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ARSACYCLOHEXADIENON - ARSAPHENOL - UMLAGERUNG
2-ARYL-4-ACETOXY-ARSENINE
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(Received in Germany 15 July 1977; received in UK for publication 5 August 1977)

Vor kurzem berichteten wir iliber das erste elementorganische Analogon der Cyclo-
hexadienol/Benzol-Umlagerung, die Umlagerung von 1-Aryl-4-R-methoxy-arsacyclo-
hexadienen 1 zu den 2-Aryl-4-R-arsabenzolen 2 [1]:
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Nachdem sich damit die anionotrope Wanderungsfdhigkeit der Arylsubstituenten in
der Arsen-Aryl-Bindung erwiesen hatte, war es naheliegend, ebenfalls nach dem
Arsabenzol-Analogon der Cyclohexadienon/Phenol-Umlagerung [2) zu suchen.

Die Cyclohexadienon/Phenol-Umlagerung wurde sowohl fiir R=Alkyl - insbesondere
in der Steroidchemie [3] - und weniger h&dufig fiir R=Aryl (4] beschrieben, me-
chanistisch handelt es sich um konzertierte, intramolekulare, anionotrope 1.2-

Verschiebungen: 0 OH
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Inzwischen ist es uns gelungen, die diesen Umlagerungen entsprechende Arsacyclo-
hexadienon-Phenol-Umlagerung 3 + 4 zu verifizieren:
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Der Zugang zu den als Ausgangspunkt der Umlagerung bendtigten 1-Aryl-1-arsa-
cyclohexadien-2.5-onen-4 3 gelingt auf nachstehendem Weg:
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S 6. R=COCHy; 7, R=H 3

Durch die AIBN-katalysierte Cycloaddition von Arylarsinen an 3-Acetoxy-penta-
diin-1.4 5 [5] in Methylcyclohexan (90 min bei 90°C) werden die 1-Aryl-3-ace-
toxy-1-arsacyclohexadiene 6 in guten Ausbeuten als cis/trans-Isomerengemische
erhalten. Die alkalische Hydrolyse von 6 (mit 2N wssrg. NaOH/Athanol, 12 h bei
Raumtemperatur) liefert die sekund&dren Alkohole 7. Der direkte Zugang zu den

Carbinolen 7 durch die Cycloaddition von Arylarsinen an Pentadiin-3-ol war we-

der basenkatalysiert noch radikalisch méglich.

6a, Ar=C HS’ schwach gelbes 01 (Destillation im Kugelrohr bei 0.01 Torr/140° Luftbadtemp ),
3t 1.96 (d), J ~ 1 Hz; 2.05 (s); Isomerenvhn. 36/64; H :5.63 (m);
#*/H®:5.83-6.80 (m); Phenyl-H: 7.10-7.60 (m); IR (Film); v, =1720 en”t; ms; Mt,276(56%);

[M-cn2co]*, 234 (83); [234—Hzo]f, 216 (100);

6
Busb.60%; lH-NMR (cc1,); coc

6b, Ar=p-CH,-C H,; schwach gelbes 01 (145°/0.01 Torr), Ausb.56%; 1H—NMR (CCly); COCH

J ~v 2 Hz; 2.00 (s), Isomerenvhn. 34/66; CH

3: 1.93 (@),

51225 (8); 5C:5.50-5.71 (m); BP/HPB:5.83-6.67 (m);
Phenyl-H:6.93-7.47 (m); IR (Film); v =1725 ent; Ms; MY, 290 (14%); [M-cnzcolf, 248 (11);
[248-H o]f, 230 (100);

6H4’ schwach gelbes 81 (145 /0 01 Torr); Ausb. 53%; 1H NMR (CCl Y COCI-I3 1.97. (&),
J "N 2 Hz; 2.02 (s), Isomerenvhn. 40/60 H :5.57 (m); H /H :5.80-6.67 (m); Phenyl—H 7.03-7.47

(m); IR (Film); vco=1730 cm_l; MS; M', 310 (28%); [M—CHZCO]-, 268 (46); [268—H20]~, 250 (90} ;

6c, Ar=p-Cl-C

Die Arsacyclohexadien-2.5-o0le-4 7 werden bei der Destillation im Hochvakuum

(10“3 bis ‘IO'4 Torr) z.T. zersetzt, aus diesem Grunde werden direkt die Rohpro-
dukte weiter umgesetzt.

(7a, Ausb.83%, vOH (Film)=3320 cm-1 (breit); 7b, Ausb.77%, vOH=3340 cm_1 (breit); 7c, Ausb.80%;

-1 .
vOH-3330 cm (breit)).

Die Cyclohexadienole 7 lassen sich ohne oxidativen Angriff am Arsen mit aktivem
Mangandioxid (Fa. Merck) [6]1 (in Chloroform, 24 h bei Raumtemp.) glatt zu den

1-Aryl-l1-arsacyclohexadien-2.5-onen-4 3 oxidieren. Gegenilber dieser einfachen

Synthese von 3 kommt der direkten Cycloaddition von Arylarsinen an Pentadiin-
1.4-on-3 [7] wegen dessen Schwerzugénglichkeit und Instabilitdt keine Bedeutung
zu. UYber die 5-Ringcycloadditionen von Phenylarsin an 1.5-dialkyl- und 1.5-di-

arylsubstituierte Pentadiine-1.4-one-3 wurde berichtet [8].
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3a, Ar=C_H., schwach gelbes Ol (135°/0.01 Torr), Ausb.58%; ‘H-NMR (ccl,); #*/5®, AA'BB'-Spek-

6
trum, B:7.55 (d), H:6.71 (d); J,5=12 Hz; Phenyl-K:7.33 (breites s); IR (Film); v =1630 em ™!,

UV (Athanol), Xmax=222 nn (e=15,200); 306 nm (6.600); MS; Mf, 232 (92%); [M-CO]T, 204 (56);

+ +
[204—C2H2]-, 178 (32); C6H5As , 152 (100);

3b, Ar=p—CH3-CGH4; schwach gelbes 01 (1500/0.01 Torr), Ausb.51%; 1H—NMR (CC14); CH3:2.30 (s);
1 /55 AR 'BB' ~Spektrum; H':7.53 (d); HD:6.70 (d); J,5=13 Hz; Phenyl-H:AB-Spektrum, 7.10 (d),
7.31 @, 3,

(5.800); Ms; M, 246 (l00%); [M-c0)?, 218 (26); [218-c,u,1", 192 (10); C,H.As", 166 (16);

=9 Hz; IR (Film); v__=1630 cm_l; UV (AEthanol); A =227 nm (£=15.,600); 303 nm
B — co — max

1
, schwach gelbe Kristalle, Schmp.GOOC (150°C/0.01 Torr); Ausb.54%; "H-NMR

3e, Ar=p—C1—C6H

B 4

(cc14); H /H :2A'BB'-Spektrum, HA:7.67 (4) ; HB:6.80 d), JAB
o=1630 cm™'; UV (Athanol); A__ =229 nm (¢=21.000); 302 nm (6.900); MS; MY, 266 (100%);

tM-col?, 238 (77); [238-c232]*, 212 (12); ClC6H4As+, 186 (52);

=12 Hz; Phenyl-H:7.30 (s); IR

(Film); v

Von den verschiedenen Reaktionsbedingungen, die fiir die Dienon/Phenol-Umlagerung
in der Literatur beschrieben sind [9] (konz. HCl, HBr; Eisessig/HCl; Trifluor-
acetanhydrid, wdssrg. Schwefelsdure, Acetanhydrid/sto4) erweist sich die Umla-
gerung von 3 in Acetanhydrid in Gegenwart katalyt. Mengen konz. Schwefelsdure
bei Raumtemp. als die préparativ brauchbarste Methode. Unter diesen Bedingungen
wird die Umlagerung durch Acetylierung der Carbonylgruppe eingeleitet und fihrt
direkt zu den 2-Aryl-4-acetoxy-arsabenzolen 8. Durch alkalische Verseifung wer-
den aus 8 die 2-Aryl-4-hydroxyarsabenzolé 4 erhalten, iber die in anderem Zu-
sammenhang berichtet wird.

N
OCCH4 OH
H A oH® Ho A
3 —— | —_— |
= > .’
H™ SAs Ar8 H™ "As A'”A

8a, farbloses 61 (145°/0.01 Torr), Ausb.50%; 'H-NMR (cCl,); H'/H®:AB-Spektrum; H':9.68 (d),

. _ -1,
I 3:5.23 (s); IR (Film), vco—1755 cm
UV (Athanol) ; Apax=257 nm (£=25.100); 300 nm (8.200); MS; M*, 274 (19%); [M—CHZCO]T, 232 (100);

[232-H201f, 214 (48%);

1
=11 Hz; H®, Phenyl-H:7.23-7.63 (m); H° =7.63 (s); COCH

8b, farbloses 801 (1600/0.01 Torr), nach der Destillation kristallisiert 8b, SChmp.SQOC; Ausb.
53%; ‘H-mR (cDCl,) ; B/H" :AB-Spektrum; H:9.70 (@), 3,
trum; 7.18 (d), 7.50 (d), J,,=8 He; 2 :7.66 (s); cocH,
UV (Athanol); A pax=260 nm (€=23.800); 304 (8.000); MS; Mt, 288 (17%); [M—CHzco]f, 246 (100);

[246-'0u1", 229 (24);

=11 Hz; H:7.57 (d); Phenyl-H:AB-Spek-

. _ -1
:2.26 (s); IR (Film); vCO—1755 cm ;

8c, farblose Kristalle, Schmp.94°C; Ausb.43%; 1H--NMR (CC14); HA/HB:AB—Spektrum; HA:9.67 (d);
B ' -
H :7.60 (&); HB :7.67 (s); Phenyl-H:7.20-7.60 {(m); COCH3:2.26 (s); IR (Film); vco=1755 cm 1;

UV (Athanol) ; lmax=26o nm (€=30.000); 303 nm (10.000);
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Fiir die Stereochemie der Umlagerung ist - identisch mit der Dienon/Phenol-Umla-
gerung - eine suprafaciale [1.2]-sigmatrope Verschiebung anzunehmen, dem sp3—C-
Atom in den Cyclohexadienonen steht das pyramidale Arsen als "migration origin”
gegeniiber.

Mechanistische Untersuchungen dieser Umlagerung liegen bislang nicht vor, doch
ist die Annahme wahrscheinlich, da8 die As-»C-Verschiebung der Arylsubstituenten
tiber verbriickte Phenoniumionen 9 zu 10 verlduft, die Deprotonierung dieses o-Kom-

plexes liefert 4:

OAc OAc
H N H H X H _H®
2 | ot | & H g
H” "As H™ ~As

®
RS 10

Eine "anchimeric assistance" der Arylsubstituenten wird auch durch den Befund
nahegelegt, da8 Alkylsubstituenten als "schwéchere" Nachbargruppen der aniono-
tropen 1.2-Verschiebung nicht unterliegen, sondern als kationische Abgangsgrup-
pen austreten unter Bildung von 4-Hydroxyarsabenzol 11 [51.

Das aus dem 4-Hydroxyarsabenzol leicht zugidngliche 1-Methyl-1-arsacyclohexadien-
2.5-on-4 [10] geht sowohl in Aczo/stO4 (25°) als in siedendem Benzol/TosOH un-

ter CH3+-Eliminierung wieder in 11 iiber.

Diese Arsacyclohexadienon-Arsaphenol-Umlagerung "2.Art" wird insbesondere dann
beobachtet, wenn es sich bei dem Substituenten R am Arsen um gute kationische

Abgangsgruppen handelt. Das aus 11 dargestellte 1-Benzyl-1-arsa-cyclohexadien-

2.5-on-4 [11] bildet unter den obigen Reaktionsbedingungen durch Abspaltung des

Benzylkations ebenfalls wieder das Phenol 11 zuriick.

Die Arsacyclohexadienon/Arsaphenol- wie die zuvor beschriebene Arsacyclohexa-
dienol/Arsabenzol-Umlagerung sind die ersten heterocyclischen Beispiele der ent-
sprechenden Aromatenumlagerungen. Vergleichbare Umlagerungen in der Pyridinreihe
sind unseres Wissens nicht bekannt, iiber die Chemie der analogen Phosphacyclo-
hexadienone und Phosphacyclohexadienole wird gesondert berichtet.
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