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Bis{dimethylarsinol-. Bis(diethylarsino}- und Bis{diphenylarsino)-
methan (1 —3} wurden aus CLASCH.AsCl, und den entsprechen-
den Grignard-Reagenzien dargestelit. 1 und 2 ergeben mit Mel
bzw. Etl die Mono- und Bisquartirsalze 4 —7. Aus erstercn (4, 6}
cntstehen bei Einwirkuag von NaNH; die  Arsen-Ylide
RiAs=CH-—-AsR; (R = Me: 8, R = Et 9). Dic Isalierung von
Doppel-yliden RyAs=C = AsR, aus 5und 7 gelang dagegen nicht.
Aus 3 ist Ober das Monoquartirsalz 10 analog das Ylid MePh,-
As=CH — AsPh; (11} zuginglich. avs dem mit PhAsCl unter
Umylidietung <das erste Arsonium-bis{arsino)methylid, MePh;-
As=C(AsPha); {13), hervorgeht. k1 wird von Mel am ylidischen
C-Atom methylert {zu 14). — Von Ph,PCH:AsPh; aus gelangt
man mit Mel zum {Arsinomethyliphosphoniumsalz 17, das mit
NaNH, das Ylid MePh,P=CH — AsPh; (15} liefert, Auch dieses
Ylid wird von Mel aur C-alkyliert (zu 16). Die Quarticisierung
von Ph;PCH»AsPh, mit MeOSO,F lihrt zum Diguartirsalz 18,
aus dem das erste gemischic P/As-Doppel-ylid, MePh;-
P =C=AsPh.Me (19}, entsteht. Das Ylid PhyP =C{AsPh;): (20}
kanti mit Mel in die Semi-ylid-Quanirsaize [Ph;PC{AsPhy)-
AsPh;Mc]! (21) und [PhyPC{AsPh;Mep 11, (22) Gibergefithrt wer-
den. die den Trisiphosphoniolmethanid-Salzen [{R;PHC]X, ent-

sprechen.

Arsen-Ylide sind gemessen am Informationsstand iber Phos-
phor-Ylide immer noch eine wenig untersuchte Verbindungsklasse.
Zwar sind eine Reihe von speziellen Verbindungen erhalten worden,
von denen angenommen werden konnte, daB sie Synthesehilfsmittel
fiir organische Priparate sind, doch blieb ansonsten die Palette der
Prototypen vergleichsweise schmal'~", Fiir die Erarbeitung von
Aussagen Uber die spezifischen Besonderheiten der Arsen-Ylide sind
naturgemiB einfachere Systeme von groBerem Vorteil. Abgesehen
von theoretischen Studien an H;As =CH,Y blieben solche Arbeiten
lange auf Me;As=CH,>~'?, Et;As=CH,'?, Ph;As=CH," sowie
einige Silyl- oder Germanyl-Derivate'*!* beschrankt. Doppel-ylide
vom Typ R;As=C=AsR; wurden erst vor kurzem erstmals be-
schrieben '® und der EinfluB von Arsino-Substituenten ist sonst nur
an Phosphor-Yliden iiberpriift worden!”,

Im Zuge von Untersuchungen iiber Bildungsweisen von
Arsen-Analogen der ,,Carbodiphosphorane™'® haben wir ei-
nige Verbindungen mit geeigneten Strukturelementen dar-
gestellt, iber die hier berichtet sei. Der Zugang zu den
gewiinschten Species gelang nur teilweise'®, doch konnten
Beispiele der Stochiometrien R3;As=CH-—AsR, und
R3;As=C(AsR;),, sowie R;As=C=PR; usw., zuginglich ge-
macht werden.

Triorganoarsonium(diorganoarsinomethylide),
R3;As=CH - AsR,

Ausgehend von dem leicht zuginglichen Bis(dichlorarsi-
no)methan kénnen die zugehorigen tetraorganylierten De-
rivate in guten Ausbeuten erhalten werden '*?.

Chem. Ber. 120, 12811285 (1987)

Arsenic as a Functional Center and as a Substituent in Ylides

Bistdimethylarsino)-, bis(diethylarsino)-, and bistdiphenylarsino)-
methane {1-3) are obtained [rom ClLASCH;AsCl; and the cor-
responding Grignard reagents. Through the reaction with Mel or
Etl, respectively, 1 and 2 give mono- and bis-quarternary salts
47 The former (4, 6) when treated with NaNH,; in liquid am-
monia, yield the ylides RyAs=CH-AsR; (R = Me: & R = Et:
9), while the latter (5. 7} could not be converted into double-ylides
R As=C=AsR,. 3 affords the ylide MePh,As=CH — AsPh; {11)
via the arsoniwm salt 10, Treatment of 11 with PhAsCl gives
MePh:As=C(AsPhy); (13) as the product of a transylidation re-
action. With Mel only C-alkylation of 11 takes place (to give
14). —~ Ph:PCH;AsPh; is the starting matertal for the synthesis
of the {arsiromethyliphosphonium salt 17 and the ylide MePh,-
P =CH— AsPh. {15). This ylide is also exclusively C-aikylated by
Mel {to give 16). Mothylation of Ph.PCH,AsPh, by MeOSO,F
viclds the diquaternary salt 18, which on reaction with NaNHy/
NH, (lig.} affords the first mixed P/As double-ylide MePh,-
P=C=AsPh;Me (19). The ylide Ph,P=C(AsPh,)». (20} is con-
verted  into  semi-ylidic quaternary  salts  [Ph;PC{AsPhy)
AsPh:-Me]l (21} and [PhyPC(AsPh.Mc):]1; (22} by Mel. which
are analogues of the tris{phosphoniojmethanide salts [(R;P);C]X;.

MezAsCHzAsMe2 1

RMgX
ClLASCH,ASCL, ——> Et,AsCH,AsEL, 2
Ph,AsCH,AsPh, 3

Die Quartirisierung von 1 und 2 mit Mel bzw. Etl liefert
direkt die Mono- und Diarsoniumsalze 4 -7, wihrend 3 mit
Mel nur zur ersten Stufe abreagiert. Die zweite Quartiri-
sierung muB hier mit MeOSO,F erzwungen werden'®, Aus
2 und EtBr wurde auch das analoge Bromid 6a hergestellt.

Mel
1 —> [MesAsCHAsMe,]l 4
[MesAsCHyAsMez]l, 5

£t
2 —> [EtzAsCHyAsEL,]l 6
[EtzAsCHASEtz]l, 7

(Br: 6a)

Die Behandlung von 4 und 6 mit NaNH, in flussigem
Ammoniak ergab die gesuchten Mono-ylide 8 und 9 als
farblose bis gelbliche Produkte, die bei Raumtemperatur
zersetzlich und somit nur schwer rein zu erhalten sind. Die
Identifizierung erfolgte iber dic NMR-Spektren.

NaNH,

NaNH.
4 —2> Meps=CH-AsMe, 6 ——2> EtAs=CH—AsEt,

8 9
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Die doppelte Dehydrohalogenierung von 5 und 7 fiihrte
zu keinen charakterisierbaren Produkten. Die erwarteten
Carbodiarsorane sind offenbar auBerordentlich instabil und
zerfallen in noch ungeklirter, komplexer Weise. Dieser
Befund iiberrascht nicht, wenn man -bedenkt, daB sich
auch MePh,As=C=AsPh,Me leicht zersetzt'® und
Me,P==C=PMe; zu den reaktivsten Yliden {iberhaupt
zahlt?). Vermutlich kommt es auch zu starker Komplexie-
rung an die vorhandenen Metallsalze?*®¥ und zur As—C-
Spaltung durch NaNH,?.

Die sich von 3 ableitenden Monoquartirsalze [MePh,-
AsCH,AsPh,]X mit X = I(10) oder Cl (10a) sind die Vor-
stufen fur das Ylid MePh,As=CH — AsPh, (11), das schon
frither beschrieben worden ist'®. An dieser Stelle werden nur
noch einige Reaktionen nachgetragen.

Mel +
3 —> [MethAs—CHz-—AsPhZJ I~

10
NoNHZJ/

AsPh,
PhyAsCl +
MePhy,As=CH-AsPh, ———> MethAs—(]?H (o
11 ) 12 AsPhy
NoNH,

lthAsCl

. _ASPhy
[MePh,As—CH,—AsPh,] Cl~ + MePh2A5=C\

10a 13 AsPhy

Eine wichtige Aufbaureaktion ist die Umsetzung von 11
mit Ph,AsCl, die unter Umylidierung zu dem Salz 10a und
zum doppelt arsinosubstituierten Ylid 13 fiihrt. Das gleiche
Produkt entsteht iiber die Dehydrohalogenierung einer
Salzvorstufe 12, die aus stochiometrischen Mengen 11 und
Ph,AsClI zuginglich ist. 11 stellt bei Raumtemperatur einen
gelben Feststoff dar (Schmp. 87—89°C), 13 erscheint in
Form gelber Kristalle vom Schmp. 151°C.

Diese Ergebnisse zeigen, dal mit zunehmender Zahl von
Phenyl- und Arsinogruppen die Stabilitdt der Arsen-Ylide
rasch ansteigt. Trotzdem bleibt das yhidische Carbanion das
reaktivste Zentrum des Molekiils, was u. a. aus dem Verlauf
der Quartérisierung von 11 mit CH,I hervorgeht. Die Me-
thylierung tritt nimlich ausschlieBlich an diesem C-Atom
ein (zu 14), und nicht an der Arsinogruppe. Darin zeigt sich
ein wesentlicher Unterschied zum Verhalten der analogen
Phosphorverbindungen R;P=CH—-PR;, wo die Alkylie-
rung am P-Atom dominiert® %, Die dirigierende Wirkung
geht dabei vom Arsenatom aus, da auch in MePh,-
P=CH — AsPh, (15) die C-Methylierung (zu 16) gefunden
wird.

Mel
MePhyAs=CH—AsPh, —-> [MePhyAs—CH—AsPh,] |

11 14 Me

M.
MePh,P=CH-AsPh, ——> [MePh,P—CH-AsPh,] |

15 16 Me
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Triorganophosphonium(diorganoarsinomethylide),
R,P=CH - AsR,, und verwandte Verbindungen

Die eben zum Vergleich herangezogene Verbindung 15
entsteht aus Ph,PCH,AsPh, iiber die Methylierung mit Mel,
gefolgt von der Dehydrohalogenierung mittels NaNH,.

Mel NoNH,
Ph,PCHAsPh, —> [MePhZP—CHZ*AsPhZ]I —> 15

\LMeOSOzF 17
NaNH,
[MePh2P~—CH2—ASPh2Me] (503F>2 EF MePh2P=C=ASPh2Me
18 (Cl,: 18a) 19

Erschopfende Methylierung von Ph,PCH;AsPh, mit
MeOSO,¥ fithrt zum Diquartirsalz 18, aus dem schlieBlich
mit NaNH, das Doppel-ylid 19 synthetisiert werden kann.
Dieses Produkt ist das erste gemischte kumulierte Doppel-
ylid des Phosphors und Arsens. Es bildet gelbe Kristalle, die
sich leicht zersetzen. Die lIdentifizierung mittels spektro-
skopischer Methoden ist unzweideutig (vgl. Exp. Teil).

Die Reprotonierung mit HCI fiihrt zum Dichlorid 18a,
was eine weitere Bestdtigung der Struktur bedeutet.

In einer fritheren Arbeit wurde ein P-Analoges von 13
vorgestellt, in dem die Ylidfunktion vom Phosphoratom be-
stimmt wird (20). Daraus entstehen mit Mel die 4s-methy-
lierten Quartdrsalze 21 und 22.

PPhy PPhy 17 PPhy 2 17
)l Mel ! Mel JU
c —_— C\t _— +,c0t
\Y

VRN VAR Y=\
PhoAs AsPh, PhyAs AsPh,Me MePh,As AsPh Me
20 21 22

21 stellt ein Ph,As-substituiertes Semi-ylid-Quartirsalz
dar, fiir das bei reinen Phosphorverbindungen zahireiche
Vorldufer existieren, 22 entspricht den hochsymmetrischen
[(R;P),C]**-Dikationen, die bisher nur in wenigen Beispie-
len bekannt sind*~?), Sje verdienen wegen der Delokalisie-
rung der ylidischen Ladung iiber drei Onium-Zentren gro-
Beres Interesse, als ihnen bisher entgegengebracht wurde.

Spektroskopische Daten und strukturelle Beziehung

Bei den meisten aktuellen Untersuchungen iiber Struktur
und Bindung in Yliden steht die Geometrie des ylidischen
Carbanions im Mittelpunkt des Interesses. Neben direkten
Strukturbestimmungen durch Rontgenbeugung dienten im-
mer wieder NMR-Daten als Referenz fiir indirekte Aussa-
gen*?23) Die hier vorgestellten Verbindungen tragen nur
bedingt zu dieser Diskussion bei, da eine Reihe von Substi-
tuenteneffekten mangels Vergleichsmaterial schwer ab-

.schétzbar ist. Es seien deshalb nur Messungen unmittelbar

am Ylid-C-Atom beriicksichtigt.

Die diagnostischen Kopplungskonstanten 'J(CH) dieser
C-Atome betragen in Me;As=CH, und Ph;As=CH, nur
135 bzw. 137 Hz, woraus auf einen pyramidalen, pseudo-
tetraedrischen Bau geschlossen wurde®2'*'®, Auch in
Me;As=CH—AsMe, (8) findet man noch 130 Hz,
aber schon in Et;As=CH-—AsEt, (9) und MePh--
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As=CH - AsPh, (11) liegen die Werte bei 150 bzw. 152 Hz,
woraus auf eine Abflachung der Pyramide AsCHAs und eine
Anniherung an die sp’>-Hybridisierung geschlossen werden
kann. Hierfiir scheinen in erster Linie sterische Effekte ver-
antwortlich zu sein. Ein sehr flaches Energieprofil dieser geo-
metrischen Veranderung fithrt offenbar dazu, daB schon bei
nur miBiger Beengung das Atomgeriist deutlich nachgibt.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter einer Schutzgasatmosphére von trok-
kenem Reinstickstoff ausgefithrt. Losungsmittel und Geréte waren
entsprechend vorbehandelt. — Die NMR-Spektren wurden an Lo-
sungen der Substanzen in deuterierten Losungsmitteln bei 30°C
aufgenommen. Als Standard diente TMS (‘H und *C) bzw. H;PO,
('P). Geriite: Jeol INM-PMX 60, Jeol FX 60 und Jeol JNM-
GX 270 fiir 'H und >C, Bruker XL 90 fiir ¥P. — Die IR-Spektren
wurden an kapillaren Filmen oder Nujolverreibungen mit einem
Gerit Perkin-Elmer 577 registriert. — Die Massenspektren wurden
mit einem Gerit MAT 311 A der Fa. Varian mit EI-Technik er-
halten. — Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen
Laboratorium des Anorganisch-chemischen Instituts der Techni-
schen Universitdt Miinchen ausgefiihrt. Wir danken Frau U. Graf
und Herrn M. Barth fur diese Bestimmungen.

( Dimethylarsino) (trimethylarsonio jmethan-iodid (4): Zu einer
Lasung von 2.71 g (12.1 mmol) 1 in 50 ml CHCI; tropft man lang-
sam 0.75 ml (12.1 mmol) CH;l, gelost in 5 ml CHCl;. Nach 1d
Riihren bei 60°C destilliert man das Losungsmittel ab. Der ver-
bleibende olige Riickstand wird mit 30 m! Pentan iberschichtet.
Sofort nach Zugabe des Pentans erstarrt das klare Ol zu einem
bliitenweiBen Feststoff 4, der abfiltriert, mit 10 ml Pentan gewa-
schen und anschlieBend 10 h bei 50°C 1. Vak. getrocknet wird;
Ausb. 4.20 g (95%), Schmp. 250°C (Zers). — 'H-NMR (CDCl,):
3 = 1.50 (s, 6H, Me*), 2.50 (s, 9H, Me), 3.10 (s, 2H, CH,). — *C-
NMR (CDCL): 8§ = 9.37 (s¥, Me), 10.68 (s, Me*), 18.75 (s°,
CH,). — 'H-gekoppelt: ¥q, '{CH,) = 139.0 Hz; Yqq, 'J(CH,) =
133.1 Hz, 3J(CAsCH,) = 3.9 Hz; %, 'J(CH,) = 140.1 Hz.

CsHppAsyI (365.9) Ber. C 19.69 H 4.68 As 409
Gef. C19.68 H 4.58 As 40.1

Bis(trimethylarsonio ymethan-diiodid (5). 1.43 g (6.4 mmo}) 1 wer-
den in 30 ml Iodmethan geldst und 18 h unter RiickfluB bei 40°C
geriihrt. Nach etwa 10 min beginnt sich die bis dahin klare Losung
zu triben. Der ausgefallene, farblose Feststoff 5 wird abfiltriert,
2mal mit je 10 ml! Ether und Pentan gewaschen und anschlieBend
10 h bei 50°C i. Vak. getrocknet; Ausb. 3.08 g (95%), Schmp. 220°C
(Zers.). — "H-NMR (CFsCO,H/CDCL). & = 2.37 (s, 18 H, Me), 4.03
(s, 2H, CH,). — “C-NMR (CF;CO,H/C¢D¢): 8 = 11.00 (s, Me),
17.51 (s, CH,).

( Diethylarsino ) (triethylarsonio ) methan-iodid (6). Zu einer Lo&-
sung von 4.29 g (15.3 mmol) 2 in 30 ml CHCIl; werden 1.23 ml(15.3
mmol) lodethan gegeben. Nach 15 h Rithren bei 50°C destilliert
man das Losungsmittel ab. Der verbleibende 6lige Riickstand wird
mit 20 ml Pentan versetzt. Dabei erstarrt das klare Ol zu einem
farblosen, amorphen Feststoff 6, der abfiltriert, mit 10 ml Pentan
gewaschen und anschlieBend 8 h bei 40°C i. Vak. getrocknet wird;
Ausb. 6.25 g (94%), Schmp. 80°C. — 'H-NMR (CDCLy): 8 = 0.95
{t, 6H, *J(HH) = 7.7 Hz, Me*), 1.17 (t, 9H, >J(HH) = 7.7 Hz, Me),
1.50 (ABX;, 4H, N = 359 Hz, CH,*), 2.37 (s, 2H, CH,As,), 247
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(g, 6H, 3J(HH) = 7.7 Hz, CH,). — PC-NMR (CDCL): § = 7.49 (s,
Me), 9.90 (s, Me*), 10.35 (s, CH,As,), 15.95 (s, CH}), 18.42 (s, CH,*).
CiHyAs,] (436.1) Ber. C 3030 H 624 As 34.4

Gef. C30.18 H 632 As 343

" (Diethylarsino) (triethylarsonio )methan-bromid (6a). 2.22 g (11.5
mmol) 2 werden in 30 ml Bromethan gel6st und 8 h unter RiickfluB
bei 40°C geriihrt. AnschlieBend destilliert man das Losungsmittel
ab. Der verbleibende 6lige Riickstand wird mit 15 ml Pentan ver-
setzt. Sofort nach Zugabe des Pentans erstarrt das klare Ol zu einem
farblosen Feststoff 6a, der abfiltriert, mit 10 ml Pentan gewaschen
und anschlieBend 5 h bei 50°C i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 4.31 g
(95%), Schmp. 69°C. ~ 'H-NMR (CDCly): & = 0.95 (t, 6H,
3J(HH) = 7.7 Hz, Me*), 1.17 (t, 9H, *J(HH) = 7.7 Hz, Me), 1.50
(ABX;3, 4H, N = 359 Hz, CH,*), 2.37 (s, 2H, CH,As,), 2.47 (q, 6 H,
3JHH) = 7.7 Hz, CH,).
C. HyAsBr (389.1) Ber. C 3396 H 6.99
Gef. C 32,67 H 6.61

Bis(triethylarsonio Jmethan-diiodid (7). 3.21 g (11.5 mmol) 2 wer-
den in 30 ml Iodethan geldst, 2 h unter RiickfluB bei 70°C und
dann 10 h bei 40°C geriihrt. Etwa 1 h nach Reaktionsbeginn triibt
sich die bis dahin klare Losung. Der ausgefallene farblose Feststoff
7 wird abfiltriert, 2mal mit 5 ml CHCl;, 1mal mit 10 ml Pentan
gewaschen und anschlieBend S h bei 40°C i. Vak. getrocknet; Ausb.
1.48 g (22%), Schmp. 209°C. — 'H-NMR (CF;CO,H/CDCl;): § =
144 (t, 18H, 3J(HH) = 7.7 Hz, Me), 2.88 (q, 12H, *J(HH) = 7.7 Hz,
CH.), 3.84 (s, 2H, CH,As,). — C-NMR (CF;CO,/C¢Dy): & = 7.23
(s, Me), 10.35 (s, CH,As;), 18.29 (s, CH,).

CisHpAsoL, (592.0) Ber. C 2637 H 445 As 253
Gef. C 2629 H 535 As 252

{ Dimethylarsino ) (trimethylarsoranyliden )methan  (8): 1.07 g
(2.9 mmol) 4 werden in ca. 30 ml flissigem NH; suspendiert und
bei —50°C unter Rithren mit 0.12 g (3.1 mmol) NaNH, versetzt.
Augenblicklich fiarbt sich die Reaktionsmischung leicht gelblich.
Nach 2 h Rithren bei —40°C verdampft man das Solvens bei Tem-
peraturen um 0°C. Der feste, gelbliche Riickstand wird mit
[Dg]Toluo! bei 0°C extrahiert. Nach Filtration wird die so erhal-
tene LOsung von 8 NMR-spektroskopisch untersucht. Die NMR-
Spektren zeigen neben den Signalen von 8 noch einige Resonanzen,
die von Nebenprodukten herrithren und deren Zuordnung nicht
gelang, — 'H-NMR (CsDsCD;): § = 0.34 (s, 1H, CH), 0.56 (s, 6H,
Me*), 0.76 (s, 9H, Me). — C-NMR (C;DsCD;): & = 11.19 (s%,
CH), 15.58 (s, Me), 17.15 (s®, Me*). — 'H-gekoppelt: ¥d, *J(CH) =
130.6 Hz; P'q, 'J(CH,) = 1299 Hz, 9g, 'J(CH,*) = 134.5 Hz.

(Diethylarsino ) (triethylarsoranyliden)methan (9): 1.32g (3.0
mmol) 6 werden in ca. 30 ml fliissigem NH; suspendiert und
bei —50°C unter Rithren mit 0.12 g (3.1 mmol) NaNH, versetzt.
Nach wenigen Minuten hat sich die milchige Suspension deutlich
aufgekldrt. Nach 2 h Riihren bei —40°C verdampft man das Sol-
vens bei Raumtemp. Neben dem Salzriickstand verbleibt eine klare
viskose Fliissigkeit 9, die bei etwa —15°C fest wird. Nach Extrak-
tion von 9 aus dem Reaktionsriickstand mit [D¢]Benzol und an-
schlieBender Filtration wird die so erhaltene Losung NMR-spek-
troskopisch untersucht. — 'H-NMR (C¢Dg): § = 0.29 (s, 1H, CH),
093 (t, 9H, *J(HH) = 7.6 Hz, Me), 1.16—1.57 (m, 16H, CH.,,
Me).. — BC-NMR (C¢Dg): & = 3.66 (s¥, CH), 7.59 (s*, Me), 10.87
(s¥, Me), 19.43 (s, CH,), 23.60 (s*, CH,). — 'H-gekoppelt: *d,
'JICH) = 1514 Hz; Yq, 'J(CH;) = 127.0 Hz; °q, 'J(CH*) =
127.0 Hz; %, 'J(CH,) = 131.8 Hz; °t, "J(CH,*) = 130.6 Hz.

Bis(diphenylarsino ) (methyldiphenylarsonio )methan-chlorid (12):
1.41 g (29 mmol) 11 werden in 10 ml Benzol geldst, mit 0.6 mi
(3.1 mmol, geringer UberschuB) Chlordiphenylarsan versetzt und
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16 h bei 75°C unter RiickfluB geriihrt. Nach 15 min beginnt sich
die anfangs klare gelbe Losung zu triiben. Nach Beendigung der
Reaktionszeit wird der entstandene Niederschlag abfiltriert, je 2mal
mit 5 ml Benzol und 5 ml Pentan gewaschen und anschlieBend 5 h
bei 60°C i. Vak. getrocknet. Man erhdlt 12 als farblosen, amorphen
Feststoff, Ausb. 2.05 g (94%), Schmp. 176°C. — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 226 (s, 3H, Me), 6.33 (s, 1H, CH), 7.07—8.12 (m, 30H, Ph). —
BC-NMR (CDCly: & = 1137 (s% Me), 2404 (s, CH),
123.77—134.76 (m, Ph). — 'H-gekoppelt: ¥q, 'J(CH) = 141.6 Hz;
¥d, 'J(CH) = 145.5 Hz
Ci3sHiAs3Cl (750.9) Ber. C 60.78 H 4.56
Gef. C 5933 H 435

Bis(diphenylarsino ) (methyldiphenylarsoranyliden )methan (13):
a) 1.91 g (2.5 mmol) 12 werden in 30 ml THF suspendiert und bei
25°C mit 0.12 g (3.1 mmol, UberschuB) NaNH, versetzt. Anschlie-
Bend rihrt man 4 d bei dieser Temperatur, wobei die Reaktions-
mischung allmihlich eine gelbe Farbe annimmt. Sodann filtriert
man den Feststoff ab. Aus dem Filtrat wird das Solvens bei Raum-
temp. i. Vak. entfernt und durch 15 ml Toluol ersetzt. Nach einer
erneuten Filtration engt man die gelbe Losung auf die Hilfte ein
und setzt 2 ml Pentan zu. Aus dieser Losung scheiden sich bei
Raumtemp. im Verlauf mehrerer Tage hellgelbe Kristalle 13 ab,
welche wiederum abfiltriert und S h bei 25°C i. Vak. getrocknet
werden. Ausb. 1.12 g (62%), Schmp. 151°C.

b) Zu 1.56 g (3.2 mmol) 11 in 50 ml Toluol werden bei 50°C
042 g (1.6 mmol) Chlordiphenylarsan, gelost in 2 ml Toluol, im
Verlauf von 1 h zugetropft. AnschlieBend wird 5 h bei 50°C geriihrt.
Sodann filtriert man von dem gebildeten Feststoff ab und engt das
klare gelbe Filtrat auf 10 ml ein. Innerhalb einiger Tage bilden sich
bei —25°C hellgelbe Kristalle 13, die von der Mutterlauge abfil-
triert und bei Raumtemp. 5 h i. Vak. getrocknet werden; Ausb.
0.66 g (58%), Schmp. 151°C. — IR (Nujol): 882 ecm~!. — 'H-NMR
(CeDsCDy): & = 0.76 (s, 3H, Me), 6.45—7.33 (m, 30H, Ph). — *C-
NMR (C;Dg): 8 = 12.69 (s), 127.34—133.59 (m), 137.24 (s), 146.48
(s). — EI-MS: m/z = 715 (M™* +1).

CysHa3As; (714.4) Ber. C 63.88 H 4.66 As 31.5
Gef. C 6417 H 495 As 30.8

(Diphenylarsino ) (methyldiphenylarsonio )methan-chlorid (10a):
Der kristalline Niederschlag, der bei der Umsetzung von 11 mit
Chlordiphenylarsan entstanden ist, erweist sich nach 'H-NMR-
spektroskopischer Untersuchung als 10a. — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 277 (s, 3H, Me), 412 (s, 2H, CH,), 7.37—7.97 (m, 20H, Ph).

[1-( Diphenylarsino )- 1-(methyldiphenylarsonio ) ethan |-iodid (14):
1.31 g (2.7 mmol) 11 werden in 20 ml Toluol geldst und bei Raum-
temp. mit 0.15 ml (2.4 mmol) CH,l versetzt. Schlagartig entfirbt
sich die gelbe Losung, und es bildet sich ein farbloser Niederschlag,
der nach 50 h Rihren abfiltriert, mit je 5 ml Toluol und Pentan
gewaschen und anschlieBend 5 h i Vak. getrocknet wird. Ausb.
1.43 g 14, das mit geringen Mengen an Fragmentierungsprodukten
verunreinigt ist. — '"H-NMR (CDCL): § = 1.58 (d, 3H, *J(HH) =
7.3 Hz, CMe), 2.46 (s, 3H, AsMe), 5.46 (g, 1H, *J(HH) = 7.3 Hz,
CH), 7.20—8.17 (m, 20H, Ph).

[ 1-( Diphenylarsino )-1- (methyldiphenylphosphino ) ethan ] -iodid
(16): Zu der gelben Losung von 1.24 g (2.8 mmol) 15 in 20 ml Toluol
gibt man unter Riihren bei Raumtemp. 0.15 ml (2.4 mmol) CH;l.
Nach kurzer Zeit entstehen farblose Flocken in der sich entfirben-
den Losung. Der gebildete farblose Feststoff wird nach 50 h Reak-
tionszeit abfiltriert, mit je 5 ml Toluol und Pentan gewaschen und
anschlieSend 5 h i. Vak. getrocknet; Ausb. 1.35 g 16, das mit kleinen
Mengen an Fragmentierungsprodukten verunreinigt ist. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 1.38 (dd, 3H, *J(HH) = 19.5 Hz, *J(HH) =
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7.3 Hz, CMe), 2.61 (d, 3H, 2J(PH) = 13.0 Hz, PMe), 4.88 (dg, 1 H,
2J(PH) = 14.0 Hz, *J(HH) = 7.3 Hz, CH), 7.10~8.10 (m, 20H,
Ph).

( Diphenylarsino ) (methyldiphenylphosphonio )methan-iodid (17):
5.02 g (11.7 mmol) Ph,PCH,AsPh, werden bei 0°C in 40 ml CH,I
gelost. Wenige Sekunden nach Herstellung dieser Loésung beginnt
ein farbloser Niederschlag auszufallen. Nach 15 min 1Bt man die
Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwédrmen und rithrt noch 18 h.
Dann entfernt man das iiberschiissige CH;I durch Destillation, er-
setzt es durch Ether und filtriert den Niederschlag ab. Der so er-
haltene Feststoff wird 2 mal mit 10 ml Ether gewaschen und an-
schlieBend 16 h bei 60°C i. Vak. getrocknet. 17 ist ein farbloser,
amorpher Feststoff, der sich bei lingerer Lichteinwirkung leicht
gelblich farbt; Ausb. 5.97 g (89%), Schmp. 167°C. — 'H-NMR
(CDCly): & = 2.88 (d, 3H, *J(PH) = 13.5 Hz, Me), 3.95 (d, 2H,
ZJ(PH) = 13.5 Hz, CH,), 7.33—8.23 (m, 20H, Ph). — PC-NMR
(CDCLy): 8 = 10.01 (d, 'J(PC) = 56.6 Hz, Me), 18.78 (d, ' J(PC) =
50.8 Hz, CH}), 119.71 (d, 'J(PC) = 86.9 Hz, PC-1), 128.78 (s, AsC-
2), 129.17 (s, AsC-4), 129.59 (d, 2J(PC) = 12.7 Hz, PC-2), 132.26 (d,
*J(PC) = 10.7 Hz, PC-3), 133.00 (s, AsC-3), 134.27 (d, “J(PC) =
2.9 Hz, PC-4), 136.68 (d, *J(PC) = 6.8 Hz, AsC-1). — »P-NMR
(CDCly): 8 = 24.13 (s).

Cy6HasAsSIP (570.3) Ber. C 54.76 H 4.42
Gef. C 54.82 H 4.47

( Diphenylarsino ) (methyldiphenylphosphoranyliden)methan (15):
Eine Suspension von 4.78 g (8.4 mmol) 17 in 50 m! THF wird bei
25°C mit 0.48 g(12.3 mmol, UberschuB) NaNH, versetzt. Anschlie-
Bend riihrt man 2 d bei dieser Temperatur, wobei bereits nach
25 min eine deutliche Gelbfirbung der Reaktionsmischung erkenn-
bar wird. Sodann wird der Feststoff abfiltriert und das Solvens aus
dem Filtrat bei Raumtemp. i. Vak. entfernt. Das zuriickbleibende
gelbe Ol wird in 30 ml Toluol aufgenommen. Nach einer erneuten
Filtration engt man die gelbe Losung auf die Hilfte ein und setzt
10 ml Pentan zu. Aus dieser Mischung scheidet sich bei —25°C
innerhalb weniger Stunden ein gelbes (], 15, ab, das durch Dekan-
tieren von der Mutterlage getrennt werden kann. 15 wird 8 h bei
25°C i. Vak. getrocknet. Trotz wiederholter Versuche konnte 15
nicht zur Kristallisation gebracht werden; Ausb. 3.34 g (90%),
Schmp. —10 bis —15°C. — IR (Film): 963 cm~}P=C). — 'H-
NMR (CsDy): & = 095 (d, 1H, 2J(PH) = 10.0 Hz, CH), 1.17 (d,
3H, 2J(PH) = 12.5 Hz, Me), 6.38—7.22 (m, 16H, Ph), 7.27—7.50
(m, 4H, C-2/C-6). — "*C-NMR (C,Dy): & = 9.83 (d, 'J(PC) =
103.5 Hz, CH), 15.11 (d, 'J(PC) = 66.4 Hz, Me), 127.08—138.02
(m, Ph), 148.44 (d, *J(PC) = 9.8 Hz, AsC-1). — »P-NMR (C;Dy):
8 = 13.07 (s).

CysHuAsP (442.4) Ber. C 70.59 H 547
Gef. C 69.28 H 544

( Methyldiphenylarsonio) (methyldiphenylphosphonio ) methan-
bis (fluorsulfat )(18): 5.51 g (12.9 mmol) Ph,PCH,AsPh, werden in
50 ml CH,Cl, gelost und nach Zusatz von 6 ml (74.7 mmol, Uber-
schuB) Fluorsulfonsiure-methylester 18 h bei Raumtemp. geriihrt.
Etwa 45 min nach Beginn der Reaktion triibt sich die bis dahin
klare Lésung. Nach Beendigung der Umsetzung filtriert man den
entstandenen Feststoff ab und wischt ihn 2 mal mit 10 ml CH,Cl,
und 2 mal mit 10 m! Pentan. Das so erhaltene schneeweiBe Pulver
18 wird 8 h i. Vak. bei 70°C getrocknet; Ausb. 6.21 g (73.5%),
Schmp. 236°C (Zers.). — 'H-NMR (CF,CO.H): § = 2.15 (d, 3H,
*J(PH) = 14.0 Hz, PMe), 2.20 (s, 3H, AsMe), 4.45(d, 2 H, 2J(PH) =
14.0 Hz, CH,), 7.25—7.80 (m, 20H, Ph). — “C-NMR (CF,;CO,H/
CsDe): 8 = 8.45 (s, AsMe), 8.71 (d, 'J(PC) = 56.6 Hz, PMe), 1849
d, 'J(PC) = 498 Hz, CH,), 116.50 (d, 'J(PC) = 87.9 Hz, PC-1),
119.97 (d, *J(PC) = 2.9 Hz, AsC-1), 130.73—132.61 (m, C-2/C-3),
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135.86 (s, ASC-4), 137.00 (d, *J(PC) = 2.9 Hz, PC-4). — 'P-NMR
(CF;CO,H/CsDy): & = 19.43 (s).

(Methyldiphenylarsoranyliden) (methyldiphenylphosphoranyli-
den)methan (19): 2.80 g (4.3 mmol) 18 werden in ca. 40 ml fliis-
sigem NH; suspendiert und bei —45°C mit 0.76 g (19.5 mmol,
UberschuB) NaNH, versetzt. Nach ca. 10 min beginnt sich die
Reaktionsmischung gelb zu firben. Nach 3 h Rithren verdampft
man das Solvens bei Temperaturen zwischen — 25 und —20°C. Der
gelbe Rickstand wird in 20 ml vorgekiihltem (—20°C) Toluol auf-
genommen. Sodann wird von unl&slichen Stoffen abfiltriert und das
klare gelbe Filtrat mit 20 ml vorgekiihltem (—20°C) Pentan iiber-
schichtet. Aus diesem Zweiphasengemisch scheiden sich nach 12 h
gelbe Kristalle von 19 ab. 19 wird von der Mutterlauge ablfiltriert
und bei —20°C 2 d i. Vak. getrocknet. Es erweist sich-als luft- und
auferst feuchtigkeitsempfindlich. Dariiber hinaus ist 19 thermola-
bil. Losungen von 19 zersetzen sich bei 20°C innerhalb weniger
Stunden; Ausb. 0.92 g(47%), Schmp. 69 —71°C (Zers)). — 'H-NMR
(C¢Ds, +10°C): 8 = 0.88 (s, 3H, AsMe), 1.27 (d, 3H, 2J(PH) =
12.0 Hz, PMe), 6.42—6.75 (m, 12H) und 7.17—7.60 (m, 8 H, Ph). —
BC-NMR (C,D;0, —25°C): 8 = 16,23 (d,*J(PC) = 4.9 Hz, AsMe),
21.73 (d, 'J(PC) = 55.8 Hz, PMe), 128.36 (d, *J(PC) = 10.3 Hz,
PC-2), 128.92 (s, AsC-2), 129.70 (d, *J(PC) = 2.0 Hz, PC-4), 130.09
(s, AsC-4), 131.38 (s, AsC-3), 131.69 (d, *J(PC) = 9.3 Hz, PC-3),
141.60 (d, 'J(PC) = 79.7 Hz, PC-1), 142.00 (d, *J(PC) = 13.7 Hz,
AsC-1). — ¥P-NMR (C,D;0, —25°C): 8 = 5.78 (s).

CyHyAsP (456.4) Ber. C 71.06 H 5.74
Gef. C 70.22 H 5.86

{ Methyldiphenylarsonio ) (methyldiphenylphosphonio )methan-di-
chlorid (18a): Zu 5 ml einer Losung von 19 in Toluol, deren Dar-
stellung vorstehend beschrieben ist, tropft man unter Rithren bei
~20°C 0.7 ml (UberschuB) einer 1.53 M etherischen HCl. Wihrend
des Zutropfens entfirbt sich die gelbe Losung. Der entstehende
farblose Niederschlag wird ablfiltriert, zweimal mit 10 ml Pentan
gewaschen und anschlieBend 1 h bei 60°C i. Vak. getrocknet. Ausb.
0.37 g (60%) 18a als amorphes farbloses Pulver. Die Identifizierung
des Produkts erfolgt durch Vergleich der IR- und 'H-NMR-Spek-
tren von 18a mit denen von 18. — 'H-NMR (CF;CO,H): § = 2.15
(d, 3H, 2J(PH) = 14.0 Hz, PMe), 2.20 (s, 3H, AsMe), 445 (d, 2H,
2J(PH) = 14.0 Hz, CH,), 7.25—7.80 (m, 20H, Ph).

( Diphenylarsino ) (methyldiphenylarsonio) (triphenylphosphoran-
yliden )methan-iodid (21): 0.62 g (0.85 mmol) 20 werden in 40 ml
THF gelost und mit 0.053 ml (0.85 mmol) CH,I versetzt. Man riihrt
die Reaktionsmischung 4 Wochen bei Raumtemp. Nach einigen
Tagen wird eine deutliche Farbaufhellung der anfangs gelben Lo-
sung beobachtet. Nach ca. 3 Wochen beginnt ein farbloser Feststoff
aus der bis dahin klaren Losung auszufallen, der abfiltriert und 5 h
bei 20°C i. Vak. getrocknet wird; Ausb. 0.22 g. Das Produkt enthilt
auch geringe Mengen 22, — 'H-NMR (CDCLy): § = 2.14 (s, 3H,
Me), 7.42—7.87 (m, 35H, Ph). — *C-NMR (CDCly): § = 13.86 (s,
Me), 12692 (d, 'J(PC) = 91.6 Hz, PC-1), 128.28—133.21 (m,
Ph). — 3'P-NMR (CDClL,): & = 20.94 (s).

Bis(methyldiphenylarsonio) ( triphenylphosphoranyliden ) methan-
diiodid (22): 1.07 g (1.5 mmol) 20 werden in 60 ml THF gelost und
mit 2 ml CH;I (32.1 mmol, UberschuB) versetzt. Man rithrt die
Reaktionsmischung 36 h bei 25°C. Bereits nach 15 min kann eine
Farbaufhellung, nach 30 min eine vollige Entfirbung der urspriing-
lich hellgelben Losung beobachtet werden. Nach Beendigung der
Reaktionszeit wird der inzwischen entstandene farblose amorphe
Niederschlag abfiltriert, 2 mal mit je 5 ml Pentan gewaschen und
anschlieBend 8 h bei 50°C i. Vak. getrockuet; Ausb. 1.41 g (95%),
Schmp. 149°C (Zers.). — IR (Nujol): 948 cm~! (P=C). ~ 'H-NMR
(CDCly): 8 = 2.77 (s, 6H, Me) , 7.48—8.28 (m, 35H, Ph). — *C-
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NMR (CDCly): 3 = 6.54 (d, J(PC) = 85.0 Hz, C=), 17.64 (s, Me),
122.59 (d, 'J(PC) = 91.8 Hz, PC-1), 126.30—135.29 (m, Ph). — *P-
NMR (CDCly): 3 = 2547 (s).

CysHyAs,IL,P (1016.4) Ber. C 53.18 H 4.07

Gef. C 53.22 H 420
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