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Arsentriclilorid und Didzomethdn reageren ZLI Produkten verschiedenen Alkylierungs- 
grades, aus dencn das cinfach alkyherte Dichlor(chlorrnethyl)drs~n nur in niinimalen Aus- 
beuten isoliert werden kannl 2) Auch hei der Reaktion von Dichlormethylarsin3) mit 
CH2N2 in Ather im Verhdltnis 1 1 entstehen nach (1) 

CHBASC1, + (JHZNA 4 C I I ~ ( C I I ~ C l ) A s C I ,  C l I p 4 ~ ( C l I ~ C 1 ) 2  ( 1 )  

I 2 

1 und 2 nebeneinander. Das Hauptprodukt 1 kann mit 40% Ausb. durch Destillation an einer 
Drehbandkolonne gut abgetrennt werden. 1 und 2 sind farhlose, die Schleinihaute au8er- 
ordentlich angreifende Verbindungen, die sich bei Raumtemp. innerhalh von einigen Wochen 
unter Ruckbildung von CH3AsC12 zersetzen *). 

Die Eliminierung der Methylengruppe spielt auch bei Substitutionsreaktionen von 1 und 2 
eiiie Rolle : Bei der Umsetzung von Phenol, Brenzcatechin, Thiophenol und Toluol-3,4-dithiol 
mit 1 konnen in den ersten beiden Fallen ausschlieRlich Methanarsonigsaureester CH3As(OR)2 
isoliert werden. 

Bei der Uinsetzuiig von 1 mit Thiophenol isoliert man mit 17 "/, Ausb. 3 nehen dem Haupt- 
produkt 4s) (30%). 3 ist bei Raumtemp. nicht stabil (vgl. I), soiidern rcagiert zu 4. Mit 
Toluol-3,4-dithiol erhllt man 5 mit etwa 50% Rohausheute neben 66) nach (2). 5 verandert 
sich im Gegensatz zu 3 nicht bei 10stdg. Erhitzen auf 150°C. 

4 ( ' 11, A s (s( 'RH5) , 3 (CI I,Cl)('H,AsS(:6115 

5 6 ( 2 )  

Zusammenfassend konnen fur die Reaktionen mit Nucleophilcn, bci dcnen die Mcthylen- 

1) Zerfall von 1 in CH3AsClz und dessen Reaktion mit den1 Alkohol oder Thiol -- ein 
gruppe eliminiert wird, folgende Wege diskutiert werden: 

unter den gegebcncn Reaktionshcdingungen wenig wahrscheinlichcr Fall. 

*) Versuche, das dabei formal auftretende CHr durch cine Carbenabfangreaktion4) bei- 
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spielsweise mit Cyclohexen zu binden, waren bisher nicht erfolgreich. 
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2) Zerfall des Monosubstitutionsprodukts CH3(CHzCl)AsXR zu CH34s(XR)2, wie im 

3) Direkte As - C-Spaltung beim nucleophilen Aiigriff von "XR am Arsenatom. 

Wahrend bei X = 0 eine Unterscheidung zwischen l), 2) und 3 )  nicht moglich isr, da die 
As-C-Spaltung quantitativ verlauft, wurde bei 3 Weg 2) nachgewiesen, bei 5 dagegen 
ausgeschlossen . 

Fallc von 3 (X = S) gezeigt. 

Dem Funds der Chemisehen Industrie und der Deutschen Furschuiigsgemeinschaft danken 
wir fur die fiiianzielle Unterstutzung der Arheit. 

Experimenteller Teil 
Die 1H-NMK-Spektren wurden in CDC13 mit TMS bei 60 MHz aufgenommen. Die 

Molmassen wurden kryoskop. in Benzol beslimmt. 

I .  Unzsetzung vun Dich/urmethyInrsin mit Diazunzethafzt Zu 0.21 mol CH3AsC12 in 200 ml 
Ather werden hei Raumtemp. 0.21 niol Bther. CH2NZ-Losung getropft. Nach 10 h wird das 
Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand an einer Drehbandkolonne bei 12 Torr destilliert. 

Sdp. 30-40"C/12 Torr: 1.2 g CH3AsC12 

Sdp. 40-~~44'C/12Torr: 3.5 gbestehend aus(400/,) CH3AsClz -C (60%) CH>As(CH2CI)Cl(l) 

Sdp. 44T112 Torr: 15.3 g (39%) 1 
Sdp. 44--68'C/12 Torr: 1.2 g 1 + CH~AS(CH~CI),  (2) 

Sdp. 68"C/12 Torr: 3.8 g (10%) 2. 

C/f/ur(ch/urn~rth~~l)methylursin (1): IH-NMR: 8 1.72 ppm (s ,  3 H),  3.85 (s, 2H). 

C ~ H ~ A S C I ~  (174.9) Ber. C 13.7 H 2.86 CI 40.6 
Gef. C 13.5 H 2.76 C1 39.0 Mol.-Masse 172 

Bisichlurn~ethyl)methylursin (2): l€T-NMR: 6 1.12 ppnl (s, 3H), 3.65 (s, 4H). 

C ~ I - I ~ A S C I ~  (188.9) Ber. C 19.0 H 3.70 CI 37.6 
Gef. C 18.6 H 3.74 C1 36.5 MoL-Masse 194 

Die NMR-Signale der beiden enantiotopen A~CH~Cl-Protonen in 1 und 2 erscheinen als 
Singulett. was wir auf interinolekulare Austausclireaktionen 7 )  zuruckfuhreri. 

2. Uwisetzurig von 1 mit Nucleuphilen: Aquimolare Mengen 1, Triathylamin und Nuclcophil 
werden in einem trockenen incrtcn Losungsmittel umgcsetzt. Nach Abfiltrieren von NAts .HCI 
wird das Losungsmittel ahdestilliert und der Riickstand bei 10-2 Torr destilliert. 

Phenol: Liisungsmittel Beiizol, Reaktionsdauer 20 h, Raumtemp. ; Ausb. 73 % Methan- 
crrsonibrsui~re-diphenylrsrer, C H ~ A S ( O C ~ H ~ ) ~  8), Sdp. 92 ~95TjO.01 Torr. - 1H-NMR: 
6 1.52ppm (s, 3H), 7.0 (s, 10H). 

Thiuphenul: Losungsmittel Ather, Reaktionsdauer 48 h. Reaktionsprodukte: (Chlur- 
n ? e t h y / j ~ n e f h ~ ~ ~ ( p h e r ~ ~ ~ t h i u j n r s i n  (3), Ausb. 17 %, Sdp. 96- lOO*CjO.Ol Torr. - 1H-NMR: 
6 1.38 ppm (s, 3H), 3.72 (s, 1 H)@, 3.58 (s, 1 H)6), 7.3 (m, SH). 

C~H~IJASCIS (248.6) Ber. C 38.7 H 4.04 CI 14.3 

1 

1 

Gef. C 39.0 H 4.70 C1 13.5 MoLMasse 243 

Die Substanz zcrsetzt sich beim Stehcnlassen, wie am 1H-NMR-Spektrum erkannt werden 
kann, auch zu dem bei der Reaktion mitentstandenen Methy1bisjphenylthio)arsin (4)5). 
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1 4 Brenzcatechin: Losungsmittel Xylol,! 100cC, Reaktionsdauer 3 h, Ausb. 68 % nach 
Sublimation bei 0.01 Torr. Die Substanz wird durch Analysen und Spektren als 2-Methyl- 
1,3,2-henzodioxarsol6) identifiziert. 

1 -k ToliiuZ-3,4-dithiol. Losungsmittel Xylol/lOO°C, Reaktionsdauer 3 h, Rohausb. (= 1 : 1- 
Gemisch von 5 und 6)  85 %, Sdp. 93 - 1 12’CjO.Ol Tom. Destillation an der Drehbandkolonne 
liefert neben 6 6 )  mit 30 Ausb. 2,6(hzw. 2,7)-Dimet~1yl-2,3-dihydro-~,4,2-benzoditi1~arsenin 
(5), Sdp. 138-1 39°C/0.01 Torr. 

C~HIIASSZ (257.2) Ber. C 41.8 H 4.26 S 24.8 
Gef. C 42.4 H 4.17 S 24.6 Mol.-Massc 263 

Die Substanz verandert sich nicht bei 10stdg. Erhitzen auf 150°C. 

111-NMR: 8 0.8Yppm (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 7.15 (m, 3H), 3.3 (d, 113, J =  12Hz)6), 
2.81 (d, 1 H)6), Das reine AB-Spektrum der beiden geminalen CH2-Protonen weist neben der 
Stabilitat des Arsens bezuglich tnvcrsion9) auch darauf hin, daR die Entstehung eines von 
theoretisch denkbaren zwei Isomeren bezuglich der Stellung der CH3-Gruppe am Benzol- 
teil10) bevorzugt ist. 

9) K. Mislow, Angew. Chem. 82, 453 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. h g l .  9, 400 (1970). 
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