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ARSENORGANO-VERBINDUNGEN 

XXII*. -2UR SYNTHESE DER 1,3-BENZIGZARSOLINE 

A -lZScHACH, D. DROHNE und J. HEIN-KKE 

S&ion Chemie der hfmcln-krther-Uniumdr& Halle/Suale (DDR) 

(Eiugegangcn den 12 Fcbruar 1973) 

SUMMARY 

o_Aminophenylarsiae is prepared by reduction of o-nitrophcnylarsonic acid. 
Mctallation and subsequent treatment with alkyl halides give the secondary o- 
aminophenylarsines. o_Aminophenylarsines react with aldehydes, ketones and ketc+ 
esters forming derivatives of the 1,3-benzazarsoliue. Exceptions are redox reactions 
between o-aminophenylarsine and aldehydes. The properties of the compounds are 
described in more detail. 

ZUSAMMENFASSUNG 

wQrinophenylarsin wird durch Reduktion von &Nitrophenylarson&ue 
hergestellt Metallierung und nachfolgende Umsetzuug mit Alkylhalogeniden liefert 
die sckund%en +Aminophenylarsine. o-Aminophenyhusine reagieren mit Aldehyden, 
Ketonen und Ketocarbonsgureestem unter Bildung von 1,3-Benzazus oliuderivaten. 
Ausnahmen hiervon sind Redoxreaktioncn zwischen &winophenylarsin uud 
Aldehyden. Die Eigenschaften der Verbindungeu werden tier beschriehen. 

ElNLElTUNG 

I.u frfiheren Mitteilungen berichteten wir tiber Synthese turd Reaktionsver- 
halten von 2-Aminoalkylarsinen. Wir fanden, dass sekund&re 2-AruiuoaJl&rsine 
des Typa RAsHCH,CH,NHR’ mit Aldehyden und Ketonen2 sowie Ketotiuren und 
Ketocstern’ vorzugsweise unter Kondensation zu 1,3-Azarsolidinen reagieren. Es 
war in diesem Zusammenhang von Interessc, das Verhalten von &Aminophenyl- 
arsinen gegeniiber Ketoverbiudungen zu prtifen, da bei analogcr Rcaktion die bisher 
nicht beschriebenen l&Be nmzarsoline erUtLich sein solltee Aus der Gwppe der 
Bemazarsoline ist bisher lediglich das 1,2-Diphenyl-l&benzazars olin bekaunt, 
das Earley und Gallagher’ als Nebenprodukt bci der Reaktion von o-Lit&m-N- 

(4ithiumbenzyl)anilin und Phenyldicblorarsin erhielten. 

* FiIrXXLMitteiltigsieheRet1. 
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ERGEBNISSE 

P* ~Aminophenylarsin, CsH,(NH,)AsH2 (I) ist im Gegensatz zu 
eiuigeu tert%reu Vertretemq5 und dem sekund%-en ~Aminophcnyl-Rs-phenyl- 
amin nocb nicht beschrieben. Elkind und Fichtner’ berichteten lediglich iiber die 
Bildung van (I) bei der elektrochemischen Reduktion von u-Nitrophenylarsons5ure 
in salzsaurer Liisung Sie isolierten aber die Verbindung nicht in Substanz 

Wir fanden, dass (I) durch elektrochemische Reduktion von o_Aminophenyl- 
arson&rre oder o-Nitrophenylarsotinre in salzsaurer Liisung zugiinglich ist. 
Filr prilparative Zwecke ist jedoch die Red&ion von u-Nitrophenylarsons&n-e 
mit Zn-HCl geeigneter. Die Ausbeuten schwanken sebr stark und liegen in gilnstigsten 
Fgllen bei 5542% dTh Als Ursache der we&semen Resultate ist die geringe 
Stabilitat des o-Aminophenylarsin-hydrochlorids anznsehen, das sich schon beim 
L&en in heissemAlkoho1 bzw. bei h2iherer Temperatur oder Uberspannung w%rend 
der elektrochemischen Redulction unter Arsenabscheidung zersetzt. Daneben werden 
such Redoxreaktionen zwischen (I) nnd o-Nitrophenylarsons&rre beobachtet, die 
offensichtlich zn einer Verringemng der Ausbeute men. 

As-Alkylsubstituierte o-Aminophenylarsine lassen sich durch Metallierung 
von (I) in fltissigem Ammoniak und nacbfolgende Umsetzung mit Alkylhalogeniden 
gem&s Gl. (1) einfach synthetisieren Die o-Aminophenylarsine (I)-(V) sind farblose. 

\ &Hi! 
Nu,fl.NH3 a - AS(H 

I 
’ NH 

-112 H2 
2 NH2 

(1) 

stark luftempfindliche Fliissiglceiten, die sich in organischen Lbsungsmitteln und 
wassrigen SBuren gut B&en. Im IR-Spektrum finden sich die As-H- und die N-H- 
Valenzschwingnngsbanden bei 2070-2085 cm-’ bzw_ bei ca 3460 cm-’ (monomer), 
3375 cm-r (dimer) und 3320 cm-’ (assoziiert). Die D%npfe von (I) greifen die Nasen- 

. schleimhHute au uud verursachen KopBchmerzeu 
(IB-(Iv) gi rea eren erwartungsgem8s.s mit Aldehyden, Ketonen nnd Keto- 

carbondureestem nacb Gl. (2) unter Abscheidung von Wasser zu As-N-Hetero- 
cyclen, die auf Grund der in der organ&hen Chemie iiblichen Nomenklatur’ als 
Benzazarsoline bezeichnet werden. Die Umsetznng nach Gl. (2) fmdet bereits beim 
Erbitzen der Komponenten im Wasserbad statt. Filr gr&sere Antitze ist jedoch die 

+ R’RnC=O - 

+ H20 ‘2’ 
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TABELLE 1 

97 

EI-NZELDATEN DER AMJNOPHENYLARS I-NE m-M 

Awb. IR-DlU6!ll Summt?%rmel Analysendatm 

(% d.Th.) As-H (MoLGm.) 
. (cm-‘) 

$!& :ja4 
(her.) @CR) 

(1) H 72-75/0.4-0.5 55-62 2070 CsHsAsN 
(169.1) 

(II) Et a3-86/0.~_7 82 2085 C,H,&N 
(197.1) 

(III) i-PI 10&102/;! 97 2085 C&,&N 
(211.1) 

(Iv) a-Bu 122-124/3 62 2085 C,oH,&N 
W-2) 

(V) C,H,-NHEt 11&l 12/O-03 57 2080 C,oH,&N, 
(244x2) 

43.89 

(4432) 
37.82 

(38.01) 
35.43 

(35.48) 
33.35 

(3327) 
3130 

(31.19) 

8.51 

(829) 
6.99 

(7.11) 
6.78 

(6.63) 
631 

(62) 
1203 

(11.66) 

Verwendung von Toluol als Llisungsmittel und die kontinuierliche AblIrhrung des 
Wassers am Wasserabscheider vorteilhaft. (VI)-QUI) und VIV) sind als im Vakuum 
destillierbare farblose F%i.ssigkeiten isolierbar. (XIII) kann lcristallin erhalten werden. 

Em unterschiedliches Reaktionsverhalten wird bei Wechselwirkung von [I) 
mit Ketonen und Aldehyden beobachtet. W&rend Ketone und KetocarbonsBure- 
ester im Sinne von GL (2) die entsprechenden Benzazar soline o+VIII) lieferq 
reagieren Aldehyde unter starker W&mecntwicklung und Abscheidung van Larsen. 
Aus den ReaktionsarMtzen lassen sich Anilin und die entsprechenden Alkohole 
isolieren wie gaschromatograjphische Untersuchungen eindeutig beweisen. 

Unter den sekundtin &Aminophenylarsinen zeigt (V) eine spezielle Struktur 
und entilt zwei reaktive Zentren. Die zus%zliche sekundtie AminogrupIe in fi-. 
Stellung zum Arsenatom ltisst sowohl die Bildung von Azarsolidinen als such von 
Benzazarsolinen zu. Unsere Untersuchungen zeigen, dass (V) gem&s Gl. (3) unter 
Bildung der Azarsolidine reagiert. 

Ass(H)--CH2-CH2-NHEt 

+ R-C(O)-R’ - 

NH2 

NH2 

(XIX) R = H ; R‘s Ph 

0 R=R’=CH3 

Die bevorzugte Bildung der Azarsolidine nach GL (3) ist sicherlich auf die 
h6here Basizitiit der sekund&en ahphatischen Aminogruppe zuriickzuEhren, so 
dass der primEe AngrifI der Carbonylkomponente an dieser Stelle erfolgt. 

Die Benzazarsoline sind therm&h bemerkenswert bestilndig, wie such die 
entsprechenden Siedepunkte demonstrieren. W&end (VI)-(XIV) such gegenalxr 
AtmosphMien relativ stabil sind, stellen die 3-H-Be- oline o+CVIII) 
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stark luftempfindliche Substanzcn dar. 
i 

Die %Spektren der B enzazarsoline zeigen die N-H-Valenzxhwingungen 
im Bereich VOP 3X0-3375 cm-‘. Die As-H-Valenzschwiugungen der 1H-Benzazar- 
soline liegen im Bereich von 2035-2050 cm- I. Die auf&g bathochrome Vei- 
schiebung der As-H-Valenzschwingungsbanden in (XV)-(XVIII) im Vergleich zu 
jenen der Arsiue (I)-(V) deutet auf eiue Schwiichung der As-II-Biudung infolge 
Rillgsparmungllin. 

Die Benzazarsoline sind gegentiber starken S&en nicht stab2 Bei den.Ver- 
suchen zur Darstelluug der entsprechenden Hydrochloride wird Zersetzung unter 
Arsenabscheidung beobachtet. Auf Grund der N-H-Bindung sind aber Umsetzungen 
mit elektrophilen Agentien mbglich. Ein typisches Beispiel ist die Reaktion mit 
Phenylisocyanaf wobei beispielsweise nach Gl. (4) aus (VI) oder (XI’) die entsprechen- 

a I 
\ 

+ Ph-N=C=O - , 

OX-NH 

(XXI) R=Et 

-1 R = i-Pr 

den Hamstoffderivate (XXI) und VII) resultieren. Die 3-H-Beuzazars oline (XV)- 
(XVIII) zeigen dariiber hinaus die typischen Reaktionen der sekundaen mine. 

Mit Lithiumbutyl in &her oder mit Natrium in fliissigem Ammoniak sind 
die entsprechenden Lithium- bzw. Natriumars ide erhtitlich, die sich mit Alkyl- 
halogeniden zu den 3-Alkylbenzazars olinen umsetzen, wie die Synthese von (IX) 
nach Gl. (5) aus (XVII) lehrt 

her 
-1 + LiBu - 

-=4%0 

(5) 
Et 

ds, /CH2-CHa\ 

,/c\cu2_CH lCH2 + NaBr 
2 
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DISKLJSSION 

Ftir die Bildung der Benzazars oline aus o-Aminophenylarsiuen (I)-(IV) und 
carbonylfunktionellen Verbindungen ist ein modiFizierter Man&h-Mechanismus’ 
ZLI dislcutieren Hiernach bildet sicb p* ein Hydroxymethylamiu, 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 Be---- 
arsolinen 

(Al (6) 

Der Mechanismus der Redoxreaktion im Falle der Umsetzung van (I) tit 
Aldehyden ist im einzelnen nicht bekannt. Es gibt jedoch Grtinde urn anzunehmen, 
dass diese Reaktionen nicht unmittelbar zwischen Aldehyden und (I) ablaufen, 
sondem dass das Immonium-Carbonium-Ion (A) das reduzierende Agent ist Hiefi 
sprechen vor aJlem die Befundc, dass nicht o_Aminoarsenobenzol als Oxydations- 
produkt entsteht, sondem eine Spaltung der Larsen-homat-Bindung eintritt und 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend griisser ist als bei den von Palmer und 
AdamslO beschriebenen Redoxreaktionen zwischen Phenylarsiu und Aldehyden. Die 
Bindungsspalhmg l%st sich durch den starken - I-Effekt derAmmoniumgruppierung 
in (A) erklaen, der zu einer Verringerung der Elektronendichte am o-C-Atom fiihrt 
und eine Schwichung 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 Alkylgzruppen soweit abgeschwficht, dass die Aroma-Arsen- 
Bindung noch erhalten bleibt Ahnlich kann eine As-Alkylgruppe durch Erh6hung 
der Elektronendichte am Arsenatom stabilisierend wirken. 

In analoger Art und Weise l&St sich die geriuge Stabilitat des Hydrochlorids 
von (I) und (II) und die Instabilitgt der Be nzaztrsolinhydrochloride interpretieren. 
Bei letzteren diirfle die bereits erw&nte Ringspannung zu&zIich eine Rolle spielen. 

Interessant isb dasrr die sonst in ibrem chemischen Verhalten recht mchen, 
analogen Phosphorverbindungen diese geringe StabiIitit nicht zeigen. Es treten 
keine derartigen Redoxreaktionen auf und die Hydrochloride des o_Aminophenyl- 
phosphins sowie der Benzaza phospholine sind stabill’. Eine Bindungsschtichung 
durch die Ammoniumgruppierung macht sich hier offenbar wegen der hi5heren C-P- 
Biudungsenergie und der besseren F%!gkeie zur AusbiJdung von p,-d,-Bindungen 
noch nicht bemerkbar- 
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EXPERIMENTELLES 

Alle Arbeiten werden unter Argonatmosphtie ausgefti Die experimentelle 
Technik ist in cler Ref. 12 heschrieben. 

cFAminophenylamin (I) 
125 g (05 Mol) o-Nitrophenylarsons8ure und 350 g Ziulcstaub werden unter 

Schtirteln mit emer Lasung von 14 g HgCl, in 175 ml Wasser versetzt. Anschliessend 
tid unter Inertgas innerhalb 12 Stdu M. 11 ko&. SalMure zugetropfi. Der Kolben 
wird mit Wasser gekiihlt und period&h geschfittelt. Nach etwa dreitigigem Stehen 
werden 500 ml Ather zugegeben, mit einer L&ung von 480 g &natron in 1700-1800 
ml Wasser unter guter Ki%ung alkalisiert, die Atherschicht abgetrennt und der 
Realctionsansatz noch dreimal ausgtithert Die vereinten Atherextrakte werden 
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfemung dcs Ltisungsmittels wird (I) im 
Vakuum destilliert (Einzeldaten siehe Tabclle 1). 

As-Alkyl-~mninophmrylmsine (II)-(V) 
0.1 Mol (I) wird tropfenweise zu einer Liisung von 2.3 g Natrium in fltisigem 

Ammoniak gegeben. Sobald die Metallierung beendet ist (Farbumschlag nach Gelb), 
wird eine Btherische Lbsung von 0.1 Mol Algylhalogenid langsam zugegeben (das 
l%r die Darsteliung von (V) beni%igte N-Ethyl-2_chlor%thylamin wird louz vor der 
Umsetzung aus dem Hydrochlorid freigesetzt und nach Troclmung mit Natrium- 
sulfat als Atherextrakt eingesetzt). Nach Abdampfen des Ammoniaks wird der 
&her entfemt und dir Riickstand im Vakuum destilliert (Einzeldaten siehe Tabelle 1). 

1,3-Benzazarsoline (VI)-(XVIII) 
0.1 Mol des entsprechenden o-Aminophenylarsins (I)-(lV) werden mit 0.1 

Mol der Ketovcrbindung versetzt’und je nach dessen Reaktivitit kt&zer oder Itiger 
auf dem Wasserbad erhitzt Zur Etielung optimaler Ausbeuten bet@ die Erbit- 
zungsdauer : (a) alipbatische Aldehyde und cr-Ketoester, 0.5-l Stde. ; (b) Benzaldehyd, 
ca. 1 Stde. ; (c) Acetessigester, ca. 5 Stdn. ; (d) aliphatische Ketone und y-Ketoester, 
8-12 Stdn. Anschlicsscnd wird im Vakuum das Reaktio nswasser entfernt und der 
Rilckstand destilliert (XVII) kristallisiert nach der Destillation (XIII) wird nicht 
destilliee sondem aus wenig Alkohol umkristallisiert (Einzeldaten siehe Tabelle 2). 

3-(o-Aminophenyl)-i,IazarsoZidine (XIX) und (XX) 
(XIX). 0.01 Mol (V) werden mit der herechneten Menge frisch destihiertem 

Benzaldehyd versetzt Nach Abklingen der Reaktion wird noch 1 Stde_ auf dem 
Wasserbad env&m& das Wasser im Vakuum entfemt und der Riickstand destilhcrt. 
Es resultieren 23 g (=68 % dTh.) ties, schwach gelbliches 81 vom Sdp. 152-159/ 
0.01 mmHg (Gef: As 22.45; N, 8.82 C,,HZ1AsN2 her.: As, 22.82; N, 8.53x.) 

(XX). 0.01 Mol (V) werden mit 10 ml frisch destilliertem Aceton 12 Stdn. 
untcr Rtickfluss erhitzt ; anschliessend wird fralctioniert. Es resultieren 1.7 g (61% 
d.Th.) eines farblosen 81eS vom Sdp. 12flO.2 mmHg. (Get: As, 26.40; N, 9.83. 
C,,H,,AsN, ber. : As 26.73 ; N, 9.99 YJ 

1-Carbanwyl-1,3-benzazarsoline (XXI) und (XXII) 
XXI. 0.05 Mol (VI) werden tropfenweisc mit 5.9 g Phenylisocyanat umge.seM 
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Der Niederschlag wird in Alkohol aufgenommen und filtriert Nach Umkristalh- 
sieren aus Alkohol werden 13 g (73% dTh) farblose Nadeln vom Schmp. 1420 
erhalten. (Gef_: A.q 21.15; N, 7.99. CIBH,,AsN,O her.: & 21.03; N, 7.860/,) 

XXII. 0.05 Mol @l) wird in 50 ml Benz01 gel&t und tropfenweisc mit 5.9 g 

Phenylkqanat verse&t Nach Beendigung der Umsetzung wird das L&mgsrnittel 
entfemt und der Riickstand aus Alkohol umkristallisiert Ausb. 11.3 g (61% dTh) ; 
Schmp. 126”. (Gef.: Aq 20.30; N, 7.71. C19H,&N,0 her.: As 20.23; N, 7.56 %.) 

2,2-Pentomethylm-3-lithium-1,3-benzazarsolin (XXIII) 
0.1 Mol @VII) wird in abs kher gel&t und mit der berechneten Menge 

einer Mherischen LithiumbutylIesung tropfenweise versetzt. Es resultieren 24.3 g 
(95% dTh) (XXIII) als gelbes Produkt (Get: As 29.03; N, 5.31; Li 288. C,,H,,- 
AsLiN her. : Lb, 29.37 ; N, 5.49; Li, 272 %_) 

Darstellung van (IX) aus (XXIII) 
0.05 Mol mm) werden in 100 ml Benzol suspendiert. Hierzu werden 5.5 g 

&hylbromid, gel&t in Benzol, getropfi. Nach einstiindigem Kochen. unter Riickfluss 
wird das gebildete Liar abghriert und der Rtickstand fkktioniert Ausb. 9.1 g (66 % 
d-m.) (pr). 
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