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Uber das 1.1-Athan-di-arsenoxid 

Von K. SOMMER uiid MARGOT BECKE-GOEHXING 

Inhaltsubersicht 

Athan-I . 3  -di-arsenoxitl, CH:&H(ASO)~, wird auf zwci Wegen dargestellt. Durch 
Decarboxylierung von Propionsaure in Gegenwart von KBs02 erhalt man das Oxid in 
einem Keaktionsschritt. Ein anderer Weg f i i l ~ t  iiber die stufenimise Abspaltung der 
Phenylguppen des 1. I-Bis-diphenylarsino-Bthans, CH&H(AsPh*),, zuerst niit Xatrium, 
dann init Rrommasserstoff und anschliefiendcr Hydrolyse des Athan-1.1-bis-dibrornarsins. 
Solvolgscprodukte des bei der Spaltung als Zwischenstufe erhaltenen kthsn-1.1-bis- 
phenyl-bromarsins mit H20 und H2S x-erden beschrieben. 

Abstract 

Ethane-1.1-di-arsine oxide, CH,CH(BSO)~ has been prepared by two methods: De- 
carboxylation of propionic acid in the presence of ICAsO, yields the oxide in an one-step 
reaction; also, the oxide is abhincd by stepwisc dephenylation of CH,CH(AsPh,), (firat  
by means of sodium, then HBr) and following hydrolysis of the formed ethane-1.1.-bis- 
dibromoarsine. An intermediate product is ethane-I .I .-phenyl-bromoarsine, the solvolysis 
product,s of which, formed with H20 and H2S, are described. 

Wahrend man atis Natriumarsenit und Alkylmoiiohalogeniden - vor- 
wiegend Bromiden - leicht zu den Alkylarsonsauren gelangt I), fiihrt die 
Keaktion der 1.1 -Alkyldihalogenide iiur in ganz geringen Ausbeuten 1.11 

dcn gewunschteii Alkan-l .I-diarsonsdnren. Dijodmethan setzt sich bei 
Zimmertemperatixr in waSrig-metl-ianolischeu P\Tatriurnarsenitlosung in 
4 Monaten zu 30-350, urn, wkhrend das 1.1-Dijodathan in der gleichen 
%it nur zu 3-50 zur Athail-1.1-diarsonsiiure reagiert : 

RJ2 + 2 Na,AsO, --f R (As03Na2), + 2 XaJ 
R : CH,, CH,CH I 

Bei hoherer Temperatur werden die Dijodidc lediglich rcrseift. Mit ruiid 
doppelter Ausbeutc verlaufen die Reaktionen rnit Dinatriumphenylarsonit 

1) C. K. BANKS et  al., J. Amer. chem. SOC. 69, 928 (1947). 
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und 1.1 -Dibromalkanen : 

I \'o 
CGH5 

I1 

Dagegen erhalt man aus 1 .I-Dichlorathan und Natriumdiphenylarseiiid 2) 

in flussigem Ammoniak das Athan-1 .l-bis(dipheny1arsin) in 800 oiger Aus- 
beute. 

&,(CGH;) 

CHIC'HCl, + 2 (C&)LASxa + CH, - CH + 2 NaCl 

'As,(C,H,) 
111 

Dieses Diarsin liefert bei der Umsctzung mit Brom oder Schwefel das 
ditertiiire Arsindibromid bzw. Arsinsulfid 

S 

CH, Ck CH,CH 

\A's/C6H, 
\ \ as /CGH5 \ 

/ i  'CGH5 
S B1, 

IV v 

/I \C,& 

Das ditertilre Arsinoxid erhalt man durch Wechselwirkung mit Wasser- 
stoffperoxid aus dem Arsin: 

0 
I1 

,As(C,H& ,,,,~lsAC&) 
C'H,CH + 2 HLO? -F CH2CH 

\As(CGH5) \Ss2(C,H5) 
II 
0 
\'I 

oder durch Hydrolyse des Arsindibromids mit wal3rigem Ammoniak. 

2, \V. HEWERTSON u. H. R. WATSON, J. chem. SOC. [London] 1962, 1493. 
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Mittels Matrium kann in flussigem Ammoniak von jedem As-At,om des 
Diarsins eine weitere Phenylgruppe abgespalten werden. 

Na 
I 

+ 2 P;aC,H, 
,As(CnH5)2 / A f i j C G H  

CHSCII + 4 Ka. + CH,CH 
‘AS(CbH5h \AsjCbH , 

Ka 
VII 

Eine Abspaltung der restlichen Phenylgruppeii auf gleiche Weise ist nicht moglich. 
Ahnliche Erfahrung machten TZSCHAPH und LAYGE bei entsprechendeii Verbindungen 
mit Kalium in Dioxan3). 

Oxydiert man jedoch das durch Hydrolyse des Natriumsalzes erhaltene 
Athan-I .I-bis(pheny1arsin) mittels Wasserstoffperoxid zur Athan-l. 1 -bis- 
phenylarsinsaure VII .  und fuhrt diese Saure durch Reduktion mit SO2 in 
Bromwasserstoffsaure in das &han-l .I-bis(pheny1bromarsin) uber, so kann 
man durch Kochen in 48?loiger Bromwasserstoffsiiure die beiden Phcnyl- 
gruppcn entfernen und gelangt’ zum A.than-I .I-bis-dibromarsin : 

Br 

Br 
VIII  I X  

Metlian bis-arsendichlorid, CH,(AsCl,),, wurde 1947 von Popr 6) als 
Hauptprodukt bci der Umsetzung von Acetylchlorid mit Arsentrioxid 
isoliert. Fuhrt man diese Reaktion entsprcchend mit Propionylchlorid 
durch, so erhalt man das erwartete .&than-I .I-bis-arsendichlorid in Aus- 
beuten, die um 120io liegen: 

10 CH3CH2COC1 + As40G A2 3 CH$H(AsC12)2 + 4 (CH3CH2C0)20 

Decarboxyliert man jedoch Propionsaure in Gegenwart von Kalium- 
metaarsenit in Propionanhydrid als Losungsmittel, so erhalt man in guter 
Ausbeute das khan-1.1-bis-arsenoxid (Fp. 133 “C) : 

+ 2COs + 2HCl 

2 KAsOz + C?H,COOH + (CaH,C0)20 --t CH~CH(ASO), + 2 KOOCCLHS + CO, + H,O 
X 

3) A. TZSCIIACH u. W. LANCE, Chem. Ber. 95, 1360 (1962). 
4) F. POPP, Chem. Ber. 82, I52 (1949). 

3 Z.anoi-g. allg. Chemie. Bd. 370 
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Das Athan-1 .I-bis-arsenoxid ist eine farblose, kristaIIine Substanz, die 
sieh in Wasser und Methanol schwcr lost, in den iibrigen organisehen Lo- 
sungsmitteln jedoch gut loslich ist. Ver'diinnte Natronlauge mirkt ebenfalls 
losend, wahrend verdunntes Ammoniak nur gcringcs Losungsbestreben zeigt. 
Zur Reinigung kann das Oxid bci 125 "C irn Vakuum von 0,4 Tom sublimiert 
werden. Nolckulargewichtsbestimmungen in Benzol zeigen, daB das Athan- 
1.1-bis-arsenoxid in dimerem Zustand vorliegt. Es liegt nahe, diesem Oxid 
eine Struktur zuzuschreiben, die man erhalt, wenn die As-As-Bindung im 
Realgar durch eine As-C-As-Gruppierung ersetzt wird : 

XI 

Das Athan-1.1 -bis-methyhminoarson, dargestellt durch Umsetzung dos 
Athan-bis-dichlorarsins mit Heptamethyldisilazan nach 

2 CH3CH(AsC1,), + 4 (CH3)$3i-N- Si(CH3)3 -+ [(CH3CH(AsN-CH3),], 
I 

CH, 

sollte - ebenso wie das Athan-1.1-bis-arsensulfid - gleiche Struktur be- 
sitzen. 

Behandelt man das Oxid mit 3%igern Wasserstoffperoxid in der Kalte, 
so erhiilt man in glatter Reaktion die Athan-Ll-diarsonsaure vom Schmelz- 
punkt 135 "C. 

,*503H2 

CH,CH XI1 
\ A ~ o ~ H ~  

,AsC12 

CH,CH XTTJ 
\AsC12 

Mi% konzentrierter Salzeaure oder Thionylchlorid laljt sich das Athan- 
1.1-bis-arsenoxid in das Bis-dichlorarsin XIII, eine olige, farblose Flussigkeit 
vom Siedepuiikt 87 "C bei 0,4 Torr, iiberfuhren. Jodwasserstoffsaure ergibf 
das Jodid in orangefarbenen Nadeln vom Schmelzpunkt 54' (aus 1,2 Di- 
chlorathan). Beim Erhitzen des Oxids mit Glykolcarbonat und katalytischen 
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Xcngen Natriumjodid auf 150 bis 160 "C entsteht das 1 .I-Bis(dioxarsolany1)- 
athan : 

\ CH3 I /YH? H2C--0 

\ I i I /As--C--As \ 
\ 

O--C'H2 
I 
I1 

XlV 

/' H,C - 0 

BIethylierung des Athan-1. I-bis-arsenoxids mit Methyljodid ergibt die Athan- 
I .i-bis-methylarsinsaure : 

CH, 
I 

,,Ss-O2Na 

\-4s-02N it 

2 CH,J CH,CH( 4 ~ 0 ) ~  + 4 NaOH + CH,CH 

I 
CH, 

Durch Reduktion mit SO2 in Salzsaiure wurde das Athan-I .I-bis-methyl- 
chlorarsin erhalten : 

CH3 
I 

//As-C1 

'\As - c1 
CH,CH 

I 
CH $ 

Durch Solvolyse mit Wasser oder Schwefelwasserstoff erhalt man das ent- 
sprechende Oxid bzw. Sulfid : 

CH, CH, CH3 CH3 

\ 

I I I I 

CHCH, 
/As- -As 

CHCH, CH,CH 
- O --ss\ 

\As - 0 -As/ 
C h  GH 

\ A ~  - s - A ~ /  

mr ,  CH, 
I I I I 

CH, CH, XP 

Die analogen Solvolyseprodukte wurden von dem anfangs beschriebenen 
Athan-i. 1-bis-phenylbromarsin dargestellt und ihre Molgewiehte bestimmt. 

C,H5 C,Hj 
I I 

\ ,AS - X- AS 
CHICH HC-C'H, X = O , S  

\As-X-As/ 

3' 
XVI 
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Eine Phenylierung des Athan- 1. l-his-dichlorarsins erzielt man auf ein- 
fache Weise mit niphenylquecksilber in Tetrahydrofuran. ?ingeset,zt im 
Molverhaltnis 1 : 1 erhalt man in der Hauptsa,che das Athan-1.1-bis- 
(phenylchlorarsin) neben gcringen Mengen anderer Phenylierungsprodukte. 

c'1 

c1 

Ein Molverhiiltnis 1 : 4 ergibt in 90y',,iger Ausbeute das 1.3 -Bis(diphenyl- 
amino)-athan. 

Experimenhelles 
~ I e t h a n d i a r s o n s L n r e  I. 20 g .h40ti und 24 g NaOH werden in 200 ml Wasser geliist 

nnd mit 27 g Dijodmethan in 200 in1 Methanol in eine bra.une Flasche mit Schra.ubverschluB 
gefiillt und ini Dunkeln vier Xonatc aufbcwahrt. Es ist zmeckmiiBig, die R,eaktionsniischung 
alle 2.-  3 Tage aufzuschiitteln. Danach wird die Liisung im Wasserstrahlvakuum auf 100 id 
eingeengt und mit verdiinnter Salzsa,ure neutralisiert. Vom ausgeschiedenen As,O,; n i rd  
abfilt,riert, mit konz. Salzsaure angesiiuert und auf 20 nil eingeengt. Beim Abkiihlen 
kristallisiert die Methandiarsons~ure in farblosen Nadcln aus. 

Fp. 165 O C  im geschlossenen Rohrchen. 
Die nirkliche Ausbeute der Cmsetzung wird durch Auswiegen des in Wasser sehwer- 

liisliclicn Methan-bis-arsenoxids bestimmt, das man durch Reduktion der Diarsonsiiure 
mit SO, erhalt. dusbeute an Oxid: 30-35",!". 

CH6As2O6 (263,85) : ber. : 434 C, 56,76 As o;,; gef. : 4,3 C, 56,O As 

Met  h a n  ~ b i s  - p  h e n  y lar  sirisa u r e  11. 18 g Uibrommethan, 33 g Phenylarsenoxid 
und 16 g NaOR werden in 80 ml Wasser 24 Std. bei 65 "C gehalten und spater noch 2 Std. 
irn Darnpfbad erhitzt. Xach den1 Ablriihlen wird vorsichtig rnit verdiinnter H2S04 neutrali- 
siert, vom ausgcschiedenen Phenylarsenoxid abfiltricrt und die Lusung arigcsauert, nobei 
die ~~ethan-bis-phenylarsinsa,ure als weiles Pulver ausfallt. Nach Umhistallisieren aus 
heiRern Wasser erhiilt man farblose Nadeln vom Fp. 181-182 "C. Ausbeute: 23 g. 

Ci3Hj4As204 (384,08): ber.: 40,7l C, 3,67 H, 38,89 As 0,b; gef.: 40,2 C, 3,9 

Bei der Darstellung der Athan-1. i-bis-phenglarsinsaurc wird in gleiciier Wcise vor- 

$1 38,2 AS O/o. 

gegangen. Fp. 162 "C. Ausbeute: 150;". 

Athan-1.1-bis(diphenyiarsin) 111. In 300 ml flussigem Ammoniak, das uber 
Natriurn getrocknet worden war, werden 4,6 g Natrium gelost. Nach 30 Minuten U B t  man 
30,s g Triphenylarsin, g e h t  in 20 mi Tetrahydrofuran, zuflicRen und tropft untcr Ruhren 
nach I Std. 10 g 1.1-Dichlorathan in 20 in1 Tetrahydrofuran zu. Nach Verdampfen des 
Ammoniaks wird der Riickstand mit 250 ml Wasser versetzt und einige Zeit kraftig geriihrt. 
Man treiint die wPRrige Phasc ab und gicRt das i)i unter Riihren in 120 ml Netlianol, 



K. SOMMRR u. 31. BECKE-GOEHRING, Uber das l.i-;ithan-di-arsenoxid 37 

nobei das Diarsin ausfdlt. Umkristallisieren aus Athanol ergibt farblose Sadclchen. 
Fp. 102 "C. Ausbeute: 80-85*,'0. 

C26H2,As,(486,31) : ber.: 64,22 C,4,97 H,30,78 A S O : ~ ;  gef. : F3,7C, 5,04H, 31,5A~o/~.  
Nolgewicht (ebullioskopisch in Benzol) : 494. 

~4than-l.l-bis(diphenylarsindibromid) IV. 9,s g Diarsiu 111 werden in 25 nil 
trockenem Met.hylenchlorid gelost und unter R,uhren 6,4 g Brom in cbenfalls 25 ml CH2Cl, 
zugetropft. Die Liisung wird anschlie0end auf 20--25 ml eingeengt und unter Riihren mit 
20 ml Benzol versetzt, uin die Fallung zu vervollstandigen. Danach wird unter Feuchtig- 
keitsausschluR abgesaugt und niit wenig Benzol gewaschen. Hellgelbes, kristallines Pulver. 
Fp. 128-129 'C. 

C2GH24As2Br1 (805,99): ber.: 18,62 As, 39,68 Br O/,,; gef.: 19,2 As, 39,2 Br 
Nolgewicht in UH2C12: 783. 

;ithan-l.i-bis(diphenylarsinoxid) V I .  20 g des Bromids werden in 60 ml CH2C12 
geliist, niit 40 ml Methanol versetzt, 25 nil verdiinntes Ammoniak zugetropft und 3 Std. 
geriihrt. Die Losungsmittel werden abdestilliert uud der Ruckstand ails Benzol umkristalli- 
siert. Fp. 198 "C. 

C26H248s ,02  (518,31) : ber. : 28,88 C, 60,38 As 0,;; gef. : 29,l C, 59,6 As 0iO. 

Xolgewicht in Berisol : 506. 

Bthan-1.1-bis(dipheny1arsinsulfid) V. 9,8 g Diarsin 111 und 1,3 g Schwefel 
werden in 50 nil Chlorbenzol 3 Std. auf 130 O C  erhit.zt, das Chlorbenzol a,nschlieRend im 
Vakuurn abdestillicrt und der olige Ruckstand zweimal ans Benzolumkristallisiert. Fp. 164 "C. 
Ausbeute : 83",\,. 

C.&&3?S% (550,44); ber.: 27,20 As, 11,64 s "IO; gef.: 27,l B s ,  11,5 S OiO. 
Molgewicht in Benzol: 548. 

L~than-l.l-bis-phenylarsinsai~re VJI. In 300 nil fliissigcrn -4mmoniak werdeii 
und 4,F g Natriuin gelost und nach 30 Minut.cn 24 g Diarsin I11 in 25 ml Tetrahydrofuran zu- 
laufeii lassen. Danach wirddas dnimoniakin ein anderes GefaS uberdestilliert. Der leicht gelb 
gefarbte Ruckstand wird niit 50 ml Methanol versetzt und unter Riihren und Kuhlen 
werden 150 in1 10q!oiges Wasserstoffperoxid zugetropft. Nach 2 Std. zieht man an der 
Wasserstrahlpumpe die oganischen Losungsmittel ab, gibt noch 150 ml Wasser zu, erlitzt 
zum Sieden und sLuert mit verdiinnter H,SO, an. Beim Abkuhlen kristallisiert die Saure 
in langen, farblosen Nadeln. Fp. 162 "C. Ausbeute: 95O;b. 

C,,H,,As,O, (396,09): ber.: 42,48 C, 37,76 As O/o; gef.: 41,3 C, 38,4 As 0jO. 

~~than-l.l-bis-phenylbromarsin VIII. 20 g der Bsinsaure werden in 40 ml 
HBr gelost und 2 Std. lang SO2 eingeleitet. Dabei scheidet sich das Bromid als gelbes 01 
ab, das man abtrennt und im Vakuum destilliert. Kp.O,Ol 123-126 "C. 

C,,H14As2Br2 (491,93): ber.: 34,19 C, 2,78 H, 30,44 As, 32,44 Br O , 6 ;  gef.: 3 3 3  C, 
2,9 H, 29,4 As, 32,6 B O/". 

Athan-1 .1-b is (d ibromars in)  IX. 4 g VIII werden in  50 ml 480/oiger HBr 3 Std. 
unter RuckfluB im Olbad (135-140 "C) erhitzt. Das Broniid setzt sich am Boden des R.e- 
aktionsgefales ab und wird abgetrennt und im Vakuum destilliert. Kp.o,ol 150-152 "C. 

C2H4As2Bro (497,55): ber.: 4,85 C, 30,12 As, 64,34 Br a/*; gef.: 4,6 C, 30,3 As, 
65,l Br o!o. 

&Iolgewicht in RenzoI: 486. 
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Ithan-1.1-bis-phenylarsenoxid XVI. 16 g der Arsinsaure VII werden in 100 nil 
Met,lianol geliist, einige Tropfen HJ zugesetzt und SO., eingeleitet. Sach  1 Std. werden 
untrr Riiliren 150 ml Wasser zugctropft, wobei da,s Oxid als weiaes, kristallines Pulxwr 
ausfallt. Mit Wasser, das etwas Aminoniak enthalt, wird nochmals gewaschen. Pp. 91 'Y. 

(C14H14A~20)2 (696,18): her.: 48,36 C, 43,OO As 4 0 ;  gef.: 47,9 C, 43,s As oj0. 

Molgewicht in Benzol: 682. 

Athan-1.1-bis-phenylarsensulfid. I7 g des Oxids XVI wvcrden in 120 in1 Athano1 
gcliist, trockener Schwefelwasserstoff cingcleitet und  anschlieRend unter K2-AtmosphlreT 
zum Sieden erhitzt und langsam abkulilen Iassen. Farblose Bliittchen vom Fp. 62 "C. 

(CZ,,H14As2S)2 (728,34). ber.: 38,28 As, 8,82 S c;fo; gef.: 3'i39 As, 8,9 S o;,,. 

A t h a n - 1 . 1 - d i a r s e n o x i d  (X) und -sulf id .  40 g As,O,;, 28 g K2C03, 50 ml Propion- 
sLure und 180-200 ml Propionanhydrid werden unter Ruhren auf 150-ifiB 'C erhitzt. 
Schon bei 140 "C sctzt langsam Reaktion ein, bei 155 "C jedoch liiuft die Unisetzung am 
besten ab. Nach 2 Std., wenn die C02-Entwicklung fast aufhort, 1aBt inan auf 80 "C ab- 
kiihlen, gieBt vorsichtig 60 ml Wasser zu und erwkrmt noch 20 Minuten auf 120 "C. Dann 
mird heiB uber eine G-111-Fritte abgesaugt. Die Losung wird a m  Rotatiorisvcrd~~iripfcr 
stark eingccngt und snsohlieaend unter Schiitteln niit 250 ml Wasser versetzt, wobei das 
rohe Oxid in graubraunen Kristallen anflllt. Nach einiger Zeit saugt man den Kristallbrei 
ab und unterllirft die Substanz ciiicr Sublimation bei 125 "C Olbadtemperatur und 
0,2-0,5 Torr. Fp. 132 "C. Ausbeute: 85-900/o. 

(C2H,As,02)2 (418,74): ber.: 11,45 C, 1,92 H, 71,40 Asoj,,; gef.: 11,3 C, 2,4 H 
71,l As '1'0 

Molgewicht in  Benzol: 398. 
d u s  der Losung des Oxids in Athanol fallt beim Einleiten von H,S unter N2-Atmosphare 

das Sulfid am, welches zur Reinigung 2 Std. mit $ceton ausgekocht wird. Die Substanz 
ist in keinem der herkijmmlichen organischen Losungsmittel mrrklich loslich. E'p. 184 
bis 185 OC. 

Athan-1.1 - b i s ( d i c h l o r a r s i n )  XIII. Zur Darstellung des Chlorids suspendiert man 
42 g des Oxids in 150 ml CCl, und tropft 36 ml SOC1, unter Kiihlung zu. Das L6sungsmittel 
wird samt uberschussigem SOC1, abgezogen und der Ruckstand im Vakuum destilliert. 
Kp. 87 -88 "C. Farblose Plussigkeit, loslich in allen organischen Losungsmittoln; wird 
yon der Luft hydrolgsiert. 

Propan-1.1-bis-arsenoxid. 4 0 g A ~ ~ O ~ , 2 8 g K ~ C . 0 ~ , 6 G m l I ( u t t e r s a u r e u n d  180 n11 
8td. auf 165 cC erhitzt. Die weitere hufarbcitung criolgt Buttersaureanhydrid werden 2 

in gleicher Weise, wie beim L&than-l.l-bis-arsenoxid hesolrieben. Auslseute : 65'!',,. 
Propan-1.1-bis-arsenoxid, Fp. 76 O C .  

Propan-l.l-bis-arsr.nsulfid, Fp, 138 -- 142 "C (unter Sinkrn). 
Propaii-1.1-bis(dichlorarsin), I T P . ~ , ~  103 - 104 "C. 

Athan-l . l -bis(rneth~la .minot t rsan)  XI. In einern Dreihalskoiben niit Tropf- 
trichter, Ruhrer und Ucstillationsbriicke laDt man zu einer Lijsung TOXI 16 g Athan 1.1-bis- 
(dichlorarsin) in 25 ml Benzol bei 85 'C 19 g Heptamethyldisilazm i n  25 ml Benzol zu- 
tropfen. Das entstehendo Trimethylchlorsilan destilliert gemischt niit Benzol gleichzeitig 
BUS dcr Reaktion heraus. Wenn alles Silazsn zugegeben ist, wird noch 30 Minut'en bei 
90 O C  gehalten, dann werdcn die Losungsmittelreste im Vakuum entfernt. Destillation 
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des Riickutandes ergibt, das l\let,hylamid als farblose Flussigkeit', die am Lielit, gelb wird und 
LoSerst 2lydrolyseem11findlich ist. K I ~ . ~ , ?  132 - 134 OC. Ausbeute: 9,5 g. 

(C,H,,As,N,), (475,02): ber.: 6334 As, 11,78 N gef.: 61,7 As, $1,7 Xq, 
Slolgewicht i n  Benzol: 468. 

- 4 t h a n - l . l - d i a r s o n s s u r e  XII. 10,5 g dthan-l.l-bis(arsenosid) werden in 25 nil 
Wasser aufgeschlarnrnt und unter weiterem Riihren 40 ml 10"&ges H,02 zugetropft. An- 
schlic0end erwlrmt man 30 MinTzben suf deni Wasserba,d. Im Vabuum wird zur Trockne 
eingedampft und der Ruckstand aus A&thanol/Diehlorathan (4 : 1) umkristalisiert. Die 
Saure ist gut loslich in  Wasser, Xsthanol und heiBem Athanol, aus welchem sie jedoch 
nicht mehr auskristallisiert. Fp. 134- 135 "C. 

1.1-Bis(dioxarsolanylat1ian) XIV. In eincm 50 ml Kiilbchen schniilzt man 21 g 
Oxid X, 17,6 g Glgkolcarbonat und 0,3 g Natriumjodid bei rund 120°C. Die Schmelze 
wild kraftig durchgeschuttek und kurz auf 170 OC erhitzt. Man halt dann zur Beendigung 
der Urnsetzung 30 Minuten bei 160 "C. Das farblose, schwach hy~olyseenipfindliche 61 
wird anschlieoend dest'illiert. K I ' . ~ , ~  106- 109 "C. 

C6Hi28sZO4 (297,97). ber.: 24,22 C, 50,25 As O/o; gef.: 24,2 C, 51,O As 9'0. 
Molgewicht in Benzol: 289. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  A t h a n - 1 . 1 - d i a r s e n o x i d s .  Die Losung von 21 g Oxid X und 
I 6  g NaOH in 200 ml Wasser vercinigt man mit der Losung von 28 g Methyljodid in 200 ml 
Nethanol und bewahrt diese Losung 4 Tage im Dunkeln auf. I m  Vakuum wird dann die 
Losung auf die HIlfte cingeengt, mit SOz gesattigt und unter weiterem SO2 Einleiten mit 
500 ml konzentrierter Salzsaure angesiuert. Das sich abscheidende rotbraune 01 wird 
abgetrennt und vorsiehtig in  eine L6sung von 32 g NaOH in Methanol gegossen. Vom 
teilweiae auvgefallenen Natriumbromid wird abgesaugt und die Liisung zur Trockne ein- 
gedampft. Der Riickstand wird in Benzol aufgenomnien und erncut von noch vorhandenem 
Katriumbromid abgefrittet. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der 
olige Riickstand - das Atthan-1.1-bis-methylarsenoxid XV rektifixiert. K P . ~ , ~  117 - 120 'C. 

(C4H12&20)2 !467,72): her.: 21,48 C, 4,52 H, 66.84 As 9;; gef.: 21,2 C, 4,s H 
65,4 S S  o,'o 

Molgewicht in Benzol: 474. 

P h e n y l i e r u n g  v o n  CH3CH(rlsCI,),. 32 g Chlorid gelost in  250 ml Chloroform werden 
unter krlftigem Riihren tropfenweisc mit 34 g Diphenylquecksilber in 250 ml Chloroform 
Tersetzt. Nnch der Zugabe einiger Tropfen Losung beginnt die Abscheidung yon C,H,HgCI 
unter leichter Erwiirmung. Nach Vereinigung der beiden Liisungen wird das Ceniisch auf 
nngefiihr 200 nil eingeengt und das Phenglquecksilberchlorid abgesaugt. Das restliche 
Chloroform wird nun vollstandig entfernt, im Hochvakuum dss iiberschiissigc Athan- 
2.1 -his(dichlorarsin) abdestilliert und der olige Riickstand in 150 ml Methanol aufgenommen 
und mit konzentriertem Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Nach dem Filtrieren wird 
erneut auf 50 nil eingeengt und tropfenwcise mit I 5 0  ml TVasser versetzt. Das ausgefallene 
weiBe Pulver ist niit den1 Athan-1.1-bis(pheny1arsenoxid) XVI idcntiuch. Fp. 91 "C. 

Heidel 70 erg,  Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen a m  15. August 1968. 


