0
L-A g—S~I}"[~S—Ag7L (A)
X .

M = Mo, W; X =0,8; L = (CgH;5)3P

Im Vergleich zum gewogenen Mittel der Frequenzen der
MS-Valenzschwingungen der freien Ionen (z.B. MoSZ™:
vi =458, v3=472cm 1 1) v =469 cm 1) weisen die Spek-
tren der entsprechenden Komplexe Banden auf, die zu niedri-
geren Wellenzahlen verschoben sind und die MS-Briicken-
schwingungen zugeordnet werden kénnen. Eine Koordination
aller Chalkogenatome ist auszuschlieBen, da Frequenzen der
Valenzschwingungen von terminalen MO- oder MS-Gruppen
im Spektrum beobachtet werden. Sie sind erwartungsgemif
gegeniiber dem gewogenen Mittel der Valenzschwingungsfre-
quenzen der freien Ionen'? zu hoheren Wellenzahlen verscho-
ben. Analoge SchluBfolgerungen wurden von uns schon fiir
Verbindungen gezogen, in denen diese Anionen als Chelat-
liganden auftreten. Dies konnte spiter aufgrund von MeBdaten
der metallisotopensubstituierten Verbindungen sowie durch
vollstandige Kristallstrukturbestimmung bestiitigt werden®!.

Cs,Mo0OS,: 14348-14-2 / (NH,);M00,S,: 16150-60-0 /
(NH,),WS,: 13862-78-7 / Cs,WOS,: 14348-13-1.

[1] A. Miiller u. E. Diemann, Chem. Commun. 1971, 65; E. Diemann u.
A. Miiller, Coord. Chem. Rev. 10, 79 (1973).

[2] 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. Hester:
Advances in Infrared and Raman Spectroscopy, Vol. 1. Heyden, London
1975, S. 173; I. Paulat-Béschen, B. Krebs, A. Maller, E. Koniger-Ahlborn
u. H. Dornfeld, Inorg. Chem., im Druck.

[4] G. Kriiss, Justus Liebigs Ann. Chem. 225, 1 (1884).

[5] A. Mailer, E. Diemann u. U. Heidborn, Z. Anorg. Allg. Chem. 371,
136 (1969).

[6] E. Corleis, Justus Liebigs Ann. Chem. 232, 244 (1886).

Elektronenstofiinduzierte Etherspaltung durch anchime-
re Beteiligung von Silyl- und Germylgruppenl'1[**]

Von Helmut Schwarz und Manfred T. Reetz!"]

ElektronenstoBinduzierte Spaltungen von O—C-Bindungen
unter Eliminierung von Radikalen und Ladungsfixierung an
der Sauerstoffunktion sind energetisch kostspielig und liefern

Tabelle 1. Valenzschwingungen (Hauptabsorptionsbanden) {a] in den Schwingungsspektren der Komplexe (1) bis

(5)(ncm™"').
Komplex v(MO) v(MS), V(MS)p, v(AgS)
[(CsHs)sPAgS]:MoS; (1) ’ IR — 515 [a] 453 (st) 257 (s)
438 {st)
[(CeHs)sPAgS];MoOS (2) R 930 (s) 520 (s) 444 (m) 257 {m)
426 (st)
[(CeHs)sPARS]:M00O; (3) IR 921 (st) 445 (m) 257 (s)
884 {st) 429 (st)
[(CsHs)sPAgS]. WS, (4) R — 523 (s} 446 (st) 258 (m)
511 (st) 424 (m)
[(C4H;),PAS],WOS (5) 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 (C¢Hs);P-Gruppe iiberlagert wird, sind fir die Fille,
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-Ubergingen
entsprechen, wird bei den hier untersuchten Verbindungen
eine Verbreiterung dieser Banden beobachtet.

Die Pulverdiffraktogramme zeigen, daB3 (1) und (4) sowie
(2) und (5) isotyp sind.

Arbeitsvorschrift:

Eine Losung von 0.16g (NH,),MoS,*! [bzw. 03g
CSzMOOS3[5], 014g (NH4)2M002$2[4], 022g (NH4)2WS4[6]
oder 0.35g Cs;WOS;°"} in ca. 100ml H;O wird mit einer
Losung von 0.73g (CsHs);P und 021g AgNO; in 25ml
CH,Cl, extrahiert. Aus der organischen Phase werden die
Komplexe (1), (2), (3), (4) oder (5) durch Zugabe von
10ml Aceton und 50 ml n-Pentan langsam ausgefallt. (Wahrend
so alle anderen Verbindungen in reiner Form erhiltlich sind,
miissen 18sliche Verunreinigungen von (4 ) durch mehrmaliges
Behandeln mit CH,Cl, extrahiert werden.) Alle neuen Kom-
plexe sind in organischen Lésungsmitteln wie CH,Cl,, Aceton
und Nitromethan sehr wenig 16slich.

Eingegangen am 4. Juni,
in verdnderter Form am 6. Juli. 1976 [Z 546]

CAS-Registry-Nummern:
(1):60537-80-6 / (2):60563-07-7 / (3):60537-81-7 /
(4):60537-82-8 / (5):60537-83-9 / (NH,),MoS,: 15060-55-6 /
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daher nur in Ausnahmefillen intensive Fragment-Ionen'?!
Kiirzlich fanden wir, daf3 sich (Silyl)methyl-alkyl-ether des
Typs (1a) im Massenspektrometer unter Bruch der einen
O—C-Bindung zu (3) umlagern!!). Die Vertiefung unserer
Untersuchungen zeigt nun, daf} dieser neue Typ einer elektro-
nenstoBinduzierten Etherspaltung immer dann ablauft, wenn
der Ubergangszustand (2 ) durch anchimere Beteiligung'®! der
Gruppen X(CH3); (X=Si, Ge) stabilisiert wird.

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, werden die fiir die Diskussion
relevanten Fragment-Ionen in Abhingigkeit von der Struktur
der Molekiil-Ionen mit extrem unterschiedlichen Intensititen
erzeugt. Wihrend die Eliminierung von X(CHj); als Radikal
wie auch die Bildung von [X(CH3);]* und [R]* mit den
konventionellen Regeln der Massenspektrometrie erklarbar
sind (EinfluB von Aktivierungsenergie und/oder Frequenzfak-
tor), mug fiirr den Bruch der O—R-Bindung unter Erzeugung
des Ions [M—R]" ein komplexer Mechanismus angenommen
werden. '

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Schwarz

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitét

StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Doz. Dr. M. T. Reetz

Fachbereich Chemie der Universitit D-3550 Marburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Technischen Universitdt Berlin
(Forschungsprojektschwerpunkt ,Massenspektrometrie FPS 5/1“) unterstiitzt.
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4o
Ar R -] Ar R Ar
N\ / N i \ +
Pon) - LT0O0 — C=0 + R -
Ar Ar’ "X’ Ar X(CHj)
X(CH. 3)3
(CHy)s (CHy)s
(1) (2) (3)
Ar + Ar = 2,2'-Biphenylylen

Tabelle 1. Ausziige aus den Massenspektren der Molekiil-Tonen (1a) bis (1g) sowie (4a) und (4b) [a].

+
R
Ar\l ‘I
L0
Ar X(CHa)s
(4)

Fragment-Ton [M—X{CH;);]" [M-R]" [X(CH;):]* [R]*
Verb. X R 70 eV 13 eV 70eV 13 eV 70 eV 13ev 70 eV 13 eV
(la) Si CH,CgHs 0.1 — 31.0 93.6 43.7 0.8 10.9 0.1
(ib)- Si CH,CH=CH, — — 169 935 589 50 6.3 —
(Ic) Si CD,CH=CH, — — 16.7 92.8 58.4 5.3 6.2 —
(1d) Ge CH,C¢Hs 0.1 — 20.5 93.9 48.1 4.9 21.0 1.4
(le) Ge CH,CH=CH, 0.1 — 154 83.1 46.9 6.5 7.6 0.1
(If) Ge  CD,CH=CH, Y - 15.6 833 46.4 6.7 75
(lg) C CH,CeHs 13.0 648 0.1 0.1 4.6 0.1 649 19
(4a)” Si CH,C¢Hs < 0.1 0.2 46.3 93.6 379 0.8 23 <01
' 944 427

(4b) Si CH,CH=CH, —- — 28.5

2.1 0.6

[a] Die in Prozent angegebenen Intensitdten sind bezogen auf % ., wobei die Beitrige aller Isotope von Ge

und Si beriicksichtigt wurden. Alle Daten sind Mittelwerte aus wenigstens vier Messungen. Die lonisierungsenergien
entsprechen den Nominailwerten. Aufnahmebedingungen: Massenspektrometer CH7 (Varian MAT); Emissionsstrom
300 bzw. 100 pA; Temperatur der Ionenquelle 200°C; direkte Probenzufuhr {Verdampfungstemperatur 45-65°C).

Die Hypothese, daf3 dieser ProzeB eine einfache a-Spaltung
sein konnte, widerspricht folgenden experimentellen Daten:
In den 13-eV-Spektren, in denen allgemein Prozesse geringster
Aktivierungsenergie dominieren, sind die [M —R]*-Ionen aus
allen Verbindungen, ausgenommen (1¢g), die mit Abstand
intensivsten Fragmente (Anteil am Totalionenstrom > 83 %),
wihrend z. B. die Bildung von [X(CH3);]* durch Dissoziation
der relativ schwachen C—Si- bzw. C—Ge-Bindung stark un-
terdriickt wird. Da beim tert-Butylderivat (1g) die Genese
von [M —R]™* trotz der Mdglichkeit, ein energiearmes Benzyl-
radikal zu eliminieren, unterbleibt, mul angenommen werden,
dafB3 die Energiebilanz der Etherspaltung bei den Silyl- und
Germylverbindungen (1a) bis (1f) 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 schwicht und somit die Umlagerung zum Oxonium-
Ion (3) ermoglicht. Die Abwesenheit von [M—R]*-Ionen
bei (/g) belegt die entscheidende Rolle der Silyl-und Germylre-
ste und zeigt dariiber hinaus, daB die Erzeugung von Oxonium-
Ionen durch eine unter Ringerweiterung verlaufende alternati-
ve Wanderung der C*-—C'°-c-Bindung des Fluorenylgeriists
zum Sauerstoff mit der Silyl- bzw. Germylwanderung nicht
konkurrieren kann{*l. Die Beobachtung, daB Wasserstoff-
Scrambling-Prozesse — die sonst besonders ausgeprigt in den
Niederenergiespektren von Arenen ablaufen’®! — bei den hier
untersuchten Verbindungen nicht stattfinden (die Molekiil-Io-
nen der deuterierten Derivate (1¢) und (1f) verlieren aus-
schlieBlich C3H3D3), weist ebenfalls auf einen kinetisch ra-
schen, durch die Silyl- und Germylgruppen favorisierten Pro-
zeB hin. DaB die [M —R]*-Ionen tatsichlich eine Oxonium-
struktur (3) besitzen, beweisen die DADI-Spektren!®. Fiir
(la),(1b),(1c),(4a)und (4b) — die letzteren liefern durch
o-Spaltung ein Ion (3), das als Referenz-Struktur benutzt
wird — sind sie identisch mit den friither publizierten DADI-
Spektren von silylierten Fluorenonium-Ionen (3, 7).

Bemerkenswert ist der Vergleich der elektronenstoBindu-
zierten Umwandlung der Molekiil-Tonen (1) mit der thermi-
schen Reaktion des entsprechenden Neutralmolekiils (5 ). Die
Silylderivate (5 ), X=Si, erleiden im Bereich 160-195°C eine
formale dyotrope Umlagerung!®zu (6 ), bei der die O—C-Bin-
dungen unter anchimerer Unterstiitzung homolytisch gespal-
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ten werden!®!, Demgegeniiber ist das tert-Butylderivat (5),
X=C, R=CH,CgHs, thermisch vollig stabil. Diese strikte
Korrespondenz von thermischem und elektronenstoBinduzier-
tem Verhalten!!'*) existiert aus bislang ungekldrten Griinden
bei den analogen Germylverbindungen (5 ), X = Ge nicht. Letz-

R
Ar\ ) A Ar\ . . Ar\l
/(lj-O —_— /C—O\ + R' —>» /C —O\
Ar X(CHa)s Ar X{CHjs)s Ar X(CHjs)s
{5) (6)

tere zerfallen im Massenspektrometer genau wie die Silylderi-
vate, wihrend sie bei der Thermolyse um GréBenordnungen
langsamer reagieren!!?),

Eingegangen am 11. Juni 1976,
in gekiirzter Fassung am 7. Juli 1976 [Z 550]

CAS-Registry-Nummern:

(1a):60512-32-5 / (1b):60512-33-6 / (Ic):60512-34-7 /
(1d):60512-35-8 / (le¢):60512-36-9 / (I1f):60512-37-0 /
f1g):60512-38-1 | (4a):60512-39-2 / (4b): 60512-40-5.

[1] Massenspektrometrische Untersuchungen zu dyotropen Umlagerungen,
2. Mitteilung. — 1. Mittetlung: H. Schwarz, M. Kliment, M. T. Reetz
u. G. Holzmann, Org, Mass Spectrom. /1, 989 (1976).

Zur Klassifizierung dieser Reaktion siehe: H. Schwarz u. R. Wolfschiitz,
Org. Mass Spectrom. /1, 773 (1976).

Wihrend anchimere Effekte, d.h. die durch Nachbargruppeneffekte
erméglichte Bildung von Dreiring-Ubergangszustinden, an anderen Sy-
stemen massenspektrometrisch schon hiufiger beobachtet wurden (siche
z.B. K. B. Tomer, J. Turks u. R. H. Shapiro, Org. Mass Spectrom.
6, 235 (1972)), sind entsprechende Nachbargruppenbeteiligungen bei
Metallen der 1V. Hauptgruppe bislang noch nicht beobachtet worden;
vgl. M. R. Litzow u. T. R. Spalding: Mass Spectrometry of Inorganic
and Organometallic Compounds. Elsevier, Amsterdam 1973. Zur Wan-
derungstendenz von Silylfunktionen siehe aber auch: H. Bosshard: u.
M. Hesse, Angew. Chem. 86, 256 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
13, 252 (1974).

Bei den Silylverbindungen sind sowohl die durch ElektronenstoB als
auch die thermisch induzierten Umlagerungen nicht auf Fluorenylderi-
vate beschriankt. Als ,,Neutralteile“ kénnen auch andere Radikale als
Benzyl und Allyl fungieren (vgl. [1] bzw. [9]).

J. T. Bursey, M. M. Bursey u. D. G. I. Kingston, Chem. Rev. 73, 191
(1973).

Zum Thema ,lonenstrukturen und Eigenschaften metastabiler Ionen*
(also auch DADI-Spektren) siche: a) R. G. Cooks, J. H. Beynon, R.
M. Capriofi 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); ¢) K. Levsen u. H. Schwarz, ibid.
88, 589 (1976) bzw. 15, 509 (1976).

[2]
[3]

[4

[

[s
[6]

—
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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 (Id), (1e) und (1f) zur Zeit nicht direkt beweisen, sondern nur
aus dem iibereinstimmenden Reaktionsverhalten von Germyl- und Silyl-
ether (siche Tabelle 1) auf ecine analoge Struktur schliefen. Die Tatsache,
daB die lonenausbeutekurven fir die [M —R]*-lonen aus (/a) bis
(1f) eine relativ geringe Steigung besitzen (was fiir Umlagerungen ty-
pisch ist, vgl. [6a, 6¢]), schlieBt eine einfache a-Spaltung der O—C-Bin-
dung aus, bei der das freigesetzte Oxenium-Ion durch Hyperkonjugation
der C-Metall-Bindung stabilisiert wird.

[8] Zur Definition siehe: M. T. Reetz, Tetrahedron 29, 2189 (1973).

[9] M. T Reetz u. M. Klimenr, Tetrahedron Lett. 1975, 797.

[10] M. T. Reetz, unversffentlichte Ergebnisse.

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

Von Wolfgang Jessen, Heinrich G. Busse und Bent H. Hav-
steen!"]

Eine homogene Losung, in der sich eine chemische Reaktion
abspielt, bleibt gewohnlich monodispers. Wir berichten hier
iiber eine Ausnahme!!},

Bei 10°C gibt man nacheinander in den Deckel einer Petri-
schale (90 mm Durchmesser): 7.5ml 20 M H,S0,,3.75ml 0.3 M
KBrO;, 3.75ml H,O und 814mg Tris(2,4-pentandiona-
to)mangan(11). Nach dem Mischen wird der Boden der Petri-
schale in die Losung gesetzt. Abstandhalter aus Glas sorgen
dafiir, daB sich zwischen den beiden Glasflichen eine Fliissig-
keitsschicht von 2mm Dicke befindet.

In der zundchst homogenen, bei Raumtemperatur gehalte-
nen Losung erscheint nach etwa 10 min plétzlich ein winziger
gelber Fleck (,,Schrittmacher”), der sich stindig kreisformig
erweitert, wiahrend der Rest der Losung farblos bleibt. Nach-
dem ein Durchmesser von etwa 10mm erreicht ist, entfarbt
sich die Losung vom Zentrum des Kreises her, wihrend die
Peripherie des Ringes fortfahrt zu wachsen. Nach einer kurzen
Ruhepause bildet sich im Zentrum des Ringes emneut ein
gelber Fleck, aus dem abermals ein durch die Losung wandemn-
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 20 min nach dem Zumi-
schen des 24-Pentandions (seines Mn"-Komplexes) wieder.
Etwa 40min spiter waren die Muster verschwunden, und
die Losung war wieder monodispers. Wihrend der ganzen

Abb. 1. Momentaufnahme eines oszillierenden chemischen Systems, das in
Raum und Zeit verinderliche Muster bildet. Die Losung (Einzelheiten siche
Text) befindet sich in einer Petrischale, die auf lichtempfindlichem Papier
(Agfa Brovira BH [11) steht. Zwischen die Lichtquelle (normale 100 W-Gliih-
lampe) und die Petrischale wurde ein Cobaltglas gebracht, um die Kontraste
zu steigern.

[*] 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.

Gegeniiber dhnlichen bekannten Systemen!!! bietet das hier
beschriebene System den Vorteil, daBl es weder einen Nieder-
schlag bildet noch ein Gas entwickelt und sich infolgedessen
auch im geschlossenen GefdB handhaben 14B8t. Wir glauben,
daB es sich als Modell fiir die experimentelle und theoretische
Untersuchung chemischer Oszillationen in Raum und Zeit
eignet. Gegenwirtig ist allerdings iiber den Reaktionsverlauf
noch zu wenig bekannt, als daB sich die beobachteten Erschei-
nungen erkléren lieBen.

Eingegangen am 22. Januar,
in gekiirzter Form am 10. August 1976 {Z 536]

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

[1] Vgl A. T. Winfree, Sci. Am., Juni /974, S. 82.

Allylierung von 4-Hydroxyarsenin —
Arsen-Kohlenstoff-Hetero-Cope-Umlagerung

Von Gottfried Mdrk! und Jang B. Rampal
Professor Leopold Horner zum 65. Geburtstag gewidmet

Das kiirzlich von uns beschriebene 4-Hydroxyarsenin (1)
(Arsaphenol)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-
phenylethern'?! erhilt man 1,3,5-Triallyl-1-arsacyclohexa-2,5-
dien-4-on (2) als einziges Produkt.

OH O
H ] ~H CHy=CHCH, Br >~ ) Z
_ >
A K K3 C0,/CHCOCH, H AL H
]
(1) 2

Fiir die Bildung von (2) gibt es drei Moglichkeiten:

(2) Bildung des Allylethers (3), anschlieBend Claisenschr
ortho-Allyletherumlagerung und Wiederholung dieser Reak
tionsfolge fihrt zum 3,5-Diallyl-4-hydroxyarsenin (4 ). Darav
kann (2) nach erneuter Allyletherbildung durch para-Claiser:
Umlagerung oder durch direkte Allylierung am Arsen entste
hen.

o OH
HH A A s

| 0, _Qy | — (2)
H A HAZH

(3) (4)

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

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

o OH
H H Hp A\ Z

() — ] | - | — —> (2
H  AS H H{AS ™ Hy'

(5) I\“ (6)

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dr. J. B. Rampal
Fachbereich Chemie und Pharmazie der Universitit
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
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