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Как известно, некоторые эфиры минеральных кислот с переменной 
валентностью центрального атома способны к перегруппировке е об­
разованием прямой элементно-углеродной связи. Так например тои- 
алкилфосо иты P(OR)3 в присутствии галоидных алкилов в качестве 
катализаторов, в результате арбузовской изомеризации, имеющей

Таблица 1
Изомеризация эфиров алкилмышьяковой кислоты всимметпич 

ные эфиры мышьяковистой кислоты

Изомеризация 
CH3AsO(OCH8)3 -г As(OCH3)2 Изомеризация 

СгН,А8О(ОС,Н,)а-> As(QCaH6),
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Температура кипения

Удельный вес ....

Показатель преломле-

9S /10 мм 

d® 1,562

128-129,5°

4^1,443

128—129

^4°1,428

120° при
19 мм 

d^l ,297

163—164° 

d‘| 1,209

165°'

d12 1,21 Г

НИЯ.............. «^1,469 Пр 1,450 «^1,446 Пр 1,451 ^1,443 d]2 1,437г

Содержание As в % 0 45,3 44,6 0 35,7 35,7
Содержание алко­

ксид ьной группы в од — — 55,3 42,8 62,2 64,5
Содержание С . . . . 21,4% 21,2% 21,4% — — __
Содержание Н ... 5,6% 5,1% 5,5о/о — — — .

превращаются вширокие границы приложимости, 
финовой кислоты (!) RPO(OR)3.

Аналогичным образом при нагревании диметилсульфита OS(OCH ) 
в присутствии йодистого метила, образуется, хотя и с плохим выхо­
дом, метиловый^эфир метансульфоновой кислоты (2) CH3SQ2OCH .

эфиры алкилфос-
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0СУ^ствления изомеризации типа арбузовской в случае 
кислоты и их производных закончились без­

успешно (), что в свете данных нашей работы не является удивитель-

ным. Нам удалось установить, что

CH3AsO(OC2H5)

C2HsAsO(OCH3)2

C2H6AsO(OC3H7 - n)2

Изомеризация несимметричных эфиров алкилмышья

Исходный продукт и его характеристика | ’ ~Т.

Формула вещества Температура 
кипения 4° „20 nD

г
Формула вещества

122 — 124719 мм 1,354 1,458 CH3OAs(OC2H6)2

107 — 109 /15 мм 1,432 1,457 C2O5OAs(OCH3)2

144 — 146723 мм — — C2H5OAs(OC3H7—n)2

ПРИ нагревании ле™ изомеризуемы

RAsO(OR)2->As(OR)3 
происходя^ппо^тгессы п^436 мышьяксодержащих соединений легко 
происходят процессы, по своему направлению обратные течению оеак 
ЦИИ в случае аналогичных фосфорных соединений Подобного пола 
изомеризация эфиров со связью углерод — элемент в высшей валент 
ва°5нтнос™ацеГтпальноЭфИРОВ минеРальн0Й кислоты и понижением 
сХется нами впер^ Д° МХ П°Р Не и опи-

Как нами было показано (6), низшие члены ряда эфиоов алкил 
мышьяковой кислоты RAsO(OR)2 перегоняются в вакууме без малей' шего разложения. Если же перегнать . продукт приУУобыкновеннОМ 

™ оказывается, что он кипит намногоР нижечем этого 
следовало бы ждать; в дестиллате после перегонки содержится боть 
шои процент трехвалентного мышьяка (As-), титруемого иодом Так 
Ш-Г167 Іб^Тес ЭфИР мет«лмышьяковой кислоты кипит при 

оПЬ ж5 ’ естес™енно, не титруется иодом; при перегонке 
пои 110-Ш°Ни^ давлением основная масса продуктаРперегналась 
при ПО 118 и содержала после этого около 20°/n As—

Ьолее подробное изучение вопроса показало, что темпепатуоа ки­
пения эфиров , алкилмышьяковых кислот при обычном давлении не 
является устойчивой, характерной величиной, а зависит от питма

1 I Z , Т , у Т Т" г. ,. г, ,, ,, ,, „ Р и его эффективности и т Рп
ков^^ХГ Д0 К0НЦа нагРеванием эфиров алкилмышья- 
дят к vSew так каГЛ¥ холодильником на масляной бане не приво­
дят к успеху, тар: как ввиду одновременного образования низкокипяших 
примени температура жидкости постепенно снижается настолько ^о 
медляе1сяРеВрафРНИЯ ИСХРДН°Г° Э*ИРа в ‘^-водные As--- "резко за-

разн^^гр^ НЭМИ типу изомеризации имеет своеоб-

группировки не оставляет сомнений в том чтпМчтэКУЛе аллильной (или.бензильной)
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Опишем подробнее опыт с перегонкой метилового чгйипя 
МЫШЬЯКОВОЙ КИСЛОТЫ, ТИПИЧНЫЙ ДЛЯ всех НИЗШИХ членов рядГ В KOnfiv 

Кляйзена с дефлегматором было помещено 50 г исходного эф™раУ

д и з о м

„ Л „ Таблица
ы х к и с л о т и э ф и р ы мышьяков и стойки слоты (RO)2AsOR

2

с 1 ° характе рис тика
Температура 

кипения MR Содержание 
ш Содержание С Содержание Н

---------------------------- ------ ------- As В % в % В %

63-64720 мм 1,240 1,434 Выч. 40,7 Выч. 38,3
Найд. 41,2 Найд. 33,4

136—137° 1,287 1,452 Выч. 36,0 Выч. 41,2 Выч. 26,4 Выч. 6,0
Найд. 6,7Найд. 36,1 Найд. 41,3 Найд. 26,9

185-190’ 1,114 — — Выч. 31,5
1 Найд. 31,2

В колбу было вставлено.два указывал

«тлился ЫЛ° “6ра"° 37 г дестиллата, остаток в колбе

Повторная фракционная перегонка велась из колбы, соединенной 
дефлегматором Вигре с длиной рабочего слоя в 20 см При этом 

были получены 3 фракции: р ом
Т: кип’ 64—64,5°. Вес 6 г. Исследование продукта после по­

вторной перегонки показало, что он представляет собой метиловый 
спирт, что было подтверждено его температурой кипения удельным 
весом и характерными реакциями. «пения, удельным

2) Т. кип. 112—121°. Вес 2 г.
3) Т. кип. 121 — 127° (преимущественно 125—128°) Вес 26 г
Определение содержания As11', удельного веса и показателя пре­

ломления третьей фракции, наряду с ее температурой кипения показали 
что фракция содержит не вполне чистый триметиларсенит’ ’

При последующей повторной перегонке третьей фракции с де- 
°Ь™ Выделена не6ольшая фракция с температурой кипе-

125, которая содержала на 1,5% As"' больше, чем это 
ребуется для триметиларсенита, а затем гнался основной продукт 

который кипел при 128-129° показался достаточно чистым тримегал- 
вРтаблТ°Г’ результаты анализов и константы которого приведены

Смешанные эфиры мышьяковистой кислоты до сих пор не описаны 
и следовательно их свойства неизвестны. Низшие же₽ члены ряда 
симметричных эфиров мышьяковистой кислоты (ROLAs относятся к 
веществам свойства которых надежно установлены. Поэтому изоме-

ВФи,ров ^илмышьяковой кислоты в эфиры мышьяковистой 
ислоты удобнее всего проследить, исходя из соединений с одинако­

выми радикалами у мышьяка и кислорода. Из веществ подобного 
рода нами пока изучена перегруппировка метилового эфира метил- 
мышьяковои и этилового эфира этилмышьяковой кислот соответственно 
в триметил- и триэтил-арсенит. Полученный экспериментальный материал помещен в табл. 1, в которой сопоставлены свойства исход 
ных эфиров алкилмышьяковых кислот, выделенных продуктов пре- 

и соответственных триалкиларсенитов по литературным
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На основании данных табл. 1 можно сделать следующие выводы.
1. В результате термического воздействия на эфиры алкилмышьяко­

вых кислот без добавки катализаторов происходит перегруппировка 
с миграцией алкильного радикала от мышьяка к кислороду, с обра­
зованием эфиров мышьяковистой кислоты. При этом исчезают прямая 
•связь С — As и двойная связь As =0, появляется трехвалентный мышьяк, 
который может быть оттитрован иодометрически.

2. Изомеризация сопровождается резким снижением температуры 
кипения и заметным уменьшением плотности и показателя преломле­
ния исходного продукта.

3. Процесс перегруппировки эфиров алкилмышьяковой кислоты в 
эфиры мышьяковистой кислоты как по существу, так и по внешним 
признакам диаметрально противоположен арбузовской изомеризации 
эфиров фосфористой кислоты в эфиры алкилфосфиновой кислоты. 
В последнем случае, как известно, в результате перегруппировки 
создается С — Р связь, появляется двойная связь Р = О, повышается 
валентность центрального атома, продукт изомеризации обладает зна­
чительно более высокой температурой кипения и заметно большим 
удельным весом, чем исходное вещество.

Вопрос о характере побочных процессов, протекающих наряду с 
основной реакцией изомеризации эфиров алкилмышьяковой кислоты, 
будет изучен более подробно и освещен в отдельной работе.

Перегруппировка эфиров алкилмышьяковой кислоты с различными 
радикалами, связанными с мышьяком и кислородом, приводит к не­
описанным в литературе несимметричным эфирам мышьяковистой кис­
лоты (RO)2AsOR'. Опыты проводились примерно в тех же условиях, 
как и при изомеризации эфиров алкилмышьяковой кислоты с одно­
именными радикалами у мышьяка и кислорода. Результаты проведенных 
опытов сведены в табл. 2.

Мы рассчитываем посвятить специальную работу трактовке опи­
санного типа изомерных превращений и осветить возможные причины 
^противоположного направления процессов перегруппировки у анало­
гичных фосфорных и мышьяковых соединений. Этот вопрос представ­
ляется целесообразным рассмотреть под углом зрения проявления 
тенденции к повышению или понижению валентности центрального 
атома в реакциях определенного типа. В частности помимо дальней­
шего всестороннего изучения процесса изомеризации эфиров алкил-и 
арилмышьяковых кислот в зависимости от строения органических ра­
дикалов и условий процесса намечено изучить возможность осуще­
ствления аналогичного рода перегруппировки у селенорганических 
соединений, а именно изомеризации эфиров алкилселеновой кислоты 
RSeO2OR в эфиры селенистой кислоты (RO)2SeO.

Поступило 
2 IX 1946
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