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ALFRED TZSCHACH und GEORG PACHOLKE!)
Arsen-organo-Verbindungen, 1112

Zur Darstellung der disekundiiren Arsine
C6H5HAS-[CH2]II'ASHC6H5

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 18. September 1963)

Eine einfache Darstellung von Alkali-Arsenverbindungen des Typs MeAsHCgH g
(Me=Li, Na, K) wird beschriecben. KAsHCsH s reagiert mit Dihalogenalkanen
X—[CH3]p—X (n > 2) unter Bildung der entsprechenden disckundaren Arsine
CsHsHAs —[CH;}, — AsHCgHs. Bei Verwendung von 1.2-Dihalogen-4than und
Methylenchlorid entstehen infolge vonMetall-Halogen-Austauschreaktionen ein-
mal Athylen, Arsenobenzol und Phenylarsin, zum anderen Arsenobenzol,
Phenylarsin und Methyl-phenylarsin. Die disekundidren Arsine liefern mit
Methyljodid unter Abspaltung von HJ die Arsoniumsalze (CH3);CsHsAs®—
{CHl,— As®CsHs(CH3),] 2J© und durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd
die Bis-arsinsduren CgHsAs(O)(OH)—[CH;),,—As(O)(OH)C¢Hs. Die beiden
Wasserstoffatome der disekundiren Arsine: reagieren mit Phenyllithium,
wobei die entsprechenden Dilithiumarside erhalten werden.

In Fortfithrung der Untersuchungen iiber das reaktive Verhalten der Alkaliarside
gegeniiber Dihalogenalkanen? interessierte zur Synthese von disekundiren Arsinen
eine einfache Darstellung der Monoalkaliverbindungen primérer Arsine MeAsHCg¢H3s,
da bisher lediglich das Natriumderivat aus Phenylarsin und Natrium in fliissigem Am-
moniak beschrieben wurde4.

A. Darstellung der Monoalkaliderivate des Phenylarsins

Im Rahmen von Arbeiten iiber As —H-Aciditéiten priméirer und sekundirer Arsine$),
iiber die an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet wird, wurde fiir die erste Dissoziations-
stufe des Phenylarsins ein pX,-Wert von 22.2—22.3 und fiir die zweite Dissoziations-
stufe ein solcher von etwa 36 gefunden. Auf Grund dieser MeBergebnisse sollte eine
stufenweise Metallierung des Phenylarsins keine Schwierigkeiten bereiten.

Beim Erwirmen von Phenylarsin mit Kalium oder Natrium in Dioxan oder Tetra-
hydrofuran bildet sich unter Wasserstoffentwicklung Kalium- bzw. Natrium-phenyl-
arsid, sofern man ein Reaktionsverhiiltnis von CgHsAsH>: Alkalimetall = 1:0.9 ein-
hilt. Aus den roten DioxanlGsungen kristallisieren in 90-proz. Ausbeute KAsHCgH s (I)
als Didioxanat bzw. NaAsHCsHs-2 Dioxan in gelben Nadeln. I und NaAsHCgH 5

1} G. PACHOLKE, Teil der geplanten Dissertat.

2) IL. Mitteil.: A. TzscHACH und W. LANGE, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
3) A. TzscHACH und W. LANGE, Chem. Ber. 95, 1360 [1962].

4) F. G. MANN und B. SMITH, J. chem. Soc. [London] 1952, 4544.

5) R. KUMMEL, Diplomarb. Univ. Halle 1963.
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sind duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich und féarben sich bei Luftzutritt intensiv
rot. Fiir Arbeiten im pridparativen MaBstab ist es glnstiger, I zu verwenden, da
Phenylarsin mit Kalium rascher als mit Natrium reagiert.

Im Gegensatz zur Umsetzung in Tetrahydrofuran oder Dioxan verlduft die Reak-
tion in Benzol oder Petrolither duBerst trige. Aus Kalium und Phenylarsin entstand
in Benzol erst nach 20 Stdn. und bei kriftigem Rilthren braungelbes I, das frei von
metallischem Kalium war.

SchlieBlich wurde auch die Metallierung des Phenylarsins mit Phenyllithium in
Ather untersucht. Die Umsetzung im Molverhiltnis 1:1 ergibt eine gelbe Ldsung,
aus der nach Zugabe von Dioxan gelbes LiIAsHCgHs: 1 Dioxan ausfillt. Bei einem
Reaktionsverhiltnis von CgHsLi:CsHsAsH, = 2:1 wird dagegen gelbes, in Ather
unldsliches Li;AsCgH;s erhalten. ErwartungsgemaB reagiert Li AsCgHs mit CsHsAsH»
in Ather entsprechend Gl. 1

LiAsC¢Hs 4- C¢HsAsH, ———> 2 LiAsHCgH; (1)

in einer Austauschreaktion zum é4therldslichen Lithium-phenylarsid.

B. Umsetzung von KAsHCgH s mit a.w-Dihalogen-alkanen

Versetzt man bei Raumtemperatur eine Losung oder Suspension von I in Tetra-
hydrofuran, Dioxan oder Benzol mit Dihalogenalkanen, so bilden sich unter Ent-
farbung der Losung entsprechend Gl. 2

X —[CH3l,—X + 2KAsHC¢Hs ——-— 2KX + CgHsHAs--[CHjl,—AsHC¢Hs (2)

| 1n-v
[I:n=3 lll:n=4 1IV:n=5 V:n=6

die disekundiren Arsine (I —V) in 60 -—70-proz. Ausbeute als farblose, luftempfind-
liche und, mit Ausnahme von V, im Vakuum destillierbare Substanzen. Ein Uberschu8
an Dihalogenalkan ist zu vermeiden, um Nebenreaktionen auszuschlieBen.

Zur Charakterisierung von II —V wurden beispielsweise III und V in Athanol mit
iiberschiissigem CH3J umgesetzt. Unter Abspaltung von HJ entstanden hierbei nach
GlL 3
> (CH3),CeH;sAS® —[CH;l, — As?CeHs(CHa)} 2° )

Vi:n=4 VIl:n=6

I, v

Arsoniumsalze ditertidrer Arsine (VI, VII) als gut kristallisierende Verbindungen.
AuBerdem reagieren II und V mit Br, unter Abspaltung von HBr nach Gl. 4

i,v 22872 coHoBrAs—[CHal, — AsBrCsHs @)

~3HBr
ViII: n=3 IX:n=6
zu den Bis-bromarsinen VIII und IX. Sie sind blaBgelbe, luft- und feuchtigkeits-
empfindliche, stark haut- und schleimhautreizende Ole, die sich mit Phenylmagnesium-
bromid zu den entsprechenden ditertidren Arsinen3) umsetzen.
Die Oxydation von II -V mit verdiinntem H»O; in Aceton fiihrte zu Bis-arsinsduren.
Als Beispiel sei die Oxydation von Il und V angefiihrt.

+ 4 H,0:
i,v ————“T(—;- CsHsAs(O)}OH) —[CHy), — As(O)}(OH)CeH's 5)
- 2

X:n=3 Xl:n=6
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Nach Gl. 5 entstanden X und XI als farblose, in heiBem Wasser und Athanol gut
16sliche Verbindungen. X und XI liefern mit salzsaurer ZrOCl;- bzw. Th(NQO3)4-
Losung farblose, volumindse Fillungen.

Analog der Addition sekundiirer Arsine an geeignete Olefine®) wurde die Umsetzung
von disekundidren Arsinen mit Acrylnitril ndher untersucht. Bei mehrstiindigem
Erhitzen von III mit Acrylnitril entstand nach Gl. 6

fp F2CH:=CH-CN _ ~ H(NC-CH;-CH;)As—[CHzJs—As(CH2-CHz-CN)CeHs  (6)

XII

Tetramethylen-1.4-bis-[(f-cyan-idthyl)-phenylarsin] (XII) als verunreinigtes, nicht
destillierbares Ol. Behandelt man XII mit dthanol. KOH, so entwickelt sich Ammo-
niak und nach der Aufaqueitung 148t sich Tetramethylen-1.4-bis-[(B-carboxy-4thyl)-
phenylarsin] CgHs(HOzC-CH; - CH3)As—[CH2ls —As(CH,-CH; - CO,H)CsHs  als
farbloses, viskoses Ol isolieren.

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

+ 2 C¢HsLi

v — o,

LiCﬁHsAS—[Cﬂzls—ASCG]‘IsLi (7)
X1

XIII ist dtherldslich und 148t sich mit Dioxan als Didioxanat ausfillen. Uber die
Darstellung weiterer Lithiumderivate von II—V und iiber deren reaktives Verhalten,
besonders gegeniiber 1.2-Dibrom-ithan, wird in einer der nichsten Mitteilungen
berichtet.

C. Umsetzung von KAsHCgH s mit 1.2-Dihalogen-dthan und Methylenchlorid

Die Wechselwirkung von I mit 1.2-Dichlor-dithan und 1.2-Dibrom-idthan fiihrt
nicht zu Athylen-1.2-bis-monophenylarsin, sondern es erfolgt, wie im Falle des
Kalium-diphenylarsids3} und verschiedener Alkaliorganophosphide? schon hiufig
beobachtet, bevorzugt ein Metall-Halogen-Austausch, wobei neben Kaliumhalogenid
Athylen entsteht. Nach der Aufarbeitung der Reaktionsansitze wurden als arsen-
haltige Reaktionsprodukte Arsenobenzol und Phenylarsin isoliert. Danach ist folgen-
der Reaktionsverlauf wahrscheintich:

KAsHCgHs. + XCH;-CH,X —— {CsHsHAsX} + {KCH;-CHX} (8)
X =, Br

{KCH;-CH,X} ——> KX + CH;=CH, )

{CeHsHAsX} ——— 1/n(CsHsAs), + HX (10)

KAsHC¢Hs + HX —— KX + CgHsAsH; (i1)

Das Zwischenprodukt CsgHsHAsCl bzw. CgHsHAsBr ist demnach nur sehr kurz-
zeitig bestindig, so daB kein CsHsHAs—AsHCgHs gebildet wird. Der entstchende
Halogenwasserstoff reagiert mit I nach Gl. 11 unter Bildung von CgHsAsHj. Das
unterschiedliche Reaktionsverhalten von I und KAs(CgHs), gegeniiber 1.2-Dichlor-

6) F. G. MANN und A. J. WILKINSON, J. chem. Soc. [London] 1957, 3336.
7 K. IssLeiB und D. Jacos, Chem. Ber. 94, 107 [1961]; daselbst weitere Literaturzitate.
28‘
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dthan, wobei im Falle von KAs(C¢Hs), eine normale Kupplungsreaktion erfolgt 3,
zeigt, daB der C¢HsHAs-Rest stirker nucleophil ist, was infolge der stirkeren meso-
meren Beanspruchung der Elektronenpaare im Diphenylarsidrest erkldrt werden kann.

Ein Metall-Halogen-Austausch scheint auch bei der Umsetzung von I mit CH,Cl,
stattzufinden. Als Reaktionsprodukte wurden KCl, Arsenobenzol, Methyl-phenyl-
arsin und Phenylarsin isoliert. Diese Produkte lassen sich durch einen analogen
Reaktionsverlauf wie bei der Wechselwirkung von KPHc-CgH;; mit CH,Cl,# er-
kldren.

KASHCgHs + CH;Cl; ——--> {KCHCl} + {CsHsHAsCI} (12)

{CHsHAsCl} -————> HCl + 1/n(CHsAs), (13)

HCl + {KCH,Cl (bzw.:CH;)} ———> KCI 4 CH;Cl (14)
KAsHCsHs + HCI ———> KCl + CgHsAsH,

KAsHC¢Hs + CH3Cl ———> CH3(CeHs)AsH + KCl (15)

Zur Identifizierung wurden Phenylarsin und Methyl-phenylarsin aus dem Reak-
tionsansatz abdestilliert und nach Oxydation mit H>O; in Aceton als Arsenobenzol
und Methyl-phenylarsinsdure charakterisiert.

Herrn Prof. Dr. K. IssLEiB danken wir fiir sein forderndes Interesse an diesen Arbeiten und
fir seine jederzeit gewihrte freundliche Unterstiitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE?®)

Das verwendete Phenylarsin wurde durch Reduktion von Benzolarsonsdure 10) mit Zink-
amalgam 1) gewonnen.

Kalium-phenylarsid (1)

a) Darstellung in Dioxan: In einem 1-I-Dreihalskolben, versehen mit Riihrer und Riickfluf3-
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 KAsHCgHs-2 Dioxan in gelben Nadeln aus. Es wird iiber eine G3-
Fritte abfiltriert, mit 40 ccm Dioxan gewaschen und i. Olpumpenvak. bei 50° getrocknet. Die
fuft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanz 18st sich gut in THF, weniger gut in kaltem
Dioxan und ist in Ather, Benzol und Petrolither unldslich. Ausb. 27.0 g (90% d. Th.).

CsHsAsK -2 C4HgO; (368.3) Ber. K 10.62 Gef. K 10.61

b) Darstellung 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 zunichst olivgriine
Niederschlag farbt sich im Verlaufe der Umsetzung braun. Er wird iiber eine G3-Fritte ab-
filtriert und i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 11.0 g (98% d. Th.).

CsHgAsK (192.1) Ber. K 20.35 Gef. K 20.10

c) Darstellung in Tetrahydrofuran: In einem 250-ccm-Dreihalskolben werden 40 g Phenyi-
arsin mit 5 g Kalium in 100 ccm THF umgesetzt. Die Reaktion beginnt sofort unter Wasser-
stoffentwicklung und ist nach 1 Stde. beendet. Die rote Ldsung enthilt XAsHCgHs.

8) K. IssLetB und G. DéLL, Chem. Ber. 94, 2664 [1961].

9) Zur Arbeitsmethode vgl. frithere Mitteil.

10) QOrg. Syntheses 15, 59 [1935).

i 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 Natrium und 100 ccm Dioxan ergeben im Ver-

laufe von 3 Stdn. eine orangegelbe Losung, aus der beim Abkiihlen NaAsHCgHs-2 Dioxan
auskristallisiert. Ausb. 8 g (759 d. Th.).

CsHgAsNa-2 C4HgO, (352.2) Ber. Na 6.53 Gef. Na 6.70

Dilithium-phenylarsid: 1.9 g C¢HsAsH> werden in 30 ccm Ather geldst und langsam mit
32.4 ccm einer dther. Phenyllithiumlosung (1 ccm = 64 mg CgHsLi) versetzt. Im Verlaufe der
Umsetzung entsteht eine gelbe Fillung von Li,AsCeHs, 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 Petrolidther unléslich. Ausb. 1.9 g (939 d. Th.).

CsHsAsLi, (165.9) Ber. Li8.36 Gef. Li7.95
Lithium-phenylarsid

a) 2.9g CsHsAsH, werden in 30ccm Ather geldst und langsam 20.0 ccm einer dther.
Phenyllithiumlésung (1 ccm = 64 mg CgHsLi) hinzugegeben. Aus der gelben Losung 148t sich
durch Zusatz einiger ccm Dioxan LiAsHCgHs- 1 Dioxan als blaBgelbe, luftempfindliche Sub-
stanz ausfillen. 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 LiyAsCgHs werden in 40 ccm Ather suspendiert und mit 0.9 g CsHsAsH> umgesetzt.
Im Verlaufe einiger Min. resultiert eine klare Losung von LiAsHCg¢Hs, aus der sich mit Dioxan
LiAsHCgHy- 1 Dioxan fillen 14Bt. Ausb. 2.2 g (839 d. Th.).

CsHsAsLi-C4HgO2 (248.1) Ber. Li2.80 Gef. a) Li2.74 b) Li 2.90

Disekunddre Arsine (11—V): In einem Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluSkiihler und
Tropftrichter wird eine Suspension von 7 in Dioxan unter Riihren mit der ber. Menge an
Dihalogenalkanen, gelbst in Benzol, umgesetzt. Nach Reaktionsende wird die Lésung kurze
Zeit zum Sieden erhitzt, der farblose, gelartige Niederschlag iiber eine mit Kieselgur iiber-
schichtete G3-Fritte abfiltriert und das L8sungsmittel abdestilliert. Das zuriickbleibende o))
wird i. Olpumpenvak. destilliert (Einzeldaten s. Tab.).

Tetramethylen-1.4-bis-[ ( B-cyan-ithyl)-phenylarsin] (X11): 6.4 g III und 3.8 g Acrylnitril
werden 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdestillieren {iberschiiss. Acrylnitrils hinter-
bleibt eine viskose, in Cyclohexan 16sliche, in Athanol unldsliche Fliissigkeit. Die Substanz
lieB sich weder durch Destillation noch durch Umkristallisieren reinigen. Ausb. 6.5 g (9%
d. Th.).

Ci2H6As;N; (468.3)  Ber. As 31.99 Gef. As 33.65

Tetramethylen-1.4-bis-[ ( B-carboxy-iithyl)-phenylarsin]: 6.5 g XII werden mit 5 g KOH in
12.5 ccm Wasser/12.5 ccm Athanol 5 Stdn. unter RiickfluB grhitzt, wobei sich XII unter
Ammoniakentwicklung langsam 16st. Nach dem Abkiihlen wirfl mit 30 ccm Wasser versetzt
und mit Salzsiure angesiuert. Dabei scheidet sich Tetramethylen-1.4-bis-{ ( B-carboxy-dithyl)-
phenylarsin) als farbloses, viskoses 01 ab. Zur Reinigung wird in verd. Natronlauge geldst,
mit Ather ausgeschiittelt und das O durch Ansiuern wieder ausgefillt. Die gereinigte Sdure
wird i. Olpumpenvak. getrocknet. Farbloses, nicht destillierbares, viskoses Ol Ausb. 4.4¢g
(63% d. Th.).

C22H23A5204 (508.3) Ber. As29.47 Gef. As 28.48

Umsetzung von I mit Methylenchiorid: 44.0 g KAsHCgHs-2 Dioxan werden in 100 ccm
Dioxan suspendiert und mit 5.2 g CH»Cl; in 10 ccm Benzol umgesetzt. Die Reaktionslosung
wird iiber eine G3-Fritte, die mit Kieselgur iiberschichtet ist, abfiltriert, das Ldsungsmittel
abdestilliert und der Riickstand 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) aus. Das Filtrat liefert bei
der Destillation i. Vak. 6.5 g eines Gemisches aus CgHsAsH; und CH3( CgHs) AsH vom Sdp.;s
68 —72°. 1.5 g der Mischung werden in Aceton geldst und mit verd. H,0; oxydiert, wobei
sich Arsenobenzolabscheidet. Ausb. 0.4 g, Schmp. 209 —211°12), Das Filtrat wird vom L&sungs-
mittel befreit und das zuriickbleibende Ol aus Aceton/Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.4 g
CH;3(C¢Hs)AsO2H vom Schmp. 176°13),

Umsetzung von I mit 1.2-Dibrom-dithan: 31.3 g KAsHC4¢H;s-2 Dioxan werden in 100 ccm
THF geldst und mit 8.0 g 1.2-Dibrom-4than in 50 ccm THF umgesetzt. Das im Verlaufe der
Umsetzung entstehende Gas wird in einem Gasometer aufgefangen. Ausb. 740 ccm Athylen
(78 % d. Th.). Die Reaktionsldsung wird iiber eine G3-Fritte filtriert und das Ldsungsmittel
abdestilliert. Nach Zugabe von 50 ccm Benzol kristallisiert Arsenobenzol aus. Ausb. 4.0 g
(62% d.Th.), Schmp. 209—212°12), Aus dem Filtrat lassen sich nach Abdestillieren des
Loésungsmittels 3.8 g (59% d. Th.) C¢HsAsH, vom Sdp.;s 57° gewinnen. N

Reaktion von I mit 1.2-Dichlor-dthan: Analog der Umsetzung von | mit 1.2-Dibrom-4than
werden aus 29.0 g KAsHCgHs-2 Dioxan und 3.9 g 1.2-Dichlor-dthan in 100 ccm THF
600 ccm Athylen (68%, d. Th.), 4.5 g Arsenobenzol (15% d. Th.) und 3.0 g CsHsAsH, (50%
d. Th.) erhalten.

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





