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Die Herstellungsmethode fiir aliphatische Arson- und Arsin-
sguren von Quick und Adams lafit sich durch Anpassung der
Arbeitstemperaturen verbessern. In rein wiéfrigen Trinatrium-
arsenitlosungen soll die Arbeitstemperatur etwa 20°C unter der
Siedeternperatur der Alkylbromide liegen, maximal jedoch bei
100°C. Beim Riihren ist auf vollstindige Durchmischung der
Halogenidschicht in der Arsenitlosung zu achten. Bei zu geringer
Reaktionsgeschwindigkeit hoherer geradkettiger Alkylbromide
kann die Umsetzung durch Methanolzusatz zu den Arsenit-
16sungen wesentlich beschleunigt werden.

The method of preparation of aliphatic arsonic and arsinic
acids by Quick and Adams can be improved by suitable working
temperatures. ' In aqueous solutions of trisodium arsenite, the
working temperature should be approximately 20°C below the
boiling point of the alkyl bromide, however it should never
exceed 100°C. Stirring should be adjusted to ensure a complete
dispersion of the upper halide layer. Addition of methanol to
the solution of the arsenite will speed up the reaction in case of
the long, straight chain alkyl bromides.

Zu systematischen Untersuchungen des analytischen Verhaltens ali-
phatischer Arson- und Arsinsfuren! war die Notwendigkeit der Herstel-
lung gréBerer Mengen der homologen Glieder dieser Reihe gegeben. Hiezu
eignet sich am besten die Meyersche Reaktion, d. h. Alkylierung von Tri-
natriumarsenit bzw. Natriumalkylarsenit durch Halogenalkyle2 Diese

1 R. Pietsch, Mikrochim. Acta 1960, 539; 1961, 582; 1962, 37.
® @, Meyer, Ber, dtsch, Chem. Ges. 16, 1440 (1883).
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Umsetzung wurde nach ihrem Bekanntwerden mehrmals bearbeitet, so
neben anderen von Auger® und Dekn und McGratht.

Die Schwierigkeit der wurspriinglichen Meyerschen Reaktion, die mit
Alkyljodiden in wiBrig-alkohol. Losung arbeitet, liegt in der Isolierung der
entstandenen Arsonsduren, da beim direkten Ansiuern der zuerst alkalischen
Reaktionslésungen eine Reduktion der Arsonsiuren durch die vorhandenen
Jodide eintritt. Diese und andere Schwierigkeiten der Isolierung, die sich
durch Loslichkeit der Natriumsalze mancher Arsonsduren in Alkohol ergeben,
werden auf einem etwas umstédndlichen Wege beseitigt.

Dies fiihrte zur Modifizierung der Herstellungsmethode durch Quick und
Adamss. Durch die Verwendung von Alkylbromiden und -Chloriden an Stelle
der Jodide wird die Isolierung der freien Siuren durch blofes Anséuern méglich
gemacht. Durch die Verwendung von reinem Wasser als Losungsmittel fir
die Arsenitlosung wird die stérende Loslichkeit der Alkalisalze im verd.
Alkohol ebenso beseitigh wie die Bildung von Ather wihrend der Reak-
tion, die zu einem zusétzlichen Verbrauch von Alkylhalogeniden fiihrte.

Die Verwendung von alkohol. Losungen von Natriumarsenit wurde jedoch
auch von Dehn und McGrath vorgeschrieben, welche die gemeinsame stéchio-
metrisch angesetzte Lésung von Arsentrioxyd und Natronlauge bis zum Aus-
fallen von Salzen mit Alkohol versetzten?.

Nach der von Quick und Adams modifizierten Meyerschen Herstellungs-
vorschrift sind eine ganze Reihe von Arson- und Arsinséuren der aliphatischen
Reihe gut herstellbar. Schwierigkeiten ergaben sich jedoch durch die geringen
Reaktionsgeschwindigkeiten, die die Herstellung bestimmter Arsonsiuren in
groferer Menge geradezu unmdéglich machen. Bereits Quick und Adams
machen dafir die vorhandenen Halogene wie auch die verschiedene Ldslich-
keit der RX verantwortlich. Ein Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit
mit zunehmendem Molekulargewicht, aber auch, daBl Isopropylbromid lang-
sam reagiert, wiahrend die Umsetzung des n-Propylbromides rasch vor sich
geht, bestétigten Banks und Mitarbeiter®, die allgemein fanden, daf primére
aliphatische Halogenide schnell, sekundédre langsam und tertidre iiberhaupt
nicht mit Arsenit reagieren. Nach der von ihnen unter Verwendung alkohol.
Losungen von Natriumarsenit angegebenen Herstellungsvorschrift ergaben
sich far Arsonsduren Umsetzungszeiten von 70-—200 Stdn.

Unsere Untersuchungen sollen dazu dienen, einzelne fiir die Umset-
zung wichtige Faktoren ndher zu untersuchen und ihre Auswirkungen
auf die Umsetzung nach der Vorschrift von Quick und Adams zu studieren,
um auf diesem an sich einfachen Wege auch die Herstellung hoherer un-
verzweigter aliphatischer Arsonsduren durchfiihren zu kdnnen.

Die zu den Untersuchungen verwendete Apparatur bestand aus einem
250 ml-Rundkolben mit RiickfluBkithler und KPG-Fliigelrithrer. Die Tem-
peratur des Heizbades wurde durch ein Kontaktthermometer konstant ge-

3 V. Auger, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 137, 952 (1903).

* M. Dehn und S.J. McGrath, J. Amer. Chem. Soc. 28, 347 (19086).

5 A.J. Quick und R. Adams, J. Amer. Chem. Soc. 44, 805 (1922).

$ 0. K. Banks, J. F. Morgan, R.L.Clark, E.B.Hatlelid, F.H. Kahler,
H.W. Pazton, F.J.Cragoe, R.J. Andres, B. Elpern, R.F.Coles, J. Lawhead
und C, 8. Hamilton, J. Amer. Chem. Soc. 69, 927 (1947).
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halten, auch die Umdrehungszahl des Riihrers war konstant. Der Fortgang
der Umsetzungen durch wiederholte Arsentitrationen kontrolliert.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von n-Propylbromid von der Arbeitstemperatur
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Abb. 2. Umsetzungsverlauf von Trinatriumarsenit in waBriger Losung
mit n-Butylbromid
Wie zu erwarten, zeigte sich eine Abhingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Temperatur, der Riihrgeschwindigkeit und der
Linge.der aliphatischen Reste der jeweils zugesetzten Bromide. Die als
Beispiel wiedergegebenen Abb. 1 und 2 zeigen einerseits die Abhingigkeit
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der unter gleichen Riihrbedingungen durchgefiihrten Umsetzungen von
n-Propylbromid und n-Butylbromid von der Temperatur und die Verlang-
samung der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Kettenldnge.

Tragt man die fir einen bestimmten gewéhlten Umsatz bei den ein-
zelnen Temperaturen erforderlichen Reaktionszeiten gegen die Arbeits-
temperaturen auf, so ergibt sich fiir jedes Bromid eine optimale Arbeits-
temperatur, bei deren Uberschreiten keine wesentliche Geschwindigkeits-
steigerung mehr eintritt; bei Bromiden
mit ither drei Kohlenstoffatomen treten
sogar Verlangsamungen auf.

Die Abb. 3 zeigt dies am Propylbromid.

Diese optimalen Arbeitstemperaturen
liegen etwa 20°C unter den Siedetempera-
turen der jeweilig zur Umsetzung ge-
langenden Alkylbromide, d.h., sclange
noch genug Halogenid an der Grenzfliche
der Fliissigkeiten verfiigbar ist. Aus ana- o \
logen Griinden darf dabei der Siedepunkt 7w P
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zu vermeiden. Wir fanden, daf zwischen
festen Salzen und Halogenalkylen keine Reaktion eintritt. Da jedoch die
Umsetzungszeiten solcher Alkylbromide mit wisserigen Trinatrium-
arsenitlésungen bereits hoch liegen, kommt diesem Umstand, so lange
unter normalem Druck gearbeitet wird, wenig Bedeutung zu.

N
S

- Frogylbromd

5
3

3
T

8
T

Reaktianszesrt 1%r 70% Ymsatz
N 3
T i

Die optimalen Arbeitstemperaturen sind nach den gewonnenen FErgeb-
nissen fiir n-Propylbromid ca. 50°, fiir n-Butylbromid ca. 85°C und fitr n-Amyl-
bromid ca. 100°C.

Beim Butylbromid ist jedoch noch eine weitere interessante Beob-
achtung zu machen (Abb. 2), die analog auch bei anderen Alkylbromiden
wiederkehrt. In den Reaktionskurven, die einer Arbeitstemperatur von
87°C bzw. 95° C entsprechen, ist bis zu einer Reaktionszeit von rund 100
Stunden kein nennenswert schneller verlaufender Umsatz zu beobachten,
als dies auch bei niederen Temperaturen der Fall ist. Erst nach dieser
Zeit wird die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich héher. Diese Beschleu-
nigung der Umsetzung tritt bei #-Amylbromid bei 80°C erst nach rund
250 Stunden und bei 93°C nach 180 Stunden ein. Besonders zu betonen ist,
daB es sich nicht um eine allméhliche Anderung der Reaktionsgeschwindig-
keit handelt, sondern um eine relativ plotzliche, die auBerdem in gewissem
Umfange sowohl von der Linge der aliphatischen Kette der Bromide
als auch von der Arbeitstemperatur abhiingig ist.

Dies fithrt zwangslaufig zur Vermutung, daB entweder am Anfang der
Umsetzung ein die gewiinschte Reaktion hemmender Stoff vorhanden ist,
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der erst durch eine Nebenreaktion verbraucht werden muf}, oder daB in einer
Nebenreaktion ein die Hauptreaktion beschleunigender Stoff gebildet wird.
Auch deckt sich diese Beobachtung mit der praktisch gemachten Erfahrung,
daB trotz kriftigen Riithrens und Erhitzens die Umsetzungen héherer Alkyl-
bromide nur sehr schleppend in Gang kamen. Waren sie jedoch einmal in
Gang gekommen, so war die Umsetzung relativ rasch zu Ende. DaB beim
Propylbromid kein derartiger Knick zu beobachten ist, darf nicht verwundern,
wenn man den Unterschied in der Zeit des Eintretens der Geschwindigkeits-
steigerungen im Falle Butyl- und Amylbromid bedenkt. Durch die Verlin-
gerung der Kette um eine CHs-Gruppe sind die Beschleunigungen, abgesehen
vom Temperatureinflufl, erst um mehr als 80 Stdn. Reaktionszeit spater ein-
getreten. Bei einer anndhernd dhnlichen Verénderung zwischen Propyl- und

Butylbromid tritt demnach
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Abb. 4. Abhingigkeit der zur Erzielung eines 10proz. Um-

satzes von Propylbromid mit Trinatriumarsenit notwendingen

Reaktionszeit von der Art des Rilhrens bei verschiedenen
Temperaturen

In analoger Weise wur-
den unter Konstanthal-
tung von Temperaturen,
die unterhalb der optimal giinstigen Arbeitstemperatur lagen, auch Ver-
suche angestellt, um den Einflul der Rithrgeschwindigkeit zu untersuchen.
Erwartungsgemi wird durch stérkeres Riihren, das ja eine bessere Durch-
mischung und gegenseitige Verteilung der Phasen zur Folge hat, die Re-
aktionsgeschwindigkeit beschleunigt. Die Kurve A in der Abb. 4 zeigt den
Reaktionsverlauf bei Riihren mit einem KPG-Fliigelriihrer mit 276 U/Min.,
die Kurve B den Reaktionsverlauf, wenn die Durchmischung mit Hilfe
eines Magnetrithrers bei 25 mm Stablinge und 2000 U/Min. erfolgte,
wodurch ein vollstindiges Emulgieren der Phasen erreicht wurde. Die
Kurven zeigen, daB die durch intensiveres Riihren erzielbare Verkiirzung
der an sich durch die Arbeitstemperatur gegebenen notwendigen Reak-
tionszeit zur Frzielung eines bestimmten Umsatzes unabhingig von der
Temperatur den anndhernd gleichen Bruchteil ausmacht. Damit wird
einerseits bei Arbeitstemperaturen, die weit von der optimalen entfernt
sind, die Bedeutung eines moglichst intensiven Riihrens hervorgehoben,
andererseits aber auch gezeigt, da im Falle ohnedies sehr schnell vor sich
gehender Reaktionen dem Riihren keine besondere Bedeutung zukommt.

Bei anderen Alkylhalogeniden waren die Ergebnisse analog, jedoch hing
das AusmaB der durch schnelles Riihren erzielbaren Verkiirzung der Um-
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setzungszeiten jeweils auch von der Art des verwendeten Rihrers ab. Eine
Untersuchung der Auswirkung der Riithrgeschwindigkeit auf die Verteilung
zeigte, dal sich bei Erhohung der Rihrgeschwindigkeit die Grofie der Tropi-
chen der Alkylbromide in der wéfirigen Arsenitlosung kaum veréindert,
wenn man die Umdrehungszahl des Rihrers auf das tiber Zehnfache steigert.
Hingegen steigt die Anzahl der in einem bestimmten Volumen der Mischung
vorhandenen Tropfehen bei einer Erhdhung der Tourenzahl des Riihrers bis
zu etwa 500 U/Min. proportional mit der Umdrehungszahl, um erst bei weiterer
Steigerung konstant zu bleiben. Dies zeigt, daB die Wirkung des Rihrens
nicht so sehr in der Feinheit der Verteilung als in ihrer Vollstéindigkeit liegt.
Dadurch gewinnt nicht nur die Frage der praktischen Durchfiihrung des
Rithrvorganges Bedeutung, sondern auch die Frage der Trenngeschwindig-
keit der beiden zu mischenden Phasen bzw. die Moglichkeit der Stabilisierung
einer einmal erhaltenen méglichst innigen Verteilung. Versuche, solche er-
haltene Verteilungen durch Awufsaugen in verschiedenen Medien zu stabili-
sieren, schlugen fehl, da durch die verwendeten Stoffe, vermutlich durch
verschiedene Grenzflichenwirkungen auf die gemischten Flissigkeiten, die
Entmischung sogar geférdert wurde.

Um die Wirkung der Anwesenheit von Alkohol in den Reaktions-
gemischen zu untersuchen, wurden Versuche angesetzt, in Losungen mit
konstanter Konzentration an Trinatriumarsenit einen mehr oder weniger
groflen Teil des Wassers durch Methanol zu ersetzen. Diese Versuche
wurden sowohl im Hinblick auf die in Herstellungsvorschriften ange-
gebenen Zusitze von Alkohol unternommen als auch wegen der durch
den Methanolzusatz sich ergebenden Dichteverdnderungen der Liosungen,
die auf die Entmischung der beiden fliissigen Phasen von KinfluB sind.
Methanol wurde in allen Fallen herangezogen, weil es die beste Mischbar-
keit mit wéfrigen Trinatriumarsenitlosungen bietet.

Bei der Herstellung der an Trinatriumarsenit analog konzentrierten
willrigen Losungen, die lediglich im Gesamtflissigkeitsvolumen einen
bestimmten Volumsanteil Methanol enthielten, zeigten sich mehrere
bemerkenswerte Krscheinungen, die im voraus besprochen werden sollen.

Wie bei der Mischung von Wasser mit Methanol tritt auch bei der konz.
Trinatriumarsenitlosung eine starke Erwirmung auf; wenn der Methanol-
zusatz 40 Vol9%, tbersteigt, scheiden sich aus den vollkommen klaren Ldsungen
beim Erkalten grofle, duflerst transparente Kristallnadeln aus. die sich als
NagAsOs3 - 6 HoO erweisen, wie bereits berichtet wurde?. Eine dhnliche Ab-
scheidung von Kristallnadeln erfolgt auch beim Abkiihlen von Ansiitzen zur
Herstellung von aliphatischen Arsonsiuren nach der Vorschrift von Quick
und Adams, wenn bereits mehr als 209, des jeweiligen Ansatzes umgesetzt
waren. Diese Salzausscheidung kann zur visuellen Kontrolle des Reaktions-
fortganges dienen. Es besteht nun durchaus die Méglichkeit, daB zwischen
diesen beiden Kristallausscheidungen ein Zusammenhang besteht. Die Aus-
scheidung von NagAsOjz: 6 HoO wird vermutlich durch Bindung des als

" B. Pietsch und P. Ludwig, Z. anorg. allgem. Chem., 331, 344 (1964):
s.Zur Existenz des tertiiren Natriumarsenits®.
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Lésungsmittel vorhandenen Wassers an das zugesetzte Methanol erreicht,
und ein #dhnlicher Vorgang scheint auch bei den Kristallausscheidungen in
den Umsetzungen nach Quick und Adams vorzuliegen. Da diese Kristall-
ausscheidung immer kurz nach der bereits frither besprochenen Beschleunigung
der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt, besteht die Méglichkeit, daB eine
Bindung von Wasser die Geschwindigkeitserhdhung verursacht. Zur Kontrolie
durchgefithrte Bromidbestimmungen in den wifirigen Losungen zeigten
jedoch im Rahmen der moglichen Genauigkeiten keine iiber den Reaktions-
fortgang hinausgehenden Bromidmengen, die eine parallel mit der Umsetzung
gehende Verseifung der Alkylbromide begleiten miiBten. Allerdings muB
betont werden, dafl hiebei nur sehr geringe Bromidmengen auf diese Neben-
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Abb. 5. Reaktionsablauf zwischen n-Butylbromid und wiBrig-methanol. Lésungen
von Trinatriumarsenit

reaktion entfallen wirden, wahrend die Hauptmenge von der Arsonsdure-
bildung stammt. Gaschromatographische Untersuchungen der organischen
Schichten zeigten zwar das mit dem Fortgang der Reaktion vermehrte Auf-
treten neuer organischer Stoffe aus Nebenreaktionen an, lieBen jedoch eben-
falls keinen sicheren SchluB auf die Art dieser Verbindungen zu.

Die methanolhaltigen Losungen wurden nun mit den Alkylbromiden
in der gleichen Weise zur Umsetzung gebracht wie die vorher beschriebenen
rein wafirigen Losungen. Es wurden bei konstanten Riihrbedingungen
die Reaktionsabldufe bei verschiedenen Arbeitstemperaturen verfolgt und
auch der EinfluB des Rilhrens iiberpriift. Die Arbeitstemperaturen wur-
den hiebei so nieder gewdhlt, dall bei rein walrigen Losungen bei dieser
Temperatur noch keine wesentliche Reaktionsgeschwindigkeit vorlag.
Die Abb. 5 zeigt die Umsetzungen von n-Butylbromid mit Trinatriom-
arsenitlosungen von verschiedenem Methanolgehalt bei 66°C.

Aus der Kurvenschaar ist der starke Einflul des Methanolgehaltes
auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen, der bereits in wenigen
Stunden Umsetzungen erlaubt, die sonst nur nach sehr langer Zeit er-
reicht werden kénnten. Man kann auch erkennen, daf sich die Reaktions-
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geschwindigkeit besonders bel niederen Methanolgehalten sehr stark
dndert. Die Abbildung 6 zeigt die Abhidngigkeit der zur Erreichung
eines 10proz. Umsatzes notwendigen Reaktionszeit vom Methanolgehalt
der Arsenitldsungen (bei 66°C).

Bemerkenswert ist, daf bei einem Methanolgehalt von 30—40 Vol.9,
fast keine weitere Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch wei-
teren Methanolzusatz eintritt. Es ist dies jener Methanolgehalt, bei dem
in der Kéilte gerade noch keine Ausscheidung von kristallisiertem Tri-
natriumarsenit eintritt.

Mr
|
: 7 - Butglbromis . 72~Buiyloromid
i
| K
e 40 Yo CHy O
o s / 7t
Rl [ ——— 0% CHy O
8 | : Al
S Nh s ! -
§sv3 g _k\ R 7, f
‘E 2. \\ N //ﬁr» // /
= \\ % 30+ // /
I %S /
S \ S N
V2SN wl- 1/
~ /
~ /
\\
~—e 4 —/ !/
L1 1 ! | T~ ] 12 1 ! : [
7 20 4 &0 B0 W0 g MO w0 7 Y/ 20 30 w5 &0
Resknionszert 1ir 10 % Umsalz Resktioaszen 17 Stunden
Abb. 6 Abb. 7

Abb. 6. Abhlingigkeit der Reaktionszeit vom Methanolgehalt der Avsenitlosungen

Abb. 7. Reaktionsverlauf der Umsetzung von zn-Butylbromid mit wiBriger
und methanol. Arsenitldsung

Man sieht also, dafl man durch Zusatz von Methanol die Reaktions-
geschwindigkeit der Umsetzung von Trinatriumarsenit und n-Alkyl-
bromiden wesentlich steigern kann, besonders unter solchen Reaktions-
bedingungen, die an sich noch keine rasch verlanfende Umsetzung ge-
statten wiirden. In diesen Féllen ist die erreichbare Verbesserung sehr
grol. Wenn hingegen die Arbeitstemperatur so liegt, da auch in rein
wifrigen Losungen eine geniigend hohe Reaktionsgeschwindigkeit vor-
tiegt, so ist die Beschleunigung zwar auch noch vorhanden, wirkt sich
hingegen nicht mehr so stark aus.

Die Beschleunigung der Reaktion tritt vor allem am Beginn der Um-
setzung auf, erlaubt also einen raschen Start. Im weiteren Verlauf ver-
ursacht die Atherbildung, die in allen Féllen zu beobachten war und auch
bei fritheren Bearbeitungen dieser Umsetzung beschrieben wurde, Ver-
langsamung der Reaktion durch zusitzlichen Verbrauch von Halogenid.
Abb. 7 vergleicht die Reaktionsabldufe einer rein wiiirigen Arsenit-
lésung und einer solchen mit 40 Vol.%, Methano! mit »n-Butylbromid bei
optimaler Arbeitstemperatur und starkem Riihren.

Monatshefte flir Chemie, Bd. 96/1 10
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Dies 148t Schliisse auf die Verwendbarkeit der methanol. Lésungen bet
diesen Synthesen zu. In allen Fallen, in denen die Umsetzungen in rein
wéfrigen Losungen geniigend rasch vor sich gehen, ist die ZweckmifBig-
keit der Verwendung methanol. Loésungen sehr fraglich.

Wenn jedoch die Umsetzungsreaktionen in den zur Verfiigung stehen-
den Temperaturgebieten {iberhaupt nicht oder erst nach zu langer Zeit in
Gang kommen, so ist durch den
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in analoger Weise zutreffen. Die
Abb. 8 zeigt den Reaktionsverlauf von Umsetzungen, die unter den besten
méglichen Bedingungen an Methanolgehalt, Arbeitstemperatur und
Durchmischung mit hoheren Halogenalkylen durchgefiihrt wurden.
Wihrend die Umsetzungen mit den 40proz.-methanol. Arsenitlésungen
und stéchiometrischem Zusatz von Alkylbromid nach 30 Stunden prak-
tisch zu Ende gegangen sind, ist die Umsetzung in rein wiBrigen Losun-
gen zu diesem Zeitpunkt kaum iiber 59, hinausgegangen. Die Isolierung
und Reinigung der Produkte bietet keinerlei Schwierigkeiten. Durch kon-
tinuierlichen Austausch und Zusatz gréferer Mengen an Alkylbromiden
wird sich, falls dies notwendig sein sollte, auch die Gesamtausbeute der
Umsetzungen bei Verwendung methanol. Lésungen noch steigern lassen.



