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Kinetische l)Iessung der Umaminierung des 
2.Dimethylamino- [1.3.2.] dioxarsolans mit Diphenylamin 
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(Eingegangen am 20. Os 1976) 

Kinetic Measurement o/ the Amination o/ 2-Dimethylamino- 
[1,3,2 ]dioxarsolane With Diphenylamine 

The reaction rate constant and the order of the reaction of 
2-dimethylamino-[1,3,2]dioxarsolane with diphenylamine are 
determined. The order of the reaction proves the mechanism, 
which is discussed for the cleavage of the As--N bond by acid 
tool ecules. 

E i n l e i t u n g  

Die As--N-Bindung in Aminoarsinen ist sgurelabil und geht mit  
Protonsguren H X  eine Spaltung ein, in deren Verlauf der Sgurerest X 
an d~s Arsen und das Proton an den Aminrest iibertragen werden 1. 

Fiir diese Reaktion wird in zahlreiehen Arbeiten der in G1. (1) be- 
schriebene Mechanismus formuliert s. 

\ / \ / \ / \,/ 
As--l~ ~ As--N As ~ 

/ \ " /~ \ -~ I I (1) 
+ " . ~ X t I  

X - - H  X - - H  

Bei schwachen Sguren, wie Alkoholen, Thiolen, Aminen oder Oxi- 
men, greift ein Elektronenpaar des Restes X nucleophil an den leeren, 
aber zur Bindung geeigneten d-Orbitalen am Arsen an. Die dadureh 
bedingte Acidifizierung der Sgure H X  fiihrt zur Protonierung des 

Aminstickstoffs und Bildung der Produkte ~ A s - - X  und H - - N ( ' .  
/ \ 

Bei starken Sguren, z .B.  den Halogenwasserstoffen, diirfte die 
Protonierung des Aminstickstoffs der erste Reaktionsschritt  sein, so 
dal~ Protonierung und nucleophiler Angriff in keinem Fall synchron 
effolgen. 
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Jedoch mul~ die Reaktion - -  wenn der bis jetzt nur dureh Reakti- 
vitat und Produktverteilung best/itigte Meehanismus yon G1. (1) 
richtig ist - -  zweiter Ordnung sein. Allerdings wurde noch nicht fiber 
kinetisehe Messungen der Saurespaltung yon Aminoarsinen berichtet, 
obwohl diese Stoffklasse schon reeht lange bekannt ist, und gerade 
die S/turespaltung als praparative Methode oft eingesetzt wird ~. Die 
Ursaehen dfirften darin liegen, da2 die meisten dieser Reaktionen 
sehr schnell verlaufen und die Konzentr~tionsmessungen schwierig 
sind. 

Mit der Umsetzung 

CH~--O, 
[ \As- -N (CH3)2 § HN (C6H5)2 
CH2--O / 

CH2--O\ 
--> ] \ A s - - N  (C6H5)2 § 

CH2 - -O /  
(2) 

haben wir ein System gefunden, dessen Gesehwindigkeitskonstante 
in einem leieht meBbaren Bereich liegt und bei dem die Konzentrationen 
der Komponenten spektroskopiseh sehr genau bestimmbar sind. 

]]ber die Messung der Geschwindigkeitskonstante und die Bestim- 
mung der l~eaktionsordnung, somit die erste kinetische Untersuchung 
an Aminoarsinen, berichten wir im vorliegenden Artikel. 

E r g e b n i s s e  

Untersucht wurde die Umaminierung des 2-Dimethylamino- 
[1.3.2]dioxarsolans mit Diphenylamin, die nach G1. (2) zum 2-Diphenyl- 
amino-[1.3.2]dioxarsolan und Dimethylamin fiihrt. 

Die Integration der 1H-NMR-Protonensignale der Gruppen N(CH3)~ 
und OCH2 ermSglicht die Bestimmung der Konzentration der Kom- 
ponenten bzw. ihres Umsatzes im Verlauf der Reaktion. Diphenyl- 
amin wurde eingesetzt, weil seine ~Ml~-Signale in einem ganz anderen 
Bereioh liegen als die zur Konzentrationsbestimmung auszuwertenden 
Signale der N(CH3)2- und OCH2-Gruppe. AuBerdem wird durch die 
geringe Reaktivits des Diphenylamins die Reaktionsgeschwindigkeit 
in einen bequem meBbaren Bereich abgesenkt. 

Die Messungen wurden durehgeffihrt bei den drei Anfangskon- 
zentrationen X0 (1) = 0,374 Mol/1, X0 (2) = 0,820 Me]/1 und X0 (3) = 
1,726Mol/1 und den Temperaturen T1 = 86 ~ T2 ~ 88 ~ und 
Ts = 101 ~ Die gemessenen bzw. berechneten Werte u/Xo ( 1 -  u) 
zu den jeweiligen Zeiten t sind in Tab. 1 zusammengefaBt. 

Der lineare Zusammenhang zwischen u/Xo ( 1 - - u )  (u = Umsatz) 
und t best~tigt, dab die l~eaktion zweiter Ordnung ist. Aus den Ge- 
raden werden die Geschwindigkeitskonstanten nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate bereehnet. Fiir die Temperaturen T1, T2 und 
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T~belle i.  Zusammen/assung der iVleflwerte 
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Xo = 0,374 lVfol/1 

U t, h 
Xo ( t - - u )  

X0 = 0,820 Mol/1 

U 
t, h 

X 0 ( 1 - - u )  

Xo = 1,726 Mol/1 

t, h 
Xo (1 - - u )  

0 
2,75 
7,25 

23,00 
31,25 
48,25 
55,25 
78,25 
95,75 

119,75 
143,25 
167,25 
192,75 
215,25 

0 0 
0,066 4,00 
0,144 8,00 
0,442 24,00 
0,516 32,00 
0,719 48,50 
0,807 56,25 
1,195 71,50 
1,515 81,50 
1,935 96,00 
2,320 107.00 
2,830 121.00 
3,140 128,00 
3,540 160,00 

192,00 
217,00 
241,25 
266,25 
288,00 
312,50 
336,50 
361,50 
384,50 
411,00 
433,00 
457,00 

0 0 
0,11 2,00 
0,181 6,50 
0,205 22,25 
0,340 47,50 
0,560 54,50 
0,695 72,50 
0,890 95,00 
0,940 115,00 
1,117 
1,162 
1,263 
1,332 
1,550 
2,016 
2,400 
2,595 
3,130 
3,327 
3,412 
3,883 
4,275 
4,260 
4,529 
4,801 
4,878 

0 
0,038 
0,050 
0,138 
0,167 
0,237 
0,340 
0,558 
0,475 

Tabelle 2. Steigung der Tangenten und log x-Werte 

Tangente Ta To Tc T~ 

v 3 , 7 . 1 0  -3 2,1 �9 10 -3 1,3 �9 1 0  - 3  0,4" 10 -3 
log v - -  2,4267 - -  2,6709 - -  2,8868 - -  3,3979 
log x - -  0,2218 - -  0,3565 0,4685 0,7218 

Ta ergeben sich die Geschwind igke i t skons tan ten  k1=0 ,01635  1/Mol. h, 
k2 = 0,01099 1/Mol �9 h, ka = 0,00416 1/Mol �9 h. 

Diese Messungen werden du tch  die Bes t immung  der  Reakt ions-  
o rdnung  nach  der  different ie l len Methode  bes tg t ig t .  

I n  Tab.  2 s ind die Tangen ten  T sowie die zugehSrigen Konzen t r a -  
t ionen  x bzw. log x zusammengefal~t .  Die gTaphische Dars te l ]ung der  
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Wertepaare v/x (v = Reaktionsgeschwindigkeit) im log x vs. log v- 
Diagramm zeigt eine Gerade, deren Steigung n ---- 1,94 die Reaktions- 
ordnung darstellt. Auch der bei log x = 0 extrapolatorisch bestimm- 
bare Wert ]~2 = 0,01 stimmt mit dem ans dem Umsatz vs. Zeit-Dia- 
gramm berechneten Wert gut iiberein. 

Nach der Arrheniusschen Methode errechnet sich ftir die geaktion 
eine scheinbare Aktivierungsenergie yon - - 2 2  keM/Mol. 

Die Ergebnisse ]assen folgende Interpretation zu: Die Amino- 
arsolane (CH2)2X2As--N(CHs)2 (X = 0, S) bilden nach 1H-NMR- und 
CI-massenspektrometrischen Untersuchungen die in G1. (3) formulier- 
ten Dimeren a. Wegen der leichten Austauschbarkeit der an das Arsen 
gebundenen Amingruppen 4 stellt sich in schneller t~eaktion ein Gleich- 
gewicht zwisehen den Dimeren und Monomeren ein, das naeh Mol- 
massebestimmungen bei Reaktionstemperatur stark auf die Seite 
der Monomeren verschoben ist. 

tI~C CH3 

0 \ ~  N ~ j / O ~  k~ F O \  /CHa  F 
L o / \  .o 
HsC j \ CIt8 

Das Monomere reagiert mit Diphenylamin naeh Meehanismus (1) 
zum (CH2)202As--N(CHa)2 �9 HN(C6Hs)~, das in die Produkte 
(CH2)202As--N(C6Hs)2 und HN(CHa)2 zerf/~llt: 

t o .  ~CHs k, t O \  /N(CHa)2 
HN2@-~ / \ A s - - N  / "- I S  < 

~-'~ l" (4) 

L O~As--Nr + HN(CHa)2 
O / 

Die experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstante setzt sieh 
also zusammen aus der Konstanten der Umaminierung des Mono- 
meren und der Bildung des Adduktes aus Arsolan und Diphenylamin. 

Experimenteller Teil 

Das Aminoarsolan (C/:t2)202As--N(CI-t3)2 wurde dureh Umsetzung 
des Chlorids (CI-I2)~O2As--C1 mit Dimethylamin in Ather dargestellt 5. Das 
Aminoarsolan und Diphenylamin werden bei !~aumtemp., wo noeh keine 
Umsetzung stattfindet, in Benzol eingewogen, dem lZeaktionskolben ein 
Rfiekflul3kfihler aufgesetzt, der fiber ein T-Stfiek mit N2 begast wird, und 
die LSsung in ein W&rmebad getaueht. Zur Bestimmung des Umsatzes 
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werden in best immten Zeitintervallen mit  einer Spritze Proben entnommen 
und diese in NMR-R6hrehen sehnell auf t l aumtemp,  abgekfihlt. Naeh Auf- 
nahme des NMR-Spektrums wird der Anteil der Komponenten dureh 
Integrat ion der Signale bestimmt.  Durch Blindversuehe wurde bestfitigt, 
dal3 die Genauigkeit  dieser Methode v611ig ausreichend ist. 

Wi r  d a n k e n  Her rn  Prof.  Dr. J.  Grobe fiir seine Anregungen  und  
Diskuss ionen sowie die Un te r s t i i t zung  der Arbe i t  durch  Mit te l  des 
Ins t i tu tes .  

Der  Deutsehen  Forsehungsgemeinsehaf t  danken  wi t  ftir die f inan- 
zielle Un te r s t i i t zung  der Arbei t .  
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