
den oder zeigen eine Kettenstruktur rnit kurzen intermoleku- 
laren Cr- O-AbstandenL2]. - Alle anderen Komplexe der all- 
gemeinen Struktur (1) weisen ,,superkurze" (< 1.90 A) CrCr- 
Bindungen auf, der Briickenligandentyp variiert von Aren-l3I 
iiber Heteroaren-l4l bis zu Ylid-l5I und Carboxamid-Anio- 
nen161. Diese Molekiile zeigen keinerlei axiale Koordina- 
tion. 
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C r E C r  C i S E C  r THF+Cr=Cr+THF 

Der kurze Abstand CrLCr von 1.873(4) A in Tetraacet- 
anilidodichrom (2)[61 lie6 vermuten, daR allein die An- oder 
Abwesenheit axialer Liganden maRgeblich fur die enorme 
Variabilitat der CrCr-Bindungslange in Cr': + -Komplexen 
sein konnte161. Zur Klarung dieses Problems haben wir unse- 
re Untersuchungen an Verbindungen rnit Carboxylat-ahnli- 
chen Liganden fortgesetzt. 

Im folgenden berichten wir uber die Synthese und Ront- 
gen-Strukturanalyse von Tetracarbanilanilidodichrom(tt), 
das sich bei der Reaktion von Carbanilanilidolithium rnit 
Dichromtetraacetat in Tetrahydrofuran (THF) bildet. Kri- 
stalle wurden durch Diffusion (THF/n-Hexan) erhalten. Ab- 
bildung 1 zeigt die molekulare Struktur der 
Cr2[PhNC(NHPh)0]4(THF)2-Einheit (3)[']. 

L 
y N 3  

Ahh. 1. Struktur yon Cr2(PhNC(NHPh)0I4.2THF (3) im Kristall. Von den acht 
Phenylgruppen ist jeweils nur ein Kohlenstoffatom eingezeichnet. 

Der wesentliche Unterschied zwischen (3) und der sonst 
sehr ahnlichen Verbindung (2) besteht im EinfluB von zwei 
relativ fest gebundenen THF-Molekiilen in den axialen Posi- 
tionen von (3); der Cr- O'(THF)-Abstand betragt 2.350(5) 

Dieser Beitrag von koordinierten Losungsmittelmolek$len 
verlangert den Ct Cr-Abstand um 0.37A, von 1.873(4) A in 
(2) auf 2.246(2) A in (3). 

Weitere wichtige Bindungslangen* und -winkel sind: 
Cr -0 1.993(6), Cr--N 2.093(7) A; Cr-Cr O'(THF) 
178.2(2), Cr Cr-0 93.8(2), Cr-Cr--N 86.5(2)". Ein Ver- 
gleich mit (2)161 macht die schwachere Bindung zu den Briik- 
kenliganden in (3) deutlich. 

Die enorme Verlangerung der CrCr-Vierfachbindung in 
(3) gegeniiber (2) bei sonst sehr ahnlichem Ligandentyp be- 
statigt die Vermutung, daB axiale Koordination wesentlich 
die Lange (und Starke) der Cr -Cr-Bindung bestimmt oder 
zumindest bestimmen kann; der im Vergleich zu typischen 

A. 

Carboxylaten (dCrC, = 2.35 immer noch etwas kiirzere 
Abstand ist vermutlich auf die groRere Basizitat des Carbox- 
anilid-Anions zuriickzufuhren. Weitere experimentelle sowie 
theoretische Studien[*] sind erforderlich, um die Effekte von 
axialen und bruckenbildenden Liganden gegeneinander ab- 
zugrenzen und so den Mechanismus der Variabilitat der 
Chrom-Chrom-Vierfachbindung zu verstehen. 
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Metallierte 2-Alkinyl- und 1,ZAlkadienyl- 
2-tetrahydropyranyl-ether: vielseitige Bausteine fur 
Furan-Synthesen'"' 
Von Manfred Stahle und Manfred Schlosser['I 

tert-Butyllithium metalliert Lithium-4-(2-tetrahydropyra- 
nyloxy)-2-butinolat ( I )  quantitativ zur Allenyl-lithium-Ver- 
bindung (2). Nebenreaktionen kommen nicht zum Zuge: we- 
der der grundsatzlich mogliche['l Wasserstoff/Metall-Aus- 
tausch an der Alkoholat-Gruppe, noch die ebenfalls bekann- 
te Anlagerung['I des Organometalls an die Dreifachbindung 
werden beobachtet. Der rasche und einsinnige Reaktionsab- 
lauf unterstreicht erneut den aktivierenden EinfluB einer 
Acetal-Gr~ppe[~,~I. Methanol protoniert (2) zum 4-(2-Tetra- 
hydropyranyloxy)-2,3-butadienolat ((3): R = H); Einwirkung 
von Hexyliodid oder Benzylchlorid liefert die 2-alkylierten 
Derivate ((3): R = C6Hi3, CH2C6H5). Neuerliche Behandlung 
rnit tert-Butyllithium fuhrt wiederum zu Allenyl-lithium- 
Verbindungen (4), die rnit Alkylhalogeniden zu 4-alkylierten 
4-(2-Tetrahydropyranyloxy)-2,3-butadienolaten ((5): 
R =  C6H13; R'= CH3, CH2CH=CHCH3) reagieren. Die Al- 
lenyl-ether (3) und (5) lassen sich rnit verdiinnter Saure hy- 
drolysieren und - vermutlich uber die Zwischenstufe eines 2- 
(2-Tetrapyranyloxy)-2,5-dihydrofurans (6) - zu mono- bzw. 
dialkylierten Furanen ((74: R = C6H,), R'= H, 67%; (7b): 

(7d): R =  C6H,3, R'=CH2CH=CHCH3, 15%) cyclisieren. 
Wenn gewiinscht, konnen die Alkoholate (3) und (5) neutra- 
lisiert und die Alkohole, obgleich wenig bestandig, isoliert 
werden. Es ist jedoch giinstiger, die gesamte vielstufige Re- 
aktionsfolge, einschliefllich der Herstellung von (1) aus 2- 
Propinyl(2-tetrahydropyranyl)ether, Butyllithium und 
Formaldehyd, im Eintopfverfahren abzuwickeln. 

R=CHzCsH,, R'=H, 39%; (7~): R=C6H13, R'=CH3, 55%; 

['I Prof. Dr. M. Schlosser, Chem. techn. M. Stahle 
lnstitut de Chimie Organique de I'Universite 
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz) 

["I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt (Projekte 2.693.0.76 und 2.1 28.0.78). 
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Auf die gleiche Weise gelang es, die einfach und doppelt 
verzweigten Tetrahydropyranyloxy-butinolate (8) [R"= 

und (9) [R=CH3; R"=C3H7, C6H13] in 2-mono-, 2,3- und 
2,5-di- sowie 2,3,5-tri-substituierte Furane (10)-(13) umzu- 
wandeln. Struktur und Reinheit aller Furane sind durch 
NMR-Spektren und Elementaranalyse gesichert"]. 

CbHs, CH=C(CH3)2, CH3, C3H7, (Z)-C(CH3)=CHCH,] 

R" 
I 

L iO-CH-C~C-CH2-OTHP 181 

f 11z183%\ / 64% 

R" R' 
I I 

LiO-CH-CZC-CH-OTHP /9/ 

I OTHP = O m  1 

Wir kennen nur ein einziges Beispiel, das mit diesem neu- 
en Zugang zu Furanen verwandt ist: 2-Octinyl(2-tetrahydro- 
pyrany1)ether reagiert nach Metallierung mit Benzaldehyd 
zu einem Produktgemisch, das sich mit Saure teilweise zu 3- 
Pentyl-2-phenyl-furan umsetzt['l. 
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Phosphadiarsiranel**l 
Von Marianne Baudler und Dietrich Haberrnannl'' 
Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag gewidmet 

Monocyclische Phosphor-Dreiringverbindungen sind ge- 
genwartig ein Schwerpunkt der praparativen Phosphorche- 
mielt,21. Cyclotriphosphane (RP)3[31, Diphosphirane 
(RP)2CR$141, Diphosphasilirane (RP)2SiR;15' und Diphospha- 
borirane (RP),BNR;r6I konnten bereits synthetisiert und iso- 
liert werden. Wir berichten nun uber die ersten Phosphadi- 
arsirane (RAs)~PR' - Beispiele dafiir, daB auch dreigliedrige 
Heterocyclen mit Elementen. der 4. Periode hinreichend be- 
standig sein konnen. 

Bei der [2 + I]-Cyclokondensation eines 1,2-Dialkalime- 
tall-I,2-diorganyl-diarsenids rnit einem Dihalogen(orga- 
ny1)phosphan war mit einer Oligomerisierung des primar ge- 
bildeten Phosphadiarsirans zu groJ3eren Ringsystemen zu 
rechnen. Derartige Umlagerungsreaktionen werden durch 
nucleophile Reaktionspartner, polare Solventien und hohere 
Umsetzungstemperatur begiin~tigt '~-~~. Doch lassen sich me- 
tastabile Primarprodukte oftmals durch sperrige Substituen- 
ten kinetisch stabilisieren. Unter Berucksichtigung dieser 
Gesichtspunkte wurde 1,2-Dikalium-l,2-di-tert-butyl-diarse- 
nid mit Ethyl- und Isopropyl-dichlorphosphan bei milden 
Bedingungen in heterogener Reaktion umgesetzt. 

t -Ru  t -Bu 
n-Pentan \A S-AG 

K(t-Bu)AS-AS(f-Bu)K + HPC1, \ /  
7 - 2 KCl 

R + +  (1):  tZ  = CZHS + AS-AS 
(2): R = I-C,H, 

I 'P' I WAS 
R R 

Als Hauptprodukte fanden wir 31P-NMR-spektrometrisch 
die Phosphadiarsirane (1) bzw. (2). Beide Verbindungen ent- 
stehen jeweils als Gemisch der Diastereomere (a) und (b), 
von denen das Isomer (a) mit trans-standigen tert-Butylgrup- 
pen stabiler ist. Daneben treten zunachst vor allem die vier- 
gliedrigen Heterocyclen (t-BuAs),PR [(3) bzw. (4): R = C2HS 
bzw. i-C3H7], (t-BuAs),(PR), [(5) bzw. (6)], [(t-BuAs)-(PR)], 
[(7) bzw. (8)] und t-BuAs(PR), [(9) bzw. (lo)] auf, bei denen 
die Substituenten benachbarter Ringatome jeweils trans- 
standig angeordnet sind (vgl. Tabelle 1). AuBerdem sind ge- 
ringe Anteile der Diphosphaarsirane ~-BUAS(PR),[~] nach- 

I*] Prof. Dr. M. Baudler, Dip].-Chem. D. Habermann 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
GreinstraBe 6, 0-5000 Koln 41 
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