
ZUSCHRIFTEN 

Synthese eines all-cis-Organocyclotriarsan-Derivats[**] 

Von Jochen Ellermann und Horst Schossner[*l 
Organocyrlokexu-, -cy lopenta-  und -cycloretruarsane, z. B. 
(C6H5As)6[1,21, (RAs)s (R=CH3[*], CF3I3], C2Hs, n-C3H7l2], 
n-C4H9, i-C4Hg[41) und (RAs)4 (R=CF3I3], C6F~['I, C h H l l r  
sek.-C4H9, tert.-C4H914]), sind bereits bekannt. Die organi- 
schen Substituenten der Ringsysteme befinden sich zueinander 
allgemein in cis- unu! trans-Positionr2. 'I. Uns ist nun die Synthe- 
se des ersten all-cis-Organocyclotriarsans gelungen. 
Der massenspektroskopische Abbau tetratertiarer Organoar- 
senverbindungen fuhrt bevorzugt zu Fragment-Ionen mit ei- 
nem Cycl~triarsan-Geriist['~. Ausgehend von tritertiaren 
Organoarsenverbindungen sollte daher die priiparatiue Dar- 
stellung entsprechender Cyclotriarsan-Derivate besonders 
leicht moglich sein. Setzt man ( I ) ,  erhaltlich nach GI. (1)  
und (2)[*1, mit Natrium in Tetrahydrofuran um. so entsteht 
nach GI. (3) das kristalline 4-Methyl-1,2,6-triarsa-tricy- 
cl0[2.2.1.0~~~]heptan ( 2 ) .  

Zusammensetzung und Struktur von (2)  sind durch Elemen- 
taranalyse und vor allem durch das Massenspektrum gesichert. 
Das Molekul-Ion M +  bei m/e=294 tritt mit der relativen 
Haufigkeit 100% auf; daneben werden als Fragmente beob- 
achtet: 279 M-CH, (2174, 239 CH,As, (19%), 225 As, 
(680/;,), 163 C H A S ~  (7%,), 150 As2 (loyo), 144 M - A s ~  (67%), 
129C(CH2)3A~(38%), 116C3HsAs(7%), 101 CzH~As(l0~/o) ,  
89 CHzAs (22%,), 75 As (6%) ,  69 CH3C(CH2), (34%). Die 
wichtigsten Zerfdllsschritte sind durch metastabile Ubergange 
m* ausgewiesen: 

AS 3' 
m* = 172 

- *CSHY 

m* = 70.5 
t-- CH3C(CHZAs),f CH3C(CHz)3As+ 

m* = 2651-*CH, 
m * =  60 

C(CHzAs)3+ C(CHz)3Asi 

Das Cyclotriarsan (2) ist sublimierbar und gut loslich in 
THF, Diiithyliither, CHCI,, CH2C12, maRig loslich in CC14, 
C H 3 0 H  und Petrolather, unloslich in Benzol. Im 'H-NMR- 
Spektrum (CDCI,; TMS int.) findet man zwei Singuletts bei 
6.= 1.38 (CH2) und 1.50ppm (CH3) im Intensitatsverhaltnis 
2 : 1.04. Die stiirkste Bande des Raman-Spektrums bei 
300 sst cm- ist zweifelsfrei der (As-As)-Valenzschwingung 
(A  )des Arsen-Dreirings zuzuordnen: die fur (2)  unter Annah- 
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me von C3,- oder C3-Molekulsymmetrie weiterhin zu erwar- 
tende Schwingung v(As-As) (E) wird versuchsweise der mittel- 
starken, im Festkorper-Spektrum aufgespaltenen Raman-Ban- 
de bei 252,246 Sch ern zugeschrieben. Im IR-Spektrum wer- 
den die charakteristischen v(As-C)[~.'] (Al + E) bei 546 und 
522 ern- beobachtet. 

Arbeitsuorschrift : 

Zu 0.7g (30mmol) granuliertem Natrium in 20ml THF gibt 
man unter Riihren portionsweise 1.1 1 g (1.04 mmol) ( 1  ). Nach 
anfanglichem Erwarmen setzt eine heftige Reaktion ein; unter 
Kiihlen wird 20min weitergeruhrt, dann von ungelostem NaJ, 
uberschiissigem Natrium und Zersetzungsprodukten abfil- 
triert. Der Ruckstand wird dreimal mit je 15 ml Ather gewa- 
schen, und das Losungsmittel aus dem Filtrat im Vakuum 
bei 20 C abgezogen. Das getrocknete, noch NaJ enthaltende 
Rohprodukt IaOt sich durch Sublimation (80-1 50-C/0.5 Torr) 
reinigen: Ausbeute 166mg (54%) ( 2 ) ,  farblose Kristalle, 
Fp=159?C. 
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Stereoselektive Synthese exocyclischer trisubstituierter 
Doppelbindungen [ ' 1 [*"I 

Von Dietrich Thirike, Jvachim Wegener und 
Ekkehard Winterfeldt[*] 

Exocyclische trisubstituierte Doppelbindungen voni Typ (1) 
treten in vielen Indolalkaloiden[21 als charakteristisches Struk- 
turelement auf. 

FH3 7 H 3  

- aZH2 

(2) (3) 
\ 

('1 R 

Wir versuchten, die Umlagerung von Piperidincarbonsawen 
(2)  zu ungesattigten Lactamen (3)[3.41 auf substituierte Indo- 
lochinolizidine zu iibertragen, um Verbindungen vom Typ 
( 1  ) zu synthetisieren. Eine Publikation R a p o p ~ r t s ' ~ ]  iiber den 
Mechanismus der Reaktion (2) + (3) und uber erfolgreiche 

~ ~ ~~ 
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(o ) ,  It = C(CH,),; lh) ,  l i  = I 1  

Vcrsuchc, auch substituicrtc l'iperidine dcrart iinizul;igern - 

wobei jcdoch beide stcreoisomcrc Olefine erhalten wcrdcn 
vcranlafit uns bereitsjctzt i u r  Bekanntgabe unscrer Rcsulta- 

tc. die die hohc Stercosclcktivitit dcr Rcaktion a n  polycycli- 
schcn Systcmcn erkcnnen lassen. 
I h s  Enamin aus Tryptamin und tert.-Butylacctcssigestcr ( 4 )  
crgibt durch t.rwarmen mit Acrolcin rind anschlieljendes Ste-  
hen in Eisessig das vinyloge Urethan 1S)"I. Durch Kcduktion 
mit NaBH, in Eisessigl'l erhil t  man glatt iind mit hoher 
Stcreosclcktivitiit ( 7 0  I .  Ilie Konfigiiration geht aus den spek- 
tralen Lhten und ausdcr ijberfiihrbarkcit in ( 6 c t )  beiin Behan- 
dcln mit Kalium-tert.-butanolat hervor. ( 6 ~ )  und ( 7 t r )  licfcrn 
iibcr das N-Oxid, Polonovski-Reaktion zum tctrasubstituier- 
ten Imoniumsalz und anschliefkndc Reduktion mit NaHI l 4  
die F,pimeren ( X u )  bLw. ( Y L I ) .  Alle vier Verbindungen kiinncn 
durch 'l'rifluorcssigsiiure bci Raumtemperatur tinter t.rhaltiing 
der Konfiguration /ti den Siiurcn ( f i b )  bis ( 9 h )  gespaltcn 
wcrden (Riickvcresterung crgibt die konfigiirxtiv unceriindcr- 
ten Ausgangsester). 
Hcim Erwiirmcn niit Acctanhydrid gchen die vier Siiuren niit 
giitcr Ausbcute ausschlicfilich in das glciche, ungesiittigtc Lac- 
tam ( 1 0 ) .  R ' T  H uber. Die Konfigiiration dcr Doppelbindung 
folgt iius den XMK-Daten (r-Wcrtc, s. Formel) spcLicI1 diinn, 

wcnn miin sie niit den Wcrten dcs aus dcr Mutterlauge i n  
winziger Mcnge gewinnbaren isomcrcn Lactams verglcicht 
(Vinyl-11: r=4.14: Methyl-11: r=7.96). 
Die Reduktion des ungesiittigten Lactanis mit Diisobutyl- 
aluminiunihydrid in Monoglym liefcrt die Base l I j .  R = 11.  
Die Uhcrtragbarkcit auch auf trisubstituiertc Verbindungen 
gcht aus dcr Uberfuhrung des niit Crotonaldehyd darstcll- 
barcn Enamins vom Typ 1 . 0  in das ungesiittigtc Lactani 110).  
K ' - C H ,  hcrvor. 
Ini Zuge dcr limlagerung scheincn also die Vorstufen in allcn 
Fallen zur thcrmodynaniisch stabilcn rrctris-Kon~guration 
zu isomerisicrcn. Die iingcsiittigtcn Lactamc ( / O ) ,  K ' =  11 iind 
( 1 0 ) .  R'=<'H.$ sind tinter den Bcdingungen dcr Rcaktion 
konstitutioncll und konf ig tmt iv  stabil. 

I - i r i ~ s g ; ~ n ~ s n  ;im I1 M;II I974 I /  591 
(AS-Kepiatr! - N u m m e r n :  
'j: . 5 X ? S - f 1 8 4  i s ,  : 5225-(1Y-l , O d ,  5?2?5-45-? 
i f j h ,  ' $2225.46-4 i 7 , i  52?JX-hX-7 i 7 h  8 , 5 2 ? I X - h C ) - X  

Hexamanganato( vll)-mangan( rv)-saure : 
eine ,,PseudopermanganGure"I * *  1 

Von Brrtir K r c h  und K l a w D i c v c r  Has.wl'I 
Engt nian cine wiiljrige. durch Lmsetzung von Ha(MnOdz 
mit t12SOJ ini stKchiometrischcn Verhiiltnis hergestclltc 
Permangansiiurc-Liisung bci vermindertem Druck cin, so er- 
hiilt man in Abhiingigkcit von den Vcrsuchsbcdingungen vcr- 
schicdcne Produkte: Dimanganhcptoxid, Wasscr und tinter 
Abgabe von Sauerstoff Hraunsteinphasen sowic cine ncuc kri- 
stalline Vcrbindung, die bisher nicht gcnau idcntifiziert wcrdcn 
konntel". Entsprechend dcm Ergebnis ihrer chemisehen Ana- 
lysc und ihreni Redoxiiquivalent wurde angenonimen. dafj 
cs sich tini eine ..festc I'crmangansiiure" dcr Konstitirtion 
M n 2 0 - . 2 H J l  handelel". Diese ticfviolette Vcrbindung 1st 
thcrmisch schr cmpfindlich und mse tz t  sich oberhalb - 4  (' 

hauptsiichlich zu M n z 0 7 .  Mangmdioxidcn und Wasser. rca- 
giert heftig mit oxidicrbarcn Substanzcn, 1501 sich ahcr tinter 
optimalen licaktionsbedingungcn (Ilestillation bci -40 C 
1 0  .' Torr) rain in grolkn bipyraniidalen Kristallen isoliercn 

Die Kiintgcn-Striikttir:iiialyse bci - 120 c' hat nun crgcben. 
dall einc komplexc Hcxamanganato( v~i)-inuii~an(Iv)-siiiire 
vorliegt ; das dcr cxakten Formel ( I  I ,O),LMn(MnO,), 1.11  
Il2O 11) cntsprechendc -Redoxiiqui\alent pro M n  (6 .57)  
kommt den1 cincr ..cchten" Permangansiiurc nahe. 
Im Anion [ Mn(MnO,),,]? 1st cin oktaedrisch von Briickcn- 
Saucrstoffatomcn iimgebcncs Mniv-Atom mit scchs Mn\"O,- 
l'etraedcrn - unter trigonal-prismatisclier Anordnung d r r  
Mn"" relativ m n i  rcntralen Mni\  koordinicrt : das pesnmtc 
Anion hat in guter Niihcrung C2-Symmetrie. Die niittlcren 
Bindungsliingcn betragcn: Mn" -O(Briiche) 1.90 (Einzehvcrte 
zwischen 1.85 und 1.94). Mn""- O(l3riicke) 1.74( 1.69 bis 1.75). 
Mn'"- O(cndstiindig) 1.60A (1.55 his l.66A). 
Das I Icxarn~inganato( \~~~)-manganat(~\~)- lon (Abb. I )  rcpriiscp- 
ticrt cinen neucn Typ cines ,,~lrtrropolyanions". in den1 hcidc 
Koniponentcn vom gleichen Element in verschicdcner Oxida- 
tionsstufe stammcn. Die chemisehen Eigcnschaftcn werdcn 
wcitgchend voii dcm in dcr i hc rzah l  vorhandenen Mn'" 
best imni t . 
Ilic iibcrschussigen I'rotoncn liegcn cindcutig als H,O ' -1oncn 
vor, die ubcr cin Wasscrstof~ruckcnsystem init den iibrigen 
1~20-Molekiilcn des Gitters vcrknupft sind (O(l1) ... O-Ab- 
stiinde in den von H,O+ ausgehcndcn Hriicken zwischcn 2.48 
und t .60A).  Kristalldaten (vgl. 'I1) der Verbindung ' 1 )  : ortho- 
rhonibisch. CiP-Fdd2: a = 17.77(2), b=63.97(8). c -  10.48(2)A 

( V g l .  "I ) .  
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