
(Kp= 120 122 C) und daneben 9 %  5-Methyl-5-nonanol 
(Kp= 78 80 C/2 Torr) isoliert. Die gaschromatographisch 
(6 rn 15 'Yo Silicongummi SE-30,100 C: 2 m 5 YO AgN03 + 25 % 
Diathylenglykol, 30 -C) errnitteltcn Ausbeutcn betrugen 88 
bzw. 11 YoI'Ol. 
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[ I ]  M .  72imitra ti. J .  Kocki .  Synthesis 1971. 303: vgl. auch H .  Gilttimi. R. 
G. Jotia u. L. A. Woods. J. Org. Chem. 17, 1630 11952). 
121 M .  Schlossrr u. G. Fouquet. Synthesis 1Y72. 200:  Chem. Ber., im Druck. 
[3] Die katalytisch aktive Spezies scheint ein Kupfer(1)-Derivat LU sein: 
CuJ ist LilCuCla ebenbiirtig. 
141 H .  Gilman, R. G. Joties u. L. A. Woods, .J. Org. Chem. 17. 1630 (19521; 
H. 0. House, W L. Respess u. G. M. Whitesides, ibid. 3 / .  3128 (1966); G .  Wir t iq  
u. G .  Klnr, Liebigs Ann. Chem. 704. 91 (1967): E .  J .  Core! u. G. H .  Posner. 
J. Amer. Chem. SOC. 8Y. 3911 (1967);YO, 5615 (1968);G. I / .  Pustier u. C. E. 
Whitreti. Tetrahedron Lett. 1973. 181 5. 
[ 5 ]  Ebersicht: J. f. Normatrr, Synthesis 1972, 63: vgl. auch W Tochtermmti. 
Angew. Chem. 7X. 355 (1966): Angew. <'hem. internat. tdit .  5, 351 11966): 
G. Witr ig ,  Quart. Rev. Chem. Soc. 20, 191 11966): G. H .  Postwr. Org. React. 
19. I(1972). 
[6] ilbersicht: M .  Schlosser:Struktur und Reakfivitit polarer Organomelalle. 
Springer-Verlag. Heidelberg 1973, inshesondere S .  1 I -  16. 

[7] Spitere Zugabe des p-Toluolsulfonats. z. €3. nach 3 h bei 0 C. fiihrt zum 
gleichen Ergebnis. 
[.XI Identitit und Reinheit gesichert durch Elementaranalyse. Gaschromato- 
graphie sowie 'H-NMR-, "C-NMR-, Massen- und IR-Spektren. 
[9] Bereits das Ausgangsmaterial enthielt 5 ?4 cis-Isomer. 
[lo] Bei Verwendung g r o k r  Mengen CuJ (ca. 1 Aquivalent) anstelle von 
Li2CuCIa entsteht noch weniger ( < 5  %) dieses Produktes einer normalen 
Acetatreaktion. 
[ l l ]  Anmerkung bei der Korrektur : Lithium-dialk~lcuprale vermogen 
iibrigens mil tertiiiren Allylacetaten zu kondensieren, allerdings ganz vor- 
wiegend unter Vinylog-AngritT mit Allyl-Verschiebung [ P .  Rotlo. L. Ekes .  
J .  Tremble u. P. CrabbP. Chem. Commun. IY6Y.  43; R. J .  Andrrsuti. C. A. 
Hetirick u. J .  B. Siddall. J. Amer. Chem. SOC. Y2. 735 (1970)l. 
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Dimethylarsenido-ubergangsmetall-Komplexe - 
stabile Organometall-Lewis-Basen 

Von Wo/$garig Malisch und M a x  Kul in~ ' ]  

Komplexc dcs Typs L,M-AsR2 (M = Ubcrgangsmetall, 
L = Ligand: n = f(M)) gelten als existenzfahig, wenn elcktrone- 
gative Substitucnten (R =CF3. C6F5. CI) die Donorstlrkc dcs 
As-Atoms soweit vermindern, daD Aggregation unter Ligand- 
eliminierung zu doppelt verbruckten Zweikem- oder polyme- 
ren Mehrkern-Komplexen [L. . IM----AsR2]x untcrdruckt 
wird". 'I. Diesc Vorstellung stiitzt sich vor allem auf die Erfah- 

rung,daD Verbindungen mit R = CH3 trotz zahlrcicher Synthc- 
s e v e r s ~ c h e [ ~ ~ ~ ~  bisher nur auf Umwegen als Briickenkomplexe 
erhalten werden konnten[5! 
Wir haben nun gefunden, dalj sich bci tinhaltung dcfiniertcr 
Bedingungen (25 C, 12 h, unpolares Reaktionsrncdium) fiir 
M=Cr. Mo, W und Fe solche Einkern-Komplexe in guten 
Ausbcutcn aus den Cyclopentadienyl-carbonyl-metallaten und 
Dirnethylchlorarsan sowie durch Austauschrcaktion aus den 
analogen Trimethylsilyl-Verbindungen'"] darstellen lassen. 
Diese ersten Beispielc monorncrcr Dialkylarsenido- 
Ubergangsmetall-Komplexe zeichnen sich durch cine uner- 
wartcte Stabilitlt aus: So sind sie in ublichen organischen 
Solvcnticn llngerc Zeit unzersetzt haltbar; Zerfallsreaktioncn 
lassen sich teilweise erst beim Erhitzen dcr rcincn Substanzen 
induzieren. 

Somit rcsultiert im Gegensati zu bishcrigcn Annahmcnl'.'] 
-die Einfuhrung elektropositiver Substituenten nicht zwangs- 
Ilufig in einer Labilisierung des Systems, denn dcr gestcigerten 
Basizitiit stoht eine erhohte Stabilitiit der M-CO-Einheit 

gegeniibcr; fur eine Diskussion der unter CO-Eliminicrung 
vcrlaufenden Aggregationsvorgiinge scheinen bcide Kriterien 
von vergleichbarer Bcdeutung ZLI sein (vgl. vcO entsprechendcr 
C6Fs- odcr CF3-I)crivate['- 'I). 

Tabelle I .  Dimethylarsenido-i'bergangsmet~tll-Komplexe f l ) f 4 ) .  
-. - - .- . .. . - - . - . _. . . . - 

'11-NMK rd l  

. .- 

M=('r: n = 3  
hellorange Nadeln 

M = M o :  n = 3  
pelbbraunc Nadeln 

M = W :  n = 3  
hellorange Nadeln 

M = F e :  n = 2  
rote Flussigkeit 

- - - - - - __ - . - - - 

' 1 )  36 I988 
1921 
I909 

(2J 54-55 1993 
1922 
1904 

3 )  69 70 1995 
1923 
1906 

(41 1997 
I949 

.- - . .. - .. .. -. _. - -. - - - - - -. - -. 

[a] Analytische Daten in ubereinstimmungmit der angegcbenen Formel. 
[b] Geschlossene Kapillare. Cu-Block. 
[c] Cyclohexan-Losung. 
[d] Benzol-Losung, TMS extern. (60 MHz). 

['I Dr. W. Malisch und DipLChem. M. Kuhn 
Institut fur  Anorganische Chemie der Universitit 
87 Wiir7burg. Am Hubland 

... - 

- 223 

- 239 

- 241 

- ?OX 

- 49 

- 57 

-41 

Charakteristisch fur die Komplexe ( I ) . - -  ( 4 )  ist ihre glatte 
Reaktion (1) mit verschiedenen Halogeniden. Darin sind sie 
den Trialkylarsanen sehr iihnlich und untcrscheiden sich so 
wcsentlich von allcn bisher bekannten R 2As-Ubergangsrnetall- 
Kornplcxen['. zj. 
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Die Quaternierung dcr mctallsubstituicrten Arsanc eroffnet 
cinen priiparativcn Zugang zu Kationcn mit spcziellcn Ligan- 
dcnsystcmcn und ist aufgrund des cinhcitlichcn Rcaktionsvcr- 
laufs den1 iiblichen Verfahren zur hrs t e l lung  diescr Speziesl" 
ii bcrlegen. 

Im folgcndcn soil gczcigt wcrdcn, daI3 sich (2) auch photochc- 
misch induzieren l i C k  
Hicrzu untcrsuchtcn wir 4-substituicrtc Rcnzofuroxane, da 
be, diesel, Dcrivatcn das thcrlnischc (;lcichgewicht (2) auS 
stcrischen (iriinden (R > H)  wcitgchend nach links vcrschobcn 

Tabelk 2. Quaternierungsreaktioiirn: ReaLtanden und l'roduhtc 

Die schwachgclben, hochschmelzendcn, in polaren Solvcnticn 
gut loslichcn Salze lassen sich zumcist auch ausgehend voin 
Silyl-Komplex in einer Eintopfreaktion (2) direkt erhalten. 

Iiingcgangcn am 3. Scpteinber. 
[Z 94x1 
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Angew. Cheni. intornat. Edit. I / .  516 (1972): CV hlulisdi. ibid. 83. 228 (197.3): 
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Photochromie 4substituierter Benzofuroxaner"] 

Von Gion Culrufirri, Rolj Gleirer, Kurl-lfein: Knuirer. Huns- 
Dieter Murrin iind Eriku Schmidt['] 

Benzofuroxane sind sowohl unter praparativem als auch theo- 
retischem Aspekt eine interessante Verbindungsklasse. Wiih- 
rend Furoxane thermisch und photochemisch isomerisierbar 
sind (z. B. ist die analoge Isomerisierung (2)  bei Benzofu- 
roxanen bisher nur als thermisch induzicrter ProzeD nach- 
gewiesen worden[2J. 
. .- -. . 

['I Dr. G. Calzaferri, Prof. Dr. R. Gleitcr. Dr. K.-H. Knauer und Dr. E. 
Schmidt 
Physikalisch-chemisches lnstitut der Universitrit 
CH-4056 Basel. Klingdbergstral3e XO (Schweiz) 
Dr. H.-D. Martin 
lnstitut fiir Organische Chemie der Lniversitlit 
78 Freiburg. Albertstrafk 21 

["I Diesc Arbcit ist Teil des Projekts Nr. 2.477.71 dcs Schweizrrischen 
Sationalfonds. h' . -H.  h'. dankt der Fa. Hollmann La Roche. Basel. fiir ein 
Stipendium. Wir dankun Frl. E .  R o n i w l  fiir ihre Hilfe bei dzr Aufnrihmc 
der Spehtren. 
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ist12] und sich die Elektronenspektren der Isomcrcn unterschei- 
den. Zum Nachweis einer Photoreaktion (2') benutzten wir 
die konvcntioncllc Blitzlichtspcktroskopicl-", da fiir die thcrmi- 

0 

sche Riickreaktion (2') Halbwertszcitcn T~ 2 j  10- 's 7u crwar- 
ten warcn[2.51. 
Beim Belichten iithanolischer Losungcn dcr Bcnzofuroxane 
( 1 )  bis ( 4 )  in einer Blitzlichtapparatur wurde jeweils ein 
kurzlebigcr Transient (Halbwertszeit (25  C) lo-'- 5.10-'s) 
beobachtet. der sich thcrmisch wiedcr in die Ausgangsvcrbin- 
dung umwandcltc. Wir fanden einc von der Sauerstoffkonzen- 
tration der LBsung unabhingige Reaktion I .  Ordnung. Bci 
tiefcr Tempcratur ( - 150 C )  waren die photochcmisch crzcug- 
ten Zwischcnstufcn gcniigcnd stabil. um cin Elektronenspek- 
trum ZU messcn. 
Bci - 80 C konnte auch das 'H-NMR-Spektrtim cincr belich- 
tcten Iijsung von ( I )  in (CD3)2C0 aufgenommcn werdcn. 
Es wcist neben dem AR-Spektrum der Protonen H-5 und 
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