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Foreword

Arsenic compounds belong to the earliest studied organometallic compounds and their
investigation experienced a glory period in the first decades after the discovery of the trypanocidic
activity of Salvarsan (prepared by A. Bertheim) by Paul Ehrlich in 1910. First arsenic heterocycles
appeared after 1915 and attracted interest by a variety of biocidal properties. The medicinal use of
Penicillin and further antibiotics and the high toxicity of many arsenic compounds, particularly of
some degradation products (Me2As" salts, arsenic etc.), led to diminished research activities in this
field for several years. With the development of modern synthetic concepts, studies of reaction
mechanisms, structural studies by spectroscopic methods, search for analogies and differences of
comparable compounds of related elements and diagonal-related compounds, e.g. the heavier
pnictogens or P and C, the interest in the chemistry of arsenic heterocycles increased again. This
occurred often parallel or in interaction with related research in the chemistry of phosphorus or the
higher congeners of arsenic, antimony and bismuth. Of particular interest was the discovery of
electronically stabilized compounds with (p-p)x double bond between carbon and a heavier
pnictogen atom, for arsenic heterocycles first realized in 1969 for arsanthracene (Jutzi / Deuchert
and Vermeer / Bickelhaupt), followed by arsabenzene (Ashe Jr. 111, 1971) and 1,2,3-diazarsoles
Maerkl (1973). PhD research of myself and others on five- and six-membered saturated and in part
unsaturated As,N and As,O-heterocycles in the group of Prof. Dr. Alfred Tzschach and the
groundbreaking work on As=C heterocycles in the aforementioned groups prompted us to review
the literature on arsenic heterocycles. The literature search (via Chemical Abstracts and in part
Chemisches Zentralblatt) for the monograph Arsenheterocyclen, finally published in 1978,
covered reviews, original papers and in part patent reports until the end of 1976. A supplementary
personal account on As=C-X and P=C-X heterocycles, studied after the work on the monograph,
was published in 1994 in the journal Trends of Organometallic Chemistry. Since both reviews are
not easily accessible and not (the latter) or so far not correctly (Arsenheterocyclen) referred to by
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literature search tools for chemistry (including Scifinder), the reviews were digitalized
(Arsenheterocyclen with few corrections, indicated by smaller letters), put into the archive and
published on the WEB-page of the library of the Ernst-Moritz-Arndt-Universitaet Greifswald. |
thank in this place Thieme Publishers (Arsenheterocyclen) and Research Trends (P) Ltd for the
allowance and our library for putting the reviews into the archive and offer online accessibility.

I am well aware that there exist several other monographs, books or reviews on the earlier work
on arsenic heterocycles (see references 1-17 in the monograph), but these are in part similarly
difficult to receive and almost all of them are electronically not available. This holds also for a
chapter on syntheses and conversions, of arsenic compounds, including arsenic heterocycles,
published in the same year as the monograph and thus not yet cited there (S. Samaan, Methoden
zur Herstellung und Umwandlung von organischen Arsenverbindungen, in; Methoden der
Organischen Chemie (Houben-Weyl), Vol. 13/8, Thieme, Stuttgart 1978, pp. 33-44). Newer
reviews, published after 1980, refer the chemistry of arsenic heterocycles usually as part of the
heavier pnictogens (P to Bi or As to Bi) or together with common organic heterocycles in various
chapters, organized according to ring size, numbers of heteroatoms etc. This may be helpful to
find out similarities and distinct properties and reactivity of related heterocyclic systems but
requires much more time to get an overview on the whole field of organo-arsenic chemistry. The
compact presentation of only arsenic heterocycles in the monograph “Arsenheterocyclen” with
918 references may be useful to rapidly get an overview on these heterocycles published until
1976. For readers without knowledge of the German language the monograph may also be useful
by the large number of illustrations (342 reaction schemes, 152 separate presentations of the 263
numbered ring compounds, referred to in the text, 7 tables and 6 further figures). To facilitate the
overview in the above monograph a Ring Formula Index with page numbers of the respective
heterocycles is added after the foreword.

To facilitate the search for more recent research results and trends on organoarsenic heterocycles
by interested readers | added behind the digitalized monograph a Supplement, listing up selected
newer reviews concerning or including this topic. The largest coverage is provided by the three
editions of Comprehensive Heterocyclic Chemistry (1984, 1996 and 2006), which give an
excellent overview on the work in this field. A smaller collection of reviews including arsenic
heterocycles is found in Rodd's Chemistry of Carbon Compounds. Some other reviews concern
certain types of heterocycles including arsenic.

Current research concerns e.g. endeavors for new types of neutral, cationic or anionic
cyclodelocalized As-heterocycles with formal As=C or As=N bonds, search for novel (anellated)
arsole-type heterocyclic systems with low HOMO-LUMO gap for new electronic materials,
studies of As(lll)-heterocycles with larger and less basic donor sites compared to the P-
counterparts for use as tailored ligands in selected transition metal-catalyzed organic reactions,
search for new synthetic methods to access arsenic heterocycles, e.g. generation and
cycloadditions of arsinidenes to suitable (di)(hetero)dienes. Some recent papers illustrating these
trends are also added to the supplement.
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VORWORT

Die vergangenen zwei Jahrzehnte brachten gro8e Fortschritte in der Synthese und
in der Strukturaufklirung auf dem Gebiet der Arsenheterocyclen. Es schien des-
halb den Verfassern, die an dieser Entwicklung beteiligt waren, an der Zeit, einen
umfassenden Uberblick zum Erkenntnisstand dieser Untersuchungen zu wagen.

Dieses Vorhaben wurde auch dadurch stimuliert, daB inzwischen ausgeprigte
Analogien zu den Schwefel- und insbesondere zu den Phosphor-Heterocyclen er-
kannt und erarbeitet wurden, so daB sich wechselseitige Anregungen mehr und
mehr abzeichnen.

In einem ersten Teil werden allgemeine Gesichtspunkte zur Synthese und zu eini-
gen generellen Eigenschaften zusammengefat, wihrend im zweiten, speziellen

. Teil kapitelweise die einzelnen Ringsysteme hinsichtlich ihrer Synthese, Reak-
tivitdt, Strukturdaten und Applikationsméglichkeiten behandelt werden. Als Ord-
nungsprinzip werden die Arsen-Elementbindungen gewihlt, wobei die weitere
Untergliederung des Stoffes, wie in der organischen Chemie iiblich, nach Ring-
grofie und Anellierungsgrad der Heterocyclen erfolgt. Durch dieses Ordnungs-
prinzip werden jeweils chemisch verwandte Ringsysteme in einem Kapitel be~
handelt.

Wir waren bemiiht, die Literatur zu diesem Arbeitsgebiet mdglichst vollstindig
bis Ende 1976 zu erfassen und detailliert aufzuschliisseln, so daB eine rasche
Einarbeitung und Information zum Wissensstand gegeben ist.

Verschiedene Arsenheterocyclen zeigen in Abhiingigkeit von Struktur und Substi-
tuenten hohe biologische Wirksamkeit und werden beispielsweise als Fungizide,
Bakterizide und Insektizide empfohlen. Wir sind uns patiirlich der weltweiten Pro-
blematik der Umweltbelastung durch arsenorganische Verbindungen bewuBt. Trotz-—
dem soll die Monographie dazu beitragen, Fragen zur biologischen Konsequenz
arsenorganischer Verbindungen anzuregen.

Dem Charakter nach wendet sich die vorliegende Monographie in erster Linie an
die Chemiker. Trotzdem hoffen wir, daf auch andere Naturwissenschaftler, die
die Entwicklung der organischen und anorganischen Chemie verfolgen, hier Un-
terlagen finden moégen, die ihre Interessen beanspruchen.

Unser besonderer Dank gilt dem Verlag, der jederzeit bereitwillig auf unsere
Wiinsche einging und Zeit fiir anregende Diskussionen fand.

Moge diese Erstauflage eine freundliche Aufnabme finden.

Die Autoren
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Einfithrung

Mit der Entdeckung der trypanoziden Wirksamkeit des Salvarsans durch P. EHR-
LICH begann um 1910 eine Bliitezeit der Organoarsenchemie. Die ersten Mittei~
lungen iiber definierte heterocyclische Arsenverbindungen erschienen um 1915.

In den zwanziger und dreiBiger Jahren ist eine rasche Ausweitung des Gebietes
sowohl in die Breite als auch in die Tiefe zu registrieren. Die Einfiihrung des
Penicillins bewirkte einen zeitweiligen Riickgang der Arbeiten auf arsenorgani-
schem Gebiet. Seit den fiinfziger Jahren, besonders deutlich seit etwa 1966/67,
nimmt die Zahl der Publikationen iiber Arsenheterocyclen jedoch wieder stark zu.
In den letzten zehn Jahren verdoppelte sich die Anzahl der Verdffentlichungen und
Patente. Schwerpunkte der Untersuchungen sind die Darstellung neuartiger Ring~
systeme, strukturelle Studien sowie auch die Auffindung geeigneter biozider Ver-
bindungen fiir Industrie und Landwirtschaft. Besonders hervorzuheben sind die
seit 1971 beschriebenen Synthesen und Untersuchungen zu ,arsaaromatischen
Systemen” .

Monographieartige Darstellungen iiber Organoarsenverbindungen wurden von
RAIZISS und GAVRON (1923) /1/, von GODDARD (1930) /2/, von KRAUSE und
VON GROSSE (1937) /3/ und in neuerer Zeit von DOAK und FREEDMAN /4/ er-
stellt. Ab 1967 erscheinen jihrliche Ubersichten /5 -12/. Eine unkritische Zu-
sammenstellung von DUB /13/ erfaft die Literatur iiber Synthesen, Reaktionen,
Eigenschaften und Verwendung solcher Verbindungen ab 1937.

F. G. MANN erarbeitete 1950 eine Monographie iiber heterocyclische Derivate
des Phosphors, Arsens, Antimons, Wismuts und Siliciums /14/, die 1970 in der
2. Auflage erschien und die Literatur bis etwa 1967 beriicksichtigt /15/. Eine
neuere Publikation existiert tiber Cyclopolyarsine /16/. In einer Ubersicht iiber
Element-Kohlenstoff~(p-p)s7 ~Bindungen behandelt JUTZI /17/ u. a. auch ,arsa-
aromatische Systeme” , allerdings in wenig detaillierter Form.

In der vorliegenden Ubersicht versuchen wir, eine méglichst vollstindige und im
Umfang iiberschaubare Darstellung zu Synthesen und Reaktionsverhalten, Struktur-
problemen sowie Verwendungsmdoglichkeiten der Arsenheterocyclen zu vermitteln.
Mit Ausnahme rein anorganischer Verbindungen sowie der Chelatkomplexe mit
Arsen als Donoratom (s. z., B. /18, 19/) werden alle bekannten Arsen-Ringsyste—
me erfaBt. Zwei Kapitel iiber allgemeine Darstellungsmethoden und allgemeines
Reaktionsverhalten sind vorangestellt. Danach folgt der spezielle Teil tiber die
einzelnen Ringsysteme. Bei dessen Untergliederung lieBen wir uns in erster Li-
nie von chemischen Gesichtspunkten leiten und unterteilten prim#r nach der Natur
der Arsen-Nachbarelementbindungen im Ring. Diese sind in der Regel fiir Synthese
und Eigenschaften der Verbindungen entscheidend. Verbindungen, in denen das
Arsen an unterschiedliche Nachbaratome gebunden ist oder die mehr als einen
arsenhaltigenKing enthalten, werden stets in den Abschnitten behandelt, in die sich
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die Verbindungen nach der im Inhaltsverzeichnis gegebenen Gliederung zuerst ein-
ordnen lassen.

Die Nomenklatur der Heterocyclen folgt den IUPAC- Regeln. Wihrend fiir die
einfachen und die carbocyclisch anellierten Ringsysteme mit Ausnahme der
Arsanthracene und der Verbindungen mit zugelassenen Trivialnamen (IUPAC-
Regel B-2.11. in der erweiterten Fassung von 1973) fast stets die HANTZSCH-
WIDMANN-Nomenklatur gewihlt wird, bevorzugen wir fiir bi- und tricyclische
Heterosysteme, insbesondere die gesiittigten, oft die von STELZNER einge-
fiilhrte Bezeichnung. In den Zwischeniiberschriften ist zuerst jeweils der ra-
tionale Name angefiihrt, dann folgen in Klammern die zugelassenen oder iiblichen
Trivialnamen oder abweichende Chemical-Abstracts-Bezeichnungen.

12

1. Allgemeiner Teil
1.1, Allgemeine Ubersicht iiber die Synthesen von Arsenheterocyclen

Die Darstellung der meisten bisher beschriebenen Arsenheterocyclen erfolgt durch
Ringschlufreaktionen unter Neukniipfung von Bindungen am Arsenatom. In den mei-
sten Fillen geschieht dies nach einem der in den Abschnitten 1 -4 vorgestellten
Reaktionstypen. In einigen Synthesen werden auch typische organische Reaktionen
(z. B. Cyclo-Esteraminolyse, cyclisierende Addition, u. a.), d. h. Cyelisierun-
gen ohne Beteiligung von Bindungen zum Arsen angewandt.

Die fiir die Ringsynthesen benstigten Arsenverbindungen werden im wesentlichen
nach einigen wenigen Grundreaktionen gewonnen. Hervorzuheben sind die
MEYER- und die BART-Reaktion, die Reduktion der Alkyl- bzw. Arylarson-
sduren mit SOz/HX(Kl) zu Haloarsinen bzw. mit Zn/HC] zu Arsinen sowie

die Reaktion von Alkali-organoarsiden mit substituierten Alkylhalogeniden.

1.1.1. Nucleophile Substitution As-X-funktioneller Verbindungen

Die nucleophile Substitution von Haloarsinen, As-O-Derivaten (Arsinoxide, Alk-
oxyarsine, u. a.) und Aminoarsinen™ ist die wohl am universellsten anwendbare
Methode zur Synthese von Arsenheterocyclen. Sie gestattet die Herstellung von
Ringen, in denen Arsen mit Elementen der dritten bis sechsten Hauptgruppe ver-
bunden ist. Am hiufigsten werden die Haloarsine verwendet, da sie gegeniiber
den meisten Nucleophilen die hochste Reaktivitit aufweisen und auch leicht zu-
ginglich sind. Die Umsetzungen mit OH-, SH-, NH~ und AsH-funktionellen Ver-
bindungen finden bereits unter sehr milden Bedingungen statt. Hiufig empfiehlt sich
zum Abfangen des Halogenwasserstoffs die Anwendung von Hilfsbasen oder der
Einsatz der nucleophilen Komponenten in metallierter Form. Alkohole und Mer-
captane werden auch als Ester bzw. Thioester eingesetzt.

Bel Reaktionen mit YH-Nucleophilen (Y = O, S, NR) bieten die As—-O- und As-N-
Verbindungen gegeniiber den Haloarsinen den Vorteil hoherer Selektivitit. AuBler~
dem lassen sich die dabei entstehenden OH~ bzw. NH-Spezies, z. B. Alkohole
oder Amine, meist leicht destillativ aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernen.
Dies fiihrt insbesondere bei der Darstellung hshergliedriger Ringe oder bicye-
lischer Systeme zu oft bedeutend htheren Ausbeuten.

Von den C-H-Verbindungen reagieren nur durch & -Carbonylgruppen aktivierte
Vertreter, z. B. Hydrazone (in Gegenwart von tel_'tiﬁ.ren Aminen), sowie Aroma-
ten (in Gegenwart von LEWIS-Siure-Katalysatoren) direkt mit Arsenhalogeniden,
letztere auch mit Arsinoxiden.

In der Regel werden zur Kniipfung von As-C-Bindungen Organometallverbindun-
gen zur Umsetzung herangezogen. Analoges gilt fiir die Darstellung von Arsabo-
ranen. Als Metallkomponente fungieren meist Li, Na, K und MgX sowie in neue-

rer Zeit auch Rasi RZSi stn und T,

*) Review iiber Aminoarsine /20/.
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Die Synthesemethode wird durch die im folgenden beschriebenen allgemeinen Re-
aktionsgleichungen verdeutlicht. Dabei bedeuten MI = Wasserstoff oder einwertiger
Metallrest; Y = nucleophile Gruppierung (Emtrlttsgruppe), X = Halogen, -OR,
'NRZ (Austrittsgruppe); B = Base; 5 = LEWIS-Siure; E = elektrophiles Zentrum.

Intramolekulare Cyclisierungen lassen sich gemB Gl. (1) beschretiben.

R

ASX As Y
C - l oder C > @)
Y— As

YH

Welcher der beiden Ringtypen entsteht, hingt von den speziellen Komponenten,
den Reaktionsbedingungen und in entscheidendem MaBe von der Ringgrofie ab.
Fiinf- und sechsgliedrige Heterocyclen werden bevorzugt gebildet. AuBer cycli-
schen konnen auch polymere Substanzen entstehen. Verbindungen, bei denen so-
wohl die RAs-X~ als auch die nucleophile Gruppierung eine hinreichend hohe
Aktivitit aufweisen, gehen bereits unter den Bedingungen ihrer Darstellung eine
Reaktion gemiB Gl. (1) ein. Dies betrifft inshesondere Verbindungen mit X = Ha-
logen oder OH und YH = OH oder SH. Besondere Bedeutung kommt den Cyclosub-
stitutionen an Aromaten zu, die durch die Gin, (1.1) und (1.2) verdeutlicht wer-
den.

R R
XAs As

plasisc t.2)

Die intermolekularen Reaktionen werden durch die Gln. (2 -4) symbolisiert:

RASX, + MY —— (RAs-v), + 2MIX
(2)
n=2,3,4
Umsetzungen gemiB Gl. (2) dienen zur Darstellung anorganischer Arsenheterocyc-

len. RAsX, kinnen dabei auch ringférmige Verbindungen, z. B. Cycloarsinoxide
RA8O), sein,
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Reaktionen gemiB Gl. (3) sind sehr weit verbreitet. Sie werden zur Gewinnung
einer Vielzahl von Ringsystemen angewandt. Als Nucleophile fungieren N-, O-

yM! Y Y- As -y
RAsX, + —_— AsR ode 3
’ CY:MI ~2MIX C J ' @)

As -

und S-Atome sowie auch Carbanionen oder Boran-anionen. Spezialfille dieser
Art stellen die Synthesen von Arsaaromaten (Gl. 3.1, 3.2) dar, bei denen zu-
sidtzlich eine 1,4- bzw. 1,2-Eliminierung stattfindet.

RR’ R R
oo+ () e () e Q)
G ISnI -R3SnCl, IAl -RCl Q @3.1)
!
ct

"R

O

Fn Fn

ascl, 4 N s3EN o NN

S+ c-CR TIEGNHCT T3¢ LR 3.2)
1 t
R R

Synthesen nach Gl. (4) filhren zu Heterocyclen mit zwei oder mehr Arsenatomen.
Welcher der beiden Ringtypen sich bildet oder ob Polymere entstehen, wird auBer
von den speziellen funktionellen Gruppen weitgehend von der GroSe der zu er-
wartenden Heterocyclen bestimmt. Eine hohe Bildungstendenz weisen insbeson-
dere fiinf- sowie auch sechsgliedrige Ringe auf. Achtringe dominieren vor Vier-
ringen,

R R R R
AsX AS\ As—-Y—As
+ My ———= Y oder 4)
2 -2MIX /
;:\SX ;;As ;‘AS—Y-f'Ks
R R R R

1.1.2,  Elektrophile Substitution von Arsiden und Arsinen

Kaum weniger Bedeutung als der nucleophilen Substitution von Haloarsinen und
Arsinoxiden kommt der elektrophilen Substitution von Arsiden und Arsinen zu.
Durch Umsetzungen einer Reihe von Elementhalogeniden mit Arsiden lassen sich
Bindungen zwischen Arsen und Elementen der dritten bis fiinften Hauptgruppe
(auBer Stickstoff) sowle einer Reihe von Nebengruppenelementen kniipfen. Letzte-
res hat in der Chemie der Arsenheterocyclen allerdings noch keine Bedeutung er-

langt.
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Die Einsatzmoglichkeiten der Arsine selbst sind aufgrund der geringeren Nucleo-
phille weniger vielfiiltlg. Sie beschrinken sich im wesentlichen auf Umsetzungen
mit Alkylhalogeniden oder mit Carbonfumionen, die in vorgelagerten Reaktionen
erzeugt wurden. Haloarsine, As-O-Verbindungen sowie eine Reihe von Element-
halogeniden der 4. und 5. Hauptgruppe ergeben mit Arsinen im allgemeinen nicht
die zu erwartenden Substitutionsprodukte, sondern ,symmetrische” Redoxprodukte
u. a. (RAS)n-

Im folgenden sind die nach diesem Reaktionstyp verlaufenden Ringsynthesen in all-
gemeiner Darstellung wiedergegeben.
Umsetzungen nach Gl. (5) lassen sich nur in Ausnahmefillen direkt

i R
AsM! As

G C
EX —MX E

realisieren, da die entsprechenden Ausgangsverbindungen im allgemeinen nicht
stabil sind. Dagegen stellt dieser Reaktionstyp den eigentlichen Cyclisierungs-

schritt einer Umsetzung gemiB Gl. (6) dar. Eine spezielle Variante von (5) ist

die des 6fteren angewandte Cycloquartirnisierung (5.1), bei der M durch einen
organischen Rest ersetzt ist, der im Falle R' = Alkyl durch stiirkeres Erhitzen
im Vakuum abgespalten werden kann.

" R T q
As-R' As—R’ As

< - x- b (5.1)
Ex \\/ RX !

Eine beschrinkte Anwendung zur Gewinnung von Arsenheterocyclen finden Reak-
tionen nach Gl. (6). Um tatsichlich cyclische und nicht polymere Produkte zu er-
halten, darf die Reaktivititsdifferenz der beiden elektrophilen Zentren nicht zu
groB} werden. In den meisten Fillen sind E und E' gleich.

EX E\
E'X ’2 M lX E/

Nach Reaktionsgleichung (7) lassen sich Ringe mit bis zu drei verschiedenen He-
teroatomen darstellen (E = Element der 3. bis 5. Hauptgruppe; Y = NR; AsR).

R 5
I
AsM +XE"Ro As\ )
VIR E"R,-a "
™! -2 MiX v

Cyclische Verbindungen mit einem Arsenatom und einem N-~, O- oder S-Atom in
1, 3-Stellung entstehen nach einer Variante von Gl. (7), wenn M= H, Y = NR;
0; S und XZEnR _g Aldehyde, Ketone oder CS, reprisentieren [GL. (7.1)].

16

R R T R
AsH L " AsH PR As\ .

+ X=C{ - X /_C\ — /C\ (7.1)
YH ‘ Y

Mit ¥ = NH, und mit Iminoesterhydrochloriden als elektrophile Komponente re-
sultieren nach Gl. (7.2) ungesiittigte Verbindungen.

R R
i
AsH As
. +NH-HCt \
+ R=cl . NH T RTER ( C-R’ (7.2)
CNHZ OR NH,C(,-R"0H N7

Reaktionen nach Gl. (8) haben bisher keine Bedeutung erlangt.

R
)

AsMT  XE As E

Cow v ) =z C ) ®
AsMI XE “2Mix As -E
R

Dagegen wird die Variante (8.1) zur Gewinnung von Diarsaheterocyclen genutzt.

ASR AS E _ Erh Vak_ AS ~E
- ©.1)
AsR As E As E
R=Alkyl

1.1.3. Additionsreaktionen

Additionsreaktionen besitzen fiir die Gewinnung von Arsenheterocyclen bei weitem
nicht die Bedeutung wie die unter 1.1.1. und 1.1.2. aufgefiihrten Substitutions-
reaktionen. Dennoch haben sich die Kenntnisse auf diesem Gebiet in den letzten
Jahren besonders erweitert. Primire und sekundire Arsine und (Cyclo)polyarsine
setzen sich mit Acetylenen, aktivierten Olefinen und Dienen nach einem nucleo-
philen bzw. radikalischen Mechanismus unter Kniipfung von As-C-Bindungen um.
Primire Arsinoxide und -sulfide bzw. As4O, oder As4Sg addieren sich an kleine
gespannte Ringsysteme. Schliefilich werden Cycloaddltxonen an Arsenverbindungen
mit As~(p~p) - und As-(d-p)st-Bindungen beschrieben.

Die folgenden allgemeinen Gleichungen fagsen die zur Synthese von Arsenheterocyc-=
len bisher angewandten Additionsreaktionen zusammen und verdeutlichen die Man-—
nigfaltigkeit dieses Reaktionstyps. Die Umsetzungen nach den Gln. (17) und (18)
sind mit einiger Vorsicht zu bewerten, da die Strukturzuordnung der entsprechen=
den Verbindungen (Einzelbeispiele) lediglich auf Analysen und/bzw. IR-Daten fuBt.

2 Tzschach, Arsen
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R cHR' As
CzCR’ CH=( c” O + | cﬂ (16.1)
katal. “As
RAsH, + ( ( {

WL SASR oder/und AR (9) '
C=CR' CH=(IZ CH=(IZ
' R'
) 7 X\
AtkjAs=X + X=C=¥ —=— Alk;A§  C=X 7
Ny
i R
AsH As
C + Ricsc-coorr L < \C:CI:ZCOOR3 (10
NH N R 0N
Rl R! PhyAs=NPh + R-CEN—~0 - PhjAs _HR (18)
Ph
R R
Leecor’ radik,  CTAS
(RAsly + R-CC-R katal, [ (11) 1.1.4.  Reduktive und oxydative Ringsynthesen
L ORMTARg
Einige Methoden zur Darstellung cyclischer Arsenverbindungen lassen sich am
zweckmiBigsten als Oxydations- bzw. Reduktionsprozesse erkliren. Zum Teil
diirften diese als Substitutionen nach Abschn. 1.1.1, oder 1.1.2. ablaufen. Eine
) 3 Entscheidung zwischen den beiden Typen kann jedoch nicht getroffen werden.
Y As As Eine der WURTZ ’schen Synthese analoge Reaktion erméglicht die Kniipfung von
k_/ l + @I = < @ (12) As—-C- und As-As-Bindungen. Entsprechend den Gln. (19-21) werden sie zur
f\S As Darstellung von ringférmigen Arsenverbindungen genutzt. Umsetzungen gemiB
R R Gl. (19) sind jedoch meist wenig ergiebig,
v EX E\
R~y R C + RAsX, + 4Na —— < SAs-R (19)
P ]
[RAs)y +  HC=CR-CR=CH, —= o | AIS\R (13) EX E
Fir die Reaktionen nach Gl. (20) bzw. Gl. (21) kommen als Reduktionsmittel
auBer Natrium auch Quecksilber, 8nCly, hypophosphorige Siure und phosphorige
SHure in Betracht. Zu gleichen Resultaten gelangt man durch Reduktion von Ar-
N X sonsiuren bzw. Arsongsiuren mit H3PO,.
(RAsX)n  + {HCly ¥ —= (H,C), LAs-R
N~ N—Y 14) RAsX,
Reduktion
20
X=0,S; Y=0,S,NH S>TEEE- (Ras), 0)
n=2,3 RAsO3H, n=4,5,6; co
Die RinggroBe der entstehenden Cyclopolyarsine wird in erster Linie durch die
0 [\ 0 Natur des Substituenten R bestimmt. Dagegen hiingt das Verhiltnis von cyclischen
@ + [C\O @-" IC’:O (15) zu polymeren Produkten auch von den Reaktionsbedingungen ab. Enthilt das Sub-
v ¢’ C\ C5q strat geeignete nucleophile Gruppen, so kénnen Zwischenstufen der Reduktion durch
) Ringbildung abgefangen und stabilisiert werden (Gl. 20. L. .
AsO;H A Y
s
Do QL™ e O
N - YH Y’
@ + R-CZC-R X/C\&R (16)

As

19
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R R

As —As
R > Reduktion C oder C > 1)
$ As-/'\s

(ASOZ, R R

Die Entstehung von Diarsa- oder Tetraarsa-Heterocyclen sowie von Polymeren
hiingt von der RinggriBe der jeweils zu erwartenden Verbindungen ab. Wie schon
friiher vermerkt, besitzen fiinf- und weniger ausgepriigt auch sechsgliedrige Ringe
eine hohe Bildungstendenz. Achtringe sind gegeniiber Vierringen bevorzugt.

Mit schwicheren als den obengenannten Reduktionsmitteln, z. B. SOg oder SH-funk-
tionellen Verbindungen, lassen sich aus Arson- oder Arsonigsiuren Heterocyclen
mit As-O- und As-S-Bindungen gewinnen. Derartige Synthesen sind durch die

Gln. (22) bis (25) veranschaulicht,

S0, .
RASOH, —"= (RAsOl, n=34 (22)
3'%2

Die RinggroBe der Cycloarsinoxide wird dhnlich wie bei den Cyclopolyarsinen in
erster Linie durch die Natur der As-Substituenten bestimmt, wihrend das Ver-
hiltnis von cyclischen zu polymeren Produkten auch von den Reaktionsbedingungen
abhingt.

Bei Reduktion von Arsonsiuren mit Hg8 oder CS,, entstehen in Abhiingigkeit von
Substituenten und Reaktionsbedingungen Arsinsulfide (RAsS),, Arsinsesquisulfide
(RAs)zs3 oder auch beide Verbindungstypen, wie durch Gl. (23) demonstriert
wird.

In Synthesen nach Gl. (24) dient das Dimercaptan sowohl als Reduktionsmittel als
auch als nucleophile Komponente zur Cyclisierung und muB deshalb im Uberschus
eingesetzt werden. Ein tiberschuf an Dimercaptan kann vermieden werden, wenn
in Gegenwart von Mercaptoessigsiure als Reduktionsmittel gearbeitet wird.

PhAs-——S

s\s AsPh (23)

SH N
RAsOH, + C — C /As—R (24)
SH S

Die Bildung von Diarsa- oder Tetraarsa-Heterocyclen nach GI. (25) hingt von der
Ringgrofe der jeweiligen Verbindungen ab.

PhasOH, H2509CS (prass, 4+

20

I‘Q R
A -0- As
CAsozH 50, oder C . > @5)
/,\sozH As- o~ As
R R

Zur Darstellung von Ringen mit As-As-, As-O- und As-S-Bindungen eignen sich
auch oxydative Verfahren. Fiir die Uberfithrung von primiiren und sekundiren
Arsinen in As~-As-Verbindungen ist ein stochiometrischer Einsatz von Oxydationsg-
mitteln erforderlich, da sonst weitergehende Oxydation stattfindet. Es konnen auch
milde Dehydrierungsmittel angewandt werden. Als solche lassen sich Aldehyde,
Azomethine u. a. Substanzen verwenden (Gln. 26, 27).

i

RASH, Oxydation (RAs), (26)
i ;

(ASH Oxydation C‘I‘S @n
AsH As
R R

Durch weiterfithrende Oxydation sind nach Gin. (28) und (29) Arsinoxide, Arsin-
sulfide und mit Selen Arsingelenide erhiltlich. Bei Umsetzungen von priméiren
Arsinen mit SOCl, oder PhNSO entsteht ein Gemisch aus Arsinoxiden und Arsin-
sulfiden.

RAsH, .
Oxydation (RAS—Y) (28)
(Y "
{RAs), " {v=0,5,5e)
R R
AsH As 29)
2 et
C + /m Ym “H2Y /Y '
$SH es
R R

Aus ,Arsenobenzol” und Selen wird abweichend von Gl. (28) nicht ein Produkt
mit cyclisch alternierenden Arsen- und Selenatomen, sondern 3, 5-Diphenyl-
1,2,4,3,5-triselenadiarsolan erhalten.

Eine relativ selten beschriebene, aber dennoch recht interessante Reaktion ist
die oxydative Addition von Asm-—Verb'mdungen, meist vom Typ X-As(R)-Y, an
o~Chinone [Gl. (30)]. Da die AsT.yerbindungen sowohl iiber ein freies Elektro-

R
X 0 X 1,0

o s 0 — R0
Y 0 vy 0
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nenpaar als auch iiber leere d-Orbitale verfiigen, ist sie formal mit den Carben-
{4 +1] -Cycloadditionen zu vergleichen.

1.2. Allgemeines zum Reaktionsverhalten von Arsenheterocyclen

Die chemischen Eigenschaften von Arsenheterocyclen werden, abgesehen von den
Einfliissen der am Ring vorhandenen funktionellen Gruppen, im wesentlichen durch
die Eigenschaften der Arsen-Nachbarelement-Bindungen bestimmt. So sind die
Heterocyclen mit As-Si-, As-Sn-, As-N~-, As-0O- und As-S-Bindungen aufgrund
deren Reaktivitiit gegeniiber nucleophilen Substanzen alle mehr oder minder hy-
drolyseempfindlich. Elektrophile Spezies zeigen gegeniiber As-N~, As-O- und
As-S-Verbindungen eine geringe Reaktionsbereitschaft. As-As-Bindungen unter-
liegen nicht der Hydrolyse, werden aber durch Alkalimetalle, Halogene, Radikal-
bildner, elektrophile sowie auch stark nucleophile Reagenzien (z. B. Lithiumorga-
nyle) gespalten. Eine Spaltung der As!!l-Aromat-Bindung gelingt durch Erhit-

zen mit Alkalimetallen oder konzentrierter lod- bzw. Bromwasserstoffsiure.
Sonst werden AsIll-C-Verbindungen durch nucleophile Substanzen kaum angegrif-
fen. Die Einwirkung elektrophiler Reagenzien fiihrt normalerweise zu Siure-Base-~
Addukten oder Arsoniumsalzen, Dagegen setzen sich pentakoordinierte Arsenver-
bindungen (Arsorane) mit fiinf As~-C-Bindungen sowohl mit nucleophilen als auch
mit elektrophilen Spezies unter AsY-C-Bindungsspaltung um.

Arsorane mit Alkyl- und Halpgensubstituenten verlieren beim Erhitzen im Va-
kuum bevorzugt Alkylhalogenide, wobei tertilire Arsine entstehen. Gleiches gilt
fiir Alkylarsoniumhalogenide.

Aufgrund dieser Eigenschaften der As-C-Bindung lassen sich an C-As-C-Hetero-
cyclen eine Vielzahl von Umsetzungen am Arsenatom sowie an anderen in den
Verbindungen enthaltenen funktionellen Gruppen durchfithren. Dagegen sind die
Reaktionsmoglichkeiten in den Ringen mit Arsen-Heteroelement-Bindung stark
beschrinkt und beziehen sich in der Regel auf Oxydation und nucleophile Substitu-
tion am Arsenatom. Substitutionen unter Ringerhalt sind moglich, wenn die exo~-
cyclischen Arsen-Heteroelement-Bindungen reaktiver sind als die im Ring. Die
Reaktivitdt gegeniiber Nucleophilen YH nimmt in der folgenden Reihe ab:

As-Halogen = As-N > As-O > As—S > As-C,
gegeniiber Nucleophilen yMm! gilt wegen der geringen Neigung zur Amidbildung
As-Halogen > As-O > As-S > AsN > AsC.

Innerhalb der Gruppen sind die exocyclischen Bindungen stets leichter spaltbar
als die endocyclischen, so daB vielfach Reaktionen nach Gl. (31) zu beobachten
sind.

Y -Y
( MsX 4+ X' —= < \As—x' + X (31)
Y v’

Fiir C-As-Heterocyclen gelten die gleichen Grundsiitze.

Da die As-C-Bindung in der Reaktivititsreihe ganz rechts steht, ist bei Sub-
stitutionen am Arsenatom normalerweise kein Ringabbau zu befiirchten. AuBer-
dem setzt man hier meist die sehr reaktionsfithigen und daher vielseitig ver-
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wendbaren As-Halogenderivate ein. Diese werden entweder direkt aus acyclischen
Vorstufen oder durch Erhitzen der entsprechenden As-arylierten Heterocyclen mit
AgCl, bzw. durch Oxydation niederer Alkylvertreter mit Chlor oder Brom und an-
schlieBende Vakuumpyrolyse gemiB Gln. (32) und (33) gewonnen.

CAS—Ar + AsCl, —= CAs—Cl + ArAsCl, (32)
As—Ak -2 A’X Ak —2 As—X
- —_— - —— -
s N N AKX s 33)

Typische Reaktionen mit C-As-C-Heterocyclen sind ferner die meist unter Ring-
erhalt verlaufende As-Quartirnisierung durch Alkylhalogenide, die Komplexbil-
dung mit Ubergangselementen und die Oxydation zu AsY-Derivaten.

2. Spezieller Teil
2.1, Heterocyclen mit As~B-Bindungen

Arsenheterocyclen mit Arsen-Bor-Bindungen sind mit Ausnahme der Arsinoborane
und Arsacarborane bisher nur wenig untersucht.

1, 3, 2-Azarsaborolidine

1, 3-Diethyl-2-phenyl-1, 3, 2-azarsaborolidin wird bei der Umsetzung von Phenyl-
bordichlorid mit Dilithium~2-ethylamidoethyl-ethylarsid gemd8 Gl. (34) gebildet.
Es ist eine thermisch recht stabile, jedoch sehr luft- und feuchtigkeitsempfind-
liche, destillierbare Fliissigkeit. Im Massenspektrum erscheint das Molekiilion
als Basispeak /21/.

3 o
AslLi ' As
+ P —_— N 34
[rluu hBCL T [N/BPh (34)
Et Et

Bie Ringstruktur wird auch durch die 1H-NMR—Daten bestiitigt (AsCHg-Ring M
1,6 -2, 0 ppm; NCHy-Ring M 3,3 -3, 7 ppm; AsCHyCHg @ 1,40 ppm und T 0,87 ppm
J = 8 Hz; NCHpCH3 Q 3,04 ppm und T 0, 98 ppm, J = 8 Hz).

Arsinoborane

Arsinoborane des Typs R,yAsBR’, sind mit Ausnahme der mesomeriestabilisier-
ten Diarylarsino-diarylborane /222/ und Diorganylarsinoaminoborane /23, 24/
oligomer gebaut. Die z. 'T. unerwartet hohe Stabilitit der hier interessierenden
6~ und 8-gliedrigen Ringe sowle der in dem analogen Phosphinoboran (MeoP-BHj)3
beobachtete weitgehende Ausgleich der P-B-Bindungslingen (192,2-194, 5 pm)
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/25/ gibt AnlaB, die cyclischen Arsinoborane nicht einfach als Koordinationsver -
bindungen, sondern als Systeme mit Mehrzentrenbindungen anzusehen.

Zur Synthese der anorganischen Heterocyclen sind verschiedene Wege beschritten
worden. Diese sind Umsetzungen von metallierten Diorganoarsinen mit Diorgano-
haloboranen nach Gl. (35) - als Metallkomponente konnen auch die Trimethyl-
silyl- oder die Trimethylstannylgruppe fungieren - /24, 26, 27/, die Thermolyse
von Dialkylarsin-Boran-Addukten gemiB Gl.(36) /28, 29/ sowie die Zersetzung
der Tetraorganobiarsin-Boran-Addukte oder der weniger stabilen Trimethylsilyl-
bzw. Trimethylstannyl-dimethylarsin-Boran-Addukte gemi Gl. (37 /27/. Die

1 .
n RzASM + n RZBX :W (RZAS_BR,Z )n (35)
H, H; Me,
S0°C Me AEB\AsMe Me A§B—A§BH
Me,AsH BH, —= 2| ! L 2 | { z
~He HaB, BH H,B AsMe (36)
2 As 2 25 ~ 2
* Me As~B
2 Me,H,

80% ; Smp.50°C 6% Smp.150°C

A

RiE-AsMe; + RBX —= RyE-AsMe, BXR) —=—w
3

{Me,As-BR;), (37

Pyrolyse von Me3N-BH2-As(Me2) ~BHg, das durch Umsetzung von Natrium-dimethyl~
arsid mit Diboran in Ether und anschlieBende Behandlung mit Tr imethylaminhydro-
chlorid in Monoglyme gebildet wird, liefert MegNBHg und (MeyAsBHg), /30/.

Die RinggroBe der Arsinoborane wurde durch Molekulargewichtsbestimmungen
ermittelt. Wihrend die Verbindungen mit R=R’=Me und R=Me, R’=Br oxydations-
und hydrolyseempfindlich sind /24/, erwiesen sich 1,1,3,3,5,5-Hexamethyl-
1,3,5~triarsa-2, 4, 6-triborinan (R=Me, R’=H) und 1,1,3,3,5,5,7, 7-Octamethyl-
1,3,5,7-tetraarsa-2, 4, 6, 8-tetraborocan als thermisch und gegen Hydrolyse un-
erwartet bestindige Substanzen. Der Achtring wandelt sich bei etwa 180°C in den
Sechsring um, welcher sich ab 200°C zersetzt. Die Spaltung des Triarsatribo-
rinans mit konzentrierter Salzsiure bei 200 -250 °C liefert Wasserstoff und Me-~
than /28, 29/.

Einige Cycloarsinoborane sind durch IR-, 1H-NMR- und massenspektrometrische
- Daten charakterisiert worden.,

Die den hier beschriebenen Arsinoboranen analogen Arsino-aluminium-, -gallium-
und -indium-Verbindungen (RzAsEAlkz)n besitzen trimere (R=Ph) oder polymere

(R=Alk) Struktur. In benzolischer Losung liegen letztere ebenfalls trimer vor
/31, 32/.
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Arsacarborane und Arsaborane

In den letzten Jahren erschienen eine Reihe von Arbeiten iiber Synthesen und Che-
mie von Carboranen und Boranen, in deren Geriist ein oder zwei Arsenatome ein-
gebaut sind. ) _

1-Arsa~2, 3~dicarba~closo-dodecaborane (12) (1) wurden aus Dinatrium- oder
Dithalliumcarboranen und Arsenhalogeniden gemil GL. (1318) dargestellt /33, 34/.
Struktur (1) steht mit den Daten der IR~, 'H-NMR~ und " B-NMR -Spektren im
Einklang.

R
r 2-
2 M1 [78-C2BgHy] "+ RAsX, S o As (38)
o CH
(1) . BH

1-Arsa-2-carba-closo~dodecaboran(ll) (1,2-BjoH; 0CI*IAs) w.ird durc‘:h Umsetzung
von NagBy (Hj oCH mit AsClg in THF hergestellt /35, 36/. Die Verbindung schmilzt
bei 399°C und isomerisiert bei etwa 500 -550°C zu 1, 7-B; gHy o CHAs (Schmp.

351 - 352 °C) bzw. bei etwa 600~650°C zu einem Gemisch von 1,7- und 1,12~

By oH (CHAs /35-37/.

B B g

s BH

12-B,oHygCHAS  17-BjgH;oCHAS  112-ByoH;CHAS

1. 11 13 .
Die Verbindungen wurden IR- /36, 38/, "H-, ~B-und = C-NMR-/36, 39/ sowie
75A5-NQR-spektroskopisch /40/ untersucht, ihre Dipolmomente wurden bestimmt
und diskutiert /36, 41/. Polarographische Studien an1,2~, 1,7- und 1,12~-Arsacar-
badodecaboranen zeigen, da8 sich die 1,7- leichter als die 1, 12.-‘u'1.1d 1, 2-Isomeren
reduzieren lassen /42/. Als Ursache dafiir ist eine hohere Stabilitiit des entstehen-
den Anions anzusehen. Dies #ufert sich auch darin, daB das 1,7-Arsacarbadodeca~
boran (PK, 24,7) acider als das 1,12-Isomere (pK 26,8) ist /43/.

Natrium reduziert 1,12-Bj gH; (CHAs in Gegenwart von Naphthal.in gin DMF) zum
instabilen 1,12-Dianion, das sich bereits bei 20°C in das 1,7 -Dianion umlagert.
Durch Oxydation des letzteren erhilt man 1, 7-Arsacarbadodecaboran(1l). Der
komplette ProzeB bedeutet eine Umwandlung von 1,12- in das 1, 7-Isomere /44/.
1,7- und 1,12-B; 4H,; ;CHAs werden durch Lithiumorganyle am Kohlenstoffato;r/l
metalliert. Die Umsetzung der Lithiumsalze mit D3O /45/ bzw. CHgHgBr /4
fiihrt zu den entsprechenden C-deuterierten bzw. CHgHg-substituierten Verlf)in—
dungen. Die mit CO, erhiltliche 1, 7-By gH; gAsC~COOH laBt sich mit PCly in das
Siurechlorid iiberfithren, das mit Benzol in Gegenwart von glgg z; oLt 7
1,7-By gH; yAsC-CO-Ph, mit 1,7-BygHj gPCLi bzw. 1, 7-CH3CB oHy g

1, 7-B12H} g:sC—CO-l , 7-CBy gH, (P bzw. 1,7-Bp gl g ASC-CO-1, 7—CB10H100CH3
reagiert /47/.
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Die Arsacarbadodecaborane lassen sich elektrophil sowie photochemisch haloge-
nieren. Dabei entstehen Gemische verschiedener Halogenderivate /37/.

Beim Erhitzen von 1,2~ oder 1,7-By gH; gCHAs in Piperidin wird ein Boratom
aus dem Kifig abgespalten, und es entstehen Piperidiniumsalze mit 7, 8- bzw.
7,9-BgH, ;CHAs -Anionen /35-37/. Die Stabilitit der Arsacarbadodecaborane
gegeniber Pyridin nimmt in der Reihenfolge 1,12->1,7->1, 2-Isomer ab /37/.
Die Umsetzung von 7, 9—B9H1 OCHAs‘ mit Methyliodid gibt in guter Ausbeute
9-Methyl-9-arsa-7-carba-nido-undecaboran(12) /36/.

Aus 7,8- bzw. 7, 9~BgH; (CHAs™ und Chrom-, Molybdin- oder Wolframhexa -
carbonylen werden bei Bestrahlung o—Komplexe des Typs 7,8-BgH; oCHAs-
MVco)5 baw. 7,9-BgH, (CHAS-M XcO)5(2) erhalten /48/. Deprotonierung von
7,8-BgH; (CHAs mit Natriumhydrid in THF und Umsetzung mit FeCl, gibt einen

M{COJs

O As

o CH

® BH
(2}

Sandwich-n-Komplex [(1, 7-BgHgCHAs),Fe]2”, der ebenfalls mit Cr(CO)g unter
Ausbildung einer ¢-Bindung reagiert. Es wird eine Struitur (3) vorgeschlagen /49/
Deprotonierung einer Mischung von 7, 8—B9H10CHAS- und Cyclopentadien mit
Triethylamin in THF und Behandlung mit CoClg liefert in geringen Ausbeuten
(C5H5)Co(1,2—B9H9CHAs), das, wie aus Rontgenstrukturuntersuchungen hervor-
geht, eine Sandwichstruktur (4) besitzt /36/.

B

Cr (CO)S

O As
@ CH

® BH
(3) {4)

(C0)5Cr

1-Arsa—2-—carba—3—germa—closo—dodecabora.n(10) () und 1-Arsa-7-carba-2-
germa-closo-dodecaboran (10) (8) entstehen bei der Umsetzung von Gelp mit
Na,[7,8-BgHgCHAS] baw. Nay[7, 9-BgHgCHAs], die unmittelbar zuvor durch Er-
hitzen von [Et3NH] [BSH 1oCHAS] mit Natriumhydrid erzeugt werden /50,.
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Bei der Behandlung von Decaboran mit Arsenhalogeniden in Gegenwart von Basen
bilden sich gemi®B den Gln. (39) und (40) in geringen Ausbeuten 7-Arsa-nido-
undecaborane (13) bzw. das Anion (7) /51/. (7) reagiert mit Methyliodid zy

Et,N
BiHy, +  PhAsCl, ——= 7-B, H,,AsPh (39)

NaQH in Ether

¢ A
BioH e Sder ZnlEt,N in THF

7-BygHip As ~ MT* (40)
(7)

B 0H1 2AsCH3, mit Et3NBH3 oder AsClg werden Einschubreaktionen zu Arsadode-
caborat(-1) [Gl. (41)] bzw. dem thermisch sehr stabilen 1, 2-Diarsa—closo-dodeca-
boran (10) [Gl. (42)] beobachtet /51/.

- °C -
7-BigHyAs™  + Et,NBH, (D—::l%;)— ByHyAs™ + 2H, + EtN (1)
o +2EtN(THF)
7-ByHAs” MY+ AsCl, 1,2-ByoHygAs, (42)

~2Et;N-HC[; -MICl

Letzteres bildet sich auch direkt bei der Einwirkung von liberschiissigem AsCly
und Triethylamin auf By gH; 4 /51/ bzw. Csg[BygHy4] /33/. Durch Piperidin
wird 1, 2-B; oH) gAs, zu 7,8-BgH; gAs, abgebaut /51/.

Die Arsaboran-Anionen By gHj 9Asg und 7,8-BgHj gAsy bilden mit [(n-CgHs) Fe
(CO)2 (Cyclohexen)] PFy unter Cyclohexenabspaltung 1:1-Komplexe, fiir die auf-
grund spektroskopischer Befunde ein Fe-As-g-Bindung diskutiert wird /52/.

Die Umsetzung von cs' [BQHIZS]— mit AsClg in Gegenwart von Triethylamin
fiihrt in geringen Ausbeuten zu 7-Thia-8,11-diarsa-nido-undecaboran (8) (8). Auf
die Struktur der Verbindung wurde aus spektroskopischen Daten geschlossen /33/.

1-]@)
>
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2.2, Heterocyclen mit As-Si-Bindungen

Heterocyclen mit Arsen-Silicium-Bindungen wurden bisher erst in sehr geringer
Zahl dargestellt und untersucht.

1, 3,2~Azarsasilolidine

1,3,2-Azarsasilolidine entstehen bei der Umsetzung von Dilithium-2-amidoethyl-
arsiden mit Dichlorsilanen nach Gl. (43). Die thermisch recht stabilen, destillier-
baren Verbindungen werden leicht hydrolysiert und von Methyliodid bei Raumtem ~
peratur am Arsen angegriffen /21/.

R R
[ASU RISiCl, —= [A SiR: + 2 Licl :
+ i i t 43
NLi 231l ‘\,‘, 2 | 43)
R R

1, 3, 2-Diarsasilacyclohexane

1,2,2,3-Tetraphenyl-1, 3, 2-diarsasilacyclohexan wird durch Umsilylierung von
1, 3-Bis(phenyl-trimethylsilyl-arsinojpropan mit Diphenyldichlorsilan nach Gl. (44)
erhalten /53/. , :

P'h Plh
As—SiMe, As\
C ' +  PhySiCl, —= §iPh2 + 2 Me,SiCl (44)
A's-SvMe3 Als
Ph Ph

Anorganische As-Si-Ringe

Bei der Einwirkung von Dimethyldichlorsilan auf Lithiummethylarsid bei -80°C
bildet sich gem#8 Gl. (45) neben Bis(methylarsino)dimethylsilan Dodecamethyl-
1,3,5, T-tetraarsa-2, 4,6, 8-tetrasilacyclooctan, wie durch Molekulargewichts~

bestimmungen ermittelt wurde. MegSi(AsHMe)g liefert in Gegenwart von Sulfat

oder beim Erhitzen gleichfalls diesen Achtring, Das 1H—NMB-Spektrum des

Me Me,
As-Si
Mezsli A?Me

MeAsHLi + Me,sicl, 2%C Me,SilasHMe), +
MeAs SiMe 45
‘si-ag ¢ “9)

Me, Me

(12%] (30%)

Heterocyclus zeigt bei Raumtemperatur vier SiCHg- und zwei AsCHg-Signale.
Bei 90°C erscheinen zwei SICH5-Signale, bei 140°C nur noch eines /54/.
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2.3. Heterocyclen mit As-Sn—Bindungen
Uber Ringsysteme mit Arsen-Zinn-Bindungen ist z. Z. sehr wenig bekannt.

1, 3, 2-Azarsastannolidine

1, 3,2~Azarsastannolidine lassen sich in miBigen Ausheuten nach Gl. (46) aus
disekundidren Dilithium -2 -amidoethylarsiden und Diorganozinndichloriden ge-
winnen /21/.

R R
AsLi Ag "
+ R"SnCl e SnR + 2 LiCl 46
E']“'i 2 2 EQ'/ 2 (46)
Rl Rl

1, 3,2-Diarsastannacyclohexane

Die Darstellung von 1, 3, 2-~Diarsastannacyclohexanen gelingt nach Gl. (47) durch
Umsetzung von Dilithium-1, 3-bis(phenylarsido)propan bzw. 1,3-Bis(phenyl-
trimethylsilyl-arsino)propan mit Diorganozinndichloriden /53/.

Ph Fh
1 |
AsM! AS
<: + R,5nCl, —= §nRz + 2 Mg 47
AsM! As
1
Ph
Ph MI=Li Me,Si
2.4, Heterocyclen mit As-P-Bindungen

1, 2, 3-Azaphospharsolidine

1,2, 3-Azaphospharsolidine werden aus disekundiren Dilithium-2-amidoethyl-
arsiden und Dichlorphosphinen entsprechend Gl. (48) synthetisiert. Die Aus-
beuten liegen zwischen 20 und 30%. Die Heterocyclen sind thermisch stabile,
destillierbare farblose Fliissigkeiten. Im Massenspektrum des 1-Ethyl-2-methyl-
3-phenyl-1, 2, 3-azaphospharsolidins erscheint das Molekiilion als Basispeak

/21/.

R R
v
EASLI + MePCl, —= EAEPMG + 2 LiCl (48)
NLi l;l/
R R

1, 3, 2-Diphospharsolane
1,2, 3-Triphenyl-1, 3, 2-diphospharaolan entsteht bei der Reaktion von 1,2-
Bis(phenyl-trimethylsilyl-phosphino)ethan mit Phenyldichlorarsin nach Gl. (49)
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Ph Ph

{

1
—_ M P
[P Si €3 + PhASC[Z — [ >A5Ph + 2 MEJSIC[ (49)
P-SiMe; P
Ph Ph

Anorganische As-P-Ringe

Bei Versuchen, anorganische Arsen~Phosphor-Heterocyclen des Typs (RAs-PR’)
durch Umsetzungen von Phenylarsin mit Phenyldichlorphosphin /56/ oder von
Phenyldichlorarsin mit Phenylphosphin /57/ zu synthetisiexen, wurden keine sta-
bilen Arsen-Phosphor-Verbindungen, sondern die Symmetrisierungsprodukte
(PhAs)n und (PhP)n, erhalten,

2.5. Heterocyclen mit As~-As-Bindungen
2.5.1. Ringsysteme mit C-As-As-Gruppierungen
2.5.1.1. Vierringstrukturen

1, 2-Dihydro-1, 2-diarsete
1,2-Dihydro-3,4-bis(trifluormethyl)-1,2~-diarsete (R = CgHc, CgF5) wurden von

BASTOW und ELMES /58/ durch Behandlung von Cyclopolyarsinen mit {iberschiis—

sigem Hexafluorbutin-2 bei 160 °C gemiB Gl. (50) dargestellt und "5As-NQR -
spektroskopisch untersucht.

Fiir den Heterocyclus mit R = CgF5 werden in Abhingigkeit von der Aufarbeitung
unterschiedliche Spektren erhalten.

[RAs), + FC-C=c-cF, 180°c_ KC-C-As-R (50)
EC-C-As-R
2.5.1.2. TFiinfringstrukturen

1, 2-Diarsolane

1, 2-Diarsolane fallen bei Umsetzungen von primiren Alkaliarsiden mit 1, 3-
Dichlorpropan nach Gl. (51) als Nebenprodukte an /59/ oder resultieren bei ldn-
gerem Erhitzen von 1, 3-Di(phenylarsino)propan. 1,2-Diphenyl-1,2-diarsolan

148t sich in reiner Form durch Umsetzung des Dilithium-1, 3-di(phenylarsido)pro-
pans mit 1, 2-Dibromethan gemiB8 Gl. (52) gewinnen. Die Reaktion wird im Sinne
eines Metall-Halogen-Austausches interpretiert /59, 60/.

Ph
AS

2PhASHK  +  Cl~{CHp),-CL SRer  PhASHICH,CH,CHaASHIPh -+ + | 4. (51)
AS

Ph
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Dle Verbindung ist auch durch Reduktion der Propan-1, 3-bis(phenylarsinsiure)

Ph Ph
AsLi As .
<: +  BrCH,CHBr —= <:] + CHgCH, + 2LiBr (52)
AsLi As
Ph Ph

mit H3PO, erhiltlich /60/. 1,2-Diethyl-1, 2-diarsolan ist N_ebenprodukt der Al-
kylierung von Dinatrium-1, 3-diarsidopropan mit Ethylbromid /61/.

1, 2-Diphenyl-1, 2-diarsolan wird in Acetonitril bei Eq ﬁz =+ 870 mV (Kohlepaste~
elektrode; 0,1 m NaClOy als Leitsalz) polarographisc 0.1-{ydiert /62/. Die elek-
trochemische Reduktion in DMF (E1 9 = -2325 mV; gesitt. HgCl,-Elektrode)
verlduft gemis Gl. (53) unter Spaltung der As-As-Bindung /63/.

Ph Ph
A's _ A|S|e
l F2e_ <:“ (53)
As Z{s(e
Ph Ph

Eine Ringtffnung unter As-As-Bindungsspaltung findet auch bei den Umsetzungen
der 1, 2-Diarsolane mit Kalium, Lithiumorganylen oder Methyliodid statt, wie
Gl. (54) demonstriert /59/. In Gegenwart von Sauerstoff erfolgt Oxydation zu
1,2, 6-Oxadiarsenanen /60/.
Ph
ATSI e
+2ME Ph
Ph
E:, . A's—R
<: | +LiR <:_ (©4)
i®
AS Alsle Li
Ph + Mel Ph

Plh
AsMe, 1©
C ®
As-|
1

Ph

Ein drei 1, 2-Diarsolanringe enthaltender Polycyclus, das 4-Methyl-1,2,6~
triarsa-tricyclo[2.2.1. 02+ 6] heptan, wird durch Reduktion von CHgC(CH,ASL) 4

mit Natrium nach Gl. (55) erhalten.

Me-CICH,AsL); + 6 Na —=— + 6 Nal (39)
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4+
Die Verbindung ist durch 1H-NMR— und massenspektrometrische Daten (M" ist
B. P.) charakterisiert /64/. Sie bildet mit Chromhexacarbonyl einen Komplex,
in dem sie als einzihniger Ligand fungiert /64a/.

1,2, 3-Azadiarsolidine

1-Ethyl-2-methyl-3-phenyl-1, 2, 3-azadiarsolidin (9) wurde durch Reaktion von
Dilithium~2-ethylamidoethyl-ethylarsid mit Methyldichlorarsin analog Gl. (48)
synthetisiert. Die farblose, destillierbare Fliissigkeit zeigt im Massenspek-

trum intensive Peaks fiir das Molekiilion und die [M-CH ]+ - [PhAsAs]+— und
[PhAs]+-Fragmente. Den Basispeak stellt das Phenylkagion /21/.

Plh
AS
[ “As Me
N/
Et
(9}

2, 3-Dihydrobenz [1, 2, 3] oxadiarsole und 2, 3-Dihydrobenzo (1,2, 3] thiadiarsole

Die kondensierten Ringsysteme Dihydro-~[1, 2, ]benzoxadiarsolo[3, 2-b] [,2,3)~
benzoxadiarsol (10) /65/ bzw. Dihydro-~[1, 2, 3]benzothiadiarsolo[3,2-b] [1,2, 3]-
benzothjadiarsol (11) /66, 67/ entstehen durch Reduktion von o-Hydroxyphenyl-
arsonsiure bzw. von o-Thiocyanatophenylarsonsiure oder o-Arsenosophenylsul-
finsdiure mit hypophosphoriger Siure in Gegenwart von Kaliumiodid.

AS/ Sj@ A 4 j@
S
\A
@O/ @:s:AS

10) (1

2.5.1.3. Sechsringstrukturen

1, 2-Diarsenane

1,2-Diarsenane werden analog den 1, 2-Diarsolanen durch Reaktion von Alkali-
arsiden mit 1, 4-Dibrombutan oder von disekundiren 1,4-Diarsido-butanen mit
1,2-Dibromethan /59/ bzw. durch Reduktion von 1, 4~-Butandiarsinsiduren mit
HyPO, /60/ dargestellt. Die Einwirkung von Lithiumorganylen (R = n-Bu; Ph)
oder Methyliodid auf den Heterocyclus fithrt wie bel den analogen Fiinfringen
nach Gl. (56) zur As-As-Bindungsspaltung /59/.
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+LiR P:)‘\S-(CH;)L—A__S-Ph} Li+

CA'SPh
AsPh 2Mel . M *
Pho e2Mel e ] ) (56)
SAs—{CH,),~As~Ph |
PH [
Me

1,2, 3, 6-Tetrahydro-1, 2-diarsenine

Die Bestrahlung von Mischungen von Pentamethylpentarsolan und 1, 3-Dienen lie~
fert gemdB GL. (57) 1,2,8,6-Tetrahydro-1,2-diarsenine. Es wird angenommen,
daB zun#chst ein Diradikal (RAs~AsR) entsteht, das sich an das Dien cycloaddiert.
Wegen der geringen As-As-Bindungsenergie kann das Licht einer normalen Glijh-
lampe verwendet werden /68/.

Rl AISMe 7
(MeAsls; + HyC=CR-CR=CH, —= A AsMe (57

1,2, 4, 5-Tetraarsenane

Tetrasubstitulerte 1,2,4, 5-Tetraarsenane (R = Me, Ph) erhilt man durch Re-
duktion von Methylendiarsinsduren mit hypophosphoriger Siure nach Gl. (58)

/60, 69/ oder durch Behandlung von Methylenbis(methyliodarsin) mit Natriumamal-
gam /70/.

; &
AsO,H H.PO As-As
/
2 HC 2 ¢ (58)
2 £\ Vs
A‘SOZH Ais-Als
R R R

2.5.1.4. Achtringstrukturen

1,2,5,6-Tetraarsocane

Tetrasubstituierte 1,2, 5,6-Tetraarsocane (R = Me, Ph) (12) resultieren nach )
SOMMER /60/ bei Reduktion von Ethylen-1,2-diarsinsiuren mit hypophosphoriger
Sdure in alkoholischer Lésung.

R R
[AS—AS
/l\s~/'ksj
R R
(12)
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Durch Reduktion von 5,10~Dichlor~5,10-dihydroarsanthren mit Zink und alkoho-
lischer HCI bzw. von 5,10-Epoxi-5,10-dihydroarsanthren mit Phenylhydrazin
erhielt KALB /71/ ein goldgelbes Produkt, das kiirzlich durch Auswertung von
R-, UV- und Massenspektren /72/ sowie Rontgenstrukturanalyse /73/ als das
doppeldeckerartig gebaute Biarsin (13) (5,12:6,11-Di-o-benzolo-5,6,11,12~-
tetrahydro-dibenzo [c, g][1,2,5,6]tetraarsoctin) identifiziert wurde. Die vier
Arsenatome sind in einem Rechteck angeordnet. Der Winkel zwischen den Ebenen
er Phenylengruppen betrigt 23°, der CAsC-Winkel 103° /73/.

(13) wird durch HZO2 zu Arsanthrensiure oxydiert (vgl. Abschnitt 2.9.2.3.)
/11/.

2.5.2. Cyclopolya‘rsine

Ringsysteme, deren Geriist nur aus Arsenatomen besteht, werden als Cyclo-
polyarsine bezeichnet. Sie sind die am weitesten untersuchten cyclischen Ver-
bindungen mit As-As-Bindungen. Dreigliedrige Ringe (Triarsirane), wie sie im
Asy vorliegen, werden wegen der zu hohen Ringspannung normalerweise nicht
gebildet. Das einzige in den Rahmen dieser Ubersicht fallende Beispiel ist das
4-Methyl-1,2, 6—triarsa—tricyclo[2. 2.1.02- 6] heptan (vgl. Abschnitt 2.5.1.2.),
in dem ein Triarsiranring enthalten ist /64/. In allen anderen Fillen besitzen
die Cyclopolyarsine Vier-, Fiinf- und Sechsring-Struktur (Tetraarsetane, Pentar-
solane, Hexarsenane). In Metallkomplexen wurden jedoch auch neungliedrige
Ringe nachgewiesen.

Synthesemethoden

Cyclopolyarsine entstehen bei der Reduktion von Arsonsiuren /74 -82/ oder Or-
ganoarsendihalogeniden /83, 84/ mit hypophosphoriger Siure, bei der Reduktion
von Organoarsendihaiogeniden mit Metallen wie Natrium /85 -87/ oder Queck-~
silber /88 -93/, der Reduktion von primiren Arsinoxiden mit Zink, SnCly, Na-
triumamalgam oder HgPO4 /94 - 97/ sowie bei der Dehydrierung von priméiren
Arsinen mit Sauerstoff /98/, Iod /489/, Chloramin /114/, Arsenhalogeniden
/86, 87, 99-103, 489/ oder anderen Elementhalogeniden /568, 104/, Arsinoxiden
/99, 100/, Aldehyden /105, 106/ und weiteren milden Oxydationsmitteln. Haufig
werden bei diesen Reaktionen neben den Cyclopolyarsinen auch kettenfSrmige
Polyarsine gebildet. Die meisten Arsenoverbindungen mit substituierten aroma-
tischen Resten geben ausschlieBlich Polymere. Diese unterscheiden sich von den
flissigen oder kristallinen Ringverbindungen im allgemeinen durch eine amorphe
Struktur und eine tiefere Firbung.

Pentasilyl- und Pentagermyl-pentarsolan werden durch Umsetzung von (Hssi) 3AS
bzw, (HgGe)gAs mit Dimethylchlorarsin dargestellt /107/.
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Tabelle 1. Cyclopolyarsine

Tetraarsetane (RAs) Literatur zur Literatur zu spektro-
R Schmp. [Oé1 ] Synthese skopischen Studien
s-Bu -1 /86/
t-Bu 145 /86/ MS: /86/
c-Hex 195 /86/ MS: /86/
CFg4 98 /89, 91/ MS: /89, 111/
IR; UV: /89/
19F-—NMR: /93/
CeFs 141 /90, 92/ MS: /90, 92/
19p NMR: /90, 92/
"®As-NQR: /58/
Pentarsolane (RAs) Literatur zur Literatur zu spektro-
R Sdp. [°C/Is Torr]  Synthese skopischen Studien
Me 118/1,0 /74, 77, 18, 81, 83, MS: /81, 82, 93, 113-115/
100, 112, 114/ Im: /81/
tH-NMR: /81, 82, 93, 113,
115, 116/
Et 125/0,2 /74, 81/ MS, IR: /81/
n-Pr 142/0,5 /78, 81/ MS, IR; /81/
n-Bu /86/
i-Bu /86/
CF3 /89, 91/ MS: /111/
19¢-NMR: /93/
CH,Cl /82/ MS, UV, 'H-NMR: /82/
StH, /107/ IR, Raman, 'H-NMR: /107/ °
GeH, /107/ IR, Raman, 1y-NMR: /107
3+
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Hexarsenane (RAB)g Literatur zur Literatur zu spektro-
R 8chmp. [°C] Synthese skopischen Studien
Ph etwa 212 /56, 75-77, 79-81, MS: /81, 114/

84, 85, 88, 94, 97, IR: /80, 81, 118/

101-106, 114, 117, Raman: /57/

118, 489/ Uv: /80, 119/

lH-NMR: /81/

75As-NQR: /58/
p-Me-06H4 216 /80, 84, 85, 97, 120/ R, UV: /80/
m-Me-C H, 169 /80, 120/ IR, UV: /80/
p-MeO-C.H, 230 /84, 120/

»Arsenobenzol” (PhAs) stellt einen sesselformigen Sechsring /85, 108-110/ und
»Arsenomethan” (MeAs); einen gefalteten Fiinfring dar /112, 121/. Ein Vergleich
der Molekiildaten von (PhAs)g und (MeAs)y wurde von DONOHUE /122/ angestellt.
Im (CFgAs), bilden die Arsenatome einen gefalteten Vierring /123/. In Tabelle 2
sind charakteristische Molekiilparameter der drei Cyclopolyarsine zusammenge-~
stellt. Von (t-BuAs), und (c-HexAs), sind nur die Zellparameter bekannt, Aus
der Anzahl der RAs-Einheiten pro Elementarzelle wurde die tetramere Struktur
abgeleitet /86/.

Tabelle 2. Charakteristische Molekiildaten von (CFgAs),, (MeAs) 5 und (PhAs)6

Gemischt substituierte Polyarsine lassen sich durch gemeinsame Reduktion ver-
schiedener Arsonsiuren oder durch Reaktion von priméiren Arsinen RAsH_ mit
Dichlorarsinen R’AsC—lZ gewinnen /4, 81, 87, 100/. H&ufig entstehen bei diesen
Methoden jedoch nur die Symmetrisierungsprodukte. So setzt sich Cyclohexyl-
arsin mit n- bzw. t-Butyldichlorarsin zu (c-HexAs), und (n-BuAs)g bzw. (t-BuAs) 4
um /87/. Da iiber die Struktur der gemischt substituierten Polyarsine bisher
nichts bekannt ist, werden sie hier nicht niher behandelt. Eine Ubersicht ist in
/4/ enthalten.

Einen Uberblick iiber die als Tetraarsetane, Pentarsolane und Hexarsenane iden-
tifizierten Cyclopolyarsine vermittelt Tabelle 1. Sie enthilt die Literaturangaben
zur Synthese und zu spektroskopischen Untersuchungen.

Strukturuntersuchungen

Die cyclische Natur der in einigen Fillen schon lange bekannten und friiher als
RAs=AsR angesehenen Verbindungen wurde gegen Ende der zwanziger Jahre durch
Molekulargewichtsuntersuchungen erkannt und um 1960 durch Réntgenstruktur-
analyse von (PhAs)g /108-110/ endgliltig bewiesen. Die RinggriBe, die vorwiegend
von den speziellen Substituenten, in untergeordnetem MaBe (z. B. bei (CFsAs)n)
auch vom Syntheseweg abhiingt, wird in der Regel durch kryoskopische, ebullio~
skopische oder massenspektrometrische Molekulargewichtsbestimmung ermittelt.
Die massenspektrometrisch bestimmten Molekulargewichte sind mit Vorsicht zu
bewerten, da die Fragmentierung z. T. sehr von EinlaBtemperatur und Ionisie-
rungsspannung sowie Produktverunreinigungen abhingt und nicht in jedem Falle
ein Molekiilion gefunden wird.

Die Kristall- und Molekiilstruktur einiger Cyclopolyarsine wurde durch Réntgen-
bzw. Elektronenbeugung bestimmt.
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kZ{\’J As-As 245,4 pm < AsAsAs 83,6°
As-C  201,2 pm <AsAsC  94,4°
Torsionswinkel As 4 36,80
As-As 242,8 pm < AsAsAs 97,6 ~105,6°
. As-C 195 pm <AsAsC 97°
m As-As 245,6 pm < AsAsAs 91°
As-C 196,6 pm < AsAsC 100,10

{OAs; *Substituent)

Pentamethylpentarsolan zeigt im 1I-I-Nl\'l:R—Spel‘:trum nicht, wie aufgrund der im
festen Zustand bestimmten Molekiilstruktur /121/ zu erwarten, fiinf Linien glei-
cher Intensitéit, gondern drei Sighale im Intensitdtsverhiltnis 2:2:1. Das gleiche
Bild wird in den 1H-NMR-Spektren von (CICH,As); /82/ und (HyGeAs)y /107/
sowie in dem 19F-NMR-Spektrum von (CFgAs)g /93/ gefunden, Das bedeutet, daB
in diesen Molekiilen im geldsten und im fliissigen Zustand eine effektive Symme-
trieebene vorhanden sein muB. WEST et al. /81/ interpretieren die NMR-Daten
im Sinne einer Pseudorotation mit dem Auftreten einer zeitlich gemittelten Sym-
metrieebene /Struktur (14)/ ohne Inversion.

(14)

WELLS und Mitarbeiter /93/ nehmen an, daB eine zeitlich gemittelte Symmetrie-
ebene dadurch erzeugt wird, daB jeweils ein einzelnes abgewinkeltes Arsenatom
unter gleichzeitiger Inversion durch die Ebene der anderen vier Arsenatome hin-
durchschwingt. Schema (A) soll diesen ProzeB veranschaulichen. (16a) und (16b)
sind Hquivalent. Durch Vergleich von (15) und (16) wird deutlich, daB bei einem

37




raschen Ablauf des Prozesses eine effektive Symmetrieebene erzeugt wird. RHEIN-
GOLD und BELLAMA /82/ deuten die dynamischen 1H-NMR-Daten von (CICHyAS)5
als Kombination einer ,low-energy limited” Pseudorotation und einer ,high-energy”
Inversion des Arsenatoms.

Schema A

5 4
3
——
e
v 1 ?
1

1

(15) (160) (16b)

Durch magnetische Messungen an Polyarsinen und anderen Arsenverbindungen
wurden die molaren Suszeptibilititen bestimmt und daraus die Inkremente des
Arsenatoms abgeschiitzt /124, 125/.

Reaktionsverhalten

Cyclopolyarsine gehen sowohl radikalische als auch elektrophile und nucleophile
Reaktionen ein.

Die thermische Zersetzung der Verbindungen (RAs),, liefert hauptsichlich ter-
tiire Arsine RgAs und elementares Arsen /74, 78, 94, 115, 126/. Unter milde~-
ren Bedingungen fiihrt der Abbau nur bis zu Biarsinen RoAsAsRg /78/.

Durch Luftsauerstoff werden die meisten Cyclopolyarsine, besonders leicht in
Losung, zu Organoarsinoxiden /97, 108/ oder As,Oq /86/ oxydiert. Kristallines
reines ,Arsenobenzo!” ist dagegen recht luftbestindig /84, 127/, ebenso reines
(CICHASs)g /82/. Halogene bauen die Cyclopolyarsine zu Dihaloarsinen ab /86,
94/. In speziellen Fillen werden auch noch die As-C-Bindungen unter Bildung von
RX und AsXg gespalten /86/. Eine Ausnahme ist (MeAs)s, das mit Iod /128, 129/
ebenso wie mit HC! /112/, BCl, oder BFg /130/ zu schwarz-violetten Polymeren
reagiert. Schwefel bzw. Disulfide oxydieren Cyclopolyarsine zu Arsinsulfiden
(RAsS),, /95/ bzw. Dithioarseniten /131/, Selen oxydiert zu fiinf- und sechsglied-
rigen As-Se-Heterocyclen /132/. .

Dihaloarsine setzen sich mit Cyclopolyarsinen zu Verbindungen des Typs X(AsR)nX
(n =2-6) um /88, 133/. Aus Methyliodid und Cyclopolyarsinen entstehen RAsI,
und (RMe3As)I /74, 75, 86, 100/.

HeiBe Iodwasserstoffsiure spaltet ,Arsenobenzol” zu Benzol, Aslg und Arsen
/95/.

Ein reduktiver Abbau der Cyclopolyarsine gelingt mit Zink/HC1 /134/, mit Al~
kalimetallen oder elektrochemisch /135/. Mit Alkalimetallen werden Diarside
der allgemeinen Formel Mi(AsR),M!I /79, 86, 136/ oder MYAsR) MI /86/ er-
halten.

Die Umsetzung von (PhAs)g bzw. (CGFsAS) 4 mit Hexafluorbutin fihrt zu 1,2-
Dihydro-1, 2-diarseten /58/ (s. 2.5.1.1.).

ﬁbergangsmetallcarbonyle gehen mit Cyclopolyarsinen eine Reihe verschiedener
Komplexbildungsreaktionen ein. Hierbei lassen sich zwei Beobachtungen genera~
lisjeren: In einer ersten Gruppe bleiben die Ringe intakt und fungieren als ein~
oder mehrzihnige Liganden.

In anderen Fillen wird der Cyclopolyarsinring getffnet und teilweise abgebaut,
vereinzelt auch vergréBert. Aus Wolfram- bzw. Molybdincarbonylen und (PhAs)g
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wurden (CO)sW(PhAs)g /137/ und (CO)4Mo(PhAs)g /137-139/ mit intaktem Ring
sowie [(CO) 4Mo(PhAs)6]2 hergestellt, fiir das eine ifberbriickte Arsidostruktur
mit As-Ketten angenommen wird /139/. Im (CO)sW(PhAs), fungiert das Cyclo-
polyarsin als einzihniger (Struktur 17), im (CO)4Mo(PhAa)6 als zweizihniger
Ligand, wobei sich die Koordinationsstellen wahrscheinlich in 1, 3-Stellung be-
finden (Struktur 18).

\l {; |
—M —M

)\ 7

17) {18}

Bei den frither beschriebenen (CO)4Mo(PhAs) 4 /138/ und (CO)3gMo(PhAs)g /119/
handelt es sich wahrscheinlich um (CO)4Mo(PhAs)g oder [(CO)4M0(PhAs)6]2 /16/.

Die Umsetzungen von (MeAs)s mit M(CO);EtOH (M = Cr, Mo, W) fiihren zu di-
nuclearen Komplexen [M(CO)5]2 (AsMe)g, in denen der Polyarsinring als Briicke
fungiert /113, 139/. In (CO)3M0[(MeAs)5]2 ist ein (MeAs)g-Ring ein-, der andere
zweizihnig /139/.

M(CO)g reagieren beim Erhitzen mit (RAs)5 zu [(CO)gMa(ASR)g](19) (M = Cr, Mo,
W; R = Me, Et) bzw. zu [(CO)gM,(AsR)g] (20) (M = Mo; R = Et, Pr) /139-141/.
(19) wurde urspriinglich als [(CO)4M(ASR)5]2 /139,140/ oder (CO)gM(AsMe); /113
beschrieben. Durch Réntgenstrukturanalyse wurde nachgewiesen, daB in (19

{M = Cr; R = Me) ein neungliedriger Arsenring (MeAs)q vorliegt, bei dem sechs
Arsenatome an die beiden Metallatome koordiniert sind und da8 (20) eine acht-
gliedrige Arsenkette enthilt /141/.

Die Umsetzungen von Cyclopolyarsinen mit Fe(CQ) 5 verliefen stets unter Ring-
spaltung und -abbau. Mit (RAs) 5 (R = Me, Et) entstehen zweikernige Komplexe
[(cO)gFe],(AsR) 4 mit Arsidobriicken (Struktur 21) /113, 142/, wie durch Rontgen-
strukturanalyse der Methylverbindung gezeigt wurde /143/. Aus Fe(CO)g und
(PhAs)g wird ein Gemisch von [(CO)3Fe],(AsPh), und [(CO) gFe)o(PhAs)y erhalten
/142/. Mit (CgFgAs)y resultiert (CO) Fe(AsCgF5)g, in dem nach Aussagen der
Rontgenstrukturanalyse ein zweizihniger Biarsidligand (Struktur 22) vorliegt

\
As
~Sag , As—CgF.
,AIS_A_S:FIe/ \FE// 6'S
_Fe{_,_—I’ ~ /I \As—CEFS
/I \AS
\
(21) 22)

/144/. Der gleiche Ligand ist in dem aus (PhgP) 3Pt und (CgF5As), gebildeten
Pt(PhgP)o(AsCgF5), enthalten /144a/. ’

39



Mny(CO)1 g reagiert mit (MeAs) 5 bei Raumtemperatur und Lichteinwirkung zu
(Co)san(ASMe)s’ bei hoheren Temperaturen zu [(CO) gMn(AsMe) 4]2. Es wer-
den Strukturen vorgeschlagen, in denen die Mn-Mn-Bindung des Mngy(CO)p g ge-
spalten ist und beide Atome iiber Polyarsidketten verbunden sind /142/.

2.6. Heterocyclen mit As-N-Bindungen
2.6.1. Ringsysteme mit C-As-N-Gruppierungen
9.6.1.1. Fiinfringstrukturen

1 H-Benz[c][1, 2lazarsoline (LH-2,1-Benzazarsoline)

1, 2-Diphenyl-1H-benz [c] {1, 2Jazarsolin entsteht neben 10, 11-Dihydro-5-phenyl-
sH-dibenz[b, €][1,4lazarsepin (246) (siche Abschnitt 2.9.4.3.) in geringer Aus~
beute gemiB Gl. (59) bei der Einwirkung von Phenyldichlorarsin auf
0-Li-CgHy-CH NLi-0-CgH, L, das aus N-o-Brombenzyl-o-bromanilin und liber -
schiissigem Lithiumbutyl prépariert wurde /145/. IR- und 1H-NMR-Spektren so-
wie Molekulargewichtsbestimmungen sind mit der Fiinfringstruktur im Einklang
/145/, ebenso masseaspektrometrische Untersuchungsergebnisse /146/,

Ph
Li L As

i + PhAsCl, —= @: NPh 4 .. (59)
CH,-N lod
H,

(3%)

1,2, 5-Azadiarsolidine

1,2, 5-Azadiarsolidine bilden sich nach Gl. (60) aus Ethan-1, 2-bis(methylchlorarsin)
und prim#ren Aminen /147/.

Me Mle
AlsCl Ai
[A‘su * 3 HANMe oNeRR, HCl A Me (60)
Me Mle

2H-1,2, 3-Diazarsole

Phenylhydrazone, die in «¢-Stellung zum Carbonylkohlenstoff eine CHg~ oder
CHy~Gruppierung enthalten, setzen sich nach MARKL und Mitarbeitern /148, 149/
in Gegenwart von iiberschiissigem Triethylamin bei 0°C mit AsClg nach Gl. (61)
zu 2H-1,2, 3-Diazarsolen um. :
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Fh Ph
HN-
N +3 Et3N /N\N
AsCl ——e—— As N
S ¥ Hzc/ER’ Z3ELN-HCI ‘e ~CR? (61)
R! R!

Wie am Beispiel des Phenylhydrazons des Methylbenzylketons nachgewiesen, wird
die Reaktion an der Methylgruppe gegeniiber der an der Methylengruppe bevorzugt,
moglicherweise aus sterischen Griinden.
Die fiinfgliedrigen, dreibindiges Arsen der Koordinationszahl 2 enthaltenden Hetero-
cyclen werden durch UV~ und 1H-NMR—Vergleich mit 2H-1, 2, 3-Diazaphospholen
und 2H-1, 2, 3-Triazolen als echte Heteroaromaten ausgewiesen. In den Massen-
spektren findet man meist intensive Molekiilionenpeaks, oft entsprechen sie dem
Basispeak.
Die obige Reaktion 146t sich auch zur Synthese bi- und polycyclischer Systeme
mit einem Diazarsol-Ring anwenden. Die Phenylhydrazone der Cycloalkanone
(CH,) C=0 (n = 4,5, 6,11) kondensieren mit AsClg in Gegenwart liberschiissigen

[ 2'n)
Triethylamins zu Cycloalkeno-1, 2, 3~diazarsolen (23). Norbornanon~phenylhy-
drazon reagiert zu (24), Bicyclo [2. 2.2.] oct-5-en-2-on-phenylhydrazon zu (25).

Auch Steroidketon-phenylhydrazone setzen sich mit AsC13/Et3N zu Diazarsol-

OiAS/\N n d& \NASNPh NAS/P
H,Ch, NPh
(HCha | P

(23) {24) {25)

steroiden (26) und (27) um. (27) entsteht nur in sehr geringer Ausbeute (1-2%)
und ist im Vergleich zu (26) recht instabil.

N N
PhN/ PhN/ ﬁ
As” ‘as
(27}

(26}

Die Strukturzuordnung der Verbindungen basiert auf UV-, 1g-NMR- und MS-
Daten /149/.

2.6.1.2, Sechsringstrukturen

1,2,6-Azadiarsenane

1,2,6-Azadiarsenane sind bisher nur als Struktureinheit eines polycyclischen
Systems bekannt.

3,7—Dichlor—3,7—diarsablcyclo[3.3. 0] octan reagiert gemiB Gl. (62) mit Methyl-
amin zu dem destillierbaren, sehr hydrolyseempfindlichen 2-Methyl-2-aza-1,3-
diarsatricyclo[3.2.1.13 6)nonan /150/.
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NMe

AsCl Y As”|
ey —
@SC‘ tOMeNt, TR I A’s (62)

1, 3-Diaza-2,4,6-triarsenane

Alkan-1,1-bis(dichlorarsine), RCH(AsCly)g, setzen sich mit Bis(trimethylsilyl)-
methylamin oder priméren Aminen zu farblosen, destillierbaren und sehr hydro-
lyseempfindlichen 2, 4, 6, 8~Tetraaza-1, 3, 5, 7-tetraarsadamantanen (28)

[RCH(AsNR’) 2]2 um. Die Molekulargewichte der Verbindungen wurden kryoskopisch
in Benzol bestimmt /69, 151, 152/, Die Strukturformulierung (28) wird ferner
durch 1H-NMR- und massenspektrometrische Daten erhirtet /152/.

2.6.1.3. Achtringstrukturen

1,5,2,6-Diazadiarsocane

Fiir das bei Behandlung von o-Aminophenyldichlorarsin-hydrochlorid mit wiBri-
gem Ammoniak entstehende kristalline o-Aminophenylarsin~oxid~anhydrid
(Schmp. 252-4°C) wird eine dem o-Hydroxyphenylarsin-oxid-anhydrid

[vel. (60)] analoge Konstitution (29) (Dibenzo[c, g]-9-oxa-2, 6-diaza-1, 5-diarsabi-

H
As\—N
0\
N—As
H
{29)

cyclo[3.3.1] nonan) angenommen /153/, die als Struktureinheiten einen 1,5,2, 6-
Diazadiarsocan-Ring und zwei 1, 3, 2,6~Oxazadiarsenan-Ringe enthilt.

2.6.2. Ringsysteme mit N-As-N-Gruppierungen
(auBer Heterocyclen mit reinem As-N-Geriist)

2.6.2.1. Vierringstrukturen

1,3,2,4-Diazaphospharsetidine

Durch Addition von AsClg an (Trimethylsilyl-t-butyl)amino~£-butyliminophosphin
entsteht eine wenig bestindige Verbindung, die sich langsam bei Raumtemperatur

42

und rasch bei 80°C zu 1, 3-Di-t-butyl-2, 4-dichlor-1, 3, 2, 4-diazaphospharsetidin
cyclokondensiert [Gl. (63)].

R« ' +AsCl R a /R 80°C/10Min /C’.)‘\

g N-P=NR ——=—2 R;N—P—N\ASCIZ R RN\AS/NR )
cl
179%)

R=t-Bu; R'=Me,Si

Einwirkung von AsF3 bzw. DMSO fiihrt gemis Gl. (64) zu Substitution bzw. Oxy-
dation am Phosphoratom. Zur Identifizierung der Heterocyclen wurden auBer den
Elementaranalysen 1H—NMR-, P-NMR- und Massenspektren herangezogen

/154/.
£
Y AsFy /P\
R NR
\As/
cl ;
P Cl
rn?ONR (64
Na”
As cL .0
ct
DMSO e
RN_ NR
A
Cl R=t-Bu

1,3, 2,4-Diazadiarsetidine werden in Abschnitt 2.6.3.1. beschrieben.

2.6.2.2. Fiinfringstrukturen

1, 3,2-Diazarsolidine

1, 3-Dimethyl~ bzw. 1, 3-Diethyl-2-chlor-1, 3, 2-diazarsolidin wurden aus AsClg4
und N, N’ -Dimethylethylendiamin /155/ bzw. aus AsCl3 und 1, 3-Diethyl-2, 2-di~
methyl-1, 3, 2-diazasilolidin /156/ gem#B Gl. (65) synthetisiert und LH-NMR-
spektroskopisch untersucht /156/.

Et : Et
‘ N
N
\g; AsCl, ————— “AsCl
EN/SnMe2 + sCl, ~Me,SiCl, [N/ (65)
{
Et Et

Die Verbindungen sind farblose, destillierbare Fliissigkeiten. Bei Einwirkung
von Alkoholen oder Phenolen in Gegenwart von Triethylamin entstehen die 2-
Alkoxy- bzw. 2-Aroxyderivate /156a/. 2-Chlor-1, 3-dimethyl-1, 3, 2-dfazarso-
lidin setzt sich mit Lithium-1, 3-dimethyl-1, 3, 2~diazaphospholidin-2-methyl-
amid nach Gl. (66) zu einem durch die As-N-P-Gruppierung interessanten, ge-=
mischt arsino-phosphino-substituierten Methylamin um /157/.
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™M Me Me Me
le Me & N Me 'h
N + LiN—F j — l: Ms—N—F, ]
[N/ASC' W CLict N’ N (66)
|
M Me Me Me

AKSNES et al./156a/ analysierten die 1H-NMR-Spektren von 2-Methoxy(bzw.
phenoxy)-1, 3-dimethyl-1, 3, 2-diazarsolidin und verglichen sie mit 1, 3, 2-Oxazarso-
lidinen, 1,3,2-Dioxarsolanen und entsprechenden Phosphorheterocyclen. Die

1y NMR -Ergebnisse werden mit der Existenz zweier sich rasch ineinander um-
wandelnden Konformeren [Schema (B)] erklirt, die eine pseudo-axiale und eine
pseudo-idquatoriale N-Methylgruppe besitzen. Die N-C~C-N-Torsionswinkel wur~
den zu 45° bzw. 47° ermittelt.

Schema B
th ta
He Ok R e
RN-—As—NR RN—AS“—NR
¢-H, ¢
] |
HB HK

Das 1,3, 2—Diazarsolidinri.nge enthaltende polycyclische System (30) entsteht nach
SOMMER u. a. /158/ bei der Umaminierung von Tris(dimethylamino)arsin mit

Di(2~aminoethyl)amin. Die Verbindung ist fiir ein Aminoarsin sehr hydrolyse-
besténdig. Beim Erhitzen mit AsClg oder Aminen wird kein Abbau beobachtet.

1,2,4,3,5-Triazaphospharsolidine

Durch Einwirkung von AsCly auf (Me4Si)oN-NMe-P=N-t-Bu bei Raumtemperatur
bildet sich nach SCHERER et al. /159/ unter Eliminierung von Trimethylchlor~
silan in 25%iger Ausbeute das 9,10-Di-t-butyl-4, 8—-dichlor -3, 7T-dimethyl-1, 3,5, 7,
9,10-hexaza-2, 6-diphospha~4, 8-diarsatricyclo[4. 2.1.12-5]decan (31).

Die Strukturzuordnung der sublimierbaren kristallinen Verbindung basiert auf
1H-NMR—, 3lp_NMR- und Molekulargewichtsdaten sowie den Ergebnissen einer
Rontgenstrukturanalyse.

1,3,2,4, 5-Diazarsadisilolidine

2-Chlor-1, 3-diorgano-4, 4, 5, 5-tetramethyl-1, 3, 2, 4, 5-diazarsadisilolidine (32)
lassen sich aus AsCly und RN(Li) -Si(Mey) -Si(Meg) ~N(L{)R bzw. RNH-Si(Mey)-Si(Me) 9=
NHR/Et3N darstellen /160, 160a-160c/. Bei Einwirkung von Methanol/Triethyl-

Mezs,i—-s\iMEz
RN_ NR
As

i
Ct

{32)
amin, Dimethylamin oder MeMgI-Lisung auf (32) erfolgt Substitution des Chlors

durch Methoxy-, Dimethylamino- oder Methylgruppen /160c/. BURGER u. a. /161/
analysierten IR~ und Ramanspektren von (32) (R=Me).

2.6.2.3. Sechsringstrukturen

1,3, 2-Diazarsenane

Monocyclische 1, 3, 2—Diaza.rsena.nev sind bisher nicht bekannt.
1,1,1-Tris(methylaminomethyl)ethan und Tris(dimethylamino)arsin reagieren
gemiB Gl. (67) zu 4-Methyl-2, 6, T-triaza-1-arsabicyclo {2, 2.2.] octan /162/.

Me

N
Erhitzen N
Me-CICH,NHMel; + AsiNMezly =0\ e e ©n
N
Me

Die Umsetzung von Di (3-aminopropyl)amin mit As(NMes)3 fiihrt zu einer farb-
losen, kristallinen Verbindung, fiir die die polycyclische Struktur (33) angenommen
wird. Die Substanz ist dhnlich wie (30) fir ein Aminoarsin ungewthnlich hydrolyse-

bestindig und reagiert auch beim Erhitzen weder mit AsC 13 noch mit Aminen
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1,3, 5-Triaza-2-arsa-4, 6-disilacyclohexane und 1-Oxa-3, 5-diaza-4-arsa-2, 6~
disilacyclohexane

2-Chlor-1, 3,4,4,5, 6, 6-heptamethyl-1, 3, 5-triaza-2-arsa—4, 6-disilacyclohexan
(34) (X = NMe) /163/ und 4-Chlor-2,2, 3, 5, 6, 6-hexamethyl-1-oxa-3, 5-diaza—4~
arsa-2, 6-disilacyclohexan (34) (X = 0) /163a/ sind durch Behandlung von
(MeNH-8iMe,)5X/EtgN oder (MeNLi-SiMey)oX mit AsClg zugénglich. Die IR-

e S
MeZSIi SltMe2
Me&As,NMe

i X=NMe;0

(34)

und 'H-NMR-Daten dieser anorganischen Heterocyclen werden berichtet. Bei
Einwirkung einer MeMglI-Lésung wird das Chloratom gegen eine Methylgruppe
ausgetauscht.

2.6.2.4. Acht- und Zehnringstrukturen

1, 3,5, 7-Tetraaza~2, 6-diarsocane

SCHMUTZLER und Mitarbeiter /164/ erhielten durch Kondensation von N,N’-
Bis(trimethylsilyl) -N, N’-dimethylharnstoff mit AsF3 ein Produkt, das sie auf-

Mle Mie
N—CO—N

As—NMe-C0O-NMe-As

N—Cco—~
Me Me
(35)

grund der Analysenergebnisse, des Massen- und des 1H—NMR-Spektrums als
2,4,6,8,9,11-Hexamethyl-3, 7, 10-trioxo-2, 4, 6,8,9,11-hexaaza-1, 5-diarsabicyclo-
{3.3.3]undecan (35) ansehen.

1,5-Dithia-2,4,86, 8-tetraaza-3, 7-diarsocane

3, 7-Dihydro~3, 7-dimethyl-1, 5-dithialV-2, 4, 6, 8-tetraaza-3, 7-diarsocin (36)

bildet sich in guter Ausbeute bei der Umsetzung von Methyldichlorarsin mit
Me3Si—N=S=N-SiMe3 im Molverhiltnis 1:1. Die Strukturzuordnung griindet sich

auf die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung sowie IR-, UV-, lH-NMR-
und massenspektrometrische Daten. Die rote Fliissigkeit vom Kp. 84-86 9C/0,05 Torr
ist sehr hydrolyseempfindlich /165/. Durch Schwefel wird der Achtring zu 5~
Methyl~5H-1, 3, 2, 4, 5-dithia(3-8TV)diazarsol abgebaut /166/.
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Fiir die aus As(NMeZ) 3 und Sulfonamid bzw. N, N’ -Dimethylsulfonamid resultie-
renden Festkirper wird eine 3,7,10-TrithialV-2 4,6,8,9,11-hexaza-1,5-diarsa-
bicyclo[3. 3. 3] undecan-Struktur (37) angenommen /167/. Dieser Strukturvor-
schlag ist recht spekulativ, da nur Analysen- und IR-Daten zur Verfiigung stehen.

RN— A ~nR
/ ~NR N\
0,5 0,3 S0,
R TR \R
\AS/

(37)

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnte wegen der geringen Loslichkeit nicht
durchgefiihrt werden.

1,3, 6,8-Tetraaza-2, 7-diarsecan

Bei der Umsetzung von 1, 2, 3-Trimethyl-1, 3, 2-diazaphospholidin mit A:-:Cl3 wird
ein Feststoff erhalten, bei dem es sich nach den analytischen und massenspektro~
metrischen Daten um das 2, 7-Dichlor-l, 3, 6, 8-tetramethyl-1, 3, 6, 8—-tetraaza-

2, 7-diarsecan (38) oder um Oligomere von 2-Chlor-1, 3-dimethyl-1, 3, 2-diazar-
solidin (/155/) handelt /168/.

Mle Cll Mle
EN—AS—N]
i
Me Cl Me
{38)

2.6.3, Ringsysteme mit As-N-Geriist

Da die Struktur der anorganischen As-N-Heterocyclen dhnlich wie dle der Cyclo~
polyarsine (RAs),, Cycloarsinoxide (RAsQ), und Cycloarsinsulfide (RAsS), in
erster Linie von der Natur der Substituenten und weniger vom Syntheseweg ab-
héngt, wird die Chemie dieser Ringsysteme in einem gesonderten Abschnitt un-
abhingig von deren RinggrsBe abgehandelt.
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I
2.6.3.1. Arsen -Derivate

Synthesen

Tris(dimethylamino)arsin reagiert mit primiren Aminen je nach Raumerfiillung der
Substituenten und der Stéchiometrie des Reaktionsansatzes zu 1, 3,2,4-Diazadiar-
setidinen (39) oder 2,4,6,8,9,10-Hexaza-1, 3,5, 7-tetraarsadamantanen (40)
/169-171/. —

NMez

! /As\

/As\ RN/ NR
RN NR , NR

Ny |

As As\l R

| / A\N/AS
MegN RN— S\N/

)
(39) (0) R

Mit Methylamin entstehen stets die adamantanartigen Verbindungen (40) /170/,
mit dem sperrigen t-Butylamin die Vierringe (39) /170-172/.

Aus 2-Hydroxy- oder 2-Mercaptoethylaminen und As(NMey) 5 werden tetramere
1,3, 2-Oxazarsolidine bzw. 1, 3, 2-Thiazarsolidine der Struktur (41) gewonnen

o
AR
X-As Als’x

N-As-N

5
(X xe0s

{41)

/158/. Ahnliche polyeyclische Systeme mit 1, 3,2~Diazarsolidin- und 1, 3, 2-Di-
azarsenanringen sind in den Abschnitten 2.6.2,2, und 2.6.2.3. aufgefiihrt.
Bis(dimethylamino)methylarsin setzt sich mit t-Butylamin nach Gl. (68) zu 1,3-Di-
t-butyl-2, 4-dimethyl-1, 3,2, 4-diazadiarsetidin um. Mit Anilin wird ein Oligomeres
(MeAsNPhy, mit n = 2,4 erhalten /173/.

Me
/As\
2 t-BuNH, + 2 MeAs(NMep), —o—m=  t-BuN{ N tBu (68)
2
As
Me

Wihrend aus AsCl3z und Ammoniak nur Polymere gebildet werden /174, 175/ ,
reag"ieren Arsentrihalogenide #hnlich wie As(NMeg)g mit priméiren Aminen in
Abhingigkeit vom Umsetzungsverhiltnis und der GriéBe der am Stickstoff gebun-
denen Reste zu im allgemeinen wenig stabilen cyclischen Verbindungen der Form
(X.As—NR)n (n=2-4), den1,3,2,4-Diazadiarsetidinen, den 1, 3, 5-Triaza-2,4,6~
triarsenanen sowie den 1, 3, 5, 7-Tetraaza-2,4, 6, 8-tetraarsocanen. Mit wachsen-
der Raumerfilllung von R wird n kleiner /170, 172, 176, 177/. Daneben kénnen
auch 3, 7-Dihalogen-2, 4, 6, 8, 9-pentaza-1, 3, 5, 7-tetraarsabicyclo [3. 3.1 ] nonane
(42) /177-179/ oder Hexazatetraarsadamantane Asy(NR)g (40) /169, 170, 177,
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X
{

As
RN N\r

As._ R
7 As
R N/é\s\ N/
X )
(42)

178, 180, 181/ erhalten werden. Mit t-Butylamin resultiert aus sterischen Griin-
den stets nur 1, 3-Di-t-butyl-2, 4~di-t-butylamino-1, 3, 2, 4-diazadiarsetidin /1170,
172/. In Gegenwart eines groBeren Uberschusses an Amin werden mit Ausnahme
von t-Butylamin generell Hexaza-tetraarsadamantane erhatten /169, 170, 177,
178/.

Alkyl- bzw. Aryl-bis(trimethylsilyl)amine kondensieren mit ASF3 bis zur Stufe
des Bicyclus (42) (R = Me, Ph; X = F) /164/.

Die Umsetzung von AsF3 mit Lithium-bis(trimethylsilyljamid fihrt zu Bis(tri-
methylsilyl)arsinfluorid, das bei 150 o¢c gemiB Gl. (69) zu dem entsprechenden
1,3, 2, 4-Diazadiarsetidin pyrolysiert. Es wurden keine Hinweise auf die Bildung
eines stabilen Arslazens (43) gefunden /182/. Die Phosphamzene, die auf ana-
logem Wege aus PXg und LiN(R)SiMeg synthetisiert werden konnen /183, 184/,
verdanken ihre Existenz wahrscheinlich einer stirkeren sterischen Behinderung
der Dimerisierung durch die Trimethylsilylgruppen.

NR,
|
150°C AN
FAsINR,), W [RZN—AS:NR] — RN\ /NR (69)
{43) As
NR,

R=Me;Si

IAs(NHPh), bildet beim Erhitzen mit Aslg (IAs-NPh), /178/. Organoarsendi-
halogenide setzen sich mit Ammoniak zu Arsiniminen der allgemeinen Formel
(RAs-NH), um (R = Ph, n=4; R = Me, n=6) /185, 186/. Aus Ethyldichlorarsin
und Ethylamin entsteht (EtAs-NEt), vom Kp. 165-175°C /187/. n ist unbekannt,
da keine Molekulargewichtsbestimmung durchgefiihrt wurde.

Strukturuntersuchungen

Die Kristall- und Molekiilstrukturen von (MeN-AsCl)g /188/ und Asy(NMe)q

/189/ wurden réntgenographisch ermittelt. Das Triazatriarsenan liegt in einer
etwas verzerrten Wannenform mit einem mittleren As-N-Abstand von 183 pm vor,
fiir As4(NMe)6 wurde eine Adamantanstruktur (40) mit einem mittleren Ag-N-
Abstand von 187 pm gefunden, Die Adamantanstruktur von As,(NMe)g folgt auch
aus dem Auftreten nur eines Signals im 1H-NMR ~§pektrum /170/. SchlieBlich
wurde Asq(NMe)g massenspektrometrisch und mittels Rontgen-Photoelektronen—
Spektroskopie untersucht /190, 191/.

ly-NMR-Daten von As 4,(NMe) X, (42) geben SCHMUTZ LER et al. /164/ an.
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Reaktionsverhalten

Beim Erhitzen von Arsiniminen der Form (XAs-NR),, (auer R = t-Bu) treten Dis-
proportionierungsreaktionen zu Hexazatetraarsadamantanen ein /169, 170, 177/.

Arsinimine sind allgemein sehr hydrolyseempfindlich. Bei vorsichtiger Hydrolyse
der 2,4-Bis(dialkylamino)-1, 3,2, 4~diazadiarsetidine mit HCI (stdchiometrischer

kinsatz) werdennach Gl. (70) zuerstdie exocyclischen As-N-Bindungen gespalten /112/.

t-B{u t-lBu
AN + 4 HCI AN
AsNR, — M ciag” Asc 70
RNALA T2 22 RNH -HCL \ ! {70
!
t-Bu t-Bu

Asy(NMe)g wird durch stschiometrische Mengen HCI zu 2,4, 6-Trichlor-1,3,5~
trimethyl-1, 3, 5~triaza-2, 4, 6-triarsenan abgebaut /170/.

Die Reaktionen der Arsentrihalogenide mit Hexaza-tetraarsadamantanen sind
vom molaren Verhiltnis der Partner abhiingig. Bei Einwirkung nur geringer
Mengen AsXq wird lediglich eine Aminmolekel abgespalten. Es entstehen 3,7-
Dibalogen-2,4,6, 8, 9-pentaza-1, 3, 5, T-tetraarsabicyclo(3. 3.1 ] nonane (42),

die durch weiteres AsXg zu Tetraazatetraarsocanen abgebaut werden /177, 179/.
Bei Anwendung ilberschiissigen Arsentrihalogenids [(AS4(NMe)6:AsC13 etwa 1:2
bzw. 1:8] werden 2,4,6-Trihalogen-triazatriarsenane /170, 181/ bzw. noch nied-
rigere Spaltprodukte, hauptsichlich aus X,As-NR-AsXy bestehend /181/, gefun-
den. Die Methylierung von As,(NMe)g mit Methyliodid fiihrt zu Asy(NMe)sL,
/170, 180/. Beim Erhitzen von As4(NPr)g mit Anilin findet eine Umaminierung
zu As,(NPh)g statt /178/.

Das Arsenatom im Asy(NMe)g besitzt ausreichend starke Donatoreigenschaften,
um mit Ni(CO), Komplexe der Zusammensetzung [(CO) 3Ni]nAs 4(NMe)g (0 =1-4)
zu bilden /192/. Je nach dem angewandten Molverhiltnis fungieren hierbei ein
bis vier Arsenatome des Adamantans als Donatoren /193/.

2.6.3.2. ArsenV—Derivate

Synthesen

1,3, 2,4—Diazadia.rsvetidme entstehen nach den GIn. (71) und (72) bei der Ein-
wirkung von Aminen auf As(OMe) 5 /194/ oder As(OMe) 4F /195/. Dabel werden
zwei oder drei Methoxygruppen substituiert. Erhitzen mit iiberschiissigem Ben-
zylamin fiihrt zu weiterem Ersatz von Methoxygruppen, wobei Verbindungen des
Typs [(BzoNH),XAs-NBz), mit X = OMe /194/ bzw. X = F /195/ resultieren.
AsV -N-Doppelbindungen, wie sie in sechs~ und achtgliedrigen Arsavnitrilen auf-
treten, wurden in Vierringen bisher nicht beobachtet. Erhitzen von As(OR)g mit
liberschiissigem Anilin bewirkt die Bildung von [(RO) 2As,] 4(NPh),, das wahrschein-
lich eine Adamantanstruktur aufweist /194/.

Sechs- und achtgliedrige ArsaVnitrile (1,3,5-Triaza-2,4, 6-triars’enine und
1,3,5,7-Tetraaza~2, 4, 6, 8-tetraars Y ocine) werden durch Ammonolyse von
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R=Ph
(Me0);As—NR

RN—As(OMel,

As{OMe); + RNH,
NHR (71)
(Me0),As—NR

RN—AS(OMel,
NHR
R=Pr,Bu,Bz

F
(MeO},As—NPr

2 As(OMelF + 2 PrNH, ———-m= (72)
— 4 MeOH —
e0 PrN—As(OMel;

F
Diphenyltrichlorarsoran {Gl. (73)] /196, 197/oder Arsensiuretrialkylester [GL.
(14)) /198/, durch Reaktion von Diphenylchlorarsin mit Chloramin und Ammoniak

n RASCl; + 4n NHg {RyAs=N), n=3;4 (73

—3n NH,CI

n 0=As(OR); + n NH, [tRO),As=N]_

n=3 ca. 995% (74)
n=4 ca. 05%
n=5w.6 ca.004%

TnH0.n ROH

/199/ sowie durch thermische Zersetzung von Arylarsenaziden /200, 201 / gewonnen,
wie durch die Gln. (75) und (76) demonstriert wird. Es sei darauf hingewiesen, daBl
Dialkylarsenazide nicht entsprechend Gl. (75), sondern unter Bildung von Biarsinen
und Stickstoff zerfallen /202/

A

Ph,AsCl + LiN3‘rGE—l" Ph,yAsN, jﬁz—'— (Ph,As=N], (75)
A
PhAsCl, + CIN; ~— PhAsCl3N; —_Cl;tN_zb {PhClAS=N)3 (76)

Die Struktur der aus Me,AsCl, CINH, und NHgq gebildeten und als (MegAsN) 4 2HCL
formulierten Verbindung /114/ ist nicht sicher aufgeklirt. Es handelt sich wahr-
scheinlich um ein Zwischenprodukt der (RoAsN) -Synthese /199/. Das durch Chlor-
aminierung von PhyAsCl erhiltliche (PhgAsN) 4-1{01 L:ft sich im Gegensatz zu der
Methylverbindung durch Triethylamin zu (PhpAsN), dehydrochlorieren /199/.




Strukturuntersuchungen

Die RinggrdBen der ArsaVnitrile wurden durch kryoskopische /200, 201/ oder
massenspektrometrische /198, 199/ Molmassebestimmungen sowie durch Rintgen-
strukturanalysen /199, 203/ ermittelt. Letztere zeigen, daB 2,2,4,4, 6, 6-Hexa-
phenyl-1,3, 5~triaza-2, 4, 6~triarsVenin eine nur sehr schwach gewellte Ringstruk-
tur mit wenig differierenden As-N-Bindungslingen (174-177 pm) aufweist /199/,
wihrend OctaphenyltetraazatetraarsYocin eine wannenférmige Konfiguration mit
zwei nich.iquivalenten alternierenden As-N-Bindungen (167 bzw. 179 + 3 pm) be-
sitzt /203/. Die Verkiirzung der As~N-Abstinde im Vergleich zur As-N-Einfach-
bindung (183-187 pm) /188, 189/ erkliren SISLER und Mitarbeiter /199/ mit
delokalisierten (p-d)}ni-Bindungen im Sechsring und lokalisierten (p—d)m-Bindungen
im Achtring. Dagegen schlieBen PREISS und HASS /198/ aus dem Fehlen von
Absorptionsmaxima zwischen 200 und 350 nm im UV-Spektrum von [(MeO) ABN]3,
daB die Elektronen nicht delokalisiert sind.

Eine ebene cyclische Struktur von [(MeO) 2AsN]3 und [(EtO)ZAsN]3 wird aus dem
Auftreten nur eines Signals fiir OCHg3 (3,74 ppm) bzw. je eines Signals flir OCHy
(Q 4, 04 ppm) und C-CHg (T 1,32 ppm) in den H-NMR%pektren sowie aus IR- und
Ramanspektren abgeleitet / 198/ Die sehr starke IR-Absorption der ArsaVnitrile
(n = 3,4) bei 940-950 cm~1 wird der N-AsV=N—Gruppieruug zugeordnet /197-201/.

Abschliefend ist zu bemerken, daB bei der Beurteilung der Bindungsverhiltnisse
in den ArsaVnitrilen #hnliche Uberlegungen wie bei den PhosphoVnitrilen /204/
relevant sind. Das tiefstliegende, aus den p,-Orbitalen des Stickstoffs und den
dy,-Orbitalen des Arsens aufgebaute MO besitzt im Gegensatz zu dem energie-
drmsten MO des Benzols drei Knotenebenen senkrecht zur Molekiilebene. Die
Delokalisierungsenergie pro si-Elektron ist bei (p-d)n-Systemen nicht wie bei den
(p-p) n-Systemen in den (4n+2) T-Ringen groBer als in den (4n)nt-Ringen, sondern
steigt mit der RinggriBe stetig an. Die experimentell nachgewiesene Wellung

bei grofBeren Heterocyclen beeinflufit wegen der Vielzahl der d-Orbitale die (p-d)n—
Uberlappung nicht wesentlich. SchlieBlich spielen bei der (p-d) n-Wechselwirkung
nicht nur die dy,-, sondern auch die anderen d-Orbitale, besonders das dyz—Orbltal
eine Rolle (vgl. /204/).

2.6.4. Heterocyclen mit N~As-O-Gruppierungen
2.6.4.1. Vierringstrukturen

1,3, 2-Oxazars" etidine

Die Synthese von 2, 2, 2-Trialkyl-1, 3 2—oxazarsvetid1n—4—onen nach Gl. (77) durch
Addition von Isocyanaten an Trialkylarsinoxide beschreiben BREINDET. und
HERBSTMAN /205/ in einer Patentschrift.

0.

0-10°C, 2d O\
AlkyAs  C=0 k)

AlkASO + R
3 NCO genzol)

N
1
R
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Das als Beispiel angefiihrte 3-Phenyl-2, 2, 2-tri-i-butyl-1, 3, 2-oxazarsetidin4-on
ist eine farblose, kristalline Substanz vom Schmp. 87 °C und wurde durch Analysen
und IR -Daten identifiziert. Beim Erhitzen spaltet sich CO, ab. An dieser Stelle sol]
bemerkt werden, da MONAGLE /206/ und FR@YEN /207-209/ aus Triarylarsin-
oxiden und Isocyanaten stets Substitutionsprodukte erhielten, unter milden Bedin-
gungen (etwa 5°C) Iminoarsorane und COq, beim Erhitzen mit iiberschiissigem
Isocyanat RgAsO und Carbodiimide.

Fiir die 1, 3, 2-Oxazarsetidin—4-one wurde eine Verwendung als Blasmittel fiir
Polyurethanschiiume sowie als Pestizid vorgeschlagen /205/,

v

1,3,2,4-0Oxazadiars ’etidine

Primire Amine reagieren mit Arsensiuretrimethylester zu 1, 3, 2, 4-Oxazadi~
arsVetidinen (44) /210, 211/, Die Ringstruktur folgt aus dem Auftreten nur eines
R
!
e}
e0l3As /As(OMe)3
0
(44)

gemittelten Signals fiir die OCHg-Protonen im “H-NMR-Spektrum. Die Molekular-
gewichtsbestimmung erfolgte massenspektrometrisch. Es werden Fragmentierungs-~
schemata vorgeschlagen /211/.

2.6.4.2. Finfringstrukturen

1,3, 2-Oxazarsolidine

Die Synthesen von 1,3, 2-Oxazarsolidinen gehen von 1, 2-Aminoalkoholen und
Chlorarsinen [Gl. (78)] /156a, 158, 212/ bzw. Aminoarsinen [Gl. (79)] /213, 214/
aus. Die Stereochemie der Reaktionen von As(NMeg)g mit den vier optisch aktiven

R' (78)

Ph?HOH
AS(NM92)3 + H?NHMQ
Me

“ASNM
2 MeNH MeI ShMe2 (79

Formen des Ephedrins wurde 1H-NMR-spek‘t;roskopisch und polarometrisch

studiert. Wihrend (+)- und (-)-Ephedrin nur ein Produkt mit zueinander trans-
stindigen Methyl~- und Phenylgruppen liefern, entstehen mit (+)y- und (-)¢-Ephe-
drin cis-trans-Gemische. Das trans-Isomere ist das Hauptprodukt. Die Substitu-
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tion der Dimethylaminogruppe durch den t-Butoxyrest ist mit einer Isomerisie-
rung zu einem cis-trans-Gemisch der 2-t-Butoxyderivate verbunden. Das Arsen-
atom besitzt in den Hauptprodukten aus (+)- und (+)y-Ephedrin S-, in denen aus
(9- und (-)y-Ephedrin R-Konfiguration /213/.

Die hohe Stabilitit der 2-Dialkylamino-1, 3, 2-oxazarsolidine ist am Auftreten der
Molekiilionen als Basispeak in den Massenspektren erkennbar /215/. 1y-NMR-
Studien an 1, 3, 2-Oxazarsolidinen filhren zu analogen Ergebnissen wie die Unter-
suchungen der 1, 3, 2~Diazarsgolidine und der 1,3, 2-Dioxarsolane (vgl. Abschnitte
2.6.2.2. und 2.7.2,2.). Die Heterocyclen liegen danach in zwei sich schnell
ineinander umwandelnden Konformationen vor, von denen eine bevorzugt ist.

Die Ringfaltung ist in den N-Phenylderivaten stirker ausgepriigt als in den N-
Methylderivaten (Torsionswinkel O-C-C-N: NPh 54-55°, NMe 49°) /156a/.

2-Chlor -3-methyl-1, 3, 2-oxazarsolidin reagiert mit Alkoholen oder Phenolen in
Gegenwart von Triethylamin zu 2-Alkoxy- bzw. 2-Aroxy-1, 3, 2-oxazarsolidinen
/156a/. Durch Dimethylamin wird es in das 2-Dimethylaminoderivat iiberfiihrt
/216/. Die Dimethylaminogruppe 148t sich durch Oxime /217/, Alkohole, Thiole
und Amine verdringen. Bei vorsichtiger Behandlung mit Wasser entsteht 2,2* -
Oxobis(3-methyl-1, 3, 2-oxazarsolidin) /217a/.

4, 6-Dioxa-1-~aza~5-arsabicyclo[3. 3. 0.] octan (45) wird aus Diethanolamin und
AsClg (in Gegenwart von EtgN; 6-8% Ausbeute) oder besser As(NMey)g (1%
Ausbeute) dargestellt. Nach dem gleichen Verfahren liBt sich aus Ethanol-propanol-
amin 5, 7-Dioxa-l-aza~-6-arsabicyclo [4 3. 0.] nonan (46) synthetisieren /158/.

Gy L)

(45} {461

1,2, 4,5-OxadiazarsVoline-2

Phenylimino-triphenylarsoran cycloaddiert nach FRGYEN /209/ Triphenylaceto-
nitriloxid gemiB Gl. (80) zu 4,5, 5, 5-Tetraphenyl-3-triphenylmethyl-1, 2, 4, 5-
oxadiazarsVolin-2. Die Verbindung zeigt eine starke IR-Absorption bei 1690 cm™,

-0
PhiAs=NPh + PhyC-CEN—0 —= ¥ “aseh,

Phyc- O\
Ph

(80)

die der C=N-Gruppierung zugeschrieben wird. Ihr Massenspektrum enthilt keinen
Molekiilionenpeak. Die Hauptpeaks liegen bei m/e = 378 [M-PhgAsO]"; 321; 243
[13'113CTr u. a., Die Strukturzuordnung griindet sich in erster Linie auf eine ange-
nommene Analogie zu der Bildung von 3, 5,5,5-Tetraphenyl-1, 2, 5-oxazaphospho-
lin-2 aus Ph,P=CH, und Benzonitriloxid /218/.

2.6.4.3. Sechsringstrukturen

1,3, 2-Oxazarsenane

5, 7-Dioxa-1-aza-6-arsabicyclo[4. 4. 0.] decan (47) wird ausgehend von Di(3-hy-
droxypropyl)amin und AsClg bzw. As(NMey)g erhalten /158/.

G

(47}

2.6.5, Heterocyclen mit N-As-S-Gruppierungen
2.6.5.1. Finfringsysteme

1, 3, 2~Thiazarsolidine

1,3, 2-Thiazarsolidine erh#lt man gemi8 Gl. (81) durch Umsetzung von Organoarsen-
dichloriden mit 2-Mercaptoaminen oder nach Gl. (82) aus AsCly und N-sekunddren
2-Mercaptoaminen /212/. 2-Mercaptoamine und Tris(dimethylamino)arsin geben
tetramere Thiazarsolidine /158/ (vgl. Struktur 41).

SH +E S ™ [\
[ v Rasct, =N [ ASR + S N-As-N_ S (81)
NH, —Et;N-HCL '.‘/ \AIS é \A|S/
H R - R
SH + 2 EtyN S,
+ AsCly —— 2 - i
[NH S T2ERN RO [N/ASC (82)
{ i
R R

Einen weiteren Zugang zu 1, 3, 2-Thiazarsolidinen erdsffnet die unter Ringspaltung
gemiB Gl. (83) verlaufende Addition von Aziridin an Arsinsulfide /219/.

' s
CNH + U(RASS), —= [ sk (83)
N
t
H

2~Chlor-3-methyl-1, 3, 2~thiazarsolidin ist durch Dimethylamin in 2-Dimcthyl-
amino-3-methyl-1, 3, 2-thiazarsolidin iiberfiihrbar, das mit Hy0 bzw. HZS sowie
mit Methyliodid entsprechend Gl. (84) bevorzugt arr der exocyclischen As-N-Bin-
dung reagiert /216/.

55




+H,X S s
2 (: MAs—Xx-Ag j
—2 Me,NH N Y
1 |
S. Me Me X=0,S
[ “ASNMe;
N (84)
Me +2 Mel

S
[\Asl + MeNT I
N/

I

Me

1,3,4,2~-Thiadiazarsoline-4

Dithizon setzt sich in saurer Losung mit AsClg gemiB Gl. (85) zu 2~Chlor-3-
phenyl-5-phenylazo-1, 3, 4, 2-thiadiazarsolin-4 um /220-222/. In stark acidem

,NH-NHPh PhN-N

- —_— / \‘_ -
S*Cnanpn At CIA3 F-N=NPh

(85)

Medium verliuft die Reaktion quantitativ /221/. Die Strukturzuordnung basiert
auf IR-Daten. Eine sehr starke Bande bei 1537 cm™! wird der S-C=N-Struktur
zugeschrieben. Sie liegt in dem iiblichen Absorptionsbereich von S-C=N-Ver -
bindungen /223/. Die starke Bande bei 1412 cm ™! wird der N=N-Gruppierung zu-
geordnet /222/.

BH-1,3,2, 4, 5-Dithia(3-8V)diazarsole

5-Methy.~5H-1, 3, 2, 4, 5-dithia(3~SN) diazarsol 148t sich aus MegSiN=S=NSiMeg
und iiberschiissigem Methyldichlorarsin oder durch Abbau von Dimethyl-1,5~
dithialV-2, 4,6, 8-tetraaza-3, T-diarsocin (vgl. 2.6. 2.4.) mit Schwefel darstel~
len, wie Gl. (86) veranschaulicht /166/.

2 Me;Si-N=S=N-SiMe, + MeAsCl,
MeAs-S
NN (86)
S
r;:& N
!
Me—A‘s Als—Me + %S,

N> g=N

56

2.7. Heterocyclen mit As-O-Bindungen
2.7.1. Ringsysteme mit C-As-O-Gruppierungen
2.7.1.1. Fiinfringstrukturen

1, 2-Oxarsolane

1, 2-Oxarsolane werden durch Behandlung von 3-Hydroxypropyl-haloarsinen mit
Triethylamin nach Gl. (87) gewonnen. In Gegenwart geringer Mengen Wasser ent—
steht dabei aus 3-Hydroxypropyl-dichlorarsin Bis(l, 2-oxarsolan-2-yljoxid /224,
225/, das sich durch AsClg in 2~Chlor-1, 2-oxarsolan tiberfiihren 1:8t. Wasser

+EHN H,0{Spur}
HO~CH,CH,C Ak L (\ = (\
2CH,CH,ASCH, “EN e U AsCl e O/As—o—Asfoj (87)

hydrolysiert beide Verbindungen zu 3-Hydroxypropylarsinoxid. Durch Einwirkung
von Lithiummethyl auf 2-Chlor-1, 2-oxarsolan bei - 70°C kann das 2-Methylderivat
dargestellt werden /225/.

Die Synthese von 2-Butyl- und 2-Phenyl-1, 2~oxarsolan gelingt entsprechend

Gl. (88) durch Oxydation von Butyl- bzw. Phenyl-3-hydroxypropylarsin mit Brom
in Gegenwart von Triethylamin.

Br,/EtaN
-3 L/\ASR
0/

_ R
HO-CH,C HiCHoAS 8)

H,0,({Aceton) Z0
R=Ph 0¥
o’ Ph

Erfolgt die Oxydation mit Wasserstoffperoxid in Aceton, so resultiert im Falle
R = Bu ein polymeres Produkt, wihrend das Phenylderivat 2-Phenyl-1, 2-oxar-
solan-2-oxid liefert /226/.

{48}

2-Phenylarsino-propionsiure gibt mit H509, wie aus Analysen und IR-Daten folgt,
das cyclische Arsinsiure-Carbonsiure-Anhydrid 2-Phenyl-1, 2-oxarsolan-5-on-2-
oxid (48) /226/. ’ '

Behandlung von 3-Hydroxypropyl-triphenylarsoniumiodid mit Natriumhydrid fiihrt
nach HANDS und MERCER /227/ zu 2, 2, 2-Triphenyl-1, 2-oxarsVolan [GL. (89)]-

- NaH
HO-CH,CH,CH,-AsPh] " | T RUGKILTRFT QASPhJ (89)
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Der Nachwelis der Ringstruktur wurde IR- und 1H—NMR~spektroskopisch erbracht.
Der Heterocyclus zersetzt sich bei 160 °C zu Triphenylarsin und Allylalkohol,
wahrscheinlich im Sinne einer intramolekularen Umlagerung. Methanolische Iod~
wasserstoffsiure spaltet den Ring bei Raumtemperatur zur Ausgangsverbindung.

Das 2,2, 2-Trimethyl-1,2-oxars" olan wurde von SCHMIDBAUR und HOLL /227a/
in guter Ausbeute aus Trimethylmethylenarsoran und Ethylenoxid dargestellt

[cl. (90)]. In den 1H—NMR—Spektren und den 13C—NMR—Spektren der stark luft-
und feuchtigkeitsempfindlichen Substanz sind die drei Methylgruppen bei Raum-
temperatur scheinbar dquivalent, wihrend bei niedrigen Temperaturen (- 90 bis
-95°C) eine 2:1-Auf spaltung fiir figuatoriale bzw. axiale Methylgruppen zu
beobachten ist.

MesAs=CH, + [0 —= \:)\/AsMe] (90)

Eine dhnliche Struktur, die sich am besten durch die mesomeren Grenzformen
(49a—) ausdriicken 148, besitzt nach Rontgenstrukturuntersuchungen von FER~
GUSON et al, /228/ das aus Triphenylarsinoxid und 1,2,3-Triphenylcyclopenta-
dien in Acetanhydrid synthetisierte 2-Acetyl-3, 4, 5-triphenylcyclopentadienyliden~
triphenylarsoran /229, 230/. Die AsO-Distanz (277 pm) ist zwar einerseits

o 0 Ph Ph
Ph Ph
S — @ ASPh, —— D.
PhE> ? Ph‘ ? phA /AP
('::0 ?:0 C"-’O
Me Me Mle
(49q) 149b) {49¢)

betrichtlich linger als eine As+—O—Ei.nfachbi.ndung (170 pm), andererseits aber
signifikant kiirzer als die Summe der VAN DER WAALS-Radien (340 pm). Der
As-C-Abstand ist groBer als gewshnlich. SchlieBlich verweist die stark bathochro-
me Verschiebung der Carbonylstreckschwingung (1565 cm"]') auf eine Abnahme
des C=0-Doppelbindungscharakters und eine Beteiligung von (49c) am Gesamt-
bindungszustand /231/. T

Die Oxydation von Aryl-di(2-carboxyethy l)arsinen fithrt, bedingt durch die leichte
Fiinfringbildung nicht wie im Falle der Oxydation von PhAs(CH,COOH), /232/
oder PhAs(C-HchZCHZCOOH)z /233/ zu Arsinoxiden, sondern nach GI. (91) zu
5-Aryl-2,7-dioxo-1, 6-dioxa-5-arsaspirof4. 4nonanen. Die Strukturzuordnung
grindet sich auf Analysen und IR -Daten. In den IR Spektren treten weder die in-
tensiven As=0- (815-45 cm'l) noch OH-Banden auf, dagegen starke Absorptionen
bei etwa 1680-5 cm™1 (0~C=0) /232/.

Pho _
PhASICH,CH,CO0H), + H,0, ‘Lceton) C\A's/\j_o (91)
=2 R0 0-lys

AZERBAEV und Mitarbeiter /234/ beschreiben ein durch Addition von Phenyl-

arsin an Methacrylsiuremethylester in sehr mifBiger Ausbeute erhaltenes Pro-
dukt aufgrund dessen IR- und Analysendaten als 3, 8-Dimethyl-2, 7 -dioxo-5-
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phenyl-~1, 6-dioxa—5-arsasplro[4.4]nona.n. Es ist jedoch unklar, wie bei dieser
Addition unter den angegebenen inerten Arbeitsbedingungen das dreibindige zum
fiinfbindigen Arsen oxydiert worden sein goll.

2,5-Dihydro-1, 2-oxarsole

3-Hydroxypentadiine-1, 4 addieren bei radikalischer Katalyse Dibutylzinndihydrid
unter Bildung von 4-Hydroxy-1,4-dihydrostannabenzolen und 5-Vinyl-2, 5-dihydro-
1, 2-oxastannolen. Beide Produkte reagieren nach GL. (92) mit AsClg unter mil-
den Bedingungen zu 2-Chlor-5-vinyl-2, 5-dihydro-1, 2-oxarsolen (50). Bei Ein-
wirkung von Asly auf 4-Hydroxy-1, 4~dihydrostannabenzole entstehen dagegen die
»hormalen” Sn-As-Austauschprodukte, die spontan in Arsabenzolderivate iiber-
gehen (vgl. Abschnitt 2,9.1.2., Arsenine). (50) lagern sich beim Erhitzen auf

R CH=CH,

!
-C._ 0

srf wcf R CH=CH, R

H2 ' — o __. @ (92)
R OH L, 0 200-250°C 5

/O/ Als (NZ) s

| AsCl, Cl

Sn

Bu, {50}

200 bis 250 °C unter Schutzgas in m#Bigen Ausbeuten in Arsenine um. GRIGNARD-
Reagenzien spalten (50) an der As-O-Bindung /235/.

1, 3-Dihydro-benz[c] [1, ZJoxarsole (1,3-Dihydro-2,1-benzoxarsole)

o-Carboxyphenylarsonigsiure bzw. o~Carboxyphenyl-chlorarsine verlieren beim
Erwiirmen im Vakuum Wasser bzw. HCL, Dabei entstehen nach den Gin. (93) und
(94) 1, 3-Dihydro-benz[c] [1, 2]oxarsol-3-one /236, 236a/.

COOH
5 @[ — + 3 HO (93)
As(OH), 0=c\0;\s—O~As\o,C=0

: Q

COOH C
@ S — ©:)o + HCl (94)

AsCl, AS

cl

Die Cyclisierungstendenz ist bel den Aryl-o-carboxyphenyl-chlorarsinen beson-
ders hoch. Di-o-carboxyphenyl—chlorarsin ist unbekannt, da es spontan in den
Heterocyclus iibergeht. Auch die nach der BART-Reaktion synthetisierten Aryl-o-
carboxyphenyl-arsinsiuren dehydratisieren spontan zu relativ wenig hydrolyse-
empfindlichen Benz[c}[1,2Joxarsol-3—on-1-oxiden, deren Reduktion mit SOy (K
ebenso wie die Reduktion von Methyl-o-carboxyphenylarsinsiure 1, 3-Dihydro-
benz[c][1, 2] oxarsol-3-one liefert [GL. (95)] /236/.
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C‘o Red. @:C‘o Red. @:COOH
O AS AS AsO,H

Q R Me (95)

R=Me, Ph

1,2,5-Oxadiarsolane

1,2,5-Oxadiarsolane werden durch Hydrolyse von disekundiren Ethan-1,2-bis-
(chlorarsinen) /147, 237/ oder durch Reduktion von Ethan-1, 2-di(arsinssuren)
mit SO, /60/ dargestellt [GL. (96)].

; g :
’ .
[ASCI H,0(NaOH) [A§O SO, (KI) [ASOZH
AsCl —2 NaCl A ASO,H (96)
| [ i
R R R
R=Me Ph

Hy0, 1n Aceton oxydiert sie zu 1,2, 5-OxadiarsVolan-2, 5~dioxiden, mit heiger
verdiinnter HNOg wird Ethan-1, 2-bis(phenylarsinsiure) erhalten /237/. 2,5~
Dichlor-1, 2, 5-oxadiarsolan entsteht nach Gl. (97) beim Erhitzen von
ClesCHzCHZAsCIZ mit Ethan-1, 2-bis(arsinoxid) /147/. Letzteres wird durch
Cl(
AS
2 CLAS-CH,CHy-ASCl, + (0AS-CH,CH,-ASQ), —= 4 [ Yo (97)
As
¢t
Hydrolyse von Ethan—l,z—bis(dichlorarsin) gewonnen. SOMMER schliigt fiir

die Verbindung zwel mugliche Strukturen (51a) und (51b) vor, von denen (5la)
wegen der allgemein hohen Neigung zur Fiinfringbildung und des durch AsClg

bewirkten Abbaus zum 2, 5-Dichlor-oxadiarsol die wahrscheinlichere ist /147/.

As As
’\O—As—O/
As—-(0~As 2
‘0 / 0] 0
[A’S—O—%\sj Sas”
(S1a) (51}

7-Oxa-1, 4-diarsabicyclo[2. 2.1 ] heptan (52) entsteht neben 2, 7-Dioxa-1, 3, 6, 8~
tetraarsatricyclo [6. 2.2,23- 6]t;el:radec::m in geringer Ausbeute bei Hydrolyse von
1,4-Dichlor-1,4-diarsenan [vgl. Gl, (110)] /1s0/.
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1, 3-Dihydro-benz1, 2, 5}oxadiarsole (1, 3-Dihydro-2,1, 3-benzoxadiarsole)

Durch Reduktion von o-Phenylendiarsonsiure mit S05/HCI L48t sich 1, 3-Dichlor~
1, 3~dihydro-benz[1, 2, 5]oxadiarsol synthetisieren [Gl. (98)] /11, 238/. Die
Phenylendiarsonsiure wird durch Diazotieren von o-Arsanilsiure und Umsetzung
mit Na.3AsO3 pripariert.

ol

[
@AS%Hz 50,/HCL @AS\O o
AsO3H, Als/ (28)

cl

Der recht stabile Heterocyclus spaltet erst mit SOCIZ zu 0-Phenylenbis(dichlor -
arsin) auf /239, 240/. Der massenspektrometrische Zerfall wurde von HENRICK
et al. /241/ studiert. Das Molekiilion und das [M-CI]* -Fragment, dem eine Struk-
tur (53) zugeordnet wird, verursachen intensive Peaks.

As 1"
"0
As

!
Cl

{53)

Rontgenstrukturuntersuchungen des 1, 3-Dichlor~ und des 1, 3-Dibromderivates
zeigen, daB das bicyclische Ringsystem nahezu eben gebaut ist und da8 sich die
beiden an die pyramidalen Arsenatome gebundenen Halogenatome in trans-Stel-
lung zueinander befinden. Fiir den AsOAs-Winkel, der in einer fritheren Arbeit
zu 151° bestimmt wurde und zur Diskussion von (p~d) n-Wechselwirkung AnlaB
gab /242/, fand man kirzlich 121,8 + 0, 7°. Die As-O-Bindungslinge wurde im
Gegensatz zur lteren Angabe (169 pm) /242/ zu 178 pm ermittelt /243/. Nach
diesen Ergebnissen ist efne signifikante (p—d) R-Wechselwirkung zwischen Sauer-
stoff und Arsen nicht anzunehmen.

5,10-Dihydro-5,10-epoxi-arsanthren (54) erhielt KALB /71/ gemiB GL. (99)
bei der Hydrolyse von 5,10-Dichlor-5,10~dihydroarsanthren mit wiBriger Soda-
lssung. Die monomere Natur wurde spiter durch Molekulargewichtsbestimmung
in Benzol und Cyclohexan /72, 244/ sowie massenspektrometrisch /244/ und
durch Rontgenstrukturanalyse /245/ nachgewiesen. Die Hauptfragmentierung
des Molekiilions (15% B. P.) verliuft {iber das Dibenzarsol-Kation (B. P,) und
das Biphenylen-Kation /244/. (54) ist schmetterlingsartig gebaut. Der Winkel
zwischen beiden o-Phenylengruppen betrigt 107, 8%, der AaOAs-Winkel 108, 8°
/245/.
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cl Q
[
As H,0/Na,C0, As_
@(Als© ~2 NaCl 0 Vs 99
cl

(54)

Nach MANN et al. /244/ 138t sich (59) leicht sublimieren. Dagegen berichten
McCLELAND und WITHWORTH /246/ Uber thermische Zersetzung zu As,Op
und 5,10-Dihydro-5, 10-0-benzolo-arsanthren (Diarsatriptycen) bei Erhitzen
unter schwach vermindertem Druck.

(54) ist gegeniiber elektrophilen Reagenzien resistent. As-Alkylierung durch Al-
kylhalogenide konnte nicht erreicht werden. Dagegen wird die Verbindung nach
Gl. (100) durch Nucleophile leicht angegriffen. Mit HgS, HySe und HyTe entste~
hen 5,10-Epithio~, 5,10-Episeleno- oder 5,10-Epitelluro—dihydroarsanthrene,
mit MeMgl resultiert in guter Ausbeute 5, 10-Dimethyl-5,10-dihydroarsanthren
/244/. HyOy oxydiert zu Arsanthrensiure /244/. Phenylhydrazin reduziert

(54) zu dimerem ,Arsanthren” (13) (vgl. Abschnitt 2.5.1.4.) /71/.

. Me
As HoX MeMgl As
D 2 eMg
X -~ (54} —Z- @[ @ 100
@A‘S@ —H20 A'S ( )
Me

X=S,Se]e

1,3, 2, 5~Oxathiadiarsolane

Das zwei 1, 3, 2, 5-Oxathiadiarsolan-Ringe enthaltende 7-Oxa-2, 5-dithia-1, 4~
diarsabicyclo[2.2.1.] heptan entsteht nach GI. (101) durch Hydrolyse von Mercap-
tomethyldichlorarsin mit verdiinntem Ammoniak. Das Dichlorarsin wird aus
2,5,7-Trithia-1, 4-diarsabicyclo[2. 2. 1) heptan (vgl. Abgchnitt 2.8.1. 1.) und
AsCl3 gewonnen /247/.

NH3/H,0  H2l—S
TinNmo AROAS (101)

2 HS-CH,AsCl, A
S—CH,

2.7.1.2. Sechsringstrukturen

1, 2-Oxarsenane

2~Chlor-1, 2-oxarsenan und Bla(l, 2-oxarsenan-2-ylyoxid resultieren bei der Be-
handlung von 4-Hydroxybutyl-dichlorarsin mit Triethylamin [Gl. (1 02)] . Das Ver-
hiltnis der beiden Produkte richtet sich nach dem Feuchtigkeitsgehalt des Di-
chlorarsins, das noch nicht vollig rein isoliert werden konnte. Die vielstufigen
Synthesen des 4-Hydroxybutyldichlorarsins gehen entweder von 4-Chlorbutyldi-
phenylarsin oder von LiAsH2 und Egsigsiure-3—chlorpropylester aus /248/.
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Et;N
HO-{CH,},~AsCl, -Et:N-HCl ¢ c;A/s(?l + 0As—O—A§0 ) (102)

2-Phenyl-1, 2-oxarsenan~-2-oxid (85) entsteht bei Oxydation von 3-Phenyl-1, 3~
oxarsepan (vgl. Abschnitt 2.9.5.3.) mit Wasserstoffperoxid /226/.

6H-Dibenz[c, e][1, 2]oxarsenine

2-Hydroxy-diphenyl setzt sich beim Erhitzen mit AsClg in Benzol zu 2-Hydroxy-
biphenyl-2-yl-dichlorarsin um, das bei Vakuumdestillation gemiB Gl. (103) unter
HCl-Abspaltung cyclisiert. Die Ausbeute (40%) kann durch Einsatz von A1C13 als
Katalysator auf 60% gesteigert werden. Mit Wasser erfolgt Substitution des Chlors
zum 6-Hydroxy-6H~dibenz[c, €][1, 2]oxarsenin. IR-, UV- und 1H-NMR -Daten wur-
den zur Strukturbestimmung herangezogen /249/.

© Olon O
OH 4 asq, Vak.dest. 0 163
“HCT ascl, -HCU AsCl (103)

@ @l Q

1,2, 6-Oxadiarsenane

Propan-1, 3-diarsinsiuren werden in Alkohol in Gegenwart von katalytischen Men-
gen HI durch SO, zu 1,2, 6-Oxadiarsenanen reduziert [Gl. (104)]. Uber Luftoxyda-
tion von 1, 2-Diarsolanen zu 1,2, 6-Oxadiarsenanen wird ebenfalls berichtet, je-
doch ohne experimentelle Angaben /60/.

" ;
AsQ,H ’ As

C sOH s, < 5 (104)
A'502H (H1) Alé
R R R=Me,Ph

2,4,8,10-Tetraphenyl-3, 9-dioxa-2, 4, 8, 10-tetraarsaspiro[6. 6]undecan entsteht
durch Luftoxydation von Tetrak[s(phenylarsmometl}yl)methan in verdiinnter Schwe-
felsdure nach Gl. (105). Das Molekulargewicht der Verbindung wurde kryoskopisch
in Benzol bestimmt /180/.

Dem bei der Luftoxydation von 1,1,2, 2-Tetrakis(phenylarsinomethylyethan anfal-
lenden Sligem Produkt kommt aufgrund der Analysenergebnisse und des kryosko-
pisch ermittelten Molekulargewichts Struktur (56a) oder (56b) zu. Weder IR~
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Ph Ph

! [
03 (H,50,) As— As
(PhASH-CH-lC ——"—= ¢ :>< 0
As—/ \-As (105)
Ph  Ph

noch NMR-Daten gestatten eine eindeutige Zuordnung. Stereochemische Betrach-
tungen lassen die Formulierung als Sechsring (56a) als die wahrscheinlichere er-
scheinen /250/.

Ph Plh Plh Plh
A's As, As Ag
. q 0
As AS ¥ AS
Ph Ph Ph Ph

{56a) (56b}

Durch Erhitzen von Tetrakis(diphenylarsinomethyl)methan bzw. 1,1,2,2-Tetrakis-
(diphenylarsinomethyl)ethan mit As013 erhilt man schwer trennbare Gemische von
PhAsCly und (ClgAsCHg)4C bzw. KC[ZASCHz)ZCle, deren Hydrolyse mit ver-
diinntern Ammonizak zu Phenylarsinoxid und C5HgAs,0, (57) baw. CgHy gAs404

(88). fithrt. (57) und (58) lassen sich infolge ihrer Wasserloslichkeit von dem un—
l6slichen (PhAsO)4 abtrennen. Durch Umsetzung mit SOCL, sind daraus
(ClpAsCHg)4C und [(ClyAsCHy)oCH], in reiner Form zu gewinnen. Fir (57) und
(88) werden polycyclische Strukturen angenommen /250/.

& HD .

(57) (58) O 4

3, 7-Dichlor-3, 7-diarsabicyclo[3. 3. 0.] octan wird durch Soda in Methanol nach
Gl. (106) zu einer farblosen Fliissigkeit hydrolysiert, die durch Analysen und
kryoskopisch bestimmtes Molekulargewicht als 2-Oxa~1, 3~diarsatricyclo-
[3.2.1.1% ®]nonan identifiziert wurde /150,.

.0

ASACSlCl izo—-b A‘sAé a 06)
-2HCl

1,4, 2,5-Dioxadiarsenane

Beim Stehenlassen von Mischungen aus Phenylarsin, Aldehyden und HCl-Gas bei
0-25°C bilden sich wenig hydrolyseempfindliche, farblose, destillierbare Fliis~-
sigkeiten. Aufgrund der Analysendaten wurden sie von PALMER und ADAMS
/106/ als 1, 4,2, 5-Dioxadiarsenane (59) angesehen. Nach neueren Untersuchun-~
gen von BUSSE und IRGOLIC /251/ stellen die Verbindungen jedoch 1,3, 5-
Dioxarsenane dar (vgl. Abschnitt 2. 9. 5.2.).
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Phé\s—-O
RHC\ /CHR
0-AsPh

{59)

1, 3,2,4-Dioxadiarsenane

2,6,9-Trioxa~1, 5-diarsabicyclo[3. 3.1 .Jnonan entsteht neben 2, 6-Dichlor-1, 5-
dioxa-2, 6~diarsocan bei Einwirkung von Triethylamin auf nicht v6llig trockenes
2-Hydroxyethyl-dichlorarsin [Gl. (107)]. Das Verhiltnis der beiden Produkte
héingt vom Feuchtigkeitsgehalt des Ausgangsarsing ab /255/.

Cl
I
HC—As—0 HC—As—0
Et;N [ I |
HOCH,CH,AsCl, o Hztl: (IJ (':HZ + HZ(IZ sz o7
0—As—CH, 0—As—CH,
ct

Das durch Reduktion von o-Hydroxyphenylarsonsiure mit soz/ HC1 und Hydrolyse
mit Soda synthetisierbare o-Hydroxyphenylarsinoxid liegt, wie Arsengehalt und

QL0
0-—As
{60)
Molekulargewichtsbestimmung lehren, als dimeres Anhydrid (60) (Dibenzo|c, g]-
2,6, 9-trioxa-1, 5-diarsabicyclo[3.3.1,] nonan) vor /71, 252/.
1,3, 2, 6-Oxathiadiarsenane

Bel der alkalischen Hydrolyse des 2-Mercaptoethyldichlorarsins 148t sich eine
Substanz der Zusammensetzung C4HgAs90S, isolieren, deren Molekulargewicht

HC—As—S
Hzé (I) (iin
é—As—(IIHZ
(61)

einer monomeren Struktur entspricht. Es handelt sich wahrscheinlich um 9-Oxa-
2,6~dithia-1, 5~diarsabicyclo(3. 3.1,] nonan (61) /225/.

1,3,2,4, 6-Dioxatriarsenane

Die Hydrolyse von Methan-bis(dichlorarsin) verliuft nach Gl. (108) unter Bildung
farbloser Kristalle der Zusammensetzung (CHyA8,0,), /69, 253/, die analog
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As4Og sublimieren. Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Benzol ermit-
telt. Die Verbindung besitzt sehr wahrscheinlich eine 2,4, 6, 8-Tetraoxa~1,3,5,7~
tetraarsadamantan-Struktur /69/. (CHpAsy05) wird auch beim Erhitzen eines

As
0/ N
CHR
+4H0 l 0
ZCIZAS‘CHR—ASClz “_'BTCI" As- (108)
\O/As
RHC—’AS\O/

Gemisches aus K9COq, Acetanhydrid, Essigsiure und Arsenik erhalten /254/.
Hyp0, oxydiert die Substanz zu Methandiarsonsiure, Halogenwasserstoffe spalten
zu Methan-bis(dihaloarsinen) /69, 254/,

Das 9,10-Dimethylderivat (MeCHAs,50,) 9 entsteht beim Erhitzen eines Gemisches
von Propionsiure, Propionsdureanhydrid und Kaliummetaarsenit /151/, die
9,10-Diethylverbindung nach einem analogen Verfahren /253/.

2.7.1.3. Acht- und Zehnringstrukturen

1,5,2,6-Dioxadiarsocane

2,6-Dichlor-1, 5, 2, 6 -dioxadiarsocan (62) resultiert bei der Behandlung von
2-Hydroxyethyl-dichlorarsin mit Triethylamin vgl.[Gl. (107)] /225/.

cl

1
As—0
0o
ct

(62)

1,5-Dioxa-2, 4,6, 8-tetraarsocane

Die Synthese von 1, 5-Dioxa-2, 4, 6, 8-tetraarsocanen (R = Me, Ph) gelingt durch
Reduktion von Methylendiarsinsiuren mit SO, in Gegenwart katalytischer Mengen
Kallumiodid /60, 69/ sowie durch Hydrolyse von As-sekundiren Methylen-bis(chlor-
arsinen) /151/ oder Methylen-bis(dimethylaminoarsinen) /70/ [GL. (109)] .

Ai? 0,H RA|S_ 0—A|SR XA'?
s, S0z (K1) H20 N
HaCT e H,C CH, —=—— CH, 109
“AsOH  (Alk) | [ xas’ 499
R RAs—0—AsR R
{X=Cl,NMe2)

Die Achtringstruktur entspricht den kryoskopisch bestimmten Molekulargewichten.
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1,6-Dioxa-2,5,7,10~tetraarsecan

Hydrolyse von 1,4-Dichlor-1, 4-diarsenan liefert neben wenig 7-Oxa-1,4-diargg-
bicyclo [2 2.1] heptan vorwiegend 2, 7-Dioxa-1, 3, 6, 8—tetraarsatricyclo{6. 2.2.23. 6].
tetradecan [GL. (110)] /150/.

Cl
|
As H,0 [>As—0-As] [\As\
() = [\ JE l\ p: (110
Als As-0-As As
Cl {Hauptprogukt}
2.7.2. Ringsysteme mit 0O-As~-O-Gruppierungen

2.7.2.1. Vierringstrukturen

1, 3, 2-Dioxarsetane

Ein Verfahren zur Synthese von 1, 3, 2-Dioxarsetan—4-onen (63) aus Trialkylar-~
sinoxiden und CO, lieBen sich BREINDEL und HERBSTMAN /205/ patentieren.

0
N
AllGA  T=0
(63)

Sie gaben aber kein Beispiel an. Lediglich die Darstellung analoger Antimon-
Vierringe ist niher beschrieben,

2.7.2.2. Flinfringstrukturen
1,3, 2-Dioxarsolane

Synthesen

Ethylenglykol reagiert beim Erhitzen mit As,0¢ gemiB Gl, (111) zu 2, 2’-Ethy-
lendioxy-bis(l, 3, 2-dioxarsolan). Dies bildet sich gemeingsam mit 2-Chlor-1, 3, 2-
dioxarsolan auch aus Ethylenglykol und AsClg in einem trockenen Ether/Pyridin-
Gemisch /255, 256/.

OH o
1£0-150°C N A0 111
6 [OH * As0s 0,0 2 EO/ASOCHZCHZOAS\OJ (11)

In 3-Stellung substituierte 1, 2-Propylenglykole /257, 258/ und Pinakol /259/ ge-
ben in der gleichen Weisc mit AsClg in Ether/Pyridin die entsprechenden 2-
Chlor-~1, 3, 2-dioxarsolune. 2-Aryl- und 2-alkylsubstituierte 1, 3, 2-Dioxarsolane
lassen sich durch Reaktion von 1,2-Glykolen mit Arsonigsiuren bzw. primiren
Arsinoxiden /260, 261/, mit Aryl- /260, 262-264/ oder Alkyldihaloarsinen

+
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0 R=-CH,-CH,-
R/ As-0-R-0AsMe, ~CH,~CHICH,)-

0’ trons—@

(64)

/261, 265/ sowie mit Aminoarsinen /266, 267/ und Arsinoximen /268, 268a/ ge-
winnen. Analog reagieren a-Hydroxycarbonsiuren mit As(NMeg)s /268b, 268c/.
Umsetzung von Tris(dimethylamino)arsin mit 1, 2-Glykol-dimethyl-arsinigsiure-
monoestern, MegsAs-O-R-OH, gibt je nach Molverhiltnis der Reaktanden 2-Di-
methylamino-1, 3, 2~dioxarsolane (1:1) oder 1, 3, 2-Dioxarsolane des Typs (64)
/269/.

1, 2-Glykol-bis(dimethylarsinigsiureester), MegAsO-R-OAsMey, werden durch
AsClg oder AsFg zu den entsprechenden 2-Halogen-1, 3, 2—dioxarsolanen umge-
estert /270/. Umesterungen finden auch zwischen 2-Dimethylamino~1, 3, 2-dioxar-
solanen und «-Hydroxycarbonsiuren statt [Gl. (112)] /268b, 268c/.

R R
HO~\ .0 N\~
0 4 C T 1+
I/O:AsNMez + 2 LR o g] O}xs—o/ OO0 Me,NH, (112)
~ /\ 3. _
HO™R [0H

Zur Synthese von 1, 3, 2-Dioxarsolanen kénnen vorteilhaft cyclische Glykolkohlen-
sdureester mit AS4OB bzw. Arsinoxiden umgesetzt werden, wie Gl. (113) ver-
anschaulicht /151, 219/. Eine Untersuchung des Reaktionsmechanismus ergab,

O, 1N
[ c0 + iraso), — [o/ASR + COo (113)

daB der Kohlensiureester wahrscheinlich primir unter CO,-Abspaltung in
Oxiran iibergeht, welches dann mit (RAsO)n weiterreagiert. Dafiir sprechen die
Synthese von 2, 2’~Ethylenbisoxy(l, 3, 2-dioxarsolan) durch Erhitzen von As40g
mit Ethylenoxid im Bombenrohr [Gl. (114)] und die Bildung von 1, 3, 2~Oxathiar -
solanen aus Glykolkohlensiureestern und Arsensulfiden {vgl. Abschnitt 2.7.4.2.)
/219/.

. 0 0
AsOs + 6 [0 —= 2 [O:ASOCHZCHZOASiO:] (114)

Strukturuntersuchungen

An 1,3, 2-Dioxarsolanen wurden eingehende physikalisch-chemische Untersuchun-
gen durchgefithrt. Dampfdruckosmometrische Messungen an 2-Alkoxy- und 2-
Halogenderivaten ergaben Assoziationsgrade zwischen eins und zwei / 271, 272/.
Fir 2-Dialkylamino-1, 3, 2-dioxarsolane (Assoziationsgrad 2, 0) wurde eine di-
mere Briickenstruktur (65) vorgeschlagen /271, 272a/.

KAMAJ und KUZ' MIN bestimmten den Parachor substituierter 1,3, 2~-Dioxarsolane
/273/. IR- und Raman-spektroskopische Studien /269, 274/ an den Heterocyclen
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R R
N\, 7

0_ N 0
Lo 2 ]
0 /N‘\ 0

R
(65)

zeigen, dafl die AsO,-Gruppierung Absorptionen bei 590-635 (vgg) und 650-
680cm™L (vg) und die AsO3-Gruppierung von 2-Alkoxyvertretern Absorptionen
bei 625 (vg), 640 (vg) und 665 cm™1 (vag) verursacht. Bei massenspektrometri-
schen Untersuchungen der 1, 3, 2-Dioxarsolane wurde eine hohe Stabilitit der
Flinfringe festgestellt. Die Molekiilionen geben in der Regel intensive Peaks,

z. T. dén Basispeak. Die durch Abspaltung des 2-Substituenten entstehenden
Bruchstiicke zeigen ebenfalls eine hohe Intensitit. Die Fragmentierung von
2-Phenyl-1, 3, 2-dioxarsolanen wird von einer Umlagerung begleitet, die zur
Bildung von Tropyliumfonen (C,H,") fithrt /215, 275, 276/.

Die Stereochemie der 1,3, 2~Dioxarsolane wurde 1H-NMR -spektroskopisch stu-
diert. 5-Chlor-/277-279/, 5~Phenyl- /278, 279/ und 5-Methyl-1, 3, 2-dioxar-
solan /265/ sowie 2,4,4,5, 5~Pentamethyl-1, 3, 2-dioxarsolan /265, 278/ zeigen
anstatt’der zu erwartenden AA’'BB’ -Spektren auch bei tiefen Temperaturen und
in verschiedenen Losungsmitteln nur ein Singulett fiir die CHg~ bzw. CHg~Pro-
tonen. Da eine unter Inversion am Arsen verlaufende Mittelung der Signale aus-
zuschlieen ist - die Inversionsbarriere von 1, 3, 2-Dioxarsolanen liegt hsher
als 104, 7 kJ/mol /280/-, ist anzunehmen, daB C-unsubstituierte Dioxarsolane
kinetisch instabil sind, d. h., daB schnell ablaufende As-O-Bindungsspaltungen
und Neukniipfungen stattfinden, die eine As-Inversion ermoglichen. Fiir 2~Chlor-~
und 2-Phenyl-4, 4, 5, 5-tetramethyl-1, 3, 2-dioxarsolan findet man zwei Singuletts,
die erst bei 190 °C koaleszieren /279/. Durch die 1H—NMR'ﬂ3tudien an 4-methy-
lierten (66) /279, 281, 282/ bzw. 4, 5-dimethylierten 1, 3, 2~-Dioxarsolanen (67)
/156a, 279, 283, 284/ wurde die Bildung der cis- und trans-konfigurierten
Heterocyclen nachgewiesen. Bei 4, 5-Dimethyl-2-phenyl-1, 3, 2-dioxarsolan (67)
(R = Ph) ldBt sich nur eine der beiden cis-Formen (trans, syn) nachweisen /284/.

Me H Me Me H
yan e g W v By
0 As 0 As 0 A\s Me 0 A}s 0 As
| 1 Me | H 1 Me 1
R R R R R
trans cis trans cis{trans) cis{syn)
(66) (67)

Aus der GroBe der vicinalen Kopplungskonstanten der cis- und der trans-Verbin-
dungen, der Art des Spinsystems und unter Beriicksichtigung der hohen As-In-
versionsbarriere /280/ wird geschlossen, daB die Dioxarsolane hauptséchlich in
zwei sich schnell ineinander umwandelnden Pseudorotameren [Schema (C)] vor-
liegen (twist~envelope forms), von denen jedes das Mittel einer Reihe energe-
tisch dhnlicher Konformerer reprisentiert /279, 281-284/. Die 1H-NMR -Studien
belegen auch im Falle der 2-Chlor-1, 3, 2-dioxarsolane einen raschen Austausch
des Chlors, der bei den 4-methylsubstituierten Ringen unter Inversion abléuft
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Schema C
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b == :
07 R 0”R

/281, 283/. Die Geschwindigkeit des Chloraustauschs korreliert mit der (°As-
Quadrupolrelaxation /279/. Fiir einige 2-Chlor~, 2-Fluor- und 2-Oximato-1, 3, 2-
dioxarsolane werden NMR-~ und massensgektrometrlsche Daten angegeben /267,
272/, 2-Chlor-1, 3, 2-dioxarsolan wurde 35C1- und 37C1-NQR -spektroskopisch
untersucht /284a/. Uber 1H-NMR-Studien an 4-Oxo-1, 3, 2-dioxarsolanen berichten
MARONI, MADAULE und WOLF /268b, 268c/.

Reaktionsverhalten

1,3,2-Dioxarsolane asind hydrolyseempfindliche Verbindungen. Sie werden durch
Wasser zu Glykolen und As4Og bzw. Arsonigséuren oder Arsinoxiden abgebaut.
/255, 256, 259-261/. Essigsdureanhydrid sowie Acetylhalogenide spalten 2~
Organo-1, 3, 2~dioxarsolane unter Bildung von Glykoldiacetaten und RAsX,

(X = Oac, Cl, Br) /261, 285/, wihrend bei den 2-Methoxyderivaten unter scho-
nenden Bedingungen nur die MeO-Gruppe durch Halogen bzw. CH4COO ersetzt
wird /286/. AsClz und ASF 3 sowlie einige andere Elementchloride (PClg, SOCL,,
MeyS1Cl,) reagieren mit 2-Methyl-1, 3, 2-dioxarsolan nach einem Ringsffnungs-
Ringschluf-Mechanismus, verdeutlicht durch Gl. (115), zu 2-Chlor~- und 2-Fluor-
1,3, 2-dioxarsolan bzw. entsprechenden andersartigen Heterocyclen. Wegen der
niedrigen LEWIS-Aciditit der OgAsX-Strukturgruppe bleibt eine Riickreaktion

0 0-ag™Me 0
E “AsMe  + AsCl; —= E Cl —- E “AsCl + MeAsCl, (115)
0’ 0-AsCl, /4

aus /272/. Ahnlich brechen Oxime eine As-0O-Bindung des 2-Methyl-1, 3, 2-dioxar-
solans auf, wihrend mit 2-Chlor-, 2-Methoxy- und 2-Dimethylamino-1, 3, 2-di-
oxarsolanen auch bei Oximiiberschuf nur Substitution in 2-Stellung erfolgt [GL.
(116)] /217, 268a/

= CH,CH,0H
R=Me RAs/ 2~z
“ON=CR}

EO\ASR + HON=CR,'
o’ =CR; (116)

0\ - t
[O/As-on-ca2

Das reaktive Chloratom der 2-Chlor-1, 3, 2-dioxarsolane wird durch Alkohole
oder Amine unter Bildung der 2~Alkoxy- /219, 255, 259, 287/ bzw. 2-Dialkyl-
aminoderivate /288/ ersetzt. Dagegen beobachtet man bei der Umsetzung von
2-Chlor-1, 3, 2-dioxarsolan mit Mercaptiden bzw. von 2-Alkoxy- oder 2-Dialkyl-
amino-1, 3, 2-dioxarsolanen mit Mercaptanen Symmetrisierung gemis Gl. 117
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3 0\As.CI + 3 Na —— O O
Eo/ PASNG  — [:O/ASOCHZCHZOAs\oj + As(SPhy  (117)

/271, 289/. 2-Dialkylaminogruppen werden durch Alkohole /269/ oder Oxime
/267/ verdringt. Substitution von 2-Alkoxygruppen durch Chlor findet beim Er-
hitzen mit AsClg statt /255, 256, 258/. Hochsiedende Alkohole ersetzen niedere
Alkoxyreste /290, 291/. Wihrend Schwefel sowie auch Methyliodid die 1, 3,2~
Dioxarsolane nicht angreifen /255, 256/, werden sie durch Brom in CCly /255,
256/ oder durch SeOp /292/ zu 1,4, 6, 9-Tetraoxa~5-arsaspirof4. 4]nonanen (68),

durch o-Chinon bzw. Tetrachlor-o-chinon zu Spiro [1, 3, 2-dioxarsolan-2,2'-2H-~
1, 3, 2-benzodioxarsol]en oxydiert /292/.

2,2’ -Ethylenbisoxy (1, 3, 2-dioxarsolan) kann als Katalysator fiir die Polymeri-
sation von Polyethylenterephthalat /293/ und als Stabilisator von tierischen In-
sektenvernichtungsmitteln auf der Basis von 0, 0-Dimethyl-1-(N, N-dimethylcar-
bamoyl) ~1-propen-2-yl-phosphat /294/ Verwendung finden.

1,3, 2-Dioxars Yolane

Umsetzung von Methyl-tetramethoxyarsoran mit Pinakol im Molverhiltnis 1:1

filhrt zu 2, 2-Dimethoxy-2,4, 4, 5, 5~pentamethyl-1, 3, 2-dioxars Y olan /295/. 1, 3, 2-
DioxarsVolane lassen sich auch durch Kondensation von Arsonsiuren mit einigen
substituierten 1,2-Diolen wie z. B. (+)-Weinsiure gewinnen [GL. (118)] /296, 297/.

(‘ZOOH

Mook HOOC

H N,
H(::OH + RASO3H2 H O/As\R + 2H,0 (118)
COCH HooC

~M-Gruppen, z. B. Carboxylreste, stabilisieren die 1,3,2-Dioxarsvolane und ver-
hindern die Bildung von 1, 4, 6, 9-Tetraoxa-5-arsaspiro[4. 4] nonanen. Meso-Wein-
siure reagiert nicht zu dem Heterocyclus. Wahrscheinlich erlaubt die Konfigura-
tion der beiden asymmetrischen C-Atome nicht die Ausbildung des Ringsystems
/296/.

Spirocyclische Dioxarsolane

Asperivate

Beim Erwirmen von Hydrogentartratlésungen mit Arsenik entstehen die schon
sehr lange bekannten, hochtoxischen (LD 0,1 g, /298/) sauren Monosalze der
Tartratoarsenigsaure (M} [As™loc H,06]5™ 2,5 Hy0) /299-305/. Die frele Siure
wurde durch Behandlung des Bariumsalzes mit verdiinnter Schwefelsiure erhal-
ten.
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Versuche zur Darstellung eines neutralen Dinatriumsalzes fiihrten zur Spaltung in
As4Og und Dinatriumtartrat /303/. Das aus As406, NaOH und (+)-Weinsgdure re-
sultierende [Asm(+)tart]%'—Anion /304, 305/ wurde erfolgreich zur Trennung des

racemischen (+)-[Co enzacac]2+-Komplexkations (en - Ethylendiamin; acac -
Acetylacetonat) eingesetzt /304/. Durch Réntgenstrukturanalyse von (-)589~

[Co tngacac] {Asm(+)tart] 2°Hy0 (th - Propylendiamin) wurde fiir das Anion eine
dimere Struktur (69) gefunden.

Die Linge der alkoholischen As-O-Bindung betriigt 180 pm, die der carboxyli-
schen As-O-Bindung 204 pm /306, 307/.

AsY-Derivate

Arsensiure setzt sich mit der doppelt dquimolaren Menge Ethylerglykol zu dem
sehr hydrolyseempfindlichen 5-Hydroxy-1, 4,6, 9-tetraoxa-5-arsa spiro [4. 4] nonan
(70) um. Die Verbindung bildet Pyridin- und Brucinsalze. L8t man Arsensiure
mit drei Aquivalenten Ethylenglykol reagieren, so resultiert eine Mischung von
(70) und Tris[1, 2-ethandiolato(2-)) arsensiiure [Gl. (119)]. Anilin-, Pyridin- oder
Brucinsalze der Tris[l,z-ethandiolato(z—)] arsensdure entstehen aus den Lésungen
der Komponenten, wenn Glykol im Uberschu8 verwendet wird.

OH o, Mo ( oj} -
3 + HAsQ, —= Ag + s| u* 119
EOH T Eo/ \oj [03 @19
(70)

Mit Pinakol liefert H3ASO4 in Aceton die entsprechende methylsubstituierte Spiro-
verbindung, die durch die Methylgruppen stabilisiert ist und im Gegensatz zu (70)
durch Eiswasser nicht angegriffen wird. Hydrolyse erfolgt erst bei Raumtempe-
ratur /296/.

Arsonsduren setzen sich mit 1, 2-Glykolen in guten Ausbeuten gemiB Gl. (120) zu
entsprechend 5-substituierten 1,4, 6, 9-Tetraoxa-5-arsaVsptro[4. 4] nonanen um
/296, 297, 308, 309/. Das Reaktionswasser wird am besten azeotrop entfernt
/308, 309/. Die Spirobicyclen entstehen auch durch Umsetzung von Organotetra-
methoxyarsoranen mit 1, 2-Glykolen im Molverhiltnis 1:2 /295/.

R
OH ot 0
ZI + RASOH, —= \AS/I+2H0

OH 03 z j:o/ \0 2 (120)
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o-Hydroxycarbonsiuren gehen mit Arsonsiuren analoge Reaktionen zu 2, 8-Dioxo-
derivaten ein [Gl. (121)] /308/.

0

R
IOH + RASOH, —= OIO\A‘S/OI + 2 KO @21y
OH 0” “o<g

1,4,6, 9-Tetraoxa-5-arsavspiro [4.4] nonane lassen sich auch durch Oxydation von
1,3, 2-Dioxarsolanen mit Brom /256/ oder SeOs /292/ gewinnen. Wird die Oxyda-
tion mit SeOy in Gegenwart von 1, 2-Glykolen durchgefiihrt, kdnnen nach Gl. (122

R

0 OH 0,10
) * I * 2H,0 \A I *+ Se
2 Eo/ R o+ 2 T+ se0, o2 Eo/ <4 (122)

auch Vertreter mit verschieden substituierten Dioxarsolanringen synthetisiert wer-
den /292/.

Die 5-hydroxysubstituierten Spiroverbindungen reagieren mit Diazomethan zu den
entsprechenden 5-Methoxyvertretern /310/.

Die 5-Organoderivate werden durch Asm—Halogenide zu 2-Halogen-~1, 3, 2~dioxar-~
solanen und Alkylhalogeniden abgebaut /309a/.

Die molekulare Konstitution der Spirocyclen wurde durch massenspektrometrische
Studien bestitigt /310/, Die 1H-NM:R—Spektren von 2,2,3,3,7,7, 8, 8~Octamethyl -
1,4,6,9-tetraoxa-5-arsaVspiro[4. 4nonanen /310~312/ und von 2, 8-Dioxo-3, 3, 7, 7-
tetramethyl-1,4, 6, 9-tetraoxa~5~arsa ’ spiro[4. 4/nonanen /311/ zeigen im Tempe-
raturbereich - 75 °C bis 100°C statt der fiir eine trigonal-bipyramidale Struktur

zu erwartenden vier Methylsignale nur zwei Singuletts gleicher Intensitit. Bei hs-
heren Temperaturen verbreitern sich diese, koaleszieren und geben schliefilich
eine scharfe Linie /311, 312/. Das Auftreten der zwel Methylsignale 1d8t sich

mit einer raschen Pseudorotation gem#f Schema (D) erkliren. Danach werden die
C-CHg-Gruppen, die an axialen und #quatorialen Sauerstoff gebunden sind, aus-
getauscht, wihrend ihre syn- oder anti-Position zur Gruppe R erhalten bleibt
/295, 310-312/. Das bei héheren Temperaturen beobachtete Auftreten nur eines

Schema D

0o

einzigen Signals kann mit einer zweistufigen Pseudorotation nach Schema (E)
interpretiert werden, bei der eine trigonal~bipyramidale Zwischenstufe (71) mit
einem difiquatorialen Dioxarsolanring auftritt. Die,infolge der Ringspannung re-
sultierende hohere Aktivierungsenergie fiir einen solchen Prozef wurde NMR~
spektroskopisch zu AG* = 71-96 kJ/mol ermittelt /311, 312/. Das Vorhandensein
nur eines CHgy-Signals in den Tieftemperaturspektren der 5-Hydroxy- bzw. 5-
Methoxyvertreter ist nicht als Ausdruck einer stark erniedrigten Aktivierungi—
energie der Pseudorotation /310/ zu werten, sondern kann auf eine zufillige Aqui-
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Schema E
BADC b, _C BADC
R . &; §
— A
o B8 R
‘8 (71)

valenz der CHg~Gruppen zuriickgehen /311/.

Zu einer anderen Interpretation gelangte GOLDWHITE /312a/ durch Tieftempera-
tur-13C -NMR -Messungen an 2,2,3,3, 7,7, 8, 8-~Octamethyl-5-phenyl-1, 4, 6, 9-tetra-
oxa-5—arsavspiro [4.4]nonan. Das Auftreten nur eines Signals fiir die Ring-
€(0)-Atome und zweier Signale fiir die Methyl~C~Atome erkliirte er mit einer im
zeitlichen Mittel quadratisch~pyramidalen Umgebung des Arsens, wobei sich die
Phenylgruppe an der Spitze der Pyramide befindet. Die Verschmelzung der lg.
NMR-Signale bei hoherer Temperatur wird auf einen Ubergang von der quadratisch-
pyramidalen zur energiereicheren trigonal-bipyramidalen Form zuriickgefiibrt,

die der in Schema (D) veranschaulichten Pseudorotation unterliegen kann, Im Fest-
zustand zeigt die Verbindung eine Geometrie, die zwischen der quadratisch-py -
ramidalen und der trigonal-bipyramidalen Anordnung liegt /312a/.

Komplexere Ringsysteme, die ein1,4,6, 9-Tetraoxa—5-arsavspiro [4.4nonan-
Grundgeriist enthalten (72 - 74), entstehen bei der Umsetzung von Arsonsiuren
mit speziellen 1, 2-Diolen bzw. a~Hydroxycarbonsiuren /297, 308/.

Bicyelische 1, 3, 2-Dioxarsolane

2,6, T-Trioxa-1-arsabicyclo[2.2.1] heptan (75) wird aus As40g und Glycerin syn~
thetisiert und durch Vakuumsublimation gereinigt. Das Reaktionswasser 148t sich
zweckmiBig durch azeotrope Destillation entfernen /313/. Bei frither als (75) be~
Schriebenen glasigen Produkten /314, 315/ handelt es sich wahrscheinlich um
Polymere /313/.

4

2H-Benzol[l, 3, 2]dioxarsole (1,3, 2-Benzodioxarsole)
Synthesen

Brenzcatechine reagieren beim Erhitzen mit AsCl3 gemiB Gl. (123) zu 2-Chlor-
benzo[l, 3, 2]dioxarsolen /259, 316/. Mit As,Og werden bei 130-160°C 2,2°-

O+ e e O
+ A .
oH sCl, Zha R O/AsCl (123)

Bis(benzo[l, 3, 2]dioxarsol)oxide gebildet /317/, wihrend in wiBriger Losung (1:1)~
monobasische Chelatsiuren der Struktur (76) resultieren /318-320/.

o\ LOH|
R‘©: as” H*

07 “OH

{76}

Zur Darstellung von 2-Alkyl-/261, 265/ bzw. Z—Aryl—benzo[l, 3, 2] dioxarsolen
/262, 264/ werden Brenzcatechine mit Organodihaloarsinen nach Gl. (124) umge-
setzt. Bei Gegenwart der Halogenwasserstoffakzeptoren Pyridin oder Triethyl-
amin lduft die Reaktion schon bei niedrigeren Temperaturen ab. Die Synthese von

@OH + Rascl, ~——0€C _ Oask
OH sth {Ether/Pyr.} @0/5 (124)

~2 Pyr.- HCl

Benzol[l, 3, 2]dioxarsolen gelingt auch durch Umsetzung von Haloarsinen mit dem
Bleisalz des Brenzcatechins /321/ bzw. dem 0, 0’ -Bis(trimethylsilylyderivat /164/
oder dem Bis(dimethylarsinigsiureester) /270/ des Brenzcatechins. In ihnlicher
Weise liefern AS- und /15~2—Halogen—benzo[1, 3, 2Jdioxaphosphole mit AsFg 2-Ha-
logen-benzo[l, 3, 2]dioxarsole /322/. MeAs(Cl)CHyCl reagiert mit Brenzcatechin
unter Abspaltung der Chlormethylgruppe zu 2-Methyl-benzo[l, 3, 2]dioxarsol /323/.
Bis(dimethylamino) -isopropylidenaminoxy-arsin wird durch Brenzcatechin in
2-Isopropylidenaminoxy-benzo[1, 3, 2Jdioxarsol iiberfithrt /267/. 2-Methyl-
benzo(l, 3, 2]dioxarsol setzt sich mit AsClg oder AsFg nach einem Ringdffnungs—
RingschluB-Mechanismus [vgl. Gl. (115)] zu 2-Chlor- bzw. 2-Fluor~benzo-

[1,3, 2]dioxarsol um /272/. 2,2, 2~Trisubstituierte Benzo[1, 3, 2]dioxarsvole

sind durch oxydative Addition von o-Chinonen an trivalente Arsine erhiltlich
/323a-323c/,

Reaktionsverhalten

2-Chlor-benzoll, 3, 2]dioxarsol ist weniger hydrolyseempfindlich als 2-Chlor-
1,3, 2-dioxarsolan. Eine komplette Hydrolyse zu Ag,40g und Brenzcatechin er-
folgt erst bei mehrstiindigem Erwirmen mit Wasser /259/. Alkohole /259,
287/ und NH-funktionelle Verbindungen /288, 324/ substituieren das 2-Chlor~
atom. NHg reagiert je nach den Reaktionsbedingungen mit ein bis drei Mole-
kiilen /324/. 2-Fluorbenzo[l, 3, 2]dioxarsol wird durch feuchte Luft zu 2,2’ -
Bis(benzoll, 3, 2]dioxarsol)oxid hydrolysiert, durch PClg zum 2-Chlorderivat
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konvertiert /164, 322/. Beim Erhitzen von 2-Alkoxy-benzo[1, 3, 2]dioxarsolen

mit hohersiedenden Alkoholen oder Phenolen erfolgt Umesterung /291, 325/.
Chinone oder Selendioxid oxydieren Benzol[l, 3, 2]dioxarsole zu 2,2’ -Spirobi-

(1,3, 2-benzodioxarsol]en /292/. Beim Kochen mit Kupferbronze wird 2—Chlor -
benzol[1, 3, 2]dioxarsol zu 2, 2’ ~Bis(benzo[l, 3, 2]dioxarsol) reduziert /326/, und

mit Elektronendonatorverbindungen wie Pyridin, Chinolin und Dioxan wird Komplex-
bildung beobachtet /324/.

IR -Untersuchungen an Benzo[l, 3, 2)dioxarsolen fithrten KAMAJ und Mitarbeiter

/327/ durch, NMR ~ und massenspektrometrische Daten werden von KOBER u. a.
berichtet /272, 276/,

Spiroderivate

Salze mit 2, 2’ -Spirobi[l, 3, 2-benzodioxarsol]-anionen , Bis(brenzcatechinato)arse-
nate(ll), resultieren bei Umsetzungen von Brenzcatechin mit alkalischen As40q-
Lssungen /318/ oder mit AsCly in Gegenwart von tertiiren Aminen, wie Gl. (125)
darstellt /328/.

J (125)

OH
+4 RyN o, 0
2 + AsCl, 3T + “as”
@OH 3 T3R,N-Aa (aNH {@:0/‘5\0
Die Rontgenstrukturanalyse des Kalziumsalzes erbrachte den Nachweis einer ver-

{Benzot)
zerrt trigonal-bipyramidalen Konfiguration (17) des Arsenatoms, in der das freie
Elektronenpaar eine #quatoriale Position besetzt /329/.

;
= 0As0®  166,2°(203)
— OAsO*  1015°
’ () as asoasor 199,5pm(£0,7)
O 0  OAs0AsO'  1807pm
(77}

15 75~Methy1—spiro[1 ,3,2-dioxarsolan~2,2" -1, 3, 2-benzodioxarsol_'|e (78) entstehen
bei der Oxydation von 2-Methyl-2H-benzol[l, 3, 2]dioxarsolen mit Selendioxid in
Gegenwart von 1, 2—Glykolen oder bei Oxydation von 1, 3, 2-Dioxarsolanen mit
0-Chinon bzw. Tetrachlor-o-chinon /292, 329a/.

R
0 o}
[ \A[S/
07 Mo
{28)

Die,Kom.iensation von Brenzcatechinen mit Arsonsiuren fithrt zu symmetrischen
2,2’ Spirobi[l, 3, 2-benzodioxars ¥ ollen [GI. (126)] /308, 330/, ebenso die Oxy-
dation von Benzo[l, 3, 2]dioxarsolen mit 5e0, /292/.
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2 @:OH + RASOH O\Ai/ 0 |
s ————————
OH ¥2 -3H,0 07 N 126)

Bicyclen mit unterschiedlich substituierten Benzodioxarsolringen kénnen durch
Oxydation von Benzoll, 3, Z]dioxarsolen mit Tetrachlor-o-chinon nach GI. 127
erhalten werden /292/.

cl o cl
0 cl 0 ot 0 cl
@: “AsR + —_ @: as” 127
07 cl 0 07 o\l
cl cl

Die Oxydation mit o-Chinonen eignet sich auch zur Synthese von Spirobicyclen
(79 - (81), die auBer dem Benzodioxarsolring eine 1, 3, 2-Oxathiarsolan- /329a/,
1,3, 2-Dithiarsolan- oder Ben.zo[l, 3, 2]dithiarsol—Einheit /323b/ enthalten. Beim
Erhitzen symmetrisieren die Spirobicyelen. Fiir die Verbindungen sind *H-NMR-~
und massenspektrometrische Daten angegeben.

R R R
0 0 S S| 0
e ok 1o
s s \o 57 N\o
(79} {80) (81)

2-Organo-2,2’ -spirobifl, 3, 2-ben.zodioxarsvol]e addieren in Gegenwart von
Triethylamin Alkohole zu 2-Organo-2-alkoxy-2, 2’ spirobi[l, 3, 2-benzo-
dioxarsvolat]en, in denen das Arsenatom die Koordinationszahl 6 aufweist /329b/.

Kondensation von Brenzcatechin (catH,) mit Arsensiiure gibt unabhiingig vom Ver-
hiiltnis der Komponenten H[As catg] - 5 H,O (82) /331/. Der einbasigen Siure wurde
aufgrund der Abspaltung von nur vier Wassermolekiilen bei der Dehydratisierung
eine Bis-Chelatstruktur zugeschrieben /332/. Die Auftrennung des Anions in die
optischen Antipoden, die iiber die Cinchonin-~, Cinchonidin~ und Chininsalze er-
reicht werden kann /333/, 148t die Wahl zwischen einer Bis—-Chelatstruktur
[(HzO)cat,As-OCEH40] ™ und der Tris-Chelatstruktur (82) zu. Der Nachweis der
tats#chlichen Tris-Chelatstruktur gelang erst durch Auswertung der Absorptions-
und CD-Spektren des (+)-Tris(brenzcatechinato)arsenats(Vy (82a) [D*-Konfigura~-
tion] /333/ bzw. durch Rontgenstruktur- und CD-Analyse des (-)-Isomeren (82b)
[L*-Konfiguration]/334, 334a/ (zur Bezeichnung der Konfiguration vgl. /335/).

Q\O ) 0/@ '

Ol =0 Os7l-0
o=h%g ‘cr-‘-*,fgb
o 0
(82a) (820)
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Mit substituierten Brenzcatechinen /336/ oder Naphthalin-2, 3-diol /336, 337/ wer-
den analoge Kondensationen zu H[As caty] bzw. H[As naph,] beobachtet. Erstere
lieBen sich jedoch nur als Salze isolieren. Uber die diastereomeren Cinchonin-
bzw. Chininsalze kénnen die Komplexanionen in die optischen Antipoden aufgetrennt
werden /336/. Die Konfiguration dieser Verbindungen wird durch Bromierung

oder Kupplung mit diazotiertem o-Anisidin, wie die Erhaltung der optischen Ak~
tivitit lehrt, nicht getindert /338/. Wihrend Versuche zur Trennung optisch akti-
ver Arsoniumionen /339/ und Goldkomplex-Ionen /340/ iiber diastereomere

(I [as ca.t3] —Salze ohne Erfolg waren, konnten optisch aktive Borkationen durch
Salzbildung mit ( —)Tris(brenzcatechinato)arsenat(V) in die Antipoden zerlegt wer-
den /341/.

2.7.2.3. Sechsringstrukturen

1,3, 2-Dioxarsenane
Synthesen

1,3, 2-Dioxarsenane sind durch Umsetzung von 1, 3-Diolen mit Arsinoxiden /261,
263/, AsClg /257, 258, 342, 342a/ bzw. RAsCly /262, 263/ in Gegenwart von
Triethylamin sowie mit Aminoarsinen /266, 267, 269, 343/ oder Arsinoximen
/268/ zuginglich [G}l. (128)]. 1,3—Diol—bis(dimethylarsinigsiiureester) lassen sich
durch AsX3 (X = F, Cl) zu 2-Halogen-1, 3, 2~dioxarsenanen umestern /270/. In

CH 0
C + RAsX; —= CZASR +  2HX (128)
OH 0

besseren Ausbeuten entstehen die Heterocyclen durch Umsetzungen von cyclischen
1, 3-Diol-Kohlens#ureestern mit Asg0g bzw. Arsinoxiden, die wahrscheinlich
iiber primire COg-Abspaltung und nachfolgende Addition des Oxetans ablaufen,
;tz):\l;v;? durch direkte Addition von Oxetan an AS406 oder Arsinoxide nach Gi. {129)

0 Q 0
6 l + As0p —= 2 <: As-0-(CH,};-0~AS :> {129)
d 0

Reaktionsverhalten

2-Methyl-1, 3, 2-dioxarsenan setzt sich mit AsC13 bzw. AsF5 im Sinne einer Ring-
offnungs -RingschluB-Reaktion [vel. Gl. (115)] zu 2-Chlor- bzw. 2-Fluor-1, 3, 2-
dioxarsenan um. Eine Riickreaktion findet wegen der geringen LEWIS~Aci-

ditit des Arsens in der 09AsX~Gruppierung nicht statt /272/. Mit Oximen rea-
giert 2-Methyl-1, 3, 2-dioxarsenan unter Ringspaltung analog Gl. (116) /217/.
2-Dimethylamino~- und 2-Chlor-1, 3, 2-dioxarsenan werden durch Alkohole in
2~Alkoxyderivate /269, 342, 342a/, durch Oxime in 2-Alkylidenaminoxy-1, 3,2-
dioxarsenane /267, 268a/ iiberfithrt. Niedere Alkoxygruppen lassen sich durch
h6hersiedende Alkohole verdringen /291/, Beim Erhitzen mit AsClg oder AsBrg
werden Alkoxygruppen gegen Chlor /219/ bzw. Brom /343a/ ausgetauscht.
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Strukturuntersuchungen

2-Chlor- und 2-Fluor-1, 3, 2-dioxarsenan liegen nach dampfdruckosmometrischen
Molekulargewichtsbestimmungen in assoziierter Form vor. Fiir die Verbindungen
werden auch NMR - und massenspektrometrische Daten angegeben /272/. Ausge-
dehntere massenspektrometrische Studien an 1, 3, 2-Dioxarsenanen ergaben, dag
der Hauptzerfallsweg iiber die Abspaltung des 2-Substituenten vom Molekiilion ver-
lduft. Bei 2-Phenyl-1, 3, 2-dioxarsenanen konkurriert diese mit einer PhAs- und
Aldehydabspaltung /276, 344/. Aus IR-Daten wurde geschluBfolgert, daB das Cl-~
Atom in 2-Chlor-1, 3, 2-dioxarsenanen in der Gasphase die dquatoriale Lage be-~
vorzugt /345/. Die Analyse der Schwingungspektren fliissiger 2-Chlor-1, 3, 2-
dioxarsenane, aufgenommen im Bereich von -100°C bis + 100 Oc, zelgt das Vor-
herrschen nur einer Konformation in diesem Temperaturintervall an /345a/. Aus
Ig-NMR ~Untersuchungen folgt, da8 die Heterocyclen in der Sesselform vorwie-
gen und daB die As-Substifuenten die axiale, die C-Substituenten die dquatoriale
Position einnehmen. Die C4-C5-08-0-Torsionswinkel wurden nach der R-Faktor-
Methode zu 58-60° bestimmt /342, 342a, 346-348/. Bei den trans -4, 6-Dimethyl-
derivaten fanden sich Hinweise fiir ein Konformationsgleichgewicht zwischen zwei
Sesselformen /342a/. In 2-Chlor~ und 2-Brom-1, 3, 2-dioxarsenan findet bei
Raumtemperatur ein intermolekularer Halogenaustausch statt /348/. Durch Ver-
gleich von experimentellen und berechneten Dipolmomenten und Kerrkonstanten
konnten B. A. ARBUZOV u. a. /343a, 349, 350/ die Bevorzugung der axialen
Lage der As-Substituenten in den 1, 3, 2-Dioxarsenanen bestitigen. Eine gegen-
teilige frithere Mitteilung /351/ wurde revidiert.

Spiroverbindungen

Die Umsetzung von iiberschiissigem AsClg mit Pentaerythrit fiihrt nach KUZ 'MIN
/352/ zu 3,9-Dichlor-2, 4, 8, 10-tetraoxa-3, 9-diarsaspiro[5. 5] undecan (83). Von
KAMAJ und CADAEVA /290/ wurde die Verbindung aufgrund der Identitit mit
einem aus 4-Hydroxymethyl~2, 6, 7-trioxa-1-arsabicyclo [2. 2.2.] octan und AsClg
synthetisierten Priparat zunichst als (84) angesehen. In spidteren IR-Untersu—-
chungen erbrachten sie jedoch den Nachweis fiir die spirocyclische Struktur (83)

0
/
o A§0:><:0A\SC1 g0 CH,0ASCl,
o] o \0

(83) (84)

/327/. lH-NMR— /348, 353/ und Dipolmomentuntersuchungen /349/ verweisen auf .
eine Sesselkonformation in beiden Ringen und eine axiale Lage der Chloratome.

Fiir das 3, 9-Dibromderivat wurden gleiche Ergebnisse gefunden /343a/.

3, 9-Diorgano-2, 4, 8, 10-tetraoxa-3, 9-diarsasp1ro[5. 5] undecane lassen sich aus
Pentaerythrit und Organodichlor- bzw. -dialkoxyarsinen oder Arsinoxiden gewin-
nen /290/. Mit Bis(dimethylamino)arsinen gelang die Synthese nicht /343/. Die
Diorgano-Spirobicyclen liegen ebenso wie die Halogenderivate vorwiegend in der
Sesselform mit axialen As-Substituenten vor /353/.

5-Organo-1, 5, 7,11-tetraoxa—6-arsa" spiro[5. 5]undecane (85) entstehen beim Er-
hitzen von Arsonsiuren mit 1 »3-Diolen. Das Reaktionswasser wird azeotrop ent—
fernt. Die Ausbeuten liegen weit niedriger als bei den analog dargestellten spiro-
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cyclischen Fiinfringen /309/. Die Verbindungen (85) kénnen auch aus Organotetra-
methoxyarsoranen und 1, 3-Glykolen im Molverhiltnis 1:2 synthetisiert werden
/295/.

Bi- und Polycyclen

Durch Zutropfen von AsClg zur dquimolaren Menge Pentaerythrit wurde von
ENGLUND /354/ 4-Hydroxymethyl-2, 6, 7-trioxa-1-arsabicyclo[2.2.2.] octan erhal-
ten, Von den zwei urspriinglich vorgeschlagenen Strukturen konnte STEVENS /355/
durch den Nachweis freier OH-Gruppen im IR-Spektrum und die Veresterung der
OH-Funktion die bicyelische Formulierung bestitigen. 1,1,1 —TriS(hydroxymethyl)—
ethan reagiert mit AsClg in analoger Weise zu dem sehr hydrolyseempfindlichen
4-Methyl-2, 6, T-trioxa-1-arsabicyclo[2. 2. 2] octan [GI. (130)]. Die Verbindung
wird durch Vakuumsublimation gereinigt /356/. In héheren Ausbeuten (70 -90 %)
lassen sich die Bicyclen beim Erhitzen von Toluol-Lisungen entsprechend sub-
stituierter Tris(hydroxymethylymethane [RC(CHZOH) 3] mit As40g am Wasserab-
scheider /357 -360/ oder durch Umsetzung der Tris(hydroxymethyl)verbindungen

mit As(NMez) 3 /343/ gewinnen.
: 0
CH,0H
THF
HgC“ CZCHon + AsCl:, (—‘—L ch 0\\AS (130)
N ~-3HCt /
CH,0H 0

Die Struktur der 4-Methyl~ und 4-Hydroxymethylderivate wurde durch Molekular—
gewichtsbestimmung /343/ sowie IR- /343, 355/, 1H-NMR- /343, 361, 362/ und
Dipolmomentmessungen /362, 363/ nachgewiesen. Zur Untersuchung der Konfi-
guration von Arseniten (RO) 3As bestimmte man die anisotrope Polarisierbarkeit
der AsOg-Grupplerung in den Bicyclen /364/.

Die OH-Gruppe des mit Pentaerythrit resultierenden 4-Hydroxymethylderivates wird

durch Sdurechloride /357, 358, 360/ oder Dimethylamino—dimethylarsin /343/ ver-

estert. Mit Arseniten werden Umesterungen beobachtet, mit AsClg findet eine Sym-

metrisierung zu 3, 9-Dichlor-2,4, 8, 10-tetraoxa-3, 9-diarsaspiro [5. 5] undecan (83)
statt /290/, wie IR -spektroskopisch nachgewiesen wurde /327/.

Eine Rethe 4-substituierter 2,6, 7-Trioxa-1-arsabicyclo [2. 2. 2.] octane stellen wirk-

same Insektizide und Herbizide dar /357 -360/.

Das sehr hydrolyseempfindliche 2,8, 9-Trioxa-1-arsadamantan (86) entsteht bei
gleichzeitiger Zugabe von AstCl3 und Pyridin zu einer THF-Lésung von cis-1, 3, 5~
Trihydroxycyclohexan. Die Adamantanstruktur der Verbindung wurde durch
'H-NMR~ und Dipolmessungen nachgewiesen /361, 362/.
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2H, 4H-Benzo [d] 1, 3, 2]dioxarsenine

Bel zweistiindigem Erhitzen von Salicylsiure mit AsClg bildet sich nach Gl. (131)
in 63%iger Ausbeute 2~Chlor-2H, 4H-benzo[d][1, 3, 2]dioxarsenin~4-on, das aus
Hexan kristallisiert /316/.

OH 0 ’
@: + AsCly e @ ‘%sa (131)
COOH ~2HCL o
1]
0

1,3, 5, 2-Dioxazarsenane

2-Phenyl-1, 3, 5, 2-dioxazarsenan-4, 6 ~diimin (87) resultiert bei der Umsetzung
von Big(dimethylamino)phenylarsin mit Biuret.

Fiir die Reaktion zwischen Tris(dimethylamino)arsin und Biuret wird ein analoger
Verlauf zu (88) angenommen /167/.

NH NH NH
-0 — NH NH -

{ A 0 i i C
HN  AsPh HN As——O—C-NH—C—-O—AsP NH
C—-0 A\ / \ /
if ﬁ—O o_ﬁ
NH i i

(87} {88)

2.7.2.4. Sieben~- und hohergliedrige Ringsysteme

1, 3, 2-Dioxarsepane

2-Halogen-1, 3, 2-dioxarsepane (89) lassen sich durch Umsetzung von Butandiol-
1,4-bis(dimethylarsinigsiureester) mit AsClg bzw. AsFg gewinnen /270/. Eine
analoge Reaktion findet zwischen 2-Methyl-1, 3, 2-dioxarsepan und AsClg baw.
AsFgq statt /272/. Oxime reagieren mit 2-Methyl-1, 3, 2-dioxarsepan unter Ring-
spaltung [vgl. Gl. (116)] /217/.

o]
N
C AsX
0/

(89)
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(89) liegt in Losung u}r assoziierter Form vor. Die Massenspektren zeigen inten-
sive Mt -und [M-X]"-Peaks /272, 276/. Die 'H-NMR-Daten /272/ sind nicht
niher interpretiert worden.

Dibenzo- und Dinaphtho-dioxarsepine

6~Chlor ~6H-dibenzo [d,][1, 3, 2)dioxarsepin (90) und 8-Chlor-8H ~dinaphtho[2,1-
d:1,2-£][1, 3, 2]dioxarsepin (91) entstehen in guten Ausbeuten beim Verschmelzen
von 2, 2’-Dihydroxydiphenyl bzw. 2,2’ -Dihydroxy-1,1’ -dinaphthyl mit iiberschiig-
sigem AsClg. Die farblosen, kristallinen Verbindungen werden durch Wasser, ver-
diinnte Sduren oder Basen hydrolysiert. Nimmt man die Umsetzungen in benzoli-
scher Losung in Gegenwart von Aminen und mit einem Molverhiltnis Diol:AsCl3 2:1

C I
I@_O\ SN
0

AsCl AsCl
s o
(30) (91)

vor, so werden alle Ci’lloratome substituiert und Ammoniumsalze des 6,6’ -
Spirobi{6H-dibenzo[d, f][1, 3, 2]dioxarsepin}-anions (92) bzw. des 8, 8’-Spirobi-
{8H-dinaphtho[2,1-d:1, 2-f][1, 3, 2]dioxarsepin}-anions (93) gefunden /328/.

Doy, 0 SOFYIe S
¥ N, S 0. 0
Et,NH, O/AS‘\O RaNH* \AS/
0" "0 SO e®
(92)

(93)

2H-1,3,4,7, 2-Dioxadiazarsepine und 2H,6H-1, 3,4, 8,2-Dioxadiazarsocine

TAKAMURA berichtet in einer wenig zuginglichen Zeitschrift iber fungizide
Wirksamkeit von 5, G—Dimethyl—z—dimethylamino—ZH—1 ,3,4,7,2, -dioxadiazarsepin
(94) /365/. Die Chemical Abstracts enthalten keine Angaben iiber die Synthese
dieser Verbindung. KAUFMANN und KOBER /366/ konnten bei Umsetzungen von
Bis(dimethylamino) methylarsin mit «-Diketodioximen keine Vertreter dieses Sie-
b:enringsystems erhalten. Sie isolierten nur in organischen Lisungsmitteln un-
losliche Polymere, Dagegen resultiert aus Acetylacetondioxim und Bis(dimethyl-

Me N
-N—-0. c="~0
MeC~ N / \
! AsNMe, H,C AsMe
MeCy e \ /
“N-0 CQN/O
Me”
(941 (95)
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amino)ymethylarsin das achtgliedrige 2,5, 7-Trimethyl-2H, 6H-1, 3,4, 8, 2-dioxadiaz,-
arsocin (95), das durch IR- und 1H-NMRﬁ‘3pektren identifiziert wurde.

1, 3,6,2-Dioxazarsocane

Verschiedene 1, 3, 6, 2-Dioxazarsocane wurden durch Umsetzung von Diethanol-
aminen oder Triethanolaminen mit Bis(dimethylaminoymethylarsin gemis Gl. (132)
dargestellt /214, 367, 367a/.

Aus Triethanolamin und Tris(dimethylamino)arsin resultiert ein polymeres Pro-

dukt /214/.
0/3\
L

MeAs{NMe,}, + RN(CH,CHR'OH), I MeNm Me—Alsg\N (132)
2
0
Rl

2, 6~Dimethyl-~1, 3, 6, 2-dioxazarsocan wurde mittels 1H-—NMRwSpektroskop1e stereo-
chemisch untersucht. Infolge Koordination zum Stickstoff besitzt es eine y-trigonal-
bipyramidale Atranstruktur. Oxydation mit Tetrachlor-o~chinon fithrt zu dem

Spirobicyclus (96), in dem sechsfach koordiniertes Arsen vorliegt. Die Struktur
wurde durch Rontgenbeugung ermittelt /367, 367a/.

2,2’ ~Oxo-bis{6-[2(di~2-hydroxypropyl)aminoethyl] -4, 8 -dimethyl-1, 3, 6, 2~dioxazar-
socan} (97) entsteht durch Erhitzen von As40g und Tetra(2-hydroxy-propyl)ethylen-
diamin in Xylol bei azeotroper Wasserentfernung. Die Verbindung soll eine Verbes-
serung der Holzschutzeigenschaften von Kreosot bewirken /368, 369/.

Me
. CH,-CH-0
{H3C-CHOH-CHa);N-CHy CHy-N" “aslo
\CHz-aH—O/
e

(97)

1,3,6,2-Trioxarsocane

Die Synthese von 1, 3, 6,2-Trioxarsocanen gelingt durch Umsetzung von Diethylen-
glykol mit Chlorarsinen /262, 263/, prim#ren Arsinoxiden /261/ oder Arsonig-




siureoximestern /268, 370/ nach Gl. (133). Uber Strukturuntersuchungen ist bis-
her noch nichts berichtet worden,

AsX t (] ocC C ) 0 - EkAS/ \0
Et 2 2 212 133
2 HX \0 c c 2/ ( )

1,3,5, T-Tetraoxa~2, 6-diarsa-4, 8-disilacyclooctane

Kondensation von Diphenylsilandiol mit Phenyldiiodarsin in Gegenwart von Ammo-
niak fithrt zu 2,4, 4, 6,8, 8-Hexaphenyl-1, 3, 5, T-tetraoxa-2, 6 -diarsa—4, 8~disilacyc-
looctan (98). Die Struktur des achtgliedrigen anorganischen Heterocyclus wird aus
Analysendaten und dem ebullioskopisch ermittelten Molekulargewicht abgeleitet
/311/. LiBt man Diphenylsilandiol mit AsClg reagieren, so resultiert wenig hy-
drolyseempfindliches kristallines 3, 3,7, 7,10, 10-Hexaphenyl-2,4,6,8,9,11~
hexaoxa-1, 5-diarsa-3,7,10-trisilabicyclo[3. 3. 3] undecan (99) vom Schmp. 195°C.
Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt /372/.

ghz Ph,
~Si~ ~Siw
/9 o A s
PhAs AsPh As=07"5 0~Ag
\ / \ 2 /
Ph, Ph,
(98) (99)

1, 3-Dioxa-6, 8—dithia-2, 7T-diarsecane

KOBER und RUHL /214/ erhalten gemifB Gl. (134) bei Umsetzung von Bis(dimethyl-
amino)methylarsin mit Methyl-S, S’ -bis(2-hydroxyethyl)dithioarsenit, das aus
MeAs(NMeZ)Z und 2~Mercaptoethanol im Molverhiltnis 1:2 synthetisiert wurde

ein Produkt, 1das sie als 2, T-Dimethyl-1, 3~dioxa-6, 8 dithia~2, 7-diarsecan an-i
sehen, IR-, “H-NMR- und Molekulargewichtsdaten sind angegeben. Aufgrund der
unterschiedlichen chemischen Umgebung der As2- und As"-Atome erwartet man

,SCH2CH, OH
MeAs\ +  MeAs(NMe,),
SCHzCH, 0H

,SCHaCH,0,
m— MeAs\ AsMe
2 SCH,CH,0” 139)

Kp.60°C/0Torr

.1

u‘r'x I?—NN{R-Spel.(trum fiir die As-CHg-Protonen mindestens zwei Signale. Tat-
séchlich findet sich jedoch nur ein CHg-Signal. Eine Erklirung dafiir wird nicht
gegebhen.

Im Gegensa.tz ‘z'u der Reaktion nach Gl. (134) bilden sich aus S,8’-Bis(2-hydroxy -
eﬂ.lyl)a.rSOmgsauredithioestern und Dichlorarsinen oder Dialkoxyarsinen nur fiinf-
gliedrige 1, 3, 2-Oxathiarsolane /373/.

Bei Einwirkung von AsCI3 auf das durch Kondensation von Salicylaldehyd und
Ethylendiamin gewonnene Dialdimin bzw. dessen Chelatkomplexe entstehen nach
HOBDAY und SMITH /374/ 16-Chlor-7, 8-dihydrodibenzo[d, 1][1, 3, 7,10, 2]dioxa~-
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o 2+

JAs

L
0 0
O . IO
CH=N N=CH
H

2

(')/I
o O
\Z

2

{1

}

diazarsa-cyclotridecin (100) bzw. verzerrt oktaedrische Co-, Ni- und Cu-Chelat-
komplexe dieses vierzihnigen Liganden. Es werden elektronen- und IR -spektro-~
skopische Daten sowie die magnetische Suszeptibilitit der Komplexe angegeben.

2.7.3. Heterocyclen mit As-Q-Geriist (Cycloarsinoxide)

Die Chemie der monosubstituierten Arsinoxide (RAsO), 148t sich bis 1858 zuriick-
verfolgen /375/. In neuerer Zeit wurden zahlreiche Vertreter im Hinblick auf
trypanozide, fungizide und bakterizide Wirksamkeit synthetisiert und untersucht
/376-380/. Die Ermittlung der Struktur fand dabei relativ wenig Beachtung. Pri-
mire Arsinoxide stellen in Abhingigkeit vom Herstellungsverfahren und insbe-
sondere von den As-Substituenten cyclische oder polymere Verbindungen dar,

von denen uns hier nur erstere interessieren.

Die aufgefiihrten Literaturangaben iiber Synthesen und Reaktionen der Arsin-
oxide beziehen gich auf die in Tabelle 3 zusammengestellten cyclischen Vertreter.
Die hier nicht aufgefiihrten Vertreter unbekannter Struktur werden nach analogen
Darsteltungsverfahren gewonnen und zeigen im wesentlichen das gleiche Reaktions-
verhalten wie die zitierten cyclischen Derivate.

Synthesen

Die Synthese der Arsinoxide (RAsO), gelingt durch Reduktion von Arsonsiuren
mit SO9/HC1 oder Natriumbisulfit und anschlieBende Behandlung mit wifirigem
Alkali oder Ammoniak /381-384/, durch Oxydation von Arsinen /385 - 387/ oder
Polyarsinen (RAs), /84, 388/, durch Hydrolyse von Organodihaloarsinen (RAsX9)
/84, 225, 250, 375, 379, 381, 383, 389-396/ oder Arsonigsiureestern /225, 261/
mit Wasser bzw. wiBrigen alkalischen Losungen (KoCOg, NayCOg, NaOH, NH3
. a.).

Strukturuntersuchungen

Fiir ,l6sliches” Arsenoferrocen fanden SOLLOTT und PETERSON /397/ ein dem
Dimeren entsprechendes Molekulargewicht. Die meisten bekannten Alkylarsinoxide
stellen 1, 3, 5-Trioxa~2,4, 6~triarsenane (101) dar. Kristallines Methylarsinoxid
ist dagegen wahrscheinlich wie die Arylarsinoxide (Ar = Ph; o-Tolyl) tetramer
gebaut /398/ und besitzt eine 1,3, 5, 7-Tetraoxa-2,4,6, 8-tetraarsocan-Struktur
(102). Die Diarsenosoverbindungen [RCH(AsO)5)5 und [0As —CHyCHg-AsO]j besit-

zen polycyclische Strukturen (vgl. Abschnitt 2. 7.1.2.). Die Bestimmung der )
Molekulargewichte der Cycloarsinoxide erfolgte kryoskopisch oder ehullioskopisch.

Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die Verbindungen, deren cyclische Struktur
durch Molekulargewichtsbestimmung oder andere Untersuchungen nachgewiesen
ist.
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Im Rahmen von Strukturuntersuchungen an den Heterocyclen wurden Molrefrak-
tion, Brechungsindex, Polarisierbarkeit und Dipolmomente ermittelt und dis-
kutiert /399/. Die 'H~-NMR -Spektren zeigen fiir (EtAsO)g je ein Signal fiir die
CHg- (Q) und die CH3-Protonen (T) /399/. Im Falle des Methylarsinoxids wer~
den auch bei hohen Temperaturen vier Signale gefunden. Daraus folgerten MARS -
MANN und VANWAZER /398/, daB die Verbindung in gelsstem Zustand ein Ge-
misch bildet, das vorwiegend aus trimeren und tetrameren (mind. 90%) sowie
wenig dimeren und pentameren Einheiten (max. 10%) besteht. Das Massenspek-
trum von Methylarsinoxid zeigt ebenfalls Peaks fiir Dimere, Trimere, Tetramere
und Pentamere /398/. Zur Strukturuntersuchung von Arsinoxiden wurden auch
UV- /400, 401/ und Raman-spektroskopische /402/ Studien durchgefiihrt.

Tabelle 3. Daten und Literaturangaben zu Cycloarsinoxiden

(RALO),
R Kp. [°C /Torr) Literatur zur Literatur zu
(Lit.) Synthese Molekularge~
wichtsangaben
Et 158/10 /392/ /379, 392, 393, 396, /396, 399/
403, 404/
n-Pr 142-5/1 /394, 405/ /399/
n-Bu 177-8/1,5 /406, 407/ /399/
CICH,CH, /225/ /225/
(RASO),
R Schmp. [°C] Literatur zur Literatur zu
(Lit.) Synthese Molekularge-
wichtsangaben
Me 95 /375,379,381, 388,391/ /398/
Ph 140-3 /411/ /84, 250, 382-384, 387, /84, 250/
144-6 /395/ 389, 395, 408-412/ .
119-20 /389/
129-30 /408/
p—CH3—C6H4 182-5 /411/ /84, 390, 395, 409-411, /84/
156 /390/ 413/
p-CH3OC6H4 114-6 /395/ /395, 414/ /84/
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Reaktionsverhalten

Primére Arylarsinoxide disproportionieren bei 180-200 °¢ zu Triarylarsinen und
As 406 /413, 415/. Durch protonenaktive Reagenzien werden Cycloarsinoxide abge-
baut. Mit Halogenwasserstoffen entstehen Organodihaloarsine /375, 393, 416/,
mit Alkoholen Arsonigsiureester /260, 261, 287, 290, 291, 407, 417/. Durch
HoS /95, 375, 405/, Mercaptane /131, 418-430/ oder Thiocarbamidsiuren /431/
werden die Heterocyclen unter Bildung von Arsinsulfiden (RASS), bzw, Arsonig-~
sluredithioestern RAs(SR’), und RAs(S-CO-R’), gespalten. Iod, Disulfide, HNOg4
oder HyO, oxydieren Arsinoxide zu Arsonsiuren /131, 406, 432/, konzentrierte
Schwefelsiure zersetzt (MeAsO), in der Wirme (150 ~210°C) zu As404 und CO,
/388/. Durch Natrium werden Arsinoxide reduziert /433/. Mit gespannten drei-
und viergliedrigen N-, O- und S-Heterocylen sowie mit Glykolkohlensiureestern
entstehen fiinf- und sechsgliedrige Heterocyclen des Typs (103) mit X = NR, 8§, Ke)
/219/.

/—\O\
(H,C),  AsR
N X

(103)

Die umfangreiche Chemie der rein anorganischen adamantanartig gebauten Verbin-
dungen AsgOg und Asy0; ¢ wird im Rahmen dieser Arbeit nicht beriicksichtigt.
Dagegen sei hier noch erwihnt, daB bei der Reaktion von Arsensiuretrimethyl-
ester mit Propylamin unter bestimmten Bedingungen eine schwerlssliche Verbin-
dung [ASV203(OMe) 3(NHPr)]x entsteht, fiir die ein Adamantangeriist angenommen
wird /210/.

2.7.4. Heterocyclen mit O-As-S-Gruppierungen

2.7.4.1. Vierringstrukturen

1,3, 2-Oxathiars " etane

Ein Verfahren zur Darstellung von 2, 2, 2-Trialkyl-1, 3, 2-oxathiarsetan—4-thionen
(104) aus Arsinoxiden und CS2 lieBen sich BREINDEL und HERBSTMAN /205/ pa-
tentieren. Sie gaben dazu jedoch kein Synthesebeispiel an. Lediglich fiir die
Antimonanaloga wurde die Reaktion niher beschrieben.

N
AlksAg =S
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2.7.4.2. Fiinfringstrukturen
1, 3,2-Oxathiarsolane

Synthesen

2-Chlor-1, 3, 2~oxathiarsolan 148t sich durch Umsetzung von 2-Mercaptoethanol
mit AsClg darstellen /373/. Aus 2-Mercaptoethanol und Asg0g wird 1-(1, 3,2~
Oxathiarsolan-2-oxy)~2-(1, 3, 2-oxathiarsolan-2-thiojethan (105) erhalten [GI.
(135)] /212/.

OH Oy L0
6 ESH *oASOy e [S/As OCHZCst—As\Sj ass

{105)

Abnlich resultieren mit Organodihalogenarsinen in Gegenwart von Pyridin /373/,
mit Arsonigsiureestern /373/ oder Aminoarsinen /266, 267/ entsprechend 2~
substituierte 1,3, 2-Oxathiarsolane [Gl. (136)]. Beim lingeren Erhitzen von
S,S’—Bis(2~hydroxyethy1)arsonigs'ziure—dithioestern erfolgt nach Gl. (137) unter

EOH o
+ RASX; —— [
SH 2 g PR (136)

Abspaltung von 2-Mercaptoethanol Cyclisierung. Einwirkung von Dichlorarsinen
oder Dialkoxyarsinen auf Bis(2-hydroxyethyl)arsonigsiure-dithioester fiihrt eben-
falls zu 1, 3, 2-Oxathiarsolanen /3713/.

0
RASISCH,CH,OH], —= [S>A5R + HSCH,CH,0H (137)

Ein weiterer, in bezug auf die Ausbeuten sehr glinstiger Zugang zu 1, 3,2-Oxa-~
thiarsolanen besteht im Erhitzen von 1 , 3-Oxathiolan-2-on mit AS406 bzw. Arsin-
oxiden oder von eyclischen 1, 2-Glykolcarbonaten mit AsySg bzw. Arsinsulfiden
[Gl. (138)]. Die Reaktion verlsuft wahrscheinlich iiber eine primére CO,-Abspal-

0
=0+ ™(RAsS),

0/ o .

N\,
o, [S/AsR + co, 138
S,C=0 +  hiRAsO),

tung von den Kohlensiureestern und anschlieBende Addition der Thiirane bzw.
Oxirane an Arsinoxide bzw. Arsinsulfide. 1, 3, 2-Oxathiarsolane lassen sich nach
Gl. (139) auch direkt aus Thiiranen und AsyOp bzw. Arsinoxiden oder aus Oxiranen
und As 4S¢ bzw. Arsinsulfiden gewinnen /219/,

X X
6 DX + Asyy —m= 2 [Y:As-XCHZCHzY—As\’Yj 139)
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Strukturuntersuchungen

2-Alkoxy~-1, 3, 2~oxathiarsolane sind in Losung mehr oder weniger stark assoziiert,
Die Assoziationsgrade liegen zwischen eins und zwei. Die 2-Dialkylaminoderivate
bilden dimere Aggregate (vgl. 1, 3,2-Dioxarsolane) /271, 272a, 434/. Massen-
spektrometrische Untersuchungen zeigen, daB die 1, 3,2-Oxathiarsolane in Ab-
hiingigkeit vom Typ der Substituenten in 2-Stellung unterschiedlich intensive Mole-
kiilionenpeaks (z. T. Basispeak) aufweisen. Die hohe Intensitit der [M-RZ]* -
Peaks demonstriert die groBe Stabilitit des filnfgliedrigen Ringkations /215, 275,
276, 434/. Bei 2-Phenyl-1, 3, 2-oxathiarsolan tritt ein kriftiger Peak fiir ein
Tropffliumion auf,. der auf Umlagerungen bei der Fragmentierung hindeutet /215/,
Aus ~H~NMR -spektroskopischen Studien an 2-Chlor- /272, 278, 279/ und
2~Phenyl-1, 3, 2-oxathiarsolan /279/ sowie deren 5-methylierten Derivaten /282/
wird geschluBfolgert, daB im Ring Pseudorotation und bei den 2-Chlor—derivaten
ein schneller, unter Inversion des Arsens verlaufender Chloraustausch stattfin-
det. Die O-C-C-S-Torsionswinkel liegen zwischen 55° und 62°. Das 'H-NMR-
Spektrum von 2-Diphenylamino-1, 3, 2~oxathiarsolan weist eine stabile Konfigura-
tion am Arsenatom nach. Bei Zusatz von Diphenylamin findet keine Austausch-
reaktion statt /434a/.

Reaktionsverhalten

1,3, 2-Oxathiarsolane sind hydrolyseempfindliche Substanzen. Mit Wasser erfolgt
bei Raumtemperatur Abbau zu As;Og bzw. Arsinoxiden. Mercaptane spalten den
Ring unter Bildung von Arsonig- bzw. Arsenigsiurethioestern [GL. (140)]. Aus

1, 3,2-Oxathiarsolanen und Halogenen bzw. Acylhalogeniden entstehen Arsen-

0
2 Es>AsPh + 2 PhSH —= PhASISCH,CH,0Hl, + PhAs(SPhl, (140)

halogenide, wihrend die Umsetzung mit GRIGNARD-Reagenzien zu tertiliren Ar-
sinen fithrt [GL. (141)] /435/.

+2 CH,C08B
0BT phasdr, + CH,CO-0CH,CH,S-COCH,
0
[ “AsPh (141)
S/
LZRMX _ pnask, + HO-CH.CH,-SH
2. A,0/HCI 2z * 212

Oxime spalten die As-O-Bindung der 2-Alkyl-1, 3, 2-oxathiarsolane /217/.
2-Methyl-1, 3, 2-oxathiarsolan setzt sich mit AsCl3 oder PCl; nach einem Ring-

0
FNaXR [ nsxr X=05
S/
+HN 0
[O\ASCI Ry [ “AsNR, (142)
S7 S

+RMgX E0>As R
S
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offnungs -Ringschlu-Mechanismus [vgl. Gl. (115)] zu 2-Chlor-1, 3, 2~oxathiarso-
lan bzw. 2-Chlor-1, 3, 2-oxathiaphospholan um /272/. Unter schonenden Bedingun-
gen 146t sich das Chloratom des 2-Chlor-1, 3, 2—oxathiarsolans durch GRIGNARD -
Verbindungen /212/, Alkoholate und Phenolate /436/, Mercaptide /289, 436/ oder
Amine /216, 219, 271/ substituieren [Gl. (142)].

Die exocyclischen As-O- und As~-S-Bindungen in (105) werden bei Umsetzungen
mit Alkyliodiden, Arsentrihalogeniden oder As(NMejy) 3 bevorzugt gespalten [Gl.
(143)] /212/. 2-Dialkylamino-1, 3, 2~oxathiarsolane geben mit CO,, COS und CSy

0
+RI [ Asl + RSCH,CH,OR
0, e a® e
As-0CH,CH,S—AS J .
ES/ s +AsX, O (143)
t105) e [ ox
s’ X=Cl,Br,|,NMe,

an der As-N-Bindung Einschubreaktionen /216/. Durch Acetylverbindungen, Me-
thyliodid oder Wasser /216/ sowie Alkohole, Mercaptane /271/, Oxime /267/ oder
Amine /434/ erfolgt Substitution der Dialkylaminogruppe [GlL. (144)).

+X=C=X O\, X
I:S/As X C‘NM92

+ac-XR

0, 0,
g NM
]:S/ASNMeZ [S/As XR + acNMe, (144)

0
+2 Mel [ sl 4+ [Me]i
s” X=0S

Bicyclische Systeme

Dithiothreitol bildet beim Erhitzen mit As40g nicht siebengliedrige Heterocylen,
wie von ZAHLER und CLELAND /438/ angenommen wurde, sondern nach Gl. (145)
4-Hydroxy-8-oxa-2, 7-dithia-1-arsabicyclo[3. 2.1.]octan. Dies konnte durch
Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen werden /439/.

H,C
CH,SH zl\_T
HCOH HC~| OH
4
CH,SH S

2H-Benz1, 3, 2Joxathiarsol

2-Chlor-benz, [1, 3, 2]oxathiarsol ist durch 12stiindiges Erhitzen von o-Mercapto—
phenol mit AsClg auf 100°C in 53%iger Ausbeute zuginglich [Gl. (146)] /328/.

oH . o
@[ + Asci, 12h100°C ‘sCl + 2 Hel (146)
SH S/
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2.7.4.3. Sechsringstrukturen

1, 3, 2~Oxathiarsenane

1,3, 2-Oxathiarsenane resultieren bei der Umsetzung von AsyS¢ bzw. Arsinsul-
fiden mit 1, 3-Dioxan~-2-on [Gl. (147)] sowie bei der Reaktion von As,0, oder
Arsinoxiden mit Thietan gemiB Gl. (148) /219/.

Q 4h,185°C 0 L
¢ e : 2 As-0(CH,);S-As :>
6 L£=0 + Ass, Z6 co, <is’ 2/3 \s (147)
S o 0
| + (RAso), 100G C heR (148)
S
2.8. Heterocyclen mit As-S-Bindungen
2.8.1. Ringsysteme mit C-As-S-Gruppierungen

2.8.1.1. Fiinfringstrukturen

1, 2-Thiarsolane

2,2’-Di(1, 2-thiarsolanylysulfid entsteht bei der alkalischen Hydrolyse des aus
3-Chlorpropylarsinsulfid und Thioharnstoff erhiiltlichen Isothiuroniumsalzes. Die
Verbindung liefert beim Erhitzen mit AsClg 2-Chlor-1, 2-thiarsolan, welches
durch HyO in 2,2’ -Di(l, 2-thiarsolanyljoxid liberfithrt wird [GL. (149)] /224,
225/.

HN

[C-(CH,;AsS], + HoN

H N« .
= — -S-{CH,}5-AsS| n Cl
C=S [HZN’C S-{CH,l, }

n (149)
H,0/NaOH AsCl, E\ H,0 E\ /j
< . -5 ASCl 22w As-0-As

1,2, 5-Thiadiarsolane

Die Behandlung von Ethylenbis(arsinoxid) (51) (vgl. Abschnitt 2 7.1.1.) H.lit HZS
fiihrt zu Ethylen-1, 2-bis(arsinsulfid) (CoH,As;S) , fiir das eine dem Oxid ana-

[ S5 j
AS\S,,_AS

(106)
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loge Struktur (106) angenommen wird. Eine Molekulargewichtsbestimmung lies
sich wegen der geringen Loslichkeit nicht durchfiihren. Erhitzen mit AsCL. oder
Ethylenbis(dichlorarsin) ergibt 2, 5-Dichlor-1, 2, 5-thiadiarsolan in Form gelb-
licher sublimierbarer Nadeln. 2,5-Dimethyl-1, 2, 5-thiadiarsolan erhilt man
durch Umsetzung von Ethylenbis(methylchlorarsin) mit Hy8 gemi GL. (150)
/147/.

Mle Mle
EAsCl A§S
+ OHS —- [ (150)
AIsC[ 2 Hcl A'S/
Me Me

1, 3-Dihydro-benzo[l, 2, 5]thiadiarsole

Reaktion von 5,10-Dichlor-5,10~dihydroarsanthren mit NagS in Wasser oder
Thiolyse von 5,10-Epoxi-5,10-dihydroarsanthren (vgl. Abschnitt 2.7.1.1.) lie-
fert 5,10-Epithio-5,10-dihydroarsanthren (107). Analog lassen sich mit HySe

Q\As
@\As: .

(107)

bzw. HyTe die Episeleno- bzw. Epitelluroanaloga herstellen. Die Struktur der
kristallinen, sublimierbaren Verbindungen wurde durch IR~, UV-, lH-NMR-

und Massenspektren sowie Rontgenstrukturanalyse untersucht. Sie besitzen eine
Spiegelebene durch As-X-As, Der Winkel zwischen den As, As’-o-Phenylenebenen
betrigt 104-113%, der As-X-Ag-Winkel liegt zwischen 80, 8° und 91,5°. Die be-
vorzugte Fragmentierung verliuft iiber das Dibenzarsol-Kation und das Bipheny-
len-Kation, wie GlL. (151) veranschaulicht.

@:X: - T — 1? (151)

(107) wird durch Alkylhalogenide nicht angegriffen. Mit MeMgl erfolgt Reaktion
zu 5,10-Dihydro-5,10-dimethyl-arsanthren. H,0, oxydiert (107) zu Arsanthren~
sdure [Gl. (152)] /244, 245/.
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Mle
- O 10

AS

Mle

Q0

HO_ 0 (152)

- L0
A

0~ “oH

1,3,2,4-Dithiadiarsolane

Bei der Hydrolyse des aus Chlormethyldichlorarsin und der dreifach &quimolaren
Menge Thioharnstoff synthetisierten Thiuroniumsalzes resultiert entsprechend
Gl. (153) 2,5, 7-Trithia-1, 4-diarsabicyclo[2.2.1.] heptan. Das Molekulargewicht
der Verbindung wurde in Benzol bestimmt. Beim Erhitzen mit AsCl3 erfolgt Ab-
bau zu Mercaptomethyl-dichlorarsin /247/.

As
H,N - 13+ H,0/NaOH S” i CH
2 2 ;C—S—CHZAS:S' CINH), g AY—m— ne 3 d : (153)
H,N S-CINH,, 2wl
2.8.1.2. Sechsringstrukturen

1,2-Thiarsenane

Die Wechselwirkung von 4-Chlorbutyl—diphenylarsin mit AsC 13 liefert neben
Phenyldichlorarsin 4-Chlorbutyldichlorarsin. Das aus letzterem durch Uber-
fihrung in 4-Chlorbutylarsinsulfid und anschlieBende Umsetzung mit Thioharn-
stoff erhiltliche Isothiuroniumsalz bildet bel der Hydrolyse eine olige Substanz
CgH1gAB,84, die SOMMER aufgrund des mit AsClg beobachteten Abbaus zu dem
hydrolyseempfindlichen 2-Chlor-1, 2-thiarsenan als 2,2’-Di(l, 2-thiarsenanyl) -
sulfid ansieht [G1. (154)] /248/.

2[(HZN)zc—s—(CHz),,Ass]:‘ncrM {  AssAs >iﬁ‘— 2 ¢ S:AsC( (154)
S S

+As,SgCl,

1,2,6-Thiadiarsenane

Thiolyse von 3, 7-Dichlor-3, 7-diarsabicyclo[3. 3. 0.] octan liefert 2-Thia-1, 3~
diarsatricyclo[a.2.1.13-6]nonan (108) vom Kp. 124-8°C/14 Torr /150/ [vgl.
GL. (194)].
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S

o~

A
i

(108)

Die Thiolyse von Tetrakis(dichlorarsinomethylymethan bzw. —ethan fiihrt zu Ver -
bindungen C5HgAs4S4 (109) bzw. CgH; oAs,S, (110), fiir die wie bei den analogen
Sauerstoffverbindungen [vgl. (57), (88)] tetracyclische Strukturen angenommen
werden /250/.

As/s\/AS AS\>/S\AS

/Ot {7, He

S P4 < —CH S

\ CH, “CH/ \ CH,  HC /

AS\S/AS AS\ S/As
(108} {110}

2, 3-Dihydro-benzo[e] [1,4, 2]dithiarsenine

2, 3-Dihydro-2, 6-dimethyl~benzo[e] [1, 4, 2]dithiarsenin bildet sich nach WIEBER
und EICHHORN /323/ neben 2, 5~Dimethyl-benzo[l, 3, 2]dithiarsol aus Chlormethyl-
methylchlorarsin und 3, 4-Dimercaptotoluol in Gegenwart von Triethylamin [Gl.
(155)].

Me SH Me 3h100¢c Me N Me S
\@ + ClCHzAs: — e (::HZ + ‘AsMe 155
SH ¢t EtN AsMe < {155)
11}

(1

1,3,2,4-Dithiadiarsenane

Beti der alkalischen Hydrolyse des aus 2-Chlorethylarsinsulfid und Thioharnstoff
priparierten Thiuroniumsalzes entsteht neben 2-Mercaptoethylarsinsulfid manch-
mal, vermutlich in Abhingigkeit vom Reinheitsgrad des 2-Chlorethylarsinsulfids,
2,6,9-Trithia-1, 5~diarsabicyclo[3. 3.1.] nonan [GL. (156)]. Die monomere Struktur

der Verbindung wird durch ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung in Di-
chlorethan belegt /225/.

As
Y s
. H,0/NaOH
[(HzN)ZCSCHzCHZAsS]: —F—— [(HSCH,CH,ASS), + H,C ’ | (156)
HC\s//AS
2
ek,

1, 3-Dithia-2, 4, 6~triarsenane

Umsetzung von Methylenbis(dichlorarsin) /69/ oder Ethan-1, 1-bis(arsinoxid)
/151, 254/ mit H,oS fiihrt zu schwerldslichen, nicht sublimierbaren Produkten

As
PN
T s/ CHR

As\l
/I c-As
RHC—ASZ L/

(1)

der Zusammensetzung (RCHAsy89)y, fiir die eine den O- und NMe-Analoga ver-
gleichbare Adamantanstruktur (111) angenommen wird.

2.8.1.8. Achtringstrukturen

1,5-Dithia-2,4, 6, 8-tetraarsocane

1,5-Dithia-2, 4,6, 8-tetraarsocane lassen sich durch Thiolyse von disekundiren
Alkan-1,1-bis(haloarsinen) nach Gl. (157) synthetisieren /151/.

R' R' R'
| I |
/Asx /As —S——As\
2 RC{{ + 2 H,S YA T RCQ I—}CR (157)
Alsx A|s—S—A,s
R' R R’

2.8.2. Heterocyclen mit S-As-S-Gruppierungen
2.8.2.1. Vierringstrukturen

1,3, 2-Dithiarsetane

Die Darstellung von 1, 3, 2-Dithiarsetanen mit drei- und fiinfwertigem Arsen durch
Umsetzung von Dihaloarsinen mit speziellen 1,1-Dimercaptiden nach den Gln.
(158) und (159) wird von MOSBY /440, 441, 441a/ beschrieben. Die Verbindungen
besitzen fungizide und bakterizide Wirksamkeit.

s
/7N
PhAsCl, + ES:&NR e PhAS C=NR (158)
s N’ R=CN;-NR}
KS R’ SN R
N\, 4 _~
R,AsCl, + KS}::C\R' 2 KCH RnAs\ C—C\R" n=toder3 (159)

S R,R"=CN,ac,NO,




Nach einem Patent von BREINDEL und HERBSTMAN /205, sollen Trialkylarsin-
sulfide ebenso wie ihre Antimonanaloga mit CS, viergliedrige Heterocyclen bil-
den. Wihrend die Synthese eines 1, 3, 2-Dithiostibetan—4-thions beschrieben wird,
ist kein Beispiel fiir ein 1, 3, 2-Dithioarsetan-4-thion (112) angegeben,

SN
AllAS  £=S
S
(112)

2.8.2.2. Fiinfringstrukturen

1, 3, 2-Dithiarsolane

Die Entdeckung, daB bestimmte 1, 2-Dithioglykole, insbesondere 1, 2-Dithiogly-
cerin (BAL ,British Anti-Lewisite”), die als chemische Kampfstoffe in Betracht
kommenden Dichlorarsine (z. B. primires Lewisit ClCH=CHAsC12) sowie Arsenik
oder Arsinoxide fest zu binden und damit zu entgiften vermogen /442-445/, fiihrte
zu einem sehr intensiven Studium des Reaktionsverhaltens verschiedenster

1, 2-Dithiole mit derartigen Substanzen. Die hohe Reaktivitit der Arsen-Halogen-
und der Arsen-Sauerstoff-Verbindungen gegeniiber Mercaptanen weist darauf hin,
daB deren Giftwirkung weitgehend auf eine Blockierung essentieller SH-Gruppen

in Enzymproteinen zuriickgeht /444-446/.

Synthesen

Bei der Reaktion von 1, 2-Dithioglykolen mit AsCl3 /420, 447/, Dihaloarsinen
/265, 420424, 442, 446, 448, 449/, As;Oq /212, 420, 425, 438/, Arsinoxiden
/131, 420-429, 450/ oder Aminoarsinen /266, 267/ entstehen 1, 3, 2-Dithiarso-
lane, wie die Gln. (160) und (161) demonstrieren. Die Heterocyclen lassen sich
auch mit Arsonsiuren darstellen, wenn ein i{fberschu$ an Dithioglykol /422-424,
426/ oder ein Zusatz von Ammonium-mercaptoacetat /424/ zur Reduktion des
AsV angewandt wird.

CH,SH CHy Sy o
CHSH & RASX, == CH-s/ (160)
CH,OH CH,OH
SH s s
6 — “As- -As
ESH +t AsQs ¢ H,0 2 [S/AS SCH,CH,S AS\SJ (161)

CADAEVA u, a. /451/ berichten tiber eine thermische Disproportionierung von
Ethylen-1, 2-bis(diethylarsinsulfid) zu 2-Ethyl-1, 3, 2-dithiarsolan.

In guten Ausbeuten bilden sich 1 » 3, 2~-Dithiarsolane beim Erhitzen von As4$6 bzw.
Arsinsulfiden mit 1, 3-Oxathiolan-2-on oder Thiiran [Gl. (162)] /219/.
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O\
[ Dess (-cos)

(RAsS), —> I: “AsR
oder [ o

(162)

P48y ¢ tberfiihrt 1, 3, 2-Oxathiarsolane nach G1. (163) in 1, 3, 2-Dithiarsolane /437/,

0. RS S
[ WsR 40, [ “AsR (163)
s’ s’

Die Darstellung markierter 1, 3,2-Dithiarsolane durch Umsetzung von 35S—1,2—
Dithioglykolen mit AsySg beschreiben LYSENKO und Mitarbeiter /452/,

Strukturuntersuchungen

Zu Strukturuntersuchungen an 1, 3, 2-Dithiarsolanen wurden UV~ /453/, IR- und
Raman-~Spektroskopie /267, 454/ herangezogen. Dampfdruckosmometrische Mes-
sungen verweisen auf eine dimere Struktur der 2-Dialkylaminoderivate. Auch die
Z-Alkoxyverbindungen sind in Lésung assoziiert /271, 272a/. Die Massenspektren
belegen durch intensive Molekiilionen- und [M-R2]* -Peaks die hohe Stabilitit des
Fiinfringes. Aus dem Auftreten eines Peaks bei m/e = 91 (Tropyliumion) wird auf
Umlagerungen beim Zerfall des 2~Phenyl-1, 3, 2-dithiarsolans geschlossen /215,
275, 276/. Stereochemische Studien auf “H-NMR -spektroskopischer Basis weisen
nach, daf die Heterocyclen einer raschen Pseudorotation unterliegen /278, 279,
281, 282/ (vgl. 1, 3,2-Dioxarsolane). Das Auftreten nur eines Singuletts fiir die
CHgy-Protonen des 2-Chlor-1, 8, 2-dithiarsolans /272, 277-279/ wird wegen der
hohen As-Inversionsbarriere in den Ringen (>105 kJ/mol) /280/ mit einem unter
Inversion des Arsens verlaufenden chemischen Austausch des Chlors interpretiert:
Bei 2-Chlor -4-methyl-1, 3, 2-dithiarsolan erfolgt dieser Austausch erst bei erh6h-
ter Temperatur oder in Gegenwart katalytischer Mengen Tetraphenylarsonium-
chlorid /281, 282/, Das Auftreten nur eines Signals in 2-Methyl-1, 3, 2-dithiarso-
lan /265/ diirfte auf eine zufillige Aquivalenz der Protonen zuriickgehen /455/.
Bei Raum- oder wenig erhdhter Temperatur lassen sich cis- und trans-Isomere
von 2-Chlor-4-methyl-1, 3, 2—dithiarsolan unterscheiden /281, 282, 456/.

Der S-C-C-S-Torsionawinkel wurde aus den Kopplungskonstanten zu durchschnitt-
lich 55° berechnet /278, 279/.

Reaktionsverhalten

1, 3,2-Dithiarsolane werden durch wiBrige Alkalien oder Mineralsiuren hydroly-
siert /131/. 2-Methyl-1, 3,2-dithiarsolan setzt sich mit AsCl, oder PClq zu 2~
Chlor-1, 3, 2-dithiarsolan bzw. 2-Chlor-1, 3, 2-dithiaphospholan um [vgl.” GlL. (115)].
Auch im UberschuB der Elementchloride bilden sich nur die Ringverbindungen

/272/.

2-Chlor-1, 3, 2-dithiarsolan reagiert mit Wasser je nach den Reaktionsbedingungen
zu 2,2’-Di(1, 3, 2-dithiarsolanyljoxid oder 2,2’-Ethylendithiobis(l, 3, 2—dithiarsolan)
/212/. Letzteres entsteht infolge Symmetris ierung auch bei Einwirkung von Alko-
holen, Alkoholaten oder Phenolaten auf 2-Chlor~1, 3, 2-dithiarsolan [vgl. Gl. (167)]
/212, 289/. HyS thiolysiert 2-Chlor-1, 3, 2—dithiarsolan zu As,Sg und 2,2'-Di(1,3,2~
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dithiarsolanylysulfid /212/. Eine einfache Substitution des Chlors ist bel den Um -~
setzungen mit LiBr oder Nal, Acetanhydrid /212/, Aminen /212, 216, 271/, Mer-
captanen bzw. Mercaptiden /447, 457, 458/, Xanthogenaten /459/, Dithiocarb~
aminaten /460/ und 0, 0’ ~Dialkyldithiophosphaten /461/ sowie mit GRIGNARD-
Verbindungen /212/ zu erreichen [Gl. (164)].

2 R;NH s
2 \,
~RNH- HCI [S/ASNRZ
EN RSH N
{
[S/ASC JSSR 164)
S\
~MgXCl S

2,2’ -Ethylendithiobis(l, 3, 2~dithiarsolan) wird durch Alkyl~ und Acylhalogenide
sowie Halo- und Aminoarsine bevorzugt an den exocyclischen As-S-Bindungen
angegriffen. Dabei entstehen entsprechend substituierte 1, 3,2~Dithiarsolane, wie
die Gl . (165) demonstriert /212/.

+2 RX S
2 [ AsX + RSCH,CH,SR
S. S S
[ As-SCHCH;S-AS ] R=Alk ac
s \s ASX, s, (165)
3 AsX
s’ X=CL Br,NR,

2-Dialkylamino-1, 3, 2~dithiarsolane gehen gemiB Gl. {166) mit Carbonylverbin-
dungen Einschubreaktionen an der As-N -Bindung ein. Methyliodid sowie Wasser
spalten bevorzugt die As~N-Bindung /221/,

S S
[ ;AsNFEz +  X=C2Y e [ ;AS-Y-C/iX
S S NR, (166)

Ebenso entstehen mit Oximen 2-Alkylidenaminoxy-1, 3, 2-dithiarsolane /267, 268/,
mit Mercaptanen oder Thiophenolen 2-Alkylthio- bzw, 2-Arylthio-1, 3, 2-dithiar-
solane /271/. Dagegen fiihrt die Einwirkung von Alkoholen oder Phenolen auf
2-Dialkylamino-1, 3, 2~dithiarsolane auch bei niedrigen Temperaturen (0 oC) und
sterischer Hinderung nach Gl. (167) zu einer Symmetrisierung /271/,

s, S, s
' 4 N
3 [s/AsNR2 + 3ROH — [S/AS—SCHZCHZS—AS\S:] + As(OR'); + 3 R,NH  (167)

Biologische Wirksamkeit und Applikationsgebiete

Wie bereits erwihnt, sind aufgrund der hohen Stabilitit der 1, 3, 2-Dithiarsolane
eine Reihe von 1, 2-Dithioglykolen, insbesondere BAL, befihigt, mit Enzym-SH~
Gruppen erfolgreich um eine Bindung des Arsens zu konkurrieren. Aus diesem
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Grunde ist fiir 1, 3, 2-Dithiarsolane im allgemeinen eine im Vergleich zu Al
Sauerstoff-Verbindungen geringere Toxizitit und eine spezifischere biologische
Wirksamkeit zu erwarten /422, 424, 450, 462, 463/. Dies fiihrt dazu, daB eine
groBe Zahl unterschiedlich substituierter Dithiarsolane synthetisiert und biolo-~
gisch getestet wurden. Man fand fiir verschiedene Derivate spirochetozide /464/,
trypanozide /422, 424, 428, 464, 465/, trichomonazide /466/, anthelmintische
/465/, filarizide /465/ und bakterizide /460, 467/ Wirkung. Bestimmte 1,3, 2~
Dithiarsolane sollen potentielle Chemotherapeutika gegen Leukimie und Tumoren
darstellen /449/. Abbau und Ausscheidung von Melarsoprol (113) und dhnlichen
Verbindungen wurden von CHRISTAU und PLACIDI /468, 469/ untersucht.

H2N>_N .
/

NO)—NH@As\ l

=\ S—~CH,0H

H,N
{13)

SchlieBlich lassen sich speziell substituierte 1, 3, 2-Dithiarsolane als Fungizide

/365/, landwirtschaftliche Germizide /459/ oder post-emergent-Herbizide /470/

einsetzen.

1,3, 2-DithiarsVolane

1,3, 2-Dithiars’ olane werden beim Kochen von Arsinsiuren mit 1, 2-Dithioglyko-
len in Benzol unter azeotroper Entfernung des Reaktionswassers gemif Gl. (168)
erhalten /470/.

SH S\$ ‘?/S
3 [ + 2 RASOH [ AS-SCHCH,S-AS_ ] (168)
SH S8 s

R=Me,Et

2H-1, 3, 2-Dithiarsole

2H-1, 3, 2-Dithiarsole entstehen nach Gl. (169) bei der Umsetzung von Trihaloar-
sinen bzw. Organodihaloarsinen mit den Dinatriumsalzen spezieller 1, 2~Dimer-
capto-ethylene /471, 472/.

9

R SNa R: Sy
RASX, + RISNO S R:[S/ASR N a (169)

Die Verbindungen zeigen fungizide Wirksamkeit /471/.

2H-Benzo[l, 3, 2]dithiarsole

2H-Benzo|[1, 3, 2]dithiarsole gewinnt man aus o-Dimercaptobenzolen und Haloar -
sinen /265, 422/, Arsinoxiden /421, 422, 424/ oder Arsonsiuren /424/ [Gln.
(170) und (171)]. 2,5-Dimethyl-2H-benzo(l, 3, 2]dithiarsol bildet sich neben 2, 3-
Dihydro-2, 6-dimethyl-benzo[e] [1, 4, 2]dithiarsenin bei Umsetzung von 3, 4-Dimer-

7" 99




SH S, 7
. 170
RAsX, + @SH -2 HX @:S/ASR ( )
SH 2 HS-CH,COONH @S\
R 2 4 R ASR 171
RAsO3H, @sr« ~(S-CH,COONH,), --3 H,0 - am

capto-toluol mit Chlormethylmethylarsinchlorid in Gegenwart von Triethylamin
[vgl. Gl. (155))/323/.

Die pyramidale Konfiguration des Arsenatoms in den 2H-Benzol[l, 3, 2]dithiar-
solen konnte CAMPBELL /473/ durch Trennung der beiden optischen Antipoden
des 2-Carboxyphenyl-5-methyl-2H-benzo[1, 3, 2]dithiarsols iiber die (+)-1~Phenyl-
ethylamin- bzw. Chininsalze nachweisen. Optische Isomerie ist in dem ebenen
Bicyclus nur bei einer pyramidalen Konfiguration des Arsens (Asymmetriezen-
trum) mdglich. Die rasche Racemisierung bei Behandlung mit 0,1 n NaOH wird
durch eine basenkatalysierte As-8-Bindungsspaltung bewirkt.

Bei der Reaktion von 3, 4-Dimercapto-toluol mit As406 und Tetraethylammonium-~
hydroxyd bzw. Tetraphenylammoniumhydroxyd in 2 n NaOH resultieren entspre-
chend Gl. (172) Salze des 2, 2’ ~Spirobi[2H-1, 3, 2-benzodithiarsol]-anions. Leit-
fahigkeit und 1H-NMR-Daten der Verbindungen werden angegeben /474/.

SH S S Me|
2 + % AsO5 + RyNOH —= R,N* @ As 172)
Me SH -H,0 Me S7 NS

Das heterocyclisch anellierte 2H-Dithiarsol (114) (2-Meth);l-2H-1, 3, 2-dithiar-
solof4, 5-b]chinoxalin) entsteht bei Umsetzung von 2, 3-Dimercaptochinoxalin mit

Z NS,
L e
NS

(114)

Methylarsinoxid in DMF. Die Verbindung besitzt akarizide und fungizide Eigen-
schaften /475/.

2.8.2.3. Sechsringstrukturen

1, 3, 2-Dithiarsenane

Die Behandlung von 1, 3-Dimercaptoalkanen mit Haloarsinen /422, 448, 449/
oder Arsinoxiden /421-424, 438, 449/ fithrt gemiB Gl. (173) zu 1, 3, 2-Dithiar~
senanen. Die Heterocyclen entstehen auch beim Erhitzen von Thietan mit Arsin-
sulfiden nach Gl. (174) /219/.

SH S\ ’
+ RAsX —_——
{ . X e < S/\SR 173)

100

ET + U [RAsS), —= CS\ASR
s

Zwischen 8,5'-Bis(1, 3, 2-dithiarsenan-2-yl)-1, 3-dithiopropan und AsCl3 findet
bei hdherer Temperatur eine Umesterung zu 2-Chlor-1, 3, 2-dithiarsenan statt
/212/.

Aus lH-NMR-Studien wird geschlossen, daB 2-Chlor-1, 3, 2-dithiarsenan in der
Sesselform mit einem S-C-C-C-Torsionswinkel von 59, 6° vorliegt und da8 das
Chloratom die axiale Position stark bevorzugt /476/. Im 2-Phenylderivat ist der
Ring stérker gefaltet (S-C-C~C-Torsionswinkel 69, 5% /348/.

(174

2.8.2.4. Sieben- und hohergliedrige Ringsysteme

1, 5~Dihydro-3H-benzo [e][1, 3, 2]dithiarsepine

1, 5-Dihydro-3H-benzo[e] [1, 3, 2]dithiarsepine (115) lassen sich durch Einwirkung
von Dihaloarsinen, Arsinoxiden oder Arsonsiuren auf o-Di(mercaptomethyljben~

S\
O
S/

{115)

zol darstellen /421, 422, 424/, Die Arsonsiuren werden dabel zunichst zu Arsin-
oxiden reduziert.

1,4, 6,5-Oxadithiarsocane und 1, 3, 6, 2-Trithiarsocane

Di(2-mercaptoethyl)ether setzt sich mit AsCIé in siedendem Benzol oder Chloro-
form nach Gl. (175) zu 5-Chlor-1, 4, 8, 5-oxadithiarsocan um /477/. Die Rontgen-
strukturanalyse zeigt, daf in kristallinem Zustand zwei spiegelbildisomere For-
men auftreten und daB das Arsenatom aufgrund koordinativer Wechselwirkungen
zum Sauerstoff (As<O: 245 pm; As-O-Einfachbindung: 175 pm, VAN DER WAAIS-
Abstand: 340 pm) eine ¢-trigonal-bipyramidale Konfiguration aufweist /478/.

Bei dem thioanalogen 2~Chlor-1, 3, 6, 2-trithiarsocan, das aus Di(2-mercapto-
ethyl)thioether und AsCl; in nahezu quantitativer Ausbeute entsteht /479/, wird
eine noch stirkere Koordination zwischen Arsen und Schwefel (6) beobachtet. Der

: Cl
/CHzCHZSH 10h 800(: ﬁ ~--s X
AsCly ———= CHyI
X‘CHZCHZSH i kel S S \ZCF47CH2 (175)
CH,

durch Rontgenstrukturanalyse ermittelte As <— S(6)-Abstand (272 pm) ist nur
47 pm lénger als die As-S(1; 3) -Einfachbindung /480/. Dieser Befund erklirt
auch zwanglos die fiir einen Achtring ungewshnlich hohe Bildungstendenz.
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1,3, 5,8, 2-Dithiadiazarsonane

Die Darstellung einer Reihe kristalliner 2-Alkyl- bzw. 2-Aryl-1, 3, 5, 8, 2-dithia-
diazarsonan-4, 9-dithione (116) aus Ethylenbis(dithiocarbaminaten) und Organo-

" 3
N-C-S

E “AsR
s

{116)

dichlorarsinen berichten HIRATSUKA et al. /481/. Es werden jedoch keine Daten
angegeben, die die Neunringstruktur niéher charakterisieren. Die Verbindungen
besitzen bakterizide Eigenschaften.

2.8.3. Ringsysteme mit As-S-Gerlist (Cycloarsinsulfide)

Bei der Reduktion verschiedener Arsonsiuren RAsOgH, (R = Ph, p—HZN—C6H4,
p-—CH3CONH-CGH4, p-OZN-CGH4) mit HZS /95, 482, 483/ bzw. CS, /484, 485/
bilden sich kristalline Sesquisulfide der Zusammensetzung (RAS)ZS3. Das Methyl-
arsinsesquisulfid ist eine viskose, destillierbare Fliissigkeit /485/. (PhAs)ZS3
wurde durch Rontgenstrukturanalyse als 3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-trithia=3, 5-diar-
solan (117) identifiziert /486/. IR- und Raman-Untersuchungen des Heterocyclus

PhAs—S PhAs—Se

i [
S<g-AsPh Se.  ASPh

(17) (18}

wurden von VOLKA et al. /487/ durchgefithrt. Durch Oxydation von ,Arseno-
benzol” mit Selen erhielt HERRMANN /132/ das selenanaloge 3, 5-Diphenyl-
1,2,4-triselena-3, 5-diarsolan (118).

Monosubstituierte Arsinsulfide (RAsS),, liegen als polymere oder cyclisch oligo-
mere Verbindungen vor. Letztere besitzen vorwiegend Sechs- oder Achtringstruk-
tur (1,3, 5-Trithia-2, 4, 6~triarsenane; 1,3, 5, 7-Tetrathia-2,4,6, 8-tetraarsocane).

Die Arsinsulfide entstehen bei Behandlung von Organodihaloarsinen /84, 92, 95,
250, 488/ oder Arsinoxiden /95/ mit H,S bzw. Sulfiden und werden auch durch

Oxydation von primiren Arsinen mit Schwefel /489/ oder neben Arsinoxiden bei
Umsetzung von Arsinen mit S0C1; [Gl. (176)] /412/ bzw. PhNSO /411/ erhalten.

12 PhAsH, + 8 socy, 2 (PhASS), + (PhAsO), 176)

~16 HCl,—4 H,0

Die hier angefithrten Literaturangaben beziehen sich auf Arsinsulfide mit cyc-
lischer Struktur. Fiir eine Reihe anderer Arsinsulfide /4,13/, die besonders
im Hinblick auf physiologische oder fungizide Wirksamkeit synthetisiert wur-
den, ist ebenfalls eine cyclische Struktur wahrscheinlich.
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Die RinggroBen der Cycloarsinsulfide wurden in der Regel durch kryoskopische
oder ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung ermittelt. Bei Phenylarsin-
sulfid fanden KRETOW und BERLIN /488/ ein dem Trimeren entsprechendes Mo-
lekulargewicht, wihrend verschiedene andere Autoren /84, 250, 411/ eine te-
tramere Struktur pachwiesen. Fiir Ethylarsinsulfid wurde kryoskopisch in Cam-
pher ein dem Hexameren zukommendes Molekulargewicht ermittelt, fiir die alg
gelbe Pulver anfallenden p—Cyanophenyl- und p-N itrophenylarsinsulfide ein
zwigchen Dimerem und Trimerem liegendes Molekulargewicht. Bei 3-Naphthyl-
arsinsulfid fanden KRETOW und BERLIN /488/ eine dimere Struktur. Fir ver—
schiedene Bis- und Tetra-thioarsenoso-Verbindungen werden polycyclische
Strukturen angenommen (vgl. Abschnitte 2.8.1.1.; 2.8.1.2.).

Das den Trithiatriarsenanen analoge 2,4, 6-Trimethyl-1, 3, 5-triselena-2, 4, 6~
triarsenan (119) wurde durch Oxydation von Pentamethyl-pentarsolan mit Selen
dargestellt /132/.

Me
1

As,
Sle sle
MeAs_ AsMe
sé

(19}

Tabelle 4. Daten und Literaturangaben zu Cycloarsinsulfiden

(RAsS)3 Schmp. [OC] (Lit.) Literatur zur Literatur zu
Synthese Molekularge-
R .
wichtsangaben
C-H3 109-111 /3875, 490/ /3175/ /490/
CICH,CH, 130-2 /225/ /225/ /225/
p-CH3C6H4 146 /63/ /63, 491/ /411/
159-60 /491/
p-CIC oty 135 /488/ /488/ /488/
p-EtOC H, 128-9 /488/ /488/ /488/
(RAsS) 4 Schmp. [°C] (Lit.) Literatur zur Literatur zu
R Synthese Molekularge-
wichtsangaben
CHy 152 /95/ /84, 95, 250, /84, 250, 411/%
161-3 /488/ 411, 412, 489,
175-6 /411/ 490, 492/
CeFs 169 /92/ /92/ /92/

*) Von KRETOW und BERLIN /488/ wurde ein dem Sechsring entsprechendes
Molekulargewicht gefunden.
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Obwohl die Arsinsulfide (RAsS),, schon seit langem bekannt sind, gibt es kaum
Mitteilungen iiber physikalisch-chemische und spektroskopische Studien. ZINGARO
et al. /490/ berichten iiber IR-Untersuchungen an Arsinsulfiden. Sie ordnen der
As-S-Streckschwingung Banden bei 565 cm™ (MeAsS)3 bzw. 465 cm™1 (?) (PhAsS),
zu, Fiir (CgF5AsS)4 werden IR-Absorptionen im Bereich 700-3000 cm L sowie

die 19F-NMR -chemischen Verschiebungen angegeben. Detaillierte 1 9F-NMR-Un-
tersuchungen sind wegen der geringen Loslichkeit der Verbindung nicht méglich
/92/.

Die Arsinsulfide werden durch S#uren /411/ oder wiBrige Alkalien /225, 411/
hydrolysiert. Beim Erhitzen mit AsClg resultieren Organodichlorarsine /225/.
Mit cyclischen Glykol- oder Thioglykolcarbonaten sowie mit gespannten N-, O-
und S-Heterocyclen (Aziridin, Oxiran, Thiiran, Oxetan und Thietan) bilden sich
finf- bzw. sechsgliedrige Heterccyclen /219/ (vgl. 1,3, 2-Thiazarsolidine,
1,3,2-Thioxarsolane, 1,3, 2-Dithiarsolane, 1,3, 2-Thioxarsenane, 1 , 3, 2-Dithiar-
senane).

Quecksilberorganische Verbindungen Hg(CH,-CO-R) (R = Et, OEt} setzen sich

mit Arsinsulfiden zu tertiiren Arsinen RAs(CHz-CO-R)2 um /493/.

2.9. Heterocyclen mit C-As-C-Bindungen im Ring
2.9.1. Ringsysteme mit einem Arsenatom
2.9.1.1. Fiinfringstrukturen

Arsolane

Arsolane lassen sich gem#B Gl. (177) durch Umsetzung von AsyOg /150/ oder
Dihaloarsinen /150, 206, 494, 495/ mit aus 1, 4-Dihalogenalkanen bereiteten
GRIGNARD-Reagenzien gewinnen. Eine andere Methode geht entsprechend G1. (178)
von Alkyl- oder Aryl-dinatrium-arsiden und 1, 4-Dihalogenbutan aus /60/.

RASX; + X'Mg-(CH-MgX' —w QSR + 2 MgXX' (L77)
fl. NH
RAsNa, + CI-{CH,),-Cl —2 _ C N
2 2-Cl oder Giyme AsR 2 NaCl (178)

Die Heterocyclen werden durch Chlor zu den entsprechenden 1,1 -DichlorarsVola—
nen /494, 495/ und durch Hy0g zu den Arsolan-1-oxiden /150, 206/ oxydiert. Die
elektrochemische Oxydation von 1-Phenylarsolan an der Kohlepasteelektrode er—
folgt bei + 965 mV und damit bei htherem Potential als die der entsprechenden
Phosphorverbindung /62/.

Das 1,1-Dichlor-1~methylarsolan verliert bei der thermischen Behandlung Me-
thylchlorid und geht nach Gl. (179) in das synthetisch interessante 1-Chlorarsol
tiber /495/. Die Verbindung wird auch beim Erhitzen von 1-Phenylarsolan mit
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Cl Cl
CAsMe har 208 As:—Me —_MAE— CAsCl
Cl € (179)

AsClg (4h, 260°C) erhalten /60, 150/. Hydrolyse liefert 1,1’-Diarsolanyloxid
/150/, durch Reduktion mit Lithiumboranat in Ether bei ~60°C ist die Stamm-~
verbindung Arsolan erhiltlich /496/. Mit GRIGNARD-Verbindungen resultieren
1-organosubstituierte Arsolane /497/.

As-quartire Arsolaniumsalze lassen sich aus RoAsLi und 1, 4-Dichlorbutan gemifl
GL. (180) synthetisieren /498, 499/,

RV
. 4 -
CUCHACL + RyAsli —rm= CAS‘R cl (180)

1,1-Dicyclohexyl-arsolaniumchlorid wird bei der Vakuumdestillation in guter Aus-
beute (86%) zu 1-Cyclohexyl-arsolan abgebaut /498/.

Aus Arsolanen und HgClg entstehen Komplexe /500/.

Bei Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Phenyldichlorarsin und Succinoyl-
chlorid in Benzol in Gegenwart von CH3COOEt resultiert nach GI. (181) 2, 5-Dioxo-
1-phenylarsolan, Die Verbindung ist eine destillierbare Fliissigkeit. Sie geht mit

0
13
coct +4 Na C
+ PhAsC, N9 asph
E(:001 Nt [c/ ° (s1)
0

Alkyliodiden Quarternisierungsreaktionen ein, mit Natrium in Ethanol/Toluol er-
folgt Reduktion zu 1-Phenyl-arsolan /501/.

Die Inversionsbarriere von Arsolanen wurde zuAG¥ = 205 kJ/mol berechnet
/502/.

1-Phenylarsolan-1-oxid katalysiert die Trimerisation von Phenylisocyanat /503/.

4, 5-Dihydro-~1H-arsole

Nach MARKL und HAUPTMANN /504/ addieren Dialkinylketone unter radikali-
schen Bedingungen (AIBN-Katalyse) Phenylarsin, wobei gemif G1. (182) 4,5-
Dihydro-5-methylen-1-phenyl-1H-arsol-4-one (120) entstehen. Analoge Reak-
tionen mit PhAsHSiMe,, bzw. PhAs(SiMeg), filhren zu (121) bzw. (122). Aus der
Bildung von (121) wird geschlossen, daB das Arsinradikal primir an dem der

R
0 ’//C/ 0
‘Asl - 0=C\ + PhAsH, — R A|s C< (182)
i S R
Ph c\R Ph
(120)
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Me,Si 0 Me,Si o
TS M IS SiMe,
Ph™AS™SC Ph™ As™C
1 1 N

ph  Ph Ph  Ph

(121) (122)

C=0-Gruppe benachbarten Kohlenstoffatom der Dreifachbindung angreift. Die
Finfringstrukturen von (120) und (122) folgen aus der chemischen Nichtiguivalenz
der 1H—NMR-Signale der beiden olefinischen Protonen bzw. der beiden SiMe3—
Gruppen.

(120) setzen sich bei 150-200 °C in der Schmelze mit Diphenylketen (als Chino-
lin-Addukt) zu 4, 5-Dihydro~4, 5-dimethylen-1H-arsolderivaten (123) um. Diese
gehen nach G1.(183) bei 300 °C thermische Cycloaddition zu 9, 9a~-Dihydro~1H-
benz(f]arsindolen (124) ein, die sich durch DDQ (2,3-Dichlor-5, 6~-dicyano-p-

Ph Ph
H_ C 300°c HZ ”
R/Z/:\;iC/H R /As (183
Ph R prHH R )
(123) (124)

benzochinon) zu 1H-Benz[flarsindolen dehydrieren lassen. Die Strukturzuordnung
der Verbindungen griindet sich auf Analysen-, 1H—NMR— und UV-Daten.

1H-Arsole
Synthesen

Pentasubstituierte Arsole entstehen in zum Teil sehr guten Ausbeuten durch Reak-
tion von Organodichlorarsinen mit 1, 4-Dilithium—tetraphenylbutadien—l, 3, das
aus Lithium und Tolan bereitet wird [Gl. (184)] /505-511/.

Fih Ph |
phq;CLi RASCI Ph
+ s —— AsPh i
PhCQCIILi 2 phAs S + 2 LiCt (184)
Ph Ph

Das mit AsC13 resultierende unreine 1-Chlor-2, 3,4, 5~tetraphenylarsol 148t sich
mit Phenyllithium oder PhMgBr in Pentaphenylarsol iiberfilhren /506/. Eine mo-
difizierte Synthese geht von dem Diphenyla.cetylen—eisencarbonylkomplex
Fe_Z(CO)G(PhCECPh)2 aus, der mit PhAsCl, Pentaphenylarsol liefert /511, 511a/.
Bel_ flem aus Acetylendicarbonsiureester und Triphenylarsin erhaltenen und ur-
spriinglich als 1, 1,1-Triphenyl-2,3,4, 5-tetracarbomethoxy—arsvol angesehenen
Produkt /512/ handelt es sich um 2-Oxo—3—(triphenylarsoranyliden)bernstetusiiure—
dimethylester (125) /513/.
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0
PhsAs  _CC
N OMe
Meo—ﬁ 0
0
(125)

3, 4-Unsubstituierte Arsole werden nach MARKL et al. /514, 514a/ durch Cyclo-
addition von primiren Arsinen an disubstituierte Butadiine in Gegenwart von Li-
thiumbutyl gewonnen [Gl. (185)]. UV- und 'H-NMR-Daten bestitigen die Struktur
der Verbindungen.

R
. {LiBu) =
RAsH, + R-C=C-C=C-R' - AsR 185
AsHy cec-c=C (Benzol,80°C) = €85)
Rl
Strukturuntersuchungen

In den letzten Jahren wurden eine Reihe von Untersuchungen zur Frage nach der
~Aromatizitit” von Phospholen und Arsolen durchgefiihrt. Die Arsole weisen eben—
so wie die Pyrrole 4 n- und 2 einsame Elektronen auf. Wihrend die Stickstoff-
heterocyclen planar gebaut sind, ist fiir die Arsole mit Sicherheit eine den Phos-
pholen /515, 515a/ analoge pyramidale Konfiguration am Heteroatom anzunehmen.
Nach CNDO/2-Berechnungen von HASE et al. /516/ ist dies darauf zuriickzufiih-
ren, daBl das HOMO des planaren Zustandes (bj 1-MO) energetisch erheblich hs-
her liegt als das des pyramidalen Zustandes (n-MO) und sich die zweithchsten
MOs nur geringfiigig unterscheiden (Bild 1).

b,br) Bild 1
-10 _\\ Vergleich der berechneten Orbitalenergien der heiden
T eV ~on htchsten besetzten MOs von Arsol in planarer und
8 .92 __ pyramidaler Konformation /516/
Q
w aylr)
—14 pltarar pyramidal

Fiir die planare Anordnung ist nach HMO-Berechnungen von BROWN /517/ eine be-
trichtliche Konjugationsenergie zu erwarten. Die gleiche Schluffolgerung zogen
MISLOW et al. /502/ aus der signifikanten Erniedrigung der nach der CNDO/2-
Methode berechneten As~Inversionsbarrieren von 1-Alkylarsolen (AG*= 125-142 kJ
pro mol) und 1 -Silylarsol (AG* etwa 71 kJ/mol) im Vergleich zur Inversionsbarriere
der Arsolane. Der planare Ubergangszustand der Inversion wird danach durch die
gegeniiber dem pyramidalen Zustand verstiirkte Elektronendelokalisation stabili-
siert,

Vergleichende He(J)~PE -spektroskopische Studien an Phosphol-, Phospholan-,
Arsol- und Cyclopentadien-derivaten zeigen fiir die beiden obersten besetzten

MOs der Phosphole und Arsole nahezu die gleichen Energielagen wie fiir die
HOMOs der entsprechenden Cyclopentadiene bzw. die n-Orbitale der Phospholane
/518, 518a/.
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Daraus wurde zunichst auf ein villiges Fehlen konjugativer Wechselwirkungen
zwischen dem freien Elektronenpaar und dem cis-Butadien-7i-System geschlos-
sen /518/. Spiter wurde diese Auffassung korrigiert /518a, 518b/, Unter Be-
riicksichtigung gleichstarker Wechselwirkungen des freien (und des P-C- /518a/)
Elektronenpaares mit den jiy - und g-MOs des 47-Systems kommt es zu einer
Absenkung bzw. Anhebung der mit den 7 - bzw, ni3-Butadien-MOs korrelierenden
Molekiilzustdnde ®; und ¢y, wihrend sich das von n ableitende MO ¢4 energetisch
kaum verindert (Bilder 2 und 3).

<
&
P [/P\§
L1 N 'B .
R n-Bu
eV R
2 L
— ¥ — T Maz)
o . - ——Tr b))/
£ ° — ") nP-C
N _7 = b
/AR ¢\ P >
P 1 g
H H s 8
] —— () T
ST IITIrzii=0s g of —o T
T, s
L .— b P-C
e —12} —PE
PRTEN : TS — (b1
T, Ry ) n ~——P-Ciz—p-C
2 wl < =— b, )P-C
S~ . -
T, el
Y
Bild 2 Bild 3

Wechselwirkungsdiagramm entsprechender

Orbitale von cis-Butadien— und PH-Ein- sprechender Orbitale der cis-

heiten fiir pyramidales Phosphol (CNDO/2) Butadien~ und PBu-Einheiten fiir

/518b/ 1-Butylphosphol in pyramidaler
Konformation (CNDO/S in
sp-Basis) /518a/

Wechselwirkungsdiagramm ent-

Dic.a MOs Ty, und Jiy des Butadienelektronensystems gehen aus Symmetriegriinden
keine Wechselwirkung mit dem freien Elektronenpaar ein. Dies bedeutet, daB al~
lein aus der Kenntnis der Lage der beiden obersten besetzten MOs der Phosphole
und Arsole keine Aussagen iiber eine ,Aromatizitit” dieser Ringsysteme getitigt
werden kénnen. Die aromatische” Stabilisierung folgt nach EPIOTIS /518b/ aus
d'er n- ~Wechselwirkung, nach SCHWEIG /518a/ aus einer schwachen konjuga-
tiven D=1, - und einer starken hyperkonjugativen(P—C)-nl-Wéchselwirkung. Die
byramidale Konfiguration des Heteroatoms der Phosphole und Arsole wird durch
die hohe Stabilitit des o-Gerlistes érzwungen, wihrend die 0-Wechselwirkungen in
Pyrrolen schwiicher sind und die Aromatizitit des n-Systems eine ebene Molekiil~
geometrie verursacht /518b/.
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Uber vergleichende Untersuchungen der Absorptions~- und Fluoreszenzspektren
von Arsolen, Phospholen und Pyrrolen berichten RACISZEWSKI und BRAYE
/519/.

Reaktionsverhalten

Arsole gehen eine Reihe interessanter Reaktionen ein. Bei Behandlung der
1-Phenylarsole mit Alkalimetallen wird in Abhingigkeit von Substituenten,
Alkalimetall und Losungsmittel entweder bevorzugt die Phenylgruppe abgespal-
ten oder unter Ringabbau 1,2, 3-Triphenylnaphthalin gebildet [GL. (186)] /514,
520-522/,

R R T R R oo P
M M h
Dhon i ol e et O
Ph-Z*Ph R=HM=Li  PhA, APh  (Toluol) Ph (186)
s R=Ph,M=Na o R=Ph M=LiK

Die Abspaltung der 1-Phenylgruppe verliuft gem48 Gl. (187) iiber ein blaugriines
Radikalanion (126) (A ax 650 nm) zu dem rotvioletten Arsolanion (128) (Apax6101m),
dessen hohe Bildungstendenz sicherlich auf eine zunehmende Delokalisierung der
Ring-w-Elektronen zuriickzufiihren ist. Das Dianion (127) konnte im Falle R = Ph
nicht nachgewiesen werden, ist aber mit R = Me bestiindig. Das Radikalanion

(126) (R = Ph) 148t sich auch durch Addition von Lithiumphenyl an 1,2, 5-Triphenyl~
arsol bei Raumtemperatur darstellen und zeigt dann ein gut aufgeldstes, linien-
reiches ESR-Spektrum /520/.

PhﬂPh Fi_

_ (-
A i a ,

PRA Ph  Lit o Ph’g:s}\Ph 2Li*
S R/

Als
R R
(126) (127)
— - 187
(127 JR=Phl_ Ph@Ph Lt
SO TN As
(128)

Bei der polarographischen Reduktion von Pentaphenylarsol in 1, 2-Dimethoxyethan
werden gut ausgebildete Wellen bel E /2 = =2,6 und - 3,0 V beobachtet (Elektrode
1073 AgCl0,/Ag; Konzentration 2-1073n in 0,1 n BugNClOg). Es entsteht zuniichst
das Dianlon (127), das sofort mit Pentaphenylarsol zu dem blauen Radikalanion
(126) weiterreagiert. Die Lebensdauer des auf diese Weise priparierten (126)
(Halbwertszeit 1 Min,) war zu gering, um ESR-Untersuchungen durchzufiihren
/523/.

Die Arsolanionen (126) - (128) reagieren mit Alkylhalogeniden entsprechend

GlL. (188) zu 1-Alkylarsolen /514, 520-522, 524/.

Besonders interessant ist die Umsetzung mit Natrium-phenyldichloracetat. Das
resultierende As-Substitutionsprodukt zersetzt sich bef etwa 140 °C, wobel eine
Carben-Ringerweiterung zum 2, 3, 6-Triphenylarsenin stattfindet /524/ [vgl. Ab-
schnitt 2.9.1.2., Gl. (232)]. Bemerkenswert sind ferner die Bildungstendenz

und Stabilitéit des 1,1’-Diarsolyls, das bel Behandlung von (126) oder (128) mit
Tritylperchlorat oder 1-Chlor-1, 5-diphenylarsol sowie bei Oxydation von (126)
oder (128) resultiert. Mit Kalium wird es zu (128) gespalten /520/.
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+R'X
125) —hx
o7 TRE_
n2n) T 188)
(128) —-

ABEL und Mitarbeiter /525/ berichten in einer vorldufigen Mitteilung iiber Unter-~
suchungen an Mangan- und Rhenium—Carbonyl—Tetraphenylarsolatokomplexen.

Die stabilen Verbindungen des Typs (Ph4C‘-4As)M(CO)5 verlieren beim Bestrahlen
oder Erhitzen Kohlenmonoxid und gehen in dimere[(Ph,C 4A8)M(CO) 4]2— und nach

Ph_ _Ph
Ph— == —ph

0

/Mn\
C C
AN
o

0

(129)

lingerer Behandlung in monomere (PhyC4AS)M(CO)3-Komplexe iiber. Aus den
durch Rontgenstrukturanalyse von (PhyC4A5)Mn(CO) 3 (129) ermittelten Bindungs-
lingen und ~winkeln istzu schlieBen, daB das Arsolanion #hnlich wie das Cyclo-
pentadienylanion eine delokalisierte Elektronenstruktur, aufweist. Die Phenyl-
substituenten sind aus der Arsolring-Ebene um 40-609 herausgedreht /525/.

Bei 15stiindigem Erhitzen von Pentaphenylarsol mit Fe(CO)g in Isooctan auf 150°C
wird ein gelber kristalliner Komplex (PhgC4As)Fe(CQ)g erhalten /509/.

Tetracyanoethylen sowie Acetylendicarbonsiuredimethylester gehen mit Arsolen
nach Gl. (189) DIELS-ALDER-Reaktionen ein, wobei 7-Arsabicyclo[2.2.1 ] hep~
tene-2 bzw. iiber ein instabiles Addukt substituierte Phthalsiureester gebildet

werden /386/. Dichlorearben, erzeugt aus CHClg und Kalium-t-butylat, addiert

NC_ CN AsPh
c=C] M
NC CN {CN),
R Me (CN)2
:;AsPh AsPh (189)
R COOMe R
R Me0OC-C=C-COOMe ) COOMe
— COOMe| =™
R ¢ COOMe
R +(PhAs)g

sich an 1-Alkyl- bzw. 1-Arylarsole in 2, 3-Stellung gem#B GL. (190) zu 2-Arsa-
bicyclo [3.1. 0.} hex-3-enen, die bei Vorhandensein guter Abgangsgruppen am
Arsen (R = t-Bu) zu 3-Chlorarseninen [vgl. Gl. (233)] zerfallen. 1-Unsubstituierte
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= C

,;:ASR + oI, —— @ L
A, (190)
R

Arsole werden durch Dichlorcarben zu 1-Dichlormethylarsolen umgesetzt /514a/,

Eine Alkylierung der Arsole mit Methyliodid konnte bisher nicht erreicht werden.
Beim Einwirken von Hy0, auf Arsole bilden sich Arsol-1-oxide /509, 514/. Phe-
nyliodid-dichlorid und t-Butoxychlorid oxydieren gemif GI. (191) zu 1,1-Dichlor-
bzw. 1~Chlor-1-butoxyarsVolen, die sich durch Natriummethylat iiber instabile
Zwischenstufen zu Arsol-1-oxiden hydrolysieren lassen.

PhIC, J NaOMe R\
PhQPh Ph’g}Ph \
[ gt ol R OMe R
Phl;}Ph Ph’g}Ph
7\
R t-Bu0CI f\  NaOMe I / R O
PhQPh — PhQPh

VAN 71N\
CILR O-t-Bu MeO R O-t-Bu

Die Umsetzung der 1-Chlor-1 —butoxyarsvole mit Lithiumorganylen fiihrt nicht zu
1-Organyl-1 -butoxy—As-arsolen, sondern zu 3-Organyl-A3-arsolen /526/.

Fiir Pentaphenylarsol wurde eine Verwendung als Insektizid /508/, Treibstoff-
zusatz /508, 511/, Zwischenstufe fiir Farbstoffe und Pharmazeutika u. a. /511/
vorgeschlagen.

Bicyclische Arsolane

1-Arsabicyelo(3. 3. 0. octan (Perhydro-arsolofl, 2-a]arsol) entsteht in geringer
Ausbeute nach Gl. (192) bei der Pyrolyse von 1, 7~-Dibromhept-4~yl-trimethyl-
arsoniumbromid. Die Verbindung wurde durch ihr Methopicrat (Schmp. 232 °C)
und einen dimeren 1:1 -PdBry-Komplex charakterisiert. Die Darstellung der Aus-
gangsverbindung gelingt durch Umsetzung des aus 1, 7-Diethoxy-4-bromheptan

7+ 200°C [Y]
(Br—CHZCHZCHZIZCHAsMe3 Br- As (192)

Kp.100-102°C/17 Torr

bereiteten GRIGNARD-Reagens mit Dimethyliodarsin, anschlieBende Alkylie-
rung mit Methylbromid und Substitution der Ethoxygruppen durch Behandlung mit
HBr /527/.

7l
PhL, MPh
Ph
{130)

6,6-Dichlor-1, 2, 3-triphenyl-2-arsabicyclo[3.1. 0] hex~3-en (130) entsteht durch
Addition von Dichlorcarben an 1,2, 5-Triphenylarsol /514a/.
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1, 4-Dimethyl~7-phenyl-5, 5, 6, 6 -tetracyano-7-arsabicyclo [2. 2. 1._] hepten-2 (131)
ist durch DIELS-ALDER-Reaktion von 2, 5-Dimethyl-1-phenyl-arsol mit Tetra-
cyanoethylen gemiB Gl. (189) zugiinglich /514/.

AsPh

Me

; (CN),
Me {CN);
(131)

Die Umsetzung von Dinatrium-phenylarsid mit 1, 4~-Dichlor-2, 3-di(chlormethyl)-
butan in stark verdiinnter THF-Losung fithrt nach Gl. (193) zu 3, 7-Diphenyl-3, 7-
diarsabicyclo [3. 3. 0.] octan (3, 7-Diphenyl-perhydro-arsolo [3, 4—clarsol), das bei

-
2 PhAsNa; +  (CICHZ),CH-CH{CH,Cl), THE_ PhAs _\AsPh (193)
LN

héherer Temperatur mit AsCl3 zum 3, 7-Dichlor-Derivat reagiert /250/. Letzte-
res liefert mit HyO, HyS oder Methylamin nach Gl. (194) tricyclische Verbindun-
gen (vgl. bei entsprechenden Heterocyclen) /150/.

X
-As”/
TN ]
— A 194
ClA | AsCt + HX —o \@Js 194
(X=0,S,NMe)

2, 3-Dihydro-1H-benz[b]arsole (2,3-Dihydro-1H-arsindole)

2, 3-Dihydro-1 ~methyl-arsindol wurde von TURNER und BURRY /528/ gemis

Gl. (195) durch Oxydation von 2-Dimethylarsino~-ethylbenzol mit Chlor zu Di~
methyl-2-phenethyl-dichlorarsoran, anschliefende thermische Methyliodid-Abspal-~
tung und Cyclisierung des Methyl-2-phenethyl-chlorarsins in CS5/AICl3 darge-

stellt.
Cl, @\‘ A AlCl3 @
—_— —————— —_—_— - 1
ey Moo ~MeCl AR (Cs,)-HEl a5 (199)
Me

S\
Cl Me

Alkylhalogenide tiberfiihren die farblose, destillierbare Fliissigkeit leicht in
Arsoniumsalze.

Die Synthese von 2, 3-Dihydro-1 ~phenyl-arsindol gelingt entsprechend Gl. (1 96)
durch kurzes Erwirmen der durch MEYER ~Reaktion erhiltlichen 2-Phenethyl-
phenylarsinsiure in heifier konzentrierter Schwefelsdure und nachfolgende Reduk-
tion mit SO;. Es wurde nicht untersucht, ob der leichte Ringschluf auf aroma-
tische Arsinsduren beschrinkt oder allgemein méglich ist. 2, 3-Dihydro-1-phenyl-
arsindol bildet ein kristallines Methoiodid /529/.

Die As-Inversionsbarriere der 2,3-Dihydro-1H-arsindole wurde zu

AG* =192 - 205 kJ/mol berechnet /502, 530/,
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@\‘ (HZSOL) @(> SO;
AsPh  —Hz0 Y [: :l A2 (1.96)

)

7 i
HO 0 0 pPh Ph

1H-Benz[b]arsole (Arsindole)

1H-Arsindole lassen sich auf verschiedenen Wegen gewinnen. Beim Erhitzen von
Phenylacetylen mit AsClg und/oder Phenyldichlorarsin auf 150 °C resultieren nach
Gl. (197) 3-Chlor-arsindole /531, 532/.

a
150°C
Ph-CSCR + RAsCl, o> @\/\>R (197
AIS
¥

B3-Bromstyrol setzt sich mit Phenyldichlorarsin in 33%iger alkoholischer Natron-
lauge zu Phenyl-styrylarsinsiure um, die bei Behandlung mit SO5/HC1 1-Phenyl-
arsindol liefert /533/. Erhitzen von aus 8-Bromstyrol, AsClg und Natrium zugiing-
lichem Tristyrylarsin mit AsCly fihrt zu 1-Chlor -arsindol /532/. 1-Methyl-arsin—
dol wurde gemil Gl. (198) durch Oxydation von B8-Styryl-dimethylarsin mit Chlor
und anschlieBende pyrolytische Methylchloridabspaltung dargestellt /533/.

Cl - 3
PhCH=CHAsMe, ﬁ— PhCH=CHASMe,Cl, 02-190°C_ N (198)
4

-MeCl AS
{
Me

Bei all diesen Synthesen erfolgt der RingschluB wahrscheinlich iiber leicht cycli~
slerende cis-B-Styryl-chlorarsine (vgl. /534/). '
Weitere Methoden zur Darstellung von 1H-Arsindol-derivaten sind die Umsetzung
von B-Chlorvinyldichlorarsinen mit Benzol und nachfolgende Cyclo~FRIEDEL-
CRAFTS-Alkylierung gem#6f Gl. (199) /535, 536/ sowie die Einwirkung von

CeHs + CICH=CHASCl, —~—= CIIH ALty A 199
sHs st g Ashy  THC AL (199
!

]
Cct

Dichlorarsinen auf eine aus Diphenylacetylen und Lithiumbutyl priparierte 1,4-
Dilithiumorganyllssung entsprechend GI. (200) /530/.

Bu Ph Bu
Tl RASCl, — = N-ph 200
@‘ v ORAE S ():L/A} (200
Li ]
R

Die Einfithrung spezieller As-Substituenten gelingt durch Umsetzung von 1-Chlor-
arsindol mit GRIGNARD-Verbindungen /535, 536/ oder von 1-Lithio-arsindol mit
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entsprechenden Halogenverbindungen. 1-Lithio-arsindol entsteht bei Lithiumspal-
tung von 1-Phenyl-arsindol /530/.

1H-Arsindole werden durch Alkylhalogenide As—quartirnisiert /532, 535, 536/,
mit HgCl, resultieren Mercurikomplexe /535, 536/.

HyOg baut 1-Phenyl-arsindol zu o-Carboxyphenyl -phenylarsinsiure ab /532/. Die
im Vergleich zu acyclischen Aryldialkylarsinen signifikant niedrigere As-Inver-
sionsbarriere von 3—Ethy1-1-[(d, 1) -2~phenyl-2-methoxyethyl-1-d,]-2~phenyl-
arsindol (AG% 51 = 147,4 kJ/mol; PhEtAsMe AG¥g1g = 180,4 kJ/mol) wird einer
cyclischen 6 i-Delokalisierung (Aromatizitét) im planaren Ubergangszustand der
Inversion zugeschrieben /530/. Im Falle des 1~-Trimethylsilyl-2-phenyl-3-ethyl-
arsindols (4G g1 = 101,7 kJ/mol /530/; ber. 89,6 kJ/mol /502/) ist die Inver-
sionsbarriere weiter erniedrigt.

1H-Benz[f]arsindole

1H-Benz[f]arsindole (132) wurden durch Dehydrierung der 9, 9a-Dihydroderivate
mit DDQ (2, 3-Dichlor-5, 6-dicyan-p-benzochinon) in Benzol dargestellt. Die Di-
hydroderivate sind durch thermische Cyclisierung entsprechender 4, 5~-Dihydro-
4~diphenylmethylen-5-methylen-1H-arsole [vgl. Gl. (183)] zuginglich. Eine di-
rekte Synthese von (132) besteht in der Umsetzung des aus (Ph-C=C) 2C=0 und
Diphenylketen erhaltenen (Ph-C=C() 2C=Ph2 mit Phenylarsin in Gegenwart von

Ph
O
/A

R S

Plh R
(132)

AIBN, wobei das primir entstehende Dihydroderivat (124) entweder disproportio-~
niert oder durch (Ph-CEC)ZC=CPh2 dehydriert wird.

(132) spaltet in Analogie zu den 1-Arylarsolen bei Behandlung mit Kalium in
Dimethoxyethan die As-Phenylgruppe ab und gibt ein Kaliumsalz, das mit Alkyl-
halogeniden zu 1-Alkyl-benz[f]arsindolen reagiert /504/.

2, 3-Dihydro-1H-benz [c)arsole (2, 3-Dihydro-1H-isoarsindole)

o-Xylylendibromid setzt sich mit RAS(MgBr), /118/ bzw. mit Organodichlor-
arsinen und Natrium in Gegenwart von Essigester /85/ zu 2, 3-Dihydro-1H-iso~
arsindolen um [G1. (201)]. Die Heterocyclen entstehen auch bei der thermischen

@CHZBF RAs(MgXJ, Hz)‘
CH,Br  oder RASCl,/Na e (2o1)

Behandlung methylsubstituierter o-Xylylendiarsoniumsalze, wie Gl. (202) ver-
anschaulicht /537, 538/,

2, 3-Dihydro-2-phenyl-isoarsindol wird durch Methyliodid As-methyliert.
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Ph 17*

CH,Br  +2PhAsMe, CH,ASMe, A CHa,
@[ 28 Lo ASPh (509,
CHZBI' CHZA‘SMG2 CHZI

Ph

Bei Pyrolyse von 5,12-Dimethyl-5, 12-ethano-dibenzoa[b, f][1, 4]diarsocinium ~di-
bromid (vgl. Abschn. 2.9.2.5.) resultiert 2, 2’ -0-Xylylenbis(2, 3-dibydro-isoars-
indol, das nach GIl.(203) mit Ethylendibromid Hexahydro-dispiro {isoarsindo-
lium-2,1° -[1, 4]benzodiarsenin —4°, 2”-isoarsindolium}2* -salze und mit PdBr,
Chelatkomplexe bildet /538/.

: PdBr, @:} ; A; {I@
S\Pd
s

A Br/ \Br

@) .
As 1
Ei) BrCH,CH,Br ©:>A5QA5<:© 2B
_/

o-Xylylendibromid reagiert mit 2, 3-Dihydro-2-methyl-isoarsindol {1:1) zu dem ent-
sprechenden Arsoniumsalz, das bei thermischer Behandlung im Vakuum gemis

Gl. (204) Methylbromid abspaltet und in Tetrahydro-2, 2’ ~spirobi[isoarsindolium]-
bromid tibergeht /85, 537/.

Me * +
4 Br—_ o ", Be- (204)
NCHy CH,Br —MeBr

(203)

Eine analoge Reaktion zu dem Spirobicyclus (133) wird bei der Umsetzung von
1-Methyl-1, 2, 3, 4~tetrahydro-arsinolin mit o-Xylylendibromid nach Gi. (205)
beobachtet /539/.

CHzBF
+(OL
CH,Br
As” 2. Thermolyse
|

Me

']+
©:>As§ ; Br- (205)

(133)

Beim Erhitzen von 2, 3-Dihydro-2-phenyl-isoarsindol mit Iodwasserstoffsiure
wird die Phenylgruppe unter Bildung von 2, 3-Dihydro-2-iod-isoarsindol abge-
spalten, das als Ausgangsmaterial zur Einfiihrung anderer As-Substituenten

+
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durch Umsetzung mitGRIGNARD-Verbindungen dient /537, 540/. HNO oxydiert
2, 3-Dihydro-2-phenyl-isoarsindol zu 2, 3-Dihydro-2-phenyl-isoarsindol-2-oxid
/85, 537/. Der Erhalt des Ringsystems bei diesen Reaktionen demonstriert des—
sen hohe Stabilitit.

5H-Dibenzarsole (9-Arsafluorene)

Synthesen

Fiir die Synthese der Dibenzarsole wurden verschiedene Wege beschrieben.
o-Diphenylylarsonsiuren, die durch BART-Reaktion hergestellt werden konnen,
cyclisieren bei kurzem Erhitzen mit Ho80, oder Polyphosphorsiure auf 100 °C

zu 5-Hydroxy-dibenzarsol-5-oxiden (Arsafluorensduren), deren Reduktion mit
50,/HCL oder PClg/Eisessig 5-Chlor-dibenzarsole /541 -545/ bzw. mit PBrg/Eis-
essig 5-Brom-dibenzarsole /543, 545/ liefert [Gl. (206)]. Prinzipiell kann auch

@ e © ~OH

As. SQ,/HCI
O AsO;H, © ~0

die o-Diphenylylarsonsiure zuniichst in o-Diphenylyldichlorarsin iiberfiihrt und
dieses dann durch Erhitzen im Vakuum cyclokondensiert werden /541/. Nach
BLICKE und Mitarbeiter /546/ werden Dibenzarsole nach einem der FRIEDEL,-
CRAFTS-Synthese analogen Verfahren aus Diphenyl, AsClg und AlClg gemiB
Gl. (207) dargestellt.

AlCL @
+ AsC —_3
sth (165-185°C); ~2 HCL : AsCl (207)

Organosubstituierte Dibenzarsole entstehen bei der Umsetzung von o, o’ -Di-

AsCl (2086)

OO

O O O

L + 2 AsCly sl As As (209)

© Q

Cd  + AsCl —*’CdClz AsCl (210)

2.9.2.5.) sowie bei der Zersetzung oder Hydrolyse der 5,5’ —Spirobi[SH—di—
benzarsVolle /548, 553, 554/.

72¢
Ot O
As\

R 2XT —- AsAlk
As”
Oras, (211)

R=-(CH,) - n=234;
QL.
CH;~

Die Dibenzarsole sind, wie die Méglichkeit der direkten N itrierung von 5-Hydroxy-

dibenzarsol-5-oxid in 3- bzw. 3, 7T-Stellung, die Reduktion der Nitro~ zu Amino~
gruppen u. a. Reaktionen zeigen, sehr stabile Heterocyclen /542, 543, 545/.

Strukturuntersuchungen

Durch Réntgenstrukturanalyse des 5-Phenyl-dibenzarsols wiesen SARTAIN und
TRUTER /555/ nach, dai das Ringsystem eben gebaut ist und das Arsenatom py-
ramidale Konfiguration besitzt. Der As-Substituent ragt etwa senkrecht aus der

lithtum —diphenyl mit Organodichlorarsinen sowie auch mit AsClg, wie die Gln.
(208) und (209) verdeutlichen /547 -549/.

Ringebene heraus. Zu gleichen SchluBfolgerungen fiihrten UV -Untersuchungen /556/.
Einen chemischen Beweis fiir eine derartige Molekiilstruktur erbrachten CAMPBELL
und POLLER /544/ durch Trennung der optischen Antipoden von 5-(p~Carboxy)phe -

nyl-3-methoxy-dibenzarsol und 3-Amino-5-phenyl-dibenzarsol iiber die (+)~ und
© Li : @ () - «-Phenylethylaminsalze bzw. die (+)- und (-)-Tartrate. Optische A.untipoden
.1t RAsCl, —— AsR (208) sind hier nur moglich, wenn der 5-Substituent nicht in der Ringebene liegt.
Li '2 Lict In den Massenspektren zeigen die Dibenzarsole einfach und z. T. doppelt geladene
@ © Molekiilionen, die in Abhingigkeit von den Substituenten recht unterschiedliche In~

tensitiit besitzen. Fir das charakteristische [M-2H]" - bzw. [M-2H]2*-Fragment
des 5-Phenylderivates wird eine Struktur (134) diskutiert. Auffillig ist die allge-
mein hohe Intensitit der [M—R]*—Fragmente /557, 558/. Sie deuten auf eine Stabi-
lisierung des Dibenzarsoliumkations durch Ji-Wechselwirkungen zwischen Arsen
und Diphenylengruppe hin. )

5-Chlor-dibenzarsol 146t sich durch eine analoge Reaktion zwischen AsCl, und
einem weniger reaktiven metallorganischen o,0°’ -Diphenylderivat, z. B. Eiben-
zocadmol, gewinnen [Gl. (210)] /548/.

SchlieBlich bilden sich Dibenzarsole gem#B Gl. (211) auch bei der thermischen
Zersetzung von acht- bis zehngliedrigen cyclischen Diarsoniumsalzen, in denen
eine o-As, 0’ —As—Diphenylgruppierung enthalten ist /549-552/ (vgl. Abschnitt
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Reaktionsverhalten

5-Chlor-dibenzarsol ist ein geeignetes Zwischenprodukt zur Darstellung der 5-Al-
kyl- bzw. 5-Arylderivate mittels lithiumorganischer oder GRIGNARD-Reagenzien
/433, 541, 544,560/ sowie zur Gewinnung anderer Derivate durch Reaktion mit
Dithiocarbaminaten /561/ oder Dialkyldithiophosphaten /562/. Durch Umsetzung
mit Nal in Aceton wird 5-Chlor-5H-dibenzarsol in das 5-Tod-Derivat tiberfiihrt,
das seinerseits mit Quecksilber das Biarsin 5,5’ -Bis(dibenzarsol) liefert /546/.
Methyliodid reagiert mit Dibenzarsolen unter As-Quartirnisierung /433, 549, 551,
552, 559/, H202, KMnO4 oder Chlor oxydieren zu Dibenzarsol-5-oxiden /433,
544, 559/ bzw. 5,5-Dichlor-dibenzarsVolen /544/. Einwirkung von Phenyl-ma-
gnesiumbromid auf 5-Phenyl-dibenzarsol-5-oxid fithrt zu 5, 5-Diphenyl-dibenzar-
solium-bromid /433/. Dagegen setzen sich Lithiumorganyle mit 5-Qrgano-
5(p—toluolsu1fonimino)dibenzarsvolen, die durch Oxydation der 5-Organo-dibenz-
arsole mit Chloramin T zuginglich sind, gemiB Gl. (212) zu entsprechenden
Arsoranen um. Die gleichen Verbindungen lassen sich auch durch Behandlung

von Triorgano(p-toluolsulfonimino)arsoranen mit, o, o’ -Dilithium-diphenyl ge-

winnen /560, 569/.
: 1
AsPh, (212)

@ Ph
/ .
As LiPh
@ SNTos
Li ti
Ph;As=NTos @
Fiir speziell substituierte Dibenzarsole wurde eine Verwendung als Fungizid,
Bakterizid /561/ oder Beizmittel /562/ vorgeschlagen.

5,5’ -Spirobi [5SH-dibenzarsol]e
Synthesen

Bis(2-biphenylyl)trichlorarsorane, dargestellt durch Umsetzung von 2-Biphenylyl-
magnestumiodiden mit AS%OG, Behandlung mit HCI und Oxydation mit Chlor, spal-
ten beim Erhitzen auf 265°C im Vakuum HCI ab und cyclisieren gemiB Gl. (213)
zu 5,5'-Spirobi[dibenzarsolium]chloriden /553, 560, 563/. Die Arsoniumsalze
8ind auch aus 5-Chlor-dibenzarsolen durch Reaktion mit o-Lithfum-diphenyl,
Chlorierung zu 5-0-Diphenylyl~5, 5-dichlor~dibenzarsVolen und HCL-E liminierung
bei 270 °C im Vakuum zugiinglich /563/.
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O O ‘
As 270°C Vak. @ @ (213)
5=

Das asymmetrische Spiroarsoniumkation (135) konnte iiber das D(-)-Hydrogendi-
benzoyltartrat in die optischen Antipoden gespalten werden. 7,7’ -Spirobi{7H-
naphtho [2,1—b]arsindolimn}salze (136) wurden durch Umsetzung des aus 1-(o-
Bromphenyl)naphthalin bereiteten GRIGNARD-Reagens mit As 406’ anschlieBende

Me Me T+

cfoBlovhee

(136)

Bebandlung mit HC1, Oxydation mit H,09 und Cyclisierung der Arsinsiure durch
Erhitzer mit Polyphosphorsiure erhalten /560/.

5,5’ -Spirobi[dibenzarsolium]chlorid lagert sich beim Schmelzen nach GL. (214)
zu 5-(2’ -Chlor~2-diphenylylydibenzarsol um /563/.

As1+ o £9.320°C As (214)
Q O o O

Mit metallorganischen Verbindungen wie Lithiumorganylen, GRIGNARD-Verbin-
dungen oder auch Triorganotelluriumhalogeniden liefert das Arsoniumsalz gemiB
Gl. (215) 5-Organo-5,5’ -spirobi[dibenzarsvol]e /548, 553, 554, 560, 563-569/.

0O T OO

Lithiumalanat reduziert 5, 5* Spirobi [dibenzarsolium]salze in Ether nicht wie zu-
néchst angenommen zu entsprechenden As-As-Derivaten /570/, sondern zu (137
[GL. (216)]. Mit zunehmender Verdiinnung entsteht daneben in steigendem MaBe
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@ (216)

(137}

5-(o-Biphenylyl)-5, 5’ ~spirobi[dibenzarsol]. In THF stellt letzteres das einzige
Produkt dar. Die Strukturzuordnung von (137) griindet sich auf massenspektro-
metrische und im Falle R = CHg auf 1H-NMR-Daten sowie auf das Reaktions-
verhalten der Verbindung. (137) setzt sich in THF mit iiberschiissigem Lithium-
butyl in etwa 50%iger Ausbeute zu 5-Butyl-5,5” ~spirobi[dibenzarsol]und zu 9%

zu 5-(o-Biphenylyly~5,5° -spirebi[dibenzarsol] um /553/.

GRIGNARD-Reagenzien mit sperrigen organischen Gruppen, z. B. t-BuMgCl und
c-HexMgBr, wirken auf 5,5’ -Spirobi[dibenzarsolium]-kationen ebenfalls redu-
zierend und fiihren zu (137) und 5-(o-Diphenylylydibenzarsol. Sind keine B-stindi-
gen Wasserstoffatome am GRIGNARD-Reagens vorhanden, so erfolgt eine Spaltung
der As-C-Bindung und eine Substitution am aromatischen Rest gemi# Gl. (217)

/554/. ’
owel Q. O
- R-CMe,~CH;MgBr

5-Organo-5, 5’ -spirobi[dibenzarsol]e lassen sich auBer durch Umsetzung der

5,5" Spirobi [dibenzarsoliu.m] salze mit Organometallverbindungen auch aus
5-0Organo~5-tosylimino~dibenzarsolen und o, 0’ -Dilithium-dipheny! analog zu

Gl. (212) darstellen /548, 560, 569/. In gleicher Weise reagiert das 2,2’ -Dilithium-
derivat des 1-Phenylnaphthalins zu 7-Organospiro{7H-naphtho 2, 1-b]arsindol-

7,5’ -5H~dibenzarsol}en (138) /560/.

QO A0

(138)

Strukturuntersuchungen

IH-NMR—Untersuchungen an dem p-methylsubstituierten Arsoran (139) zeigen,
daR die Bicyclen im Grundzustand eine trigonal-bipyramidale Struktur besitzen
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(139)

und daB bei Temperaturerhshung eine Permutationsisomerisierung stattfindet, die
zur Koaleszenz der CHg-Signale fiihrt. Aus den Koaleszenztemperaturen wurden
die freien Aktivierungsenergien bestimmt, die in Abhingigkeit von der Sperrigkeit
der Substituenten R AG*= 33 -63 kJ /mol betragen. Fiir den Prozed wird eine
Pseudorotation mit einem tetragonal-pyramidalen Ubergangszustand diskutiert
/567, 568, 571/,

In den Massenspektren der Verbindungen sind einfach und doppelt geladene Mole~
kiilionen vorhanden. Eine Diskussion der Zerfallswege ist sehr problematisch, da
vor der Fragmentierung der Molekiilionen Umlagerungen zu neungliedrigen Ringen
moglich sind [vgl. Gl. (218)] /557, 558/.

Reaktionsverhalten

5~Organo-5,5’ -spirobi [dibenzarsol]e sind im allgemeinen beachtlich stabil, Bei
erhohten Temperaturen finden jedoch Umlagerungen nach Gl. (218) (R = Me, Ph)
oder wenn die Substituenten B-stindige Wasserstoffatome enthalten, Eliminierun—
gen gemdB Gl. (219) statt /548, 554, 560/. Mit zunchmender Raumerfiillung der
Substituenten nehmen Stabilitit und Zersetzungstemperatur ab. Das t-Butylderivat
zerfillt schlieBlich schon bei Raumtemperatur innerhalb von 24 Stunden vollstin-
dig in 5-(o-Diphenylyl) -dibenzarsol und Isobuten / 554/.

O © O
(E -~ . s + CR,=CR; 219)
0o oo

Durch elektrophile Reagenzien werden 5-Organo-5,5° -spirobi[dibenzarsol]e stets
unter Ring6ffnung angegriffen. Beim Erhitzen mit Siuren (HI) hydrolysieren sie
zu 5-Organo-5-(o-diphenylyl)dibenzarsoliumsalzen /548, 560/, die ihrerseits

(R = Alk) bei erhshten Temperaturen (100 ~150 c'C) unter Abspaltung von RI nach
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Gl. (220) weiter zerfallen. Das entsprechende t-Butylarsoniumsalz zersetzt sich
schon unter den Reaktionsbedingungen vollstindig zu 5-(o-Diphenylyl) -dibenzarsol
/554/. Alkohole hydrolysieren die 5-Organo-5, 5’ -Spirobi[dibenzarsol]e zu 5-(o-
Diphenylyljdibenzarsol. Der Organorest wird als Ether abgespalteri /554/. Me-

ocwv oo " &

thyliodid bzw. Brom bauen die 5-Phenyl-spirobicyclen zu 52’ -Methyl-2-di-
phenylyl)-5~-phenyl-dibenzarsoliumiodid bzw. zu 5-(2° ~Brom -2 -diphenylyl)-5-
phenyl-dibenzarsoliumbromid ab, Ph4B gibt 2’ ~(5-Phenyldibenzarsolio) ~2-di-
phenylyl-triphenylborat /560/.

Lithiumorganyle reagieren mit 5-Organo-5,5’ -spirobi[dibenzarsol]en in etheri-
scher Suspension gemiB Gl. (221) iiber eine As-hexakoordinierte Zwischenstufe
unter Austausch der 5-Organoreste. Dabei wird folgende Sequenz des Austauschs

:@ o z . Az
oo |[oho™ &%

beobachtet:

Bu > p—MezN—CsH4 = CH3 =~ p-Me-C > p-Cl1-C_H, > Ph

64 64

Die links stehenden verdringen die weniger fest gebundenen, weiter rechts ste-
henden Substituenten /548, 572/.

Bei Einwirkung von o, o’ ~Dilithium-diphenyl auf 5, 5’ Splrobi[dibenzarsolium]iodid
bildet sich 5, 5° -Spirobi[dibenzarsolium]tris (2,2’ -biphenylylenjarsenat (V) (140).

9 0 O o

(140)

Di.e Konstitution der Verbindung wurde durch Umsetzung mit Lithiumphenyl bzw.
m%t Lithiummethyl zu einem Gemisch von 5-Phenyl- bzw. 5-Methyl-5, 5’ -spirobi-
[dlbenzarsol] und 5-(2-Diphenylyl) -5, 5 -spirobi[dibenzarsol] nachgewiesen. Mit
Methylbruciniumbromid gelang eine Auftrennung der oktaedrischen Anionen in die
optischen Antipoden /565/.
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2.9.1.2. Sechsringstrukturen

Arsenane

Arsenane werden durch Umsetzung der GRIGNARD~Verbindungen der 1, 5-Dibrom-
alkane mit Organodihaloarsinen /150, 573-577/, Arsinoxiden oder As40q /150/
gemiB Gl. (222) sowie durch Reaktion von Dialkali-organoarsiden mit 1,5-Di~
chlorpentan /60/ erhalten. Weniger giinstig sind WURTZ-analoge Synthesen aus

1, 5-Dibrompentan, Dichlorarsinen und Natrium in Ether /573/.

R
) ) ) +R'AsX, < f i (222)
BrMg-{CH,},-CHR-MgBr T2 MgBrX AsR

Alkylhalogenide reagieren mit den Arsenanen zu entsprechenden cyclischen Ar-
soniumsalzen /574, 577/. 1,1-Diphenylarsenaniumbromid entsteht nach Gl. (223)
aus 1, 5-Dibrompentan und Kalium-diphenylarsid /578/.

ph 1"
Br-(CHy)s-Br + KAsPh, —= { A, B (223)

1-Phenylarsenan bildet mit HgCly einen kristallinen 1:1~Mercurikomplex /574/.
1-Alkylarsenane sind im Gegensatz zu den Arylderivaten sehr luftempfindlich.
Durch Halogene oder Bromcyan werden Arsenane zu entsprechenden 1,1, 1-tri~
substituierten ArsVenanen oxydiert /495, 574, 575, 579, 579a/. 1,1,1-Tribrom-
arsenan zersetzt sich bei thermischer Behandlung zu AsBrg und Kohlenwasserstof~
fen /579a/, 1-Phenyl-1,1-dichlorarsenan zu 1, 5-Dichlorpentan /574/. 1-Methyl-
1,1~dichlorarsenan verliert beim Erwirmen auf etwa 166 °C Methylchlorid und
liefert gemén Gl. (224) 1-Chlorarsenan /495, 574, 576/, das auch bei 4stiindigem
Erhitzen von 1-Phenylarsenan mit AsClg auf 260 °C nach Gl. (225) erhalten wird
/60, 150/.

Cl 160°
( Asime BYC A+ Mect (224)
Nl
{ AsPh + AsCly 280C_ { AsCl + PhAsCl, (225)

Die Verbindung eignet sich zur Darstellung anderer Arsenanderivate. Hydrolyse
liefert 1,1’ ~Oxodiarsenan, das durch Hy 09 zu der Arsinsiure 1-Hydroxyarsenan-
1-oxid oxydiert wird /150, 576/, mit Natriumrhodanid entsteht 1~Thiocyanatoar--
senan /495/. LiBH, oder LiAlH, reduzieren 1-Chlorarsenan bel -60°C in guten
Ausbeuten zu dem sehr luftempfindlichen Arsenan /496/. 1
Stereochemische Studien an dg- bzw. d 4—1 -Methylarsenanen mittels “H-NMR-
Analysen zeigen fiir die Ringinversion eine Energiebarriere von E, = 32,7 kJ/mol.
Die freie Aktivierungsenergie betriigt bei der Koaleszenztemperatur (-128 0C)
aG*, = 28,5 kJ/mol. Axiale und squatoriale Konformationen weisen bei -140°C
gleiche Populationen auf /580/.
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1-Phenyl-3—carbethoxy-arsenan—4-on resultiert nach GALLAGHER und MANN

/581/ bei Behandlung von Bis(2-carbethoxyethyl)-phenylarsin mit Natriummethy -

lat in siedendem Benzol. Durch saure Hydrolyse wird nach GI. (226) die Carb-
ethoxygruppe abgespalten und1-Phenyl-arsenan-4-on erhalten. tUber eine Cyclo-
addition von Phenylarsin an 2-Methyl-hexadien-1, 4-3-on zu 1-Phenyl-2, 5~dimethyl~

N Vet +
PhAs(CH,CH,CO0Et), (?OQM—%L PhAs  C=0 H,0(H7) PhAS C=0 (226)
—EtOH - ~EtOH L/
COOEt ~—CO,

arsenan—4-on nach GL. (227) berichten AZERBAEV und Mitarbeiter /582, 582a/.
Die Reaktion versagt jedoch, wenn 8-disubstituierte oder B-arylierte Divinylketone
eingesetzt werden, obgleich diese mit Anilin oder Phenylphosphin Sechsringe er~
geben /234/.

Me

PhAsH, + Me-CH=CH-C0‘CMe=CH2 —= PhAs (=0 (2217

Me

1-Phenyl~arsenan—4-on wird durch Methyliodid in das Methoiodid iiberfiihrt. Erfolgt
die Quart'zirnisierqng in methanolischer Losung, dann resultiert das Arsenanium-
dimethylketal /581/.

Heterocyclisch anellierte Arsenane (141) ‘und (142) bilden sich durch Kondensa-
tionsreaktionen von Phenylhydrazin mit 1-Phenyl-3-carbethoxyarsenan-4—on bzw.

von o-Aminobenzaldehyd oder Isatin mit 1-Phenylarsenan-4-on (vgl. Tabelle 5)
/581/.

OTN\N Ph X
PhA ,
0 Nz R=H,COOH

(141) (142)

Das Methoiodid des 1-Phenyl-2, 5-dimethyl-arsenan—4-ons zeigt wachstumsregu-
latorische Eigenschaften /582b/.

Tetrahydroarsenine

4-Amino-3-cyano-1-phenyl-1, 2, 5, 6-tetrahydroarsenin 148t sich gemiB Gl. (228)

durch Erhitzen von Bis(2~cyanoethyl)phenylarsin mit Natrium-t-butylat in Benzol
darstellen /233/,

{t-BuONa
PRAS(CH,CH,CN), (-BUONal_ ./ )-NH, (228)

CN

1, 4-Dihydroarsenine

Zur Synthese der 1, 4-Dihydroarsenine sind verschiedene Methoden beschrieben.
1-t-Butyl—4-cyclohexyl-4-methoxy~1,4—dihydroa.rsenin erhielten MARKL und
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Mitarb. /583/ durch Umsetzung von t-Butyldichlorarsin mit dem aus 4~Cyclohexyl-~
1,1-dibutyl4-methoxy-1, 4~dihydrostannabenzol und Lithiumbutyl priparierten
Dilithiumsalz des 3~Cyclohexyl-3-methoxy-pentadiens-1,4 sowie durch direkte
radikalische oder basenkatalysierte Cycloaddition primirer Arsine an 3-Alkoxy-
pentadiine-1, 4 [GI. (229)].

H
c-Hex OMe c-Hex OMe Nod
Meo  C”
| | + tBuAsCl, —= | || —=— €+ t-BuAsH, (229)
Ui Ui As c-Hex C,
t-Bu C\H

1-Chlor-1, 4~dihydroarsenine resultieren nach Gl. (230) bei Einwirkung von AsCly
auf 1, 4-Dihydrostannabenzole, die durch Addition von Dibutylzinnhydrid an ent-
sprechend substituierte Pentadiine-1, 4 zuginglich sind /584-587/.

N

e
C "
2aN +R.)SnH +AsC!
£ % = I Fe /Q ®39
/C SN R %" R' z z R 4 R’

R R’ 2 Ct

Wihrend 1-Chlor-4-alkoxy —4 ~diethoxymethyl-1, 4-dihydroarsenine /585, 586/ und
1-Chlor-4-alkoxy-1, 4~dihydroarsenin-4-carbonsiureester /587/ bestindige Ver-
bindungen sind, die sich durch Thermolyse bzw. Behandlung mit RgSnH in Arse-
nine iiberfithren lassen, gehen 1-Chlor -4 -organo-4-alkoxy-1, 4~dihydroarsenine
/584/ und 1-Chlor-1,4-dihydroarsenine /588/ schon unter den Darstellungsbedin-
gungen 1, 4-Eliminierungen zu Arseninen ein,

1-Alkyl-1, 4-dihydroarsenin—4-one sind durch As-Alkylierung von 4-Hydroxyarsenin
(Arsaphenol) erhiltlich (vgl. Arsenine, Reaktionsverhalten) /589, 589a/.

Arsenine (Arsabenzole)

Besonderes Interesse beanspruchten in den letzten Jahren die Synthesen der
Arsenine, da in diesen dreibindiges Arsen der Koordinationszahl zwei enthalten-
den Heterocyclen ein cyclisch konjugiertes 6n-Elektronensystem vorliegt und die ,klas-
sische Doppelbindungsregel” durchbrochen wird.

Synthesen

Die Darstellung von Arsenin (Arsabenzol) aus 1,1-Dibutyl-1, 4-~dihydrostannabenzol
und AsClg nach Gl. (231) berichtet ASHE /588/. Die Substanz stellt eine sehr
luftempfindliche, zwiebelartig riechende Fliissigkeit dar, die sich bei kurzem
Kontakt mit Luft leuchtend rot firbt. Synthesen substituierter Arsabenzole
beschreiben MARKL et al. /51l4a, 524, 584-587, 590, 591/ sowie ASHE /592,
593/.

(THF) O
+ AsCl —_—————— 231
@ *¥5 TBy;snCi, HCI @) @

A
Bu, s
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Sie wenden Ringerweiterungsreaktionen geeigheter Arsole bzw. Substitutions -
Eliminierungs-Reaktionen an Dihydrostannabenzolen an. »~Klassische aromatische”
Substitutionen am Arseninsystem sind bisher nicht bekannt. Versuche zur Dar-
stellung der Arsenine aus AsHg und Pyryliumsalzen in Anzlogie zu entsprechenden
Phosphorin-Synthesen /594/ erbrachten nicht die erwarteten Ergebnisse /595/.

2,3,6~Triaryl- und hohersubstituierte Arsenine entstehen durch intramolekulare
1,2-Carbeneinschiebung bei der Thermolyse von Arsolyl-1-phenylchloracetaten
gemiB GI. (232) /524/. Ganz analog lassen sich 2—Chlor- und 2-unsubstituierte

A A O

Als As” R
Cl—(lI—COONo IC

[

R R

(232)

Arsenine durch Thermolyse von Arsolyldichloracetaten bzw. -monochloracetaten
gewinnen. Mit 2, 3,4, 5-Tetraphenylarsolyl-1-monochloracetat verliduft die Reak-
tion allerdings nicht in diesem Sinne, sondern es bildet sich das 1,1’ -Diarsol
/590/.

2, 3-Carbeneinschub in Arsole erméglicht die Synthese von 3-Chlorarseninen.
1-t-Butyl-2, 5~diphénylarsol setzt sich in siedendem Benzol nach GL. (233) mit
PhHgCClZBr um. PhHgBr kann nach wenigen Minuten quantitativ isoliert werden.
Chromatographische Aufarbeitung liefert 3~Chlor-2, 6 -diphenylarsenin in Form

Ct
Cl
7\ +PhHgCCL,Br [y(c( fj:
Ph phAaBr — (233)
Ph™As""Ph - ZphigBr PhAS™ Ph oh Q oh
t-Bu t-Bu

gelblicher Nadeln. Das intermediire 2-t~-Butyl-2 -arsabicyclo 3.1. 0.] hex-3-en
148t sich im rohen Reaktionsgemisch H-NMR -spektroskopisch nachweisen, zer-
fdllt aber schon bei der Chromatographie an AlyO3 oder schwachem Erwirmen
zum 3~Chlorarsenin. Mit 2, 5-Diphenylarsol gelingt eine analoge Reaktion nicht,
da es sich mit Dichlorcarben zu 1-Dichlormethyl-2, 5-diphenylarsol umsetzt.

Das mit 1,2, 5-Triphenylarsol erhiltliche Chlorcarbenaddukt (130) liefert bei der
Thermolyse kein Arsenin, offenbar wegen der schlechten Abgangseigenschaften
der Phenylgruppe /514a/.

Ein anderer Weg zu 4-substituierten /584-587, 591, 593/, 2-substituierten /592/
sowie 2, 6-disubstituierten /592/ Arseninen besteht in der Umsetzung von AsCl
mit entsprechend substituierten 1, 4-Dihydrostannabenzolen zu 1,4-Dihydroarse-
ninen, der sich eine Thermolyse bzw. partielle Reduktion und Alkoholeliminierung
anschlieBen. Soresultiert beidreistiindigem Erhitzen von 4-Acetoxy-1,1-dibutyl-
1, 4-dihydrostannabenzol mit AsClg in THF ein Gemisch aus 4-Acetoxy-1-chlor -
1, 4-dihydroarsenin und 4-Acetoxyarsenin. Letzteres gibt nach Hydrolyse mit me~-
thanolischer Natronlauge und Freisetzung mit Siure das stark phenolartig riechen-
de, sublimierbare 4-Hydroxyarsenin (Schmp, 102 -105°C), das im Gegensatz zu
dem N-analogen y-Pyridon keine Keto-Enol-Tautomerie zeigt /591/.
4-Hydroxy-1,4—di.hydrosta.rmabenzole setzen sich mit AsI3 im Sinne von GI. (234)
zu 4-Organoarseninen um, wihrend mit AsCly 2,5-Dihydro-1, 2-oxarsole (50)
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resultieren [vgl. Gl. (92)]. Letztere lagern sich beim Erhitzen auf 200 - 250 oC un-
ter Stickstoff in die entsprechenden 4-Organoarsenine um /235/. Wihrend bei der
thermischen Bebandlung der 4-Alkyl(bzw. aryl)-4-alkoxy-1-chlor-1 , 4-dihydro-
arsenine die Alkoxygruppe als Abgangsgruppe fungiert und gemiRB Gl. (234) 4-Alkyl-
bzw. 4-Arylarsenine entstehen /584/, wird von 4-Alkoxy-1-chlor -4 -(diethoxy~
methyl)-1,4-dihydroarseninen der Ciethoxymethylrest abgespalten, so daB 4-A]-
koxyarsenine resultieren /585/.

R

R=Alk, Ar @

R OR R OR Y
m +AsCl, m ) (234)

~Bu,SnCl, As OR

Snv
Bu, cl R=CH(OEt], @

As

Durch Reduktion mit Zinnhydriden R.SnH gelingt es, entsprechend Gl. (235) die
Abgangsgruppen auszutauschen und das Diethylacetal des Arsabenzaldehyds dar-
zustellen. Dieses hydrolysiert leicht zu Arsenin~4-carbaldehyd (Arsabenzaldehyd),

MeQ_ CHIOEt), Me0,_ CHI(OEt), CHIOEt),
+Ph4SnH h 235
Sreme | 0] mvpvrradll (@) (235)
@ ~Ph,SnCl As MeOH Lt
] i
cl H

der sich durch Vakuumdestillation in reiner Form als schwach gelbes, unter .
Stickstoff bestiindiges und intensiv nach Benzaldehyd riechendes Ol isolieren 148t.
Mit Aceton geht er in Abhingigkeit von der Basizitit der Katalysatoren normale
Aldoladdition bzw. Aldolkondensation zu (143) bzw. (144) ein /586/.

HO-CH-CH,-COCH, CH=CH-COCH,

QO Q)

As As
(143) (144)

Arsenin-4-carbonsiureethylester (Arsabenzoes?a‘ureester) wird in Analo_gie zZu
Arsabenzaldehyd durch Reduktion von 1-Chlor—4-ethoxy-1, 4-dihydroarsenin—4-
carbonsiureethylester mit Triphenylzinnhydrid nach GI. (236) dargestellf';.
Durch Hochvakuumdestillation 148t sich das schwach gelbliche, fruchtartig wie
Benzoesiureester riechende Ol von PhaSnCl abtrennen /587/. Hydrolyse 'mIt
wiBrig-methanolischer Natronlauge und Ansiuern mit HCl setzt daraus die
Arsabenzoesiure frei, die nach Vakuumsublimation in Form gelblicher Nadeln

Et0_ COOEt Et0_ COOEt COOEt COOH
+Ph,SnH H,0 (236)
e —Ph:S Cl . ~EtOH @ ~EtOH @
As =0 As As As
ci H
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vom Schmp. 158 -159°¢C vorliegt. Die scheinbare Dissoziationskonstante pK*MCS
der Siure im System Methylcellosolve /H50 (80:20 - Gew. %) wurde mit den
pK*MCS~Werten einiger substituierter Benzoesiuren und der Pyridin~4-carbon-
siure verglichen /596/.

Strukturuntersuchungen

1
Die angefiihrten Arsenine sind durch UV-, IR~, "H-NMR- und massenspektrome-

trische Daten charakterisiert und in ihrer Struktur bestitigt /515, 524, 584-590,
595 -597/. Hervorzuheben ist die starke Tieffeldverschiebung der Ringprotonen
(6o etwa 7,5-10 ppm) durch den Ringstromeffekt. Der Anisotropieeffekt des He -
teroatoms verstirkt noch diese Tendenz, insbesondere bei den o-stindigen Pro-
tonen, die dadurch auch innerhalb der Reihe der ElementVPbenzole mit zunehmen-

der Ordnungszahl von E"" am stirksten nach tiefem Feld verschoben werden /597/.

Weiterhin ist die Ahnlichkeit der massenspektrometrischen Zerfallswege mit
denen entsprechender Benzolverbindungen zu betonen. Es werden stets intensive
Molekiilionenpeaks, oft sogar als Basispeaks, gefunden. Die Struktur von Arsenin
wurde mittels Elektronenbeugung untersucht /598/. Réntgenstrukturanalyse von
2,3, 6-Triphenylarsenin (145) belegt, daB der Ring planar und die durchschnitt-

(145)

liche As-C-Bindungslinge kleiner als die Summe der Kovalenzradien einer ein-
fachen As-C-Bindung ist /599, 599a/.

Ausden He(I) -PE -Spektren von Arsenin wurde die Orbitalsequenz abgeleitet /600/.
Korrelation mit den entsprechenden Orbitalen des Pyridins, Phosphorins, Stiba-
benzols und Bismabenzols (Bild 4) zeigt eine Inversion von a,5(s)- und by () ~Or-
bitalen zwischen Pyridin und seinen hoheren Homologen. Die durch erweiterte
CNDO/2- /602/ bzw. ab initio-Berechnungen /603/ ermittelten Orbitalenergien
korrelieren gut mit den gemessenen Ionisierungspotentialen. Ein experimenteller
Beweis fiir die Orbitalsequenzumkehr wurde durch Vergleich der by () -Ionisie-
rungspotentiale mit den HOMO-Ionisierungspotentialen der entsprechenden Di-
benzoheterocyclen erbracht (s. Dibenz[b, e]arsenine). Ausgehend von der stir-
keren Winkelabhéngigkeit der PE-Bandenintensititen bei hdherer Anregungsener-
gle sprechen schlieBlich die relativen Intensitdtsinderungen der ersten drei
Banden der He(Il) -PE -Spektren von Phosphorin und Arsenin, verglichen mit den
relativen Intensitiiten der entsprechenden He(l)-PE -Banden, fiir die Orbitalreihen~
folge by (m), ag(n), ay(n) /603a/.

Die Dipolmomente von Arsenin und 4-Methylarsenin betragen 1, 02 bzw. 1,50
(+0,2) Debye /593, 604/. Aus der VergréBerung des Dipolmoments durch Ein-
fiihrung der Methylgruppe wird geschlossen, daB das negative Ende des Dipols
zum Heteroatom zeigt. Der Hauptbeitrag wird in Anlehnung an das berechnete
Ladungsverteilungsdiagramm des Arsenins (Bild 5) /602/ auf die Differenz
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Bild 4. Orbitalionisierungsenergien von Pyridin, Phosphorin, Arsenin,
Stibabenzol /600/ und Bismabenzol /601/

zwischen der negativen Ladung am «-C-Atom und der positiven Iadung am B-C-~
Atom zuriickgefiihrt /593/.

a1 Bild 5

Q +108 Gesamtladungsverteilungsdiagramm von Arsenin
-4t in 1073¢

As
+97

Reaktionsverhalten

Kernsubstitutionsreaktionen der Arsenine unter Erhalt des aromatischen Systems
sind bislang nicht bekannt. Wihrend Alkyliodide sowie auch Bromessigsiure-
methylester 4-Hydroxyarsenin ausschlieBlich am Arsenatom angreifen, erfolgt
mit Alkylbromiden nach Gl. (237) sewohl As- als auch O-Alkylierung /589/. Eine

OH 0 OR
sied. Aceton (Uj
h + Rer Sied Aceton " h (237
Q KoCOq 455t Spg 9
R
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Ausnahme stellt Allylbromid dar, da 1-Allyl-1, 4-dihydroarsenin-4-one unter
den Reaktionsbedingungen sehr rasch Hetero~COPE -Umlagerungen, gefolgt von
weiterer As-Allylierung zu (146) eingehen /589a/. Aliphatische Saurechloride
setzen sich mit 4-Hydroxyarsenin ausschlieBlich zu 4-Acyloxyarseninen um

/589/.

0

All Al
| ]
A

IS
All
(146)

Arsenine zeigen mit Ausnahme des sterisch behinderten Pentaphenylarsenins in
noch ausgeprigterem MaBe als die Phosphorine die fiir schwach aromatische
Systeme typische Dienreaktivitit. Mit Hexafluorbutin-2, Acetylendicarbonsiure-~
estern und Dicyanacetylen entstehen gem#8 Gl. (238) 1-Arsabicyclo[2.2.2.] octa-
2,5, 7-triene (Arsabarrelene) /584, 605, 606/.

Hiiﬂ + R-CZC-R —= éQE%Zy'R (238)

As , R

Mit Dehydrobenzol werden 1, 4-Dihydro-1,4-etheno~arsinoline (147) gebildet.
Die normalerweise sehr reaktiven olefinischen Dienophile wie Maleinsdurean-
hydrid u, a. setzen sich nicht um. Da auch Reaktionen mit nichtaktivierten Ace-

N

(147)

tylenen moglich sind, handelt es sich hier wahrscheinlich nicht um Synchronreak-

tionen, sondern um Mehrstufenprozesse iiber diradikalische Zwischenstufen /606/.

Im Gegensatz zu Phosphorinen sind Arsenine nicht zur Bildung stabiler 1-substi-
tuierter Arsenin-anionen befihigt /596/.

1,2,3,4-Tetrahydro-benz [blarsenine (1, 2, 3, 4-Tetrahydro-arsinoline)

1-Methyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-arsinolin wurde von BURROWS und TURNER /607/
durch Cyclisierung von 3-(Methyl-chlorarsino)propylbenzol unter FRIEDEL.-
CRAFTS-Bedingungen (AlClg/CS9) gemidB Gl. (239) dargestellt. Das Chlorarsin
gewannen sie durch Oxydation von 3-(Dimethylarsino)propylbenzol mit Chlor und

Cl 170-180°C AICI3/CS,
[::T/\%Hz [::T/\le —MeCl™ SZD CH, —HCl [::I;\]
i S
Me

[
AsMe, AsMe, AISMe

(239
cl, )

Cl
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nachfolgende pyrolytische Methylchlorid-Abspaltung.

1-Phenyl-1, 2,3, 4-tetrahydro-arsinolin 1iRt sich durch Cyclisierung von Phenyl -~
(3-phenylpropyl)arsinsiure, die durch MEYER-Reaktion von 3~-Brompropylbenzol
mit PhAsCly und NaOH erhiltlich ist, und anschlieBende Reduktion mit SO /HCl
nach Gl. (240) synthetisieren /539/. 2

[:j/ﬂw H,S0, [:jj“j S0, /HCI [::I/t]
?HZ ~H0 AY As
U
ASOH Ph 0 Ph
Ph

(240)

Tetrahydro~arsinoline werden durch Halogene zu den Dihalogeniden oxydiert
/539, 608/. Thermolyse von 1-Methyl-1,1~dichlor-1, 2, 3, 4~tetrahydro- }é-
arsinolin liefert unter Abspaltung von Methylchlorid das synthetisch interessante
1-Chlor-tetrahydro-arsinolin /608/, das sich mit PhMgBr in guter Ausbeute
(75%) zum 5-Phenylderivat umsetzt /539/. Eine Dehydrohalogenierung zu

3, 4-Dihydro-arsinolin durch Behandlung mit Diethylanilin gelingt nicht /608/.
Alkylhalogenide alkylieren Tetrahydro-arsinoline zu den entsprechenden Arso-
niumsalzen /539, 609/. Versuche zur Trennung des asymmetrischen Arsonium-
ions (148) in die optischen Antipoden erbrachten nicht die erwiinschten Resultate.

']1'
QLY
7 N\

(148)

Die Synthese von 1,17, 2,2°, 3, 4-Hexahydro-1'H-spiro [arsinolin-1, 2’ ~isoarsindo-
lium]bromid (133) aus 1-Methyl-tetrahydro-arsinolin und Xylylendibromid wurde
bereits bei den Isoarsindolen erfaft /539/. Die Darstellung des 1,1’ ~Spirobifar-
sinolinium]kations (150) wurde von MANN et al. /610/ durch die Reaktionsfolge
gemdB Gl. (241) erreicht: 1-Methyltetrahydro-arsinolin wird in das Dibromid
iberfithrt und dieses thermisch zum 1-Bromderivat abgebaut. Die Umsetzung mit
dem aus 3-~(o~Bromphenyl)propyl-triphenylmethyl-ether bereiteten GRIGNARD-
Reagens fiihrt zu (149). Etherspaltung in siedender Essigsiure und Behandlung des
rohen Alkohols mit PBrg bei 0°C gibt das reaktive 3-Brompropylderivat, das
Spontan zu dem Spiroarsoniumsalz (150) cyclislert. ‘

@\/j @(CH;)gOCPh3 HOac
+ ————
A's MgBr —~MgBr, @J —Ph;COH
Br

Ph,CO

{149) (241)

']f
AS — As; —— As, Br-
o _10) O

(150)
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Eine Trennung der optischen Isomeren gelang durch fraktionierte Kristallisation
der (~)-Menthyloxyacetate.

3-[(m-Methoxyphenyl) methylarsino]propionsiure, dargestellt durch Addition von
m-Methoxyphenyl-methylarsin an Acrylnitril und alkalische Hydrolyse des Addukts,
cyclisiert beim sauer katalysierten Erhitzen in Gegenwart von P40q ¢ gemin

Gl. (242) zu 7-Methoxy-1-methyl-1, 2, 3, 4~-tetrahydro-arsinolin-4-on (151) /611/.
Die Position der Methoxygruppe (p-Cyclisierung) wird aus den IR -Daten von (151)

HO\ //0 0
@ Cj H*IRO,, /@(uj (242)
MeO A'S Me0 Als
Me Me
{151)

abgeleitet. Mit 3-Diphenylarsinopropionsiure oder dessen Sédurechlorid /612/
und ebenso mit 3-(Phenyl~methylarsino)propionsiure /611 / kann ein Ringschlu8
nicht erreicht werden. Die Aktivierung des Aromaten durch die Methoxygruppe
erweist sich hier also als reaktionsentscheidend.

(L51) zeigt die Eigenschaften eines tertiliren Arsins und die eines Ketons. Es bil-
det mit Methyliodid bzw. Methyltosylat Arsoniumsalze, mit Semicarbazid und
Hydrazinen Semicarbazone bzw. Hydrazone. Die der Keto-Funktion benachbarte
CHz—Gruppe kondensiert im alkalischen Medium mit p-Dimethylaminobenzaldehyd
bzw. mit p-Nitrosodimethylanilin zu (152) /611/. Beim Erhitzen der Phenyl-

mX@NMez
MeQ As X=CHN
(152)

hydrazone von (151) in Essigsiure/ZnCly entstehen in einer FISCHER -Reaktion
nach Gl. (243) Derivate des 5, 6-Dihydro~3-methoxy -5-methyl-11 H-arsinoling~
[4, 3-b)indols /613/.

R

{0 0
MeQ As (HOac); 15 Min. Rickfi. Me0 As

I

Me

Me

Kondensation von (151) mit o-Aminobenzaldehyd (FRIEDLANDER -Reaktion) bzw.
Isatin (PFITZINGER -Reaktion) in alkalischem Medium fiihrt zu den 3~Methoxy-
5-methyl-5, 6—~dihydro-arsinolino[4, 3-b]chinolin-Derivaten (153) und (154). Durch
HCl wird (153) am Stickstoff protoniert, wihrend mit Methyliodid Quartirnisie-
rung am Arsen erfolgt. (154) liegt, wie der hohe Zersetzungspunkt (220 °C) und

das IR-Spektrum (NH' 2040 em™, COO™ 1603 und 1626 cm™l) zeigen, in einer
Betainstruktur vor /613/,
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Polycyclische Arsinoline mit As-Briickenkopf

2,3,4,5,6, 7-Hexahydro-1H-arsenino[l, 2, 3~ij]arsinoline
(2,3,5,6~Tetrahydro~1H, TH-benz [ijjarsinolizine)

Der bisher einzige bekannte Vertreter dieses As-Brﬁckenkopf-Ringsystems, das
8-Methoxy-1, 7-dioxo-2,3, 4, 5, 6, 7-hexahydro~1H-arsenino 3, 2,1 -ijjarsinolin
(155), wurde in 11%iger Ausbeute bei 15miniitigem Kochen von Di(2-carboxyethyl) -
m-methoxyphenylarsin in Toluol mit P40, o und saurer Katalyse nach Gl. (244)

OMe
H/BO, O O 0
~Z2H,0° _As (244)

(155)

As({CH,CH,CO0H),
MeQ

gewonnen. (155) gibt mit Hydrazinen und Hydroxylamin die fiir Ketone typischen
Reaktionen /611/. Das Bis—phenylhydrazon geht beim Erhitzen mit ZnCly in Es-
sigsidure FISCHER-Indolisierung zu (156) ein. Mit o-Aminobenzaldehyd setzt sich
(155) in Gegenwart katalytischer Mengen NaOH bei Raumtemperatur zu (157) um.
Eine Umsetzung von (155) mit Methyliodid konnte nicht erreicht werden /613/.

OMe OMe
H la ©
N 0 N 0
© l As | P As

(156) (157)

1, 4-Dihydro-1, 4~etheno-arsinoline

1,4-Dihydro-1, 4-etheno-arsinoline (147) werden in guten Ausbeuten durch Cyclo~
addition von Arseninen an Dehydrobenzol gebildet /606/.

N

AS
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1,2,3,4-Tetrahydro-benz[c]arsenine (1, 2, 3, 4~Tetrahydro-isoarsinoline)

Tetrahydro-isoarsinoline lassen sich durch Erhitzen von o-(2-Bromethyl)benzyl-
bromid, Organodichlorarsinen und Natrium in Gegenwart von Essigester /614/
oder in besseren Ausbeuten durch Einwirkung von digrignardierten bzw. dilithi-
ierten Organoarsinen auf o~(2-Bromethyl)benzylbromid nach GL. (245) syntheti~
sieren /118, 609/.

CH,CHBr  ,RAsCI, + NalEtOac) @Q
CH,Br oder +RAs{MgBr), AsR (245)

R=Me Ph

Siedende Iod- oder Bromwasserstoffsiure iiberfilhren 2-Phenyl~tetrahydro-iso-
arsinolin in die 2-Halogenderivate, die durch Umsetzung mit Piperidin-N-penta -
methylendithiocarbamat zu dem kristallinen Dithiocarbamat (158) charakteri-
siert wurden /118, 539/.

O s
S

(158)

Methyliodid reagiert mit Tetrahydro-isoarsinolinen zu den entsprechenden As—
quartiren Methoiodiden /614/, konzentrierte HNQjq liefert die Hydroxynitrate
/118, 614/. Chlor oder Brom oxydieren Tetrahydro-isoarsinoline unter Bildung
der heterocyclischen Dichlorarsorane. 2-Methyl-2, 2~dichlor-tetrahydro-isoar-
sinolin verliert beim Erhitzen im Vakuum gem#B GL. (246) Methylchlorid und
liefert 2-Chlor-tetrahydro-isoarsinolin vom Kp. 157°C/14 Torr /614/.

G P 246
AsMe AfMe  “Meci AsCl (246)
ct

Weitere HCl-Abspaltung zu Dihydro-isoarsidolinen gelang nicht.
2-(p-Chlorphenacyly-2 -phenyl-tetrahydro-isoarsinolinium-bromid (159), darge-
stellt aus 2-Phenyl-tetrahydro-isoarsinolin und p-Chlorphenacylbromid, besitzt
ein asymmetrisches quartires Arsenatom. HOLLIMAN und MANN /615, 616/
konnten das Arsoniumsalz durch fraktionierte Kristallisation der (+)= bzw. (=)~
3-Brom-8-camphersulfonate in die konfigurativ stabilen optischen Antipoden zer-

h r
P
o)

legen. Analog erfolgte die Trennung der optischen Antipoden des 2, 2’-Spirobifte~

trahydro-isoarsinoliniumlkations (160), das gem#B Gl. (247) durch thermolytische
Behandlung des aus 2~Methyl-tetrahydro~isoarsinolin und 0o-(2-Bromethyl)benzyl-
bromid entstehenden Arsoniumsalzes erhiltlich ist /617/.
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CH,Br Me T
M ’ @ _-. @:/\’/ i
©©s € CH,CH,Br A Br

cH,
. ¥ j@
200°C
SV @@t@ B orenacHs (247)
(160}

2, 3-Dihydro-1H-~benz [d, e]isoarsinoline

Reaktion von 1, 8-Bis(brommethyl)naphthalin mit Phenylarsin-bis(magnesium-
bromid) liefert nach Gl. (248) 2-Phenyl-2, 3~dihydro-1H-benz, [d, e]isoarsinolin.
Die Verbindung wird durch Methyliodid in das Methoiodid, durch Kaliumtetra-
chlorpalladit in den Komplex (C1gH15A8)oPdCly Uberfithrt. In siedender Iod-

Ph
i
BrCH, CH,Br As
+ PhAs(MgBr), —e= (248)

wasserstoffstdure wird die Phenylgruppe gegen Iod ausgetauscht. Das resultierende
Iodarsin ist zur Darstellung anderer Alkyl- oder Arylderivate durch Umsetzung
mit GRIGNARD- oder lithiumorganischen Verbindungen geeignet /118/.

5,10-Dihydrodibenz [b, e_] arsenine (5,10-Dihydroarsanthracene, 5,10-Dihydro-
acridarsine)

Die Umsetzung von diazotiertem o-Benzylanilin mit Natriumarsenit im Sinne einer
BART-Reaktion fijhrt zu o-Benzylphenylarsonsiure, die beim Erwirmen mit
Schwefelsdure oder Polyphosphorsiure zu 5-Hydroxy-dihydroarsanthracen-5-oxid
(»Acridarsinsiure”) (161) cyclisiert. Reduktion mit 80,/HCI liefert nach

Gl. (249) 5-Chlor-5,10-dihydroarsanthracen, das mit GRIGNARD-Reagenzien zu

AsQ4H,
(161}

5-Organoderivaten reagiert. Zur direkten Darstellung der 5-Organoderivate setzt
man in die BART-Reaktion Arsinoxide/NaOH ein /618, 619/.

In 10-Stellung substituierte Dihydroarsanthracene werden durch Einsatz entspre-
chend substituierter 2-Aminodiphenylmethane gewonnen /620-622/.

‘:@ z‘@ (250)
AsCl; ————=
@D@ * RASC ~Me,SnCl, As
Me,

R R=Cl Me
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Eine Dihydroarsanthracensynthese iiber Verdringung von )SnR21durch CAsR’ ge-
mif Gl. (250) beschreiben JUTZI u. a. /623, 624, 624a/. Die 1H-NMR-Daten
der Verbindungen lassen sich durch das Vorliegen nur eines Konformeren oder
durch ein Konformerengleichgewicht [Schema (F)]} der beiden schmetterlingsartig

Schema F

Q\CH2 HZC’&
—_— - Me \
\As \AS/

|
Me

gebauten Formen interpretieren /624/. Das Arsenatom ist dabei konfigurativ sta-
bil, wie die Auftrennung der optisch aktiven Formen des 5-(p-Carboxyphenyl-3~
methyl-5,10-dihydroarsanthracens durch MISLOW und Mitarbeiter /619, demon-
striert.

5-Phenyl~5,10-dihydroarsanthracen wird durch eine wiBrige KMnO4 -Lésung zu
5-Phenyl-5-ox0-5,10~dihydroarsanthracen~10-on oxydiert. Dieses liBt sich nach
Gl. (251) mit 805/HC1 zu 5-Phenyl-5,10~dihydroarsanthracen (»5-Phenylacridar-~
son”) reduzieren /625/. Die geringe Reaktivitit der Carbonylgruppe gegeniiber

HH 0 o]
KMnQ, S0,/HCI

A As As

| N |

Ph Ph O Ph

Nucleophilen bzw. des Arsens gegeniiber elektrophilen Reagenzien und Oxydations~
mitteln ist durch das Zusammenspiel mesomerer und induktiver Effekte zu erklidren.
Vier ausgewihlte charakteristische Grenzstrukturen (162a ~d) sollen die Delokalisa~
tionder positiven Partialladung des Carbonyl-C-Atoms auf die Benzolringe (162a, b)
und ingeringerem MaBe auf das Arsenatond (162d) veranschaulichen. (Ulber Wechsel-
wirkungen der As-R-Einheiten mit benachbarten n-Elektronen (162d) vgl. die
Diskussion iiber die Elektronenstruktur der Arsole. ) T

101° 101® (01 01°
S0 46

_ —— ol — i _ -

£ s ; L

R R R R

{162a} (162b) (162¢) (162d)

Dibenz[b, €] arsenine (Arsanthracene, Acridarsine)

Die Synthese von Arsanthracen (163) (R = H), der ersten bekannten As-aroma-
tischen Verbindung, wurde 1969 unabhiingig voneinander von JUTZI und DEU-~
CHERT /623/ sowie von VERMEER und BICKELHAUPT /626/ beschrieben.
Die gelbe, wenig stabile und nur in Losung untersuchte Substanz entsteht durch
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R H R
OLIO B T
As ~DBU-HCI As

Ct

(252)
{163}

Dehydrohalogenierung von 5-Chlor~-5,10~dihydroarsanthracen mit Triethylamin
oder besser mit 1, 5-Diazabicyclo[5.4. 0] undecen~5 (DBU) entsprechend GI. (252).
Der Nachweis erfolgte durch Vergleich der UV-Spektren mif denen des Anthracens
und des Dibenzo[b, e]phosphorins /623, 626/ sowie durch Isolierung und Charak-
terisierung des Maleinsiureaddukts (164) /623/.

N
CH~cH-C,
~C
i

(164)

10-Substituierte Arsanthracene lassen sich in analoger Weise darstellen /622,
627, 628/. Die Reaktionen sind von zweiter Ordnung /628/. Die 10~Methyl- und
Ethyl- /627/ sowie die 10-Chlor~, 10-Methoxy- und 10-Bromderivate /628/ sind
wie die Stammverbindung instabil. Das 10-Bromarsanthracen zerfillt in Losung
bei Raumtemperatur innerhalb einer Minute und muB bei - 60 °C erzeugt werden.
Die anderen Verbindungen zersetzen sich beim langeren Stehen in Lsung oder bei
Entfernung des Lisungsmittels. Ihr Nachweis erfolgte UV -spektroskopisch oder
iber die DIELS-ALDER-Addukte. Dagegen 4Bt sich 10-Phenylarsanthracen in
Form luftempfindlicher, orangeroter Kristalle isolieren /622/. Die vergleichs-
weise hohe Stabilitiit scheint dabei eher auf sterische als auf elektronische Ein-
fliisse zuriickzugehen /628/. .

Die im Vergleich zu den Arseninen geringere Stabilitit und Bildungstendenz der
Arsanthracene (bei 1-Chlor~dihydroarseninen héufig spontane 1, 4-Eliminierung)
deuten auf eine Abnahme der Mesomeriestabilisierung im dibenzokondensierten
System hin, einen Effekt, der auch beim ﬁbergang von Benzol zu Anthracen ge~
funden wird.

Korrelation der PE -spektroskopisch ermittelten HOMO-Ionisierungsenergien

von 9-Phenylanthracen, 10-Phenylacridin und dessen Phosphor- und Arsen-Ho-
mologen mit den Ionisierungspotentialen der symmetrieverwandten bj (t)MOs von
Benzol, Pyridin, Phosphorin und Arsenin bzw. deren symmetrischen Tri-t-butyl-
derivaten (Bild 6) beweist eindeutig die Sequenzumkehr der by (1)~ und ag(m)~-MOs
zwischen Pyridin und seinen hsheren Homologen. Die by(n)~MOs liegen bet
Phosphorinen und Arseninen im Gegensatz zu Pyridinen energetisch hsher als die
a5(t)MOs. Bei den Anthracenderivaten stellt das MO mit dem gréBten Beifrag am
Heteroatom (b2g) (165) aus Symmetriegriinden stets das HOMO dar, auch beim
Acridin. ErwartungsgemiB ist aber die Energiedifferenz zum nichst niedrigeren
MO bei Acridin am geringsten /629/.
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5, 6-Dihydro-dibenz[b, dlarsenine (5, 6-Dihydroarsanthridine)

5-Methyl~ und 5-Phenyl-5, 6 ~dihydro-arsanthridin wurden von COOKSON und
MANN /630/ gem#8 Gl. (253) durch Cyclisierung von o~(Organochlorarsinomethy!l) -
diphenyl beim Erwirmen mit AlClg in CSg dargestellt. Das 5-Methylderivat iso~
lierten sie als Methoiodid.

Die Synthese der Ausgangsverbindungen erfolgte durch Vakuumpyrolyse der
Methyl-o-phenylbenzyl- bzw. Bis(o-phenylbenzyl)~dichlorarsorane.

: a @ ALCL(CS,) @ (253)
! - As
CH,Asct, ~RCI CHpAsCl  —HCL

R
R

-

'

D~

5,10-Dihydro-5, 10~-o-benzolo-arsanthracene (Arsatriptycene)

Wihrend kurzes Erhitzen (5 Minuten, 90 °C) von Triphenylmethan-2-arsonsiure
mit Polyphosphorsiure in 95%iger Ausbeute zu 5,10-Dihydro-5-hydroxy-10-
phenyl-arsanthracen~5-oxid /622/ filhrt, resultiert bei lingerer Behandlung vor-
wiegend 5,10-Dihydro-5,10-0-benzolo-arsanthracen-5—oxid (69%) . Durch SOy/HCI
wird letzteres zu 5,10-Dihydro-5,10~o-benzolo-arsanthracen (166) reduziert

[Gl. (254)]. (166) 1Bt sich mit Methyliodid oder Benzylchlorid unter normalen
Bedingungen nicht alkylieren. Erst bei 4stiindigem Erhitzen mit Methyltosylat

auf 180 °C oder bei Umsetzung mit Methylfluorsulfonat (,magic methyl”™) wird

eilne Methylierung erzielt. Hy0, oxydiert zu dem Arsinoxid /631/.
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@CHPT\: (HPO,), & CH@ 50,/HCI Q CH @54
AsQ;H, 80Min. 10°C \A“S \AS
0
{166)

Heterocyclisch anellierte Arsenine

Eire Reihe heterocyclisch anellierter Arsenane bzw. Di- oder Tetrahydroarse-

nine entstehen durch Kondensation bestimmter Arsincketone mit o-Aminobenzal-.
dehyd (FRIEDLANDER-Reaktion) oder Isatin (PFITZINGER -Reaktion) bzw. durch
Cyclisierung der Phenylhydrazone unter den Bedingungen der FISCHER-Indolisie-
rung. Die Ringe sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Thre Synthese ist bei den in

der Spalte ,Ausgangsarsin” stehenden Heterocyeclen beschrieben.

Das bis-o-dicarbadodecaboran-anellierte 1, 4-Dihydroarsenin (167) erhielten
ZACHARKIN und SEMJAKIN /632/ durch Lithilerung von CH;;;,OCH(I,2-CB10H100H)‘2
und Umsetzung mit Methyldiiodarsin nach Gl. (255). (167) ist eine stabile, hoch-
schmelzende kristalline Verbindung.

(I)Me
12-CBygHyoCLi /C,c«-i \
MEO‘CE + MeAsl; —2_Lll> Hmb\Oé (|:9810ng (255)
1,2-CBygHyoCLi %
M'e
(167)
Tabelle 5. Heterocyclisch anellierte Arsenine
Ausgangsarsin Verbindung
=N 2, 5-Diphenyl-4, 5, 6-7-tetrahydro-
Ph Agc NPh  arseninof4, 3-¢]pyrazol-3(2H) -on
u /581/.
0
(141)
PhA€>':O cooe 2-Phenyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-
X arsenino |4, 3-b]chinolin(-10-car-
! e AsPh bonsiure) /581/.
H
(142)
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

Ausgangsarsin Verbindung

5, 6~-Dihydro-3-methoxy-5-me-
thyl-11-organo-11H-arsinolino-
[4, 3-b]indol /613/.

5, 6-Dihydro-3-methoxy-5-methyl -
arsinolino[4, 3-b]chinolin(-7-car -~
bons#ure) /613/.

R R=H(153)
R=COOH{154)

H OMe 3-Methoxy-4-ox0-~5, 6, 7, 8-tetra-
r{‘ @ 0 hydro-4H-arsinolino[1’, 8a’,
@ , 8:1,2, 3Jarsenino[4, 5-bjindol
As /613/.
OMe 136)
0 0
A OMe 3-Methoxy 4-0x0-5, 6, 7, 8~tetra-
S N @ 0 hydro-4H-arsinolino [1’ , 8a’,
{155) l T A 8":1,2, 3Jarsenino[4, 5-b]chinolin
Z2 % /613/.
{157)

2.9.1.3. Siebenringstrukturen

4, 5-Dihydro-1H-arsepine

4, 5-Dihydro-1-phenyl-1H-arsepin wurde von MARKL und DANNHARDT /633/
gemil Gl. (256) durch cyclisierende Addition von Phenylarsin an Hexa-1, 5-diin
unter radikalischen Bedingungen dargestellt und durch IR-, 1H-NMR- und Massen-

HCSC.,, AlBN _
PhASH, + He  __ AIBN
2 He=c-CH,  (Benzol, 7h, 80°C) PhAsi_] (256)
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spektren strukturanalytisch untersucht. Mit Methyliodid oder Benzylbromid bilden
sich die cyclischén Arsoniumsalze.

5, 7-Dihydro-6H-dibenz[c, €] arsepine

5, 7-Dihydro-6-phenyl-6H-dibenz [c, e]arsepin entsteht nach Gl. (257) aus 2,2%
Bis(brommethyl)diphenyl und Phenylarsin-bis{magnesiumbromid) in Ether. Mel
oder Phenacylchlorid quartirnisieren die Verbindung zu den entsprechenden

Q Q

CH,Br - AsPh
CH.Br + PhAs(MgBr), “2Mgar, s (257

Dibenzarsepiniumsalzen. Beim Erhitzen mit HI wird die Phenylgruppe durch Iod
substituiert /634/.
10,11 -Dihydro-5H-dibenz [b, f]arsepine

2, 2-Dilithiumdibenzyl, gewonnen aus 2, 2" -Dibromdibenzyl und Lithiumbutyl, setzt
sich mit Phenyldichlorarsin gemi8 Gl. (258) zu 10, 11-Dihydro-5-phenyl-5H~di-
benz[b, flarsepin (168) um. Die Substanz bildet eine niedriger und eine hoher
schmelzende Form (59% 79°C). (168) gibt mit Methyliodid ein Methoiodid, das

Li Li
Oremen0) + poasc, o
-2Licl s (258)

(168)

bei Erhitzen (260 °C/0,01 Torr) unter Stickstoff vollstindig in die Ausgangsstoffe
dissoziiert. Ferner wurden das Arsinoxid und ein Palladiumkomplex
(C20H17As)2PdC12 * Dioxan beschrieben. Beim Erhitzen von (168) mit Iodwasser-
stoff erfolgt Abbau zu Dibenzyl und Asly /635/.

9H-Tribenz(b, d, flarsepine

9—Methyl—9H~tribenz[b,d,f]arsepin ist Pyrolyseprodukt verschiedener zehn- bis
zwdligliedriger cyclischer Diarsoniumsalze, in denen die Ph-o-CgH,-Ph-Gruppe
enthalten ist [Gl. (259)] . Die Zersetzungstemperaturen sind von den jeweils ein~
gesetzten Verbindungen abhiingig und liegen im Bereich 200 -260°C. Die Verbin-

Owe, O
3 - 4 259
@ AS/R 2X © AsMe + . (259)
[R= ~(CHk; mit n=2,3; @

O—CHz—CsHL—CHz]

T2+
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dung bildet ein wenig stabiles monohydratisiertes Methoiodid und ein stabiles
Methopikrat /636/.

2.9.1.4. Neunringstrukturen

17H-Tetrabenz[b, qd,f, h]arsonine

17-Organo-17H-tetrabenz[b, d, f, hlarsonine resultieren gem#s G, (260) bei kurz-
zeitiger Thermolyse der 5-Organo-5, 5’ -spirobi[dibenzarsolle /548, 560/. Die
angewandten Temperaturen variieren mit den As-Substituenten und liegen im
Bereich von 230 -290 °C. Die Neunring-Struktur wurde durch eine Alternativ-
synthese ausgehend von 2, 2! ~0-Quaterphenylylen-dilithium und Phenyldichlor-
arsin /560/ sowie 1H-NMR- /548/ und massenspektrometrisch /558/ nachge-

wiesen. Das aus dem Methylderivat und Methyliodid priparierte Methoiodid
zeigt nur ein CHg-Signal /548/.

:@ :
J © elje
O ©

~-2LiCt
R= Ar, Me

2.9.2, Ringsysteme mit zwei Arsenatomen
2.9.2.1.  Vierringstrukturen
1, 3-Diarsetane

Alkyl- oder Aryldichlorarsine setzen sich mit Malonsiureestern in Gegenwart von
Triethylamin gem:ig Ql. (261) zu 1, 3-Diarsetanen um.

COOR'
] " RAs— C—COOR'
2 RASCL, + ZHZC/COOR + 4NRY
“CoOR' -~ 4RAN-HCI R00C-C—AsR (261)
COOR'
R = Me, t-Buy, Ph
R’'= Me, Et, t-Bu

Die kristallinen Verbindungen sind thermisch bis etwa 200 °C stabil und werden an
der Luft kaum verindert, Wasserfreies HI sowie Iod bauen die 1, 3-Diphenylderi-
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vate zu PhAsl, ab. Die Struktur der 1, 3-Diarsetane ist durch Elementara.nalysen,
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen sowie IR-, "H-NMR - und Magsen-
spektren gesichert /637/.

2.9.2.2. Fiinfringstrukturen
1, 3-Diarsolane

1, 3-Dichlor-2-methyl-1, 3-diarsolan (169) bildet sich nach SOMMER /150/ neben
anderen Produkten beim Erhitzen (200°C) eines aus Diboran und Acetylen ge-
wonnenen Polymeren [:(C2H4)3BZ]n /638/ mit AsClg im Bombenrohr. Eine Tren-

(.Il

R
[:/CHMe

S
{

cl
(169)

nung des Gemisches gelingt nur chromatographisch.
Wie die Strukturzuordnung erfolgte ist unklar, da weder analytische noch spek-
troskopische Daten mitgeteilt werden.

2, 3-Dihydro~1H-benzo[1, 3]diarsol

Nach 3stiindigem Erhitzen einer Losung von o-Phenylenbis(dimethylarsin) (diars)
in lberschiissigem Dibrommethan scheidet sich nach Gl. (262) kristallines
1,1,3,3-Tetramethyl-2, 3-dihydro-1H-benzo[l, 3]diarsolium-dibromid aus. Die
Verbindung entsteht auch beim Erhitzen von (diars) in einer Mischung aus CBry
und Alkohol. Es ist anzunehmen, daB der Wasserstoff aus dem Alkohol stammt

2+
M92 -I
AsMe, +CH,Br, As )
@EASMQZ oder CBr,/EtOH Atz 2Br (262)
MEZ

und dieser zusammen mit einem Teil des tertiiren Arsins als Redoxsystem fun-
giert. .

Setzt man o-Phenylenbis(dimethylarsin) mit CBry im Molverhiltnis 2:1 um

(3 Stunden, 100°C), so resultiert1,1,1°,1°,3, 3, 3’, 3°~Octamethyl-2, 2’, 3, 3"~
tetrahydro-1H,1'H-2, 2’ -spirobi[l, 3-benzodiarsolium] tetrabromid (170) /639/.

Me FelCO),
Me; Me, 1+ A
At As “CH
QL 10 <o e
As As PR
Me; Me, {COl,Fe Me
(170) 171)

o-Phenylenbis(dimethylarsin) (diars) und Fe(CQ)5 bzw. Feg(CO);4 bilden nach
CULLEN und HARBOURNE /640/ bei 4stiindigem Erhitzen auf 130 °C oder bei
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UV-Bestrahlung (6d) der Acetonlsung neben (diars)Fe(CO)5 (Hauptprodukt) und
wenig (diars)Fe,(CO)g in geringer Menge (etwa 1 %) den nach chromatographi-
scher Reinigung kristallinen Benzodiarsol-Eisencarbonylkomplex (171). Die
Strukturzuordnung fuft auf IR- (CO), 1H-NMR- und massenspektrometrischen
Daten.

2.9,.2.3. Sechsringstrukturen

In sechsgliedrigen Ringsystemen mit C-As-C-Bindungen kénnen zwei Arsenatome
in1,3- oder in 1,4-Stellung angeordnet sein. 1,3-Diarsenine bzw. sich davon ab-
leitende Heterocyclen sind bislang nicht bekannt.

Versuche zur Darstellung von 1, 3-Diarsenanen durch Kondensationsreaktionen
von 1, 3-Bis(phenylarsino)propan mit Aldehyden, Ketonen, Isocyanaten oder Cs,
bzw, durch Substitutionsreaktionen des dilithiierten 1, 3~Bis(phenylarsino)propans
mit Methylendichlorid oder Phenylisocyanatdichlorid verliefen nur unter Bildung
von 1,2-Diphenyl-1, 2-diarsolan (vgl. Abschnitt 2.5.1. 2.) irn Sinne von Redox-
prozessen oder Metall-Halogen-Austausch /53/.

1,4-Diarsenane
Synthesen

1, 4-Diarsenane wurden ausgehend von Ethylenbis(phenylarsins‘a’.ure) auf mehre-
ren Wegen synthetisiert. Nach Gl. (263) wird Eﬂlylenbis(phenylarsins'alure) mit-
tels Zn/HCI zu Ethylenbis(phenylarsin) reduziert, dieses mit LiBu metalliert
und mit 1, 2-Dibromethan cyclisiert /641/.

Nach einer zweiten Methode wird Ethylenbis(phenylarsinsiure) mit 809/HCl in
Ethylenbis(phenylchlorarsin) iberfiihrt, dieses mit Methylmagnesiumiodid zu
Ethylenbis(phenylmethylarsin) umgesetzt und mit 1, 2-Dibromethan in allerdings
recht niedrigen Ausbeuten (bis 21 %) zul ,4—Di§nethy1—1, 4-diphenyl-~1, 4-diarse-
nanium-dibromid cyclisiert. Vakuumpyrolysé liefert 1, 4-Diphenyl-1, 4 -diarsenan
(172) [Gl. (264)] /237/.

Ph Ph Ph
ZniHCl [ASH 2 LiBu (Asti BrCH,CH,Br (As] 263
Ph AsH 2 Ceblo AsLi ~2LiBr As” [172)
As0,11 Ph Ph Ph
[ At-ZMesr
AsO,H

(264)

Ph Ph Ph Mel
N
\SO/HCL  ~ASCl 3 MaMgCl  ~ASMe BrCH,CHBr ~AS<
“2MgCly "E j 28r

AsCt gtz AsMe As

N
Ph Ph Me Ph

Nach den Ergebnissen einer Rontgenstrukturanalyse ist (L72) zentrosymmetrisch
gebaut und liegt somit in der Sesselform, wahrscheinlich mit dquatorial angeord-
heten Phenylgruppen vor /642/.
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Reaktionsverhalten

(172) reagiert mit siedender Iodwasserstoffsiure unter Ringabbau. Dagegen ist
mit siedender HBr kristallines 1,4-Dibrom-1,4-diarsenan erhiltlich /150, 231/.
1,4-Dichlor-1, 4~diarsenan resultiert beim Erhitzen von (172) mit AsC13 auf
etwa 260 °C sowie neben anderen Produkten beim Erhitzen von [(CszL)BBz]n /638/
mit AsClg auf 200°C /150/. Die 1,4-Dihalogenderivate sind als Ausgangsma-
terial zur Gewinnung verschiedener 1, 4-Diarsenane geeignet. Hydrolyse von

1, 4-Dichlor-1, 4-diarsenan fithrt nach Gl. (110) zu bi- und polycyclischen Ag-Q-
Heterocyclen /150/ (vgl. Abschnitt 2.7.1. 3.). 1,4~Dibrom-1,4-diarsenan rea-
giert mit MeMgI zu 1, 4-Dimethyl-1, 4~diarsenan /237/ und mit LiAlH, in THF
ist 1, 4-Diarsenan zuginglich. Alkylhalogenide alkylieren letzteres zu 1, 1,4,4-
Tetraalkyl-diarsenaniumdihalogeniden /641/. Versuche zur Darstellung bicyc~
lischer Systeme durch Umsetzung von 1, 4-Dimethyl- bzw. 1,4-Diphenyl-1, 4-
diarsenan mit 1, 2-Dibromethan, 1,3-Dibrompropan oder o-Xylylendibromid
ergaben nicht die erwiinschten Resultate. Es wurden nur amorphe Substanzen
erhalten /237/. Die Ursache hierfiir diirfte allerdings nicht wie von MANN ver-
mutet /237/ in einer konformativen Stabilitit des Ringes (Sesselform), sondern
in der konfigurativen Stabilitit der Arsenatome (hohe Inversionsharriere) liegen.
Durch den Ubergang der zentrosymmetrischen Sesselform (L73) in die zur Cycli-
sierung notwendige Wannenform (174) wird jeweils ein Phenylrest in axiale, der
andere in dquatoriale Position gedringt. Der Ringschluf zum Bicyclus ist hier
aber nur moglich, wenn beide Gruppen die Hguatoriale Position einnehmen.

e Il? e
As—R e-As As-R
R-As
e
(73) 174)

Versuche zur Synthese, Trennung und zum Nachweis der diastereomeren Formen
des 1,4-Diphenyl-1, 4-dimethyl-1, 4-diarsenanium-dibromids waren erfolglos.

Bei Umsetzung von reinem racemischen bzw. meso-Ethylenbis(methylphenylarsin)
mit 1, 2-Dibromethan resultierten in Ausbeuten um 10% identische Diarsenanium-
salze (IR, \H-NMR) /643/.

1,4-Diethyl-1, 4-diarsenan-Pd-Komplexe lassen sich nach TAKAHASHI u. a. /644/
als Katalysatoren fiir die Reaktion zwischen konjugierten Dienen und &, y-Dicar-
bonylverbindungen zu, f8-Alkenyl- ¢,y —dicarbonylverbindungen einsetzen.

Bi- und tricyclische 1, 4-Dihydro-1, 4-diarsenine

2,3,5,6,7, 8~Hexa(trifluormethyl)~1, 4—etheno~1, 4-dihydro-1, 4 -diarsenin konnte
KRESPAN /645/ in 44%iger Ausbeute aus dem bei 10stiindigem Erhitzen von
1,1,1,4,4, 4-Hexafluor-2, 3-diiod-buten-2 mit Arsen auf 200 °C erhaltenen Reak-
tionsgemisch isolieren [GI. (265)]. Der hochsymmetrische Bicyclus 148t sich
ebenso wie sterisch dhnlich gebaute Verbindungen leicht sublimieren, Die Struk-
turzuordnung erfolgte auf Basis von Analysen, Molekulargewichtshestimmung
sowie IR-, UV-und 19F-NMR-Daten (Singulett).
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Ch
F:C
FC7 S cK,
RC-CCCh + A —— 70 %6 (265)
3 CF3

1,2-Dilithium-~3, 3,4, 4-tetrafluor-cyclobuten wird aus dem 1, 2-Diiod- bzw.
Dichlorderivat mit MeLi bzw. Li pripariert. Umsetzung mit MeAsX,

(X = Cl, I liefert Perfluor~3, 6-dimethyl-3, 6-~dihydro-dicyclobuteno [1,2-b:1, 2-¢]-
diarsenin. Ganz analog 148t sich 4, 8-Dihydro-4, 8—dimethyl-perﬂuor-dicyclopen-
teno[l,2-b:1, 2-e]diarsenin nach Gl. (266) darstellen /646, 647/.

Me
A’s
A C X —CLi 4+MeasX, T
2(5{;)&@_)( v Z(quﬁlcl—u S~ &3, |l | (CE), (266)
\A‘s/
Me n=2,3

1,2,3,4~Tetrahydro-benzo[l, 4]diarsenine
Synthesen

Beim Erhitzen von o—Phenylenbls(dimethylarsin) mit 1, 2-Dibromethan erhielten
GLAUERT und MANN /648/ 1,1,4,4-Tetramethyl-1,2, 3, 4-tetrahydro-benzoll , 4] -
diarseninium-dibromid, das bei raschem Erhitzen im Vakuum (0, 03 mm) Methyl-

bromid abspaltet und in 1,4-Dimethyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-benzol[1, 4] diarsenin =i

(L75) tbergeht [GL. (267)]. Daneben wird noch etwas 1-Brom-4-methyl-benzo(l, 4]
diarsenin gebildet /648, 649/.

Me, 12+ Me
2 !
@ASM% BrCH,CH,Br @[ASJ 28r 8 @AS 5
AsMe, As ~2 MeBr As (267)
Me; M‘e
(175)

Reaktionsverhalten

(175) 148t sich durch Methyliodid unter milden Reaktionsbedingungen (etwa

20 ~50°C) mono- und bei hsheren Temperaturen (2100°C) dimethylieren /648/.
Die Zweitalkylierung wird durch den ~I-Effekt der zuerst entstandenen Arsonium-
Bruppierung erschwert. Mit 1, 2-Dibromethan oder o-Xylylendibromid entstehen
heue Heterocyclen, die nachfolgend behandelt werden /538, 649/, Hy0, oxydiert
(175) zu dem leicht Isslichen 1,4-Dioxid, das als Bis(hydroxypikrat) charakteri-
siert wurde. Mit Ky [PdBr4] reagiert (175) zu dem orangefarbenen kristallinen

(Cl 0H14Asz)2PdBr2, in dem jeweils nur ein Arsenatom des Heterocyclus mit
Palladium koordiniert /649/.
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Beim Erhitzen von (175) mit der #quimolaren Menge 1, 2-Dibromethan findet Cyc-
lodiquartiirnisierung zu 1,4-Dimethyl-1, 2, 3, 4-tetrahydro-1, 4-ethano-benzo[l, 4]-
diarseninium-~dibromid statt. Beim Erhitzen auf 270 °C (0,5 mm) verliert dag
Arsoniumsalz Methylbromid und liefert gemiB Gl. (268) 1,2, 3,4~Tetrahydro-

1, 4-ethano-benzo[1, 4]diarsenin. Die Verbindung wird durch Methyliodid in Ab-
héngigkeit von den Reaktionsbedingungen mono- (etwa 20 - 50 oC) oder disubstitujert
(=100 °C) - Mit HyOq entsteht das 1,4-Dioxid, das als Bis(hydroxypikrat) isoliert
wurde /649/.

M‘e M,e 2+
As As °CI0ST As
@[ ] BrCH,CH,Br @[ J e 2702cM05 orr @ ’jj @68)
A§ A|S -2 MeBr A€
Me Me

Bei der Umsetzung dquimolarer Mengen (175) und o-Xylylendibromid bildet sich
in exothermer Reaktion 5,12-Dimethyl-5, 6,11,12-tetrahydro-5, 12-ethano-di-
benzo[b, f][i, 4]diarsocinium-dibromid (176), das aus feuchtem Methanol als
Monohydrat kristallisiert. Versuche, das disymmetrische Kation durch frak-
tionierte Kristallisation des Di(+)-camphersulfonates bzw. (+)-3~-Brom-8-~cam-
phersulfonates in optisch aktive Formen zu zerlegen, scheiterten.,

Erhitzt man (176) bei 20 Torr auf 240 - 245 °C, resultiert 2,2’ -o-Phenylenbis(2, 3-
dthydro-1H-isoarsindol) [Gl. (269)]. Dieses von den oben beschriebenen Zerset-
zungsreaktionen abweichende Verhalten dokumentiert die hohe Bildungstendenz

von fiinfgliedrigen Arsenheterocyclen. Der Mechanismus dieser Thermolyse wird

von JONES und MANN diskutiert /538/.
to o n

O T 00 v - "D -
A's Al As
Me M

{176)

S
e

5,1 0-Dihydro-dibenzo[b, e] diarsenine (5,10-Dihydroarsanthrene)
Synthesen

5,10-Dichlor-5,10~dihydro-arsanthren (179), zuerst von KALB /71/ beschrieben,
erhilt man neben (178) durch BART-Reaktion von diazotierter o-Arsanilsiure mit
Phenylarsinoxid und Reduktion der hierbei gebildeten o-Arsono-diphenylarsin-

siure (177) mit SO,/HCI in Gegenwart einer Spur Jodid [Gl. (270)]. Durch Varia-
tion der Reaktionsbedingungen konnte der Anteil an (179) betrichtlich erhsht wer~

Ho_ O cl a
OLIO == Q[0 - 040
sO;H; AsCi, ‘c\IlS 270
(177) (178) 179)
+ 147
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den /650/. Cyclisierung von (177) durch Erhitzen mit Schwefelsiure (bis 150 °C)
gelang nicht /71/.

Zur Darstellung aminofunktioneller 5, 10-Dichlor-5,10~-dihydroarsanthrene wird
(177) zur m-Nitrophenyl~o-arsonophenylarsinsiure nitriert, letztere mit Fe(OH),
in das Amin iiberfiihrt und schlieBlich mit SOZ/HCI zum Hydrochlorid des 2-Amino-
derivates (180) cycloreduziert. Die 2-Stellung der Aminogruppe ist nicht bewiesen,
sondern nur aus allgemein chemischen Gesichtspunkten abgeleitet.

C‘I
cweon
Als
Cl
(180)

Eine direkte Nitrierung von (179) ist nicht méglich. Unter energischen Bedin-
gungen wird lediglich Arsanthrensiure (181} erhalten /651/.

HO O

N\ 7
oL
AS

SN

HO O©
(181)

Die 5,10-Dichlor-dihydroarsanthrene (L79) sind wertvolle Ausgangsprodukte zur
Gewinnung anderer 5,10-substituierter Derivate. Mit wiBriger Sodalssung oder
Na,S-L&sung bilden sich As-X-As-Briicken (X = 0,8) aus /71, 244/, wie durch
Molekulargewichtsbestimmungen /72, 244/ und Rontgenstrukturanalyse /244/ der
resultierenden 5,10-Epoxi (54) bzw. Epithio-dihydroarsanthrene (107) (s. C-As~
X-Heterocyclen) gezeigt wurde. Mit AgCN liefert (179) das 5,10-Dicyanoderivat
/652/. Durch Umsetzung mit GRIGNARD -Reagenzien konnen organische Reste in
die 5,10-Stellung eingefiihrt werden /650, 653/. Reduktion von (179) mit Zink

in alkoholischer Salzsiure liefert das Biarsin (13) (vgl. Abschnitt 2.5.1.4.).

Zur Darstellung von 3, 10-Diorgano-5,10-dihydroarsanthrenen konnen auch die
5,10-heteroelementverbriickten Dihydroarsanthrene (54) und (107) mit GRIGNARD-
Reagenzien umgesetzt werden /244/. Die im Kern perfluorierten Derivate (182)
(R = Me, Ph) lassen sich recht giinstig aus o-Dilithio-perfluorbenzol und
Organodiiodarsinen gewinnen /653a/. Bei Reaktion von Dinatriumphenylarsid

mit o-Dichlorbenzol bildet sich als Nebenprodukt in geringer Ausbeute 5,10-
Dihydro~5, 10-dimethyl-arsanthren (183) /654/.

F R F
F As F
F R F

(182)
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Strukturuntersuchungen

Im Massenspektrum zeigt (179) schwache Peaks fiir M*- und [M—Cl]+-Ionen 2%
bzw. 1%). Die Fragmentierung verliuft gem48 Gl. (271) weiter. Das Dibenzarsol-
kation liefert den Basispeak. Fiir (183) wird ein analoges Zerfallsmuster gefun-
den. Allerdings bilden die MT- und [M—Me]+—Ionen hierbei die intensivsten Peaks
/244/.

OO - OO - O -
©-© T4

5,10-Dihydroarsanthrene sind schmetterlingsartig gebaute Verbindungen /650,

855, 656/, fiir die aufgrund der konfigurativen Stabilitiit zwei Isomere (cis, trans)
zu erwarten sind. Wihrend CHATT und MANN /650/ 5,10-Di-o-tolyl-5,10-dihydro-
arsanthren, dargestellt iiber die GRIGNARD-Verbindung, durch langwierige frak-
tionierte Kristallisation in zwei Formen («-Form Schmp. 178 -179°C; B-Form
179-181 0C; Mischschmelzpunkt 144 -158 °C—) trennen konnten, wurde fiir das auf
analogem Wege priparierte (183) /653/ durch Rontgenstrukturanalyse das aus-
schlieBliche Vorliegen des cis-Isomeren mit einem Faltungswinkel von 117° nach-
gewlesen /656/.

R R
%\Als As

1

(271)

cis trans

Reaktionsverhalten

(183) wird durch Alkylhalogenide bei Temperaturen bis etwa 50°C mono-, bel
hoheren Temperaturen (2100 °C) dialkyliert. Durch den induktiven Effekt der
primir gebildeten Arsoniumgruppierung wird die Zweitsubstitution erschwert.

Mit Dibromethan wird ein recht differenziertes Reaktionsverhalten beobgchtet-
Bei 24stiindigem Erhitzen liquimolarer Mengen der Komponenten auf 100 °C
(oder 6 h, 125°C) entsteht unter Ethyleneliminierung das Dibromi% (184)

[GL. (272)]. Fithrt man die Umsetzung in Methanol durch (9 h, 100°C), so wer-
den zwei Moleklile (183) liber eine Ethylenbriicke verkniipft. Bei der Vakuum-
pyrolyse spaltet dieses Diarsoniumsalz in (183) und 5-Brom-10-methyl-5,10-
dihydro-arsanthren auf [Gl. (273)]. SchlieBlich lassen sich unter geeigneten
Bedingungen 5,10-Dihydro-5,10-ethano-arsanthrene herstellen [vgl. Gl. (275)]
/653/.
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Me

|
BrCH,CH,Br As (272)
{24 h,100°C) As + CoH,

Me Br'MeBr (184)
As
@: @ Me ]2+
AS As
: eoWe
(183} BrCH,CH,Br As (273)
— [ “Me 28r
(MeQH, 9h} A Me
@ﬁs@
Me

Ein Gemisch von rauchender Salpetersiure und konzentrierter Schwefelsiure
oxydiert (183) bei 100°C zu dem Bis(hydroxynitraty (185) /653/. Brom bildet
mit cis- und trans-5,10-Dihydro-5,10-di-o-tolyl-arsanthren ein identisches

Tetrabromid, das mit HZS zum Monosulfid und Dibromid reagiert /650/.

Me OH 12*
\, 7
As .
QUID) 2w
AsS
7 N\
Me OH
{1851

Das Dibromid (184) 148t sich durch Oxydation von (183) mit der squimolaren Menge
Brom in Ethanol darstellen. (184) und ebenso das entsprechende Diiodid besitzen,
wie durch Réntgenstrukturanalyse ermittelt wurde /655, 657/, in kristallinem
Zustand ein verzerrt trigonal-bipyramidal konfiguriertes Arsenatom. Der Fal-
tungswinkel wird dadurch auf etwa 157° aufgeweitet. In Lssung sind die Verhilt-
nisse wesentlich komplizierter. Aus den Léslichkeitseigenschaften (15slich in po-
laren Lésungsmitteln wie Alkohol und heiBem Wasser, unldslich in Ether und Ben-
zol) und dem Reaktionsverhalten (rascher Austausch des Bromids gegen Iodid

oder Pikrat; keine Bildung von Hydroxybromid beim Umkristallisieren aus hei-
Bem wifirigen Alkohol, wie fiir R, ASBr typisch; sehr langsame Reaktion mit

HyS zum Monosulfid) schluBfolgert MANN /650, 653/ ein Gleichgewicht zwischen
kovalenter und Diarsoniumstruktur (186) [GL. (219].

R R 12*
As _As
@A @ — L @ 2% (214)
S . As
\
X/ﬁ X R
{186}
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Bicyclische 5,10-Dihydroarsanthrene

Erhitzt man (183) mit der doppelt molaren Menge 1, 2-Dibromethan in Methanol
24 Stunden auf 100°C, so resultiert nach Gl. (275) in 63%iger Ausbeute 5,10-
Dihydro~5, 10~-dimethyl-5,10-ethano-arsanthrenium-dibromid. Beim Erhitzen
im Vakuum erfolgt Riickreaktion /653/.

]
Me

Me Me 12*
As (MeOH) As
. e -
2 Br (275)
@As@ + 2 BrCHCH B Mas
i
Me

5,10—Dihydro-5,10—dimethyl—5,10-propa.no—arsanthrenium—dibromid (187) ent~
steht schon bei 1, 5stiindigem Erhitzen #quimolarer Mengen (183) und 1, 3~Dibrom-
propan auf 155 -160°C.

Q\Me 12+

1

As

\As:> 2 Br
M'e

(187)

Nebenreaktionen, wie sie bei 1, 2-Dibromethan beobachtet werden [vgl. Gln. (272)
und (273)], treten hier nicht auf. Bei thermischer Behandlung im Vakuum (0,1 Torr)
dissoziiert das Dibromid wieder in die Komponenten /653/.

Die Umsetzung von (183) mit o-Xylylendibromid liefert in Abhéngigkeit von den
Reaktionsbedingungen zwei Produkte, das etwas leichter 15sliche 5-Methyl-5,6,11,
12-tetrahydro-5, 12-0-benzolo-dibenzo|b, £]fl, 4]diarsocinium-bromid (188) und

das weniger l5sliche 5,12,17, 24-Tetrahydro-$, 11:18, 23—di—o-—ben?olo?'tetrabenzo-
[b,£,5,n]{1,4, 9,12}tetraarsacyclohexadecinium-dibromid (189). Die Bxlfiung von
(188), dessen Struktur durch Réntgenstrukturuntersuchungen gesichert ist /6?3,
658/, ist vermutlich aus sterischen Griinden mit der Abspaltung eines Molekiils
Methylbromid verbunden /653/.

14

; Z Me
Nt i)

Q T* ), 4 Br~
- As As
As CHz@ Br- 0 LINCH  CH; M.e%
©
Me
(188} (189}

5,10-Dihydro-5,10-o-benzolo-arsanthrene (Diarsatriptycene)

5,10-Dihydro-5, 10-o-benzolo-arsanthren (190} entsteht nach McCLE'LA“ND undd
WHITWORTH /246/ beim Erhitzen von aus o-Phenylenbis (phenylarsinsiure) un
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PCly gewonnenem o-Phenylenbis(phenylchlorarsin) [Gl. (276)]. Es ist auch Neben-
produkt der KALBschen Dihydroarsanthren-Synthese /71, 650/. McCLELAND und
WHITWORTH /246/ berichten ferner iiber eine Bildung von (190) durch thermische
Zersetzung von 5,10-Dihydro-5,10-epoxi-arsanthren (54) beim Erhitzen unter
schwach vermindertem Druck. Dagegen stehen Beobachtungen von MANN et al,
/244/, nach denen (54) unter diesen Bedingungen sublimiert.

Ph Ph

@iAIsOZH PCly @[ASCI
A'SOZH AsCl _2 HC( @ As (276)
Ph P

(190}

(190) 148t sich durch Methyliodid (10 h, 100°C) nicht methylieren. Eine Quartir-
nisierung eines Arsenatoms erreicht man durch 4stiindiges Erhitzen mit Methyl-
tosylat auf 180°C. Diquartirnisierung gelingt nicht /649/. Siedende Salpetersiure
sowie Brom oxydieren (190) zu 5,10-Dihydro-5,10-0-benzolo-arsanthren-5,10-
dioxid bzw. -5,5,10,10-tetrabromid /246, 650/. Perfluor-5,10-dihydro-5,10-0-
benzolo-arsanthren ist durch mehrtigiges Erhitzen von o-Diiodperfluorbenzol mit
Arsen auf 300°C zuginglich /654a/. In wesentlich hoherer Ausbeute entsteht es
aus o-Dilithioperfluorbenzol und AsClg /653a/..

Dihydro-bis(o-dicarbadodecaborano) [b, €]diarsenine

Das o-dicarbadodecaboran-anellierte 1, 4-Dihydro-1, 4-diarsenin (191) wurde von
ZABOROWSKI und COHN /6Q9/ gemdB GL. (277) durch Metallierung von o-Dicar-
badodecaboran (12) mit Lithiumbutyl und Umsetzung mit Methyldibromarsin in
Form farbloser Kristalle (Schmp. 218 °C) dargestellt. Die Strukturzuordnung stiitzt
sich u. a. auf IR-, NMR- und Molekulargewichtsdaten.

Mo

As
LiBu . . MeAsBr, C” ~C.
12-CHBygH,oCH  ——=  1,2-LiCB,gH;,CLi }-{.‘OB,O@é (':9310"‘10 277
Me

(191)

2.9.2.4. Siebenringstrukturen

Siebengliedrige Heterocyclen mit zwei Arsenatomen sind nur in Form benzokon-
densierter Ringe bekannt.

2,3,4,5~-Tetrahydro-1H-benzo[b] [1, 4]diarsepine

1,5-Diphenyl-2, 3,4, 5-tetrahydro-1H-benzo[b] [1, 4]diarsepin konnte in 73%iger
Ausbeute gemiB Gl. (278) durch Einschubreaktion von Dehydrobenzol in die As-
As-Bindung von 1, 2-Diphenyl-1, 2-diarsolan bel - 70 °C synthetisiert werden. Die
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Strukturzuordnung erfolgte auf Basis apalytischer und massenspektrometrischer
Daten /53/.

P|h

G0z o
As ‘{n-Hexan] (278)
Ph

1,1,5,5-Tetramethyl-2, 3, 4, 5-tetrahydro~1H-1, 5-benzo[b] [1, 4]diarsepinium-
dibromid entsteht gem#B8 Gl. (279) beim Erhitzen von o-Phenylenbis(dimethylar -
sin) mit der Hquimolaren Menge 1,3-Dibrompropan auf etwa 160°C /648/.

MEZ
ASME;
@ + Br-(CH,}-Br —= @: (279
ASM82

6, 7-Dihydro-5H~dibenzo[d, f] [1, 3]diarsepine

In einer analogen Reaktion 1Bt sich aus 2,2’ ~Diphenylylenbis(dimethylarsin) und
Methylendibromid 5, 5, 7, 7-Tetramethyl-6, 7-dihydro~5H -dibenzo[d, f] [1, 3] diar-
sepinium-dibromid (192) gewinnen /551/, das bei 250°C/0,15 Torr im Gegensatz
zu den homologen hshergliedrigen Ringen (vgl. Abschnitt 2.9.2.5.) Methylbromid
abspaltet und nach Gl. (280) in 5, 7-Dimethyl-6, 7-dihydro-5H-dibenzo[d, f] [, 3]-
diarsepin iibergeht /551, 552/.

T+
Mez
AsMe,  CHyBr_
AsMez > —2MeBr As> (289
@ Me;
(192}

Bedingt durch eine Verdrehung der o-Phenylengruppe existiert (192) in zwei op-
tisch aktiven Formen (g) und (b), die durch unterschiedliche Léslichkeit der
diastereomeren (+)-Dibenzoyltartrate in Acetonitril bei Raumtemperatur ge-
trennt werden konnten. Die optisch aktiven Kationen racemisieren jedoch bei
Raumtemperatur langsam, bei 70°C rasch /552/. Durch kinetische Studien
wurde eine Aktivierungsenergie von E, ~ 109 kf/mol ermittelt /660/.

— - %&3 o= CeH,

. ASMEZ
(192a} plunarer {192 b)
Ubergangszustand CHZ

153




2.9.2.5. Acht- bis Zwolfringstrukturen

Die bekannten 8- bis 12—gliedrigen, zwei Arsenatome enthaltenden Heterocyclen

sind durchweg benzokondensierte Systeme, meist Di~ oder Tribenzoverbindun-
en.,

gthylenbis(methyl-phenylars'm) und o-Xylylendibromid setzen sich rasch zu einer

festen Masse um,- aus deren alkoholischem Extrakt nach Zugabe von alkoholischer

Nal-Lisung 2, 5-Dimethyl-2, 5-diphenyl-1, 2, 3,4, 5, 6-hexahydro-benzo[f][1, 4]~

diarsocinium—diiodid ausfillt [GL. (281)] /237/.

Ph Me Ph e+
EASME ‘@[CHzBF (ZNGI) @:As
+ oA ] 21~ + Polymer 281
AsMe CHzBr (~2NaBr) A (281)
p'h Me Ph

Gangz analog resultiert aus o-Phenylenbis(dimethylarsin) und o-Xylylendibromid
5,5,12,12-Tetramethyl-5, 6,11, 12-tetrahydro-dibenzo {b, f][1, 4] diarsocinium~
dibromid. Dieses wird bei 20 Torr kurz oberhalb seines Schmelzpunktes (Mono-
hydrat: 214 -6 °C) Zu 2, 2'-0-Phenylenbis(2, 3-dihydro-1H-isoarsindol) abgebaut

[Gl. (282)] /538/.
O v
CH,Br AsMe, P:zz " %5
@CHzBr * AsMe, o @As]@ 28r _—;AI@ (282)

S
Me;

8- bis 10giledrige, konjuglert dibenzokondensierte Systeme (193) - (195) ent-
stehen beim Erhitzen der 2, 2’ -Diphenylylenbis(dialkylarsine) mit o, w -Dibrom-
alkanen, wie Gl. (283) veranschaulicht, Mit o-Xylylendibromid wird nach

Gl. (284) eine analoge Reaktion zu (196) beobachtet /549, 551/.

Tabelle 6. Nomenklatur und Literaturangaben zu (193) - (195)

(193):R=Me 5,5, 8, 8~Tetramethyl-5, 6, 7, 8-tetrahydro-dibenzol[e, g] -
[1,4]diarsocinium~dibromid /550, 552/ : therm. Zers.

/551/.
R=Et /549/.

194) 5,5, 9, 9-Tetramethyl-6, 7, 8, 9-tetrahydro-5H-dibenzol[f, h] -
(1, 5]diarsoninium-dibromid /551/; therm. Zers. /551/;
UV /552/.

(195) 5,5,10,10-Tetramethyl-5, 6,7, 8,9, 10-hexahydro-dibenzo-
[b,dl{1, 6ldiarsecinium~dibromid /552/; therm. Zers.
/552/.
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12+
RZ
@ As
+Br{CH,), Br D -
(CHz)n 2Br
As” (283)
RZ

(193} n=2
@ : (194) n=3
ASRZ (ﬁs_) n=4

@ ASRZ

CH,Br 12+
o Ok s Ol
CH,BF 280" {R=Me)
As -2MeBr A (284)
S
© R, © Me

ngs) (197)

Aufgrund der Verdrehung der Ebenen der beiden Benzolringe bilden (193) - (196)
dhnlich wie das 7-gliedrige Analoge (192) zwei optisch aktive Formen, die bei
(193), (194) und (196) iiber die Di-(+)-3-brom-8-camphersulfonate getrennt
wurden, Beim Erhitzen von (+)~-(193) findet eine Racemisierung statt, jedoch
wesentlich langsamer als bei (192). Die 9- bzw. 10-gliedrigen Dikationen (194)
und (196) sind optisch stabil /660/. ’

9~ bis 12—gliedrige konjugiert tribenzokondensierte Arsenheterocyclen (198) ~

(201) wurden von MANN et al. /636/ durch Diquartirnisierung von o-Terphenyl~-
2, 2""-ylenbis(dimethylarsin) mit o¢,w-Dibromalkanen bzw. o-Xylylendibromid

TJe+
Mez

+ Br(CHZ)nBr As~
© (/CHz)n 28Br”

@ AsMe, (189) n=2 o5
AsMe, {200} n=3 (285)
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gemiB Gl. (285) dargestellt. (198) und (201) verlieren beim Erhitzen im Vakuum
Methylbromid und liefern 9,11-Dimethyl-10,11-dihydro~9H-tribenzo[d, £, h] [1, 3]-
diarsonin (202) bzw. 9,16-Dimethyl-9,10,15,16~tetrahydro-tetrabenzo[c, g, 1, k]~
[1,6]diarsadodecin (203). Dagegen zersetzen sich (199) und (201) (X =] bei
2009C/15 Torr bzw. 150 °C/14 Torr zu 9-Methyl-9H -tribenz[b, d, flarsepin (204).
Bei der Thermolyse von (200) (200 °C) entstehen je nach dem angewandten Va-
kuum verschiedene Produkte /636/.

O e Q
© Qs:CHZ @ QSI@ @ fisMe
O O" O

(202} {203) {204}

2.9.3. Phosphorhaltige C —A 5-C-Ringsysteme

2.9.3.1. Sechsringstrukturen
1, 4-Dihydro-1, 4-phospharsenine

Durch Umsetzung von t-Butyl-dichlorphosphin mit Alkinyl-magnesiumbromiden
entstehen t-Butyl-dialkinylphosphine, die Phenylarsin gemi8 GI. (286) zu 1-t-

Butyl-1, 4-dihydro-4-phenyl-1, 4-phospharseninen (205) addieren. Die Anlage-

rung 148t sich radikalisch oder alkalisch katalysieren. Bef radikalischer Kata-
lyse wurde das 2, 3-Dihydro-1H-1, 3~-phospharsol (206) als Nebenprodukt nach~

gewiesen /661/.

/R
&~ _<R
_ -~ PhAsH =
f‘BUPClZ + ZRCZCMgX w *'BUP\ SMa +-BuP AsPh
. = (286)
\C\ R
R
(205)

(Z_Z'ﬁ':) (R = H) entsteht in sehr miBiger Ausbeute auch bei Einwirkung von Phenyl-
dichlorarsin auf 1-t-Butyl—4, 4~di-n-butyl-1, 4-phosphastannacyclohexadien-2, 5.

t-Bu t-Bu O
R N4
| D=CHCH [
Me/EAI} 3 ]ASD
Ph Ph
(206) (207)
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Das trans-Isomere kann durch fraktionierte Kristallisation aus Acetonitril rein
erhalten werden /661a/. Sauerstoff oxydiert (205) zu den cis- und trans-Phosphin~
oxiden (207). Die Verbindungen werden durch Tg-NMR- und Massenspektren niher
charakterisiert /661/.

1,2,3,4-Tetrahydrobenzo[1, 4] phospharsenine

(o-Diethylphosphino)phenyl-~dialkylarsine (R = Me, Et), dargestellt durch Lithiie~
rung von o-Bromphenyldialkylarsin und Umsetzung mit Diethylchlorphosphin, rea-
gieren mit 1, 2~Dibromethan gemis Gl. (287) zu 1,1-Diethyl~4, 4-dialkyl-1, 2, 3,4~
tetrahydro-benzo(1 , 4] phospharseniniumdibromiden. Beim Erhitzen des 4, 4-Diethyl-
derivates im Vakuum wird Ethylbromid abgespalten, und es resultiert das Phospho-~
niumsalz (208) /662/.

R, 12+ gt 1"
AsR As °
@ 2 BrCH,CH,Br @[J L g 20°CHSTorr @As .
PEL, P (R=Et),;-EtBr PJ Br
Et; Et,
(208}

5,10-Dihydro-dibenzo[b, e] phospharsenine

5,10-Dihydro-10-~organo-5-phenyl-dibenzo[b, €] phospharsenine erhilt man nach
DAVIS und MANN /663, 664/ durch Umsetzung von Phenyl-di(~o-lithiophenyl)-
phosphin mit Organodichlorarsinen nach GL. (288) bei -60°C in THF. Das 5,10~
Diphenylderivat wird durch Alkylbhalogenide in der Regel nur am Phosphoratom

LiLi

)

00 Hreer OLIO
E: -2 LiCt,(-60°C; THF) ﬁ’
Ph Ph

R=Et,Ph

quartirnisiert. Lediglich mit Benzylbromid erfolgf unter energischeren Bedin-
gungen auch ein Angriff am Arsenatom. Durch alkalische Hydrolyse 148t sich

das P-Methoiodid in 5,10-Dihydro-5, 10-diphenyl-dibenzo[b, e]Jphospharsenin-5-
oxid tiberfiihren, das durch HyO, zum Dioxid welteroxydiert wird. Mit PdBrg ent—
steht ein orangefarbener kristalliner Komplex.

2.9.3.2. Sieben- und Achtringstrukturen

Durch Cyclodiquartirnisierung von (o-Diethylphosphino)phenyldialkylarsinen mit

1, 3-Dibrompropan werden gemiB Gl. (289) 5,5-Dialkyl-1,1-diethyl-2, 3,4,5-
tetrahydro-1H-benzo[b] [1, 4] phosphatsepiniumdibromide erhalten, mit o-Xylylen-
dibromid fithrt die Reaktion nach Gl. (290) zu 5, 5-Diethyl-12, 12-dialkyl-5,6,11,12-
tetrahydrodibenzolb, f] [1, 4 phospharsocintumdibromiden. Das As-Diethylderivat
verliert beim Erhitzen Ethylbromid und bildet das Phosphoniumsalz (209) /662/.
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R, 17*
+Br{CH,),Br As _
} 28r (289)
P
Et,

(R=Me Et)

@ASRZ
PEt;

+@¢H,er Et 12 Et T
CH,Br As A As
28 b o ar-  (290)
(R=Et) p TEtar p
Et, Et,
(209)

2.9.4. Stickstoffhaltige C-As-C-Ringsysteme

2.9.4.1. Fiinfringstrukturen
1, 3-Azarsolidine

1, 3-Azarsolidine lassen sich durch Cyclokondensation von primiren /665, 666/
und sekundiren /666-671/ 2~Aminoethylarsinen mit Aldehyden und Ketonen im
Sinne eines modifizierten MANNICH~Mechanismus nach Gl. (291) gewinnen,

T i
AsH R% As R?
+ = N N~/
Er;:H 50 5 EN,C\RJ (291)
R NR

Bel Einsatz primirer 2-Aminoalkylarsine (R = H; Rl = H, Et) wird diese Reak-
tion durch Redoxprozesse zwischen AsH,- und Ketogruppen z. T. erheblich ge-
stort oder sogar verhindert /665, 666/. Zur Synthese von 1, 3-Azarsolidin-2~
carbonsédureestern bzw. 1, 3-Azarsolidin-2-yl-essigsiureestern (210) aus se~
kundiiren 2-Aminoethylarsinen und ot- bzw. B-Ketocarbonsiureestern ist saure
Katalyse erforderlich, um die Bildung von Amiden bzw. Enaminoestern zu ver-
meiden. Die N-2-Arsinoethyl-enaminoester kinnen nach Gl. (292) durch Behand-
lung mit Sduren nachtriglich cyclisiert werden.

R R
1 f
EASH (H*) EA§C/R2
- 2.
N-CR?=CH-COOEt N” “CH,~COOEt .
R1 R‘I
(210)

1,3-Azarsolidin-2—carbonsiuren (211), erhiltlich aus 2-Aminoethylarsinen und
a.~Ketocarbonsiuren, liegen in der fiir Aminosiuren typischen Betainstruktur vor
/666, 670, 671/. Weltere funktionell substitulerte 1, 3-Azarsolidine (212) ~ (215)
wurden durch Kondensation von 2-Aminoethylarsinen mit oc-HydroxykeEnen,
o -Diketonen, ot-Ketoaldehyden oder substituierten Benzaldehyden (R = OH, NOs,
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Cl) sowie durch Einsatz spezieller 2-Aminoethylarsine, z. B. o-Aminophenyl-
2-ethylaminoethylarsin, dargestelit.

R HZN’:>

R
! 2 2
[AS\C/R EA§C/R EAS\C’RZ
/ﬁ( “coo~ N TR? N“R?
R" H R R
{211} {212) R3-=CH,0H (215}
{213} R3=C0-Ph

) RO

Dagegen fiihren die Reaktionen von sekundidren 2-Aminoalkylarsinen mit 8-Hy~
droxyaldehyden und —ketonen, mit B-Diketonen sowie mit o, 8-ungesiittigten Keto-
verbindungen in der Regel nicht zu 1, 3-Azarsolidinen /666/.

Speziell substituierte 1, 3-Azarsolidine lassen sich durch cyclisierende Addition
von 2-Aminoethylarsinen an Propiolsiureester oder Acetylendicarbonsiureester
gemiB Gl. (293) synthetisieren. Dabei erfolgt primir eine Bildung von 2-Arsino-
ethyl~enaminoestern, die dann spontan (R = Alk, RZ = COOMe) oder in Gegen~
wart saurer Katalysatoren [vgl. Gl. (292)] Ringschlufl eingehen /666, 672/.

R R
AISH 2 00M AS\ /Rz
+ R?*-C=C-COOMe —= 293
ENH N” “CH,-COOMe (293)
R! R
R?=H;COOMe

Nicht oder schwach aktivierte Acetylene wie Phenylacetylen oder Isopropenyl-
acetylen lassen sich zur Synthese von 1, 3-Azarsolidinen nicht verwenden, da
sie lediglich die AsH-Funktion der 2-Aminoalkylarsine addieren und eine nach-
trigliche intramolekulare Addition der Aminogruppe an die Doppelbindung der
o.-Arsinoolefine auch bei lingerem Erhitzen in Gegenwart alkalischer Katalysa-
toren (LiBu, Na) nicht erreicht werden konnte /666, 673/.

1, 3-Azarsolidine sind hydrolysebestindige, meist luftempfindliche und bis etwa
200 °C stabile farblose Fliissigkeiten oder Festkorper. Durch HCl werden sie in
kristalline Hydrochloride (Ammoniumstrukturen) iiberfithrt. NH-~funktionelle Ver-
treter setzen sich mit Isocyanaten, Senftlen oder Siurechloriden zu den en{spre-
chenden Derivaten um /666-668/. As-H-funktionelle 1, 3-Azarsolidine
(VAg-g2060-5 em™1) lassen sich mit Lithiumbutyl unter schonenden Bedingungen
lithiferen und dann mit Alkylhalogeniden zu 3-Alkyl-1, 3-azarsolidinen umsetzen
/665/.

1, 3-Azarsolidine, die am C2-Atom zwel verschiedene Substituenten tragen, be-
gitzen zwei asymmetrische Zentren (As; CZ) und kénnen damit in zwei diastereo=
meren Formen vorliegen. In den untersuchten Fillen (meist 2H, 2-Aryl-1, 3-
azarsolidine) wurden *H-NMR-spektroskopisch Diastereomerenverhéltnisse von
etwa 1 :1 bis 1 : 2 gefunden.

Molekulargewichte von 1, 3-Azarsolidinen wurden massenspektrometrisch er-
mittelt /666/.

159



Die Spirocyclen (216) - (218) erhilt man durch Kondensation von 2-Aminoethyl-
arsinen mit Cyclopentanon, Cyclohexanon bzw. Campher /666-669/. Die hetero-
cyclisch anellierten 1,3-Azarsolidine (219) - (221) resultieren aus N-primiren

o GO e

{216) (217) {218}

9-Aminoethylarsinen und Y- oder §-Ketocarbonsiuren hzw. deren Estern /666,
670/.

AsﬁMe s Ph As\y)Me
(z@ tml (221)

1, 3-Azarsolidin-2-phenylimine sind gem48 Gl. (294) durch Umsetzung von se-
kundiren 2-Aminoethyl-lithiumarsiden mit Phenylsenfsl und nachfolgende hydro-~
lytische Aufarbeitung des Produktes zuginglich. Der Reaktionsablauf wurde durch
Isolierung des Zwischenproduktes (222) (R = Et) bewiesen /667/.

Fh Fh  NPh
AsLi cs As-C{
+ PhN _— sti | PO o
Eh‘“ Cow S5 | s [ Sc=NPh (204)
R R
(222)

1,3-Azarsolidin-2-thione resultieren bei Einwirkung von CSg auf sekundire
2-Aminoethylarsine nach Gl. (295). Wihrend die Kondensation mit Alkyl-2-
aminoethylarsinen unter relativ milden Bedingungen in Benzol gelingt, erfordert
die Cyclisierung der aus Aryl-2-aminoethylarsinen primir entstehenden Addukte
energischere Bedingungen.

)
AsH
4=
G * 5 o= [ Sc-s (295)
R’

1,3-Azarsolidin-2~thione liegen, wie UV~ und IR-spektroskopische Untersuchun-
gen zeigen, weitestgehend in der Thioamidform vor.
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Sie sind gegeniiber Wasser, verdiinnten Siuren und Basen bestindig, werden aber
durch elektrophile Substanzen leicht am Schwefelatom angegriffen. Mit Alkylhalo-
geniden resultieren 2-Alkylmercapto-1, 3-azarsoliniumsalze, deren Hydrolyse in
Abhingigkeit vom Substitutionsgrad des Stickstoffatoms 2-Alkylthio~1, 3-azar-
soline (R1 = H) oder 1, 3-Azarsolidin-2-one (R = Et) [GL. (296)] liefert.

R
1
H,0/0H" As
- 2
R R 7+ (RY=H) [N4° SR
§
As 2 As
[ Ness B0 [eospz
N N“® R (296)
! !
\| 1 i
R R H,0/0H™ As
(R'=Et) [N/C'O
R!

Organozinnoxide setzen sich mit 1, 3-Azarsolidin-2-thionen in analoger Weise zu
2-Organostannylthio-1, 3-azarsolinen bzw. 1, 3-Azarsolidin-2-onen um, wie Gl.
(297) zeigt.

R
H
+112(R§5n)0 As 2

R L

As N

\-

[:N,C-S R (297)
é‘ +(RZSNn0),

As
Rl 2
s [N/c-o + (R3SNS),

R1

1, 3-Azarsolidin-2-one sind gegeniiber Wasser hydrolysebestiindig.

Das As-Butylderivat 148t sich im Gegensatz zu dem As-Phenylvertreter mit
Methyliodid in das Arsoniumiodid iiberfithren. Analog ist das As-Phenylderivat
durch den -I-Effekt der Phenylgruppe polarographisch schwerer zu oxydieren

als das 3-Butyl-azarsolidin-2-on /666, 674/.

Die Struktur der Verbindungen wurde mittels IR~, 1H-NMR- und massenspektro-
metrischer Daten nachgewiesen. Bemerkenswert ist die fiir 5-Ringe ungewthnlich
niedrige Lage der ,Amidbande I” (1625 -35 cm"l) in den Azarsolidin-2-onen.

1, 3-Azarsolidin-5-one (223) sind durch sauer katalysierte Additions-Cyclokonden-
sations~Reaktion zwischen Phenylarsinoessigsiure und Aldiminen gemiB Gl. (298)
zuginglich. Mit Ketiminen bleibt die Umsetzung auf der Stufe des Additionspro-
duktes (224) stehen. (223) sind gegeniiber Wasser und verdiinnter HC1 relativ
stabil, werden aber durch alkoholische Kalilauge leicht hydrolysiert. Lithium-

R' H
H :CH—NH? MR (298)
PhAs_ + R'CH=NR? —e PhAS_ o= PhAg L,
CH,COOH CH,-co0® | ~M2 L=
(224) (223)
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alanat reduziert (223) bei -60°C zu 1, 3-Azarsolidinen, bei Raumtemperatur ist
die Reduktion jedoch mit einer Ringspaltung verbunden [Gl. (299)].

LiAIH, ,-60°C /CH2=CH,
PhAs{
CH,—C=0 CH— NR?
PhAS | R (299)
\CH NRZ ' £t
¢ LiAlH, +20°C s
PhASH, + R'CH,N]

R?

Der Strukturnachwels der 1,3-Azarsolidin-5-one erfolgte durch IR-

Vo= 01645 -87 cm™ ), —NMR und Massenspektren. Ahnlich wie bei den1, 3-
Azarsolidinen selbst wurden H—NMR—spektroskoplsch die Diastereomerenverhilt-
nisse ermittelt, die Zuordnung der Signale zu den jeweiligen Stereoisomeren war
jedoch nicht moglich /226/.

1,3-Azarsoline

Nach mehrtigiger Einwirkung von Imidesterhydrochloriden auf N-primére 2-Amino-
alkylarsine in Methanol und anschlieBender Alkalisierung (NaHCO, in Wasser) las~
sen sich 2-Alkyl- bzw. 2-Aryl-1, 3-azarsoline (Vo-N1605-37 cm 31) als farblose,
destillierbare Fliissigkeiten isolieren [Gl (300)]. Das 1H-NMR-Spektrum von
2-Methyl-3-phenyl-1, 3-azarsolin liefert den eindeutigen Strukturbeweis /666, 675/.

AsH \ //NH-HCl 11.d 20°C

+ R-C 3e-R’ (300)
[NH2 \OM 2 NOHC03 [

e

2-Alkylthio-1, 3-azarsoline (vS_C=N1560—70 cm'l) resultieren bei Hydrolyse der
aus N-sekundidren 1, 3-Azarsolidin-2-thionen und Alkylhalogeniden préparierten
2-Alkylthio-1, 3-azarsoliniumsalze oder direkt bei Umsetzung der Alkalisalze
N-gekundirer 1, 3-Azarsolidin~2-thione mit Alkylhalogeniden in Alkohol, wie

Gl. (301) veranschaulicht.

R
)

S
A
/\ s ke +Rx lkoholl

>

C

2-Triorganostannylthio-1, 3~azarsoline (Vgo=N1540-50 cm” ) bilden sich beim Er-
hitzen N-sekundirer 1, 3-Azarsolidin-2-thione mit Triorganozinnoxiden [vgl Gl.
(297)] /666, 674/.

[ C-SR' (301)

Z

Benz[1, 3]azarsoline

Primire und sekundire o-Aminophenylarsine kondensieren mit Ketonen sowie
- und y-Ketocarbonsiureestern zu entsprechend substituierten Benz [1, 3] azar-
solinen. Eine Bildung von Enaminoestern oder y-Lactamen, wie sie bei 1, 3-Azar-
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solidinen auftritt, wird dabei nicht beobachtet. Weiterhin gelingt die Synthesge

von Benz [1, 3]azarsolinen aus As-sekundiren o-Aminophenylarsinen und Aldehy -
den oder a-Ketocarbonsiureestern /676/ sowie aus dem N-sekundiren o-(n-
Butylamino)phenylarsin und aliphatischen Aldehyden /676a/ [Gl. (302)]. Dagegen
finden zwischen dem As- und N-priméren o-Aminophenylarsin und Aldehyden bzw.
Brenztraubensiureester Redoxreaktionen unter Arsenabscheidung statt.

R i
AsH R As R
+ C=0 — N
@ENH R’ —H,0 N’C‘Rz (302)
R R

2-(Ethylamino)ethyl-o~aminophenylarsin verhilt sich gegeniiber Ketoverbindungen
wie ein 2-Aminoethylarsin; es bildet keine Benz[1, 3lazarsoline, sondern 3~o-
Aminophenyl-1, 3-azarsolidine /676/.

Spezielle Benz{l, 3Jazarsoline lassen sich durch cyclisierende Addition von sekun-
ddren o-Aminophenylarsinen an Acetylendicarbonsiureester gemis Gl. (303) dar-
stellen /666, 672/. Acetylene ohne e-stindigen (-)M-Substituenten reagieren nur
unter Addition der AsH-Funktion /666, 673/.

R
AsH As ,COOMe :

@[ + Me0OC-C=C-COOMe —= ‘: > (303)
NH, N CH,CO0Me

Die Benz[l, 3lazarsoline sind thermisch bis etwa 200 °C sowie gegen Wasser stabil,
Minerals#iuren zersetzen die Heterocyclen unter Abspaltung von elementarem Ar-
sen. Hydrochloride sind daher, auch unter AusschluB von Wasser, nicht herstell-
bar. Die Instabilitéit des Benz[1, Jazarsolin-Kations, die in erster Linie auf die
As-Aromat-Bindungsschwichung durch die stark elektronenabziehende o-Ammo-
niumgruppierung zuriickgefiihrt wird, dokumentiert sich auch darin, da8 Benz[1,3]—
azarsolin-2-carbonsiduren, die wie ihre Phosphoranaloga /677/ eine Betainstruk-
tur aufweisen sollten, nicht synthetisierbar sind,

3-Unsubstitulerte Benz[l, 3)azarsoline lassen sich mit Lithiumbutyl in Ether oder
mit Natrium in fliissigem Ammoniak metallieren und anschlieBend mit Alkylhalo~
genid zu 3-Alkylderivaten umsetzen.

Phenylisocyanat addiert sich an die NH-Funktion der Benz[l, 3Jazarsoline /676/.

Beim Erhitzen von As-Ethyl-o-aminophenylarsin mit CSy tritt gem#s Gl. (304)
Kondensation zu 3-Ethyl-benz[1, 3lazarsolin-2-thion (225) ein. (225) wird durch
elektrophile Reagenzien am Schwefelatom angegriffen /666/.

Elt
o @
NH, _Hz

(225)
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3H-Benz[l, 3]azarsole

3-Ethyl-2-methylthio-benz{1, 3]azarsol (226) entsteht nach Gl. (305) bei Einwir-
kung von Methyliodid auf (225) in alkoholischer Kalilauge.

Bis(triethylzinn)oxid reagiert mit (225) zu dem 2-Triethylstannylthioderivat /666/.

£t Et
i
As Mel +15,{Et35n},0 As, 305
@N,/C-SMe o 2 _——-—L—,/szé N,/C-S-SnEta (305)
(226)

2-t-Butyl-3-ethyl-benz 1, 3lazarsol (227) ist durch Umsetzung von Lithium-As-
ethyl-o-aminophenylarsid mit N-Phenyl-pivaloylimidchlorid gem& Gl. (306) er-
hiltlich. Mit N-Butyl-benzimidchlorid bleibt die Reaktion auf der Stufe des
o-Aminophenylarsino-benzimids stehen.

Et NPh Et
Asli +t-Bu-C As
@[ T a @ \c-t-8u (306)
NHz "LlC["‘PhNHZ N/
’ (227)

Die Struktur von (227) wird durch 'H-NMR-Daten belegt /676a/.
Die stark bathochrome Verschiebung der C=N-Valenzschwingungsbanden in (226)
(Vg_c=n1500 cm'l) und (227) (veapl550 cm‘l) gegeniiber denen entsprechender
acyclischer Verbindungen (228) /678, 676a/ li6t sich mit der ebenen Fixierung
der n-Elektronen der N-Phenyl- und der N=C-S- bzw. N=C-Gruppierungen in
(226) bzw. (227) erkliren.

R!
Rz-Als

C-R

Ph- N//

{228}

Damit ist eine stirkere Delokalisierung als in (228) gegeben, wo die st-Bindungs-
ebenen von Phenyl- und S-C=N- bzw. C=N-Gruppen gegeneinander verdreht sind.
Moglicherweise geht ein kleiner Beitrag auch auf eine Wechselwirkung des st-Sy-
stems mit den As~C~ und n-Elektronenpaaren des Arsens zuriick (vgl. Diskus-
sion der Elektronenstruktur der Arsole, Abschnitt 2.9.1.1.) /676a/.

2.9.4.2. Sechsringstrukturen

Hexahydro-1, 3-azarsenine

Perhydro-1, 3-azarsenine wurden durch Cyclokondensation von sekundiren
3-Aminopropylarsinen mit Aldehyden und Ketonen gemiB GL. (307) dargestellt.
Analog zur 1, 3-Azarsolidin-Kondensation wird fiir die Reaktion ein modifizier-
ter MANNICH~Mechanismus diskutiert. Die Heterocyclen sind hydrolysebestiin-
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CASH N O=C/R AS\ /R
NH, ‘g3 ~H,0 N’ NR3 307
|
H

dig und bilden kristalline Hydrochloride. Phenylisocyanat addiert sich an die NH-
Funktion. Perhydro-1,3-azarsenine werden durch Alkylhalogenide in As—quartire
Perhydro-1, 3-azarseniniumsalze, durch Schwefel in Perhydro-1, 3-azarsenin-3-
sulfide iiberfiihrt [Gl. (308)].

eI
R3x s R
\ -
G
i i
<:AS‘C’R1 i
308
']‘/ “R? . //S (308)
H S As R
CNIC\RZ
H

Spirocyclische Verbindungen (229) sind durch Kondensation sekundirer 3-Amino-
propylarsine mit Cycloalkanonen zugiinglich /679, 680/.

Reaktion mit Livulinsdureethylester fithrt zu Perhydro-8a~methyl-1-phenyl-6H-
pyrrolo {1, 2-a][1, 3]lazarsenin-6-on (230).

3-Phenyl-perhydro-1, 3-azarsenin-2-thion (231) 148t sich aus Phenyl-3-
aminopropylarsin und CS2 gewinnen.

ili’ Plh F:h
As As Me As
CoGmn (s
N : N
H (n=4-6) 0,/‘C H
(229) (230) 231)

Die Strukturen der Verbindungen werden durch IR-, 1H-NMR- und Massenspek-
tren belegt /680/.

Hexahydro-1, 4-azarsenine

Perhydro-1, 4-azarsenine resultieren bei Umsetzungen von tertiiren Di(2-halo-
genethylyaminen mit Organoarsinbis(magnesiumbromiden)/681 / oder Organodi-
patriumarsiden /60/ gemiB Gl. (309).

_CH,CH,X .
RN + RAsM;

N s RN AsR (309)
CH,CHyX pN—y
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As-Quartire Perhydro-1, 4~azarseniniumsalze sind durch Behandlung von Dial-
lylarsoniumbromlden mit priméiren Aminen bei 25 -40 OC zuginglich. Dabei findet
zuniichst eine alkalisch-katalysierte Allyl-Propenyl-Umlagerung /682/ statt, der
eine cyclisierende Addition des nucleophilen Amins nach Gl. (310) zu (232) folgt
/683/. Durch katodische Reduktion oder Spaltung mit LiAlH, ldBt sich (232)

zu 4-Phenyl-1, 2, 6-trimethyl-perhydro-1,4-azarsenin abbauen /683/.

1 Me T+ Me 1*
_Ph, CHCH monn, P CHrCH,
Pr “CHyCH=CH, OHI" py/ “CH=CH PR “CHpCH”
Me Me
‘ (232)

Ph. ,CH,=CH=CH,
A NMe (310)

1, 4-Diphenyl-perhydro-1,4-azarsenin (233) zeigt vielfdltige Reaktionsmoglich-
keiten [Gl. (311)]. Es wird durch Alkylhalogenide am Arsenatom angegriffen, wie
die Bildung eines kristallinen Dibromids aus dem Monoethobromid und HBr unter -
streicht. Eine As, N-Diquartiirnisierung gelingt mit Alkylhalogeniden auch unter
drastischen Bedingungen nicht. Beim Kochen von (233) mit Jodwasserstoffsiure
wird die Phenylgruppe durch Iod substituiert. Das Freisetzen der Base aus dem
Hydroiodid mit Bicarbonatlésung ist mit einem Ersatz des 4-Iodatoms durch eine
Hydroxylgruppe verbunden.

Verdiinntes Wasserstoffperoxid oder Chloramin T oxydieren (233) zu 1, 4-Diphenyl-
perhydro-1, 4-azarsenin-4-oxid. Konzentriertes H20g oxydiert dagegen sowohl am
Arsen- als auch am Stickstoffatom /681/.

Ph R T?*
A<
H
_HBr [ J 281
{R=Et,X=Br] N
VAN
Ph H
o
NaHCO, AS\
Ph —_— J
' N
As, |
[ ] Ph (311)
N Ph OHIZ
Ph As
(233) 2Ha [ ] 26r
/N\
Ph W
Ph OHI*
N 7
Pikrinsd As
ikrinsdure [ ] Pikrat
N
Pﬁ \o
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1,2, 3,4~Tetrahydro-benz[l, 4Jazarsenine

Metallierung von sekundiiren o-Aminophenylarsinen mit Kalium In fliissigem Am-~
moniak und Umsetzung mit «~Chlorcarbonsiuren liefert oc—(o—Aminophenylarsmo)-
carbonsiduren, die nach Gl. (312) bei Protonenkatalyse zu 1,2, 3, 4~Tetrahydro-~
benz[t, 4]azarsenin-2-onen cyclokondensieren. Die Heterocyclen stellen farblose,
kristalline Substanzen (v 1655 cm‘l) dar, die mit HCl Hydrochlortde

Cc=0
i R ?
|
@[Asx , (fLNH;) As-CHR-COOH [@i‘smn'
+ RCHCI-COOH - i (312)
NH; —KCl NH, H,0 rlq,C—O
H

(Vo=0l735 cm'l), mit H,0y in Aceton Arsinoxide bilden. Lithiumalanat reduziert
sie nach Gl. (313) zu 1,2, 3,4—Tetrahydro-beuz[1,4] azarseninen, die als farblose,
destlillierbare Ole anfallen. Mit HCI tritt Zersetzung unter Arsenabscheidung ein
(vgl. Benz[l, 3]azarsoline). Fiir die Verbindungen werden IR~, 1H—NMR- und mas~
senspektrometrische Daten angegeben /684/.

; ;
As_ f S,
(|;H2 1LiAlH, [I:Hz (313)
2H,0 CH
C:n«'c" ; /\:fN ’
H H

5,10-Dihydro-dibenz[b, €]azarsenine (5,10-Dihydrophenarsazine)
Synthesen

Zur Darstellung von 5,10-Dihydrophenarsazinen wurden verschiedene Verfahren
aufgefunden.

Die zuerst /651, 685, 686/ und bei weitem am hiufigsten angewandte, zugleich
einfachste Synthese besteht in der Umsetzung von Diphenylamin oder kernsubsti-
tuierten Diphenylaminen mit AsClg zu 10-Chlor-5, 10-dihydrophenarsazin (234)
bzw. entsprechend substituierten Derivaten gemiB GL. (314) /651, 685-699/.
Auch radioaktiv markierte Vertreter wurden so hergesteltt /197, 197a/.

As

y y
H H
(234)

Als Lisungsmittel wurde o-Dichlorbenzol empfohlen /688/. Zur Synthese von
10-Brom-5,10-dihydrophenarsazinen /685, 688/ und 5,10-Dihydrophenarsazin-~
oxid (235) /688/ kann man sich analoger Reaktionen zwlschen Diphenylamin und
AsBrg bzw. As406/P4010 bedienen. Verschiedene C-substituierte Diphenylamine
kondensieren jedoch nicht mit AsCl3 /695/. Ebenso scheint eine Direktsynthese
As- oder N-substitulerter 5,10-Dihydrophenarsazine durch Einsatz entsprechend
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substituierter Dichlorarsine und Diphenylamine entgegen friiheren Berichten

/651, 700/ nicht moglich zu sein /688, 701-705/. N-Methyl-diphenylanilin gibt

mit AsClg nicht 5-Methyl-5,10-~dihydrophenarsazin, wie von WIELAND und
RHEINHEIMER /651/ beschrieben, sondern unter Abspaltung der Methylgruppe

in geringer Ausbeute (234) /688, 705/. CICH=CHAsCl, setzt sich mit Diphenylamin
im Gegensatz zu einer Mitteilung von LEWIS und STIEGLER /700/ zu (234) um
/701, 703, 704/. Auch andere Organodichlorarsine reagieren mit Diphenylamin

zu (234) /701, 704, 706, 707/. Umsetzungen von Diphenylamin mit Triphenylarsin
in Gegenwart von A1C13 oder P4010 (150 -180 0C) filhren ebenfalls zu (234) /708/.

5,10-Dihydrophenarsazinoxid (235) resultiert nach SCHMIDT /709/ bei der ther-~
mischen Zersetzung eines aus Anilin und AsClg erhaltenen Additionsproduktes

(PhNH,) 5 * AsCl3.

HN As-0-As NH

{235)
7Zwei weitere Verfahren dienten als Alternativsynthese zum Strukturbeweis bzw.
zur Darstellung speziell substituierter Derivate. So kuppelt man pach Gl. (315)
diazotiertes o-Nitroanilin mit o-Bromphenylarsinoxid zu o-Nitrophenyl-o-brom-
phenylarsinsiure, reduziert diese zur Aminoverbindung und erhitzt mit Pott-
asche und Kupferbronze. Dabei findet eine cyclisierende ULLMANN-Kondensa-
tion zu ,Phenarsazinsiure” statt, die sich mit SOZ/HCI zu 10-Chlor-5,10-di-
hydrophenarsazin (234) reduzieren 148t /688, 710/.

H H
- HN Br Ullmann- N
NOZ Br b geu;:(tion Kendens.
@NH t (HO)zA @ 2.Reduktion @E j@ (315)
2 S As As
. /1N /N
O OH 0 OH

In einem weiteren Verfahren wird durch ULLMANN-Kondensation von o-Brom-
phenylarsonsiure mit o~ bzw. m-Anthranilsdure N-(o’ /m’ -Carboxyphenyl)-o-
aminophenylarsonsiure pripariert. Diese reduziert man mit SOg/HCI zu dem
Dichlorarsin, das beim Erhitzen in Eisessig zu 10-Chlor ~-dihydrophenarsazin-1-

H
Br NH, K,CO3+Cu N
+ @coon — . @ @coou
ASO3HZ {Nitrobenzol)
A503H2
H
1.50,/HCL N
2Echitzen @AS©C°°H
cl

168

(316)

bzw. -2-carbonsiure cyclisiert [Gl. (316)] /711/. Auf analogem Wege lassen sich
eine Reihe anderer substituierter 10~-Chlor-5,10-dibhydrophenarsazine darstellen
/691, 693, 696, 702, 7T12-715/. Dagegen gelang eine Cyclisierung von N-Methyl-
N-phenyl-o-aminophenyldichlorarsin zu 5-Methyl-10-chlordihydrophenarsazin
nicht /702/.

Reaktionsverhalten

5, 10-Dihydrophenarsazinchloride dienen als Ausgangsmaterial fiir eine Vielzahl
As- und N-substituierter Derivate. Durch Erhitzen mit wiBrigem Aceton erhilt
man das 10-Hydroxyd /716/ oder 10,10’ -Oxo-bis-dihydrophenarsazin (235) /717/.
WiBriges Alkali hydrolysiert zu (235) /651/. Alkoholate bzw. Phenolate geben
10-Alkoxy~ bzw. 10-Aroxy-5,10-dihydrophenarsazine /380, 651, 717, 718/.
Durch Umsetzung von (234) mit Mercaptiden bzw. Thiophenolaten /447, 458, 459,
719, 720/, Monothiocarbonsiuresalzen /431/, Dithiocarbamaten /721 -723/, Xan-
thogenaten /459/, Thioharnstoffen /724/, Thiosulfonaten /725/, Rhodaniden

/380, 695/, AgCN /726/, Phosphorigsiureestern /727/ oder O, 0’ -Dialkyl-
dithiophosphaten /461/ entstehen entsprechend As-substituierte Dihydrophenarsazi-~
ne. Beim Erhitzen von (234) mit NH-funktionellen Aminen resultieren die Amino-~
arsine. Von NH3 lassen sich alle drei Wasserstoffatome substituieren /651, 718/.
Beim Kochen mit tertifiren Aminen kondensiert (234) mit sich selbst, mit Pyridin
iiber ein Pyridiniumsalz C5H5NH[(C12H9NASC1)2C1] zum Trimeren /651, 728/,
mit EtgN zum Dimeren /728/. Phthalimidkalium liefert mit (234) 10~Phthalimido-
dihydrophenarsazin /698, 718/. Ein Austausch des Chlors gegen Brom oder lod
erfolgt bei Reaktion mit Acetylenbis(magnesiumbromid bzw. iodid) /729/, durch
Reduktion und anschlieBende Bromierung und lodierung /730/ oder durch Oxyda-
tion und nachfolgende Behandlung mit SOy /HBr bzw. SO,/HI /691, 712/. 10-Alkyl-
oder 10-Arylderivate resultieren bei Einwirkung von GRIGNARD-Verbindungen
/145, 690, 697, 707, 708, 717, 731 -735/ oder anderen metallorganischen Rea~
genzien, z. B. Quecksilberarylen /708/. NaAlIiz(OCHZCHZOCH3)2 setzt sich mit
(234) zum 10-Methylderivat um /736/. Siurechloride und-anhydride greifen (234)
unter Bildung von 6-Acyl-5,10-dihydrophenarsazinen an /687,701,717/(Lit ko).

Es sind auch eine Reihe von As-Substitutionsreaktionen ausgehend von Dihydro-
phenarsazinoxid (235), 10-Alkoxy- (236) und 10-Alkylthiodihydrophenarsazinen
(237) untersucht worden. (235) gibt beim Erhitzen mit Alkoholen oder Phenolen
10-Alkoxy- bzw. 10-Aroxydihydrophenarsazine /651, 688/, mit Carbonsiuren
bzw. Thiocarbonsiuren die Ester des 10-Hydroxyderivates /380, 651, 688, 695,
737, 738/ bzw. des 10~-Mercaptoderivates /431/. Mercaptane und Thiophenole
verdringen die Alkoxygruppe in (236) unter Bildung von (237) /739/. Alkylthio-
oder Arylthiogruppen von (237) werden durch Behandlung mit schwerer fliichtigen
Mercaptanen oder Thiophenolen ausgetauscht /720/. Alkylhalogenide (X = Br, J)

)'(—R
QL0
‘N
)

H
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sowie Acylchloride reagieren mit (237) zu 10-Halogendihydrophenarsazinen und
Thioethern /740/ bzw. Monothiocarbonsiureestern /458, 720/. SchlieBlich wer-
den (235) - (237) durch H,S in Dihydrophenarsazinsulfid /458, 651, 688, 720, 726,
739/, durch Halogenwasserstoffsiuren in 10-Halo-dihydrophenarsazine (X = F
/741, 742/; X =Cl /651/; X = Br /688/; X =1 /688, 701/ iiberfiihrt.

Beim Erhitzen mit wasserfreien Halogenwasserstoffen oder Behandlung mit fliis-
sigem HCl werden (234) sowie auch 10-Alkyl- und 10-Aryl-~dihydrophenarsazine
zu AsClg bzw. Organodichlorarsinen und Diphenylamin-hydrochlorid gespalten
/707, 731 -734, 743/. Die Ursache diirfte dhnlich wie bei den 1, 3-Benzazarsoli-
nen in einer C-As-Bindungslockerung durch die stark elektronenabz1ehende Am-
moniumgruppierung zu suchen sein. 8,Cly reagiert mit (234) unter Bildung von AsCl3
Kemchlorierung zu 2, 4, 5, 7-Tetrachlorphenothizzin /697/.

Wasserstoffperoxid, Chloramin T oder Iod oxydieren (234) und (235) sowie auch
deren N-Acylderivate zu Dihydrophenarsazinsiuren /651, 687, 691, 693, 696,
701, 709, 712, 713, 715, 744, 745/, die mit S0Cl, die Trichlorderivate liefern
/695, 705, 744/. Fiir das aus (234) und Chloramin erhaltene Produkt wird eine
ionische Struktur (238) angenommen /746/. Bromoxydation fiihrt dagegen unter
Ringabbau zu Bis(2, 4-dibromphenyl)amin /744, 7417/.

S
N 7
As
OO -
N
H

{238)

Phosphorige Siure reduziert (234) zu farbigen, diamagnetischen /748/10,10° -
Bis(5,10-dihydrophenarsazinen) (239) /689, 749/. Unsubstituiertes (239) entsteht
ferner bei Thermolyse des aus (235) und Ameisensiure gebildeten 10-Formoxy-
dihydrophenarsazins /695, 730/.

Nach Untersuchungen von VERMEER, LOURENS und BICKELHAUPT /750/ be-
sitzt das durch Erhitzen von 10-Methoxy-5,10-dihydrophenarsazin in N-Methyl-
diphenylamin oder durch Vakuumpyrolyse von 10-Amino-, 10-Alkoxy- oder 10-
Acyloxy-5,10~dihydrophenarsazinen unter Schutzgas erhaltene orangerote Produkt
/651/ ebenfalls Struktur (239) [Gl. (317)] und ist nicht aromatisches Phenarsazin.
Eine der Dibenzarseninsynthese /622/ analoge 1, 4-Eliminierung durch Behand-
lung von (234) mit DBU gelang ebenfalls nicht. Dagegen konnte die Bildung des
Phenarsazins durch thermische Eliminierung von HC1 bzw. Methanol aus (234)
bzw. (236) im EinlaBsystem des Massenspektrometers nachgewiesen werden
/750/. Bei der Luftoxydation von (239) entsteht nicht (235) /651/, sondern
~Phenarsazinsiure” /750/.

Zink/Eisessig reduziert (234) iiber eine rotviolette Zwischenstufe zu einer gelben,
luftempfindlichen Substanz, in der 5,10-Dihydrophenarsazinhydrochlorid vermutet
wird /651, 751/, Die intensiv rotgefiirbten Losungen bilden sich auch bei der Re-
duktion von (234) und anderen 10-substituierten Dihydrophenarsazinen mit Amei-
sensHure. Die den elektrischen Strom leitenden ,merichinoiden™ Produkte /694,
695, 730, 752-754/ besitzen, wie durch Bestimmung der molaren magnetischen
Suszeptibilitit (k) und des magnetischen Moments ermittelt wurde, ein ungepaar-
tes Elektron /755/. Da k nicht konzentrationsabhingig ist, ist eine monomere
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(236)

A°_Azarsenin-Radikalkationen-Struktur (240) zu diskutieren, die hier durch zwel
der zahlreichen moglichen Grenzformeln symbolisiert sei.

! o
As. _AS
QG — D) oo
b N -
H H

(240)

Durch vorsichtige Behandlung mit rauchender Salpetersiure in Eisessig 1t sich
(234) nitrieren. Man erhilt die 2- und 4-Nitroderivate sowie das 2, 8-Dinitroderi-
vat /651, 709/. Oxydation mit H5O, liefert daraus die Nitro-dihydrophenarsazin-
sduren, die durch Fe(OH); zu zwitterionischen Amino~dihydrophenarsazinsiuren

reduziert werden [GL. (318)] /651/

Als HNOy _ As NO, H0, )«s NG,
N {HOaci
H

2
lFe * (318)
0.°, ®
@\Ks’ NH,
N
1
F

10-Alkyl- und 10-Aryl-5,10~dihydrophenarsazine setzen sich mit Alkylhalogeni-
den sowie auch Chloressigsiure gemif GL. (319) zu As—quartiiren Dihydrophenars-
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aziniumsalzen um /690, 707, 756 -758/. Beim Erhitzen des Methoiodids im Vakuum
tritt Riickreaktion ein /707/. Versuche zur Darstellung von 10,10’ —Spirobi[dihydro—
phenarsazinium]-salzen waren ohne Erfolg /705/.

R RI ]’
N
R'X As
O«
o N
H

1

NG
N R CH,C00" (319)
t N/ <
H CICH,CO0H @ﬁs/@
N
i
H

N-Alkyl-10,10-dialkyl-phenarsaziniumsalze resultieren bei Behandlung von
10-Alkyl~5,10-dihydrophenarsazin~5-yl-magnestumhalogeniden mit Alkylhalo-
geniden /759/ oder mit Alkylestern /760/.

Beim Mischen der Ldsungen von 10~Methyl- oder 10-Hydroxy-dihydrophenarsazin
mit Tetrahalogenopalladium(Il) - bzw. ~platin(I}salzen scheiden sich fast quanti-
tativ Komplexe der -Zusammensetzung MX, Lo ab. Aus 1H-NMR- und IR-Untersu-
chungen wird auf planar-quadratische eis-Konfiguration geschlossen /716/.

Durch Hy0g9, Halogene oder Chloramin werden 10-Alkyl- und 10-Aryldihydro-
phenarsagine zu entsprechenden Oxiden /745, 761 - 763/, Dihalogeniden /707,

751, 761/ oder (241) /746/ oxydiert. Die Arsinoxide bilden mit Siuren Salze /761,
763/.

R. NH, 1"

N s
As
o =
N
1
H
(241)

Durch heife alkoholische Todwasserstoffsiure jedoch werden die As -Alkylderivate
zu 10~lod~dihydrophenarsazin, 10-Arylderivate zu Diphenylamin abgebaut /762/.
Die Dihalogenderivate spalten beim Erhitzen Alkylchloride unter Bildung von
(234) ab /707/.

10-Alkyl- und 10-Aryl-dihydrophenarsazine werden im Gegensatz zu (234) durch
salpetrige Siure nitrosiert. Die 5-Nitrosoderivate sind wenig stabile, leicht ver-
harzende Substanzen /764/.

Strukturuntersuchungen

10—Chlor-5,10—di.hydrophenarsazin (234) existiert in mehreren stabilen bzw.
metastabilen Kristallformen /765, 766/. Die Molekiilstruktur wurde durch Rint—-
genbeugung ermittelt /766, 767/.

(234) ist nicht, wie von KAPPELMEIER /744, 168/ vorgeschlagen, das Hydro-
chlorid des aromatischen Dibenz [b, elazarsenins, sondern ein kovalent gebautes
Chlorarsin. Es ist um die As-N-Achse schwach gefaltet (169%, und die C-As-C~
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bzw. C-As-Cl-Winkel liegen bei 96 - 97 ©. Bei dem 10-Bromderivat bildet das
Ringsystem fast eine Ebene, aus der nur das Bromatom herausragt /767/.

Fiir die As~quartiiren Dihydrophenarsaziniumsalze beobachtet man eine im Ver-
gleich zu den As-tertiiren Heterocyclen starke Tieffeldverschiebung des NH-
Signals im 14-NMR ~Spektrum ( A0 = 4,12 ~ 4,16 ppm) sowie das Auftreten einer
langwelligen Bande im UV-Spektrum (A .y 300 nm). Zur Erklérung dieser Be-
funde wird in Anlehnung an Untersuchungsergebnisse an analogen Phosphonium-
salzen /769/ eine betrichtliche Elektronendelokalisierung durch (p~d) n-Wechsel-
wirkung[/'\.s—Azarsenin-Struktur @12_)] angenommen /705, 758/.

Auch bei Dihydrophenarsazinsiure wird die langwellige UV -Bande beobachtet
und 148t auf (p—d) -Bindung schlieBen (Struktur 243) /705/.

R\+ R R\ /R
As. As,
) — GO
¥ N
H H
{242}
R 0 R Q- R 0~
\A;/ \A+s/ \As:
QL0 — QLD — (LD
N N N
| { 1
H H H

(243}

Uber UV-Spektren von (234) siehe ferner /750, 770-773/, iber Dipolmomentmes-
suhgen /774/. N

Der massenspektrometrische Zerfall der 5,10-Dihydrophenarsazine sowie ihrer
Oxide verliuft gemiB Gl. (320) iiber Abspaltung der exocyclischen Substituenten
zu dem stabilen Phenarsazinium-ion (244) (Basispeak), das dann iiber das Carba-
zolium-Kation weiterfragmentiert /146, 750, 775 -711/.

R it 1+ 1t
i
QL0 — O —~ OO — e
N N? N
{ t ]
H H H
{244)

Die um ein Wasserstoffatom iirmeren lonen sind nach den Untersuchungen von
VERMEER u. a. /750/ Molekiilion bzw. Fragmente des Phenarsazins, das ‘lm
EinlaBsystem durch thermische Eliminierung von HCl bzw. Methanol aus (é&_i}
bzw. (236) [Gl. (321)] entsteht. Durch massenspektrometrischen Vergleich mit
den entsprechenden N-deuterierten Verbindungen wird fiir letztere auf eine etwa
94%ige Eliminierung von DCI bzw. CH3OD geschlossen.

X i

A'@ 8 Q“@ vl Q“j@ -, (321
@N ~HX N SN

H
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Die pK -Werte einer Reihe 10-Aryl-5,10~dihydrophenarsazine wurden durch po-
tentlometrlsche Titration mit HCIl in wiBrigem Alkohol bestimmt und mit
HAMMETT schen 6-Konstanten korreliert. Bei 10-Organo-5,10~dihydrophen-
arsazin-10-oxiden erfolgt die Protonierung zuerst am Sauerstoff, dann am Stick-
stoff /735, 778, 779/.

Biologische Wirksamkeit und Applikationsgebiete

10-Chlor-5,10~-dihydrophenarsazin wurde aufgrund seiner Reizwirkung wihrend
des ersten Weltkrieges als chemischer Kampfstoff (Adamsit) eingesetzt. Spiter -
erschienen eine Reihe Publikationen iiber die Eignung als chemische Waffe, iiber
Nachweis— und Schutzméglichkeiten /221, 743, 771, 772, 780 -789/ sowie iiber
Toxizitit und spezielle physiologische Effekte /462,697*,790-792/. Die verschiedenen
10-substituierten 5,10-Dihydrophenarsazine weisen eine breite Palette biozider
Wirkungen auf. Inzahlreichen Arbeiten und Patenten wird iiber Verwendungsmoglich-
keiten als Fungizide /365, 698, 719, 721, 738, 793/, Herbizide /723 - 725/, Bak~
terizide /365, 380, 459, 460, 698/, Parasitizide /724, 725/, Beizmittel fir Saat-
gut /431/, Insektizide /749, 794/, Anthelminthica /795/ oder Antifouling-Farben
fiir Schiffsanstriche /722, 727, 741, 742, 796 -801/ berichtet. Fiir spezielle
schwefelhaltige Derivate wird auch ein Einsatz als Vulkanisationsbeschleuniger
vorgeschlagen /719/:

Anellierte Phenarsazine

Von 5,10-Phenarsazin sind eine groBere Anzahl carbocyclisch und heterocyclisch
kondensierter Systeme sowie einige heterocyclische Analoga bekannt. Die Unter-
suchungen wurden hauptsiichlich von BUU-HOI et al. im Rahmen eines Krebsfor~
schungsprogramms durchgefiihrt. Die Synthesen erfolgten meist aus AsClg und
dem erforderlichen Diarylamin, andernfalls durch reduzierende Cyclisierung ent-
sprechender Diarylamin-o-arsonsiuren. In den niher untersuchten Fillen, dies
gilt besonders fiir die 7,12-Dihydrobenzophenarsazine, fand man ein den Dihy-
drophenarsazinen analoges Reaktionsverhalten. Hiufig wurden die Heterocyclen
jedoch nur in Form der Chlorarsine hergestellt und pharmazeutisch getestet.

Tabelle 7 gibt einen Uberblick iiber die bekannten Ringsysteme (als Chlorarsine)
mit chemischer Bezeichnung und Literaturzitaten (Beginn und Richtung der Z#&h-
lung wird durch die Indizes 1 und 2 angegeben).

Tabelle 7. Anellierte Dihydrophenarsazine

@i"

Cry

12=Chlor-17,12-dihydrobenzo-
[a] phenarsazin

/689, 699, 702,
802 -813/

12-Chlor -5, 12~dihydrobenzo-
[blphenarsazin

/814, 815/
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7-Chlor-17,12~dthydrobenzo-
[c]phenarsazin

7~Chlor-4,5, 7,12-tetrahydro-
indeno[l1, 7-b, ¢)phenarsazin

13-Chlor-7, 9,10, 13~tetrahydro-
11H-benzo [€) cyclopentano [i] -
phenarsazin

7-Chlor-7,9,10,13-tetrahydro-
11H-benzo[h]cyclopentano[b] -
phenarsazin

14-Chlor-7,8,9,10,11,14~hexa-
hydro-dibenzo[a, h)phenarsazin

/689, 699702,

802, 805, 809,

810, 812, 815-818/

/819/

/820/

/820/

/820/

7~Chlor-1, 2, 3,4, 7, 14~-hexahydro- /820/

dibenzo[c, h]phenarsazin

14~Chlor-7,14~dihydro-
dibenzo[a, j}phenarsazin

14-Chlor-7, 14~dfhydro~dibenzo-
[a, {jphenarsazin

14-Chlor-7, 14~dihydro~dibenzo-
[a, h]phenarsazin

/685, 688, 821 bis

823/

/824/

/802, 821, 822/
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Tabelle 7 (Fortsetzung) Tabelle 7 (Fortsetzung)

7-Chlor-7,14~dihydro-dibenzo~  /824/ 16~-Chlor-7,16-dihydro-ace- /827/

2
',} [b, hjphenarsazin A ’ naphtho[l, 2-i]benzo ] phen-
in
Cl

2 7-Chlor-7,14-dihydro-dibenzo- /685, 688/ 0 P 16—Chlor-7,16-dihydrobenzo- /828/
) . cl {a] naphtho [2, 3-j|phenarsazin
O " ‘ fc, h]phenarsazin O b ‘ p »3-i[p
Sne Sue
cl
2 14-Chlor-12-methyl-1,2,3,4,9, /825/ x 16—-Chlor-9, 16-dihydrobenzo- /829/

14-hexahydro-dibenzola, ¢]- O o ‘ [a] naphtho {2, 1-j] phenarsazin

cl
Me As. ‘ X
\@ O phenarsazin

N

H
phenarsazin

9-Chlor-5,6,7,8, 9,16~ /825/ 14-Chlor-7,14<dihydrobenzo- /830/
: hexahydro-tribenzo [a,c, h}- [a] naphtho 1, 2-j]phenarsazin
phenarsazin

A
Cl

15-Chlor-7,15-dihydro-9H- 14—Chlor -7, 14~dihydrobenzo- /830/
A;’ benz[a]indeno[2, 1~ilphenarsazin  /826/ A [h] naphtho [2,1-a]phenarsazin
A0
H
- 7-Chlor-7,15-dihydro-13H- 17-Chlor -8, 17-dihydrodinaphtho- /831/
*,j benz|h]indeno[l, 2-blphenarsazin  /826/ [2,3-a:2°, 3’~j]phenarsazin
Acs
{ .

16-Chlor-7,16~dthydro-benzo-  /827/ o I, 12-Chlor-7,12-dihydro-phen- /832/

A ;’ {a)fluorenofl, 9 ~h, i]phenarsazin alenofl, 9 -h, ilphenarsazin

16-Chlor-5,6,7,8,9,16- /825/ ' 16-Chlor -9, 16-dihydrobenzo- /829/
* ‘ hexahydro~tribenzol[a,c, ji- AC; ‘ [b]naphtho[1, 2-a] phenarsazin

H ? 7-Chlor-7,14-dihydro-benzo -~ /833/
O ity

ANS O‘ [e]phenaleno(t, 9 ~h, {]phenarsazin
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Tabelle 7 (Fortsetzung)

o] Ci
QLI
N N
H H

'3

1
pClAs

N NH
LD

178

7-Chlor-7,14~dihydro-benzo-
[hlphenaleno(l, 9-b, c]phenarsazin

12,14-Dichlor-5, 7,12,14~
tetrahydro-1, 4-benzazarsenino-
[3, 2-blphenarsazin

oder

/833/

/691/

8,14-Dichlor-5, 8,13, 14-tetrahydro-

1, 4-benzazarsenino[2, 3-b]-
phenarsazin

5,8-Dichlor -5, 8,13, 14-tetrahydro-/691/

1,4-~benzazarsenino(3, 2—]-
phenarsazin

12~Chlor -7,12~dihydro~-pyrido-
[3, 2-a]phenarsazin

5-Nitro-7—chlor-7,12~dihydro-
chinof8, 7-b]-1, 4-benzazarsenin

2-Methoxy -6-methyl~7~chlor-
7,12~dihydro-chino [4, 3-—b] -1,4-
benzazarsenin

13-Chlor~7,13-dihydrobenzo~
[i]thieno [3, 2-blphenarsazin

/834/

/835/

/836/

/837/

Tabelle 7 (Fortsetzung)

1 2
Cl I
N
(7
2
QL
Y N
H
H 1
N 2
O
AsT g
Cl
2
)
EL#
9Nl
(J
?
)
H
“
N As’
Et Ci

&

13-Chlor-6,13~dihydrobenzo-
[h]thieno[3, 2-a] phenarsazin

14~Chlor-7,14-~dihydrobenzo-
[flthianthreno [2, 3-b]-1, 4-benz-
azarsenin

6—Chlor-6,11 ~dihydrobenzo-
thieno[3, 2-b]-1, 4-benzazarsenin

5-Ethyl-15-chlor-8,15-dihydro-
5H-indolo[2, 3-j]benzo[c] phen-
arsazin

7-Chlor-9-ethyl-7,15~dihydro-
9H-indolo[2, 3-i]benzo [c] phen-
arsazin

5-Ethyl-15-chlor-8, 15-dihydro-
5H-indolo [2, 3-j]benzo[a) phen-
arsazin

13-Ethyl-15-chlor-7,15-dihydro-
13H-indolo[2, 3-i]benzo[a] phen-
arsazin

/837/

/838/

/839, 840/

/841/

/841/

/841/

/841/

5,10-Dihydro-5,10-o~-benzolo-phenarsazin (Azarsatriptycen)

10-Chlor-5, 10-dihydrophenarsazin setzt sich mit o—Chlorphenylmagneslumbromid
zu 10-o-Chlorphenyl-5, 10~dihydrophenarsazin um, das bei lingerem Erhitzen mit
Lithiumdiethylamid in Ether zu dem leicht sublimierbaren 5,10-Dihydro-5,10~0~
benzolo-phenarsazin (245) cyclisiert gGl. (322)]. (245) ist recht reaktionstrige.
Eine Alkylierung konnte auch bei 180°C mit Methyltosylat nicht erreicht werden.

+
12
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Dagegen gelingt eine Oxydation mit Brom oder HNQg zu 5, 10-Dihydro-5,10-o-
benzolo-phenarsazin-10,10-dibromid bzw. -10-oxid. Wihrend (245) gegeniiber
48%iger Bromwasserstoffsiure oder alkoholischem Natriumethylat stabil ist,
erfolgt bei Behandlung mit RANEY -Nickel oder Natriumamid in HMPT ein Ring-

Q\ASD
ép N (322)

{245)

As LINEtZ in Ether
Q @ 54 Ruckfl,

abbau zu Triphenylamin bzw. zu 10,10’-Bis(5-phenyl-5, 10-dihydrophenarsazin)oxid
/145/. Auf Basis massenspektrometrischer Studien wurden die Molekulargewichte
der Verbindungen bestimmt und Fragmentierungsschemata aufgestellt /842/.

2.9.4.3. Siebenringstrukturen
1,2, 3,4-Tetrahydro-5H-benz[b] [1, 4]azarsepine

Durch Metallierung von Alkyl-o-aminophenylarsinen mit Kalium in fliissigem Am-
moniak und Umsetzung mit 3-Chlorpropionsiureester sind 3-(As-Alkyl-o-amino-
phenylarsino)propionsiureester erhiltlich. Beim Erhitzen des 3-(o-Aminophenyl-~
methylarsino)propionsiduremethylesters findet gemidf Gl. (323) intramolekulare
Esteraminolyse unter Bildung von 5-Methyl-1, 2, 3 4—tetrahydro-5H-benz bl i,4]-
azarsepin-2-on statt, das durch Analysen, IR~ (VEoaph685 em™ 1) und Massenspek-
tren identifiziert wurde /684/.

? R Me
@AsK CICH,CH,COOR’ @ASCHZC H,CO0R' £ pitzen @As—> 23
NH, —KCl NH, {R=R=Me] N-C
t
HO

10,11-Dihydro-5H-dibenz [b, e] [1,4]azarsepine

5-Phenyl-10, 11-dihydro-5H-dibenz b, e][1, 4]azarsepin (246) entsteht in geringer
Ausbeute (4, 5%) neben 1,2-Diphenyl-1H~benz[c][1, 2]azarsolin bel Behandlung von
N-(o-Brombenzyl) -o-bromanilin mit iberschiissigem Lithiumbutyl und Umsetzung
mit Phenyldichlorarsin [vgl. Gl. (59)].

o0

(246)
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Methyliodid Uberfithrt (246) in das Methoiodid /145/. 1y NMR-~ und massenspek~
trometrische Daten charakterisieren (246) und dessen Methoiodid /145, 146/,
Aus UV- (/Xm > 300 nm) und 1H-NMR -Daten wurde auf (p-d) t-Wechselwirkun~
gen geschlossen /758/.

2.9.5. Sauerstoffhaltige C-As-C-Ringsysteme

2.9.5,1. Fiinfringstrukturen
1, 3-Oxarsolane

Zur Darstellung der 1, 3-Oxarsolane sind zwei Methoden beschrieben. SOMMER
/60/ setzte Dialkali-organoarside mit 2-Chlorethyl~chlormethylether nach Gl
(324) zu 3-Organo-1, 3-oxarsolanen um.

TZSCHACH und GROTH /843/ berichten tiber die sauer katalysierte Cyclokonden-
sation von Aldehyden oder Ketonen mit sekundiren 2-Hydroxyethylarsinen nach
Gl. (325). 2-Hydroxyethylarsine sind in guten Ausbeuten aus Ethylenchlorhydrin
und Natrium-phenylarsid in fliissigem Ammoniak /843/ bzw. durch Reduktion As~
sekundirer 3-Arsino-propionsiureester mit LiAlH 4 /226/ erhiltlich.

R
i
As
RASNa, + CICH,CH,-0-CH — (324)
2 2L N2 5Cl TINaCE [O)
R R
[ASH R‘\C H*) As R
+ 0 5T 325
OH R =H0 o R? (329)

3~Phenyl-1, 3-oxarsolane lassen sich in etherischer Lésung zu 1,3-Oxarsolan~
3-oxiden oxydieren. Hervorzuheben ist die geringe Siurebestiindigkeit der Hetero-
cyclen. Beim Erwirmen in Gegenwart von Siurespuren tritt Fragmentierung in
Carbonylverbindung, Arsenobenzol und Ethylen ein, wie Gl.(326) verdeutlicht /843/.

Plh

As LR itze (H*) R! (326)

S\ Hitzein /| - 1 Nes

[0/ N CH=CH; + 'glPhAsly + RZ/C-O

1, 3-Oxarsolan-5-one (247) werden durch sauer katalysierte Umsetzung von
Phenylarsinoessigsiure mit Aldehyden (1 h) oder Ketonen (30 h) im Sinne einer
Additions-Cyclokondensations-Reaktion gemiB Gl. (327) erhalten. Das bet der
Cyclokondensation freigesetzte Wasser wird azeotrop entfernt. Mit einigen

R
,CH,CO0H ) C=0 ,CH,COOH _CH,~C=0
PhAs_ ————= PhAs =~ PhAs | (327)
H SCOH -H,0 >c—0
R ke R &2
247)
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weniger reaktiven Ketonen erfolgt keine Ringhildung, sondern Zerfall der Phenyl-
arsinoessigsiure. Bei Einsatz von Cycloalkanonen resultieren spirocyclische
Derivate (248).

Ph
OL‘;S)@:HZ)"

{248)

(n=¢;5)

(247) und (248) sind {im Hochvakuum destillierbare Fliissigkeiten, die leicht alka-
lisch hydrolysieren. HCI spaltet die Ringe beim Erhitzen. Durch Luftoxydation so-
wie Reduktion mit Lithiumalanat wird der Heterocyclus nach Gl. (328) ebenfalls
abgebaut,

Ph
0 ! .
i 0, As R 1.LiAtH, o2
- —-— - CH,CH,0H + R 328
PhAs-CH,CO0H oiosz 1,0 PhAs{HICH,CH, R’CHOH (328)
OH
(247)
R- (Vo-pl745-56 bm"l), 1H-NMR- und Massenspektren belegen die Struktur der
Verbindungen (247). Die diastereomeren Formen der in 2-Stellung unterschiedlich

substituierten 1, 3-Oxarsolan-5-one (vgl. Diastereomerie der 1, 3-Azarsolidine)
wurden 1H-NMR-spektrosikopisch nachgewiesen /226/.

2.9.5.2. Sechsringstrukturen
1,3-Oxarsenane

1,3~Oxarsenane (249) wurden durch sauer katalysierte Cyclokondensation As-
sekundirer 3-Hydroxypropylarsine mit Aldehyden und Ketonen analog Gl. (325)
synthetisiert /844/.

R
Cx
LS
(249)
Sekundire 3-Arsinopropionsiuren reagieren mit Aldehyden in Gegenwart von
p-Toluolsulfonsiure analog Gl. (327) zu 1,3-Oxarsenan-6-onen (250), die durch

Hochvakuumdestillation gereinigt werden. Mit Ketonen beobachtet man, abgese~
hen von Cyclohexanon, das Spirobicyclen (251) liefert, lediglich Redoxreaktionen.

l|? R
g;ASXR! A.s
IR C)
o] (o}
0 0
(250) 1251)
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Die Sechsringe sind bedeutend hydrolyseempfindlicher als ihre fiinfgliedrigen
Anzloga. Durch Luftoxydation oder Reduktion mit Lithiumalanat erfolgt Abbau

zu dem entsprechenden Arsinsiureanhydrid bzw. 3-Hydroxypropylarsin. IR-
("C=01 725-40 cm‘l), g NMR- und massenspektrometrische Daten sind mit den
Sechsringstrukturen im Einklang /226/.

1, 4~0Oxarsenane

Umsetzung von Di-2-haloethylether mit Phenylarsinbis(magnesiumbromid) in
Ether bzw. mit Organodinatriumarsiden in fliissigem Ammoniak oder Glyme lie-
fert analog Gl. (324) 4-substituierte 1,4-Oxarsenane /60, 681/. 2,6-Dimethyl-
4-phenyl-1, 4-oxarsenan entsteht in 91%iger Ausbeute durch Hydrolyse von Phenyl-
triallylarsoniumbromid mit 2 n Natronlauge nach Gl. (329). Mit dem As-Methyl-
analogon gelingt die Reaktion nicht. Durch Hydrolyse von Diallylarsoniumsalzen

Ph
A
- 2n NaOH 329
- =CH -‘+ - /[ j\ ( )
PhAs(CH,-CH=CH,);1" Br ~Nabr Me 0~ “Me + ..

bzw. Tetraallylarsoniumbromid mit verdiinnter Natronlauge bei Raumtemperatur
(14d) lassen sich gemiB GI. (330) neben anderen Produkten As-quartire 1,4~Oxar-
senaniumsalze (bis 90%) und nach GlL. (331) 4,4’6pirobi[1,4—oxarsenamum]sa1ze
(20 %) gewinnen. HORNER und SAMAAN /683, 845/ schlagen einen Mechanismus
gemif Gl. (330) vor.

Me 1
Ph. CH,-CH=CH, ! Ph. CH=CH
N4 ? 2 Br” “ad Br-
Ph’ “CHj;CH=CH, (NaOH) pr “cH=cH
|
Me
(330)
Me e Me!’
Ph. ,CH,CH Ph
RO TG T o B —— 0 B
Ph’ “CH=CH Ph”
Me Me
Me)_\ /_<Me1+
As{CH,~CH=CH,), 1" Br~ % 0 A{ 0 Br (331)
Me Me

Danach erfolgt zunichst eine basenkatalysierte Umlagerung der Allyl- in Pro-
penylarsoniumsalze (vgl. /682/), an die dann Nucleophile nach Art der MICHAEL-
Addition anlagern.
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1, 4-Oxarsenane geben mit PAC1 PdCl,-Komplexe, mit Methyliodid As—quar-
tire 1,4-Oxarsenaniumiodide /681/. Die 1, 4-Oxarsenaniumsalze liefern bei der
elektrochemischen Reduktion 1, 4-Oxarsenane, daneben noch Ringspaltungspro-~
dukte /845/. HZOZ oxydiert die Heterocyclen zu 1,4-Oxarsenan-4-oxiden, die mit
Siuren Salze bilden und mit Schwefelwasserstoff in Sulfide iibergehen /681/.
Durch Rontgenstrukturanalysen wurde nachgewiesen, daf die 2,6-Dimethyl-

4, 4-diphenyl-1, 4-oxarsenaniumkationen im Kristall die Sesselkonformation ein-
nehmen und beide Methylgruppen iquatoriale Positionen besetzen. Aus dem As-
O-Abstand von 311 pm wird auf elektrostatische As-O-Wechselwirkungen ge-
schlossen /846, 8417/.

10H-Dibenz[b, eJoxarsenine (Phenoxarsine)
Synthesen

10-Chlorphenoxarsine (252) werden am einfachsten durch Erhitzen von Diphenyl-~
ethern mit AsClz in Gegenwart von Aluminiumchlorid nach Gl. (332) erhalten
/848 -854/. Anstelle von AsClg 146t sich auch As;Og verwenden /855, 856/. Im
Gegensatz zu der analogen Dihydrophenarsazin-Synthese ist hier ein Katalysator
(LEWIS-Siure) erforderlich /857, 858/.

A(Cl, :200°C
+ A —_— -
@o© st Sa

Eine Alternativsynthese geht gemiB Gl. (333) von o-Phenoxyanilinen aus, die
durch BART-Reaktion zu o~-Phenoxyphenylarsonsiuren umgesetzt werden. SOg/HCI
reduziert diese zu o-Phenoxyphenyldichlorarsinen, die beim Erhitzen im Vakuum
HCI abspalten und zu (252) cyclisieren /857 - 860/. Die Geschwindigkeit des Ring-
schlusses hiingt von Art und Stellung der Substituenten in der o-Phenoxygruppe ab
/859, 860/. Bei o~(m’~Chlorphenoxy)phenyldichlorarsin erfolgt die Cyclisierung

cl
As
Cwe
0

(252)

NH, Bart- AsO4H; AsCl,
@ /@ Reaktion @[ /@ S0,/HCI @ @
0 (¢} 0
Cll (333)
A As
—HCl 0

(252)

wahrscheinlich aus sterischen Griinden ausschlieBlich in p-Stellung zum Chlor-
atom, wle durch unabhiingige Synthese des Produkts nach Gl. (334) aus 2-Phenoxy-
4-chlorphenyldichlorarsin nachgewiesen wurde /859/.

Wiihrend in der Phenoxygruppe substituierte o-Phenoxyphenylarsonsiuren beim
Erwirmen mit Schwefelsiure zu entsprechenden Phenoxarsinsiuren reagieren,

die sich durch 8O,/HCI zu den 10-Chlor-phenoxarsinen reduzieren lassen /859,
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Cl,As AsCl,

cl
o 00, = O
@\o©u —HCl @oJ@\m —HCL 0 ct (339)

861/, erfolgt bei unsubstituierter o-Phenoxyphenylarsonsiure kein Ringschlug,
sondern Sulfonierung /859/.

Die direkte Darstellung As-alkyl- oder arylsubstituierter Phenoxarsine ist #hn-
lich wie bei den Dihydrophenarsaziner nicht moglich. Phenyldichlorarsin setzt
sich mit Diphenylether in Gegenwart von AlClg nicht zu dem 10-Phenylderivat,
sondern zu (252) um /862/. Ahnlich konnte eine Cyclisierung von o-Phenoxyphenyl-
methylchlorarsin nicht erreicht werden /863/.

Reaktionsverhalten

(252) ist fiir die Herstellung As-substituierter Phenoxarsine besonders geeignet.
Durch Wasser wird es kaum angegriffen. Mit Alkalien erfolgt Hydrolyse zu
10,10’-Oxodiphenoxarsin, aus dem sich mit Halogenwasserstoffen leicht die ent-
sprechenden 10-Halogenderivate /849/, mit Alkoholen 10-Alkoxyphenoxarsine
/864/ und mit Carbonsiuren 10-Acyloxy-derivate /737, 865-867/ gewinnen las~
sen. Phenole bzw. Phenolate substituieren (252) zu 10-Phenoxypbenoxarsinen
/868 -870/. H,S fillt aus einer alkoholischen Lisung von (252) das schwerlds-
liche 10,10’ -Thiodiphenoxarsin aus /849/.

10-(2-Benzimidazolyl-, 2-Benzoxazolyl- und 2-Benzthiazolyl)thiophenoxarsine
entstehen beim Erhitzen von 10,10’ -Oxodiphenoxarsin mit den entsprechenden
heterocyclischen Thioamiden in Benzol /871/.

@Ne
A.s
o0

L]

N

1

H

(253)

(252) bildet mit Phenothiazin eine ungewdshnliche Additionsverbindung (253) mit
As-S-Bindung /872/.

Die Einfithrung weiterer Substituenten am Arsenatom erreicht man durch Umset-
zung von (252) mit NaBr, Nal und NaSCN /849/ sowie mit Mono- und Dithiocarbon-
sduren /873, 874/, Xanthogenaten /459, 873875/, Dithiocarbaminaten /876/,
Trialkylphosphiten /877/ und O, O-Dialkyldithiophosphaten /878/. 10,10’ ~Oxodi~
phenoxarsin reagiert mit Mercapto-Verbindungen wie Thiocarbonsiuren /874/,
w-Mercaptocarbonsiuren /879/, 2-Mercaptoalkylaminen und Aminothiophenolen.
/880/ zu entsprechend substituierten Derivaten.

10-Thiocyano-phenoxarsin setzt sich mit Trialkylphosphiten bei 10 bis 40 o°C in
Bengzol zu 10-Dialkoxyphospboryl-phenoxarsinen um /881/. Die Einfithrung orga-
nischer Reste in 10-Position gelingt durch Einwirkung von GRIGNARD-Reagenzien
oder anderen Organometallverbindungen auf (252) in Ether /559, 690, 861 -863,
882-891/.

(252) wird durch Brom zu 10-Chlor-10, 10~dibromphenoxarsin oxydiert, das in sie-
dendem Wasser zu Phenoxarsinsiure hydrolysiert /849/. Phosphorige Siure re-
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duziert (252) bzw. 10,10’~Oxo-diphenoxarsine zu 10,10’ ~Diphenoxarsinen /546,
849, 892/.

o
cl 0SbClg
N, 7

©He

{254}

Beim Erhitzen mit SbCl5 an der Luft bildet (252) das Oxydations-Additions~-Pro-
dukt (254), dessen Konstitution durch Einkristall~Réntgenbeugung aufgeklirt wurde
/893/.

R
OO
0
(255

10-Alkyl- oder 10-Arylphenoxarsine (255) werden durch Methyliodid oder Brom-~
essigsiure in Phenoxarsiniumsalze iiberfiihrt /690, 862, 882, 894/. Phenoxar-
siniumsalze resultieren auch bei Umsetzung von GRIGNARD ~Verbindungen mit
10-Organo-phenoxarsin-10-oxiden /894/, die durch Oxydation von {255) mit HoOy
oder KMnQ, erhiltlich sind /559, 690, 862, 884, 885, 894, 895/, Die Alkyl-
phenoxarsinoxide fallen dabei in hydratisierter Form an. Schwefel oxydiert (255)
(B = Alk) in Schwefelkohlenstoff zu 10-Alkyl-phenoxarsin-10-sulfiden /690/. Unter
energischen Bedingungen 158t sich 10-Methylphenoxarsin FRIEDEL-CRAFTS~
acylieren. In Ausbeuten um je 10% kdnnen 2-Acetyl- und 2, 8-Diacetyl -10-methyl-

phenoxarsin isoliert werden /891/. Pyrolyse von 10-Arylphenoxarsinen fithrt zu
Dibenzofuran /896/.

Strukturuntersuc hungen

LESSLIE und TURNER konnten verschiedene 10-Organo-phenoxarsin-2-carbon-
sHuren /861, 883, 884, 897/ und 10-(p-Carboxy)phenyl-2 -chlorphenoxarsin /885/
tiber die Strychninsalze sowie 10~-Phenyl-phenoxarsin-10-oxid-2-carbonsiure iiber
das Morphin-Salz /898/ in stabile optische Isomere trennen. As—Quartirnisierung
durch Behandlung der Verbindungen mit Methyliodid oder durch Reduktion oder
Stehenlassen des 2-~Carboxyphenoxarsinoxids in wiSrigem Ammoniak (Hydratisie-
rung) ist jedoch mit Racemisierung verbunden, Eine Trennung des asymmetri-
schen 2,10-Dimethyl~10-phenyl-phenoxarsiniumions in die optischen Antipoden
ggla.ng nicht /882/. Das Auftreten stabiler optischer Isomerer in den obigen Ver-
bindungen ist allerdings nicht auf den schmetterlingsartigen Bau, sondern auf die
auch in anderen asymmetrischen Arsinen gefundene konfigurative Stabilitit /899/
zurilickzufiihren /619/. Erst durch Réntgenstrukturanalyse von 10-Chlor-phenoxar-
sin (252) /900/, dessen SbClz-,Addukt™ (254) /893/ und von 10,10’ ~Thiodiphen~
oxarsin (256) /901/ wurde nachgewiesen, daB das Ringsystem mehr oder weniger
stark um die As-O-Achse gefaltet ist [(252) 156°; (254) 168%; (256) 175/178,5°]
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(As T30 symbolisiert die nahezu planaren Phenoxarsinringe).

. 0
Q\As\u ASE0
RY) /

2\
(y ° As'—g

(252) (256)

-F -3 l e}
c'asCt 96,7 (5} Ebene og’sas?/ Ebener! 88,2
C7AsCl 98,2 {5) Ebenep g'saglf Ebeneg? 89,9
0--AsCl 86,6 {2) Ebeneg!|Ebeneg? 86,4

As'SAs? 99,9(6)

Massenspektrometrische Untersuchungen an Phenoxarsinen und Phenoxarsinsiuren
/891, 902/ zeigen als charakteristische Fragmente das Phenoxarsinium- und das

Dibenzofuran-Kation [Gl. (335)].

abo " e
o t—As‘ . (335)

UV-Untersuchungen an Phenoxarsinen wurden von SAGIDULLIN u. a. /773/, IR-
Studien von NYQUIST u. a. /903/ durchgefiihrt.

Biologische Wirksamkeit und Applikationsgebiete

10-Chlorphenoxarsin {ibt dhnlich wie 10-Chlordihydrophenarsazin, allerdings in
schwicherem Mage, eine Reizwirkung auf Haut und Schleimhaut aus /849/. Die
breite biozide Wirksamkeit der Phenoxarsinderivate dokumentiert sich in einer
Reibe von Arbeiten, hauptsichlich Patenten, die Anspriiche auf Verwendung be-
stimmter Vertreter als Fungizide /365, 737, 851, 852, 864, 867, 869, 875, 887,
904 - 906/, Bakterizide /365, 851, 852, 867, 868, 905/, Insektizide /867, 869,
875, 879, 887/, Parasitizide /865, 872, 873, 878, 880/ oder allgemein als
Pestizide /866, 871, 874, 876, 877, 886/ sowie als Herbizide /865, 867, 872,
878, 880, 886, 887/, Germizide /459/ oder Zusitze zu Holzschutzmitteln,
Schutzanstrichen und Klebstoffen /801, 865, 892, 907 -910/ erheben. Es sei noch -
darauf hingewiesen, daB Phenoxarsine viel effektivere Fungizide sind a%ls Dihydro-
phenarsazine /365/. Die Auswirkungen des Einsatzes von 10, 10’-Oxodiphenoxarsin
enthaltenden Erzeugnissen auf den Gehalt an Arsenverbindungen in Boden, Nahrung
und menschlichem Kérper sowie deren Einfliisse wurden von MAEDA /911/ unter-
sucht.

Anellierte Phehoxarsine

Von den Phenoxarsinen sind Im Gegensatz zu den Dihydrophenarsazinen nur x.;ve-
nige hoherkondensierte Systeme bekannt. 7-Chlor~7H-benzo [c]phenoxarsin bildet
sich beim Erhitzen von Phenyl-1-naphthylether mit AsClg in Gegenwart von Alu-
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miniumchlorid /862/. Benzo[c]phenoxarsinsiuren entstehen durch sauer kataly-
sierte Cyclisierung von 1-Phenoxy-naphthalin-2-arsonsiuren, die durch Konden-
sation von Phenolen mit 1-Chlor -naphthalin-2-arsonsiure erhiltlich sind [Gl.
(336)].

i (]
OH AsO3H, 0
-+ _———-
R@ OO {Cu/K,C04);-HCI RO O

H,0;As
‘ (336)
sied. HOac /@0
-H,0
2 R ,f\s\
0 OH

Zur Darstellung der Benzo[a] phenoxarsinsiure (257) bedient man sich eines der
Gl. (336) analogen Verfahrens, ausgehend von 2~Chlor-naphthalin-1-arsonsiure
/912/.

1T %

As — :
4

Ho" Yol |

(257}

1, 3, 5-Dioxarsenane

Phenylarsin setzt sich mit Aldehyden in Gegenwart von Chlorwasserstoff zu farb-
losen destillierbaren Fliissigkeiten um, fiir die kiirzlich BUSSE und IRGOLIC
/251/, entgegen der fritheren Beschreibung als 1,4, 2, 5-Dioxadiarsenane /106/,
eine 1, 3, 5-Dioxarsenan-Struktur nachwiesen. Die Reaktion verliuft analog wie
bei den entsprechenden Phosphorverbindungen /913/ zunichst zu o, &’ -Bishy -

droxyarsinen, die dann mit einem weiteren Molekiil Aldehyd cycloacetalisieren
[GL. (3371)].

R H
(HC1) jCH-0H ' ">t
PhASH, + 2RCHO ‘Tle phad *RCHOMMCU_ pral” tur  (337)
JCH-0H  ~H0 c-d
R R

Die 1, 3, 5-Dioxarsenane sind gegeniiber Wasser sowie verdiinnten Siuren und

Basen hydrolysebestindig. Mit GRIGNARD-Reagenzien findet keine Reaktion statt.

Iod oder PCl; zerstdren die Ringe unter Bildung von Phenyldiiod- bzw. -dichlor-
arsin /106/. Fiir den Strukturnachweis wurden auBer Analysen IR-, lp-NMR-
und massenspektrometrische Daten herangezogen /251/.
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2.9.5.3. Sieben- und Achtringstrukturen
1, 3-Oxarsepane

Sekundire 4-Hydroxybutylarsine, dargestellt durch Umsetzung von Alkali-or-
ganoarsiden mit 4-Chlorbutanol in fliissigem Ammoniak oder durch Reduktion
sekundirer 4-Arsinobuttersiureester mit Lithiumalanat, cyclokondensieren beim
Erhitzen mit Aldehyden oder Ketonen in Gegenwart von Siuren nach GI. (338).
Die Reaktionszeit betrigt bei Aldehyden etwa 1,5 Stunden, bei Ketonen bis

24 Stunden. Bei Einsatz der niedrig siedenden Methylalkylketone lassen sich nur
offenkettige Hemiketale und Ketale isolieren, die erst bei mehrstiindigem Er-

[CH,),-0H R?
/ v (HY)
+ 0=C_ —= R‘As\C/O + H,0 (338)

H R3

R'As
N
7 \R3

RZ
hitzen in Benzol in Gegeawart von p-Toluolsulfonsdure cyclisieren. Die meist in
guten Ausbeuten anfallenden 1, 3-Oxarsepane werden im Hochvakuum von undestil-
lierbaren polymeren Anteilen abgetrennt. Die Heterocyclen sind gegeniiber Wasser
sowie verdiinnten Siuren oder Basen stabil. Mit Lithiumalanat findet eine reduk~
tive Ringspaltung zu sekundiiren 4-Hydroxybutylarsinen und Alkoholen statt. H, O
oxydiert die Verbindungen zu den cyclischen Anhydriden der 4-Hydroxybutylarson-
siuren [Gl. (339)] (vgl. Abschnitt 2.7.1.2.).

1 R
N As R2 (339)
S H.0 .LiAtH I
(T M Sl ML peRicHOH + RiAs(HI-(CH,),-OH
o “g? 2-H0

1H-NMR- und massenspektrometrische Daten belegen die Strukfurzuordnung der
Verbindungen /226/.

1, 3-Oxarsocane

2-Isopropyl-3-phenyl-1, 3-oxarsocan (258) wurde durch Cyclokondensationlvon
5-Hydroxypentyl-phenylarsin mit Isobutyraldehyd synthetisiert und durch tH-NMR-
und Massenspektren (MT6% B. P.) identifiziert /226/.

Ph
A

\n/U’I\

H-CHMe,
0 N

{258)
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2.9.6. Schwefelhaltige C-As-C-Heterocyclen

2.9.6.1. Filinfringstrukturen
1, 3-Thiarsolane

1,3-Thiarsolane lassen sich analog wie 1,3-Oxarsolane durch Umsetzung von
Dinatrium-~organoarsiden mit 2-Chlorethyl-chlormethyl-thioether /60/ oder durch
sauer katalysierte Cyclokondensation sekundiirer 2-Mercaptoethylarsine mit Al-
dehyden oder Ketonen /843/ nach G1. (340) herstellen. Bei Einsatz von Cyclo-
alkanonen (CHg)p CHo)py C=0 (n = 5,6) resultieren Spirobicyclen. Die 2-Mercapto~
ethylarsine erhilt man aus den entsprechenden Natriumarsiden und Ethylensulfid
in flilssigem Ammoniak.

1
VA1) il
PhAS, = gz H0 §.S (340)
H R1/ \RZ

Die 1, 3-Thiarsolane sind relativ wenig luftempfindliche und im Gegensatz zu den
1, 3-Oxarsolanen siurebestiindige Fliissigkeiten. Bei Einleiten von Luft in die
etherische Losung bzw. beim Erhitzen mit Schwefel erfolgt Oxydation zu

1, 3-Thiarsolan-3-6xiden bzw. -sulfiden /843/.

2.9.6.2. Sechsringstrukturen
1, 3-Thiarsenane

1, 3-Thiarsenane (259) gewinnt man analog Gl. (340) durch sauer katalysierte
Cyclokondensation von Aldehyden oder Ketonen mit sekundiiren 3-Mercaptopro-

R1
5
S R?
(259)

pylarsinen, die aus Natriumarsiden und 3-Chlorpropylmercaptan pripariert wer-
den kénnen /844/.

1, 4~Thiarsenane

Bis(2-chlorethyl)sulfid setzt sich mit Phenylarsinbis(magnesiumchlorid) /117/
bzw. Dinatrium-organoarsiden /60/ zu 4-substituierten 1, 4-Thiarsenanen (260)

- 0

(260) (261)
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um. 4-Phenyl-1, 4-thiarsenan bildet mit Methyliodid eine farblose kristalline Ver-
bindung, fiir die eine Sulfoniumstruktur (261) angenommen wird /117/.

4H-~1,4~-Thiarsenine

Phenylarsin addiert sich gemif Gl. (341) in Gegenwart von Lithiumamid fn guten
Ausbeuten an Di-1-alkinylsulfide. Als Losungsmittel empfiehlt sich flissiger Am-
moniak. In Ether/THF wurden weniger giinstige Resultate erzielt. Mit Bis(3, 3-di-

R
PRASH, + (R-CZC)S el PhAs:—S
st S THNR) (341)
. 3 >=/
R

R=H Me Et

methyl-butin-1-ylysulfid gelingt die Reaktion aus sterischen Griinden (R = t-Bu)
nicht, Die 4H-1, 4—'I‘h1arsenme geben kristalline Oxide und Sulfide. Die Strukturen
der Verbmdungen folgen aus 1y-NMR- und Massenspektren /914/,

10H-Dibenzo[b, e]thiarsenine (Phenothiarsine)

Die Synthese von 10-Chlor-phenothiarsin gelang ROBERTS und TURNER /863/.
Sie setzten Kaliumthiophenolat mit o-Nitrochlorbenzol zu o-Nitro-diphenylthioether
um. Dieser wurde zur Aminoverbindung reduziert und anschliefend in o-Phenyl-
thio-phenylarsonsiure iiberfithrt (BART-Reaktion). Behandlung mit SO / HCI er-
gab o-Phenylthio-phenyldichlorarsin, das bei 200°C in maximal 20%iger Ausbeute
zu 10-Chlor-phenothiarsin cyclisierte {Gl. (342)].

S 1.Reduktion @ 1.S0,/HCt _ .
2Bart-Reaktion 2.200°C AS (342)
0,N

H,05As (-HC1)

2.9.7. C-As-C-Heterocyclen mit Silicilum- oder Metallatomen im Ring

Die Untersuchungen zur Synthese o-carboran-anellierter sechsgliedriger Hetero-
cyclen (vgl. /632, 695/) dehnten ZACHARKIN und SEMJAKIN /915/ kiirzlich auf
metallhaltige Systeme aus. Durch Umsetzung von Lithium-o-dicarbadodecaborat
mit Dimethyldichlorsilan bzw. -german bilden sich Bis(o-carboranyljdimethylsilan
bzw. das Germaniumanaloge, die nach Dilithiierung mit Lithiumbutyl und Reaktion
mit Methyldiiodarsin bis-o-dicarbadodecaboran-anellierte 1, 4, 4-trimethylsub-

Me Me
\E/

c” ¢

HypB1o &l 19B,gHyg

C. .C
Als
Me E=Si, Ge
{262}
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stituierte 1—Arsa-4—elementIv bcyclolrxex:me (262) liefern. Die Verbindungen sind
durch Analysen und 1y _NMR -Daten charakterisiert.

Cyclisch dimere Methylidenarsoran-Komplexe (263) wurden von SCHMIDBAUR und
RICHTER /916/ durch Umsetzung von in situ aus Trimethylsilylmethylen-tri-
methylarsoran und Methanol hergestelltem Trimethylmethylenarsoran mit CuCl
bzw. AgCl- MegAs bei -30 OC erhalten. Die Heterocyclen lassen sich als farblose
kristalline Substanzen isolieren. Der Silberkomplex ist sowohl thermisch als

auch chemisch stabiler als der Kupferkomplex 8ab 98 O0C Zers.) und kann im
Vakuum unter nur geringer Zersetzung bei 150 "C sublimiert werden.

(263)

Die IR- und lH-NMR-Daten sowie die massenspektrometrischen Zerfallswege
sind denen entsprechender Phosphorverbindungen /917/ sehr #hnlich. Von dem
Cu(l) ~Phosphorylid-Komplex wurde eine Rontgenstrukturanalyse ausgefithrt und
der Nachweis fiir die Briickenfunktion der Methylengruppe erbracht /918/.
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SACHWORTERVERZEICHNIS

A

Acenaphtho[l, 2-i]benzo[a] phenarsazine, 7,16-dihydro 177
Acridarsine 136, 137
---5,10-dihydro 135
Adamantan-Strukturen 42, 48, 66, 80/81, 87, 95
Aromatizitdt, s. Elektronenstruktur
Aminoarsine, cyclische (AsIl} 48 ff; (Asv) 50 ff
o-Aminophenylarsinoxid-anhydrid 42
Arsabarrelene 130
Arsabenzaldehyd 127
Arsabengoesiure 127
Arsabenzole 59, 125 ff.
7-Arsabicyclo[2.2.1.] heptene-2 110, 112
2-Arsabicyclo3.1.0] hexene-3 110, 111, 126
1-Arsabicyclo[3.3.0] octan 111
1-Arsabicyclo2.2.2 ] octa-2,5, 7-triene 130
Arsaborane 25 ff.
1-Arsa-2-carba-closo~dodecaboran (11) 25
1-Arsa-7-carba~closo~dodecaboran (11) 25
1-Arsa-12-carba-closo-dodecaboran (11) 25
1-Arsa-2-carba-3-germa-closo-dodecaboran(10) 26
1-Arsa-7-carba-2-germa-closo-dodecaboran (10) 26
9-Arsa-7~carba-nido-undecaborane (12) 26
Arsacarborane 25 ff.
1-Arsa~2, 3-dicarba-closo~dodecaborane (12) 25
9-Arsafluorene 116 ff,
---Spirobicyclen 117, 118 ff,
1-Arsa~4-germa-cyclohexane
---bis~o-carboran-anellierte 191
7-Arsa-nido-undecaborane (13) 27
Arsanitrile 50 ff.
Arsanthracene 136, 137
-=-=5,10-dthydro 135
Arsanthrene, 5,10~dihydro 34, 61, 62, 92, 147 ff,
~—-As,As’-Dimeres 34, 62, 148
Arsanthridine, 5,6-dihydro 138
Arsaphenol 125, 126, 129, 130
1-Arsa-4-sila—cyclohexane
-—-bis-o-carboran-anellierte 191
Arsatriptycene 138
Arsenane 123, 124
Arsenine 59, 125 ff.
~--1,4-dihydro 124
--~1,2,5, 6~tetrahydro 124
~—~heterocyclisch anellierte 124, 139, 140

%) Ringsystem nur als Struktureinheit eines Bi- oder Polycyclus bekannt
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1H-Arsenino[1,2, 3-ijjarsinoline, 2,3,4,5,6, 7-hexahydro 133

Arsenino[4, 3-b]chinoline, 1,2,3,4-tetrahydro 124, 139
Arsenino {4, 3—c]pyrazol, 4,5, 6, 7-tetrahydro 124, 139
1H-Arsepine, 4,5~dihydro 140
1H-Arsindole 113

~--2,3—dihydro 112
Arsinimine, cyclische 48 ff.
Arsinoborane, cyclische (RZASBRZ)n 23
Arsinoline, 1,2, 3, 4~tetrahydro 130 ff.

---heterocyclisch anellierte 132, 133

-—-polycyclische 133

~--Spiroderivate 131
Arsinolizine 133
Arsinoxide, cyclische (RAsQO)p 85 ff.
Arsinsulfide, cyclische (RAsS)p 102, 103
Arsolane 104, 105

---bicyelische 111
1H-Arsole 106 ff.

---4,5-dihydro 105, 106
Arsolo[l,2-a]arsol, perhydro 111
Arsolo[3, 4-c]Jarsol, perhydro 41, 64, 93, 112
Y-Atran-Strukturen 83, 101
2-Aza-1, 3~-diarsatricyclo [3 2.1. 13 6]nonane 41
1,2,6-Azadiarsepane™ 41
1,2, 3-Azadiarsolidine 32
1, 2,5-Azadiarsolidine 40
1,2, 3-Azaphospharsolidine 29
1,3,2-Azarsaborolidine 23
1, 3,2-Azarsasilolidine 28
1,3, 2~-Azarsastannolidine 29
Azarsatriptycen 179, 180
1,3-Azarsenine, perhydro 164, 165

-—-Spirobicyclen 165
1,3-Azarsenan-2-thione 165
1,4-Azarsenine, perhydro 165, 166
1,3-Azarsolidine 158 ff.

—---heterocyclisch anellierte 160

—-—-Spirocyclen 160
1,3-Azarsolidin-2~-imine 160
1,3-Azarsolidin-2-one 161
1,3-Azarsolidin-5-one 161, 162
1, 3~Azarsolidin-2-thione 160, 161
1,3-Azarsoline 162
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B

Benz [blarsenine, 1,2, 3, 4-tetrahydro 130 ff.

-~-heterocyclisch anellierte 132, 133

-=--polycyclische 133

---Spirobicyclen 131
Benz[c]arsenine, 1,2,3,4~tetrahydro 134

--~Spirobicyclen 134, 135
Benz[flarsindole 106, 114

---9, 9a~dihydro 106, 114
1H-Benz[bjarsole 113

---2,3-dihydro 112
1H-Benz[c]arsole, 2,3-dihydro 114
Benz[1,4Jazarsenine, 1,2, 3, 4-tetrahydro 167
[1,4]Benzazarsenino[2, 3-b]phenarsazin, 5,8,13, 14-tetrahydro 178
[1,4]Benzazarsenino (3, 2-blphenarsazin, 5,7,12, 14-tetrahydro 178
{1, 4Benzazarsenino 3, 2~]phenarsazin, 5,8,13, 14-tetrahydro 178
5H-Benz[b] [1, 4]azarsepine, 1,2,3,4~tetrahydro 180
Benz [] [1, ZJazarsoline 40, 180
Benz[l, 3lazarsoline 162, 163
Benz[l, 3lazarsolin~2-thione 163
3H-Benz[l, 3]azarsole 164
9H-Benz[a] indeno[2, 1-i|phenarsazine, 7,15-dihydro 176
13H-Benz[h] indeno[1, 2-b] phenarsazine, 7,15~dihydro 176
11H-Benzo [c]cyclopentano [i]phena.rsazine » 7,9,10,13~tetrahydro 175
11H-Benzo[h] cyclopentano bjphenarsazine, 7,9,10, 13-tetrahydro 175
Benzo[l, 4]diarsenine, 1,2,3,4-tetrahydro 146 ff.
1H-Benzo[b][1, 4]diarsepine, 2,3,4,5-tetrahydro 152, 153
Benzolf][1, 4]diarsocine, 1,2,3,4,5,6-hexahydro 154
1H-Benzo[l, 3]diarsole, 2,3-dihydro 143, 144
2H,4H-Benzo[d][1, 3, 2]dioxarsenine 81
2H-Benzo[l, 3, 2]dioxarsole 75 ff.

---Spiroderivate 76, 77
Benzo[e][1, 4, 2]dithiarsenine, 2,3~dihydro 94
3H-Benzole] 1, 3, 2]dithiarsepine, 1,5~dihydro 101
2H-Benzoll, 3, 2]dithiarsole 94, 99, 100

~~-Spiroderivate 100
Benzo([a]fluorenol[l, 9-h, i phenarsazine, 7,16—dihydro 176
5,10-o-Benzolo-arsanthracene, 5,10~dihydro 138
5,10-0-Benzolo-arsanthrene, 5,10-dihydro 62, 151, 152

9,12-0~Benzolo-dibenzo[b, f][1, 4]diarsocine, 5,6,11,12~tetrahydro 151

5,10-0-Benzolo-phenarsazine » 5,10-dihydro 179

Beunzo[a] naphtho[2, 3-j] phenarsazine, 7,16~dihydro 177
Benzo[a] naphtho[2, 1 ~jlphenarsazine, 9,16 ~dihydro 177
Benzo fa]naphtho|[1, 2-jlphenarsazine, 7, 1l4-dthydro 177
Benzo{h]naphtho(1, 2-a]phenarsazine, 9, 16-dihydro 177
Benzo [h] naphtho 2,1 -2]phenarsazine, 7,14~dihydro 177
Benzo[a]phenaleno[l, 9-h, {]phenarsazine, 7, 14-dibydro 177
Benzo [hjphenaleno[l, 9-b, clphenarsazine, 7,14-dfhydro 178
Benzo[a] phenarsazine, 7,12-dihydro 174
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Benzo[b]phenarsazine, 5,12-dihydro 174
Benzo[c]phenarsazine, 7,12~dihydro 175

12H-Benzofa] phenoxarsine 188

TH-Benzo[c]phenoxarsine 187, 188

Benzo[l, 4]phospharsenine, 1,2, 3, 4-tetrahydro 157
1H-Benzo[b][1, 4phospharsepine, 2,3, 4, 5-tetrahydro 157
Bengzo[L, 2, 3]thiadiarsole*), 2,3-dihydro 32

Benzo[l, 2, 5]thiadiarsole, 1,3-dihydro 92
Benzol[f]thianthreno[2, 3-b][1, 4] benzazarsenine 179
Benzothieno[3, 2-b][1, 4 benzazarsenine 179

Benzo[h] thieno{3, 2-a] phenarsazine, 6,13-dihydro 179

Benzo [j]thieno 3, 2-b]phenarsazine, 7,13-dihydro 178

Benz[l, 2, 3loxadiarsole®), 2, 3~dihydro 32

Benz[l, 2, 5]oxadiarsole, 1,3-dihydro 61

Benz[c][1, 2]oxarsole (2,1-Benzoxarsole), 1,3-dihydro 59
2H-Benz[l, 3, 2] oxathiarsole 90

Bis(o~dicarbadodecaborano) [b ,e][1,4]arsagermacyclohexane 191
Bis(o-dicarbadodecaborano)[b, €] [, 4larsasilacyclohexane 191
Bis(o~dicarbadodecaborano) [b, €] arsenine, dihydro 139
Bis(o-dicarbadodecaborano) [b, €] [1, 4]diarsenine, dihydro 152

C

Chino(8, 7-b][1, 4] benzazarsenine, 7,12-dihydro 178
Chino [4,3-b][1, 4]benzazarsenine, 7,12-dihydro 178
Chiralitdt, s. Isomerie-optische
Cyclische Aminoarsine (AsIlh 48 ff.; (AsY) 50 ff.
Cyclische Methylenarsorankomplexe

---des Kupfers 192

-~—des Silbers 192
Cycloarsinoxide (RAsO), 85 ff.
Cycloarsinsulfide (RAsS), 102, 103
Cyclopolyarsine (RAs), 34 ff.

---Komplexe 38 ff.

D

3, 7-Diarsabicyclof3. 3, 0.] octane 41, 64, 93, 112
1,2—Diarsa-closo—dodecaboran(10) 27
1,3,2-Diarsasilacyclohexane 28

1,3, 2-Diarsastannacyclohexane 29
Diarsatriptycene 62, 151, 152

1,2-Diarsenane 32

1, 3-Diarsenane 144

1,4-Diarsenane 144, 145

1,2-Diarsenine, 1, 2,3, 6-tetrahydro 33
1,4-Diarsenine, 1,4~dihydro*) 145, 146
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1,3-Diarsetane 142, 143
1,2-Diarsete, 1,2-dihydro 30
1,2-Diarsolane 30, 31

1, 3-Diarsolane 143

Diastereomerie in Verbindungen 145, 149, 157, 159, 162, 182

1,3,2,4-Diazadiarsetidine (AsTy 48 f5.; (AsV) 50 ff.
1,5, 2, 6-Diazadiarsocane™ 42
1,3, 2,4-Diazaphospharsetidine 42, 43
1,3,2,4,5-Diazarsadisilolidine 45
1, 3,2-Diazarsenane®) 45
2H-1,2,3-Diazarsole 40, 41
~—-anellierte Systeme 41
1, 3, 2-Diazarsolidine 43, 44, 47
—---polycyclische 44
1,3-Diaza-2, 4, 6~triarsenane® 42
Dibenz[b, dJarsenine, 5,6-dihydro 138
Dibenz[b, e]arsenine 136, 137
~--=5,10-dihydro 135
5H-Dibenz[b, flarsepine, 10,11-dihydro 141
6H-Dibenz[c, e]larsepine, 5,7-dihydro 141
5H-Dibenzarsole 116 ff.
-~-=5,5 ~Spirobicyclen 117, 118 ff,
Dibenz[b, el azarsenine, 5,10-dihydro 167 ff.
~--anellierte Systeme 174 ff,
5H-Dibenz[b, €][1, 4]azarsepine, 10,11-dihydro 40, 180
Dibenzo [b, d] [1 ,6] diarsecine, 5,6,7,8,9,10-hexahydro 154

Dibenzo[b, eldiarsenine, 5,10-dihydro 34, 61, 62, 92, 147 £f.

---As,As’-Dimeres 34, 62, 148

-—-bicyclische 151
5H-Dibenzo [d,f][1, 3]diarsepine, 6,7-dihydro 153
Dibenzo [b, f][1, 4ldiarsocine, 5,6,11,12-tetrahydro 154
Dibenzole, g]f1, 4]diarsocine, 5,6,7,8~tetrahydro 154
5H-Dibenzol[f, h}{1, 5]diarsonine, 6,7, 8, 9-tetrahydro 154
6H-Dibenzo [d, f][1, 3, 2]dioxarsepine 82
Dibenzo[a, ¢]phenarsazine, 1,2,3,4,9, 14-hexahydro 176
Dibenzo[a, ilphenarsazine, 7,14-dihydro 175
Dibenzofa, jlphenarsazine, 7,14-dihydro 175
Dibenzo[a, h|phenarsazine, 7,14-dihydro 175
Dibenzo[a, hlphenarsazine, 7,8, 9, 10,11,14-hexahydro 175
Dibenzo|b, h]phenarsazine, 7,14~dihydro 176
Dibenzo [c, h]phenarsazine

---7,14-dihydro 176

---1,2,3,4,7,14-hexahydro 175
Dibenzo[b, é]phospharsenine, 5,10-dihydro 157
Dibenzo(b, f][1, 4]phospharsocine, 5,6,11,12~tetrahydro 157
10H-Dibenzo b, €] thiarsenine 191
6H-Dibenz[c, e][1, Zloxarsenine 63
10H-Dibenz[b, eloxarsenine 184 ff.

-—-anellierte Systeme 187, 188
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Dicyclobuteno [1, 2-b:17, 2’ ~¢]diarsenine, 3,6-dihydro 146
Dicyclopenteno[l, 2-b:1°, 2’ -¢]diarsenine, 4,8-dihydro 146
8H~-Dinaphtho[2,1-d:1°, 2" ~f][1, 3, 2]dioxarsepine 82
Dinaphtho[2, 3~a:2', 3’ —j]phenarsazine, 8,17~dihydro 177
1, 6-Dioxa~-S-arsaspiro[4.4]nonane 58, 59
5,7-Dioxa-1-aza-6-arsabicyclo[4.4.0.] decan 55
5, 7-Dioxa~-1-aza-6-arsabicyclo[4.3.0.] nonan 54
4, 6-Dioxa-1-aza~5-arsabicyclo[3.3.0] octan 54
1,3,2,4-Dioxadiarsenane® 65
1,4,2,5-Dioxadiarsenane 64, 188
1,5, 2,6-Dioxadiarsocane 65
2H-1,3,4,7,2-Dioxadiazarsepine 82
2H,6H-1, 3,4, 8, 2-Dioxadiazarsocine 82
1, 3-Dioxa-6,8~dithia~-2, 7-diarsecane 84
1, 3, 2-Dioxarsenane 78 ff.
-—-Bi- und Polycyclen 80
---Spiroderivate 79
1, 3,5-Dioxarsenane 64, 188
1,3,2-Dioxarsepane 81
1, 3, 2-Dioxarsetane 67
1,3, 2-Dioxarsolane (As'h 67 ff.; (AsV) 72
-~=Bicyclen 74
---Spirocyclen 71 ff.
3, 9-Dioxa-2, 4, 8,10-tetraarsaspiro[6. 6Jundecane 63
1, 6-Dioxa-2, 5, 7,10-tetraarsecaneX) 67
1,5-Dioxa~2, 4, 6, 8-tetraarsocane 66
1,3,2,4, 6-Dioxatriarsena.ne*) 65
1,3,5,2-Dioxazarsenane 81
1,3, 6, 2-Dioxazarsocane 83
1, 3, 2-Diphospharsolane 29
1,3,2, 4-Dithiadiarsenane®) 94
1,3, 2, 4-Dithiadiarsolane®) 93
SH-1,3, 2, 4, 5-Dithia(3-SIV)diazarsole 46, 56
1,3,5,8,2-Dithiadiazarsonane 102
1,3, 2-Dithiarsenane 100, 101
1, 3, 2-Dithiarsetane 95 v
1,3, 2-Dithiarsolane (AsT} 96 ff.; (As') 99
2H-1, 3, 2-Dithiarsole 99
2H-1, 3, 2-Dithiarsolo[4, 5-b]chinoxaline 100
1, 5-Dithia-2,4, 6, 8-tetraarsocane 95
1,5-Dithia-2, 4, 6, 8-tetraaza-3, 7-diarsocine 46, 56
1, 3-Dithia-2, 4, 6-triarsenane*) 95

E
Elektronenstruktur der

-——Arsanthracene (Dibenz[b, €]arsenine) 137
~--Arsabenzole (Arsenine) 128, 129
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---ArsaVnitrile 52 L
--~Arsole 107, 108
-~-1H-Arsindole(1H~Benz [blarsole) 114 Ligandenumorientierung an
---3H-Benz[l, 3lazarsole 164 ---5, 5> -Spirobi [5H-dibenzarsollen 121
--~2H-1, 2, 3-Diazarsole 41

5,10-Episeleno-arsanthrene, 5, 10-dihydro 62, 92

5,10-Epitelluro-arsanthrene, 5,10-dihydro 62, 92 M

5,10-Epithio-arsanthrene, 5,10-dihydro 62, 92, 148

5,10-Epoxi-arsanthrene, 5,10-dihydro 34, 61, 62, 92, 148 Melarsoprol 99
5,10-Ethano-arsanthrene, 5,10-dihydro 151 Methylenarsoran-komplexe, cyclische
1,4—Ethano—benzo[1,4]diarsenine, 1,2,3,4-tetrahydro 147 ~-~-des Kupfers 192
5,12-Ethano-dibenzo(b, f][1, 4]diarsocinium-salze, 5,6,11,12-tetrahydro 147 --—des Silbers 192

1, 4-Etheno-arsinoline, 1,4-dihydro 130, 133
1,4-Etheno-1, 4-diarsenine, 1,4-dihydro 145

O
H Optische Isomerie, s. Isomerie
7-Oxa-1, 4-diarsabicyclof2.2.1] heptan 60, 67
Hexarsenane 34 ff. 2-Oxa-1, 3~diarsatricyclo[3.2.1.13-6)nonan 64
2,4,6,8,9,11-Hexaza-1, 5-diarsabicyclof3. 3, 3.] undecane 46 1,2, 5-Oxadiarsolane 60
2,4,6,8,9,10-Hexaza-1,3, 5, 7-tetraarsadamantane 48 ff. ---bi- und polycyclische 60
o~-Hydroxyphenylarsinoxid 42, 65 1,2, 6-Oxadiarsenane 63
~--bi- und polycyclische 63, 64
--—4,4’-Spirobicyclen 64
I 1-Oxa-3,5~diaza-4-arsa-2, 6~disilacyclohexane 46
1,2,4,5~0Oxadiazarsoline~2 54
Indeno[1, 7-b, clphenarsazine, 4,5, 7,12-tetrahydro 175 8-Oxa-2, 7-dithia~1-arsabicyclo[3.2.1.] octan 90
9H -Indolo (2, 3-i]benzo[c]phenarsazine, 7,15-dihydro 179 7-Oxa-2,5-dithia-1, 4-diarsabicyclo[2.2.1.] heptan 62
5H-Indolo[2, 3-j]benzofa}phenarsazine, 8,15-dihydro 179 9-Oxa-2, 6-dithia-1, 5~diarsabicyclo[3.3.1.] nonan 65
5H-Indolo[2, 3-j]benzoc] phenarsazine, 8,15-dihydro 179 1,4,6,5-Oxadithiarsocane 101
13H-Indolo 2, 3-i]benzo[a] phenarsazine, 7,15-dihydro 179 1,2-Oxarsenane 62, 63
Inversionsbarriere am As-Atom 105, 107, 112, 114 1,3-0Oxarsenane 182
1H-Isoarsindole, 2,3-dihydro 114 1,4-Oxarsenane 183
Isoarsinoline, 1,2, 3,4-tetrahydro 134 ---Spirobicyclen 183
~~-Spiroderivate 134 1,3~Oxarsepane 189
Isoindolof2,1-a][1, 3]azarsol-5-one, perhydro 160 1,3-Oxarsocane 189
Isomerie, optische an 1,2-Oxarsolane 57, 58
~--hexakoordinierten Arsenaten (V) 77, 122 ---2, 2’ -Spirobicyclen 58
-—--asymm. Arsenheterocyclen 72, 100, 117, 136, 186 1,3-Oxarsolane 181, 182
---asymm.Arsoniaheterocyclen 119, 131, 134 ~--Spirocyclen 182

---atropisomeren o, o’ -Diphenylen-diarsonia-heterocyclen 153, 155 1,2-Oxarsole, 2,5-dihydro 59, 126, 127
1,3,2, 6-Oxathiadiarsenane®) 65
1, 3,2, 5~Oxathiadiarsolane® 62

K 1, 3,2-Oxathiarsenane 91
1,3,2-Oxathiarsetane 87

Konformationsanalysen (mittels NMR) 37, 38, 44, 54, 58, 69, 79, 83, 89, 97, 1,3,2~0Oxathiarsolane 88 ff.

101, 123, 136 ~--Bicyclen 90

1,3,2, 6—0xazadiarsenane*) 42
1, 3, 2,4-Oxazadlarsetidine 53
1,3, 2-Oxazarsenane® 55
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1,3,2-Oxazarsetidine 52, 53 6, 6”-Spirobi{6H-dibenzo[d, f][L, 3, 2]dioxarsepin} anionen 82
1,3,2-Oxazarsolidine 53, 54 8, 8’Spirobi{8H-dinaphtho(2,1-d:1’,2’~f][L, 3, 2)dioxarsepinjanionen 82
-=-bi- und polycyclische 48, 54 2, 2’-Spirobifl, 3, 2-dioxarsenan]e 79,80

4,4’-Spirobifl, 3, 2-dioxarsenan]e 79, 80
2,2’-Spirobi[l, 3, 2-dioxarsolanle 71, 72 ff.

p 2, 2’-Spirobi [lH-isoarsindolium]salze 115

2, 2’-Spirobi [isoarsinolinium] salze 134

7,7’-Spirobi {7H-naphtho[2,1-blarsindolium} salze 119

4,4’ -Spirobi[l, 2, 6-oxadiarsenanje 63

Pentarsolane 34 ff,
2,4,6,8, 9-Pentaza-1, 3,5, 7-tetraarsabicyclo[3.3.1] nonane 48 ff.

Permutationsisomerisierung an 4,4 -Spirobifl,4-oxarsenan]e 183
5,5 Spirobl[S.H—dibenzarsol]en 121 2, 2’-Spirobi [1, 2-oxarsolan]e 58
Phenaleﬂogl, 9-h, I]Phe.nﬂrsaziﬂe: 7,12-dihydro 177 Spiro [1, 3, 2-dioxarsolan-2, 2’ -1, 3, 2-benzodioxarsolle 71, 77
Phenarsaz.lne, 5,10-dihydro 167 ff. Spiro [1, 3, 2-dithiarsolan-2,2’ -1, 3, 2-benzodioxarsolle 77
---anellierte 174 ff. Spiro {TH-naphtho(2, 1 -bJarsindol~7, 5’~5H ~dibenzarsolje 119

10H~Phenothiarsine 191
10H~Phenoxarsine 184ff.

~-—-anellierte 187, 188
1,4~-Phospharsenine, 1,4-dihydro 156, 157
1H-1, 3-Phospharsole, 2,3-dihydro 156
Phosphallzene 49

Spiro [1, 3, 2-oxathiarsolan-2,2’ -1, 3, 2-benzodioxarsol]e 77

T

Tartratoarsenigsdure 71, 72

5,10-Propano-arsanthrene, 5,10-dihydro 151 1,3,5,7-Tetraarsa-2, 4, 6, 8-tetraboracyclooctane 24
Pseudorotation der 1,3,5,7-Tetraarsa-2, 4, 6, 8-tetrasilacyclooctane 28
~-=5,5’ -Spirobi[5H-dibenzarsol]e 120, 121 1 2.4, 5-Tetraarsenane 33
---2,2’ -Spirobi{l, 3, 2-dioxarsolanje 73, 74 Tetraarsetane 34 ff.
Pyrido[l, 2-a][1, 3]azarsol-5-one, perhydro 160 1.2 5 6-Tetraarsocane 33
Pyrido[.'s,z-a]phenarsazine, 7,12-dihydro 178 1:3:6:8-Tetraaza—2,7—diarsecane 47
Pyrrolo(l,2-a][1, 3lazarsenin-6-one, perhydro 165 1,3,5,7-Tetraaza-2, 6-diarsocane™ 46

Pyrrolofl, 2-a]{1, 3lazarsol-5-one, perhydro 160 2,4,6,8~Tetraaza-1, 3,5, 7T-tetraarsadamantane 42
1,3,5, 7-Tetraaza-2, 4, 6, 8-tetraars Hocane 48 ff.
1,3,5,7-Tetraaza~2, 4, 6, 8-tetraarsVocine 50 ff.
17H-Tetrabenz[b, d, f, hlarsonine 121, 142
Tetrabenzo[c, g, i,K|[1, 6]diarsadodecin, 9,10,15,16-tetrahydro 156
.4,6,9-Tetraoxa~5-arsaspiro [4, 4nonane 71, 72 ff.
.5,7,11-Tetraoxa—6-arsaspiro[5. 5lundecane 79, 80
»3,5, 7-Tetiraoxa-2, 6-diarsa—4, 8 -disilacyclooctane 84
,4,8,10-Tetraoxa-3, 9-diarsaspiro[5. 5Jundecane 79, 80
4,6
3,5
3,5

R

Ringinversion der
-~-Arsenane 123
~--5,10-Dihydroarsanthracene 136
-—-Phenoxarsine 186
Rontgenstrukturanalysen 26, 34, 36, 37, 39, 45, 49, 52, 58, 61, 72, 74, 76,
77,83, 90, 92, 101, 102, 110, 117, 128, 144, 148, 149, 150, 151, 172, 184, ,3,5,7-Tetraoxa~-2,4, 6, 8~tetraarsocane 85 ff,

1

1

1

2

2 ,8-Tetraoxa-1, 3,5, 7T-tetraarsadamantan 66

1
186, 192 1,3,5,7-Tetrathia~2,4, 6, 8-tetraarsocane 102 ff.

7

2

1

1

1

1

~Thia-8,11-diarsa-nido~undecaboran 8) 27

~Thia-1, 3~diarsatricyclo[3.2.1.13-6]nonan 93
5 ,2,6-Thiadiarsenane®) 93
,2,5~Thiadiarsolane 91
»3,4,2-Thiadiazarsoline~4 56
2-Thiarsenane 93

Spiro(1, 3, 2-benzodithiarsol-2, 2’ -1, 3, 2-benzodioxarsolle 77
Spirobifarsinolin-1, 2° ~isoarsindolium]salze 115, 131

1,1 \Spirobi[arsinollnium] salze 131 1,3-Thiarsenane 190
2,2'-Spirobifl, 3-benzodiarsoltum]salze 143 : 1,4-Thiarsenane 180
2,2'“Spirobi[1,3,2—benzodiomrsol]e 76 4H-1,4~Thiarsenine 181
2,2’ -Spirobi[l, 3, 2-benzodithiarsol]anionen 100 1, 2-Thiarsolane 91
5,5'-Spirobi[dibenzarsol]e 118 ff. 1, 3-Thiarsolane 190
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Supplement

List of more recent reviews including the chemistry of arsenic heterocycles
(added by J. Heinicke, 09/2017)

e Comprehensive Heterocyclic Chemistry (Eds.: A. R. Katritzky, C. W. Ress), 1. Ed. Pergamon,

Elsevier, Oxford, 1984;

- R. E. Atkinson, Heterocyclic Rings containing Arsenic, Antimony or Bismuth, in: CHC (1. Ed.)

1984, 1 (Vol.-Ed.: O. Meth-Cohn), Ch. 1.18, 539-561 (ref. 673-731).

e Comprehensive Heterocyclic Chemistry 1l (Eds.: A. R. Katritzky, C. W. Rees, E. F. V. Scriven),

Pergamon, Elsevier, Oxford, 1996; covering literature from 1982 to 1995 (in part also some older

reports):

- F. Mathey, M. Regitz, Phosphiranes, phosphirenes, and heavier analogs, in: CHC 11, 1996, 1(A)
(Vol.-Ed.: A. Padwa), Ch. 1.08, 277-304 (ref. 1215-1369).

- G. Etemad-Moghadam, M. Koenig, Three-membered rings with two heteroatoms including
phosphorus to bismuth, in: CHC 11 1996, 1(A) (Vol.-Ed.: A. Padwa), Ch. 1.16, 469-490 (ref. 1215-
1369).

- T. Kawashima, R. Okazaki, Four-membered rings with one phosphorus, arsenic, antimony, or
bismuth atom, in: CHC 11 1996, 1(B) (Vol.-Ed.: A. Padwa), Ch. 1.27, 833-866 (ref. 1215-1369).

- S. Kummer, U. Zenneck, Four-membered rings with two heteroatoms including phosphorus to
bismuth, in: CHC 11 1996, 1(B) (Vol.-Ed.: A. Padwa), Ch. 1.37, 1157-1174 (ref. 1215-1369).

- K. C. Caster, Arsoles, stiboles, bismoles, in: CHC 11, 1996, 2 (Vol.-Ed.: C. W. Bird), Ch. 2.16,
857-902 (ref. 969-1102).

- A. Schmidpeter, Two adjacent heteroatoms with at least one phosphorus, arsenic, or antimony, in:
CHC 11 1996, 3 (Vol.-Ed.: I. Shinkai), Ch. 3.15, 709-714 (ref. 823-932).

- A. Schmidpeter, Two nonadjacent heteroatoms with at least one phosphorus, arsenic, or
antimony, in: CHC 11 1996, 3 (Vol.-Ed.: I. Shinkai), Ch. 3.16, 715-738 (ref. 817-932).

- A. Schmidpeter, Three or four heteroatoms including at least one arsenic or antimony, in: CHC Il
1996, 4 (Vol.-Ed.: R. C. Storr), Ch. 4.23, 819-827 (ref. 905-1006).

- A. J. Ashe 111, Six-membered rings with one arsenic, antimony, or bismuth atom, in: CHC 11 1996,
5 (Vol.-Ed.: A. McKillop), Ch. 5.13, 669-683 (ref. 685-794).

- G. Maerkl, P. Kreitmeier, Six-membered rings with two or more heteroatoms with at least one
arsenic, in: CHC 11 1996, 6 (Vol.-Ed.: A. J. Boulton), Ch. 6.26, 1073-1118 (ref. 1177-1307).

- A. S. Howard, Bicyclic 5-6 systems with one ring junction nitrogen atom: one extra heteroatom
1:0, in: CHC I1 1996, 8 (Vol.-Ed.: G. Jones), Ch. 8.10, 249-286 [285] (ref. 1169-1326).

- J. C. Tebby, Bicyclic systems with ring junction phosphorus, arsenic, antimony, or bismuth atoms,
in: CHC 11 1996, 8 (Vol.-Ed.: G. Jones), Ch. 8.33, 863-888 (ref. 1169-1326).

- F. B. Gonzélez, Three Heterocyclic Rings Fused (5:6:5), in: CHC 11 1996, 8 (Vol.-Ed.: G. Jones),
Ch. 8.36, 967-1022 [1018] (ref. 1169-1326).

- M. Pabel, S. B. Wild, Rings containing arsenic, antimony, or bismuth, in: CHC Il 1996, 9 (Vol.-
Ed.: G. R. Newkome), Ch. 9.35, 971-992 (ref. 1039-1146).

e Comprehensive Heterocyclic Chemistry 111, 2008, (Eds.: A. R. Katritzky, C. A. Ramsden, E. F. V.
Scriven, R. J. K. Taylor), Elsevier; covering literature from 1995 to 2007:

- H. Heydt, Phosphiranes, Phosphirenes and Heavier Analogues, in: CHC I11, Vol. 1 (Vol.-Ed.: A.
Padwa), 2008, Ch. 1.08, 457-481.
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- L. Weber, Three-Membered Rings with Two Heteroatoms including Phosphorus to Bismuth, in:
CHC 111 2008, 1 (Vol.-Ed.: A. Padwa), Ch. 1.16, 695-747.

- T. Kawashima, J. Kobayashi, Four-membered Rings with One Phosphorus, Arsenic, Antimony, or
Bismuth Atom, in: CHC I11 2008, 2 (Vol.-Ed.: C. Stevens), Ch. 2.10, 479-512.

- U. Zenneck, M. Hofmann, Four-membered Rings with Two Heteroatoms including Phosphorus to
Bismuth, in: CHC 111 2008, 2 (Vol.-Ed.: C. Stevens), Ch. 2.20, 875-905.

- A. Sagkus, F. A. Slgk, Four-membered Rings with Three Heteroatoms with at least One Oxygen,
Sulfur or Nitrogen Atom, in: CHC 111 2008, 2 (Vol.-Ed.: C. Stevens), Ch. 2.22, 939-972.

- V. Milata, Arsoles, Stiboles and Bismoles, in: CHC 111 2008, 3 (Vol.-Ed.: G. Jones, C. A.
Ramsden), Ch. 3.16, 1149-1179.

- K. Karaghiosoff, Five-membered Rings with Two Nonadjacent Heteroatoms with at least One
Phosphorus, Arsenic or Antimony, in: CHC 111 2008, 4 (Vol.-Ed.: J. Joule), Ch. 4.15, 1155-1167.

- J. A. Joule, Five-membered Rings with Two Adjacent Heteroatoms with at least One Phosphorus,
Arsenic or Antimony, in: CHC 111 2008, 4 (Vol.-Ed.: J. Joule), Ch. 4.16, 1169-1188.

- A. Schmidpeter, K. Karaghiosoff, Three or Four Heteroatoms including at least One Arsenic or
Antimony, in: CHC 111 2008, 6 (Vol.-Ed.: V. V. Zhdankin), Ch. 6.14, 603-613.

- A. J. Ashe I, Six-membered Rings with One Arsenic, Antimony or Bismuth, in: CHC 111 2008, 7
(Vol.-Ed.: D. StC. Black), Ch. 7.13, 1039-1048.

- A. Glven, Six-Membered Rings with Two or More Heteroatoms with at least One Arsenic to
Bismuth, in: CHC 111 2008, 9 (Vol.-Ed.: K. Turnbull), Ch. 9.17, 875-911.

- S. Schwikkard, Bicyclic Systems with Bridehead (Ring Junction) Phosphorus, Arsenic, Antimony,
or Bismuth Atoms, in: CHC 111 2008, 12 (Vol.-Ed.: K. Jones), Ch. 12.12, 527-572; (no example of
As-heterocycles found).

- V. D. Romanenko, J.-M. Sotiropoulos, Rings Containing Arsenic, Antimony or Bismuth, in: CHC
111 2008, 14 (Eight-Membered and Larger Heterocyclic Rings and Their Fused Derivatives, Other
Seven-Membered Rings; Vol.-Ed.: G. R. Newkome), Ch. 14.18, 945-978.

e R.E. Atkinson, Six-membered Heterocycles Containing Phosphorus, Arsenic, Antimony and
Bismuth as a Single Heteroatom, in: Rodd’s Chemistry of Carbon Compounds (Ed.: S. Coffey), 2.
Ed., Elsevier, 1978, 2008 (online), 4 (Part G), Ch. 29, 83-114.

e M. Pabel, S. B. Wild, Rings containing arsenic, antimony, or bismuth, in: Rodd’s Chemistry of
Carbon Compounds (Ed.: M. Sainsbury), 2. Ed., Elsevier, 1998, 4 (Part F/Part G(partial), 273-
363; 2017 digital version

e O. J. Scherer, C. Blath, J. Braun, B. Hoebel, K. Pfeiffer, B. Rink, H. Slodzyk, P. Walther, B.
Werner, R. Winter, P, and As, units as building blocks for metallacycles, cages, sandwich and
triple-decker complexes, in: Studies Inorg. Chem. 1992, 14(Chem. Inorg. Ring Syst.), 193-208.

e M. D. Smith, Product Class 1: Arsenic Compounds, in: Compounds of Group 15 (As, Sh, Bi) and
Silicon Compounds, Science of Synthesis, Vol. 4 (Resp. Memb. of Ed. Bord S. V. Ley, Vol.-Ed.: I.
Fleming), 2002, Ch. 4.1, 13-52. [At least mainly acyclic compounds.]

e Hetarenes and Related Ring Systems, Science of Synthesis, Vols. 9-17 (2002-2004), in sum
10414 pages; (no specific chapter on As heterocycles).

e D. Gudat, Low-Coordinate Main Group Compounds - Group 15, in: Comprehensive Inorganic
Chemistry Il, (Eds.: J. Reedijk, K. Poeppelmeier), Vol. 1, Elsevier, Oxford, 2013, Ch. 1.20, 587-
617.
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Inorganic Chemistry Il, (Eds.: J. Reedijk, K. Poeppelmeier), Vol. 1, Elsevier, Oxford, 2013, Ch.
1.12, 325-348.

e S. B. Wild, Optically Active Arsines: Preparation, Uses and Chiroptical Properties, in: Organic
Arsenic, Antimony and Bismuth Compounds (Ed. S. Patai), John Wiley & Sons, Chichester, 1994,
Ch. 3, 89-152.

e L. Szepes, A. Nagy, L. Zanathy, PES of Organic Derivatives of As, Sb and Bi, in: Organic
Arsenic, Antimony and Bismuth Compounds (Ed. S. Patai), John Wiley & Sons, Chichester, 1994,
Ch. 7, 265-313.

e H. J. Breunig, Thermochromism of Organometallic Derivatives Containing As, Sb or Bi, in:
Organic Arsenic, Antimony and Bismuth Compounds (Ed. S. Patai), John Wiley & Sons,
Chichester, 1994, Ch. 10, 441-456.

e H. J. Breunig, Organoarsenic and Organoantimony Homocycles, in: Organic Arsenic, Antimony
and Bismuth Compounds (Ed. S. Patai), John Wiley & Sons, Chichester, 1994, Ch. 14, 563-577.

e D. Lloyd, I. Gosney, Arsonium, Stibonium and Bismuthonium Ylides and Imines, in: Organic
Arsenic, Antimony and Bismuth Compounds (Ed. S. Patai), John Wiley & Sons, Chichester, 1994,
Ch. 16, 657-693.

e Y. Yamamoto, Kin-Ya Akiba, Syntheses of Organoarsenic Compounds, in: Organic Arsenic,
Antimony and Bismuth Compounds (Ed. S. Patai), John Wiley & Sons, Chichester, 1994, Ch. 21,
813-881.

Examples of current original work to catch a glimpse on current research trends on arsenic
heterocycles

The examples mentioned here were cited in the CAS-Scifinder under the research topic arsenic
heterocycles and shall hint to some current research trends in this field. They don’t represent the full
scope of this topic. This would require an extensive literature search and exceed the intention to
give some hints to work on arsenic heterocycles following that (until ca. 1976) highlighted in the
monograph Arsenheterocyclen.

Neutral, cationic or anionic heterocycles with dicoordinated arsenic

- 1,2- and 1,3-Thiaarsoles: A. J. Ashe 111, X. Fang, M. Schiesher, A. D. Richardson, K. Hedberg, J.
Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7012-7016.

- Tetrazarsoles: A. Schulz, A. Villinger, Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 603-606.

- Cationic N2As-heterocycles: N. Burford, C. L. B. Macdonald, T. M. Parks, G. Wu, B. Borecka, W.
Kwiatkowski, T. S. Cameron, Can. J. Chem. 1996, 74, 2209-2216 and references therein; T. Gans-
Eichler, D. Gudat, M. Nieger, Heteroatom Chem. 2005, 16, 327-338 (review of D. Gudat 2013 see
above); H. A. Spinney, I. Korobkov, G. A. DiLabio, G. P. Yap, D. S. Richeson, Organometallics
2007, 26, 4972-4982.

- Cationic As2N2 heterocycles: A. Schulz, Axel, A. Villinger, Inorg. Chem. 2009, 48, 7359-7367.

- 6m-electron four-membered As,N biradicaloid: S. Demeshko, C. Godemann, R. Kuzora, A. Schulz,
A. Villinger, Angew. Chem., Int. Ed. 2013, 52, 2105-2108.

- Triazarsoles: G. Pfeifer, M. Papke, D. Frost, J. A. Sklorz, M. Habicht, C. Mueller, Angew. Chem.,
Int. Ed. 2016, 55, 11760-11764.

- Alkali metal arsolides: M. Westerhausen, M. W. Ossberger, P. Mayer, H. Piotrowski, H. Noeth,
Organometallics 2004, 23, 3417-3424.
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- Arsanylidine-phosphorane heterocycle: B. A. Chalmers, M. Buhl, K. S. Athukorala Arachchige,
A. M. Z. Slawin, P. Kilian, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 6247-6250.

As-Heterocycles via (cyclo)addition

- of arsinidenes to 1,4-diimines: G. Reeske, A. H. Cowley, Chem. Comm. 2006, 16, 1784-1786.

- from NaOC=As: S. Yao, Y. Grossheim, A. Kostenko, E. Ballestero-Martinez, S. Schutte, M.
Bispinghoff, H. Gruetzmacher, M. Driess, Angew. Chem., Int. Ed. 2017, 56, 7465-7469.

- from chiral Pd-templates: M. Ma, S. A. Pullarkat, Y. Li, P.-H. Leung, Inorg. Chem. 2007, 46,
9488-9494.

Labile group13-groupl5 heterocycles as metathesis reagents

- F. Thomas, S. Schulz, H. Mansikkamaeki, M. Nieger, Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 5641-
5644.

Transition metal complexes of As-heterocycles

- Synthesis and structure: N. Moldovan, P. Lonnecke, 1. Silaghi-Dumitrescu, L. Silaghi-Dumitrescu,
E. Hey-Hawkins, Inorg. Chem. 2008, 47, 1524-1531; L.S. Sattarova, T. I. Wittmann, M.F.
Galimova, R. R. Musin, E. I. Musina, A. A. Karasik, O. G. Sinyashin, Phosphorus, Sulfur Silicon
Relat. Elem. 2016, 191, 1587-1588 (full paper in preparation).

- Useful as transition metal catalysts: e.g. L. A. van der Veen, P. K. Keeven, P. C. J. Kamer, P. W.
N. M. van Leeuwen, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 2105-2112; A.K. Gupta, S.
Akkarasamiyo, A. Orthaber, Inorg. Chem. 2017, 56, 4504-4511.

- Bridging dimers with metal-metal interactions: e.g. M. Arita, K. Naka, T. Shimamoto, T. Yumura,
A. Nakahashi, Y. Morisaki, Y. Chujo, Organometallics 2010, 29, 4992-5003.

- Useful as solid-state phosphorescence material: H. Imoto, S. Tanaka, N. Kato, S. Watase, K.
Matsukawa, T. Yumura, K. Naka, Organometallics 2016, 35, 364—-369.

Arsenic heterocycles for photovoltaics

- Z. L. Dunn, M. A. Hammer, A. C. Ernst, B. J. Topham, T. M. Perrine, Effects of various linker
moieties in porphyrin polymers for use in organic photovoltaic devices: A computational
investigation [arsole was found to exhibit the best properties], Abstracts of Papers, 246th ACS
National Meeting & Exposition, Indianapolis (USA), September 8-12, 2013.
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