
COOH' 
H,O 

'4iIKlrulecl; 

N.N-DiethyI[4.4-diphenyl-3-(triphenylsiloxy)-3-buten-l- 
inyllamin ( 4 d )  lagert sich in CI>C13 innerhalb von drei bis 
vier Tagen unter Verlust der CC-Dreifachbindung quantitativ 
in eine isomere Verbindung um, deren spektroskopische und 
analytische Daten mit der Naphthalinstruktur (7) harmonie- 
ren ['H-NMR (CDCIJ: 6=0.82 (1. NCCH,, J=7Hz) ,  2.89 
(9. N -CHI, J = 7  Hz), 6.74 (s, 2-H) - MS (70eV): m/e=549 
(100 %. M + I ,  534 (47 x) ,  259 (73 %)I. 

C6H5 
( c GH 5 13s io @ 

171 
1 4 d )  - 

N(CzHs)z  

N-Met hyl-N-phenvl-[4,4-diphenyl-3-( trimethylsiloxy)-3-hu- 
ten-1 -inyl]amin ( 4 6 )  

4.06g (20 mmol) ( I  b)  in 50 ml Ether werden bei - 30°C 
innerhalb von 10 min mit 3.88g (20mmol) Diphenylketen in 
30ml Ether versetztf5! Man riihrt 2 h bei Raumtemperatur, 
entfernt das Losungsmittel im Vakuum und nimmt in 50ml 
Petrolether (40- 70°C) auf. Nach Kuhlen auf - 70°C und An- 
reiben kristallisiert fast farbloses (46). 

Eingegangen am 21. Nobembcr 1975 [Z 3431 

CAS-Registry-Nummcrn ; 
( l a ) :  33567-68-9 i I l b ) :  33567-67-8 i ( I c ) :  33567-66-7 I 
(Idly 57694-91-4 .' lie); 57694-92-5 . ( I  J j ;  57694-93-6 ' 

12,. 525-06-4 ( 4 U l ;  57694-69-6 ,' 14h) ; 57694-7Ck9 i 
( 4 ~ ) .  57694-71-0 ' ( I d ) :  57694-72-1 ' ( 4 e )  : 57694-73-2 ' 
( 4 . 0 .  57694-74-3 i ( 7 ) :  57694-75-4. 

[ I ]  a1 M. D r l a u n o i ~  u. L. Ghusr:. Angew. Chem. 81. 33 (1969). Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 8.72 (1969): b) J .  F ic.ini u. J .  Pouliyuen. Tetrahedron 
Lett. 1Y72. 1135: cI M. E. Kuehnr u. P .  J .  Sherran. J .  Org. Chem. 
33.4106 11968): d l  H. E .  'lruru. R.  H. Barry u. P. S. Builei j r . .  Tetrahedron 
Lett. 1968. 5651 : . c )  H . - J .  Guis. H. Kufiirr u. M. Nuuenscltwanclrr. l lelv. 
Chim. Acta 52. 2641 (1969). 

121 Zur Darstellung dieser lnaminc s. a1 J .  Ficini u. A .  DurPuulr. c'. R. 
Acad. Sci. Ser. C?73. 289 (1971): b) L L. Slichirkoi~zkava. L. D. Birdakuru 
u. R. J Pal'chik. Zh. Ohshch. Khim. 43. 1989 (1973); Chem. Abslr. 
80. I S O O l  b (1974). c) G. If imhrrr. D. Frunk u. M.  Rrgirz. Chem. Rcr.. 
i m  Druck. 

[3] Auch Acylketenc konnenaufgrund ihrer ..Dienstruktur" in cincr Diels-Al- 
dcr-Rcaktion zu 4-Pyronen dieser Vicrringbildung auswcichcn. siehc 

[ 4 ]  W h'oll: Chemic und Tcchnologie der Siliconc Z Aufl. Vcrlag Chemic. 
Wcinhcim 1968. S. 265. 

[5] Bei umgekehrter Addition wird bereits eine Verunreinigung mil dcm 
2 :  I-Addukt beobachtet: ein zweites Keten-Molekul addiert sich an das 
ziirrst cntstehendc ( 4 )  hauptsachlich unter Bildung von Cyclobutenon- 
Derivatcn 

~ .- 

[I b1 

1,1Diarsacyclobutane 

Von Hans-Jiirgen Padberg und Giinter RrrgerhoJI'l 
Wahrend Arylphosphordichloride mil Malonsiiureestern 

unter HCI-Abspalt ung zu 1,2-Diphosphacyclopentenen reagie- 
renf'l, bilden Alkyl- und Arylarsendichloride mil Malonsiu- 
reestern 1.3-Dialkyl- b m .  1.3-Diaryl-l,3diarsacyclobutane 
( I )  (Tabelle 1). Bisher wurde nur ein 1,2-Diarsacyclobuten 
kurz erwlhnt[? 
__ 
['I Prof. Dr.  G .  BergerhoN und Dip1 -Chem. H -J Padberg 

Anorganisch-chcmisches lnstitut der Universit it 
53 Ronn. Max-Planck-StraUe I 

Tabelle I. Dargestcllte Diarsacyclobutnnc I /  1. 
- .- ~ ~ .- - - 

'11-NMR [ a ]  
( 1 1  R R'=R" H in R H in K '  Fp Ausb. 

[ " C ]  ":."I 
-. - _. __ -. 

168 55 
h C,H, C I H ,  7.20-7.75 0.85 (I). 145 40 
(I C,H, CH, 7.2R- 7.78 3.33 ( S )  

c CkH, C(CH.d, [.I 
u C t i ,  C,H, 1.30 ( 5 )  1.27 (1). 102 f i l  

I CII,  CICH,)., 1.32 (5) 1.46 Is)  208 I0 
II [d l  Ctl ,  C I H I  1.30 ( 5 )  1.26 (1). 

4.20 ( m )  
/I C'ICH,I? CICH.,), I c1 

3.73 (m) [b] 

c 1  (.H, CH, 1.27 (5) 3.72 (5) 176 75 

4.26 Iq) 

162 35 

- - .- .- __ - - 

[ a ]  6-Werte. i n  CDC'I, bei 37'C aufgenommen. TMS intern. 
[ b] Die Methylenprotonen crgeben cin Duodcrctt: 6,= 3.59. SII= 3.88. 
JA.= 1 I Hr. 
[c] Durch die grii0ere Sperrigkeit dcr rrrr-Butylgruppcn kommt es hier 
oNensichtlich nur LU linearen Produtten. die noch untersucht werden. 
[d]  Bei /ly! is1 R ' c R " ;  R'=C2H.. R"=C(CH,).,: ' H - N M R  ( H  in R"): 
6 =  1.44 (S). 

( I  6) kristallisiert aus Benzol in farblosen, vielflachigen 
Bliickchen und zersetzt sich erst oberhalb -m"C. Es ist ferner 
gut loslich in Dichlormcthan, Chloroform und Tetrahydrofu- 
ran, weniger in Ethanol und Ether. in Wasser selbst in der 
Hitze nicht. An der Luft werden die Kristalle innerhalb einiger 
Wochen nur unwesentlich angegriffen. ( I  b )  reagicrt mit aqui- 
molaren Mengen wasserfreiem HI oder Halogen zu PhAsI,. 
bei UberschuB von HI cntsteht AsI,l']. 

Die Struktur von ( I  6) ist gesichert durch quantitative Ab- 
spaltung von HCI bei seiner Synthese sowie die Ergebnisse 
der Elementaranalyse und der kryoskopischen Molekularge- 
wichtsbestimmung. Im Massenspektrum treten u.a. M + (620, 
65% und (M/2)' (310, 100%) auf. Das IR-Spektrum zeigt 
As-Ph-Absorptionen (7.. B. bei 698 und 4 7 0 ~ m - ' ~ ~ ' )  und eine 
einzigc C=O-Absorption bei 1710cm-', was f i r  die Gleich- 
wertigkeit der vier Estergruppen spricht. In Analogie zu P-Ver- 
bindungen lasscn sich die Absorptionen im Rereich 790- 
880cm als As-C-As-Schwingungen deutenI5l. hingcgen 
fehlen die fur eine As-As-Bindung typischen Absorptionen'"). 
('H-NMK-Spcktrum siehe Tabellc 1.) 

Abb. I. Skiuoinodcll \oii I ~ t i . i u t l i y l -  I.?-diphenyl- I.?-di;irui-~.1.J,J-c.).clo- 
butantctracarboxylat ( / h I.  

Wie das Modell in Abb. 1 zeigt, komrnen die Benzolringe 
durch die ca. 90" betragenden Bindungswinkel am As so zu 
liegen. dal) die freie Drehbarkeit der Estergruppen einge- 
schrankt ist. Das Molekiil besitzt nur noch eine zweizihlige 
Achse und wird chiral. Bei Ersatz der Phcnyl- durch Methyl- 
gruppcn wie in ( I e )  entfallt die sterische Hinderung, und 
man beobachtet die erwartete Quartettaufspaltung der CH2- 
Protonen. 
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Tetraethyl- I,3-diphetiyl-1,3-diarsa-2,2,4.4-cyclobutuntetra- 
carhoxylar (1  b )  

Zu einer Losung von 5 g  (31 mmol) Diethylmalonat und 
6.3 g (62 mmol) Trtethylamin in 125 ml Benzol werden bci 
Raumtemperatur innerhalb 2-3 h 6.95g (31 mmol) Phenylar- 
sendichlorid, gelost in 50 ml Benzol. unter Ruhren getropft. 
Nach I2h sind ca. 90% des Ammoniumsalzes ausgefallen 
und werden abfiltriert. Nach Abdampfen des Losungsmittels 
hinterbleibt eine leicht gelbe Masse, die mit Ether/Petrolether 
gewaschen und aus BenLol/Ether umkristallisicrt werden kann. 
- ( l a )  und ( I d ) - ( l y )  werden analog dargestellt. jedoch 
besser mit Methanol/Ether gcwaschen. 

Eingegangen am 27. OLrobcr IY75 [ Z  3471 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) '  57694-84-5 ' ( l h ) :  57694-85-6 i ( I d ) :  57694-86-7 ; 
( l e i :  57694.a7-a i ( 1 1 ) .  m 9 4 - a a - y  , i i Y l :  57694.89-0 
C,H,AsCI,. 696-28-6 1 CH,AsCI,. 593-89-5 

H,CICOOCaH,),' 105-53-3 / H,CICOOCICH,),),: 541-16-1 , 
H ?('(COOC?H,HCOOC(Ct{,),). 32864-38-3 

(CH,),CAsCI,: 4262-41-3 / H,C(COOCH3)2 : 108-59-8 / 

_ -  

[ I] G. Brr!gerhojf. 0. l/rtmtnrA. J .  F d h r .  B. Ti / i r i t i i~ r .  J W h v  u. Ct: Wivshc,rr. 
retrahedron 27. 2593 (1971): W: Snriiyrr. J Ore. ('hem. Jd. 153 (1973): 
G. Brryrrhofl. 0. Hamrnrs u. D. Hull. Acta Crystallogr.. im I h c k  

[1] 7 J .  RasroK u. P. S. €line>. Aust. J. Chem. 27. 413 (1974). 
[3] J .  €l/rrniann. ti. Sc.hlii.srn. A. Houg u. H.  Sc/i&/r/. J. Organomel. Chern. 

65. 33 (1974). 
[4] If. Schinrl/buurr 11. H. Srrri:rribrryrr. Spectrochim. Acta 26 4. 1407 11970): 

D. M .  Rrrirr u. 1). B. S o i i c h .  ibid. ? 6 A .  ISXI (1970). 
[Zl L. C. 7honim The Identification of Functional Groups in  Organophos- 

phorus Compounds. Academic Press. London 1974. S 59. 
[b] E. h l o . s / r ~ ~ i s k r .  J .  Organornet Chern. 711. 151. 187 (19741 

Synthese von Phosphor-yliden am Cobalt-Komplexzen- 
trum["l 
Von Hans-Friedrich Klein und Reinhard Hatmer [* l  

Bei oxidativen Additionen an Tetrakis(trimethy1phosphan)- 
cobalt(o)l'I andert sich die Elektronenkonfiguration des Me- 
talk von d 9  nach d8;  daraus ergibt sich fur solche Reaktionen 
nach GI. ( I )  eine 2:  I-Stiichiometrie. 

Wir haben gefunden, daD die Addition von 1,l-Dihalogen- 
alkanen im Sinne von GI. (1) [z. B. X=RCHCI, Y=CI] 
nicht auf der Stufc des Halogenalkylcobalt(~)-Komplcxes SIC- 
henbleibt, sondern in 3 : 2-Stijchiometrie nach GI. (2) zu kom- 
plexem Cobaltdihalogenid mit zwei ylidischen Alkylcntrime- 
thylphosphoran-Liganden fuhrt. 

Formal wird bei dieser Umsetzung ein chlorfreirs Carben 
ubcrtragen - nicht ein Chlorcarben wie bei der Wittig-Rcak- 
tion151. ( I )  hat ein magnetisches Moment (x ,  = 26.3 . 10 
g ern-,; pcrr =4.3, pB), das gut mit dem des isoelektronischen 
[(CH ,),PO] ,CoCI Z[bl ubereinstimmt. Wie das IR-Spktrum 
zeigt, wird bei der Reaktion mit CD2C12 das Deuterium auf 
alle C-Atome von ( 2 )  vcrteilt. 

Es erscheint plausibcl. daB die Gesamtrcaktion in drei 
Schritten ablauft: 
- -  

[*I IJniv.-Doz. Dr. H.-F. Klcin und Dip1 -Chcm. R. Hammer 
Anorganisch-chemisches Institut der Technizchen Uniwrsitat 
X Munchen 2. ArcisstraOe 21 

[**I  Diese Arbeit wurdc von der Dcutschcn I:orschungsgemcinschafi und 
vom Fonds der Chemischen lndustrie unlerstut7t. 

hnian 

- iooc 
3 I.,Co 4 2 R'It2CC12 - 

[ ( c I I ~ ) ~ P c I ~ ' R ~ ] ~ c ~ c ~ ~  + 2 L ~ C O C ~  + J L 

1, = (cI13)3p ( I ) .  It' = R 2  = H: b l a u e r  FeststoU 1 4 ' .  73% 
( 2 ) .  I<' = R2 = D: b l a u e r F e s t s t o f l .  7570 
( 3 ) .  H' = H, I t 2  = Ct13: blaur  K r i s t a l l e ,  55% 

wenig los l ich  in 
THF, Z e r s .  >108"C 

( 4 ) .  lt' = H ,  H 2  = Si(CH&: hlaue K r i s t a l l e .  43% 
los l ich  in  Benzol  und 
1 H F .  Z e r s  > 76 O C  

I .  Oxidative Addition nach GI. (1). als Beispiel mit 
X =CHzCI, Y =CI. Die hypothetische Zwischenstufe ( 5 )  ist 
in GI. (3) analog dcm stabilen Komplex L,CoCH,['l formu- 
liert. 

2. Reaktion der carbenoiden Einheit Co-CH,--CI in ( 5 )  
nach GI. (3) zu (6). Der Carbenfanger Cyclohexen kann bei 
der Darstellung von ( I  ) nach GI. (2) als Reaktionsmedium 
verwendet werden, ohne daD die Ausbeute an ( I )  sinkt oder 
Norcaran sich massenspektroskopisch nachweisen IaRt. 

3. Disproportionierung der zweiten Zwischenstufe f 6 ). wie 
schon fruher bei der Reaktion nach GI. (4)l41 beobachtet. 

(3 )  

Da bei der Herstellung von L,CO~~I aus Cobaltdichlorid, 
Trimethylphosphan (L) und Magnesium in Tetrahydrofuran 
(THF) das Nebenprodukt L,CoCI [GI. (2)] als Zwischenstufe 
der Reduktion durchlaufen wird. bot sich eine einfache Eintopf- 
synthcse f i r  ( I )  nach GI. (5) an ;  sie ergibt in der Tat 
brauchbare Ausbcuten: 

C O C ; ~  + 4 L + 2 CHzClz + 2 Mg 

L = (CH3)3P 7 070 

Der Ylid-Ligand ist in ( I )  sehr fest gebunden und wird 
von Chelatbildnern nicht verdrangt. Erst durch Reduktion 
mit Metallen bei Zugabe von Trimethylphosphan l a D t  cr sich 
zum Teil freisetzen. nicht ohne daR ein weiterer Teil in unge- 
klarter Weise zerlegt wird. Das rcduzierte Cobalt stabilisiert 
sich in Form bekannter Trimethylpho~phankomplexe~~~ 'I. 

L = (CH3)3P 

Ar6eitst:orschrifi ; 

Unter N,-Schutzgas werden wasserfreies CoCI, (1.33 g, 
10.2mmol), (CH,),P (3.8 ml, 40.0mmol) und Mg-Spane 
(500mg. 20.5mmol) in 30ml T H F  bei 20°C geruhrt, bis die 
Losung rotbraun ist. Dann wird bei 0°C eine Losung von 
CHzC12 (1.31 ml, 20.4mmol) in 15ml T H F  so zugetropft, daD 
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