
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 
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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 
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