noch hoéherer Ausbeute durch' Umsetzung von
[HN(CH,CH,Cl);]Cl (III) mit NaAs(C,H;), in fliissigem Ammoniak dargestellt
werden. Die Umsetzung von IT mit trockenem HI in CH,Cl, fithrt nahezu quantita-
tiv zu [NH(CH,CH,Asl,);]1 (IV), das durch Umkristallisation aus THF als
[HN(CH,CH, Asl,),]I- THF (1/1) (IVa) isoliert wird. IVa reagiert mit H,0,/NH,
bzw. H,S/N(C,H,), zu den neuartigen Cryptanden [N(CH,CH, );]4(As,0,), (V)
bzw. [N(CH,CH,),]:(As,S,), (VI), die auch als Spheranden bezeichnet werden
konnen. Die Umsetzung von V mit gasformigem HCI in Benzol fihrt zu
[HN(CH,CH, AsCl,),]CI (VII). Alle neuen Verbindungen wurden, soweit moglich,
IR-, FIR-, Raman-, '"H-NMR- und massen-spektroskopisch charakterisiert, von V
wurde eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. Ausserdem wurde das bereits linger
bekannte II, das bisher nicht eingehender spektroskopisch beschrieben wurde, zu
Vergleichszwecken ebenfalls in die spektroskopischen Diskussionen mitaufgenom-
men.

Einleitung

Durch Umsetzung von Natriumdiphenylarsenid mit Halogenalkanen erhilt man
diphenyl-alkyl-substituierte Arsine [2]. Wie wir bereits frither zeigen konnten [3]
lassen sich die Arsen-Phenyl-Bindungen durch trockenen lodwasserstoff in CH,Cl,
selektiv spalten. Man gelangt auf diese Weise zu Diiodarsinoalkyl-Verbindungen.
Die Umsetzung solcher Organoarsenhalogenide mit H,O bzw. H,S liefert Oxo-
organo- bzw. Thio-organo-arsine, die in grosser Zahl als oligomere oder polymere
Produkte weder ausreichend charakterisiert, noch in ihrer Struktur gesichert. be-
schrieben wurden [4]. Mit grosser Wahrscheinlichkeit liegen in diesen Oxo- und
Thioorgano-arsinen AsO- und AsS-Ringsysteme von unterschiedlicher Ringgrosse
vor. Als zwei der wenigen strukturell gesicherten Verbindungen seien die von uns
erstmals gezielt dargesteliten, adamantanstrukturierten 7-Methyl-1,3,5-triarsa-2,4,9-
trioxa-adamantan, CH,C(CH,AsO), und 7-Methyl-1.3,5-triarsa-2.4,9-trithia-
adamantan, CH,C(CH, AsS); [5], mit einem As;0;- bzw. As,S;-Ringsystem genannt.
Die vorliegende Arbeit berichtet {iber zwei makrocyclische Hetero-Cryptanden mit
sechs As O, bzw. As,S,-Achtringen, die iiber Triethylamin-Einheiten verbunden
sind. Diese Cryptanden, die die Struktur eines nahezu starren Kugelgeriistes be-
sitzen, kénnen daher auch als Spheranden bezeichnet werden [6]. Weiterhin wird in
dieser Publikation iiber Vorstufen und Abbauprodukte der Spheranden berichtet.

Ergebnisse und Diskussion

Priparative Ergebnisse

Durch Umsetzung von Tris(2-chloroethyl)amin (1) [7] mit Kaliumdiphenylarsenid
- Dioxan (1/2) in THF stellten Sacconi et al. [8] erstmals das tritertidare Arsin
Tris(2-diphenylarsinoethyl)amin (II) in 80%-iger Ausbeute dar (Gl. 1).

THF
N(CH,CH,CI); + 3[KAs(C4Hjs), - 2Dioxan] —
()
3KCl + N[CH,CH,As(C,H;), ], + 6 Dioxan (1)
(I1)
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II konnte jetzt in mehr als 90%-iger Ausbeute auch durch Umsetzung des
Hydrochlorids I1I mit Natriumdiphenylarsenid in fliissigem Ammoniak erhalten
werden (Gl. 2).

f1.NH,
[HN(CH,CH,C1),]Cl + 4NaAs(CH;), —

(111)

4NaCl + N[CH,CH, As(C,H,), ], + HAS(C.Hs),  (2)
(1)
Das dabei entstehende Diphenylarsin kann zuriickgewonnen und fiir weitere
Umsetzungen verwendet werden.
Die Umsetzung von II mit trockenem Iodwasserstoff in CH,Cl, fiithrt unter
Eliminierung von Benzol in nahezu quantitativer Ausbeute zu dem neuen Tris(2-di-
iodarsinoethyl)ammonium-iodid (IV) (Gl. 3).

CH,Cl,
N[CH,CH,As(C4H;), ], + THI— [HN(CH,CH,AslL,), ]I+ 6CH,  (3)
0y (1v)

IV fillt als gelb-oranger, mikrokristalliner Niederschlag nach mehrstiindigem
Stehen aus der Reaktionslosung aus. Es enthilt, wie 'H-NMR-Spektren von IV in
DMF-d, zeigen, etwa 0.5-1 mol CH,Cl, und ca. 0.5 mol Benzol. Diese Solvatmen-
gen konnen auch durch mehrtigiges Trocknen im Hochvakuum nicht entfernt
werden.

Beim Erhitzen im Hochvakuum zersetzt sich IV schon ab etwa 80°C. Das
Zersetzungsprodukt erstarrt als glasartiger, rotbrauner Schmelzkuchen, dessen 'H-
NMR-Spektrum nur noch schwache und breite, wenig charakteristische Signale
zeigt. IV ist in den meisten organischen Losungsmitteln, ausser THF, in dem es sich
maissig 10st, unloslich. Gute Loslichkeit ist nur in stark polaren Solventien, wie DMF
und DMSQO, zu beobachten. Aus derartigen gesittigten Losungen kristallisiert I'V mit
wechselnden Mengen Losungsmittel aus. Nach lingerem Kontakt der Kristalle mit
diesen Losungen ist eine fortschreitende Zersetzung zu beobachten. Aus solchen
Losungen konnten nur rotbraune Ole isoliert werden, die nicht weiter charakterisiert
wurden.

Durch Erhitzen von IV in THF unter Riickfluss erhilt man jedoch eine definierte
Verbindung der Zusammensetzung [HN(CH,CH, Asl,),]I- THF (1/1) (IVa). IVa
ist eine gelbe, mikrokristalline Substanz, deren Loslichkeit mit der von 1V iiberein-
stimmt. Leitfhigkeitsmessungen von IVa in DMSO ergeben Werte, die in etwa
einem 1:2-Elektrolyten entsprechen. Diese, iiber die Leitfahigkeit eines 1:1-
Elektrolyten hinausgehenden Werte zeigen an, dass in DMSO auch (As-I)-Bindun-
gen dissoziieren [9].

Die Umsetzung von IVa mit einem Ammoniak/Wasser-Gemisch fihrt in THF,
wie bereits kurz mitgeteilt [10], zu dem neuen makrocyclischen Arsa-Aza-Oxa-Cryp-
tanden [N(CH,CH,);13(As,0,)¢ (V) (Gl 4).

THF
8[HN(CH,CH, Asl, );]1- THF + 24H,0 + 56NH; —
(IVa)

[N(CH,CH,),],(As,0,)s + S6NH,I + 8THF  (4)
V)



156

V kristallisiert nach mehrstiindigem Stehen aus der Losung in Form luftstabiler,
grobkristalliner, farbloser Plattchen. In den meisten organischen Losungsmitteln ist
V unldslich. In aromatischen Solventien, wie Benzol und Pyridin, ist eine gute
Loslichkeit zu beobachten. Durch Umkristallisation aus Benzol /CHCI; erhilt man
die Verbindung analysenrein. Osmometrische Bestimmungen der relativen Molmasse
in Benzol ergeben fiir V Werte, die obiger Zusammensetzung entsprechen.

Die Umsetzung von IVa mit einem Triethylamin-Schwefelwasserstoff-Gemisch in
THF fiihrt zu dem zu V homologen Arsa-Aza-Thia-Cryptanden [N(CH,CH,),];-
(As,S,), (VD) (GL 5).

THF
8[HN(CH,CH, Asl, ), ]I - THF + 24H,S + 56N(C,H;),—
(Iva)

[N(CH2CH2)3]8(AS4S4 )o t 56[HN(C2H5)3]I + 8THF (5)
(VI)

V1 fillt aus dem Reaktionsgemisch als gelblicher, amorpher Niederschlag aus.
Aus CS, kristallisiert VI analysenrein, in feinen, gelblichen Nadeln. Ausser in CS,,
in dem eine missige Loslichkeit festzustellen ist, ist VI in den géngigen Solventien
unloslich. Auf Grund der schlechten Loslichkeit waren keine genauen
osmometrischen Molmassebestimmungen moglich.

Die Umsetzung von V mit gasformigem Chlorwasserstoff in Benzol fithrt unter
Wasserabspaltung zu Tris(2-dichlorarsinoethyl)-ammonium-chiorid (VII) (Gl 6).
Dabei ist es wichtig, dass das entstehende Wasser mit dem Benzol azeotrop entfernt
wird.

Benzol
[N(CH,CH,),],(As,0,), + S6HCl——> 8[HN(CH,CH,AsCl,),]Cl + 24H,0
(V) (vi)

(6)
VII fallt als farbloser, mikrokristalliner Niederschlag aus der Losung an. Es ist in

DMF und DMSO gut, in THF méssig und in allen anderen gingigen Losungsmit-
teln unloslich.

'H-NMR-Spektren

Die Daten der Protonenresonanzspektren von II und IV-VII sind in Tab. 1
zusammengefasst. Bei allen Verbindungen fillt auf, dass die N- und As-gebundenen
CH,-Protonen nicht in Tripletts aufspalten. Es wird vermutet, dass rotationsisomere
Anordnungen moglich sind, die u. U. wegen der sterischen Hinderungen in Losung
stabil sind.

Die Zuordnung der CH,—-As-Signale bei IV und IVa erfolgt durch Vergleich mit
dem 'H-NMR-Spektrum von CH,C(CH,Asl, ), [11]. Bei IV wurden neben den in
Tab. 1 angegebenen Signalen zusitzlich zwei Singuletts bei § 5.85 (2H) und 7.46 ppm
(3H) beobachtet, die den Solvaten Methylenchlorid und Benzol zugesprochen werden.
Dementsprechend enthalt IV ca. 1 mol CH,Cl, und ca. 0.5 mol Benzol. Das
"H-NMR-Spektrum von 1Va zeigt in Ubereinstimmung mit den Erwartungen noch
zusitzlich die Signale des Solvat-THF. Trotz der Uberlagerung der Signale bei 8 3.75
(CH,, THF) und 3.82 ppm (CH,-As) ist cine eindeutige Zuordnung auf Grund des
Vergleichs mit dem 'H-NMR-Spektrum von IV moglich. Die Integration bestitigt
die Zusammensetzung von IVa.
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Das 'H-NMR-Spektrum von V zeigt folgende Signale: § 2.35 (m, 72H, N-CH
und As—CH,) und 3.20 ppm (m, 24H, N-CH). Das Integrationsverhaltnis betrigt
3/1. Die Tieffeldverschiebung von 24 Protonen der Methylengruppen an den
Stickstoffatomen lisst sich aus der Organoarsen-Kifigstruktur von V durch die
Wechselwirkung dieser Protonen mit den Sauerstoffatomen in den As,O,-Ringen
erklaren. Aus den (NCH,CH, As)-Gruppierungen weist ndmlich jeweils ein Proton
der N-CH,-Gruppe in Richtung eines Sauerstoffatoms in den As,O,-Ringen.

Das '"H-NMR-Spektrum von VI zeigt diesen Effekt nur noch in abgeschwichter
Form, da eine Wechselwirkung der Methylenprotonen an den Stickstoffatomen mit

TABELLE 2

CHARAKTERISTISCHE FRAGMENTE IM MASSENSPEKTRUM VON N[CH,CH,As(C¢Hs),];
(1) (Einlasstemperatur 120°C, Quellentemperatur 150°C)

Ion m/e rel.Int.
N[(CH;),As(CsHs), 157 785 10.9
N[{(CH;);As);(C4Hs)s]™ 708 14.0
NK(CH;),As}3(CeHs)al™ 631 0.5
N[{(CH,),As},(CiHj)s]™ 605 2.5
N{(CH,),I(CH ), As(C¢Hs) a1, " 556 23.4
NK(CH,);As)3(C¢Hs)3]" 554 0.8
H,C=N[(CH,),As(CoHs),1,* 542 437
N[(CH,),As(CsHs), ), " 528 47
H,C=N[AS(C,H5),(CH;), As(CsH;) 1" 514 4.7
N[(CHz)2][«CH2)2A5}2(C6H5)3]+ 479 7.8
/ N\
[(CeHs )2 AS(CH2)2] N + As(CgHs) 478 7.8
NK(CH2),As)(CeHs), 1" 477 02
X
[(CgHs)z AS(CHL)IN +As(CgHs) 464 1.5
NI(CH;),J[{(CH, ), As}(CsHs), 1" 402 1.0
/N
[(CgHs) 2 AS(CHZ))N As] 401 1.0
Asy(CeHg),* ' 381 1.5
N[{(CH,), ASXCs Hj),] + 376 3.0
AS(C6H5)3+ 306 4.5
N[{(CH;),As}C¢Hs),]™" 299 1.5
AS(C,Hy),* 229 100.0
O O 227 59.0
Asg
+
N[{((CH;),As}(CsHs)I T 222 13.5

As(C4H )" 152 14.9
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TABELLE 3

CHARAKTERISTISCHE FRAGMENTE IM MASSENSPEKTRUM VON [N(CH,CH,);]15(As4S4)¢
(VI) (Direkteinlass 200°C, Quellentemperatur 200°C)

Ion*® m/je rel.Int.
As,S,”t 428 4.2
As,S;™ 396 100.0
N[(CH,CH,),As,S,]" 359 6.4
As,S, 7 321 5.3
As,t 300 34.0
As,S, 7 289 415
H,C=CHN[(CH,CH,),As,S]* 279 7.4
As,S* 257 70.2
N[(CH,CH,),As,S]" 252 5.3
H,C=CHN[(CH,),As,S]* 251 3.2
As,* 225 12.8
As,S,* 214 2.1
As,S* 182 22.3
As,” 150 15.9
/ ‘4
N As 145 6.4

N As 144 5.3
S.* 128 9.6
CH,~As

| | ] 117 32
CH,-N

AsS* 107 457
As™ 75 6.4

“ Die S-haltigen Ionen beziehen sich auf Peaks mit dem >2S-Isotop.

den Schwefelatomen in den As,S,-Ringen erwartungsgemiss wesentlich geringer
sein muss.

Es resultieren zwei liberlagerte, breite und nicht mehr trennbare Multipletts bei &
275 und 3.10 ppm, die keine Bestimmung des Integrationsverhiltnisses mehr
zulassen. Fur [HN(CH,CH,AsCl,),]Cl (VII) werden iibereinstimmend mit den
Erwartungen zwei Signalgruppen gefunden (Tab. 1).

Massenspektren

Von den Salzen IV, IVa und VII ist kein Massenspektrum zu erhalten. Die beiden
Cryptanden V und VI sind im Massenspektrometer nicht unzersetzt verdampfbar. V
zeigt ab Einlasstemperaturen iiber 350°C (70°C iiber dem Zersetzungspunkt) das
Massenspektrum von As,O; ohne Fragmente des Organogeriistes, woraus auf eine
vollstandige Zersetzung geschlossen werden kann. Dagegen zeigt das Massen-
spektrum von VI bei einer Einlasstemperatur von 200°C (98°C unterhalb des
Zersetzungspunktes) als Fragment mit der hochsten Masse das As,S,-Ringsystem
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und dessen typische Fragmentierung, sowie Fragmente, die auf das Organogerist
schliessen lassen. Aus Griinden der Vollstandigkeit wurde auch das Massenspektrum
von II (Tab. 2) aufgenommen.

Schwingungsspektren

Tab. 4 zeigt die Schwingungsbanden der Verbindungen II, IVa, V, VI und VIL
Die Schwingungen der Diphenylarsin-Gruppen von II wurden nach Whiffen [12]
zugeordnet. Fir die Charakterisierung der aliphatischen Schwingungen diente ein
Vergleich mit der Ausgangsverbindung III [13). Bei IVa fallt auf, dass die IR- und
Raman-Spektren allgemein sehr intensititsschwach sind. Die Ursache ist in der
optischen Verdinnung durch die mehriach enthalienen Asl,-Gruppen zu sehen.
Derartige Effekte wurden bereits frither beobachtet [3,11]. Beziiglich der Zuordnung
der Arsen-Halogen-Valenz- und Deformationsschwingungen von IVa und VII kann
auf frithere eigene Arbeiten [3,11,14] und die anderer Autoren verwiesen werden
[15,16]. Fiir IVa folgt aus der niedrigen Lage der NH-Valenzschwingungsbande bei
2700 cm~ ' und ihrer starken Verbreiterung, dass das Solvat-THF dieser Verbindung
an die NH-Gruppe iiber Wasserstoffbriicken-Bindungen gebunden sein muss. Dem-
entsprechend wird fiir den Festzustand von IVa die folgende Struktur vorgeschlagen.

[ N

CHy—CH,

et |
O---H—N 1
\\\CHz‘_—CHz"‘Aslz

CHy,——CH,
Asly

Auch die verwandte Chloro-arsen-Verbindungen VII zeigt sehr niedrig liegende
NH-Valenzschwingungsbanden zwischen 2700 und 2500 cm ~'. Da diese Verbindung
kein Solvat-THF enthilt ist anzunehmen, dass das in der Formeleinheit enthaltene
ionogene Chlorid an die quaternire NH-Gruppe ebenfalls iiber Wasserstoffbriicken-
Bindungen assoziiert ist. Dementsprechend diirften im Festzustand von V1I folgende
Strukturelemente vorliegen.

AsCl
~ 2
- +
Ci ——-H*—N\
\ CHp,—— CHpy——AsCl,
CHZ_—CHZ
AsCly

Bei der Zuordnung der AsO- und AsS-Valenz- und Deformationsschwingungen
von V und VI wurde auf frithere Arbeiten iiber Organoarsen-Kifigverbindungen
Bezug genommen [5]. Bei V und VI ist eine auffallende Ahnlichkeit der IR- und
Raman-Spektren, abgesehen vom Bereich der unterschiedlichen AsO- bzw. AsS-
Schwingungsbanden, zu beobachten. Hieraus und aus dem Fragment-Massen-
spektrum von VI kann auf die Strukturgleichheit von V und VI geschlossen werden.
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Roéntgenstrukturanalyse von [N(CH,CH,);] ¢(As,0,)s (V)

Nach den Buerger-Prazessionsaufnahmen kristallisiert [N(CH,CH,),]3(As,0,)¢
(V) hexagonal in der Raumgruppe P3 mit den Gitterkonstanten a 1565.5(5), ¢
2336.2(8) pm, Z=2, d,, 1.987 g cm 3, dger 1995 g cm™3,

Ein Molekiil von [N(CH,CH, );]5(As,0,), (V) besteht aus sechs As—O— As—-O-
As—O- As-O-Achtringen, die miteinander durch an die Arsenatome gebundene
Triethylamin-Einheiten verbunden sind. Die acht Stickstoffatome besetzen ungefihr
die Ecken eines trigonal verzerrten Wiirfels, auf dessen Flichen sich annihernd die
in der mit dem Sg-Ring vergleichbaren Kronenform vorliegenden Arsen-Sauerstoff-
Ringe befinden. (vgl. Fig. 1a). Figur 1b zeigt einen dieser Ringe von oben und Fig.
lc, zur Verdeutlichung der Ringkonformation, von der Seite gesehen, wihrend in
Fig. 1d ein Triethylamin-Fragment mit den dazugehOrigen Arsenatomen abgebildet
ist. Um dem Leser die formelmassige Erfassung des komplizierten, kugelféormigen
Cryptanden zu erleichtern, ist in Fig. le eine Teilaufsicht und in Fig. 1f die
Gesamtaufsicht von V wiedergegeben. Aus Fig. le wird leicht ersichtlich, dass auf
den Zentren der hypothetischen Wiirfelflachen die As,O,-Achtringe zu liegen kom-
men, wihrend die weiterhin in diesem Molekiil vorhandenen 12
N(CH,CH,AsOAsCH,CH, ), N-Sechzehnringe iiber den 12 Wiirfelkanten zu liegen
kommen.

Die Atome N(4) und N(7) (Fig. la) liegen auf einer kristallographischen
dreizahligen Achse, so dass das Molekiil die Symmetrie C, besitzt. Die As-O-
Bindungen sind mit durchschnittlich 179 pm (vgl. Tab. 5) gegeniiber der Summe der
Kovalenzradien [17] und vergleichbaren Werten [18] deutlich verkiirzt und scheinen
damit #-Bindungsanteile aufzuweisen, wiahrend diejenigen zwischen Arsen und
Kohlenstoff, sowie die C—-C- und C-N-Bindungen bekannten Werten fiir Einfach-
bindungen an die Seite zu stellen sind [19-21].

Ein weiteres Indiz fiir die As—O-Mehrfachbindungsanteile sind die Aufweitungen
der As—O-As- und O-As-O-Winkel, wihrend diejenigen am Arsen mit Beteiligung
des Kohlenstoffs erwartungsgemass zwischen 92 und 97° liegen.

Die Strukturfaktoren wurden mit den Atomfaktoren fiir neutrale Atome [22] und
den in Tab. 6 angegebenen Atomparametern berechnet. Eine Liste der beobachteten
(Fy) und den berechneten ( F,) Strukturfaktoren kann bei den Autoren angefordert
werden.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden, soweit erforderlich, unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluss durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und mit N,
gesittigt. Triphenylarsin wurde gemiss Ref. [23], Tris(2-chloroethyl)ammonium-
chlorid (IIT) gemiss Ref. [7] dargestelit.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Infrarot Spektralphotometer
IMR 16 der Fa. Zeiss, bzw. mit einem Beckman-IR-12-Doppelstrahlspektrometer.
Die FIR-Spektren wurden mit einem Beckman-Fourier-Spektralphotometer IR 720
A, die Raman-Spektren mit einem Cary 82 Laser-Raman-Spektrometer (Varian)
aufgenommen. Verwendet wurde ein Kryptonlaser (Erregerlinie 647.1 nm) oder ein
Argonlaser (Erregerlinie 514.5 nm) der Fa. Spectra Physics. Zur Registrierung der
'H-NMR-Spektren diente ein Gerit der Fa. Jeol: Modell INM-PMX 60. Die
Massenspektren wurden mit einem Spektrometer der Fa. Varian MAT, Modell 212

(Fortsetzung s5.S. 166)
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Fig. 1a. Allgemeine Struktur des Molekiils V, in der die Atome durch ihre Schwingungsellipsoide (50%
Wahrscheinlichkeit) dargestellt sind.

(IXE-5 Quelle) (70 eV) aufgenommen. Zur Bestimmung der Rontgenstruktur diente
ein automatisches Einkristalldiffraktometer CAD-4 der Fa. Enraf-Nonius. Die
Molmassen wurden mit einem Dampfdruckosmometer der Fa. Knaur, die
Leitfahigkeit mit einem Gerit der Fa. WTM, Typ LF 39, bestimmt.

Tris(2-diphenylarsinoethyl)amin (11)

184 g (0.8 mol) Natrium werden in einem 2 I|-Kolben in 1.5 1 flissigem
Ammoniak unter starkem Rithren geldst; die blaue Losung wird mit 122.5 g (0.4
mol) Triphenylarsin zu Natriumdiphenylarsenid und Phenylnatrium umgesetzt. Das
aus letzterem durch Ammonolyse entstehende Natriumamid wird anschliessend mit
21.4 g (0.4 mol) NH,Cl zersetzt.

Zu der roten Losung von Natriumdiphenylarsenid in fliissigem Ammoniak tropft
man dann innerhalb von 1 h 24.1 g (0.1 mol) Tris(2-chlorethyl)ammonium-chlorid
(1I1), aufgeschlammt in 150 ml THF. Nach dem Abdampfen des Ammoniaks gibt
man noch 200 ml Ether zu und erhitzt 3 h unter Riickfluss. Danach fiigt man 300 ml
Wasser zu, trennt die organische Phase ab, wischt sie dreimal mit je 50 ml Ether
nach, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber MgSQ,, filtriert und zieht
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Fig. 1b. Aufsicht auf einen As,O,-Achtring.

das THF /Ether-Gemisch im Vakuum ab. Das zuriickbleibende gelbliche Ol wird in
250 ml CHCI, gelost und II durch Zugabe von 150 ml Ethanol ausgefilit. Durch
Unmkristallisation aus CHCl,/C,H;OH erhilt man II in Form feiner farbloser,
nadelformiger Kristalle, die abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet werden. Das als Nebenprodukt entstandene HAs(C¢Hj), kann aus dem
Filtrat durch Destillation gewonnen werden. 11 ist eine luftstabile Substanz, die gut
1oslich in THF, DMF, CHCl, und CH,Cl,, missig 1slich in Ether und Petrolether
und praktisch unloslich in Wasser, Methanol und Ethanol ist. Ausbeute: 72.6 g
(92.3%). Schmp. 95-96°C, nach Lit. [8] 95-96°C. N[(CH, ), As(CsHs),]; (Gef.: C,
63.88; H, 5.78; N, 1.68. C,,H,,As;N ber.: C, 64.22; H, 5.39; N, 1.78%; Molmasse:
785.5).

Tris(2-diiodarsinoethyl)ammonium-iodid- THF (1 /1) (IVa)
Man 16st 6.5 g (8.3 mmol) Tris(2-diphenylarsinoethyl)amin (II) in 250 ml CH,CI,
und leitet dann 3 h, bis zur beginnenden Triibung der Losung, trockenen lodwas-

Fig. 1c. Seitenansicht eines As,O4-Achtringes.
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Fig. 1d. Ansicht eines N(CH,CH , As);-Fragmentes.

serstoff ein. Man lasst die HI-gesattigte Losung 24 h bei Raumtemperatur stehen.
Das Tris(2-diiodarsinoethyl)ammonium-iodid (IV) féllt aus der Losung in Form
gelb-oranger, mikrokristalliner Plattchen aus, die abgesaugt, dreimal mit je 20 ml
CH,(Cl1, gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. IV ist durch mehrtagiges
Trocknen im Hochvakuum nicht von geringen Mengen CH,Cl, und CiH, zu
befreien. Durch Extrahieren von IV mit 100 ml THF im Soxhlet-Extraktor erhalt
man das definierte Addukt [HN(CH,CH, Asl,),]1- THF (1 /1) (IVa), das aus der

Fig. le. Teilaufsicht auf V unter besonderer Beriicksichtigung der formelmassigen Schreibweise.
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Fig. 1f. Gesamtansicht von V unter besonderer Beriicksichtigung einer vereinfachten Formelschreibweise.

heissen THF-Losung in Form gelber, mikrokristalliner Pliattchen kristallisiert. Nach
dem Abkiihlen filtriert man, wascht mit 20 ml CH,Cl, nach und trocknet im
Hochvakuum. IVa ist in DMSO und DMF gut, in THF missig und in allen anderen
gingigen org. Losungsmitteln unloslich. In DMSO und DMF tritt nach einiger Zeit
Zersetzung ein. Ausbeute 8.7 g (81.9%). Schmp.: 114-118°C. {HN{(CH, ), AsI,},]1-
THF (1/1) (Gef.: C, 9.30; H, 1.25; N, 0.88. C,,H,,As,;I,NO ber.: C, 9.35; H, 1.65;
N, 1.09%; Molmasse: 1284.38). Leitfahigkeit (in DMSO) (23°C): A 1.86 cm? Q!
mol !,

[N(CH,CH,);] s(As5,0,4)5 (V)

1.53 g (1.19 mmol) Tris(2-diiodarsinoethyl)ammonium-iodid- THF (1/1) (IVa)
werden in einem Schlenkrohr in 50 ml THF suspendiert und unter Riithren mit 5 ml
H,O und 2 ml konz. NH, versetzt. Nach Zugabe von Ammoniak tritt eine sofortige
Entfirbung des Reaktionsgemisches ein, es entsteht eine klare Losung, aus der nach
Abdampfen von THF bei Raumtemperatur V in grobkristallinen Platichen auskri-
stallisiert, die durch einen amorphen Niederschlag verunreinigt sind. Das Rohpro-
dukt wird abfiltriert, mit dreimal 5 ml Wasser gewaschen, getrocknet, anschliessend
in 50 ml Benzol heiss gelost und von unloslichen Anteilen abfiltriert. Durch Zugabe
von 5 ml CHCI, kristallisiert V analysenrein in plattchenférmigen Kristallen, die
abfiltriert, mit CHCl, gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. V ist in
aromatischen organischen Losungsmitteln, wie Benzol und Pyridin gut, und in
anderen gingigen Losungsmitteln unldslich. Ausbeute 280 mg (63.5%). Schmp.
(Zers.): 280°C. [N(CH,CH,),]4(As,0,)s (Gef.: C, 19.92; H, 3.28; N, 3.65.
Molmasse; 2863 (osmometr. in Benzol), C,sHgoAs, N;O,, ber.: C, 19.43; H, 3.26;
N, 3.78%; Molmasse: 2967.46).

Zur Bestimmung der Struktur von V wurde ein Einkristall mit den ungefihren
Abmessungen 0.2 X 0.2 X 0.1 mm ausgesucht und in ein Markrohrchen abgefiillt.
Auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer CAD-4 wurden mittels w/28-
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TABELLE 5

EINIGE ATOMABSTANDE d (pm) UND WINKEL w (Grad) (Standardabweichungen in Einheiten der
letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben)

Bindungen d Bindungen d Bindungen d
As(1)-0(1) 181(2) As(8)-O(8) 180(2) C(51)-C(52) 148(5)
O(1)-As(2) 173(2) O(8)-As(5) 175(2) C(61)~C(62) 157(5)
As(2)-0(2) 175(3) As(1)-C(11) 205(4) C(71)-C(72) 158(5)
O(2)-As(3) 183(2) As(2)-CQ21) 192(3) C81H-C(82) 157¢5)
As(3)-0(3) 176(3) As(3)-C(31) 205(4) C(12)-N(3") 150(6)
O(3)-As(4) 181(3) As(4)-C(41) 177(4) C(22)-N(6") 141(6)
As(4)-0(4) 181(2) As(5)-C(51) 196(5) C(32)-N(3) 153(4)
O(4)-As(1) 183(2) As(6)-C(61) 197(4) C(42)-N(4) 159(5)
As(5)-0(5) 170(2) As(T)-C(T1) 183(4) C(52)-N(3) 141(6)
O(5)-As(6) 183(3) As(8)-C(81) 203(4) C(62)-N(6) 157(6)
As(6)-O(6) 176(2) C(11)-C(12) 152(6) C(712)-N(7) 149(6)
O(6)-As(7) 186(3) CQ21)-C22) 148(6) C(82)-N(6" 148(6)
As(7)-O(T) 182(2) C(31)-C(32) 156(5)

O(7)-As(8) 173(3) C(41)-C(42) 158(8)

Winkel w Winkel w Winkel @
O(4)-As(1)-0(1) 102(1) O(6)-As(7)-C(71) 96(2) AS(7)-C(T1)-C(72) 111(2)
O(4)-As(1)-C(11) 92(1) O(T)-AS(T)-C(T1) 95(1) As(8)-C(81)-C(82) 106(3)
O(1)-As(1)-C(11) 96(1) O(7)-As(8)-0(8) 102(1) C(11H)-C(12)-N(3') 115(3)
O(1)-As(2)-0(2) 102(1) O(7)-As(8)-C(81) 97(1) C(21H-C(22)-N(6") 110(3)
O(1)-As(2)-C(21) 95(1) O(8)-As(8)-C(81) 93(1) C(31)-C(32)-N(3) 112(3)
O(2)-As(2)-C21) 95(2) As(1)-O(1)~As(2) 119(1) C(41)-C(42)-N(4) 108(3)
0(2)-As(3)-0(3) 101(1) As(2)-0(2)-As(3) 118(1) C(51)-C(52)-N(3) H1(4)
0(2)-As(3)-C(31) 93(1) As(3)-0(3)~As(4) 118(1) C(61)-C(62)-N(6) 115(4)
0O(3)-As(3)-C(31) 96(2) As(4)-0(4)-As(1) 115(1) C(TH-C(72)~N(T) 110(3)
0O(3)-As(4)-0(4) 101(1) As(5)—O(5)—As(6) 120(2) CE1-C(82)-N(6") 108(3)
0O(3)-As(4)-C(41) 92(2) As(6)-0(6)-As(7) 117(2) C(12")-N(3)-C(32)  105(3)
O(4)-As(4)-C(41) 94(1) As(7)-0(7)-As(8) 119(1) C127)-N3)-C(52)  118(3)
O(8)-As(5)-0O(5) 104(1) As(8)-O(8)-As(5) 119(1) C(32)-N(3)-C(52) 113(3)
O(8)-As(5)-C(51) 94(1) As(1)-C(11)-C(12) 108(2) C(42)-N(4)-C(42") 110(2)
O(5)-As(5)-C(51) 94(1) As(2)-C(21)-C(22) 112(2) C2M-N@6)-C(62)  113(2)
O(5)-As(6)-0(6) 101(1) As(3)-C(31)-C(32) 105(2) C(22)-N(6)-C(82")  117(3)
O(5)-As(6)-C(61) 97(2) As(4)-C(41)-C(42) 113(4) C(62)-N(6)-0(82") 106(2)
O(6)-As(6)-C(61) 89(1) As(5)-C(51)-C(52) 111(3) C(72)-N(7)-C(72") 111(2)
0(6)-As(7)-O(7) 99(1) As(6)-C(61)-C(62) 107(2)

Registrierung die Intensitaten von 1832 symmetrieunabhingigen Reflexen gemessen.
(r(Mo-K ) 78.1 em™', I >30(I), 6 <26 <50°). Die Losung der Struktur gelang
mit den direkten Methoden [24], wobei alle Arsenatome gefunden wurden. Durch
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und anschliessende
Differenz-Fourier-Synthesen konnten alle iibrigen Atome ausser Wasserstoff loka-
lisiert werden. Mit Einheitsgewichten und anisotropen Temperaturfaktoren (C(81)
und C(82) isotrop) konvergierte der R-Wert in einer abschliessenden Verfeinerung zu

0.087.

(Fortsetzung s.5. 173)
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[N(CH,CH,);] g(As4S4)s (V1)

2.1 g (1.63 mmol) Tris(2-diiodarsinoethyl)ammonium-iodid- THF (1/1) (IVa)
werden in einem Schlenkrohr in 50 ml THF suspendiert und 2 ml Triethylamin
zugegeben. Danach leitet man 10 min H,S durch das Reaktionsgemisch. Die
Suspension entfarbt sich bei Beginn des Einleitens sofort, und es entsteht kurzzeitig
eine klare Losung, aus der bald darauf VI und Triethylammoniumiodid ausfallen.
Nach beendeter H,S-Einleitung rithrt man noch 1 h, gibt dann 10 ml Wasser zu,
wobei sich das entstandene Triethylammonium-iodid vollstindig lost, filtriert das
amorph angefallene VI ab, wischt mit Wasser und Methanol nach und trocknet im
Hochvakuum. Das Rohprodukt wird in 100 ml siedendem CS, gelost, von unloslichen
Anteilen abfiltriert und VI durch Zugabe von 15 ml CHCI, zur kalten Losung bei
—24°C auskristallisiert. VI fillt in Form gelblicher, nadelférmiger Kristalle an, die
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. VI ist
in allen gingigen Losungsmitteln ausser in CS,, in dem eine missige Loslichkeit
festzustellen ist, unldslich. Ausbeute 360 mg (52.7%). Schmp. (Zers.): 298°C.
[N(CH,CH,);]4(As,8,)¢ (Gef.: C, 17.38; H, 2.83; N, 3.24. C, Hy As,,NgS,, ber.:
C, 17.20; H, 2.89; N, 3.34%; Molmasse: 3352.93).

Tris(2-dichlorarsinoethyl)ammonium-chlorid (VII)

150 mg (0.05 mmol) [N(CH,CH,),]5(As,0,), (V) werden in einem Schlenkrohr
in 20 ml Benzol geldst, dann wird 1 h trockenes HC1-Gas durch die Losung geleitet.
Das bei der Reaktion entstehende Wasser wird wihrend des Einleitens durch das
Benzol azeotrop entfernt. Aus der Losung féllt nach einiger Zeit VII in Form
farbloser, mikrokristalliner Plattchen aus. Das Produkt wird abfiltriert, zweimal mit
je 10 ml CH,Cl, nachgewaschen und im Hochvakuum getrocknet. VII ist gut 1oslich
in DMSO, DMF und THF. In allen anderen gingigen Losungsmitteln ist VII
unloslich. Ausbeute 210 mg (87.5%). Schmp. 99-102°C. [HN{(CH,), AsCl,},1C]
(Gef.: C, 12.70; H, 2.33; N, 2.51. C¢H,;As,Cl, ber.: C, 12.60; H, 2.29; N, 2.45%;
Molmasse: 572.09).
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