
X 
I 

I 
X 

L-Ag-S-RI-S-Ag-L in J 

1CI = hlo, W ;  X = 0,  S, L = (C,H,)sP 

Im Vergleich zum gewogenen Mittel der Frequenzen der 
MS-Valenzschwingungen der freien Ionen (z. B. MoSf - : 
v1 =458, v3=472cm-' ['I; ~ , , , ~ , , , ~ = 4 6 9 c m ~ ~ )  weisen die Spek- 
tren der entsprechenden Komplexe Banden auf, die zu niedri- 
geren Wellenzahlen verschoben sind und die MS-Brucken- 
schwingungen zugeordnet werden konnen. Eine Koordination 
aller Chalkogenatome ist auszuschlieBen, da Frequenzen der 
Valenzschwingungen von terminalen MO- oder MS-Gruppen 
im Spektrum beobachtet werden. Sie sind erwartungsgemaB 
gegeniiber dem gewogenen Mittel der Valenzschwingungsfre- 
quenzen der freien Ionen['] zu hoheren Wellenzahlen verscho- 
ben. Analoge SchluBfolgerungen wurden von uns schon fur 
Verbindungen gezogen, in denen diese Anionen als Chelat- 
liganden auftreten. Dies konnte spater aufgrund von MeMaten 
der metallisotopensubstituierten Verbindungen sowie durch 
vollstandige Kristallstrukturbestimmung bestatigt werdenI3I. 

Cs2MoOS3: 14348-14-2 / (NH,),Mo02S2: 16150-60-0 / 
(NH,)2WS,: 13862-78-7 1 Cs,WOS,: 14348-13-1. 

[ I ]  A .  Miillrr u. E. Diemann, Chem. Commun. 1971, 65; E. Diemam U. 

[2j K. H .  Schmidt u. A.  Miiller, Coord. Chem. Rev. 14, 115 (1974). 
[3] N. Mohan, A. Miiller u. K .  Nakamoto in R. J .  H. Clark u. R .  E.  Hesrer: 

Advances in Infrared and Raman Spectroscopy, Vol. 1.  Heyden, London 
1975, S. 173; I. Puulat-BBschen, B.  Krehs, A.  Miiller, E. Koniger-Ahlborn 
u. H.  Dorifrld, Inorg. Chem., im Druck. 

A. Miiller, Coord. Chem. Rev. 10, 79 (1973). 

[4] G. Kriiss, Justus Liebigs Ann. Chem. 225, 1 (1884). 
[5] A .  Muller, E. Diemairn u. ti. Heidhorn, Z. Anorg. Allg. Chem. 371, 

[6] E. Corleis, Justus Liebigs Ann. Chem. 232, 244 (1  886). 
136 ( I  969). 

ElektronenstoBinduzierte Etherspaltung durch anchime- 
re Beteiligung von Silyl- und Germ ylgruppen['] [**I 

Von Helmut Schwarz und Manfred 7: Reetz[*] 
ElektronenstoBinduzierte Spaltungen von 0-C-Bindungen 

unter Eliminierung von Radikalen und Ladungsfixierung an 
der Sauerstoffunktion sind energetisch kostspielig und liefern 

Tdbelle 1 Valenzschwingungen (Hduptabsorplionsbanden) [a] in den Schwmgungsspektren der Komplexe ( I  ) b ~ s  
( 5 )  (in cm ' )  
~~ ___ ~- -~ ~~ 

Komplex v W O )  v(MS)t V( M S)br v(AgS) 

R 945 (m) 521 (s) 446 (st) 264 (m) 
427 (m) 257 (m) 

. -~ ~. ~ 

[a] Da  im IR-Spektrum v(MS), von einer starken Bande der (C6H5),P-Gruppe iiberlagert wird, sind fur die Falle, 
bei denen die Messung eines Raman-Spektrums moglich war, die Raman-Frequenzen angegeben. 

Im Vergleich zu den Banden in den Elektronenabsorptions- 
spektren der freien Ionen['], die Charge-Transfer-Ubergangen 
entsprechen, wird bei den hier untersuchten Verbindungen 
eine Verbreiterung dieser Banden beobachtet. 

Die Pulverdiffraktogramme zeigen, daB ( I )  und ( 4 )  sowie 
(2) und ( 5 )  isotyp sind. 

Arbeitsvorschr$t: 

Eine Losung von 0.16g (NH4)2MoS4[41 [bzw. 0.3g 

oder 0.35g C S ~ W O S ~ [ ~ I ]  in ca. 100ml H 2 0  wird mit einer 
Losung von 0.73g (C6H5)3P und 0.21 g AgN03 in 25ml 
CHzClz extrahiert. Aus der organischen Phase werden die 
Komplexe ( l ) ,  (2), (31, ( 4 )  oder (5) durch Zugabe von 
10 ml Aceton und 50 ml n-Pentan langsam ausgefallt. (Wahrend 
so alle anderen Verbindungen in reiner Form erhaltlich sind, 
mussen losliche Verunreinigungen von ( 4 )  durch mehrmaliges 
Behandeln mit CH2C12 extrahiert werden.) Alle neuen Kom- 
plexe sind in organischen Losungsmitteln wie CH2CI2, Aceton 
und Nitromethan sehr wenig loslich. 

CS~MOOS~I 'J ,  0.14 g ( N H ~ ) Z M O O ~ S ~ ' ~ ' ,  0.22 g (NH4)2WS4[61 

Eingegangen am 4. Juni, 
[Z 5461 in veranderter Form am 6. Juli 1976 

CAS-Registry-Nummern : 
(I) : 60537-80-6 / (2) : 60563-07-7 / (3) 
( 4 )  : 60537-82-8 / ( 5 )  : 60537-83-9 / (NH,),MoS,: 15060-55-6 / 

60537-81-7 / 

daher nur in Ausnahmefallen intensive Fragment-Ionenl2]. 
Kiirzlich fanden wir, daB sich (Sily1)methyl-alkyl-ether des 
Typs ( I  a )  im Massenspektrometer unter Bruch der einen 
0-42-Bindung zu ( 3 )  urnlagern"]. Die Vertiefung unserer 
Untersuchungen zeigt nun, daB dieset neue Typ einer elektro- 
nenstoflinduzierten Etherspaltung immer dann ablauft, wenn 
der Ubergangszustand (2) durch anchimere Beteiligung13] der 
Gruppen X(CH3)3 (X = Si, Ge) stabilisiert wird. 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, werden die fur die Diskussion 
relevanten Fragment-Ionen in Abhangigkeit von der Struktur 
der Molekul-Ionen mit extrem unterschiedlichen Intensitaten 
erzeugt. Wahrend die Eliminierung von X(CH3), als Radikal 
wie auch die Bildung von [X(CH3)3]+ und [R]+ mit den 
konventionellen Regeln der Massenspektrometrie erklarbar 
sind (EinfluB von Aktivierungsenergie und/oder Frequenzfak- 
tor), muB fur den Bruch der 0-R-Bindung unter Erzeugung 
des Ions [M - R] + ein komplexer Mechanismus angenommen 
werden. 

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Schwarz 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 
Dor. Dr. M. T. Reetz 
Fachbereich Chemie der Universitat D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Technischen Universitat Berlin 
(Forschungsprojektschwerpunkt ,,Massenspektrometrie FPS 5jl") unterstiitzt. 
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( 1 )  (2) ( 3 )  
A r  + A r  = 2,Z'-Biphenylylen 

Tahelle 1 Ausmge aus den Massenspektren der Molekul-lonen (1 a )  his ( 1 s )  sowie ( 4 u )  und ( 4 h )  [a] 
~- ~ _ _  _ _ _ _ _ ~  -~ - 

Fragment-Ion [M -X(CH,),J+ [M-R]' [X(CHd,l+ P I  
Verb X R 7 0 e V  13eV 7 0 e V  1 3 e V  7 0 e V  13eV 70eV 1 3 e V  

Si 
Si 
Si 
G e  
G e  
G e  
C 
Si 
Si 

0.1 
~ 

~ 

0.1 
0.1 
0.1 

13.0 
< 0.1 

31 0 
I 6 9  
167  
20 5 
154  
156 
0 1  

46 3 
28 5 

__ 

43.6 
93.5 
92.8 
93.9 
83.1 
83 3 
0. I 

93 6 
94.4 

43 I 
58 9 
58 4 
48 1 
46 9 
46 4 

4 6  
37 9 
42 I 

~ 

~~~~ ~~ 

0.8 10.9 
5.0 6.3 
5.3 6.2 
4.9 21.0 
6.5 7.6 
6.7 7.5 
0.1 64.9 
0.8 2.3 
2.1 0 6  

0.1 
~ 

~ 

I .4 
0.1 

1.9 
<0.1 

.~ 

~. 

[a] Die in Prozent angegebenen Intensitaten sind bezogen auf x, X4,,, wohei die Beitrage aller Isotope von G e  
und Si berucksichtigt wurden. Alle Daten sind Mittelwerte aus wenigstens vier Messungen. Die Ionisierungsenergien 
entsprechen den Nominalwerten. Aufnahmehedingungen: Massenspektrometer CH7 (Varian MAT): Emissionsstrom 
300 hzw. 100 PA; Temperatur der Ionenquelle 200°C; direkte Probenzufuhr [Verdampfungstemperatur 45-65 "C). 

Die Hypothese, daD dieser ProzeR eine einfache a-Spaltung 
sein konnte, widerspricht folgenden experimentellen Daten: 
In den 1 3-eV-Spektreq in denen allgemein Prozesse geringster 
Aktivierungsenergie dominieren, sind die [M - R] +-Ionen aus 
allen Verbindungen, ausgenommen ( I  g), die mit Abstand 
intensivsten Fragmente (Anteil am Totalionenstrom > 83 %), 
wahrend z. B. die Bildung von [X(CH3)3] + durch Dissoziation 
der relativ schwachen C C i -  bzw. C-Ce-Bindung stark un- 
terdruckt wird. D a  beim tert-Butylderivat (1 g) die Genese 
von [M - R]' trotz der Moglichkeit, ein energiearmes Benzyl- 
radikal zu eliminieren, unterbleibt, mu13 angenommen werden, 
dal3 die Energiebilanz der Etherspaltung bei den Silyl- und 
Germylverbindungen (1 a) bis ( I f )  durch eine gleichzeitige 
intramolekulare Bindungsbeziehung erheblich verbessert wird. 
Als Modell bietet sich die Nachbargruppenbeteiligung der 
Silyl- bzw. Germylreste an, bei der eine durch d-Orbitale 
bedingte Koordinierung im Ubergangszustand (2) die O-R- 
Bindung schwacht und somit die Umlagerung zum Oxonium- 
Ion (3) ermoglicht. Die Abwesenheit von [M -R]+-Ionen 
bei (lg) belegt die entscheidende Rolle der Silyl-und Germylre- 
ste und zeigt daruber hinaus, daB die Erzeugung von Oxonium- 
Ionen durch eine unter Ringerweiterung verlaufende alternati- 
ve Wanderung der C9-C1O-o-Bindung des Fluorenylgeriists 
zum Sauerstoff rnit der Silyl- bzw. Germylwanderung nicht 
konkurrieren kar~n '~] .  Die Beobachtung, daD Wasserstoff- 
Scrambling-Prozesse - die sonst besonders ausgepdgt in den 
Niederenergiespektren von Arenen a b l a ~ f e n [ ~ I  - bei den hier 
untersuchten Verbindungen nicht stattfinden (die Molekul-lo- 
nen der deuterierten Derivate (1 c) und (If) verlieren aus- 
schlie13lich C3H3D;), weist ebenfalls auf einen kinetisch ra- 
schen, durch die Silyl- und Germylgruppen favorisierten Pro- 
zeD hin. Da13 die [M - R] +-Ionen tatsachlich eine Oxonium- 
struktur (3) besitzen, beweisen die DADI-Spektren[61. Fur 
(1 a ) ,  (1  b) ,  (1 c), ( 4 a )  und ( 4 b )  - die letzteren liefern durch 
a-Spaltung ein Ion (31, das als Referenz-Struktur benutzt 
wird - sind sie identisch mit den friiher publizierten DADI- 
Spektren von silylierten Fluorenonium-Ionen (3)" .  'I. 

Bemerkenswert ist der Vergleich der elektronenstol3indu- 
zierten Umwandldng'der Molekul-Ionen ( 1  ) mit der thermi- 
schen Reaktion des entsprechenden Neutralmolekuls (5 ) .  Die 
Silylderivate ( 5 ) ,  X = Si, erleiden im Bereich 160-1 95 "C eine 
formale dyotrope Umlagerung['I zu ( 6 ) ,  bei der die O-C-Bin- 
dungen unter anchimerer Unterstutzung homolytisch gespal- 

ten werden[']. Demgegenuber ist das tert-Butylderivat ( 5 ) ,  
X = C, R = CH2C6H5, thermisch vollig stabil. Diese strikte 
Korrespondenz von thermischem und elektronensto13induzier- 
tem Verhalten", 41 existiert aus bislang ungeklarten Griinden 
bei den analogen Germylverbindungen ( 5 ) ,  X = Ge nicht. Letz- 

( 5 )  ( 6 )  

tere zerfallen im Massenspektrometer genau wie die Silylderi- 
vate; wahrend sie bei der Thermolyse urn Groknordnungen 
langsamer reagieren" '1. 

Eingegangen a m  11. Juni 1976, 
[Z 5503 in gekurzter Fassung a m  7. Juli 1976 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  60512-32-5 ! ( l h ) :  60512-33-6 i ( l c ) :  60512-34-7 i 
i l d J :  60512-35-8 ilrJ:60512-36-9 / ( I f ) :  60512-37-0 J 
( l g j .  60512-38-1 , (40): 60512-39-2 / ( 4 h ) :  60512-40-5. 

[ 11 Massenspektrometrische Untersuchungen zu dyotropen Umlagerungen, 
2. Mitteilung. ~ I .  Mitteilung: H .  Schwarz, M. Klirnent, M. 7: Reetz 
u. G. Holzmann, Org. Mass Spectrom. / I ,  989 (1976). 

[2] Zur Klassifizierung dieser Reaktion siehe: H .  Schwarz u. R. Wulfschiitz, 

~ 3 1  

r43 

[51 

[GI 

Org. Mass Spectrom. 11. 773 11976). 
Wahrend anchimere Effekte, d. h. die durch Nachbargruppeneffekte 
ermoglichte Bildung von Dreiring-Uhergangszustanden, an anderen Sy- 
rtemen massenspektrometrisch schon haufiger heohachtet wurden (siehe 
2.B. K .  5. Toiiwr, J .  Turks u. R. H .  Shapiro, Org. Mass Spectrom. 
6, 235 (1972)), sind entsprechende Nachhargruppenheteiligungen bei 
Metallen der IV. Hauptgruppe bislang noch nicht heohachtet worden; 
vgl. M. R. Litzow u. 7: R. Spalding: Mass Spectrometry of Inorganic 
and Organometallic Compounds. Elsevier, Amsterdam 1973. Zur  Wan- 
derungstendenz von Silylfunktionen siehe aber auch: H .  Bosshurdr u. 
M .  H e v , ~ ,  Angew. Chem. 86. 256 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
13, 252 (1974). 
Bei den Silylverbindungen sind sowohl die durch ElektronenstoD als 
auch die thermisch indurierten Umlagerungen nicht auf Fluorenylderi- 
vate heschrdnkt. Als ,,Neutralteile" kiinnen auch andere Radikale als 
Benzyl und Ally1 fungieren (vgl. [ I ]  hzw. [9]). 
J .  7: Bursey, M .  M. Bursey u. D.  G .  I .  Kingstun, Chem. Rev. 73,  191 
(1973). 
Zum Thema Jonenstrukturen und Eigenschaften metastahiler Ionen" 
(also auch DADI-Spektren) siehe: a )  R. G .  Cooks, J .  H. Beynon, R. 
M .  Caprioli u. G .  R .  Lester. Metastable Ions. Elsevier, Amsterdam 
1973; b) U .  P .  Schlunegger, Angew. Chem. 87, 731 (1975); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 14, 679 (1975); c) K .  Leusen u. H .  Schwarz, ihid. 
88, 589 (1976) bzw. 15,509 (1976). 
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[7] Da es uns noch nicht gelungen ist, Germylderivate der Struktur ( 4 ) .  
X =Ge, zu synthetisieren, konnen wir die Struktur der [M -R]+-lonen 
aus ( I d ) ,  ( I  e )  und ( I f )  zur Zeit nicht direkt beweisen, sondern nur 
aus dem iibereinstimrnenden Reaktionsverhalten von Germyl- und Silyl- 
ether (siehe Tabelle 1) auf eine analoge Struktur schlienen. Die Tatsache, 
daD die lonenausbeutekurven f i r  die [M-R]+-lonen aus ( l a )  bis 
(If) eine relativ geringe Steigung besitzen (was fur Umlagerungen ty- 
pisch ist, vgl. [6a. 6~1) .  schlieDt eine einfache a-Spaltung der O X - B i n -  
dung aus, bei der das freigesetzte Oxenium-Ion durch Hyperkonjugation 
der C-Metall-Bindung stabilisiert wird. 

[8] Zur Definition siehe: M. 7: Reetz, Tetrahedron 29, 2189 (1973). 
[9] M. 7: Reetz u. M. Klimenr, Tetrahedron Lett. 1975, 797. 

[lo] M. 7: Reetz, unveroflentlichte Ergebnisse. 

Chemische Wellen im System 2,4Pentandion/Kalium- 
bromat 

Von Wolfgang Jessen, Heinrich G. Busse und Bent H. Hav- 
steen['l 

Eine homogene Losung, in der sich eine chemische Reaktion 
abspielt, bleibt gewohnlich monodispers. Wir berichten hier 
iiber eine Ausnahmel'l. 

Bei 10°C gibt man nacheinander in den Deckel einer Petri- 
schale (90 mm Durchmesser): 7.5 ml2.0 M HzS04,  3.75 mlO.3 M 
KBr03, 3.75 mi H 2 0  und 81.4mg Tris(2,4-pentandiona- 
to)mangan(rrr). Nach dem Mischen wird der Boden der Petri- 
schale in die Losung gesetzt. Abstandhalter aus Glas sorgen 
dafiur, daB sich zwischen den beiden Glasflachen eine Fliissig- 
keitsschicht von 2mm Dicke befindet. 

In der zunachst homogenen, bei Raumtemperatur gehalte- 
nen Losung erscheint nach etwa IOmin plotzlich ein winziger 
gelber Fleck (,,Schrittmacher"), der sich standig kreisformig 
erweitert, wahrend der Rest der Losung farblos bleibt. Nach- 
dem ein Durchmesser von etwa 1Omm erreicht ist, entfarbt 
sich die Losung vom Zentrum des Kreises her, warend  die 
Peripherie des Ringes fortfahrt zu wachsen. Nach einer kurzen 
Ruhepause bildet sich im Zentrum des Ringes erneut ein 
gelber Fleck, ausdem abermals ein durch die Lijsung wandern- 
der Ring entsteht. Statt eines Systems konzentrischer Ringe 
kann sich auch eine Spirale bilden, oder die Ringbildung 
kann an mehreren Stellen der Losung einsetzen, so daB ein 
Muster der in Abbildung 1 gezeigten Art entsteht. Die Abbil- 
dung gibt den Zustand einer Losung 20min nach dem Zumi- 
schen des 2,4-Pentandions (seines Mn"'-Komplexes) wieder. 
Etwa 40min spater waren die Muster verschwunden, und 
die Losung war wieder monodispers. Wahrend der ganzen 

Abb. 1. Momentaufnahme eines oszillierenden chemischen Systems, das in 
Raum und Zeit veranderliche Muster bildet. Die Losung (Einzelheiten siehe 
Text) befindet sich in einer Petrischale, die auf lichtempfindlichem Papier 
(Agfa Brovira BH 1 1  1) steht. Zwischen die Lichtquelle (normale 100W-GIiih- 
lampe) und die Petrischale wurde ein Cobaltglas gebracht, um die Kontraste 
zu steigern. 

[*I W. Jessen. H. G. Busse und Prof. B. H. Havsteen 
Biochemisches Institut im Fachbereich Medizin der Universitat 
OlshausenstraBe 40-60, D-2300 Kiel 
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Zeit blieb die Losung klar, nur gegen Ende der Reaktion 
trat eine leichte Triibung auf, aber es bildete sich kein Nieder- 
schlag. 

Gegenuber ahnlichen bekannten Systemen"] bietet das hier 
beschriebene System den Vorteil, daB es weder einen Nieder- 
schlag bildet noch ein Gas entwickelt und sich infolgedessen 
auch im geschlossenen GefaB handhaben I a t .  Wir glauben, 
daB es sich als Model1 fur die experimentelle und theoretische 
Untersuchung chemischer Oszillationen in Raum und Zeit 
eignet. Gegenwiirtig ist allerdings uber den Reaktionsverlauf 
noch zu wenig bekannt, als daB sich die beobachteten Erschei- 
nungen erklaren liekn. 

Eingegangen am 22. Januar, 
in  gekiirzter Form am 10. August 1976 [Z 5361 

CAS-Regstry-Nummern : 
KBrO, : 7758-01-2 / Tris(2,4-pentandionato)mangan(111): 14284-89-0. 

[l] Vgl. A. F Winfree, Sci. Am.. Juni 1974, S. 82 

Allylierung von 4Hydroxyarsenin - 
Am-Kohlenstoff-Hetero-Cope-Umlagerung 

Von Gottfried Markl und Jang B. Rampall'' 
Professor Leopold Horner zum 65. Geburtstug gewidmet 

Das kurzlich von uns beschriebene CHydroxyarsenin ( I )  
(Arsaphenol)r'l ist das erste einfache heterocyclische Phenol, 
das nur in der Hydroxyform vorliegt. Bei seiner Umsetzung mit 
Allylbromid in siedendem Aceton (12h in Gegenwart von 
K,CO,) entsprechend der allgemeinen Synthese von Allyl- 
phenylethernIz1 erhalt man 1,3,5-Triallyl-l-arsacyclohexa-2,5- 
dien-4-on (2) als einziges Produkt. 

1 2 )  b 111 

Fur die Bildung von (2) gibt es drei Moglichkeiten: 
(a) Bildung des Allylethers (3), anschlieBend Clajsenschr 

ortho-Allyletherumlagerung und Wiederholung dieser Reak 
tionsfolge fuhrt zum 3,5-Diallyl4hydroxyarsenin ( 4 ) .  Darai, 
kann (2) nach emeuter Allyletherbildung durch para-Claisefi 
Umlagerung oder durch direkte Allylierung am Arsen entste 
hen. 

HE H As/  
+_a,  \* H A; H - 12)  

13) ( 4 1  

(b) Direkte C-Allylierung in 2,5-Stellung und abschlieknde 
Allylierung am Arsen. 

(c) Allylierung am Arsen zu (5 ) ,  [3s,3s]-sigmatrope Ver- 
schiebung des Allylrestes in die 3- oder 5-Stellung als Hetero- 

I 

Prof. Dr. G. Markl, Dr. J. B. Rampal 
Fachbereich Chemie und Pharmazie der Universitat 
Universitatsstrak 31, D-8400 Regensburg 
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