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SummarV 

Metallation of l,ldibutyl-1-stannacyclohexadiene-2,5 (I) with lithium- 
amides yield the lithium compound II, from which the trimethylsilyl-, -germyl-, 
-stannyl- and the bromoethyl-substituted stannacyclohexadienes III, IV, V and 
VI are obtained_ The bis(trimethyIsiIyl- and -germyl) substituted stanna&yclo- 
hexadienes VIII and X have been synthesized starting from III and IV, respec- 
tively_ Arsabenzene (XII) is formed in good yields by treating arsenic trichlo- 
ride with III, IV and V. 4-Trimethylsilyl-l-arsabenzene (XIII), 4trimethylgermyl- 
I-arsabenzene (XIV) and 4(2_chloroethyl)-1-arsabenzene (XV) can be prepared 
by treating VIII, X and VI respectively with arsenic trichloride. ‘H NMR, IR, 
UV and mass spectral data of the new compounds are described. 

Zusammenfassung 

Metallierung des l,l-Dibutyl-l-stannacyclohexadiens-2,5 (I) mit Lithium- 
amiden fiihrt zur Lithiumverbindung II, aus welcher die trimethylsilyl-, -ger- 
myl-, stannyl- und bromiithylsubstituierten Stannacyclohexadiene III, IV, V 
und VI erhalten werden. Die zweifach trimethylsilyl- bzw. -germylsubstituierten 
Stannacyclohexadiene VIII bzw. X sind ausgehend von III bzw. IV dargestellt 

worden. Durch Reaktion von Arsentrichlorid mit III, IV und V entsteht in guten 
Ausbeuten Arsabenzol (XII). Durch Umsetzung von VIII, X und XI mit Arsen- 
trichlorid kijnnen 4-Trimethylsilyl-1-arsabenzol (XIII), 4-Trimethylgermyl-l- 
arsabenzol (XIV) und 4-(2-ChloGthyl)-l-arsabenzol (XV) dargestellt werden. 
‘H-NMR-, IR-, UV- und MS-Daten der neuen Verbindungen werden beschrie- 
ben. 

l,l-Dibutyl-1-stannacyclohexadien-2,5 hat sich als hervorragend gee&net 
zur Synthese von neuartigen Heteroaromaten erwiesen. So entstehen bei Um- 
setzung mit entsprechenden Elementhalogeniden, in Analogie zu Reaktionen 
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Pen~diin~,~&r&egangen sind; war es unsere. Absicht, Liganderi emt am&anna- 
cyclohexadienSy&n durch Metallierung und_nachfolgende Substitutionsreak__ 
~onen‘&&&&re~_ E& &t&~&-g descry&&,& ~~&&&~ffri~@ I,1_Di_‘ 

-butyl~l~~~~~l~~~~~e~_~~,5:(I)_mit. lithiumorga.nis~hi$ V&bfndting&n_ wie 
Bntyf oder Methyhithiumist ir@cfern nicht~m_&$ich, a@ init diesen Agcntien 
die:Spaltung emer Zinn~Kohlenstoff-Bindung beobachtet wird [lx]. Bei der 
Umsetzung’von I.mit Lithium-dimethylamid oder.Lithiumcyclohexylisopropyl- 
amid.in Tetrahydrofuran’entsteht jedoch eine dunki&riine Liisung der gewiin- 
s&en L&&.unverbir&mg II, was durch Folgereaktionen-bewiescn werdeu 
konnte. So fiihrt die Reaktion von II mit ~cthylchlorsilan z.um l,l-Dibutyl- 
4t~~thjils~~l-l~~~~nacyL-iohe~di~~~~~5 (III) rind $3 ‘I’rimethylchlorgerman 
z&&i&g &b&&n ‘l~l-D~b~tyl;li-~~~ethglge~yl-l-s~na~ycl~~exadien-2;5 
(IV)_.-Mit,;yl~~l~~t~n~ wini dagegen das l,l-Dibutyl-6-trimethyl- 
stannyl_i~~~~~ychexadieli_2;4 (V) gebildet. 

HD 
SnMe3 

~. HX 
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D@mtiach~rkagiert II bei obigen Reaktionen als ambidentes Anion. Die Ent- 
stehung,der Produkte III, IV und V ist mif--Hilfe des KonzepB der “‘harten und 
*e&hen $&ren und Baser?’ sowie des Nlopolari&erungsprinzips 1.12 3 erkl%bti. 

Di& Striikturen von III, IV und V.werden dr.irch spektroskyopische Datcn 
best%@ (&he’ ~&+&t&$-Die -LH-NMP,-&&r& vo& 111 _Fd IV ‘ii&d vom 
AA’BB”X~~p;ld%jenige von Vist voni ABCDX-Typ. Die Fkagmentierungen i! _ 
den M&&&sesn vdti- mLv-sind & p&fie i **eigsieg;. : _:- -. 

-. 



TABELLE 1: 

‘~A.SSENSPEKTREN DER VERBINDLTTGEN m-vx. MI. x UND XIII--XV 

70 e$ Tietiempetitureinlass; be&en auf *2OSn und 74Ge 

249 

m/e IOn+ rd. <%) m/e ran* Int. 
(%) 

ZII 
372 
315 
207 

177 
151 
120 

73 

V 

464 
457 
243 
207 
185 
165 

150 

135 
120 

82 
67 
57 
55 
41 

VIII 
443 
429 
387 
329 
315 
207 

165 
126 

98 
73 

XIII 
212 

197 
140 
114 

73 

xv 

2041202 

153 
123/1211 
1191117 

86184182 
55 
49147 
37135 

M 2 

NYC4I-Q 4 
<CH3)2=C4H9 13 

C4HgSn 4 

<CH3)2SnH 7 
Sn 5 

<CH3)3Si 100 

nr 1 
M - C4Hg 3 
N - (CH313Sn. -C4Hg. +H 6 

(CH3)2SnC4Hg 27 
M - (CH3)3Sn. -2CjHg 41 

<CH3)3Sn 100 

(CH&Sn 25 
CHjSn 61 
Sn 27 

CbHlO 37 

CsH7 23 

CqHg 10 

C4H7 16 

C3H5 25 

N - H 8 
N - CH3 2 
N - C4Hg 10 
M - (CH=&Si. -C4Hg 7 
M - <CH&Si. -C4Hg. +H 2 

<eH3)2SnC.qHg 5 

(CHxhSn 22 

C9Hl8 12 

C?Hlg 22 

<CH3)3Si 100 

N 

~%f - CH3 

N - <CH&Si. +H 
N - (CH+$ii. -2H2, +H 

(CH&Si 

M 

N - CH2Cl 

CCI3 

cc12 

C4H7 
cc1 
Cl 

5 
9 

100 
28 

14 

311 
4 
41331 

961100 
2/17/27 

11 
9125 
6118 

IV 
417 
361 
299 

243 
207 . 
141 
126 

98 
70 
56 
44 

VI 
351 I349 
313 

243 
207 
177 

165 
145 
128 
115 

98 
96 

X 

536 
479 

359 
329 
299 
141 

119 
98 
56 

XIV 
258 
243 

228 
213 

139 
119 

89 

M-H 

N - CqHg 
M - <CH3)3Ge 

N - <CH&Ge. -C4Hg. +H 

<CH3)2SnC4Hg 

'AoH 

cgH18 

C7H14 

WJSO 

C4H8 

C3H8 

M - C4Hg 
N - CH2Br 
iif - CHzCHzBr. -C4Hg. +H 

WH312SnC4Hg 
C4H9Sn 
UX3)3Sn 

Cl@25 
C9H20 
CgH19 
C7H14 

C7H12 

iv 
iii - C4Hg 

N - SnQHg 

N - <CH3)2Sn. _CqHg 
iV - Sn<CH3)3. -CH3. -C4Hg 

C1oH21 

(CH3)3= 

C7H14 
C4H8 

ni 
N - CH3 

N - 2CH3 
M - 2CH3 

M - Ge(CH313 
Ge(CHh 
GeCH3 

1 

2 
1 

5 
2 

13 

29 
100 

20 
42 
60 

212 
4 

7 
100 

10 
4 

10 
84 
23 
23 
21 

3 
4 

15 
8 
6 

1GO 
56 
67 

100 

7 

51 
6 
5 

100 
77 



‘- I$s(tri&ethyIsilyf)-l&a&a&yciohexadien-2,4 (VIII) &nd “alog bei der Reaktion 
ken IX mit Tr@e~~~l&l&-gernian das l,l-D~butyl-4,6-b~(t~~t~ylgermyl)-l- 
&innac~cfoh~xGiien~2,4 (X) . 

Li@ 
Me+iCl 

4-i C1 

Es; ‘i&J Bu Bu 

LiNR2 
(‘IPI -HNR, Li 

0 MegGeCl 

-LiCI 
-/\ 
Bu Bu 

& X 
.. Die ‘H-NMR-Sp.ektr&,~on VIII und X beweisen das Vorliegen von in 4- und 

6-Stell~g’substitierten Stannacyclohexadien-Derivaten. Im Falle der 4,4-Iso- 
me& w&de tian fiir die Ringprotonen AA’BB’-Spektren erwtirtenj tats%hlich 
bkobacht& marrjedoch ABCX-Spektren (siehe Experimentelles). Fiir die 
b&d& SiIylgruppen w .pIJ erhZlilt man ein gemeinsames, .etwas verbreitertes 
SiwuIett, fiir die Ge+ylgruppen in X erscheinen getrennte Signale. Die Massen- 
spektren von VIII und X in Tabelle.1 aufgefiihrt. 

-.Versuche zur Metallierung von V, die mit verschiedenen Lithiumamidendurch- 
-gefiihrt worden sind; blieben erftilglos_ Wir beobachteteti jeweils die Spaltung 

SnMej 

&kJ 

LiNR2 

-Me+nNR2 
Bu-__Bu- : . 

:- 
:_ -- 

-_ 
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der_&dung zwischen der rI’l;imethylstannyl-Gruppierung und dem Kohlenstoff- 
atox&&% Heterocyclus. Hierbei wird das Lithium&z II zuriickgebildet, was 
durch-Isolierung des entsptichenden Trimethylstannylamins sowie durch Um- 
setzung von II~mit~Trimethylchlorsiian zu III nachgewiesen werden konnte. 

SynthesenvonArsabenzol undsubstituiertenArsabenzolen _ 

Analog zur Synthese des unsubstituierten Arsabenzols [4] und des 9-Arsa- 
anthracens [l] wollten wir aus den Stannacyclohexadienen III-VI, VIII und X 
Element IVb-substituierte Arsabenzole herstellen__ Bei der Real&ion von III, 
IV und V mit Arsentrichlorid mussten wir jedoch feststellen, dass zun%ichst zwg 
eine Austauschreaktion unter Bildung van 1-Chlor-1-arsacyclohexadienen XI 
stattfindet, dass dann aber statt Chlorwasserstoff jeweils das entsprechende Tri- 
methylelementchlorid abgespalten wird. 

bzw. 

I -Me3ElCI 

Trimethylsilyl-, -germyl- und -stannylliganden erweisen sich demnach als die 
vergleichsweise besseren elektrofugen Abgangsgruppen. Das bei diesen Reak- 
tionen entstehende unsubstituierte Arsabenzol XII wird in sehr guten Ausbeuten 
erhalten, weshalb dieses Syntheseverfahren nach unseren Erfahrungen der von 
Ashe III beschriebenen HCl-Eliminierung aus l-Chlor-1-arsacyclohexadien-2,5 
iiberlegen ist. 

Die Synthese von substituierten Arsabenzolen gelang uns durch die Umset- 
zung der zweifach trimethylsilyl- bzw. trimethylgermylsubstituierten Stanna- 
cyclohexadiene VIII bzw. X mit Arsentrichlorid. Hierbei erhielten wir neben 
Dibutyldichlorstannan und Trimethylchlorsilan btiw. -german das 4-Trimethyl- 
silyl-1-arsabenzol XIII bzw. das 4-Trimethylgermyl-1-arsabenzol XIV: 

R R 

HB’ 

+ 
AsC13 ---- 

HA’ + 
Bu2SnC12 + RCl 

R = SiMe3 I m, XII 

R = GeMe3 : X,x 



---2fjei-;__: .,,__,:‘y_. ,;_- ~_.. _. .-_.- .‘.. 
_:. __ _. 

~._ ._- ‘-. ~ 
.-_. ._. 

_-j ;.@e; :$&&&-&@~~~~d__&~ sbd_ blFg&+ Fliisf&&&; & && &a&. ; 
-.~~~ti~~i~~~h..v~~n.-Sie.besitzen:wie das A&&en&I. &r&n _z$iebel-: .., 
&r&ch&r’Geruch_ Die sp@ktroskopischea Daten (siehe Vetiutibsteil) ent$pm- 

._ 

then-den 1 
Erwartun~genund sind denjemgen des unsubstituierten Ars&enzols 

seIir-~ch.~Im”H-~R-Spektrum von XIII bzw. %V beobabhtet .rn&i ein 
- Singqlett fi& die M&El-Protonen. Die aromatischen Protonen ergeben in e&&r 

N5herung,zwei Dubletts.--Weitere Kopplungen sind zu erkennen, wurden jedoch 
mcht n~eranalysiert; Die- Resonanz der dem.Arsen benachbarten Protonen 
Hi erschemt bei w&en&h niedrigen Feldscken als die der Hs-Protonen. Dies 
wird auf die m&met&he Anisotropie des Arsenatoms zuriickgefiihrt. Die Massen- 
spektren der Arsabenzole XIII und XIV sind in ‘I’abelle 1 zus&nmengestellt. 

Bei der Reaktion von VI mit Arsentrichlond erhielten wir in sehr guter Aus- 
beute das 4(2Chlotithyl)-1-arsabenzol (XV). Unter den gegebenen Reahions- 
bedingungen wird demnach zus%tzlich das Bromatom aus der/Brotithyl-Grup- 
pierung gegen ein Chloratom ausgetauscht: 

PI: + AsC13 ---*_ 

Analytische.und spektroskopische Daten best?itigen diesen Befund. Im ‘H- 
NMR-Spektrum (siehe Experimentelles) erscheinen die beiden Methylengrup- 
pen jeweils als Triplett. Die aromatischen Protonen ergeben zwei Signalgruppen. 
In Analogie zu XII, XIII und XIV ordnen wir die bei tieferem Feld erscheinen- 
den Resonanzsignale den H,-Protonen zu. Die im Massenspektrum von XV auf- 
tretenden Fragmentierungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Zukiinftige Untersuchungen miiss.en zeigen, ob die ReaktivitZt der Element 
IVb-substituierten Arsabenzole einen Ausbau der Heteroaromatenchemie er- 
m2jglicht. 

Erperimentelles 

SZimtliche Experimente wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N2- 
Atmosphere durchgefiihrt ‘H-NMR-Spektren: Varian T 6G, XL 100; IR-Spek- 
tren: Perkin-Elmer 457; UV-Spektren: DB-GT Beckman; Massenspektren: 
Varian SM 1. C, H-Analysenr Mikrolaboratoriuxn des Instituts; Zinn-Analysen: 
Atomabsorption, Du Pont; Halogen-Analysen: Wurzschmittaufschlu, Titra- 
tion nach Volhard. 

I,l-Dibutyl-4-tn~methylsilyl-l-stannacyclohe~adie~-2,5 (III), l,l-DibutyL4- 
trimethylgermyl-1-stannacyclohexadien-2,5 (IV) und l.l-Dibutyl-6-trimethyl- 
stannyl-1-stannacyciohexadien-2,4 (V): Zu einer L&sung von 33.4 mMo1 Lithium- 
cyclohexylisopropylamid in 20 ml Tetrahydrofuranwerden bei -40°C 10.00 
g (33.4 mMo1) I in 20 ml Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Hierbei f”i_bt 
sich die Lijsung zunZchst intensiv orange, spster dunkelgriin. Nach einstiindigem 
Riihren werden 7.26 g (66.8 mMo1) Trimethylchlorsilanbzw. 10.23 g (66.8 
mMo1) Trimethylchlorgerman bzw. 13.31 g (66.8 mMol) Trimethylchlorstan- 
nan zugegeben- Man &is& bis auf Raumtemperatur erw%men und f&Y.&e& vom 
ausgefallenen Niederschlag ab. ~Aus dem F&at werden die Verbindungen III, 
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IV bzw. V durch VakuumdestiIIation isoliert. Das aIs Nebenprodukt auftretende 
Cyclohexyl-isopropyl-trimethyIsiIyI- bzw. -germyI- bzw. -stannylamin I&t sich 
leicht vom Hauptprodukt trennen. 

Verbindung HI: Kp. 9O”C/O.O2 Ton; Ausb. 10.7 g (86%). Gef.: C, 51.82; H, 
8.85; Sri, 31.5. &H,,SiSn (371.21) ber.: C, 51.77; H, 8.96; Sn, 31.97%. ‘H- 
NMR (6, ppm): 0.03 S [9] -SiCH3, 0.70-1.77 M [18] -CAHs, 2.83 M [l] Hx$ 

5.85,6;45 AB-Spektrum [4] H A,B, (&AR) 14.2, J(AX) 0.5 und J(BX) 5.2 Hz). 
IR (cm‘-‘):.2990m, 296Os, 2915s, 2870m, 2850m, 161Ow, 1575w, 1555w, 
1465w, 142Ow, 138Ow, 133Ow, 1255s, 118Ow, 115Ow, 106Os, 1025m, 98Ow, 
955w, 880m, 84Os, SOOm, 785m, 75Ow, 715m, 685w, 655w,.63Os, 58Ow, 55Os, 
540m, 410m. UV (in Cyclohexan): h,,, 224 nip (e 2900). 

Verbindung IV: Kp. 105”C/O.O2 Torr; Ausb, 11.8 g (85%). Gef.: C, 46.11; 
H, 7.68; Sn, 28.0%. C&H,,GeSn (415.71) her,: C, 46.23; H, 7.76; Sn, 28.55%. 

‘H-NMR (S, pp m > 0.25 S [9] -GeCH3, 0.75-2.00 M [18] -C,H,, 3.15 M [1] ) 
Hx, 6.03, 6.67 ABSpektrum [4] HAsB (J(AB) 14.4, J(AX) 0.8, J(BX) 5.2 Hz). 
IR (cm-‘): 2990m, 2955s, 292Os, 2870m, 2850m, 1605w, 1575m, 1555w, 1465m, 
142Ow, 138Ow, 1335w, 1235m, 1175w, 115Ow, 107Ow, 1045m, 103Ow, 98Ow, 
955w, 87Ow, 825s, 8OUs, 780m, 72Ow, 655w, 595s, 565m, 530s. UV (in Cyclo- 

hexan) : h,,, 222 rnl.c (e 3300). 
Verbindung V: Kp. 12O”C/O.O3 Torr; Ausb. 12.6 g (82%). Gef.: C, 41.78; H, 

6.99; Sn, 50.8. CI,HJ,Sn, (461.81) ber.: C, 41.61; H, 6.98; Sn, 51.41%. ‘H-NMR 
(6, ppm): 0.20 S [9] -SnCH3, 0.84-1.80 M [18] -CAHg, 1.88 D ]l] Hx, 6.28, 
6.62, 5.48,6.13 M [4] H,,,_,_n (J(AB) 14_0,J(AC) 1.0, J(BC) 6.2, J(CD) 10.5, 
J(BD) l-0, J(DX) 8.0 Hz). IR ( cm-‘): 3000m, 296Os, 2925s, 2870m, 2855m, 
1595m, 1535m, 1470m, 141Ow, 138Ow, 1335w, 13OOw, 1255w, 119Ow, 118Ow, 
115Ow, 1075w, 1005w, 96Ow, 925w, 875w, 84Ow, 77Os, 69Ow, 655w, 59Os, 
56Os, 525s, 505~. UV (in Cyclohexan): A,,, 235 rnp (E 4200). 

l,l-Dibutyl-4-(2-bromiyi)-l-stannacyclohexadien-2,5 (VI): Zu 6.28 g 
(33.4 mMo1) Dibromgthan in 25 ml Tetrahydrofumn wird bei -40 bis -50°C 
eine Liisung von 33.4 mMol II in 40 ml Tetrahydrofuran, die stets auf -50°C 
gehalten wird, Iangsam zugetropft. Nach iiblicher Aufarbeitung (siehe Verb. III, 
IV, V) wird Verb. VI durch Vakuumdestillation isoliert. 

Verbindung VI: Kp. 102”C/O.O3 Torr; Ausb. 7.7 g (57%). Gef.: C, 44.34; H, 
6.85; Br, 19.5; Sn, 28.6. C,,H,,BrSn (405.98) ber.: C, 44.38; H, 6.70; Br, 
19.68; Sn, 29.24%. ‘H-NMR (S, ppm): 0.63-1.67 M [18] -C4H9, 2.00 M [2] Hy, 
3.13 M [l J Hx, 3.33 T [Z] HLM, 6.17, 6.49 AB-Spektrum [4] H_&,s. (J(AB) 14.0, 
J(AX) 1.0, J(BX) 4.0, J(MY) 7.5, J(XY) 6.0 Hz). IR (cm-‘): 2980m, 296Os, 
292Os, 2870m, 2850m, 1615m, 1575w, 1465m, 142Ow, 1375m, 134Ow, 
1325w, 129Ow, 1255m, llSOm, 1070m, 1020m, 96Ow, 870m, 840m, 795m, 
74Ow, 685m, 655m, 635s, 595m, 575m, 540m, 510m, 460~. UV (in Cyclohexan): 
h max 213 rnp (E 3000). 

l,l-Dibutyl-4,6-bis(trimethylsilyl)-l-stannacyc~hexadien-2,4 (VIII) und 
l,1-Dibutyl-4,6-bis(trimethylgermyl)-l-stanna~clohexadien-2,4 (X): Zu einer 
L&sung von 26.9 mMo1 Lithium-cyclohexylisopropylamid in 15 ml Tetrahydro- 
fumn gibt man bei 0°C eine Liisung von 10.00 g (26.9 mMo1) III bzw. 11.18 g 
(26.9 mMo1) IV in 25 ml Tetmhydrofuran und riihrt 8 bzw. 16 Stdn. bei dieser 
Temperatur. Zur dunkelgriinen Reaktionsliisung gibt man 5.84 g (53.8 mMo1) 
Trimethylchlotiilan bzw. 8.24 g (53.8 mMo1) Trimethylchlorgerman. Nach 
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._ : Vcrbm&ngVDI:;. K~?ll;o”.C/OiO3 Tori; -Au+ 8.O:g (67.%):&f.:: &51;56;II, 
?_&y; S~~.-?rlz_;2~‘oi_ci~~~Si~~.(rW3~~~)Iber__:_C; 51.;~~;IH;-9.09;Sn,~2-26_77%;- .I-- 

: ~_iJ_l~R: c‘s; _-$&&j; y _ &lO IS-c@] ~i~II,,-Q_7.~1~_9.0 M..f~S]-,~~~~;‘i,_53. D--[l] 
J3x;~.~;~.~,$~~ A3&&ch+ [?Z].H& 6;&2 -D-[l] H,,‘(J(AB):13_.6+~~~Bc) 1-9;~ 1 

~“J(CX) 72Hz)~jIR,(cm~l): 2950S,‘-2920s,.2865m, 2850m; 157Om_::1525Wj 1465~3 
-14OOG ;:1375C ~134Ow~~l26On.i; l-25&$1185w, .107Oti,. 1040@,-970m; 83Os, 
‘745m,~695m;625w; 57&, 54Ow;455w. UV..(ii eclohexan): -&g&-i30 rnp 
(2 2800);. :_: ~~.~ .I:,; -.::, .:: .~__ ._ : . 

- Verbindung Xr I&-~12OOC/O.O3 Torr; Ausb. 9;2 g (64%). Gef.: C, 43.11; H, 
7;59;Sn, 22.0; C,+H&Ge,Sn (532.40) her.::?, 32.86; H, 7.57; Sn, 22.29%. 
*H-N&lR-(6;ppm): 0.121 S-[9],0.15 S [9], -GeCHs,.0._67-1.93 M [lS].-C.,H,, 
165.D .[l] Hx, 6166,6_25~AB-Spektrum. [23 HAB, 6.22 D [l] Hc, (J(AB) 13.7, 
J(BC) 1.0, J(CX) 8.0 Hi)_ IR-(cm-‘): 296Os, 292Os, 2870m, 2850m, 1570m, 
1525w,‘l465w, 1410~; 138Ow, 134Ow, 1245m; 1235s, 11$5w, 107Ow, 104Ow, 
97Ow, 826s; 75Ow, 65Om, 595s, 565m, 535w, 409m. UV~(m Cyclohexan): 
LDi 225 rnp (E: 3006);- 

Arsabenzoi XI. aus II& ,T und V: Zu2Q mMo1 der substituierten Stanna- 
cyclohexadiene III, IV_oder V in 15 ml T&ahydrofum.n wird eine Liisung von 
3-63 g (20 mMoI) Arsentrichlorid.in 20 mITetrahydrofuran Iangsam zugetropft. 
Nach 30 Min,:f%bt sich.die Reaktionsliisung.Ieicht rot. Zur Vervollstindigung 
der ~Reaktion-+rd noch 2 Stdn. unter RiickfIuss erw&mt. Danach wird XII. 
jeweils durch fraktionierte Destihation erhalten. 

Verbindung Xx:-Kp- 4O”C/50 Torr; Max. Ausb. 2.0 g (71%). Gef;: C, 42.31; 
H, 3.49. _&H&s (140.02) her.: C, 42.89; H, 3.60%. ‘H-NMR-, IR- und UV- 
Spektren sind mit Literaturangaben [4] identisch. 

L,dTnmefhylsilyt-i.-arsabenzo XII1 und 4Trimethylgermyl-I-arsabenzol XIV: 
Zu.einer Liisung von 5.00 g (11.3 mMo1) VIII bzw. 6.02 g (11.3 mMo1) X in 
20 ml iretmhydrofuran gibtman Iangsam-eine LSsung von 2.05 g (11.3 mMo1) 
Arsentrichiorid in lO_.mI Tetrahydrofuran. Die exotherme Reaktion wird durch 
emstiindiges Erwtien unter RiickfIuss vervollstidigt. Durch Vakuumdestilla- 
tion kiinnen neben den entstehenden Elementhalogeniden die Verbindungen 
XIII bzw. XIV isoliert werden. 

Verbindung XIII: Kp. 9O”C/lO Torr; Ausb. 2.0 g (83%). Gef.: C, 45.41; H, 
6.28%. C&I,&Si (212.20) ber.: C, 45.28; H, 6.17%. ‘H-NMR (6, ppm) 0.10 
S [9] -SiCH,,.9,53,7_90 [4] H A~, (JfAB). 11.0 Hz)_ IR (cm-‘): 3015m, 2950m, 
289Ow,. 1535w, 1405w, 1385w, l360m, 1275m, 1255s, 1075s, 915w, 84Os, 
775w, 750m; 74Os, 685w, 625w,595s, 515w, 490m. UV (in Cyclohexan): h, 
220 rnp (E 4800); & 272 w (E 5100)_ 

Verbindung XIV: Kp. 8O”C/3 Torr; Ausb_ 2.5.g (86%). Gef.: C, 37.23; H, 
5.11. C,H,;AsGe (256_76).ber.: C, 37.43; H, 5.10%. ‘H-NMR (6, ppm): 0.25 
S f9] -GeC+, 9,49,.7_87-[4] DAB, (J(AB) 10.5 Hz)_ IR (cm-l): 3010m, 
2970m; 2?05m, .154Ow, IPlOw, 1385w, 1365m, .1275w, 1250~; 1240m, 
105Qm;.825s,-745s, 595s;570mi 52Ow, 460s UV {in Cyclohexan):. X, 218 rnp 
(E 5000); &27+l~ (E 55OO)J:. 

4-(2_Chlolpth~l).TI;arsczbenzol (xv): -Zu.einer Liisung von-2.52 g-(6.2 m&lol) 
VI in IO~~mITet~ydrofuran gibt man-l-_12.g(6.2 mMo1) Aisentrickrlorid-in 
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10 ml THF und erw?irmt 4 Stdn. unter Riickfluss. Verb. XV wird durch Vakuum- 
destihation erhalten. 

Verbindung XV: Kp. 78”C/1.5 Torr; Ausb. 1.1 g (88%). Gef.: C, 41.15; H, 
5.09; Cl, 17.3. C,H,AsCI (202.52) ber.: C, 41.52; H, 3.98; Cl, 17.51%. ‘H-NMR 
(6, ppm): 2.98 T [2] Hy, 3.60 T [2] HM, (J(YM) 7.0 Hz), 9.46,7.60 [4] HAan 
(J(AR) 11.0 Hz). IR (in CC&) (cm-‘): 3030m, 2995m, 2960m, 287Ow, 1565w, 
1455w, 144OW, 1385s, 1325w, 13OOw, 1265w, 125Ow, 1185w, 115Ow, 103Ow, 
92Ow, 895w, 785s, 76Os, 705s, 665m, 645s, 595s, 53Ow, 470~. UV (in Cyclo- 
hexan): X1 220 rnp (E lOOOO), X, 272 rnp (E 9400). 
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