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ALFRED TZSCHACH und WALTRAUT LANGE
Arsen-organo-Verbindungen, I
Zur Reaktion des Kalium-diphenylarsids mit Dihalogenalkanen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 20, Januar 1962)

Kalium-diphenylarsid und Dihalogenalkane X —[CH2)y—X, nicht jedoch 1.2-
Dibrom-éthan, reagieren im Molverhiltnis 2:1 unter Bildung der entsprechen-
den ditertidren Arsine, (CgHs)2As —[CH2], — As(CsHs)2. Aus 1.2-Dibrom-dthan
entsteht auf Grund eines Metall-Halogenaustausches CH,=CH, und
(CsHs)2As — As(CsHis)2. Die ditertidren Arsine liefern mit Schwefelund mit Brom
die entsprechenden Sulfide (CgHs)2As(S) —[CHjl,—(S)As(CsHs)2 bzw. die
Bromide (C¢Hs)2As(Bry) —[CHa], —(Br2)As(CsHs)z. Aus Kalium-diphenylarsid
und Dichloralkanen resultierten bei einem Umsetzungsverhiiltnis von 1:1 Ver-
bindungen des Typs (CsHs)2As —[CH2], — Cl (n >1). Die w-Chlorarsine zeigen mit
CH3J und mit Brom die fiir dreibindige Arsenverbindungen charakteristischen
Additionsreaktionen und mit nucleophilen Reagentien eine Substitution am
Chloratom.

In jiingster Zeit wurden Alkali-Organoverbindungen des Siliciums?’ und Phos-
phors 2) dargestellt und deren reaktives Verhalten niher untersucht. Bei der Wechsel-
wirkung dieser Verbindungsklassen mit Dihalogenalkanen wurde ein unterschied-
liches Reaktionsverhalten festgestellt. Wihrend sich das Kalium-diphenylphosphid
mit Dihalogenalkanen ausschlieBlich im Sinne einer Kupplungsreaktion zu ditert.
Phosphinen3) umsetzte, erfolgte im Falle des Triphenylsilyl-lithiums hiufig ein Metall-
Halogenaustausch4 unter Bildung des Hexaphenyldisilans. Nachdem uns die Syn-
these der Alkali-organoarside des Typs MeAsR,5 gelungen war, soll jetzt iiber die
Umsetzung dieser Verbindungsklasse mit Dihalogenalkanen berichtet werden.

A. Umsetzung von KAs(CgHs)2 mit a.w-Dihalogen-alkanen im Molverhdltnis 2: 1

Versetzt man die intensiv rote Losung des KAs(CgHs)z (I) in Dioxan mit Dihalogen-
alkanen, so bilden sich unter Entfirbung der Losung entsprechend der Gleichung

X—[CHj]a—X + 2KAs(CgHs)2 ————> 2 KX + (C¢Hs)2As —[CHa], —As(CgHs)2 )
I II:n=3 Il:n=4
IV:in=S5$ Vin=6

ditert. Arsineinnahezu quantitativer Ausbeute. Wie die Untersuchungen zeigen, sind die
Brom- oder Chlorderivate der Alkane fiir eine Umsetzung gleichermafen gut geeignet.
Die ditert. Arsine sind in fester Substanz nur wenig luftempfindlich. Erwdhnenswert

1) D. WITTENBERG und H. GILMAN, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 13, 116 [1959).
2) K. IssLem und A. TzscHACH, Chem. Ber. 92, 1118 [1959).

3) K. IssLeiB und D. W. MULLER, Chem. Ber. 92, 3175 [1959].

4 H. GiLMAN und D. Aoy, J. org. Chemistry 24, 426 [1959].

5) K. IssLeis und A. TzscHAcH, Angew. Chem, 73, 26 {1961).
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ist, daB Verbindungen mit ungerader Kettenldnge Fliissigkeiten oder niedrig schmel-
zende Substanzen darstellen, wihrend jene mit gerader gut kristallin zu erhalten sind
und um 120° schmelzen.

Zur Charakterisierung von II-V wurden gemiB

(CeHs)2As ~[CH2]a —As(CeHs)2 + 28 ———  (CeHs)2As(S) —[CHalq —(S)As(CsHs)2  (2)
[la—-Va: n=3—-6

die ditert. Arsinsulfide isoliert, deren Darstellung aber nur durch Zusammenschmelzen
der Komponenten bei 150° gelang.

Die Wechselwirkung von III und V mit Brom lieferte entsprechend Gl. (3)
(CsHs)2As —[CH2]n—As(CeHs)2 + 2 Br; ———
(CeHs)2As(Brz2) —[CH2l, — (Br2)As(CeHs), A)
Ib: n=4 Vb: n=6

die ditert. Arsindibromide. Es sind nahezu farblose kristalline Substanzen, die sich
an der Luft zersetzen. Zur Darstellung ist ein UberschuB an Brom zu vermeiden, da
sonst intensiv gelbe Perbromide erhaiten werden.

Entgegen den bisherigen Ergebnissen wurde bei der Umsetzung von 1.2-Dihalogen-
alkanen mit I ein unterschiedlicher Reaktionsverlauf der Chlor- und der Bromderi-
vate beobachtet. Aus CICH,-CH,Cl und I konnte nach Gl. (1) das Athylen-bis-
diphenylarsin (VI) als feste, weiBe Substanz isoliert werden. VI reagierte mit Schwefel
nach Gl. (2) zum Sulfid (VIa) und mit Brom nach Gl. (3) zum Athylen-bis-diphenyl-
arsindibromid (VIb). VIDb ist wenig bestdndig und zersetzt sich etwa ab 110°.

(CsHs)2As —[CH2l2 —As(CsHs)2 (CeHs)As(X) —[CH2]: — (X)As(CsHs)2
VI Via: X =S VIb: X =Bn,

Bei analoger Reaktion unter Verwendung von 1.2-Dibrom-ithan wurde bei Raum-
temperatur Athylenentwicklung (Ausb. 73 % d. Th.) beobachtet, und als arsenhaltiges
Reaktionsprodukt resultierte (CsHs)2As —As(CgHys)z in einer Ausbeute von 719 mit
einem Schmp. 128 —129°6), Die Umsetzung erfolgt somit im wesentlichen gemiB:

2 KAs(CsHs)2 + CHaBr ———>  (CsHs)2As—As(CgHs)2 + C2Hy + 2 KBr @
Der Reaktionsverlauf entspricht sicherlich dem eines Metall-Halogenaustausches,

wie er von G. WrtTic und G. HARBOTH?) bei der Umsetzung von Athylenbromid
mit Phenyllithium beschrieben wurde.

BrCH,—CH2Br 4+ KAs(C¢Hs)2 ——— KCH2—CH,Br + (CsHs)2AsBr ®)
(CéHs)2AsBr  + KAs(CeHs)2 ——— KBr + (CsHs)2As—As(CgHs)2 )
KCH;—-~CH;Br ——— CH;=CH; + KBr (Y]

Diese Metall-Halogenaustauschreaktion 14Bt sich stets dann beobachten, wenn das
Alkalimetall an einem stirker nucleophilen Liganden als das Halogenatom haftet.
Ahnliche Reaktionsabliufe sind inzwischen recht hiufig beobachtet worden, so u. a.

6) F. F. BLicke und L. D. Powers, J. Amer. chem. Soc. 55, 1161 [1933).
7 Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 309 [1944].
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bei der Umsetzung von LiP(CgH;1)23, NaPHCHs® und (CH;);AsMgBr? mit
BrCH; - CH;Br. Diese Beispiele unterstreichen die weitgehende Analogie der Alkali-
Organoverbindungen des Arsens und des Phosphors zu den alkaliorganischen Ver-
bindungen. Das unterschiedliche Reaktionsverhalten des KP(CgHs)2¥ und des
KAs(CgHs), gegeniiber BrCH, - CH;Br zeigt, daB der Diphenylarsidrest seine Elek-
tronen leichter zur Verfligung stellt, also den stirker nucleophilen Rest reprisentiert,
was infolge der stirkeren mesomeren Beanspruchung im Phosphidrest erklirt werden
kann,

Bei der Umsetzung von I mit Methylenhalogeniden wurde ein komplizierter Reaktions-
verlauf beobachtet, der in seinen Einzelheiten noch nicht aufgeklirt werden konnte. In allen
Fillen wurden neben Tetraphenyldiarsin noch andere arsenhaltige Gemische erhalten. Die
Bildung von Tetraphenyldiarsin 148t sich nach Gl. (5) und Gl. (6) mit einem Metall-Halogen-
austausch erkliren; daneben ist mit dem Auftreten von Methylen, :CHj, zu rechnen, das
als Carben vielfiltige Reaktionen eingeht. Einzelheiten hiertiber sollen spiter mitgeteilt werden.

Aus ditert. Arsinen 14Bt sich mittels Kaliums in Dioxan je ein Phenylrest ab-
spalten. Aus III wurde so entsprechend der Gleichung

(CsHs)2As—[CH2l4—As(C¢Hs)2 + 4K ———

K(C¢Hs)As—[CH2]l4—As(CsHs)K + 2 KCsHs (®
nach Hydrolyse das Tetramethylen-bis-monophenylarsin als farbloses, destillierbares
Ol erhalten. Die Alkaliverbindungen disekundirer Arsine bieten zahlreiche Re-
aktionsmoglichkeiten, iiber die spiter berichtet werden soll.

B. Umsetzung von KAs(CgHs)o mit a.w-Dihalogen-alkanen im Molverhiltnis 1:1
Im Gegensatz zu den vorstehenden Reaktionen wurde eine Dioxanlésung des
a.0-Dihalogen-alkans mit I im Molverhiltnis 1:1 umgesetzt. GemiB Gl. (9)
KAs(CgHs)2 + C1—[CHal,—Cl —— KCl + (CgHs),As—[CH5),—Cl (&)
VII: n=2 VIII: n=4
IX:n=35 X:n=6
entstanden das [B-Chlor-dthyl]-diphenylarsin (VII), das [w-Chlor-butyl]-diphenyl-
arsin (VII), das [w-Chlor-pentyl}-diphenylarsin (IX) und das [w-Chlor-hexyl}-di-
phenylarsin (X). VII—X wurden aus den Ansitzen durch Vak.-Destillation als farb-
lose Ole isoliert. Als Destillationsriickstand verblieb hierbei immer eine geringe
Menge an ditert. Arsinen (etwa 20 %,).
ErwartungsgemilB reagieren die w-Chlorarsine mit Schwefel und mit CHiJ. Bei
dieser Reaktion wurden jedoch nur 6lige Produkte erhalten, die nicht kristallisierten.
Das Chloratom der w-Chlorarsine ist nucleophilen Reaktionen zuginglich. Aus I
und IX bzw. X wurde in glatter Reaktion IV bzw. V erhalten. Aus LiP(CgHj;)2 und
VIII in Dioxan entstand unter starker Erwirmung nach
LiP(CsH11)2 + Cl—[CH2l¢—As(CsHs)z ——

LiCl + (C¢Hi1)2P—[CH2)s—As(CsHs)2 (10)
das [w-Dicyclohexylphosphino-butyl}-diphenyl-arsin. Es reagierte mit Schwefel-
kohlenstoff unter Rotfarbung. Das Schwefelkohlenstoff--Addukt des [w-Dicyclo-
hexylphosphino -butyl}-diphenyl-arsins ist im Gegensatz zu den Addukten tert.

8 K. IssLeiB und D. Jakos, Chem. Ber. 94, 107 [1961].
9 K. EIsFeLD, Dissertat. Univ. Jena 1956.
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aliphatischer Phosphine in Ather 16slich. Diese Umsetzungen bieten die Moglichkeit,
verschiedene substituierte, komplexchemisch interessante Arsine darzustellen.

Bei der Umsetzung von I mit Dibromalkanen wurden keine «w-Bromarsine erhalten.
Neben ditert. Arsinen wurde die Bildung von Arsoniumsalzen beobachtet. Aus I
und «.w-Dibrom-pentan wurde das 1.1-Diphenyl-cyclopentamethylenarsonium-bro-
mid isoliert. Danach ist anzunehmen, daB sich zunichst das w-Bromarsin gebildet
hatte, das jedoch unter den gegebenen Bedingungen zum Arsoniumsalz weiterreagierte.

Herrn Prof. Dr. K. IssLEiB danken wir fiir die groBziigige Férderung dieser Arbeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung von KAs(CgHs)2 und dessen weitere Umsetzung mit Dihalogenalkanen
wird in einem Dreihalskolben, der mit KPG-Riihrer, RiickfluBkithler mit Gaseinleitungs-
bzw. -ableitungsrohr und Tropftrichter versehen ist, unter reinem Argon durchgefilhrt. Das
verwendete Dioxan wird liber Benzophenon-natrium und in Argonatmosphire jeweils frisch
destilliert.

Kalium-diphenylarsid (1): In einem 250-ccm-Dreihalskolben werden 36 g Triphenylarsin,
150 ccm Dioxan und 12 g Kalium zusammengegeben. Nach 4stdg. Kochen unter RilckfluB
und kriftigem Rithren wird die rote Lésung noch heiB iber eine mit Kieselgur bedeckte
G3-Fritte abfiltriert. Nach einigen Stunden entsteht KAs(Ce¢Hs)z-2 Dioxan in gut ausge-
prigten roten Kristallen, die aus wenig Dioxan umkKristallisiert werden. Es 15st sich sehr gut in
Tetrahydrofuran, weniger gut in Dioxan und ist in Ather, Benzol und Petrolither unlislich.
Ausb. 35 g (67% d. Th.).

Ci2H19AsK - 2 C4HgO; (444.4) Ber. As 16.85 K 8.80 Gef. As17.20 K 9.01

Ditert. Arsine: Einer Dioxanlosung von I 1Bt man die berechnete Menge Dihalogenalkan,
geldst in etwas Dioxan, im Verlauf von | Stde. bei Raumtemperatur zutropfen. AnschlieBend
erhitzt man die Losung kurze Zeit und filtriert sie ilber eine G3-Fritte, die mit Kieselgur
iiberschichtet ist. Nach Abdestillieren des Dioxans verbleibt das betreffende ditert. Arsin und
kann aus einem geeigneten Lésungsmittel umkristallisiert werden (Einzeldaten s. Tab.).

Ditert. Arsinsulfide: Die ditert. Arsine werden mit einem groBen UberschuB an Schwefel
bei 150° im Verlauf von 30 Min. umgesetzt. Die Schmelze wird nach dem Abkithlen mit
CS, behandelt und das zuriickbleibende ditert. Arsinsulfid abfiltriert und umkristallisiert
(Einzeldaten s. Tab.).

w-Chlorarsine: Einer L8sung des Dichloralkans in Dioxan 148t man bei Raumtemperatur
im Verlauf 1 Stde. eine Dioxanldsung von I zutropfen. Vom ausgeschiedenen KCl wird tiber
eine G3-Fritte, die mit Kieselgur liberschichtet ist, abfiltriert und anschlieBend das Dioxan
abdestilliert. Das w-Chlorarsin wird im Olpumpenvak. destilliert (Einzeldaten s. Tab.).

Tetramethylen-bis-monophenylarsin: 9 g III werden in 100 ccm Dioxan geldst und mit
3.5 g Kalium unter RiickfluB und kriiftigem Riithren 2 Stdn. erhitzt. Nach kurzer Zeit scheidet
sich ein rotes Ol ab, das beim Abkiihlen kristallisiert. Die Suspension wird anschlieBend mit
Wasser zersetzt, ilber eine G3-Fritte, die mit Kieselgur itberschichtet ist, filtriert und das
Losungsmittel abdestilliert. Die Vak.-Destillation des Riickstands ergibt eine farblose
Fliissigkeit. Sdp.3 190°. Ausb. 3.7 g (58 % d. Th.).

Ci6H20As; (362.1) Ber. As 41.37 Gef. As 40.61
Chemische Berichte Jahrg. 95 88
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Umsetzung von KAs(CeHs)a mit 1.2-Dibrom-dithan: Zu 31 g I, geldst in 150 ccm Dioxan,
148t man unter Riihren eine Ldsung von 6.8 g 1.2-Dibrom-ithan in 50 ccm Dioxan tropfen.
Das im Verlauf der Umsetzung entstechende Gas wird in einem Gasometer aufgefangen.
Ausb. 630 ccm Athylen (713% d. Th.). Die Reaktionslésung wird iiber eine G 3-Fritte filtriert
und das Ldsungsmittel abdestilliert. Nach Zugabe von 80ccm Athanol kristallisiert
(CeHs)2As—As(CgHs)2 aus. Ausb. 11.5g (719 d. Th.); Schmp. 128—129° aus (Dioxan/
Athanol).

CaaHzoAsy (458.2) Ber. As 32.70 Gef. As 32.85

1.1-Diphenyl-cyclopentamethylen-arsoniumbromid: 18 g 1.5-Dibrom-pentan, gelsstin 150 ccm
Dioxan, werden bei Raumtemperatur mit einer Lésung von 35 g I in 100 ccm Dioxan um-
gesetzt. Vom ausgeschiedenen KBr wird abfiltriert und das Dioxan abdestilliert.Das zuriick-
bleibende O1 kristallisiert auf Zugabe von Ather. Schmp. 232—234° (aus Athanol/Ather).
Ausb. 7 g (39.2% d. Th.). Die Substanz ist in Athanol und Wasser gut, in Ather und Dioxan
schwer 16slich.

C17H20AsIBr (379.1) Ber. As 19.76 Br21.08 Gef. As 19.10 Br 21.42





