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TRIARYL-ARSINE, -STIBENE UND -BISMUTHINE
MIT -OR, -NR;- UND -CHR-NMe;-GRUPPEN IN
ORTHO-STELLUNG

L. HORNER* und G. SIMONS

Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg
18-20, D-6500 Mainz

(Received September 27, 1982)

Ortho-lithiated alkyl-arylethers, N, N-dialkylarylamines and substituted N, N-dimethylbenzylamines pre-
pared according reaction (1) are reacted with the halides of arsine, antimony and bismuth forming the
expected triarylarsines, triarylstibines and triarylbismuthines.

By double lithiation the bis-arsine 37 is obtained.

Nach (1) hergestellte ortho-lithiierte Alkyl-arylether, N,N-Dialkylarylamine und substituierte N, N-Dime-
thylbenzylamine werden nach (3) mit Arsen, -Antimon- und Wismutchloriden in die entsprechenden Tri-
arylarsine, Triarylstibine und Triarylbismuthine Gberfiihrt.

Nach Zweifachlithiierung ist das Bis-arsin 37 zuginglich.

In zwei vorausgehenden Verdéffentlichungen haben wir tliber die Herstellung von ter-
tidren Phosphinen mit ortho-Alkoxyphenyl-' ortho-Dialkylaminophenyl- und ortho-
N,N-Dimethylbenzylaminogruppen® berichtet.

Schliisselreaktion war die Einfiihrung von Lithium in die ortho-Position nach (1)
von Alkylarylethern, Dialkylarylaminen und N, N-dialkylierten Benzylaminen mit »-
Butyllithium (n-BuLi) hdufig unter Mitwirkung von Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) in Hexan als Reaktionsmedium. Die so gewonnenen Aryllithium-Ver-
bindungen lieferten nach (2) mit PCl;, RPCl; und R'R?PCI in bekannter Weise ter-
tidre Phosphine.

Die zahlreich hergestellten, auch optisch aktiven tertidren Phosphine wurden als
Co-Katalysatoren untersucht z.B. bei der Homogenhydrierung von (prochiralen)
Olefinen mit Rhodium-Phosphin-Komplexen. Uber diese Erfahrungen wird spéter
an anderer Stelle berichtet.

Y n-Buli Y
© - @
n-Hexan, TMEDA ~Li
@Y . cieRlR? @Y (2)
_ or1n2
L " PR 'R

1

>
2+ -CHRNMe, R'= NR,; R? = Alkyl,Aryl
R'= R? = Aryl R'=Alky1, R%= Aryl; R=Alkvl

Y = -OR, -NR

* Herrn Dr. Gerhard Bier, Dynamit Nobel AG, in freundschaftlicher Verbundenheit zum 65. Geburt-
stag gewidmet,
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Wie bekannt, reagieren die zu PCly, RPCl; und R'R’PCl analogen Arsine, Stibine
und Wismutverbindungen (soweit praparativ zuganglich) gleichartig. Die Reaktion
(2) wurde daher in der Weise variiert, daf} die ortho-lithiierten Verbindungen mit
den in (3) aufgefiihrien Halogenverbindungen des Arsen, Antimons und Wismuts
umgesetzt wurden.

a) C1AsPh2
—5 ArAsPh2
b) C1l,AsPh
. —> ArzAsPh
c) Cl.As
/<jj:___-—§———-—~$ At As
ArlLi (3)
d) C1,SbPh
Z At ,SbPh
e) C1,5b
= ATSSb

f) C1.Bi

Ar3B1

Uber die nach (3) hergestellten Verbindungen orientiert Tabelle 1.

Wie bereits berichtet, wurden ausgehend von Hydrochinondialkylethern auch
Zweifachlithiierungen beobachtet, die erwartungsgemifl z.B. mit Ph;PCl in die
entsprechenden bis-tertidren Diphosphine iiberfiihrt werden konnten.

Ph;AsClI reagiert vollig analog nach (4) zum mono-tertidren Arsin 12 und dem
bis-tertidren Diarsin 37.

OR
th/\SCI R ASPhZ
OR -
C) 3-BuL{~_ OR 12 (1)
OR
OR phLASCl . ASPhZ
R= i-Prop Phohs 3
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TABELLE 1
Zusammenstellung der nach (3) hergestellten tertidren Arsine, Stilbine und Wismutinen

Ar/R CH] C2H5 C3H7 i-C3H7

o o
D
U -
N
~2 W
00 &
(]
[« 2N

OR
9 10 11 12 =a
13 14 15 16 =p
31 =d
OR
R 17 18 19 20 =a
21 2 23 24 =b
25 26 =c
32 33 34 =e
OR 35 36 =f
(()I 27 28 =a
NR;
NR?
@( 29 =a
NR2
NR, _H
\C%“’

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Vorschriften zur Einfiihrung von Lithium in die ortho-Position nach (1) von Alkylarylethern' und
tertidren Dialkylarylaminen bzw. Dialkylbenzylaminen® kénnen aus den beiden oben genannten Verdf-
fentlichungen entnommen werden. Auch die Vorschriften zur Analogumsetzung nach (3) mit Chlorar-
sinen [Reaktion (a), (b) und (c)], mit Chlorstibinen [Reaktion (d) und (e)] und mit BiCl; [Reaktion (f)]
wurden bereits veréffentlicht."?

Synthese der Ausgangsverbindungen: Triphenylarsin,® Triphenylstibin,* Diphenylchlorarsin,’ Phenyl-
dichlorarsin® und Phenyldichlorstibin.” (Vgl. auch'?).

Die experimentellen Daten zur Herstellung der in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen kénnen der
Tabelle 2 entnommen werden.

(—)-[2-((S)-1-Dimethylamino-ethyl)-phenyl]-diphenylarsin 30. 6 g (40 mmol) (—)(8)-N,N-Dimethyl-1-
phenyl-ethylamin werden nach der Lithiierung mit 9 ml (40 mmol) Diphenylchlorarsin unter Standard-
bedingungen umgesetzt.

Ausb. 6.4 g (42%) Sdp.o.os 190°C, Schmp. 51°C. C22H14AsN (377.3): Ber. C, 70.02; H, 6.41; N, 3.71.
Gef. C, 69.97; H, 6.55; N, 3.67. [a]p = —37.28° (¢ = 3.1; Benzol).

Die NMR-Daten der Verbindungen 1-24 kénnen Tabelle 3 entnommen werden.

2,5-Di-isopropoxy-1,4-bis-(diphenylarsine)-benzol 37. 12.63 g (0.065 mol} Hydrochino-di-isopropylether
werden mit 50 ml (0.065 mol) n-Butyl-lithium umgesetzt und nach 24 h 17 g (0.065 mol) Diphenylchlor-
arsin eingespritzt. Zur Entfernung von (2,5-Di-isopropoxyphenyl)-diphenylarsin wird das *“Bisarsin”
zuerst mit Ethanol behandelt und anschlieend aus Methanol umkristallisiert.
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Ausb.: 4.65 g (11%); Schmp.; 1538°C. CisH3s02As2 (650.5): Ber. C, 66.46; H, 5.58. Gef. C, 66.42; H,
5.53. '"H-NMR (CDCl3): 8 = 0.95(d, J = 7 Hz, 12H; CH—CHj3), 4.0 {m, 2H; O—CH) 6.3-7.5 {m, 22H;
Aromaten-H).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Férderung unserer Untersu-
chungen auf dem Gebiet der Homogenkatalyse.
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