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Summary

Metallation of 1,1-dibutyl-1-stannacyclohexadiene-2,5 (I) with lithium-
amides yield the lithium compound II, from which the trimethylsilyl-, -germyl-,
-stannyl- and the bromoethyl-substituted stannacyclohexadienes ITI, IV, V and
VI are obtained. The bis(trimethylsilyl- and -germyl) substituted stannacyclo-
hexadienes VIIT 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-TrimethyIsilyl-1-arsabenzene (XIII), 4-trimethylgermyl-
1-arsabenzene (X1V) 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 1,1-Dibutyl-1-stannacyclohexadiens-2,5 (I) mit Lithium-
amiden fiihrt zur Lithiumverbindung II, aus welcher die trimethylsilyl-, -ger-
myl-, stannyl- und bromiathylsubstituierten Stannacyclohexadiene I11, 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 kénnen 4-Trimethylsilyl-1-arsabenzol (XIII), 4-Trimethylgermyl-1-
arsabenzol (XIV) und 4-(2-Chloridthyl)-1-arsabenzol (XV) dargestellt werden.
'H-NMR-, IR-, UV- und MS-Daten der neuen Verbindungen werden beschrie-
ben.

1,1-Dibutyl-1-stannacyclohexadien-2,5 hat sich als hervorragend geeignet
zur Synthese von neuartigen Heteroaromaten erwiesen. So entstehen bei Um-
setzung mit entsprechenden Elementhalogeniden, in Analogie zu Reaktionen



Wa’.h : d Ashe und Markl be1 1hren Synthesen vom berelts substltmerten _
Pentadiin-l 4 ausgegangen sind,; war es Unsere; Ab51cht nganden erst am- Stanna-
cyclohexadlen-System durch Metalherung und nachfolgende Substltutlonsreak- ,
tionen einzufiihren. Eine Metalherung des’ allyhschen Wasseretoffs im 1;1-Di- -
—butyl-l-stannacyclohexadxen-z 5(I) mit hthmmorgamschen Verbmdunden wie
Butyl- oder Methylhtluum ist insofern nicht moglich; als mit diesen Agéntien.
die Spaltung einer Zmn—Kohlenstoff-Bmdung beobachtet wird {11]. Bei der
Umsetzung von I mit L1th1um-d1methy1am1d oder “Lithium-cyclohexylisopropyl-
amid in. Tetrahydrofuran entsteht jedoch eine dunkelgnme Losung der gewiin-
schten th}uumverbmdung II, was durch Folgereaktionen bewiesen werden
konnte. So fithrt die Reaktion von II mit Tnmethylchlorsﬂan zum 1 ;1-Dibutyl-
4-tnmethylsxlyl- -stannacyclohexad1en-2 5°(I1I) und niit Trimethylchlorgerman
zum analog gebauten 1; 1-D1buty1-4-tr1methylgermyl-l-stannacyclohexadlen-z 5
(IV). Mit- Tnmethylchlorstannan wird dagegen das 1,1- leutyl-ﬁ-tnmethyl- :
stannyl—l-stannacyclohexadlen-z 4 (V ) geblldet

~ - _LiNRp - - ®
1 @ - SHNRz - S AN
N . -

R /Me35101 1Me3GeCl- e3SnCl
-ti€ét - v-Litt - <LiCl
Hy SiMeg H. GeMey Hg

7 HN . - LN . . HA‘/ ~ Hx
Bu Bu ¢ Bu Bu ’ . © Bu Bu.
I o . IT - X

' Demnach reagiert 11 bei oblgen Reaktionen als ambldentes Amon Die Ent—
stehung ‘der Produkte ITI, IV und V ist mif Hilfe des Konzepts der “‘harten und
- weichen Sduren und Basen” sowie des ‘Allopolarisierungsprinzips [12] erkliirbar.
Die Stmkturen von III, IV und V werden durch spektroskoplsche Daten
bestitigt- (51ehe Versuchsteﬂ) ‘Die’ lH-NNIII.-'€.~Spektren von III und 1V sind vom
AA'BB ‘X—Typ, das;emge von V ist vom ABCDX-Typ. Die Fragmentlerungen i
den Massempektren von ITI—V sind in Tabelle'1 zusammengestellt. S
~ Bei der Umsetzung von II mit 1,2-Dibromithan beobachteten wir keinen
Lithium—Brom-Austausch, sondem eine Reaktion unter C—C-Verkniipfung
_und LlBr-Abspaltung .wobei wir das 1 1-D1buty1-4-(2—bromathy1) 1-stannacyclo--
hexad1en—2 5 (VI) 1soheren konnten o :
Im i NMR—Spektrum von VI (31ehe Expenmentelles) beobachte . ‘an fi.lr
dxe Butylgruppen e1n Multxplett ebenso fhr d1e HY—Protonen und das Hx-Proton.




) TABELLE 1~

MASSENSPEKTREN DER VERBINDD'NGE\T I—Vvi, vl X UND X1II—XV
70 eV Txeftemperaturemlass bezogen auf 120sn und 74Ge

249

Int.

m/e " Iont Int. (%) mf/e fon*
(%)
oar - v
372 . . 2 417 M—H 1
315 M— CsHg 4 361 M — CgHg 2
207 -- " .(CH3)2SnCqHg 13 299 M — (CH3)3Ge 1
177 C4HgSn 4 243 M — (CH3)3Ge, —C4Hg, +H 5
151 (CH3),SnH 7 207 - (CH3)2SnCsHg 2
120 Sn 5 141 CioH2y 13
73 (CH3)3Si 100 126 CgH; g 29
98 CqH14 100
70 CsH;o 20
56 CaHg 42
44 C3Hg 60
v v
464 M i 351/349 M — C4Hg 2/2
457 M — CgHg 3 313 M — CH3Br 4
243 M — (CH3)3Sn. —C4Hg, +H 6 243 M — CH2CH,Br, —C4Hg, +H 7
207 (CH3)2SnC4Hg 27 207 (CH3)2SnCgHg 100
185 M — (CH3)3Sn, —2C4Hg 41 177 CsHoSn 10
165 (CH3)3Sn 100 165 (CH3)3Sn 4
150 (CH3),2Sn 25 145 CioH2s 10
135 CH3Sn 61 128 CoHag 84
120 Sn 27 115 CgH)o 23
82 CgHio 37 o8 CqH;g 23
67 CsH 4 23 96 C7Hj» 21
57 CzHg 10
55 CsH, 16
41 CaHs 25
vIII X
443 M—H 8 536 M 3
429 M — CHj3 2 479 M — CgHg 4
387 3 — C4Hg 10 359 M — SnCaHo 15
329 M — (CH3),Si, —C4Hg 7 329 M — (CH3)2Sn, —C3Ho 8
315 M — (CH3)3Si, —C4Hg, +H 2 299 Af — Sn(CH3)3, —CH3, —C3zHg 6
207 (CH3),SnC4Hg 5 141 CioH21 160
165 (CH3)3Sn 22 119 (CH3)3Ge 56
126 CgoH;§g 12 98 C7H14 67
98 CqH;o 22 56 CaHg 100
73 (CH3)3Si 100 -
X xiv
212 M 5 258 M 7
197 M—CH; 9 243 M —CHj i 51
140 M — (CH3)3Si. +H 100 228 M —2CHj3 6
114 M — (CH3)3Si, —CH,, +H 28 213 M — 2CH3 5
73. (CH2)aSi 14 139 M — Ge(CH3)3 100
119 Ge(CH3)3 77
89 GeCHj3
XV
204/202 M 32
153 M — CH,Cl1 4
123/121/ .. -4/33/
1197117 3 96/100
86/84/82 CCl, 2/17/27
b5 CgH~y i1
49/47 ca 9/25
37/35 Ct 6/18




" Das: Massenspektrum~von VIistin Tabelle 1 aufgefhhrt :

: “Auch in‘den: Verbmdungen III und: IV.kann der allylstandlge Wasserstoff

| gegen- Lithium ausgetauscht werden, wie wir durch Umsetzung mit’ thhlum-cyclo-
“‘hexylisopropylamid zeigen konnten. Hierbei sind allerdings vergleichsweise

‘ langere Rekatlonszelten notwendlg Die entstehenden thhlumverbmdungen VI
Tbzw  IX: konnten wir indirekt nachweisen: So erhielten wir jeweils in guten Aus-

" beuten bei der Reaktion von VII mit Trimethylchlorsilan das 1,1-Dibutyl-4,6-
bls(tnmethylsﬂyl) l-stannacyclohexadmn-Z 4 (VII) und analog bei der Reaktion

von IX mit Tnmethylchlorgerman das 1 1—D1butyl-4 6- bm(tnmethylgermyl)-l- ,

stannacyclohexadlen-z 4 (X)
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. Die "H-NMR-Spektren von VHI und X beweisen das Vorliegen von in 4- und
6- Stellung substituierten Stannacyclohexadien-Derivaten. Im Falle der 4,4-Iso-
. meren wiirde man fiir die Ringprotonen AA'BB’-Spektren erwarten, tatsdchlich
béobachtet man jedoch ABCX-Spektren (siehe Experimentelles). Fiir die -
‘beiden Sﬂylgruppen in VIII erhilt man ein gemeinsames, etwas verbreitertes -
‘Singulett, fiir die Germylgruppen in X erscheinen getrennte Slgnale Die Massen-
spektren von VIII und X in Tabelle 1 aufgefiihrt.’ '
. "Versuche zur Metallierung von V, die mit verschiedenen L1th1umam1den durch-
gefuhrt worden sind, blieben erfolglos. Wir beobachteten jeweils die Spaltung
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) der Bmdung zw1schen der Tnmethylstannyl-Grupplenmg und dem Kohlenstoff-
atom .des Heterocyclus. Hierbei wird das Lithiumsalz II zuriickgebildet, was

- durch Isohenmg des entsprechenden Trimethylstannylamins sowie durch Um-
setzung von II m1t Tnmethylchlorsﬂan zu III nachgewiesen werden konnte.

Synthesen von Arsabenzol und substituierten Arsabenzolen

Analog zur Synthese des unsubstituierten Arsabenzols [4] und des 9-Arsa-
anthracens [1] wollten wir aus den Stannacyclohexadienen IIT—VI, VIII und X
Element IVb-substituierte Arsabenzole herstellen. Bei der Reaktion von 111,

IV und V mit Arsentrichlorid mussten wir jedoch feststellen, dass zunédchst zwar
eine Austauschreaktion unter Bildung vorn 1-Chlor-1-arsacyclohexadienen XI
stattfindet, dass dann aber statt Chlorwasserstoff jeweils das entsprechende Tri-
methylelementchlorid abgespalten wird.

: ElM83
AsCl S
]]IN,I ﬁi— m bzw. "\/1
u2-ntly Als As" ~SnMeg
|
Cl XC ct
-MejEICL

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 HCI-Eliminierung aus 1-Chlor-1-arsacyclohexadien-2,5
tiberlegen 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 bzw. -german das 4-Trimethyl-
sily)-1-arsabenzol XIII bzw. das 4-Trimethylgermyl-1-arsabenzol XIV:

R R ‘
G @ G

Sn + As Cl3 —_——— HA Hp + BUzslj Clz + RCl
XL X XL, XV

R = SiMe3 : VIT, ST
R= GeMe3 : X XIV
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- -Die Vezbmdungen'XIII und XIV smd blassgelbe Flusmgkelten d1e smh nach
- Laftzutritt rotlich verfarben: ‘Sie besitzen wie das-Arsabenzol einen zwiebel- -
ahnlicheén Geruch. D1e spektroskoplschen Daten (siehe Versuchstell) entspre-'
chen den Erwartungen ‘und sind denjenigen des unsubstituierten. Arsabenzols
sehr a'hnhch Im 1H-NMR—Spektrum von XIIT bzw. XIV beobachtet man ein

- Singulett fur die Me;El-Protonen. Die aromatischen Protonen ergeben in erster

Niherung zwei Dubletts.. Weitere Kopplungen sind zu erkennen, wurden jedoch

' mcht naher. analy51ert Dle Resonanz der dem Arsen benachbarten Protonen
H, erscheint bei wesentlich niedrigen Feldstirken als die der Hg-Protonen. Dies
wird auf die magnetische Anisotropie des Arsenatoms zuriickgefiihrt. Die Massen-
spektren der Arsabenzole XIII und XIV sind in Tabelle 1 zusammengestellt

Bei der Reaktion von VI mit Arsentrichlorid erhielten wir in sehr guter Aus-

" beute das 4-(2-Chlorithyl)-1-arsabenzol (XV). Unter den gegebenen Reaktions-
bedingungen wird demnach zusatzlich das Bromatom aus der: Bromathyl Grup-
pierung gegen ein Chloratom ausgetauscht:

: CHayy CHamy Ot
¥ + AsCy ---- Mg Hgr <7

Analytische.und spektroskopische Daten bestitigen 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 tieferern Feld erscheinen-
den Resonanzsignale den H,-Protonen zu. Die im Massenspektrum von XV auf-
tretenden Fragmentierungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Zukiinftige Untersuchungen miissen zeigen, ob die Reaktivitit der Element
IVb-substituierten Arsabenzole einen Ausbau der Heteroaromatenchemie er-
moglicht.

Experiméni;elles

Samtliche Experimente wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N,-
Atmosphire 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-Analysen: Mikrolaboratorium des Instituts; Zinn-Analysen:
Atomabsorption, Du Pont; Halogen-Analysen: Wurzschmittaufschluss, Titra-
tion nach Volhard.

1,1-Dibutyl-4- tnmethylszlyl— -stannacyclohexadien-2,5 (III), 1 1-Dzbutyl-4-
trimethylgermyl-1-stannacyclohexadien-2,5 (IV) und 1,1-Dibutyl-6-trimethyl-
stannyl-1-stannacyclohexadien-2,4 (V): Zu einer Lésung von 33.4 mMol Lithium-
cyclohexylisopropylamid in 20 ml Tetrahydrofuran -werden bei —40°C-10.00
g (33.4 mMol) I in 20 ml Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Hierbei farbt
sich die Losung zunichst intensiv orange, spiter dunkelgriin. Nach einstiindigem
Rithren werden 7.26 g (66.8 mMol) Trimethylchlorsilan bzw. 10.23 g (66.8
mMol) Trimethylchlorgerman bzw. 13.31 g (66.8 mMol) Trimethylchlorstan-
nan zugegeben. Man lisst bis auf Raumtemperatur erwirmen und filtriert vom
ausgefallenen Niederschlag ab. Aus dem Filtrat werden die Verbindungen I1I,
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IV bzw. V durch Vakuumdestillation isoliert. Das als Nebenprodukt auftretende
Cyclohexyl-isopropyl-trimethylsilyl- bzw. -germyl- bzw -stannylamin 1édsst sich
leicht vom Hauptprodukt trennen.

‘Verbindung III: Kp. 90°C/0.02 Torr; Ausb. 10.7 g {86%). Gef.: C, 51.82; H,
8.85; Sn, 31.5. C,;H,,SiSn (371.21) ber.: C, 51.77; H, 8.96; Sn, 31.97%. 'H-
NMR (3, ppm): 0.03 S [9] —SiCH;, 0.70—1.77 M [18] —C_H,, 2.83 M [1] Hy,
5.85, 6.45 AB-Spektrum [4] Hy g, (J(AB) 14.2, J(AX) 0.5 und J(BX) 5.2 Hz).
IR (cm™): 2990m, 2960s, 2915s, 2870m, 2850m, 1610w, 1575w, 1555w,
1465w, 1420w, 1380w, 1330w, 1255s, 1180w, 1150w, 1060s, 1025m, 980w,
955w, 880m, 840s, 800m, 785m, 750w, 715m, 685w, 655w, 630s, 580w, 550s,
540m, 410m. UV (in Cyclohexan): A .« 224 mu (€ 2900).

Verbindung IV: Kp. 105°C/0.02 Torr; Ausb. 11.8 g (85%). Gef.: C, 46.11; "
H, 7.68; Sn, 28.0%. C, H;,GeSn (415.71) ber.: C, 46.23; H, 7.76; Sn, 28.55%.
'H-NMR (8, ppm), 0.25 S [9] —GeCH3;, 0.75—2.00 M [18] —C,H,, 3.15 M [1]
Hy, 6.03, 6.67 AB-Spektrum [4] H, 5 (J(AB) 14.4, J(AX) 0.8, J(BX) 5.2 Hz).
IR (cm™): 2990m, 2955s, 2920s, 2870m, 2850m, 1605w, 1575m, 1555w, 1465m,
1420w, 1380w, 1335w, 1235m, 1175w, 1150w, 1070w, 1045m, 1030w, 980w,
955w, 870w, 825s, 800s, 780m, 720w, 655w, 595s, 565m, 530s. UV (in Cyclo-
hexan): Rmax 222 mp (e 3300)

Verbindung V: Kp. 120°C/0.03 Torr; Ausb. 12.6 g (82%). Gef.: C, 41.78; H,
6.99; Sn, 50.8. C;4H;,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]1 —C.H,, 1.88 D [1] Hy, 6.28,
6.62,5.48,6.13 M [4]1 H, 5 c.p (J(AB) 14.0,J(AC) 1.0, J(BC) 6.2, J(CD) 10.5,
J(BD) 1.0, J(DX) 8.0 Hz). IR (cm™): 3000m, 2960s, 2925s, 2870m, 2855m,
1595m, 1535m, 1470m, 1410w, 1380w, 1335w, 1300w, 1255w, 1190w, 1180w,
1150w, 1075w, 1005w, 960w, 925w, 875w, 840w, 770s, 690w, 655w, 590s,
560s, 525s, 505w. UV (in Cyclohexan): A,,.. 235 mu (e 4200).

1,1-Dibutyl-4-(2-bromathyl)-1-stannacyclohexadien-2,5 (VI): Zu 6.28 g
(33.4 mMol) Dibromaithan in 25 ml Tetrahydrofuran wird bei —40 bis —50°C
eine Ldsung von 83.4 mMol II in 40 ml Tetrahydrofuran, die stets auf —50°C
gehalten wird, langsam zugetropft. Nach tiblicher Aufarbeitung (siche Verb. II1,
IV, V) wird Verb. VI durch Vakuumdestillation isoliert.

Verbindung VI: Kp. 102°C/0.03 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 (8, ppm): 0.63—1.67 M [18] —C.H,, 2.00 M [2] Hy,
3.13M [1] Hx, 3.33 T [2] Hy, 6.17, 6.49 AB-Spektrum [4] H,4 g, (J(AB) 14.0,
J(AX) 1.0, J(BX) 4.0, J(MY) 7.5, J(XY) 6.0 Hz). IR (cm™*): 2980m, 2960s,
2920s, 2870m, 2850m, 1615m, 1575w, 1465m, 1420w, 1375m, 1340w,
1325w, 1290w, 1255m, 1180m, 1070m, 1020m, 960w, 870m, 840m, 795m,
T40w, 685m, 655m, 635s, 595m, 575m, 540m, 510m, 460w. UV (in Cyclohexan):
Amax 213 myu (e 3000).

1,1-Dibutyl-4,6-bis(trimethylsilyl)-1-stannacyclohexadien-2,4 (VIII) und
1,1-Dibutyl-4,6-bis(trimethylgermyl)-1-stannacyclohexadien-2,4 (X): Zu einer
Losung von 26.9 mMol Lithium-cyclohexylisopropylamid in 15 ml Tetrahydro-
furan gibt man bei 0°C eine Losung von 10.00 g (26.9 mMol) 11l bzw. 11.18 g
(26.9 mMol) IV in 25 ml Tetrahydrofuran und rithrt 8 bzw. 16 Stdn. bei dieser
Temperatur. Zur dunkelgriinen Reaktionslosung gibt man 5.84 g (53.8 mMol)
Trimethylchlorsilan bzw. 8.24 g (53.8 mMol) Trimethylchlorgerman. Nach



‘H~NMR,(8;F' me 0;10 s [181 —slcna, 0. 70—1 90 M. [18] ——C,,H,, 1. 53 D [i]

Hy, 6.80; 6.33 :AB-Spektrum: [21 Hs; 6: 42D 11 Hc, (J(AB). 13.6; J(BC) 1:0;..
J(CX) 7.2 Hz) IR (cm™): 2950s,2920s, 2865m 2850m 1570m, 1525w; 1465w,
1400w, 1375w 1340w,-1260im;1250s;’ 118:)w 1070w, 1040w, 97 Om, 830s,
~745m, 695m 625w, 575w 540w 450w UV (.n Cyclohexan) Rmax 230 mu
(e 2800)

'Verbmdung X Kp. 120°C/0 03 Ton', Ausb 9 2 g (64%) Gef C 43. 11; H
7. 59;Sn, 22.0. C,9H_,0Ge,Sn (532.40) ber.: C,42.86; H, 7.57; Sn, 22.29%. -
'H-NMR (8, ppm) 0.12S[9],0.15S [9], —GeCH3, 0.67—1.93 M {18] —C_H,,
1.65D [1] Hy, 6. 66, 6. 25 AB-Spektrum [2]1H,5,6.22 D [1] Hg, (J(AB) 13.7,
J(BC) 1.0, J(CX) 8.0 Hz) IR (cm") 2960s, 2920s, 2870m, 2850m, 1570m,
1525w,-1465w, 1410w, 1380w, 1340w, 1245m, 1235s, 1185w 1070w, 1040w,
970w, 8205, 50w, 650m 5955, 565m 535w 400m. UV (m Cyclohexan)
Amax 225 mpu (e 3000) :

- Arsabenzol XII aus III, IV und V Zu 20 mMol der substltuxerten Stanna-
cyclohexadiene III, IV oder V in 15 ml Tetrahydrofuran wird eine Lésung von

3.63 g (20 mMol) Arsentrichlorid in 20 ml- Tetrahydrofuran langsam zugetropft.
Nach 30 Min. firbt sich die Reaktionslésung leicht rot. Zur Vervollstindigung
der Reaktxon ‘wird noch 2 Stdn. unter Riickfluss erwarmt. Danach erd X1
jeweils durch ﬁ'aktlomerte Destillation erhalten.

-WVerbindung XII: Kp. 40°C/50 Torr; Max. Ausb. 2.0 g (71%). Gef.: C 42.31;
H 3.49. CsH,As (140.02) ber.: C, 42.89; H, 3.60%. 'H-NMR-, IR- und UV-
Spektren sind mit Literaturangaben [4] identisch.

4-Trimethylsilyl-1-arsabenzol XIII und 4-Trimethylgermyl-1-arsabenzol XIV:
-Zu einer Losung von 5.00 g (11.3 mMol) VHI bzw. 6.02 g (11.3 mMol) X in
20 ml Tetrahydrofuran gibt man langsam eine Losung von 2.05 g (11.3 mMol)
Arsentrichlorid in 10 ml Tetrahydrofuran. Die exotherme Reaktion wird durch
einstiindiges Erwirmen unter Riickfluss vervollstindigt. Durch Vakuumdestilla-
tion kénnen neben den entstehenden Elementhalogemden d1e Verbmdungen
XIII bzw. X1V isoliert werden.

Verbindung XIII: Kp. 90°C/10 Torr; Ausb. 2.0 g (83%). Gef.: C, 45. 41; H,
6.28%. CgH,3AsSi (212.20) ber.: C, 45.28; H, 6.17%. 'H-NMR (6, ppm) 0.10
S [9] —SiCH,, 9.53, 7.90 [4] HA_B, (J(AB). 11 .0 Hz). IR (ecm™): 3015m, 2950m,
2890w, 1535w, 1405w, 1385w,:1360m, 1275m, 1255s, 1075s, 915w, 840s,
1775w, 750m; 740s, 685w, 625w, 5955 515w, 490m. UV (in Cyclohexan) Ay
220 myu (e 4800) A2 272 myu (e 5100) i
~ Verbindung XIV: Kp. 80°C/3 Torr; Ausb. 25 g (86%). Gef.: C, 37 23; H,
5.11. CgH;;AsGe (256.70) ber.: C, 87.43; H, 5.10%. 'H-NMR (8, ppm): 0.25
S [9] —GeCH;, 9.49, 7.87 [4]1 H, p, (J(AB) 10 5 Hz). IR (cm™): 3010m,
2970m, 2905m, 1540w 1410w, 1385w, 1365m, 1275w, 1250w, 1240m,
1050m; 825s,. 7455 595s, 570m, 520w 4605 UV (m Cyclohexan) 7\, 218 mu
(e 5000) A 274 mu (e 5500)

4-(2-Chlomthyl)-1 -arsabenzol (XV ) Zu emer Losung von: 2 52 g (6 2 m’VIol)
VI in 10 ml Tetrahydrofuran gibt man-1. 12 g: (6 2 mMol) Arsentnchlond in.
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10 ml THF und erwirmt 4 Stdn. unter Riickfluss. Verb. XV wird durch Vakuum-
destillation 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,HAsCl (202.52) ber.: C, 41.52; H, 3.98; Cl, 17.51%. '"H-NMR
(5, ppm): 2.98 T [2] Hy, 3. 60 T [2] Hy, (J(YM) 7.0 Hz), 9.46, 7.60 [41H, 5
(J(AB) 11.0 Hz). IR (in CCL) (cm™): 3030m, 2995m, 2960m, 2870w, 1565w,
1455w, 1440w, 1385s, 1325w, 1300w, 1265w 1250w 1185w, 1150w 1030w
920w, 895w, 785s, 760s, 705s, 665m, 645s, 595s, 530w, 470w. UV (in Cyclo-
hexan): A; 220 mu (e 10000), A, 272 mu (€ 9400).
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