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Bei der Thermolyse der Arsolyl-phenyl-chloracetate 1 entstehen durch intramolekulare

Carbeneinschiebung 2-Phenylarsabenzole 2, mit dieser Arscl-Ringerweiterung wurden erstmals

substituierte Arsabenzole, die 2.3.6-triaryl- und h&herarylsubstituierten Derivate b
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Inzwischen konnte gezeigt werden, daB sich diese Methode zur Synthese von 2-Chlor- wie 2-H-

dar-
gestellt:

Arsabenzolen ausbauen li8t; 2-Halogenarsabenzole sind neben den kirzlich beschriebenen
2)

3-Halogenarsabenzolen die ersten Arsabenzole mit funktionellen Gruppen im Molekiil, die
Untersuchung ihrer chemischen Reaktivit&t 148t interessante Riickschliisse auf die Bindungsver-
hiltnisse in diesen Systemen erwarten.

Die als Ausgangssubstanzen fir die Thermolyse bendtigten Arsolyldichloracetate 3 und Arsolyl-
monochloracetate 4 sind analog 1 zuginglich durch Umsetzung der durch Alkalimetallspaltung
aus den 1-Phenylarsolen erh&dltlichen Li-arsenide 5 3
(3a, R = B, Schup. (zers.) 178°C, Ausb. 81%; 3b R = C.H, 185°C, 91%; 4a, R = H, ab 233°%C,

39%; ab 258°%C, 33%):

mit Trichlor- bzw. Dichlor-Na-acetat
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Die Uberraschend hohen Ausbeuten bei der Umsetzung von 5 mit Trichloracetat lassen anneh-
men, daB keine SNZ—Reaktionen vorliegen, alternativ bieten sich vorgeschaltete Halogen/Me-
tall-Austauschreaktionen oder radikalische Reaktionsmechanismen 3 an.

Die Acetate 3, 4 werden wenig oberhalb ihrer Zersetzungspunkte unter Reinststickstoff ther-
molysiert, die gebildeten Arsabenzole lassen sich durch schnelle Chromatographie an A1203
isolieren.

6a: R = H, Ausb. 27%, Schmp. 99-100°C (zZers.)

Uv-Spektrum (Cﬂzclz): Amax (log e) 361 nm (3.11) sh;

309 nm (3.93); 272 nm (4.59);

1H—NMR—SEektrum (CDCl3): Arsolring-H:AB-Spektrum, 2.08T, JAB 8 Hz;

Phenyl-H: 2.08-2.90t(m),10H;

Massenspektrum: ut (C17H12Ascl) 326 (35Cl), (rel.Int.77%); M-BCl +

290, (100%); M-C_H.Cl * 215, (60%); 215-HC=CH * 189, (12%); M2', 145 (27%);
6b, R = C_H ; Rusb.38%; Schup. 187-189°C (zers.)

UV-Spektrum (CH2C12): Amax 354 nm (log £ 3.20) sh; 308 nm (4.08) sh; 272 nm (4.43); 256
(4.53); 1H—NMR—S ek trum (CDCl3): Phenyl-H: 3 verbreiterte Singuletts 2.68t, 2.8371,3.20T;

Massenspektrum: M (C29H20A5Cl) 478 (35Cl), (rel.Int.28%);

7, Ausb. 12%, Schmp. 144-145°C

UV-Spektrum (Ethanol): Amax 305 nm (log € 3.96); 260 nm (4.43);

1
H-NMR-Spektrum (CDC13). HA’ HB, AB-Spektrum 2.26T, JAB 7.5 Hz;

HC: ~0.06T(s); Phenyl-H:2.98t(m)10H;

Massenspektrum: M+ (C17H13As) 292 (rel.Int.100%);

Das Arsolyl-monochloracetat 4b liefert bei der Thermolyse tberraschend kein Arsabenzol, ge-

) 5)

bildetes Diarsolyl 4 148t auf die intermedidre Bildung von Arsolylradikalen schlieBen.

Die aus CNDO/2 Rechnungen resultierenden m und n+o-Elektronendichteverteilungen fir das

Arseninsystem 6) (n:As —-131; C, -16; C, +118; C, -72; n+0:As +97; C, -144; C, +108; C, —-41)

lassen im Gegensatz zur Reaktiiitét dez Halogen: gegentiber nucleophilen aromitischen gubsti—
tutionen in 2- bzw. 4-Halogenpyridinen 7 fiir 2- wie fiir 4-Halogenarsenine keine entsprechen-
de Reaktionsbereitschaft erwarten. In Ubereinstimmung hiermit ist es bis jetzt nicht gelun-
gen, bei der Umsetzung z.B. mit Na-methylat bzw. Ammoniak/Natriumamid definierte Reaktions-
produkte einer nucleophilen aromatischen Substitution zu isolieren. Versuche zur Metallierung

von 6 sind im Gange.
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