
Die Abspaltung von HCI aus (2 )  l l B t  sich auch unter den 
Bedhungen der Massenspektrometrie verifieren: Aus 
dem Molekiilion (m/e = 276, I - 20%) entsteht in einer ein- 
stufieen Fragmcntierung das stabile Ion ( I ) +  (m/e - 240, 
1 = 80%; zugchbrigcs metastabiles Ion bei m/e = 210). Cha- 
rakteristisch Wr die Aromatizitat ist das Auftreten des dop- 
pelt positiv geladenen 9-Arsaanthracen-Ions (m/2e = 120). 
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Dibenz[b,e]arsenin (9-Arsaanthracen) [* *I 

Von H. Vermeer und F. Bickelhaupt [*I 

Tricyclische aromatische Verbindungen mit Arsen als Hetcro- 
atom wurden mehrfach beschrieben [1.21. Unzureichende 
Strukturbeweise[ll und die im Vergleich mit den gcsicherten 
Phosphoranaloga [31 nicht zu erwartenden Eigenschaften der 
cmahnten Beispiele lassen die vorgeschlagenen Strukturen 
dieser Molekiile allerdings als schr zweifelhaft erscheinen. 
Wir versuchten deshalb. Dibenz[b,e]arsenin (9-Arsaanthra- 
cen) ( 1 )  a ls  authentischcn Vertreter diesa Verbindungtyps 
durch HCI-Abspaltung aus 5-ChIor-S,lO-dihydrodibenz[b,e]- 
arsenin (9-Chlor-9,10-dihydro-9-arsaanthracen) (2) 141 51 dar- 
rustellen. Das UV-Spektrum von (2) zeigt zwischen 290 und 

700 nm kein Absorptionsmaximum. wodurch die von Gump 
und Stoltzenberg 141 diskuticrte Struktur cines Arsonium- 
chlorids ausgcschlossen werden kann. 
Im Massenspektrum (61 von (2 )  treten die Ionen (2)+ (m/c = 
278. 1.9%; m/e = 276. 5.6%), (I)+ (m/e = 240. 92.9%). 

Fluoren+ (m/e - 166, 100%). Fluorenyl+ (m/e = 165. 
92.9 %) und (1 )2+  (m/& - 120, 15.7 %) hervor. Die uber- 
gHnge (2)+ -r ( I ) +  (Methode von Jennings[71) und (1)' -+ 

Fluorenyl+ (metastabiles Ion bei m/e - 113.5, ber. 113.54) 
erfolgen in eincm Schritt. Im Gegensatz zum analogen Ion 
d a  Dibenzo[b,e]phosphorins [(3)+] ergibt das Aromation 
( I ) +  nicht die intcnsivste Massenlinie. 
Lbsungen von (2) (ca. 100 mg) in Toluol. Ather oder Di- 
methylformamid (ca. 10 ml) wcrden bei Zugabe einer geeig- 
neten Base (Triiithylamin odcr 1,5-Diazabicyclo[S.4.Olund~- 
5-en (DBU); 5-15 % UberschuB) sofort gelb, und a cntsteht 
(auDer in Dimethylformamid) ein Niederschlag (im wesent- 
lichen das Hydrochlorid der Base; Ausbeute 85-95 %). 
Die Bildung von ( I )  wurde aus dem charaktcristischen Uv-  
Spektrum[**J abgeleitet, das den Spektrcn von Anthraccn 
und (3) cntspricht; das langwellige Absorptionsmaximum 
von ( 1 )  ist gegeniiber dem von (3) erwartungsgemtlB batho- 
chrom verschoben. 
Es iiberraschte auch nicht, daB (I) weniger stabil ist als (3): 
die UV-Absorption der gelbsten Verbindung vcrschwand bci 
Isolicrunpversuchen. z. B. bcim Eindampfen dcr Lbsung bci 
Raumtemperatur. Im System Dimethylformamid!DBU ist 
die Ausbeute am hbchsten (ca. 8 %In]), aber auch die Stabili- 
tat am geringsten (Extinktionsabnahme bei 451 nm in 20 min 
auf ca. 30 %). Die Instabiliat von ( I )  verstarkt die Zweifel 
an der Richtigkeit der Strukturvorschllge f i r  die eingangs 
genanntcn Anenverbindungen. 

Eingcgmgen am 7. November 1969 [Z I14bl 

I*] Drs. H. Vermeer und Prof. Dr. F. Bickelhaupt 
Scheikundig Laboratorium der Vrije Univeniteit 
de Lairessestraat 174, Amsterdam-Z (Niederlande) 

[**I Vgl. auch P. Jurzi u. K. Deucher:, Angew. Chem. 81.1051 
1969; Angew. Chem. internat. Edit. 8, Nr. 12 (1969). 
[l] Kritische ubcnicht: F. G. Munn: The Heterocyclic Deriv- 
atives of Phosphorus, Arsenic. Antimony, Bismuth, and Silicon. 
Interscience,New York 1950; Progr. org. Chern. 1.217 (1958). 
[2] 15. R. H. Jones u. F. G. Mann, J. chem. SOC. (London) 1958, 
294. 
[3] P. de Koe u. F. Bickelhaupr, Angew. Chem. 79, 533 (1967); 
80, 912 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 6. 567 (1967); 7. 
889 (1968). 
[4] W. Gump u. H. S:oltzenberg, I. Amer. chem. SOC. 53, 1428 
(1931). 
[S] C. L. Heweti. L. J. Lermi:. H. T. Openshaw, A. R. Todd. A. H. 
Willianrs u. F. N. Woodwurd, J. chem. Soc. (London) 1948,292. 
[6] Wir danken der Massenspektroskopischen Abteilung der 
Universitilt Amsterdam f i r  die Aufnahme und die Hilfe bei der 
Interpretation des Massenspektrums. 
[7] K. R. Jenningr in R. Bonncrr u. J .  C.  Dovics: Some Newer 
Physical Methods in Structural Chemistry. United Trade Press 
Ltd.. London 1967. 
181 Mit den bekannten Extinktionskoeffizienten von Anthracen. 
der meso-Phenylderivate von Anthracen und (3) sowie der 
Arsamethincyanine [9] wurden die folgenden Werte extrapoliert: 

191 G. Mirkl u. F. Lieb, Tetrahedron Letters 1967. 3489. 
( I ) :  Q S I  = 4000; (3 ) :  E429 = 5500. 
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Wie aus den Vorbcmerkungen hervorgeht, setzt sich der 
Autor das Zicl. nicht nur die heute giiltigen Nomenklatur- 
regeln zu bringen, sondern auch Pltere Gebrlluche zu be- 
schreiben. In der Tat finden sich in dem Buch zahlreiche 
Hinweise auf friihere NomenklaturvorschlPge und -gebrau- 
che. so daO es fur Renutzer llterer Originalliteratur von Wert 
sein kann. Als Leitfaden und Helfer bei der Bildung von 
Namen fur organische Verbindungen aber - und das sol1 es 

ja auch sein - ist es wegen seiner Inkonsequenz wcniger zu 
empfehlen. So wird auf S. 46 richtig Methoxycarbonyl - an 
Stelle der Ilteren Bezeichnung Carbomethoxy - empfohlen. 
aber auf S. 36 nur Carbobenzoxy - mit der Abkiirzung Cbo 
(und nicht Benzyloxycarbonyl mit der Abkurzung Z) fur die 
Aminosgureschutzgruppe angegebcn. Bei der Erlauterung 
der Ancllierungsregeln ist auf S. 87-88 die Vorschrift cr- 
wahnt. daB der Stammkbrpcr m6glichst groD, die Anellanden 
mbglichst klein zu wlhlen seien - gegen eben diese Vor- 
schrift wird auf S. 89 bei der Erliiutcrung der Adenring- 
zllhlung verstoBen. denn das Beispiel Naphth[2.1-a]anthraccn 
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