
[2] Arbeitsvorschrift: 2 g (6.4 mmol) [Pr4N]I, 1.62 g (6.4 mmol) I2 und 1.59 g 
(25 mmol) Cu-F'ulver werden in 70 mL wasserfreiem Aceton unter Rack- 
fluB bis zur schwachen Gelbarbung der Lasung erhitzt. Nach HeiBfiltra- 
tion und Kiihlung (ca. 2 d, ca. 5°C) fallen gelblich-weiBe Kristalle der 
Zusammensetzung [Pr,NI[Cu&] aus (Fp-210-211 "C). Nach erneuter 
Filtration und Zugabe von Ether k6nnen aus dem entstehenden Nieder- 
schlag (weiRe Kristalle) mit der Schwebemethode (Diiodmethan/Toluol- 
Gemisch entsprechender Dichte) geringe Anteile nadelfdrmiger Kristalle 
der Zusammensetzung [Pr4N~Cu,17] (Fp=207-21OoC) vom Hauptpro- 
dukt [Pr4N12[Cu214] (Fp= 168-169°C) abgetrennt werden. 

131 a) J. Coetzer, Acra Cytallogr.  8 3 1  (1975) 622; b) K. Peters, W. Ott, H. G. 
von Schnering, Angew. Chem. 94 (1982) 720; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
21 (1982) 697; c) S. Geller, P. M. Skarstad, S. A. Wilber, J. Electrochem. 
Soc. 122 (1975) 332. 

[4] L. Y. Y. Chan, S. Geller, P. M. Skarstad, J. Solid Stare Chem. 25 (1978) 
85. 

[S] A. F. Wells: Structural Inorganic Chemistry, 4. Aufl ... Clarendon Press, 
Oxford 1975, S. 158. 

[6] Monokline Kristalle, P2,/c, a -  1223.0(5), b =  1254.3(5), c=3303.1(9) pm, 
/3=115.04(5)", 2-4, p,,=2.29 g cm-'; R=0.065, R,=0.061 (CuKa. 
1- 1.5418 A, 6798 Reflexe, davon 4536 mit 1>2a(I), Absorptions- und 
Extinktionskorrektur, p - 405 cm - ', anisotrope Temperaturfaktoren, 
keinc H-Atomlagen, 390 verfeinerte Parameter). Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung kannen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50777, der Autoren und des 
Zcitschriftenzitats angefordert werden. 

Synthese von Tetrahydro-3-thienylessigsaureestern 
durch konsekutive lichtinduzierte Reaktionen** 
Von Elke Anklatn und Paul Margaretha* 

Lichtanregung von fiinfgliedrigen cyclischen a$-unge- 
slttigten Carbonylverbindungen, z. B. 2-Cyclopenten-l- 
onen['', 2(5H)- und 3(2H)-F~ranonen[*~'~, fiihrt iiblicher- 
weise zur Bildung von tricyclischen Dimeren. Daneben 
werden in Usungsmitteln wie 2-Propanol oder Cyclohe- 
xan auch Photoreduktionsprodukte erhalted4'. Die 
[2 + 2]Photocycloaddition von solchen Enonen an Olefine 
ist eine der prlparativ niitzlichsten photochemischen Re- 
aktionen['I. 

Das aus Thiophen leicht zug8ngliche[61 2(5H)-Thiophe- 
non 1 verhllt sich vollig anders. Bei Bestrahlung 
(A = 300 nm) von 1 in Benzol oder Cyclohexan, allein oder 
in Gegenwart von Olefinen, lassen sich auch nach Iangerer 
Zeit keine Produkte nachweisen. Hingegen werden bei Be- 
strahlung von 1 in Alkoholen die 4-Mercaptocrotons2u- 
reester 2t7] selektiv und in guten Ausbeuten gebildet. Die 
Tatsache, dal3 die Bildung von 2 aus 1 durch Zugabe von 
2,5-Dimethyl-2,4-hexadien nicht verlangsamt wird, legt 
eine Reaktion aus dem S,-Zustand von 1 nahe. 

Bestrahlung von 1 in Alkoholen in Gegenwart von 2,3- 
Dimethyl-2-buten fiihrt zur wiederum selektiven Bildung 
der 4,4,5,5-Tetramethyltetrahydro-3-thienylessigslureester 
317! Dabei handelt es sich um eine photochemische Folge- 
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' dHzCooR 
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R = CH3, CzH,, (CH,)zCH, (CH3)3C 
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['I Prof. Dr. P. Margaretha, E. Anklam 
lnstitut far Organische Chemie der UniversitHt 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
[**I Dicse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

reaktion, da Verbindung 3 auch durch Bestrahlung von 2 
in Gegenwart des Olefins entsteht. 

Bei der Reaktion 1* + ROH-r 2 handelt es sich um eine 
Photosolvolyse (im Dunkeln findet keine RingBffnung 
statt). Die auf diese Weise bequem zuganglichen Ester 2 
sind interessante Zwischenstufen fur Synthesen. Die Bil- 
dung von 3 aus 2 kann wie folgt ablaufen: Entstehung des 
Alkylthio-Radikals 4 durch entweder Homolyse der SH- 
Bindung im angeregten Thiol[sl oder durch H-Abstraktion 
durch den Carbonylsauerstoff der Estergruppe; stufen- 
weise [3 + 2]Cy~loaddition['~ von 4 und Olefin iiber 5 zum 
Radikal 6 ;  Reaktion von 6 z. B. mit 2 zum Endprodukt 3 
- in diesem Fall unter Neubildung von 4. 

2 3 

4 5 6 

Dieser Mechanismus wird durch Ergebnisse der Be- 
strahlung von 1 (und 2) in Gegenwart von 2-Methylpro- 
pen gestutzt. In diesem Fall bilden sich die zu 3 analogen 
Produkte 8 ;  bei grol3em Uberschul3 an Olefin entstehen 
auch die 2-(Tetrahydro-3-thienyl)-4-methylpentanslure- 
ester 11. Alkylthio-Radikale addieren sich an Olefine in 
anti-Markownikoff-Orientierung"]. Die Tatsache, dal3 aus- 
schliel3lich 8 (und ll), nicht aber die entsprechenden Re- 
gioisomere, z. B. 9, gebildet werden, spricht fur ein inter- 

@ 

4 -  S -----+ (Hq ocHzcooR =( t3cHCooR 
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li 

Tabelle 1. 400MHz-'H-NMR-Daten der Verbindungen 2, 3, 8 und 11 
(R=CH3) in C,D,: 6-Werte, J in Hz. 

C HfCOOR CH,COOR 

3,s  Hd eib S e ' C H , ,  HA CH. 11 

I\ ' He Ha 

2:6.90(dxt,J=15.2,7.2,7.2),5.77(dxt,J-15.2,1.5,1.5),2.70(m,J=8.2, 

3: Ha: 3.16 (dxd ,  J-10.0, 7.0), Hb: 2.40 (dxd ,  J-11.0, 10.0), H.: 2.57 (m, 
J=l1.0,10.4,7.0,3.8),Hr:2.22(d~d,J=15.2,3.8),H,: 1.97(d~d,J-15.2,  
10.4) 
8: H.: 3.16 (dxd ,  J=10.6, 6.8). H,: 2.50 (dxd ,  5-10.6, 9.8). H,: 2.10 (m, 
J=11.0, 9.8, 6.8, 3.8). Hd: 2.46 (d, J=10.2), He: 2.27 (d, J= 10.2). HI: 2.16 
( d x d ,  J=15.6, 3.8), H,: 1.85 ( d x d ,  5-15.6, 11.0) 
11: Ha: 2.85 (dxd ,  J=10.4, 7.0). Hb: 2.36 ( d x  d, J=11.2, 10.4). H,: 1.98 
( d x d x d ,  J=11.2,9.6,7.0), Hdz2.67 (d, J=10.5), He: 2.30(d, J=10.5), Hr: 
2.42 ( d x d x d ,  J-12.2, 9.6, 3.8), Ht,: 1.58 ( d x d x d ,  J=I2.8,  12.2, 3.4). H,: 

7.2, 1.5, ZH), 1.15 (t. 5-8.2, SH) 

0.97(dxdxd,J=12.8,10.4,3.8),  H,: 1 . 4 2 ( m , J = 1 0 . 4 , 3 . 4 u n d 6 ~ 6 . 4 )  
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mediares Alkylthio-Radikal. Das zu 6 analoge Radikal 7 
reagiert aber auch mit 2-Methylpropen zu 10 und somit zu 
Verbindung 11. Die entsprechende Reaktion von 6 mit 
2,3-Dimethyl-2-buten findet - vermutlich aus sterischen 
Griinden - nicht statt. 8 und 11 werden chromatogra- 
phisch getrennt (SOz, CH2C12). Die ' H-NMR-Daten von 
2, 3, 8 und 11 Cjeweils R=CH3) sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefa0t. 

Eingegangen am 30. Dezember 1983, 
in veranderter Fassung am 9. Februar 1984 [Z 6771 

[ I ]  P. de Mayo, Acc. Chem. Re$. 4 (1971) 4. 
[2] E. Anklam, P. Margaretha, Helu. Chim. Acra 66 (1983) 1466. 
131 P. Margaretha, Chimia 29 (1975) 203. 
[4] P. Margaretha in Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie, 4. 

Aufl., Band 6/1b, Thieme, Stuttgart, im Druck. 
[5] P. Margaretha, Top. Curr. Chem. 103 (1982) 1. 
[6] R. T. Hawkins, J. Heterocycl. Chem. 11 (1974) 291. 
[7] Arbei/suorschri/lent 2 :  Nach 12 h Bestrahlung (A =300 nm, Rayonet-RPR- 

100-Photoreaktor) einer N2-begasten Lbsung von 1 g mol) 1 in 100 
mL Alkohol wird das Msungsmittel abdestilliert. Bei Raumtemperatur 
wird 2 (50-60%) chromatographisch (SO2, Et,O/Pentan 1 : 1) von nicht 
umgesetztem 1 (40%) abgetrennt. Da bei d=300 nm der Extinktionskoef- 
fizient von 1 nur doppelt so hoch wie der von 2 (~3m=60) ist, nimmt die 
Ausbeute an 2 bei langerer Bestrahlung ab. - 3: Eine N2-begaste Uisung 
aus I g 1 und 5 g 2.3-Dimethyl-2-buten in 100 mL Alkohol wird 48 h be- 
strahlt. Nach Entfernen des LBsungsmittels im Vakuum wird der Riick- 
stand durch Kugelrohrdestillation (150-16O"C/0.01 Tom) gereinigt (Aus- 
beute 80-85%). 

181 J. D. Coyle, Chem. Sot. Rev. 4 (1975) 523. 
191 Bei der Photolyse von Thiiran in Gegenwart von Ethylen entsteht in ge- 

ringen Mengen Tetrahydrothiophen: R. Kumar, K. S. Sidhu, Indian J .  
Chem. I1 (1973) 899. 

As,,rBuz - das erste Bicycldl.l.Ojtetraarsan** 
Von Marianne Baudler* und Stefan Wietfeldf-Haltenhoff 

Kleinring-Verbindungen sind seit einiger Zeit ein 
Schwerpunkt der praparativen Nichtmetallchemie. Nach 
der Synthese der monocyclischen Arsen-Dreiringverbin- 
dung (A~tBu)~['l und des Bicyclo[3.3.0]octaarsans As8fB~6[21 
stellte sich die Frage, ob auch Organoarsane rnit einem bi- 
cyclischen Geriist aus zwei anellierten Dreiringen existenz- 
Bhig und isolierbar sind. Derartige Verbindungen waren 
formal als primare Spaltprodukte des As4-Tetraeders zu 
betrachten. Uns gelang jetzt die Synthese von 2,4-Di-terf- 
butylbicyclo[l . l  .O]tetraarsan 1, der ersten Verbindung rnit 
einem As4(2)-Ringgeriist. 

1 entsteht bei der Enthalogenierung eines Gemisches 
aus terf-Butyl(dich1or)arsan und Arsen(nl)-chlorid rnit Li- 
thiumhydrid unterhalb von 0°C: 

2rBuAsCI2 + ZAsCI, + 10 LIH - As4rBu2 + lOLiCl+ 5 H2 
1 

Daneben werden monocyclische und kettenformige fert- 
Butylarsane sowie ab 0°C zunehmend arsenreichere Poly- 
cyclen gebildet. Die Produktverteilung ist stark von den 
Reaktionsbedingungen (Losungsmittel, Temperatur, Mol- 
verhilltnis und Konzentration der Reaktanden, Umset- 
zungsgeschwindigkeit) abhangig. Bei geeigneter Reakti- 

[*I Prof. Dr. M. Baudler, S. Wietfeldt-Haltenhoff 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitfit 
GreinstraOe 6, D-5000 K61n 41 

[**I Beitriige zur Chemie des Arsens. 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom 
Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-West- 
falen und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 5. Mittei- 
lung: M. Baudler, P. Bachmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 485 (1982) 129. 

onsfuhrung (unter 'H-NMR-spektroskopischer Kontrolle 
optimiert) kann 1 frei von arsenhaltigen Nebenprodukten 
erhalten und bei tiefer Temperatur analysenrein isoliert 
werdenL3I. 

1 ist bei -40°C ein rotoranger, in gr6Derer Schichtdicke 
dunkelrot erscheinender, modrig riechender Feststoff, der 
unter Luft- und LichtausschluD bei - 196°C bestandig ist. 
Er lost sich sehr gut in Tetrahydrofuran sowie aliphati- 
schen und aromatischen Kohlenwasserstoffen; bei - 78°C 
findet langsame Zersetzung der Liisungen statt. Unter Ein- 
wirkung von Licht oder bei Raumtemperatur disproportio- 
niert 1 in metallisches Arsen, ( A S ~ B U ) ~  und andere tert-Bu- 
tylarsane. 1 ist nur wenig hydrolyse-, aber extrem oxida- 
tionsempfindlich. Die Zusammensetzung wird durch kor- 
rekte Elementaranalyse und das Massenspektrum (10 eV, 
180°C), in dem M+ (m/z 414) als Basispeak und Signal- 
gruppe mit den hochsten Massenzahlen auftritt, bestatigt. 
Das IR-Spektrum weist im Unterschied zu anderen ferf- 
Butylarsanen drei Banden bei 400 (s), 371 (s) und 299 (m) 
cm-' auf. 

AS - AS - 
l b  

'As R=tBu 
la 

Die Konstitution von 1 ergibt sich aus dem 'H-NMR- 
Spektrum ([D6]Benzol, 24"C), das fur die terf-Butylgrup- 
pen ein Singulett bei 6=0.91 zeigt. Die starke Abschir- 
mung der 'H-Kerne, die noch groI3er als im (AsfBu)3 
(S= 1.16, 1.41[']) ist, beweist das Vorliegen des hochge- 
spannten Bicycle[ 1. l.O]tetraarsan-Systems. In Einklang da- 
rnit sind im '3C('H]-NMR-Spektrum ([D,]Benzol, 24°C) 
die Hoch- bzw. Tieffeldlage der Singuletts bei S=23.48 
bzw. 44.03 fur die primaren bzw. tertiaren C-Atome, die 
bisher bei keinem terf-Butylarsan beobachtet wurden. Da 
nach den NMR-spektroskopischen Befunden die beiden 
tert-Butylgruppen ilquivalent sind, liegt das sterisch gunsti- 
gere exo/exo-Isomer l a  (Symmetrie C2") V O ~ ~ ~ ~ .  Wahr- 
scheinlich entsteht zunachst auch das endo/exo-Isomer lb ,  
das sich aber schon unter den Reaktionsbedingungen zer- 
setzt. 

Eingegangen am 12. Januar 1984 [Z 6791 

[ I ]  M. Baudler. P. Bachmann, Angew. Chem. 93 (1981) 112; Angew. Chem. 
In?. Ed. Engl. 20 (1981) 123. 

[2] M. Baudler, J. Hellmann, P. Bachmann, K.-F. Tebbe, R. FrBhlich. M. Fe- 
hkr,Angew. Chem. 93 (1981) 415; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 
406. 

131 Arbeitsvorschrift: Zu einer Suspension von 1.96 g (247 mmol) Lithiumhy- 
drid in 60 mL Tetrahydrofuran (THO wird bei -35°C unter starkem 
Riihren innerhalb von 4-4.5 h eine auf -35°C gekiihlte LBsung von 9.18 
g (45.2 mmol) ?er?-Butyl(dich1or)arsan und 8.64 g (47.7 mmol) Arsen(ll1)- 
chlorid in 60 mL THF getropft. Man rijhrt noch 15 min, saugt vom Nie- 
derschlag rasch bei -35°C ab und engt das Filtrat mbglichst schnell bei 
der gleichen Temperatur im Vakuum (< lo - '  Tom) ein. Der orangegelbe 
feste Riickstand wird mit 500 mL n-Pentan 3 h bei - 78°C verriihrt. Man 
filtriert bei -40°C. wascht 3mal mit je 20 mL kaltem Pentan nach und 
befreit die vereinigten Filtrate bei -40°C vom Lbsungsmittel ; Ausbeute 
4.8 g 1 (51%, bezogen auf ?BuAsCI,), Reinheit 100% ('H-NMR). Reaktion 
und Aufarbeitung miissen unter Luft- und LichtausschluO durchgefiihrt 
werden. 

[41 Grundsatzlich erscheint auch das endo/endo-Isomer mbglich, doch kann 
es nach Modellbetrachtungen ausgeschlossen werden. 
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