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R3 AsFj ,

где R — н-(\Н . 9 н-С^з, н—С^Н^, С&Н^, 
включающий взаимодействие соответ­
ствующего третичного арсина формулы 
R3As, где R имеет указанные значения, 
со фторирующим агентом, отли­
чающийся тем, что, с целью 
повышения выхода целевых продуктов, 
взаимодействие осуществляют в усло­
виях электрохимического окиёления 
на платиновом электроде в среде 
ацетонитрила в присутствии фтори­
рующего агента - фторида пентилам- 
мония и тетрафторбората пиридиния.
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Изобретение относится к синтезу 

органических соединений мьппьяка, 
конкретнее к способу получения ди­
фторидов триалкил(арип)арсина общей 
формулы

R2AsF2 (I)

где R - н-С3 Н,, h-C^Hj, h-CsH<v C6Hf, 
которые являются промежуточными про­
дуктами при синтезе, например, пер­
вичных и вторичных галогенарсицов. 

Известен способ получения дифто­
ридов триалкил(арил)арсина,например 
(CF3)3AsF2, который заключается 
в том, что дихлорид триалкил(арил)- 
арсина подвергают взаимодействию 
со фторидом металла, например со 
фторидом серебра Cl].

Недостатки этого способа - слож­
ность, обусловленная необходимостью 
предварительного получения исходных 
дихлоридов или дибромидов триалкил- 
(арип)арсина, которые подвергают 
фторированию, и сравнительно низкий 
выход целевых продуктов (до 52%). 

Известен способ получения ди­
фторида трифениларсйна, заключающий- 

, ся в том, что трифениларсин подвер­
гают взаимодействию с тетрафтори­
дом серы при 50-130°С.Выход целе­
вого продукта 45% С2].

Недостаток известного способа - 
сравнительно низкий выход целевого 
продукта.

Целью изобретения является првы- 
щение выхода целевых продуктов. 

Поставленная цель достигается 
способом получения дифторидов 
триалкил(арил)арсина общей формулы 
(I), который заключается в том, что 
соответствующий третичный арсин 
общей формулы

RjAs , (II),
где R имеет указанные значения, 
подвергают электрохимическому окис­
лению на платиновом электроде в 
среде ацетонитрила в присутствии 
фторирующего агента - фторида 
пентиламмония (CjH^NHj HF) на фоне 
тетрафторбората пиридиния (PyHBF<). 

Выход целевых продуктов 81-90%. 
Схема процесса электрохимического 

окисления следующая: .
2C5H11NH2.HF i=±2CsHMNH3 + 2F_

As Rj As
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+. *R3 As + F' —► R3 AsF
R3AsF - e —*-R3 AsF 

+
Rj AsF + F —* R3AsF2

Из As-2e+2CfHi3NH2-«F —»R3 AsF2 +2С,.НЛ,ЫН3

При синтезе целевых продуктов ис­
пользуют согласно схеме стехиомет­
рическое соотношение третичного 
арсина и фторида пентиламмония, рав­
ное 1:2. Уменьшение доли фторида 
пентиламмония приводит к пропорцио­
нальному уменьшению выхода дифтори­
дов третичных арсинов, а увеличе­
ние - к неэкономному расходу реаген­
тов.

Используемый, помимо фторида пен­
тиламмония, тетрафторборат пиридиния 
служит в качестве соли, повышающей 
электропроводность в анолите, так 
как растворы фторида пентиламмония 
в ацетонитриле обладают низкой элект­
ропроводностью. Кроме того, установ­
лено, что раетворы анолита, содер­
жащие 5—6 г в 50 см3 тетрафторбората 
пиридиния, имеют достаточную электро- I проводность для успешного проведения 
электросинтеза. Однако заметной фто­
рирующей способностью сами по себе 
они не обладают.
Пример 1. Получение дифто­

рида три-(н-пропил)арсина.
Для электрохимического синтеза 

используют электролитическую ячейку 
с рабочим объемом 80 см3 с разделен­
ными пористой стеклянной перегород­
кой анодным и катодным пространства­
ми. Электролиз проводят при 20°С в 
атмосфере аргона. Во время электроли­
за рабочий раствор перемешивают с 
помощью магнитной мешалки. Анодом 
служит стакан из пластины с поверх­
ностью 60 см2, катодом - платиновая 
спираль с поверхностью 10 см2. Потен­
циал рабочего электрода измеряют 
относительно Ag-проволоки в 0,01 М 
растворе AgN03 в ацетонитриле.

Рабочий раствор (анолит) общим 
объемом 50 мл готовят растворением 
в ацетонитриле 10,5 г (0,051 моль) 
(н-С3 Н3)3 As, .11 г (0,102 моль) 
CsHmNH2 HF и 6 г (0,040 моль) 
PyHBF|p Католит’ содержит 20 мл на­
сыщенного раствора PyHBF4 в ацетонит­
риле. Электролиз проводят в гальва- 
ностатическом режиме при плотности 
тока 2,5 мА/см2. Через электролит
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пропускают 2,65 А-ч электричества.
Потенциал рабочего электрода при
этом изменяется от 0,9 до 1,4 В.

По окончании электролиза раство­
ритель удаляют в вакууме. К получен­
ному остатку добавляют гексан. Пос­
ле энергичного перемешивания соли 
отфильтровывают, а гексан обгоняют 
в вакууме. Оставшуюся жидкость дваж­
ды перегоняют в вакууме под аргоном.

Получают 10,33 (83%) дифторида 
три(н-пропил)арсина; Т. кип. 77- 
78°С/2 мм рт.ст.; п2^ = 1,4518.

Найдено,%: С 44,70; Н 8,66; 
As 30,90.
WsF(
Вычислено, %: С 44,63; Н 8,68;

As 30.,96.
ЯМР 19F-cneKTp. сА, м.д. (раствор 

в ацетонитриле, относительно 
CF3COOH): 0,1.

Примеры 2-12. Синтез 
других целевых продуктов проводят 
в условиях примера 1. В примерах 
2,3,6,5,8,9,11,12 используют изве- 

5 стные фторирующие агенты - соли бор­
фтористоводородной и кремнефторис­
товодородной кислот Et4NBF4 и 
(Et3NH)2 SiFb , где Ее=С2Н?СЗ) и С4].

Загрузки реагентов, условия
10 проведения синтеза и результаты 

экспериментов представлены в таблице. 
Таким образом, предлагаемый спо­

соб позволяет вести синтез с вы- 
сокими выходами целевых продуктов.

(5 Анодное окисление арсинов на фоне 
известных фторирующих агентов - 
Et4NBF4 и (Et3NH)2 SiF6 - не при-, 
водит к высоким выходам целевых 
продуктов .фторирования, в то время

20 как использование фторида пентил- 
аммония позволяет повысить выход 
до 90%.



9 1146304 6

*0 СП 45 СО 40 О »
СО σ\ 45 00 σ» ф СО «У» Гч 4 а- <г О А
\0 а * ч© а а 45 А »1 *л • Гч ΙΓ)• о * о sr * о О а 40 а
со со <г со сП ■ -е СО СО <Л 04 сч 1Л 04

w 4. о X <0 и 01 «
< Q X 0} 

< о X

О А- 00 г* < сч со *0чО σι, 40 сч <ь ш 04 со 04 <г Гч 0040 *> . * Гч * ·» 4© «1 * чГ А * «4·а о . * о •4· * О о № 45 о «к
СО сП чг со <п *0· СО сП Щ 04 СЧ Ш 04

01 0) 
<! о 01 « О 01 О) о 03 <й

< и я

А *“* ф А • А
А- А

Х»Ч в О В °
ЧА X I л X Я Я

°*я 4 К
• ап ч * а и ч

• А* » Г· . а
ч 1 О ч 1 О ч 1 о ti
• <П 'Ш I • СП <п сП 1Г> «

X О 1А X О X О ш X

*L N
*3· 04

А «
-у

о
*

7 <г
А 04

St 4
А А

*А
» 04 1 со
о 04 о 04

А А А А

1
О 
я

7

м СУ ω О'

оо 04

ог. И .

я 
о

ж 
J” 
•w.

X 
сГ

зГ 
о” . ч/

X
* 

О
Ча*

А»
X 
Не
Q 
ЧА

- tv
Ю О о А о Ш О <Г о о 40 о 40*ч А А • А А А А А Ао о *- 40 ш сч <Г <П СЧ ·— 40 чГ сч

£ и **“ А» сч СЧ А- ·— сч

К * ■ ЯГ ίχ/

ф /*ч fa • м •я faч «1 Ч Pl я 0» я аг со 0) X fa СО 0)Λ К < а X << ж < н < Я <
X Λ ' г* . *> ♦ Λ Ζ*4 р> V* X <д m В 1 о- g X

Ζ*4
Г

<*ч
№

<"* 03г 5£ /Ч
·»

ж
и

*-ч fa 
Я

АЧ
V»

δ X 
«

» J- .г я
«А 

Я
X 

гя
ж

м
X ~

Λ 4-»
χ·
А

АА 
X

А
X

X X X
<■о й -Г •А о о О м О *А «А Q 4J ио Ч-* О ϋ ЧА* ЧА* ЧА» ЧА Ча* О CJ Ча* ы ЧА

0Й
А ф 'и СМ СП



7 1146304

>4 к о »·

i
1

к О 1. е 1» 1Е( 1О • 1 1
ί ■ 1

CQ 3 г·
о >» 1» 1о »- 1с и 1

Л 1
О 1
X 1ф 1
5 1
X ы |г1
3 РО 111

ж
!
1

О 1
X 1ф 1Чье 1

сч *4 сч сч *· Ch *4 00 04 04 ОЧ
СЧ о сч ·· о сч 9— о г* 40 Гч» Гч X© Гч Гч 4© Гч
• * • * * * 44 •а 44 44 СП М 44 СП • 44 СП 4»

ΙΛ о сп *л о и 1Л о СП сч • я*· сч 44 •V· СЧ • .. ·■·
ш <ч 4Л 4“ еч •л сч 4© чг сч 4© сч 40 чГ СЧ

о я 4 о да 4 о

1

да 5 о да о, 33 со 
■< ϋ S3 ί

00 о

1

г* чГ 00 ф 00 сч *4» СЛ
сч О сч ον о г· 4“ 04 4© СП со г· сП 00 Гч 00 Гч
* А ж * • 44 44 4к Ж ж СП 44 44 сП * * СП 4»

сл о СП ел о сП сЛ о СЧ сч 44 4“ сч • СЧ 44 ·<·
1П ■ СЧ «л е· СЧ 1Л 4* сч 4© ЧТ сч 4© *4·· СЧ 4© ч* СЧ

U S3 СО о 03 5 υ да «0
<

о да <0
<4 и S3 3 и Я 3

4 • Г» 4 •
о « *4* а т*. с*. Гч
• • о • о 4 сП сП СП
СЧ СП X 4 СП X • СП X 4"» • 4
сч 4© СЧ 40 сч 4© 1 et | ч 1

4Л <Г сч сл чГ сч 1Л st сч • сч. • сч
ХГ 00 4» 00 4— *е 00 сП X СП X СП

и Ж 9 я «4 • я * 44 ·<· •4“ W
1 00 я оо я

Я я я я ·
fe

я Я
•

. R I 5 ' я s
К
* So А» «и

г« «о X •а «о a «о С ' s с
«

н 0 н а н с н. н н

<У чТ
<г чГ <г ж 44 4»

Ж ж ж 4»» 4“ 4"·
1 | 1

| СП 1 <ч 1 4Л 00 со 00 40 00
О 4Н о. *- о со о 04 О о

СЧ — о 4~ 4— 4-
я Я я я я я < я · a ь я
ы О' из О' из О' м О из W

сп <Л 4© 
ш о»

X» 4“ со сч о
44 44 44

СП сч *- о СЧ СЧ

44 и N м м
Ui и< ί*4 U4 &4 (W
00 со СО со со 5
< ·< < < •4

г» 4» <1 η Г4 Λ
Ра

ст
во

р в
 хл

ор
ис

то
м м

ет
ил

ен
е, о

тн
ос

ит
ел

ьн
о C

F,
C

O
O

H


