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ARSENORGANO-VERBINDUNGEN

XXXV *, SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN DER
1,3-OXARSOLAN-5-ONE UND 1,3-OXARSENAN-6-ONE

A. TZSCHACH * und W. VOIGTLANDER
Martin-Luther-Universitat, V/einbérgweg, 402 Halle (S), (D.D.R.)
(Eingegangen den 13. Marz 1978)

Summary

By addition of phenylarsino-acetic acid and -n-butylarsino- and g-phenyl-
arsino-propionic acid, respectively, to aldehydes and ketones, followed by an
intramolecular condensation reaction, 1.3-oxarsolan-5-ones and 1,3-oxarsenan-
6-ones, respectively, are formed. The structures of the compounds are established
by investigating their IR, 'H NMR and mass spectra.

Zusammenfassung

Durch Addition von Phenylarsinoessigsdure bzw. 8-n-Butyl- sowie 3-Phenyl-
arsinopropionsdure an Aldehyde und Ketone und nachfolgende intramolekulare
Kondensation werden 1,3-Oxarsolan-5-one bzw. 1,3-Oxarsenan-6-one erhalten.
Die Struktur der Verbindungen wird durch IR-, lH-NMR- und massenspekiros-
kopische Daten bewiesen.

Die durch Wechselwirkung von sekundiren Arsinen mit Carbonylverbindungen
primir entstehenden «-Hydroxyalkylarsine stellen extrem labile Produkte dar
und wurden bislang nur wenig uniersucht [2—7]. Es erschien uns daher interes-
sant zu priifen, inwieweit es moglich ist, die labiien Primérprodukte aus sekun-
direm Arsin und Carbonylverbindung durch eine zweite im Molekiil vorhandene
Gruppierung im Sinne einer Kondensationsreaktion zu fixieren. Hierzu schienen
die von uns u.a. dargestellten a- bzw. §-arsinofunktionellen Carbonséuren [8]
besonders geeignet.

‘Entsprechend unseren Erwartungen fanden wir, dass Phenylarsinoessigsidure
mit geeigneten Aldehyden und Ketonen gemiss Gl. 1 zu 1,3-Oxarsolan-5-onen
I—VII reagiert (Tab. 1). Versuche, unter Verwendung von ﬁ-n—ButyI— bzw.

* XXXIV. Mitteilung sieche Ref. 1.
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B-Phenylarsmoproplonsaure in analoger Reaktion das entsprechende Sechsring-
--system zu synthetisieren, verliefen im Gegensatz zu gleichen Bemiihungen auf
phosphororganischem Gebiet [9] erfolgreich (s. Tab. 2). Nach Gl. 1 konnten

gleichfalls die 1,3-Oxarsenan-6-one (VIII—XV) erhalten werden.

R2 , (H,0)—c”°
\ H+ . 1 2/
1 —
R —A'S’(CHZ)Q—COOH + /C =0 T'_EO—-’- R —-—AS\C/O {1)
H RrR3 27N
RZ R?

(I-vO) : n=1
(MO-X¥) : n=2

Zur Synthese von I—XV werden die entsprechenden sekundiren arsinofunk-
tionellen Carbonsiuren in siedendem Benzol in Gegenwart katalytischer Mengen
p-Toluolsulfonsiure mit einem geringen Uberschuss Carbonylverbindung unter
kontinuierlicher Separation des Reaktionswassers umgesetzt. Nach Entfernen
der p-Toluolsulfonsdure und Abziehen des Losungsmittels werden I—XV durch
Hochvakuumdestillation gereinigt.

Die Reaktionszeiten sind stark von der Reaktivitit der eingesetzten Carbonyl-
verbindung abhingig, wobel fiir die Synthese der 1,3-Oxarsenan-6-one durch-
weg langere Reaktionszeiten beobachtet werden.

Dieser Sachverhalt sowie auch das signifikante Absinken der Ausbeuten an
1,3-Oxarsenan-6-onen gegeniiber den 1,3-Oxarsolan-5-onen ist die Folge relativ
hoher Spannungen im Sechsringsystem. Im Verlauf unserer Studien konnten wir
zwei charakteristische Konkurrenzreaktionen beobachten.

(a2) In Umsetzungen von Phenylarsincessigsiiure mit reaktionstriagen Ketonen
beobachtet man infolge des Ausbleibens des Additions-Schrittes die Bildung
von Arsenobenzol und Essigsdure, d.h. den Zerfall der Phenylarsinoessigsaure.

(b) f-n-Butylarsino- bzw. §-Phenylarsinopropionsiiure reagieren mit Ausnahme
von Cyclohexanon mit Ketonen lediglich unter Protonentransfer im Sinne von
Gl. 2 zu den Biarsinen XVI und XVII sowie den entsprechenden Alkoholen,
was offensichtlich durch sterische Hinderung des Ringschlusses zu erklédren ist.
Die Bildung der Alkohole konnte gaschromatographisch eindeutig nachgewiesen
werden.

R1
R—As—(CH;),—COOH T
2 R-As—{CH,),~COOH + Ne=0 —m I 2 + R'R?CH-OH (2)
i R-As~(CH,),~COOH
R2

(X¥1): R =n-Bu
(Z¥Dl); R=PFPh

IR-, 'H-NMR- und massenspektroskopische Daten beweisen die fiir =XV
diskutierten Strukturen. In den IR-Spektren bestatigt das Fehlen der fiir die
Edukte charakteristischen Absorptionen den erfolgreichen Reaktionsverlauf.
Die C=0-Absorption der 1,3-Oxarsolan-5-one tritt zwischen 1745 und 1756
cm™! auf und liegt damit bei etwas tieferen Wellenzahlen als fiir die entsprechen-
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TABELLE 3

R): % NMR-DA"‘EN AUSGEWABLTER VERTRETER DER 1,3-OXARSOLAN-5-ONE UND
) 1.3-OXARSENAN-6-ONE .ppm J, Hz) . ‘
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A - B

'.Verbmdung < Kopplungs-
e L konstanten
“a) | ,

-n-H o
N | Vs
c— c\/ ‘
Ph—A/ 0 5, 2.32 (AB)
\CHZ 5b 4.16 (AB)
(b
(§9)
{bel :
H
Hl _o
- C—C 5a 1.46 1.03 o) 372a 6.6 7.2
oad b B33 oan e e
c/b . -
Ne” 54 1.63 173 Q@
H/ EH A/B=3/27
'3
{d) {a)
()
(c} CH, _0
CH; ¢*
| ] 5, 1.09 1.37 @)
Ph—As 0 5p 4.27 4.24 Q) 37 6.8
(nd Se 1.40—2.75 oD
CH/3 \H A/B="7/5%
{a) {b)
(XI0)
(el /CHZ\C79
2 l Sam 0.87 o081 s
Ph—AsS 0 ce 1.42—2.73 1)
~C~ &g 4.36 3.90 ) 37, 5.4 10.0
( ) cd >
H/ \Clj CH AIB=9[1°
—LH;
(X11)

S (AB): AB-System. ¥ Isomerenverhiitnis.

den carbocyclischen y-Lactone (1760—1770 cm ™) {10]. Eine bei 1437 cm™

auftretende Bande, welche sich durch hohe Lagekonstanz auszeichnet, ist der
in 4-Stellung befindlichen Methylengruppe zuzuordnen [11]. Fiir die 1,3-Oxar-
senan-6-one ist die C=0-Absorption zwischen 1725—1740 cm™' zu beobachten.

Auch hier tritt ﬁir die zur Carbonylgruppe «-stindige Methylengruppe bei

1432—1438 cm™* eine scharfe Absorption auf. Damit unterscheiden sich die



-»;‘200;? T

1,3- Oxarsenan-ﬁ-one nur unwesenthch von den entsprechenden d-Lactonen:

. In den 'H- NMR—Spektren werden infolge des Vorhegens eines asymmetri- -

. vschen Zentrums am C-2-Kohlenstoff im Falle verschiedener Reste R' und R?

oo sow1e ‘der hohen Inversmnsbarnere des dreibindigen Arsenatoms [12] Diastereo
. mere. beobachtet deren.Vorliegen eindeutig die cyclische Struktur bestatlgt
Wie die in Tabelle 3 zuqammengestellten Daten zeigen, liegen die chemischen
Verschlebungen der C-2-Protonen der 1,3-Oxarsolan-5-one mit § 4.16—4.63
ppm nahe dem Wert der O—CH;-Protonen des strukturanalogen vy-Butylrolacto:
(6 4.37 ppm) [13]. Die fiir die C-4-Protonen der 1,3-Oxarsolan-5-one beobach-

- teteb geminalen Kopplungskonstanten von 16. 5,—-} 8.0 Hz entsprechen gleich-
falls den Erwartungen [14].

Die durchgefiihrten massenspekiroskopischen Studien dienten in erster Linie
der Molmassebestimmung. Die erwarteten Molpeaks wurden ausnahmslos beob-
achtet, wobel ihre Intensitit nur in Ausnahmefédllen 3% des Basispeaks liber-
steigt. Als Basispeak in den Spektren der 3-phenylsubstituierten Derivate fungie
der Peak m/e 152, dem eine Spezies (Ph—As)? zuzuordnen ist. Aus den massen-
spektroskopischen Untersuchungensergebnissen geht hervor, dass im Falle der
1,3-Oxarsolan-5-one die As—C-4-, im Falle der 1,3-Oxarsenan-6-one jedoch die
As—C-2-Bindung die geringste Stabilitdt aufweist.

Zur niheren Charakterisierung beider Ringsysteme wurde deren Hydrolyse-
und Oxydationsverhalten sowie die Einwirkung von LiAlH, studiert. Erwartung
gemiss wird fiir die 1,3-Oxarsenan-6-one eine bedeutend geringere Hydrolyse-
bestindigkeit als fiir die 1,3-Oxarsolan-5-one beobachtet. So sind erstere ledig-
lich gegen Wasser bei Raumtemperatur resistent, wahrend sich letztere erst
durch Kochen mit verd. HCI in Umkehrung der Bildungsgleichung zersetzen.
Diese markanten Unterschiede sind konformativ bedingt {15].

Beide Ringsysteme konnen sowohl in Substanz als auch in unpolaren Solven-
tien einige Zeit ohne erkennbare Oxydation an der Luft gehandhabt werden.
Durch Behandeln ihrer etherischen Losungen mit Luft lassen sich Oxydationen
durchfiihren. Hierbei werden beide Ringsysteme zerstort und liefern gemadss Gl.
3 jeweils charakteristische Oxydationsprodukte. Die erwarteten As-Oxide der
Heterocyclen konnten in keinem Fall erhalten werden.

Die Einwirkung von LiAlH, auf das 1,3-Oxarsolan-5-on- und 1,3-Oxarsenan-6.
on-Ringsystem fiihrt in glatter Reaktion gemaiss Gl.-4 zu den entsprechenden
w-Hydroxyalkylarsinen und Alkoholen. Die As—C-2-Bindung wird demzufolge

0
n=1 Ph—As—CH ~COOH
oH
) 0
,,(Hz}:)—C\’ (XVI)
Luft (3)
Ph-As\C _0
& g2 i
R Ph-AS~[CHzl;~COOH
Eh—Aﬁc;f—(CHZ)Z—COOH
0

(XTX)



2-Carboxyathyl phenylarsmsaureanhydnd (XIX ) "l'_ - S '

" Eine Losung von 4.9 g (IX) in Ether. wird mit Luft:oxychert Nach Abdestll-
lieren des Ethers wird der Ruckstand aus Ethanol umknstalhsmrt Es resultxeren
37¢g(=74.2%d. Th. ) XIX vom Fp. 237—238° C Analyse’ Gef.. As, 29.87.
CisH:0A5,0, (498 18) ber.. “As; 30. 07%.
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