(Kp=120-122°C) und daneben 9% 5-Mcthyl-5-nonanol
(Kp=78 80 C/2Torr) isoliert. Die gaschromatographisch
(6m 15 % Silicongummi SE-30,100°C:2m 5% AgNO; +25%
Diidthylenglykol, 30°C) ermittelten Ausbcuten betrugen 88
bzw. 11 %1701
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Dimethylarsenido-Ubergangsmetall-Komplexe —
stabile Organometall-Lewis-Basen

Von Wolfgang Malisch und Max Kuhn!']

Komplexe des Typs L,M—AsR, (M =Ubergangsmetall,
L=Ligand: n=f(M)) gelten als existenzfihig, wenn elcktronec-
gative Substituenten (R = CF 3, C¢Fs. Cl) dic Donorstirke des
As-Atoms soweit vermindern, daBl Aggregation unter Ligand-
eliminierung zu doppelt verbriickten Zweikern- oder polyme-
ren Mehrkern-Komplexen [L,.;M--AsR,]. unterdriickt
wird!!- 21, Diesc Vorstellung stiitzt sich vor allem auf die Erfah-

Tabelle 1. Dimethylarsenido-Ubergangsmetall-Komplexe (1) (4).

n-CsHs(CORM ~As(CH;): [a] Fp [b] IR [c]
[C] veo {em 1]

M=Cr;n=3 (F) 36 1988 —223
hellorange Nadeln 1927

1909
M=Mo:n=13 (2) 54-55 1993 —239
gelbbraune Nadelin 1922

1904
M=W:n=3 (3) 69-70 1995 —241
hellorange Nadeln 1923

1906
M=Fe.n=2 (4) - 1997 —208

rote Fliissigkeit 1949

[a] Analytische Daten in Ubereinstimmung mit der angegtbenen Formel.
[b] Geschlossene Kapillare. Cu-Block.

[¢] Cyclohexan-Losung.

[d] Benzol-Losung, TMS extern, (60 MHz).

[*] Dr. W. Malisch und Dipl.-Chem. M. Kuhn
[nstitut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Am Hubland
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8¢, [HZ]

|7 - CgHs(CO) M Na T - CsHs(CO)  M—Si(CHy)s

+ (CHy)2AsCl + (Cly),AsCl

\:Jn(‘x /—((?H;)u\‘i(fl

T-CsHg{CO)n M--As(CHy),

rung,da8 Verbindungen mit R = CH ; trotz zahlreicher Synthe-
seversuche> # bisher nur auf Umwegen als Briickenkomplexe
erhalten werden konnten!®),
Wir haben nun gefunden, daB sich bei Einhaltung dcfinierter
Bedingungen (25°C, 12h, unpolares Reaktionsmedium) fiir
M=Cr, Mo, W und Fe solchc Einkern-Komplexe in guten
Ausbeuten aus den Cyclopentadienyl-carbonyl-metallaten und
Dimethylchlorarsan sowie durch Austauschreaktion aus den
analogen Trimethylsilyl-Verbindungen!®! darstellen lassen.
Diese ersten Beispiele monomerer  Dialkylarsenido-
Ubergangsmetall-Komplexe zeichnen sich durch cine uncr-
wartete Stabilitdt aus: So sind sie in iiblichen organischen
Solventien ldngere Zeit unzersetzt haltbar; Zerfallsreaktionen
lassen sich teilweise erst beim Erhitzen der reinen Substanzen
induzieren.
1009/ 1h [7r—C5H5(C())3M]2
+
(CH3)2A s~ As(CHy),

2 T-CgHs(CO)aM—As(CHy)s

Somit resultiert - im Gegensatz zu bisherigen Annahmen!!-3!
- die Einfiihrung elektropositiver Substituenten nicht zwangs-
ldufig in einer Labilisicrung des Systems, denn der gestcigerten
Basizitdt stcht eine erhdhte Stabilitit der M—CO-Einheit

T—CsHs(COY M-Si{CH;)g
+ (CHy)zAsCl

T-CgHg(COYn M—As(CH),

+ R_xw

[ T-CgHg(CO) s MAS(CIH,),R |PX°

() /4 R-X
=(CILSIC!

gegeniiber; fiir eine Diskussion der unter CO-Eliminicrung
verlaufenden Aggregationsvorgidnge scheinen beide Kriterien
von vergleichbarer Bedeutung zu sein (vgl. vco entsprechender
CoFs- oder CF3-Derivatel!:2)),

'H-NMR [d]
8CH; [Hz]

-52

—49

Charakteristisch fur die Komplexe (1)-(4) ist ihre glatte
Reaktion (1) mit verschiedenen Halogeniden. Darin sind sie
den Trialkylarsanen sehr dhnlich und unterscheiden sich so
wesentlich von allen bisher bekannten R ;As-Ubergangsmetall-
Komplexen!!- 2.
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Die Quaternicrung der metallsubstituicrten Arsanc eroffnet
cinen priparativen Zugang zu Kationen mit speziellen Ligan-
densystemen und ist aufgrund des cinheitlichen Reaktionsver-
laufs dem iiblichen Verfahren zur Darstellung dieser Spezies!”!
tiberlegen.

Tabelle 2. Quaternierungsreaktionen: Reaktanden und Produkte.

Komplex Quaternierungs- Produkt

agens

(1) CH;l [CPCORCrASICH 3):])

(3) CoHsCO)CHBr
(2) (CH)3SiCH 1

(3) (CH;3)3SU [CpiC O WASICH 3),Si(CH 3)3]J

(3) HCl [CPICONWASICH ), H]CT [¢]

[a] CsJ-Kiivetten: CHCl;-Losung (Aceton fiir M=Cr).
{b] Yo . 1660 cm™ "
[¢] vawm: 2023 cm ™.

Dic schwachgelben, hochschmelzenden, in polaren Solventicn
gut loslichen Salze lassen sich zumeist auch ausgehend vom
Silyl-Komplex in einer Eintopfreaktion (2) dirckt erhalien.
Eingegangen am 3. September.
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Photochromie 4-substituierter Benzofuroxane!™"]

Von Gion Calzaferri, Rolf Gleiter, Karl-Heinz Knauer, Hans-
Dieter Martin und Erika Schmidi[*]

Benzofuroxane sind sowohl unter praparativem als auch theo-
retischem Aspekt einc interessante Verbindungsklasse. Wiih-
rend Furoxane thermisch und photochemisch isomerisierbar
sind (z. B. (1))'t], ist die analoge Isomerisierung (2) bei Benzofu-
roxanen bisher nur als thermisch induzierter ProzeB3 nach-
gewiesen worden!?),

[*] Dr. G. Calzaferri, Prof. Dr. R. Gleiter. Dr. K.-H. Knauer und Dr. E.

Schmidt

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat

CH-4056 Basel. KlingelbergstraBe 80 (Schweiz)

Dr. H.-D. Martin

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

78 Freiburg, Albertstrade 21
[**] Dicse Arbeit ist Teil des Projekts Nr. 2.477.71 des Schweizerischen
Nationalfonds. K.-H. K. dankt der Fa. Hoffmann La Roche. Basel. fiir ein
Stipendium. Wir danken Frl. E. Rommel fiir ihre Hilfe bei der Aufnahme
der Spektren.
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LCPICO)sMOoAS(CH ) CHLSIHCH 3),]C1

Im folgenden soll gezeigt werden, daB sich (2) auch photoche-
misch induzieren 1aft.

Hicrzu untersuchten wir 4-substituierte Benzofuroxane, da
bei diesen Derivaten das thermische Gleichgewicht (2) aus
sterischen Griinden (R > H) weitgehend nach links verschoben

veo [4]
fem 1)
2037

1982
1957

[CPCO)WASICH ):CHC1OXC,H]Br [b] 2047

1974
1945
2055
1984
1955
2044
1972
1944
2043
1970
1939

ist!?) und sich die Elektronenspektren der Isomeren unterschei-
den. Zum Nachweis einer Photoreaktion (2') benutzten wir
dic konventionelle Blitzlichtspektroskopic!*l, da fiir die thermi-

O
R !
Rw//N\ hy; A /N\
0 .0 (1)
\q‘r ~N
(@]
N )
R? o
A =N
. j9) (2)
A . =N
i’

ol (2 i3 1 4) 13} 16

R} NO, NO, NO, Br Br Cl
r? o CcloH OCH; H H
R* C1  H H 1 Br Cl

sche Riickreaktion (2') Halbwertszeiten t,,, <10 's zu erwar-
ten warenf? 4.

Beim Belichten dthanolischer Losungen der Benzofuroxane
(1) bis (4) in einer Blitzlichtapparatur wurde jeweils ein
kurzlebiger Transient (Halbwertszeit (25°C) 107 2~5-10"*s)
beobachtet, der sich thermisch wieder in dic Ausgangsverbin-
dung umwandelte. Wir fanden einc von der Sauerstoffkonzen-
tration der LOsung unabhiingige Reaktion 1. Ordnung. Bei
tiefer Temperatur (— 150 C) waren die photochemisch erzeug-
ten Zwischenstufen geniigend stabil, um cin Elektronenspek-
trum zu messen.

Bei —80 C konnte auch das 'H-NMR-Spektrum ciner belich-
teten Losung von (1) in (CD3),CO aufgenommen werden.
Es weist neben dem AB-Spektrum der Protonen H-5 und
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