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Von HELMUT HARTMANN und GERHARD Now AK 

Inhaltsubersicht 
Es wird iiber weitere Verbindungen des Typs R,MeC=CMeR,, in denen Me=As 

ist, berichtet. 
Die Darstellnngsme thoden, physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser 

Verbindungen werden beschrieben. I n  der Naphthyl-arsen-acetylen-verbindung kann 
an die beiden Arsen-Atome Sauerstoff angelagert werden. Die Cyclohexyl- und die 
dthyl-arsen-acetyleu-verbindung sind durch Anlagerung von 1 Mol CHJ zur Onium- 
salzbildung an  einem As-Atom befahigt. 

Im Rahmen der Arbeiten iiber Organometallacetylide, die im hiesigen 
Pnstitut durchgefuhrt wurden 1-4), konnten weitere Verbindungen des 
Arsens mit der allgemeinen Formel R,AsC_= CAsR, hergestellt werden. 

Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung von Dialkyl- bzw. Di- 
arylarsenmonohalogeniden mit GRIGNARD-Verbindungen des Acetylens 
nach : 

2 R,AsX + BrMgC-CMgBr = R,AsC=CAsR, + MgBr, + MgX,. 

Die aromatischen Verbindungen konnten auch durch Umsetzung 
von Diarylarsenmonohalogeniden mit Mononatriumacetylid in flussigem 
Amnioniak erhalten werden : 

2 R,AsX + 2 NaCCH = R,AsC-CAsR, + 2 NaX + C,H,. 

Eine Obersicht uber die neu dargestellten Verbindungen gibt 
Tab. 1. 

I. Physikalisehe Eigenschaften und Analysen 

a) Schmelz-  bzw. S i e d e p u n k t e  vgl. Tab. 1. 
b) Loslich ke i t :  Die Verbindungen zeigen ein gleichartiges L6s- 

Sie sind gut Ioslich in Benzol, Chloroform, Aceton lichkeitsverhalten. 
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und Ather. Schwer loslich sind sie in Alkohol 
und Petrolather. Nur das Bis-(di-a-naphthyl- 
amen)-acetylen weicht hiervon etwas ab. 
Es ist nur in siedendem Benzol, Chloroform 
und Xylol gut loslich. Hieraus kann es gut 
umkristallisiert werden. Die iibrigen Ver- 
bindungen werden zur Reinigung in Chloro- 
form gelost und durch vorsichtige Zugabe 
von Methanol wieder ausgefallt. 

c) Mole k u la  r g e wi c h t s be s t i m m un g : 
Das Molekulargewicht des Bis- (diphenyl- 
amen)-acetylen wurde nach der RAsTschen 
Campher-Methode bestimmt : ber. 482; gef. 
510, 446. 

d) Die Analysenerge bnisse zeigt 
Tab. 1. 

11. Chemisches Verhalten 
a) Hydrolyse : Das Bis-(diathyl-amen)- 

acetylen wird bereits in der Kalte durch 
H,O langsam gespalten : 
(C,H,),AsC~CAs(C,H,), + 2 H,O 

Beim Bis-(dicyclohexyl-amen)-acetylen und 
beim Bis-(diphenyl-amen)-acetylen tritt diese 
Spaltung erst durch Einwirkung von Alkali 
ein, und zwar bei der Cyclohexylverbindung 
leichter als bei der Phenylverbindung. Das 
Bis-(di-a-naphthyl-amen)-acetylen kann nur 
durch Kochen mit einer AgN0,-Losung teil- 
weise gespalten werden. 

b) Oxydat ion:  Das Bis-(diathyl-amen)- 
acetylen ist gegen Luftsauerstoff empfind- 
lich. Die anderen Verbindungen verandern 
sich an der Luft nicht. 

Von der Naphthylverbindung konnte 
durch Oxydation mit Benzoeperoxysaure 
in Aceton ein Diox yd  hergestellt werden: 

= 2 (CZH,),AsOH+ CzHz.  

0 0  
T t  

R,AsC-CAsR, (ber. C 70,60; H3,95;  As 20,97%; 
gef. 70,57; -4,29; 21,24%). 
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Diese Verbindung ist in dther unloslich, leicht Ioslich in Chloroform und 
wenig loslich in Aceton, Benzol und Alkohol. Im Gegensatz zur Aus- 
gangssubstanz kann in ihr die Acetylengruppe bereits durch Hydrolyse 
mit Alkali nachgewiesen werden. (Fp: 218,5" C; Zers.). 

Reaktion oder eine Spaltung der Me-C---Bindung. 
Bei den anderen Verbindungen ergaben die Oxydationsversuche entweder keine 

c) Salz  b i ldung:  Die dthyl- und die Cyclohexylverbindung ver- 
mogen in atherischer Losung bereits in der Kalte ein Mol Methyljodid 
anzulagern nach : 

Bei den iibrigen Verbindungen trat diese Reaktion selbst nach 
langerem Kochen nicht ein. 

Diese Salze sind in Ather unloslich. In H,O sind sie unter gleich- 
zeitiger Acetylenabspaltung sehr leicht loslich. 

Das Salz der Athylverbindung (Fp.: 68" C )  zerfliel3t an der Luft in kurzester Zeit 
und zersetzt sich bei Zimmertemperatur nach wenigen Tagen. (Fp. Methylsalz der Cyclo- 
hexylverbindung 133' C.) 

111. Experimonteller Teil 
1. (Cl,H,),AsCI konnte direkt durch eine GRIGNARD-Reaktion aus 300 g a-Brom- 

naphthalin, 35,4 g Mg und 264 g AsC1,in Ather mit 50proz. Ausbeute hergestellt werden5). 
2. (C,H,),AsX, (C,Hl,),AsX, (C,H,),AsX : Bei der Herstellung dieser Halogenide 

durch eine GRIGNARD-Reaktion bildet sich ein schwer zu trennendes Gemisch von &As, 
R,AsX und RAsX,. Deshalb wurde hier ein anderer Weg eingeschlagen, der bereits von 
mehreren Autoren fur aromatische und gemischte Verbindungen des Types R , h X  und 
RR'AsX begangen worden ist6-12). Es wurde hier auf das (C,H,),AsBr ausgedehnt und laBt 
sich durch die folgenden allgemeinen Gleichungen darstellen : 

(1)  

(2) 

AsCI, + 3 RMgX = &As + I'/, MgX, + 11/, MgCI,, 

R,As + X, = R,AsX,, 

&AsX, = R,AsX + RX (thermische Spaltung im Vakuum). (3) 
Die Halogenierung (Gl. 2) wird in wasserfreiem CCI, mit den berechneten Mengen 

Halogen durchgefiihrt. 

,) K. MATSUMIYA, Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ. 4, 217 (1920). 
6, W. STEINKOPF u. H. DUDEK, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1911 (1928). 
7, W. STEINKOPF u. J. MULLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 844 (1921). 
8) P. PFEJFFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4621 (1904). 
9 H. LANDOLT, J. prakt. Chem. 63, 283 (1854). 
lo) W. LA COSTE u. A. MICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 1878 (1887). 
11) W. STEJNKOPF u. W. SCHWENN, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2802 (1921). 

W. STEJNKOPF u. W. MIEG, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1017 (1920). 



H. HARTMANN u. G. NOWAK, gber  inetallorganische Derivate des Acetylens 351 

Die thermischen Zersetzungen finden uuter folgenden Bedingungen statt : 

Verbindung ITemp. d. olbadesl Druck ~ AuskuteI  
oc j mm i I I I 

92 i 1 (C8H11)3AsC12 I iii 1 .:: I 59 
(CzH,)&Brz 100 40 

I- (C6H5)3AsC12 36 - I 
Diese Darstellungsmethode diirfte fur alle aliphatischen Verbindungen des Typs 

R,AsX sowie fur gemischte Verbindungen des Typs RRAsX (R' kann auch ein Arylrest 
sein) anwendbar sein. Mit dem GroSerwerden des aromatischen Restes nimmt die Brauch- 
barkeit der Methode ab. 

3. R,AsC=CAsR,: Zur Umsetzung mit BrMgCECMgBr wurde das Monohalogenid 
in CHCl, gelost und unter standigem Riihren die berechnete Menge der GRIGNARD-VeT- 
bindung (Molverhaltnis 2:  1) zugetropft. Die Losung erwarmte sich hierbei nur sehr 
wenig, 80 daS eine einfache Wasserkiihlung ausreichend war. Die iiberschiissige GRIG- 
NARD-Verbindung wurde unter Eis/Kochsalz-Kuhlung rnit verdiinnter HC1 zersetzt. 
Nach der Schichtentrennung wurde die Atherphase mit Na,SO, getrocknet, der Ather 
abgezogen und der Riickstand durch Umfallung aus einem CHC1,-Alkohol-Gemisch ge- 
reinigt. 

Die Reinigung deriithylverbindung erfolgte durch zweimalige Destillation im Vakuum. 
Hierbei wurde nachgereinigter Stickstoff als Schutzgas verwendet. 

Zur Umsetzung mit NaCECH in flussigem NH, wurden etwa 40 g des Monohaloge- 
nides in etwa 500 ml fliissigem NH, gelost. Das NaCGCH wurde in dreifach molarem 
UberschuS portiousweise zugegeben. Wahrend des Verdampfens des NH, wurde haufig 
umgeschuttelt. Der Riickstand wurde dann mit Benzol aufgenommen, durch Asbest 
filtriert und schlieslich das Benzol abgedampft. Die Reinigung erfolgte ebenfalls nach 
der oben bereits angefiihrten Methode. 

Braunschiueig, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1956. 


