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(Eingegangen den 12 Februar 1973)

SUMMARY

o-Aminophenylarsine is prepared by reduction of o-nitrophenylarsonic acid.
Metallation and subsequent treatment with alkyl halides give the secondary o-
aminophenylarsines. o-Aminophenylarsines react with aldehydes, ketones and keto-
esters forming derivatives of the 1,3-benzazarsoline. Exceptions are redox reactions
between o-aminophenylarsine and aldehydes. The properties of the compounds are
described in more detail.

ZUSAMMENFASSUNG

o-Aminophenylarsin wird durch Reduktion von o-Nitrophenylarsonsaure
hergestellt. Metallierung und nachfolgende Umsetzung mit Alkylhalogeniden liefert
die sekundiren o-Aminophenylarsine. o-Aminophenylarsine reagieren mit Aldehyden,
Ketonen und Ketocarbonsiureestern unter Bildung von 1,3-Benzazarsolinderivaten.
Ausnahmen hiervon sind Redoxreaktionen zwischen o-Aminophenylarsin und
Aldehyden. Die Eigenschaften der Verbindungen werden niaher beschrieben.

EINLEITUNG

In friheren Mitteilungen berichteten wir diber Synthese und Reaktionsver-
halten von 2-Aminoalkylarsinen. Wir fanden, dass sekundire 2-Aminoalkylarsine
des Typs RAsHCH,CH,NHR' mit Aldehyden und Ketonen? sowie Ketosduren und
Ketoestern! vorzugsweise unter Kondensation zu 1,3-Azarsolidinen reagieren. Es
war in diesem Zusammenhang von Interesse, das Verhalten von o-Aminophenyl-
arsinen gegeniiber Ketoverbindungen zu priifen, da bei analoger Reaktion die bisher
nicht beschriebenen 1,3-Benzazarsoline erhaltlich sein sollten. Aus der Gruppe der
Benzazarsoline ist bisher lediglich das 1,2-Diphenyl-1,2-benzazarsolin bekannt,
das Earley und Gallagher® als Nebenprodukt bei der Reaktion von o-Lithium-N-
(o-lithiumbenzyl)anilin und Phenyldichlorarsin erhielten. '

* Fiir XXL Mitteilung siche Ref 1.
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ERGEBNISSE

Primires a—Ami.nophehyla.rs'm, CsH,(NH,)AsH, (I) ist im Gegensatz zu
eimgen tertiiren Vertretern®S und dem sekunddren o-Aminophenyl-As-phenyl-
arsin® noch nicht beschriehen. Elkind und Fichtner? herichteten lediglich iiber die
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Bildung von (I) bei der elektrochemischen Réduktion von o-Nitrophenylarsonsaure
_ in salzsaurer Lésung Sie isolierten aber die Verbindung nicht in Substanz.

Wir fanden, dass (I) durch elckirochemische Reduktion von g-Aminophenyl-
arsonsaure oder o-Nitrophenylarsonsiure in salzsaurer Losung zuganglich ist.
Fir praparative Zwecke ist jedoch dic Reduktion von o-Nitrophenylarsonsaure
mit Zn—HCI geeigneter. Die Ausbeuten schwanken sehr stark und liegen in giinstigsten
Fallen bei 55-62% d.Th Als Ursache der wechselhaften Resultate ist die geringe
Stabilitit des o-Aminophenylarsin-hydrochlorids anzusehen, das sich schon beim
Losen in heissem Alkohol bzw. bei hoherer Temperatur oder Uberspannung wihrend
der elektrochemischen Reduktion unter Arsenabscheidung zersetzt. Daneben werden
auch Redoxreaktionen zwischen (I) und o-Nitrophenylarsonsaure beobachtet, die
offensichtlich zu einer Verringerung der Ausbeute fiihren.

- As-Alkylsubstituierte o-Aminophenylarsine lassen sich durch Metallierung
von (J) in flissigem Ammoniak und nachfolgende Umsetzung mit Alkylhalogeniden
gemiss Gl. (1) einfach synthetisieren. Die o-Aminophenylarsine (I}—(V) sind farblose,

AsHp As(H)Na As(H)R
Na, fl. NH, R—X o
e B ———EE
—'Ilz Hz —NaXx
NH5 NH» NH,

(-0

stark luftempfindliche Flissigkeiten, die sich in organischen L Gsungsmitteln und
- wissrigen Sauren gut 16sen. Im IR-Spektrum finden sich die As—H- und die N-H-
Valenzschwingungsbanden bei 2070-2085 cm ™! bzw. bei ca. 3460 cm ™! (monomer),
3375 cm ™! (dimer) und 3320 cm ™! (assoziiert). Die Dampfe von (I) greifen die Nasen-
* schleimhaute an und verursachen Kopfschmerzen.

(IT}-(IV) reagieren erwartungsgemass mit Aldehyden, Ketonen und Keto-
carbonsdureestern nach GIl. (2) unter Abscheidung von Wasser zu As—N-Hetero-
cyclen, die auf Grund der in der organischen Chemie Giblichen Nomenklatur? als
Benzazarsoline bezeichnet werden. Die Umsetzung nach Gl. (2) findet bereits beim
Erhitzen der Komponenten im Wasserbad statt. Fir gréssere Ansatze ist jedoch die

AsHR
C[ +RRC—0——-©/\ + HO (2)
NHy "

QZI)-(XTII)
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TABELLE 1

EINZELDATEN DER AMINOPHENYLARSINE (I)-(V)

Verb. R Sdp. Ausb. IR-Daten  Summenformel Analysendaten
Nr. (°C/mmHg) (%dTh) AsH (Mol.-Gew.) _—
(em™) A(%) N(%)
gef. gef.
(ber)  (ber)
()] H 72-75/04-0.5 5562 2070 CeHgASN 43.89 B.51
(169.1) (4432) (829
(In) Et 83-86/0.6-0.7 82 2085 CyH,,AsN 3782 699
(197.1) (3801 (7.11)
am i-Pr 100-102/2 97 2085 CgH, ., AsN 3543 6.78
21L1) (35.48) (6.63)
(1v) n-Bu 122-124/3 62 2085 C,0H,;sASN 3335 631
(2252) (3327) (622
v) C,H,-NHEt 110-112/0.03 57 2080 C.oH,-ASN, 3130 1203
(240.2) (31.19) (11.66)

Verwendung von Toluol als Losungsmittel und die kontinuierliche AbRihrung des
Wassers am Wasserabscheider vorteilhaft. (VI)-(XII) und (XIV) sind als im Vakuum
destillierbare farblose Flissigkeiten isolierbar. (XIII) kann krnistallin erhalten werden.

Ein unterschiedliches Reaktionsverhalten wird bei Wechselwirkung von {(I)
mit Ketonen und Aldehyden beobachtet. Wihrend Ketone und Ketocarbonsaure-
ester im Sinne von GL (2) die entsprechenden Benzazarsoline (XV)-(XVIII) liefern,
reagieren Aldehyde unter starker Warmeentwicklung und Abscheidung von Arsen.
Aus den Reaktionsansitzen lassen sich Anilin und die entsprechenden Alkohole
isolieren. wie gaschromatographische Untersuchungen cindeutig beweisen.

Unter den sekundaren o-Aminophenylarsinen zeigt (V) eine spezielle Struktur
und enthiilt zwei reaktive Zentren. Die zusitzliche sekundare Aminogruppe in fi-
Stellung zum Arsenatom lasst sowohl die Bildung von Azarsolidinen als auch von
Benzazarsolinen zu. Unsere Untersuchungen zeigen, dass (V) gemass GI. (3) unter
Bildung der Azarsolidine reagiert.

As(H)—CH;—CH,—NHEt CHz—-CHz
@ + R—~C(O)—R'—= NEt + HO @)
NH, / \ '

(XIX) R =H; R'= Ph
(XX) R = R=CHj3

Die bevorzugte Bildung der Azarsolidine nach GI. (3) ist sicherlich auf die
hohere Basizitat der sekundaren aliphatischen Aminogruppe zuriickzufthren, so
dass der primare Angriff der Carbonylkomponente an dieser Stelle erfolgt.

Die Benzazarsoline sind thermisch bemerkenswert bestindig, wie auch die
entsprechenden Siedepunkte demonstrieren. Wihrend (VI}-(XIV) auch gegeniiber
Atmospharilien relativ stabil sind, stellen die 3-H-Benzazarsoline (XV)}—-(XVIII)
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stark luftempfindliche Substanzen dar.

Die IR-Spektren der Benzazarsoline zeigen die N—H—Valenmchwmgungen
im Bereich von 3350-3375 cm ™ 1. Die As—H-Valenzschwingungen der 3-H-Benzazar-
soline liegen im Bereich von 2035-2050 cm~!. Die auffillig bathochrome Ver--
schiebung der As—H-Valenzschwingungsbanden in (XV)-(XVIILI) im Vergleich zu
jenen der Arsine (I)(V) deutet auf eine Schwachung der As—H-Bindung infolge
Ringspannung hin.

Die Benzazarsoline sind gegeniiber starken Sauren nicht stabﬂ_ Bei den Ver-
suchen zur Darstellung der entsprechenden Hydrochloride wird Zersetzung unter -
Arsenabscheidung beobachtet. Auf Grund der N-H-Bindung sind aber Umsetzungen
mit elektrophilen Agentien mdglich. Ein typisches Beispiel ist die Reaktion mit
Phenylisocyanat, wobei beispielsweise nach Gl. (4) aus (VI) oder (XI) die entsprechen-

As H As H
P >
N Et N Et
" -~ )
O=C—NH
(XXI) R = Et

den Harnstoffderivate (XXI) und (XXII) resultieren. Die 3-H-Benzazarsoline (XV)—
(XVIII) zeigen dariiber hinaus die typischen Reaktionen der sekundaren Arsine.

Mit Lithiumbutyl in Ather oder mit Natrium in flissigem Ammoniak sind
die entsprechenden Lithium- bzw. Natriumarside erhaltlich, die sich mit Alkyl-
halogeniden zu den 3-Alkylbenzazarsolinen umsetzen, wie die Synthese von (IX)
nach Gl. (5) aus (XVII) lehrt

Li
AS CHZ—CHZ
_ Ather N ./ AN EtBr
XVII) + LiBu Ten /C CHy ——
- H
4 10 N CH,—CH,
H
(XXIIT)
(5)
Elt
As, CH2 CHZ
N_~ \\
/C\ /CH2 + NaBr
N CHZ—CHZ
H

(x)
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DISKUSSION

Fiir die Bildung der Benzazarsoline aus o-Aminophenylarsinen (I)—(IV) und
carbonylfunktionellen Verbindungen ist ein modifizierter Mannich-Mechanismus®
zu diskutieren Hiernach bildet sich primir ein Hydroxymethylamin, das durch
Protonenkatalyse Wasser abspaltet und ein Immonium—Carbonium-Ion (A) liefert.
(A) reagiert nach Gl. (6) mit der nucleophilen As—H-Gruppierung zu den Benzaz-.
arsolinen.

R

R R
—H AsH AsH -
N +Ht -H
NH ] Ha 2
2 NH—C—OH (]

N7
1 H
)

(A 6)

R
AS

\/
C
N/\
H

Der Mechanismus der Redoxreaktion im Falle der Umsetzung von (I) mit
Aldehyden ist im einzelnen nicht bekannt. Es gibt jedoch Griinde um anzunehmen,
dass diese Reaktionen nicht unmittelbar zwischen Aldehyden und (I) ablaufen,
sondern dass das Immonium—Carbonium-Ion (A) das reduzierende Agenz ist. Hierfur
sprechen vor allem die Befunde, dass nicht o-Aminoarsenobenzol als Oxydations-
produkt entsteht, sondern eine Spaltung der Arsen—Aromat-Bindung eintritt und
dass die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend grdsser ist als bei den von Palmer und
Adams!® beschriebenen Redoxreaktionen zwischen Phenylarsin und Aldehyden. Die
Bindungsspaltung Iasst sich durch den starken — I-Effekt der Ammoniumgruppierung
in (A) erklaren, der zu einer Verringerung der Elektronendichte am o-C-Atom fiihrt
und eine Schwachung der Aromat—As-Bindung bewirkt. Im Falle der Reaktion von
(I) mit Ketonen wird die positive Ladung am N-Atom im Ion (A) durch den +I-
Effekt der beiden Alkylgruppen soweit abgeschwacht, dass die Aromat-Arsen-
Bindung noch erhalten bleibt Ahnlich kann eine As-Alkylgruppe durch Erh6hung
der Elektronendichte am Arsenatom stabilisierend wirken.

In analoger Art und Weise lisst sich die geringe Stabilitit des Hydrochlorids
von (I) und (II) und die Instabilitat der Benzazarsolinhydrochloride interpretieren.
Bel letzteren diirfte die bereits erwdhnte Ringspannung zusatzlich eine Rolle spielen.

Interessant ist, dass die sonst in ihremn chemischen Verhalten recht dhnlichen,
analogen Phosphorverbindungen diese geringe Stabilitat nicht zeigen. Es treten
keine derartigen Redoxreaktionen auf und die Hydrochloride des o-Aminophenyl-
phosphins sowie der Benzazaphospholine sind stabil’!. Eine Bindungsschwachung
durch die Ammoniumgruppierung macht sich hier offenbar wegen der hGheren C—P-
Bindungsenergie und der besseren Fahigkeit zur Ausbildung von p,.-d,-Bindungen
noch nicht bemerkbar.
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EXPERIMENTELLES

Alle Arbeiten werden unter Argonatmosphire ausgefiihrt Die experimcntelic
Technik ist in der Ref. 12 beschrieben.

o-Aminophenylarsin (I).

125 g (05 Mol) o-Nitrophenylarsonsdure und 350 g Zinkstaub werden unter
Schiitteln mit einer Losung von 14 g HgCl, in 175 ml Wasser versetzt. Anschliessend
wird unter Inertgas innerhalb 12 Stdn. ca. 1 1konz. Salzsdure zugetropft. Der Kolben
wird mit Wasser gekiihlt und periodisch geschiittelt. Nach etwa dreitagigem Stehen
werden 500 ml Ather zugegeben, mit einer L3sung von 480 g Atznatron in 1700-1800
ml Wasser unter guter Kahlung alkalisiert, die Atherschicht abgetrennt und der
Reaktionsansatz noch dreimal ausgedthert. Die vereinten Atherextrakte werden
mit Natrjumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels wird (I) im
Vakuum destilliert (Einzeldaten siche Tabelle 1).

As-Alkyl-o-aminophenylarsine (1I)—(V)

0.1 Mol (I) wird tropfenweise zu einer L6sung von 2.3 g Natrium in flassigem
Ammoniak gegeben. Sobald die Metallierung beendet ist (Farbumschlag nach Gelb),
wird eine atherische Losung von 0.1 Mol Alkylhalogenid langsam zugegeben (das
fur die Darstellung von (V) bendtigte N-Athyl-2-chlorathylamin wird kurz vor der
Umsetzung aus dem Hydrochlorid freigesetzt und nach Trocknung mit Natrium-
sulfat als Atherextrakt eingesetzt). Nach Abdampfen des Ammoniaks wird der
Ather entfernt und dér Riickstand im Vakuum destilliert (Einzeldaten siche Tabelle 1).

1,3-Benzazarsoline (VI)-(X VIII)

0.1 Mol des entsprechenden o-Aminophenylarsins (I)-{IV) werden mit 0.1
Mol der Ketoverbindung versetzt“und je nach dessen Reaktivitat kiirzer oder langer
auf dem Wasserbad erhitzt Zur Erzielung optimaler Ausbeuten betrigt die Erhit-
zungsdauer : (a) aliphatische Aldehyde und a-Ketoester, 0.5-1 Stde.; (b) Benzaldehyd,
ca. 1 Stde.; (c) Acetessigester, ca. 5 Stdn.; (d) aliphatische Ketone und y-Ketoester,
8-12 Stdn. Anschliessend wird im Vakuum das Reaktionswasser entfermt und der
Riickstand destilliert. (XVII) kristallisiert nach der Destillation. (XIII) wird nicht
destilliert, sondern aus wenig Alkohol umkristallisiert (Einzeldaten siehe Tabelle 2).

3-(o-Aminophenyl)-1,3-azarsolidine (X1X) und (X X)

(XIX). 0.01 Mol (V) werden mit der berechneten Menge frisch destilliertem
Benzaldehyd versetzt. Nach Abklingen der Reaktion wird noch 1 Stde. auf dem
Wasserbad erwarmt, das Wasser im Vakuum entfernt und der Riickstand destilliert.
Es resultieren 2.3 g (=68 % d.Th.) zihes, schwach gelbliches Ol vom Sdp. 152-155°/
0.01 mmHg (Gef.: As, 2245; N, 8.82. C,,H,;AsN, ber.: As, 22.82; N, 8.53%)

(XX). 001 Mol (V) werden mit 10 ml frisck destilliertem Aceton 12 Stdn.
unter Riickfluss erhitzt; anschliessend wird fraktioniert. Es resultieren 1.7 g (61
d.Th.) eines farblosen Oles vom Sdp. 12670.2 mmHg. (Gef.: As, 26.40; N, 9.83.
C,,H;,AsN, ber.: As, 26.73; N, 9.99%,)

1-Carbamoyl-1,3-benzazarsoline (X XI) und (X XII)
XXI.0.05 Mol (VI) werden tropfenweise mit 5.9 g Phenylisocyanat umgesetzt.
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Der Niederschlag wird in Alkohol aufgenommen und filtriert Nach Umkristalli-
-sieren aus Alkohol werden 13 g (73% d.Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 142°
~ erhalten. (Gef.: As, 21.15; N, 7.99. C,H,,AsN,O ber.: As, 21.03; N, 7.86%,) .
XXII. 005 Mol (XI) wird in 50 ml Benzol gel5st und tropfenweise mit 5.9 g
Phenylisocyanat versetzt Nach Beendigung der Umsetzung wird das Losungsmittel
entfernt und der Rickstand aus Alkohol umkristallisiert Ausb. 11.3 g (61 9%, d.Th.);
Schmp. 126°. (Gef.: As, 20.30; N, 7.71. C,oH,3AsN,0 ber.: As, 2023; N, 7 56%.)

2,2-Pentamethylen-3-lithium-1,3-benzazarsolin (X X11I)

0.1 Mol (XVII) wird in abs Ather geldst und mit der berechneten Menge
einer atherischen Lithiumbutyllosung tropfenweise versetzt. Es resultieren 24.3 g
(959 d.-Th)) (XX1II) als gelbes Produkt (Gef: As, 29.03; N, 5.31; Li, 288. Cqu,
AsLiN ber.: As, 2937; N, 549; Li, 272%)

Darstellung von (IX) aus (X XIII)

0.05 Mol (XXIII) werden in 100 ml Benzol suspendiert. Hierzu werden 5.5 g
Athylbromid, gel6st in Benzol, getropft. Nach einstiindigem Kochen. unter Riickfluss
wird das gebildete LiBr abfiltriert und der Riickstand fraktioniert Ausb. 9.1 g (66 %}

d.Th.) (IX).
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