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 +
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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-
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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,

in veriinderter Form am 8. April 1974 [Z 48]
CAS-Registry-Nummern :
(1): 52196-02-8 / (2): 52196-03-9.
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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.
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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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