Die Energie E einer Konformation wurde durch Addition
folgender Teilenergien (8! berechnet: a) Dehnungsenergie
der Bindung zwischen a-C-Atom und Benzolring; b) De-
formationsenergien der Winkel am «-C-Atom und der
Winkel, welche die Bindungen der o-Substituenten mit den
C—C-Valenzen des Benzolrings bilden; ¢) nicht-bindende
Wechselwirkungen (91 zwischen jedem o-Substituenten und
dem benachbarten m-Proton einerseits sowie den drei
Resten CH3, CH; und H am «-C-Atom andererseits. Die
Geometrie einer bestimmten Konformation wurde dadurch
ermittelt, daB man die Lange der C-Aryl-Bindung und die
genannten Winkel in kleinen Schritten variierte und die
Energien aller sich daraus ergebenden Kombinationen be-
rechnete. Die Kombination mit der niedrigsten Energie
wurde als Geometrie der betreffenden Konformation an-
gesehen.

HsC H,C H K
Me - H--Me  Me Yo Me Me---H3C—< ~~~~~~ Me
CH, CH, CH,
(7a) (7b) (7¢)
E =5.7 10.4 17.6

(7d)
21.6 keal/mol

Fir «,u,2,4,6-Pentamethyltoluol (7) fanden wir auf diese
Weise, daB in der Tat die Konformation (7a) die niedrigste
Energie aufweist. Relativ dazu wird (7b) sowohl durch zu-
siatzliche Winkeldeformationen als auch durch eine stirker
abstofende Me/CHj3-Wechselwirkung destabilisiert. In
(7c) ist die Me/CHjz-Wechselwirkung (Diederwinkel 0°)
nach der Rechnung weniger ungiinstig als die entsprechen-
de, doppelt auftretende Wechselwirkung iiber ungefihr
30° in (7d), das demnach der gesuchte Ubergangszustand
der sp2?-sp3-Rotation ist. Analoge Ergebnisse fanden wir
fir «,2,2,4,6-Pentachlortoluol 6] sowie fiir (5) und (6).

Fiir diese beiden Toluol-Derivate lieferte die Rechnung
Energiedifferenzen zwischen dem (E)- und dem (Z)-Iso-
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meren. Aus diesen Differenzen erhielten wir (mit AS = 0)
Rotameren-Gleichgewichte ([33 9% (E)-(5) bzw. 50%
(E)-(6)], die mit den NMR-Ergebnissen (Tabelle) befrie-
digend iibereinstimmen. Bei den Anilinium-Ionen sind
(E)-(3) und (E)-(4) nach den NMR-Ergebnissen etwas
mehr bevorzugt als (E)-(5) bzw. (E)-(6) (Tabelle). Dies
rithrt vielleicht von einer schwachen intramolekularen
Wasserstoffbriicke N—H-..Y in (£)-(3) und (E)-(4) her,
fiir die wir jedoch noch keinen Beweis erbringen konnten.

Eingegangen am 30. Juli 1970 [Z 266]

Elektrophile Cyclodimerisierung von
tert.-Butylacetylen mit Chlorwasserstoff {11

Von Karl Griesbaum, Zillur Rehman und
Uwe-Jngomar Zdhorszky [*¥}

Die Reaktion von tert.-Butylacetylen (/) mit wasserfreiem
Chlorwasserstoff bei Raumtemperatur (2] ergibt die nor-
malen Addukte (3) und (4) sowie die Addukte (6) und
(7), die durch eine 1,2-Methylverschiebung am Vinyl-
kation (2) entstehen. Daneben zeigt das Gaschromato-
gramm des rohen Adduktgemisches noch einige weitere
Komponenten, die jeweils nur in Mengen um oder unter
19 vorhanden sind.

Von Interesse im Hinblick auf eine moégliche Cyclodimeri-
sierung waren zwei dieser unbekannten Komponenten, die
im Gaschromatogramm hohere Retentionszeiten auf-
weisen als die Diaddukte (4), (6) und (7). Es ist uns jetzt
gelungen, durch eine Kombination von fraktionierender
Destillation und priparativer Gaschromatographie (3m-
Carbowax-20M-Siule) diese beiden Komponenten als
kristalline, farblose Substanzen zu isolieren.

Die Substanz mit der hochsten Retentionszeit (67 min)
hatte einen Fp von 175—177 °C und zeigte im Massenspek-
trum ein fir Dichlorverbindungen typisches Molekiil-
ionentriplett bei m/e = 236, 238, 240, was der Summen-
formel C;3H,,Cl,, d.h. einem Addukt aus 2 Molekiilen
HCI und 2 Molekiilen tert.-Butylacetylen entspricht. Ein
intensives Dublett bei m/e = 118, 120 (M/2) wies auf eine
leicht eintretende Halbierung des Molekiils in zwei gleich-
artige Bruchstiicke und somit auf das Vorliegen einer sym-
metrischen, cyclischen Struktur hin. Weitere typische Frag-
mentionen traten auf bei m/e = 200, 202 (M—HCI), m/e =
185, 187 (M—CH;—HCI), m/e = 165 (M—HCI—Cl), m/e =
103, 105 (M/2—CH3), m/e = 57 (tert.Butyl) sowie m/e = 56
(i-Buten).

Das NMR-Spektrum (CCly) zeigte ein Singulett bei 8 =
1.02 ppm sowie ein um 2.79 ppm zentriertes Vier-Linien-
System im Intensitdtsverhiltnis 9:2. Bei dem Vier-Linien-
System handelt es sich offenbar um ein AA’BB’-System
(JaB = 13 Hz), dessen einzelne Signale durch eine geringe
— vermutlich diagonale — Kopplung von ca. 3 Hz weiter
aufgespalten sind.

Diese Daten stehen im Einklang mit der Struktur eines cis-
1,3-Di-tert.-butyl-1,3-dichlorcyclobutans (9), was der Ver-
gleich des NMR-Spektrums mit dem des ¢is-1,3-Dichlor-
1,3-dimethylcyclobutans [3] bewies.

Die zweite Substanz mit der niedrigeren Retentionszeit
(48 min) hatte einen Fp von 115—118°C und wies im
Massenspektrum dieselben Signale auf wie (9), allerdings
z.T. mit verschiedenen relativen Intensititen. Das NMR-
Spektrum (CCly) zeigte nur zwei Singuletts bei 8 = 1.12
ppm und 3 = 3.01 ppm im Intensititsverhéltnis 9:2. Diese
Daten stehen im Einklang mit der Struktur der mit (9)
isomeren frans-Verbindung (/0).

Diese Versuche zeigen, daB dem Vinylkation (2) offenbar
drei Reaktionswege offenstehen: a) einfache Kombination
mit Cl~-Ionen oder mit Cl- und HCl zu den normalen
Addukten (3) und (4), b) Umlagerung zum resonanzstabi-
lisierten Allylkation (5) 141 und ¢) Cycloaddition zum Allyl-
kation (8) mit anschlieBender Bildung von (9) und (10).
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Mit der Synthese von (9) und (10) ist es unseres Wissens

erstmals gelungen, die nur durch Sduren katalysierte

Cyclodimerisierung iiber Vinylkationen auf ein Acetylen

zu libertragen, bei welchem eine Ysomerisierung zu Allen-
strukturen nicht moglich ist.
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Natrium-Dimethyldithioarsinat, ein neuer
Komplexbildner

Von Malte Forster, Herwig Hertel und Wilhelm Kuchen!*)
Im Gegensatz zu den eingehend untersuchten Metallkom-
plexen [R,PS;],M der Dithiophosphinsduren sind ent-

sprechende Verbindungen der Dithioarsinsiuren, soweit
wir fanden, bislang nicht beschrieben worden.
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Es gelang uns, durch mehrstiindiges Einleiten von Schwe-
felwasserstoff in ecine siedende dthanolische L&sung von

{CH3)2As(0)ONa+ 2 HpS = (CH3):As(S)SNa+ 2 H0
(1) (2)

Natrium-Dimethylarsinat (1) Natrium-Dimethyldithio-
arsinat (2) herzustellen und als Dihydrat in Form gut halt-
barer, farbloser Kristalle, Fp = 181-—182 °C, mit praktisch
quantitativer Ausbeute zu isolieren.

Die Verbindung gibt in Wasser-Athanol mit zahlreichen

Metallionen Komplexe des Typs (3), die zum Teil intensiv
farbig sind.

PISIN
l:(CHa)ZAS\S/] M
n
(3)
Magnet.
(3).M | Farbe Fp (°C) Moment
(B.M.)
Cr(rmn) dunkelblau 223—225(Zers.) | 3.90 (298 °K)
Ni(ir) braunviolett | 145—-146(Zers.) | diamagnetisch
Co(11) griin Zers. ab 200 4.40 (298 °K)
Zn(11) farblos Zers. ab 200 —
Cd(n) farblos Zers. ab 200 —

Die Komplexe sind in Wasser unldslich. In Benzol, Tetra-
chlorkohlenstoff, Chloroform oder Methylenchlorid 16sen
sich lediglich der oktaedrische Cr(im)- und der planare
Ni(m)-Komplex. Osmometrischen Messungen zufolge
liegt der Cr(un-Komplex in Chloroform monomer vor.
Das fiir den Co(i)-Komplex gefundene magnetische Mo-
ment entspricht einer tetraedrischen Koordination des
Metalls, wie sie auch fiir die Zn(1)- und Cd(im)-Komplexe
zu erwarten ist. Die Unldslichkeit der tetraedrischen
Komplexe fiihren wir auf eine Assoziation iiber Liganden-
briicken zuriick, wie sie bei analogen Dithiophosphinato-
Komplexen nachgewiesen wurde!ll und die nach Modell-
betrachtung bei den Arsinato-Komplexen in gesteigertem
MaBe auftreten sollte [2],

Aus dem Elektronenspektrum des Cr(i)-Komplexes er-
geben sich die Ligandenfeldparameter A = 13740 cm™1
und f = 0.455 cm~! (By = 918 cm~1). Mithin ist der Ligand
(CH3)2As(S)S™ in der spektrochemischen Serie geméiB

J- < Br~ < (CH3)2P(8)S— < (CH3)2As(8)S- < Cl- < dtp~[3] < F-

einzuordnen, wihrend er in der nephelauxetischen Reihe
folgende Position einnimmt:

F~ < H,0 < NHj < CI~ < Br~ < (CH3)2P(S8)S~[4]
< (CH3)2As(S)S™ < dtp~

Eingegangen am 21. August 1970 [Z 269]

[*] cand. chem. M. Forster, Dr. H. Hertel und

Prof. W. Kuchen

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

4 Diisseldorf, Ulenbergstr. 127/129
[1]1 M. Calligaris, G. Nardin u. A, Ripamonti, J. chem. Soc. (A)
(London) 71970, 714,
[2] Vel. a) H. Hertel, Dissertation, Technische Hochschule
Aachen 1967; b) W. Kuchen u. H. Hertel, Chem. Ber. 101,
1991 (1968).
[3] dtp~ = (C.Hs0),P(S)S-
[4] Fiir [(CH3)2P(S)S13Cr wurden A = 13700 cm™! und 3 =
0.473 ermittelt. K. Diemert, H. Hertel u. W. Kuchen, unver-
offentlicht.

Angew. Chem. [ 82. Jahrg. 1970 | Nr. 20





