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ALFRED TZSCHACH und GEORG PACHOLKE 1) 

Arsen-organo-Verbindungen, 1112) 

Zur Darstellung der disekundaren Amhe 
C6H5HAS-(CH2] n-AsHC6Hs 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitiit Halle (Saale) 

(Eingegangen am 18. September 1963) 

Eine einfache Darstellung von Alkali-Arsenverbindungen des Typs MeAsHCaHs 
(Me=Li, Na, K) wird beschrieben. KAsHC& reagiert mit Dihalogenalkanen 
X--[CH&-X (n > 2) unter Bildung der entsprechenden disekundiiren Arsine 
GHsHAs -[CH~],--ASHC~HS. Bei Verwendung von 1.2-Dihalogen-&than und 
Methylenchlorid entstehen infolge vonMetal1-Halogen-Austauschreaktionen ein- 
ma1 khylen, Arsenobenzol und Phenylarsin, zum anderen Arsenobenzol, 
Phenylarsin und Methyl-phenylarsin. Die disekundlren Arsine liefern mit 
Methyljodid unter Abspaltung von HJ die Arsoniumsalze (CH3)&H&@- 
[CHzln-As~C6Hs(CH3)2] 2 Je und durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
die Bis-arsinsauren C6HsAs(O)(OH) -[CHz], -As(O)(OH)C6Hs. Die beiden 
Wasserstoffatome der disekundkren Arsinel reagieren mit Phenyllithium, 

wobei die entsprechenden Dilithiumarside erhalten werden. 

In FortfiihNng der Untersuchungen uber das reaktive Verhalten der Alkaliarside 
gegenuber Dihalogenalkanen3) interessierte zur Synthese von disekundiiren Arsinen 
eine einfache Darstellung der Monoalkaliverbindungen primiirer Arsine MeAsHQHs, 
da bisher lediglich das Natriumderivat aus Phenylarsin und Natrium in flussigem Am- 
rnoniak beschrieben wurde4). 

A. Darstellung der Monoalkaliderivate des Phenylarsins 
Im Rahmen von Arbeiten uber As-H-Acidiaten primarer und sekundarer Arsines), 

uber die an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet wird, wurde fur die erste Dissoziations- 
stufe des Phenylarsins ein pK,-Wert von 22.2-22.3 und fur die zweite Dissoziations- 
stufe ein solcher von etwa 36 gefunden. Auf Grund dieser Melkrgebnisse sollte eine 
stufenweise Metallierung des Phenylarsins keine Schwierigkeiten bereiten. 

Beirn Erwarmen von Phenylarsin mit Kalium oder Natriurn in Dioxan oder Tetra- 
hydrofuran bildet sich unter Wasserstoffentwicklung Kalium- bzw. Natrium-phenyl- 
arsid, sofern man ein Reaktionsverhaltnis von QHsAsH2:Alkalimetall = 1 :0.9 ein- 
halt. Aus den roten Dioxanlosungen kristallisieren in 90-proz. Ausbeute KAsHC6Hs (I) 
als Didioxanat bzw. NaAsHC6Hs.2 Dioxan in gelben Nadeln. I und NaAsHCaHs 

1) G. PACHOLKE, Teil der geplanten Dissertat. 
2) 11. Mitteil.: A. TZSCHACH und W. LANCE, Z. anorg. allg. Chern., irn Druck. 
3) A. TZSCHACH und W. LANCE, Chem. Ber. 95, 1360 [1962]. 
4) F. G. MANN und B. SMITH, J. chern. SOC. [London] 1952,4544. 
5) R. KUMMEL, Diplomarb. Univ. Halle 1963. 
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sind aukrst luft- und feuchtigkeitsempfindlich und farben sich bei Luftzutritt intensiv 
rot. Fur Arbeiten im praparativen MaBstab ist es giinstiger, I zu verwenden, da 
Phenylarsin m't Kalium rascher als mit Natrium reagiert. 

Im Gegensatz zur Umsetzung in Tetrahydrofuran oder Dioxan verlauft die Reak- 
tion in Benzol oder Petrolather auBerst trage. Aus Kalium und Phenylarsin entstand 
in Benzol erst nach 20 Stdn. und bei kraftigem Ruhren braungelbes I, das frei von 
metallischem Kalium war. 

SchlieBlich wurde auch die Metallierung des Phenylarsins rnit Phenyllithiurn in 
Ather untersucht. Die Umsetzung im Molverhaltnis 1 : l  ergibt eine gelbe Losung, 
aus der nach Zugabe von Dioxan gelbes LiAsHC6H5.1 Dioxan ausfallt. Bei einem 
Reaktionsverhaltnis von C&Li : C6H5AsH2 = 2: 1 wird dagegen gelbes, in Ather 
unlosliches Li2AsGH5 erhalten. ErwartungsgemiiB reagiert LizAsQHs rnit GHsAsHz 
in k h e r  entsprechend GI. 1 

LizASC6Hs -I- CcjHsAsHz - -+ 2LiAsHC6H5 (1 )  

in einer Austauschreaktion zum atherloslichen Lithium-phenylarsid. 

B. Umsetzung von KAsHC6Hs mit am-Dihalogen-alkanen 
Versetzt man bei Raumtemperatur eine Losung oder Suspension von I in Tetra- 

hydrofuran, Dioxan oder Benzol rnit Dihalogenalkanen, so bilden sich unter Ent- 
farbung der Losung entsprechend GI. 2 

X-[CHzln-X + 2KAsHCaH5 -- + 2 KX + CaH5HAs--[CH2In-AsHC6H5 (2) 
1 I1 -v 

I I : n = 3  l l I : n = 4  I V : n = 5  V : n = 6  

die disekundlren Arsine (I1 -V) in 60 -70-proz. Ausbeute als farblose, luftempfind- 
liche und, rnit Ausnahme von V, im Vakuum destillierbare Substanzen. Ein UberschuB 
an Dihalogenalkan ist zu vermeiden, um Nebenreaktionen auszuschliekn. 

Zur Charakterisierung von 11-V wurden beispielsweise 111 und V in Athanol rnit 
uberschussigem CHJJ umgesetzt. Unter Abspaltung von HJ entstanden hierbei nach 
G1. 3 

(3) 111, v ~ + - 2HJ CH3J-+ (CH~)&H~AS@)-[CH~]~ -AseC6H5(CH,)z] 2 J' 
V I : n = 4  V I I : n = 6  

Arsoniurnsalze ditertiarer Arsine (VI, VII) als gut kristallisierende Verbindungen. 
AuBerdem reagieren I1 und V mit Br2 unter Abspaltung von HBr nach GI. 4 

I[, V L-2mr-+ C6HsBrAs-[CHz],-AsBrC6Hs (4) 

zu den Bis-bromarsinen VIII und IX. Sie sind blaBgelbe, luft- und feuchtigkeits- 
empfindliche, stark haut- und schleimhautreizende ole, die sich rnit Phenylmagnesium- 
bromid zu den entsprechenden ditertiaren Arsinen3) umsetzen. 

Die Oxydation von I1 -V rnit verdunntem H202 in Aceton fuhrte zu Bis-arsinsiuren. 
Als Beispiel sei die Oxydation von I1 und V angefuhrt. 

+ 2 Br2 

VIII: n = 3 1X: n = 6 

(5 )  
+ 4 HzOz 
- 4 HzO 

11, V ---+ CaH5AS(O)(OH) -[CHZ]~-AS(O)(OH)C~HS 
X : n = 3  X I : n = 6  
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Nach G1. 5 entstanden X und XI als farblose, in heikm Wasser und Athanol gut 
losliche Verbindungen. X und XI liefern mit salzsaurer ZrOClz- bzw. Th(NO3)4- 
Losung farblose, voluminose Fallungen. 

Analog der Addition sekundiirer Arsine an geeignete Olefine6) wurde die Umsetzung 
von disekundaren Arsinen mit Acrylnitril naher untersucht. Bei mehrstiindigem 
Erhitzen von I11 mit Acrylnitril entstand nach GI. 6 

+ C~H~(NC.CH~.CH~)AS-[CH~]~-AS(CH~.CH~.CN)C~H~ (6) 111 + 2 CHz=CH-CN 

XI1 

Tetramethylen-l.4-bis-[(P-cyan-athyl)-phenylarsin] (XI)  als verunreinigtes, nicht 
destillierbares 61. Behandelt man XI1 mit athanol. KOH, so entwickelt sich Ammo- 
niak und nach der Aufarbeitung l&Bt sich Tetramethylen-I .4-bis-[(P-carboxy-lthyl)- 
phenylarsin] QH~(H@C.CH~.CHZ)AS-[CH&-AS(CHZ.CH~. C02H)QHs als 
farbloses, viskoses 61 isolieren. 

Mit Phenyllithium rigieren 11-V in Ather unter Bildung der gelben Alkylen-bis- 
lithium-phenylarside, z. B. : 

XI11 ist atherloslich und MI3t sich mit Dioxan als Didioxanat, ausfallen. uber die 
Darstellung weiterer Lithiumderivate von 11-V und iiber deren reaktives Verhalten, 
besonders gegeniiber 1.2-Dibrom-athan, wird in einer der nachsten Mitteilungen 
berichtet. 

C. Umsetzung von KAsHCd-15 mit 1.2-Dihalogendthan und Methylenchlorid 
Die Wechselwirkung von I mit 1.2-Dichlor-%than und 1.2-Dibrom-Ithan fuhrt 

nicht zu ~thylen-l.2-bis-monophenylarsin, sondern es erfolgt, wie im Falle des 
Kalium-diphenylarsids3) und verschiedener Alkaliorganophosphide7) schon haufig 
beobachtet, bevorzugt ein Metall-Halogen- Austausch, wobei neben Kaliumhalogenid 
Athylen entsteht. Nach der Aufarbeitung der Reaktionsdtze wurden als arsen- 
haltige Reaktionsprodukte Arsenobenzol und Phenylarsin isoliert. Danach ist folgen- 
der Reaktionsverlauf wahrscheinlich : 

KAsHC~HS + XCH2.CHzX - {C~H~HASX}  + {KCH~.CHZX} (8) 
X = Cl, Br 

{KCHz.CHzX} - KX + CH2=CH2 (9) 

{CaHsHAsX} - l/n(C&IsAs), + HX (10) 

KASHC~HS + HX - KX + CaHsAsHz (1 1) 

Das Zwischenprodukt GH5HAsCl bzw. -5HAsBr ist demnach nur sehr kurz- 
zeitig besttindig, so daB kein QH~HAs-AsHQH~ gebildet wird. Der entstehende 
Halogenwasserstoff reagiert mit I nach GI. 11 unter Bildung von QH5AsHz. Das 
unterschiedliche Reaktionsverhalten von I und KAs(QH& gegeniiber 1.2-Dichlor- 

6 )  F. G. MANN und A. J. WILKINSON. J. chem. Soc. [London] 1957,3336. 
7) K. ISSLEIB und D. JACOB, Chcm. Ber. 94, 107 [1961]; daselbst weitere Literaturzitate. 

28. 
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athan, wobei im Falle von KAs(GH5)z eine normale Kupplungsreaktion erfolgt 3), 

zeigt, daO der c6H~HAs-Rest starker nucleophil ist, was infolge der stiirkeren meso- 
meren Beanspruchung der Elektronenpaare im Diphenylarsidrest erklart werden kann. 

Ein Metall-Halogen-Austausch scheint auch bei der Umsetzung von I rnit CHzClz 
stattzufinden. Als Reaktionsprodukte wurden KC1, Arsenobenzol, Methyl-phenyl- 
arsin und Phenylarsin isoliert. Diese Produkte lassen sich durch einen analogen 
Reaktionsverlauf wie bei der Wechselwirkung von KPHC-C~HII rnit CHzClz8) er- 
klaren. 

KAsHC~HS -t CHzClz -- --+ {KCHzCI} t {C~HSHASCI} (12) 

{C~H~HASCI} -----+ HCI f I/n (CaHsAs),, (13) 

HCI + (KCHzCI (bzw. :CHz)} - -+ KCI f CH3CI (14) 

KAsHCcjHs + HCI ----+ KCI f C ~ H S A S H ~  

KAsHC~HS + CH3CI ---+ CH3(CaHs)AsH + KCl (15) 

Zur Identilizierung wurden Phenylarsin und Methyl-phenylarsin aus dem Reak- 
tionsansatz abdestilliert und nach Oxydation rnit H202 in Aceton als Arsenobenzol 
und Methyl-phenylarsinsaure charakterisiert. 

fur seine jederzeit gewiihrte freundliche Unterstiitzung. 
Herrn Prof. Dr. K. ISSLEIB danken wir fur sein forderndes lnteresse an diesen Arbeiten und 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E 9 )  

Das verwendete Phenylarsin wurde durch Reduktion von Benzolarsonsaure~~l mit Zink- 
amalgam 11) gewonnen. 

Kalium-phenylarsid ( I )  
a) Darsrellung in Dioxan: In einem 1 -I-Dreihalskolben, versehen rnit Riihrer und RiickfluB- 

kiihler, werden 16.5 g Phenylarsin, 3.2 g Kalium und 350 ccm Dioxan zusammengegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird etwa 1-2 Stdn. erhitzt, wobei eine klare Losung resultiert. Nach dem 
Abkiihlen kristallisiert KAsHCaH5.2 Dioxun in gelben Nadeln aus. Es wird uber eine G3- 
Fritte abfiltriert, rnit 40 ccm Dioxan gewaschen und i. i)lpumpenvak. bei 50" getrocknet. Die 
luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanz lost sich gut in THF, weniger gut in kaltem 
Dioxan und ist in Ather, Benzol und Petrolather unloslich. Ausb. 27.0 g (90% d. Th.). 

CaH6AsK.2 C4HaO2 (368.3) Ber. K 10.62 Gef. K 10.61 

b) Durstellung in Benzol: In einem 250-ccm-Dreihalskolben werden 18.0 g Phenylarsin. 
70 ccm Benzol und 2.3 g Kalium 20 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Der zunachst olivgriine 
Niederschlag farbt sich im Verlaufe der Umsetzung braun. Er wird iiber eine G3-Fritte ab- 
filtriert und i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 1 1 .O g (98 % d. Th.). 

CaH6AsK (192.1) Ber. K20.35 Gef. K20.10 

c) Dursrellung in Terrahydrofuran: i n  einem 250-ccm-Dreihalskolben werden 40 g Phenyl- 
ursin rnit 5 g Kalium in 100 ccm THF umgesetzt. Die Reaktion beginnt sofort unter Wasser- 
stoffentwicklung und ist nach 1 Stde. beendet. Die rote Lbsung enthalt KAsHC&. 

8) K. ISSLEIB und G. D ~ L L ,  Chem. Ber. 94, 2664 [1961]. 
9 )  Zur Arbeitsmethode vgl. friihere Mitteil. 
10) Org. Syntheses 15, 59 [1935]. 
11)  C. S. PALMER und R. ADAMS, J. Amer. chem. SOC. 44, 1356 [1922]. 
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Natrium-phenylarsid: 5 g Phenylarsin, 0.7 g Narrium und 100 ccm Dioxan ergeben im Ver- 
laufe von 3 Stdn. eine orangegelbe Lbsung, aus der beim Abkuhlen NaAsHCsHs.2 Dioxan 
auskristallisiert. Ausb. 8 g (75 % d. Th.). 

C6H6ASNa.2 C4H& (352.2) Ber. Na 6.53 Gef. Na 6.70 

Dilifhium-phen~larsid: 1.9 g C ~ H ~ A S H ~  werden in 30 ccm Ather gelbst und langsam mit 
32.4 ccrn einer ather. Phenyllirhiumlosung (1 ccm = 64 mg C6HsLi) versetzt. Im Verlaufe der 
Umsetzung entsteht eine gelbe Fiillung von LizAsC6H5, die abfiltriert, 2mal mit je 10 ccm 
Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Die Substanz ist in THF wenig und in Ather. 
Benzol und Petrolather unlbslich. Ausb. 1.9 g (93 % d. Th.). 

C6H5ASLi2 (165.9) Bei. Li 8.36 Gef. Li 7.95 

Lithium-phenylarsid 
a) 2.9 g C6H&H2 werden in 30 ccm Ather gelbst und langsam 20.0 ccm einer ather. 

Phenyllirhiumlosung (1 ccm = 64 mg C6HsL.i) hinzugegeben. Aus der gelben Lbsung l i l t  sich 
durch Zusatz einiger ccm Dioxan LiAsHCsHs. I Dioxan als blalgelbe, luftempfindliche Sub- 
stanz ausfiillen. Es wird iiber eine G3-Fritte abfiltriert, mit 10 ccm Ather gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 3.1 g (82% d. Th.). 

b) 0.9 g LizAsC& werden in 40 ccm bither suspendiert und mit 0.9 g C&AsH2 umgesetzt. 
Im Verlaufe einiger Min. resultiert eine klare Uisung von LihHC6H5, aus der sich mit Dioxan 
LiAsHC&. I Dioxan fiillen IiiBt. Ausb. 2.2 g (83 % d. Th.). 

Ber. Li 2.80 

Disekundiire Arsine (II- V): In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, RuckfluDkiihler und 
Tropftrichter wird eine Suspension von I in Dioxan unter Ruhren mit der ber. Menge an 
Dihalogenalkanen, gelbst in Benzol, umgesetzt. Nach Reaktionsende wird die Lbsung kurm 
Zeit zum Sieden erhitzt, der farblose, gelartige Niederschlag iiber eine mit Kieselgur uber- 
schichtete G3-Fritte abfiltriert und das Lbsungsmittel abdestilliert. Das zuruckbleibende 81 
wird i. olpumpenvak. destilliert (Einzeldaten s. Tab.). 

C,&ASLi.C4HsOz (248.1) Gef. a) Li 2.74 b) Li 2.90 

Terramethylen- I.4-bis-[(fi-cyan-athy1)-phenylarsin] (XII) : 6.4 g 111 und 3.8 g Acrylnitril 
werden 4 Stdn. unter Ruckflul erhitzt. Nach Abdestillieren uberschuss. Acrylnitrils hinter- 
bleibt eine viskose, in Cyclohexan Ibsliche, in Athanol unlbsliche Flussigkeit. Die Substanz 
lieD sich weder durch Destillation noch durch Umkristallisieren reinigen. Ausb. 6.5 g (79% 
d. Th.). 

C22H26As2N2 (468.3) , Ber. As 31.99 Gef. As 33.65 

Terramerhylen-I.4-bis-[ (fi-carboxy-a~hyl)-phenylarsin]: 6.5 g XII werden mit 5 g KOH in 
12.5 ccm Wasser/l2.5 ccm Athano1 5 Stdn. unter Ruckflul qrhitzt, wobei sich XI1 unter 
Amrnoniakentwicklung langsam lost. Nach dem Abkiihlen wirg mit 30 ccm Wasser versetzt 
und mit Salnsaure angesauert. Dabei scheidet sich Terramerhylen-I.4-bi-[(fi-carboxy-~~hyl)- 
phenylarsin] als farbloses, viskoses 61 ab. Zur Reinigung wird in verd. Natronlauge gelbst, 
mit Ather ausgeschiittelt und das 01 durch Ansiiuern wieder ausgefiillt. Die gereinigte S u r e  
wird i. olpumpenvak. getrocknet. Farbloses, nicht destillierbares, viskoses 81. Ausb. 4.4 g 
(63 % d. Th.). 

C22H28As204 (508.3) Ber. As 29.47 Gef. As 28.48 

Umseuung von I mir Methylenchlorid: 44.0 g KAsHC6Hs.2 Dioxan werden in 100 ccm 
Dioxan suspendiert und mit 5.2 g CHzClz in 10 ccm Benzol umgesetzt. Die Reaktionslbsung 
wird uber eine G3-Fritte. die mit Kieselgur uberschichtet ist, abfiltriert, das Losungsmittel 
abdestilliert und der Ruckstand mit 50 ccm Benzol versetzt. Im Verlaufe einiger Stdn. kristal- 
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lisieren 4.5 g (50% d. Th.) Arsenobenzol vom Schmp. 209-212"12) pus. Das Filtrat liefert bei 
der Destillation i .  Vak. 6.5 g eines Gemisches aus CaHsAsHz und CH3(C6Hs)AsHvom Sdp.15 
68-72'. 1.5 g der Mischung werden in Aceton gelbst und mit verd. H 2 0 2  oxydiert, wobei 
sich Arsenobenzoolabscheidet. Ausb. 0.4 g, Schmp. 209-21 1'12). Das Filtrat wirdvom Lbsungs- 
mittel befreit und das zuriickbleibende 61 aus Aceton/khanol umkristallisiert. Ausb. 0.4 g 
C H ~ ( C ~ H ~ ) A S O ~ H  vom Schmp. 176"13). 

Umsetzung yon I mit 1.2-Dibrom-athan: 31.3 g KAsHCaHs.2 Dioxan werden in 100 ccrn 
THF gel6st und mit 8.0 g 1.2-Dibrom-athan in 50 ccrn THF umgesetzt. Das im Verlaufe der 
Umsetzung entstehende Gas wird in einem Gasometer aufgefangen. Ausb. 740 ccrn kihylen 
(78 % d. Th.). Die Reaktionslbsung wird uber eine G3-Fritte filtriert und das Lbsungsmittel 
abdestilliert. Nach Zugabe von 50 ccrn Benzol kristallisiert Arsenobenzol aus. Ausb. 4.0 g 
(62% d.Th.), Schmp. 209-212'12). Aus dem Filtrat lassen sich nach Abdestillieren des 
Lbsungsmittels 3.8 g (59% d. Th.) C6HsAsH2 vom Sdp.14 57" gewinnen. 

Reuktion von I mit 1.2-Dichlor-uthan: Analog der Umsetzung von I mit 1.2-Dibrom-8than 
werden aus 29.0 g KAsHC6Hs.2 Dioxan und 3.9 g 1.2-Dichlor-athan in 100 ccm THF 
600 ccm Athylen (68 % d. Th.), 4.5 g Arsenobenzol (75 % d. Th.) und 3.0 g C~HSASHZ (50 % 
d. Th.) erhalten. 

12) A. MICHAELIS und A. SCHAFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1742 [1913]. 
13) W. STEINKOPP und G. SCHWEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 54,2807 [1921]. 




