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Das dem Pyrrol und Phosphol analoge Arsol J_ wurde bislang nur als Penta- 
phenylderivat 2 - durch Umsetzung von Tetraphenylbutadienyl-1.4-dilithium 
mit Phenylarsindichlorid - dargestellt [l]. 

Nach den von D.A.Brown [2] nach der L.C.A.O. M.O.Methode fiir das unsubstitu- 
ierte Pyrrol,Phosphol und Arsol berechneten Gesamt-a-Elektronenenergien 
E = 9.84H, 8.688 bzw. 8.8613 und Konjugationsenergien von 1.3713, 1.4913 und 
1.4513 sollten die Arsole den Pyrrolen vergleichbare aromatische Systeme dar- 
stellen.Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Cyclopentadiene mit den hijheren 
Elementen der 5.Gruppe als Ringglied [3,4] versuchten wir die Synthese ein- 
father Arsole,die eine Aussage iiber die Bindungsverhaltnisse und die Chemie 
dieses Ringsystems erwarten lieHen. 

Wir fanden,daB sich Phenylarsin in siedendem Benz01 in Gegenwart katalytischer 
Mengen n-Butyllithium in sehr guten Ausbeuten an Butadiine-1.3 zu den 1.2.5- 
trisubstituierten Arsolen 2 cycloaddiert (Tab.1): 
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TABEILE 1 

368 (4.17); 232.5 
(4.23); 208 (4.41) 

377 (4.30); 238 
(4.34); 210 (4.51) 

375 (4.29); 238 
(4.33); 210 (4.38) 

NivlR-Spektrum 
c(in CDC13) 

17 H: 2.40-2.95 (m) 

p-CH3 
15H: 

: 7.73 (9); 
2.43-2 .99 (m) 

15 H: 2.50-3.00 (m) 

398 (3.95); 308 
(3.54); 293 
283 (3.59); 

(3.61); 
240 (4.24); 217 (4.33) 

pi3163.56); 207~~ -CH : 8.01 (s);Arsol-H: 
. ;.$g(L;); Aryl-H: 2.6- 

. 

Die zitronengelben,gut kristallisierenden arylsubstituierten Arsole zeigen 
in Lijsung intensiv blaue bzw.griine Fluoreszenz. 
Die UV-Snektren von 2 weisen gegeniiber den Phospholen eine durch die kleinen 
Unterschiede der Elektronegativitaten (X p= 2.1;xAs= 2.0 [5]) und der Ko- 
valenzradien (rp= 1.10 1; rAs= 1.21 A [6]) verursachte geringe bathochrome 
Verschiebung auf (z.B.1.2.5-Triphenylphosphol Amax (in Cyclohexan): 362 nm 
(logE 4.22); 222 nm (4.32); 202 nm (4.39). 

Abb.1 zeigt die mR-Suektren von l-Phenyl-2.5-dimethyl-arsol,-phosphol (-CH3: 
8.02c(d);3Jp_H 10Hz; -H: 3.61r, 3Jp_H 12.5Hz [3]) und -pyrrol (-CH3: 8.062 
(s); Pyrrol-H: 4.21Z(s); Aryl-H: 2.60-3.12c(m)).Gegeniiber dem Phosphol er- 
scheinen die Ring-und CH3-Protonen des Arsols als Singuletts (I = 3/2),doch 
mit nahezu gleicher chemischer Verschiebung und damit vergleichbarer 
r-Elektronendichteverteilung. H 

Entsprechend der Reaktivitatsabstufung einfacher Arsine gegeniiber Phosphinen 
ist die Reaktivitat des Heteroatoms such in den Arsolen gegeniiber den Phos- 
pholen. stark abgeschw%cht.Bei der Oxydation mit H202 in Aceton bilden sich 
die Oxide in nur mPI3izen Ausbeuten,z.B.1.2.5-Triphenylarsoloxid,Fp 226-227'C, 
Ausb.31$, hmax 392 nm (log& 4.20); 221 nm (lot:& 4.26) in Athanol.Sulfide und 
Quartarsalze waren bislang iiberhaupt nicht zu erhalten. 

Diensynthesen mit Acetylendicarbonsaureester - untersucht wurde das 1.2.5- 
Triphenyl- und das 1-Phenyl-2.5-dimethyl-arsol - liefern die 3.6-disubstitu- 
ierten Phtalsaureester als Spaltprodukte der Diels Alder Addukte &.Das 
Tetracyangthylenaddukt &farblose Nadeln,Fp 157'C,ist stabil,sein NPlR-Spek- 
trum (-CH3: 8.12t:(s); o1efin.H: 6.272(s); Aryl-H: 2.46-2.81c(m)) scheidet 
die neben G mijgliche Cyclobutanstruktur aus. 
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Interessant und prLparativ wertvoll ist die Alkalimetallspaltung der Arsole. 
1.2.5-Triphenylarsol bildet bei der Einwirkung von metallischem Kalium in 
sieaendem ithylenglykoldimethyllther 2.5-Diphenylarsol-Kalium: 

2 ist ;ihnlich dem Pyrrol-Kalium der nucleophilen Substitution mit Alkylhalo- 
geniden zu den am Arsen alkylsubstituierten Arsolen 6 (Tab.2) zug;inglich [7]: 
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-CH3 lOO.O- 52 367.5 (4.27); 227xx -CH 
101.5 (4.15); 2.18 (4.16) 
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-CH2CH3 
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. 
4t72$j.28); 228 

0 (q); Ar 1-H: 
2.32-2.88 (m 4 

-CH20CH3 82.5- 368 (4.33); 225 
84.5 33 (4.22) :;;;3i:";";,(~;j 

ArylzH: 2:35-2.9; (m) 
x) in Cyclohexan; xx) Schulter 

TABELLE 2 

Ausgehend von dem einfach zuggnglichen Phenylarsin lassen sich somit such 
am Arsen alkylsubstituierte Arsole,auch solche mit funktionellen Gruppen am 
Alkylrest,darstellen. 
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[71 aber Umsetzungen mit 1.2.5-Triphenylphosphol-Kalium (Teil de?? Disser- 
tation R.Potthast) wird gesondert berichtet. 
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