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4-HYDROXYARSABENZOL-ALKYLIERUNGEN, ACYLIERUNGEN 

ARSACYCLOHEXA-2,5-DIEN-4-ONE 

Von G. Msrkl und J.B. Pampal 

Institut fiir Chemie der UniversiGt Regensburg 

(Received in Germany 9 Stptember 1976; received in UK for publication 27 September 1976) 

I-Hydroxypyridin liegt nach den Ergebnissen van IR- Cl], 
1 
Ii-NW+, 

14 
N-NMR- 121 und W-Spektros- 

kopie [31 praktisch quantitativ als 1-H-4-Pyridon var. AUS pK-Messungen t41 wird im Tautcmeren- 

gemfsch sin 4-Hydroxypyridingehalt von weniger als 0.05%. fiir das 2-Hydroxypyridin/l-H-2-Pyri- 

don-System ein Pyridin-Anteil von 0.3% ermittelt. 

Im egensatz xum 4-Hydroxypyridin liegt das 4-Hydroxyarsabenxol 1 ausschlieBlich in dieser Form 

vor, das l-H-l-Arsacyclohexadienon-Tautomere 2 kann weder IR- noch 1 H-NNR-spektroskopisch beob- 

achtet werden C51: 
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ti 

H 
*- 

H A: l-i 
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Da die 4- bzw. 2-Kydroxypyridin-Tautmeren erst bei Substitution des Pyridinrings durch elektro- 

negative Substituenten in unpolaren Solwntien dominant werden C61 kann 1 (van den 3-Eydroxypy- 

ridinen abgesehen) als das einfachste echte heterocyclische Phenol bexeichnet werden. 4-Hydroxy- 

arsabenzol 1 ist deutlich stdrker sauer (pKA - 21 8.7) als I-Pyridon (pKA=11.09 C411 und Phenol 

selbst (pKA=9.91). 

Die uberraschende Allylierung von 1 mit Allylbromid in siedendem Aceton in Ge- 

genwart von K2C03 zu 1,3,5-Triallyl-1-arsa-cyclohexa-2,5-dien-4-on als Ergebnis 

einer Sequenz von As-Allylierungen und Hetero-Cope-Umlagerungen 173 war Veran- 

lassung, die Alkylierung und Acyclierung von 1 zu untersuchen. 

Bei der Umsetzung von 4-Hydroxyarsabenzol 1 mit Alkyljodiden (CH3J, C2H5J, 

n-C3H7) in siedendem Aceton in Gegenwart von K2C03 Iwssfr.) werden ausschlieB- 

lieh die 1-Alkyd-1-arsa-cyclohexa-2,5-dien-4-one 2 als Ergebnis der As-Alkylie- 

rung gebildet, eine 0-Alkylierung zu den 4-Alkoxy-arseninen 4 findet nicht statt 

(nur bei der Umsetzung van 1 mit n-Propyljodid sind im 'H-NMR-Bpektrum des Bob_ 
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prodtites Spuren des Arsaphenolethers &, R=n-C3H, zu beobachten): 

OR 

H 

I- 
H 

I 
R 3 4 - 

a,R = CH3; 2," = C2H5: z,R = n-C3H,: d#R = CH2COOCH3; 

&, R=CE3; Ausb.25% (Isolierung durch Chromatographie an SiO2 unter Reinststickstoff mit Chlo- 

roform/Methanol (2O:l) als Elutionsmittel); nach der Destillation im rotierenden Kugelrohr wird 

3a kristallin; - schwach gelbe Kristalle, Schmp. 35'C; 

1 
H-NMR-Sp~ektrwn (CDC13): Ring-H: AB-Spektrum, HA:?'.73 ppm, HS=6.80 ppm, JAB=12 HZ; As-CH3: 

1.34 PPm (s); 
-1 
E (Ci-15, 70 eV): M' CC~H~ASOI, m/e=170 (rel.Int.1008); 

vC_C=1620 cm , v~~=3C00 on?; 

IR-Spektrum (cBC13): 

UV-Spektrum (Ethanol): Amax= nm (E 6.8CC); 230 nm (E 5.900); 

3&, R=C2R5; Ausb.22% (Isolierung und Reinigung wie bei 3a beschrieben); Sdp. 75'C/O.O1 Torr (im - 

rotierenden Kugelrohr), schwach gelbes Cl; 

'H-NMR-Spektrum (CDc131; Ring-H:AR-Spektrum, nA=7.76 ppm, HR'6.90 ppm, JAB=12 Hz; As-CH2-: 

1.96 ppm (q), JH,R=7 Hz; As-CH2-CR3:1.20 ppm (tl; MS: M? [C7H9AsOj, m/e=184 (100%); 
+ 

, 

169 (10%); CM-C2H41+, 156 (15%); IR-Spektrum (CRC13): vCzo=1620 cm-'; 

[M-Cl-I31 

UV-Spektrum (Ethanol): 

A m-=314 nm (E 8.600); 230 nm (s 7.600); 

Die C=O-Valenzschwingungen in den Arsacyclohexadienonen 3 (1620 cm-' 
-1 

) liegen lang- 

welliger als in den 1-R-4-Pyridonen (R=CH3: vc=O=1581 cm (in CHC13) C811und 

lassen auf einen geringeren Anteil der dipolaren aromatischen Resonanzstruktur 

in 2 schliefien: 

- 
R 3 

In Ubereinstimmung hiermit sind die langwelligen Absorptionsmaxima von 2 im W 

bei 310-314 nm gegeniiber denen in den 1-R-4-Pyridonen (R=CH3, (Ethanol), Amax= 

300-303 nm (~=3.700), 228.5 (4.600) C9l)bathochrom verschoben. 

Die ausschlieBliche As-Alkylierung der 4-Hydroxyarsabenzole 1 mit Alkyljodiden 

zu 2 entspricht der iiberwiegenden, z.T. ausschlieBlichen N-Alkylierung der 4- 

und der 2-Pyridone Cl01 und ist nach dem HSAR-Prinzip von R.G.Pearson Cl13 als 

ausschlieBlicher Angriff des "weichen" Arsens (soft base) als Nucleophil auf 

die Allyljodide als "weichen" Elektrophilen (soft acid) zu verstehen. 
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Nach den mechanistischen Vorstellungen zur Reaktivitlt ambifunktioneller Ver- 

bindungen von W.J.Le Noble E121, G. Klopman Cl31 und insbes. such van R. Gomp- 

per Cl41 sollte bei gleichbleibender Polaritat des ambifunktionellen Anions als 

Nucleophil {nach den hllopolarlsierungsprinzip Cl41 durch den "Polaritgtsindex" 

beschrieben) neben der Erhijhung der Polaritlt des Solvens eine Erhijhung der Po- 

1aritSit (aer "Hsrte") des Elektrophils Alkyl-X durch die austretende Gruppe X 

die ~Ladungskontrolle~ der Alkylierung verstarken und den Angriff des Alkylie- 

rungsmittels am Zentrum mit der grBBeren negativen Ladung begiinstigen. 

R. Gompper kennte in ModeIluntexsuchungen zelgen, daB bei der Alkylierung von 

Enolationen das O/C-Alkylierungsverhaltnis mit zunehmender PolaritZt der Al- 

kyl-X-Bindung in der Reihenfolge RJ < RBr ( ROTos drastisch zunimmt. 

Die exp. Ergebnisse der Alkylierung des ambidenten Nucleophils )_ bzw. des zuge- 

htirigen Anions zeigen, daB 1 gegeniiber einer Xnderung der PolaritZt des Nucleo- 

phils sehr empfindl~ch reagiert, 

Die Umsetzung von 1 mit Ethylbronid in siedendem Aceton in Gegenwart von K2C03 

(Rkt.zeit 45 h) liefert ein Gemisch aus 56% 4-Athoxyarsenin 4& R=C2H5 I151 und 

44% l-Ethylarsacyclohexa-2,5-dien-4-on 2 ('H-NMR-spektr. Bestinunung), das 

durch Saulenchromatographie an SiO2 aufgetrennt werden kann (Elution von 4b mit 

Benzol, 3 mit CHCl~/Methanol (2O:l)). 

Die analoge Umsetzung von 1 mit n-Propylbromid liefert ein Gemisch von 52% &, 

R=n-C3Ht und 48% 4c, R=n-C3H7. 

3c, Ausb.22%, farblose Fldssigkeit; - 

~8-~-S~ektr~ (CDC13); ding-H:~-Spekt~, HA4.73 ppm, HB=6.83 ppm, JAB=12 HZ; hs-CB2-CI-I : 
*2 

1.30-2.10 ppm (ml; -CH3'1.00 ppm (tl 

156 (100%); [156-Co]+, 

JR/H =7 Hz; M&; M$ IC8HllAs01, m/e=198 (79%); , 
-1 

[M-C3H61 

128 (22%): IR-Spektrum (Film)i ~o~=1620 cm ; W-Spektrum (Ethanol): 

i max=316 nm (E 8.000); 213 nm (7.000); 

&, Ausb.22%, farblose Fliissigkeit; 

'H-NMR-Spektrum iCDc$f; Ring-H:AB-Spektrum, liA=Q.!i3 PPm: H8~7.56 ppm, JAB=12 HZ; -0CE2-: 

3.93 ppm (t), JH,R=7 HZ; -oc~~c~2-:1.65 ppm (sextett) i -CH3:1.00 ppm (t); IR-Spektrum (CDCl.3) i 

keine GPO-Ban&?; MS; Mt, m/e=198 (rel.Int.38%); fM-C3X61+, 156 floes); [156-CO1 +, 128 (24%); 

UV-Spektrum (Ethanol); hmax=290 nm (E 5.500); 226 mn (E 4.400); 

In ~bereinst~~ung mit der stark abnehmenden ReaktivitZit der Alkylier~gsmittel 

in der Reihenfolge C2H5J > C2H5Br > C2HBOTos bei der hlkylierung von Na-hcet- 

essigsaure-ethylester Cl63 reagieren die den Broniden entspr. Chloride und To- 

sylate unter analogen Bedingung~n au& bei verlzngerten Reaktionszeiten nicht 

mehr mit 1. 

Im Bromessigester sind PolaritZt der C-Br-Bindung und -M-Effekt der Estergruppe 

offenbar so ausgewogen, da8 1 (in hceton/KZCOg, Rkt.zeit 10 h) ausschlieBlich 

am Arsen zu g, R=CH2COOCH3 alkyliert wird. 



4146 No. 46 

a, Ausb.658; nach der Destillation im Kugelrohr schwach gelbe Kristalle, schmp. 55Oc; 

1 
H-NMR-Spektrum (CDcl31; Ring-H:AB-Spektrum, HA=7.66 ppm, HR=6.83 ppm; JAR= 12 HZ; AS-~ 

2 
: 

2.86 ppm (s); -oCH3:3.63 ppm (8); IR-Spektrum (CHC13); u =1623 cm 
-1 

c=o 
, VC=O(Ester)=1710 cm-l; 

W-Spektrum (Ethanol), X m/e=228 (100%); - 
Ca-ctK2=c=ol+, 

max =306 nm (E 6.100); 226 nm (6.600); MS; M' CC8H8~~031, 

186 (44%); ~~-co~C~~I+, 155 (23%); 

Die Acylierung von 1 mit aromatischen (Benzoylchlorid) und aliphatischen Mure- 

halogeniden (Phenylessigssurechlorid) erfolgt in Ubereinstinunung mit dem HSAE+ 

prinzip ausschlie0lich am Phenolat-Sauerstoff zu den Acyloxyarseninen Sa bzw. 
- 

5b: - 

II fg$6H5 f$JgwfiH5 
5a 5b - - 

2, Ausb.62%; far&lose Kristalle, Schmp. 65OC; Ring-B:AB-Spektrum, Hff9.83 ppm, HB=7.83 ppm, 

J,=12 Hz; Phenyl-H:7.46-7.76 ppm (m), 3H; 8.10-8.33 (m), ZH; IR-Spektrum (CHC13); UC=,-1740 

cm-l; W-Spaktrum (Ethanol): Amax= nm (E 14.100); 222 nm (19.800); MS; M? CC~~H~ASO~I, m/e= 

260.(rel.Int.20%). 

k&, Ausb.58%; nach der Destillation im Kugelrohr farblos kristallin erstarrend, Schmp. 37OC; 

1 
a-NMR-Spektrum (CDC13); Ring-H: AB-Spektrum, HA=9.60 ppm, HB=7.46 ppm, JAB= 12 HZ; Phenyl-H: 

7.20 ppm (s); -CO-CH2-3.70 ppm (s); IR-Spektrum (Film): ~C=~=1740 cm -1 : W-Spektrum (Ethanol): 

x maw=274 nm (E -/.OCO); 216 nm (8.900); MS; M? 

[C7H,C=Ol+ 118 (100%) i 

CC!~~H~~ASO~I, m/e=274 (5O%):CM-C8H601f, 156 (30%); 

Die Acetylierung van 1 liefert das bereits durch Sri/As--�Austausch aus 4-Acetow- 

l,l-di-n-butyl-1,4-dihydrostannabenzol dargestellte 4-Acetoxyarsenin [51. 
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