Tetraethyl-1,3-diphenyl-1,3-diarsa-2,2,4 4-cyclobutantetra-
carboxylat (1b)

Zu eincr Losung von Sg (31 mmol) Diethylmalonat und
6.3 g (62 mmol) Triethylamin in 125 ml Benzol werden bei
Raumtemperatur innerhalb 2-3h 6.95g (31 mmol) Phenylar-
sendichlorid, gelost in 50 ml Benzol. unter Riihren getropft.
Nach 12h sind ca. 90% des Ammoniumsalzes ausgefallen
und werden abfiltriert. Nach Abdampfen des Losungsmittels
hinterbleibt eine leicht gelbe Masse, dic mit Ether/Petrolether
gewaschen und aus Benzol/Ether umkristallisiert werden kann.
- (la) und (1d)-(1g) werden analog dargestelit. jedoch
besser mit Methanol/Ether gewaschen.
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CAS-Registry-Nummern:

(la): 57694-84-5 / (1b): 57694-85-6 ;, (1d). 57694-86-7 /
(le): 57694-87-8 / (1f): 57694-88-9 , (/g): 57694-89-0 *
C,H AsCl,: 696-28-6 / CH;AsCl,: 593-89-5 :

(CH,);CAsCl,: 4262-41-3 / H,C(COOCH;),: 108-59-8 /
H,C(COOCaH,),: 105-53-3 / H,C(COOC(CH,),),: 541-16-2 ,
H,C(COOC,H KCOOC(CH,),): 32864-38-3
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Synthese von Phosphor-yliden am Cobalt-Komplexzen-
trum("")

Von Hans-Friedrich Klein und Reinhard Hammer!"!

Bei oxidativen Additionen an Tetrakis(trimethylphosphan)-
cobalt(0)!'! dndert sich die Elektroncnkonfiguration des Me-
talls von d° nach d8; daraus ergibt sich fiir solche Reaktionen
nach Gl. (1) eine 2: |-Stéchiometrie.

2 1L4Co + X-Y — L,CoX + [3CoY + L (1)
L = (CH3)3P X=H Y=C.
X = CH ¥y = Br

Wir haben gefunden, da3 die Addition von 1,1-Dihalogen-
alkanen im Sinne von Gl. (1) [z. B. X=RCHCI, Y=ClI]
nicht auf der Stufe des Halogenalkylcobalt(1)-Komplexes ste-
henbleibt, sondern in 3: 2-Stochiometrie nach Gl. (2) zu kom-
plexem Cobaltdihalogenid mit zwei ylidischen Alkylentrime-
thylphosphoran-Liganden fiihrt.

Formal wird bei dieser Umsctzung ein chlorfreies Carben
iibertragen — nicht ein Chlorcarben wie bei der Wittig-Reak-
tion'®\. (/) hat cin magnetisches Moment (x,=26.3-10 ¢
gcm™3; u =43, py), das gut mit dem des isoelektronischen
[(CH,);PO],CoCl,!*! iibereinstimmi. Wie das IR-Spektrum
zeigt, wird bei der Reaktion mit CD ,Cl, das Deuterium auf
alle C-Atome von (2) verteilt.

Es erscheint plausibel, dal die Gesamtreaktion in drei
Schritten ablauft:
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Pentan

3 1.,Co + 2 RIR’CCl, ——>

-10°C (2)

[{CH3)3PCR'RY),CoC1, + 2 LzCoCl + 4 L

L. = (CH3)3P (1). R' = R? = H; blauer Feststoff M_ 73%

(2). R* = R? = D: blauerF eststoff, 75%

{3). R' = H, R? = CHj: blaue Kristalle, 55%
wenig loslich in
THF, Zers. >108°C

(4). R' = H, R? = Si(CHj)s:blaue Kristalle, 43%

16slich in Benzol und
THF, Zers. > 76 °C

1. Oxidative Addition nach Gl. (1), als Beispiel mit
X=CH,Cl, Y =Cl. Die hypothetische Zwischenstufe (5) ist
in Gl. (3) analog dem stabilen Komplex 1 ,CoCH,!!! formu-
liert.

2. Reaktion der carbenoiden Einheit Co—CH,—Cl in (5)
nach Gl. (3) zu (6 ). Der Carbenfanger Cyclohexen kann bei
der Darstellung von (1) nach Gl. (2) als Reaktionsmedium
verwendet werden, ohne daB die Ausbeute an (1) sinkt oder
Norcaran sich massenspektroskopisch nachweisen 148t

3. Disproportionierung der zweiten Zwischenstufe (6), wic
schon friilher bei der Reaktion nach Gl. (4)'*! beobachtet.

(l:HgCL L (IIHgP(Cl{J)J
L\Co—P(CH;)J — \Co—Cl (3)
B o

L L

(5) (6)
1)+ 14Co+ 2L

2 [,3CoCl + 2 (CH4)3P-CH, (4)
L = (CH3)3P

Da bei der Herstellung von 1.,Co!'! aus Cobaltdichlorid,
Trimethylphosphan (L) und Magnesium in Tetrahydrofuran
(THF) das Nebenprodukt L ,CoCl [Gl. (2)] als Zwischenstufe
der Reduktion durchlaufen wird, bot sich eine einfache Eintopf-
synthese fiir (/) nach Gl (5) an; sie ergibt in der Tat
brauchbare Ausbecuten:

CoCips + 4L + 2CHyCl, + 2 Mg
(5)
THF
flj+ 2 MgCl, + 2 L,

L = (CHy),P 70%

Der Ylid-Ligand ist in (1) schr fest gebunden und wird
von Chelatbildnern nicht verdrangt. Erst durch Reduktion
mit Metallen bei Zugabe von Trimethylphosphan 148t er sich
zum Teil [reisetzen, nicht ohne daB ein weiterer Teil in unge-
kldrter Weise zerlegt wird. Das reduzierte Cobalt stabilisiert
sich in Form bekannter Trimethylphosphankomplexe!®: 7).

Na, 4L l“\ /CHZ
/1) ——> (CHy)3PP=CH, + L4CoH + L-Co_| (6)
' 23% ' L P(CHy),
L = {(CH;)3P
Arbeitstorschrift :

Unter N,-Schutzgas werden wasserfreies CoCl, (1.33g,
10.2mmol), (CH;),P (3.8ml, 40.0mmol) und Mg-Spinc
(500 mg, 20.5mmol) in 30ml THF bei 20°C geriihrt, bis die
Losung rotbraun ist. Dann wird bei 0°C eine Ldsung von
CH,Cl, (1.31 ml, 204 mmol) in 15ml THF so zugetropft, daB
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die braune Firbung der Losung iiber dem blauen Niederschlag
gerade noch bestehenbleibt (gegen Ende schr langsame
Zugabe). I's wird noch 2 h nachgeriihrt, filtriert und das Pro-
dukt mit SOml THF in kleinen Portionen gewaschen, bis
die Waschfliissigkeit farblos bleibt. Nach 3h Trocknen bei
20°C/0.1 Torr erhélt man analysenrcines (/) (2.20g, 70 %).

In 20ml Ether wird (1) (200g, 6.45mmol) in Gegenwart
von (CH;);P (2.5ml, 26.3mmol) mit Na-Sand (500mg,
22mmol, aus einer Parafflinsuspension. mit Hexan gewaschen)
4d bei 20°C reduziert. Aus den fliichtigen Komponenten der
Reaktionslosung 1dBt sich durch fraktionierende Kondensa-
tion Trimethylmethylenphosphoran!® (270 mg, 23 %. bezogen
auf Gl (6)) isolieren. Aus dem Riickstand sublimieren bei
80°C/0.1 Torr L ,CoH und L ;Co[CH ,P(CH,),] in einer Ge-
samtausbeute von ca. 60 %,.
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Entartete Butadienylcyclopropan-Umlagerung in
Tricyclo[5.3.0.0% ' °]deca-3,5-dien

Von Klaus Heger und Wolfram Grimmel‘]

Kiirzlich konnten wir zeigen, daB Bicyclo[5.1.0]octa-2.4-di-
en (1) oberhalb von 110°C die entartete Butadienylcyclopro-
pan-Umlagerung eingcht und dabei von den beiden quanten-
mechanisch erlaubten* Ubergangszustinden mit cisoider
oder transoider Konformation ausschlieBlich den letzteren
wihlt!"). Dagegen erfdhrt sein Tricarbonyleisen-Komplex (2 ),
in dem die cisoide Konformation fixiert ist, dic formal gleiche
Umlagerung bereits bei 90 °C!2!, Das Metall senkt hier offenbar
die Aktivierungsschwelle fiir den geometrisch ungiinstigeren
ProzeB.

Q
[

Fe(CO); ]!'e(CO)J

Wir berichten hier iiber die Butadienylcyclopropan-Umla-
gerung in Tricyclo[5.3.0.0%'%]deca-3,5-dien ( 3a ), dessen cisoi-
de Geometrie durch die Ethanobriicke festgelegt ist; an dieser
Umlagerung nimmt kein Metall teil. Tricyclo[5.3.0.0% ']deca-
3,5-dien-9-ol (3b)P liefert mit Thionylchlorid und Tri-n-butyl-
amin in Ether das Chlorid (3¢), das ohne weitere Reinigung
mit Lithiumtetrahydridoaluminat in siedendem Tetrahydrofu-
ran reduziert wurde. Die gaschromatographische Trennung
(3m, 20% Reoplex auf Kieselgur, 45ml He/min, 120°C) des
gebildeten Kohlenwasserstoffgemisches lieferte (3a) [17%

[*] Dipl.-Chem. K. Heger und Dr. W. Grimme
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
5 Kaln 41, GreinstralBe 4
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bez. auf (3b), Retentionszeit 7 min; NMR (CDCl,, TMS
intern): t=3.8 (m) (2 olefin. H), 4.2 (m) (2 olefin. H). 69
{m) (7-H), 7.7-9.0 ppm (m) (7 aliphat. 11); UV (Dioxan):
X max =267 nm (£ =4100)] neben den Tetrahydroazulenen (4),
(5) und (6),die durch Umlagerung des Chlorids (3¢) entstan-
den sein diirften.

s

R? R!

_ )73 -
(3a),R' = H,R?=H 14)
(3b). R' = H, R®= OH
(3¢), R* = H, R? = C1
(3d), R'-R®= O

t3e), R} = H. R? = 0,C~CgH,~CO,H (5)

(3f), R' = H, R? = 0:C-CgH{-COP :

®
(+)-H3N—CH(CH3)—C5”5
16)

J

(3a) ist in der Gasphase bis 250°C stabil — die entartete
Umlagerung wird an ihm nicht deutlich - und lagert sich
bei hoherer Temperatur einheitlich in (6) um. Eine Homo-
pentadienyl-Wasserstoffverschiebung des endo-stindigen 9-H
bietet sich fir diesen ProzeB an.

Die Aufdeckung der Butadienylcyclopropan-Umlagerung
gelang an der markierten Verbindung [D;]-(3a) (die stark
gezeichneten Positionen sind deuteriert), die auf kon-
ventionellem Weg erhalten wurde: Beim t1,D-Austausch des
24,6-Cycloheptatricn-1-ylmethyl-(diazomethyl)ketons!®!  in
[OD]-Ethanol (20°C, pH =9) wird die Diazomethylposition
markiert, die in [Ds]-(3a) zur Position 10 wird. Durch den
gleichen ProzeB (20°C, pH = 14) werden in (3d) die beiden
a-standigen Methylenprotonen (8-H) ausgetauscht. Unter Ver-
wendung von LiAID, bei der anschlieBenden stufcnweisen
Reduktion des Ketons [D;]-(3d) gelangt man zu [Ds]-(3a)
[NMR (CDCl;, TMS intern): olefin. H wie in (3a), 1=692
(1) (7-H), 8.4 (m) (1-H), 8.8 ppm (m) (2-H)'*T]. Oberhalb von
200°C geht [D*]-(3a) in der Gasphase dic Butadienylcyclo-
propan-Umlagerung zu seinem Markierungsisomer [Ds)-
(3'a) ein, mit dem es ein Gleichgewicht bildet [NMR (CDCl,,
TMS intern): olefin. H wie in (3a), 1=6.92 (verbrcitertes
1) (0.5 7-H), 8.4 (m) (1-H), 8.8 ppm (m) (2-H und 0.5 10-H)!*7).

LY 10
(3) L/ = @mu

Die fir [Ds]-(3a) durch Isotopenmarkierung nach-
gewiesene Umlagerung iiberfihrt (3a) in sein Spiegel-
bild (3'a). Wir haben ihre Kinetik wegen des unergie-
bigen Zugangs zu (3a) mit Vorteil polarimetrisch er-
mittelt: (3b) wurde mit Phthalsiureanhydrid in Pyri-
din in den Halbester (3¢ ) (40%, Fp=117-119°C) iiberfiihrt,
der mit (+ )-a-Phenylethylamin in Ethanol-Hexan (1:1) das
Salz (3f) (719%, Fp=132-135°C) liefert. Nach viermaligem
Umkristallisieren aus Ethanol-Flexan (1: 1) verbleibt einc kon-
stant schmelzende Fraktion (46%, Fp=141-142°C), deren
Spaltung mit Sproz. Salzsidure zum Halbester (—)-(3e !} fiihrt
(75 %, Fp=119-121°C). Reduktion mit LiAlll, in Ether ergibt
den Alkohol (—)-(3b) [97%. [2]3°= —34.5° (in CHCl;)],
der wie oben in das Chlorid iiberfithrt und reduzicrt wird.
Nach gaschromatographischer Auftrennung des Produktgemi-
sches erhdlt man (—)(3a) [14%, [«]3>=-100°
[2]39,.-= —19.5° (jeweils in n-Dodecan)].
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