
@-@HsC1 + HOOC(CH&NH-BOC + 

a C H 2 B r  + HO[OC(CH2)5NHIn+1H 

iiber 90 % und bei den hoheren, schwieriger isolierbaren Oli- 
goamiden bei 60 bis 7 0  %. 
Dieses Verfahren scheint auch zur Synthese weit Iangerer, 
molekulareinheitlicher Ketten aussichtsreich, da LBslichkeits- 
schwierigkeiten, die bisher die Darstellung einheitlicher Ma- 
kromolekiile verhinderten, entfallen. 

Eingegangen am 28. Januat 1966, 
in verandertcr Form am 7. Februar 1966 [Z 1501 

[l] XVI. Mitteilung iiber lineare und cyclische Oligomere. - 
XV. Mitteilung: M .  Rothe et al., Makromolekulare Chem. 91, 
23 (1966). 
[2] R .  B. Merrifield, J. Amer. chem. SOC. 85, 2149 (1963). 
[3] M .  Rothe, Vortrag vor dem GDCh-Ortsverband Marl am 
16. Juni 1965. 
[4] G. W. Anderson et al., J. Amer. chem. SOC. 74, 5304, 5307 
(1952); M .  Rothe et al., Makromolekulare Chern. 75, 122 (1964). 
[5 ]  M. Rothe et al., Liebigs Ann. Chem. 609, 88 (1957). 

Spaltung und Adduktbildung von Silylphosphinen 
und Silylarsinen 

Von Dr. C. R. Russ und Prof. Dr. A. G .  MacDiarmid 

John Harrison Laboratory of Chemistry und Laboratory for 
Research on the Structure of Matter, University of 
Pennsylvania, Philadelphia, Pennsylvania (U.S.A.) 

Silylphosphin ( I )  [*I und BF3 reagieren bei -134 "C zu einem 
Addukt (2), das bei -96 "C in zwei Weisen zerfallt : 

J-960c: (b) -96OC 

H3SiF + (H2PBF,), 1 
(H$3)3P + PH3 + BF, 

( 3 )  

(2) wird etwa zu gleichen Anteilen nach Reaktion (a) und 
(b) verbraucht. 
Trisilylphosphin (3)  wird von BF3 nicht so leicht angegriffen 
wie ( l ) ,  da bei der Aufarbeitung der Produkte von Reaktion 
(b) keine Umsetzung zwischen (3) und BF3 eintritt. 
Dimethyl-(trimethylsily1)-arsin (4)  (Fp = -87,6 "C, Kp = 

136,4 "C)  wurde niit 76 % Ausbeute aus Dimethylarsinyl- 
lithium und Chlortrimethylsilan dargestellt. Es bildet bei 
-96'C mit HBr das Addukt (5),  das sich oberhalb -50°C 
quantitativ zu Bromtrirnethylailan und Dimethylarsin zer- 
setzt. Mit Wasser bei Raumteniperatur reagiert (4) sofort und 
fast quantitativ zu Diniethylarsin und Hexamethyldisiloxan. 

Mit Alkoholen entstehen statt dessen Trimethylsilyl5thef. 
Mit Ammoniak oder Dimethylamin tritt keine Reaktion ein. 
Mit unterschiissigem CH3J reagiert (4) zu Jodtrimethylsilan, 
Trimethylarsin und wenig Tetramethylarsoniumjodid. 

(CH3),SiOR + HAs(CH3)z 

R = CH3, CzH5, n-C4H9 t 

Die Umsetzung zwischen (4) und BF3 beginnt bei -5OoC, 
verlauft aber erst bei 90 "C quantitativ unter Bildung von 
Bis-(dimethylarsiny1)-borfluorid und Fluortrimethylsilan. 
Mit Phosphorpentafluorid reagiert (4)  - anders als Di- 
methyl-(trimethylsily1)-amin [31 - oberhalb -50 OC zu Fluor- 
trimethylsilan, Phosphortrifluorid und zum Addukt (6) aus 
Phosphorpentafluorid und Tetramethyldiarsin. 
Schwefelkohlenstoff schiebt sich in die Si-As-Bindung ein, 
ahnlich wie in die Si-N-Bindung [41. Das Produkt, S-Tri- 
methylsilyl-C-dimetliylarsinylformiat (7), zersetzt sich bei 
90 "C vollstandig. 

(CH3)sSiF + [(CH&AslzBF 

t B F J  cs2 S 
(CH3)3SiAs(CH& - (CH3)3Si-S-&-As(CH3), 

14) (7) 

(CH3I3SiF + PF3 + (CH3),AsAs(CH3), - PF5 

(6 )  
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Alkylierung von Aminoxiden mit Sultonen 

Von Dr. W.-D. Willmund 

Wissenschaftliches Laboratorium, Henkel & Cie., Diisseldorf 

Bei der Reaktion von tert.-Aminoxiden rnit Alkylhalogeniden 
entstehen im nucleophilen Angriff O-Alkylhydroxylarnmo- 
nium-halogenide [I]. 

Wir fanden, daR die Alkylierung von tert.-Aminoxiden mit 
1,3-Propansulton ( I )  in siedendem Aceton oder Athano1 zu 
den O-Propylhydroxylammonium-sulfobetainen (2) fuhrt. 

Reaktionsbedingungen : In siedendem Aceton gelostes Trial- 
kylaminoxid wird mit der gleichen Molmenge Sulton trop- 
fenweise versetzt. Das Sulfobetain fallt rein und kristallin 
aus, wird nach 2 Std. abgesaugt, mit Aceton gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Pyridinoxid wird in der Schmelze 
oder in etwas Athanol unigesetzt. 
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