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Durch Reduktion des Hetero-adamantans CH3C(CH2AsO), (1 a) mit alkalischer Hypophosphit- 
losung erhalt man das Hetero-noradamantan CH3C(CH2As),02 (2a) neben CH&(CH2As), (3). 
Die homologen Noradamantane CH,C(CH2As),E2 (E = S; Se; 2b, c) sind durch Zusammen- 
schmelzen von 3 mit elementarem Schwefel oder Selen zuganglich. Versuche, 2a aus 3 durch Oxi- 
dation mit HgO oder H 2 0 2  darzustellen, fuhrten zu l a  bzw. CH3C[CH2AsO(OH)213 (4). 
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Noradamanlanes with the Heteroelements Arsenic, Oxygen, Sulfur, and Selenium 

The reduction of the heteroadamantane C H ~ C ( C H , A S O ) ~  ( l a )  with an alkaline hypophosphite 
solution leads to the heteronoradamantane CH3C(CH2As),O2 (2a) with CH,C(CH2As), (3) as a 
by-product. The homologous noradamantanes CH,C(CH2As),E2 ( E  = S, Se; 2b,  c) result from 
the melting of 3 with elemental sulfur or selenium in the molar ratio of 1 : 2. The oxidation of 3 
with HgO or with an aqueous H202-solution does not lead to 2a.  Insread the heteroadamantane 
1 a and the arsonic acid CH3C[CH2AsO(OH)2], (4). respectively, are formed. 

Organische Noradamantanderivate sind selten ’), insbesondere aber Hetero-norada- 
mantane3). Von den kiirzlich dargestellten Triarsa-noradamantanen” konnten zwi- 
schenzeitlich die Strukturen rdntgenographisch belegt werden5’. Das Hetero-norada- 
mantan 5-Methyl-l,3,7-triarsa-2,8-diselenatricyclo[3.3.1.03~7]nonan ( 2 ~ ) ~ )  enthalt als 
Besonderheit, wie ebenfalls rontgenographisch abgesichert wurde, ein rein anorgani- 
sches As3Se2-Fiinfringsystem5). Die vorliegende Arbeit beschreibt nun u. a. die Darstel- 
lung der homologen Hetero-noradamantane 2a, b mit As302-, bzw. As3S2-Fiinfringen, 
sowie eine neue Synthese fur 2c. 

Praparative Ergebnisse 
Reduziert man 7-Methyl-l,3,5-triarsa-2,4,9-trioxaadamantan (la) ’9’) mit Kalium- 

hypophosphit in alkalischer, waRriger THF-Losung unter Iodid-Katalyse”, so entsteht , 

primar das Triarsa-dioxa-noradamantan 2a und sekundar das Nortricyclenderivat 
3’O-12’. Die Reaktion laRt sich jedoch nicht so fiihren, daR sie auf der Stufe von 2a 
stehen bleibt. Dementsprechend erhalt man nach der vollstandigen Umsetzung von l a  
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immer 2a, das bereits mit betrachtlichen Mengen 3 verunreinigt ist. 2a kann jedoch von 
3 durch fraktionierendes Umkristallisieren aus THF, in dem 2a etwas weniger loslich ist 
als 3, abgetrennt werden. 

H3 y 3  

l a  ( E : O  1 * E O  S S e  

3 

Einfacher, frei von Nebenprodukten und in hohen Ausbeuten sind dagegen das 
Triarsa-dithia- (2  b) und das Triarsa-diselena-noradamantan (2c) darzustellen. Hierzu 
schmilzt man 3 mit elementarern Schwefel oder Selen im Molverhaltnis 1 : 2 im evaku- 
ierten EinschluBrohr zusammen. In diesem Zusamrnenhang erscheint es bemerkens- 
wert, dafl 3 und Schwefel bzw. Selen weder in siedendem THF, noch in siedendem 
Benzol miteinander reagieren. Versuche, 2a ebenfalls durch Umsetzung von 3 mit 
molekularern Sauerstoff darzustellen, fiihrten, wie bereits friiher gezeigt wurde, vor- 
wiegend zum polymeren [CH3C(CH2As02)J,, neben etwas l a .  Auch die milde Oxida- 
tion von 3 rnit Quecksilberoxid liefert lediglich l a  [Gl. (l)]. Setzt man schliefllich 3 mit 
sehr verdiinntem Wasserstoffperoxid (in deutlichem UnterschuB) in Methylenchlorid 
urn, so erhalt man neben unumgesetztem 3 immer die nach G1. (2) gebildete Arsonsaure 
4'2'. 

3 + 3 H g 0  - l a  + 3 H g  (1) 

3 + 6 H202 - CH~C[CH~ASO(OH),]~ + 3 H,O (2) 
4 

Massen-, IR-, Raman- und 'H-NMR-Spektren 
Die elektronenstoflinduzierten Mussenspektren der Heteronoradamantane 2a - c 

sind durch sehr ahnliche Zerfallsschemata charakterisiert. Neben den mit unterschied- 
licher Intensitat auftretenden Molekiilpeaks beobachtet man in allen Spektren, die 
durch As - C-Bindungsbriiche gebildeten Fragmente As3E2 (E = 0, S, Se). Auffallend 
ist weiterhin die teilweise sehr hohe Intensitat der AsE+-Ionen, die dern NO+-Ion an 
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die Seite zu stellen sind. Die IR- und Raman-Spektren von Za, b (vgl. Tab. 1) erlauben, 
wie bereits friiher fur 2c festgestellt"', eine Identifizierung des Noradamantangeriists an 
Hand des Symmetrieverhaltens der CH3C(CH2)3-Gerustschwingungen 14). Wahrend das 

Tab.  1. Charakteristische Schwingungsbanden (crn- ')a) von 2a, bb) 

Zuordnung 2a 
IR Rarnan 

2b 
IR Rarnan 

v(CH3) und v(CH,) 2942 s-rn 
2930 ss 
2908 s 
2882 s 
2852 s 

6(CH3) A und A '  1452 s-rn 
1444 rn 

6(CHl)  A 1410 rn 
6(CH,) A' und A" 1386 s-m, Sch 1 

1382 rn 

1272 s-rn 
1245 s-m 
1182 s-rn 

6(CH3) A 1360 s 
6 ( C - C - H 2 )  A und A '  

6(C-C-H,)  A und A '  

6(C - C - H) A" 
v(CC) A und A 

v(CC) A 
6(CC) A 
~ ( A s - C - H )  2 A 

und 2 A 

v(As0) 
Kafigpulsation A 
v(AsC) 2 A und A '  

v ( AsO) 

6(CC4) A und A '  

v(AsS) 

v(AsAs) 

1170 s-rn 

1074 rn 
1061 s-rn 
1036 s-rn 
945 s 
850 s 
816 rn-st 
776 st 
742 s-rn 
710 sst, br 

633 rn 
622 m 
615 rn 
540 m-st 
532 rn-st 
514 st 
430 rn 
410 rn 

322 rn 

2932 s, Sch 
2900 s-rn 
2888 s-rn 
2854 s 

1446 s-rn 
1420 ss 
1395 s-rn 

1 1385 s 
1365 ss 
1264 s-m 
1248 s-m 
1183 s 
1170 s 
1090 s 

1060 Sch 
1038 s-rn 
943 s 

815 s 
781 s 
748 ss 
707 s-rn 
674 rn 

620 s, br 

512 s-m, Sch . 1 530 rn-st 

420 rn-st, br 

329 rn 

2950 s 2948 s 
2935 ss 2933 s-m 
2900 s 2913 s, br 
2870 s-rn 2878 s-rn, br 
2850 s 2853 s 
1446 s-rn 1445 s, br 
1438 s-rn 
1408 s-rn 1410 ss 
1382 s-rn 1380 s 
1377 s-m 
1359 s 1352 s 
1268 s 1270 s 
1246 s 1248 s 
1185 s-rn 1187 ss 
1168 s-rn 1169 ss 

1105 s-m 1104 ss 
1063 s-rn 1070 s 
1026 s 1029 s 

944 s i;i k, Sch 1 
820 s-rn 
808 m 
777 s-rn 

613 s 
600 s, br 

662 s-m 
620 s 

587 ss 

422 s-m 421 s 
395 s-rn 398 s-rn 
378 sst 378 m 

371 Sch 
355 SSt  

355 345 Sch rn-st I 338 Sch 
237 rn-st 

Abkiirzungen: sst = sehr stark, st  = stark, rn = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, Sch = 
Schulter, br = breit. - a) IR: Substanz in KBr, Raman: reine Festsubstanz. - b, Die zur Identifi- 
zierung von 2c wichtigen Schwingungsbanden werden irn experirnentellen Teil rnitgeteilt, da die 
Schwingungsspektren der friiher, auf anderem Weg dargestellten Verbindung bereits veroffent- 
licht6) wurden. 
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CH?C(CH2),-Gerust in l a ,  b (E = 0, S)7' und 3"' C,,.-Syrnrnetrie besitzt, zeigen die 
Schwingungsspektren v o n  2 a -  c eindeutig, dal3 diese Syrnrnetrie nach C, erniedrigt ist. 
Dernentsprechend spalten gegenuber den Schwingungsspektren von l a ,  b und 3 alle 
E-Banden in zwei Kornponenten (A' und A ' )  auf, wahrend die A,-Banden nach A' 
transforrnieren. Fur die As3E2-Funfringe werden erwartungsgernafi eine (ASAS)-, (A'), 
und vier (AsE)-Valenzschwingungsbanden ( 2  A' und 2 A") beobachtet. Wahrend sie bei 
2a noch in deutlich getrennten Bereichen auftreten, finden sie sich bei 2b,  c in einern 
sehr engen Frequenzbereich und sind daher besser zusarnrnenfassend als v(As3E2)- 
Ringschwingungen anzusprechen. l a 7 ' ,  3"' und 4"', die bereits fruher auf anderen 
Wegen dargestellt wurden, sind elernentaranalytisch und durch Spektrenvergleich (IR, 
'H-NMR) identifiziert worden (vgl. Exp. Teil). 

Die 'H-NMR-Spektren von 2a  - c zeigen entsprechend der C,-Molekulsyrnrnetrie fur 
die in der Syrnrnetrieebene liegende CH2- und CHI-Gruppe jeweils ein Singulett, und 
fur  die beiden restlichen CH2-Gruppen jeweils ein AB-Signal rnit teilweiser Uberlage- 
rung (vgl. Exp. Teil). Die gerninalen Kopplungskonstanten der AB-Systerne liegen zwi- 
schen 12 und 14 Hz und sind darnit charakteristisch fur derartige Ringsysterne". 

Diese Arbeit wurde dankenswerterweise von der Deutschen Forschun(lsyemeinschafi, d r m  Ver- 
band der Cheniischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, und der Hoechst AG, Frankfurt/ 
Main. unterst ut zt . 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden in N2-Atmosphare ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren 

getrocknet und N,-pesattigt. Die Ausgangsvcrbindungen l a  und 3 wurden, wie i n  der 
Literatur 7.10) beschrieben, dargestellt. Fur die Schmelzreaktion wurden die abgewogenen uiid von 
anhaftendem Sauerstoff durch Vakuurntrocknung befreiten Feststoffe (Schwefel, Selen und 
gelbes Quecksilheroxid) mit 3 inrig vermischt, ins Einschlufirohr gefullt, und dieses nach dem 
Evakuieren i .  Hochvak. abgeschmolzen. 

Die Wasserstoffperoxidlosung wurde nach dem Verdunnen und der manganornetrischen 
Gehaltsbestimmunp sofort einpesetzt. Die frisch herpestellte KOH-Losung sowie die unter- 
phosphorige Saure (Merck, Darmstadt) wurden ohne weitere Reinigunp verwendet. Die Schmelz- 
punkre wurden in abgeschmolzenen Kapillaren ermittelt und sind unkorrigiert. - IR-Spektren: 
IMR 16 (Zeiss) und Perkin Elmer 577. - FIR-Spektren: Beckrnan-Fourier-Spektralphotometer 
IR 720 A. - Raman-Spektren: Cary 82 Laser-Raman-Spektrometer (Varian) rnit Kr+-Laser 
(647.1 nm) bzw. Ar' (514.5 nm). - 'H-NMR-Spektren: JNM-PMX 60 (Jeol), i n t .  Standard 
TMS. - Massenspektren: CH-5 (IXE-5 Quelle, 70 eV) und MAT 212 (Varian). 

5-Methyl- I, 3,7-triarsa-2.8-dioxatricyc/0/3.3.1. 03, %onan (2 a): In einem mit Hg-Vent i l  versehenen 
Schlenkrohr werden 942 mg (2.75 mmol) l a  in 50 rnl T H F  gelost. Unter Ruhren werden 30 rnl 
waBr. KOH (30proz.. etwa 160 mmol), 0.4 ml unterphosphorige Saure (p = 1.25 g/cm', etwa 
50prOz., etwa 3.8 mrnol) und 200 rng festes Kaliumiodid zugesetzt. Nach 6 h Riihren (gute Durch- 
rnischung der beiden Phasen) wird die THF-Phase abgehebert und die waBr. Losung rnit 20 ml 
T H F  extrahiert. Die vereinigten THF-Losungen werden i .  Vak. eingedarnpft. Der klebrige, weiBe 
Riickstand wird rnit 5 ml Wasser und iweiinal mit je  2 in1 Diethylether gewaschen und i .  Vak. ge- 
trocknet. Umkristallisieren aus der gerade notigen Menee heinen T H F  (etwa 4 ml) liefert analysen- 
reines 2a i n  farblosen Nadeln. 2a ist gut loslich in T H F  und Dichlormethan, maBig i n  Methanol, 
Diethylether und Schwefelkohlenstoff. Ausb. 252 rng (28%). Schrnp. 234- 236°C. - MS (70eV, 
EinlaBtemp. 20°C,  Quellentemp. 100°C): tn/e = 326(47%, M'); 311 (100, M - CH,); 257(37, 
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As,02); 182(22, As202); 91 (7, AsO). - 'H-NMR(CD2C12): 6 = 1.03 (s,  3 H ,  CH,-C); 6 = 1.1 
Is, 2H. CH2- AS(O)~] ;  AB-Signal: 16, = 2.35, fiR = 1.12, JAB = 14 Hz, 4 H ,  CH2- As(As)(O)]. 

C,H9As302 (325.9) Ber. C 18.43 H 2.78 Gef. C 18.66 H 2.72 

_ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ ~ _ _  

Nach Eindampfen des Filtrats von 2a erhalt man einen Ruckstand, der laut IR-Spektrum neben 
2a noch 3 enthalt, das mit dern in der Lit.'",") beschriebenen Produkt ubereinstimmt. 

5-Meihyl-1,3,7-!riarsa-2,8-diihiairicyclo/3.3. I.03r7Jnonan (2b): Im evak. EinschluBrohr wer- 
den 427 mp (1.45 mmol) 3 und 93.0 mg (2.9 mmol) Schwefel 1 d auf 200°C erhitzt. Nach Offnen 
des Rohrs wird der Schrnelzkuchen in 10 ml heinern T H F  gelost und die Losung filtriert (P4) .  
Nach Einengen i.Vak. (etwa 4 ml), Uberschichten mil 5 ml Petrolether und Kuhlen auf - 20°C 
(2 d) kristallisiert 2 b  i n  hellgelben Nadeln a m .  Es wird abfiltrierr, zweimal init 2 ml Methanol ge- 
waschen und getrocknet. 2b ist gut loslich in CS2, T H F  und Dichlormethan, maBig loslich in 
Diethylether und Methanol. Ausb. 458 mg (88%), Schmp. 132- 133°C. - MS (70 eV, EinlaB- 
temp. 80°C, Quellentemp. 260°C. bez. auf "S): ni/e = 358 (100%, M'); 343 (69, M - CH,); 
289 (40, As,S2); 251 (72, M - ASS); 182 (37, As2S); 107 (100, Ass). - 'H-NMR (CS2): 6 = 1.10 
(s, 3H. CH,-C); 6 = 1.61 Is, 2 H ,  CH2-As(S),]. AB-Signal: 16, = 2.12, 6, = 1.73, J A ~  = 

13 H l ,  4 H ,  CH,-As(As)(S)]. 

C,H9As,S2 (358.0) Ber. C 16.77 H 2.53 Gef. C 16.88 H 2.57 

5-Meihyl-l,3,7-iriarsa-2,8-diselenairicyclo/3.3. 1.02s7Jnonan ( 2 c ) :  Im evak. EinschluBrohr wer- 
den 366.5 rng (1.24 mmol) 3 und 197.0 me  (2.49 mmol) graues Selen 1 d auf 1lO"C erhitzt. Nach 
Offnen des Rohrs wird der Schmelzkucheii i n  10 ml heiBem T H F  gelost und die Losung filtriert 
(P4).  Nach Einengen i .  Vak. (etwa 4 ml) wird mit 10 ml Petrolether uberschichtet und auf - 20°C 
gekuhlt (3 d). Auskristallisiertes 2c wird abgesaugt, zweimal mil 2 ml Petrolether gewascheii und 
i .  Vak. getrocknet. Ausb. 386 mg (68.5%), Schmp. 124°C. Durch Einengen der Mutterlauge kann 
eine zweite Fraktion gewonnen werden, so daB die Ausbeute nahezu quantitativ wird (Schmp. 
121 - 122°C). Das so erhaltene 2c  stimmt mit dem in der Lit.@ beschriebenen Produkt uberein. - 
MS (70 eV, DirekteinlaBteinp. 90°C, Quellentemp. 240°C. bez. auf '"Se): m / e  = 454 (19%. 
M'); 439 (3, M - CH,); 385 (9, As,Se,); 305 (25, As3Se); 299 (28, M - AsSe); 294(19, M - 2 Se); 
155 (100, AsSe); 69 (50CH,C(CH2),). - 'H-NMR (CS2): 6 = 1.15 (5, 3H,  CH,-C); 6 = 1.78 
Is, 2H.CH2-As(Se),l; AB-Signal:[6 = 2.16,fiR = 1.89,JAB = 12.5 Hz,4H,CHz-As(As)(Se)]. - 
IR (KBr, Abkurzungen s. Tab. I ) :  250 m, 240 m. 220 e n -  ' st [v(As3Se2)j. - Raman (feste Rein- 
substanz): 275 Sch, 261 sst, 241 s-m, 225 c m - ' s s t  [v(As3Se2)]. 

C,H9As,Se2 (451.8) Ber. C 13.29 H 2.01 Gef. C 13.36 H 1.84 

Utnsetzungen [)on 4-Meihyl-I,2,6-iriarsa~ricyclo[2.2. 1.02.6Jhep!an (3) mi! Oxidaiionstnii!eln 
im Molirerhaltnis I : 2. - Versuche zur Darslellutig i:on 5-Meihyl-1,3,7-triarsa-2,8-dioxatricyclo- 
(3.3. 1.03,'~nonan (2a) 

A) Mii Quecksilberoxid: Bildirnq iron 7-Me!hyl-1,3,5-iriarsa-2,4,9-irioxaadat~ianian (1 a): 544 mg 
(1.85 mmol) 3 und 802 mg (3.7 mmol) gelbes Quecksilberoxid werden im evak. EinschluBrohr 2 d 
auf 200OC erhitzt. Nach Offnen des Rohrs wird der lnhalt mit 30 ml heinem T H F  behandelt, und 
die Losung vom entstandenen Quecksilber dckantiert. Nach Eindampfen i. Vak. und Absubli- 
mieren des unumgesetzten 3 i .  Hochvak. (Badtemp. 70°C) erhalt man im Ruckstand 225 mg (ca. 
36%) l a ,  ubereinstimmend mit dem in der Lit.') beschriebenen Produkt. - 'H-NMR (CS,): 
6 = 1 . 1  ( s , 3 H , C H 3 - C ) ; 6  = 1 . 8 ( s , 6 H , C - C H 2 - A s ) .  - IR(KBr) :790rn-s t ,750cm- ' ss t ,  
br [v(As,O,)]. - Raman (feste Reinsubstanz): 790 s-m, 740 s-m, br [v(As3O3)], 678 m (Kafig- 
puls. vI). 515 m [v(As,O,)], 413 s t  (Kafigpuls. v2). 366 m,  206 c m - '  m [6(As,03)1. 

C,H9As,0, (341.9) Ber. C 17.57 H 2.56 Gef. C 17.68 H 2.86 
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B) Mil i)erd. Wasserstoffperoxid: Bildung iron I, I. I-Elhanfris(methy1arsonsaure) (4): 292 mg 
(etwa 1 mmol) 3, in 50 ml Dichlorrnethan gelbst, werden mit 13.5 ml (etwa 2 mmol) verd. Wasser- 
stoffperoxidlosung (503 mg H,02/100 ml Losung) langsam und unter heftigem Riihren versetzt. 
Das ReaktionsgefaR wird dabei auf - 30°C gekiihlt. Nach beendeter Zugabe lant man langsam 
auf Raumternp. erwarmen und ruhrt noch 2 h. Das Losunpsmittel wird i.Vak. abgezogen und der 
weiDe Riickstand durch Absublimieren von unumgesetztem 3 i. Hochvak. (Badtemp. 70°C) gerei- 
nigt. Man erhalt dabei irn Riickstand 62 mg (etwa 14%) 4, hbereinstirnmend mit dern in der Lit.12) 
beschriebenen Produkt. - 'H-NMR (D20,  DMSO als externer Standard): 6 = 1.80 (s, 3 H ,  
CH,-C); 6 = 3.27 (s, 6 H ,  CH2- AsO); 6 = 4.7 (s. Saureprotonen und Protonen aus dem H,O 
des D20).  - IR (KBr): 2820 ss:. br; 2300 st, br [v(OH. . .O)] ,  910 st, br [v(As=O)]; 795 st, 
780 st, 755 ern-' st [v(AsO)]. 

C,HI,As,O9 (443.9) Ber. C 13.53 H 3.41 Gef. C 13.62 H 3.58 
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