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Kinetic Measurement of the Amination of 2-Dimethylamino-
[1,3,2 Jdioxarsolane 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
molecules.

Einleitung

Die As—N-Bindung in Aminoarsinen ist sdurelabil und geht mit
Protonsiduren HX eine Spaltung ein, in deren Verlauf der Siurerest X
an das Arsen und das Proton an den Aminrest iibertragen werdenl.

Fiir diese Reaktion wird in zahlreichen Arbeiten der in Gl. (1) be-
schriebene Mechanismus formuliert?.

AN /S AN / NSNS
As—N As—N As N
/ N o= T N | | (1)
-+ X H
X—H X—H

Bei schwachen Siuren, 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 dadurch
bedingte Acidifizierung der Saure HX fithrt zur Protonierung des

Aminstickstoffs und Bildung der Produkte >AS—X und H—N{ .

Bei starken Siduren, z. B. den Halogenwasserstoffen, diirfte die
Protonierung des Aminstickstoffs der erste Reaktionsschritt sein, so
dafl Protonierung und nucleophiler Angriff in keinem Fall synchron
erfolgen.
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Jedoch muf} die Reaktion — wenn der bis jetzt nur durch Reakti-
vitit und Produktverteilung bestétigte Mechanismus von Gl (1)
richtig ist — zweiter Ordnung sein. Allerdings wurde noch nicht {iber
kinetische Messungen der Siurespaltung von Aminoarsinen berichtet,
obwohl diese Stoffklasse schon recht lange bekannt ist, und gerade
die Sdurespaltung als priparative Methode oft eingesetzt wird!l. Die
Ursachen diirften darin liegen, dafl die meisten dieser Reaktionen
sehr schnell verlaufen und die Konzentrationsmessungen schwierig
sind.

Mit der Umsetzung

CHy—O, CHy—O

[ NAs—-N (CHs)e + HN (CeHip)a — | \ASvN (CeHs)o +
CHs—O CHz——O/
-+ HN (CHs)2 (2)

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

Uber die Messung der Geschwindigkeitskonstante und die Bestim-
mung der Reaktionsordnung, somit die erste kinetische Untersuchung
an Aminoarsinen, berichten wir im vorliegenden Artikel.

Ergebnisse

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

Die Integration der tH-NMR-Protonensignale der Gruppen N(CHs)s
und OCH; erméglicht die Bestimmung der Konzentration der Kom-
ponenten bzw. ihres Umsatzes im Verlauf der Reaktion. Diphenyl-
amin wurde eingesetzt, weil seine NMR-Signale in einem ganz anderen
Bereich liegen als die zur Konzentrationsbestimmung auszuwertenden
Signale der N(CHs)e- und OCHj-Gruppe. Auflerdem wird durch die
geringe Reaktivitit des Diphenylamins die Reaktionsgeschwindigkeit
in einen bequem meBbaren Bereich abgesenkt.

Die Messungen wurden durchgefithrt bei den drei Anfangskon-
zentrationen X (1) = 0,374 Mol/l, X; (2) = 0,820 Mol/l und Xg (3) =
1,726 Mol/l und den Temperaturen 73 = 86°C, Ts =88 °C und
T3 = 101 °C. Die gemessenen bzw. berechneten Werte ufXo (1 — u)
zu den jeweiligen Zeiten ¢ sind in Tab. 1 zusammengefal3t.

Der lineare Zusammenhang zwischen w#/Xo (1 —u) (u = Umsatz)
und # bestatigt, daB die Reaktion zweiter Ordnung ist. Aus den Ge-
raden werden die Geschwindigkeitskonstanten nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate berechnet. Fiir die Temperaturen 7'y, 7’2 und
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Tabelle 1. Zusammenfassung der Mefwerte

Xo = 0,374 Mol/l Xy = 0,820 Mol/l Xo = 1,726 Mol/l
u U U
SR oY = “h o xa—w PP Xi—w
0 0 0 0 0 0

2,75 0,066 4,00 0,11 2,00 0,038
7,25 0,144 8,00 0,181 6,50 0,050
23,00 0,442 24,00 0,205 22,25 0,138
31,25 0,616 32,00 0,340 47,50 0,167
48,25 0,719 48,50 0,560 54,50 0,237
55,25 0,807 56,25 0,695 72,50 0,340
78,25 1,195 71,50 0,890 95,00 0,558
95,75 1,515 81,50 0,940 115,00 0,475

119,75 1,935 96,00 1,117

143,25 2,320 107,00 1,162

167,25 2,830 121,00 1,263

192,75 3,140 128,00 1,332

215,25 3,540 160,00 1,550

192,00 2,016

217,00 2,400

241,25 2,595

266,25 3,130

288,00 3,327

312,50 3,412

336,50 3,883

361,50 4,275

384,50 4,260

411,00 4,529

433,00 4,801

457,00 4,878

Tabelle 2. Steigung der Tangenien und log x- Werte

Tangente T, Ty Te Ta
© 3,7 1078 2,1 -10-3 1,3-10-3 0,4 103
log v — 2,4267 — 2,6709 — 2,8868 — 3,3979
log = —0,2218 — 0,3565 0,4685 0,7218

T3 ergeben sich die Geschwindigkeitskonstanten k; =0,016351/Mol - h,
kg = 0,01099 I/Mol - h, k3 = 0,00416 1/Mol - h.

Diese Messungen werden durch die Bestimmung der Reaktions-
ordnung nach der differentiellen Methode bestétigt.

In Tab. 2 sind die Tangenten 7' sowie die zugehorigen Konzentra-
tionen x bzw. log x zusammengefalt. Die graphische Darstellung der



650 0. Adler und F. Kober:

Wertepaare v/z (v = Reaktionsgeschwindigkeit) im log z vs. log v-
Diagramm zeigt eine Gerade, deren Steigung n = 1,94 die Reaktions-
ordnung darstellt. Auch der bei logz = 0 extrapolatorisch bestimm-
bare Wert k3 = 0,01 stimmt mit dem aus dem Umsatz vs. Zeit-Dia-
gramm berechneten Wert gut {iberein.

Nach der Arrheniusschen Methode errechnet sich fiir die Reaktion
eine scheinbare Aktivierungsenergie von — 22 keal/Mol.

Die Ergebnisse lassen folgende Interpretation zu: Die Amino-
arsolane (CHg)eX9As—N(CHs)e (X = O, S) bilden nach 'H-NMR- und
CI-massenspektrometrischen Untersuchungen die in Gl (3) formulier-
ten Dimeren3. Wegen der leichten Austauschbarkeit der an das Arsen
gebundenen Amingruppen? stellt sich in schneller Reaktion ein Gleich-
gewicht zwischen den Dimeren und Monomeren ein, das nach Mol-
massebestimmungen bei Reaktionstemperatur stark auf die Seite
der Monomeren verschoben ist.

HeC CH;
N S
I'O\,/N e o,  CH
As As _ 2[ /As——-N\ (3)
Lo/\ N /'\0 ks Y CHs
Hoe”/  NCHjg

Das Monomere reagiert mit Diphenylamin nach Mechanismus (1)
zum (CHg)eOgAs—N(CHg)e - HN(CgHs)e, das in die Produkte
(CH32)202As—N(CgHs)2 und HN(CHg)s zerfallt:

0 CH; 15 O N(CHg)s
HNy® -+ [ Nas—N s Nas?
? o’ NeHs *. L0 “NHO,

S

=0
| >As——NcI>2 + HN(CHa)z
Lo

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

Experimenteller Teil

Das Aminoarsolan (CHg)sQ3As—N(CHgz)s wurde durch Umsetzung
des Chlorids (CHg)s02As—Cl mit Dimethylamin in Ather dargestellt’. Das
Aminoarsolan und Diphenylamin werden bei Raumtemp., wo noch keine
Umsetzung stattfindet, in Benzol eingewogen, dem Reaktionskolben ein
RitckfluBkiihler aufgesetzt, der tiber ein T-Stiick mit Np begast wird, und
die Lésung in ein Wirmebad getaucht. Zur Bestimmung des Umsatzes
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werden in bestimmten Zeitintervallen mit einer Spritze Proben entnommen
und diese in NMR-Rohrchen schnell auf Raumtemp. abgekiihlt. Nach Auf-
nahme des NMR-Spektrums wird der Anteil der Komponenten durch
Integration der Signale bestimmt. Durch Blindversuche wurde bestétigt,
daB die Genauigkeit dieser Methode vollig ausreichend ist.

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 fir die finan-
zielle Unterstiitzung der Arbeit.
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