1968 Hellwinkel und Kilthau 121
Chem. Ber. 101, 121 —137 (1968)

Dieter Hellwinkel und Gerhard Kilthau

Elektrophile und nucleophile Substitutionsreaktionen an Verbin-
dungen des pentakoordinierten Arsens

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 11. Juli 1967)

Bei der Umsetzung von Bis-|2.2'-biphenylylen}-arsoniumjodid (1) mit Lithium-alkylen oder
Alkyl-magnesiumhalogeniden erhilt man stabile Alkyl-bis-[2.2’-biphenylylen]-arsene, die,
mit Ausnahme der Methyl-Verbindung 3, bei der Thermolyse unter Olefin-Eliminierung in
das 2.2'-Biphenylylen-[biphenylyl-(2)]-arsin (22) zerfallen. Reaktionen der gleichen Alkyl-
Derivate mit elektrophilen Agenzien fiilhren stets zur Aufsprengung eines Biphenylylen-
Ringes unter Bildung von Alkyl-2.2’-biphenylylen-biphenylyl-(2)-arsonium-Salzen. Bei den
Umsetzungen mit lithiumorganischen Reagenzien wird dagegen immer der Alkyl-Rest, oder,
im Falle gleichartiger Aryl-Derivate, der Aryl-Rest nucleophil verdringt. Hicrbei 1406t sich
die folgende Haftfestigkeitsreihe fiir die verschiedenen Reste R aufstellen:

CiHs » p-(CH3):N—CgHy ~ CHj3 &~ p-H3C—CgHy > p-Cl—-CgsHy > CsHs

Das unterschiedliche Verhalten gegeniiber elektrophilen und nucleophilen Agenzien wird
damit erkldrt, daB die elektrophile Attacke irreversibel am gespannten Ringsystem erfolgt,
wihrend der nucleophile Angriff reversibel direkt am Zentralatom unter Ausbildung hexa-
koordinierter Ubergangszustinde oder Zwischenverbindungen stattfindet, wobei das spiro-
cyclische Gertist unverdndert bleibt.

Organische Derivate des pentakoordinierten Arsens mit nur aromatischen Liganden
lassen sich in nahezu beliebigen Bestindigkeitsgraden synthetisieren.

So sind Pentaphenyl-arsen), Penta-p-tolyl-arsen2) und Pentakis-[p-chlor-phenyl]-arsen
nur bis zu Temperaturen von etwa 140-—150° stabil, wihrend die spirocyclischen Verbindungen
vom Typ des Phenyl-bis-[2.2°-biphenylylen]-arsens (5) in der Rcgel noch Temperaturen um
230° aushalten, bevor sie sich zu neunglicdrigen Cyclo-arsinen umlagern3).

Von den Alkyl-Derivaten des fiinffach ligierten Arsens ist bisher lediglich das
wenig bestiindige Pentamethyl-arsen® nachgewiesen worden; Versuche, die formal
zur Bildung des Methyl-tetraphenyl-arsens hitten fithren kodnnen, lieferten stets
Arsonium-Ylide5s=7,

1) G. Wittig und K. Clauss, Liebigs Ann. Chem. 577, 26 (1952),

2) D. Hellwinkel, Angew. Chem. 78, 749 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 725 (1966).
3 G. Wittig und D. Hellwinkel, Chem. Ber. 97, 769 (1964).

49 G. Wittig und K. Torsell, Acta chem. scand. 7, 1293 (1953).

5 G. Wirtig und M. C. Henry, J. Amer. chem. Soc. 82, 563 (1960).

® §. 0. Grim und D. Seyferth, Chem. and Ind. 1959, 849.

7 D. Seyferth und H. M. Cohen, J. inorg. nuclear Chem. 20, 73 (1961).
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Die Regel, daB alle Verbindungen des hoherkoordinierten Arsens3.8), Phosphors9.10),
Selens 1), Tellurs12) und Jods 13 durch Einfiihrung der zweizihnigen 2.2°-Biphenylylen-
Gruppe!4 an Stelle je zweier monovalenter Phenyl-Gruppen stabilisiert werden,
lieB das Bis-/2.2"-biphenylylen]-arsoniumjodid® zur idealen Ausgangsverbindung
werden fiir Untersuchungen, die auf die Darstellung stabiler Monoalkyl-tetraaryl-
arsene gerichtet waren.

Synthesen von Alkyl-bis-[2.2’-biphenylylen]-arsenen

Setzte man das Spiro-arsoniumsalz 1 mit Athyl-, Methyl- oder Butyllithium in
dtherischer Suspension um, so erhielt man die unbegrenzt haltbaren Athyl-, Methy!-
oder Butyl-bis-/2.2"-biphenylylen]-arsene (2, 3 und 4). Analysen, IR-Spektren, auf
unabhiingigen Wegen synthetisierte Vergleichspriparate und Abbaureaktionen
sicherten die Konstitutionen der neuen Arsen-Verbindungen, die auch mit Alkyl-
Grignard-Reagenzien in guten Ausbeuten erhiltlich waren.

ofo e ‘0

In Tab. 1 sind neben den Alkyl-Verbindungen auch noch einige neu synthetisierte
Aryl-bis-[2.2-biphenylylen]-arsene aufgefiihrt, die fiir die unten zu behandelnden
Austauschexperimente ben&tigt wurden.

Tab. 1. Ausbeuten und Eigenschaften von Alkyl- und Aryl-bis-[2.2’-biphenylylen]-arsenen

o/ Ausb.

Vg;t;lm- R Li-org.  Grignard- un::;r;St’ Zers.-P. ¥

& Methode Methode
2 CyHs 91 78 Aceton 173--174°
3 CH; 89 84 Petrolither 215--216°
4 C4Hy 94 85 Aceton 166 —167"
5 CgH5 88 83 Essigester 233 —235°
6 p-Cl—CgHy 79 —_ Cyclohexan 196 —197°
7 p-H3C—CgHy 83 — Aceton 211--212°
8 p-(CH3)2N —CgHy 82 —_ THF/Methanol 234--236°

® Schrelzpunkte bzw. Zersetzungspunkte von Pentaorganyl-arsenen sind generell sehr von der Aufheizge-
schwindigkeit abhingig.

8 D. Hellwinkel und G. Kilthau, Liebigs Ann. Chem. 705, 66 (1967).

9 G. Wittig und E. Kochendirfer, Chem. Ber. 97, 741 (1964); G. Wittig und A. Maercker,
ebenda 97, 747 (1964).

10) D, Hellwinkel, Chem. Ber. 98, 576 (1965).

1) D. Hellwinkel und G. Fahrbach, in Vorbereitung.

12 D. Hellwinkel und G. Fahrbach, Tetrahedron Letters [London] 1965, {823.

13) K. Clauss, Chem. Ber. 88, 268 (1955).

14) Zur Nomenk!atur: vgl. Internat. Union Pure Appl. Chemistry, Nomenclature of Organic
Chemistry, Section C, S. 54, Rule C 71.2, Butterworths, London 1965.
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Da man Aryl-bis-[2.2"-biphenylylen}-arsene frither nach der Tosylimin-Methode
dargestellt hattc®, wurde untersucht, ob dieser Weg auch fiir die entsprechenden
Alkyl-Verbindungen gangbar war. Das als Ausgangsprodukt dazu bendtigte Chlor-
2.2-biphenylylen-arsin (10) war nach den bekanntcn Verfahren 15717 nur in schlechten
Ausbeuten und unter groBem Aufwand zuginglich; so galt es zunichst, eine brauch-
barere Synthese hierfiir zu entwickeln.

Versuche, das Chlorarsin 10 auf metallorganischer Basis zu priparieren, begannen
mit der Umsetzung von Arsentrichlorid und 2.2’-Dilithium-biphenyl (9) im Ver-
hiltnis ~ 1:1. Das gewiinschte Arsin 10 entstand zwar mit 12%, Ausbeute; zum
gréBten Teil (76 %) hatte sich jedoch ein bei 288 --290° schmelzendes hoheres Konden-
sationsprodukt, das 2.2’-Bis-[2.2’-biphenylylen-arsino}-biphenyl (11), gebildet. Wihlte
man fiir die gleiche Umsetzung das Verhiltnis Arsentrichlorid zur metallorganischen
Verbindung wie 2 : 3, so resultierte 11 in 86proz. Ausbeute. Ein Vergleichspriparat
wurde aus unabhiingig gewonnenem 101517} mit Dlllthlum-blphcnyl erhalten.

Da das lithiumorganische Reagenz offensichtlich zu reaktiv war, um ein quanti-
tatives Abfangen des primar gebildeten Chlorarsins zuzulassen, wurde einc weniger
aggressive metatlorganische Verbindung eingesetzt.

Die Einwirkung von wasserfreiem Cadmiumjodid auf atherische 2,2’-Dilithium-
biphenyl-Losung fiihrte zu einem farblosen Niederschlag, der unter Stickstoff abge-
saugt und solange mit absolutem Ather gewaschen wurde, bis keine Jodid-Ionen mehr
nachzuweisen waren. Nach dem Trocknen lag ein farbloses Pulver vor, das an der
Luft aur langsam zu Biphenyl hydrolysierte, Das so gewonnene Cadmium-Priparat
1218 gab mit Arsentrichlorid in Ather in 82proz. Ausbeute das erwiinschte Chlor-
2.2’-biphenylylen-arsin (10). Aus einem nicht jodidirei gewaschenen Produkt erhielt
man in dhnlich guter Ausbeute Jod-2.2’-biphenylylen-arsin (10a).

Beide Halogenide reagicrten glatt mit Methyl- und Butyllithium zu den entsprechen-
den Alkyl-2.2-biphenylylen-arsinen (13, 14).

Zur Darstellung der Derivate mit fiinfbindigem Arsen kochte man 13 und 14 mit
wasserfreiem Chloramin T in Tetrahydrofuran, wobel unter NaCl-Abscheidung
die nicht isolierten Tosylimine I5 und 16 entstanden. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur fiigte man cine &therische Losung von Dilithium-biphenyl zu,
rithrte zwei Tage und erhielt dann in guten Ausbeuten die Alkyl-bis-/ 2.2’-biphenylylen]-
arsene, die identisch mit den nach der Spirosalz-Methode erhaltenen Substanzen waren.
15) 1. G. M. Cumpbell und R. C. Poller, J. chem. Soc. [London] 1956, 1195.

16) B. N. Feitelson und V. Petrow, J. chem. Soc. [London] 1951, 2279.

17 R. J. Garascia und 1. V. Mattei, J. Amer. chem. Soc. 75, 4589 (1953).

18 Uber dic Struktur der Cadmium-Verbindung konnen zur Zeit noch keine Aussagen
gemacht werden. Der Einfachheit halber wird sie als 2.2’-Biphenylylen-cadmium formu-

liert. (Vgl. die Untersuchungen iiber die analoge Quecksilber-Verbindung: G. Wirtig und
W. Herwig, Chem. Ber. 87, 1511 (1954); G. Wittig und G. Lehmann, ebenda 90, 875 (1957).)
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© AsCl NToq
Cd —2s lAsCl RLI, lAs R ooNNaOl_

: (Je)

12

10 (10a) R = CH;
14 R = C4H, 16

Ll L1
3: R = CH;
4: R = C4Hg

Eigenschaften der neuen Pentaorganyl-arsene

In ihrem Verhalten gegeniiber elektrophilen Reagenzien schlieBen sich die neu
synthetisierten Arsen-Verbindungen eng an die schon linger bekannten3) an. So
konnte bei der Umsetzung mit wiBriger Salzsiure in keinem Fall die Abspaltung des
einzelnen Restes R beobachtet werden. Sowohl die Aryl- als auch die Alkyl-bis-
[2.2’-biphenylylen]-arsene reagieren stets unter Aufsprengung eines Ringes zu Aryl-
bzw. Alkyl-[2.2’-biphenylylen]-biphenylyl-(2)-arsonium-Salzen 17—21, wie Tab. 2

349388

17-21

Tab. 2. Ausbeuten und Schmelzpunkte der Spaliprodukte von Alkyl- bzw. Aryl-bis-[2.2'-
biphenylylen]-arsenen

Arsoniumsalz R % Ausb. Schmp.
17 CHj3; 80 139—141°
18 C4Ho 72 107 —108°
19 CsHs 71 264 --267°
20 p-Cl—CeHy 63 207 —208°3)
21 p-H3C—-C¢Hy 64 210—-212°

Die Alkyl-arsonium-Salze (17, 18) verlieren bereits bei der Temperatur des siedenden
Wassers, leichter am Schmelzpunkt, ein Molekiil Alkyljodid und gehen in das 2.2'-
Biphenylylen-biphenylyl-(2)-arsin (22) iiber, das beim Behandeln mit tiberschiissigem
Alkyljodid wieder die Salze 17, 18 zurickbildet.
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0/ 0 Qg QO

CnH2n+1
17,18 22

Wie alle Pentaaryl-arsene erleiden auch die Alkyl-bis-[2.2’-biphenylylen]-arsene
(2, 3, 4) beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt charakteristische Verinderungen1.3).
Beim Erwiarmen von Methyl-bis-[2.2"-biphenylylen]-arsen (3) unter Stickstoll auf
etwa 250° bildete sich eine geringe Menge 2.2’-Biphenylyien-bipheny(yi-(2)-arsin (22)
als farbloses Sublimat. Das aus Ather umkristallisierte Hauptprodukt (94%) vom
Schmp. 145 —146° zeigte zwar die Analysenwerte der Ausgangssubstanz, sonst aber
alle Eigenschaften eines Arsins. Von den zwei Konstitutionsmoglichkeiten 23 und 24

entschied das NMR-Spektrum fiir den Vorschiag 2419: Das aus 24 mit Methyljodid
erhiltliche Arsoniumjodid 2619 liefert ein ecinziges Signal im Aliphatenbereich,
womit das dem Arsin 23 zugeordnete Arsoniumsalz 25 ausgeschlossen ist, da hier
zwei konstitutionell verschiedene Methyl-Gruppen zwei schr unterschiedliche
Resonanzsignale bedingen muifiten.

OO

Allerdings sollten auf Grund der unsymmetrischen Struktur dieses Arsoniumsalzes auch
die beiden am Arsen befindlichen Methyl-Gruppen etwas verschiedenen Abschirmungen
unterliegen. Es scheint aber so, als ob dic Resonanzsignale der As-Methyl-Gruppen hier
zufillig zusammenfielen.

Einen anderen Verlauf nahmen die Thermolysen des Athyl- und des Butyl-bis-
[2.2’-biphenylylen]-arsens (2, 4). Beide Verbindungen zersetzten sich nimlich unter
Gasentwicklung zu 22. In den Gasen war gaschromatographisch Arhylen bzw. ein
Buten-Gemisch nachweisbar.

19 Die hier gezeigten Projektionsformeln 24 und 26 beinbalten eine sehr groBe Vereinfachung,
da die betreffenden Molekiile in Wirklichkeit eine stark unsymmetrische riumliche
Struktur aufweisen, wic man mit Kalottenmodellen zeigen kann.
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00

As —> 22 + CyHj,

O/ 0

Callons
2:n=2;4n=4

Ob hier «- oder B-Eliminierung stattfindet, wird gegenwirtig untersucht. Die Tatsache,
dal3 das nur x-Wasserstoffe enthaltende Methyl-bis-[2.2'-biphenylylen]-arsen (3) nur zu 1%
der Eliminierungsreaktion unterliegt, spricht allerdings sehr fiir eine B-Eliminierung. Ferner

N A N : A ~ A ~
/l?‘:a /IAIS H - (RCH,CH), ~As, - RCH=CH, /f} E
Hc-H: i : : e
[ ! 3
H,CR HCR EIH
R

N

H

a-Eliminierung 27 22 pB-Eliminierung

sollten bei einer «-Eliminierung, die formal iiber Arsen-Ylide 27 verlaufen miite, dimere oder
polymere Folgeprodukte des Alkylidenfragments unter den Reaktionsprodukten auftreten,
was nicht beobachtet wurde. Auch die Massenspektren der Alkyl-Derivate 2, 3, die mit
gewissen Einschrinkungen den Thermolysen zur Seite gestellt werden konnen, lassen, unter
anderen, die gleichen Spaltprozesse erkennen. AuBler den Molekiilpeaks bei m/e 394 fir die
Methyl- und bei m/e 408 fiir die Athyl-Verbindung, tritt in beiden Spektren mit grofBer
Intensitit die dem 2.2°-Biphenylylen-biphenylyl-(2)-arsin (22) entsprechende Massenzahl bei
mfe 380 auf20),

Austauschversuche?!- 213

Kirzlich wurde gezeigtd!, dall wie der Phosphor1® und das Antimon22) auch das
Arsen sechs Kohlenwasserstoffreste um sich gruppieren kann, wenn gewisse strukturelle
Vorbedingungen gewdhrleistet sind. Hinweise hierfiir lagen schon frither vor. So
wurde das Verschwinden der optischen Aktivitit bei der Umsetzung eines optisch
aktiven Spiro-arsoniumsalzes mit Phenyllithium auf das Mitwirken einer at-komplex-
artigen Zwischenstufe zuriickgefiihrt3). Auch Horrer hat fiir die Racemisierung eines
optisch aktiven Arsoniumsalzes das Auftreten eines hexakoordinierten Intermediir-
produktes diskutiert 23},

Wie wiirden sich die hier behandelten Aryl- bzw. Alkyl-bis-[2.2’-biphenylylen]-arsene
unter den Bedingungen einer Hoherkoordinierung verhalten ?

20) Einzelheiten der sehr komplexen Massenspektren werden im Verein mit den Daten ent-
sprechender Phosphor-, Antimon- und Wismut-Derivate in einer gesonderten Arbeit
behandelt.

21) Kurzmitteil.: D. Hellwinkel und G. Kilthau, Angew. Chem. 78, 1018 (1966); Angew.
Chem. internat. Edit. 5, 969 (1966).

21aVgl. dazu auch: M. Schiosser, T. Kadibelban und G. Steinhoff, Angew. Chem. 78, 1018
(1966); T. Kadibelban, Diplomarb., Univ. Heidelberg 1965.

22 G. Wittig und K. Clauss, Liebigs Ann. Chem. 577, 36 (1952).

23 I. Horner und W. Hofer, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4091.
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Bei der Einwirkung von Butyllithium auf eine dtherische Suspension von Methyl-
bis-[2.2"-biphenylylen]-arsen (3) erhielt man zunidchst eine vollig klare Losung,
aus der sich alsbald ein farbloser Niederschlag abzuscheiden begann. Nach ca. 15stdg.
Riihren isolierte man 96 %, Butyl-bis-[2.2'-biphenylylen]-arsen (4), identifiziert durch
Mischprobe und IR-Spektrenvergleich. Um den Anwendungsbereich dieser Aus-
tauschreaktion kennen zu lernen, fithrte man eine Vielzahl gleichartiger Umsetzungen
mit mannigfaltigen Kombinationen von pentakoordinierten Spiro-arsenen und
metallorganischen Reagenzien durch (Tab. 3). Hierbei wurde das Verhiltnis von
metallorganischem Reagenz zu Arsen-Verbindung solange erhoht, bis vollstdndiger
Austausch zu beobachten war. Unter diesen Bedingungen trat stets innerhalb kurzer
Zeit vollige Losung des Ausgangsproduktes ein, wonach dann das Endprodukt
allméhlich auskristallisierte,

Hydrolysierte man die primér entstandenen klaren Lésungen direkt, so erhielt man, wie
beispielsweise bei der Reaktion von Phenyl-bis-[2.2’-biphenylylen]-arsen (5) mit Butyllithium
oder p-Tolyllithium, in bis zu 95proz. Ausbeuten Gemische, in denen die Austauschprodukte
bereits bei weitem {iberwogen. Die Austauschprozesse miissen demnach sehr rasch, mit
Halbwertszeiten von wenigen Minuten, ablaufen. Irgendwelche Zwischenprodukte konnten
bisher nicht gefalit werden.

Aus Tab. 3 ergibt sich eine Haftfestigkeitsreihe fiir die verschiedenen Reste R
bzw. R’ am Bis-[2.2’-biphenylylen]-arsen-Geriist, worin der Butyi{-Rest — der sich
iiberhaupt nicht verdriingen 146t — und der Phenyl-Rest — der sehr leicht ausgetauscht
wird — die Extrempositionen einnehmen.

C4Hy » p-(CH3),N—CgHy ~ CHj3 ~v p-H3C—CgHy > p-Cl—CgHy > CgHs

Die Austauschprozesse, die in den meisten Féllen umkehrbar sind, lassen sich mit
dem Auftreten hexakoordinierter Intermediirstadien 28 oder 29 vereinbaren. Ob es
sich hierbei um echte Zwischenverbindungen — at-Komplexe (obere Reihe) — oder
um Ubergangszustinde vom Sx2-Typ handelt (untere Reihe), kann an Hand des
vorliegenden Materials nicht entschieden werden, wenn auch die Tatsache der Existenz
stabiler Hexaaryl-at-Kompléxe des Arsens8’ mehr fiir die erstere Anschauung spricht.

R' 1
Q) G(R
7 O s g
R'Li + % 8 oder 29 <><> + RLi
" D N w 7
&‘ > ¢ /\Ll
: \R/
R

Mittels nucleophiler Attacken sind also bei Spiro-arsenen der Koordinationszahl 5
mit Ausnahme der Butyl-Gruppe die einwertigen Reste R durch beliebige Kohlenwasser-
stoffreste R” ersetzbar. Elektrophile Angriffe fiihren dagegen immer zur Aufsprengung
einer 2.2°-Biphenylylen-Gruppe (s. S. 124). Nimmt man an, daB die ausschlieBliche
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Spaltung des heterocyclischen Systems im sauren Medium durch Ringspannung$’
bedingt ist, so bleibt zu erkliren, warum bei den Reaktionen mit nucleophilen Rea-
genzien keinc Folgeprodukte auftreten, die auf Ringspaltung zuriickzufiithren sind.

Ein grundlegender Unterschied zwischen den beiden Reaktionsmoglichkeiten liegt
darin, dald der nucleophile Angriff am Zentralatom -— unter Ausbildung hoherer
Koordinationsstufen — stattfindet, wihrend die elekrrophile Attacke auf eine der
Arsen-Kohlenstoff-Bindungen gerichtet ist und wahrscheinlich von den Phenyl-
Gruppen her eingeleitet wird 24, Die irreversible Spaltung durch ein Elektrophil wird
kinetisch gesteuert sein, so daf3 die Richtung, in der die Reaktion abliduft, durch
kleine Energicunterschiede in den entsprechenden Ubergangszustinden bestimmt
wird. Da nun ein Ubergangszustand vom Typ 30 wegen der Ringspannung® im
Arsa-fluoren-System sicherlich energetisch tiefer liegt als ein Ubergangszustand 31,
ist zu verstehen, da3 alle elektrophilen Reaktionen an diesen Systemen unter Ring-
spaltung ablaufen miissen 2%,

@2

~
-~

~ -
/AS\

30 31

Bei den nucleophilen Austauschprozessen sollten unabhiingig davon, ob SNZ-Uber—
gangszustinde oder at-Komplexe vorliegen, auch Dissoziationen in das Pentaaryl-arsen
33 moglich sein, bei dem eine der Ringvalenzen anionisch geldst ist. Nach der Hydrolyse
mifiten dann aber zusitzlich Produkte vom Typ 34 aufzufinden sein, was bei keiner
der bisher durchgefiihrten Austauschreaktionen der Fall war. Dies ist nicht weiter
verwunderlich, wenn man beriicksichtigt, daB die anionisierte Biphenylyl-Gruppe
in 33 {iber ihren zweiten Phenyl-Rest stets direkt an das Zentralatom gebunden bleibt,
so dal} ihre effektive Konzentration in unmittelbarer Nihe des Zentralatoms zwangs-
Jaufig um GroBenordnungen hoher liegt 2'@ als die der Anionen R€ und R‘©, oder
anders ausgedriickt: das anionische Kohlenstoffatom der Biphenylyl-Gruppe kann
unter diesen Bedingungen niemals aus dem Uberlappungsbereich des zentralen
Oktaederorbitals entweichen. Dann muf3 aber das Gleichgewicht 28 = 33 als praktisch
nichtexistent angesehen werden, so dal} in der Gesamtbilanz der Austauschreaktionen
nur Auswirkungen der beiden oberen Gleichgewichte in Erscheinung treten konnen 26,

24 Vgl. dazu die Spaltungen von anderen metallorganischen Verbindungen mit Elektro-
philen, R. O. C. Norman und R. Tayler: Electrophilic Substitution in benzenoid Com-
pounds, S. 225ff., Elsevier Publishing Company, Amsterdam, [.ondon, New York 19635.

Da noch keine kinetischen Untersuchungen hierzu vorliegen, wurde der im allgemeinen
als zweistufig24 angesehene Spaltvorgang vereinfachend als SynchronprozeB formuliert.

In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, daB Phenyl-bis-[2.2"-biphenylylen]-antimon
bei der Reaktion mit itberschiissigem Butyllithium seiner gesamten Aryl-Reste in Form
von Phenyllithium bzw. Dilithium-biphenyl verlustig geht. Hicr sind die Ringspannungen
offensichtlich bereits so bedeutend, daB jeder Angriff auf das Zentralatom sofort zum
Aufplatzen der Ringsysteme und damit Jetztlich zu deren vollstindiger Verdringung
tithrt (D. Hellwinkel und M. Bach, unverdffentlicht).
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Zur Bekriftigung dieser Annahme wurde durch Reaktion von Phenyl-bis-[2.2’-
biphenylylenj-arsen (5) mit Brom in Methylenchlorid das Phenyl-2.2'-biphenylylen-
[ 2 -brom-biphenylyl-(2) J-arsoniumbromid (entspr. 32) dargestellt3 und mit zwei
Aquivalenten Butyllithium in Ather umgesetzt (R = CsHs; R’ = C4Hy). Hierbei
entstand innerhalb weniger Sekunden eine klare Ldsung, aus der nach ca. zwel
Minuten ein dicker, flockiger Niederschlag auszukristallisieren begann. Nach Rithren
itber Nacht isolierte man 84 % Butyl-bis-[2.2’-biphenylylen]-arsen (4), das durch Misch-
probe und IR-Spektrenvergleich mit einem authentischen Priaparat identifiziert wurde.

Damit ist gezeigt, daB selbst unter Bedingungen, bei denen das Carbanion 33
primér entsteht, dieses unverziiglich den Ring zum Heterocyclus schlieft.

Dal} die Teilschritte dieser RingschluBreaktion eventuell auch in umgekehrter
Reihenfolge ablaufen konnten, erst Halogenmetallaustausch sowie Ringschluf8 und

dann Austausch der Gruppe R, dndert nichts an den prinzipiellen Aussagen liber die
RingschluBtendenzen.

@ ©£ @

- @ - CGH,

C 4Hg

Herrn Prof. Dr. G. Wittig sind wir fiir die Foérderung der vorliegenden Arbeiten zu grof3em
Dank verpflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir ein Stipendium:
sowie fiir die groBziigige Unterstiitzung mit Sachmitteln.
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Beschreibung der Versuche

Schmelz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. (Die Zersetzungspunkte von Ver-
bindungen des pentavalenten Arsens sind generell sehr von der Aufheizgeschwindigkeit
abhingig.) TH-NMR-Spektren wurden in dem Gerit A60 (60 MHz) der Firma Varian
Associates, Palo Alto, Calif., gemessen. Butyllithium wurde in 1.5n7 Petrolither-Losung
von der Firma Metallgesellschaft AG, Frankfurt/Main, bezogen.

Penta-p-tolyl-arsen

a) Tri-p-tolyl-arsin: Zu der aus 30.0g (0.137Mol) p-Jod-toluol und tberschiiss. Lithium in
100 ccm Ather hergestellten p-Tolyl-lithium-Losung 27) tropfte man bei — 70" 7.95 g(0.044 Mol)
Arsentrichlorid in 100 ccm Ather. Man lieB iiber Nacht auftauen und kochte dann noch
1 Stde. Nach dem Zersetzen mit Eis wurde die dtherische Schicht abgetrennt und vom Solvens
befreit. Aus Athanol 13.1g (86%) Tri-p-tolyl-arsin vom Schmp. 149--150°.

1H-NMR-Spektrum (in CCly): Singulett bei 8 = 2.29 ppm; A;3B;-System =zentriert
um § == 7.08 ppm, Verhiltnis der aliphatischen zu den aromatischen Protonen: ~3: 4

b) Umsetzung des Arsins mit Chloramin T: 5.0g (14.4mMol) des Arsins wurden mit 3.28 g
(14.4 mMol) Chloramin T in 50 ccm THF 3 Stdn. gekocht. Dann wurde noch heil vom
gebildetcn NaCl abfiltriert und die klare Ldsung eingeengt. Nach dem Abkiihlen kristalli-
sierten 4.5 g (60%) Tri-p-tolyl-arsin-p-toluolsulfonylimin vom Schmip. 184 —186° aus. Zur
Analyse wurde nochmals aus Aceton umkristallisiert.

CrgHasASNO>S (517.4) Ber. € 64.99 H 545 Gef. C65.28 H5.72

¢) Reaktion des Tri-p-tolyl-arsin-tosylimins mit p-Tolyllithium: Zu der aus 5.0g (23 mMol)
p-Jod-toluolund Lithium hergestellten lithium-organischen Losung gab man 3.45 g (6.66 mMol)
des Tosylimins (fein gepulvert) und erhielt nach 24stdg. Rithren und anschlieBender Hydrolyse
2.33 g Riickstand vom Zers.-P. 135—137°. Aus der Atherlésung kristallisierten nach dem
Einengen noch 0.92 g weniger reinen Produktes vom Zers.-P. 127°. Gesamtausb. 3.25 g (92 9%).
Das Rohprodukt wurde mit 30 ccm Glykoldimethylither unter Stickstoff bei 50° etwa
20 Min. gerithrt. Danach filtrierte man im Np-Strom und gewann aus dem gekithlten Filtrat
0.87 g (25%) schon kristallisiertes Penta-p-tolyl-arsen, das sich bei 139--140° plétzlich
zersetzte.

CissHasAs (530.5) Ber. C 79.23 H 6.65 Gef. C 78.83 H 6.63

Die Mutterlauge wurde mit HC) zersetzt und ergab nach dem Fillen mit Jodid-lonen und
Umkristallisiercn aus Wasser Tetra-p-tolyl-arsoniumjodid vom Zers.-P. 254--256°,

Das in CCls aufgenommene TH-NMR-Spektrum des Penta-p-tolyl-arsens zeigte nur cinen
einzigen Aliphaten-Peak bei 8 = 2.27 ppm sowie ein A,;B;-System zentriert um 8 = 7.02 ppm,
Verhiltnis der aliphatischen zu den aromatischen Protonen: ~3: 4.

Pentakis-{ p-chlor-phenyl]-arsen

a) Tris-[p-chlor-phenylj-arsin: Zu der aus 20.0 g (105 mMol) p-Chlor-brombenzol und Butyi-
lithium bereiteten metallorganischen Losung28) tropfte man bei —70° 6.2 g (34.4 mMol)
AsCls in 80 ccm Ather. Nach dem Auftauen hydrolysierte man den Ansatz, entfernte das
Solvens und kristallisicrte den Riickstand aus Athanol um. Ausb. 8.9 g (639). Schmp.
104--107°.

CigH12AsCl; (409.6) Ber. C52.78 H2.95 C125.97 Gef. C52.79 H 3.01 CI25.75

IH-NMR-Spektrum: Scharfes, unaufgelostes Aromatensignal bei § = 7.19 ppm.

2D H. Gilman, E. A. Zoellner und W. M. Selby, 3. Amer. chem. Soc. 55, 1252 (1933).
28 H., Gilman, W. Langham und F. W, Moore, I. Amer. chem. Soc. 62, 2327 (1940).

g%
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b) Reaktion des Arsins mit Chloramin T:3.00g (7.33 mMol) des Arsins wurden mit 1.67g
(7.33 mMol) Chloramin T in 40 ccm THF 4 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiihlen filtrierte
man die triibe Suspension durch Celite und engte das Filtrat ein. Hierbei erhielt man mehrere
Fraktionen an Tosylimin von unterschiedlicher Reinheit. Rohausb. 2.62 g (62 %). Aus Athanol
kam ein reines Produkt vom Schmp. 238 —240°.

CysH9AsCI3NO,S (578.7) Ber. C51.88 H3.31 N 242 Gef. C51.86 H3.14 N 2.25

¢) Umsetzung des Tosylimins mit p-Chlor-phenyllithium: 3.0 g (5.2 mMol) des fein gepulverten
Tosylimins wurden mit 15 mMol p-Chlor-phenyllithium28) in 60 ccm Ather 24 Stdn. geriihrt.
Nach der Hydrolyse der dunkelbraunen Suspension entstand ein brdunliches Rohprodukt
vom Zers.-P. 146—147°. Ausb. 1.6 g (49%). Das aus Ather kristallisierte Produkt zeigt
scharfe Zers. bei 149°.

C30H29AsCls (632.7) Ber. C56.95 H3.19 C128.02 Gef. C 5698 H2.92 Cl27.68

TH-NMR-Spektrum (in CS,): scharfes, unaufgeldstes Aromatensignal bei 8 = 7.09 ppm.

Darstellung von Alkyl- bzw. Aryl-bis-[2.2'-biphenylylen}-arsenen

1. Spirosalz-Methode3)

Phenyl-bis-/ 2.2’ -biphenylylen]-arsen (5): Das bereits frither mittels lithium-organischer
Reaktionen3) erhaltene 5 wurde hier durch Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid gewon-
nen. 5.06 g (10 mMol) Spirosalz 1 wurden mit 15 mMol Phenylmagnesiumbromid in 25 ccm
Ather 12 Stdn. geriithrt. Nach Hydrolyse erhielt man insgesamt 3.8 g (83 %) Rohprodukt.
Aus Essigester Schmp. 233 —235° (Mischprobe, I1R-Spektrenvergleich).

CigHz(As (456.4) Ber. C78.95 H4.64 Gef. C78.92 H 4.69

p-Tolyl-bis-[2.2'-biphenylylen]-arsen (T): Zu einer Losung von 12 mMol p-Tolyllithium in
40 ccm Ather gab man 5.06 g (10 mMol) Spirosalz 1 und riihrte 12 Stdn. Nach der Hydrolyse
lagen 3.9 g (83 %) rohes pentavalentes Arsen 7 vor. Aus Aceton Schmp. 211 —212°

C31Hy3As (470.4) Ber. C79.15 H4.93 Gef. C78.95 H4.76

[p-Chlor-phenyl]-bis-{ 2.2 -biphenylylen]-arsen (6): 5.06 g (10 mMol) Spirosalz 1 wurden
wie oben mit 12 mMol p-Chlor-phenyllithium umgesetzt. Die hydrolytische Aufarbeitung
erbrachte 3.9 g (79 %) Rohprodukt, das aus Cyclohexan bei 196 —197° schmolz.

C390HpgAsCl (490.8) Ber. C73.41 H4.11 C17.23 Gef. C73.46 H4.42 C17.53

[p-Dimethylamino-phenyl J-bis-{ 2.2 -biphenylylen]-arsen (8): Aus 10 mMol Spirosalz 1 und
12 mMol p-Lithium-dimethylanilin-Lésung 27 in 40 ccm Ather erhielt man auf dem. iiblichen
Wege 4.1 g (82%) 8. Aus THF/Methanol Schmp. 234—236° (Mischprobe).

Methyl-bis-[ 2.2’ -biphenylylen]-arsen (3)

a) Aus 1 mit Methyllithium: Eine Suspension von 5.06 g (10 mMol) 1 versetzte man mit
12 mMol Methyllithium in insgesamt 40 ccm Ather. Aus der zunichst entstandenen klaren
Losung fiel alsbald ein farbloser kristalliner Niederschlag aus. Nach 10stdg. Rithren wurde
mit Eis hydrolysiert, wobei 3.5 g (89%) 3 anficlen. Aus Petroldther Schmp. 215-—-215.5°.

CasHioAs (394.3) Ber. C76.15 H4.87 Gef. C76.05 H 5.05

b) Aus 1 mit Methylmagnesiumjodid: 5.06 g (10 mMol) Spirosalz 1 wurden mit 15 mMol
Methylmagnesiumjodid in 55 ccm Ather 10 Stdn. geriihrt. (Zu Beginn lag eine klare Losung
vor, aus der sich allméhlich ein Niederschlag abschied.) Nach der Hydrolyse erhielt man
2.9 g rohes 3, aus der Atherphase noch weitere 0.4 g, Gesamtausb. 3.3 g (84 %). Aus Petrol-
dther Schmp. 215° (Mischprobe).
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Athyl-bis-{ 2.2"-biphenylylen]-arsen (2)
a) Aus | mit Athyllithium29: 10 mMol 1 wurden wie oben mit 12 mMol benzol. Athyl-
lithium-Losung umgesetzt. Rohausb. 3.7 g (919) 2. Aus Aceton Schmp. 173 —174° (Zers.).

Cz6H21As (408.3) Ber. C76.46 H5.18 Gef. C76.41 H 5.21

by Aus 1 mit Athylmagnesiumbromid: 10 mMol 1 wurden wie oben mit 15 mMol Athyl-
magnesiumbromid behandelt. Nach 12stdg. Riithren erbrachte die Hydrolysc 3.2 g (78 %)
rohes 2, das sich nach dem Umkristallisieren aus Aceton mit dem lithium-organisch dar-
gestellten Produkt ohne Depression bei 173 —174° zersetzte.

Butyl-bis-{2.2"-biphenylylen]j-arsen (4) wurde analog mit Butyllithium (94 %, Ausb.) und mit
Butylmagnesiumbromid (85 % Ausb.) hergestellt. Aus Aceton Schmp. 166 —166.5° (Zers.).

CagHzsAs (436.4) Ber. C77.06 H5.77 Gef. C76.96 H 5.77

LI, Tosylimin-Methode

Reaktion von AsCly mit 2.2°-Dilithium-biphenyl

a) Molverhiltnis ~ I : [ Eine Losung von 8.3 mMol 2.2’-Dilithium-biphenyl (aus 2.2'-Dijod-
biphenyl und Butyllithium) in 65 ccm Ather tropfte man zu einer auf —70° gekiihlten Losung
von 6.8 mMoal AsCly in 100 ccm Ather. Jeder Tropfen loste eine heftige Reaktion aus. Nach
10stdg. Riihren gof3 man auf Eis, wobei ein gelbliches Produkt anficl. Nach dem Trocknen
kochte man es mit Chloroform aus, wobei cine bei 284 —287° schmelzende Substanz ungeldst
zuriickblicb. Aus DMF/Methanol 1.28 g (76%;) reines 2.2-Bis-[2.2'-biphenylylen-arsinoj-
biphenyl (11) vom Schmp. 289 —290°.

CygHasAsy (606.4) Ber. C71.30 H3.99 Gef. C71.14 H 4.38

Aus der Chloroform-Lésung wurden nach Eincngen und Kiihlen 0.26 g (12%) Chlor-
2.2-biphenylylen-arsin (10) vom Schmp. 159 —160° (Mischprobe) gewonnen.

b) Molverhdltnis 2:3: 16.8 mMol AsCl3 und 25.2 mMol 2.2°-Dilithium-biphenyl wurden in
300 ccm Ather wie oben vereinigt und 2 Tage geriihrt. Nach der Hydrolyse erhielt man 4.4 g
(86 %) 11. Aus Methylenchlorid Schmp. 288 —290° (Mischprobe).

Reaktion von 10 mit 2.2'-Dilithium-biphenyl: 2.50 g (9.53mMol) 10 wurden in 50ccm Ather
suspendiert und mit 5 mMol Diflithium-biphenyl in 50 ccm Ather 2 Tage geriihrt. Nach der
Hydrolyse erhielt man 1.96 g (68 %) 11. Aus Methylenchlorid Schmp. 287-—289° (Mischprobe).

Reaktion von AsCly mit 2.2’-Biphenylylen-cadmium (12)

a) In Gegenwart von Butyljodid: 8.12 g (20 mMol) 2.2°-Dijod-biphenyl wurden in 100 ccm
Ather mit 40 mMol Buryllithium in 40 ccm Ather versetzt. 3 Stdn. spiter figte man 3.65¢g
(20 mMol) Cadmiumchlorid zu und rithrte 24 Stdn. Diese Mischung gab man zu einer auf
—70° gekiihlten Ldsung von 3.63 g (20 mMol) 4sCl; in 50 ccm Ather und kochte nach dem
Auftauen 4 Stdn. Bei der anschlieBenden Hydrolyse fielen 5.1 g (72%) rohes Jod-2.2"-bi-
phenylylen-arsin (10a) an. Aus Chloroform Schmp. 168 —169°.

CioHgAsJ (354.0) Ber. C40.71 H2.28 J 3585 Gef. C40.62 H2.51 J35.97

b) Mit reinem 2.2'-Biphenylylen-cadmium: Die wie oben dargestellte Suspension von
2.2-Biphenylylen-cadmium wurde unter Stickstoff abgesaugt und sorgfiiltig mit absol. Ather
ausgewaschen. Die anschliefend durchgefithrte Reaktion mit 20 mMol AsCZ; in 100 cem
Ather (Zugabe bei —70°, dann Auftauen und Kochen) [ithrte zu 4.3 g (82%;) Chior-2.2'-
biphenylylen-arsin (10). Schmp. 159 —160°.

29) K. Ziegler und H. G. Gellert, Liebigs Ann. Chem. 567, 179 (1950).
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Reaktion von 10 mit Butyllithium: Eine Suspension von 2.0g (7.64mMol) 10 in 15ccm Ather
wurde mit 8 mMol Butyllithium 3 Stdn. geriihrt. Nach der Hydrolyse waren aus der étheri-
schen Phase 1.7 g (78%) Butyl-2.2’-biphenylylen-arsin (14) isolierbar. Aus Aceton Schmp.
51—52°.

CigH7As (284.2) Ber. C67.61 H 6.03 Gef. C67.72 H 6.22

Butyl-bis-[ 2.2'-biphenylylen]-arsen (4): Zu einer Losung von 1.7 g (6 mMol) 14 in 25 ccm
THF gab man 1.39 g (6.1 mMol) festes Chloramin T. Die Reaktion setzte unmittelbar ein;
danach kochte man noch 3 Stdn. Nach dem Verdiinnen mit weiteren 30 ccm THF fiigte man
6.1 mMol 2.2-Dilithium-bipheny! in 100 ccm Ather zu und riihrte 2 Tage. Nach der Hydrolyse
erhielt man aus der organischen Phase 4, das aus Petrolither bei 164—166° schmolz (Misch-
probe). Ausb. 1.49 g (57%).

Methyl-bis-[ 2.2’-biphenylylen]-arsen (3): 3 wurde wie die Butyl-Verbindung hergestelit.
1.9 g (7.25 mMol) 10 reagierten mit 8 mMol Merhyllithium in 15ccm Ather zu 1.2g (68%)
rohem Methyl-2.2"-biphenylylen-arsin (13).

0.97 g (4 mMol) des rohen Arsins ergaben, wie oben mit Chloramin T und dann mit 2.2’-
Dilithium-bipheny! behandelt, 0.3 g (19 %) 3, das (aus Petrolither) mit dem nach der Spirosalz-
Methode gewonnenen Produkt ohne Depression schmolz.

Séurespaltung der Spiro-arsene

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Spiro-arsene wurden mit iiberschiiss. widBr. n HC!
gekocht, bis alles gelést war (30 Min.). Danach fillte man in der Siedehitze mit KJ-Lésung
die Arsoniumjodide aus.

Methyl-[2.2"-biphenylylen]-biphenylyl-( 2)-arsoniumjodid (17): Die Zersetzung von 1.97 g
(5 mMol) 3 fiihrte zu 2.1 g (80%) 17. Aus Aceton/Ather Schmp. 139 —141° (Gasentwicklung).
CasHapAs]J (522.2) Ber. C57.50 H 3.86 J24.30 Gef. C57.84 H4.06 J24.16

Erhitzte man 2.1 g (4 mMol) des Arsoniumsalzes langsam auf 180°, so entwich Methyljodid
und es bildeten sich 1.37 g (90%;) 2.2’-Biphenylylen-biphenylyl-(2)-arsin (22)3 (Mischprobe).
Kochte man 22 3 Stdn. mit (iberschiiss. Methyljodid unter RiickfluB3, so erhielt man 77%
Arsoniumsalz 17 zuriick.

Butyl-[2.2°-biphenylylen]-biphenylyl-( 2 )-arsoniumjodid (18): 436 g (10 mMol) 4 ergaben
4.05 g (72°%) 18, das, aus Aceton/Ather oder Wasser kristallisiert, bei 107 — 108° unter Gas-
entwicklung schmilzt.

CogHoeAs]) (564.3) Ber. C59.59 H4.64 Gef. C59.31 H 4.59
Beim Erwidrmen auf 150° ergaben 2.82 g (0.5 mMol) Arsoniumsalz 18 unter Butyljodid-

Freisetzung 1.7 g (90 %) Arsin22 (Mischprobe). Beim Kochen von 4.5 mMol 22 mit iiberschiiss.
Buryljodid erhielt man 1.9 g (75%) des Arsoniumsalzes 18 zurlick.

[p-Chlor-phenyl]-[ 2.2’ -biphenylylen]-biphenylyl-( 2)-arsoniumjodid (20): Aus 2.45 g (5 mMol
6 entstanden 1.95 g (63%;) 20, das, aus Aceton/Ather umkristallisiert, bei 207—208° (Zers.)
schmolz.

C30H31AsCI)J (618.7) Ber, C 58.23 H 3.42 J+C126.24 Gef. C 58.08 H 3.54 J+4Cl25.75
p-Tolyl-{2.2"-biphenylylen]-biphenylyl-( 2)-arsoniumjodid (21): Aus 2.45g (5.2 mMol) 7
cntstanden 2.06 g (64 %) 21. Aus Wasser Schmp. 210—212°,
C31Hz4As)-H,O (616.3) Ber. C60.41 H4.25 J20.60 Gef. C60.68 H 4.44 J21.40
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Thermolysen der Alkyl-bis-[2 .2'—biphenylylen]-arsene

Thermolyse von 3: 3.94 g (10 mMol) 3 wurden unter Stickstoff auf 250° erhitzt. Hierbei
sublimierte ein farbloses Produkt hoch. Nach 10 Min. kiihite man die Mischung, trennte
das Sublimat vorsichtig ab und kristallisierte es aus Athanol um: 34 mg (1 %) 2.2’-Biphenylylen-
biphenylyl-(2)-arsin (22). Schmp. 130—131° (Mischprobe).

Das am Boden des GefidlBes befindliche glasartige Thermolyseprodukt wurde zu gelblichen
Nadeln vom Schmp. 145 —146° aus Ather umkristallisiert. Ausb. an Methyl-{2.2'"-0-quater-
phenyiylenj-arsin (24) 3.7 g (94 /).

IH-NMR-Spektrum (CS;): 1 sehr scharfes Methylsignal bei & = 1.06 ppm. Protonen-
verhdltnis aromat.:aliphat. = 16: 2.98.

CasHioAs (394.3) Ber. C76.15 H4.86 Gef. C 7570 H 5.08

Reaktion von 24 mit Methyljodid: 1.97 g (5 mMol) 24 wurden in 5 ccm Methyljodid 2 Stdn.
im Kiihlschrank stehengelassen. Dabei cntstanden 2.3 g (86%;) farblose Kristalle von 26,
dic aus Aceton bei 260 —264" unter Zers. schmolzen.

CagH22As| (536.2) Ber. C58.23 H4.14 J23.66 Gef. C58.54 H4.36 J23.72

IH-NMR-Spektrum (CF3CO>H): 1 sehr scharfes Methylsignal bei 8 = 1.99 ppm. Proto-
nenverhdltnis aromat. : aliphat. = 16: 5.78.

Thermolyse von 4: 4.36 g (10 mMol) 4 wurden unter Stickstoff langsam auf 200° erhitzt.
Ab 170° war Gasentwicklung zu beobachten. Nach dem Erkalten blieb eine glasartige Masse
zuriick, die aus Athano] bei 130—131° schmolz. Mischprobe mit 22 ohne Depression. Roh-
Ausb. 3.5 g (92%).

Das bci der Thermolyse entstandene Gas wurde gaschromatographisch als Buten-Gemisch
erkannt (Vergleich mit cinem kommerziellen Buten-Gemisch).

Thermolyse von 2: 4.08 g (10 mMol) 2 erhitzte man wie oben auf 200°. Das ab 180° ent-
stehende Gas wurde gaschromatographisch als Arhylen identifiziert. Die aus Athanol um-
kristallisierte Schmelze erwies sich durch Mischprobe als 22. Ausb. 3.15 g (83 %).

Austauschexperimente

Die Vielzahl der Austauschexperimente wurde nach folgenden allgemein verbindlichen
Richtlinien durchgefiihrt:

1. VPolistindiger Austausch: 1 mMol Alkyl- oder Aryl-bis-{2.2"-biphenylylen]-arsen suspen-
dierte man in 30 cem Ather und versetzte bei Raumtemperatur unter magnetischem Riithren
mit der aus Tab. 3 hervorgehenden Menge an Atherischem Alkyl- bzw. Aryllithium. Hierbel
trat innerhalb weniger Minuten véliige Lésung des Ausgangsproduktes cin. Bei weitcrem
Riihren bildete sich dann entweder nach einigen Min. oder erst im Verlauf einiger Stdn. ein
farbloser Niederschlag des Reaktionsendproduktcs, das nach ca. 15stdg. Rithren entweder
direkt oder erst nach Hydrolyse abgesaugt wurde. Die so erhaltencn Produkte waren meist
schon weitgehend rein (Schmp., Misch-Schmp. und TR-Spektrenvergleich). Aus den Mutter-
laugen waren nach Verjagen der Solventien meist noch geringe Anteile weniger reiner Produkte
isolierbar, die durch Umkristallisieren mit den aus Tab. 1 folgenden Losungsmitteln gereinigt
wurden.

1. Erfolglose Austauschversuche: Bei diesen, wie unter 1. durchgefithrten Experimenten
beobachtete man nach Vereinigung der Agentien in Molverhiltnissen, die aus Tab. 3 hervor-
gehen, keine Verdnderung der urspriinglichen Suspensionen. Nach Riihren i{iber Nacht
erhiclt man durch Absaugen direkt den grofiten Teil der unverdnderten Ausgangsprodukte
zuriick. Aus den Filtraten konnten dann noch weitere Anteile an Ausgangsprodukt isoliert
werden.
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11I. Partieller Austausch: Diese Ansidtze fithrte man wie unter 1. durch, arbeitete aber
gemdlB den folgenden Richtlinien auf. Die zur Umbkristallisation der Reaktionsprodukte
verwandten Losungsmittel gehen aus Tab. 1 des allgemeinen Teils hervor.

a) Der Ansatz wurde ohne Hydrolyse abgesaugt, wobei man direkt den groBten Teil des
ausgetauschten Produktes erhielt. Das Filtrat dunstete man zur Trockne und digerierte oder
kristallisierte fraktionierend mit Aceton, wodurch weiteres Austauschprodukt von unum-
gesetztem Ausgangsprodukt abgetrennt werden konnte.

b) Der Ansatz wurde ohne Hydrolyse abgesaugt, wobei unumgesetztes Ausgangsprodukt
auf der Nutsche blieb. Das Filtrat wurde vom Solvens befreit und mit Petroldther digeriert,
wobei das Austauschprodukt in Lésung ging. Der ungeldste Riickstand bestand hier aus
weiterem unumgesetztem Ausgangsprodukt.

¢) Der Ansatz wurde ohne Hydrolyse abgesaugt und das hierbei erhaltene Gemisch mit
Petroldther digeriert, wobei Austauschprodukt herausgelost wurde. Das urspriingliche
Filtrat wurde wie unter b) weiterverarbeitet.

Tab. 4. Unvollstindig verlaufene Austauschreaktionen

. Aufar- % Ausgangs- % Austausch-
Reaktion beitung prod. prod.
C4HoLi:7 = 1:1 a) 38 52
C4HgLi:6 = 1:1 a) 40 51
CH;Li:6 = 1:1 b) 82 10
CH;Li:8 == 5:1 b) 76 11
CH3Li:8 = 10:1 c) 20 70
p-HaC—C6H4‘Li 5 == 1] C) 75 17
p-H3C—CgH4Li :8 = 5:1 ) 77 13
p-H3C—CgHqli :8 = 10:1 a)® 11 85
p-H3C—CgHyLi :6 = 5:1 c) 80 13
p-Cl—CgHyLi :5 = 5:1 c) **) 70 22
p-(CH3),N—CgHyli:6 == 4:1 a) 7 90
p-(CH3)uN—CgHyLi:7 = 10:1 a) 6 90
#) Eingedunstetes Filtrat mit Petroldther digeriert. *%) Cyclohexan an Stelle von Petrolither.

Die folgenden Ansiitze lieBen sich nicht in obige Tabelle einordnen:

Butyllithium und [p-Dimethylamino-phenyl]-arsen 8, Molverhdiiltnis 5:1: 1 mMol 8 wurde
mit 5 mMol Butyllithium behandelt, wobei sich das Ausgangsprodukt teilweise 16ste. Nach
15 Stdn. wurde hydrolysiert, die klare organische Schicht abgetrennt, vom Solvens befreit
und mit 30 ccm Aceton digeriert. Nach Dekantieren und Einengen erhielt man 183 mg (429)
Butyl-arsen 4 vom Schmp. 166—167°. Der Riickstand wurde aus THF/Methanol kristallisiert :
245 mg (49 %) Ausgangsprodukt vom Schmp. 230—234°.

Methyllithium und Phenyl-arsen S, Molverhdiltnis 1:1: 1 mMol 5 versetzte man mit 1 mMol
Methyllithium, wobei teilweise Losung erfolgte. Nach 15 Stdn. wurde hydrolysiert, die klare
organische Schicht zur Trockne gebracht und mit 40 ccm Petrolidther (40 —60°) ausgekocht.
Nach Filtrieren und Einengen erhielt man 177 mg (45 %) Methyl-arsen 3 vom Schmp. 213 bis
215°. Der Riickstand wurde zweimal aus Essigester umkristallisiert: 187 mg (41 %) Ausgangs-
produkt vom Schmp. 232—234°.

p-Lithium-dimethylanilin und { p-Chlor-phenyl]-arsen 6, Molverhdltnis 1:1: Bei der Reaktion
von 1 mMol 6 und 1 mMol Lithium-dimethylanilin beobachtete man teilweise Auflsung des
Ausgangsproduktes. Nach dem Absaugen wurde mehrmals mit Cyclohexan digeriert, wobei
258 mg (529) Ausgangsprodukt herausgelost wurden. Schmp. 196 —198° (aus Cyclohexan).
Die organische Schicht des Filtrats wurde zur Trockne gebracht und mit Cyclohexan behan-
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delt, wobci wecitere 73 mg (15%) 6 erhalten wurden. Schmp. 197-—199°, Der Riickstand
lieferte aus THEF/Methanol 148 mg (30%) [p-Dimethylamino-phenyli-arsen 8 vom Schmp.
232--234°,

Versuche zur Isolierung von Zwischenstufen

Butyllithium und Methyl-arsen 3 bei —70°: Setzte man 1 mMol 3 mit | mMol Buryllithium
bci —70° um, so beobachtete man auch in diesem Falle vollige Lsung des Ausgangsproduktes
und nachfolgende Bildung eines Niederschlages. Dieser wurde bei - 707 abgesaugt und erwies
sich als reines Buryl-arsen 4 (380 mg = 879, Schmp. 166 —168%). Aus dem Filtrat waren wei-
tere 30 mg (7 %) 4 isolierbar.

Buryllithium und Phenyl-arsen 5: Versetzte man eine Suspension von 0.51 mMol 5 in 20 ccm
Ather mit 2 Aquivv. Butyllithium in Petrolither, so bildete sich innerhalb von 40 Sck. eine
klare Lasung, die direkt hydrolysicrt wurde. Die dabei entstandenen zwei klaren Schichten
trennte man, dunstete die organische Schicht zur Trockne und rieb mit Athanol an: das bei
167—169° unter Gasentwicklung schmelzendc Produkt ergab mit authent. Burvl-arsen 4 keine
Schmp.-Depression (206 mg = 939%,). Laut IR-Spcktrenvergleich enthiclt es aber noch ge-
ringe Mengen an Phenyl-arsen 5.

p-Tolyllithium und Phenyl-arsen 5: Die Reaktion von 228 mg (0.5 mMol) 5 (in 20 ccm Ather
suspendiert) mit 1.5 mMol p-Tolyllithium (aus p-Jod-toluol und Butyllithium in Petrolather/
Ather) fiihrte binnen 2 Min. zu einer klarcn Losung, die sofort hydrolysiert wurde. Die
abgetrennte klare, organische Schicht wurdc zur Trockne gedunstet und mit Athanol ange-
rieben: 220 mg (96 %) eines bei 192--196°schmelzenden Produktcs, laut 1R-Spektrum ein
Gemisch von 7 und sehr wenig 5.

Umwandlung von Arsoniumsalz 32 zum Butyl-ursen 4

a) Darstellung des Arsoninmsalzes 32: 734 mg (1.61 mMol) Phenyl-arsen 5 wurden in etwa
20 ccm Methylenchlorid geldst und mit einer ebensolchen Lésung von Brom tropfenweise bis
zum Auftreten einer leichten Gelbfarbung titriert. Nach dem Einengen versetzte man tropfen-
weise mit Ather, wobei eine 6lige Substanz ausfiel. Mit einem Glasstab wurde bis zur Kristalli-
sation gerieben, mit weiterem Ather die Abscheidung schlieBlich vervollstindigt. Das Produkt
(925 mg = 93%) vom Schmp. 219—221° war bereits rein.

C3gH1AsBriBr (616.2) Ber. C58.47 H 3.44 Br 25.94 Gef. C58.78 H 3.28 Br 26.52

b) Reaktion von 32 mit Butyllithium: 308 mg (0.5 mMol) 32 suspendiertc man in 10 ccm
Ather und versetzte mit 1.03 mMol Buryllithium in 0.7 ccm Petrolither. Aus der binnen
30 Sek. cntstandenen klaren Losung begann nach etwa 1 Min. ein flockiger Niederschlag
auszukristallisieren. Nach Rithren iiber Nacht wurde mit wenig Athanol versetzt und abge-
saugt: 182 mg (84°%)) Butyl-arsen 4 vom Schmp. 168 —170° (Mischprobe und IR-Spektren-
vergleich).

Umsetzung des Butyl-arsens 4 mit grofem Uberschufi Buryllithium: LieB man 150 mg
(0.344 mMol) 4 in 25 ccm Ather/Petroldther mit 10 Aquivv. Buryllizhium iiber Nacht rithren,
so war keine Veridnderung der urspriinglichen Suspension zu beobachten. Nach Hydrolyse
und Trennung der beiden Schichten crhielt man aus der organischen Phase nach Abdunsten
des Solvens und Anreiben mit Athanol 89 %, Ausgangsprodukt zuriick (Mischprobe, TR-Spek-
trenvergleich). Mittels Diinnschichtchromatographie (Adsorbens Kieselgel, Laufmittel
Petrolidther 40 —60°) war keine Spur Biphenyl nachweisbar. [310/67]



