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ORGANOARSEN-VERBINDUNGEN 

XXIV*. ZUR SYNTHESE DER PERHYDRO-1,3-AZARSENINE 

A. TZSCHACH und P. FRANKE 

Sekrion Chemie der brarhn-luther-Unive~~t~t Halle-Wittecberg (D.D.R.) 

(Eingegangen den 13. hfai 1974) 

The reaction of NaAsHR with CICHZCH2CH2NH2 yields the corresponding 
secondary 3-aminopropylarsines, LAs(H)CH2CH2CH2NH2, whicil with aldehydes 
and ketones form the perhydro-1,3-anarsenines. The properties and reactivity of 
these heterocyclic compounds are described. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von N&sHR mit CICH,CH,CH2NH2 liefert die sekundZiren 
3-Aminopropylarsine, RAs(H)CHZCHaCHINH2, die mit Aldehyden und Ketonen 
zu den Perhydro-1,3_azarseninen reagleren. Eigenschaften und Reaktionsverhalten 
dieser Heterocyclen werden beschrieben. 

In Fortfiihrung friiherer Arbeiten iiber cyclisierende Kondensationen sekun- 
deer 2-AminoSithylarsine mit Aldehyden und Ketonen [2] sowie Ketocarbon- 
sGuren [3] wird iiber die Reaktion von sekundgren 3-Aminopropylarsinen mit 
carbonylfunktionellen Verbindungen berichtet. AIs Ausgangskomponente wurden 
3-Aminopropylphenylarsin (I) und 3-Aminopropylbutylarsin (II) eingesetzt. 
Versuche, diese sekund%-en Arsine durch Addition der entsprechenden primtien 
Arsine an Allylamin darzustellen, waren erfolglos. Weder durch Basenkatalyse 
noch durch radikalische Initiierung (Azo-bis( isobutyronitril) und/oder UV-Be- 
strahlung) waren I und II zuggnglich. Im Falle der Umsetzung von Phenylarsin 
mit Allylamin unter radikalischen Bedingungen wurde nahezu quantitativ Arseno- 
benzol erhalten. I und II sind dagegen in sehr guten Ausbeuten aus den Alkali- 
arsiden NaAsHR und 3Chlorpropylamin gem%s Gl. 1 in fl. Ammoniak zuggng- 
lich. 

l XXIII. hlltteilung sehe Ref. 1. 
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NaAsHR + ClCH2CHICH:!NH2 -r RAs(H)CHzCH,CH2NHz + N&l 

‘(I) R = Ph 
(II) R = Bu 

(1) 

Fiir die Reaktionsfiihrung ist es vorteilhaft, 3Chlorpropylamin unmittelbar vor 
der Umsetzung aus dem ents?rechenden Hydrochlorid frisch darzustellen, da es 
such in gtherischer Lijsung wenig bestgndig ist. 1 und II sind als farblose, luft- 
empfindliche Fliissigkeiten durch Vakuumdestillation aus den Reaktionsansi!it- 
zen isolierbar. Im IR-Spektrum finden sich bei 3295 und 3375 cm-’ die fiir 
die NH, -Gruppierung typlschen Banden, bei 2080 cm-’ beobachtet man die 
A-H-Valenzschwingung. I und II enthalten zwei nucleophile Zentren, die 
interessante Reaktlonen envarten liessen. Gemsss der Konzeption von Pearson 
stellt das leicht polarisierbare Arsenatom die “weichere” und das baslschere 
Stickstoffatom die “htiirtere” Base dar. Die Umsetzungen mit “haruten” Ssuren 
wie HCI, Phenylisocyanat und Formamid sollten daher am Stlcksioffatom er- 
folgen, w&rend “weiche” Sguren wie Br:! oder CH3J am Arsenatom reagieren. 
Die in Tabelle 1 angefiihrten Derivate von I und II stehen im Einklang mit 
diesen Erwartungen. 

Perhydro-1,3-azarsenine 

Mit Aldehyden und Ketonen reagieren I und II nach Gl. 2 unter Ringschluss- 
reaktion zu den Perhydro-1,3-azarseninen (III-XIV). WSihrend die Aldehyde 
bereits bei Raumtemperatur und in esothermer Reaktion rengieren, ist im Falle 
der Ketone teilweise mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad notwendig. 
Die Umsetzung wlrd vorteilhaft in Benzol als Lijsungsmittel ausgefiihrt. 

cH/cH2\cH 
’ I 

2 
I 

2 

RAs(H)CH2CHzCHINHL, f R’R”C=O --f Ris 
‘..\ ~ / 

+4H (2) 

Fiir den Reaktionsverlauf ist ein modifizierter Mannich-Mechanismus anzunehmen, 
da nach theoretischen Vorstellungen primgr eine Wechselwirkung der Carbonyl- 
verbindung am Stickstoffatom erfolgt, wie vielfach bei Pictet-Spenglerschen- 
Cyciisierungen [4, 51 bewiesen wurde. Das intermediti gebildete Carbonium- 
Immotiium-Ion (A) addiert die As-H-Bindung unter Cyclisierung zu den Per- 
hydro-1,3-azarseninen. 

III-XIV stellen farblose, teilweise i. Vak. destillierbare Verbindungen dar, 
die an Luft weitgehend stabil sind und sich in &ther, Aceton, AthanoI und Ben- 
zol gut l&en. Im Gegensatz zu den Hexahydropyrimidinen sind III-XIV gegen- 
iiber Salzs%ure best&ndig und bilden gut isolierbare Hydrochloride, wie Tabelle 2 
demonstriert. 
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R~W-~)~H~X~CH,NH, + RR’~=O -2% 

R’ R” 

(A) 

Die fir einige Vertreter der Perhydro-1,3-azarsenine ermitteiten pK8 - 
Werte entsprechen den fiir die sekunds’re Aminogruppe zu erwartenden Werten 
[6]. Im Spektrum der Perhydro-1,3-azarsenine findet sich zwischen 3330 und 
3350 cm-’ jeweils eine charakteristische Bande, die der sekundtien Amino- 
gruppe zugeordnet wird. Eine AsH-Valenzschwingung ist nicht nachweisbar, 
was eine Ring-Ketten-Tautomerie zwischen Schiffscher Base und Ringsystem 
ausschliesst. 

Die Struktur der Verbindungen wurde such durch die ’ H-NMR-Spektren 
beditigt. In III beobachtet man 2-B. bei 6 2.74 ppm ein Singulett (2 H) und bei 
5 1.54-1.76 ppm ein Multiplett (6 H). Das Signal der NH-Gruppe erscheint bei 
6 2.08 ppm als Singulett (1 H), w&rend die Signale der Phenylprotonen bei 
6 7.08-7.42 ppm (5 H) auftreten. AIs Beweis fiir eine Ringstruktur in VIII kann 
das Auftreten von zwei Signalen fiir die CH,-Gruppe (6 0.96 und 6 1.03 ppm) 
gewertet werden. Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen, da in VIII die 
CH,-Gruppe an einem optisch aktiven Zentrum gebunden vorhegt. III-XIV ent- 
halten mit der sekundgren Aminogruppe und der tertiaren Arsinfunktion zwei 
reaktionsfahige Zentren. An ausgewahlten Beispielen wurde gezeigt, dass mit 
HCI und Phenylisocyanat gem&s GI. 3 Uml;etzungen an der N-H-Gruppierung 
erfolgen, wghrend mit CH3J und Schwefel Reaktionen am As-Atom beobachtet 
werden. wie Gl. 4 und 5 lehren. 

TABELLE 2 

PERHYDRO-1.3.AZARSENINE Ill-XIV 

Nr. R R’ R” Sdp. Dh’, b Schmp. d. Hydra- 
t°ClmmHg) chlonde (“C) 

III Ph 

IV Ph 
V Bu 
VI Ph 

VII Ph 

VIli Ph 
I x Ph 

s Ph 
Xl BU 

XII Ph 
XIII BU 

XIV Ph 

H H 

hle H 
file H 

Et H 
Ph H 

Me EL 
i-Bu hle 

(CH, 1.1 
(CHZLI 
KHz); 

(CH? 15 

KH? 16 

98-99/0.0004 

108-l lO/O.OOl - 
92-93/0.04 

115-l 17/0.006 
Schmp: 113-115 

HVa 
HV 

HV 
105IO.06 
HV 

113-I 14lO.05 

HV 

15-f-155 

9.28 171 

9.04 173-176 

9.60 165 

190-191 

96-97 
182-184 

103 

9.38 187-I 88 

a HV = Hocbnkuum - 10-j mmHg. b Besltmmung m 80 PO hlelhylglykoil20Q Wasser; poientiometrische 
Tiblion mit TeVameLhylammoniumhydroryd-185uog. 
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m + Ph-N-C=0 __) N-C-NHPb (3) 

XIII + =w 

XI + s 

(4) 

(5) 

Die Strukiur der Perhydro-1,3azarsenhydrochloride und von XVI konnte 
durch IR-Spektren bewiesen werden. In den Hydrochloriden treten die fiir 
Ammoniumstrukturen j7 ] typischen Banden auf, w&rend die NH-Bande in 
XVI die gleiche Lage wie in XiLI hat. 

Experimentelles 

Die Arbeiten wurden unter Argon in trockenen Lijsungsmitteln durchge- 
ftihrt. Die vetwendeten Apparaturen und die Analysenmethoden (Arsen, Stick- 
stoff und Halogene) sind in friiheren Mitteilungen beschrieben. 

(3-Aminopropyl)-phenyiarsin (I). 0.5 Mel Monophenylarsin werden unter 
Argon in 500 ml fi. NH3 gel&t und portionsweise mit 11.5 g Natrium vetsetzt. 
Anschliessend wird die Lijsung tropfenweise mit 0.55 Mol 3Chlorpropylamin, 
gelijst in 200 ml Ather umgesetzt. Nach langsamem Abdampfen des NH3 wird 
vom NaCl abfiltriert, der Ather abdestilliert und I i. Vak. destilliert. Ausbeute: 
95 g (= 90% d.Th.) vom Sdp. 134”C/6 mmHg. Gef.: As, 35.61; N, 6.27. 
C,gH,4AsN ber.: As, 35.49; N, 6.63%. 

(3-A.minopropyl)-butylarsin (II). Analog I werden aus 0.5 Mel Monobutyl- 
arsin, 11.5 g Natrium und 0.55 Mol 3-Chlorpropylamin 83 g (= 87% d. Th.) II 
vom Sdp. 116’C/14 mmHg e.rha!ten. Gef.: As, 39.11. C7H1gAsN ber.: As, 39.19%. 

Perhyciro-3-phenyl-1,3-azarsenine (IZI). 0.05 Mol I werden mlt 0.05 Mel 
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Formaldehyd umgesetzt. Nach Abkiingen der exothermen Reaktion wird das 1 
Wasser abdestilliert und der Riickstand fraktioniert, Ausbeute: 6.0 g (= 54.6% : 
d.Th.). Gef.: As, 33.39; N, 6.24. CI,,H14AsN ber.: As, 33.57; N, 6.28%. 

Perhydro-3-phenyl-2-methykl,3_azarsenine (IV). 0.05 Mel I werden in 250( 
ml Benz01 gel&t und tropfenweise mit 0.05 Mol frisch destilliertem Acetaldehyq 
umgesetzt. Anschliessend wird 2-3 Stdn. am Wasserabscheider erhitzt, das i 
Lbsungsmittel abdestiIliert und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Ausbeute: : 
8.1 g (= 69.8% d.Th.). Gef.: As, 31.32; N, 6.05. C,, H16AsN ber.: As, 31.59; 
N, 5.91%. 

Perhydro-3-butyl-2-methyl-1.3-azarsenine (V). Analog IV werden 0.05 Mall 
II mit 0.05 Mol Acetaldehyd umgesetzt. Ausbeute: 8.3 g (= 76.7% d.Th.). Gef.: 
As, 34.59; N, 6.49. C9Hr0AsN ber.: As, 34.66; N, 6.48%. 

Perhydro-3-phenyt-2-&thyt-1,3_ararsenin (Vi). 0.05 Mel I werden mit 0.05 
Mel frisch destiihertem Propionaldehyd umgesetzt. Nach Abklingen der exe- 
thermen Reaktion wird das gebildete Wasser i. Vak. abdestilliert und der Riick- 
stand i. Vak. fraktioniert. Ausbeute: 9.8 g (= 78.3% d.Th.). Gef.: As, 29.67; N, 
5.96. C,2H,8A~N her.: As, 29.83; N, 5.58%. 

Perhydro-2,3-diphenyi-2,3-uzarsenin (VII). 0.05 Mel 1 werden mit 0.05 Mol 
frisch destiliiertem BenzaIdehyd umgesetzt. Nach der exothermen Reaktion wer- 
den 30 ml Athanol hinzugefiigt, wobei nach einigen Tagen VII kristallisiert. 
Ausbeute: 10.5 g (= 70.1% d.Th.). Gef.: As, 24.86; N, 4.53. C,6H,sAsN ber.: 
As, 25.04; N, 4.68%. 

Perhydro-3-phenyi-2-methyi-2-tr’thyt-l,3-azcrrsenin (VIII). 0.05 Mel I werder 
mit 0.05 Mol Methykithylketon umgesetzt und 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitz 
Anschliessend wird das Wasser i. Vak. abdestiliiert und der Riickstand im Hoch- 
vakuum destilliert. Ausbeute: 11.8 g (= 90.7% d.Th.). Gef.: As, 28.43; N, 5.69. 
CIxH3-,AsN ber.: As, 28.25; N, 5.28%. 

Perhydro-3-phenyl-2- methyl-2-isobutyl-1,3_azarsenin (IX). 0.05 Mel I und 
0.05 Mol MethyiisobutyIketon werden 5-6 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, 
anschiiessend zieht man das gebildete Wasser i. Vak. ab und destilliert den Riick- 
stand im Hochvakuum. Ausbeute: 12.5 g (= 86.3% d.Th.). Gef.: As, 25.63; N, 
5.06. C, 5 H,, AsN ber.: As, 25.55; N, 4.78. 

Perhydro-3-phenyi-2,2-tetramethylen-l,3-a2arsenin (X). 0.05 Moi I und 0.05 
Mel Cyclopentanon werden 8 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, dann zieht man 
das gebildete Wasser i. Vak. ab und destilliert anschliessend der Riickstand im 
Hochvakuum. Ausbeute: 12.5 g (= 92.6% d.Th.). Gef.: As, 26.86; N, 5.49. 
Ci41-12cAsN ber.: As, 27.02; N, 5.05%. 

Perhydro-3-butyL-2,2-tetramethylen-1,3-azarsenin (XI). 0.05 Mel II und 
0.05 Moi Cyclopentanon werden kurz auf dem Wasserbad erw&-rnt, das Wasser 
abdestilliert und der Riickstand i. Vak. destiliiett. Ausbeute: 12.1 g (= 95.2% 
d.Th.). Gef.: As, 29.06; N, 5.41. ClzHZ,AsN ber.: As, 29.12; N, 5.45%. 

Perhydro-3-phenyl-2,2-pentamethylen-l,3-atarsenin (XII). Analog X 
resultieren aus 0.05 Moi I und 0.05 bfol Cyclohexanon 13.0 g (= 89.6% d.Th.) 
XII. Gef.: As, 25.85; N, 4.56. C,,HZ2AsN ber.: As, 35.72; N, 4.81%. 

Perhydro-3-brrtyi-2,2-pentamethyien-l,3-azarsenm (HIi). Analog X werden 
aus 0.05 hfol 11 u!!d 0.05 Mel Cyciohexanon 13.1 g (= 97% d.Th.) XIII erhd- 
ten. Gef.; As, 27.76; N, 5.58. C, ,H,,AsN her.: As, 27.62; N, 5.16%. 

Perhydro-3-pkenyl-2.2-hexamethylen-l,3-azarsenin (XIV). Analog X werden 
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ws 0.05 Mel I und 0.05 Mel Cycloheptanon 13.8 g (= 90.7% d.Th.) XIV erhalten. 
C;ef.: As, 24.73; N, 4.36. C16HzjAsN ber.: As, 24.54; N, 4.59%. 

Perhydro-l-N-phenyLcarbamoyl-3-phenyl-2-methyl-2-~thy~-l,3-~a~enin 
(XV). 0.01 Mol VTII werden mit 601 Mol Phenylisocyanat in Dioxan gelijst und 
3 Stdn. am Riickfluss erhitzt. Nach Abdestillieren des Lijsungsmittels wird XV 
aus Athanol umkristallisiert. Es resultieren 2.0 g (= 52.6% d.Th.) vom Schmp. 
194-196% Gef.: As, 19.71; M, 7.57. C,,H,,AsN20 ber.: As, 19.49; N, 7.28%. 

Perhydro-3-methyl-3-butyl-2,2- pentamethyleu-I ,3_azarseninmethojodid 
(XVI). 0.01 Mol XIII werden in 50 ml Ather gelijst und mit 0.01 Mol Methyljodid 
umgesetzt. Nach einigen Tagen kristallisiert XVI und wird aus At’hanol/Wasser 
umkristalljsiert. Ausbeute: 2.3 g (= 56.2% d.Th.) vom Schmp. 98-101°C. Gef.: 
As, 17.98; J, 31.14. C,,H,,AsJN ber.: As, 18.13; J, 30.71%. 

Perhgdro-3-butyC-2,2-tetrantethylen-I.3-azarser~ir~slllfid (XVII). 0.01 Mel XI 
werden in 70 ml Benz01 gel&t und mit 0.01 Mel Schwefel versetzt. Anschliessend 
wird die Lasung 1 Stde. am Riickfluss erhitzt, das Lijsungsmittel abdestilliert 
und der Riickstand mit Methanol versetzt. Nach einiger Zeit kristallisiert XVII 
und wird aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute: 1.8 g (= 62.1% d.Th.) vom 
Schmp. 211-213°C. Gef.: As. 25.51; S, 11.30. C,?HzqAsNS ber.: As, 25.90. 
S, 11.08%. 
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