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Summary

The reactions of 2-methyl-[1,3,2]-diox-arsolanes, -arsenanes and -arsepines
RO,AsCH, with halides AsX; (X = F, Cl) and R'ECl, (E = element, R’ = halogen
or alkylgroup) leads with preservation of the cyclic structure to the formation
of the esters RO, AsX respectively RO,ER’ and CH3;AsX,. The mechanism of the
reaction is discussed.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von 2-Methyl-[1,3,2]-dioxarsolanen, -arsenanen und
-arsepinen RO, AsCH; mit AsX; (X = F, Cl) und R'ECI, (E = Element, R' =
Halogen oder Alkylgruppe) fithrt unter Erhalt der Ringstruktur zu den Estern
RO,AsX bzw. RO,ER' und CH;AsX,. Der Reaktmnsmechanlsmus wird disku-

tiert. S

Einleitung

Die Umsetzung von Dimethylarsinigsdure-diolestern R{OAs(CH;); ], mit
R'ECl, (E = As, P, Si; R’ = Halogen oder Alkylgruppe) fithrt nach Gl. 1 zu
(CH,),AsCl und den cyclischen Estern RO,ER' [1].

O—As(CH,), - o o
s s( 3)2 ’ / \ - .
R + R'ECL, » R\ /E—R + 2 (CH;),AsCl 1)
\O—ASLCHQz O )

Ahnliche Reaktionen geht das Brenzcatechm-tnchlorphosphoran 05H402P013
mit AsF; ein [2]. In der vorliegenden Arbeit berichten wir {iber die Umsetzung -
cyclischer Arsinigsduréester RXYAsCH: (X, Y =0, S) mit Hangemden AsX;,
PX3 X=F, CI) und R'ECI, (R AIkngruppe oder Hangen E= EIement)
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Ergebnisse

Die 2-Methyl-[1,3,2]-dioxarsolane, - arsenane und -arsepine RO, AsCH,
setzen sich mit AsX; (X = F, Cl) nach Gl. 2 zu den Estern RO,AsX und CH;AsX,
um. -

o
R SAs—CH, + AsX, —= R SAs—X  + CHjAsX, 2)
o

e
No”
(X = F,Cl; R = —(CH,)—, —(CHy)g—, —(CH, )= , —CICH;3 ), — CLCH3),—, @ s AZ\ )

Auch im Uberschuss von AsCl; treten nur die cyclischen Ester RO,AsCl,

CH, AsCl, und nichtumgesetztes AsCl; auf. Als Reaktionsweg ist eine Ringoff-
nung des As—O-Heterocyclus durch die Lewis-Sdure AsX; zur Zwischenstufe I1
mit anschliessendem Ringschluss zu I zu diskutieren. Eine Spaltung der
As—C-Bindung ist wenig wahrscheinlich.

(o) O—As(CH,;)X (0]
R< \As—CH3 + AsX; - R/ -> R< >A5—X + CH;AsX, (3)

o/ \O—Ast (o)

I (I1) (I11)

Durch die Substitution CH;/Cl ist in III die Reaktivitit gegen Lewis-Sduren so
gesenkt, dass eine Reaktion mit AsX; ausbleibt, weshalb im Uberschuss an AsX,
nur IIT als Reaktionsprodukt auftritt.

Deshalb bleibt auch eine Riickreaktion von III mit CH;AsCl, zu 11 aus.
CsHsAsCl, und (CH,),AsCl reagieren ebenfalls weder mit RO,AsCl noch mit
RO,AsCH;.

Bestatigt wird Mechanismus 3 durch Umsetzungen des 2-Methyl-{1,3,21-
dioxarsolans mit As(CF3); und mit R'ECl,: Trotz der hohen Lewis-Aciditdt des
As(CF,); bleibt eine Reaktion analog Gl. 2 aus, da die CF;-Gruppe nicht — wie
in Mechanismus 3 erforderlich — vom Arsen abgespalten und iibertragen werden
kann.

Dagegen reagieren die Halogenide R'ECl, mit (CH;),0,AsCH; nach Gl. 4
unter Austausch der Atome E und As.

HgC“O\ H,C—O
AS_‘CH3 + R'EC12 - E__R’ + CH3ASC12 (4)
HZC—O/ HZC—O/

(R'ECl, = PCl;, OSCl,, (CH,),SiCl,)

Dieser Austausch ist nur durch den Ring-Offnungs—Schliessungs-Mechanis-
mus von Gl. 3 zu erkliaren. Umsetzungen des (CH,).0,AsCH; mit BX; (X =F,
Cl) und CF;EF, (E = P, As) fiihren zu nichtidentifizierbaren Zersetzungspro-
dukten.

Mit (CH;),SiCl, entsteht ausser (CH,),0,Si(CH;), in sehr geringer Ausbeute
das Dimere (CH,),0,Si,(CH,),, das durch eine inter-molekulare CH; AsCl,-Ab-
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spaltung nach der Ring6ffnung entstanden sein muss.

[ CH, CH, {CHy] ]
—_——— 3
Hzc—o\ H,C—0—Si—Cl _Cl—-As{O—CH,
2 AS——CH3 +2 Clei(CH3 )2 hed l hed
H,c-0" Hzc—o—A's’—‘cT _c"l—/sl—\o—CHz
LCI’I3l CH3 CH3
S - =
CH, CH,
~ 1/
HG—O—S—0—CH. | 5 cH,AsCL (5)
H;C—O—S{—0—CH, e
CH, CH,

Die Thiarsolane (CH,),OSAsCHj; und (CH,),S; AsCHj; setzen sich trotz der
Stabilitdt der As—S-Bindung [3-5] mit AsCl; und PCl; zu den entsprechenden
Chloriden (CH,),SXECI (X = 0, S; E =P, As) und CH;AsCl, um. Auch im Uber-
schuss der EX;-Komponente treten nur d1e cyclischen Produkte auf.

H,C—X Hzc—x\

>As—CH3 + ECl; - E—CI + CH,AsCl, (6)
H,C—S © H,C—S
(E=P,As; X=0,S)

Mit PF; und AsF; bleibt diese Umsetzung aus; bei Reaktionstemperaturen iiber
80°C tritt Zersetzung ein.

Experimentelles

Ausgangsverbindungen

Die Arsinigsdureester wurden durch Umsetzung von CH;As[N(CH;),1:
mit den entsprechenden Diolen erhalten; das CH;As[N(CH,;), ], durch Einleiten
von Dimethylamin in eine atherische L.6sung von CH3AsCl, [6-8]. CH;AsCl,,
(CH,),AsCl, AsF;, PF;, As(CF;); und C¢HsAsCl, wurden nach den entsprechen-
den Literaturvorschriften prapariert [9-15].

Umsetzungen
Etwa 5 g Arsinigsiureester werden in einem Dreihalskolben mit Tropf-
trichter, Riickflusskiihler und Riihrer in 50 cm? absolutem Benzol vorgelegt, dann
ldsst man eine benzolische Losung des Halogenids unter Riihren zutropfen. Die
Lo6sung wird unter N,-Schutzgas 12 Stunden am Riickfluss gekocht, das Benzol und
das CH;AsX, wird bei Normaldruck destilliert, die iibrigen Produkte im Vakuum.
Zur Umsetzung fliichtiger oder leicht hydrolysierender Halogenide werden
die Komponenten in Benzol in einer ausgeheitzten Ampulle eingeschmolzen
und etwa 2 Tage bei 50°C gehalten. -
In Tabelle 1 sind alle experimentellen Daten zusammengefasst. Die Mole- -
killstrukturen wurden durch Elementaranalysen, Molekulargewichtsbestimmung-
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TABELLE 1

EXPERIMENTALLE ANGABEN

Komponenten Lésungs- Temperatur Produkte Sdpkt. Ausbeute
mittel Coy CC/mmHg) (%)
und
Reaktions-
Zeit
(Stunden)
(CH;);0,AsCH3 Benzol 70/20 (CH,),0,AsF
+ AsF3 + F2AsCH3 50/18 80
76/760
(CH3)3C202AsCH3 Benzol 70/25 (CH3)4C202AsF
+ AsFj3 + FAsCH3 58/0.2 85
CgH}002AsCHj3 Benzol 70/20 CgH1902AsF
+ AsFj3 + F2AsCH3 58/0.1 75
CgH4302AsCHj3 Ather 35/50 CgHqO2ASF 100/0.1 70
+ AsF3 + F2AsCH3
(CH,)30,AsCH3 Benzol 70/25 (CH3)302AsF 37/1 35
+ AsF3 + F2AsCHj3
(CH2)302AsCH3 Benzol 70/20 (CH2)4q02ASsF 54/0.5 40
+ AsF3 + F2 AsCHjy
(CH3)2024sCH3 Benzol 70/30 (CH3),03AsCl 48/0.1 80
+ AsCl3 + Cl, AsCH3 133/760
{CH3)3C202AsCH3 Benzol 70/48 {(CH3)4C2072AsCl1 100/0.1 60
+ AsClj + Clp AsCH3
CeH3002AsCH3 Benzol 70/48 CgH}1902AsCl 73/0.1 80
+ AsCl3 + Cl AsCH3
CgHa05AsCH3 Ather 35/50 CgHgz07AsCl 100/0.2 75
+ AsClj + ClaAsCH3
(CH3)302AsCH3 Benzol 70/20 (CH3)302AsCl1 42/0.1 45
+ AsCI3 + Cl2 AsCH3
{CH3)4,02AsCH3 Benzol 70/20 (CH2)402AsCl 70/0.1 40
+ AsCl3 + Cl, AsCHj3
(CH3)20SAsCH3 Benzol 75/48 (CH3)>05AsCl1 65/0.2 55
+ AsCl3 + ClyAsCHj3
(CH2)2S2AsCH3 Benzol 75/50 (CH2),52AsC1 95/0.1 - 50
+ AsCl3 + Cl AsCHj3 .
(CH;)20,AsCH3 Benzol 50/20 (CH»)20,PCl1 38/15 30
+ PCl3 + Clp AsCHj3
(CH3)202AsCH3 Benzol 60/50 (CH3)2025i(CH3)2 42/0.1 55
+ Cl1Si(CH3), + (CH3)104Si2(CH3),4 65/0.1 5
+ Cl; AsCH3
(CH2)20,AsCH3 Benzol 60/25 (CH2),0,250 52/14 40
+ C1,S0 + Cl2AsCH3

en sowie IR- und NMR-Spektren und deren Vergleich mit Spektren authentischer
Proben ermittelt. Von einigen Produkten wurden die Massenspektren aufge-
nommen. Einige der Halogenide sind assoziiert und die gemessenen Molekular-

gewichte liegen héher als die berechneten. Die Massenspektren bes

Ergebnisse.

tatigen diese

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen und
der C—H-Analysen zusammengefasst.

Tabelle 3 zeigt die Daten der NMR- und Massenspektren. Die NMR-Spek-
tren sind in ppm bezogen auf TMS angegeben. Bei den Massenspektren sind
Massenzahl, zuzuordnendes Bruchstiickion und relative Intensitit angegeben.
Aufgenommen wurden die Massenspektren auf einem Gerit “Finnigan 3100D”’
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TABELLE 2
ERGEBNISSE DER CH-ANALYSEN (%) UND MOLEKULARGEWICHTSBESTIMMUNGEN

Verbindung C H Molekulargewicht

gef. ber. gef, ber. gef. ber.
CH3AsF Oy 15.1 15.6 26 2.6 160 154
C2H4AsCl02 13.9 14.1 2.3 2.3 212 170
C4H 100251 39.9 40.7 8.5 8.4 120 118
CgH004Si, 40.0 40.7 8.6 8.4 245 236
CrH403S 22.1 22,2 3.6 3.7 100 108
CgH120ASFOo 34.2 34.3 5.6 5.7 223 210
CgH12AsCIO, 318 318 54 5.4 235 226
CeH10ASFO, 33.0 34.6 4.8 4.8 203 208
Cgk10AsCl0, 31.8 32.0 4.4 4.4 220 224
CgH4AsFO, 35.4 35.6 2.0 1.9 215 202
CgHgAsCl10, 33.0 33.0 1.7 1.8 228 218
C3HgAsFO, 20.9 21.4 3.5 3.5 320- 168
C3HgAsCl0, 19.1 19.5 - 34 3.2 257 184
C4aHgAsFO» 26.1 26.4 4.2 4.0 275 182
C4HgAsCl10, 23.9 24.2 3.2 4.0 260 198
CoH4AsCIOS 12.9 12.9 2.1 2.1 190 186
C2H4AsCIS, 12.1 11.8 2.0 1.9 227 202
C2H4CI10P 18.7 18.9 3.1 3.1 132 126
TABELLE 3

NMR- UND MASSENSPEKTREN (MS)

C2H4AsCIOS: NMR 4.3
MS C5H4AsCI0%, 170, 20%: CoHaAsO2*, 135, 100%.
C2H4AsFO3: IH-NMR 4.2 19F-NMR 62
MS CaH4AsO,F*, 154, 25%: CoH4As02™, 135, 100%.
CoH4C10,P: NMR 4.2 »
MS C,H4ClO,P*, 126, 25%; Co2H402PY, 91, 100%.
C3HgAsFO,: 1H.-NMR 4.2:2.00 I19F-NMR 87
MS C5H12A52F04+, 3117, 20%:; 03H5A5F02+, 168, 10%; C3HgAsO,™, 149,
100%.
C3HgAsCIO,: NMR 4.2;2.0
MS CgH12As7Cl04%, 333, 10%; C3HgAsCIOLt, 184, 10%; C3HgAsO,*, 149,
100%.
C4HgAsFO,: 1H-NMR 3.9: 2.0 19F-NMR 81
MS C4HgAsFO,t, 182, 10%; C4HgAsO2¥, 163, 100%.
C3HgAsClO;: NMR 4.1:1.7
MS C4HgAsCl0,t, 198, 100%; C4HgAsO2Y, 163, 100%.
CyH4S03: NMR 4.4
MS CoH4S05%, 108, 100%: C2H SO, 92, 70%.
C4H005Si: NMR 0.1; 3.7
MS C4H;00,Sit, 118, 50%:; (CH2)»,0,SiCH3*, 103, 100%, (CH3)20,5i*, 88,
55%.
CgH004Siy: NMR 0.1; 3.9
MS CgH,004Sis*, 236, 10%; (CH3)404Si2(CH3)3%, 221, 10%: (CH2)304Si(CH3)2"
206, 100%.
(CH3)4C,0,AsF: 1H.NMR 1.2 19F-NMR 54.
(CH3)4C202AsCl: NMR 1.3
CgH)002AsF: 1H.NMR 4.4; 3.5; 1.5 19F-NMR 62
CgH1902AsCl: NMR 4.5; 3.5: 1.6
CgH402AsF: 1H-NMR 6.9 19F-NMR 55
CgH402AsCI: NMR 7.0.
CoH3S0ASCL NMR 4.5: 3.2 '

C2H4S,ASCI: NMR 3.6
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bei 70 eV Ionisierungsenergie. Bei einigen Halogeniden treten Bruchstiicke
halogeniiberbriickter Dimerer wie RO,AsXAsO,R (X = F, Cl) auf, was die Er-
gebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen bestatigt.

Dank

Wir danken Herrn Prof. Dr. J. Grobe fiir seine Anregungen und Diskussionen
sowie die Unterstiitzung der Arbeit durch Mittel des Institutes. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzing der Arbeit.
Herr Dr. L. Zimmer von der Hessischen Landwirtschaftlichen Versuchsanstalt
danken wir fir die Aufnahme der Massenspektren.

Literatur

F. Kober und W.J. Riihl, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

M. Eisenhut und R. Schmutzler, Phosphorus, 4 (1974) 73.

N.A. Chadaeva, K.A. Mamakov, R.R. Shagidullin und G. Kamai, Zh. Obschch. Khim., 34 (1973) 824.
N.A. Chadaeva, K.A. Mamakov und G. Kamai, Z. Obshch. Khim., 43 (1973) 821.

F. Kober und W.J. Riihl, Z. Anorg. Allg. Chem,, 406 (1974) 52.

K. Moedritzer, Chem. Ber., 92 (1959) 2637.

G.0O. Doak und L.D. Freedman, Organometallic Compounds of Arsenic, Antimony and Bismuth,
Wiley—Interscience, London, 1970.

R.H. Anderson und R.H. Cragg, Chem. Commun., 7 (1970) 425.

H.L. Long, H.J. Emeletis und H.V_H. Briscoe, J. Chem. Soc., (1946) 1123,

10 T. Tzschach und W. Lange, Z. Anorg. Allg. Chem., 326 (1964) 280.

11 F. Kobher, J. Fluorine Chem., 2 (1972/73) 247.

12 G. Brauer, Handbuch der priparativen anorganischen Chemie, F. Enke, Stuttgart, 1960.

13 E.G. Walaschewski, Chem. Ber., 86 (1959) 272,

14 A. Michaelis und H. Losner, Chem. Ber., 27 (1894) 264.

15 E. Krause und A. v. Grosse, Die Chemie der metallorganischen Verbindungen, M. Stindig, Wiesbaden,
1965.

OOk W

© ©



