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(Eingegangen dyn 23. Juli 1979) 

The reactions of o-ar&ophenoles with some carboxylic acid derivatives were 
studied. With imidoyl chlorides the aromatic 1,3-benzoxarsoles are obtained. 
The reaction proceeds via a primary attack of the arsino group. The spectro- 
scopic data of the benzoxarsoles are discussed and compared with those of 
benzofurane, benzoxazole and corresponding NH-heterocycles. 

Zusammenfassung 

Die Reaktionen des o-Arsinophenols mit verschiedenen Carbonsgurederivaten 
wurden untersucht. Mit Imidchloriden lassen sich die aromatischen 1,3-Benzoxar- 
sole erhalten. Die Reaktion verlguft iiber einen Primtiangriff an der Arsino- 
gruppe. Die spektroskopischen Daten der Benzoxarsole werden diskutiert und 
mit denen des Benzofurans, Benzoxazols und entsprechender NH-Heterocyclen 
verglichen. 

Einleitung 

Nachdem Dimroth und Hoffmann [l] irn Jahre 1964 die Synthese der 
Phosphamethincyanine beschrieben und darnit erstmals den Beweis fiir die 
ExistenzmSglichkeit stabiler (p--p)Ir-Element-Vb-Kohlenstoff-Doppelbin- 
dungen erbrachten, konnten in mehreren Arbeitskreisen aromatische Systeme 
mit zweifach koordiniertem Phosphor oder Arsen dargestellt werden [2--141. 
Diese leiten sich von Benz01 bzw. dessen Benzoanellaten oder von stickstoff- 

* XXXVIT. Mitteilung s. Ref. 36. 
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haltigen Aromaten durch formalen Ersatz einer Methingruppe durch Phosphor 
oder Arsen ab. Ausnahme ist ein 1,4-Diphosphabenzolderivat, in dem zwei 
Methingruppen durch Phosphor substituiert sind [15]. Sauerstoff- oder schwefel- 
haltige Element-Vb-Aromaten sind bisher noch nicht beschrieben worden. Die 
Frage nach der Existenz derartiger Sauerstoffderivate schien uns such insofern 
interessant, als durch die hohe Elektronegativit% des Sauerstoffs die r-Deloka- 
lisierung und damit die Stabilitgt der sauerstoffhaltigen Aromaten beeintrach- 
tigt wird, wie 2-B. ein Vergleich von Furan, Pyrrol und Thiophen oder deren 
Benzoderivata zeigt [ 16-19 ] _ 

Ergebnisse 

(a) Synthese und Eigenschaften des o-krsinophenols 
o-Arsinophenol (I) ist,, wie bereits beschrieben [20], durch Uberfiihren der 

o-ArsaniKure in o-Hydroxyphenylarsons&rre und dessen elektrochemische 
Reduktion erh%ltlich. Fiir die Darstellung grijsserer Mengen setzt man jedoch 
vorteilhafter o-Aminophenol mit Natriumarsenit nach Bart [21] urn und redu- 
ziert die rohe o-Hydroxyphenylarsons5iure ohne Isolierung mit Zink/Salzs&re. 
I ist eine niedrig schmelzende farblose Substanz von unangenehmem, stechendem 
Geruch. Durch starke S%rren, z.B. HCl oder p -Toluolsulfons&re, wird es insbe- 
sondere in nichtw%srigen Lasungsmitteln oder bei erhijhten Temperat-uren 
leicht unter Arsenabspaltung abgebaut. Dies heeintrzchtigt such die Ausbeuten 
bei der Reduktion. 

(b) Untersuchungen zur Synthese der Benzoxarsole und zum Reaktionsmecha- 
nismus’ 

Die Darstellung der Benzoxarsole wurde zungchst durch Einwirkung von 
Acylchloriden auf o-Arsinophencl versucht. Die Umsetzung von I mit Acetyl- 
chlorid und Triethylamin fiihrt iiber As-Acylierung zu einem Produktengemisch 
(Gl. 5), in dem das gesuchte Benzoxarsolderivat nicht enthalten ist. Mit dem 
sterisch anspruchsvollen Pivaloylchlorid findet unter gleichen Bedingungen eine 
bevorzugte Reaktion an der OH-Gruppe zum Pivalins&rre-o-arsiophenylester 
(II) statt (Gl. 1). Eventuelle primiire As-Acylierung kann such im Rohprodukt 
nicht nachgewiesen werden. Eine dehydratisierende Cyclisierung von (II) l&t 

AsH2 

t-8uCOCl 
+ Et,N 

- Et,N * HCI 
(I) 

0-CO-Bu-t 

(I) (II) 

sich durch kingeres Erhitzen unter azeotropen Bedingungen (Benzol) nicht 
erreichen. 

Da sich die Acylchloride zur Synthese der Benzoxarsole sichtlich wenig eignen, 
verwendeten wir fiir die weiteren Untersuchungen Iminoacylderivate, die sich 
bereits zur Darstellung anderer ungedttigter Arsenheterocyclen bewghrt hatten. 

_ Im’aoester-hydrochloride, die mit 2-Aminoethylarsinen oder o-Arsinoanilin in 
guten Ausbeuten 1,3-Azarsoline [22] bzw- lH-1,3-Benzazarsole [14] liefern, 
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erwiesen sich ebenfalls als unbrauchbar. Sie reagieren bei Raumtemperatur 
wegen der geringen Reaktivitgt der phenol&hen OH-Gruppe vorwiegend mit 
dem L&ungsmittel Methanol, unter energischeren Bedingungen (40-50°C) und 
ohne LGsungsmittel unter (sauer katalysierter) Arsenabspaltung. Auch Versuche 
zur rJmsetzung von I mit Nit&en und HCL, die iiber ein IminccarbonsZurephenyl- 
ester-hydrochlorid verlaufen sollten, filhrerr zur Arsenabscheidung. 

Mit Carbon&iureimidchloriden wird ein differenzierteres Reaktionsverhalten 
beobachtet. In Gegenwart einer Hilfsbase oder nach vorheriger Lithiierung finden 
mit I in erster Linie Redoxprozesse (vgl. [ 14,231) statt. Ohne Hilfsbasen werden 
dagegen gemi& Gl. 2 die gesuchten 1,3-Benzoxarsolderivate (IIIa-IIId) (Tab. 1) 
erhalten. 

(25°C,3d,Ether) 

-R'NH2*HCI 

(l3Ia.R = Me; 

mb.R = t-Bu; 

mc.R = Ph: 

md,R = Mes) 

TABELLE 1 

EINZELDATEN DER 1.3-BENZOXARSOLE (III) 

RCCl=NR’ AU+. Sdp. Smp. Summen- AS 

(%I <%/Torr) ec, formel (gef- 
R R’ (Mol. gew.1 cOer.) 

<%);c)) 

IIIa Me 

IIIb t-Bu 

IIIC Ph 

IIId Mesityl 

o-cIc6H4 

&?-MeC6Hq 

P-MeC6H4 

p-Me‘&%, 

15 37-4Q/O.Q1 

64 70-75/&S 

23 130-135/0.04 

CL 5 <Nicht isoliert) 

-8bis-7 CsH7As0 37.8 

(194.06) (38.61) 
- C11H13*0 31.5 

(236.15) (31.73) 

83-85 CnHtgkO 29.5 

(Ether) (256.14) (29.25) 

Als HCl-Akzeptor fungiert das abgehende Amin selbst. Die Reaktion verlguft 
in ether&her LSsung bei Raumtemperatur meist innerhalb von ca. drei Tagen 
unter quantitativer Abscheidung des Aminhydrochlorids. In einigen Versuchen 
wurde nach einer Induktionsperiode von 10 bis 30 Minuten ein rascher exo- 
thenner Reaktionsablauf beobachtet, der noch weiter abzuklaren w&ire. 

Hinsichlich des Mechanismus ist eine Prim%raddition der Arsinogruppe an 
die C=N-Doppelbindung zu diskutieren, an die sich die Cyclisierung anschliesst, 
wie Gl. 3 veranschauhcht, Dies folgt aus vergleichenden Untersuchungen zur 
Umsetzung von Imidchloriden mit Phenylarsin und Phenol sowie einem Zqui- 
molaren Gem&h von Phenylarsin und Phenol. Phenol reagiert, wie die NMR- 
Spektren zeigen, in etherischer LSsung praktisch nicht mit Imidchloriden. Erst 
bei tiherer Temperatur (destillative Aufarbeitung) tritt eine Umsetzung unter 
HCl-Entwicklung ein. Dagegen scheidet sich aus einer ether&hen LGsung 
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I + 

-R’NH&l 
pm (3) 

Cl- 

5iquimolarer Mengen N-Phenylbenzimidchlorid und Phenylarsin unter den bei 
IIIa-IIId angewandten Bedingungen, such in Gegenwart von Phenol, in 
3OSiger Ausbeute das kristahine Arsinomethylenimmoniumsalz [PhAs(H)- 
C(Ph)=NHPh]‘Cl- (IV) aus, das durch den Mesomerieeffekt der (C)Ph-Gruppe 
offensichtlich stabilisiert ist. Phenyiarsin und Pivaloyl-N-p-tolylimidchlorid gehen 
Redoxreaktionen zu den Hydrochioriden von t-BuCH=N&H,Me und t-BuCH,- 
NH&I&Me ein. Dabei ist als Zwischenstufe ein wenig stabiles, sehr reaktives 
t-Butyl(phenylarsino)methylenimmoniumsalz anzunehmen, was such die hohen 
Ausbeuten an IIIb erkhirt. Im Falle sterisch gehinderter Imidchloride, wie N-o- 
Chlorphenylacetimidchlorid oder N-p-Tolylmesitoylimidchlorid, wird die Addi- 
tion erschwert, und es treten Nebenreaktionen auf, die die Bildung gelb- bis rot- 
brauner zSi.her Ammoniumverbindungen und damit erhebliche Ausbeutemin- 
derungen verursachen. Die Gesamtausbeute an 2-Mesityl-1,3-benzoxarsol wurde 
anhand der Integrale der characteristischen NMR-Signale bei 7.68 und 7.97 ppm 
(l/l) (vgl. Tab. 2) des Rohproduktes auf ca. 5% gesch%zt. Auf eine Isolienmg 
wurde verzichtet. 

Fiir einen Reaktionsmechanismus iiber eine As-substituierte Zwischenstufe 
sprechen schliesslich die Bildung von IIIb (ca. 10%) bei der Methanolyse des &s 
Pivaloylchlorid und Tris(trimethylsilyl)-o-arsinophenol (Ia) erhatiichen Arsenol- 
silylethers (V) (Gl. 4) sowie die sicherlich durch Reduktion eines intermediiiren 
Benzoxarsols entstandenen 2,3-Dihydro-1,3-benzoearsole (VI) bei der iiber 

m-t 

f t-BuCOCl 
As=c\OsiMe 

3 

OSiM+ 
-Me,SiCI 

OSi Meg 

(P) (4) 

25Oc.*h 
P + MeOH. -, 

“-“\\, 1 h Riickfluss - Etb C--- 

OSilvce3 (40%) 
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As-Acylierung verlaufenden Umsetzung von I mit Acetylchlorid (Gl. 5). Dagegen 
cyclisiert das 0-substituierte II such bei kingerem Erhitzen nicht. 

I f CH,CO CI 

(ZLlO) (PIb) 

Orientierende Versuche zur Darstellung des unsubstituierten Benzoxarsols 
aus I und dem aus p-Toluolsulfochlorid und Form-p-toluidid in Pyridin inter- 
mediiir erhatlichen Iminosulfonester 1241 bzw. aus I und ChloroameisensZure- 
dimethylimmoniumchlorid in Gegenwart der Zquimolaren Menge Triethylamin 
verliefen unter As-C-Bindungsspaltung. 

(c) Eigenschaffen der 1,3-Benzoxarsole 
Die 2-Alkylbenzoxarsole (IIIa und IIIb) sind farblose, sehr luftempfindliche 

Fliisigkeiten. IIIa erstan-t im Katebad und schmilzt dann bei -8 bis -7°C. 
Das 2-Phenylderivat IIIc ist ein dottergelbes kristallines Produkt, das im Fein- 
vakuum destillierbar ist. IiIc liist sich in Ether und Chloroform gut, in Methanol 
und in Hexan nur wenig. Es hisst sich aus wenig Ether umkristallisieren. Die 
Benzoxarsole sind thermisch stabiler als die NH-analogen 1 H-l,&Benzazarsole 
1141, wie ein Vergleich der Siede- bzw. Zersetzungstemperaturen demonstriert. 
Durch Methanol und Wasser werden die Benzoxarsole bei Raumtemperatur 
nicht oder nur langsam augegriffen. Auch gegeniiber verdinnter Natron- oder 
Kalilauge sind sie zumindest kurze Zeit best&dig. Dagegen wird HC1 in (Deutero)- 
chloroform gem&s Gl. 6 rasch addiert. Entsprechend dem Elektronegativitits- 
verhtitnis beobachten wir dabei eine gegeniiber der homologen C=N-Bindung 

l HCI 

(25°C) CDCI,) 
(6) 

tmb,mc) (Et b,PIIc) 

umgepolte Reaktivitiit. Nachweis und Strukturbestimmung der Addukte VII 
erfolgten durch ‘II-NMR- und Massenspektren. Die Verbindungen zeigen jeweils 
einen intensiven Molekiilionenpeak bzw. em infolge Cl-Austausches iiber die 
Diastereomeren gemitteltes charakteristisches C(Z)a-Signal (VIIb: 5.14 Ppm; 
VIIc: 6.28 ppm; vgl. NM&Daten von VI). 



TABELLE 2 

*H-NMR-DATEN DER 1.3-BENZOXARSOLE (III) <in CDC13. h<HMDS) in ppm. J in Hz) = 

R H(4) H(5)/H(6) H(7) J4.5 J6,7 
--- 

IIIa 2.63 7.82 7.05l7.23 7.56 7.0 8.0 
iIIb 1.41 7.86 7.06l7.24 7.61 7.5 7.8 

IIIC 7.94 (0) 7.94 (7.05-7.43) 7.73 8.0 

7.0-7.4 (m, P) 
ILId 7.37 7.68 7-5 8.0 

il Die hier angegcbenen Kopplungskonstanten sind nur ange&herte. den Spektren diiekt entnommene 

Wetie. 

(d) Diskussion der Spek tren und Vergleich mit analogen Heterocyclen 
Die Struktur und die “aromatische Natur” der 1,3-Benzoxarsole wurden durch 

spektroskopische Untersuchungen, insbesondere die NMR-Daten (Tab. 2; Fig. 1) 
best%& Die Signale der 2-Methyl- bzw. 2-t-Butylgruppen von IIIa und IIIb 
weisen die fiir entsprechende aromatische Derivate typischen, nach tiefem Feld 
verschobenen Signallagen auf (Me: 2.2-2-S ppm, vgl. [13,14,25]; t-Bu: l-4-1.5 
ppm, vgl. [25]). 

Das zu Vergleichszwecken aus p-Arsinoanilin und Pivaloyl-N-p-toiylimidchlorid 
analog zu Gl. 2 dargestellte 2-t-Butyl-m-1,3-benzazarsol (VIII) zeigt die t-Butyl- 
gruppe bei 1.45 ppm (CD,OD, HMDS). Neben dem Ringstromeffekt macht sich 
in den Spektren such der grosse Anisotropieeffekt der As=C-Bindung [ 71 bemerk- 
bar. Dadurch erscheinen die ,&st&digen H(4)- und o-Phenylprotonen von 
IIIa-IIId bzw. 111~ bei sehr tiefem Feld nahe 8 ppm, snlich wie die entsprechen- 
den Protonen der aromatischen Y_H-1,3-Benzazarsole, wahrend die der nicht- 
aromatiszhen 3H-1,3-Benzazarsole [ 141 eine signifikant geringere Tieffeldver- 
schiebnng aufweisen. 

Aussagen zu den elektronischen Verh$ltnissen in den 1,3-Benzoxarsolen 
liefern die r3C-NMR-Daten (Fig. 1). Die Zuordnung erfolgt durch Korrelation 
mit den chemischen Verschiebungen des 1U-1,3-Benzazaphosphols [ 13 ], die 
durch die We&e der ’ 3C-3 * P-Kopplucgskonstanten [2’7] als gesichert angesehen 
werden kiinnen. In derselben Weise wird der friihere versuchsweise Zuordnungs- 
vorschlag fiir die Benzazarsole (vgl. Amnerkung zu Tab. 4 in [ 141) prgzisiert 
und zusammen mit den Daten weitere Heteroaromaten fiir einen Vergleich 

Fig. 1. 1%NMR-Daten von IIIb. 111~ und VoachIa~ fiix die SignaLzuordnung @<TMS) in ppm). 



TABELLEB 

13~-N~~-~~~~L~~~~ VON 11xb MST -GINLICHEN HETEROCYCLEN. (~(TMs) in ppm) 
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% :a-> \z 
7 0 

R fy+Y- R 

7 

(A) (8) 

X R C(2) C(3) C(4) C(5) C(6) C(7) C(8) C(9) Lit. 

A As t-Bu 231.3 - 129.9 122.0 126.7 113.7 160.2 140.9 - 

(205)= 
A CH H 145.1 106.9 121.6 123.5 124.2 111.8 155.2 127.9 2s 
A N hr., 164.4 - 120.2 125.1 125.4 111.2 151.5 142.5 29 

<154)a 
B As H 172.7 - 130.7 119.9 124-4' 115.1 147.3 142.7 14 
B P H 159.5 - 129.4 120.8 125.3 115.3 144.0 142.1 13 
B CH H 125.2 102.6 121.3 122.3 120.3 111.8 126.1 128.8 30 
B N H 150.0 - 116.4 120.1 120.1 116.4 143.9 143.9 31 

a Die in KIammern gesetzten Verschiehungen fiir unsubstituiertes C(2) wurden nilhe~ng.SWeiSe durch 
Abziehen eines Inkrementes fiir die 2-Metbyl- (10.4 ppm) bzw. 2-t-Butylgruppe (26.3 PPm) ernittelt. 
DieInkremente wurdenvon ent.sprechendenBenzothiazolderivaten [26.321~hgeleitet. 

herangezogen (Tab. 3). Die chemischen Verschiebungen der Atome C(5), C(6) 
und C(7) sind jeweils recht Zihnlich und demonstrieren die Verwandtschaft der 
Elektronensysteme. Die C(4)Signale der Arsen- und Phosphorheterocyclen 
werden dagegen durch rG.unliche Wechselwirkungen mit den grossen Hetero- 
atomen signifikant (urn 8-9.5 ppm) nach tiefem Feld verschoben. Bei den zu 
X a-stzndigen Kohlenstoffatomen C(2) und C(9) ist dieser Effekt noch weit 

E 

lo+ 

10' 

102. 

E 

IO‘. 

103, 

i t 
:’ 
: I 

I 102, L 

SMOO CM00 30000 50.000 caooo 30.000 
a [cmq & [cm-‘] 

Fig.2. Vergleichder W-SpektrenvonIHb und (unsubstituierten) Oxa-und A-omaten (A) ud<B) 
[14,34](X=As .CH----,N------).*fiirX=As.R=2-t-Bu 
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st&ker ausgepfigt. Die Zunahme der Differenzen A(0) = S(C(Z))-s(C(9)) fir 
die sauerstoffhaltigen Heterocyclen (Aj in der Reihenfolge X = N < C < As 
spricht, wenn man den Einfluss des Benzorestes auf 6(C(9)) als etwa gleichblei- 
bend annimmt, fiir eine Erhijhung der Elektronendichte am C(Z)-Atom. Dies 
ist in ~bereinstiimung sowohl mit einer steigenden Polarisation der X-C( 2)- 
o-Bindung als Folge der zunehmenden Elektronegativitiitsdifferenzen zwischen 
X und 0 als such einer Erhiihung der n-Bindungsordnung dieser Bindung, die 
auf eine Abnahme des aromatischen Charakters in obiger Reihenfolge hinweist. 
Vergieicht man, urn den Einfluss des Benzolringes mSgiichst zu kompensieren, 
die Differenzen A = A(O)-A(N) der Aromaten A und B mit jeweils gleichem 
X, so resultiert eine Zunahme von A mit fallender Elektronegativitgt von X 
(A(N/CH/As) ca. 5.4/20.8/34 ppm). Dies l&St sich mit einer in der Reihenfolge 
N + CH + As zunehmenden Erhijhung der Elektronendichte am C(2) beim 
ijbergang von den Aza- zu den Oxaheterocyclen interpretieren, die, wie schon 
oben festgestellt, auf Polarisationseffekte sowie eine Abnahme der “Aromatizi- 
t%’ zuriickgeht. Abschliessend sei noch auf den geringen Unterschied der 
As=c-Verschiebungen von IIIb und dem acyclischen PhAs=C(Bu-t)OSiMe3 
(239.0 ppm) [33] hingewiesen. 

Fiir Aussagen zum aromatischen Charakter von Element-Vb-Heterocyclen 
wurden hgufig UV-Spektren herangezogen, wobei eine zunehmende bathochrome 
Verschiebung der Maxima mit fallender Elektronegativitgt der Heteroatome X 
beobachtet wurde. Diesen Trend findet man such bei den sauerstoffhaltigen 
Systemen A (Tab. 4; Fig. 2). Die unsubstituierten bzw. 2-Alkylderivate zeigen 
drei Bandengruppen. Bei der kurzwelligen (a) und der mittleren (b) Bande treten 
jeweils signifikante bathochrome Verschiebungen beim Ersatz von -N= durch 
--CH= und (besonders stark) -As= auf. Dagegen wird die strukturierte lang- 
wellige Bande (c) hierbei nur schwach bathochrom verschoben und liegt bei den 
Benzoxarsolen unter der b-Bande. Gegeniiber den korrespondierenden Stick- 
stoffheterocyclen (B) zeigen die Sauerstoffringe fiir einander entsprechende 
Banden stets eine etwas kiirzerwellige Absorption. Fiir die c-Bande sind die 
Unterschiede sehr gering. Da die in der Serie der Stickstoffringe mit einem 
Wechsel von X = N nach CH und As verbundenen bathochromen Verschiebungen 
der a- und b-Bande ebenfalls sttiker als die der c-Bande sind und zugleich die 
Abstgnde zwischen b- und c-Bande abnehmen, liegt die c-Bande bei Benzazarsol 
sogar kiirzerwellig als die b-Bande. Zusammenfassend kann festgestellt werden, 
dass die ahnlichkeiten der UV-Spektren und die gleichmbsigen, durch Austausch 
der Heteroatome bedingten Verschiebungen auf Verwandtschaft all dieser Elek- 
tronensysteme und damit eine (schwache) “Aromatizit%it” der Benzoxarsole 
weisen. Abschliessend ist zu den UV-Daten noch zu bemerken, dass bei 

TABELLE 4 

UV-DATEN DER BENZOXARSOLE IIIa-111~ IN METHANOL 

IIIa 42.900 (5700) 34.800 (1700) 

IIIb 43.300 (19100) 34.500 (5800) 
11% 43.900 (25700) 36.600 (3500) (Sh) 24.600 (50-200) 
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2-t-Butylbenzoxarsol ghnlich wie bei 2-t-Butylbenzazarsol eine starke Erhijhung 
der Extinktion beziiglich anderer 2-Alky!derivate zu verzeichnen ist, und dass 
die langwellige Bande des in Substanz intensiv gelben 2Phenylbenzoxarsols in 
Methanol eine sehr geringe Intensitgt besitzt und in Chloroform nicht nachweis- 

bar ist. Eine starke Extinktionsabnahme dieser Bande im Vergleich zu den =CH- und 
=N-Aromaten ist such bei 2-Phenylbenzazarsol und anderen 2-Phenylarsaaro- 
maten festzustellen, allerdings nicht in dem hier beobachteten Ausmass. 

Die IR-Spektren derBenzoxarsole weisen eine Reihe intensiver Banden im 
Bereich 700--1500 cm” auf, deren Lage aber von Fall zu Fall unterschiedlich 
und damit wenig charakteristisch ist. Die Massenspektren der Benzoxarsole 
(Fig. 3) zeigen sehr intensive Peaks fiir die Molekiilionen (IIIa, IIIc 100%). Die 

Fragmentierung verhiuft im Gegensatz zu den Benzazarsolen, bei denen ein 
einheitlicher Abbau beobachtet wurde, je nach Substituent unterschiedlich. 
Sie liefert eine grijssere Anzahl von Bruchstiicken, die auf mehrere konkun-ieren- 
de Zerfallswege hinweisen. Hervorzuheben sind die intensiven (M - l)‘- (31%) 
bzw. (Jkf - 15)‘-Peaks (100%) von IIIa bzw. IIIb, die eine hohe Bildungstendenz 
der Arsaallylkationen (C) widzrspiegeln. Bei IIIc beobachtet man neben der 
Fragmentierung des Molekulions in PhAs- und PhCO-Bruchstiicke und der 

Bildung von As und [Ph,CO]’ eine Abspaitung von HCO’ zu dem stabilen 
Dibenzarsoliumkation (D) (26%). 

(Cl CD) 

Experimentelles 

Alle Arbeiten werden.unter Stickstoff oder Argon durchgefiihrt. Die experi- 
mentelle Technik und Analytik sind in friiheren Mitteilungen beschrieben. 

o-Arsinophenol(1) 
Zu einer Lijsung von 480 g Atznatron und 250 g Arsenik in 3 1 Wasser wird 

bei ca. 15°C unter gutem Riihren eine DiazoniumKsung aus 230 g technischem 
o-Aminophenol, 600 ml konz. Salzs%ure und 145 g NaNOz in 500 ml Wasser 
gegeben. Nach Stehen iiber Nacht wird die Ltisung auf die Ihilfte eingeengt und 
neutralisiert. Die rohe o-Hydroxyphenylarsons%rre wird unter Schutzgas zu 
800 g amalgamiertem Zinkstaub und 11 Ether gegeben und gut durchgeschiittelt. 
Unter Eiskiihlung und Riihren werden innerhalb von 2 Tagen 2 1 konz. Salz- 
sHure zugetropft. Nach zweitigigem Stehen (Eiskihlung) wird die Etherschicht 
abgetrennt und die w&srige Phase noch dreimal ausgeethert. Nach dam Trocknen 
iiber Na2S04 bliist man kurze Zeit einen krgftigen Stickstoffstrom zur Entfer: 
nung von HCl-Gas durch die Lijsung. Dann wird der Ether abdestilliert und der 
Riickstand fraktioniert. Es resultieren 80-l-20 g (18-28s d.Th., bez. auf Arse- 



Fig. 3. Masenspektren der Benzoxarsole IIIa-111~. 

nik) I vom Kp. 67--7O”C/l Torr, das bei Raumtemperatur erstarrt und bei ca. 
40°C schmilzt. 



49 

1,3-Benzoxarsole (IH) 

N-Phenyl-cr-~~henylarsino-benzylidenimmoniumchlorid (IV) 
4.7 g Phenylarsin werden mit 6.6 g N-Phenylbenzimidchlorid in 30 ml Ether 

versetzt. Nach dreitiigigem Stehen bei Raumtemperatur wird filtriert. Es resul- 
tieren 3.4 g (30%) IV in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 184-186°C. 
C1gH17AsNCi (369.73); As gef. 20.1; ber.: 20.26%. IR (cm-‘): 1715 (C=NH+), 
(ASH-). ‘H-NMR (CDCL, HMDS): 4.82 ppm (ASH), 7.2-8.4 ppm (Ph). 

l-(o-Trimethylsiloxy)phenylarsylen-neopentyltrimethylsilylether (V) 
4.3 g (Ia) werden in 10 ml Ether gel% und bei -78°C mit 1.5 g Pivaloyl- 

chlorid versetzt. Man l&st zwei Wochen bei Raumtemperatur stehen und arbei- 
tet destillativ auf. Es resultieren 2.7 g (61% d.Th.) V als schwach gelbliche 
Fliissigkeit vom Kp. 92-98”C/O.O3 Torr. C1,H3iAs02Si2 (398.53); As gef.: 
19.4, ber.: 18.80%. ‘H-NMR (Benzol): As=COSiMM 0.02 ppm, C,&OSi&& 
0.32 ppm, t-Bu 1.38 ppm. 

Methanolyse: (a) 0.1 g V werden in Benz01 mit 2 Tropfen MeOH versetzt 
und nach 0.5 h bei 25°C vermessen. Neben den Signalen von V (ca. 60%) treten 
drei neue Signale auf: 8(C6H6,. ppm): 1.15 (t-Bu), 0.38 C,H,OSiMM, 0.16 
MeOSiMe,. (b) 1 g(V) wird auf dem Wasserbad 1 h mit 1 ml MeOH erhitzt 
Nach Abziehen der fliichtigen Substanzen wird vermessen. In dem resultierenden 
Gemisch ist IIIb zu ca. 10% enthalten (l-43,7.63, 7.88 ppm; vgl. Tab. 2). 

Umsetzung von I mit Acetylchloricl 
Zu einer Lijsung von 3.6 g I und 3 ml Triethylamin in 20 ml Ether werden 

bei 0°C 1.7 g Acetylchlorid getropft. Es wird filtriert, gewaschen und destilliert. 
Bei 40-5O”C/O.O5 Torrgehen 1.5 g eines Substanzgemisches iiber. ‘H-NMR 
(CDCls, HMDS), 6 (ppm): Et3N - HCl2.90 (Q), 1.10 (T); I 3.28 (AsH2); o-HO- 
C6H4As(COC&)2 2.0; Via 4.14 (D, Jca. 7 Hz; ASH), 5.56 (Pent., Jca. 7 Hz; 
CH), 1.40 (D, J 7 Hz; CH,); VIb 3.71 (D, J 14 Hz; ASH), 5.11 (Sext., J(HCCHs) 
ca. 7 Hz, J(HCAsH) 14 Hz; CH); 1.79 (D, J 7 Hz; CH,). 

3.7 g o-Arsinoanilin 1351 werden in 50 ml Ether gel&t und bei -78’C mit 
4.6 g N-p-Tolylpivaloylimidchlorid versetzt. Man l%st eine Woche bei Raum- 
temperatur stehen, filtriert und entfernt den Ether im Vakuum. Der Riick- 
stand wird aus wenig Cyclohexan umkristallisiert. Durch Zusatz von Petrolether 
zur Mutterlauge wird noch etwas VIII ausgeftit. Man erh%lt 2.5 g (49%) farb- 
lose, lichtempfindliche Kristalle, die bei raschem Erhitzen bei 106-108°C 
unter Zersetzung schmelzen. (Langsame therm&he Zersetzung findet bereits 
bei mehrmaligem Umkristallisieren stat&) CXIHIdAsN (235.16); As gef.: 31.7, 
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ber.: 31.86%. ‘H-NMR (CD-,OD, HMDS), 6 (ppm): 1.45 (t-Bu), 7.87 (H-4), 
7.60 (H-7), 7.11/6.87 (H-5/6). UV (MeOH),&,, (cm-‘), (e): 31100 (7300), 
Sh 35100 (4400), Sh 37000 (5550), 42300 (50000). 
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