phisch gereinigt. Dazu wurde an einer Siule (0.6 x 240 c¢m),
die Bio-Gel P-6 enthielt, in 1 % Essigsiure (10proz. an Trifluor-
ethanol) zunichst das Retentionsvolumen fiir die oxidierte
Insulin-B-Kette (MG: 3495) bestimmt und anschlieBend das
synthetische Thymosin o, chromatographiert; es trat mit dem
seinem Molekulargewicht (3107) entsprechenden Elutions-
volumen aus der Siule aus (Ausbeute 90 % bezogen auf IX).
Aminosduren-Analyse (berechnete Werte in Klammern; 6 N
HC1/110°C/24, 48, 96 h): Asp 4.11(4); Thr 2.86(3); Ser 2.70(3);
Glu 5.89(6); Lys 3.98(4); Ile 0.97(1); Leu 1.00(1); Ala 3.05(3);
Val 297(3); Diinnschicht-Chromatogramm  (Kieselgel
MERCK 60F-254;0.25 mm): Ry =0.16 (n-Butanol/Pyridin/Eis-
essig/Wasser 5:5:1:4 (v/v)), einheitlich. {x]33: —96° (579 nm),
—201.7° (435nm), —242.5° (408nm), —338.5° (365nm),
—587.0° (313nm); ¢=0.083 in Wasser. Das synthetische
Thymosin o ist im Test auf Lymphocytenstimulation, im
E-Rosetten-Test und im Mitogen-Test biologisch aktiv; die
Daten werden an anderer Stelle vorgelegt!®l.

Eingegangen am 26. Februar 1979 [Z 196]
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Mesityl(diphenylmethylen)arsan("]

Von Theo C. Klebach, Hans van Dongen und Friedrich Bickel-
haupt "]

Professor Egbert Havinga zum 70. Geburtstag gewidmet

In Einklang mit der empirischen ,Doppelbindungsregel”
und theoretischen Argumenten ist in der 5. Hauptgruppe die
Neigung zum pn-hybridisierten Zustand mit der Koordina-
tionszahl 2 beim Arsen noch schwicher ausgeprigt als beim
Phosphor. Nur wenige Verbindungen mit zweibindigem Arsen
sind bekannt, und sie sind weniger stabil als die des Phos-
phors{'l. Die Stabilisierung ist in den Arsamethincyaninen™
sowie im Arsabenzol®! und seinen Derivaten! vorwiegend
auf Delokalisierung zuriickzufiihren. Die einzige stabile Ver-
bindung mit offenbar lokalisierter As==C-Bindung ist Phe-
nyl[2,2-dimethyl-1-(trimethylsiloxy)propyliden]arsan (1 a}™“;

JOSi(CHz)s _CeHs
H5CG—X=C\ Mes—X=C\
C(CH3)3 CGH5
(la), X = As (2a), X = As CHa
(1), X = P (2b), X = P Mes = H;CQ
(2¢), X = N CH,

[*] Prof. Dr.F. Bickelhaupt, Drs. Th. C. Klebach, cand. chem. H. van Dongen
Scheikundig Laboratorium der Vrije Universiteit
De Lairessestraat 174, Amsterdam-Z. (Niederlande)
[**] Wir danken Drs. D. Schipper fiir die '*C-NMR-Spektren und Dr.
R. J. M. Weustink fir die Experimente mit Phenyl(diphenylmethylen)arsan.
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es bedarf jedoch weiterer Klirung, inwieweit das Sauerstoff-
atom diese Bildung beeinfluf3t.

Es erschien daher untersuchenswert, ob eine Verbindung
mit einer lokalisierten, nur durch Kohlenstoff substituierten
As=C-Bindung thermisch stabil ist. Wir konnten jetzt Mesityl-
(diphenylmethylen)arsan ( 2a ) synthetisieren, nachdem an der
Phosphorverbindung (2b) gezeigt worden war, daB sich die
Mesitylgruppe zur sterischen Abschirmung der reaktiven
P=C-Bindung eignet!®!,

2 HC
Mes-MgBr + ClAs[N(C,Hs)z]ls — Mes—-As[N(CyHs)2ls —»

(3)
(CgHs),CHLI HCH
Mes-As—LCl ~—————> MeSm}&s—CH(CsHs)z —_—
N(C2Hs)2 N(CzHs):
(4) (5)

DBU H,0
Mes—P!xs—CH(CsHs)z == (2a) —> Mes~ﬂ&s—CH(C5H5)z
HQ

C1 OH
(6) 7)

Die Reaktion von Mesitylmagnesiumbromid mit Chlorbis-
(diethylamino)arsan in Tetrahydrofuran (THF) lieferte eine
Losung von (3 ), die direkt mit 2 Aquivalenten HCl in THF
bei —40°C zu (4) umgesetzt wurde [Ausb. 40% bez. auf
Chlorbis(diethylamino)arsan; Kp=_85-89°C/10™2 Torr]. (4)
in THF ergab mit Diphenylmethyllithium (20 % UberschuB)
(5), welches beim Einleiten von gasféormigem HCI zu (6)
[Ausb. ca. 50 % bez. auf (4 ); Fp=58-62°C nach chromatogra-
phischer Reinigung an Al,O; (Brockmann, Akt. 2-3, To-
luol/Chloroform 9:1) und Sublimation (140°C/10* Torr)]
weiterreagierte. Die Abspaltung von HCl aus (6) mit Diazabi-
cycloundecen (DBU)in THF (25°C, 3 h) gelang nahezu quanti-
tativ und ergab nach Abfiltrieren von DBU-HCI, Eindampfen
der Ldsung und Extraktion mit Cyclohexan (2a) als hellgel-
bes, viskoses Ol, das bei Raumtemperatur unter Luftausschlu
stabil ist; reines (2a) konnte bisher nur im abgeschmolzenen
Hochvakuumsystem erhalten werden.

Tabelle 1. Spektrale Daten von (2a) und (2b).

'H-NMR [a] 3C-NMR [a] UV [b]
(2a) 7.80-7.00 (m, 1O0H, CcHy) 2121 {As=C) 346 (3.52)
6.63 (s, 2H, Mes-H) 140-125 (Aryl-C)
2.23 (s, 6H, 0-CH;) 22.8 (0-CHs;)
219 (s, 3H, p-CHJ) 20.6 (p-CH3y)
(2b)  7.60-6.75 (m, 10H, CsHs) 193.37 (P=C) 254 (3.20)
[5] 6.69 (s, 2H, Mes-H) 144.9-125.5 268 (3.01)
(Aryi-C)
227 (s, 6H, 0-CHj) 22.67; 22.06 324 (2.84)
(0,0'-CH3)
2.19 (s, 3H, p-CH;) 20.96 (p-CH3)

[a] CDCls, 4-Werte. [b] THF, / in nm (loge).

Die spektralen Daten von (2a) [Tabelle 1; MS:
m/e=360.0867 (M *, 15 %), ber. 360.0859] bestitigen die vorge-
schlagene Struktur. Charakteristisch ist das >C-NMR-Signal
fiir den Kohlenstoff der As==C-Bindung, das durch seine Lage
bei sehr tiefem Feld die Hybridisierung des Kohlenstoffs (sp? )
und den Effekt des benachbarten Arsens'®! widerspiegelt. Ahn-
lich wie beim Paar (1a)%Y/(1b)"1 liegt dieses Signal bei der
Arsenverbindung ( 2a) bei tieferem Feld als bei der Phosphor-
verbindung (2b). Das UV-Maximum von (2a), das einem
n—n* Ubergang zuzuordnen ist'®) ist erwartungsgemif
gegeniiber dem von (2b) nach lingeren Wellenlingen ver-
schoben.

Wie bei (2b) ist auch bei (2a) die sterische Hinderung
der Polymerisation offenbar der wichtigste Faktor fiir die
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Stabilitit. Versuche zur Synthese von Phenyl(diphenylmethy-
len)arsan lieferten nur polymeres Material, obwohl in diesem
Fall die Coplanaritit und damit die Konjugation der aromati-
schen Ringe giinstiger sein diirfte als in (2a). — Die Rontgen-
Strukturanalyse!®! des Stickstoffanalogen (2¢)*! ergab, dafl
die Ebenen der Mesitylgruppe und der syn-Phenylgruppe ziem-
lich groBe Winkel (73° bzw. 60°) mit der Ebene der N==C-Bin-
dung bilden.

(2a) verhilt sich chemisch — soweit bisher untersucht —
wie (2b)1%), ist aber deutlich reaktiver. In THF addiert (2a)
HCl zu (6 ), wobei Arsen erwartungsgema8 als positiver Part-
ner der As=C-Bindung fungiert. Wihrend jedoch die Addition
von Methanol an (2b) nicht ohne Basekatalyse gelingt und
( 2b ) unter Stickstoff stabil ist, addiert (2a) sogar unter diesen
Bedingungen Spuren Wasser zu (7); diese Reaktion verlduft
offensichtlich schneller als die Oxidation durch Luft.

Eingegangen am 25. Januar 1979 [Z 199]

CAS-Registry-Nummern:

(2a): 69961-41-7 / (3): 69943-40-4 ; (4): 69943-41-5 / (5): 69961-42-8 /
(6): 69943-42-6 / (7): 69943-43-7 / Mes-Br: 576-83-0 / ClAs[N(C2H5s)2]2:
1734-99-2.
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Carben-Carben-Umlagerungen von cis- und trans-2-
(1,3-Butadienyl)cyclopropyliden[**]

Von Udo H. Brinker und llona Fleischhauer("]

Carben-Carben-Umlagerungen!!’, bei denen der ,,wandern-
de” divalente Kohlenstoff seine Identitiat behilt (Typ II), sind
mit einer Ausnahme!??auf die Umwandlungen von Vinylcyclo-
propylidenen (1) in 3-Cyclopentenylidene (2) beschrankt®L

3 3

(1 v\\\ — @ (2)

h o

Die Bildung von (2) ist formal das Resultat einer 1,3-Ver-
schiebung der C1—C3-Bindung in (7 ) nach C5™-2:41 Durch
anschlieBende 1,2-Wasserstoffverschiebung stabilisiert sich ( 2 )
zu 1,3-Cyclopentadien. Ersatz der Vinylgruppe in (1) durch
die 1,3-Butadienylgruppe ergibt die konfigurationsisomeren
2-(1,3-Butadienyl)cyclopropylidene (3) und (4)%) die sich
als Modellverbindungen zum Studium von Carben-Carben-
Umlagerungen mit 1,3- und/oder 1,5-Kohlenstoffverschiebun-

[*] Dr. U. H. Brinker, Dipl.-Chem. L. Fleischhauer

Abteilung fiir Chemie der Universitit

Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Teilweise vorgetragen aw! der EUCHEM Conference on Electron
Deficient Intermediates, Genl, 9. Oktober 1978. I. F. dankt der Studienstiftung
des Deutschen Volkes fiir ein Stipendium. Prof. W. Kirmse danken wir fiir
Diskussionsbeitréage.
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gen eignen sollten. Wihrend die 1,3-Verschiebung in (3) und
in (4 ) stattfinden kann, hat nur das cis-Isomer (4) die struktu-
rellen Voraussetzungen fiir die bisher noch nicht beobachtete
1,5-Verschiebung des divalenten Kohlenstoffs.

e QJ’

ST

Lo, < 7
) T, : > (4)

(5)

Wir berichten iiber die Erzeugung von (3) und (4) sowie
tiber deren Carben-Carben-Umlagerungen, die bemerkenswert
regiospezifisch ablaufen.

Addition von Dibromcarben an trans- und cis-1,3,5-Hexatri-
en liefert die beiden Monoadduktel®? (6) bzw. (7) in 42
bzw. 37 % Ausbeute. Umsetzung von (6) mit Methyllithium
(Molverhiltnis 1:1.5, Ether, 0°C) ergibt die isomeren Vinyl-
cyclopentadiene!” (8) und (9) in 52% und das noch nicht
beschriebene 1,2,4,6-Heptatetraen (10)'%! (siche Tabelle 1) in
48 % Ausbeute. Im rrans-Isomer (3) finden demnach erwar-

U™ Qg
. )
\lBr -’\l :

(9)
(6) (3)
(10) =

tungsgemal die konkurrierenden Prozesse — Carben-Carben-
Umlagerung mit 1,3-Kohlenstoffverschiebung und Cyclopro-
pyliden-Allen-Umlagerung®! -, in vergleichbarem AusmaB
statt.

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (6), (7) und (10). Die
'H-NMR-Spektren wurden bei 60 MHz in CCly registriert.

(6), "H-NMR: §=6.00-6.70 {m, 2 Olefin-H), 4.85-5.70 (m, 3 Olefin-H),
1.40-2.55 {m, 3 Cyclopropan-H); UV (n-Hexan): /pm.=229.5nm (¢=22400)
(7), "H-NMR: §=6.00~7.05 (m, 2 Olefin-H), 4.95-5.50 (m, 3 Olefin-H),
1.35-2.80 (m, 3 Cyclopropan-H); UV (n-Hexan): jn,,=231nm (¢=18200)
(10), 'H-NMR: §=5.50-6.65 (m, 4 Olefin-H), 4.80--5.35 (m, 4 Olefin-H};
IR (CCly): v=1940cm ™' (C==C==C); UV (n-Hexan): /m.=250nm, sh
(#=30700), 257 (39400), 268 (32800)

Uberraschenderweise beobachtet man bei der Umsetzung
des cis-Isomers (7) unter den gleichen Bedingungen keine
1,3-Verschiebung, die auch hier die Isomere (8) und (9)
ergeben sollte. Als ein Hauptprodukt entsteht 1,3,5-Cyclohep-
tatrien (13) (17 %) neben 5-Methylen-1,3-cyclohexadien (12)
(14 %), den Aren-Derivaten Toluol (10 %5). Ethylbenzol (14 %4)
und Benzaldehyd (17%) sowie den diastereomeren cis-
und trans-1-Brom-1-methyl-2-(1,3-butadienyl)cyclopropanen
(21 %) und 1-Brom-2-(1,3-butadienyl)cyclopropanen (7 %). Die
zuletzt genannten Produkte mit noch intakter Butadienylcy-
clopropanstruktur diirften durch Methylierung bzw. Protonie-
rung der durch Metallierung gebildeten metallorganischen
Zwischenstufe entstanden sein.

Die unabhiingige Synthese von (12)%% und das Studium
seines reaktiven Verhaltens unter den Bedingungen der Umset-
zung von (7 ) stellten sicher, daB die aromatischen Verbindun-
gen (Toluol®®), Ethylbenzol, Benzylhydroperoxid — Benzalde-
hyd 8= 4]} Folgeprodukte von (12 ) sind. Die Bildung von (12)
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