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Ringerweiterung von Arsolen zu Arsabenzolen iber die 2-Arsa-bicyclo-[3.1.0j-hex-3-ene

3~-Chlorarsabenzole

Von Gottfried Mirkl, Jirgen Advena und Hagen Hauptmann

Fachbereich Chemie der Universitdt Regensburg

(Received in Germany 16 November 1973; received in UK for publication 3 December 1973)

Die klassische Synthese von 8-Chlorpyridinen D durch die dehydrohalogenierende Ring-

erweiterung der aus den Pyrrolen mit Dichlorcarben gebildeten Aza—bicyclo—[3.1.0]—hex—

3~ene 2 138t sich nicht ohne weiteres auf die Arsolchemie tibertragen. Setzt man 2.5-Di~-

phenylarsol 1 3 mit Dichlorcarben (CHClB/K-tert.butylat) um, dann ist 1-Dichlormethyl-

2.5-diphenylarsol 2 - als Ergebnis eines nucleophilen Angriffs von 1 auf das Carben -
als einziges Reaktionsprodukt zu isoclieren, 2-Arsa-bicyclo-[3.1.0]-hex-3-en oder Folge-
produkte lassen sich nicht nachweisen:
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Das Syntheseprinzip muB so abgewandelt werden, daB geeignete Substituenten R am Arsen
einmal die Carbeneinschiebung am Arsol verhindern, zum anderen im Bicyclus eine geeigne-
te radikalische oder kationische Abgangsgruppe darstellen, um die Bildung von Arsabenzo-
len 5 unter Abspaltung von R-Hal zu ermdglichen:

203



204 No. 2

Zur Darstellung der Halogencarben-Monoaddukte 6 von 1.2.5-Triphenylarsol wurde in der

benzolischen Ldsung des Arsols Gberschilissiges K-tert.Butylat suspendiert und bei 40°¢c

mit Chloroform bzw. Benzalchlorid versetzt.
6a, R = CL, Ausb. 47%; Schmp. 136-137°C;

UV-Spektrum (Cyclohexan): Amax (log €) 268 nm (4.15) sh;
245 nm (4.22); 220 nm (4.48);

1H—NMR-Sgektrum (CDCl3): HA:6.721(d),1H; JH

A-HB 3.5Hz;
Phenyl-H,HB:2.33—3.25r(m),16H;

6b, R = C.H,, Ausb. 44%; Schmp. 153-156°C (syn/anti-Gemisch)

Uv-Spek t rum (Cyclohexan): Amax (log €): 254 nm (4.21); 200 nm
(4.48);

'H-NMR-Spektrum (CDC1,): H,:6.247(d),1H; J, _, 3.5Hz, Phenyl-H,
Hy:2.17-3.34T (m) ,218; BB

Die Thermolyse von 6a (135°C/O.2 Torr) liefert einen hochmolekularen gelben Feststoff un-

bekannter Struktur, Schmp. 216% (Zers.), Ringerweiterung zum 1-Phenyl-i-arsacyclohexadien
oder Arsabenzolbildung sind nicht zu beobachten.

Da der Phenylrest am 3-bindigen Arsen- wie am Phosphor- eine schlechte Abgangsgruppe ist,

wurden die 1-Benzyl- bzw. l-tert.Butyl-arsole untersucht.

1-Benzyl-2.6-diphenylarsol bildet mit Halogencarbenen, die nach der Basenmethode erzeugt
wurden, keine def. Reaktionsprodukte, Phenylquecksilberdichlor-brom-methan hingegeben rea-

giert zum Dichlorcarbenaddukt 7.
7, Schmp. 107-110°C, Ausb. 19%;
UV-Spektrum (EtOH) : Amax 269 nm {(log € 4.11);

Ci "H-NMR-Spektrum (CDCl,): Aryl-E, B : 2.34-3.731(m),168;

CH, :AB~Spektrum bei 7.2971, JH 12 Hz, J/6 = 0.63;

2

b B_:6.611 (d); J 3Hz;
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Das Massenspektrum liefert einen ersten eindeutigen Hinweis auf die
erwartete thermolytische Bildung von 3-Chlor-2.6-diphenylarsenin 8
Efj 7

aus 7. Im abgebildeten Fragmentierungsschema ist das Arseninkation

A g

(abgesehen vom Tropyliumkation) das intensivste Signal (siehe

Schema) .

Die 1H—NMR—spektroskopisch verfolgte Thermolyse von 7 (in CDENOZ’ 95—100°C)zeigt neben
Benzylchlorid (6.231.s: ir geringer Intensitdt die Ringprotonen von 8 (AB-Spektrum bei
2.881). Auch das Massenspektrum eines Thermolyse-Rohprodukts zeigt, daf 8 nur in geringer
Konz. gebildet wird (m/e 326,rel.Int.6%), Hauptprodukt ist eine As-freie Verbindung
C,.H,,Cl, (m/e 298,rel.Int.100%), Ausb. 80%, Schmp. 129—130°C, bei der wahrscheinlich

18712772
ein 2'.4'-Dichlor-m-terphenyl vorliegt (UV-Spektrum (EtOH): Amax 256 nm (log €3.45),221 nm

(3.19)).
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Da die Bildung dieses Produkts durch eine zur As-Benzyl-Spaltung konkurrierenden As-Ring-
spaltung gedeutet werden kann, wurde im Folgenden die Thermolyse der t-Butylsubstituier-
ten Bicyclen 10 untersucht. Aus der Phosphabenzolchemie ist bekannt, daB die t~Butylgrup~
pe in der Abgangsgruppenqualitdt dem Benzylrest deutlich Uberlegen ist 4).

Die als Ausgangssubstanzen benStigten 1-t-Butylarsole 9 sind durch Umsetzung der 1-Chlor-

2.5-diphenylarsole 3 mit t-Buli, t-BuMgBr (Methode A) oder durch basenkatalysierte Cyclo-

addition von t-Butylarsin 5) an 1.4-Diphenylbutadiin (Methode B) zuganglich.
9a, R = H, Rusb. 72-75% (Meth.A),45% (Meth.B);

R R

Uv-Spektrum (EtOH) Amax (log €) 362 nm (4.24); 232 nm (4.28);

/ \ Massenspektrum: M' [C,H, A1 336 (rel.Int.33%);[M—C4H8]+ 204,
@ As @ (100%) ;

1H—NMR—SEektrum: t-Butyl:9.027t(s),9H; Phenyl, Vinyl-H:2.36-2.77t
(m) ,128;
9, R = C.H., Rusb. 72-78% (Meth.A); Schmp. 159-160°C;
UV-Spektrum (EtOH): Amax (log €) 348 nm (4.04); 257 nm (4.29); 238 nm (4.36);
+
Massenspektrum: M [C32 29As] 488 (60%); [M—C4H8] 432, (100%);

H-NMR—SEektrum: t-Butyl, 9.051(s), 9H; Phenyl-H:2.67-3.05T (m) ,20H;

l1-tert.Butyl-2.5-diphenylarsol 9a reagiert in siedendem Benzol glatt mit C.H

(HcHg CCl,Br,

nach wenigen Minuten wird C HSHgBr in quant. Ausb. isoliert.

Die schnelle Chromatographie des Reaktionsgemisches an A12o3 liefert unmittelbar 3-Chlor-

2.6-diphenylarsabenzol 8, schwach gelbe Nadeln (Athanol), Schmp. 100° C, Ausb. 24%;
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UV-Spektrum (EtOH): Amax (log €) 241 nm (4.25) sh; 268 nm (4.67); 302 nm (3.99);
354 nm (3.23) sh;

1H—NMR—sEektrum (CDC13): Arsenin-H: AB-Spektrum bei 2.211, 2H, 9Hz; Phenyl-H:2.20-

2,931 (m),10H;

Ia8

Massenspektrum: M’ [C,.H, ,AsC1] 326, rel.Int. 88%; [M-c1]" 201 (20%); [M-HC1]" 290

(1008); [m-cuc]” 215 (66%); [215-cm 1" 189 (14%);

Das als Zwischenstufe bei der Bildung von 8 zu erwartende 2-tert.Butyl-2-arsa-bicyclo-
[3.1.0]—hex-3-en 10 laBt sich 1H—NMR—spektroskop:lsch im rohen Cyclopropanierungsgemisch

nachweisen, es zerf&llt aber bereits bei der Chromatographie an Al 03 oder bel schwachem

2
Erwédrmen zu 8.

Bei der Umsetzung von 9 mit Benzalchlorid/K-tert.Butylat bei 50-60°C und anschlieBender
Chromatographie des Reaktionsgemisches an Al _O, wird 2.3.6-Triphenylarsabenzol 6) in

273
schlechter Ausb. (4%) erhalten.

Von den mehreren mdglichen Mechanismen dieser neuartigen Arsol/Arsabenzol-Ringerweite-

rung unterstitzen theor. und exp. Befunde einen synchronen Reaktionsablauf.

Da nach CNDO/2-Rechnungen n die mn-Elektronendichteverteilung (in 10—3e) in den Arsolen
in 3-Stellung 6+-Charakter aufweist, sollte im Gegensatz zu den Halogenpyridinen (nucleo-
phil substituierbares Halogen in 2- und 4-Stellung),

-72 (-41)
das Halogen im 3-Chlorarsabenzol der nucleophilen
+118 {+108)
aromatischen Substitution zugénglich sein; entspre-
As -16(-144] chende Untersuchungen sind im Gange.
-131
(+97)
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