
Abb. I .  A) Konformation und B) absolute Konfiguration von (+)-Aspicilin 1 
(Fischer-Projektion). 

lungen (H,H-COSY)['I, wobei jeweils die Kopplung zwi- 
schen dem austauschbaren OH-Proton und dem vicinalen 
CH-Proton die Unterscheidung der Acetonide erm6glicht. 
Das Auftreten dieser Kopplung hangt vom Wassergehalt 
und von der Temperatur der Probe ab. Durch NOESY- 
Spektren (mit kiirzerer Mischzeit als bei der Aufnahme des 
Spektrums in Abb. 2A) oder durch Differenzspektroskopie 
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Abb. 2. A) Phasensensitives NOESY-Spektrum [6] von 3 (in CDCI,, bei 
Raumtemperatur und 300 MHz nach der TPPI-Methode aufgenommen; die 
Mischzeit betrug 1.2 s - 1.1 T I ) .  Die Signale auf der Diagonalen von links un- 
ten nach rechts oben haben positive, alle Kreuzsignale haben negative Inten- 
sitit. Die Kreuzsignale von H-C(4) und H-C(5) zeigen einen starken NOE 
an, wahrend zwischen H-C(5) und H-C(6) nur schwache Artefakte auftre- 
ten. B) Querschnitt durch das Kreuzsignal von H-C(3) und H-C(2) entlang 
des mit B markierten Pfeils in Abb. 2A: Die Antiphasen-Struktur kommt 
durch skalare Kopplung zustande; es ist kein NOE zu erkennen. C )  Quer- 
schnitt durch das mil C markierte Kreuzsignal in Abb. 2A: Antiphasen-Ma- 
gnetisierung aufgrund skalarer Kopplung. 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 2, 3, 4 und ent-4. 

2:  F p =  114-115°C (Ether/n-Pentan): UV (n-Hexan): A2,,,(e)=200nm 
(13600); IR (KBr): v=3470 (s, OH), 1710 (s, Estercarbonyl), 1650 (w. C = C ) .  
990 (C=C, frans) cm-':  'H-NMR (CDCI,): f i=  1.23-1.59 (m, H-C(7) bis 
H-C(I6). CH3-C(17), CH,,,,,,), 3.61-3.77 (m, H-C(5)). 4.02-4.07 (m, 
H-C(6)), 4.56-4.61 (m, H-C(4)), 5.07-5.13 (m, H-C(l7)). 5.98 (dd. 
H-C(2)), 6.85 (dd, H-C(3)); [al$ (c=0.817 in CHCls) +57 (589). +60 
(578). f 6 8  (546), + 116 (436). + 184 (365 nm) 
3: Fp=30"C (n-Pentan): UV (n-Hexan): Lm..(e)=209 nm (12460): IR 
(KBr): v=3410 (s, OH), 1710 (s, Estercarbonyl). 1650 (w, C=C), 985 (C=C,  
trans) c m - ' :  'H-NMR (CDCI,): fi= 1.21-1.62 (m, H-C(7) bis H-C(16). 
CH,-C(l7), CHI,,,,,,). 3.80 (dd, H-C(5)), 3.91 (m. H-C(6)), 4.57 (m, 
H-C(4)), 5.03 (m, H-C(I7)). 6.11 (dd. H-C(2)), 6.79 (dd, H-C(3)); 
[a]?(c= 1.436 in CHCIJ +45 (589), +48 (578). +55 (546). +95 (436). + 152 
(365 nm) 
4: Fp-55-56°C (Etherln-Pentan); 'H-NMR (CDCI,): 6= 1.18 (d. CH,), 
1.28-1.59 (m. H-C(2) bis H-C(II)), 1.69 (5, OH), 3.69 (t. J=6 .5  Hz. 
H-C(I)), 3.73-3.85 (m, H-C(12)); [a]:" (c=0.911 in CH,OH) +5.8  (589). 
f6.2 (578), +7.1 (546), + 11.9 (436), + 17.6 (365nm) (durch Abbau): 
[a]?" (c- 1.068 in CH,OH) +6.3 (589). +6.7 (578). +7.7 (546). + 12.6 (436). 
+ 19.1 (365 nm) (durch Aufbau) 
enf-4 (durch AuFbdu): F p =  55-56°C (Etherln-Pentan): 'H-NMR (CDCI,): 
wie bei 4 :  [a]?" (c=0.939 in CHjOH) -6.2 (589), -6.4 (578). -7.6 (546), 
- 12.3 (436). - 17.7 (365 nm) 

wurden die NOE-Aufbaugeschwindigkeiten bei 3 oder 2 
gemessen. Die hierbei gewonnenen Ergebnisse - groBer 
NOE mit hoher Aufbaugeschwindigkeit fur H-C(4)/ 
H-C(5), kleiner NOE mit geringer Aufbaugeschwindigkeit 
fur H-C(S)/H-C(6) - zeigen, daR der Dioxolanring mit 
dern 18gliedrigen Lactonring in 2 cis- und in 3 trans-ver- 
kniipft ist. 

Die absolute Konfiguration wurde sowohl durch Syn- 
these von 4 als auch von ent-4 festgelegt (siehe Schema 1 
und Tabelle 
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AslztBue - ein Tricyclo16.4.0.02"ldodecaarsan** 
Von Marianne Baudler* und Stefan Wietfeldr-Haltenhoff 
Professor Max Schmidt rum 60. Geburtstag gewidmet 

Polycyclische Arsane sind im Unterschied zu entspre- 
chenden Phosphanen"' noch kaum bekannt. In den letzten 
Jahren konnten als erste Verbindungen das Nortricyclen- 
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Analogon A s , ( S ~ M ~ ~ ) ~ [ ' I  sowie die Pentalan- und Bicyclo- 
butan-analogen tert-Butylarsane As8tBu6[" bzw. As4tBu2[4I 
synthetisiert werdenl5]. Nach jungsten Befunden''' kann 
Arsen ahnlich wie Phosphor polycyclische Molekulgeriiste 
bilden. Uns gelang jetzt die Synthese von Octa-tert-butyl- 
dodecaarsan 1, der ersten Verbindung mit zwolf Arsenato- 
men im Molekul. 

R 

R ASN~~\AS-AS--AS R 

RAs, ,As, ,AS, /AsR 
As As A s  
R R R 

I I I I 1 , R r t B u  

1 entsteht bei der Enthalogenierung eines Gemisches 
aus tert-Butyl(dich1or)arsan und Arsen(m)-chlorid mit 
Magnesium in siedendem Tetrahydrofuran (THF). 

8tBuAsC12 + 4AsC13 + 14Mg AsiztBus + 14MgC12 
1 

Daneben bilden sich vor allem As~~Bu,['~, A ~ ~ t B u , [ ~ l ,  
ASbtBU4['], AS1blBuiO1bl, (As~Bu)~"', (A~tBu),[~l  und kleine 
Anteile weiterer tert-Butylarsane mit bis zu 20 Arsenato- 
men im Molekul['l. Die Produktverteilung ist stark von den 
Reaktionsbedingungen (Molverhgltnis und Konzentration 
der Edukte, Umsetzungsgeschwindigkeit, Nachriihrzeit) 
abhangig. Bei geeigneter Reaktionsfuhrung (unter ' H- 
NMR-spektroskopischer Kontrolle optimiert) kann 1 als 
Hauptprodukt erhalten und analysenrein isoliert werden. 

Das Dodecaarsan 1 ist ein hellgelber, kristalliner Fest- 
stoff (Zersetzung a b  237°C unter Braunfarbung), der bei 
Raumtemperatur unter Luft- und LichtausschluB bestan- 
dig ist. Er lost sich sehr gut in aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen und THF, m3Dig in Arenen, schlecht dagegen in 
Methanol; die Losungen sind im Gegensatz zur Festsub- 
stanz thermisch zersetzlich sowie extrem oxidations- und 
lichtempfindlich. Die Zusammensetzung von 1 ist durch 
Elementaranalyse und Molmassenbestimmung (MS) gesi- 
chert. Das 1R-Spektrum weist im Unterschied zu dem an- 
derer tert-Butylarsane eine intensive Bande bei 348 cm- ' 
auf. 

Der Strukturvorschlag fur 1 basiert auf NMR- und mas- 
senspektroskopischen Befunden, da Einkristalle fur eine 
Rontgen-Strukturanalyse bisher nicht erhalten werden 
konnten. Im 'H-NMR-Spektrum['"I treten acht, teilweise 
uberlagerte Signale bei 6= 1.54, 1.59, 1.60, 1.61, 1.63, 1.65, 
1.69 und 1.75 (in [D,]Benzol, 24°C) auf, deren Intensitats- 
verhaltnis auf zwei Konfigurationsisomeref'"l rnit C1-Sym- 
metrie im Verhaltnis 5 : 1 schlieBen IaBt. Die chemischen 
Verschiebungen liegen in dem fur tert-butylsubstituierte 
Arsen-Funf- und -Sechsringe charakteristischen Be- 
reich['.'l, wahrend Drei- und Vierringel'.'. ''I - und damit 
auch Siebenringe - als Strukturelemente ausscheiden. Dies 
wird durch das  '3C('H)-NMR-Spektrum19h~ bestatigt, das  
zwei wenig strukturierte Signalberge bei 6=32.3 und 33.5 
(in [DJBenzoI, 24°C) fur die primaren bzw. tertiaren C- 
Atome der tert-Butylgruppen zeigt. Von den moglichen 
Isomeren, deren Geriiste nur aus Arsen-Fiinf- undloder  
-Sechsringen bestehen, kommt fur 1 unter Beriicksichti- 
gung der sterischen Wechselwirkungen der Substituenten 
und der beobachteten C,-Symmetrie nur ein Tricyclus aus 
einem Pentalan-analogen As,-Geriist mit anelliertem 
Sechsring in Betracht. Dies wird durch das Massenspek- 
trum (10 eV, 180°C) erhartet, in dem als Bruchstucke ne- 
ben dem (M - Bu)+ -Ion vor allem Fiinfring/Sechsring- 
und Funfring/Funfring-Fragmente mit vergleichbarer ho- 
her Intensitat auftreten. 1 ist somit ein 3,4,5,7,9,10,11,12- 
Octa-rert-butyltricycl0[6.4.0.0~~']dodecaarsan. 

Die Konfiguration und Konformation des Pentalan-ana- 
logen Teilgeriistes sollten analog wie in As~~Bu>'~ ,  die Sub- 
stituenten im exo-verknupften Sechsring bei beiden Isome- 
ren vorwiegend trans-standig angeordnet sein. 

Aufgrund ihres ,,offenen" tricyclischen As12-Geriistes 
zersetzt sich Verbindung 1 beim Erwarrnen in Losung un- 
ter Bildung von mono- und bicyclischen sowie hoheranel- 
lierten polycyclischen tert-Butylarsanen. 

Die elementhomologe Phosphorverbindung PI2tBu8 exi- 
stiert nach massenspektroskopischen Untersuchungen 
ebenfalls; wegen ihrer schwierigen lsolierung ist aber die 
Struktur noch nicht geklilrt'"l. 

A rbeitsoorschrifr 
Zu 5.36 g (0.22 mol) Magnesiumspdnen, die durch Verdampfen einiger Kdrn- 
chen lod angeatzt sind, in 120 mL siedendem T H F  wird unter starkem Ruh- 
ren innerhalb von 90 min eine Ldsung von 22.36 g (0.1 1 mol) tBuAsCll und 
13.32 g (0.073 mol) AsCI, in 95 mL T H F  getropft. Das schwarze Gemisch 
wird noch 35 min in der Siedehitze geriihrt und dann das Ldsungsmittel bei 
Raumtemperatur unter vermindertem Druck vollstindig entfernt. Man ver- 
ruhrt den braunen Ruckstand 3 h mit 450 mL n-Pentan, saugt vom Unldsli- 
chen ab, wascht zweimal mit je 20 m L  Pentan nach und zieht von den verei- 
nigten Filtraten das Ldsungsmittel erneut ab. Der zuriickbleibende gelbe 
Feststoff wird in I5 rnL Pentan geldst und an A120J rnit Pentan bei -50°C 
unter ' H-NMR-spektroskopischer Kontrolle chromatographiert (SBulenlPn- 
ge: 9 cm. innerer Durchmesser: 4.5 cm; AllOl neutral nach Brockmann. 
KorngrdBe 0.063-0.200 mm, im Vakuum ausgeheizt und mit Argon begast; 
Ldsungsmittelmenge: 4000 mL; Dauer: 5.5 h). Nach Vereinigung der Frak- 
tionen mit dem hdchsten Gehalt a n  1 wird durch Kristallisation bei -25°C 
oder durch praparative Hochdruckflussigkeitschromatographie [ I  I )  (Nucle- 
osil-5-C8-SBule. MethanoVn-Pentan (91.5:8.5), Auffangkolben: -78°C) ge- 
reinigt; Ausbeute 1.3 g reines l (7%. bezogen auf tBuAsC1~: nicht opti- 
miert). 
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Nickel(0)-katalysierte Synthese von Sorbinsaureanilid 
aus 1,3-Pentadien und Phenylisocyanat 
Von Heinz Hoberg+ und Elisa Hernandez 

Vor kurzem berichteten wir, wie aus Ethen und Isocy- 
anaten an Nickel(o)-Komplexen in einer stochiometrischen 
Reaktionsfolge Acrylsaureamide zuganglich sindl'l. Ent- 
sprechende 1 : 1 -CC-Kupplungsreaktionen von 1,3-Dienen 
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