
Tetrahedron Letters No. 45, pp 4503 - 4506, 1973. Per-on Press. Printed in Great Britain, 

ARSADIAZOLE 

Gottfried M&k1 und Claus Martin 

Fachbereich Chemie der Universitat Regensburg 

(Received in Germany 20 September 1973; received in UK for publication 1 October 1973) 

FBr die den Pyrrolen analogen Phosphole i 1) und Arsole 2 
2) 

-, die formal als konjugier- 

te 6n-Systeme die HUckelregel erfUllen, bewelsen Rdntgenstrukturanalysen 
3) , daE - im 

Gegensats sum planaren Bau des 3-bindigen Stickstoffs in den Pyrrolen - pyramidale tertiare 

Phosphine und Arsine vorliegen. 

Warend die Ergebnisse der dynamischen 
1 
H-NMR-Spektroskopie 4) 

- drastische Erniedrigung 

der Inversionsbarriere am Heteroatom - auf eine aromatische Stabilisierung des planaren 

Zustands schlie6en lassen, registriert die Photoelektronenspektroskopie 5) 
die nicht 

arcmatische Phosphin-Arsinnatur der Phosphole und Arsole. 

CNW/Z Rechnungen von Schweig 6) weisen die Phosphole und Arsole im Grundsustand als 

nicht aromatische gsteme aus. 

Im Gegensats hiersu sind die 6-gliedrigen Phosphabenzole 1 und Arsabenzole Amit 3-bin- 

digem Phosphor, Arsen der Koordinationssahl 2 echte Heteroaromaten 7) : 

1, M=P 
2. M-As 

s 
5-gliedrige P- und As-heteroaromatische Systeme mit 3-bindigem Phosphor bsw. Arsen der 

Koordinationssahl 2 lassen sich formulieren, wenn ein C=C-Glied der Phospha-Arsabensole 

3,4 durch ein 3-bindiges N-Atom s.B. -- zu z ersetst wird. W&rend diese Phosphasole 5 

(abenso wie die entsprechenden Arsasole) bislang nicht bekannt sind, beschrieben N.N. Mel'ni- 

kov und Witarbeiter 81 vor einigen Jahren die 5-gliedrigen Phosphadiasole gmit 3-bindi- 

gem Phosphor, Eoordinationszahl 2. Diese Verbindungen sind die Asaderivate der van uns kUrs- 

lich dargestellten 6-gliedrigen Aza-phospha-benzole 2 9) 
. 

Wir berichten jet& Uber die su 5 analogen Vertreter des Arsens, die Arsadiasole Emit 

3-bindigem Arsen der Eoordinationssahl 2 und stellen diese Arsadiasole den entsprechen- 

den Phosphadiazolen und 1.2.3-Triasolen gegenUber. 
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Die Synthese der Arsadiazole 10 gelingt glatt durch Dmsetzung der Nethylketonphenylhydra- - 

sane 9 in Ather bei O°C mit Arsentrichlcrid in Gegenwart van iJbersch6ssigem Triathylamin: 

o- 
H H2CH 

+ AsC13 

+ 3 NEt3 -HCI 

Nach Abtrennung der ausgefallenen Ammoniumsalse im geschlossenen System werden die Arsa- 

diazole E durch Chramatographie an wasserfreiem Silikagel/Petrol8ther unter Stickstoff 

rein erhalten. Nachfolgend werden einige Arsadiazole 10 beschrieben: - 

lo, R= CH3, hellgelbe dlige FlUssigkeit, 

W-Spektrum (n-Heptan): )imax 337 nm (E 5450); 275 nm (3900) 230 nm (10600); 

IR-Spektrum (kap. Schicht: charakt. intensive Bande bei 1270 cm -1 , Ringschwin- 
gung der Arsadiasole; 

1 
Ii-NMR-Spektrum (CDC13): CH3: 7.65r(S),3 H; Phenyl-A: 2.30-3.23r(M),5 l-l; Arsa- 

diasolring-H: 1_73t(S),l El; 

Massenspektrum (7OeV): M+(CgHgAsN2) 220;rel.Int.lOO%[M-CH3CN]+ 179;2%;[C6H5NAs]+, 

166; 5%; C61i5As,152:15%;[M-AS]+ 145;41%;[M-HCAs]+ 133;5%;[M-C6H5N2]+ 

155;17%; C6H5N2+,105;20%; C6H5NH+,92;28%; AsN+,89;11%; HCAs+,88;2%; 

2, R= C2H5, hellgelbe dlige FlUssigkeit, 

W-Spektrum (n-Heptan): Imax 337 nm (E 7000); 279 nm (4200); 229 nm (14000); 
-1 

IR-Spektrum (kap. Schicht) charakt. intensive Bande bei 1275 cm ; 

Massenspektrum (7OeV): k (CloHllAsN2) 234,rel.Int. ~~%;[M-cH~J+ 219; 16%;[M-Et(SL-NN]+, 

179;6%; C6H5NAs+166;14%;[N-As]+ 159;18%;[M-C6H5[+ 157;6%; AsCN+,lOl; 

'H-NMR-Spektrum 

33%;C6H5N+ 91;12%;AsN+ 89;12%; HCAs+ 88;10%; C6H5+ 77; basepeak; 

(CDC13): CH3:8.76r(T),3H,3~H_H 

4J 

7Hz; CH2:7.11r(Q),2H,3JH_H 7az; 

Feinaufspaltung H_H 1Es; Phenyl-H: 2.14-3.12r(H)5 8; Arsadiasol- 

ring-H:1.5CK(S),lH; 

2, R= C6H5, schwach orangegelbe Rristalle, Schmp. 61-62OC (aus Methylcyclohexan), 

W-Spektrum (n-Heptan) (siehe Abb.1): hmax 352 nm (E 6250 nm); 263 nm (23 100): 

239 nm (14 550); 
-1 IR-Spektrum (KHr): charakt. starke Bande bei 1270 cm ; 

Massenspektrum (70eV): M+(C14H11AsN2) 282irel.Int.E%;[M-As]+ 207;2%;[M-C6H5@NJ]+ 

179;9%~[C6H5NAs-2H]+ 164;16%;[C6H5NN+2H]+ 107;74%; 

*H-NMR-Spektrum (CDC13) (Abb.2): Phenyl-8: 2.07-3.14~ (M), 10 H;Arsadiazolring-Ii: 

1.051 (S),l 8; 



No. 45 4505 

Zum spaktrelen Vexgleich wurde das 2.5-DipbenVl-3-plmspha-1.2-dfazol g dargestellt: 

11, farblose Rris+alle, Schmp. 63OC (aus Cyclohexan); 

W-Spektrum (n-Xieptan) (Elbb.1) Imax 321 m (9750); 280 ma (sh) (9050); 251 nm 

(27 600); 229 nm (24 400) i 

IR-Spektrum UCSrl: charakt. starke Bande bei 1260 cm-'; 

Massenspektrma (7OeV): M+(C14AllN2P) 238; rel.Int.lOO%;[M-P]+ 207rl%;[M-HCPj+ 193; 

4%;IM-PN1+ 192~4%&l-C6E5CeCH]+ 136;2O%;{M-C6E5CN]+ 135;9%;[M-C6H5N2]+ 

133;15%; C6H5NP+,122;47%; C6H5P+,10S;9%;~C6H5N2+2H]+ 107;25%; 
+ 

lOS;l%; C6A5CN+,103;4%; C6H5N+,91;9%; C6~5+,77;61%; 
'6HgN2 ’ 

1 
II-NMR-Spektrum (CDC131 (Abb.2): Phenyl-H: 1.97-3.14r (Ml,10 H; Phosphadiazolring-8: 

2.04~ (D), 2Jp_H 44.8Hs; 

em folgenden sind die W-Spektren (nbb.1) und 1 -H-NM?-Spektren (Abb.2) von 2.5-Diphenyl- 

3-arsa-1.2-diasol lo, R = C61i5, 2.5-Diphenyl-3-phospha-1.2-diasol 11 sowie von 2.4-Di- - 

phenyl-2H-1.2.3-triaeol 12 - 10) (Amar 295 ,M (E 18 6001, 206 nm (18 600)) abgebildet. 

Abb. 1 W-Spektren van Arsadiazol lo, Phosphadiasol 11 und Triasol 12. - - 

#hnlich den bathocbromen Verschiebungen der 
1 
La(p)-Banden der Arsa- und Phosphabenzole 

gegenilber den entsprechenden Pyridinen und Bensolen 
7) 

werden die langwelligsten Ab- 

sorptionsmaxima beim Obergang von 1.2.3-Triasol &2_ sum Phosphadiasol 11 um 26 ma, sum - 

Arsadiazol 10 nochmals 31 mu langwellig verschoben. - 



4506 No. 45 

Abb. 2 'B-NMR-Spektren van 10 11 und 12 -t- -* 

In den 'H-NMR-Spektren liegt das heterocyclische Ringproton in der Reihenfolge Triazol, 

HA 2.18~ (-N=) l&, Phosphadiazol c-P=) 11, Arsadiazol (-As=) Ebei jeweils tieferem Feld 

(7 Es bsw. 62 Hz), neben den Ringstrcmeffekten dieser heteroaranatischen Systeme sind 

sicher sunehmende Anisotropieeffekte der Heteroatcme N,P,As filr diese paramagnetischen Ver- 

schiebungen verantwortlich, entsprechende Beobachtungen werden s.B. fur die Reihen Pyrrol, 
2) Phosphol, Arsol , far Pyridin, Phospha- und Arsabenzol 

7) sowie fur Ohio- Seleno- und 

Tellurophen 11) gemacht. 
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