
Tabelle 1. Spektroskopische Eigenschaften von ( 3 )  und ( 5 )  [13] 

( 3 ) :  F p =  185"C(Zers.); h,..(Ethanol) = 267(loga=4.24), 286(Schulter/4.20), 
321 (Schulter/4.28), 331 (4.33), 393 (Schulter/3.66), 424 (Schulter/3.86), 470 
(4.09) n m ;  h,,,=258 (4.22), 298 (4.13), 368 (3.52) nm. IR (CHC13): 2200 
(CN), 1740 (Acetat), 1575/1507 (Chromophor) cm-'. 'H-NMR (CDCI3): 

(m/CH2), 2.86/2.98 (AB-System/J= 19 Hz/CH2), 3.17 (s/CHz), 3.32 (s/CH2), 
3.0-3.5 (m/CH2), 4.82/5.22 (AX-System/J = 2 Hz/=CH,), 5.87 (mlCH), 
6.02/6.40 (2s/-CH=) ppm. MS (130°C): m/e=483 (71 %/M+ -HCIOd- 
CH3COOH), 481 (68 %/M+ -HClO4-CHJCOOH-H2),468 (100 %/Mi - 
HCI04-CH3COOH -CH3). 
( 5 ) :  Fp>25O0C; h,,, (Ethanol) = 268 (Schulter/log~=4.19), 282 (4.23), 
307 (flach/4.16), 320 (Schulter/4.15), 372 (4.17), 477 (3.68), 578 (3.74) nm; 
h,,,=337 (4.06), 440 (3.62), 514 (3.62) nm. IR (CHCI3): 2210 (CN), 1625, 
1610, 1575, 1555 (stark), 1500 (stark) cm-'. 'H-NMR (CDCI3): 
6 =  1.10/1.15/1.19/1.33/1.35/1.42 (6s/6CH3), 2.5612.78 (AB-System/J = 18 
Hz/CH2), 2.80 (s/CH2), 3.14 (s/CH2), 4.40/4.95 (AX-System/J=2 Hz/=CH2), 
5.56 (s/2-CH=), 6.05/6.26/6.38 (3m/Pyrrol-CH) ppm. MS (< 160°C): 
m/e=483 (45 %/M+ mit 58Ni), 468 (100%/Mt-CH3 mit 58Ni). 
UV/VlS von ( 5 )  [oder (6a)I in CF3COOH: h,,,=315 (4.26), 330 (4.26), 
408 (Schulter/3.89), 438 (Schulter/4.06), 452 (4.19) nm;  h,,.=284 (3.93 
324 (4.25). 360 (3.47) nm. 'H-NMR (CF3COOH): 6=1.05 (s/CH,), 1.39 
(s/CH,), 1.44 (s/CH,), 1.49 (s/3 CH3), 1.57 (s/CH3), 3.02/3.40 (AB-System/J = 18 
Hz/CH2), 3.32 (s/CH2), 3.46 (s/CH2), 4.91 (s breit/H an C-19), 6.16/6.46 
( 2 ~ 1 2  -CH=), 7.25/7.61 (AB-SystemiJ = 6  Hz/-CH= an C-17 und C-18) 
PPm. 

6= 1.23/I.32/1.43/l.45/l,46/1.51 (6s/6CH,); 2.16 (s/CH~COO), 1.9-2.6 

ergab das Spektrum des Cyclisierungsprodukts ( 6 ) .  Praparativ 
erzielte man die Cyclisierung ( 5 ) + ( 6 )  an einem rnit Methyl- 
acetat-Essigsaure (100: 1) vorbehandelten Aluminium~xid[~~ in 
Methylacetat-Methylenchlorid (1 : 1) bei Raumtemperatur['ol; 
das dabei rnit iiber 90 % Ausbeute isolierte, kristalline Produkt 
war in seinen spektroskopischen Eigenschaften identisch rnit 
dem friiher bes~hriebenen[~"~ ' 'I ,  durch Pyrolyse des Chlorids 
von (2) erhaltenen Nickel(11)-dehydrocorrinat (6)I' 'I. 

Die Reaktion ( 5 )  -+ ( 6 )  wird zweifellos durch Protonierung 
der exocyclischen Methylidengruppe am Ring A eingeleitet, 
woran die eigentliche Cyclisierungsstufe (5a )  + ( 6 a )  sich an- 
schlieljt. Das 'H-NMR-Spektrum des Edukts (5) in Trifluor- 
essigsaure entspricht der Konstitution des Zwischenprodukts 
( 6  a ) ;  es ist deutlich verschieden vom 'H-NMR-Spektrum 
von ( 6 )  in Trifluoressigsaure, welches der Konstitution (7) 
ent~pricht[~]. Es liegt hier der bemerkenswerte Fall vor, daD 
sich zwei Protonierungsformen eines Pyrrolderivates separat 
beobachten lassen; von den vier moglichen C-Protonierungen 
des Pyrrolkerns in ( 6 )  durfte jene zu (7) die kinetisch und 
thermodynamisch bevorzugte sein. 
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( 5 ) :  62415-57-01 (6): 62415-27-4/ ( 6 a ) :  62415-56-9 l ( 7 ) :  62448-21-9. 
( 1 ) :  60502-84-3 1 ( 2 ) :  62441-47-61 ( 3 ) :  62415-59-21 ( 4 ) :  62448-23-1 / 
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[5] 1.26k0.2 V, Pt-Elektrode, 0.1 N Kalomel-Bezugselektrode, LiC104, in 
Acetonitril-Acetanhydrid-Essigsaure (30: 3 : I )  unter Argon. Einzelheiten 
siehe [4b], S. 224. 

[6] Der Dihydrocorphin-Komplex ( 4 )  wird zurn Hauptprodukt, wenn man 
( 1 )  bei Raumtemperatur (statt 0°C) oxidiert (vgl. [4b], S. 230). UV/VIS 
von (4) in C H 3 0 H :  X,,,=269 (loge=4.27), 333 (4.53), 395 (3.81), 
421 (3.79), 506 (4.00) nm [4b]. 

[7] DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (vgl. H .  Oediger, F .  Moller ,  
K .  Eiter, Synthesis 1972, 591). Behandlung von (3) in Pyridin bei 
Raumtemperatur ergab hauptsachlich das Dihydrocorphin-Derivat ( 4 ) .  

[8] Kieselgel 60, Merck. 
[9] Aluminiumoxid Woelm, zur Chromatographie, sauer, Aktivitat 111. 

[lo] Vgl. K Rasetti,  Dissertation, ETH Zurich, in Vorbereitung. 
[I 13 Vgl. A. Pfaltz, Dissertation, ETH Zurich, in Vorbereitung. 
[I21 Die Konstitution von (6) ist von Prof. K .  Hodgson (Stanford University) 

durch Rontgenstrukturanalyse bestatigt worden. 
[I31 Die spektroskopischen Eigenschaften von (6) und (7) finden sich in 

[4a], jene von ( 4 )  in [4b]. Von den Verbindungen ( 3 ) ,  ( 4 ) ,  ( 5 )  
und (6) sind stimmende Analysenwerte erhalten worden. 

Difluorooxobrom(v)-Ion, BrOF: [**I 

Von Manfred Adelhelm und Eberhard Jacobp] 
Durch Umsetzung von Chlorylfluorid CIOzF rnit Platinhe- 

xafluorid ist Christe['l erstmals die Synthese des Kations 
C102F: rnit Chlor(vr1) gelungen. Nachdem auch die Oxida- 
tionsstufe + VII des Broms gefunden wurde['] und das wenig 
stabile Bromylfluorid BrOzF durch Cokondensation rnit SbF5 
zu einem Fluoroantimonat von BrO; umgesetzt werden konn- 
te[31, haben wir versucht, BrOZF rnit PtF6 zum unbekannten 
BrO2F; zu oxidieren. 

Bromylfluorid und Platinhexafluorid wurden im Vakuum 
bei - 196 "C in einer Tieftemperatur-Infrarotkiivettecokonden- 
siert und durch Erwarmen auf - 120°C zur Reaktion gebracht. 
Der bei Raumtemperatur rotbraune Film zeigte neben den 
Absorptionen von PtF; und PtF5 weitere vier Banded4]: 
1052 (1002) sst, 930 (890) m, 365 (355) sst, 315 (304) m. Beim 
langsamen Erhitzen auf 110°C anderte sich die Farbe nach 
senfgelb; die Absorptionsbande bei 930 (890) cm-' - die der 
starksten Bande von BrO:[3] zuzuordnen ist - verschwand. 
In ReaktionsgefaDen aus Teflon PFA oder Edelstahl konnte 
im praparativen MaDstab gearbeitet werden15]. Wir erhielten 
ein bei Raumtemperatur unter FeuchtigkeitsausschluD langere 
Zeit stabiles, braunes bis gelb-braunes Produkt. Sein IR-Spek- 
trum war mit dem der dunnen Filme identisch. 

Durch Umsetzung des feingepulverten Produkts rnit uber- 
schussigem Nitrylfluorid bei - 78 "C und anschlieflendes Ab- 
pumpen lassen sich die Oxidfluoride BrOF, und Br0,F ge- 
winnen, die IR-spektroskopisch identifiziert wurded6l. Durch 
Cokondensation der Oxidfluoride rnit Arsenpentafluorid 
in der IR-Tieftemperaturkuvette wurden Spektren erhal- 
ten, die die vier oben genannten Bandendes BrO,F/PtF,-Reak- 
tionsprodukts enthielten. Hauptprodukt der Umsetzung von 
BrOzF mit PtF, ist daher das neue BrOF:-Ion[']. 

Offenbar laufen folgende Reaktionen ab: 

Br02F+2.5PtF6+BrOF:PtF; + '/,O:PtF; +PtF5 
Br02F+ PtF6+BrO;PtF, + '/,Fz 

Die Nebenreaktion unter Bildung von BrO: kann durch 
uberschussiges RF, stark zuriickgedrangt werden. 

[*I Dr. M. Adelhelm 
Abteilung Chemie der Padagogischen Hochschule 
Reuteallee 46, D-7140 Ludwigsburg 
Dr. E. Jacob 
M.A.N., Neue Technologie 
Dachauer StraBe 667, D-8000 Munchen 

[**I Tieftemperaturcokondensation von Fluorverbindungen, 3. Mitteilung. 
- 2. Mitteilung: E. Jacob,  R .  Opferkuch, Angew. Chem. 88, 190 (1976); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 15, 158 (1976). 
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Br0F:PtF; + N02F-+BrOF3 + NOiPtF; 
BrOiPtF; +NOzF +BrO2F+N0;PtF; 
BrOF, + AsF, +Br02F+AsF; 
Br02F + AsF, -tBrO:AsF; 

Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse der IR-Messungen. Die 
Zuordnung wird entsprechend den Grundschwingungen des 
isoelektronischen SeOF,[ vorgeschlagen. 

Tabelle 1. Grundschwingungen von BrOF: und gasformigem SeOFl [cm- '1. 
SeOF, [8] BrOFZ [a] Br"OF: [b] Intensitat 

vi(A') 1049 1062 1002 SSt 

v2(A') 667 655 st 
V d A ' )  362 365 355 SSt 

V4(A' )  253 290 S 

vs(A") 637 630 St 

V6(A'') 282 31 5 304 m 

[a] BrOFlAsF;, dunner Film bei -78°C. 
[b] BrIsOF;PtF;, Pulver, gepre5t zwischen AgBr-Fenstern 

Wahrend sich also CIOzF durch PtF, zu C1O2F: oxidieren 
laBt['], fuhrt die analoge Reaktion rnit B r 0 2 F  nicht zu 
BrO2F:, sondern zu BrOF: und 0:. Das scheint bisher 
der einzige Fall zu sein, in dem aus einem Oxidfluorid der 
Sauerstoff durch PtF6 partiell eliminiert wird. Die vollstan- 
dige Abspaltung des Sauerstoffs durch PtF6 wurde bei XeOF4 
beobachtetLgI. 

Eingegangen am 5. April 1977 

CAS-Registry-Nummern: 
BrOF:: 62521-26-0 / Br"0F:: 62521-27-1 1 Br0,F: 22585-64-4 / 
PtF6: 13693-05-5 / NOIF: 10022-50-1. 

[Z 7121 

[1] K.  0. Christe, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 8, 453 (1972); K. 0. Christe, 
R .  D. Wilson, E. C. Curtis, Inorg. Chem. 12, 1358 (1973). 

[2] E .  H .  Appelman, J. Am. Chem. SOC. 90, 1900 (1968); E. H .  Appelman, 
M. H .  Studier, ibid. 91, 4561 (1969); R. J .  Gillespie, G.  J .  Schrobilgen, 
Inorg. Chem. 13, 1230 (1974). 

[ 3 ]  E .  Jacob, Angew. Chem. 88, 189 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
15, 158 (1976). 

[4] Angaben in cm-l ;  in Klammern die Werte fur das mit Br '*02F 
(ca. 98% "0) gewonnene Produkt. 

[5] Zur Arbeitstecbnik siehe [3]. 
[6] BrOF3: R. Bougon, 7: B. H u y ,  C. R. Acad. Sci. Ser. C 283, 461 (1976); 

Br02F:  E .  Jacob, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck. 
[7] Unabhangig von uns haben R .  J .  Gillespie und P .  Spekkens sowie R.  

Bougon das BrOFZ-Ion durch Umsetzung von BrOF3 mit Lewis-Sauren 
erhalten: R.  J .  Gillespie, Vortrag, 6. Eur. Fluorsymp., Dortmund, 28. 
Marz bis 1. April 1977; R .  Bougon, 6. Eur. Fluorsymp., personliche 
Mitteilung. 

[8] L. E. Alexander, I .  R. Beattie, J. Chem. SOC. A 1972, 1745. 
191 K.  0. Christe, R. D. Wilson, J. Fluorine Chem. 7 ,  356 (1976). 

Phenyl-[ 2,2-dimethyl-l-(trimethylsiloxy)propyliden]- 
arsan, ein Arsan mit isolierter As=C-Bindung[**l 

Von Gerd Becker und Gerhard Gutekunst"] 

P-Alkyl- oder -arylbis(trimethylsilyl)phosphane ( I  ) reagie- 
ren in Cyclopentan mit 2,2-Dimethylpropionylchlorid (Piva- 
loylchlorid) unter Substitution einer Trimethylsilylgruppe 
durch den Acylrest"]. Die Produkte ( 2 )  sind nur unterhalb 
0°C einige Zeit bestandig und lagern sich unter 1,3-Verschie- 
bung der Trimethylsilylgruppe vom Phosphor- zum Sauerstoff- 

[*] Doz. Dr. G. Becker, Dip1.-Chem. G. Gutekunst 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat, Lehrstuhl Anorgani- 
sche Chemie I 
EngesserstraDe, Gebaude Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe 1 

[**I 1. Mitteilung uber Bildung und Eigenschaften von Acylarsanen. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. Die 
Ergebnisse wurden am 23. Marz 1977 auf der Chemiedozententagung in 
Marburg vorgetragen. 

atom in die [2,2-Dimethyl-l-(trimethylsiloxy)propyliden]- 
phosphane (3) urn. 

,0-Si(CH3)3 
R-X=C, 

C(CH3)3 

(3aj, X = P, R = CH3 

(3b), X = P, R = C6H5 

(Z-Isomer)  
(Z-Isomer) 

(61, X = AS,  R = CsH5 

Durch Ubertragung dieser Reaktionen auf As-Alkyl- oder 
-arylbis(trimethylsilyl)arsane ( 4 )  ist uns erstmals die Synthese 
nichtcyclischer Verbindungen rnit isolierter As=C-Doppel- 
bindung gelungen['! Es wurden die Methyl-, tert-Butyl- und 
Phenyl-Verbindungen untersucht, doch nur die Umsetzung 
der Phenyl-Verbindung verlauft ohne Nebenreaktionen. Ver- 
hindert man aul3erdem durch geschickte Wahl der Bedingun- 
gen die Substitution beider Trimethylsilylgruppen, so bleibt 
nach dem Abkondensieren aller fliichtigen Komponenten na- 
hezu reines Phenyl-(2,2-dimethylpropionyl)trimethylsilylarsan 
(5) zuruck. Im Gegensatz zum analogen Phosphan ist diese 
Verbindung bei Raumtemperatur kurze Zeit bestandig, was 
wir auf eine geringere raumliche Wechselwirkung der 
voluminosen Substituenten am Zentralatom zuriickfuhren, da 
die vom Arsenatom ausgehenden Bindungen Ianger als beim 
Phosphor sind. Die Umlagerung zum Phenyl-[2,2-dimethyl-l- 
(trimethylsiloxy)propyliden]arsan ( 6 )  laRt sich 'H- und ' 3C- 
NMR-spektroskopisch verfolgen. Die vom Kohlenstoffatom 
der C(0)-Gruppe verursachten Resonanzen erscheinen bei sehr 
tiefem Feld (Tabelle 1). Bemerkenswert ist hier die geringe 
Differenz zwischen (5) und ( 6 ) ,  obwohl das Kohlenstoffatom 
in (5) rnit dem Sauerstoffatom und in ( 6 )  rnit dem Arsenatom 
durch eine Doppelbindung verkniipft ist. O b  fur die nahezu 
gleichen chemischen Verschiebungen ahnliche Polaritaten der 
C=O- und As=C-Doppelbindungen verantwortlich sind, 
kann aufgrund der NMR-Daten allein nicht entschieden wer- 
den. Die analogen Phosphane absorbieren im gleichen Bereich. 
Da Phenyl(2,2-dimethylpropionyl)trimethylsilylphosphan 
(2 b )  wegen thermischer Instabilitat noch nicht vermessen 
werden konnte, sind in Tabelle 1 die Werte der stabileren 
Methylverbindungen zum Vergleich rnit aufgefuhrt"]. 

Tabelle 1. Charakteristische 'H- und I3C-NMR-Daten von ( 5 )  und (6) 
im Vergleich mit entsprechenden Methyl- und Phenylphosphanen. Chemische 
Verschiebungen in 8-Werten [ppm] rel. TMS ext., positiv nach tieferem 
Feld; Fehlergrenze: 6'H: kO.1 ppm, 8°C: 1.Oppm (ohne Losungsmittel). 

( 5 )  228.5 51.0 26.5 1.12 1.5 0.18 
( 2 a )  229.0 46.0 27.0 0.0 

(6) 239.0 47.0 30.0 1.26 2.0 -0.14 
( 3 b )  216.0 43.0 30.0 1 .o 
( 3 a )  215.5 42.0 29.0 1 .o 

Die IR-Spektren bestatigen die angegebene Struktur der 
Verbindungen. Den Carbonyl-Valenzschwingungen von (5) 
werden die Banden zwischen 1650 und 1701 cm- ', den Valenz- 
schwingungen der C-0- und Si-0-Einfachbindungen in 
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