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Diphenylarsinoderivatives of Maleic Acid Anhydride and Related Compounds.
Crystal and Molecular Structure of 2,3-Bis(diphenylstibino )maleic dcid Anhydride

The unusual properties of bis(diphenylphosphino)maleic anhydride and
similar ditertiary phosphines has prompted the synthesis of analogous arsines
and stibines. Bis(diphenylarsino)maleic anhydride, -maleic thioanhydride and
-N-methyl maleic imide, bis(diphenylstibino)maleic anhydride (5) and -maleic
thicanhydride are obtained as crystalline yellow or red compounds by the
reaction of the corresponding 2,3-dichloromaleic acid derivatives with diphe-
nyl(trimethylsilyl)arsine and -stibine resp. The uv/vis spectra and characteristic
ir. bands of selected compounds are given and compared with those of the
corresponding phosphines. The strong shift of vy_¢ to lower wavenumbers
observed in all compounds has caused the determination of crystal and
molecular structure of 5 by x-ray diffraction. Bond distances and angles are
given. The complex formation of the new diarsine ligands has been examined by
the preparation of Ni-, Cr- and Mo-carbonyl derivatives. As the first organyl-
sulfane substituted maleic acid derivatives bis(phenylthio)maleic thio-
anhydride, -N-methyl-maleic imide and -maleic acid dimethylester are syn-
thesized and described.

[Keywords: Bis(diphenylarsino)maleic acid, derivatives; Bis(diphenylsti-
bino jmaleic anhydride, synthesis, crystal structure; Bis(phenylthio)maleic acid,
derivatives; Maleic acid derivatives, synthesis, molecular structure |

Einleitung

Das vor einigen Jahren von uns erstmals beschriebene Bis(diphenyl-
phosphino)maleinsdureanhydrid 1 und seine im Finfring durch —S-,
—NCHj;-, —N (CgH;)- und —CH,-substituierten Derivate bilden eine
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Gruppe ditertidrer Phosphine, die sich gegeniiber vergleichbaren di-
funktionellen Phosphinen wie c¢is-Bis(diphenylphosphino)ethylen
durch einige ungewdéhnliche Eigenschaften auszeichnen?-2. Die genann-
ten Verbindungen sind unerwartet farbig und kénnen bei Zimmer-
temperatur reversibel zu Radikalanionen reduziert werden3. Unter
bestimmten Voraussetzungen tritt’ diese Elektronenaufnahme bereits
bei ihrer koordinativen Anlagerung durch Ligandenaustausch mit
einem Metall(O)komplex ein45, entsprechend der Reaktionsgleichung

+2 -1
Pd (P Phy), + 2L —»Pd L, + 4P Phy
(CGHE 2P><
CsH5)2P

Um die Grundlagen fiir ein Verstindnis dieser Eigenschaften zu
erweitern, haben wir entsprechende Derivate mit Arsen, Antimon und
Schwefel an Stelle von Phosphor dargestellt, iiber die hier berichtet
wird.

Ergebnisse und Diskussion
Die Lrganden

Zur Synthese von Arsen- und Antimonanalogen von 1 bot sich die
Umsetzung von Dichlormaleinsdureanhydrid mit Diphenyl(trimethyl-
silyl)arsin bzw. -stibin an. Zur Darstellung der letzteren wahlten wir die
im Prinzip bereits beschriebene Spaltung von Triphenylarsin bzw.
-stibin mit Lithium® und die anschlieBende Umsetzung mit Trimethyl-
chlorsilan:

THF
M (CeHy)s +2Li — LiM (CeHy), + LiCeHj

THF
M = As, Sh.

Dieser Weg zur Darstellung des wahrend unserer Arbeiten noch nicht
bekannten (CHy)s8iSb(CgH;), wurde kiirzlich auch von Breunig et al.
beschritten?.
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Diphenyl(trimethylsilyl)arsin bzw. -stibin wurden durch Destil-
lation isoliert. Thre Umsetzung mit Dichlormaleinsiureanhydrid und
einigen seiner Derivate lieferte die gesuchten ditertiiren Arsine bzw.
Stibine:

0O
Cl i (CeH;)eM I
\ AN ,
2 (CH,),SiM(CeH;)y + ) / i X + 2 (CH,),SiCl
al ] (CeH;)M |
0
M= As M =8b

X=0:2 X=0:5
S:3 S:6

NCH; : 4

Uberraschenderweise gelingt die analoge Darstellung von Organyl-
sulfanderivaten des Maleinsdureanhydrids mit (CHg);SiSR(R = CgH;,
CyHj;) nicht. Hier fihrte aber der Einsatz von Thiophenolaten zum Ziel :

0
cl K C.H,S

2 CH,SLi + > X >< X + 2 LiCl
cl ( C.H,S

X =87 X = NCH;,:8

Die Verbindungen fallen in kristalliner Form an und sind gelb bzw. rot
geféirbt. Ihre Absorptionsspektren zeigen im Bereich von 250—600nm
sehr breite, schlecht aufgeldste Banden. Als Beispiel sind in Abb. 1 die
MefBergebnisse fiir 6 und als Vergleich dazu die fir Dichlormaleinséure-
thioanhydrid und sein Bis(diphenylphosphino)derivat wiedergegeben.
Nur bei 7 und 8 ist die im Bereich um 400nm auftretende Bande
scharfer. Lage und Extinktionskoeffizient dieser Bande hangen offen-
sichtlich mit der nur wenig gestérten Koplanaritit der Atome
M;C0,X in den Verbindungen 1—8 zusammen, da eine stirkere
Storung der ebenen Anordnung durch Offnen des Fiinfrings eine
kraftige Verschiebung nach grofleren Wellenzahlen und eine Intensi-
tatsschwichung bewirkt®. Dieser bereits beim Vergleich ven 1 und
Bis(diphenylphosphino)maleinséure-dimethylester gefundene Zusam-
menhang wird bei entsprechenden Sulfanderivaten bestétigt gefunden.

12*
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Abb. 1. Absorptionsspektren von 1, 5 und 2,3-Dichlormaleinsgure-thio-
anhydrid bei 250— 600 nm; Lésungen in CCly

Wir stellten dazu die bisher nicht bekannte Verbindung 9 aus Dichlor-
maleinsdure-dimethylester und Lithinumthiophenolat her:

Cl.. ~COOCH, CsH;S~. , COOCH;
I + 2LiSC¢H; — i
€1~ >SCOOCH, CHsS 7 > COOCH,
9

Die Umsetzung ergibt ausschlieBlich das cis-Derivat, im Gegensatz zu
der analogen Umsetzung mit metalliertem Diphenylphosphin, bei der
eine Umlagerung vom Maleinsidure- zum Fumarsdurederivat eintritt8.
Die energieirmste Bande liegt in 9 bei 29850 cm~1 gegeniiber 22700
bzw. 23900 cm! in den Verbindungen 7 und 8.

Bei der Charakterisierung von 1 haben wir schon frither auf eine
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Schwichung der C=C-Bindung im Maleinsdureanhydrid durch die
Einfahrung der —P(CgHs;)p-Gruppen hingewiesen2. Wie die Zusammen-
stellung von vo_c in den IR-Spektren der Verbindungen 2—8 und ihr
Vergleich mit denen entsprechender Diphenylphosphino- und Dichlor-
derivate zeigt, findet man bei den neuen Verbindungen das gleiche
(Tab.1). Die wesentlich weniger substituentenabhéngigen vo_g sind
ebenfalls angegeben.

Tabelle 1. vo— ¢ und vo— o tn den I R-Spektren von Maleinsdureanhydridderivaten.

(v in ecm™)
X,
NI
O= )= 0
Y~ \y
¥ X VO =0 ve=0

Cl 6] 1620 1850/1750
PPhy 1 1494 1834 1753
AsPhy 2 1520 1835 1755
SbPhy 5 1515 1816 1742
Cl S 1592 1715/1685
PPh, 1512 1765 1687
AsPhy, 3 1530 1745 1675
SbPh, 6 1502 1705 1662
SPh 17 1524 1718 1678
Cl NCH, 1617 1790 1710
PPh, 1536 1763 1690
AsPhy 4 1537 1753 1689
SPh 8 1524 1718 1678

Die Erniedrigung von vs_¢ beim Ubergang vom Dichlormalein-
sdureanhydrid bzw. -thicanhydrid und -N-methylimid zu den P-, As-,
Sb- und S-Derivaten liegt zwischen 120 und 60ce¢m™1, im Mittel bei
~ 90 em™1. Deutlich kleiner sind die Erniedrigungen von veo_¢ in der
Reihe mit S als Heteroatom im Finfring, wo aber auch bereits beim
Dichlormaleinsédure-thioanhydrid eine vergleichsweise niedrige vo_c
vorliegt. Beim Vergleich von —As(CgHy)o, —Sb(CeH;)s und —S(CeHs)-
Derivat findet man vo_g bei dem ersteren jeweils am hdchsten. Im
iibrigen ist der Gang in den 3 Reihen mit dem Heteroatom X = O, S,
NCH; nicht ganz einheitlich.

Als Ursache der bis zu 120 cm™ erniedrigten vo_¢ im phosphin-,
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arsin- und stibinsubstituierten Maleinséureanhydrid und seinen Deri-
vaten sind zwei Einfliisse zu nennen:

a) Phosphor-, Arsen- und Antimonatome iiben einen +I1-Effekt aus
und vergroBern die Abschirmung der effektiven Kernladung.

b} Diese Atome haben zugleich Akzeptoreigenschaften gegeniiber
den n-Elektronen der C=C-Bindung, — (d-Orbitaleffekt) —, wodurch

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5

die =-Elektronendichte im Uberlappungsbereich der Doppelbindung
abnimmt.

Beide Einflisse sollten die C=C-Valenzkraftkonstante erniedrigen.
Da sie sich in der Reihe S, P, As, Sb nicht parallel 4ndern, ist auch die
nicht gleichméBig abgestufte Erniedrigung von vo_¢ verstandlich, die
im dbrigen zumindest beim Vergleich von —S(CgH;)- und —P(CsH;)s
auch durch sterische Faktoren bestimmt sein kann.

Um zu priifen, ob sich die diskutierten Frequenzverschiebungen in
den zugehorigen Bindungslingen dullern und um zugleich etwas iiber
die Orientierung der Substituenten am Maleinsdureanhydrid zu er-
fahren, nahmen wir Kristallstrukturbestimmungen in Angriff.

Nach langeren Bemiihungen zeigte sich, dall nur von der Antimon-
verbindung 5 unverzwillingte Einkristalle in der erforderlichen Quali-
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tat isoliert werden konnten. Gang und kristallographisches Ergebnis
der Strukturbestimmung ist weiter unten erldutert. Abb.2 gibt die
gefundene Molekulgestalt in einer perspektivischen Darstellung wieder.

Das Maleinsaureanhydridgerist ist erwartungsgemal nahezu eben,
mit Abweichungen der Atomlagen von maximal 2pm aus der Aus-
gleichsebene. Die beiden Antimonatome sind in ihrer Umgebung nicht
gleichwertig: Sb(1) liegt in der Ringebene, Sb(2) ragt 25 pm aus ihr
heraus. Jedes Sb ist pyramidal an 3 C-Atome gebunden, doch sind die
zu den Phenylringen fihrenden Sh—C-Bindungen nicht symmetrisch
zu einer den Anhydridring senkrecht zur Ringebene halbierenden
Flache orientiert. Die Bindungslingen betragen von den beiden Sb-
Atomen zu den C-Atomen der C=C-Bindung 216 bzw. 217 pm, zu denen
der Phenyigroppen 213 bis 216 pm. Im Maleinsiureanhydridieil sind
die C=C-Bindung mit 134 pm und die C=0-Bindungen mit 118 bzw.
119 pm normal lang. Die bei stark erniedrigtem v eigentlich erwar-
tete VergroBerung des C=C-Abstandes ist nicht zu beobachten.

Fafit man v;_( als einigermaBen charakteristische Frequenz auf, so
kann man aus einer Frequenzerniedrigung von ~ 6% eine Kraft-
konstanteninderung von ~ 10% abschitzen. Nach empirischen Regeln
tber den Zusammenhang von Bindungslinge und zugehériger Valenz-
kraftkonstante folgt hieraus eine VergroBerung der Bindungslinge von
1—29, die im vorliegenden Fall die Standardabweichung der gefun-
denen Abstande nur knapp iiberschreitet. vq_¢ erweist sich demnach in
den hier beschriebenen Verbindungen im Vergleich zu der Bindungs-
lange als wesentlich empfindlicheres Kriterium der Substituentenein-

flusse.
Darstellung der Komplexe

Die diphenylarsinsubstituierten Maleinsdureanhydrid-, -thioanhy-
drid und -N-methylimidderivate 2, 3 und 4 wurden auf ihre Eignung als
Chelatliganden in Metall(O)-Komplexen untersucht. Die Darstellungs-
weise entsprach den bei unseren Komplexierungsreaktionen mit den
Phosphoranalogen wie 1 angewandten Methoden!—4. Die folgenden
Komplexe wurden isoliert und charakterisiert:

0O
As(CeH,), I

/ N
{(COYM X
i
As(CeH;), I
O

M=Ni,n=2 M=Cr,n=14 M =Mo,n=4

X=0 10 — 15
S 11 13 16
NCH, 12 14 17
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Alle Verbindungen sind braun gefirbt, bis auf 10, das violett ist. Die
Ausbeuten sind deutlich schlechter als beil den entsprechenden Kom-
plexen mit phosphinanalogen Liganden. Eine Reinigung durch Umkri-
stallisation bereitet wegen ungeklidrter Zersetzungsreaktionen beim
Auflésen der Verbindungen Schwierigkeiten. Daher wurden durchwegs
die priméren feinkristallinen Abscheidungen aus den Reaktionslésun-
gen fiir die Charakterisierung der Verbindungen eingesetzt.

Die Umsetzung von Cr(CO)s mit dem Arsinliganden 2 fiihrte nicht
zu dem erwarteten Komplex Cr(CQ),- L, sondern nur zu nicht identi-
fizierbaren Folgeprodukten. Ebenso blicben Versuche ergebnislos,
durch Umsetzung von 2, 3 und 4 mit Coy(CO)z Analoge zu den Kom-
plexen vom Typ Co(CO);-L mit L =1 und entsprechenden Thio-
anhydrid- und Imidderivaten zu erhalten, bei denen Kobalt durch
Elektroneniibertragung auf den Liganden zu Co*! und der Ligand zum
Radikalanion wird4. Mit den Arsinliganden fielen nur Gemische labiler
Produkte an, deren Auftrennung und Charakterisierung nicht gelang.
Sowohl die inneren Schwingungen der Carbonylliganden in 10—17 als
auch vo_¢ und voog des komplexgebundenen Maleinsaureanhydrid-
derivats stimmen mit den Beobachtungen an Kaqmplexen mit den
analogen Phosphinliganden tberein. Dies belegt der folgende Ver-
gleich von IR-Banden im Spektrum von 10 mit dem entsprechenden
Phosphinkomplex (Messung am Kristallpulver, Nujolverreibung bzw.
KBr-PreBling).

Y(CO) v0=0 V0 =C
Ni(C0O),-1 2010s 1962 vs 1835m 1766 1560 mw
10 2005s 1948s 1822m 1760s 1558 vw

Die kleinen Verschiebungen beim Ubergang von der Phosphor- zur
Arsenverbindung entsprechen der Erwartung. Eine Erklarung fir die
groBere Reaktivitit und Instabilitit der Arsenkomplexe laft sich
daraus nicht ableiten.

Tabelle 2. Bindungslingen und Bindungswinkel in 5 (pm bzw. °)

Sh2—CYy- 215,56 (6 C3—01 138,2
C4—01 142,2

Sb1—C1 217,1 (6) C1—C2 133,8 (8)
Sbh1—C! 2148 (6) C1—C4 151,3 (8)
sm—cil 213,2 (9) 02—C3 149,5 (8)
Sba—C2 216.,0 (6) 03—03 119,5 (8)
sz—cz 216.2 (6) C4—04 117.6 (8)
(6) (8)

(8)
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Cl-Sbl—Ci 96,1° cszbzgcz 95,3°
C1—8b1—Cl, 99,4° C2—Sb2—C%, 99,0°
Cl—Sb1—Cy, 96,9° 3 —Sh2—C7, 96,0°
Sh1—C1-—C2 125,5° C2—C3—03 130,9°
Sbhi—C1—C4 125,2° C1—C4—04 132,7°
$b2—C2—C1 125,7° C2—C3—01 108.9°
Sb2—(2—(3 127,0° C1—C4—01 105,7°
(2—C1—C4 109,2° 03—(3—01 120,3°
C1—02—C3 107,3° 04—C4—01 121,6°

(3—01-C4 108,9°

Tabelle 3. Lageparameter von 5

Name x y z

NB2 ~—0,00748 (5) 0,13628 (2) 0,04372 (3)
~NB1 —0,24000 (6) 0,14388 (2) 0,27827 (3)
C1 —0,0902 (7) 0,0702 (2) 0,2383 (4)
€2 —0,0108 (7) 0,0674 (2) 0,1562 (4)
C4 —0,0685 (8) 0,0122 (2) 0,2952 (5)
€3 0,0582 (7) 0,0064 (2) 0,1520 (4)
01 0,0240 (5) —0,0246 (1) 0,2365 (3)
03 0,1312 (5) —0,0167 (2) 0,0902 (3)
04 —0,1072 (6) —0,0037 (2) 0,3732 (3)
& 0,1019 (7) 0,2025 (2) 0,1483 (4)
Q2 0,0563 (9) 0.2605 (3) 0,1233 (5)
Cz 0.1291 (11) 0,3066 (3) 0,1820 (6
2 0,2444 (10) 0,2954 (3) 0,2655 (6)
Cz 0,2829 (10) 0,2377 (4) 0,2924 (6)
5 0.2134 (9) 0,1900 (3) 0,2335 (5)
& 0,2170 (7) 0.1123 (2) —0,0155 (4)
s, 0,2174 (8) 0.1202 (3) —0,1190 (4)
e, 0.3576 (10) 0.1082 (3) —0,1637 (5)
T 0.4993 (9) 0,0870 (3) —0,1049 (6)
e, 0.4977 (9) 0,0795 (3) —0,0006 (6)
G, 0,3560 (8) 0,0924 (3) 0,0437 (5)
¢ —0,4189 () 0,0912 (3) 0.3432 (4)
¢ —0,4822 (8) 0,0387 (3) 0,2978 (5)
Gl —0,6049 (9) 0,0086 (3) 0.3389 (5)
b 10,6745 (9) 0,0307 (4) 04215 (6)
C —0,6129 (9) 0,0826 (4) 0,4657 (5)
) —0,4839 (8) 0,1132 (3) 0,4263 (5)
1, ~—0,1006 (8) 0,1695 (2) 0.4173 (4)
a, —0,0558 (10) 0,2285 (3) 0,4310 (8)
cl, 0,0300 (12) 0.2478 (3) 0,5208 (7)
Gy 0,0771 (10) 0,2088 (3) 0,5988 (6)
a, 0,0350 (9) 0,1494 (3) 0,5875 (5)
¢l —0,0539 (9) 01299 (3) 0,4968 (3)
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Tabclle 4. Temperaturfakioren von 5
B22

Bi11
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Name
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a = 818,5(1);

Kristallstrukiurbestimmung von 5

Von 4282 gemessenen Reflexen wurden 3308 mit 7 >1,96¢ (/)
ausgewertet. Wir bestimmten die folgenden kristallographischen

Die rontgendiffraktometrischen Messungen erfolgten an einem Vier-
Daten:

kreisdiffraktometer Syntex P1 mit Mo-K -Strahlung. Datensammlung
Gitterkonstanten der monoklinen Elementarzelle:

nach w-scan, 29, = 55°; Absorptionskoeffizient 22,7 cm—1.
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b =22599(5); ¢ =1330,1 (2)pm; 3 = 96,99 (2)°; Raumgruppe P2/n;
Zellbesetzung Z = 4.

Aus der Struktur berechnete Dichte D = 176gcem™; D, =
1,78 gecem™1.

Pattersonsynthesen fithrten auf die Antimonlagen; mit anschlie-
Benden Strukturfaktor- und Fourierrechnungen konnte die Struktur
geldst werden. Dabei wurden die Wasserstofflagen aus derjenigen der
zugehorigen Kohlenstoffatome berechnet und nicht verfeinert. Alle
tbrigen Lagen wurden anisotrop verfeinert. Resultierende R-Werte
R, = 0,041, Ry = 0,043 bei 3308 Reflexen.

Die Ortsparameter- und Temperaturfaktoren sind in Tab.3 und 4
angefiihrt.

Tabelle 2 enthalt die gefundenen Bindungslingen der in Abb.2
gezeichneten Molekilstruktur. Nicht angegeben wurden die C—C-
Abstande und C—C—C-Winkel in den 4 Phenylringen, die alle normale
Werte (138—141 pm bzw. 118—122°) hatten.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff ausgefahrt. IR-Spektren: Gitter-
spektrometer Perkin-Elmer, Model 457 (KBr, sofern nicht anders vermerkt).
"H-NMR-Spektren: Varian A60. Massenspektren: Atlas CH4.

Diphenyl(trimethylsilyl jarsin

100 g (0,33 mol) Triphenylarsin werden in 100 ml Tetrahydrofuran (THF)
mit 5g (0,72 mol) Lithium unter Eiskithlung umgesetzt. Die Reaktion springt
rasch an, wobei sich die Losung tiefrot farbt. Kommt sie zum Stillstand, 1aft
man voritbergehend auf 25 °C erwéirmen, kihlt dann erneut auf 0 °C und tropft
100 ml Trimethylchlorsilan zu. Nach Filtration vom ausgeschiedenen LiCl und
Abdampfen des Tetrahydrofurans destilliert man im Vakuum. Nach einer
Fraktion von (CHj)sSiC¢H; geht Diphenyl(trimethylsilylarsin = bei
125°C/0,3 Torr iber. Ausb. 90%.

1H-NMR: CH; v = 2,9—2,3 (m, 10H); CH; » = 10,1 (s, 9H).

MS: mfe = 302 (Molekiil-lon) und Fragmente.

Diphenyl(trimethylsilyl ) stibin

200g (0,566 mol) Triphenylstibin und 7,8g (1,30 mol) in ditnne Scheiben
geschnittenes Lithium werden bei 0°C in 800 ml T7HF unter Rithren nmgesetzt.
Erst nach 3 Tagen hat das Lithium nahezu vollstindig abreagiert. 1,3 mol
Trimethylchlorsilan werden unter Kithlung zugesetzt. Nach Abfiltration eines
dunkel gefirbten Niederschlags wird das Filtrat wie vorstehend beschrieben
destilliert. Nach Vorfraktionen von (CHjz)sSiCeH; und Sb[Si(CHy)s]s geht bei
126—136°/0,5 Torr Diphenyl(trimethylsilyl)stibin mit etwas Triphenylstibin
verunreinigt {iber. Reinigung durch erneute Destillation bei 126-—128°/0,5 Torr.
Ausb. ~ 40%,.

'H-NMR: CgHs - = 1,50—2,20 (m, 10H), + = 9,98 (s, 9H).

MS: mfe = 348 (Molekiil-Ion) und Fragmente.
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2,3-Bis(diphenylarsino )maleinsiure-anhydrid (2)

Zu 6.6 g (0,04 mol) 2,3-Dichlormaleinsdureanhydrid in 100 ml Ether werden
bel 0°C 24 g (0,08 mol) Diphenyl(trimethylsilyl)arsin getropft. Erst nach voll-
standiger Zugabe des Arsins fillt aus der gelbrot gewordenen Losung 2 als
gelber Niederschlag. Nach einer Filtration und Waschen mit n-Hexan erhilt
man 14,3g 2 = 659, Ausbeutc, bei langsamer Ausscheidung als nadelige
Kristalle. Schmp. 129 °C.

ngHzoAS203 (554,28) Ber. 060,67, H3,63
Gef. C60,18, H3,67.

MS: m/e = 554 (Molekiil-Ton) und Fragmente.

2.3-Bis( diphenylarsino ) maleinsiure-thioanhydrid (3)

Analog zu 2 aus 18¢g (0,1 mol) Dichlormaleinsaure-thioanhydrid und 60g
(0,2mol) Diphenyltrimethylsilyl)arsin. Rote nadelférmige Kristalle. Ausb.
55%; Schmp. 126 °C.

CogHopAs,058 (570,35). Ber. C58,96, H3,53.
Gef. C58,74, H3,55.

MS: mje = 570 (Molekiil-Ton) und Fragmentc).

2,3-Bis(diphenylarsino ) - N-methylmaletnimid (4)
Analog zu 2 aus 7,2g (0,04 mol) 2,3-Dichlor-V-methylmaleinimid und 24 g

(0,08 mol) Diphenyl(trimethylsilyl)arsin. Gelbe Kristalle. Ausb. 11,3 g = 50%;
Schmp. 110°C.

ngstASzNOg (567,3) Ber. 062,95, H4:,19
Gef. C60,65, H4,08.

MS: mje = 567 (Molekiil-Ton) und Fragmente.

2.3- Bis(diphenylstibino Jmaleinsiure-anhydrid (5)

Analog zu 2 aus 5,01g (0,03 mol) Dichlormaleinsdure-anhydrid in 10 ml
Ether und 20,9g (0,06 mol) Diphenyl(trimethylsilyl)stibin. Reaktionszeit bei
0°C 24 h. Eine Ausscheidung wird nicht beobachtet. Die nach Abdampfen des
Ethers hinterbleibende 6lige Phase wird in wenig Ether aufgenommen und bei
—10° mehrere Tage belassen. Dabei kristallisiert als Nebenprodukt ent-
standenes Tetraphenyldistibin (3 g) aus. Aus dem Filtrat fillt man durch Zugabe
von n-Hexan 5 in Form gelber Kristalle. Ausb. 6,8 g = 35%,.

ngH2003Sb2 (647,97) Ber. 051,90, H3,12
Gef. C51,52, H3,10.

MS: Isotopenverteilung des Molekiilions

mle: 646 647 648 649 650 651 652

Ber. [%] 23,74 7,56 36,75 1143 15,19 4,44 0,74
Gef. [%] 23,87 6,68 37,75 11,14 15,64 4,04 0,69
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2,3-Bis(diphenylstibino ) maleinsGure-thioanhydrid (6)

Analog zu 5 aus 1,83 g (0,01 mol) 2,3-Dichlormaleinsaure-thioanhydrid und
72 (0,02 mol) des Silylstibins. Ausb. 1,2 g = 20%, rote Kristalle.

ngHgoOzSSbg (664,05) Ber. 050,64, H3,03
Gef. C50,24, H3,07.

MS: Isotopenverteilung des Molekilions

mle: 662 663 664 665 666 667 668

Ber. [%] 22,60 7,37 36,01 11,46 16,04 4,80 1,35
Gef. [%] 23,89 8,22 36,16 10,87 15,55 4,05 1,26

2,3-Bis( phenylthio ymaleinsdure-thioanhydrid (7)

0,047 mol n-Butyllithium wird bei 0° als Etherlésung zu 5,2g (0,047 mol)
Thiophenol, ebenfalls in Ether gelést, gegeben. Nach Abklingen der Butan-
entwicklung gibt man diesen Ansatz vollstindig zu 5g (0,047 mol) Dichlor-
maleinséure-thioanhydrid in auf 0°C gekiihltem Ether, wobei die Farbe von
gelb nach rot-braun umschligt. Man rithrt noch 4 h, 148t auf Raumtemperatur
erwidrmen und filtriert von der ausgeschiedenen festen Phase ab. Diese wird
noch zweimal mit Ether gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden eingeengt.
Dabei kristallisiert 7 in Form tiefroter Kristalle aus. Ausb. 6,1 g = 68%; Schmp.
88° nach Umbkristallisation aus Ether.

CrsH100:85 (330,4). Ber. (58,18, H3,03.
Gef. (58,03, H3,21.

2.3-Bis( phenylthio )- N -methylmaleinimid (8)

Analog zu 7 aus 0,03 mol »-Butyllithium und 2,7 g (0,015 mol) 2,3-Dichlor-

N-methylmaleinimid. Ausb. 55%, gelbe siulenformige Kristalle; Schmp.
102 °C.

Cy7H50,N8, (327,3). Ber. 62,39, H3.95.
Gef. 62,10, H4,02.

2,3-Bis(phenylthio ymaleinsiure-dimethylester (9)

Durch Reaktion von 21,2 g (0,1 mol) Dichlormaleinsiure-dimethylester und
0,2mol CgH;SLi (aus 0,2mol C4HsSH und 0,2 mol Butyllithium) in Ether.
Ausb. 24 g = 68%,; Schmp. 106 °C.

CisH160,48, (360.4). Ber. (59,99, H4,47.
Gef. 59,48, H4,32.

TH-NMR: CgH; == 2.6 (m, 10 H); CH, = = 6,56 (s, 6 H).

[ 2.3-Bis{ diphenylarsino ) maleinsiure-anhydrid Jdicarbonylnickel (0) (10)
1.38¢ (2,5 mmol) 2 und 0,43 ¢ (2,5 mmol) Ni(CO), werden in Ether umge-
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setzt. Die Losung verfarbt sich rasch von rot nach braun. Nach 20 min ist die
CO-Entwicklung beendet. Ausb. 259, violette Kristalle.

CyoHaoAs;NiO5 (669,6). Ber. 53,85, H3,01.
Gef. 52,98, H3,12.

IR: vico) (Carbonylligand): 2005, 1948 cm™.

[2.3-Bis(diphenylarsino )maleinsiure-thioanhydrid Jdicarbonyl-nickel(0) (11)

Analog zu 10 aus 0,34 g (2 mmol) Ni(CO), und 1,14 g (2 mmol) 3. Ausb. 30%,
braune Kristalle.

CioHapAs,NiO,S (685,1). Ber. C52,59, H2,94.
Gef. C52,16, H2,94.
IR: v(co) (Carbonylligand): 2018, 1950 cm~1.

[2.3-Bis(diphenylarsino ) -N-methylmaleinimid |dicarbonyl-nickel(0) (12)
Analog zu 10 aus 0,51 g (3 mmol) Ni(CO), und 1,7¢ (3 mmol) 4. Ausb. 35%,
braune Kristalle.
C3 Hy3As; NNiQ, (682,06). Ber. 54,59, H 3,40, N 2,05.
Gef. C54,03, H3,43, N2,05.
IR: v(¢y (Carbonylligand): 2020, 1955 cm~1.

[2.,3-Bis(diphenylarsino ) maleinsdure-thioanhydrid Jtetracarbonyl-chrom(0) (18)

04g (1,8mmol) Cr(CO); werden in 100ml! THF gel6st und bis zur
Abspaltung von 1,8 mmol CO mit einer Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Die
gelb gefarbte Losung von Cr(CO);- THF versetzt man mit 1,03 ¢ (1,8 mmol) 3.
Dabei wird die Losung rot. Nach erneuter Bestrahlung schligt die Farbe nach
braun um. Das Lésungsmittel dampft man im Vakuum ab und kristallisiert den
Riickstand aus Ether/Dichlormethan um. Ausb. 40%, braune Kristalle.
CaoHopAs,CrOgS (734,4). Ber. ©52,33, H2,74.
Gef. C51,89, H2,94.

IR: v(coy (Carbonylligand): 2005, 1907, 1892, 1872 cm2.

[2.,3-Bis(diphenylarsino ) - N -methylmaleinimid Jtetracarbonyl-chrom(0) (14)
Analog zu 13 aus 0,33 g (1,5 mmol) Cr(CO)s und 0,85g (1,5 mmol) 4. Ausb.
45%, braune Kristalle.

CyHogAs,MONOg (781,4). Ber. C54,19, H3,16, N 1,92,
Gef. ©53,77, 13,38, N 1,69.

IR : v(go) (Carbonylligand): 2005, 1905, 1895, 1876 cm1.

[ 2,3-Bis(diphenylarsino )maleinsdureanhydrid Jtetracarbonyl-molybddin(0) (15)

2g (6,7 mmol) Mo(CO),* Norbornadien in 60ml Ether versetzt man mit
3,7g (6,7mmol) 2, geldst in 20 ml Dichlorethan. Nach kurzer Zeit fallt 15 als
kristalliner brauner Niederschlag aus. Aush. 45%.

CaoHapAs;M00, (762,3). Ber. €50,42, H2,64.
Gef. 50,52, H2.,67.

IR () (Carbonylligand): 2022, 1932, 1897 cm1.
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[2.3-Bis(diphenylarsino Jmaleinsdure-thioanhydrid Jtetracarbonyl-molybdin(0)
(16)
Analog zu 15 aus 1g (3,3mmol) Mo(CO); Norbornadien und 1,9¢
(3.3 mmol) 3. Ausb. 509, braune Kristalle.
ngHzoASzMOO@S (778,4) Ber. 049,38, H2,59
Gef. C49,19, H2,57.

IR : vy (Carbonylligand): 2018, 1918, 1903, 1884 cm 1.

[ 2.3-Bis(diphenylarsino ) - N -methylmaleinimid [tetracarbonyl-molybddin(0) (17)

Analog zu 15 aus 1g (3,3mmol) Mo(CO); Norbornadien und 1,89g
(3,3mmol) 4. Ausb. 80%,, braune Kristalle.

CaHasAs;MoNOg (775,3). Ber. 51,12, H2,99, N 1,81.
Gef. 50,95, H2,99, N 1,66.

IR: vigg) (Carbonylligand): 2025, 1918, 1895 cm1.

Literatur

1 D, Fenske und H.J. Becher, Chem. Ber. 107, 117 (1974).

2 ). Fenske und H.J. Becher, Chem. Ber. 108, 2115 (1975).

3 M. Heymann, Disscrtationen der math.-naturwiss. Fakultiat der Universitit
Minster in Referaten, Heft 85, 8. 15 (1979).

1 D. Fenske, Chem. Ber. 112, 363 (1979).

W. Bensmann, Dissertationen der math. naturwiss. Fakultét der Universitit

Miinster in Referaten, Heft 82, S. 19 (1978); D. Fenske und W. Bensmann,

Angew. Chem. 91, 754 (1979).

6 . Wittenberg und H. Gilman, J. Org. Chem. 23, 1063 (1958).

H.J. Breunig und T. P. Knobloch, Z. anorg. allg. Chem. 446, 119 (1978).

8 H.J. Becher, W. Bensmann, D. Fenske und B. Pfennig, Mh. Chem. 109, 1023
(1978).

o



