
werden konnenC71- ist diese Umlagerung die erste praparativ 
brauchbare Methode zur Synthese von 2-Aryl-arsaben~olen[~]. 
Tabelle 1 zeigt Beispiele. 

Arbeitsvorschrift 

2,4-Diphenyl-arsabenzol (2 a )  : 1.60 g (5.0 mmol) (1 a )  (als 
cisltrans-Isomerengemisch, in dem eine Komponente zu etwa 
90-95 % v~rliegt[~]), werden in 50 ml wasserfreiem Benzol in 
Gegenwart von 20 mg p-Toluolsulfonsaure 3 h unter RiickfluR 
zum Sieden erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird 
mehrmals mit Wasser gewaschen; nach dem Trocknen iiber 
MgS04 wird das Solvens im Wasserstrahlvakuum abgezogen. 
( 2 a )  wird bei Torr im rotierenden Kugelrohr (Luftbad- 
temperatur 180°C) destilliert. Man erhalt 1.36 g(94 %) schwach 
gelbes 01 ,  das beim Anreiben mit Petrolether, dem etwas 
Ethylacetat zugesetzt wurde, kristallisiert. Farblose Kristalle 
(aus Ethylacetat/Petrolether), Fp = 75-77 "C. Alle Operationen 
miissen unter Reinststickstoff durchgefiihrt werden. 
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CAS-Registry-Nummern: 
( l a ) :  63428-62-6 ( l b j :  63428-61-5 ( l c ) :  63428-60-4 1 
( I d ) :  63428-59.1 1 ( I  e j :  63428-58-0 1 (If): 63428-57-9 1 
( l g ) :  63428-56-8 1 ( 2 a j :  63466-40-0 1 ( 2 b ) :  63428-55-7 1 
( 2 c j :  63428-54-6 1 ( Z d j :  63428-53-5 1 ( 2 ~ ) :  63428-52-4 1 
(2f): 63428-51-3 ( Z g ) :  63428-50-2. 
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Reaktivitat von q s-Indenylrhodium(I)-Komplexen ; 
Cyclocotrimerisierung von Alkinen mit Alkenen[**] 

Von Peter Caddy, Michael Green, Edmund OBrien, Lesley 
E.  Smart und Peter Woodward"] 

[MOX(CO)~(~ ' -C~H~)]  (X= Halogen, C9H7= Indenyl) neigt 
starker zum Ligandenaustausch als das entsprechende q 5 -  

C5H5-System['l. Dieser Unterschied IaBt sich durch das ,,Glei- 
ten" (,,slippage") des Indenylliganden erklaren (q 5-C9H7 + 
q3-CgH7). Wir untersuchten, welche allgemeinen Konsequen- 
Zen fur die Synthese von Organoubergangsmetall-Verbindun- 
gen sich aus dieser kinetischen Beobachtungr1] ergeben. 

Wahrend [Rh(C2H4)2(q5-C5H5)] bekanntlich nicht mit 
Kohlenmonoxid reagiert, setzt sich das q 5-Indenyl-Analogon 
bei Raumtemperatur sofort und quantitativ zu [Rh(C0)2(q 5- 

CgH7)lL2] [vc0=2048 s, 1990scm-'] um. [Rh(C0)2(q5- 
C5H5)] ergibt erst nach langer Photolyse zwei Isomere von 
[Rh3(C0)3(q5-C5H5)3] in niedriger Ausbeutec3]; dagegen 

[*] Dr. M. Green, Dr. L. E. Smart, Dr. P. Woodward, P. Caddy, E. O'Brien 
Department of Inorganic Chemistry, University of Bristol 
Bristol BS8 ITS (England) 

[**I Diese Arheit wurde vom Science Research Council unterstutzt 

wandelt sich Dicarbonyl(q '-indeny1)rhodium in siedendem 
Heptan selektiv in hoher Ausbeute in das dunkelgrune Trimer 
(l)r41 um [vco(CH2C12)=1852 s, 1805 s cm-'1. 

0 (2)" L = rBuNC 
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(9). R = H; ( lo) ,  R = C N  

tert-Butylisocyanid (2 mmol) verdrangt Ethylen schnell aus 
[Rh(C2H4)2(qs-C9H7)] und bildet (2) [vNc (Nujol)=2125 s, 
2090 s, 2055 s cm-'1, das sich in Losung langsam in den roten 
kristallinen Zweikernkomplex (3) umwandelt [vNc (Nu- 
jol)=212Os, 2080s, 1750m, 1720m cm-'; IH-NMR (C6D6, 
32°C): T = 8.8 (s, tBuN)]. Uberschiissiges tert-Butylisocyanid 
bildet [Rh(o-CgH7)(tBuNC),] [vNC (Nujol)=2175 w, 21 20s 
cm-'1. Das 'H-NMR-Spektrum von (3) legt einen schnellen 
Austausch des verbriickenden und des terminalen Isocyanid- 
liganden nahe (vgl. ['I). Ethylen kann aus [Rh(C2H4)2(q 5-  

C9H7)] bei Raumtemperatur ebenfalls schnell durch Methy- 
lencyclopropan, Acrylnitril und 1,3-Diene wie Isopren, 1,3- 

Abb. 1. Molekiilstruktur von (q5-Indenyl)] 5-isopropenyl-l,2,3,4-tetrakis(tri- 
fluormethyI)-1,3-cyclohexadien]rhodium(l) ( I  1 ). Raumgruppe Pbca, 
a =  16.962(3), b =29.618(4), c=8.596(4) A, V=4318.1 A', Z =  8; Syntex-Vier- 
kreisdiffraktometer; 2879 unabhangige Retlexe ( I o >  1.0~1); 2 . 9 " < 2 0 ~ 5 0 "  
(Mo-K,-Strahlung); R =0.063. Rh-C(2): 2.15, Rh-C(3): 2.07, Rh-C(4): 

Rh-C(13): 2.32, Rh-C(18): 2.31 A; geschatzte mittlere Standardabweichung 
0.01 A. - Bei * ist der Ubersichtlichkeit halber ein Fluoratom weggelassen 
word e n . 

2.09, Rh-C(5): 2.10, Rh-C(1O): 2.18, Rh-C(11): 2.19, Rh-C(12): 2.18, 
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Cyclohexadien oder 1,3,5-Cycloheptatrien verdrangt werden; 
dabei entstehen die kristallinen Komplexe ( 4 ) ,  ( 5 ) ,  (6), (7) 
bzw. (8). Mit dem qS-CSHS-System lassen sich keine ahnlichen 
Reaktionen durchfuhrenr6]. 

Die leichte Umsetzung der q s-Indenyl-Komplexe rnit Alki- 
nen interessiert auch im Hinblick auf die Cyclocotrimerisie- 
rung von Alkinen rnit Alkenen[']. [Rh(C2H4),(q '-C9H7)] rea- 
giert rnit uberschiissigem 3,3-Dimethyl-l-butin bei Raumtem- 
peratur schnell zu 1,2,4-Tri-tert-butylbenzol[*]. Wird die Reak- 
tion jedoch bei niedriger Alkinkonzentration vorgenommen, 
entsteht unter Cyclocotrimerisierung der Komplex (1,4-Di- 
tert-butyl- 1,3-cycIohexadien)(q 5-indenyl)rhodium ( 9 )  in Form 
gelber Kristalle; das Dien laI3t sich schnell durch Kohlen- 
monoxid ersetzen. 

In ahnlicher Weise ergibt Bis(acrylnitril)(q 5-indenyl)rho- 
dium ( 5 )  mit 3,3-Dimethyl-l-butin das cyan-substituierte Ana- 
logon ( 1  0). Die Reaktion kann auch auf elektronegativ substi- 
tuierte Alkine ausgedehnt werden. So setzt sich der Isopren- 
Komplex (6) bei Raumtemperatur rnit Hexafluor-2-butin zu 
( I  1 ) um, das gelbe orthorhombische Kristalle bildet. Laut 
Rontgen-Strukturanalyse (vgl. Abb. 1) ist der 1,3-Dienteil des 
C6-Rings planar; die beiden vom Isopren stammenden C-Ato- 
me weisen vom Rhodium weg (Diederwinkel ca. 132"). Im 
q 5-gebundenen Indenylliganden haben die Atome C( 18) und 
C(13) grol3ere Abstande vom Rhodium als C(lO), C(11) und 
C( 12). 

I 
tBu ,t B u 

t Bu \ 
tBu 

Schema 1 

Obwohl die Cyclocotrimerisierung von zwei Alkinmolekulen 
rnit einem Alkenmolekul zu 1,3-Cyclohexadienen schon mehr- 
fach untersucht worden ist, konnte mit einer Ausnahrne['] 
bisher nur die resultierende organische Verbindung isoliert 
werden. Die hier mitgeteilten Befunde legen nahe, daR interme- 
diar eher MetalI0-2-cyclopentene[~] als Metallocyclopentadi- 
enec'lauftreten und daR das inkorporierte Alken (Ethylen oder 
Acrylnitril) stets an das Metal1 gebunden bleibt (siehe Schema 
1). 
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CAS-Registry-Nummern : 

( 5 ) :  63428-38-6 / (6): 63428-31-5 / (7) :  63428-40-0 J (8):  63428-39-1 J 
(9):  63466-38-6 J (10): 63428-48-8 J 11 ) :  63428-47-7 J 

(1) :  63466-35-3 / (2) :  63466-37-5 / (3): 63428-35-3 J (4):  63428-36-4 / 

[Rh(C2H4)2(q5-C9H,)]: 63428-46-6 / [R~(o -C~H, ) (~ -BUNC)~] :  63428-45-5. 
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Nickel(rr)-katalysierte Pyrrolsynthese aus 2H-Azirinen 
und aktivierten Ketonen[**] 

Von Pedro Faria dos Santos Filho und UlfSchuchardt"] 
3-Phenyl- und 2,3-Diphenyl-2H-azirin['l, ( I  a) bzw. (I c ) ,  

reagieren rnit Dimedon bei 145°C zu den Pyrrolen ( 3 d )  und 
(3 f)[']. Wir haben nun gefunden, daI3 sich die Reaktion verall- 
gemeinern 1aRt und daD sie von Nickel(I1)-Verbindungen kata- 
lysiert wird. 

Der Vorteil der Katalyse zeigt sich in der Vermeidung 
jeglicher Nebenreaktionen. Bei ausreichender Aktivierung der 
CH2-Gruppe im Keton (2) lauft die Umsetzung mit dem 
Azirin (I) in Aceton schon bei Raumtemperatur vollstandig 
ab, das Pyrrol ( 3 )  kann mit Wasser analysenrein und in 
quantitativer Ausbeute ausgefallt werden (Tabelle 1). 

Ni(acach R3 lg:: + R3-CHz-C-R4 - 
R4 II - H 2 0  

H 
0 

Tabelle 1. Synthetisierte Pyrrole ( 3 ) .  Alle Produkte wurden anhand ihrer 
'H-NMR-, IR- und Massenspektren cbarakterisiert. 

Verb. R' R2 R3 R4 Fp ["C] Ausb. [%] 

( 3 0 )  H C6Hs COCH3 CH3 156 quant. 
( 3 6 )  CH3 C6HS COCH3 CHI 133 quant. 
f 3 c )  CsH5 C6HS COCHa CH3 135 quant. 
( 3 d )  H C6H5 COCH2C(CH3)2CH2 245 quant. 
(3e) CH3 C6H5 COCHZC(CH3)2CH2 287 quant. 

CnH, ChHs COCH2C(CH3)2CH2 300 quant. 

f3h)  ' H C6H5 CN C6H5 280 quant. 
(3 i )  C6H5 C6H5 CN CIH5 222 quant. 
(3k)[b] H C6Hs C02C2H5 CH3 104 50 
(31) [b] H C ~ H S  C02C2H5 C6H5 106 50 

[a] Isomerengemisch (4: 1). 
[b] Zur Reinigungan neutralem A1203 in Aceton/Petrolether(l : 1) chromato- 
graphiert. 

Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Synthese scheint bei 
einer ausreichenden Enolisierung von (2) nur durch die Zahl 
der bekannten 2H-Azirine (I)  begrenzt zu sein. 
(3a),  (3c), ( 3 9 )  und ( 3 k )  wurden bereits von Knorr et al. 
durch Reduktion der a-Nitrosocarbonylverbindungen rnit 
Zinkstaub in Essigsaure in Gegenwart des entsprechenden 
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