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ALFRED TZSCHACH und WALTRAUT DEYLIG 

Arsen-organo-Verbindungen, VI 1) 

Zur Reaktion der Alkaliarside MeAsR2 rnit cyclischen Athern 

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

(Eingegangen am 2. Oktober 1964) 

KAs(C&&.2Dioxan und laiAs(c-C&I~ 1)2 reagieren rnit Epoxyden, wie .&thy- 
lenoxyd, Propylenoxyd. Phenylathylenoxyd und Cyclohexenoxyd, unter Bildung 
der entsprechenden 2-Hydroxy-alkyl-diorganoarsine. Die OH-Gruppierung IaOt  
sich sowohl infrarot-spektroskopisch nachweisen als auch nach ZEREWITINOW 
quantitativ bestimmen. Die Hydroxyalkyl-arsine liefern mit Acetylchlorid und 
Benzylchlorid die entsprechenden Ester und mit C H J  die fur tert. Arsine cha- 
rakteristischen Arsoniumsalze. AuDerdem wird die Darstellung der 3- und 
4-Hydroxy-alkyl-diorganoarsine aus Trimethylenoxyd bzw. Tetrahydrofuran 

mit LiAs(C&)2 und LiAs(c-C,jHl1)2 beschrieben. 

Die Reaktion von Grignard-Verbindungen und Alkaliorganylen rnit Epoxydenz), Tri- 
methylenoxyd3) und Tetrahydrofuran4) fiihrt unter Ringaffnung zu den entsprechenden 
Hydroxyderivaten. Ein analoges Reaktionsverhalten wird auch bei der Umsetzung dieser 
cyclischen Ather rnit Alkali-organoheteroverbiiidungen des Siliciumss), Germaniumss), 
Zinns7) und des Phosphorss) beobachtet, wobei allgemein in guten Ausbeuten die 2-, 3- und 
4-Hydroxy-alkylderivate der betreffenden Elemente erhalten werden. 

Die bemerkenswert gute Komplexbildungstendenz einiger der Hydroxyphosphine9) 
veranlaBte uns, die diesen Verbindungen analoqen Arsenderivate darzustellen. Gleich- 
zeitig sollte durch die Umsetzungen der Alkaliarside rnit unsymmetrisch substituierten 
Epoxyden die Richtung der Epoxydringoffnuni untersucht werden. 

A. Urnsetrung von MeAsH2 mit Epoxyden 

Bei der Zugabe von khylenoxvd, Propylenoxyd und Phenyllthylenoxyd zu einer 
Losung oder Suspension von KAs(CgH&. 2Dioxan oder LiAs(c-C+jH11)2 in Ather 

1) V. Mitteil.: A. TZSCHACH und W. DEYLIG. Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
2) N. G. GAYLORD und E. I. BECKER, Chem. Reviews 49, 413 [1951]; daselbst weitere Lite- 

3) C. G. DERICK und D. W. BISSELL, J. Amer. chem. SOC. 38,2478 [1916]; S. SEARLES, ebenda 

4) H. NORMANT, C. R. hebd. S6ances Acad. Sci 239, 1510 119541. 
5 )  H. GILMAN. D. AOKI und D. WITTENBERG, J. Amer. chem. SOC. 81, 1107 [1959]. 
6 )  A. Y. GARNER und A. A. TEDESCHI, J. Amer. chem. SOC. 84,4735 [1962]. 
7 )  H. GILMAN und D. ROSENBERG, J. org. Chemistry 18, 1554 [1953]. 
8) K. ISSLEIB und H. M. MOBIUS, Chem. Ber. 94, 102 [196l]; K. ISSLEIB und H. ROLOFF, 

9 )  K. ISSLEIB und H. MATSCHINER, unveraffentl. Ergebnisse. 

raturzitate. 

73. 124 [1951]. 

unveriiffentl. Ergebnisse; K. B. MALLION und F. G .  MANN, Chem. and Ind. 1963, 654. 
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oder Dioxan entfarbte sich die Losung unter exothermer Reaktion. Nach hydro- 
lytischer Aufarbeitung lassen sich in Ausbeuten um 65 % die 2-Hydroxy-alkyl-diphe- 
nyl- bzw. -dicyclohexylarsine (I - V) gewinnen (1). Analog reagiert auch Cyclohexen- 
oxyd (2). 

(H 20) MeAsR, + R'-CH-CH2 - R2As-CH2-CH(R')OH + MeOH (1) 

M e  Li, K I-v '0' 

1: R = C6H5, R' = H 111: R = €2' = C6H3 

1V: R = C-CsH,,. R' = H 

V: R = c'CeH11. R' = CH, 

11: R = CsH5, R' CH, 

M e A s R z  + 0 + MeOH 

Wahrend 1 , I I  und JV-VII durch Destillation oder Kristallisation aus den Reak- 
tionsansatzen gewonnen werden koiinen, ist 111 ein 61, das sich bei Destillation i. Vak. 
unter Arsenabscheidung zersetzt. 

In I-VII la& sich der Hydroxylwasserstoff nach ZEREWITINOW 10) quantitativ be- 
stimmen; im IR-Spehtrum ist die charakteristische OH-Bande um 3400/cm erkennbar. 
Zur Strukturaufklarung von I1 und 111 wurden H-NMR-Spektren angefertigt, da die 
Umsetzungen im Falle unsyrnmetrisch substituierter Epoxyde zu zwei Produkten 
fuhren konnen. 

Als Vergleichssubstanz wurde I gewahlt, da sich hier die Signale gut zuordnen lassen. 
Das Spektrum von I zeigt das Proton der OH-Gruppe bei T = 6.55 ppm, ein Triplett 
bei T = 6.08-6.55 ppm, das offensichtlich der mit der OH-Gruppe verbundenen 
CHz-Gruppe entsprichtll), aukrdem ein Triplett bei T = 7.48-7.92 ppm, das zu der 
rnit dem Arsenatom verbundenen CH2-Gruppe gehort. In den NMR-Spektren der 
Substanzen I1 und 111 treten Signale um T = 7.7 pprn auf, wahrend die Signale bei 
T = 6.3 ppm, die einer CAZ-OH-Gruppierung entsprechen, fehlen. Fiir I1 und I11 
ist danach die in (1) formulierte Struktur anzunehmen, was einer Epoxydringoffnung 
am primaren C-Atom entspricht. Eine derartige Ringoffnung laDt sich sowohl rnit 
dem g rokn  Raumbedarf als auch mit der hohen Basenstarke der Alkali-organoarside 
erklaren 12). 

Mit CHJJ reagieren I -VII unter Quartarsalzbildung, wie fur 3-bindige Arsenver- 
bindungen ni erwarten. Aus I, VI und VII werden in Ather mit uberschussigem C H J  
irn Verlaufe einiger Tage das Methyl-[2-hydroxy-athyl]-diphenylarsoniumjodid (I a) 131, 

10) L. TSCHUGAEFF und TH. ZEREWITINOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2023 [1907]. 
111 Signal der CH2-Gruppe im C~HSOH bei 7 = 6.3 ppm nach Varian-Spektrenkatalog Nr. 14. 
12) F. FISCHER, Z. Chem. 2, 297 [1962]. 
13)  F. F. BLICKE und E. C. CATALINB, J. Amer. chem. SOC. 60, 419 [1938]. 
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das Methyl-[2-hydroxy-cyclohexyl]-diphenylarsoniumjodid (VIa) und das Methyl- 
[2-hydroxy-cyclohexyI]-dicyclohexylarsoniumjodid (VII a) als farblose, kristalline Ver- 
bindungen erhalten. 

Analog den Hydroxyalkyl-phosphinen 14) lassen sich auch die 2-Hydroxy-alkylarsine 
rnit Acetylchlorid bzw. Benzoylchlorid verestern. Bei mehrstiindigem Erhitzen von I, 
I1 und IV rnit CH3COCI oder GjHsCOCl in CHCI3 entstehen die entsprechenden 
Ester als farblose, destillierbare Fliissigkeiten von esterartigem Geruch. 

ErwartungsgemaR reagieren I -VII rnit Salzen der ubergangselemente unter Kom- 
plexbildung. Aus I V  und CuBr wird ein 1 : 1-Addukt in farblosen Kristallen erhalten. 
uber weitere Komplexverbindungen wird spater an anderer Stelle berichtet. 

B. Umsetzung der Arside MeAsR2 mit Trimethylenoxyd und Tetrahydrofuran ITHF) 

Wahrend die Alkali-organoarside mit Epoxyden in exothermer Reaktion reagieren, 
ist bei Umsetzung mit Trimethylenoxyd eine nennenswerte Erwarmung nicht zu beob- 
achten, und fur eine Reaktion rnit THF ist sogar langeres Kochen unter RiickfluB 
notwendig. Nach GI. (3) werden dabei in Ausbeuten urn 50% die 3- und CHydroxy- 

M e A s R z  + [ G O  (H10)_ R2As-[CH,],-OH + MeOH (Me = Li, K)  (3) 

VIII: R = CBHS, n = 3 X: R = c - C ~ H , , .  n = 3 

IX: R = CsH5, n = 4 XI: R = c -C6H, , ,  n = 4 

alkyl-diorganoarsine (VIII -XI) als farblose, destillierbare Substanzen erhalten. Im 
Gegensatz zur Darstellung von VIII, bei der sowohl KAs(GjH&.2Dioxan als auch 
LiAs(c6H5)2 verwendet werden konnen, laDt sich IX nur mit LiAs(GjH& gewinnen. 
Das am KAs(C6Hs)z. 2Dioxan koordinierte Dioxan scheint die Umsetzung rnit THF 
zu verhindern. 

Analog I-VII lassen sich auch VlII-XI rnit CH3J zu Arsoniumsalzen und rnit 
Acetylchlorid zu den betreffenden Estern umsetzen. Aus IX und C H J  wurde dabei 
in k h e r  (CH~(C&H~)~AS@-[CH&-OH}J~ (IXa) als farblose, kristalline Substanz 
und aus VIII niit CH3COCI (GjH5)2As-[CH&-OAc (VIII b) als farblose, destillierbare 
Flussigkeit erhalten. 

Eine analoge Ringoffnungsreaktion sollte auch rnit Tetrahydropyran moglich sein. 
Entsprechende Versuche verliefen jedoch auch bei Variation der Reaktionsbedingungen 
(Iangere Reaktionsdauer) sowohl niit KAs(CgHs)2.2Dioxan als auch LiAs(c-GjH1d2 
ergebnislos. Nach hydrolytischer Aufarbeitung wurde stets das entsprechende sek. 
Arsin erhalten. 

Herrn Prof. Dr. K. ISSLEIB danken wir fur sein wohlwollendes Interesse an diesen Arbeiten 
und Herrn Dr. G. S c I i E L m ,  Physikalisches Institut der Universitat Jena, fur die NMR- 
Messungen. 

14) E. STEINIGER, Chem. Ber. 95, 2541 [1962]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  * )  

Lithium-dicyclohex,vlarsid: Zu 35 g (C-C~HI 1)zAsH16) in 50 ccrn Ather werden langsam 
200 ccm Bther. Phenyllithium-Ldsung ( I  ccm = 60.5 mg L i c 6 H ~ )  gegeben. Im Verlaufe einiger 
Min. kristallisiert LiAs(c-C,#ll)2 aus. Es wird iiber eine G 3-Fritte abfiltriert und bei 70" 
i. Vak. getrocknet. Das blaBgelbe Produkt ist in T H F  und Dioxan loslich, unloslich in Benzol 
und Petrolither. Ausb. 33 g (92%). 

CI?H22AsLi (248.1) Ber. As 30.20 Li 2.80 Gef. As 31.00 Li 2.78 

Lithiunt-diphenylorsid.- 7.0 g (C~H=J~ASH~~) werden in 20 a m  k h e r  gelost und mit 23 ccm 
einer Bther. Phenyllirhium-L6sung (1 ccm = 104 mg LiChHS) umgesetzt. Der Ather wird 
i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand im t)lpumpenvak. auf dem Wasserbad einige Zeit erhitzt 
und danach Petrolather hinzugegeben. Das gelbe LiAs(CbHsl2 ist in Ather und T H F  IUslich, 
in Benzol und Petrolather unloslich. Ausb. 5.5 g (82%). 

ClrHloAsLi (236.1) Ber. As 31.74 Li 2.94 Gef. As 30.91 Li 2.78 

2-Hydroxy-alkyl-diurganoarsine I- Vl l :  In einem Dreihalskolben rnit Riihrer, RiickfluU- 
kiihler und Tropftrichter wird eine Suspension oder Losung der Alkali-organoarside in 100 ccm 
Dioxan oder Ather mit der ber. Menge Epoxyd bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach be- 
endeter Epoxydzugabe erhitzt man noch kurze Zeit zum Sieden. Danach wird die Lasung 
mit wenig Wasser zersctzt, mit Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und die 
zuriickbleibende Fliissigkeit i. Olpumpenvak. destilliert (Einzeldaten s. Tab.). 

3-Hydroxy-alkyl-diorganoarsitie V l l l  rind X: Analog 1 - VII werden die Alkali-organoarside 
in Ather suspendiert und rnit der ber. Menge Trimethylenoxyd umgesetzt. AnschlieDend wird 
I Stde. erhitzt und wie iiblich aufgearbeitet (Einzcldaten s. Tab.). 

4- Hydroxy-alkyl-diorganoursine IX und XI: Die Ltisung der Alkali-organoarside in Tetra- 
hydrofuron wird 15 Stdn. zum Sieden erhitzt, anschlieBend T H F  abdestilliert, Ather hinzu- 
gegeben, der Reaktionsansatz mit Wasser zersetzt und wie iiblich aufgearbeitet (Einzeldaten 
s. Tab.). 

* )  Zur Arbeitsmethode vgl. friihere Mitteilungen. 
16) A. TZSCHACH und W. LANGE, Z. anorg. allg. Chem. 326, 280 [1964]. 
17) Dargestellt durch Hydrolyse von KAs(C6H5)2*2Dioxan. 


