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С ХЛОРИСТЫМ ТЕТРАФЕНИЛАРСОНИЕМ

Недавно мы показали ('), что реакции хлорида тетрафенплфосфония с 
алкиламидами лития в эфире пли ТГФ протекают в трех направлениях 
в зависимости от характера заместителей при атоме азота. Если послед­
ние достаточно объемисты (диэтиламид, 2,6-диметилпиперидид, трет.-бу- 
тиламид лития), то осуществляется только путь Б, если же их объем 
меньше, то либо идут реакции А и Б одновременно (вторичные амины), 
либо только В (первичные амины *,  кроме трет.-бутиламида лития).

* В данной работе мы показали, что метиламид, этпламид и изопропидгамид ли­
тия реагируют с хлоридом тетрафенплфосфония но пути В, образуя 1\-алкилтрифе- 
нилфосфинимины (см. табл. 1).

** В письме редактору (2) мы сообщали, что при взаимодействии II и диалкил- 
ампдов лития в бензоле или толуоле в присутствии [ (СН3) АЧ зРО образуются трпфе- 
ниларсин, Х,Х-диалкиланилин, а также бензол и продукты свободно-радикального 
взаимодействия с растворителем. В отсутствие [(CH3)2N]3PO этих последних продук­
тов не образуется.
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В настоящей работе мы изучили аналогичные реакции хлорида тет- 
рафениларсония в тех же растворителях **.  Оказалось, что циклический 
арсин, подобный I, не образуется, но происходит фенилирование амида, 
т. е. протекает реакция типа А. Промежуточно, вероятно, образуется со­
единение пентакоординационного мышьяка. Выходы продуктов реакции 
приведены в табл. 1.

Схема 2

Ph4As+Cl-+LiN-R,-*  [Ph4As-N-R,] - Pii • PhXIl 
(П)
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Таблица 1
Продукты взаимодействия Ph4As+Cl- и РЦ.Р'С'!- с замещенными амидами лития 

(растворитель - - смесь тетрагидрофурана и эфира, 20°)

Ph4As+Cl-

Реагенты R2NLi 5 о 
og я 53
С ГСО ф
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с ~

sgg 
gttra

Продукты реакций, выход,

•л

Й ■с

прочие продукты

сз о, Кай

Ph4P+Cl~

1 (СНз) ,NLi 1
1
1

2
3
5

0,5
2
0,5

71
56
68

78
83

100

21
41
70

2 (СИ2) 5NLi 1 3 1 86 84 3 —
1 10 1,5 72 85 14

3 O(CH2CH2)2NLi 1 3 0,25 100 100 — —
1 10 0,25 100 100 — —

4 (C2H5)2Ni 1 3 0,25 75 52 10 —
1 10 0,25 88 76 5 —

5 CH2[CIl2CH(CH3)]2NLi 1 3 0,1 79 60 20 -
6 (CH3)3CNHLi 1 3 0,25 100 100 — —
7 «-C4H9NHLi 1 2 1 2 5 80 lVa70 a

1 3 1 6 22 74 IVa60 a
1 10 1 12 28 95 IVa60a

8 w5o-C3II-NHLi 1 2 1 Следы 80 IV6606

75 »

9 CHsNHLi 1 :3 D — 1 — so Ph3P=NCH3,70 B
10 C2H5NHLi 1:3 1 — — 90 Ph3P=NC2H5,70 r
11 идо-СзНтХНЫ 1:3 1,5 - - 95 Ph3P=NC3H7-uso,

а Выделен P1i3As+N(CH3)C(Hs-hJ, т. пл. 172—3°. Найдено%: С 53,18; Н 5,22; N2,45. 
Для CmHkAsJN. Вычислено0/): С 53,21; Н 5,20; N2,69.

«Выделен Ph3As+N(CH3)C3H7-u3oJ-, т. пл. 166—71°.
Найдено%: С 52,13; Н 5,20

Для C22H25AsJN. Вычислено0/;: С 52,28; Н 4,99
+

в Выделен иодметилат Ph3PN(CH3)2J- т. пл. 185°.

8* 1147

г Выделен иодэтилат Ph3PNT(C2H5)2J-, т. пл. 174°.
Д Выделен иодметилат Ph3PN(CN3) C3H7-U3oj-, т. пл. 21Г.

Такая разница может быть обусловлена более свободным расположени­
ем заместителей у мышьяка (атом большего радиуса), а возможно, и ря­
дом других факторов. Характерна, например, реакция фосфониевой и ар- 
юппевой солей с трет.-бутиламидом лития.

Схема 3
Ph4P+C!~+LiNHC (СН3) I+H2NC (СН3) 3+PhH 

Ph4As+Cl_+LiNHC(CH3) 3-*Ph3As+PhNHC(CH3) 3
В то же время другие первичные алкиламиды реагируют исключительно 
по пути В.

Схема 4 
Ph4As+CR+LiNHR^[Ph4As-NHR]-*Ph3As=NR+PhH

(Ш) (IV)
Итак, главными продуктами реакции вторичных амидов лития с хло­

ридом тетрафепиларсония являются трифенпларсип и 1Ч,1Я-диалкиланилин 
в соответствии со схемой 2. Образование промежуточного соединения со 
связью As—N подтверждается фактом образования N-алкилтрифенилар- 
синимипов (IV) при взаимодействии II с изопропиламидом и «-бутилами- 
дом лития. Арсинимин (IV) мог получиться только из соединения пепта-



координационного мышьяка (III), от которого отщепляется молекула 
бензола, т. е. реакция протекает так же, как для соли тетрафенилфосфо- 
ния (1)- В то же время эта реакция является первым примером образова­
ния соединения илидного типа из соединений пентаковалентного мышья­
ка (ср. (')).

Кроме главных продуктов, почти во всех реакциях образуется замет­
ное количество бензола (5—20%). Следует обратить внимание и на сле­
дующее: выходы трифениларспна и ИД-диалкилапилипа в большинстве 
случаев не равны, т. е. не вполне соответствуют уравнению реакции 2. 
Эквимолекулярное образование основпых продуктов наблюдается в двух 
случаях (№ 3 и № 6 в табл. 1), в которых продукты реакции образуются 
количественно, и можно утверждать, что реакция идет только в соответ­
ствии с уравнением 2. В случаях № 4 и № 5 выход трифениларсипа 
(в мольных процентах) больше выхода КД-диалкиланилина и притом 
примерно на количество образующегося бензола.

При взаимодействии соли тетрафениларсония с диметпламидом лития 
(№ 1) наблюдаются следующие различия: а) количество трифениларспна 
меньше, чем МД-диметиланилина, а бензола образуется довольно много 
(21%); б) с увеличением избытка диметиламида лития количество бензо­
ла резко возрастает; в) одновременно соотношение трифениларспна и 
N.N-диметиланилина меняется в пользу последнего.

Пиперидид лития (№ 2) занимает промежуточное положение между 
рассмотренными выше амидами лития.

Мы предполагаем, что образование бензола и наблюдаемые изменения 
в выходах основных продуктов вызваны побочными реакциями. Одной из 
них, наиболее характерной для диметиламида лития, имеющего наимень­
ший эффективный объем *,  является реакция обмена лигандов промежу­
точного соединения пентакоординационного мышьяка V с диметиламидом 
лития, приводящая к образованию фениллития и нового соединения VI 
или при более глубоком обмене — фениллития и соединения VII (обмен 
лигандов, вероятно, может происходить и в промежуточно возникающем 
комплексе реагентов, скажем, КПЗ — об этом судить пока нельзя). В даль­
нейшем соединения VI и VII распадаются на ЗЯ,М-диметиланплин и амп- 
ноарсины VIII и IX соответственно.

* Это мы отмечали в (‘) при изучении реакций соли тетрафенилфосфоиия с ами­
дами лптия.

Схема 5
PluAs+Cl- + LiN (СНз)г PhiAsN (СНз)2----- PhsAs -f- PhN (СНз>

/ (V)
/

/ LiN(CH3).
PhLi + PhsAs [N (СЕВДг -»PhN (СНз)а + Ph2AsN (СНз)г 

(VI) (VIII)

PhH LiN(CHa)j
I

PhLi + PhaAs-[N (СИ3)2]з PhN (CH3)2 + PhAs [N (CH3)2]2
(VII) (IX)

Такая схема объясняет а) образование бензола (за счет реакции фе­
ниллития со свободным амином); б) избыточное количество ЗЧ^-диметил- 
анплина по сравнению с трифениларсином; в) влияние, которое оказывает 
избыток диметиламида лития на соотношение этих продуктов.

Для подтверждения предложенной схемы следовало показать присут­
ствие в реакционной смеси аминоарсинов, VIII и IX, что непосредственно 
доказывало бы факт обмена лигандов. Для этой цели реакционную смесь 
последовательно обработали йодистым метилом (5) и метилмагиийиодидом.
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Проведенный затем г.ж.х. анализ продуктов подтвердил наличие метиллп- 
фениларсина и диметилфениларсина.

Схема 6
Ph3_nAr [ N (СНз)2]п —Pb3_nAsJ„ Phg_nAs (СНз)п

VII: n = 1; IX: n = 2
Как видно из данных табл. 1 (№ 7), в реакциях хлорида тетрафенил, 

арсония с н-бутиламидом лития наряду с основными продуктами — N — 
н-бутилтрифениларсинимином (IVa) и бензолом всегда образуются три- 
фениларсин и N — н-бутиланилин, причем их выходы увеличиваются при 
использовании 3-х и 10-ти эквивалентов амида лития на эквивалент соли 
арсония. Мы доказали, что N — н-бутиланилин является продуктом взаимо­
действия IVa с н-бутиламидом лития. Для этого к соли арсония прибави­
ли 2 эквивалента амида лития и после часового перемешивания убедились 
в наличии 90% бензола и лишь следов (<5%) N — н-бутиланилина. Затем 
прибавили еще 8 эквивалентов и-бутиламида лития и выход N-бутиланп- 
лина возрос до 30%. По-видимому, здесь идет следующая реакция:

Схема 7

Ph3As=N—Bu-к -f- LiNH—Bu-н---->

IVa

PhsAs

NH-Ba-n
/
\e

N—Bu-н
HgNBu-H РЬзАя (NH—Bu-н —» PI12AS—NHBu-н -f- PliNH—Bu-h

В другом опыте на полученный, как описано выше, N — н-бутилтрифе- 
ниларсинимин IVa действовали 10-ю эквивалентами диметиламида лития 
и наряду с обычными продуктами было найдено 40% ]М,]\-диметиланилина.

Тот факт, что в реакциях № 2, № 4, № 5 (см. табл. 1) образуется за­
метное количество бензола, а выход трифениларсина выше, чем NjN-диал- 
киланилина, можно объяснить элиминированием ^-водородного атома 
в соединении пентакоординационного мышьяка

Ph3As + РЬН 4- R'N^HR

Возможность внутримолекулярного разложения алкилбис-(2, 2/-бифе- 
нилен)-мышьяка с отрывом ^-водородного атома была доказана Хеллвин- 
келем (е) и недавно обсуждалась па примере алкокситетрафенилсурь- 
мы (7).

В пользу возможности ^-элиминирования в наших реакциях свидетель­
ствует результат взаимодействия тетрафениларсония с трет.-бутиламидом 
лития — количественное образование трифениларсина и N-трет.-бутилани- 
лина (образованию бензола препятствует отсутствие ^-водородных атомов 
в промежуточно образующемся N-трет.-бутиламинотетрафенилмышьяке).

Все реакции проводились в атмосфере сухого аргона в абсолютных рас­
творителях. Методика проведения эксперимента, а также условия анализа 
продуктов реакций методом г.ж.х. описапы в (*).
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 25 III1975
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