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Die bislang bekannten Arsabenzole mit funktionellen Gruppen im Ring sind die
4-Alkoxyarsabenzole 1 [11, 4-Hydroxyarsabenzol 2 ("Arsaphenol") [21, Arsaben-
z0l-4-carbaldehyd 3 ("Arsabenzaldehyd") [31 und 4-Carbdthoxyarsabenzol 4 ("Ar-
sabenzoesiduredthylester”") [41:
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Diese Verbindungen zeichnen sich durch eine auBerordentliche Zhnlichkeit der
1H—NMR-, MS-, IR- und UV-Spektren mit den entsprechenden Benzol- und Pyridin-
derivaten aus, {iberraschenderweise gibt es aber auch - im Gegensatz zu den
Pyridinderivaten - Ubereinstimmungen physiologischer Eigenschaften, so be-
sitzen die Verbindungen 2-4 einen mit den entsprechenden Benzolabkfmmlingen
praktisch identischen Geruch.

"Arsabenzoesduren", z.B. das 4-Carboxyarsabenzol 5+ sind noch nicht bekannt.
Dem Arsabenzoesdureester 4 kommt daher besonderes Interesse zu, zumal das
einzige bislang bekannte Derivat einer "Phosphabenzoesiure", das 2-Phenyl-4-
carbdthoxyphosphanaphthalin 6 [5] beim Versuch der alkalischen oder sauren
Esterverseifung ein g&nzlich unerwartetes Verhalten zeigt.

Hiernach ist die Verseifung von Phosphabenzoesdureestern von einem Angriff

des hucleophilen Solvens auf den Phosphor und Decarboxylierung zu 7 begleitet;
die spontane Decarboxylierung bei der Verseifung von 1-tert.Butyl-2-phenyl-4-
carbdthoxy=-1.4-dihydrophosphanaphthalin 8§ zu 1-tert.Butyl-2-phenyl-1.4-dihydro-
phosphanaphthalin macht die auch durch Umsetzung von Phosphabenzolen mit RLi
oder RMgX sich leicht bildenden 1-R-Phosphabenzolanicnen 9 [6]1 und auch 10 (als
Brn-Systeme) als treibende Kraft fiir das unerwartete Reaktionsverhalten wahr-
scheinlich:
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Die deutlichen Verschiedenheiten im chemischen Verhalten der Phospha- und Ar-
sabenzole werden auch hier offenkundig; in Ubereinstimmung mit der Tatsache,
daB Arsabenzole nicht zur Bildung von 1-R-Arsabenzolanionen (analog 9) befd-
higt sind, 1&B8t sich der Arsabenzoesduredthylester 4 in einer Reinststickstoff-
Schutzgasatmosphiire glatt verseifen, ohne daB Decarboxylierung eintritt. In
Methanol/wssrg. 50-proz. Natronlauge (v/v=2:1) scheidet sich bereits wenige
Minuten nach der Esterzugabe das Natriumsalz der Arsabenzoesdure 5 praktisch
guantitativ ab.

IR-Spektrum (KBr): v(CO0™): 1410, 1560 cm ';

Nach dem Ansduern mit halkonz. Salzsiure wird die Arsabenzoesiure 5 in Benzol
aufgenommen, die nach Gefriertrocknung isolierte farblose Siure kann durch
Sublimation (10_2 Torr, Badtemp. 100-120°C) gereinigt werden;

Arsabenzoesdure 5, farblose Nadeln von maggiartigem Geruch, Schmp. 158-159°C

(unter Reinststickstoff), Rusb. 58%; die Verbindung ist in kristalliner Form
an der Luft rel. bestdndig, verfdrbt sich aber nach einiger Zeit braun unter
Abscheidung von elementarem Arsen.

Im 1H--NMR-Spektrum (CDCl3) liegt das Proton der Carboxylgruppe bei 6= 11.65
ppm; im A2X2—Spektrum der Ringprotonen (HB' &= 8.65 ppm H, » 6= 9.90 ppm,

JHa/HB 11 Hz) weisen durchk den Anisotropieeffekt der Carboxylgruppe (wie im
zugehdrigen Ester, Hyr 6= 8.61 ppm) die benachbarten Ringprotonen (HB) gegen-—
ar 8= 7.80
ppm; 4-Athoxyarsenin, Hop 8= 7.60 ppm) eine deutliche Tieffeldverschiebung

iber den bislang bekannten Arseninen (z.B. 4-Cyclohexylarsenin, H

von rd. 0.8-0.9 ppm auf. Dieser Aé-Wert ist deutlich gr&Rer als die chemische

Verschiebung der o-stédndigen H-Atome in der Benzoesdure gegeniiber Benzol.
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Das Massenspektrum von 5 zeigt das charakteristische Zerfallsschema der Ben-

zoesdure, der Zerfall in die Bruchstiicke erfolgt aber mit deutlich geringerer
Intensitdt:
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Das IR-Spektrum (KBr) der Arsabenzoesiure 5 ist weitgehend identisch mit dem
der Benzoesdure [81;

v{OH}: 2560, 2670, 2860, 2930, 2970, 3030 cm-1; v(C=0): 1682, 1691 (sh) cm-1;
v(C=0), 5(0H): 1425 cm_1; v(Ring): 1310 (?) cm_1 (ss); in der Benzoesdure liegt
diese Bande bei 1320 cm | (ss); v(C-0), &(OH): 1295 (ss); &(OH): 940 cm™';
v {=CH, oop): 730 cm_1 {ss));

Im UV-Spektrum (Athanol), Mpax™ 285 nm (e= 23.800) zeigt 5 gegeniiber der Benzoe-

sdure (Amax_ 272 nm, e= 890; 280 nm, e= 700)#% und der Isonicotinsiure (Amax=
272 nm, e= 2600) nur eine schwache bathochrome Verschiebung.

* insbes. auch im Vergleich zu anderen Arsabenzol-/Benzol-Derivaten:
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Fiir die Arsabenzol-4-carbonsdure wurde die scheinbare Dissoziationskonstante
pK*MCS im System 80-Gew.-Proz, Methylcellosolve (MCS)/ 20-Gew.-Proz. Wasser
nach der Standard-Mikromethode der hidlftigen Titration von W.Simon [7]1 zu
6.28 bestimmt (Konz. c=3,7-10-'3 Mol/1l, Titration mit Tetramethylammonium-
hydroxid, exp. Equivalentgewicht 189, theor. Wert 184).

In der Tabelle sind die pK*MCS-Werte*einiger p-substituierter Benzoesduren
und der Pyridin-4-carbons8ure dem pK'MCS—Wert der Arsabenzoesidure gegeniiber-
gestellt,

E

Arsabenzol-4~carbonsdure pK*MCS (+ 0.07) 6.28 pK A 4.10
Pyridin-4-carbonsiure 5.38

Benzoesdure 6.63 4.20
p-Fluorbenzoesdure 6.37 4.14
p-Chlorbenzoes&dure 6.13 3.98

Die Arsabenzoes#dure ist (entspr. dem Elektronegativitdtsunterschied XN= 3.0;

XAS= 2,2) schwidcher sauer als die Pyridin-4-carbonsdure, aber stdrker sauer

®
als Benzoesdure, der -M und -I~Effekt des Hetercatoms filhrt zu einem pK Mes”

Wert, der zwischen den Werten von p-Chlor- und p-Fluorbenzoesdure liegt.

Wie W.Simon zeigen konnte, besteht flir die Benzoesiuren ein linearer Zusam-

%
menhang zwischen dgn pK MCS

tionskonstanten K, in Wasser entsprechenden pKAx-Werten; betrachtet man die

Arsabenzoesdure als eine p-subst. Benzoesiure, so erh&lt man hiernach fir 5

-Werten und den zu den thermodynamischen Dissozia-

einen Eert pKA*= 4.10.

Der pK MCS—Wert des 4-Hydroxyarsabenzols ist nicht gegau bestimmbar, der ab-
geschitzte Wert liegt bei 10.3-10.4 (entsp. einem pKA —ﬁert = 8.7-8.8); Ar-
saphenol ist also deutlich stdrker sauer als Phenol (pK = 9.91), der meso-

mere und induktive Effekt des Arsens macht sich ausgeprédgter bemerkbar als

in der Arsabenzoesdure 5.
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