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ORGANOARSEN-VEIRBINDUNGEN 

XXX *. ZUR SYNTHESE DER TETRAHYDRO-1,4-BENZAZARSENJN-S-ONE 
UND DES ‘PETRAHYDRO-BENZ[ b]-METHYL-1,4-AZARSEPIN-2-ONS 

_4_ TZSCHACH * und H. BIERING 

Sektion Chemie der Martin-Luther-LTniversit~t. HaJJe-Wittenberg (D.D.R.) 

(Eingegangen den 29. Dezember 19T6) 

o-Aminophenylarsine can be prepared in good yields by electrochemical 
reduction of o-nitrophenylarsonic acid. Its metallation and the reaction with 
alkyl halides yield the corresponding secondary o-aminophenylarsines. The 
_As-metallated o-aminophenylarsines react with whalocarboxylic acids to give 
ar-(o-aminophenylarsino)carboxylic acids which cyclisize to tetrahydro-1,4- 
benzazarsenin-2-one. In an analogous reaction @(o-aminophenyiarsino)propionic 
esters can be obtained from o-aminophenylarsines and P-chloropropionic esters. 
The methyl ester of ,&(o-aminophenylarsino)propionic acid reacts on heating 
to give tetrahydro-I ,4-benz [ blmethylazarsepin-2-one. All synthesized com- 
pounds have been characterized by chemical, NMR and mass spectroscopic 
methods. 

Zusammenfassung 

Durch elektrochemische Reduktion der o-NitrophenylarsonsZiure ist o-Amino- 

phenylarsin in guten Ausbeuten zugtiglich. Deren Metallierung und Umsetzung 

mit Alkylhalogeniden liefert die entsprechenden sekundaren o-Aminophenyl- 
amine. Die As-metallierten o-Aminophenylarsine reagieren mit cr-Halogencarbon- 
Guren zu ar-(o-Aminophenylarsino)-carbonsauren, die im sauren Medium zu 
Tetrahydro-1,4-benzazarsenin-2-onen cyclisieren. In analoger Reaktion sind aus 
o--4minophenylarsinen und /3-ChlorpropionsZureestern die /3-(o-Arninophenyl- 
ax-sine)-propions%reester erhatlich. Der P-(Aminophenylarsino)-propions%ue- 
methylester reagier-t beim Erhitzen zu Tetrahydro-1,4-benz [ b]-methyl-azarse- 
pin-2-on. Alle synthetisierten Verbindungen wurden chemisch sowie NMR- und 
massenspektroskopisch charakterisiert. 

f XXIX. ?.UtteiIung s. Ref. 1. 
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In friiheren Mitteilungen berichteten wir iiber die Synthese und das Reak- 
tionsverhalten von benzokondensierten Arsen-Stickstoff-Fiinfringsystemen. 
Wir fanden, dass primtie und sekund&e o-Aminophenylarsine mit Aldehyden, 
Ketonen und Ketocarbonsfiureestem unter Kondensation und Bildung von 1,3- 
Benzazarsolin-derivaten reagieren [ 21. In diesem Zusammenhang war es van 
Interesse, die Mbglichkeit der Synthese von Arsen-Stickstoff-Sechs- und Sieben- 
ringsys temen zu erproben, zumal em verbessertes Verfahren zur Darstellung des 
Ausgangsproduktes o-Aminophenylarsin erarbeitet wurde [ 31. 

Ergebnisse 

Prim%-es o-Aminophenylarsin (C,H,(NH,)AsH,, I) wird durch elektrochemi- 
sche Reduktion der o-Nitrophenylarsons%n-e oder durch Umsetzung derselben 
mit. Zn/HCl dargestellt. Beim letzteren Verfahren schwanken die Ausbeuten 
stark und liegen in giinstigsten Falen bei 5562% d.Th. Mit der elektroche- 
m&hen Reduktion der Arsonsguregruppe werden dagegen konstante Ausbeuten 
zwischen 75 und 80% d.Th. an o-Aminophenylarsin erreicht [3]. Die ~Metallierung 
van I in fl. Ammoniak und die nachfolgende Umsetzung mit AlAylhalogeniden 
bei -60°C fiihrt gem%s Gl. 1 zu sekundaren o-Aminophenylarsinen. 
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Die o-Aminophenylarsine II-IV sind farblose, ijlige, stark luftempfindliche 
Fliissigkeiten. Die Synthese von o-Aminophenyl-methylarsin (II) gelingt nur, 
wenn als Alkylhalogenid verfliissigtes Methylchlorid verwendet wird. Methyl- 
jodid sowie das Einleiten von gasformigem Methylchlorid fi_ihren nicht zu’den 
gewiinschten sekund?iren Arsinen, es bildet sich dann stattdessen unter Spaltung 
der Kohlenstoff-Amen-Bindung Anilin und das entsprechende Tetramethylbi- 
arsin. 

TABELLE 1 

EINZELDATEN DER _4MIh’OPHENYL_4RSINE I-IV 

Verb 

Nr. - 
R SdP. Ausb. Summenformel An&send&en 

Co ClmmHaz) (5 d.Th.1 (Molgew.) Gef. (Ber.) 

As N 

I H 85-8812 75-80 C6HgAsN 

(169.05) 
II ‘=3 70-73/0.2 82 C7Hi0_4sN 

(183.08) 
Ilf n-C3H7 as-8710.04 83 CgHI+4sN 

(211.13) 

IV =QHg 108-110/1.5 80 CIOHI~-~N 
(225.16) 

44.91 

(44.31) 
40.53 

(40.92) 
35.40 

(35.48) 
33.48 

(33.27) 

8.41 

(8.28) 
7.78 

(7.65) 
6.58 

(6.63) 
6.41 

(6.22) 
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Im lH-PiI~R-Spektrum von II sind 6(CH3) 1.00 ppm und G(AsH) 3.28 ppm 
mit einer Kopplungskonstante 3J(H-_~s-CH3) 7.5 Hz sowie 6(NH2) 3.63 ppm 
als Sin@&+. zu erkennen- Die Protonen des Benzolringes ergeben ein ABCD- 
Spektrum mit 6 6.32-7.25 ppm. 

Eryartungsgem%ss reagieren die o-Aminophenylarsine I-IV nach vorausge- 
gangener Metallierung mit cr-HalogencarbonsZuren gem%s Gl. 2 zu den ar-(o- 
Aminophenylarsino)-carbons~uren. Diese cyclisieren ohne vorherige Isolierung 
nach entsprechender Aufarbeitung im sauren Medium unter Bildung der l&3,4- 
Tetrahydro-1,4-benzazarsenin-2-one (V-IX), die als farblose kristalhne Sub- 
stanzen isolierbar sind. Die Verbindungen sind mit Ausnahme von V gegeniiber 
Luftsauerstoff verhaltnismassig stabil. Die Reaktionszeit hangt stark vom Sub- 
stituenten R’ ab und liegt zwischen 3 und 10 Stdn. 

R’ R’ 

I 

ClCHCOOH - 
--KCI 

(2) 

I 

In Ubereinstimmung mit der forxnulierten Struktur fehlt in den IR-Spektren 
von VI-IX die As&Absorption, in V tritt dagegen die ASH-Valenzschmingung 
bei 2075 cm-’ auf. Die charakteristischen Absorptionsmaxima der Lactame liegen 
bei den Verbindungen V-IX bei 1655 und 3195 cm-’ _ 

Im Massenspektrum von VI tritt der Rlolekiilpeak bei m/e 223 fca. 94% des 
Basispeaks m/e 166) auf. Da keine systematischen Untersuchungen durchgefiibrt 
wurden, ist die Arrfst.ellung eines umfassenden Zerfallsschemas nicht moglich. 
Es ist jedoch wahrscheinlich, dass ein $ihnlicher Zerfall wie der von Diphenyl- 
arsin- [4] und Phenarsazinderivaten [ 51 sowie der l,&Benzaza.rsepin-2-one er- 
folgt, da identische Peaks fur charakteristische Bruchstiicke auftreten. 

Im Gegensatz zu den 1,3-Benzazarsolinen und den Tetrahydro-1,4-Benzazarse- 
ninen sind die Tetrabydro-1,4-benzazarsenin-2-one gegeniiber starken Sauren stabil. 

TABELLE 2 

EINZELDXTEN DER 1.2.3.4-TETRAHYDRO-1.4-BENZ_4ZARSENIN-2-ONE V-IX 

Verb. 
Nr. 

RI R?- Schmp_ 
c”c, 

Ausb. Summenformel Analysendaten 
(5 d.Th.) (hlol~ew.) Gef. (Ber.) 

AS N 

V 

VI 

VII 

VIII 

IS 

H 

CH3 

CH3 

C3H7 

n-CcqH5, 

H 165 96 

H 124 65 

CH3 133 60 

H 120 72 

H 121 69 

CgHgAsNO 
(209.07) 
C9H10.4sN0 

(233.10) 
C10H1p4sN0 

(237.13) 
CI~H,~ASNO 
(251.15) 
C~*H~&sNO 
(265.18) 

35.51 
(35.83) 
33.36 

(33.58) 
30.25 

(31.59) 
30.39 

(29.83) 
28.05 

(25.25) 

6.52 
(7.07) 
6.3: 

(6.27) 
6.12 

(5.90) 
5.32 

(5.57) 
5.18 

(5.28) 
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So konnte von VI das IIydrochlorid X als kristalline Verbindung synthetisiert wer- 
den. Mit Lithiumaluminiumhydrid lassen sich die Tetrahydro-l,$-benzarsenin-Z- 
one gem&s Gl. 3 in die Tetrahydro-1,4_benzazarsenine (XI und XII) iiberfiihren. 

R 

Asbi* 
8 

I 
LtAi IiS 

(3) 

/=@ 

H 

XI und XII sind destillierbare Fhissigkeiten, die sich mit organischen Lijsungs- 
mitteln mixhen. Die IR-Spektren zeigen die typischen NH-Valenzschwingungs- 
banden fiir sekundgre Amine (3410 cm-‘) sowie erwartungsgem%s keine 
C=O-Absorptionen. 

In den ‘H-NhJR-Spektren der Tetrahydro-1,4-benzazarsenine spricht neben 
6(NH) 3.81 ppm (Singulett) und 6(N-CHz) 3.21 ppm (Triplett) das Auftreten 
von zwei Signalen fiir die beiden Protonen der As--Cl&-Gruppe a,, 1.90 ppm 

mid 6,, 1.32 ppm im Spektrum von XI fur die angegebene Struktur. Die 
Kopplungskonstanten sind ax- 3J = 10 Hz, ax-eq 3J = 6 Hz und gem. 
‘J = 12 Hz. Wihrend die Darstellung der Tetrahydro-1,4-benzazarsenin-2-one 
durch Cyclisierung der a-(o-Aminophenylarsino)-carbonsZuren in guten Aus- 
beuten gelingt, fiihrt die analoge Reaktion mit &(o-Aminophenyiarsino)-car- 
bonsauren nicht zu den entsprechenden Siebenringsystemen. Dies wird vor 
allem auf sterische Effekte und die Reaktionsbedingungen zuriickgefiihrt. Da- 
durch treten Nebenreaktionen, wie z.B. intermolekulare Umsetzungen, in den 
Vordergrund. Eine Mijglichkeit der Darstellung dieser Substanzklasse wurde 
in der thermischen Alkoholabspaltung aus ,&(o-Aminophenylarsino)carbon- 
s&reestem aufgefunden. Die P-(o-Aminophenylarsiso)-carbonsgureester 
(XIII-XV) werden durch Umsetzung der metallierten o-Aminophenylarsine 
II und IV mit entsprechenden flChlorpropion.sZureestern gem& Gl. 4 erhalten. 

XIII-XV sind farblose Fliissigkeiten. Die IR-Spektren zeigen die fur die prim&e 
NH,-Gruppe charakteristischen Absorptionsmaxima bei 1625,337O und 3460 
cm-’ sowie die fiir CarbonsHureester typische C=O-Bande‘bei 1740 cm-‘. Das 
‘H-NMR-Spektrum von XIII best%@ ebenfalls die vorgeschlagene Struktur. 
Beim Erhitzen von XIII-XV i. Vak. werden unterschiedliche Ergebnisse erzielt. 
Im Falle von XIV und XV werden nur die Ausgangsprodukte zuriickgewonnen. 

Lediglich bei Einsatz des /3-(o-_Aminophenyl)-methylarsino)propions~ure- 
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TABELLE 3 

EINZELDATEN DER TETRAHYDRO-1.4-BENZAZARSENINE XI UND XII 

Verb. R Sdp. 
Nr. (OClmmHg) 

Aub. Summenformel Analysendaten 

(W d.Th.) (Molgew.) Gef. (her.) 

AS N 

XI a3 85--87/0.03 61 CgHlzhN 35.11 7.01 
(209.12) (35.82) (6.69) 

XII n-Gas 142--144/l 48.5 ClzHx&sN 30.01 5.25 
<251.19) (29.82) (5.57) 

methylesters (XIII) kommt es unter Methanolabspaltung gem&s Gl. 5 zur Ring- 
schlussreaktion. Es bildet sich das 1,2,3,4-Tetrahydro-benz[b]-5-methyl-1,4- 
azarsepin-2-on (XV). Bereits w&rend der Destillation von XIII e&&hen 
geringe Mengen von XVI. 

-b 

I 
As--fCH,),COOCH, 

T 
CHjOH (51 

H 

(x..m) 

XVI ist eine farblose kristalline Substanz. Im IR-Spektrum erscheinen die 
NH-Valenzschwingungen bei 3150 cm-’ und fiir die Lactame charakteristische 
C=O-Bande bei 1685 cm-‘. Im Massenspektrum tritt ein intensiver Molekiil- 
peak m/e 237 auf. Die weiteren Peaks sind, wie bereits beschrieben, weitgehend 
identisch mit denen der Tetrahydro-1,4-benzazarsenin-2-one, was auf ein an- 
liches Zerfallsschema schliessen l&t. 

&nlich der Tetrahydro-1,4-benzazarsenin-2-one ist XVI gegeniiber starken 
Sguren verhailtnism&sig stabil. Bei der Umsetzung mit gtherischer Salzs?iure 
kann das Hydrochlorid XVII als kristalline Verbindung gewonnen werden. 

TABELLE 4 

EINZELDATEN DER J~-<o-AMI~OPHENYLARSINO)PROPIONSliUREESTER XIII-XV 

Verb. Rx 
Nr. 

R* Sdp. 
(°C/mmHg) 

Ausb. Summenformel Analysendaten 
(sb d.Th.1 (Molgew.) Gef. (Ber.) 

As N 

XIII CR3 CH3 140-14210.17 53 CllH16AsNO2 27.48 5.12 
(269.17) (27.83) (5.20) 

XIV CH3 CzHs 125-128/0_03 43 CIZHl8&NC2 27.03 5.12 
(283.19) (26.45) (4.9 5) 

xv C&g CH3 137-138/0.09 40 C14H*7__*NO2 24.04 4.75 

(311.25) (24.07) (4.50) 
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Experimentelies 

Alle Arbeiten werden in Argonatmosph%e ausgefiihrt. 

o-Aminophenylarsin (I) 
50 g (0.2 Mel) o-Nitrophenylarsonsgure werden mit 100 g Eisenspznen in 

500 ml Natriumchloridlasung drei Stunden erhitzt. Nach Entfernen des iiber- 
schiissigen Eisens wird die LZjsung mit Salzs&re ausgesguert und an einer Queck- 
silberkathcde elektrochemisch- reduziert. Nach Durchfluss von 40 -4h wird der 
Katolyt arts der Zelle entfernt und unter Kiihlung mit .&matron alkalisiert. 
Das o-Aminophenylarsin (I) wird mittels ;?ith.erextraktion abgetrennt und ge- 
trocknet. Nach Entfemung des Ltisungsmittels wird I i.Vak. destilliert (Einzel- 
daten s. Tab. I). 

o-Aminophenyl-alkylarsine (II-IV) 
0.1 Mol I wird tropfenweise zu einer Lasung von 2.3 g Natrium in fl. Ammo- 

niak gegeben. Nach Beendigung der Metallierung (Farbumschlag von Blau nach 
Gelb) Fyerden 0.1 Mel Alkylhalogenid in Btherischer Lasung langsam zugegeben 
(das fiir die Darstellung von II benijtigte hlethylchlorid wird zun;dchst verfliis- 
sigt und anschliessend mit kaltem &her versetzt). Nach Abdampfen des Am- 
moniaks wird der Riickstand mitxther aufgenommen, die festen Bestandteile 
werden abfiltriert. Das Lijsungsmittel wird entfernt und der ijlige Riickstand i. 
Vak. destilliert (Einzeldaten s. Tab. 1). 

Tetrahydro-1,4-benzazarsenin-Z-one (V-IX) 
Ein.Mol des entsprechenden o-Aminophenylarsins (I-IV) wird in fl. Am- 

moniak metalliert. Zur entstandenen gelben L&ung des Kalium+aminophenyl- 
arsids fiigt man eine gtherische Lijsung von G.5-G.6 Mol cu-Chlorcarbons%re 
hinzu, his sich die ReaktionslGsung entfsbt hat. Nach dem Abdampfen des 
Ammoniaks wird der Riickstand mit Wasser und &her aufgenommen und evtl. 
filtriert. Die w%srige Phase wird mit verdiinnter Schwefelsgure angesguert. Zu- 
niichst scheidet sich ein 61 sb, welches sich bei weiterer SSurezugabe wieder 
l&t. Nach kurzer Zeit triibt sich die klare L6sung und es kommt zur Bildung 
von V-IX in Form gut ausgebildeter Kristalle. Der entstandene Niederschlag 
wird filtriert, nacheinander mit Wasser und .&her bzw. Methanol gewaschen 
und anschliessend i. Vak. getrocknet (Einzeldaten s. Tab. 2). 

l’etrahydro-l,4-benzazarsenin-4-mefhyl-2-on-hydrochlorid (X) 
0.5 g VI werden in 30 ml &her gelijst und tropfenweise mit gtherischer Salz- 

s%u-e versetzt. Nach Abziehen des L%ungsmittels i.Vak. bleibt als Riickstand 
ein farbloser Feststoff, der aus Athanol umkristallisiert wird. In 35-proz. Aus- 
beute entstehen 0.2 g X in Form farbloser Kristalle von Schmp_ 92°C. Gef.: As, 
29.21; N, 5.52; Cl, 14.22. CsH1lAsNOCl ber.: As, 28.86; N, 5.39; Cl, 13.66%. 

Tetrahydro-1,4benzazarsenine (X1, X11) 
1,2 g Lithiumaluminiumhydrid werden in 150 ml abs. _&her suspendiert und 

bei -70°C mit einer gtherischen LGsung von 0.03 Mol Tetrahydro-l,&benzaz- 
arsenin-2-on (VI bzw. IX) tropfenweise versetzt. Nach dem langsamen Erwiir- 
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men des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wird noch 12 Stunden 
geriihrt. Anschliessend wird mit wenig wasser zersetzt, von festen Bestandteilen 
filtriert, mit Natriumsulfat getrocknet, das L%ungsmittel entfemt und der 
iilige Riickstand i.Vak. destilliert (Einzeldaten s. Tab. 3). 

&(o-Aminophenylarsino)-propionskreester (XIII-XV) 
0.04 Mol o-Aminophenylarsin (II bzw. IV) werden in 500 ml fl. Ammoniak 

mit 1.6 g Kalium metalliert. Zur gelben Suspension des Kalium-o-aminophenyl- 
arsids werden langsam 5.5 g des entsprechenden &Chlorpropions&reesters gege- 
ben und danach etwa 1 Stunde, bei -70°C geriihrt, bis sich das Reaktionsge- 
misch entfarbt hat. Nach Abdampfen .des Ammoniaks wird der Riickstand mit 
Ather aufgenommen, vom Kaliumchlorid filtriert und das Lijsungsmittel ent- 
fernt.. Der ijlige Riickstand wird i. Vak. destilliert (Einzeldaten s. Tab. 4). 

Tetrahydro-l,4-benz[b]-5-methyl-azarsepin-2-on (XVI) 
0.02 Mel XIII werden in einem Schlenkgef%s ohne Lijsungsmittel i.Vak. er- 

hitzt. Nach kurzer Zeit setzt eine intensive Gasentwicklung ein, die nach 15-20 
Min. beendet ist. Aus der erkalteten Lasung scheidet sich eine farblose Sub- 
stanz ab. Die Kristalle werden abgetrennt, mit geringen hqengen Ather gewaschen 
und i.Vak. getrocknet. Es resultieren 2.4 g (52% d.Th.) vom Schmp. 142°C. Gef.: 
As, 31.05; N, 5.78. C10H12AsN0 ber,: As, 31.59; N, 5.90%. 

Tetrahydro-l,4-benz[b]-5-methyl-azarsepin-2-on-hydrochlorid (XVII) 
Eine $therisch-methanolische Losung von XVI wird mit ztherischer Salz- 

saure versetzt. Nach Abziehen des L6sungsmittels i.Vak. wird das zuriickblei- 
bende 61 mit Ather iiberschichtet und 12 Stunden stehengelassen. Die entstan- 
denen farblosen Kristalle werden filtriert, mit Ather gewaschen und i.Vak. ge- 
trocknet. Es resultiert XVII vom Schmp. 95°C. Gef.: As, 27.22; r\;T, 5.01; Cl, 
13.24. H&sNOCl ber.: As, 27.38; N, 5.12; Cl, 12.96%. 
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