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Abstract—The radicalic cycloaddition of phenylarsine and trimethylsilylsubstituted phenylarsines to pentadiyn-1.4-
ones-3 yields the 2-methylene-arsolene-4-ones-3; these ketones react with diphenylketene to give the substituted 2,3-
bis-methylene-arsolenes-4. which undergo thermal electrocyclic reactions. The resulting benzannelated arsolenes are
dehydrogenated to the corresponding arsoles, which can be isolated by reaction of phenylarsine with 3-di-

pheny!methylene-pentadiynes-1,4 directly.

Primidre und sekunddre Phosphine addieren sich
radikalisch (thermisch) und ionisch an aktivierte Doppel-
und Dreifachbindungen,' die Addition primirer Phos-
phine an Diene und Diine fiihrt zu cyclischen Systemen.

So setzen sich primire Arylphosphine mit Butadiinen-
1,3 thermisch? und basenkatalysiert® zu den entsprechen-
den Phospholen um.

Pentadien-1,4-one-3 reagieren mit primiren Phosphi-
nen* und besonders glatt mit den hieraus zugénglichen
Bis-hydroxymethyl-phosphinen RP(CH,OH),’ zu den
Phosphorinanonen-4. Von Y. Kashman und Mitarbeitern
wurde die thermische Cycloaddition von Phenylphosphin
an cyclische Dienone, z.B. an Cycloheptadien-2,7-on - |
und Cyclooctadien - 1,8 - on - 1 zu den bicyclischen
Phosphinen 8-Phospha-bicyclo[3.2.1Joctan® und 9 -
Phospha - bicyclo[3.3.1]nonan’ beschrieben. Phenyl-
phosphin cycloaddiert sich thermisch auch an nicht
aktivierte Alkine, z.B. an Hexadiine-1,5 zu den
Phosphacycloheptadienen-2,6.}

Mit Ausnahme der zur Phospholsynthese analogen
Darstellung von Arsolen aus primédren Arylarsinen und
Butadiinen-1,3° verhalten sich primiire Arsine gegeniiber
primdaren Phosphinen in Cycloadditionsreaktionen
andersartig.

Phenylarsin reagiert mit Pentadien - 1,4 - onen - 3 weder
radikalisch noch ionisch’® zu den erwarteten Arsa-
cyclohexanonen-4, statt dessen ist als Ergebnis einer
Redoxreaktion mit dem Dienon eine meist quantitative
Bildung von Arsenobenzol (C.H;As)s zu beobachten.
Ebenfalls gegensitzlich sind die Ergebnisse der Unter-
suchungen zur Cycloaddition von Phenylphosphin bzw.
Phenylarsin an Pentadiinone. Wahrend z.B. 1,5 - Diphenyl-
pentadiin - 1,4 - on - 3" mit Phenylphosphin nur
undefinierte, wahrscheinlich polymere Produkte liefert,
cycloaddiert Phenylarsin thermisch glatt an Pentadiin -
1,4 - one - 3.

1,5 - Diphenyl - pentadiin - 1,4 - on - 3 (1) reagiert mit
Phenylarsin in siedendem Benzol in Gegenwart Kkat.
Mengen Azoisobuttersduredinitril glatt unter Bildung
einer zitronengelben, kristallinen Substanz, Ausb. 28%,
Schmp. 140-141°C, (aus Athanol), bei der es sich nach
dem Massenspektrum (Mt[CyH,;0], m/e =384) um ein
I:1-Addukt handeit.

Von den grundséitzlich méglichen Cycloaddukten, dem
1 - Arsa - cyclohexadien - 2,5 - on - 4(2) und dem 2 -
Methylen - arsolen - 4 - on - 3(3) sprechen spektro-
skopische Daten und chemische Befunde fiir das 14-
Cycloaddukt 3.

Das UV-Spektrum (in Athanol, A, =326nm (log
€ =4.03); 212nm (4.18)) lisst eine eindeutige Ent-
scheidung zwischen 2 und 3 nicht zu. Das 'H-NMR-
Spektrum (CDCl;) hingegen beweist die chemische
Nichtiquivalenz der Vinylprotonen. Wihrend H, des
Cyclopentenonrings 3 in den Bereich der Phenylprotonen
(6 =6.90-7.69 ppm, 16H) fillt, setzt sich H, der exocy-
clischen Doppelbindung in 3 (8 = 8.14 ppm, s) deutlich ab.
Fiir 3 mit dem zur Carbonylgruppe cis-konfigurierten
Vinylproton H, spricht die charakteristische tiefe Lage
des NMR-Signals fiir H, bei 8.14 ppm; allgemein findet
man das Signal von einem zur Carbonylgruppe cis-
stindigen B-H-Atom bei tiefem Feld,”” so zeigt z.B. das
exocyclische H-Atom in dem zu 3 analogen Triphenyl-
pyrrolinon ein Multiplett bei & = 8.02-8.25 ppm"® (sieche
unten). Im Gegensatz zu diesem Ergebnis hatte
Chauvelier'* zeigen konnen, dass Anilin mit dem Penta-
diin - 14 - on - 3(1) sowohl das orangefarbige, 3
entsprechende Pyrrolinon (‘H-NMR-Spektrum
(CDCly); H,: 6 =8.02-8.25 ppm, s (1H); Phenyl-H, Hp:
8 =5.80-7.50ppm, m (16H)) als auch das 2 ent-
sprechende, farblose 1,2,6 - Triphenylpyridon - 4 (H-
NMR-Spektrum (CDCl,); H.: 86 =6.54ppm, s (2H);
Phenyl-H: 8 = 6.40-7.45 ppm, m (15H)) bildet. Die Pyr-
rolinonstruktur wurde spater durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestitigt."
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Phenyl - trimethylsilyl - arsin (C{H;AsHSI(CHs),)(4)
und Phenyl - bis(trimethylsilylarsin (CsH;As(Si(CH;)s),)
(5) reagieren mit dem Diinon 1 analog dem Phenylarsin zu
den trimethylsilylsubstituierten 2 - Methylen - arsolen - 4 -
onen - 3 6 und 7.

H 0

4 - Trimethylsilyl - arsolen - 4 - on - 3 (6); hellgelbe
Kristalle, Schmp. 146-147°C (aus Athanol), Ausb. 2.8%;
Im '"H-NMR-Spektrum (siehe exp. Teil) beweist die Lage
des H,-Protons bei 8.20 7 sowohl die 5 - Ring -
Cycloaddition zu 6 wie die cis-Stellung von H, zur
Cyclopentenon-Carbonylgruppe,'? eine Cycloaddition des
mono-trimethylsilylsubstituierten Phenylarsins zu dem zu
6 isomeren Cyclopentenon 6a ist damit eindeutig auszu-
schliessen.

4 - Trimethylsilyi - 3 - trimethylsilylmethylen - arsolen -
4 - on - 3(7); hellgelbe Kristalle, Schmp. 144-145°C (aus
Ligroin), Ausb. 19%. Die chemische Nichtiquivalenz der
beiden Trimethylsilygruppen in 7 (8 =0.10 ppm und
0.21 ppm) beweist erneut die 5 - Ring - Cycloaddition der
Phenylarsine an 1.

Diese Regiospezifitat der Cycloaddition des Phenylar-
sins und der silylsubstituierten Phenylarsine zwingt zu der
Annahme, dass die Addition des primidr gebildeten
Phenylarsinradikals  (Schritt 1) an die C=C-
Dreifachbindung regiospezifisch am a-Alkin-C-Atom zu
A erfolgt, die unter Ausbildung der Radikalkette sich
anschliessende Protonierung bzw. Silylierung des Vinyl-
radikals A filhrt im Gesamtergebnis zu einer stereo-
spezifischen trans-Addition des Arsins (Schritt 2). Dass
die Regio-wie die Stereospezifitit nicht an die Phenylsub-
stitution im Pentadiinon 1 gebunden ist, zeigen unten
beschriebene analoge Reaktionen von alkylsubstituierten
Pentadiinonen. Der abschliessende Cyclisierungsschritt
muss—wohl aus Ringspannungsgriinden—am g-Alkin-C-
Atom erfolgen (Schritt 3).
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Die Cycloaddition von Phenyl-trimethylsilylarsin an 1
zu 6 beweist iiberdies, dass die H-Abstraktion im Arsin
gegeniiber der Si(CH,);-Abstraktion bevorzugt ist, an-
derenfalls miisste das Isomere 6a gebildet werden.

Die hier beschriebenen Ergebnisse stehen im Wider-

.8
(CH3)3S| 0

spruch zur Cycloaddition von Bistrimethylsilyl-

phenylphosphin an das Pentadiinon 1, fiir die die Bildung
des 3,5 - Bis - trimethyisilylphosphacyclohexadienons (8)
formuliert wurde."®

Eine erneute Untersuchung zeigt, dass tatsachlich nicht
der 6-Ring 8, sondern ebenfalls der 5-Ring, das 2 -
Methylen - phospholen - 4 - on - 3 (9) gebildet wird.

Wihrend in CDCl; die Trimethylsilylgruppen bei
& =0.22 und 0.12 ppm erscheinen, liegen diese Signale in
Benzol bei & = 0.18 und 0.34 ppm, damit ist auszuschlies-
sen, dass es sich hierbei um magnetisch aquivalente,
identische Silylgruppen handelt, die durch eine *Jpu-
Kopplung zum Dublett aufgespalten werden. Das UV-
Spektrum von 9 (Cyclohexan), A ., = 314 nm (e = 10.100),
212 nm (e =27.200) stimmt mit dem von 7 ebenfalls gut
iberein.

1,5 - Dialkylsubstituierte Pentadiin - 1,4 - one - 3
reagieren mit Phenylarsin analog dem Diphenyl - pentadi -
in-14-on-3(Q).

Mit Heptadiin - 2,5 - on - 47 (10) in siedendem
Dimethoxyithan in Gegenwart von AIBN erhélt man in
41-proz. Ausbeute das 2 - Methylen - arsolen - 4 - on - 3
(11) als farbloses Ol, mit 1,5 - Di - tert.butyl - pentadiin -
1,4 - on - 3" (12) bildet sich 13, farbloses Ol, in 42-proz.
Ausbeute:

B 8y 0

H 0 .
A H
8H3°l:¥/H B(CH3)3C‘Z;%(CH )
CHy 33
1 B

Die "H-NMR-Spektren von 11 und 13 bestitigen, dass
die thermische bzw. radikalische Cycloaddition von
primiren Arsinen (Phosphinen) sowohl an 1,5 - diaryl -
wie 1,5-dialkylsubstituierte Pentadiin - 1,4 - one - 3
ausschliesslich zu 2 - Methylen - arsolen(phospholen) - 4 -
onen - 3 erfolgt.

Wihrend in 11 das exocyclische Vinylproton H,
entsprechend 3 und 6 bei tiefem Feld'? (6.66 ppm) liegt
und durch die geminale CH,-Gruppe mit einer erwartet
grossen Kopplungskonstante (Jycu, = 7 Hz) zum Quartett
aufgespalten wird, erscheint das Cyclopentenon - Vinyl -



Pentadiin-1,4-one-3 und 3-methylenpentadiine-1,4

Hp bei deutlich hoherem Feld, die ‘“Juycq,
Kopplungskonstante betrégt in Ubereinstimmung mit der
Literatur nur 1.5 Hz. Im 2 - Methylen - arsolen-4-on- 3
13 ist die Lage des Ring-Vinylprotons Hg (5 = 6.53 ppm)
praktisch identisch mit der von Hg in 11.

Reaktion der 2 - Methylen - arsolen - 4 - one - 3 mit
Diphenylketen

Die Methylen-arsolenone 3, 11 und 13 reagieren mit
dem Diphenylketen/Chinolin-Addukt in der Schmelze
(150-200°C) glatt und analog den y-Pyronen™ und den
Phosphacyclohexadienonen® zu den 2,3 - Bis - methylen -
arsolenen - 4 14,

,é_iz“ (@)ZC=C=O
R As R A
©

2R = Cehg 1a. R = Cghg

11 R = C-ia 14b R = C-43

o4 -

"} R - C.CHJ)J %E R = C(CHJ!j
14a, R=C¢H;, intensiv gelbe Kristalle

(Chloroform/Athanol) Schmp. 129-131°C; Ausb. 69%.
14b, R=CH,, gelbe Kiristalle (Chloroform/Athanol),
Schmp. 120-123°C, Ausb. 34%. 14¢, R=C(CH.)y; heligelbe
Kristalle (Chloroform/Athanol}, Schmp. 98-100°C.

In den 'H-NMR-Spektren (siche exp. Teil) erscheinen
die Vinyl-Protonen H, der exocyclischen Doppelbindung
in 2-Stellung wohl durch ihre Lage im Anisotropiekegel
eines Phenylkerns der benachbarten
Diphenylmethyiengruppe—ihnlich dem entsprechenden
Effekt in den Carbonylverbindungen (3, 11 und 13)—
generell bei deutlich tieferem Feld (14a, & =7.59 ppm,
14b, 5 =6.80 ppm, 14¢, & =6.84 ppm) gegeniiber den
Arsacyclopenten-Vinylprotonen Hg (14b, & = 5.79 ppm,
H4¢, § =5.95 ppm).

In den Elektronenabsorptionsspekiren bewirkt der
>C=0 durch die >C=C{C,,H5)2-Gruppe
und die damit verbundene Vergrosserung des konjugier-
ten Systems in der Phenylverbindung 3 (A,., =326 nm)
einen ausgeprigten bathochromen Effekt (14a, A, =
365nm), der in den alkylsubstituierten Arsolenonen
weitaus weniger deutlich ist.

Austausch der

Elektrocyclische Reaktionen der 2,3 - Bis - methylen -
arsolene - 4

Die 2,3 - Bismethylen - arsolene - 4 14 sind strukturell
den 1,2 - Bismethylen - indanen 15 den 12 -
Bismethylen - cycloalkanen 16” und den 2,3 - Bismethy-
len - dihydrobenzofuranen 17** eng verwandt, charak-
teristisch ist die Haufung von Phenylsubstituenten an den
benachbarten Methylengruppen des alicyclischen bzw.
heterocyclischen Ringsystems.
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Heller und Mitarbeiter” haben die Verbindungen der
Indanreihe als “overcrowded molecules™ bezeichnet,
Modellbetrachtungen zeigen, dass eine koplanare Einstell-
ung der beiden Methylengruppen als Folge der Phenylsub-
stitution nicht mehr moglich ist.

l
O

In diesen Systemen (15-17) kénnen die benachbarten
endo -Methylengruppen als cis-Butadiene betrachtet wer-
den, die unter Einbezichung der C=C-Doppelbindung
einer hierzu cis-stindigen Phenylgruppe als all - cis -
Hexatriene thermische und photochemische Ringschius-
sreaktionen eingehen.

Die 2,3 - Dimethylen - arsolene - 4 14 zeigen unter
Thermolysebedingungen ein vollig analoges Verhalten. [ -
Phenyl - 2 - benzyliden - 3 - diphenylmethylen - 5 - phenyl -
arsolen - 4 (14a) unterliegt bei 300°C in der Schmelze
einem disrotatorischen Ringschluss mit anschliessender
1,5 - sigmatroper Wasserstoffverschiebung” zum 9.9a-
Dihydrobenz{f]arsindo! (18a), Schmp. 217-220°C (aus
Chloroform/Athanol), Ausb. 70%.

i
[}

9
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Die Struktur 18a des Cyclisierungsproduktes wird
durch das 'H-NMR-Spektrum erhartet. Die benachbarten
aliphatischen Ringprotonen H,, H;; erscheinen als charak-
teristisches AB-Spektrum bei 8 =4.25ppm
(Jum = 7.5Hz), wihrend das Arsolenvinylproton H. in
den Bereich der aromatischen Protonen (& =6.82-
7.66 ppm) fallt.

Die Erzwingung eines planaren ‘Phenylbutadien’-
Chromophors in I4a durch den Ringschluss zu 18a
bewirkt eine nochmalige bathochrome Verschiebung des
langwelligsten Absorptionsmaximums im UV-Spektrum
VON Ap. =3650m zu A, =397 om bei gleichzeitiger

.
& o
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starker Zunahme der molaren Extinktion (¢ = 18.400 bzw.
47.700).

Das Ditydrobenzarsindo! 18a idsst sich durch Umset-
zung mit DDQ in siedendem Benzol glatt zum Benz[f}-
arsindol 19a dehydrieren, Schmp. 188-191°C (aus
Chloroform/Athanol), Ausb. 59%. Das Massenspektrum
(m]e =532, M*[C3HysAs) (100% rel. Int.), das 'H-NMR-
Spektrum (Multiplett aromatischer Protonen bei § = 6.83~
7.66 ppm) und die kurzwellige Verschiebung im UV-
Spektrum nach A, = 381 nm (e = 57.950) beweisen diese
aromatisierende Dehydrierung von 18a zu 19a.

Uberraschenderweise bildet sich das Benz[f]Jarsindol
19a unmitteibar bei der Umsetzung des aus dem
1,5-Diphenyipentadiin - 1,4 - on - 3 (1) mit Diphenylketen
erhiltlichen 1,5 - Diphenyl - 3 - diphenylmethylen -
pentadiin - 1,4 (20) (Schmp. 127-128°C, Ausb. 18%) mit
Phenylarsin in siedendem Benzol, (Schmp. 191-192°C) in
55-proz. Ausbeute.

(©)ae=c-0 @%6@

1 =
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w
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Unter der Annahme einer intermedidren Bildung des
2,3 - Bismethylen - arsolens - 4 14a lassen die sehr milden
Bedingungen des Ringschlusses zu 18a bzw. 19a (14a
cyclisiert nicht in siedendem Benzol) vermuten, dass 19a
hier nicht iiber die Reaktionsfolge eines elektrocyclischen
Ringschlusses mit anschliessender sigmatroper H-
Verschiebung und Dehydrierung gebildet wird.

Da Phenylarsin allenfalls als reduzierendes Agens
reagieren kann, kommen als mogliche Dehydrierungsmit-
tel nur das gekreuzt konjugierte Pentadiin 20 oder 18a
selbst (im Sinne einer Redoxdisproportionierung) in
Frage. Diese Problematik legt ebenfalls einen génzlich
anderen Mechanismus fiir die Umsetzung von 20 zu 19a
nahe.

Der Arsoicharakter des Benz[flarsindols 19a wird
durch die fiir 1-Arylarsole charakteristische Al-
kalimetallspaltung® zum Anion 21 unterstrichen, das
Anion ldsst sich mit Methyljodid glatt zum 1-Methyl-
benz{flarsindol 22 alkylieren, heligelbe Kristalle, Schmp.
178-181°C (aus Chloroform/Athanol), Ausb. 55%. Der
CH;— CH;-Austausch am Arsen indiziert sich im 'H-
NMR-Spektrum durch ein scharfes Singulett der Methyl-
gruppe bei § = 1.08 ppm.
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Die fiir das 2 - Benzyliden - arsolen - 4 14a beschriebene
elektrocyclische Reaktion gelingt auch—entsprechende
Beispiele sind bislang weder von analogen alicyclischen
noch heterocyclischen Systemen beschrieben—mit 2 -
Alkyliden - 3 - diphenylmethylen - arsolenen - 4.

1 - Phenyl - 2 - 4thyliden - 3 - diphenyimethylen - 5 -
methy| - arsolen - 4 (14b) cyclisiert in der Schmelze bei
350-400°C analog 14a zum Dihydrobenz[flarsindol 18b,
farblose  Kristalle,  Schmp.  110-111°C  (aus
Athanol/Petrolither), Ausb. 29%.

Wie im Falle des phenylsubstituierten 2,3 - Dimethylen -
arsolen - 4 14a ist auch nach der Cyclisierung von 14b zu
18b im '"H-NMR-Spektrum von 18b das charakteristische
AB-Spektrum der beiden cis-standigen H./Hgz-Protonen
bei 8 = 3.34 ppm (Juu = 6 Hz) zu beobachten; die charak-
teristische Hy/CH;(B}-Kopplung J =7 Hz beweist, dass
Hy nicht einer nachtriglichen, thermisch erlaubten
1,5-sigmatropen Verschiebung zu einem zu 18a Isomeren
ohne exocyclische Doppelbindung am Arsolenring unter-
liegt.

j%l_)

Das Dihydroarsindol 18b lasst sich entsprechend 18a
durch DDQ zum Benz[flarsindol 19b dehydrieren, farb-
lose Nadeln, Schmp. 95~97°C (aus Athanol), Ausb. 26%.
Bemerkenswerterweise erfahren bei dieser aromatisieren-
den Dehydrierung, bei der zugleich das Arsolenringsy-
stem in 18b in ein benzanneliertes Arsol (19b) ibergeht, das
Arsolringproton H, (8 =6.72ppm (q) bzw. § = 6.80 ppm
(q) (18b)) und die Arsol-methylgruppe CH,(C) (6 =195
ppm (d) bzw. & =2.08 ppm (d) (18b)) praktisch keine
chemische Verschiebung bzw. Anderung der H./CH;(c)-
Kopplungskonstanten (siche exp. Teil). Im Gegensatz zur
kurzwelligen Verschiebung des langwelligsten Absorp-
tionsmaximums bei der Dchydrierung von 18a ist die
Aromatisierung von 18b zu 19b von einem bathochromen
Effekt (von An..=343nm nach 362nm) begleitet, das
“Heteroanthracensystem” 19b absorbiert in Ubereinstim-
mung mit Ahnlichen Systemen langwelliger als die
Phenylbutadien-Dihydrovorstufe 18b.

Das 1 - Phenyl - 2 - tert. butyl - methylen - 3 - diphenyl -
methylen - 5 - tertbutyl - arsolen - 4 (14¢) ist zur
elektrocyclischen Reaktion zu 18¢ nicht mehr befihigt,
offensichtlich verhindert die tert. Butyl-Substitution aus
sterischen Griinden die Ringschlussreaktion zur Dihy-
droverbindung:




Pentadiin-1,4-one-3 und 3-methylenpentadiine-1,4

Im Gegensatz zu den Systemen der Indanreihe 15
waren photochemische elektrocyclische Reaktionen mit
den Arsolenen 14a-14c bislang nicht zu erzielen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Gerat Varian A-60 mit
TMS als inneren Standard aufgenommen. Die UV-Spektren sind
mit dem Geréit Beckmann DB-GT, die Massenspektren mit dem
Varian MAT SM! bzw. CHS bei 70eV gemessen. Alle
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Alle Arbeiten wurden unter
Reinststickstoff durchgefiihrt.

Phenyl-trimethylsilyl-arsin(4), Phenyl-bis(trimethylsilyl)arsin(5)

Unter Rithren werden bei Raumtemp. 6.30g (41 mmol)
Phenylarsin in 10ml abs. THF mit 85 mmo! n-Butyllithium
(2-molar in Hexan) versetzt. Nach 30 min. Reaktionszeit tropft
man ebenfalls unter Rihren bei Raumtemp. 8.90g (82 mmol)
Trimethylchlorsilan in 20 ml abs. THF zu und riihrt noch 1 h bei
25°C weiter. Nach dem Abfritten des farblosen Niederschlages
und Abdestillieren des Losungsmittels wird i Vak. fraktionierend
destilliert. 4, Kp,, = 50°C; 2.25g (23%); 'H-NMR (in Substanz);

SI(CH,)s: 6 = —0.02 ppm, s (9 H); >AsH: 8 =25ppm, s (1 H),

Phenyl-H: 8§ =6.75-73ppm, m (5H); 5, Kpo, =63°C; 3.5
(29%); '"H-NMR (in Substanz); Si(CH),: 6 =0.11ppm, s (18 H),
Phenyl-H: § = 6.63-7.2 ppm, m {5 H).

Cycloaddition von Phenylarsin, 4 und § an 1,5 - Diphenyl -
pentadiin - 14 - on - 3 (1)—Aligemeine Vorschrift

Aquimolare Mengen 1 und Arsin werden nach Zugabe einer
Spatelspitze Azoisobuttersauredinitril in abs. Benzol {ca. 3 ml pro
mmol) unter Reinststickstoff 3h unter Rickfluss zum Sieden
erhitzt. Das Solvens wird weitgehend abgezogen und der
Rickstand mit Benzol an Al,O, (Woelm neutral) chromato-
graphiert. Das anfallende gelbe Ol erstarrt nach dem Anreiben mit
Athanol kristallin.

1,5 - Diphenyl - 2 - benzyliden - arsolen - 4 - on - 3 (3)

1.00g (4.34mmol) 1 und 670mg (4.35mmol) Phenylarsin
ergeben 470mg (28%) 3; gelbe Kristalle, Fp= 140-141°C
(Athanol). C,,H,,AsO (384.3) Ber. C, 71.89; H, 4.46; Gef. C, 72.41;
H, 4.58.

1.5 - Dipheny! -2 - benzyliden - 4 - trimethylsilyl - arsolen - 4 - on -
3(6)

4.94g (21.5 mmol) 1 und 4,008 (21.7 mmol) 4 ergeben 271 mg
(2.8%) 6a; hellgelbe Kristalle; Fp=146-147°C (Athanol).
CasH25As0Si (456.4) Ber. C, 68.42; H, 5.49; Gef. C, 67.94;: H, 5.17.
'H-NMR (CDCl,); -Si(CH,);: 8 =0.07ppm, s (9H); H.: & =
820 ppm, s (1H); Phenyl-H: § = 6.81-7.66 ppm, m (I5H); UV
(Cyclohexan); A =320 nm (e = 6.600).

1.5 - Diphenyl -2 - phenyl - (trimethylsily!) - methylen - 4 - arsolen -
4-0n-3(N

1.29g (5.6 mmol ¥ und 1.7 g (5.7 mmol) § ergeben 546 mg (19%)
7; hellgelbe Kristalle; Fp= 144-145°C (Ligroin). CH;:As0Si;
(528.6) Ber. C, 65.88; H, 6.29; Gef. C, 66.22; H, 6.17. 'H-NMR
{CDCL); -Si{CH)4(A): 8 =0.10ppm, s (9H); -Si(CH,)(B):
& =0.21 ppm, s (SH); Phenyl-H: § = 6.55-7.41 ppm, m (I5H); UV
{Cyclohexan); A = 320 nm (& = 7.400).
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1 - Phenyl - 2 - dthyliden - 5 - methyl - arsolen - 4 - on - 3(11)

Unter Reinststickstoff werden 600 mg (5.66 mmol) 1,5 - Di-
methy! - pentadiin - 1,4 - on - 3 und 880 mg (5.7 mmol) Phenylarsin
in 15ml abs. Dimethoxyathan nach Zugabe einer Spatelspitze
Azoisobuttersduredinitril 7 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels und Kugelrohrdestilla-
tion des Riickstandes (107 Torr/150° Olbadtemp.) isoliert man
604 mg (41%) 11, farblose Ol '"H-NMR (CDCL,); Ha: 8§ =7.31 ppm
(q), Juicn, = 7THz; CH,(A): 8 = 1.85 ppm (d) Hp: 8 =6.66 ppm (g},
Juwen, = 1.5 Hz; CHy(B): 8 =2.19ppm {(d); Phenyl-H: 6 =7.28-
7.48 ppm.

{ - Phenyl -2- (2.2 - dimethyl)propyliden - 5 - tert.butyl arsolen -
4 - on - 3(13)

850 mg (4.47 mmol) 1,5 - Di - rert.butyl - pentadiin- 14-o0n-3
und 690mg (448 mmol) Phenylarsin werden in {5mli abs.
Dimethoxyéithan nach Zugabe einer Spatelspitze
Azoisobuttersauredinitril 7 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand im
Kugelrohr destilliert (10* Torr, 160° Oibadtemp.). Man isoliert
640 mg 13 (42%), farbloses Ol, 'H-NMR (CDCl,); H., Phenyl-H:
8 =7.0-7.43 ppm, m {6H); H,: 6.53 ppm (s); C(CH,);(A): 0.88 ppm
{s); C{CH}(B): 1.02 ppm (s).

1,5 - Diphenyl - 2 - benzyliden -3 - diphenylmethylen - arsolen - 4 -
on - 3{14a)

300mg (0.78 mmol) Arsolenon 3 und 203mg (0.39 mmol)
Diphenylketen-Chinolin-Addukt werden 20 min auf 150°C erhitzt.
Das Reaktionsprodukt wird in Benzol aufgenommen und an AL,
{(Woelm neutral) chromatographiert. Aus der ersten gelben
Fraktion lassen sich 288 mg (69%). 14a isolieren; intensiv gelbe
Kristalle, Fp = 129-131°C (CHCL/EtOH). C.Hj,As (534.6) Ber.
C, 80.90; H, 5.06; Gef. C, 79.36; H, 5.08. 'H-NMR (CDCl,); Ha:
6 =759ppm (s), Aryl-H, H,: 8=70-748ppm (m); UV
(Athanol); A,... =3650m (e =18.400); 355 (17.900) sh; 311
(15.350); 240 (22.000); MS; m/e = 534, M* (100% rel. Int.).

1 - Phenyl - 2 - dthyliden - 5 - methyl - 3 - diphenylmethylen -
arsolen - 4{14b)

400 mg (1.54 mmol) 11 und 600 mg (1.16 mmol) Diphenylketen-
Chinolin-Addukt werden 10 min, auf 200°C erhitzt. Die anschhies-
sende Chromatographie des Rohmaterials an ALO; (Woelm
neutral) mit Benzol liefert ein O, das nach dem Versetzen mit
Athanol/Petroldther in der Kélte kristallisiert. Man isoliert 217 mg
(34%) 14b; gelbe Nadeln, Fp=120-123°C (CHCL/EIOH).
CiHaAs (410.4) Ber. C, 76.10; H, 5.65; Gef. C, 75.73; H, 5.52.
'H-NMR (CDCL); Ha: & = 6.8 ppm (q), Jucn, = 2 Hz; CH,(A):
§=19ppm (d); Hs: 8 =579 ppm (q), Juw,=7Hz; CH,(B):
8 = 1.51 ppm(d); Phenyl-H: & = 6.96-7.72 ppm (m); UV (Athanol):
Amax = 3350m (e = 13.100} sh; 324 (14.050); 315 (12.700) 240
(19.600) sh.

1- Phenyl -2-(2'.2' - dimethyl)propyliden - 3 - diphenyl - methylen -
S - tert.butyl - arsolen - 4 (14¢)

650 mg (1.9 mmol) 13 und 500 mg (0.97 mmol) Diphenyl! - keten -
Chinolin - Addukt werden 30min. auf [80°C erhitzt. Die
Chromatographie mit Benzol an ALO, (Woelm neutral) liefert
123mg  (13%) 14c; heligelbe Kristalle, Fp=98-100°C
(EtOH/CHCL,). 'H-NMR (CDCL); C(CH.), (A): § =0.78 ppm (s),
C(CH,); (B)y: §=1.03ppm (s); H.: §=595ppm (s); Ha:
§ =684ppm (s); Phenyl-H: & =6.97-7.65ppm, m (I1SH). UV
(Athanol): A, =232nm (e = 8.600); 318 (9.000); 241 (16.900).

1,2,4,9 - Tetraphenyl - 99a - dihydrobenz|flarsindo! (18a)

100mg (1.19 mmol) 14a werden 5 min. auf 300°C erhitzt. Die
anfangs orange Schmeize wird Thellgelb. Nach dem
Erkaiten wird das Reaktionsprodukt durch Anreiben mit Athanol
zur Kristallisation gebracht. Man isoliert 70mg (70%) 18a:
heligelbe Kristalle, Fp=217-220°C (CHCI/EIQH). CiHxAs
(534.6) Ber. C, 80.90; H, 5.05; Gef. C, 79.82; H, 5.05. UV
(Chioroform); An. =397 nm (e = 47.700) sh; 379 (52.200}; 366
(47.750) sh; 297 (39.900) sh; 254 (46.600).
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1,239 - Tetraphenyl - benz{flarsindol (19a)

60 mg (0.11 mmol) 18a und 26 mg (0.11 mmol) DDQ werden in
5ml Benzol 12h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt, anschlies-
send wird mit Benzol an ALQO, (Woelm neutral) chromato-
graphiert. Aus der gelben Fraktion isoliert man 35 mg (59%) 19a.
hellgelbe Kristalle, Fp=188-191°C (CHCL/EtOR). CietasAs
(532.6) Ber. C, 81.20; H,4.7; Gef. C, 80.35; H, 4.35. UV (Athanol);
Amax = 381 nm (e = 57.950); 361 (43.500) sh; 348 (50.700) sh; 346
(51.000); 330 (50.750); 314 (50.000); 305 (49.300); 267 (51.000).

1,5 - Diphenyl - 3 - diphenylmethylen - penta - 14 - diin (20)

1.07 g (4.65 mmol) 1,5 - Dipheny! - penta - 1,4 - diin - 3 - on (1)
und 1.30 g (2.51 mmol) Diphenylketen - Chinolin - Addukt werden
10 min. auf 130°C erhitzt. Die Schmelze wird mit wenig Benzol
aufgenommen und an ALO, (Woelm neutral) chromatographiert.
Aus der ersten heligelben Fraktion isoliert man 320 mg (18%) 20,
heligelbe Kristalle, Fp = 127-128°C (Petrolither 50/70). CioH
(380.5) Ber. C, 94.75; H, 5.27; Gef. C, 94.67; H, 5.32. 'H-NMR
(CDCL,); Aryl-H: § = 6.95-7.5 ppm (m); MS: m/e 380, M* (100%
rel. Int).

Umsetzung von 20 mit phenylarsin

Unter Reinststickstoff werden 950 mg (2.5 mmol) 20 und 385 mg
(2.5 mmol) Phenylarsin in 20 ml abs, Benzol nach Zugabe einer
Spatelspitze Azoisobuttersiuredinitril 7h unter Rickfluss zom
Sieden erhitzt. Nach dem Einengen der Ldsung wird mit Benzol
an ALO, Woelm neutral) chromatographiert. Aus der ersten
gelben Fraktion isoliert man 727mg 19a (55%), heligelber
Feststoff, Fp = 191-192°.

1 - Methyl - 249 - triphenylbenz{f)arsindo!(22}

Unter Reinststickstoff lisst man 150 mg (0.28 mmol) 19a in S ml
abs. Dimethoxyithan mit 30mg (0.77 mmol) Kalium zwei h
miteinander reagieren. Die intensiv griine Reaktionslosung wird
hierauf in der Kilte mit iiberschiissigem Methyljodid versetzt,
dabel wird ein Farbumschlag der Losung nach heligelb beobach-
tet. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird mit Benzol
aufgenommen und mit Wasser ausgeschittelt. Die organische
Phase wird getrocknet, eingeengt und mit Benzol an ALO,
(Woelm neutral) chromatographiert. Aus der ersten hellgelben
Fraktion lassen sich 73mg (55%) 22 als schwach hellgelbe
Kristalle, Fp=178-181°C (CHCL/EtOH) isolieren. C,Hz»As
(470.5) Ber. C, 79.20; H, 4.90; Gef. C, 78.54; H, H, 5.04. 'H-NMR
(CDCL); CH;y: 8=1.08ppm (s); Aryl-H, Arsol-H: §=7.08-
7.66 ppm {m}.

1,4 - Diphenyl - 29 - dimethyl - 99a - dihydrobenz(flarsindol
(18b)

540mg (1.32mmol) 14b werden vorsichtig auf 350-400°C
erhitzt. Sobald eine braune Firbung der Schmelze auftritt, lasst
man erkalten. Die Chromatographie mit Benzol an ALO, (Woelm
neutral) liefert ein farbloses Ol, das beim Anreiben mit einem
Gemisch aus Athanol/Petrolither in der Kalte kristallin erstarrt.
Man isoliert 156 mg (29%) 18b; farblose Kristalle, Fp = 110-111°C.
CaHnAs (410.4); Ber. C, 76.10; H, 5.65; Gef. C, 75.35; H, 5.75.
'H-NMR (CDCl,); Ha/Hg: AB-Spektrum, & =3.34ppm, Jym =
6 Hz; J,,0/CH; = 7Hz; CHy(B): § = 1.3 ppm (d); Hc: 6 = 6.72 ppm
(@, Juc/lCH;=13Hz; CH(C): §=195ppm (d); Aryl-H:
5 = 6.83-7.66 ppm (m). UV (Athanol); A, = 343 nm (e = 21.850)
sh; 332 (27.000); 322 (23.600) sh; 235 (26.300) sh.

G. MARkL und H. HAUPTMANN

1,4 - Diphenyl - 2.9 - dimethyl - benz|f)arsindol {19b)

140 mg (0.34 mmol) 18b werden mit 80 mg (0.35 mmol) DDA in
S ml Benzol 12 h unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Der Ansatz
wird mit Benzol an ALO; (Woelm neutral) chromatographiert. Die
ersten Fraktionen Liefern ein Ol, das mit Athanol zur Kristallisa-
tion gebracht werden kann. Es resultieren 36mg 19b (26%):
farbloser Feststoff, Fp=95-97°C. '"H-NMR (CDCl}; He: 6=
6.8 ppm {(q), Ju/VH; =2 Hz; CH,(C): 5 =2.08 ppm (d); CH,{(B):
§=27ppm (s); Aryl-H: 8 =7.1-815ppm (m). UV (CDCl,);
Amax =362 nm (e = 3500); 345 (4.800); 322 (19.600); 310 (19.100);
2.85 (32.300); 274 (42.700); 268 (42.900).

Versuch zur Pyrolse von l4c¢

100 mg 14¢c werden § min. auf ca. 400°C erhitzt, wobei sich die
Schmelze braun firbt, Bei der chromatographischen Aufarbeitung
(Al,O;, Woelm neutral) erhalt man das Ausgangsmaterial
weitgehend zuriick (80 mg), das erwartete Umlagerungsprodukt
wird nicht beobachtet. Drastischere Bedingungen fihren zur
Zersetzung von ¢,
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