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Die klassische Synthese wan 5-Chlorpyridinen 
1) 

durch die dehydrohalogenierende Ring- 

erweiterung der aus den Ryrrolen mit Dichlorcarben gebildeten Aza-bicycle-[3.1.0]-hex- 

3-ene 2, ll5t sich nicht ohne weiteres auf die Arsolchemie tiertragen. Setst man 2.5-Di- 

phenylarsol 1. 3) mit Dichlorcarben (CHC13/K-tert.butylat) um, dann ist 1-Dichlomethyl- 

2.5~diphenylarsol 2 - als Ergebnis eines nucleophilen Angriffs van 1 auf das Carben - 

ala einsiges Reaktionsprodukt su isolieren, 2-Arsa-bicycle-[3.1.0]-hex-3-en oder Folge- 

produkte lassen sich nicht nachweisen: 

J I c 

Das Syntheseprinsip mu5 so abgewandelt werden, da5 geeignete Substituenten R am Arsen 

einmal die Carbeneinschiebung am Arsol wrhindem , mm anderen im Bicyclus eine geeigne- 

te radikalische oder kationische Abgangsgruppe darstellen , um die Bildung Van Arsabenzo- 

len 2 unter Abspaltung won R-Hal su ermdglichen: 
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m/e 290 (30%1 mle 326 l3&%1 m/e 215(28%) 

Da die Bildung dieses Produkts durch eine sur As-Bensyl-Spaltung konkurrierenden As-Ring- 

spaltung gedeutet werden kann, wurde im Folgenden die Thermolyse der t-Butylsubstituier- 

ten Bicyclen 10 untersucht. - Aus der Phosphabensolchemie ist bekannt, da8 die t-Butylgrup- 

pe in der Abgangsgruppenqualitlt dem Benzylrest deutlich iiberlegen ist 4) . 

Die als Ausgangssubstansen bendtigten 1-t-Butylarsole 2 sind durch Dmsetsung der 1-Chlor- 

2.5-diphenylarsole 3) sit t-BuLi, t-BuNgBr (Methode A) oder durch basenkatalysierte Cyclo- 

addition Van t-Butylarsin 5) an 1.4-Diphenylbutadiin (Methode B) zuganglich. 

%, R = H, Ausb. 72-75% (Meth.A),45% (Meth.B); 

R 

A 

1 \R 

W-Spektrum (EtOH) hmax (log E) 362 nm (4.24); 232 run (4.28); 

0 As 0 

Massenspektrum: M+ [C20H21A~] 336 (rel.Int.33%);1M-C4H8]+ 204, 

(100%) i 

+ 
1 
H-NMR-Spektrm: t-Butyl:9.02T(s.j,9H; Phenyl, Vinyl-H:2.36-2.77r 

(m1,12H; 

E, R = C6H5, Ausb. 72-78% (Meth.A); Schmp. 159-160°C; 

W-Spektrum (EtOH): Amax (log E) 348 nm (4.04); 257 nm (4.29); 238 run (4.36); 

Massenspektrum: k [C32H2g AS] 488 (60%); [M-C~H~]+ 432, (100%); 

1 
H-NMR-Spektrum: t-Butyl, 9.051(s), 9H; Phenyl-H:2.67-3.05r(m),20H; 

1-tert.Butyl-2.5-diphenylarsol 9a reagiert in siedendem Bensol glatt mit C6H5Hg CC12Br, - 

nach wenigen Minuten wird C6H5HgBr in quant. Ausb. isoliert. 

Die schnelle Chromatographie des Reaktionsgemisches an A1203 liefert unmittelbar 3-Chlor- 

2.6-diphenylarsabensol 8, schwach gelbe Nadeln (Ethanol), Schmp. 100°C, Ausb. 24%; 
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W-Spektrum (EtOE): Xmax (log E) 241 nm (4.25) sh; 268 nm (4.67); 302 nm (3.99); 

354 nm (3.23) sh; 

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

2.93r(m),lOHr 

Maesenspektrum: M' [C17H12AsC1J 326, rel.Int. 88%; [M-Cl]+ 291 (29%); LM-HCl]+ 290 

(100%); [M-C6H5C1]+ 215 (66%); [215-C2H2]+ 189 (14%); 

Das als Zwischenstufe bei der Bildung von p su erwartende 2-tert.Butyl-l-arsa-bicyclo- 

[3.1.0]-hex-3-en 10 1aBt sich 'H-NMR-spsktroskopisch im rohen Cyclopropanierungsgemisch - 

nachweisen, es zerfallt aber bereits bei der Chromatographie an A1203 oder bei schwachem 

Erwarmen su 8. 

Bei der Umsetsung von 2 mit Benzalchlorid/K-tert.Butylat bei 50-60°C und anschliel3ender 

Chromatographie des Reaktionsgemisches an A1203 wird 2.3.6-Triphenylarsabenzol 6, in 

schlechter Ausb. (4%) erhalten. 

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

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

Da nach CNW/2-Rechnungen 
7) 

die n-Elektronendichteverteilung (in 10-3e1 in den Arsolen 

in 3-Stellung 6+-Charakter aufweist, sollte im Gsgensats zu den Halogenpyridinen (nucleo- 

-72 (-Lll 
phi1 substituierbares Halogen in 2- und 4-Stellung), 

0 

+118 I+1081 
das Halogen im 3-Chlorarsabenzol der nucleophilen 

aromatischen Substitution sug8nglich sein; entspre- 

AS 
-16(-1&L) 

chende Untersuchungen sind im Gange. 

-131 
(*97) 
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