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DIKLS-ALDKR-RKAKTIONKN VON 1, 323-bzMRf31NINEN 

MIT ALKIN-DIKNOPHILKN. 

EINFACHKR ZUGANG ZUM X3-ARSININ-BINGSmTEM 

0. M&irk<und S. Diet1 
Institut fiir Organische Chgnie der Universitgt Regensbuq 

D-8400 Regenskwg, Miversi&tsstrasse 32, BRD 

summary: By reaction of the title compounds with substituted alkinee - 

a8 dienophiles - alkyl-and aryl-13-arsinines and also functionally 

substituted k-arsinties become accessible. 

Die wenigen, bislang bekannten. funktionell eubstituierten 13-Arsinine 

sind eu@nglich durch Sri/As--�Austausch in entsprechend (in 4-Stellung) 

eubetituierten 1.4-Dihydrostannabeneolen [II, lurch Cyclohexadienon + 

Phenol-Umlagerung [23 und durch Briedel-Crafts-Acylierung bew. elektro- 

phile aromatische Nitriermng (in 2- bzw. 4-Stellung) von X3-Arsininen 

c31. 

Wir berichten bier, ausgehend von den I,$-Aeaarsininen, Uber eine 

neue. sehr allgemeine Synthese von L3-Araininen. 

L3-Phosphinine reagieren mit reaktiven Alkindienophilen formal als 

I-Phospha-1,3-butadiene- eu den I-Phosphabarrelenen 1 C43: 

R 

R-CaC-R - 

M=P, R-C%, CN 

UsAs. R.CF,, CN, COOR 

Erat Hlrslich gelang aer Nachweis. aat in L3-Phosphininen una deren 

M(C0)5-Komplexen (M=Cr.Mo.W) die PC-Doppelbinduug such ale Dienophil und 

Dipolarophil eu reagieren vennag C51. 

13-Arsinine verhalten sich als 'Hetero-1,3-butadiene" gegenitber Alkin- 

dienophilen wesentlich reaktiver &LB die X3.3-phosphinine. sie gehen be- 

reits mit Acetylendicarbondhmeester Cycloadditionen EU den I-Arsabar- 

relenen 1, M =As eint61. 
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Die van uns erstmals dargestellten 1,313-Aeaarsinine 2 C71 eelgen gegen- 

Uber AJkindienophilen ein prkiparativ auRerordentlich interessantes. von 

den l,323-Asaphosphini.nen C81 e. 1. abweichendes Verhalten. 

2.4.6-Trlphenyl-l,313-aeaarsinin 2 reagiert mit Acetylendlcarbonslu- 

redimethylester In siedendem Toluol (F&t.-Zelt 24 h) eu den I-Arsabar- 

relen 2, dessen Bildung nur Uber eine Dlels-Alder-Eeaktion von 2 eu dem 

I-Arsabarrelen 2, Cycloreverslon unter Abspaltung von Bensonitril sum 

X3-Arsinln 4 und erneute Diels-Alder-Eeaktion gedeutet werden Lam: 

E 

Ph 

Ph 

Ph 

E-G-E - 

Ph 

2, Ausb. 80% Schmp. 189-190' (aus CEC13/EtOH), 'Ii-NMR (CDCl , 250 HIIs, 

S(PPrn)), CH3 : 3.40 (s), 6H; 3.80 (6). 6IQ H-5 : 8.08 (6); q3gla) -Nm 

(C~13). 913 : 52.10, 52.83: g=O : 160.8. 160.2, 166.5. 165.0: - - 

c-4 : 69.8, C-5 : 136.6: B (KBr). u(C=0) = 1740 cm-'(s), 1720(s), 

1710(s), 1700(s). m (70 eV> : MC’. m/e = 550 (48): CM-CH30Hl+'. 518 - 
(loo), m* (550 + 518) m 487.8; CM-'CO2CH3l+, 491 (35). f (550 + 491) = 

438.3: C5l8-*CH31, 503 (17); C518-~C02CIi33+. 459 (44). 

Im Gegensate hiereu blelbt die Umseteung von 2.4.~Triphenyl-I.36 

aeaphosphinin nit AcetylendicarbonsWredemethylester auf der Stufe de8 2 

entsprechenden 2,3-Dicarbomethoxy-4.6-diphenyl-13-phosphinins stehen 

C81. 

Mit weniger reaktiven Alkindienophilen reagieren nur noch die l,3A3- 

Asaarsinlne Uber die 2 entsprechenden Arsaasabarrelene 5 nur noch au den 

13-Arsininen 2, die su einer weiteren Diels-Alder-Reaktion nit, diesen 

AlklndienophLlen nicht mehr bef&hlgt sind: 

R Ph 

‘: 

/ Ph 

2 + 

i 
.,&; 

k 
-PhCN 

III _ /N - 

H 

IA 
I’ 

R 

Ph 
Ph A: R 

a 1 
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Dieses Reaktionsverhalten eroffnet einen sehr allgemeinen, erstmaligen 

Zugang such eu solchen funktionellsubstituierten l3-Arsininen, die 

nach den oben eitierten Synthesen funktionell substituierter I3- 

Arsinine nicht darstellbar sind. 

Nachstehend sind einige der auf diesem Wege erstmals erhaltlichen 13- 

Arsinine 2 formuliert: 

Die phys. und spektroskopischen Daten von 7a_a sind in Tab. 1 aufge- 

fuhrt. 

Tab. 1 

Verb. Ausb. Schmp. 'H-NMR (CDc13. '3C-NMR (CDC13). W (CH3CN> 

2 C%l COCI 25OMHe) S(ppm) A(ppm) XmaxCmll 
(Rkt.eeit h) a) c-2 C-5 C-6 b) (a) 

!2E 85 147 H-2 : 9.75 (d,J(H/H) 169.7 136.5 182.9 266(30.000) 

(68) -149 =0.46 Hz; H-5:8.14 313 sh(13.400 

(a) 

E 90 152 H-5 : 9.43 (l3);Cgo: 186.1 138.4 176.4 275c22.100) 

(48) -153 9.75 (8) EHO : 194.6 360 sh(2.700) 

ZE 75 123 H-5 : 8.12; C$ : 186.8 136.8 184.4 280(28.900) 

(96) -124 1.85 (8) cH3 :30.6;C=O:206.6 314 sh(13.600) 

zg 35 118 H-2 : 10.05 (a, 167.8 135.8 186.5 268c31.600) 

(18) -120 J(H/H)=O.60 Hz) !zH3 cOOC$ : 52.2: : 314 sh(10.600) 

H-5 : 8.07 (d) 170.3 

ZE 65 146 H-2 : 10.17 (a. - 268C20.400) 

(3) -150 J(H/H)=O.40 Ha> 313 sh(10.600) 

H-5 : 8.06 (a) 
cool! : 10.35 

a) Umkristallisation aus CHC13/Ethanol: 

b) Die Signale ftir C-3 und C-4 sind nicht eindeutig euzuordnea 

In den Massenspektren von 2 werden die Vragmentierungsschemata sowohl 

durch das Heteroatom ale such durch die funktionellen Gruppen bestimmt. 
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E (70 eV): E : M+'. m/e = 368 (100); [M-As]+., 293 (11); m* (368 + 

293) = 233.3; CM-ASH]+., 292 (22), m* (368 + 292) = 231.7; '& M+., 396 

(100): CM-ASHI+‘. 320 (15), CM-PhAsl+', 244 (22): '& M+', 410 (100); 

cm-'coc$I+. 367 (48), m* (410 + 367) = 328.5: CM-'C6H51+. 333 (25); 

c333 - CH2=C=OI+'. 291 (41): 'j'& M+', 

CM-'CO2CH31+, 

350 (IOO), CM-'OCH31+. 319 (9). 

291 (22): t290-'AsOCH I+, 244 (74); [244-'CHO]+', 215 

(75): 78, M+', 336 (100). CM-HCOOHI 
2 , 290 (48). t29O-As]+*. 215 (72). 

CM-'AsOHl+, 244 (89). 

Die Diels-Alder-Beaktionen von 2 mit den Alkindienophilen verlaufen 

nach den bisherigen Beobachtungen vllllig regioselektiv, lediglich bei 

der Umseteung mit Phenylpropaqylaldehyd weisen die spektroskopischen 

Daten de8 rohen Reaktionsprodukts darauf hin. daO nebenein Spuren 

such cias entsprechende Regioisomere mit aer Formylgruppe in p-Stellung 

gebilaet wird ('H-NMR S(CgO) = 9.43 (8): 13C-NMR : S(CgO) = 190.7, 

S(C-5) = 135.8). DxBebiochemie der (4+2)-CyclOadditiOnenlaBt 8ich 

formal mit aer intermedi&en Bildung der stabileten Diraaikale verste- 

hen. 
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