
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. 
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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. 
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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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