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Eingegangen am 23. Dezember 1985

(a-Lithioalkyl)diphenylarsanoxide (2) sind wegen ihrer bequemen Zugénglichkeit und hohen
Nucleophilie giinstige Reagenzien zur Darstellung zahlreicher Organoarsenverbindungen.
In der organischen Synthese sind sie als Reagenzien fiir indirekte nucleophile Haloalkylie-
rungen (Hal = Cl, Br, I) empfehlenswert.

New Reagents, XXXVIIV

(a-Lithioalkyl)diphenylarsane Oxides: Synthesis and Application for the Indirect
Nucleophilic Haloalkylation

Due to ready accessibility and high nucleophilicity (a-lithioalkyl)diphenylarsane oxides (2)
are favorable reagents for the synthesis of many organoarsenic compounds. In organic
synthesis they are recommendable as reagents for indirect nucleophilic haloalkylation re-
actions (Hal = Cl, Br, I).

Nach der Synthese von (Lithiomethyl)diphenylarsanoxid (1) und dessen An-
wendung zur indirekten nucleophilen Halomethylierung elektrophiler organischer
Verbindungen? priiften wir, ob (Lithioalkyl)diphenylarsanoxide des Typs 2 ent-
sprechend zugiinglich und préparativ anwendbar sind*. Wir berichten hier und
in der nachstehenden Arbeit ausfiihrlich iiber unsere Untersuchungen.
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A) Synthese von (a-Lithioalkyl)diphenylarsanoxiden und Umsetzung mit
Elektrophilen

Ausgehend von Chlordiphenylarsan, das gefahrlos in einer geschlossenen Ap-
paratur dargestellt werden kann®, wurden nach Schema 1 die Arsanoxide 3a—e
synthetisiert, die bis auf 3¢ und 3e bekannt?, aber nach Gleichung (2) dargestellt
waren.
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Schema 1
0 Nr, | Alk Ausb. (%)
PhyasCl — A o ,IA
2 o ;'A"‘ M 30| n-CyH, 86
b n—C4H9 79
(M = MgBr, Li; siehe Exp. Teil) € | CH{CHaICHs | 76
d n—Can 97
e | C(CHj)s 72
Il
1+ Hal—Al’ —e= Ph,As—CHp—AlKk’ (2)

Die Verbindungen 3a—d konnten erwartungsgemiB durch Lithium-diisopro-
pylamid (LDA) in Tetrahydrofuran in der a-Position lithiiert werden, wobei die
Lithiierung bei den primiren Diphenylarsanoxiden praktisch quantitativ war,
wihrend bei dem sekundiren Diphenylarsanoxid 3¢ nur ein Lithiierungsgrad von
80% erreicht wurde.

Die erhaltenen (a-Lithioalkyl)diphenylarsanoxide 2 sind in Tetrahydrofuran
noch bei 0°C stabil und reagierten mit Elektrophilen in der Regel nach Schema
2 zu den erwarteten Verbindungen des Typs 4, wobei die in Tab. 1 angegebenen
Ausbeuten erzielt wurden.

Schema 2
71
LDA 1) Elektrophil E
3 g2 N Elektophil E oy As—C—R (3)
THF 2) H,0 i
L
FA

Tab. 1. Umsetzungen nach Schema 2 (Molverhiltnis 1:1) in Tetrahydrofuran

Edukt  Lithiierungs- . Produkt Ausb.
3 orad (%) Elektrophil - p R’ E (%)
3a 93 CH,l 3¢ H C,H; CH; 75
3b 93 Ph,C=0 4a H C;H; C(OH)Ph, 45
3¢ 80 Ph,C=0 4b CH, C,H; C(OH)Ph, 37
3d 94 C4H¢Br 4c H CH, CH, 51
3d 94 Ph,C=0 4d H C,H; C(OH)Ph, 82
3d 94 CO, 4f H C.H, CO,H 63

B) Anwendungen der Lithiumverbindungen 2 zur indirekten a-Arsino-,
a-Halo- und a-Hydroxyalkylierung

Da Alkyldiphenylarsanoxide mit Lithiumalanat praktisch quantitativ zu den
entsprechenden Arsanen reduziert werden und die Diphenylarsino-Gruppe
(Ph,As-) durch Umsetzung mit Sulfurylchlorid, Br, oder I, glatt gegen ein Chlor-,

Chem. Ber. 119 (1986)



Neue Reagenzien, XXXVII 2137

Brom- und Iod-Atom ausgetauscht werden kann?, haben wir am Beispiel des
Alkylderivats 3¢ und des Alkohols 4d diese beiden Reaktionen kombiniert und
dabei nach Gleichung (4)—(5) in guter oder mittlerer Ausbeute die erwarteten
Halogenide erhalten. Fiir den entsprechenden Abbau der Carbonsiure 4f wurde,
um die Reduktion der Carbonylgruppe zu vermeiden, nach Gleichung (6) verfah-
ren, also mit Lithiumborhydrid reduziert. Die intermediir auftretenden Arsane
wurden nicht in reiner Form isoliert. Als Reagenz zur Einfiihrung eines Chlor-
Substituenten erwies sich Sulfurylchlorid (Erhitzen dquimolarer Mengen in Chlor-
benzol auf 132°C) deutlich giinstiger als das weniger leicht dosierbare elementare
Chlor.
Schema 3

0 CH3 Hal CH3
| 1) LiAlH,
PhyAs—CH—CyHg ——————wet- Ph,As—CH—C,Hg
2) C1;50,, Br; |

3c baw. I, Hal
(4)
CH3 Hal | Ausb. (%)
Riick fluB— Hal (l:H CH
= Hal—CH—
Erhitzen 5 2e cl 7
Br 93
| 95
O C(OH)Ph, C(OH)}Ph,
1) LiAlH, ]
4d Ph,As—CH—C4Hy ————w= Br—CH—C4Hy  57% (5)
2) Bf2
6
QO CO,H CO,H
1) LiBH |
4f PhyAs—CH—C4Hy — %= Br—CH—C4Hg  56% (6)
2) Br, 7
) KO s
3) KOH
| HO—CH—C5Hg 64% (7
8
1) LIAIH
3¢ ) LAH, |
2) B
) Bra CHgq
3) NaSPh |
L= PhS—CH—C,Hg 71% (8
9

SchlieBlich wurde an zwei Beispielen nachgewiesen, daB dieser Abbau zu Ha-
logeniden im Eintopfverfahren mit nucleophilen Substitutionsreaktionen kombi-
niert werden kann (— 8,9).

Die wegen der acidifizierenden Wirkung der Diphenylarsinoyl-Gruppe leicht
herstellbaren, thermisch recht stabilen, stark nucleophilen (a-Lithioalkyl)diphe-
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nylarsanoxide 2 konnen also in der organischen Synthese zu den in Schema 4
formulierten Operationen eingesetzt werden.

Schema 4
i
HaI—(|:—R
ﬁ EI / R’
Elektrophil E
ORI L Ph,As—C—R
Rl' \ E
\ |
Nu—(lZ—R
R

Unter den nicht realisierbaren Reaktionen der organischen Chemie wire die
nach Schema 5 sehr niitzlich, da sich das Halogen im Endprodukt gegen eine
Vielfalt anderer Substituenten austauschen 148t. Die in der vorliegenden Arbeit
beschriecbene Reaktionsfolge 3 — Li-Verbindungen 2 — 4 — Halogen-Verbin-
dungen 5 stellt einen Ersatz fiir diese Reaktionsfolge dar.

Schema §

Alk Alk Alk

| B | Elektrophil E )
Hal—CH, ——m= Hal-CH® ——— """ O Hal—CH—E

Wir danken dem Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: korrigiert. — Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden un-
ter N, in trockenen N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt (n-Butyllithium wurde als
n-Hexanldsung, ~ 2 M, eingesetzt). — 'H-NMR: Varian HA 100, FT Bruker WM 300, Jeol
PMX 60 (interner Standard TMS, 8 = 0.00; CDCI, als Losungsmittel). — MS: Varian MAT
SM-1 und CH-7 bei 70 eV. — Abkiirzung: LDA = Lithium-diisopropylamid. — Benzin:
Siedebereich 60—90°C.

1. Synthese von Alkyldiphenylarsanoxiden

1.1. Diphenylpropylarsanoxid (3a): Zu 27 mmol (3.32 g) Propylmagnesiumbromid aus
27 mmol (3.29 g) 1-Brompropan und 28 mmol (0.68 g) Magnesium in 50 ml Ether wurden
bei 0°C unter Riithren langsam 25 mmol (6.61 g) Chlordiphenylarsan in 50 ml Ether getropft.
Die Ldsung erwidrmte sich dabei auf Raumtemp., ein weiBer Niederschlag fiel aus. Nach 2 h
bei gleicher Temp. erfolgte Hydrolyse und Oxidation mit 40 ml 30proz. H,O,. Zur voll-
stindigen Auflésung des anorganischen Niederschlags wurden 50 ml 2 N NH,Cl zugegeben.
Dann wurde die etherische Phase abgetrennt und die wéiBrige zweimal mit je 150 ml Chlo-
roform ausgeschiittelt. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen {iber Natrium-
sulfat wurde das Losungsmittel abgezogen. Zuriick blieben 7.80 g O), das gréBtenteils kri-
stallisierte. Umkristallisieren aus Ether/Aceton (55:5) ergab 6.41 g (86%) kristallisiertes 3a
mit Schmp. 139°C (Lit.? 139°C), das durch Misch.-Schmp. mit authentischer Vergleichs-
substanz identifiziert wurde.
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Neue Reagenzien, XXXVII 2139

1.2. Butyldiphenylarsanoxid (3b): Zu 20 mmol (5.28 g) Chlordiphenylarsan in 40 m] Ether
wurden unter Riihren bei —20°C langsam 20 mmol BuLi in n-Hexan getropft. Die klare
gelbe Losung wurde auf Raumtemp. erwdrmt. Im DC war nach 30 min keine Ausgangs-
verbindung mehr festzustellen. Nach Abkiihlung auf 0°C erfolgte Hydrolyse und Oxidation
mit 20 ml 30proz. H,O,. Es fiel ein feinkristalliner Niederschlag aus, der abgesaugt wurde.
Mehrmaliges Umkristallisieren aus Ether/Ethanol (25:1) ergab 4.72 g (79%) 3b mit kon-
stantem Schmp. 129°C (Lit.? 129°C).

1.3. sec-Butyldiphenylarsanoxid (3¢): Analog 1.2. wurden 20 mmol (5.28 g) Chlordiphe-
nylarsan in 40 ml Ether mit 20 mmol sec-Butyllithium umgesetzt. Es wurde bei 0°C mit
20 ml 30proz. H,O, hydrolysiert und oxidiert. Der auftretende farblose Niederschlag wurde
abgesaugt und aus Ether/Ethanol (25:1) bis zum konstanten Schmp. 84 °C umkristallisiert.
Ausb. 4.50 g (76%), farblose Kristalle. — 'H-NMR (100 MHz): § = 0.92—1.08 (t; 3H,
CH,CH;), 1.26—1.40 (d; 3H, CH,), 1.50—2.04 (m; 2H, CH,CH,), 2.52—2.80 (m; 1H, CH),
7.42—7.88 (m; 10H, Aromaten-H). — MS: m/z = 302 (5%, M ™), 273 (30), 246 (20), 229
(30), 227 (55), 169 (45), 155 (100), 91 (55), 77 (23).

CisHsAsO (302.3) Ber. C 63.58 H 6.34 Gef. C63.09 H 6.38

1.4. Pentyldiphenylarsanoxid (3d): Analog 1.1. wurden 25 mmol (6.61 g) Chlordiphenylar-
san in 80 ml Ether mit 27 mmol Pentylmagnesiumbromid (aus 27 mmol = 4.07 g 1-Brom-
pentan und 28 mmol = 0.68 g Magnesium) umgesetzt. Bei der zu 1.1. analogen Oxidation
und Aufarbeitung wurden 7.85 g (97%) 3d mit Schmp. 86 °C (aus Ether; Lit.? 84°C) erhalten.

1.5. tert-Butyldiphenylarsanoxid (3€): Analog 1.2. wurden 20 mmol (5.28 g) Chlordiphe-
nylarsan in 40 ml Ether mit 20 mmol tert-Butyllithium in n-Hexan umgesetzt. Der bei der
H,0,-Oxidation entstandene kristalline Niederschlag wurde abgesaugt und bis zum kon-
stanten Schmp. 124°C aus Ether/Ethanol (25:1) umkristallisiert. Ausb. 4.30 g (72%). — 'H-
NMR (100 MHz): § = 1.40 (s; 9H, C(CHs)s), 7.44—7.88 (m; 10H, Aromaten-H). — MS:
mjz = 302 (5%, M), 246 (88), 228 (60), 169 (33), 154 (100), 91 (65), 77 (31).

CiHyyAsO (302.3) Ber. C63.58 H 6.3¢ Gef. C63.73 H 6.33

2. a-Lithiierung von Alkyldiphenylarsanoxiden und Umsetzung mit Elektrophilen
2.1. Diphenylpropylarsanoxid (3a) als Edukt

2.1.1. Lithiierung und Bestimmung des Lithiierungsgrades: Einer Losung von 4.0 mmol
(1.15 g) 3a in 25 ml THF wurden bei —40°C 4.0 mmol LDA in 10 ml Ether unter Riihren
zugetropft. Nach 30 min wurde auf 0°C erwédrmt und mit 0.5 ml Deuteriumoxid deutero-
lysiert. Bei der Aufarbeitung analog 2.1.2. wurden 1.06 g (92%) 3a zuriickgewonnen. 'H-
NMR-spektroskopisch wurde der Deuterierungs- und damit der Lithiierungsgrad am a-C-
Atom zu 93% ermittelt.

2.1.2. sec-Butyldiphenylarsanoxid (3¢): 35 mmol (10.08 g) 3a in 170 ml THF wurden wie
oben mit 35 mmol LDA in 30 ml Ether lithiiert. Unter Riithren wurden bei —20°C 35 mmol
(4.97 g) Methyliodid in 30 ml THF langsam zugetropft. Danach wurde die Reaktionsmi-
schung auf Raumtemp. erwirmt. Nach 2 h erfolgte Hydrolyse mit 20 ml Wasser. Das Reak-
tionsgemisch wurde im Rotationsverdampfer auf 1/3 eingeengt und in 200 ml Chloroform
aufgenommen. Nach zweimaligem Waschen mit je 50 ml Wasser wurde die iiber Natrium-
sulfat getrocknete organische Phase vom Lésungsmittel destillativ befreit. Zuriick blieben
11.00 g gelber Feststoff, der aus Ether/Ethanol (25:1) bis zum konstanten Schmp. 84°C
umkristallisiert wurde. Ausb. 7.51 g (75%) (Identifizierung durch Misch.-Schmp.).

2.2. Butyldiphenylarsanoxid (3b) als Edukt

2.2.1. Lithiierung und Bestimmung des Lithiierungsgrades: Zu 2.0 mmol (0.61 g) 3bin 20 ml
THF wurden unter Rithren bei —40°C 2.0 mmol LDA in 5 ml Ether getropft. Die gelb-
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braune klare Lésung wurde auf 0°C erwirmt und mit 0.5 ml Deuteriumoxid versetzt. Bei
der Aufarbeitung erhielt man 0.58 g (95%) 3b. Die 'H-NMR-spektroskopische Untersu-
chung ergab einen Deuterierungs- und damit Lithiierungsgrad von 93% am a-C-Atom.
2.2.2. 2-( Diphenylarsinoyl)-1,1-diphenyl-1-pentanol (4a): 7.0 mmol (2.11 g} 3b wurden wie
oben mit 7.0 mmol LDA metalliert. AnschlieBend wurde bei —30°C die Losung von 7.0
mmol (1.27 g) Benzophenon in 40 ml THF unter Riihren langsam zugetropft. Man lieB
innerhalb von 4 h auf Raumtemp. kommen und hydrolysierte. Die Aufarbeitung analog
2.1.2. ergab 1.52 g (45%) 4a mit konstantem Schmp. 215°C (aus Chloroform). Aus der
Mutterlauge wurden 0.95 g (45%) Ausgangsverbindung 3b gewonnen. — 'H-NMR (100
MHz): § = 0.20—-0.58 (t; 3H, CH,), 0.80—-1.65 (m; 4H, CH,CH,), 3.70 (t; 1H, CH),
6.70—7.95 (m; 20H, Aromaten-H). — MS: m/z = 485 (2%, M + 1), 407 (23), 322 (30), 302
(32), 273 (100), 259 (28), 229 (28), 182 (32), 169 (26), 155 (36), 133 (16), 131 (29), 91 (24), 77

(48). CoHyuAsO, (4845) Ber. C71.90 H 603 Gef C71.74 H 602

2.3. sec-Butyldiphenylarsanoxid (3¢) als Edukt

2.3.1. Lithiierung und Bestimmung des Lithiierungsgrades: Bei vollig analoger Arbeitsweise
wie bei 2.2.1. wurden nach Lithiierung mit LDA und Deuterolyse 97% deuteriertes 3¢
isoliert. Der Deuterierungs- und damit Lithiierungsgrad betrug 80%.

2.3.2. 2-( Diphenylarsinoyl )-2-methyl-1,1-diphenyl-1-butanol (4b): 5.0 mmol (1.51 g) 3¢ wur-
den in 40 ml THF wie oben mit 5.0 mmol LDA lithiiert. Nach 30 min wurden bei —40°C
5.0 mmol (0.91 g) Benzophenon in 25 ml Ether zugetropft. Die Losung behielt dabei ihre
tiefrote Farbe, im DC konnten nur die Ausgangsverbindungen gesehen werden. Danach
wurde auf Raumtemp. erwidrmt, wobei die rote Farbung langsam verblaBte. Nach 2 h bei
gleicher Temp. war die Losung farblos, im DC konnte eine neue Substanz festgestellt werden.
Nach Hydrolyse mit 10 ml Wasser wurde wie bei 2.1.2. aufgearbeitet. Das erhaltene 6lige
Produkt (2.70 g) wurde sidulenchromatographisch (60 x 3 cm; SiO;; Essigester/Methanol
10:1) getrennt. 1. Fraktion: 0.56 g (61%) Benzophenon. 2. Fraktion: 0.91 g (37%) des bisher
nicht beschriebenen 4b mit konstantem Schmp. 140°C (aus Ethanol). 3. Fraktion: 0.76 g
(50%) 3c. — '"H-NMR (100 MHz): § = 0.60—0.85 (t; 3H, CH,CH,), 1.80 (s; 3H, CH,),
2.00—2.48 (m; 2H, CH,CHj,), 6.95—7.72 (m; 20H, Aromaten-H). — MS: m/z = 476 (30%),
466 (70), 302 (37), 287 (35), 263 (23), 246 (39), 229 (84), 227 (100), 205 (60), 183 (62), 169 (36),
154 (90), 91 (70), 77 (50).

CHz2AsO, (484.5) Ber. C71.90 H 6.03 Gef. C71.34 H 6.10

2.4. Pentyldiphenylarsanoxid (3d) als Edukt

2.4.1. Lithiierung und Bestimmung des Lithiierungsgrades: Bei vollig analoger Arbeitsweise
wie bei 2.2.1. erhielt man 94% deuteriertes 3d. Der Deuterierungs- und damit Lithiierungs-
grad betrug 96%.

2.4.2. (1-Butylpentyl)diphenylarsanoxid (4¢): 5.0 mmol (1.58 g) 3d in 45 ml THF wurden
nach 2.2.1. mit 50 mmol LDA lithiiert. Bei 0°C wurden anschlieBend 5.0 mmol (0.76 g)
Butylbromid in 15 ml Ether zugetropft. Nach 2 h Erwdarmen auf 50°C war im DC neben
dem Edukt eine neue Substanz zu erkennen. Nach Hydrolyse mit 10 ml Wasser ergab die
zu 2.2.1. analoge Aufarbeitung 0.95 g (51%) 4c¢ als farblose Nadeln mit konstantem Schmp.
181°C (Benzin/Ethanol 15:1). — 'H-NMR (100 MHz): § = 0.64—0.88 (t; 6H, 2 CH,),
1.05— 1.90 (m; 12H, CH,CH,CH,), 2.55—2.75 (m; 1 H, CH), 7.40—7.84 (m; 10 H, Aromaten-
H). — MS: m/z = 372 (3%, M ™), 354 (2), 329 (3), 273 (42), 245 (52), 229 (52), 169 (33), 154
(100), 119 (42), 91 (57), 77 (23).

Cy;HpAsO (372.4) Ber. C67.73 H 785 Gef. C 66.88 H 7.87
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2.4.3. 2-( Diphenylarsinoyl )-1,1-diphenyl-1-hexanol (4d): Analog 2.1.1. wurden 2.5 mmol
(0.79 g) 3d mit 2.5 mmol LDA lithiiert. Man lieB 2.5 mmol (0.46 g) Benzophenon in 30 ml
Ether zutropfen, erwidrmte 2 h auf 35°C und hydrolysierte mit 10 ml Wasser. Die Aufar-
beitung analog 2.2.1. lieferte 0.99 g (82%) 4d mit konstantem Schmp. 210°C (aus Aceton). —
H-NMR (100 MHz): = 0.33—0.52 (t; 3H, CH}), 0.70~1.15 (m; 4H, CH,CH,), 1.70—2.01
(m; 2H, CHCH,), 3.60—3.74 (t; 1H, CH), 6.73—7.84 (m; 20H, Aromaten-H). — MS:
mfz = 421 (8%), 322 (14), 316 (29), 273 (47), 246 (33), 229 (73), 227 (40), 169 (31), 91 (57), 77

(100). CyHyAsO, (498.5) Ber. C 7228 H 627 Gef. C 72.16 H 6.29

2.4.4, 2-(Diphenylarsinoyl jhexansdure (4f): 10 mmol (3.16 g) 3d wurden analog 2.1.1.
lithiiert. Die auf —40°C abgekiihlte Losung wurde unter Rithren schnell zu einem groBen
UberschuB getrockneten und anschlieBend kondensierten Kohlendioxids gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde itber Nacht auf Raumtemp. erwdrmt, nach Hydrolyse mit 20 ml
Wasser in 100 ml Chloroform aufgenommen, die wilrige Phase abgetrennt, mit verd. HCl
angesduert und zweimal mit je 30 ml Chloroform extrahiert. Dann wurde analog 2.2.1.
weitergearbeitet, wobei 2.25 g (63%) 4f als farblose Kristalle mit konstantem Schmp. 126°C
(aus THF/Ether 1:10) anfielen. — 'H-NMR (100 MHz): 8 = 0.62—0.86 (t; 3H, CH,),
0.98—1.60 (m; 4H, CH,CH,), 1.78 —2.16 (m; 2H, CHCH,), 4.04—4.24 (t; 1H, CH), 7.18 —8.10
(m; 10H, Aromaten-H), 13.90 (s; 1 H, OH). — MS: m/z = 301 (39%), 273 (78), 259 (70), 246
(59), 229 (76), 227 (15), 169 (58), 152 (100), 91 (30), 77 (22).

CysH,AsO; (360.3) Ber. C 60.00 H 588 Gef. C 59.79 H 5.82

3. Die Gruppe PhyAs(0)- als Halogendquivalent

3.1. Abbau der Alkyldiphenylarsanoxide durch Reduktion und anschliefende Halogenolyse;
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Suspension eines dreifachen Uberschusses, bezogen auf
das Arsanoxid, von Lithiumaluminiumhydrid (bei 4f: Lithiumborhydrid) in THF (ca. 10 ml/
mmol) wurde auf 0°C (Eisbad) gekiihlt. Dazu wurde langsam unter Riihren das in THF
geloste Arsanoxid getropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch so lange geriihrt, bis im
DC keine Ausgangsverbindung mehr zu erkennen war. Danach wurde unter Eiskiihlung
mit Wasser hydrolysiert. Das Reaktionsgemisch wurde in Ether aufgenommen, die Lsung
mit wenig Wasser gewaschen und die organische Phase nach Trocknen iiber Natriumsulfat
im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft. Die zuriickbleibenden Arsane wurden
in Chlorbenzol aufgenommen und bei Raumtemp. tropfenweise mit einer Chlorbenzol-L4-
sung von Sulfonylchlorid, Brom oder Tod versetzt, wobei schwache Erwdrmung eintrat, Die
Brom- und Iod-Lésung entfirbte sich zunichst sofort, gegen Ende des Zugebens langsamer.
Es wurde noch so lange geriihrt, bis im DC kein Edukt mehr erkennbar war, und dann 2 h
unter RiickfluB erwiarmt. Nach Erkalten der Reaktionslosung wurde das entstandene Al-
kylhalogenid abdestilliert oder gaschromatographisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Schema 3 angegeben. Alle erhaltenen Alkylhalogenide sind literaturbekannt%”. Die Aus-
beute wurde gaschromatographisch ermittelt (Sdulenlinge 2.4 m; stationire Phase: 3% Tris
auf Gaschrom Q 100/120 mesh; Ofentemp. 40°C; interner Standard Toluol).

3.2. Kombination des Abbaus zum Alkylhalogenid mit einer nucleophilen Substitution

3.2.1. Abbau zu sek-Butylalkohol (8): 5.0 mmol (1.51 g) sec-Butyldiphenylarsanoxid (3¢)
wurden nach 3.1. reduziert. Das erhaltene Arsan wurde in 50 ml Chlorbenzol aufgenommen
und langsam mit 5.0 mmol (0.80 g) Brom in 10 ml Chlorbenzol versetzt. AnschlieBend wurde
2 h unter Riickflull gekocht und dann wieder auf Raumtemp. gekiihlt. Zu dem Reaktions-
gemisch wurde cin dreifacher UberschuB 10proz. wiBriger KOH getropft. Dann wurde
nochmals 1 h unter RiickfluB gekocht. Die Ausbeute an 8 wurde gaschromatographisch
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(Siulenlinge 2.4 m; stationdre Phase: 10% Silicon OV 17 auf Chromosorb W AW-DMCS
80/100 mesh; Ofentemp. 50°C; interner Standard Toluol) zu 237 mg (64%) bestimmt.

3.2.2. Abbau zu sec-Butylphenylsulfid (9): 50 mmol (15.1 g) 3¢ wurden nach 3.1. reduziert.
Das entstandene Arsan wurde wie bei 3.2.1. mit 100 mmol (16.0 g) Brom in 250 ml Chlor-
benzol zum Bromid abgebaut. AnschlieBend wurde bei Raumtemp. eine Losung von 150
mmol Natriumthiophenolat (aus 16.5 g Thiophenol und 6.0 g NaOH) in 100 ml Wasser
zugetropft. Nach 24 h Erhitzen unter RiickfluB wurde das Chlorbenzol im Rotationsver-
dampfer abgezogen. Aus dem Riickstand erhielt man durch fraktionierte Destillation 5.80 g
(71%) 9 mit Sdp. 90—91°C/4 Torr (Lit¥ 104 —105°C/25 Torr).

CAS-Registry-Nummern

3a: 57831-41-1 / 3b: 57831-42-2 / 3¢: 100938-88-3 / 3d: 61025-00-1 / 3e: 101144-68-7 / 4a:
63866-94-4 / 4b: 63866-83-1 / 4c: 63866-95-5 / 4d: 63866-96-6 / 41: 63866-97-7 / 5 (Cl): 78-
88—4 / 5 (Br): 78-76-2 / 5 (I): 513-48-4 / 6: 52072-27-2 / 7: 616-05-7 / 8: 78-92-2 / 9: 14905-
79-4
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