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Der ilteste und allgemein iibliche Syntheseweg fiir Triorganylarsindichloridel) besteht in
der Addition von Chlor an tertidre Arsine, wobei in manchen Fillen jedoch Nebenreaktionen
auftreten. Beispielsweise verliuft die Chlorierung aromatischer Arsine bci bestimmten
Bedingungen unter Kernsubstitution?}, Spaltung von Arsen-Kohlenstoff-Bindungen wurde
ebenfalls beobachtet,

Die Umseizungen mit Chloriibertrigern wie TICl34), PbCl45), PCl5%), SbCls8 und SO,Cl; 7:8)
wurden oftmals nur an einem Arsin untersucht. Diese Methoden bringen hiufig keine Vorteile
gegeniiber der direkten Chlorierung, da das entstandene Arsindichlorid meist aus einem
Gemisch mit iiberschiissigem Reagenz und anderen festen oder fliissigen Reaktionsprodukten
isoliert werden muf. Der Darstellung tertiiirer Arsindichloride aus den entsprechenden
Oxiden und Thionylchlorid bzw. Phosgen® kommt keine priparative Bedeutung zu, da die
Arsinoxide im allgemeinen aus den Arsinen gewonnen werden.

Aus vorangegangenen Untersuchungen war bekannt, da8 sich tertidire Phosphine mit Phos-
gen sehr glatt in die entsprechenden Dichloride umwandeln lassenl0,11), Es lag daher nahe,
dieses Verfahren auf die Darstellung sehr reiner Triorganylarsindichloride, die fiir die Syn-
these von Arsen-Stickstoff-Verbindungen bendtigt wurden, zu iibertragen.

Wir fanden, dafl aliphatische, alicyclische und aromatische Triorganylarsindichloride in
nahezu quantitativer Ausbeute nach

R}AS + COCIg —_— R3ASC12 + CO

hergestellt werden kénnen. Die analysenreinen Verbindungen lassen sich nach zweistiindiger
Einwirkung von Phosgen auf die Lésungen der Arsine bei —20° in absolutem Ather oder
Petrolither (40--60°) ohne Schwierigkeit isolieren. Diesc Bedingungen sind auch zur Uber-
fithrung von Triphenylarsinoxid und -sulfid in kristallisiertes Dichlorid besonders geeignet:
Y=0,8 (CsHs)sAsY + COCly — (CeHs)3AsCl, + COY

Die Phosgenierung tertidrer Arsine bringt zum Teil erhebliche Vorteile gegeniiber den
genannten Verfahren. Ausgehend von dem leicht crhiltlichen Phosgen kénnen in priparativ
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einfacher Weise sehr reine Dichloride der tertifiren Alkyl- und Arylarsine in hohen Ausbeuten
gewonnen werden. Es laufen keine Nebenreaktionen ab, die die Ausbeute vermindern und die
Isolierung der Arsindichloride erschweren. Uberschiissiges Phosgen und entstandenes Kohlen-
monoxid sind aus dem Reaktionsprodukt im Vakuum leicht zu entfernen. Dariiberhinaus
werden die beim Arbeiten mit den Trialkylarsinen und Tricyclohexylarsin eventuell gebildeten
Oxide ebenfalls in die Dichloride umgewandelt. Somit ist diese neue Methode zur priparativen
Darstellung analysenreiner Triorganylarsindichloride besonders gecignet.

Beschreibung der Versuche

Ausgangssubstanzen

Die Trialkylarsine12-14) und Tricyclohexylarsin15) wurden durch Grignard-Reaktion aus
Arsentrichlorid hergestellt. Die Ausbeuten konnten durch Arbeiten unter Stickstoff zum Teil
erheblich verbessert werden.

R (Sdp.; Ausb.): C:Hs (25—26°/10 Torr; 82.9 %); n-CsHy (72—73°/8 —9 Torr; 86.29);
n-CsHg (97—99°%/1 Torr; 79.4%); n-C¢Hyz (125—127°/0.05—0.1 Torr; 819%); n-CgHyy
(170—173°/0.05 Torr; 73.5%); c-CsHyy (Schmp. 49 —49.5°; 86.79;).

Triphenylarsin16), Tri-p-tolylarsin\?, Triphenylarsinoxid1®) und -sulfid19) wurden nach
bekanntcn Vorschriften gewonnen. '

Analysen

Die Ermittlung des Chlorgehalts erfolgte potentiometrisch mit Hilfe einer Ag/AgCl-gesitt.
KNO;-EinstabmeBkette Typ 470/90 und cincm pH-Meter Typ pH 390 (beide von der Fa.
WTW, Weilheim).

Realktion tertidrer Arsine mit Phosgen

In den Losungen der tertidren Arsine in 100 ccm absol. Ather oder Petrolither (40—60°)
wird bei —20° wihrend 2 Stdi. trockenes Phosgen kondensiert. Nach 2stdg. Riihren bei
Raumtemperatur und gleichzeitiger Verdringung des iiberschiiss. Phosgens durch Stickstoff
wird filtriert oder das Solvens abdestilliert. Die erhaltenen Dichloride werden i.Vak. von
anhaftenden Losungsmittel- und Phosgenresten befreit.

In Tab. | sind die so dargestellten Verbindungen zusammengefaBt. Mit Ausnahme des
fliissigen n-Hexyl- bzw. n-Octylderivats sind die sehr feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen
alle kristallisiert.

Tab. 2 vermittelt einen Uberblick iiber die Loslichkeitseigenschaften der synthetisierten
Aursindichloride (Il = leicht 15slich, 1 = 1dslich, 1" = heiB 15slich, unl = unldslich).

Reaktion von Triphenylarsinoxid und -sulfid mit Phosgen: Die Suspensionen von 20 mMol
Triphenylarsinoxid bzw. -sulfid in 100 ccm Solvens wurden wie beschrieben phosgeniert und
aufgearbeitet. Man erhielt in quantitativer bzw. 96.3 proz. Ausb. analysenreines Triphenylarsin-
dichlorid (Sehmp. 211.5-212°).
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Tab. 1. Triorganylarsindichloride, dargestellt durch Phosgenierung tertidrer Arsine

R3AsCl, g o/ Ausb Summenformel Chlor Schmp. bzw.
R = RiAs 7° * (Mol.-Gew.) Ber. Gef. Brechungsindex

Athyl 8.11 97.6 Ce¢H | sAsCl,  30.43 30.39 57.5—58.5°
(233.0)

n-Propyl 10.21 99.9 CoH»AsCl; 2578 25.78 84.5%)
(275.1)

n-Butyl 7.39 942 CioHy7ASCl, 22,36 22,25 37—38%)
(317.2)

n-Hexyl 9.91 94.4 Ci1sH3gAsCl, 17.67 17.61 n% 1.5048
(401.3)

n-Octyl 1244 953 Cp4Hs1AsCl,  14.61 14.68  n3® 1.4970
(485.5)

Cyclohexyl 19.46  99.4 Ci13H33AsCl,  17.94 17.95 186.5°
(395.3)

Phenyl 9.19 963 Cy3HisAsCl, 18.80 18.77  211.5—-212°W
(367.2)

p-Tolyl 5.22 946 CoiHy1AsClL, 1691 1682  242--245%)
(419.2)

W Lit, 19 (n-C3H7)3AsCl2: Schmp. 847; (n-C4Hg)3AsCly: Schmp. 40°.

b Lit.: K. A. Jensen, Z. anorg. allg. Chem. 250, 264 (1943); Schmp. 214 —2(5°,
< Lit.: 4. Michaelis, Licbigs Ann. Chem, 321, 202 (1902); Schmp. 228 —230°.

Tab. 2. Loslichkeiten von Triorganylarsindichloriden in verschiedenen Lésungsmitteln
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Athyl |
n-Propyl } il 11 i 1l Il 1l 1 1 1 1 1
n-Butyl
n-Hexyl 1 1 1 i I th i1 i i I unl
n-Octyl 1 Ih 1 1 1 h | 11 1 1 unl
Cyclohexyl 1 1h unl 11 1 1 1 11 1 1 1
Phenyl 1 1 unl 11 11 I ] 1 1l L i
p-Tolyl 1 1 unl 11 1 1 1 1 1 b 1h
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