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Terti~ire Arsine dureh Umsetzung yon Kaliumdiphenylarsid 
mit Salzen aromatiseher Sulfonsiiuren 

Von 

H. Schindlbauer und It. Lass 
Aus dem Ins t i tu t  fiir chemische Technologie organischer Stoffe 

an der Technischen ttochschule in Wien 

(Eingegangen am 4. Juli 1968) 

Die zur Darstellung terti~rer und ditertigrer Phosphine ent- 
wiekelte Methode der Umsetzung von Kaliumdiphenylphosphid 
mit  A]kMisalzen aromatischer Sulfonsguren in hochsiedenden 
Xthern wurde auf die Darstellung analoger Arsenverbindungen 
iibertragen. Damit  konnten einige bisher unbekannte  Arsen- 
verbindungen der aromatisehen t~eihe (in m ~ i g e n  Ausbeuten) 
dargestellt werden, deren Synthese aber auf anderen Wegen 
kaum durchfiihrbar ist. Als Nebenreaktion tr i t t  eine Spaltung 
der As--C-Bindung unter Abscheidung yon metallischem Arsen 
und auflerdem eine Spaltung des als L6sungsmittel angewendeten 
~,~'-Di~thoxydi~thylathers unter Bildung von 1,2-Bisdiphenyl- 
arsinogthan auf. Die Umsetzung von 2 Mol (CsI-Is)2AsK mit 
4-chlorbenzolsulfonsaurem Na aber ergab nach kurzer l~eaktions- 
zeit das 1,4-Phenylenbisdiphenylarsin in hohen Ausbeuten. 

The method developed for the preparation of tertiary and 
di-tertiary phosphines by reaction of potassium diphenylphos- 
phide with alkali salts of aromatic sulfonic acids in high-boiling 
ethers as solvents was applied to the preparation of anMogous 
arsenic compounds. I t  was possible to prepare in moderate yields 
some hitherto unknown aromatic arseno compounds. As a side 
reaction cleavage of the As--C bond yielding metallic arsenic 
occurs as well as cleavage of the solvent used, ~,~'-diethoxy- 
diethylether, with concomitant formation of 1,2-bisdiphenyl- 
arsino ethane. The ready reaction of 2 moles potassium di- 
phenylarside with 1 mole sodium 4-ehlorobenzenesulfonate leads 
to 1,4~phenylenebisdiphenyl arsine in high yield. 

I n  einigen Arbei ten  wurde bereits fiber die Darstel lung gemischter 
tert i~rer u n d  ditertiKrer Phosphine durch Reakt ion  yon  Kal iumdiphenyl -  
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phosphid mit den Salzen aromatischer Sulfons/~uren berichtet ~, ~. Nun- 
mehr haben wir diese Umsetzung auch auf das Kaliumdiphenylarsid 
ausgedehnt; so gelang es uns, gemischte tertis und ditertis Arsine 
zu erhalten. Von Vorteil ist diese Methode vor allem bei h6her konden- 
sierten aromatischen Verbindungen, da bekanntlich deren Sulfons~ure- 
derivate leichter und in grSl3erer Reinheit erh/iltlieh sind als die Halo- 
genderivate. 

Kaliumdiphenylarsid stellten wir durch Spaltung des leicht zug/~ng- 
lichen Triphenylarsins mit Kalium nach Issleib und Tzschach 3 her. 
Allerdings wurde durch anschliegende Hydrolyse zuerst Diphenylarsin 4 
gewonnen, das dann neuerdings mit Kalium metalliert wurde. Diese 
Vorgangsweise schaltet das bei der Spaltung yon Triphenylarsin gleich- 
zeitig gebildete PhenylkMium, das die Umsetzung gestSrt h/itte, ~us. 
Der IVasserstoff ist allerdings im Diphenylphosphin leichter durch A]kali- 
metM1 ersetzbar als im Diphenylarsin. Umgekehrt wieder ist das Di- 
phenylarsidion das sts nucleophile Agens ~. Die Phenylgruppe er- 
niedrigt im Gegensatz zur Methylgruppe die Elektronendichte am Arsen 
und erleichtert dadurch die Substitution des Wasserstoffs durch das 
MetMh Im Prinzip fiihrt auch die Metallierung des Diphenylchlorarsins 
zum KMiumdiphenylarsid, doeh wollten wir das Arbeiten mit Diphenyl- 
chlorarsin wegen seiner unangenehmen Eigensehaften vermeiden. Die 
~etallierung des Diphenylarsins wurde in ~,~'-Di/ithoxydi/ithyl/ither 
vorgenommen, da sieh dieses L6sungsmittel sehr gut flit die naehfolgende 
1%eaktion mit dem AlkMisulfonat eignet : 

(C6Hs)2AsM + A r S O a M  - ~  (C6Hs)2AsAr + M2803 
M -- Alkalimetall 

Es kann angenommen werden, dag die Umse~zung naeh einem nucleo- 
philen Substitutionsmeehanismus ablguft. Der Einflui] des L6sungs- 
mittels und der Temperatur auf die Umsetzungen war bei der Darstellung 
der Phosphine genau studiert worden und wit haben uns bier deshalb 
sofort auf Tetrahydrofuran ( T H E )  und ~,}'-Digthoxydig{hylgther 
(DA'DA') besehrgnkt. Wie Tab. 1 zeigt, reieht die mit T H F  erzielbare 
Temperatur nieht aus, um nemlenswerte Umsetzungen berbeizufiihren, 
daher mug DA'D.:{ angewendet werden, wobei mit hSherer Temperatur 

die l~eakgionsdaner herabgesetzt wird. Das Ende der I~eaktion isg wieder 
am Verschwinden der roten Fgrbung des Reaktionsgemisches (vom 
Kaliumdiphenylarsid stammend) erkennbar. 

1 H.  Zorn, H.  Seh i~ lbauer  und H. Hagen, Chem. Ber. 98, 2431 (1965). 
~" H.  Sehindlbauer, Mh. Chem. 96, 2051 (1965). 
a K .  Issleib und A .  Tzschach, Angew. Chem. 73, 26 (1961). 

H. Zorn, H.  Schindlbauer und D. Hammer,  Mh. Chem. 98, 731 (1967). 
5 K .  Issleib und B. Haman~,, Z. Anorg. Allgem. Chem. 332, 179 (1964). 
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'Tabello 1. 
s u l f o n a t e n  
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U m s e t z u n g  von  K a l i u m d i p h e n y l a r s i d  m i t  Alkal i -  
in Abh~ing igke i t  von  der  R e a k t i o n s t e m p e r a t t t r  in 

v e r s c h i e d e n e n  ~ t h e r n  

Temp., Zeit, Ausb., 
Alkalisulfonat L6sungsmittol ~ S~dn. ~o d. Th. 

r162 T H F  67 20 7 
D A D A  130 4 50 
D A D A  180 1 56 

~-Naphthalin-SO3Na T H F  67 20 - -  
D~Dfi~ 130 5 18 
D A D A  180 2 2I 

1-Anthracen-SOaK T H F  67 5 4 
D J i D ~  130 3 30 
Dfl~Dfl~ 180 2 30 

2-Anthracen-SOsNa T H E  67 24 - -  
D A D A  130 7 16 
DA DA 180 5 18 

Die mit  dieser Methode dargestellten un4 in Tab. 2 zusammengefaBten 
Arsine wurden alle in D ~ D ~  und bei 180 ~ erhalten. Bei den terti/~ren 
Arsinen wurde die beste Ausbeute bei der Umsetzung des Na-Salzes der 
~-Nal0hthalinsulfons/iure erhalten, w~hrend die Salze der BerLzolsulfon- 
si~ure und der 1-Anthracensulfons/~ure schlechtere Ausbeuten ergeben. 
Ein Vergleieh der Umsetzungen des ~- und ~-Naphthalinsul~onates und 
des 1- und 2-Anthraeensulfonates zeigt, dal] jeweils die in 2-Stellung 
substi tuiertea Sulfons/~uren geringere Umsetzungen ergeben. Ganz all- 
gemein abet verl/~uft die Umsetzung bei den Arsinen sehlechter als bei 
den Phosphinea. Der Grund d~fiir diirfte in der geringeren Stabilit/~t 
der As--C-Bindung ~ (verglichen mit  der P--C-Bindung) liegen. Eine 
Erniedrigung der Reakt ionstemperatur  ist aber im tIinb]ick auf eine 
geringere Reaktionsgeschwindigkeit wenig sinnvoll. Da es sich bei der 
Umsetzung des Kaliumdiphenylarsids mit  arylsulfonsaurem Natr ium wohl 
um eineil nucleophilea Austausch handelt, ist die Sulfonatgruppe des an- 
thracensulfonsauren Alkalimetalls leichter Ms NaSOa- abspaltb~r als 
beim entspreehenden Naphthalinderivat .  Dagegen erfolgt der Eintr i t t  des 
nucleophilen Arsidrestes beim Anthracen schwerer als beim Naphthalin.  
Da der Phosphidrest einerseits schws nucleophil ist und andererseits 
die P--C-Bindung weseatlich fester ist, wird dieser Unterschied erst 
beim Arson deutlieh. Dementspreehend liefert die Umsetzung yon 
(C6H5)~AsK mit  benzolsulfonsaurem Natr ium niedrigere Ausbeuten als 
die entspreehende Umsetzung des Naphthalins, da der nucleophile Aus- 

e $,. G. A.  Stone und R. West, Adv. in organomet. Chem., Vol. II ,  p. 98, 
Academic Press, New York 1964. 
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tausch infolge der besseren Resonanzstabilisierung im Benzolsulfonat 
erschwert ist. 

Die DarstelInng der diterti/~ren Arsine mit Naphthalin und Anthraeen 
als Briickenglieder verlgnft zwar mit geringen Ausbeuten, ist jedoch 
bisher die einzige Methode, um zu solchen diterti~ren aromatisehen 
Arsinen zu gelangen. Bei geringen Ausbeuten muff ein besonderes Augen- 
merk anf die Nebenreaktionen gelegt werden. Bei allen Umsetzungen wnrde 
in gr6f~erer Menge metallisches Arsen gefunden, es t r i t t  also eine Spaltung 
der As--C-Bindung auf. Wean (CsHs)2AsK einige Zeit in D3IDJI" auf 
180 ~ erhitzt wnrde, konnte naeh hydrolytiseher Aufarbeitung in der 
organischen Phase Benzol gaschromatographisch und Diphenyl dfinn- 
sehiehtehromatographisch nachgewiesen werden. Es wird daher folgender 
Zerfall angenommen : 

x (C6Hs)2AsK --~ (CsHsAs)z d- x C6HsK 

2 (C6HsAs)x - ~  2 x As d- x C6H5 - -  CsH5 

C6HsK ~ H20 --~ C6H6 d- KOH. 

Darfiber hinaus konnte bei allen Reaktionen, die mit Kaliumdiphenyl- 
arsid in D/I'D,if durchgefiihrt warden, 1,2-Bis-diphenylarsinogthan anf- 
gefunden werden. Diese Spaltung des Xthers erfolgt analog wie durch 
(CsHs)sPK 7. Die bei den einzelnen Umse~zungen gebildeten Mengen an 
1,2-Bis-diphenylarsinogthan sind schwer genau festzustellen, da das 
Produkt - -  im Gegensatz zu den Spaltungen mit (C6Hs)~PK - -  sehr 
unrein anfgllt und nur sehwer zum Kristallisieren zu bringen ist. Die 
Ausbeuten sind wegen der Abscheiduag yon elementarem Arsen geringer 
als beim Phosphor. 

Eine iuteressante Umsetzung, dis beim Phosphor aufgefunden 
worden ist, war die Umsetzung von 2 Mol (OsHs)2PK mit 1 Mol 
4-ehlorbenzolsulfonsaurem Natrium, die nnter den iiblichen Bedin- 
gungen 92% 1,4-Phenylenbisdiphenylphosphin ergab ~. Die dort ange- 
nommene Lockerung der C--C1-Bindung dutch die p-stgadige Sulfouat- 
gruppe sollte sich auch beim Arsen auswirken und durch Reaktion des 
(CsHs)sAsK mit dem 4-ehlorbenzolsulfonsaurem Natrium zum 1,4- 
Phenytenbisdiphenylarsin ffihren. Bei einem diesbezfig]iehen Ansatz war 
bei 180 ~ bereits nach einer Stunde der Farbumschlag yon rot nach kakao- 
braun eiagetreten und die Aufarbeitung zeigte, dab das ge~4insehte 
Produkt  in rund 75% Ausbeute neben geringen Mengen an abgespaltenem 
Arsen entstanden war. 

Als Deriva~e der Arsine wurden deren Oxide und Sulfide dargestelR 
(Tab. 3). DaB bei den tertigren und ditertig, ren aromatischen Arsinen 

H. Schi~Ibauer und V. Hilzensauer, Mh. Chem. 96, 961 (1965). 
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der nueleophile Charakter 
wegen des gr6Beren Arsen- 
atoms noch mehr abge- 
schw~cht ist als bei den 
Phosphinen, /~uBert sich unter 
anderem in ihrer schwereren 
Oxydierbarkeit im Vergleieh 
zu den Phosphinen. Die Oxy- = 
dation der Arsine wurde 
durchwegs mit 30proz. Was- | 
serstoffperoxid ausgefiihrt. 
Alle dargestellten Oxide sind 
gut kristallisierende, in Alko- 
hol 16sliche Substanzen. Sie 
sind farblos, mit Ausnahme 
des 1- und 2-Di-phenylarsinyl- 
anthraeens, die beide intensiv ~0 
gelb gefgrbt sind. Die ent- 
spreehenden Arsine sind we- 
sentlieh schw/~eher gelb. Die 
Arsinsulfide wurden am besten "~ 
durch Zusammensehmelzen < 
yon elementarem Schwefel 
mit dem Arsin und Auslaugen 
des iiberschiissigen Schwefels 
mit einer w/igrigen Alkalisul- e 
fidl6sung s erhalten. Ein Di- 
sulfid des 1,5-Naphthylenbis- 
diphenylarsias konnte nieh~ 
dargestellt werden. Bereits 
Michael i s  ~ beriehtete yon 
Arsinen, aus denen in kel ler  
Weiss ein Sulfid erhalten 
werden konnte. 

Die infrarotspektroskopi- 
sehe Untersuehurtg der dar- 

.-4 gestellten Verbindungen er- 
g~b bei den Arsinoxiden die =~ 

s A .  Bertheim, Hb.  organ. 
Arser~verbindtmgen, F. Enke, 
Stuttgart 1913, p. 187. 

A.  Michaelis, Ann. Chem. 
321, 161 (1902). 
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A s = 0 - B a n d e  zwischen 885 und  895 cm -1 und  die As----S-Bande zwi. 
schen 488 und  503 c m - L  Beide Bereiehe en t sprechen  der~ A n g a b e n  ~n- 
derer  Au to ren  1~ 

Experimenteller Teil 

Siimtliche Reaktionen,  an welchen alkalimetallorganische Verbindungen 
betoiligt waren, wurden in einer Atmosphere  yon goroinigtem und getrock- 
netem N2 sowie in wasserfr. LSsungsmitteln ausgefiihrt. 

A l l g e m e i n e  D a r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t  

I n  eine aus 60 mMol Diphenylarsin und 2,3 g Kal ium in 100 ml absol. 
~,~'-I)iiithoxydi~ithyl~ther ( D A D ' )  bereitete L6sung yon Kal iumdiphenyl-  
arsid wurden 60 rome1 seharf getrockn. Arylnatr iumsulfonat  (odor 30 mMol 
Aryldinatr iumdisulfonat)  in fester Fo rm zugegeben und anschlieBend unter  
Anwendung eines Vibrationsmischers die Temp. langsam auf 180 ~ gesteigort. 
Naehdem die rote Fa rbe  des Kal iumdiphenylars ids  versehwunden war (die 
Erkennung des Endpunktes  wird dutch die Schwarzfi~rbung des Reaktions- 
gemisches, herrfihrend yon gebildetem, rein vertei l tem Arsen, erschwert), 
wttrdo mit 50 ml I-I20 zersetzt, die/ither. Phase abgetrennt, mit n-KOH aus- 
gesehiittel~ und mi t  H20 bis zur Atkalifreiheit  gewaschon. Nach Trocknung 
der ~ therphase  fiber Na2SO4 und destill. Entfernung des D ~ D ~  wurde der 
Rfiekstand umkristal l is iert ;  nur das Triphenylarsin wurde durch Destil lation 
gereinigt (Sdpl0: 215~ Das ~-Iqaphthyldiphenylarsin wurde aus Alkohol 
umkristall isiert ,  das 1-Diphenylarsinoanthracen aus Benzol/Petroliither, 
ebenso das 2-Diphenylarsinoanthracen, das 1,5- und 2,6-1~aphthylenbis- 
diphenylarsin.  Das 1,5-Bisdiphenylarsinoanthracen wurde mehrmals aus 
Xylol  umkristall isiert .  

1,4-Phenylenbisdiphenylarsin : Das aus 28,0 g Diphenylarsin (0,12 Mol) 
und 4,7 g K in 200 ml D ~ D A  bereitete Kal iumdiphenylars id  wurde mit  
12,9 g (0,06 Mol) 4-chlorbenzolsulfonsaurem Na versetzt  und unter  Riihren 
auf 180 ~ erhitzt.  Naeh 1 Stde. ha t te  das Reaktionsgemisch eine kakaobrauno 
Fiirbung angenommen. Naeh der hydrolyt ischen Zersetzung verblieb in 
geringer Menge ein braunor l~fickstand (Arson), aus dor getroekn, org. Phase 
wurde das D~D,;i bei ungef. 50 Torr abdesti l l iert  und der Ri ickstand aus 
wenig Methanol umkristall isiert .  Ausb.:  2 4 , 1 g ~  75% d. Th., Schmp.:  
130--133 ~ Mehrmaliges Umkristall isieren aus wenig Benzol/Propanol (1 :5)  
ergab den Li teraturschmp.  yon 150 ~ Auch das IR-Spek t rum zeigte volle 
Ident i t i i t  mi t  dem Spektrum einer aus (CsH5)2AsK und p-Dibrombenzol 
hergestellten Substanz. 

Darstellung der Oxide: :Die Arsine wurden jeweils in Aceton gel5st, mit  
der i iquivalenten Menge 30proz. I-I202 tropfenweise versetzt  und noch 2 Stdn. 
unter  Riiekflu~ geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit  viel H20  versetzt,  
das Aeeton abgedampft  und das ausgefallene Oxid aus Benzol- -Methanol  
umkristall isiert .  

m K. A.  Jonson und P. H. Nielsen, Acta Chem. Seand. 17, 1875 (1963). 
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Darstellung der Sul]ide : D~s Arsin wurde in Benzol gel6st und  mit  iiber- 
schiiss. Schwefel versetzt. Nach 10 Stdn. t~iihren unter  l~iickflul~ wurde das 
LSsungsmittel abgedampft, der fiberschiiss. Sehwefel mit  Na2S-L6sung 
extrahiert und das als Riickstand verbliebene Sulfid aus Benzol umkristalli- 
siert. 

Da diese Methode beim 1,5-, 2,6- und 2,7-Naphthylenendiphenylarsin 
nieht zielfiihrend war, muBte hier die Darstellung der Disulfide nach einer 
anderen Methode vorgenommen werden: Das Arsin wurde mit  iibersehiiss. 
Schwefel zusammengesehmolzen und  das Gemenge 12 Stdn. auf 140 ~ gehalten. 
Naeh dem Extrahieren mit  NauS-LSsung wurde das Ms Riickstand anfallende 
Arsinstflfid aus Benzol uml~'istallisiert. 


