ZUSCHRIFTEN

Rintgen-Strukturanalyse von 2,3,6-Triphenylarsenin
Von F. Sanz und J. J. Daly™

Miirkl et al.!'! beschrieben eine allgemeine Synthese aryl-
substituierter Arsenine (/) durch intramolekulare Carben-
Einschiebungsreaktion bei Arsolen. Die IR-, UV-, NMR-
und Massenspektren von auf diese Weise hergestellten
Arsenin-Derivaten sind mit einem aromatischen C,As-
Heterocyclus in solchen Verbindungen vereinbar. Die
Synthese des unsubstituierten Arsenins (2), des As-
Analogons von Pyridin, war kurz vorher gelungen!®.
Wir haben nun an Einkristallen von 2,3,6-Triphenyl-
arsenin (3) die Strukturmerkmale des C,As-Ringsystems
bestimmt.

1 2
RSN ) mt=mi-w
URI (3), B! = R? = CgHj(=Ph)
(1)

Die kleinen, farblosen, an der Luft bestandigen Kristalle!!
von (3) sind monoklin, Raumgruppe C2/c mit a=31.768,
b=10.456, c=10.543A; B=94.6°; dic Elementarzelle
enthilt acht Molekiile C,,H,,As. Eine dreidimensionale
Patterson-Synthese ergab die Lagen der As- und C-Atome,
eine Differenz-Fourier-Synthese nach Verfeinerung die der
H-Atome. Weitere Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Quadrate auf der Basis von 1623 Diffraktometer-
daten flihrte zum R-Wert 0.085 (Z|A|/Z|F,!).

Abbildung 1 gibt die Bindungslingen und -winkel im
zentralen Arsenin-Ring wieder. Der sechsgliedrige Ring
ist innerhalb der Fehlergrenzen planar und hat mm2(C,,)-
Symmetrie. Der As—C-Abstand ist mit 1.872A (Mittel-
wert) kleiner als die Summe der kovalenten Radien!*
(1.98 A) sowie die Standardlinge!®! der As—C-Einfach-
bindung (1.96 A).

Die C—C-Abstinde im Arsenin-Ring betragen im Mittel
1.405(20)A gegeniiber 1.394 bzw. 1.388A fiir die ent-
sprechenden Abstéinde in Pyridin!®! bzw. 2,6-Dimethyl-4-

Abb. 1. Bindungslingen (A) und -winkel (°) im C,As-Ring von 2,3,6-
Triphenylarsenin (3). Standardabweichungen: As—C 0014, C—C
0.02 A; C—As—C 0.6, As—C—C 1.0,C—C—C 1.3°.

{*] Dr. F. Sanz und Dr. J. J. Daly
Monsanto Research S.A.
CH-8050 Ziirich, EggbiihistraBe 36 (Schweiz)

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 14

phenylphosphorin!”. Die Winkel im Ring weichen —
schon geometrisch bedingt!”) - betréchtlich von 120°C ab.
Unter der Voraussetzung von mm2(C,,}-Symmetrie rei-
chen fiinf Parameter zur vollstindigen Charakterisierung
dieses Rings aus. So lassen sich z.B. ausgehend von
angenommenen Bindungslangen As—C1=1872 und
C1—C2=C2—C3=1405 A sowie Bindungswinkeln an
C1=122.1 und C2=121.5° die Winkel an As bzw. C3 zu
101.6 bzw. 131.1° berechnen. Die Abweichungen der
Winkel im Ring vom Wert 120° sind daher eine Folge
der ungleichen As—C- und C—C-Bindungslingen. Die
beobachtete Geometrie des Arsenin-Rings entspricht ei-
nem delokalisierten 6n-Elektronensystem.

Die C—C-Bindungen, iiber die die Phenylgruppen mit
dem Arsenin-Ring verkniipft sind, unterscheiden sich
nicht wesentlich und weisen eine mittlere Linge von
1.482(20)A auf Die Phenyl-Ringe sind fiir sich planar
(mittlerer C—C-Abstand 1.388 A) und gegeniiber dem
zentralen Heterocyclus um 63 (Ph2), 47 (Ph3) und 36°
(Ph6) verdreht.
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Dimethylphosphan(phenylmethoxy)methylen-
pentacarbonyl-chrom(0) -
Ein Weg von Carben- zu Ylid-Komplexen!'!

Von Fritz R. Kreifl, Cornelius G. Kreiter und
Ernst Otto Fischer™

Alkoxycarben-pentacarbonyl-chrom(o)-Komplexe reagie-
ren mit Ammoniak, primédren und sekundiren Aminen
sowie mit Thiolen oder Selenolen unter Abspaltung von
Alkohol zu den entsprechenden Amino-[2), Thio-1! und
Selenocarbenkomplexen!*). Andererseits substituieren ter-
tidire Phosphane an den genannten Komplexen bei er-
hohter Temperatur leicht einen Carbonyl- oder den
Carben-Liganden!®],

Im Gegensatz dazu wird Dimethylphosphan (/) an
Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(o) (2) in
Pentan bei —50°C lediglich addiert, ohne daB entweder
Methanol oder ein Ligand abgespalten wird.

Pentan

HP(CH,); + (CO)sCr—C(OCH,)CeH; —2t CrCysH,50,P
(1 (2} (3)
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Das Additionsprodukt (3) fdllt als schwach gelber,
diamagnetischer Komplex aus. Die Ergebnisse der Ele-
mentaranalyse und das Massenspektrum beweisen fiir
(3) die Summenformel CrC, sH, ;O¢P. Neben dem Mole-
kiil-Ion bei m/e=374 wird im Massenspektrum das fiir den
(CO)sCr-Rest erwartete Fragmentierungsmuster,
[Cr(CO),C,oH,sOP]" mit n=4.3,.., beobachtet, fer-
ner treten die Massenlinien der Ausgangskomponenten
(1) und (2) bei m/e=62 und 312 auf.

Die Struktur von (3) folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum
in [Dg}-Aceton bei —10°C. Es weist insgesamt vier
Signale bei 1=2.68 (M,5), 6.57 (8,3), 7.55 (M,3) und
8.12 (M, 3)'! auf. Die beiden erstgenannten Signale sind
einer Phenylgruppe und einer Methoxygruppe zuzuord-
nen, die beiden restlichen Signale den P-Methylgruppen.
Ein P-H-Signal konnte nicht registriert werden!”!; das
Vorhandensein des P-H-Atoms macht sich jedoch in der
Aufspaltung der P-Methyl-Signale bemerkbar.

Die Tatsache, daB fiir die beiden P-Methylgruppen zwei
getrennte Signale auftreten, charakterisiert diese beiden
Gruppen als magnetisch nicht-dquivalent. Thre Signale
sind sowohl durch Kopplung mit dem P-Atom als auch
mit dem P-H-Atom aufgespalten. Es sind somit fiir jede
P-Methylgruppe vier Linien zu erwarten. Im Spektrum
erscheinen nun nicht die erwarteten Doppeldubletts,
sondern Doppeltripletts. Die zusitzlichen Linien sind
auf einen langsamen H/D-Austausch des P-H-Atoms
mit dem Losungsmittel zuriickzufiihren. Gibt man ndm-
lich zur Probe nur wenig [D,]-Methanol, so nehmen die
zusdtzlichen Linien rasch an Intensitdt zu. Im Vergleich
zu den urspriinglichen Signallinien sind sie durch Kopp-
lung mit dem P-D-Atom deutlich verbreitert.

Die Kopplungskonstanten der beiden P-Methyl-Signale
bei t=7.55 und 8.12, 3Jypcy und 2Jpcy unterscheiden
sich in ihren Absolutbetragen mit 50 und 13.7 bzw. 5.5
und 12.2 Hz geringfiigig voneinander. Die Werte weisen
auf ein vierbindiges Phosphoratom hin'®.. Die Vorzeichen
der Kopplungskonstanten wurden nicht bestimmt.

Das 'H-NMR-Spektrum von ( 3) ist mit einer Bindung von
(1) an (2) in Einklang, falls man annimmt, daB das freie
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\P\
CH,
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(CO)5CT C\ (3)

CgHs

Elektronenpaar am Phosphor mit dem ,leeren* p-Orbital
am stark positivierten Carben-Kohlenstoff®) in Wechsel-
wirkung tritt. Die Nichtdquivalenz der P-Methylgruppen
wird durch das asymmetrische Kohlenstoffatom ver-
ursacht!!®.  AufschluBreich ist die Lage des OCH,-
Signals, welches gegeniiber dem von (2) (cis: ©1=5.76,
trans: 1=4.93)*Y stark nach hoheren Feldstirken ver-
schoben ist und so in den Bereich normaler OCH ;-
Signale fillt.

Durch die Addition von (1) an (2) entsteht offenbar
aus einem Carben-Komplex ein Phosphorylid-Komplex,
nimlich  Dimethylphosphan(phenylmethoxy)methylen-
pentacarbonyl-chrom(0) (3). Direkt dargestellte Uber-
gangsmetallkomplexe anderer Phosphorylide wurden be-
reits frither beschrieben!'?), jedoch ist (3) zusitzlich
als Modellverbindung fiir den Primirschritt der Aminolyse
von Alkoxycarben-Komplexen!!3! von Bedeutung.
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Arbeitsvorschrift :

Alle Reaktionen miissen unter Schutzgas (N,) und in
N,-gesittigten, wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt
werden. In einem 100 m! Rundkolben mit Stickstoff-
einlaB, Magnetriihrer und Tropftrichter wird bei —60°C
1.0g (16 mmol) Dimethylphosphan in 10 ml Pentan
langsam zu einer Losung von 0.73 g (2.4 mmol) Phenyl-
methoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) getropft. Die Mi-
schung wird rasch von rot nach gelb verfirbt, und ein
Niederschlag scheidet sich aus. Man riithrt 2 Std. bei
—50°C, filtriert bei dieser Temperatur iiber eine G3-Fritte
und wischt den gelben Riickstand 5 mal mit je 10 ml Pentan
(—50°C) aus. Das Produkt wird zuletzt 10 Std. bei —30°C
im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute ca. 0.75 g [84%
bez. auf (2)].
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MO-Berechnungen zu Einschiebungsreaktionen
des Vinyl-Kations'"
Von Herbert Kolimar und Harry 0. Smith"!

Die Chemie des Vinyl-Kations und verwandter Spezies!!!
wird durch Umlagerungen und Additionsreaktionen an
Mehrfachbindungen bestimmt!? 3), MO-theoretische Uber-
legungen lassen jedoch erwarten, daB solche lonen auch zu
Einschiebungsreaktionen befdhigt sein sollten, wie man sie
von den Carbenen kennt. Wir haben als einfaches Bei-
spiel dieses Reaktionstyps die Addition des Vinyl-Kations
an das Wasserstoffmolekiil unter Bildung des Athyl-
Kations untersucht.

C,H! + H, — C,H? )

Die Umkehrung der Reaktion (1) wird als Fragmentierung
in der Massenspektrometrie beobachtet!*!,
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