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Uber das 1.1-Athan-di-arsenoxid

Von K. SommeEr und MarcoT BECRE-GOEHRING

Inhaltsiibersicht

Athan-1.1-di-arsenoxid, CH,;CH(AsQ);, wird auf zwei Wegen dargestellt. Durch
Decarboxylierung von Propionséure in Gegenwart von KAsO, erhidlt man das Oxid in
einem Reaktionsschritt. Ein anderer Weg fithrt iiber die stufenweise -Abspaltung der
Phenylgruppen des 1.1-Bis-diphenylarsino-dthans, CH;CH (AsPhy);, zuerst mit Natrium,
dann mit Bromwasserstoff und anschlieBender Hydrolyse des Athan-1.1-his-dibromarsins.
Solvolyseprodukte des bei der Spaltung als Zwischenstufe erhaltenen Athan-1.1-bis-
phenyl-bromarsing mit H,O und H,S werden beschrieben.

Abstraet

Ethane-1.1-di-arsine oxide, CH3CH(AsO), has been prepared by two methods: De-
carboxylation of propionic acid in the presence of IXAsQO, yields the oxide in an one-step
reaction; also, the oxide is abtained by stepwise dephenylation of CH;CH(AsPhy), (first
by means of sodium, then HBr) and following hydrolysis of the formed ethane-1.1.-bis-
dibromoarsine. An intermediate product is ethane-1.1.-phenyl-bromoarsine, the solvolysis
products of which, formed with Hy0 and H,S8, are described.

Wihrend man aus Natriumarsenit und Alkylmonohalogeniden — vor-
wiegend Bromiden — leicht zu den Alkylarsonsduren gelangt?), fihrt die
Reaktion der 1.1-Alkyldihalogenide nur in ganz geringen Ausbeuten zn
den gewiinschten Alkan-1.1-diarsonsduren. Dijodmethan setzt sich bei
Zimmertemperatur in wéaBrig-methanolischer Natriumarsenitlosung in
4 Monaten zu 30-35%; um, wihrend das 1.1-Dijoddthan in der gleichen
Zeit nur zu 3-59%, zur Athan-1.1-diarsonsiure reagiert:

RJs + 2 NayAsO; — R (AsO3Nay)y + 2 NaJ
R = CH,, CH,CH I

Bei héherer Temperatur werden die Dijodide lediglich verseift. Mit rund
doppelter Ausbeute verlaufen die Reaktionen mit Dinatrinmphenylarsonit

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

CH;
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RBr, + C4NHzAs058, —+ R ONa — 2 NarB
\As/
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CeH;
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Dagegen erhilt man aus 1.1-Dichlorathan und Natriumdiphenylarsenid 2)

in fliissigem Ammoniak das Athan-1.1-bis(diphenylarsin) in 80%)iger Aus-
beute.

Asy(CeHy)
CH,CHCL, + 2 (CoHs),AsNa - CH, — CH + 2 NaCl
“Asy(CoHy)
m

Dieses Diarsin liefert bei der Umsetzung mit Brom oder Schwefel das
ditertiire Arsindibromid bzw. Arsinsulfid

Br, S
Il /CGH5 J\l /CﬁHs
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Das ditertidre Arsinoxid erhilt man durch Wechselwirkung mit Wasser-
stoffperoxid aus dem Arsin:

(0]
i
As(CgHs)s /Asz(CuHs)
CH,CH 4+ 2 H,0, - CH,CH
N As(CHy), \~?S2(CGH5)
|
O
VI

oder durch Hydrolyse des Arsindibromids mit wéirigem Ammoniak.

2) W. HEwEerTsoN u. H. R. Warsor, J. chem. Soc. [London] 1962, 1493.
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Mittels Natrium kann in fliilssigem Ammoniak von jedem As-Atom des
Diarsins eine weitere Phenylgruppe abgespalten werden.

Na
|
As(CeHs Ass;CgH
/ ( 6 )2 / 56 7
CH,CH + 4 Na - CH,CH 4 2 NaCyH,
N As(CyHy), NAs,CH
Na
VII

Eine Abspaltung der restlichen Phenylgruppen auf gleiche Weise ist nicht méglich.
Ahnliche Erfahrung machten Tzscuace und Laxek bei entsprechenden Verbindungen
mit Kalium in Dioxan 3).

Oxydiert man jedoch das durch Hydrolyse des Natriumsalzes erhaltene
Athan-1.1-bis(phenylarsin) mittels Wasserstoffperoxid zur Athan-1.1-bis-
phenylarsinsdure VII. und fihrt diese Sdure durch Reduktion mit SO, in
Bromwasserstoffsiure in das Athan-1.1-bis(phenylbromarsin) itber, so kann
man durch Kochen in 48%jiger Bromwasserstoffsiure die beiden Phenyl-
gruppen entfernen und gelangt zum Athan-1.1-bis-dibromarsin:

Br
|
/As —CeH; /ASBI'Q
CH,CH + 2 HBr - CH,CH + 4 CgHy
NAs— CyHy \AsBrQ
|
Br
VIII IX

Methan bis-arsendichlorid, CH,(AsCl,),, wurde 1947 von Popr4) als
Hauptprodukt bei der Umsetzung von Acetylchlorid mit Arsentrioxid
isoliert. Fithrt man diese Reaktion entsprechend mit Propionylchlorid
durch, so erhdlt man das erwartete Athan-1.1-bis-arsendichlorid in Aus-
beuten, die um 129 liegen:

10 CH,CH,00CT + As0 25 2 CH,CH(ASCL), + 4 (CH,CH,C0),0
+2C0, + 2 HC
Decarboxyliert man jedoch Propionsiure in Gegenwart von Kalium-

metaarsenit in Propionanhydrid als Lésungsmittel, so erhdlt man in guter
Ausbeute das Athan-1.1-bis-arsenoxid (Fp. 133 °C):

2 KAsO, | CH,COOH + (C,H,C0),0 - CH,CH(AsO), + 2 KOOCGH; + €O, + H,0
X

3) A, TzscHacH u. W. LANGE, Chem. Ber. 95, 1360 (1962).
4) F. Porr, Chem. Ber. 82, 152 (1949),

3 Z.anorg. allg. Chemie. Bd. 370.
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Das Athan-1.1-bis-arsenoxid ist eine farblose, kristalline Substanz, die
sich in Wasser und Methanol schwer 18st, in den tibrigen organischen Lo-
sungsmitteln jedoch gut léslich ist. Verdiinnte Natronlauge wirkt ebenfalls
18send, wihrend verdiinntes Ammoniak nur geringes Losungsbestreben zeigt.
Zur Reinigung kann das Oxid bei 125 °C im Vakuum von 0,4 Torr sublimiert
werden. Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol zeigen, dafl das Athan-
1.1-bis-arsenoxid in dimerem Zustand vorliegt. Es liegt nahe, diesem Oxid
eine Struktur zuzuschreiben, dic man erhilt, wenn die As-As-Bindung im
Realgar durch eine As-C-As-Gruppierung ersetzt wird:

- R.
A~§\ AS e
N\ N As A§
S S \\ [
) N - N\ \
| N 0 0
[ As” -
| e
S. $ As
\\
™~ As / il !
(08 R (¢)
N 1 /

Das Athan-1.1-bis-methylaminoarson, dargestellt durch Umsetzung des
Athan-bis-dichlorarsins mit Heptamethyldisilazan nach

|
CH,

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

Behandelt man das Oxid mit 3%/igem Wasserstoffperoxid in der Kilte,
so erhilt man in glatter Reaktion die Athan-1.1-diarsonséure vom Schmelz-
punkt 135 °C,

/AsO3H2 /AsCl2
CH,CH XII CH,0H X111
“\As0,H, N AsCl

Mit konzentrierter Salzsiure oder Thionylchlorid 148t sich das Athan-
1.1-bis-arsenoxid in das Bis-dichlorarsin XIII, eine dlige, farblose Fliissigkeit
vom Siedepunkt 87 °C bei 0,4 Torr, iiberfiithren. Jodwasserstoffsiure ergibt
das Jodid in orangefarbenen Nadeln vom Schmelzpunkt 54° (aus 1,2 Di-
chlordthan). Beim Erhitzen des Oxids mit Glykolcarbonat und katalytischen
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Mengen Natriumjodid auf 150 bis 160 °C entsteht das 1.1-Bis(dioxarsolanyl)-
dthan:

H2Q—O\ qH3 s O—LJ‘H:,
AN ' / |
ASAC~4AS\ i
| // | .
H,C—0 H 0—CH,
XIV

Methylierung des Athan-1.1-bis-arsenoxids mit Methyljodid ergibt die Athan-
1.1-bis-methylarsinsiure:

CH,
l
/As—OzNa
2 OH,J + CH,CH(AsO), 4 4 NaOH — CH,CH
“\As—0,Na
|
CH,
Durch Reduktion mit SO, in Salzsiure wurde das Athan-1.1-bis-methyl-
chlorarsin erhalten:
CH,
]
As—C1
) -
CH,CH

“NAs—cl

f
CH,

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

CH, CH, CH, CH,
| | ' l
1 H
/As~O~As\ /As——S-—As\
Ch CH CHCH, CH,CH CHCH,
NAs—0—As” NAs—§—As”
] l l |
CH, CH, XV CH, CH,

Die analogen Solvolyseprodukte wurden von dem anfangs beschriebenen
Athan-1.1-bis-phenylbromarsin dargestellt und ihre Molgewichte bestimmt.
CoHy  CH,
I I
/As—-X—As\
CH,CH HC—-CH, X=0,8
NAs—X —As”
J |
CH,  CoHs
XVI
%
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Eine Phenylierung des Athan-1.1-bis-dichlorarsins erzielt man auf ein-
fache Weise mit Diphenylquecksilber in Tetrahydrofuran. Eingesetzt im
Molverhiltnis 1:1 erhilt man in der Hauptsache das Athan-1.1-bis-
(phenylchlorarsin) neben geringen Mengen anderer Phenylierungsprodukte.

Cl
l
As=Cil;
CH,CH(AsCL), + 2 (CH ) He~ CH,CH + 2 CgHzHgCL
\*AS—C”H;;
l
Cl

Ein Molverhéltnis 1:4 ergibt in 90%,iger Ausbeute das 1.1-Bis(diphenyl-
arsino)-athan.

Experimentelles

Methandiarsonsiure I. 20 g As,O; und 24 g NaOH werden in 200 ml Wasser geltst
und mit 27 g Dijodmethan in 200 m1 Methanol in eine braune Flasche mit Schraubverschlufl
gefilllt und im Dunkeln vier Monatc aufbewahrt. Es ist zweckméBig, die Reaktionsmischung
alle 2-—3 Tage aufzuschiitteln. Danach wird die Losung im Wasserstrahlvakuum auf 100 ml
eingeengt und mit verdiinnter Salzsiure neutralisiert. Vom ausgeschiedenen As,O; wird
abfiltriert, mit konz. Salzsiure angesiuert und auf 20 ml eingeengt. Beim Abkiihlen
kristallisiert die Methandiarsonsiure in farblosen Nadeln aus.

Fp. 165 °C im geschlossenen Rohrchen.

Die wirkliche Ausbeute der Umsetzung wird durch Auswiegen des in Wasser schwer-
loslichen Methan-bis-arsenoxids bestimmt, das man durch Reduktion der Diarsonsiure
mit SO, erhidlt. Ausbeute an Oxid: 30—35%,.

CHAs;04 (263,85): ber.: 4,54 C, 56,76 As 0/,; gef.: 4,3 C, 56,0 As 0/

Methan-bis-phenylarsinsiure II. 18 ¢ Dibrommethan, 33 g Phenylarsenoxid
und 16 ¢ NaOH werden in 80 ml Wasser 24 Std. bei 65 °C gehalten und spiter noch 2 Std.
im Dampfbad erhitzt. Nach dem Abkthlen wird vorsichtig mit verdiinnter H,SO; neutrali-
siert, vom ausgeschiedenen Phenylarsenoxid abfiltriert und die Losung angesiuert, wobei
die Methan-bis-phenylarsinsdure als weiBes Pulver ausfillt. Nach Umkristallisieren aus
heiBemn Wasser erhilt man farblose Nadeln vom Fp. 181 —182 °C. Ausbeute: 23 g.

Cy3H,,A80, (384,08): ber.: 40,71 C, 3,67 H, 38,89 As 0/y; gef.: 40,2 C, 3,9
T 38,2 As 0.

Bei der Darstellung der Athan-1.1-bis-phenylarsinsiiure wird in gleicher Weise vor-
gegangen. Fp. 162 °C. Ausbeute: 15%,.

Athan-1.1-bis(diphenylarsin) ITL In 300 ml fliissigem Ammoniak, das iber
Natrium getrocknet worden war, werden 4,6 g Natrium gelost. Nach 30 Minuten 188t man
30,6 ¢ Triphenylarsin, gelost in 20 ml Tetrahydrofuran, zuflicBen und tropft unter Riihren
nach 1 Std. 10 g 1.1-Dichlordthan in 20 ml Tetrahydrofuran zu. Nach Verdampfen des
Ammoniaks wird der Riickstand mit 250 ml Wasser versetzt und einige Zeit kriftig geriihrt.
Man trenut die wilBrige Phasc ab und gicBt das Ol unter Riihren in 120 m! Methanol,
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wobei das Diarsin ausfillt. Umkristallisieren aus Athanol ergibt farblose Nideclchen.
Fp. 102 °C. Ausbeute: 80-85%.
CyHoyAs,(486,31): ber.: 64,22 C, 4,97 H, 30,78 As 0/y; gef.:63,7C, 5,04 H, 31,5 As%,.
Molgewicht (ebullioskopisch in Benzol): 494.

Athan-1.1-bis(diphenylarsindibromid) IV. 9,8 g Diarsin IIT werden in 25 ml
trockenem Methylenchlorid geldst und unter Rihren 6,4 g Brom in ebenfalls 25 ml CH,Cl,
zugetropft. Die Losung wird anschlieBend auf 20--25 ml eingeengt und unter Rithren mit
20 ml Benzol versetzt, um die Fillung zu vervollstindigen. Danach wird unter Feuchtig-
keitsausschluB abgesaugt und mit wenig Benzol gewaschen. Hellgelbes, kristallines Pulver.
Fp. 128129 °C.

’ CogHosAsyBr, (805,99): ber.: 18,62 As, 39,68 Br V/; gef.: 19,2 As, 39,2 Br 0.

Molgewicht in CH,Cly: 783.

Athan-1.1-bis(diphenylarsinoxid) VI. 20 g des Bromids werden in 60 ml CH,Cl,
gelost, mit 40 ml Methanol versetzt, 25 ml verdiinntes Ammoniak zugetropft und 3 Std.
gerithrt. Die Losungsmittel werden abdestilliert und der Riickstand aus Benzol umkristalli-
siert. Fp. 198 °C.

CogHysA8,0, (518,31): ber.: 28,88 C, 60,38 As 0y; gef.: 29,1 C, 59,6 As .

Molgewicht in Benzol: 506.

Athan-1.1-bis(diphenylarsinsulfid) V. 9,8 g Diarsin 11I und 1,3 g Schwefel
werden in 50 ml Chlorbenzol 3 Std. auf 130 °C erhitzt, das Chlorbenzol anschlieBend im
Vakuum abdestilliert und der 8lige Riickstand zweimal aus Benzol umkristallisiert. Fp. 164 °C.
Ausbeute: 839,

CoHa AS,S, (550,44); ber.: 27,20 As, 11,64 S 05 gef.: 27,1 As, 11,5 S 9,
Molgewicht in Benzol: 548.

Athan-1.1-bis-phenylarsinsiure VIL In 300 m! fliissigem Ammoniak werden
und 4,6 g Natrium geldst und nach 30 Minuten 24 g Diarsin IT1 in 25 ml Tetrahydrofuran zu-
laufen lassen. Danach wird das Ammoniak in ein anderes Gefi§ iiberdestilliert, Der leicht gelb
gefirbte Riickstand wird mit 50 ml Methanol versetzt und unter Riihren und Kiihlen
werden 150 ml 109 iges Wasserstoffperoxid zugetropft. Nach 2 Std. zieht man an der
Wasserstrahlpumpe die organischen Losungsmittel ab, gibt noch 150 ml Wasser zu, erhitzt
zum Sieden und siuert mit verdiinnter H,S0, an. Beim Abkiihlen kristallisiert die Sture
in langen, farblosen Nadeln. Fp. 162 °C. Ausbeute: 95%,.

€ H,oAs,0, (396,09): ber.: 42,48 C, 37,76 As %; gef.: 41,3 C, 38,4 As ;.

02 &

Athan-1.1-bis-phenylbromarsin VIII. 20 g der Asinsiure werden in 40 ml
HBr gelost und 2 Std. lang SO, eingeleitet. Dabei scheidet sich das Bromid als gelbes O
ab, das man abtrennt und im Vakuum destilliert. Kp.p,q; 123—126 °C.

CyyH,,AsyBr, (491,93): ber.: 34,19 C, 2,78 H, 30,44 As, 32,44 Br 9;; gef.: 33,8 C,
2,9 H, 29,4 As, 32,6 B Yy,

Athan-1.1-bis(dibromarsin) IX. 4 g VIIT werden in 50 ml 48%,iger HBr 3 Std.
unter RiickfluB im Olbad (135—140 °C) erhitzt. Das Bromid setzt sich am Boden des Re-
aktionsgefiifes ab und wird abgetrennt und im Vakuum destilliert. Kp.g,qq 150 —152 °C.

C,H AsyBry (497,55): ber.: 4,85 C, 30,12 As, 64,34 Br 0/; gef.: 4,6 C, 30,3 As,
65,1 Br 0/,
Molgewicht in Benzol: 486.
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Athan-1.1-bis-phenylarsenoxid XVI. 16 g der Arsinsdure VII werden in 100 ml
Methanol gelost, einige Tropfen HJ zugesetzt und SO, eingeleitet. Nach 1 Std. werden
unter Rihren 150 ml Wasser zugetropft, wobei das Oxid als weilles, kristallines Pulver
ausfillt. Mit Wasser, das etwas Ammoniak enthilt, wird nochmals gewaschen. Fp. 91 °C.

(CyaH{4A8,0)y (B96,18): ber.: 48,36 C, 43,00 As 0/,; gef.: 47,9 C, 43,8 As 0/,.

Molgewicht in Benzol: 682,

Athan-1.1-bis-phenylarsensulfid. 17 g des Oxids XVI werden in 120 ml Athanol
gelost, trockener Schwefelwasserstoff cingeleitet und anschlieflend unter N,-Atmosphiarer
zum Sieden erhitzt und langsam abkiihlen lassen. Farblose Blittchen vom Fp. 62 °C.

(CuH 2A%,8), (728,34). ber.: 38,28 As, 8,82 § 9/; gef.: 37,9 As, 8,9 § /.

Athan-1.1-diarsenoxid (X) und -sulfid. 40 g As,Oq, 28 g K,C0,, 50 ml Propion-
siure und 180—200 ml Propionanhydrid werden unter Rihren auf 150 —155 °C erhitzt.
Schon bei 140 °C setzt langsam Reaktion ein, bei 155 °C jedoch Linft die Umsetzung am
besten ab. Nach 2 Std., wenn die CO,-Entwicklung fast aufhort, 1it man auf 80 °C ab-
kiihlen, gieBt vorsichtig 60 ml Wasser zu und erwiirmt noch 20 Minuten auf 120 °C. Dann
wird heifl iiber eine G-ILl-Fritte abgesaugt. Die Losung wird am Rotationsverdampfer
stark eingeengt und anschliefend unter Schiitteln mit 250 ml Wasser versetzt, wobei das
rohe Oxid in graubraunen Kristallen anféllt. Nach einiger Zeit saugt man den Kristallbrei
ab und unterwirft die Substanz ciner Sublimation bei 125°C Olbadtemperatur und
0,2—0,5 Torr. Fp. 132 °C. Ausbeute: 85— 90%,.

(CoH, As,0), (418,74): ber.: 11,45 C, 1,92 H, 71,40 Asy; gef.: 11,3 C, 24 H
71,1 As 0/0

Molgewicht in Benzol: 398.

Aus der Losung des Oxids in Athanel fillt beim Einleiten von H,S unter Ny- Atmosphiire
das Sulfid aus, welches zur Reinigung 2 Std. mit Aceton ausgekocht wird. Die Substanz
ist in keinem der herkommlichen organischen Losungsmittel merklich loslich. Fp. 184
bis 185 °C.

Athan-1.1-bis(dichlorarsin) XIII. Zur Darstellung des Chlorids suspendiert man
42 g des Oxids in 150 ml CCl; und tropft 35 ml SOCI, unter Kithlung zu. Das Losungsmittel
wird samt iiberschiissigem SOCl, abgezogen und der Riickstand im Vakuum destilliert.
Kyp. .5 87—88 °C. Farblose Fliissigkeit, 1oslich in allen organischen Lésungsmitteln, wird
von der Luft hydrolysiert.

Propan-1.i-bis-arsenoxid. 40 g As;0q, 28 g K,C0O3, 65 m] Buttersdure und 18 0 m}
Buttersiureanhydrid werden 21/, Std. auf 165 °C erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt
in gleicher Weise, wie beim Athan-1.1-bis-arsenoxid beschrieben. Ausheute: 65%.

Propan-1.1-bis-arsenoxid, Fp. 76 °C.
Propan-1.1-bis-arsensulfid, Fp. 138--142 °C (unter Sintern).
Propan-1.1-bis(dichlorarsin), Kp.g,e 103 —104 °C.

Athan-1.1-bis(methylaminoarsan) XI. In einem Dreihalskolben mit Tropf-
trichter, Riithrer und Destillationsbriicke i3t man zu einer Losung von 16 g Athan 1.1-bis-
(dichlorarsin) in 25 ml Benzol bei 85 °C 19 g Heptamethyldisilazan in 25 ml Benzol zu-
tropfen. Das entstehende Trimethylchlorsilan destilliert gemischt mit Benzol gleichzeitig
aus der Reaktion heraus. Wenn alles Silazan zugegeben ist, wird noch 30 Minuten bei
90 °C gehalten, dann werden die Losungsmittelreste im Vakuum entfernt. Destillation
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des Riickstandes ergibt das Methylamid als farblose Flissigkeit, die am Licht gelb wird und
duBerst hydrolyseempfindlich ist. Kp.g,n 132—134 °C. Ausbeute: 9,5 ¢.

(CoH pAsyNy), (475,92): ber.: 62,84 As, 11,78 N Y/ gef.: 61,7 As, 11,7 N0
Molgewicht in Benzol: 458.

Athan-1.1-diarsonsinre XII. 10,5 g Athan-1.1-bis(arsenoxid) werden in 25 ml
Wasser aufgeschlammt und unter weiterem Rithren 40 ml 10%/iges H,0, zugetropft. An-
schlieBend erwérmt man 30 Minuten auf dem Wasserbad. Im Vakuum wird zur Trockne
eingedampft und der Riickstand aus Athanol/Dichlordthan (4:1) umkristalisiert. Die
Saure ist gut loslich in Wasser, Methanol und heiBfem Athanol, aus welchem sie jedoch
nicht mehr auskristallisiert. ¥p. 134—135 °C.

1.1-Bis(dioxarsolanyldthan) XIV. In eincm 50 ml Kolbchen schmilzt man 21 g
Oxid X, 17,6 g Glykolcarbonat und 0,3 g Natriumjodid bei rund 120 °C. Die Schmelze
wird kriftig durchgeschiittelt und kurz auf 170 °C erhitzt. Man hilt dann zur Beendigung
der Umsetzung 30 Minuten bei 160 °C. Das farblose, schwach hydrolyseempfindliche Ol
wird anschlieflend destilliert. Xp.p,; 106—109 °C.

CeH ,A5,0, (297,97). ber.: 24,22 C, 50,25 As %; gef.: 24,2 C, 51,0 As 0},
Molgewicht in Benzol: 289.

Methylierung des Athan-1.1-diarsenoxids, Die Losung von 24 g Oxid X und
16 g NaOH in 200 inl Wasser vereinigt man mit der Lésung von 28 g Methyljodid in 200 ml
Methanol und bewahrt diese Losung 4 Tage im Dunkeln auf. Im Vakuum wird dann die
Lasung auf die Hialfte eingeengt, mit SO, gesdttigt und unter weiterem SO, Einleiten mit
500 ml konzentrierter Salzsiure angesiuert. Das sich abscheidende rotbraune Ol wird
abgetrennt und vorsichtig in eine Losung von 32 g NaOH in Methanol gegossen, Vom
teilweise auvgefallenen Natriumbromid wird abgesaugt und die Lésung zur Trockne ein-
gedampft. Der Riickstand wird in Benzol aufgenommen und erncut von noch vorhandenem
Natriumbromid abgefrittet. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der
lige Riickstand — das Athan-1.1-bis-methylarsenoxid XV rektifiziert. Kp.q,s 117 —120 °C.
(CHyAsy0)q (467,72): ber.: 21,48 C, 4,562 H, 66,84 As %; gef.: 21,2 C, 48 H
65,4 As 0/,
Molgewicht in Benzol: 474.

Phenylierung von CH;CH(AsC,),. 32 g Chlorid gelést in 250 ml Chloroform werden
unter kriftigem Riihren tropfenweise mit 34 g Diphenylquecksilber in 250 ml Chloroform
versetzt. Nach der Zugabe einiger Tropfen Liésung beginnt die Abscheidung von CyH HgCl
unter leichter Erwirmung. Nach Vereinigung der beiden Losungen wird das Gemisch auf
ungefihr 200 ml eingeengt und das Phenylquecksilberchlorid abgesaugt. Das restliche
Chloroform wird nun vollstindig entfernt, im Hochvakuum das iiberschiissige Athan-
1.1-bis(dichlorarsin) abdestilliert und der 8lige Riickstand in 150 m! Methanol aufgenommen
und mit konzentriertem Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Nach dem Filtrieren wird
erneut auf 50 ml eingeengt und tropfenweise mit 150 ml Wasser versetzt. Das ausgefallene
weille Pulver ist mit dem Athan-1.1-bis(phenylarsenoxid) XVI identisch. Fp. 91 °C.

Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1968.



