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Mit 1 Abbildung 
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1H-NMR-spectroscopic Analysis o] 2-Chloro-l.3.2-dioxarsolane 

The 1H-NMt~-spectral data of 2-chloro-l.3.2-dioxarsolane 
are presented and discussed. The protons of the methylene 
groups form in concentrated solutions by rapide chlorine 
exchange an AA'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 vicinM ~ C - - C ~ - e o u p l i n g  constants indicate a 
twist-envelope conformation. 

In  Fortsetzung unserer Untersuehungen an Arsolanen 1 beriehten 
wir in der vorliegenden Arbeit tiber das l t I - N ~ R - S p e k t r u m  des 2-Chlor- 
1.3.2-dioxarsolans (CH2)202AsC1 (1). Dieses zeigt in CC14 bzw. CDC13 
ein konzentrationsabMngiges Spinsystem. In  konzentrierten L6sungen 
(bis 10% und dariiber) t r i t t  nur ein Signal auf, d. h. es liegt ein A A ' A " A ' " -  
Spinsystem vor. Beim Verdiinnen verbreitert  sieh dieses Signal und 
beginnt bei einer Konzentrat ion yon 1 ~ aufzuspalten, bis bei L6sungen 
yon 0,1% ein 16-Linien-Spektrum vorliegt. Die Analyse des Spektrums 
ergibt ein AA'BB'-Spinsys tem mit den in Tab. 1 angegebenen Kopp- 
lungskonstanten. Abb. 1 zeigt yon links nach reehts das Spektrum yon 1 
in einer CCl4-LSsung yon 10%, 1% und 0,1% sowie das mit  den Werten 
von Tab. 1 erreehnete Computer-Spektrum. (Geringe Intensitgtsunter- 
sehiede zwisehen gemessenem und berechnetem Spektrum sind auf die 
Pulsteehnik bei der Aufnahme yon Spektren verdiinnter LSsungen 
zuriiekzufiihren.) 

Die Jmderung des Spinsystems beim Verdiinnen kann so erklgrt 
werden, d a b -  wie bei &hnliehen A r s e n v e r b i n d u n g e n -  in konzentrier- 
ten L6sungen eine Dimerisierung unter rasehem Chloraustauseh naeh 
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Abb. 1. llaI-NMl~-Spektren yon (CI-I~)~02AsC1 in einer CC14-LSsung bei 
den Konzentra~ionen 10, 1 und 0,1%, sowie das Computer-Spektrum 

G1. (1) s t a t t f inde t ,  was s tereoehemiseh einer sehnellen Invers ion  am 
Arsen  en t sp r ich t  und  eine ehemische J~quivalenz der  Methylenpro tonen ,  
d. h. ein AA'A"A"'-Spinsystem bewi rk t : ,  2 

Bei  Ber i ieks ieht ignng des freien E l ek t rone npa a r s  am Arsen  resul- 
t i e r t  eine t r i gona l -b ipy ramida le  Anordnnng  der  B indungsp~r tne r  u m  
das  Arsena tom.  
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I n  verdt innten L6sungen bleibg der Chloraustausch aus und  die tri- 
gonal-pyramidale Anordnung  der Bindungspar tner  am Arsen bewirkt  
AA'BB'-Kopplung der Nethylenprotonen.  

Best/itigt wird diese Uberlegung dutch  die Beobaehtung,  dab beim 
Zusatz yon  [As(CaHs)4]C1 zu einer verdt innten LSsung yon  1 das AA'BB'-  
Spinsystem in ein AA'A"A'"-System iibergeht, d . h .  s tar t  des Multi- 

NH_~o O\As/CI...As ~-O.~ H /~---O \ ,/C'\hs/O ~ 
,c,/ ,o__~./H R ~ :~/____~_o/-"S,ci,, ,o~]yH R [1] 

Tabelle 1. 1H-NMP~-Daten von (CH~)2OuAsC1 

(2 ]P l / t }O\A ~ s C 
.J/_~ / -- ' (4]H ~ O  

Multiple~t-Sehwerpunkf~ 4,28 ppm 

I-I (1) : v I-I (3) = 20,51 Hz 
v I-t (2) = v t t  (4) = 39,09 t Iz  

J 1 , 2  : Ja,4 : - -  8,90 Hz 
J1,3 : J2,4 : 6,31 Hz 
J1,4 : J2,3 = 6,50 Hz 

pletts yon  16 Linien t r i t t  ein Singulett  auf. Dies bedeutet ,  dab die C1-- 
Ionen  mi~ dem C1-Atom des Arsolans naeh G1. (2) raseh austausehen, 
wodureh, ghnlieh wie bei G1. (1), ehemisehe Aqnivalenz der Meghylen- 
protonen bewirkt  wird. 

H 

H/t ----O', f cle 1H ~//~OxAs/Cl H 
HIL2__ O/  \CJ ~ nV_n_, o/A~ [2] 

H 
Bis ~- 80 ~ t r i t t  bei den Spektren der verdt innten LSsungen keine 

Vereinfaehung des Spektrums ein, d. h. eine Inversion am Arsen bleibt 
aus und ist bei der hohen Inversionsbarriere aueh nieht  zu erwarten 3. 
Das Spekt rum der konzentr ier ten LSsung bleibt bis - - 4 0  ~ ein Singu- 
le~t, der Cl--Austauseh wird also im gemessenen Temperaturbereieh 
nieh~ merklieh verlangsamt.  

Die Auswertung der Kopplungskons tan ten  der vieinalen Pro tonen  
naeh KaTNlus e r g i b t -  in 1Jbereinstimmung mit  Untersuehungen an 
/~hnliehen Systemen und  im l~ahmen der Genauigkeit  dieser Me~hode - -  

5* 
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einen Dieder-Winkel  yon  40 ~ Diese Verdri l lung der CH~-Protonen u m  
die C--C-Achse zeigt, dab der Arsol~n-Ring nicht  eben, sondern in  einer 
, ,Br ie fumsehlag"-Konformat ion vorliegt 4. 

Experimenteller Tefl 
1 wurde pr/~pariert durch Umsetzung yon Glykol mit  AsC13 in GC145, 

Die Spektren wurden aufgenommen auf einem Ger~t WI-I-90 der Fa. 
Bruker in CCI4 und CDCI3 mit T M S  als inneren Standard. Die Spektren 
der verd. LSsungen wurden mit  der _Fourier.Transform-Technik gemes- 
sen. Des Computerspektrum wurde berechnet mit  einem Programm 
LAOKOON II I ,  wobei folgende Werte eingegeben wurden: ~ H  ( 1 ) =  
= ~;H (3) = 21 000 Hz; , H ( 2 )  = , H ( 4 )  = 38 000Hz;  J],2 = J 3 , 4  = 
= - - 9 0 0 0 H z ;  J1,3 = J 2 , 4  -~ 5000I-Iz; J1,4 = J2,3 ~ 7000I-Iz. Die Be- 
rechnung ergab bei der dritten Iteration einen l%MS-Error yon 0,035. 

Dank 

Wir d~nken Herrn Prof. Dr. J. Grebe fiir seine Anregungen und die 
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