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Das dem Pyrrol und Phosphol analoge Arsol 1 wurde bislang nur als Penta-
phenylderivat 2 - durch Umsetzung von Tetraphenylbutadienyl-l.4-dilithium
mit Phenylarsindichlorid - dargestellt [1].
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Nach den von D,A.Brown [2] nach der L.C.A.0., M,0.Methode fiir das unsubstitu-
ierte Pyrrol,Phosphol und Arsol berechneten Gesamt-¥ -Elektronenenergien

E = 9.848, 8.688 bzw. 8.868 und Konjugationsenergien von 1.378, 1.498 und
1.458 sollten die Arsole den Pyrrolen vergleichbare aromatische Systeme dar-
stellen,Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Cyclopentadiene mit den hdheren
Elementen der 5.Gruppe als Ringglied [3,4] versuchten wir die Synthese ein-
facher Arsole,die eine Aussage iiber die Bindungsverh&ltnisse und die Chemie
dieses Ringsystems erwarten liefien.

Wir fanden,daB sich Phenylarsin in siedendem Benzol in Gegenwart katalytischer
Mengen n-Butyllithium in sehr guten Ausbeuten an Butadiine~l.3 zu den 1.,2.5-
trisubstituierten Arsolen 3 cycloaddiert (Tab.l):
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Arsole 3 Fp Ausb. UV-Spektrum® NMR-Spektrum

R = foc] [#] Amax,nm (loge) T (in CDC15)

. 186.5- 368 (4.17); 232.5 . -

20 187.5 | 85 | (4.23); 208 (4.41) 17 H: 2.40-2.95 (m)
179.0- 377 (4.30); 238 p-CHz: 7.73 (8);

*(:j*CHa 180.5 58 (4.34); 210 (2.51) 15H:° 2.4322.99 (m)
160.0- 375 (4.29); 238 15 H: 2,50-3,00 (m)

Oa 6o | o | U550 Gose

203,5- 398 (3.95); 308 -—
@@ 205.0 | 86 | (3.54); 295 (3.61);
); 240 (4.24); 217 (4.33)

1 (8);Arsol-H:
Aryl-H: 2,6-

—CH Kpo, 5 33 | 263 (3.56); 207°%F
(4.12)

3 81

e O

x) in Cyclohexan; xx) Schulter
TABELLE 1

Die zitronengelben,gut kristallisierenden arylsubstituierten Arsole zeigen
in ILosung intensiv blaue bzw.griine Fluoreszenz.

Die UV-Spektren von 3 weisen gegeniiber den Phospholen eine durch die kleinen
Unterschiede der Elektronegativitdten (X = 2.1;XAS= 2.0 [5]) und der Ko~
valenzradien (rP= 1.10 A; Tyo= 1.21 } [6]) verursachte geringe bathochrome
Verschiebung auf (z.B.l.2.5-Triphenylphosphol Amax (in Cyclohexan): 362 nm
(loge 4.22); 222 nm (4.32); 202 no (4.39).

Abb.l zeigt die NMR-Spektren von 1l-~Phenyl-2,5-dimethyl-arsocl,-phosphol (—CH3:
8.02t:(d);3JP_H 10Hz; -H: 3.61T, 3JP_H 12.5Hz [3]) und -pyrrol (—CH3: 8.06T
(s); Pyrrol-H: 4,21 T(s); Aryl-H: 2.60-3,12%(m)).Gegeniiber dem Phosphol er-
scheinen die Ring-und CHy-Protonen des Arsols als Singuletts (I = 3/2),doch
mit nahezu gleicher chemischer Verschiebung und damit vergleichbarer

T -Elektronendichteverteilung. L)

Entsprechend der Reaktivitdtsabstufung einfacher Arsine gegeniiber Phosphinen
ist die Reaktivitdt des Heteroatoms auch in den Arsolen gegeniiber den Phos-
pholen stark abgeschwicht.Bei der Oxydation mit H202 in Aceton bilden sich
die Oxide in nur m#Bigen Ausbeuten,z.B,1l.2.5-Triphenylarsoloxid,Fp 226—22700,
Ausb.31%, Amax 392 nm (logg 4.20); 221 nm (log € 4.26) in Lthanol.Sulfide und
Quartédrsalze waren bislang iiberhaupt nicht zu erhalten.

Diensynthesen mit Acetylendicarbonséureester - untersucht wurde das 1.2.5-
Triphenyl- und das l-Phenyl-2,5-dimethyl-arsol - liefern die 3.6-disubstitu-
ierten Phtalsdureester als Spaltprodukte der Diels Alder Addukte 4a.Das
Tetracyanidthylenaddukt 4b,farblose Nadeln,Fp 157°C,ist stabil,sein NMR-Spek-
trum (-CH3: 8.12T(s); olefin.H: 6.27T (s); Aryl-H: 2.46-2.81T (m)) scheidet
die neben 4b mbgliche Cyclobutanstruktur aus.
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Interessant und préparativ wertvoll ist die Alkalimetallspaltung der Arsole.
1.2.5-Triphenylarsol bildet bei der Einwirkung von metallischem Kalium in
siedendem Athylenglykoldimethyldther 2,5-Diphenylarsol-Kalium:

H H

o

5 ist &hnlich dem Pyrrol-Kalium der nucleophilen Substitution mit Alkylhalo-
geniden zu den am Arsen alkylsubstituierten Arsolen § {Tab.2) zugdnglich [7]:

' Arsole 6 Fp Ausb. UV-Spektrum® NMR-Spektrum
R = [oc] (%] Amax, nm(log ) T (in CDC14)
~CH, 100.0- 52 367.5 (4.27); 227°% ~CHy: 8.74 (s);
101.5 (4.15); 2.18 (4.16) 12H”: 2.%9-2.92 (m)
-CH,CH T745= 367 (4.28); 228 -CH,: 9,12 (t);-CH,~:
27> 79.0 43 (4.22) ’ 3 (q); Ar 12m: 2
2.%32-2.88 (m
-CH,0CH; 82.5- 33 368 (4.33); 225 -OCH,: 6,69 (s);
84.5 (4.22) —OCH2—: 5.81 (8);

ArylSH: 2,35-2.90 (m)

x) in Cyclohexan; xx) Schulter

TABELLE 2

Ausgehend von dem einfach zuginglichen Phenylarsin lassen sich somit auch
am Arsen alkylsubstituierte Arsole,auch solche mit funktionellen Gruppen am

Alkylrest,darstellen,
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