
laDt sich dagegen sowohl die Ahnlichkeit der Isomerenvertei- 
lung der aus (2) und aus (3) erhaltenen Xylole als auch 
die konkurrierende gegenseitige Umwandlung dieser Verbin- 
dungen manglos erklben, wenn man annimmt, daD sich die 
relativen Bildungsgeschwindigkeiten von (4a )  und ( 4 6 )  aus 
(2) und (3) nur sehr wenig unterscheiden. Dieser Mechanis- 
mus berucksichtigt auch die Tatsache, daD der Anteil des 
direkt aus ( 1 )  gebildeten m-Xylols bei t=O innerhalb der 
Fehlergrenze Null betragt. Diese Befunde - zusammen mit 
der Beobachtung, daD Dewar-Benzole notwendige Zwischen- 
stufen der Aromatisierung ~ i n d ~ ~ l - f u h r t e n  uns zu dem abgebil- 
deten Gesamtmechanismus. Nach unserer Ansicht ist die 
Ringoffnung zu Diradikalen (oder Carbenen) ( 4 ) .  die anschlie- 
Dende Ringenveiterung des Cyclopropenylmethylsy- 

"1, dessen RingschluB zu Dewar-Benzolen und. 
schlieDlich die konzertierte" Ringoffnung der Dewar-Benzo- 
le derjenige Mechanismus der Aromatisierung, der rnit den 
experimentellen Befunden am besten vereinbar ist. 

Eingegangen am 2. Dezember 1975, 
[Z 3841 in gekiirzter Form am 12. Januar 1976 

CAS-Registry-Nummern ' 
( I  I : 31 707-64-9 / ( 2 )  : 58374-90-6 / /3)  : 55930-24-0 / 
p-Xylol: 106-44-5 / m-Xylol: 108-39-4 ! o-Xylol: 95-48-7. 
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[9] Wegen der ungewohnlichen Symmetrie von ( I )  konnen Sessel- und 
Bootform des ubergangszustandes durch einfache Rotation statt durch 
Umklappen ineinander Ubergehen;die Starrheit des Systems verhindert 
Umlagerungen iiber andere Konformationen, die den beweglicheren 
acyclischen Systemen offenstehen [8 b, 8c]. Wahrscheinlich entspricht 
der energetische Unterschied zwischen den Reaktionen ( J )  -. (2) und 
(1)+(3) (AAF*=4.3kcal/mol bei 166°C) dem wahren Wert fur die 
DilTerenz der Freien Energie zwischen Sessel- und Bootform des 
ubergangszustandes in diesem System 
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[I21 R.  Ereslow. J .  Napierski u. A. H .  Schmidt. J. Am. Chem. SOC. 94. 
5906 (1972). 

,,ATSellObellZOIbb, c6H 5--GS=AS-C6H,, ah  briickeb 
bddender p3-Ligand in einem Ubergangsmetallkom- 
pIexr"1 
Von Gottfried Huttner, Hans-Georg Schmid, Albin Frank und 
OIIi Orama"' 

Beim Versuch, den Arsiniden-Komplex nach 

- N K l l  

zu synthetisieren, isolierten wir anstelle von (I  ) uberraschen- 
derweise den roten Komplex ( 2 ) .  Fp = 142 "C (Zers.), neben an- 
deren, noch nicht identifizierten Produkten. Die neue Verbin- 
dung (2J kann auch nach 

erhalten werdenf21. 
Im Massenspektrum von (2) tritt das Molekul-Ion nicht 

auf; intensive Signale beobachtet man jedoch fur die Fragment- 
Ionen PhzAs2Cr(CO): (m/e=4%) und Ph ,As: (m/e= 304). 
Im IR-Spektrum findet man die T i  Phenylgruppen charakteri- 
stischen Absorptionen; das Bandenmuster irn vco-Bereich 
weist auf das Vorliegen mehrerer, verschieden koordinierter 
Cr(CO),-Gruppierungen hin. Das 'H-NMR-Spektrum (Lo- 
sung in CD,CI,) zeigt nur die Signale von Phenylprotonen. 

Die ROntgen-Strukt~ranalyse~~~ beweist, daD im Komplex 
(2) das zu Azobenzol homologe Arsenobenzol, Ph-As=As- 
Ph, als Ligand stabilisiert ist. Die beiden Arsenatome sind 
in gleicher Weise koordinativ an Cr(CO)5-Gruppen gebunden. 
Zustitzlich wird die As=As-Doppelbindung durch x-Wechsel- 
wirkung mit einer dritten Cr(CO),-Gruppe in Anspruch ge- 
nommen (vgl. Abb. l). 

Oc, 1 ,co 
;c r: 

oc A ' 0  A s - C r :  253 pm 
0 As-Cr' :  264 prn 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Arsenobenzol-Komplexes (2). 

Im einzigen bisher bekannten Beispiel e i n a  R ,As ,-Komple- 
xes, (OC),Fe(C6F 5A~)2(41, wird der Ligand nur durch die n-Ad- 
dition an ein Carbonylmetall-Fragment stabilisiert. 

Fur die Formulierung des Komplexes (2) mil einer As=As- 
Doppelbindung spricht der Arsen-Arsen-Abstand (Abb. I), 
welcher trotz der durch die Koordination bedingten Aufwei- 

['I Doz. Dr. G. Huttner, H.-G. Schmid, Dlpl.-Chem. A. Frank und 0. 
Orama 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
Arcisstrak 21, 8OOO Miinchen 2 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaff und 
vom Fonds der Chemixhen Industtie unterstiitzt. 
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Tabelle 1. Aufspaltung A6 der "C-NMR-Signale der Ringkohlenstoffatome in ( I )  (ca. 1 M Losung in CDC13; 30°C) 
[a]. 

Verbindung ( 1 )  Signale 
R'  R '  R3 von C' 

[PPml 
C' c4 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

CzHs COOCH3 147.6 
144.5 

CH3 CONCH 312 148.6 
145.2 
148.9 [b] 
145.5 

144.7 
-NH+CHJ- 146.6 

144.4 
-NH-CH(CHs)-(CH2)3- 146.6 

144.5 
-NH--(CH 2),-CH(CH ,)--CH 2-146.0 

143.8 

CH 3 COOC2HS 147.8 

-NH+CH 2) ,-CH(CH 3)- 147.4 
145.0 

-NH+CHJ- 148.3 
145.5 

-SH24CH2),-]Cle 145.0 [c] 
144.6 

144.7 
SCH, C ~ H S  J45.9 

3.1 

3.4 

3.4 [b] 

3.1 

2.2 

2.1 

2.2 

2.4 

28 

0 4  

1.2 

- - 

- 0.4 

0.3 [b] - 

0.1 

0.6 0.5 

0.5 0.5 

0.5 0.3 

0.7 

0.3 0.3 

0.7 0.3 

- 

- 

>0.1 [d] 20.1 [d] 

0.3 

0.1 

~ 

0.2 

0.8 

0.3 

0.5 

0.3 

- 

0.3 

0.1 

[a] Die Spektren wurden mit einem CFT-20 Varian-Gerat aufgenommen (8K-Speicher, Genauigkeit : 0.05 ppm). 
[b] In Dimethylsulfoxid als Losungsmittei (zum Aufbrechen von H-Bruckenbindungen: vgl. [6]); Verdunnung der 
Losung hat keinen EinfluD auf die Aufspaltung und Lage der Signale. 
[c] In Dimethylsulfoxid. 
[d] Im Phenyl-Bereich findet man 12 Signale, von denen nur die fur C' und C4  eindeutig zugeordnet werden konnen. 
Die Aufspaltung der Signale yon C2, Cb  und C3, Cs ist aber in jedem Fall groDer als 0.1 ppm, da die Linien 
um mehr als 0.1 ppm voneinander getrennt sind. 

tung um 9pm kurzer ist als die As-As-Einfachbindung in 
C5H5(CO)nMn(PhHAs}2Mn(CO)2C5H5 ( 2 4 6 ~ m ) ~ ~ l .  

Eingegangen am 30. Dezember 1975 [Z 3881 
CAS-Registry-Nummern : 
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[l] G. Huttner u. H.-G. Schmid, Angew. Chem. 87,454 (1975); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 14, 433 (1975). 

[2] G. Hutrner u. H . - G .  Schmid, noch unveroffentlicht. 
[ 3 ]  1157 Diffraktometer-Daten (,,Syntex P21"); Losung mit ,,Sgntex XTL" 

[4] P. S. Elmes, P. Leoerezr u. 3. 0. West,  Chem. Comrnun. 1971, 747. 
[ 5 ]  G. Hurtner, Schmid u. H. Lorenz, unveroffentlicht. 

(R, =0.06). 

Die magnetische Nichtaquivalenz der C-Atome prochi- 
raler Diphenylmethylgruppn in der 13C-NMRSpek- 
troskopie 
Von Hans Otto Kalinowski, Bernd Renger und Dieter Seebachrl 

Die in den 'H-NMR-Spektren zum Ausdruck kommende 
magnetische Nichtaquivalenz diastereotoper Gruppen hat sich 
als nutzlich zur Aufklarung von stereochemischen Problemen 
erwiesen"]. In der 13C-NMR-Spektroskopie sind in dieser 
Hinsicht bisher nur wenige Untersuchungen bekanntr2- 4! Wir 
berichten hier uber die magnetische Nichtaquivalenz der C- 
Atome diastereotoper Phenylgruppen in tertiaren Alkoholen 
des Typs ( l ) [ ' ] .  

HO R' 

( l a - h )  

[*I Dr. H. 0. Kalinowski, Dipl.-Chem. B. Renger und Prof. Dr. D. Seebach 
lnstitut fiir Organische Chernie des Fachbereichs 14 der Unrversitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, 6300 Gie5en 

Tabelle 1 zeigt die Aufspaltung der 13C-NMR-Signale der 
Phenylkohlenstoffatome dieser Verbindungen. Die relativ gro- 
Re Signalaufspaltung fur die Ring-C1-Atome (Ausnahme (1 i ) )  
ist nicht uberraschend, da diese Atome dem Chiralitatszentrum 
am nachsten sind ; die Grorje der Aufspaltung ist innerhalb der 
Verbindungsklassen ( f  a-c) und ( I  d-h) praktisch konstant. 
Die groRten Effekte beobachtet man bei den carbonylhaltigen 
Verbindungen (1 a-c), in denen starkere Wasserstoffbrucken- 
bindungen fur die Bevorzugung eines Konformers verantwort- 
lich sein konnen (s. Tabelle 1, [b]). Vergleicht man die Aufspal- 
tungen der Signale der Atome C2 und C', C3 und C 5  sowie 
C4, so erkennt man, daR sie zwar - mit Ausnahme von ( 1  i )  - 
deutlich kleiner sind als fur C', daR sie aber nicht mit zuneh- 
mendem Abstand vom Chiralitatszentrum abnehmen, wie dies 
in der Literatur beschrieben ist[', '1. Vielmehr alterniert die 
Gro8e der Aufspaltung oder sie ist (in einem Fall) sogar nur fur 
das Atom C4 beobachtbar. Eine Erklarung fur diesen Befund 
kann noch nicht gegeben werden. Es scheint zwar eine Bezie- 
hung zwischen der GroRe der Signalaufspaltung (Verbindung 
( I  h, c,,J g)) und der des induktiven und mesomeren Substituen- 
teneinflusses bei aromatischen Verbindungen zu bestehen -die 
C-Atome in Stellung 3 und 5 werden am wenigsten beeinflurjt -, 
doch erscheint diese Erklarung angesichts der Ahnlichkeit der 
Verbindungen nicht befriedigend. 
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