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1)

Fir die den Pyrrolen analogen Phosphole 1 und Arsole 2 2) , die formal als konjugier-

te 6n-Systeme die Hickelregel erfiillen, beweisen R&ntgenstrukturanalysen 3 , daB - im
Gegensatz zum planaren Bau des 3-bindigen Stickstoffs in den Pyrrolen - pyramidale tertiire
Phosphine und Arsine vorliegen.

Wahrend die Ergebnisse der dynamischen 1H-NMR-Spektroskopie 49 drastische Erniedrigung
der Inversionsbarriere am Heteroatom - auf eine aromatische Stabilisierung des planaren
Zustands schlieBen lassen, registriert die Photoelektronenspektroskopie 5) die nicht
aromatische Phosphin-Arsinnatur der Phosphole und Arsole.

CNDO/2 Rechnungen von Schweig 6) weisen die Phosphole und Arsole im Grundzustand als
nicht aromatische Systeme aus.

Im Gegensatz hierzu sind die 6-gliedrigen Phosphabenzole 3 und Arsabenzole 4 mit 3-bin-

digem Phosphor, Arsen der Koordinationszahl 2 echte Heteroaromaten n B
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5-gliedrige P- und As-heteroaromatische Systeme mit 3-bindigem Phosphor bzw. Arsen der
Koordinationszahl 2 lassen sich formulieren, wenn ein C=C~Glied der Phospha-Arsabenzole

3,4 durch ein 3-bindiges N-Atom z.B. zu 5 ersetzt wird. Wihrend diese Phosphazole 5

(ebenso wie die entsprechenden Arsazole) bislang nicht bekannt sind, beschrieben N.N. Mel'ni-
kov und Mitarbeiter 8 vor einigen Jahren die 5-gliedrigen Phosphadiazole 6 mit 3~bindi-

gem Phosphor, Koordinationszahl 2. Diese Verbindungen sind die Azaderivate der von uns kdrz-~
lich dargestellten 6-gliedrigen Aza-phospha-benzole 7 9 .

Wir berichten jetzt tber die zu 6 analogen Vertreter des Arsens, die Arsadiazole 8 mit
3-bindigem Arsen der Koordinationszahl 2 und stellen diese Arsadiazole den entsprechen-
den Phosphadiazolen und 1.2.3-Triazolen gegeniiber.
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Die Synthese der Arsadiazole 10 gelingt glatt durch Umsetzung der Methylketonphenylhydra-
zone 9 in Kther bei 0°C mit Arsentrichlorid in Gegenwart von Uberschissigem Triithylamin:
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Nach Abtrennung der ausgefallenen Ammoniumsalze im geschlossenen System werden die Arsa-
diazole 10 durch Chromatographie an wasserfreiem Silikagel/Petrolither unter Stickstoff

rein erhalten. Nachfolgend werden einige Arsadiazole 10 beschrieben:

10, R= CH,, hellgelbe 8lige Fliussigkeit,

3
UV-Spektrum (n-Heptan): Amax 337 nm (e 5450); 275 nm (3900) 230 nm (10600) ;
IR-Spektrum (kap. Schicht: charakt. intensive Bande bei 1270 cm-i, Ringschwin-

gung der Arsadiazole;
'R-NMR-Spektrum (CDC1): CH,: 7.65T(S),3 H; Phenyl-K: 2.30-3.23t(M),5 H; Arsa-
diazolring-H: 1.73t(S),1 H;
Massenspektrum (70eV): M+(C9H9A5N2) 220;re1.Int.1oo%[M—CH3CNJ+ 179;2%;[c635NAs]+,
166; 5%; CGHSAS,152;15%;[M—ASJ+ 145;41%; {M-Hcas| * 133;5%;[M—CGHSN2]+
155;17%; C655N2+,105;20%; CgHNE',92;28%; AsN',89;11%; HCAs',88;2%;
10, R= czﬂs, hellgelbe 8lige Flussigkeit,

UV-Spektrum (n-Heptan): Amax 337 nm (e 7000); 279 nm (4200); 229 nm (14000);

IR-Spektrum (kap. Schicht) charakt. intensive Bande bel 1275 cm—l;

Massenspektrum (70eV): M (C, oM,  AsN,) 234,rel.Int. 21%;[M—CH3}+ 219; 16%;[M—EtC§N]+,
179:6%; c635NAs+166;14%;[M»As]+ 159;18%;[M—CGH5(+ 157;6%; AsCN',101;
33%;C, BN 91;12%;AsN" 89;12%; HCAs' 88;10%; c6n5+ 77; basepeak;

'B-NMR-Spektrum (CDCL,): CHy:8.76T(T),38,%3,  7THz; CH,:7.117(Q),28,%3, , THz;

Feinaufspaltung 4JH—H 1Hz; Phenyl-H: 2.14-3.127(M)5 H; Arsadiazol-

ring-H:1.501(S) ,1H;
10, R= CGHS' schwach orangegelbe Kristalle, Schmp. 61-62°C (aus Methylcyclohexan) ,

UV-Spektrum (n-Heptan) (siehe Abb.1): Amax 352 nm (e 6250 nm); 263 nm (23 100);
239 om (14 550);

IR-Spektrum (KBr): charakt. starke Bande bei 1270 cm !;
Massenspektrum (70eV): M'(C, ,H, AsN,) 282;rel.Int.8%;[M-ns]® 207;2%;[M-c H CoN]
179;9%;[C635NAS-2H]+ 164;16%;[CSHSNN+ZH]+ 107;74%;
'B-NMR-Spektrum (CDC1,) (Abb.2): Phenyl-B: 2.07-3.14t (M), 10 H;Arsadiazolring-B:

1.051 (S),1 H;
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Zum spektralen Vergleich wurde das 2.5-Diphenyl-3-phospha-~1.2-diszol 11 dargestellt:

11, farblose Kristalle, Schmp. 63°C (aus Cyclohexan);

UV-Spektrum (n-Beptan) (Abb.1) Amax 321 nm (9750); 280 nm (sh) (9050); 251 nm
(27 600); 229 nm (24 400);

IR-Spektrum (KBr): charakt. starke Bande bei 1260 cm_l;

Massenspektrum (70eV): M'(C,,H ,N,P) 238; rel.Int.100%;{W-P]" 207;1%;[m-uCP[" 193;
a8;[M-pNTT 192;4% ;(u-csascxu]+ 136;20%;[H-C685CN]+ 135;9%;[M-C6H5N2]+
+ + . + +
133;15%; Csﬂst ,122;47%; CGHSP ,108;9%;[C635N2+2H] 107;25%; Cs“s"z .
105;1%; C.H.CN ,103;4%; c6n5N+,91;9%; C6H5+'77’51"
1H—NMR—Sgg__ktrum (CDC13) (Abb.2) : Phenyl-H: 1.97-3.141 (M),10 H; Phosphadiazolring-H:
2
2.04t (D), “3,_, 44.8Hz;

Im folgenden sind die UV-Spektren (Abb.1) und I-H-NMR-Spektren (Abb.2) von 2.5-Diphenyl-

3-arsa-1.2-diazol 10, R = CGHS' 2.5-Diphenyl-3-phospha~1.2-dlazol 11 sowie von 2.4-Di-

phenyl-2B~1.2.3-triazol 12 10} (Amax 295 om (e 18 600), 206 mm (18 600)) abgebildet.
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Abb. 1 UV-Spektren von Rrsadiazol 10, Phosphadiazol 11 und Triazol 12.

Ehnlich den bathochromen Verschiebungen der 1La (p)~Banden der Arsa~ und Phosphabenzole
gegeniiber den entsprechenden Pyridinen und Benzolen 7 werden die langwelligsten Ab-
sorptionsmaxima beim Ubergang von 1.2.3-Triazol 12 zum Phosphadiazol 11 um 26 nm, zum

Arsadiazol 10 nochmals 31 nm langwellig verschoben.
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Abb, 2 “H-NMR-Spektren von 10,11 und 12,

In den 1H—NHR—Spektren liegt das heterocyclische Ringproton in der Reihenfolge Triazol,

HA 2.18t (-N=) 12, Phosphadiazol (-P=) 11, Arsadiazol (-As=) 10 bei jeweils tieferem Feld
(7 Hz bzw. 62 Hz), neben den Ringstromeffekten dieser hetercaromatischen Systeme sind
sicher zunehmende Anisotropieceffekte der Hetercatome N,P,As fiir diese paramagnetischen Ver-
schiebungen verantwortlich, entsprechende Becbachtungen werden z.B. fir die Reihen Pyrrol,
Phosphol, Arsol 2), fiixr Pyridin, Phospha- und Arsabenzol 7 sowie fir Thio- Seleno- und

11)

Tellurophen gemacht.
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