
_ - 
49 

Journal of &anometallic Chemistry; 131 (.1977) 49-56 
I 

0 Ekevier Sequoia Sk, Lausanne -Printed in The Netherlands -: 

SUBSTITUTIONSREAKTIOKTIONEEi AN 
PENTACARBONYL(DIMETHYLOXOSULFONIUMMETHYLID)CHROM(3) 

._ 

LOTHAR WEESER 

FachbeFich Chemie der UniwrsitZt MarburgILahn, Lahnberge (B.R.D.) 

(Eingegangen den 27. September 1976) 

From the reactions of (CH,),S-CH2-Cr(CO), with some tertiary phosphines 
pentacarbonylphosphoniumylidchromium complexes are obtained. Triphenyl- 
amine reacts analogously to give the corresponding arsoniumylide complex. The 
chemical and spectroscopic properties of these compounds are described. Further- 
more the mechanism of the reaction is discussed. 

zusamm~ung 
? 

Aus den Reaktionen von (CH&S-CH,--CI(CO)5 mit einigen tertiZren Phos- 
phinen. werden Pentacarbonylphosphoniumylid-chrom Komplexe erhalten. Tri- 
phenylarsin reagiert analog zu dem entsprechenden Arsoniumylidkomplex. Die 
chemischen und spektroskopischen Eigenschaften dieser Verbindungen werden 
beschrieben. Daneben wird der Reaktionsmechanismus diskutiert. 
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Geminale Dihalogenide vom Typ R’R2CC12 reagieren mit Tetrakis(trimethyl- 
phosphin)cobait(O) zu Bis(phosphoniumylid)cobaIt-dichlorid [161. 

Wir beobachfsten bei den Reaktionen von Pentacarbonyl(dimethyloxosul- 
f&iummethylid)chrom( 0) (I) [ 7 ] mit verschiedenen Phosphinen die Bildung von 
Phosphoniummethylidkomplexen. In entsprechender Weise wird aus I und As- 
(C!,H,), Pentacarbonyl(triphenylarsoniummetbylid)chrom(O) erhalten. I wird 
dabei mit dem entsprechenden Nucleophil bei 70°C 30-40 min in Toluol ge- 
fihrt, die Produkte lassen sich durch Siiulenchromatographie des nicht fliichtigen 
und petroliitherunli%lichen Reaktionsriickstandes isolieren. Die dabei erhaltenen 
gelben Komplexe sind diamagnetische Feststoffe, die bemerkenswert Iuftstabil 
sind_ In Petroliitber sind sie unlijslich, dagegen ist ihre LSslichkeit in Benzol, 
Toluol, Ather, Methylenchlorid und Chloroform gut. 

Fiir die Charakterisierung der erhaltenen Komplexe sind neben den mikro- 
analytischen Daten die IR-LBsungsspektren von Bedeutung. Aus der Zahl und 
IntensitZt der v(C0) Banden ist ersichtlich, dass die Verbindungen II-VI (siehe 
Tab. 1) alle die intakte Pentacarbonylgruppe besitzen. Die ideale C&Symmetrie 
wird durch den sechsten Liganden niederer Symmetrie gestiirt, so dass die im 
Idealfall verbotene B,Schwingung als schwache Bande beobachtet werden kann. 
Im Spektrum von (CO)&rCH,-P(CH,),(C,H,) (IV) ist sogar die bei idealer 
Lokalsymmetrie entartete E-Schwingung in zwei Banden aufgespalten. xhn- 
lithe Aufspaltungen wurden bei andereti M(CO&L Komplexen, in denen der 
L&and L geringere Symmetrie als C!,u aflweist, beobachtet [10.12,17.18]_ Aus 
der Lage der langwelligen A ,-Bande erk&nnt man, dass der Y lid&and mit einem 
deutlich hiiheren DonorAkzeptor-Verhiiltnis mehr negative Ladung auf das 
Metall iibertriigt als etwa Phosphin- oder Arsinliganden 5191. Durch die IR-Daten 
im v(CO) Bereich kann bereits eindeutig ausgeschlossen werden, dass es sich bei 
den Reaktionsprodukten urn Substitutionsprodukte des Types (CO)J(PR&r- 

0 
cJ!I,S~ 

‘CHB 
CHs handelt. Die IR-spektroskopischen Daten von II-VI im Y(CO) 

Bereich sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Als weitere Konstituti&sbeweise 
dieaen die ‘H-NMR-Spektren; die in CDCls gegen intemen TMS-Standard aufge- 
nommen wurden. Tabelle 2 gibt die ‘H-NMR-Daten der Komplexe II-VI wieder. 
Das am &irk&en abgeschirmte Signal kann der Methylengruppe zugeordnet wer- 

TABELLE 1 

u(CO) STRECKSCHWINGUNGEN DER KOMPLRXE <C0&X+P<C~H~)~ (II). <C0)5CrCH2- 
P<CH~)(C~HS)~ (III). (CO),C~H,-P~CH~)~<C~H~~(IV).(CO)~C~CH~-~<OCH~)J <V> UND <CO)r 
CrCH2--As(C5~5)3 <VI> IN CC4 LthJNG <cm-‘) . 

A: 81 E Al 

II 2052a-m 1956W ISlovl 
III 2052s~m 19590s 199Svs 

188&n-; 

IV 2053G-m 1959a 

1886s 

-1914vs. 188%. 

V 2059s~m -19s&. 
-lScY+s . .z ._ .. 
-1914vs . . 189%. i__ -. 

VI 2055w-m -1965w 190&x .1(188m-s.. '_ -:- 1 _.: . . __ .. 
.-_ 



51 

TABELLE 2 

‘H-hmR SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER YLIDKOMPLEXE II-VI (IN T GEGENiiBER MTERNEhf 
TMS STANDARD) IN CDCls-LijSUNG 

CHz CH3 C6HS 

II 
I11 

IV 
V 

VI 

9.18 (2H. d) J(PCH) 14 Hz 
9.46 (2H. d) J(PCH) 14 Hz 
9.73 (2H. d) J(PCH) 14 Hz 

10.03 (2H. d) J(PCH) 11 Hz 
8.718 (PH. s) 

7.82 (3H. d) J(PCH) 13 Hz 
8.08 (6H. d) .NPCH) 12 Hz 

6.15 (9H. d) J(PCH) 11 Hz 

242 <15H. m) 
2.3W2.57 <lOH. m) 
2.50 (5H. m) 

2.43 (15H. s)@r) 

den, die mit dem ubergangsmetall durch eine a-Bindung verkniipft ist. In den 
Spektren von II-V ist dieses Signal durch Kopplung mit dem 3’P-Kem urn ll- 
14 Hz aufgespalten. Ahnliche Werte werden filr die Methylenprotonen analoger 
Ylidkomplexen gefunden [ 1,5]. Aus der Lage, IntensitZt und MuItiplizitZt der 
weiteren Signale in den ‘H-NMR-Spektren von II-VI ist zu entnehmen, dass die 
jeweiligen Phosphine bzw. As(&H& nunmehr Bestandteile einer Phosphonium- 
bzw. Arsoniummethylideinheit sind. Die Lage der Methylenprotonen wird von 
den Substituenten am Oniumzentnun mitbeeinflusst. Mit zunehmender Methyl- 
substitution nimmt die chemische Verschiebung von II-IV urn jeweils r 0.27 zu. 

In den Massenspektren von II-VI I%st sich das Molekiilion des jeweiligen 
Komplexes beobachten. Unter den angewandten Messbedingungen (60° C, 70 eV 
fiir III, V; 12O”C, 70 eV fiir II und IV) l&t sich kein sukzessiver Abbau der ein- 
zelnen CO-Gruppen mit Intensitiiten >l% beobachten. Dagegen erscheint in 
jedem Fall das Ion (M* - 4 CO), v;as darauf hindeutet, dass einer der 5 CO 

_ Liganden besonders fest gebunden ist. Dies ist vemtZndlich wenn man den star- 
ken Donorcharakter der Ylidliganden betrachtet. Der tmns-stZndige CO-Ligand 
wird daher durch Rilckbindung bevorzugt fest an das Metal1 gekniipft. Dieser 
Befund wird ebenfalls aus den Bandenlagen der langwelligen A, Schwingungen 
lm v(C0) Bereich der IR-Spektren von II-VI entnommen. Fiir den Komplex VI 
wird das Molekiilion nur mittels Felddesorptionsspektroskopie beobachtet. Die 
Fragmentierungsschemen der Phosphoniumylidkomplexe II-V kijnnen Tabelle 
3 entnommen werden. 

Fiir uns war es von Interesse zu entscheiden, ob die Bildung der Phosphonium- 
ylidkomplexe direkt durch nucleophile Substitution von DMSO durch das Phos- 
phin (Gl. 1) oder iiber freie Phosphoniumylide verlZiuft wie es durch Gl. 2-5 zum 
Ausdruck kommt. 

(CO),CrCH,-S(O)(CH,), + PR3 + (CO),CrCH,-PR, + (CH3)2S=0 (1) 

(COj,CrCH,-S(O)(CH,)z + PR 3 * (CO),CrPR, + CHz=S(0)(CH3)z (2) 

CH,=S(O)(CH,), + PR3 -p CHI=PR3 + (CH,),S=o; (3) 

(co)Sckmt, + CH+PR+ (CO)~C~CH~PR~ + p~3 . (4) 

(CO)&CH,ti(O)(C-H,)z + CH1=Pti 3 -+ (tiOj&CHzPR3 + CH,=S(O)(CH,), (5) 
. . . . 

: : . - 
~... : ._-. _ . . 

Dig-$eiIgl&h~g& 2-5 b+schre@en Reaktionen;. die d&ha* den kbar’&d; 
. . _-. _. :. 

- 7 i-.; .; -:;:: -. _; : .. . 
.:,..-:. -_- .,.- :I, . . .-. :- -~ _. 
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TABELLE 3 

MASSENSPEKTRO~KOPISCHE FRAOMENTIER~OBSCHE~~EN OER VLIDKOMPLEXE II_V 
. 

-__._ _ _ _.. .__. _-- 

m/e Ion 1ntensitPt 
___ ._~_____ _______ __ ___ _-A--..--__ 
II 168 I<C0)5Cr(CH2P(C~HS)~)] 

; 
1.19% 

(bezogeen auf m/e 52 = 100%) 

356 f(cO)Cr(CH2P(C6HS);))]* 4.61 

326 [CtCCW~p(C,H&)I’ 23.16 

276 t(C6H5)3P=CH~]+ 26.56 

262 [p(c,+5)31* 46.63 

III 406 [(cO),CrCH2-P(CH,)(C6H5)1]- 1.48% 

(brroeen auf m,e 28 = loo%) 

294 [(Co]CrCH2-P(CH3)(C6H5)2]+ 1.03 
266 I~2-P(CR3XCgH5)2 I’ 20.57 

214 ~~2=P<cH3~G5H5)21* 11.47 

200 [PWW<C~H~)~I* 10.34 

IV 344 C(CO]~C~CW~-P(CHJ)~(C~H*)]* 1.14% 

werozen auf m/e 28 = 100%) 

232 t~Co)CrCH2-p(C113)2<CaHg)]* 1.97 

204 [C~H2p(CH3]2(CgH5)]* 13.74 

152 [=b=P@=H~)2K&jH~)I* 10.85 

138 PVCHJMC~HS)I- 5.17 

V 330 . KCo)~CrCH2-P<OCH3)3]’ 

218 [<Co]CtCH~-P(OCH~)~ 1‘ 
190 CCrCHt+(OCH3)3]* 
175 [C~2--P(O)<OCH3>2]* 

145 [CzCH2-P03f 

138 CCH2=P<OCH3)3]* 

124 vxOCH3)3f 

4.38% 

(baonen auf m/e 27 = 100%) 

4.73 

41.51 

26.08 

8.91 

17.99 

5_06 

So wird aus der Reaktion von I mit P(C6H5)3 neben dem Ylidkomplex such 
(CO)&rP(&H,), und (CO)&r[P(C,H,),]2 isoliert. Sulfoniumylide sind als 
Methylengruppenilbertriiger aus der organischen Chemie bekannt. Obwohl unseres 
Wissens keine Reaktion von CH,=S(O)(CH,), mit tertiiiren Phosphinen bisher 
beschrieben worden ist, gibt es Hinweise auf die Bildung von (CLH5)aP=CH2 aus 
P(C,H,), und CH2=S(0)(CH,),. Eine wasserklare THF-L&sung von H2C=S(0)- 
(CH,), weist nach Zugabe der iiquivalenten Menge an analysenreinem P(ChHS)3 
die orangegelbe Farbe von gelSstem (C,H.&P=CH, auf [ZO]. Die Darstellungvon 
If nach Gl. 4 wurde von Kaska et al. [5] beschrieben. In einem Vorversuch wird 
bei der Reaktion von I mit (CeH,),P=CHI die Bildung von II beobachtet [20]. 

Zur Kkirung des Reaktionsverlauf wurde die. Umsetzung von I mit P(C,H& 
in CeD,-L&ung im hWR-Rohr bei 70°C durchgefiihrt. Nach 5,10,15,20,30 
und 40 min wurde die Reaktion unterbrochen und ‘H-NMRSpektren bei Raum- 
temperatur registriert. Vergleicht man das Intergral des Dubletts der Methylen- 
gruppen von II (T 9-4 J(PCH) 14 Hz, Lit_ [5]) mit dem der Phenylprotonen, so 
Ii&t sich feststellen, dass die Bildung von II nach 40 mi.n beendet ist. ‘Die Aus- 
beute an II betriigt 60-65s. 

Ein scharfes Singulett bei T 8.17 kann DMSO zugeordnet. werden. Dieser Reak- 
tionsablauf Zindert sich in Gegenwart der doppelten molaren Menge Isobutyral- 
dehyd, der als YlidfZnger gedacht ist; r&lit wesentlich. Nach 40 inin Rea@ion&-.- 
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zeit hat sich II in einer anlichen Ausbeute gebilde:. ’ .e dass die Vinylprotonen 
des 3-Methyl-1-butens beobachtet werden konnten. Weiteres Erhitzen fiihrt zur 
Abnahme der IntensitZt des Methylendubletts von JI und zur geringen Bildung 
des Olefins (‘H-NMR: 7 4.25 (1H); r 4.84, r 4.96 und T 5.13 (2H)) im Sinne 
einer Wittigreaktion (Gl. 6). 

(CaHS)JP=CH2 + (CH,),CHCHO + (CH&CHCH=CH2 + (&H&PO (6) 

Das freie Phosphoniumylid wird vermutlich erst unter den verschiiften Reaktions- 
bedingungen freigesetzt (siehe such Lit. [ 11). Eine Kontrollreaktion mit salz- 
freiem (CBHS)aP=CH2 1211 und Isobutyraldehyd in C6D6 L&sung bei 70°C zeigt, 
dass die dlefinbindung rasch abliiuft; nach ca. 5 min kann ‘H-NMR-spektrosko- 
pisch vollsl?indige Real&ion nachgewiesen werden. Die Ausbeute an Olefin be- 
ttigt 72 + 5%. Die Bildung des Olefins aus freiem (C6H,)aP=CHz und Isobutyral- 
dehyd-wird weder durch die Anwesenheit Zquimolarer Mengen I noch (CG),Cr- 
(P(C,H,),) verhindert. In beiden FZllen ist II ‘H-NMR-spektroskopisch nicht 
nachweisbar. Damit kann ein Reaktionsverlauf iiber freie Phosphoniumylide aus- 
geschlossen werden, da diese durch den Aldehyd wirkungsvoll abg,efangen wiir- 
den, noch bevor Komplexbildung eintritt. 

Wird die Reaktion von I und P(C& 5 ) 3 in Aceton bei 70°C durchgefilhrt, so 
bildet sich II nur noch in 15-20% Ausbeuie. Als Hauptprodukt wird (CO),& 
[P(C6H5)Z]1 isoliert (57.4% Ausbeute bezogen auf eingesetzte:. (C6H&P (IR- 
(CCL) v(C0): 2OlSw, 1945w, 1899vst (Lit. [19] (CC&) v(CC) 1949w, 1897vst). 
Die Bildung von DMSO wird bei der entsprechenden NMR-P_ohr-Reaktion in 
Aceton-cf, als scharfes SinguIett bei r 7.46 beobachtet. 

Die gleiche Umsetzung in DMSO-&, Whrt nicht mehr zu II. Die Bildung der 
Mono- und Bisphosphinkomplexe resultiert aus dem Angriff des Nucleophils am 
Metall. Diese zur Ylidkomplexbildung auftretende Konkurrenzreaktion ist in 
Toluol und Benz01 von untergeordneter Bedeutung, jedoch in polaren LSsungs- 
mitteln mit r,-Donorf’unktionen die Hauptreaktion. Moglicherweise entstehen in 
diesen Reaktionsmedien bevorzugt (CO)&r(Solvens)-Einheiten (Solvens = DMSO, 
Aceton), die in einer Folgereaktion rasch mit dem Phosphin abreagieren. Aus der 
Reaktion von I mit dem weniger basischen Triphenylarsin in Toluol 1Zsst sich 
Pentacarbonyl(triphenylarsoniummethylid)chrom (VI) nur noch in 15% Aus- 
beute isolieren. Als Hauptprodukt wurde (CO)&rAs(C6H5)3 IR-spektroskopisch 
identifiziert. (IR, cm-’ (CCI,) v(C0): 2070m, 197Ovw, 1942vs; Lit. [ 191 (Ccl,) 
v(C0): 2066m, 19SS(sh), 1942vs) Wird die Reaktion dagegen im NMR-Rohr in 
C,D,-Losung durchgefiihrt, steigt die Ausbeute von VI bis auf 30%. 

Die Umsetzung von I und Sb(CeH5)3 filhrt nicht mehr zur Ylid-Komplexbil- 
dung; nach den IR-Daten erhZlt man fast ausschliesslich (CO)&rSbPhB (IR, 
cm-’ (ChH,,) v(C0): 2065m, 1942vs; Lit. 1191 (Ccl,): 2065m, 1988(sh j, 1943vs). 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche und Spektrenaufnahmen wurden unter Nz Schutzgas durchge- 
fiihrt. Verwendete Liisungsmittel waren N2 ge&ttigt und frisch destilliert. IR- 
Spektren wurden an einem .Perkin-Elmer 457, ‘H-NMR-Spektren an einem 
Varian T 60 registriert; ZurAufnahme der Massenspektren stand ein Varian CH 
7 zur Verfiigurig; Das zirr S&lenchromatographie benutzte Aluminiumoxid W 

. . 



200 neutral wrde von der Firma Woelm bezogen. Es wurde vor Verwendung 6 
Stunden bei 169-lSO”C im &akuum ausgeheitzt, unter Nz abkiihlen gelassen 
und durch Zusatz von 13% sauerstofffreiem Wasseq desaktiviert. 

Darstellung der Ylidkomplexe II-VI 

Pentacarbonyi(~iphenyIphosphoniummethylid)chrom(O) (II)_ 0.293 g (1.03 
mmol) Pentacarbonyl(dimethyloxosulfoniummethylid)chrom(O) (I) [ 71 werden 
bei 70°C in 20 ml Toluol geriihrt. Dazu werden 10 ml einer Toluol-Losung von 
0.269 g (1.03 mmol) Triphenylphosphin innerhalb von 5 min getropft. Die klare 
gelbe Lijsung wird weitere 30 miu bei 70°C geriibrt, von wenig flockigem Nieder- 
schlag abgefrittet und im &vakuum zur Troclme eingeengt. Der Riickstand wird 
mit 50 ml &her geriihrt, von Ungelijstem abgefiltert (O-021 g (CO)ICr[P(C$,HS)J]2), 
eingeengt und auf 170 g &Os chromatographiert. Mit Petrolgther werden 0.032 
g (CO)&rP(C,H& e1uier-t. 

IR, cm-’ (CHCls) v(C0): 2068m, 1984vnr, 1940vs (Lit. [19] (CCL) v(C0): 
2066m, 1988vw, 1942vs)_ 

Der Ylidkomplex II wird mit.Ather eluiert und aus Methylenchlorid/Methyl- 
cyclohexan umkristallisiert- Ausbeute 0.326 g (68% d.Tb.). Smp. 119-126°C 
(Zers.) (Lit. [5] 125.5-131.5°C). Gef.: C, 61.48; H, 3.58; Cr, 11.00. C&Hr,CrOsP 
ber.t C, 61.51; H, 3.66; Cr, 11.10%. Molekulargewicht (massenspektroskopisch) 
gef.: 468.2; ber.: 468.37. 

Pentacarbonyl(methyldiphenyIphosphoniummethyiid)Chrom(O) (III). Die 
Reaktion von 0.417 g (1.47 mmol) I und 0.292 g (1.46 mmol) Methyldiphenyl- 
phosphin [ 22 3 wird in aualoger Weise durchgefiihrt. Der gelbe ijlige Reaktions- 
riickstand wird mit 2 X 20 ml PetrolHther gerilbrt, abgefrittet, in wenig Toluol 
gel&t und auf 200 g A1203 chromatographiert. Der Ylidkomplex HI wird mit 
Petrolatherfroiuol 1 : 5 eluiert und aus Methylenchlorid/MethyIcyclohexan um- 
lcristallisiert- Ausbeute 0.381 g (64.8% d.Th.). Smp. 134-14O’C (Zers.). Gef.: 
C, 55.85; H, 3.62; Cr, 12.76. &HIsCr05P her.: C, 56.17: H, 3.72; Cr, 12.80%. 
Molekulargewicht (massenspektroskopisch) gef.: 405-g; ber. 406.29)- 

Pentacnrbonyl(dimethylphenylphosphoniummethylid)chrom(0) (IV). 0.580 g 
(2.05 mmol) I werden in analoger Weise mit 0.283 g (2.05 mmol) Dimethylphenyl- 
phoshin [ 231 zur Umsetzung gebracht und aufgearbeitet. Der in Petrolather un- 
lijslische gelbe Feststoff wird in wenig CH,Cl, gelBst und auf 200 g.AltOs chro- 
matographiert. IV wird mit Petiohither/CH,Cl~ (1 : 5) eluiert und aus CH&l,/ 
Methylcyclohexan umkristallisiert. Ausbeute 0.260 g (37% d.Th_). Smp. 114- 
117°C. Gef.: C, 4.70; H, 3.59; Cr, 14.8. C14H13Ci-GSP her.: C, 4.85; H, 3-81; Cr, 
15.10%). Molekulargewicbt (massenspektroskopisch) gef.: 344.0; her.: 344.20. 

Pentacarbonyl(trimethoxyphosphoniummethylid)chrom(0) (V). .0.501 g 
(l-76 mmol) I und 0.219 g (1.76 mmol) Trimethylphosphit werden in der oben 
beschriebenen Weise zur Umsetzung gebracht und aufgearbeitet. V-wird durch 
Siiulenchromatographie-(100 g A1203, EIuietinpmittel PetrolZther/CH2Ci2 
1 : 5) isoliert und aus CH,Cl,/Met.hykyclohexan Gnkriskl.Iis~i& Ak&~~te 
0.183 g(31.4% d.Th.). Smp:52-54”C_-Gef-: C;32.92;.Hi-3.36; Cr,-15:81- -- -_- 
&HI &r&P her-: C,-32.74; Hi .3-36; Cr;-15;?5%%,,Mole~~ge~~t. (m&&pek-: . . 
troskopisch) gef_i_329;8;,beri~330;15;- -. -_; : :!.I ; j:_ :;. .: :. z __ -.-:.l;~.+. -1:. . --i_-.;l-., -_-.__- ‘;:: -_ 

Pentac4rbonyl(triphen~.~~.~~~~~thyli (VI)_ _&!@ i (1-7~:-~,~;.~~~~~~~ ;: 
_- : , r -- .- .:. ,- ‘-,,- ..... .._~ .-_- _. 

- -:’ _-j... .i ;-. 
.,I~, . . . ._.... ::- 

.._..~. ., _ _..z_ I.. .._ f’; __.a;- 
: -: . . ._:_ -. .- ._ : 
-.. :_ .1. ‘. ‘_.‘(. .I; :_~‘_ ;_,,._‘r:- 

i Tlj_._ :.__ ;:_. -:; - _.‘. . i_ ;-:_-_;- . . ,-__ ‘- 
.:_--_.y_:. y-_.;- . . _. .. _. -- : _ ._:I_:-l;:_;._ii;,_~~_i:r:-. ._:.’ :‘. ~ : .~ i _:. I .:. -.:- - . . _ :-: 
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mmol) I und 0.306 g (l-00 mmol) Triphenylarsin werden in 7 ml Toluol tie zu- 
vor beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Die Siulenchromatographie er- 
folgt auf 110 g A1203, VI wird mit PetrolZther/Totuol (1 : 5) eluiert und aus 
CH,ClJMethylcyclohesan umkristaIlisiert. Ausbeute 0.088 g (17.2% bezogen 
auf eingesetztes As(C,H,),). Smp. 114-121°C. Gef.: C, 56.44; H, 3.29; Cr, 9.71. 
C24HllAsCrQ5 ber.: C, 56.27; H, 3.35; Cr, 10.14%. Molekulargewicht (massen- 
spektroskopisch) gef.: 512.0; ber.: 512.22. 

Aus den PetrolZitherriickstZnden des gelben Reaktionsriickstandes werden 
durch Einengen 0.393 g (CO).&rAs(C6H,), erhalten. Wird die Reaktion von 0.189 
g (0.67 mmol) I und 0.205 g (0.68 mmol) AsPh3 in 2 ml CBDb im zugeschmol- 
zenen NMR Rohr durchgefiihrt, so lassen sich nach 46 min Reaktionszeit auf 
dem beschriebenen Weg 0.102 g VI (30% d.Th.) gewinnen. 

‘El-NMR-spektroskopische Untersuchungen zum Reaktionsablauf 

Umsetzung von I mit P(CJZA und (CH&CHCHO. 0.057 g (0.20 mmol) I, 
0.052 g (0.20 mmol) P(C,H,), und 0.029 g (0.40 mmol) (CH,),CHCHO werden 
in 2 ml &D, im zugeschmolzenen NMR-Rohr bei 70°C zur Umsetzung gebracht. 
Nach 10,20,30,40 und 70 min heizen Iii& man das Rijhrchen auf Raumtem-- 
peratur abkiihlen und nimmt die ‘H-NMR-Spektren auf. Ausbeute an II nach 40 
min Heizen 58 t 5%. 

Umsetzung vorz (Ca,),P=CH? und (CH,),CHCHO. 0.0613 g (C6H&P=CHt 
(0.22 mmol) werden im NMR Rohr in 0.5 ml C,D, gel&t und daraufhin bei 
-196°C eingefroren. Dazu werden 0.0158 g (20 ~1, 0.22 mmol) Isobutyraldehyd 
pipettiert und eingefroren. Das Gemisch im zugeschmolzenen NMR-Rohr wird 
im gefrorenen &stand in ein GIbad von 70°C getaucht und 20 min erhitzt. Die 
gelbe Farbe der Lijsung verschwindet innerhaib einer Minute_ Nach 5 und 20 
min Heizen werden bei Raumtemperatur ‘H-NMR-Spektren aufgenommex AUS 

dem Verhiiitnis der Integrale der Vinylprotonen zu den Phenylprotonen wird die 
Ausbeute an 3-Methyl-l-buten zu 72 + 5% bestimmt. 

Umsetzung van (C,$?&P=CH, und (CH&CHCHO in Gegenwart von (CO),- 
CrP(CflS),. In anaioger Weise werden 0.707 g (0.26 mmol) (C,H,),P=CH, 0.048 
g (0.67 mmol) IsobutyraIdehyd und 0.130 g (0.29 mmol) (CO),CrP(ChH,), in 
1.5 ml C&D, in ein NMR-Rohr eingebracht und bei 70°C umgesetzt, der Fort- 
gang der Reaktion mittels ‘H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die Ausbeute an 
Olefin betriigt 74 + 5%. II Risst sich we.der ‘H-NMR- noch IR-spektroskopisch 
nachweisen. 

Umsetzung von (C&,)&CH, und (CHJJTHCHO in Gegenwart von I. Wie 
oben aufgefiihrt, werden 0.0774 g (0.28 mmol) (C6H5)3P=CHZ 0.090 g (0.317. 
mmol) I und 0.049 g (0.6s mmol) Isobutyraldehyd in 2 ml CsDb zur Reaktion 
gebracht. Die Ausbeute an O!eiln betrZgt69 + 5%. II l&st sich weder spektrosko- 
pisch noch chromatographisch nachweisen. 

Hen-n Prof._Dr_ G. S&mid und Herm Prof- Dr. R-W_ -Hoffmann_mijchte ich fiir 
.mrei ~nde~-Dk~~.~ionenu~d dem Fonds-der Chemischen-Industrie fiir ein .- 
LiebigS.tipendium, mz-heizli&danken. 
_ .; :; f..:_ -_._: -:_:- :.-.._. ._- ..:._ *- 1. ._: .’ _. .- 
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