
[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 
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