ZUSCHRIFTEN

Synthese eines all-cis-Organocyclotriarsan-Derivats!™]

Von Jochen Ellermann und Horst Schéssnerl’]
Organocyclohexa-, -cyclopenta- und -cycloterraarsane, z.B.
(C6H5AS)¢,[1'2], (RAS)s (RICH3[2], CF3[31, C2H5, H-C3H7[2],
H-C4H9, i-C4H9[4]) und (RAS)4 (R=CF3[3], C(,F5[5], Cf,H“,
sek.-C4Ho, tert-C4Ho!¥), sind bereits bekannt. Die organi-
schen Substituenten der Ringsysteme befinden sich zueinander
allgemein in cis- und trans-Position!? %), Uns ist nun die Synthe-
se des ersten all-cis-Organocyclotriarsans gelungen.

Der massenspektroskopische Abbau tetratertiirer Organoar-
senverbindungen fiihrt bevorzugt zu Fragment-Ionen mit ei-
nem Cyclotriarsan-Geriist!’. Ausgehend von tritertifiren
Organoarsenverbindungen sollte daher die priparative Dar-
stellung entsprechender Cyclotriarsan-Derivate besonders
leicht moglich sein. Setzt man (/), erhiltlich nach Gl (1)
und (2)18], mit Natrium in Tetrahydrofuran um, so entsteht
nach Gl (3) das kristalline 4-Methyl-1,2,6-triarsa-tricy-
clo[2.2.1.0* *]heptan (2).
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Zusammensetzung und Struktur von (2) sind durch Elemen-
taranalyse und vor allem durch das Massenspektrum gesichert.
Das Molekiil-lon M* bei m/e=294 tritt mit der relativen
Hiufigkeit 100% auf; daneben werden als Fragmente beob-
achtet: 279 M—CH, (21%), 239 CH,As, (19%), 225 As,
(68 %), 163 CHASs3 (7%), 150 As; (10%), 144 M — As; (67 %),
129 C(CH2);As (38 %), 116 C3HsAs (7%), 101 C2H1As (10%),
89 CH»As (22%), 75 As (6%), 69 CHC(CH,)y (34%). Die
wichtigsten Zerfallsschritte sind durch metastabile Uberginge
m* ausgewiesen:

+ m* =172 " m* = 70.5 +
Asy ‘_TC-H—_ CH3C(CH2AS)30 _‘:_’ CHgC(CHz)gAS-
= CsHy TAs2

m* = 265l-'cm
C(CH,As)s* "’_—A_S?—» C(CHy)As?
Das Cyclotriarsan (2) ist sublimierbar und gut i6slich in
THF, Diiithyldther, CHCls, CH,Cl,, miBig 16slich in CCly,
CH;OH und Petroldther, unlslich in Benzol. Im '"H-NMR-
Spektrum (CDCl;; TMS int.) findet man zwei Singuletts bei
3=1.38 (CH2) und 1.50 ppm (CH3) im Intensitdtsverhéltnis
2:1.04. Die stidrkste Bande des Raman-Spektrums bei
300sstem ™! ist zweifelsfrei der (As—As)-Valenzschwingung
(A1)des Arsen-Dreirings zuzuordnen: die fiir ( 2 ) unter Annah-

[*] Prof. Dr. J. Ellermann und Dipl.-Chem. H. Schéssner
[nstitut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, Egerlandstrae !

{**] Beitriige zur Chemie polyfunktioneller Liganden, 29. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und dem Fonds
der Chemischen Industric unterstiitzt. — 28. Mitteilung: [7].

646

me von Ci. oder C3-Molekiilsymmetrie weiterhin zu erwar-
tende Schwingung v(As—As) (E) wird versuchsweise der mittel-
starken, im Festk6rper-Spektrum aufgespaltenen Raman-Ban-
de bei 252, 246 Sch cm ~ ! zugeschrieben. Im IR-Spektrum wer-
den die charakteristischen v(As—C)!7-%1 (A, + E) bei 546 und
522c¢cm ™! beobachtet.

Arbeitsvorschrift !

Zu 0.7 g (30mmol) granuliertem Natrium in 20ml THF gibt
man unter Rithren portionsweise 1.11 g (1.04 mmol) (1 ). Nach
anfianglichem Erwédrmen setzt eine heftige Reaktion ein; unter
Kiihlen wird 20 min weitergeriihrt, dann von ungeldstem Nal,
iiberschiissigem Natrium und Zersetzungsprodukten abfil-
triert. Der Riickstand wird dreimal mit je {Sml Ather gewa-
schen, und das Losungsmittel aus dem Filtrat im Vakuum
bei 20°C abgezogen. Das getrocknete, noch NalJ enthaltende
Rohprodukt 148t sich durch Sublimation (80—150°C/0.5 Torr)
reinigen: Ausbeute 166mg (54 %) (2), farblose Kristalle,
Fp=159°C.
Eingegangen am 12. Miirz,
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Stereoselektive Synthese exocyclischer trisubstituierter
Doppelbindungen! 11"

Von Dietrich Thielke, Joachim Wegener und
Ekkehard Winterfeldt™

Exocyclische trisubstituierte Doppelbindungen vom Typ (/)
treten in vielen Indolalkaloiden!?! als charakteristisches Struk-
turelement auf.

CH, CH,
N N_O
' — L
H
TR O BE) (3)

Wir versuchten, die Umlagerung von Piperidincarbonsiuren
{ 2) zu ungesittigten Lactamen (3 )13 * auf substituierte Indo-
lochinolizidine zu iibertragen, um Verbindungen vom Typ
(1) zu synthetisieren. Eine Publikation Rapoports'®! liber den
Mechanismus der Reaktion (2)—(3) und iiber erfolgreiche
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H,C=CH-CHO
—_—

i |
(CHy)3CO,C CO,C(Cly)y
(4) l (5)

CO,R

1. RCOH 1. RCOH
2. (CFx0N:0 2. {CFCOR0
3. BHO 3. BH,O

“CO,R

“CO,R

(u), R = C(CHy)y; (b), R = H

Versuche, auch substituierte Piperidine derart umzulagern -
wobei jedoch beide stereoisomere Olefine erhalten werden
veranlafBt uns bereits jetzt zur Bekanntgabe unserer Resulta-
te, die die hohe Stercoselektivitdt der Reaktion an polyeycli-
schen Systemen erkennen lassen.
Das Enamin aus Tryptamin und tert.-Butylacetessigester (4)
ergibt durch Erwirmen mit Acrolein und anschlieBendes Ste-
hen in Cisessig das vinyloge Urethan (5)!"). Durch Reduktion
mit NaBH, in Eisessigl®! erhilt man glatt und mit hoher
Stercoselektivitiit ( 7« ). Die Konfiguration geht aus den spek-
tralen Daten und aus der Uberflihrbarkeit in ¢ 6a ) beim Behan-
deln mit Kalium-tert.-butanolat hervor. (64 ) und (7)) liefern
tiber das N-Oxid, Polonovski-Reaktion zum tetrasubstituier-
ten Imoniumsalz und anschlieflende Reduktion mit NaBEH
die Epimeren (8a ) bzw. (9a ). Alle vier Verbindungen konnen
durch Trifluoressigsidure bei Raumtemperatur unter Erhaltung
der Konfiguration zu den Siuren (6h) bis (9h) gespalten
werden (Riick veresterung ergibt die konfigurativ unveriinder-
ten Ausgangsester).
Beim Erwiirmen mit Acetanhydrid gehen die vier Siuren mit
guter Ausbeute ausschlieBlich in das gleiche, ungesiittigte Lac-
tam ( [0). R’ = H iiber. Dic Konfiguration der Doppelbindung
folgt aus den NMR-Daten (t-Werte, s. Formel) speziell dann,
wenn man sie mit den Werten des aus der Mutterlauge in
winziger Menge gewinnbaren isomeren lactams vergleicht
(Vinyl-11: t=4.14; Mcthyl-11: t=7.96).
Die Reduktion des ungesiittigten Lactams mit Diisobutyl-
aluminiumhvdrid in Monoglym licfert die Base (/. R=H.
Dic Ubertragbarkeit auch auf trisubstituierte Verbindungen
geht aus der Uberfihrung des mit Crotonaldehyd darstell-
baren Enamins vom Typ (5) in das ungesittigte Lactam (/0.
R’=CH,; hervor.
Im Zuge der Umlagerung scheinen also die Vorstufen in allen
Fillen zur thermodynamisch stabilen rrans-Konfiguration
zu isomerisieren. Die ungesiittigten Lactame (10), R"=H und
(10), R’'=CH; sind unter den Bedingungen der Reaktion
konstitutionell und konfigurativ stabil.
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Hexamanganato(V1I}-mangan(1v)-saure:
eine ,,Pseudopermangansiure®! ]

Von Bernt Krebs und Klaus-Dieter Hassel”]

Engt man cine willirige, durch Umsetzung von Ba(MnO.),
mit H>SO, im stéchiometrischen Verhiltnis hergestellte
Permangansiiurc-Losung bei vermindertem Druck ein, so er-
hiilt man in Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen ver-
schiedene Produkte: Dimanganheptoxid, Wasser und unter
Abgabe von Sauerstoff Braunsteinphasen sowie cine neuc kri-
stalline Verbindung, die bisher nicht genau identifiziert werden
konnte!'! Entsprechend dem Ergebnis ihrer chemischen Ana-
lyse und ihrem Redoxiquivalent wurde angenommen. daf3
es sich um eine feste Permangansdure” der Konstitution
Mn,Q--2H:0 handcle!'!. Diese tiefviolette Verbindung ist
thermisch schr empfindlich und zersetzt sich oberhalb —4 C
hauptsiichlich zu Mn>O-. Mangandioxiden und Wasser, rca-
giert heftig mit oxidierbarcn Substanzen, 1Bt sich aber unter
optimalen Recaktionsbedingungen (Destillation bet —40 C
10 * Torr) rein in groflen bipyramidalen Kristallen isolieren
(vgl. ™M),

Die Rontgen-Strukturanalyse bei — 120 C hat nun crgeben,
daf3 einc komplexe Hexamanganato(Vii}-mangan(iv)-siure
vorliegt; das der exakten Formel (H,0),[ Mn(MnO,),]-11
H,O (1) entsprechende Redoxiiquivalent pro Mn (6.57)
kommt dem ciner ..cchten™ Permangansiure nahe.

Im Anion [Mn{MnQO.)s}? " ist cin oktaedrisch von Briicken-
Sauerstoffatomen umgebenes Mn'Y-Atom mit sechs Mn*"Q,-
Tetraedern - unter trigonal-prismatischer Anordnung der
MnY" relativ zum zentralen Mn'Y  koordinicrt: das gesamte
Anion hat in guter Niherung C.-Symmetric. Die mittleren
Bindungsliingen betragen: Mn'" -O(Briicke) 1.90 (Einzelwerts
zwischen 1.85 und 1.94). Mn¥!"— O(Briicke) 1.74 (1.69 bis 1.75),
Mn“"— O(endstindig) 1.60 A (1.55 bis 1.66 A).

Das Hexamanganato(vilmanganat(1v)-lon (Abb. 1) repriisen-
tiert cinen neuen Typ eines ,,Heteropolyanions™. in dem beide
Komponenten vom gleichen Element in verschiedener Oxida-
tionsstufe stammen. Dic chemischen Eigenschaften werden
weitgehend von dem in der Uberzahl vorhandenen Mn'"
bestimmt.

Die liberschiissigen Protonen liegen eindeutig als H0 “-lonen
vor, dic uiber ein Wasserstoffbriickensystem mit den tbrigen
1T-0-Molekiilen des Gitters verkniipft sind (O(11)...O-Ab-
stinde in den von H;O™" ausgehenden Briicken zwischen 2.48
und 2.60A). Kristalldaten (vgl. ! der Verbindung ¢/, ortho-
rhombisch. C12-Fdd2; a=17.77(2), b=63.97(8), c = 10.48(2) A
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