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TH-NMR-spectroscopic Analysis of 2-Chloro-1.3.2-dioxarsolane

The H-NMR-spectral data of 2-chloro-1.3.2-dioxarsolane
are presented and discussed. The protons of the methylene
groups form in concentrated solutions by rapide chlorine
exchange an A4’A”A"” spin system. In dilute solutions the
protons form an AA’BB’ spin system, which is changed to
an AA’A”A’ system by addition of chlorine ions.

The vicinal H—C—C—H-coupling constants indicate a
twist-envelope conformation.

In Fortsetzung unserer Untersuchungen an Arsolanen! berichten
wir in der vorliegenden Arbeit iber das 1H-NMR-Spektrum des 2-Chlor-
1.3.2-dioxarsolans (CHjz)202AsCl (1). Dieses zeigt in CCly bzw. CDClg
ein konzentrationsabhingiges Spinsystem. In konzentrierten Losungen
(bis 109, und dariiber) tritt nur ein Signal auf, d. h. es liegt ein 44’ A" A""’-
Spinsystem vor. Beim Verdiinnen verbreitert sich dieses Signal und
beginnt bei einer Konzentration von 19, aufzuspalten, bis bei Losungen
von 0,1% ein 16-Linien-Spektrum vorliegt. Die Analyse des Spektrums
ergibt ein 4A4'BB’-Spinsystem mit den in Tab. 1 angegebenen Kopp-
lungskonstanten. Abb. 1 zeigt von links nach rechts das Spektrum von 1
in einer CCls-Losung von 109, 19, und 0,19, sowie das mit den Werten
von Tab. 1 errechnete Computer-Spektrum. (Geringe Intensitétsunter-
schiede zwischen gemessenem und berechnetem Spektrum sind auf die
Pulstechnik bei der Aufnahme von Spektren verdinunter Lésungen
zuriickzufithren.)

Die Anderung des Spinsystems beim Verdiinnen kann so erklirt
werden, daBl — wie bei dhnlichen Arsenverbindungen — in konzentrier-
ten Losungen eine Dimerisierung unter raschem Chloraustausch nach
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Abb. 1. 1H-NMR-Spektren von (CH:)202AsCl in einer CCly-Losung bei
den Xonzentrationen 10, 1 und 0,19, sowie das Computer-Spektrum

Gl (1) stattfindet, was stereochemisch einer schmellen Inversion am
Arsen entspricht und eine chemische Aquivalenz der Methylenprotonen,
d.h. ein 44'A"A’"-Spinsystem bewirkt® 2,

Bei Beriicksichtigung des freien Elektronenpaars am Arsen resul-
tiert eine trigonal-bipyramidale Anordnung der Bindungspartner um
das Arsenatom.
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In verdiinnten Losungen bleibt der Chloraustausch aus und die tri-
gonal-pyramidale Anordnung der Bindungspartner am Arsen bewirkt
AA'BB’-Kopplung der Methylenprotonen.

Bestatigt wird diese Uberlegung durch die Beobachtung, daf beim
Zusatz von [As(CeHj5)4]Cl zu einer verdinnten Lésung von 1 das 4A4'BB’-
Spinsystem in ein A4’4”A4""-System iibergeht, d. h. statt des Multi-
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Tabelle 1. TH-NMR-Daten von {(CHs)s02As01
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(4H

Multiplett-Schwerpunkt 4,28 ppm

H (1) = yH (3) = 20,51 Hz
vH (2) = v H (4) = 39,09 Hz

Ji,2 =J3,4 = — 8,90 Hz
Jig=dJ24= 631 Hz
Jia=4J23 = 6,560Hz

pletts von 16 Linien tritt ein Singulett auf. Dies bedeutet, daf die Cl--
Tonen mit dem Cl-Atom des Arsolans nach Gl. (2) rasch austauschen,
wodurch, ahnlich wie bei Gl (1), chemische Aquivalenz der Methylen-
protonen bewirkt wird.
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Bis + 80 °C tritt bei den Spektren der verdiinnten Ldsungen keine
Vereinfachung des Spektrums ein, d. h. eine Inversion am Arsen bleibt
aus und ist bei der hohen Inversionsbarriere auch nicht zu erwartens,
Das Spektrum der konzentrierten Losung bleibt bis — 40 °C ein Singu-
lett, der Cl--Austausch wird also im gemessenen Temperaturbereich
nicht merklich verlangsamt.

Die Auswertung der Kopplungskonstanten der vicinalen Protonen
nach Karplus ergibt — in Ubereinstimmung mit Untersuchungen an
dhnlichen Systemen und im Rahmen der Genauigkeit dieser Methode —
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einen Dieder-Winkel von 40 °C. Diese Verdrillung der CHy-Protonen um
die C—C-Achse zeigt, dal der Arsolan-Ring nicht eben, sondern in einer
,,Briefumschlag*-Konformation vorliegt®.

Experimenteller Teil

1 wurde prédpariert durch Umsetzung von Glykol mit AsClz in CCl45.
Die Spektren wurden aufgenommen auf einem Gerdt WH-90 der Fa.
Bruker in CCly und CDClz mit TMS als inneren Standard. Die Spektren
der verd. Losungen wurden mit der Fourier-Transform-Technik gemes-
sen. Das Computerspektrum wurde berechnet mit einem Programm
LAOKOON TIII, wobei folgende Werte eingegeben wurden: vy H (1) =
=vyH(@3)=21000Hz; vH(@2)=vH4) =38000Hz; Jiz2=J34=
= — 9000 Hz; J13 =J24 = 5000Hz; J; 4 =J2,3 = T000Hz. Dic Be-
rechnung ergab bei der dritten Iteration einen RMS-Error von 0,035.
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