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Cyeclische Ester der Methanarsinsiure
Von

M. Wieber und H. U. Werther

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitdt Wirzburg

{ Eingegangen am 28. Dezember 1967 }

In benzol. Lésung entstehen bei Anwesenheit einer Base
funfgliedrige cyclische Ester der Methanarsinsdure durch Um-
setzung von 1,2-Diolen und 1,2-Dithiolen mit Methylarsendihalo-
genid.

1.2-diols and 1.2-dithiols react with methylarsenicdiiodide
in benzene solution and accordance of triethylamine as a base
yielding cyclic esters.

Die Klasse der Organoarsinsdureester ist wegen ihrer insektiziden
Eigenschaften schon mehrfach untersucht worden?, doch ist tiber cyclische
Produkte vergleichsweise wenig bekannt® 2. Die nachstehend beschrie-
benen Verbindungen sind unter dem Gesichtspunkt dargestellt worden,
im Vergleich mit eigenen fritheren Untersuchungen einen moglichst
umfassenden Uberblick iiber Heterocyclen zu bekommen, die Elemente
der IV., V. und VI. Hauptgruppe des Periodensystems enthalten.

Ausgangsprodukt zur Darstellung der Arsolane ist das nach Millart
erhaltene Methylarsendijodid. Dessen Umsetzung mit 1,2-Diolen und
1,2-Dithiolen fiihrt zur Darstellung von Arsolanen und Benzoarsolanen,
wobei die Anwesenheit von #dquivalenten Mengen Tridthylamin zur
Bindung des freiwerdenden Jodwasserstoffes notwendig ist:

1 @melins Handb. Anorg. Chemie 17, 84 (1952).

2 @. Kamaz und N. A. Chadaeva, Dokl. Akad. Nauk SSSR 81, 837 (1951);
Chem. Abstr. 47, 3792 ¢ (1953).

8 L. A. Stocken, J. Chem. Soc. 1947, 592.

* I. T. Millor, H. Heaney, D. M. Heinekey und W. C. Fernelius, Inorg.
Syntheses VI, 113 (1960).
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Die Ringe mit dreiwertigem Arsen interessierten uns besonders im
Vergleich mit entsprechenden phosphorhaltigen Heterocyclen. Phos-
pholane mit dreiwertigem Phosphor im Ring sind schwer darstellbar
und unterliegen bei der Synthese aus Methyldichlorphosphin und einem
Diol leicht der Polymerisation neben gleichzeitiger Umlagerung nach
Arbuzow’. Die entsprechenden Phosphor(V)-heterocyclen sind jedoch
stabil .

Eine derartige starke Empfindlichkeit zeigen Arsolane mit dreiwerti-
gem Arsen nicht. Eine Umlagerung in die Stufe des fiinfwertigen Arsens
wurde in keinem Falle beobachtet. Sie ist auch nicht zu erwarten, wenn
man die geringe Bindungstendenz beriicksichtigt, die das freie Elektronen-
paar des dreiwertigen Arsens im allgemeinen besitzt. Aus diesem Grund
scheiterten auch alle Versuche, das Arsen im Ring durch Umsetzung mit
einem organischen Peroxid oder durch Anlagerung von Schwefel in den
vierbindigen Zustand zu iiberfithren. Dennoch besitzen mindestens die
sauerstoffhaltigen Arsolane nur relativ geringe Stabilitdt und zeigen eine
gewisse Tendenz zur Polymerisation. Dies konnte am Beispiel des 2-Methyl-
1,3,2-dioxarsolans festgestellt werden, dessen Molekulargewicht im Laufe
mehrerer Wochen deutlich anstieg. Ein gewisser EKinfluB des freien
Elektronenpaares am Arsen auf die schwache Ring-As—O-Bindung
kann deshalb nicht ausgeschlossen werden.

Einfithrung von Methylgruppen in o-Stellung zur C—O-Bindung
erhoht die Ringstabilitdt. Dies zeigt die Erhohung der Ausbeuten an

5 M. Wieber und J. Otto, Chem. Ber. 100, 974 (1967).
6§ M. Wieber und U. Werther, Mh. Chem. 99, 1153 (1968).
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cyclischem Produkt und die Abnahme seiner Feuchtigkeitsempfindlich-
keit. Der Donatoreffekt der Methylgruppen erhéht demnach die Elek-
tronendichte am Sauerstoff und verstérkt so die schwache As—O-Bindung.

In Tabelle 2 sind die H-NMR-Daten zusammengestellt. Fiir alle
As—CHjs-Protonen zeigen die Spektren ein zu erwartendes Singulett.
Im Falle des 2,4,5-Trimethyl-1,3,2-dioxarsolans, Tab. 2, Verb. 3, fillt
dieses Singulett mit dem Multiplett der C—CHjz-Protonen zusammen
und kann deshalb nicht gesondert bestimmt werden. Bei den Arsolanen
aus 1,2-Glykol, 1,2-Athandithiol und Pinakon (Verb. 1, 2, 4) zeigen auch
die Ringprotonen und die C—CHs-Protonen nur ein Singulett, was auf
eine schnelle fortwihrende Inversion oder auf einen planaren Aufban
des Ringes hinweist?.

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. Max Schmidt, und dem Fonds
der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung bei der
Durchfithrung dieser Arbeit.

Allgemeines Arbeitsprinzip

Die Reaktion wird in einem 500-ml-Dreihalskolben (versehen mit KPG-
Rithrer, Tropftrichter und Riickflufkiihler) durchgefiihrt. Im Kolben befinden
sich 0,1 Mol Diol und die dquivalente Menge Tridthylamin in etwa 250 ml
Benzol. Zu dieser Mischung wird die Lésung von 0,1 Mol Methylarsendijodid
in 100 ml Benzol getroptt, wihrend die Temp. auf 80° C eingestellt wird.

Nach 3 Stdn. filtriert man moglichst schnell unter N2 den Niederschlag
von Tridthylaminhydrojodid ab und entfernt das Loésungsmittel am Rota-
vapor. Die verbleibenden Riickstdnde werden dann im Wasserstrahlvakuum
oder Olpumpenvakuum destilliert.

Tabelle 2. 1H-NMR-Daten der dargestellten Heterocyclen

(5proz. Lésung in Benzol; 3-Werte in ppm beziiglich T7MS [ext. Standard bei
niedrigeren Feldern]; Varian A 60)

Verb. As—CHs CH>—CHs»
Nr. (8) (S)

CHs—CH CGH4 CH3—CGH4

CH:—C "y )

0,26 3,10

0,86 2,60

1,10 1,10 (M) 3,70

0,60 0,64 (S)

1,29 6,90

1,56 6,98 2,22

SO PN

(M) = Multiplett, (8) = Singulett.

7 E. W. Abel und R. P. Bush, J. Organomet, Chem. 3, 245 (1965).



