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Abstract 

Gas phase pyrolysis (500-6Oo”C, 1 s) of 1-phenyl-3-arsolene, l- 
phenyl-3-methyl-3-arsolene, and 1-phenyl-3,4-dimethyl-3-arsolene 
gives polymeric (PhAs), and its corresponding diene. Upon increas- 
ing the temperature, further decomposition to elemental arsenic and 
a mixture of aromatic hydrocarbons can be observed. If the pyrolysis 
is carried out with a large excess of butadiene or dimethylbutadiene, 
significant amounts of phenylarsinidene transfer products are formed. 

Reaktive Zwischenstufen lassen sich oft besonders 
glatt durch thermisch oder photochemisch induzierte 
Cycloeliminierungsreaktionen erzeugen [2]. Beispiele 
aus der elementorganischen Chemie sind die Abspal- 
tung von Silaethenen und Disilenen aus Sila- bzw. 
Disilabicyclo[2.2.2]octadienen [3] oder die Erzeugung 
von Gerrnylenen, Stannylenen [4] oder Metall-koor- 
dinierten Phosphinidenen [5] aus den in 7-Stellung 
entsprechend abgewandelten Norbornadienen. Schwe- 
felmonoxid la& sich leicht durch [2 + l]-Cycloreversion 
aus Thiiran-1-oxid freisetzen oder auf ijbergangsme- 
tallkomplexe iibertragen [6]. Im Zusarnmenhang mit 
diesen Untersuchungen interessierte uns die Frage, ob 
such Arsinidene auf einem Bhnlichen Weg erzeugt 
werden konnen, beispielsweise durch [4 + l]-Cyclore- 
version von 3Arsolenen. Ein kiirzlich erschienener 
Bericht von Gaspar et al. iiber die photochemische 
Freisetzung von Phosphinidenen aus 3-Phospholenen 
[7] veranlaat uns, unsere eigenen Ergebnisse auf diesem 
Gebiet mitzuteilen. 

Wir haben die Arsolene l-3 zunachst unter 
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Stromungsbedingungen bei vermindertem Druck einer 
Gasphasenpyrolyse ausgesetzt (Gl. (1)). Ab ca. 500°C 

beobachtet man Zersetzung zu Dien und einem farblo- 
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sen schwerlijslichen Feststoff, vermutlich ein Gemisch 
polymerer Phenylarsane. Oberhalb 600°C findet eine 
weitergehende Zersetzung zu Benz01 und hiiheren 
Aromaten statt, begleitet von der Abscheidung eines 
Arsenspiegels am Ende des Pyrolyserohres. Fiihrt man 
die Pyrolyse in Gegenwart eines Uberschusses eines 
weiteren Diens durch, so findet man neben unumge- 
setztem Edukt in vergleichbarer Menge such das er- 
wartete Arsiniden-ijbertragungsprodukt (Gin. (21, (3)). 
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2,3 + 
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Mechanistisch gesehen sind diese Versuche am 
ehesten mit dem Auftreten von freiem Phenylarsiniden 
in der Gasphase zu deuten. Da dieses Teilchen, ebenso 
wie das analoge Nitren [81 und Phosphiniden [9] einen 
Triplett-Grundzustand besitzen diirfte, mu8 seine Ab- 
spaltung, ahnlich wie die Freisetzung von Triplett-SO 
aus Thiiran-1-oxid [lo], iiber mehrere Stufen verlaufen. 
In Analogie zur Addition von Silylenen, Germylenen 
[11,12], Mesitylphosphiniden [7] oder Schwefelmonoxid 
[10,13] an Diene und unter Berticksichtigung des 
Prinzips der mikroskopischen Reversibilitat ist ein 
Ablauf nach Gl. (4) wahrscheinlich. Wenn nicht das 
Arsiniden C, sondern das Arsiran A oder das Diradikal 
B die PhAs-iibertragende Zwischenstufe wire, dann 
mugten - entgegen unseren bisherigen Befunden - 
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bevorzugt hohermolekulare arsenorganische Verbin- 
dungen gebildet werden. 

1. Experimenteller Teil 

NMR-Spektren: Bruker AMX 400 (‘H, 13C), 
chemische Verschiebungen in ppm gegen TMS. l- 
Phenyl3-arsolen (1) [14], I-Phenyl3-methyl-3-arsolen 
(2) [l] und 1-Phenyl-3.4-dimethyl-3-arsolen (3) [ll wur- 
den nach Literaturangaben erhalten. 

1.1. firolyseversuche 

Ein mit einem Nadelventil regelbarer Stickstoff- 
strom wurde durch ein mit einer kugelfijrmigen Er- 
weiterung versehenes Rohr geleitet und dort mit dem 
zu pyrolysierenden Arsolen beladen. Daran schlol3 sich 
ein 30 cm langes Quarzrohr von 3 cm Durchmesser an, 
das mit einem elektrischen Ofen erwarmt werden 
konnte. Das Pyrolysat wurde unmittelbar hinter dem 
Ofen in einer Kiihlfalle bei - 190°C ausgefroren. In 
der gesamten Anlage wurde ein dynamisches Vakuum 
von cu. 3 mbar aufrechterhalten. Bei dem verwendeten 
Stickstoffstrom von lo-30 ml min-’ (bei 1 bar) betrug 
die Kontaktzeit im Pyrolyserohr cu. 1 s. ijblicherweise 
wurden pro Versuch cu. 0.35 mmol Arsolen in lo-20 
min pyrolysiert. 

Ab 500°C wurde die Abscheidung geringer Mengen 
eines farblosen, in den gangigen Liisungsmitteln 
schwerliislichen Feststoffs beobachtet, bei dem es sich 
nach Aussage des Infrarotspektrums urn ein Gemisch 
polymerer Phenylarsane (PhAs), handeln diirfte. 
NMR-spektroskopisch (‘H, 13C) liel3 sich dann im 
Kondensat neben unzersetztem Arsolen such das 
abgespaltene Dien nachweisen. Ab ca. 600°C trat 
zusatzlich ein schwarzer, metallisch glanzender Belag 
auf, begleitet von der Bildung von Benz01 und hoheren 

TARELLE 1. ‘H- und t3C-NMR-Daten der Arsolene l-3 

Verbin- ’ H-NMR a 13C-NMR a 

dung cH, CH CH, CH, Ctol) CH, 

1 2.62 2.79 b 6.02 34.0 131.0 

2 2.48 2.73 ’ 5.68 1.87 33.5 140.5 19.3 
2.54 2.77 d 37.8 125.3 

3 2.46 2.72 e 1.74 39.8 130.8 17.7 

a CDCI,. b ‘J(H-H) 15.3 Hz. c *J(H-H) 16.0 Hz. d 2J(H-H) 16.4 
Hz. e *J(H-H) 15.5 Hz. 

aromatischen Kohlenwasserstoffen, die nicht naher 
identifiziert wurden. 

In einem weiteren Experiment wurde 1(73 mg, 0.35 
mmol) bei 600°C pyrolysiert, wobei dem Stickstoff- 
Strom ein ijberschul3 Dimethylbutadien (2.2 g, 27 
mmol) beigemischt wurde. Das Kondensat wurde in 
Dichlormethan gel&t, iiber eine kurze Kieselgeldule 
filtriert und im Vakuum trockengezogen. Der Riick- 
stand wurde in CDCl, aufgenommen, mit 2.3 mg Fer- 
rocen (0.012 mmol) als internem Standard versetzt und 
NMR-spektroskopisch (Tab. 1) analysiert. Neben 13 
mg 1 (0.063 mmol, 18% der eingesetzten Menge) wur- 
den 7.3 mg 3 (0.031 mmol, 11% bez. auf umgesetztes 1) 
nachgewiesen. Bei der ebenso durchgefuhrten Pyrolyse 
von 2 (82 mg, 0.37 mmol) in Gegenwart von Butadien 
(4.0 g, 74 mmol) wurden neben unumgesetztem 2 (13.5 
mg, 16.5% der eingesetzten Menge) 2.95 mg 1 (0.014 
mmol, 4.6% bez. auf umgesetztes 2) gefunden. Pyrolyse 
von 3 (73 mg, 0.31 mmol) in Gegenwart von Butadien 
(5.0 g, 93 mmol) ergab schlieDlich neben unumgesetz- 
tern 3 (14.0 mg, 15%) 4.81 mg 1 (0.023 mmol, 13.1% 
bez. auf umgesetztes 3). 
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