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lo-PHENYLDIBENZ[b,e]ARSENIN 

H. 'Vermaer und F. Eickelhaupt 

Scheikundig Labareterium der Vrije Univeraiteit, Amsterdam-Z., 

Niadarlande. 

(&wived in Germany 22 June 1970; recrived in IK for ptbllcation 9 July 1970) 

Dibenz[b,s]eraenin (9-Arsaanthracen) (I) wurde vsr kurzem dargestsllt ala eins insts- 

bile Vsrbindung, die in liisung durch das anthracenartige UV-Spaktrum 192 sewie durch 

sins Abfangrssktien 1 
charakterisisrt wrden kmnnts, aich jedech hoi Isolisrungever- 

suchen zereetzte. Da wir bei dun analrgen Phmrphmrverbindungsn 394 gszeigt hatten, da6 

die chsmische Stabilitiit des hstsrrenmatiachsn Syatsms durch Einfilhrung sinar Phenyl- 

gruppr in meam-Stsllung srhsblich erhfht wird, verauchten wir lurch Synthsss dma lo- 

Phenyldibsnz[b,e]arssnfna (lo-phenyl-9-arseanthracen) (II) eine stabile arematiache 

Arsenverbindung 2u arhalten. Es war allerdinga fraglich ob nit der tweifelloa zu er- 

wertsnden Stabllisierung die Grenza der Iaolierbarkeit Ubarachrittan wUrde, da fliirkl 

und Lieb biareits gezeigt hatten 
5 
, da$ die Araemethincyanine gegenijber den Phoaphame- 

thincyaninan eina dsutlich verringerte Stabflitlt beaitzen. 

Die Syntheae von II erfolgte nach dem folgwndsn Schema: Oaa Diazoniumaalz von Z-Amino- 

triphenylmethan (III) wnrds sit RaC13 in Anwssenhsit von Cu5r bsi -2O'C umgeaetzt zu 

Triphenylmethan-2-arsonrlure (IV)6 (55$, fp = 189-193°C). IV gab beim PUnfminUtigen 

Erulirtrtan auf 1OgoC mit PolyphoaphoraHurs V6 (95%. Fp = 214-216'C). Die Rsduktion von 

V mit SO2 und HCl in Chloroform liel'srte S-Chlor-lo-phsnyl-S,lO-dihydrodibsnz[b,e]ar- 

aenin (VI)6 (92$, Fp = 142-144'C). 

Zur HCl-Rbspaltung wurden im Hochvakuumayatsm Sol,7 mg VI in 30 ml Toluol mit 255,2 mg 

1,5-Diezabicyclo[5.4.0]undsc-S-an veraatzt. Nach ca. 15 Minutsn wurda die L6sung ein- 

I)edampft und der Rijckstand mit Cyclohsxan extrahiert. Nach Eindampfen der Cyclohaxan- 

lijsung erhielt man 420,2 mg II (95%) als orangerote Kriatalla, die durch Vakuumsubli- 

mation gereinigt wurdsn (Fp = 172-176'C). 
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Die Struktur von II folgt eus der Elementaranalyse, dam flassenspektrum (PlolekUlfon 

bai m/e = 516, loo%), dem 'H-NAR-Spektrum [in CS2 bezogen auf Tetramethylsilan als 

internem Standard: Plultipletts bei 6 = 7,02-7,95 (11 H) und 8,34-i3,68 ppm (1,86 H, 

vermotlich an C-4 und c-6)] sowie aus dem UV-Spektrum (Abb. 1). Die langwelligste 

Absorption von II in Toluol (s45g ca. 13000) ist wie zu erwarten gegeniiber der von I 

urn 8 nm bathochrom verschoben. Oas UV-Spektrum nimmt in Toluol und in THF beim Stehen 

langsam irrsversibsl ab; bsi Zutritt von Luf't verschwindet es augenblicklich. In 

fsstem Zustand untsr Stickstoff ist II stabil. 
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Abb. 1. 

Da die aramatischen Strukturen, 

UV-Spektrum van II in Toluol. 

die den bereits 1921 dargestellten Verbindungen Arsan- 

thren'l und Phenersazin 
a 

zugsechrieben wurden, kbrzlich als unrichtig erkannt wurdsn 
9,lO 

, 

iet II die erste isolierbare aromatieche Verbindung mit Arsen als 4pn-hybridisiertem 

Hetereatom. Im Vergleich zu seinem Phesphoranalogon4 ist II vor allem in Lasung deut- 

lich weniger etabil. 

Herrn R. Lourens danksn wir Pi.ir die Hilfe bsi der AusPUhrung der pri4parativen Arbeiten. 

Die Untersuchungen wurden ausgefilhrt unter den Auspizien der Niederlfindischen Stiftung 
. . 

Pilr Chsmische Forschung (S.O.N.) mit Untsrsttitzung dsr Niederlandischen Organisation 

fur wisssnschaftliche Forschung (Z.W.O.). 
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