
4 A I  koxyarsa benzole 

Von Gottjiierl M u r k /  und Fritz Km=id/[ ' ]  
Arsa- und Phosphabenzolel ' I  mit funktionellen Gruppen sind 
bislang nicht bekannt. Die Frage nach der Reaktivitat dieser 
Gruppen unter dem EinfluR des heteroaromatischen Ringes 
und umgekehrt laDt ihre Synthese besonders wiinschenswert 
erscheinen. 
Die von uns kiirzlich beschriebenel'l Darstellung der in 4-Stel- 
lung alkyl- und aryl-substituierten Arsa-(und Phospha)benzole 
( 3 )  aus den 1,4-Dihydrostannabenzolen ( I )  iiber die Dihy- 
droarsa(phospha)benzol-Zwischenstufen (7) sollte den Zu- 

gang zu Arsa(phospha)benzolen mit funktioneller Gruppe in 
4-Stellung erlauben, wenn es gelingt, entsprechende Vorstufen 
( 1  ) mit funktioneller Gruppe R darzustellen. 
Athyl-2,2-diithoxya~etat'~] reagiert mit Athinylmagnesium- 
bromid glatt zu 3-(Diathoxymethyl~l,4-pentadiin-3-ol ( 4 ) .  
R = H (Tabelk I ) .  Die Veratherung von ( 4 )  nach der Pha- 
sentransfermethode[" mit Dimethyl- bzw. Diathylsulfat er- 
laubt einen einfachen Zugang zu den alkoxysubstituierten 
Pentadiinen ( 5 0 )  bzw. ( 5 h )  (Tabelle 1). 

( 4 ) ,  R = H 
( S a ) ,  R = C H 3  
(Sh) , R = C2H5 

/ \  
n B u  n B u  

(60) .  R = CH3 
(6b) .  R = CzHS 

Die Pentadiine ( 5 )  cycloaddieren glatt Di-n-butylzinndihydrid 
zu den 4-(diathoxymethyl)-4-alkoxy-substituierten 1.4-Dihy- 
drostannabenzolen ( 6 )  (Tabelle 1). Die Dihydroverbindungen 
( 6 )  reagieren mit AsC13 in Tetrahydrofuran bei 75°C zu den 
I-Chlor- 1,4-dihydroarsabenzolen ( 7  ).die sich durch Chroma- 
tographie an Silicagel mit Chloroform in reiner Form isolieren 
lassen (das Dibutylzinndichlorid wird zuvor mit Benzol eluiert) 
(Tabelle I ) .  
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(711). R = C H 3  ( s a ) ,  R = C H 3  
(76). H = CzHs (Rb). R CzHS 
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Die Thermolyse der Dihydroarsabenzole (7)  verlauft unerwar- 
tet. Wahrend die Thermglyse der Dihydroarsabenzole (7) 
die 4-substituierten Arsabenzole (3) ergibt, wobei, ungeklart 
ist, ob die 1.4-Eliminierung des Methoxyrestes und des Chlors 
radikalisch oder ionisch ablauft und welche Substituenten 
in letzterem Fall als nucleofuge oder elektrofuge Abgangsgrup- 
pe fungieren, ist in den Dihydroarsabenzolen (7) der Formyl- 
acetalrest die bessere - offenbar kationische - Abgangsgruppe ; 
die Zersetzung bei 140°C liefert ausschlieI3lich die 4-Alkoxy- 
arsabenzole (4-Alkoxyarsenine) (8) (Tabelle 1 ). 

T a k l l e  I. Dargestellte Verbindungen vom Typ fJ)-fBI. 

f4 ) .  R =  H, F p = 5 7  58°C. hellgelhe Nadeln. Aush. 90%; 'H-NMR (CDCI,): 
-CH,: ~ = 8 . 7 4  (T). J = 7 H z .  6 H ;  -OCH,-: K=6.17 (Q). J = 7 H Z  Z H ;  
r=b.ZO (Q). J = 7 H z .  2 H ;  E C H :  ~ = 7 . 4 4  (S). 2 H ;  f C H .  ? = 5 . 5  (Sl. 1 H ;  
IR (kap. Schicht):-/,.,, I l l O c m - ' ;  ./E.-li 3260cm-', yOil 3400cm-' 

( 5 0 ) .  R = C H I .  hcllgelhes 01. chromat. Rcinigung (bas. A I ~ O j l .  Aush. 78- 

(Q), J = 7Hz. 411; -OCH,: K = 6.5 (S). X H  : r=7.40 (S), Z H ;  $CH : K = 5 . 5  
(S). 1 H :  IR (kap. Schicht): yrGc 211Ocm- I ;  yECH 3270~11- ' ;  Streckschwin- 
gung Acelal: 1085. IllOcm-' 

f j h ) ,  R=C,H,.  hellgelhes 61, Aush. 770/,; 'H-NMR (CDCI,): -CH,: 

S H :  ~ = 7 . 4 5  ( S ) .  l H :  S C H .  ~ = 5 . 5 5  (S). 1 H ;  1R (kap. Schicht): y r x  
2125cm~';-/,,.,, 3270cm-'  

(60). R=CH, .  hellgelhes. stark lichthrechendes 61. Reinigung durch KugeI- 
rohrdestaillation.Ausb. 59"4; 'H-NMR (CDCI.9): -CHI. -CH,--: r=X .?O-  
9.20(M). 24H: ~ - O C H j :  r=6 ,80(S) :  -OCH?-: ~ e 6 . 2 8  lQ1. ZH: ~ ~ 6 . 3 4  
(Q).2H. J = 7 H z : s C H  :T= 5.77(S), 1 H;Ring-H : K  =3.54(S):2.7H; 1 1 7 . 1 ' 9 S n -  
Satelliten: 109Hz. 90Hz, 5 4 H r  ca. 1.3H; IR (kap. Schicht): yr=c 1600cni- ' .  
Streckschwingung Acetal 1115,1080.1065, 1050cm-' 

( h h ) .  R = C I H r .  hellgelbes 01, Kugelrohrdestillation. Aush. 56";: 'H-NMR 
(CDC1.t): .-CHI. --CH,-: ~=11.20-9?0 (M), ?7H: - 0 C H 2  : r=6.25 
(Q). 2 H ;  r = 6 7 7  (Q]. 4 H :  f C H :  ~ = 5 . 7 7  ( S ) .  1 H ;  Ring-H: r - 3 . 5 6  (SI. 
2.6H; '"~"gSn-Satelliten: 104Hz, 84Hz. 52Hz. ca. 1.4H 

( 7 r i ) ,  R = C H  ,.IiellgelbesOI,Aush. 55 Ye,:  'H-NMR (C'DCI,): -CH ,: r=8.80 
(TI. J = 7 H z .  6H:  -OCH1-: r=6.34 (0) ZH: 1=6.3R (01, 2H. J = 7 H 7 :  
-OCH, ; r=6 .64(S) ;  f C H  : K =  5.79 (S);Ring-H: AB-Spektrum. H A :  K = 2.98. 

- ~~ ~~ ~. ~ ~- -- 
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89 0 .  I, . . I H-NMR(CDCII):  -CHj :  r =  8.11 (TI, J = 7  Hz. 6 H :  -OCHz-: K =6.1 

-~ ~- _____. ~~~ 

1=8.77 (T), 8.80 IT). J = ~ H z ,  9 H ;  -OCH,-: ~ = 6 . 2 4  (0): J = 7 H z .  6 H ;  
- 

-_____... ~ ~~ ~~ 

______. ~ . - ~ _ _ _  

-__ ~~ -~ _____ -~ 

H,: T =  3.60, J A B =  11 Hz 
- ~- ~~ . ~ _ _ _ _ _ - ~ ~  - ~ -  - 

( 7 h ) .  R = C 2 H I .  hcllgelhes 01. Aush. 5 7 " , ;  gleiches AB-Spektrum dcr Ring- 
protonen W I C  ( 7 0 )  

f8u) .  R = C H , ,  hellgelbes 01. Aush. 52': . ; , .  'H-NMR lCDCII):  -OCHI:  
r=6.17 (S): Ringprotonen. A2X2-Speklrum, H a :  r=0.37 ID1. H,: r=2.40 
(D), J = 12Hz [im 4-Methoxypyridin liegen die Signale dcr Ringprotonen 
ki deutlich hoherem Feld: A,X,-Spektrum. HA:  s=1.68, H,. 7=3.29. 
J = 6 H z ;  -OCH,: ~ = 6 . 2 7  (S)]: IR (kap. Schicht): =CH-Valenz: 3050. 
3020cm'- ' ;Ringvalenz: 1550,1470.1400cm- ' :C-0-Valenz: 1245.1030cni- ' 
[im 4-Methoxypyridin liegen die =CH- und C=C-Valenzschwingungshan- 
den hei deurlich hoheren Wellenzahlen: =CH-Valenz 3070.3040cm ' 1  Ring- 
valeni 1590. 1570cniV'I: UV (Athanoll: Am.,\ 223nrn ( E  8900): 287nm I E  
I I0001 [gegeniiher unsubstituierlem Arsenin [Am,,. 219. 168nm) drutlich ha- 
thochrom vcrschohen]: Massenspeklrum (70eV): M * (C,H-AsO) 170 
IIOO'Z,) :  [M-CH.,] '  155 ( 8  [ M - C H 2 0 ] '  140 ( l 3 ' z , ) :  [155-C0]-  

~~ ~~ _____.___ 

127 (?5".,,): [M-AsI-  95 (34 
..___ ~~ .______ 

IWhJ. R=C2H. ,  hellgelhes 01. Aush. 44"i.: 'H-NMR (CDCII):  - Ctl.,: 
r=8 .60(T) .J=7Hz; - -OC'HI- :r=5 .94(Q) .  J = 7 H z :  Ringprotoncn: A 2 X 2 -  
Spektrum. Ha:  r=0.34 (D),  H A :  r=2.40 ID). J = l l  Hz: IR (kap. Schlcht): 
=CH-Valenz: 3060. 3020cm- ' :  Ringvalenz: 1540. 1470. 1395cm- ' :  C-O- 
Valcnz: 1130, 1035cm-':  UV (Athanol): kmu. 226nm I E  I5 1001. 291 n m  [c  
I8Mx)I: Massenspektrum (70eV): M .  (C-H,AsO) 184 191 ":,I: [M -CIH4] '  
l56(100",(,); [ l S 6 & C O ] +  118 (38",,1: [ 1 5 6 - A ~ ] +  X I  (93",,1 

._______ - ~~ .___.  

Die Zerfallsschemata in den Massenspektren entsprechen vol- 
lig denen der Phenolather. Das im Spektrum von ( 8 h )  zu 
beobachtende 4-Hydroxyarsabenzol- (,,Arsaphenol")-Kation 
zerfallt analog den Phenolen unter CO-Abgabe. Versuche, 
die 4-Alkoxyarsabenzole (8) iiber eine Atherspaltung in das 
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zugehorige CHydroxyarsabenzol, ein ,,Arsaphenol", zu iiber- 
fuhren, waren bislang ohne Erfolg. 

Eingcgangen am 19. Ju l i  1974 [ Z  79a] 

CAS-Rcgisrrq-Nunimcrn 
( 4 ) :  52748-36-4 ' f 5 a :  51748-17-5 / ( 5 h J :  52748-38-6 ! 
( I l a i .  52748-39-7 ( 6 h ) :  52748-40-0 ' ( 7 a ) :  52748-41-1 I 
( 7 h )  : 52748-41-1 f S i r i  : 52748-43-3 1 /Rh) : 52748-44-4 ' 
(n-Bu),Snli, : 1002-53-5 

-- - 

[ I ]  G. M i i r l l .  hngew. Chem 78. 907 (1966): Angew. Chem. internat. Edit. 
5 .  846 (196h): A. J. ;1,h 111, J .  Amcr. Chem. Soc. 93. 3293 (19711: K. 
Diiiirorh. Fortschr. Chcm. Forsch. J Y .  20 (1973). 

[?] I;. ,%firrk/  11. F. K i i d / .  Angcw. Chem. 85. 990 (1973): Angcw. Chcm. 
internat. Edit. 1. 931 (1973). 
[3] R. B. Mofirr. Org. Synth. Coll. Vol. I V .  427 11967). 

[4] A .  .\fcv:. Angcw. Chem. 85. R68 (1973): Angew. Chem. internat. Edlt. 
1. 846 [ 1973). 

Arsabenzol4carbaldehyd 

Von Cufffr ied Murk /  und Fritz Kneidl[*l  

Wahrend die Therrnolyse der l-Chlor-4-rnethoxy-4-alkyl- 
(aryl)-I ,4-dihydroarsabenzole unter Abspaltung des Methoxy- 
restes und des Halogens zu 4-substituierten Arsabenzolen 
fuhrtl'l, ist in den 4-Alkoxy-l-chlor-4-(diathoxymethyl)-1,4-di- 
hydroarsabenzolen ( 1 ) die Diathoxymethylgruppe die bessere, 
wahrscheinlich elektrofuge Abgangsgruppe: bei der Thermoly- 
sc entstehen die 4-Alkoxyar~abenzoIe'~! 
Durch Reduktion der I-Chlor-1,4-dihydroarsabenzole ( I ) rnit 
Trialkylzinnhydriden zu den 1,4-Dihydroarsabenzolen (2) ge- 
lingt es, die Abgangsgruppen ,,urnzupolen". 
Die Dihydroverbindungen (2)  lassen sich iiberhaupt nicht 
nachweisen. Bereits unter den Reaktionsbedingungen unter- 
licgt (1) der 1,4-Elirninierung von Methanol bzw. Athanol 
unter Bildung des Diathylacetals des Arsabenzol-4-carbalde- 
hyds (4-(Diathoxyrnethyl)arsabenzol) (3) (Tabelle 1). 

Bei der Reduktion des CMethoxy- 1,4-dihydroarsabenzoI-De- 
rivats ( I  ). R = CH3, kornrnt es unter den Reaktionsbedingun- 
gen zu einern schnellen Austausch des Diathylacetals 1 3 )  rnit 
dcm durch 1,4-Elirninierung gebildeten Methanol. Nach dem 
lH-NMR-Spektrurn liegen nur noch 50 Diathyl-, daneben 
9'Y0 Dimethyl- und 41 Y;, Athylrnethylacetal vor. 

Das Diithylacetal ( 3 )  wird aul3erordentlich rasch bereits in 
Gegenwart von saurem Ionenaustauscher in feuchter acetoni- 
scher Losung innerhalb von 15 rnin quantitativ gespalten. 
Arsabenzol-4-carbaldehyd (4 )  la& sich durch Kugelrohrde- 
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stillation irn Vakuurn (10- Torr) als schwach gelbes, unter 
Stickstoff bestandiges 0 1  rein darstellen. das iiberraschender- 
weise eindeutig und intensiv nach Benzaldehyd riecht. Der 
Trivialname .,Arsabenzaldehyd" f i r  ( 4 )  erscheint daher auch 
unter diesem Gesichtspunkt gerechtfertigt (Tabelle I ). 
Die chernische Verschiebung des Aldehydprotons von ( 4 )  
liegt fast unverandert irn Bereich arornatischer Aldehyde; die 
Signale der Ringprotonen werden hingegen wahrscheinlich 
durch As-Anisotropieeffekte stark nach tiefern Feld verscho- 
ben. Benzaldehyd und Arsabenzaldehyd ( 4 )  weisen nahezu 
die gleiche Solvensabhangigkeit der chemischen Verschiebung 
auf. 

Tahellc I .  Dargestcllte Verbindungen (3J. ( 4 )  und 1 5 ) .  

I J J .  hcllgelher 01. Reinigung durch Destillalion im Kugclrohr hri I0 
Torr. Aurb. 47-52",,: 'H-NMR ICDClr):  -CHI: r=S.77 (T). 6H. J = 7 H 7 :  
-OCHI-: r=6.44 (Q). 4H. J = 7 H r :  f C H :  r=4.54 (S ) :  Ringprotoncn: 
A,X,-Speklrum: H,: r=0 .07  (D). l H :  H,: ~ = 1 . 9 4  (D). 2H. J = I l H r :  UV 
(Athanol): b,,, 225nm ( E  7700). 299nm (E 8800): IR (kap Schlcht): vCH Ir,,n~ 

3010cm- I. vc 7 c  1555cni- I. V C - , , , , ~ , ~ ~  2960. 1920. 2XftOcm- I: Strcchschwin- 
gung Acetal. 1042. 1085. 1100cm- '  

( 4 ) .  hellgelbes0l.Ausb. 70 'r.,,: ' H-NMR (CDCI.,): Ringprotonen: A?Xl-Spek- 
trum: H a :  T =O.n7(D). 2 H :  H x :  T = 1.67 (D).  2 H. 1 = I? Hz: -CHO: T = -0.03 
IS). I H: das Aldehydproton liegt auf dem Tieffeldast des H,-Duhletts. in 
Aceton gelingt einc Aufliisung des Spehtrums: H,:  r=0.4h ID). ZH: H \ :  
r=? . lO(D) .  2H. J = I Z H z ;  -CHO: r=0 .46  (S) ,  I H  [4-Pyridin-carhaldchyd: 
A2X,-Spektruni, H A :  r = 1 . 2 7 ( D ) ;  H,: 7 = 2 4 4 ( D ) .  J = 6 H z : - C H O .  ~ = 0 . 0 7  
(S): 0.24 in Aceton. Benzaldehyd: Bandcnkoniplex bci T = 2.0 -2.6: --CHO: 
T = 0.0 (S); 0.6 in Aceton] ; IR (kap. Schicht): =CH-Valenz: 3030. 2970cm ~ I. 

CHO-Valenz: 2840, 2740cm- I .  C=O-Valenz: 1685. Ringvalenz: 1560. 1490. 
1360cm-' [4-Pyridin-carbaldchyd : =CH-Valenz. 3060. 3000cm- I .  CIfO- 
Valenz: 2860.2760cni-I. C=O-V alcnz: 1710cm-' .  Ringvalenz: 1600. 1570. 
1 4 9 0 . 1 4 1 5 . 1 4 0 0 ~ m ~ ~ ;  Benza1dehyd:CO-Valenz: 1700cni-']:UV(Athanol): 
L,,, 229nm (c 10900). 300nni ( E  16200) [Arsabenzol: A,,, 219nni. E 15000.  
Z68nm. 11 OOo; 4-Pyridin-carbaldehyd: I,,, 220nm. E 2550 Sch): 25611111 
(~3300)l;Massenspektrum: M '  (C,H~As0)168(44~..);[M-l] '  167(15".); 
[M-CO]'  140 (62%): [(M-1)-CO]' 139 (37",;,); [139-C2H,]' 113 
(loo",); [113-1 HI' 112 (64";) 

( 5 ) .  hcllgelbes 01 (Chromatographic a n  AI103). das in der Kiiltc krislallin 
erstarrt. 'H-NMR (CDCl.4: - C H , :  r=7.X3 6). 3 H :  -OH: ~ = 7 h  ( S ) .  
I H.  - C H I - : r = 7  14 (D). J = h H r :  3 C H :  r=4.RI (TI. J = h H y :  Ringproto- 
n e n :  A2SI-Speklrum, H , :  r=0.17 ID). H \ :  r=1 .1  ID). J = l l  HI 

~~ 

~~ ~ -~ 

~ ~~ ~ ~~ .~ ~~ 

~ ~ ~ ~~~ 

Das Massenspektrurn des ,,Arsabenzaldehyds" ( 4  ) zeigt die 
charakteristischen Fragrnente arornatischer Aldehyde. Das 
Fragrnentierungsscherna stirnrnt praktisch rnit dem des Benzal- 
dehyds ii bereinl 'I. 

8 
H C = C H - C - - C I 1 3  

H~ " 4 C I I ~ C O C H ,  CHI-CO-CtiI,  I i f l '  
bas. Ionen - 14) OHO I i  A <  Ii 

" austauscher  

( 5 )  (6) 

Erste Versuche lassen cine norrnale elektrophile Reaktivitat 
der Aldehydgruppe erkennen. In Gegenwart von basischen 
lonenaustauschern reagiert ( 4 )  rnit Aceton in einer norrnalen 
Aldolreaktion zum Alkohol(5) (Tabelle 1). Aldolkondensatio- 
nen von ( 4 )  rnit Aldehyden und Ketonen lassen sich auch 
in Gegenwart starker Alkalien durchfuhren. So setzt sich ( 4 )  
rnit Aceton bei Zugabe 20proz. waBriger Natronlauge direkt 
zurn Arsabenzylidenaceton ( 6 )  urn. 

tingegangen am 19. Juli 1974 [Z  79h] 

CAS-Registry-Nuniniern : 
( 3  j : 52748-284 .' I4 j : 52748-29-5 ! ( 5  I . 52748-30-8 

~~ 

[I] G. Miirk /  u. F. Kii i , id / ,  Angew. Chem. 83. 990 (197.71: Angew Chem. 
intcrnat. Edit. 1. 93 I (1973). 

[I] G Mijrkl u F Kniwll. Angcw. Chcm. R6. 745 (1974): Angew. Cheni. 
internat. Edit. /3.  Nr. 10 (1974) 
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