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Dihenz[h,e]arsenin (9-Arsaanthracen) {I) wurds ver kurzem sargestesllt als eine inﬁta-

1,2 sowis durch

bile VYerbindung, die in lésung durch das anthracenartige UV-Spektrum
eine Abfangraaktion1 charakterisisrt werden kennte, sich jedech bei Iselierungsver-
suchen zsrsetzts. Da wir bei den analsgen Ph-sph.rverbindungens’. gezeigt hatten, daf
dia chamisches Stabilitiét des hstersarematischen Syst;ms durch Einfithrung sinsr Phenyl-
grupps in mese-Stellung srheblich srhéht wird, versuchten wir durch Synthese des. 10-
Phenyliibenz{h,e]arsenins (10-Phenyl-3-arsaanthracen) (II) sine stebile arematische

A Arsenverbindung zu erhalten. Es war allerdings fraglich ob mit der zweifellos zu er-
wertenden Stabilisisrung die Grenze der Isolierbarkeit iliberschritten uviirde, da Markl
und Lieb bereits gezeigt hatteﬁs, dap die Arsamethincyanine gegeniiber den Phosphame-
thincyaninen sine deutlich verringerte Stabilit&t besitzen.
Die Synthese von II erfolgte nach dem folgenden.Schema: Das Diazoniumsalz von 2-Amino-

triphenylmethan {I1II) wwrde wit AsCl, in Anwesenheit von CuBr bei -20°C umgesetzt zu

3
Triphenylmethan-2-arsonsiure (I\I)6 (55%, fp = 189-193°¢). IV gab beim Pinfminiitigen
Erwérmen auf 100°C mit Polyphosphorsiure V6 (9s5%, Fp = 214-216°C). Die R;duktion von

V it SO, und HC1 in Chloroform lieferte §-Chlor-10-phenyl-5,10-dihydrodibenz[b,e]ar-
senin (VvI)® (92%, fp = 142-144°C).

Zur HCl-Abspaltung wurden im Hochvakuumsystem 501,7 mg VI in 30 ml Toluol mit 235,2 mg
1,5-Diazabicyclo[5.4.D]undac-s-an varsetzt. Nach ca. 15 Minuten wurde die Lésung ein-
nedampft und der Riickstand mit Cyclohexan extrahiert. Nach Eindampfen der Cyclohsxan-
1sung erhielt man 420,2 mg II (93%) als orangerote Kristalle, die durch Vakuumsubli-

mation gereinigt wurden (Fp = 172-176°c).
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Die Struktur von II folgt aus der Elementaranalyse, dem Massenspektrum (Molekiilion

bei m/e = 316, 100%), dem lH—NMR-Spaktrum [£n CS, bezogen auf Tetramethylsilan als

2
internsm Standards Multipletts bei & = 7,02-7,95 (11 H) und 8,34-8,68 ppm (1,86 H,
vermutlich an C-4 und C-G)] sowie aus dem UV-Spektrum (Abb. 1). Die langwelligste

Absorption von II in Toluol (e ca. 8000) ist wie zu erwarten gegeniiber der von 1

459
um 8 nm bathochrom verschoben. Das UV-Spektrum nimmt in Toluol und in THF beim Stehen
langsam irreversibel ab; bei Zutritt von Luft verschwindet es augenblicklich. In

festem Zustand unter Stickstoff ist II stabil.
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Abb. 1. UV-Spektrum von II in Toluol.

Da die arematischen Strukturen, die den bereits 1521 dargesteliten Verbindungen Arsan-
thren7 und Phenarsazin8 zugeschrieben wurden, kiirzlich als unrichtig erkannt uurdeng’lq
ist Il die erste isolierbare aromatische Verbindung mit Arsen als 4pn-hybridisiertem
Heteresatom. Im Vergleich zu seinem Phosphoranalngon4 ist II ver allem in Lésung deut-

lich weniger stabil.
Herrn R. Lourens danken wir fir die Hilfe bei der Ausfithrung der préparativem Arbeiten.
Die Untersuchungen wurden ausgefiihrt unter den Auspizien der Nildorlﬁndigchan Stiftung

fir Chemische Forschung (S.0.N.) mit Unterstiitzung der Niederléndischen Organisation

fur wissenschaftliche Forschung (Z.W.0.).
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10 "Phenarsazin® hat die Struktur [::::I:;;:I:::]
2
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He Vermeer, R. Lourens und F. Bickelhaupt, unveréffentlichte Ergebnisse.



