
1 R Benzyl 2 

Tabelle 1. Umsetzung von 2 mit Trimethylsilyl-nucleophilen unter Sgurekatalyse. 

38-50 
5a-8a 

X-NU 
X = MeJSi 

X-CN 
[XO(EtO)C=CH-]2 

Reaktionsbedingungen 

0 "C, 90 min 
BF3.0Et2, 0 "C, 30 min 

BF3.0Et2, RT, 5 min 
ZnCI2, RT, 15 min 
ZnC12, RT, 30 min 
ZnC12, RT, I5 min 

Isolierte Nu 
Verb. 

3P [dl CN 87 01 +33.0 
4b [el EtOCOyHCH2COOEt 70 69-71 - 1.0 

CHzCOPh 76 01 - 5% P [fl 
Sa. [dl CH2COPh 73 72-74 +48.0 [h] 
6a [dl CHiCOfBu 69 89-9 1 + 49.0 
7a ldl CHzCOMe 68 91-94 + 41 .O @I] 

CHZ=CH-CHz-X ZnCI2, RT, 30 min 1 8a lg] CH?CH=CH2 75 59-61 + 39.0 

[a] Analysenreine Produkte. [b] Aus Methanol. [c] Me,SiOSO2CF3. [d] Das jeweils andere Anomer wurde dllnnschichtchromatographisch nicht beobachtet. [el 
a:P= I : 5 .  [Q n :P=  1 : I. k] a : B =  10: 1. [h] c=0.5. 

kommt den C-a- und C-p-D-Glucopyranosyl-Derivaten zu, 
deren Synthese bisher Schwierigkeiten bereitete".']. 

Basekatalysierte Umsetzung von Tetra-0-benzylglucose 
1 mit Trichloracetonitril ergibt praktisch quantitativ das 0- 
(a-D-Glucopyranosy1)trichloracetimidat 2, das sich in der 
0-Glycosid- und Saccharid-Synthese bewahrt hatf3]. Mit 
silylierten aliphatischen C-Nucleophilen gelang nun eine 
ebenso einfache, hochstereoselektive Synthese von C-a- 
und C-p-~-G~ucopyranosyl-Derivaten~~~ (siehe Tabelle I). 

Aus Trimethylsilylcyanid und 2 bildete sich rnit Bortri- 
fluorid-Ether oder rnit Trimethylsilyl-trifluormethansulfo- 
nat als Katalysator ausschlieBlich das p-D-Ghcopyrano- 
sylcyanid 38. Ebenso wurde mit 1,4-Bis(ethoxy)-l,4-bis(tri- 
methylsiloxy)-l,3-butadien iiberwiegend das f3-homer 4fl 
erhalten. Anwendung dieser Reaktionsbedingungen auf 
Enolsilylether lieferte Anomerengemische; Beispielsweise 
entstanden rnit dem Enolsilylether von Acetophenon die 
Anomere 5a, 8 im Verhaltnis 1 : 1. Die Tendenz zur direk- 
ten Bildung des a-Anomers rnit diesem Nucleophil konnte 
rnit Zinkchlorid als Katalysator zur ausschlieBlichen Bil- 
dung von 5a benutzt werden. Ebenso wurden rnit den 
Enolsilylethern von tert-Butyl-methylketon und Aceton 
nur die a-Anomere 6a bzw. 7a erhalten. Allyltrimethylsi- 
Ian als C-Nucleophil fiihrte unter diesen Bedingungen fast 
ausschlieBlich zur wichtigen 1-Allyl-1-desoxy-a-D-gluco- 
pyranose 8a11a1 (a : f3 = 10 : 1). 

Die Struktur von 8a wurde durch Vergleich gesichert['"]. 
Die Strukturen von 38-58 und 5a-7a folgen aus den 'H- 
NMR-Daten, aus dem Vergleich mit dem jeweils anderen 
An~mer[~"', und bei 48, 5a und 58 auBerdem aus 'H- 
NMR-Daten der durch Debenzylierung und Acetylierung 
erhaltenen Derivate. 
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Dicarbonyl(qs-cyclopentadienyl)(di-tert-bu~l- 
3c4-arsandiyl)molybdan und -wolfram - die ersten 
Komplexe rnit einer Metall-Arsen-Doppelbindung** 
Von Michael Luksza, Sigrid Himmel und 
Wovgang Malisch* 
Ubergangsmetallsubstituierte Arsane des Typs 1 12a*b1 

zeichnen sich im Vergleich zu Triorganoarsanen durch ge- 
steigerte Lewis-Basizitgt aus, die sich z. B. in einer ausge- 
pragten Koordinationsfahigkeit gegeniiber metallischen 
Zentren BuBert[2b1. Ein Spezialfall dieses Reaktionstyps ist 
die Vierringbildung unter CO-Eliminierung, die beim .Er- 
hitzen in Toluol oder bei Bestrahlung eintritt[2al (Cp=q'- 
C yclopentadienyl). 

M = Mo, W 

Wir haben jetzt beobachtet, daB die metallierten Arsane 
2a, br2'], die am Donorzentrum sterisch anspruchsvolle 
tert-Butylliganden enthalten, in Benzol schon bei 60 "C 
Kohlenmonoxid verlieren; dabei findet keine Aggregation 
statt (!), vielmehr entstehen die einkernigen Komplexe 3a, 
b, in denen erstmals eine Metall-Arsen-Doppelbindung 
realisiert istl3l. 

3a. b, blau- bzw. tiefviolette, in Benzol auDerordentlich 
gut lasliche Kristalle, addieren spontan wieder Kohlen- 
monoxid (25 "C, Normaldruck, Benzol). Ihre Molmasse ist 

['I Prof. Dr. W. Malisch, M. Luksza, S. Himmel 
Institut fiir Anorganische Chemie der hiveni ta t  
Am Hubland, D-8700 Wilrzburg 
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a, ill = Mo; b, hi = n' 

kryoskopisch und massenspektroskopisch sichergestellt, 
ihre Konstitution folgt aus den Daten in Tabelle 1. 

Tahelle I .  Charakteristische Daten von 3.. b, 7 und 8. 

3.: Fp= 108-110 "C. ~ 'H-NMR ([D8]Toluol, 25/-75"C): 6-5.47/5.55 (s, 

(Pentan): vCO,= 1947 (vs), vCO,= 1873 (s) cm-' 
5H, HsCI), 1.60 (s, 18H, H3C)/1.80 (s, 9H, HJC), 1.34 (s, 9H, H3C). - IR 

3b: Fp= 125-127 "C. ~ 'H-NMR ([DsJToluol, 25/-60"C): 6-5.13/5.23 (s. 
5H, H&), 1.61 (5. 18H, HjC)/1.66 (s, 9H, HJC), 1.24 (s, 9H, H3C). - I T -  

90.51 (d, 'J(HC)=177.64 Hz, CsHj), 61.42 (s, CCHA 30.67 (9. 
NMR ('H-gekoppelt) (C,D,): 6=231.75 (s, 'J(13C'B3W)=180.05 Hz, CO), 

'J(HC)= 123.46 Hz, CCH,). - IR (Pentan): vC0,- 1936 (vs), vC0,- 1861 
(s) cm- '  
7: Fp=98 "C (Zen.). ~ 'H-NMR ([D8]Toluol, 25/-4OoC): 6-5.04/5.08 (s, 
5H, H&), 1.15 (s, 18H, HlC)/1.43 (s. 9H, HjC), 1.12 (s, 9H, H3C). 
0.64/0.53 (s, 2 H, HZC). - IR (C,H,): vCO,= 1922 (vs), vCO,= 1837 (s) 
8: Fp=100-102"C. - 'H-NMR (CjH6): 6=4.90 (s, 5H, HsCs), 1.49 (s, 9H, 
H,C), 1.15 (s, 9H, HIC). - "C-NMR ('H-gekoppelt) (C6D6): 6-268.24 (s, 
CSZ), 244.38 (s, 'J("C'*'W)= 137.33 Hz, CO), 231.25 (s, 1J(1'C'83W)= 161.75 
Hz, CO), 90.64 (d, '/(CH)= 179.36 Hz, CsHs), 46.59 (s, CCHj), 42.61 (s, 
CCH,), 29.71 (9. 'J(CH)=125.91 Hz, CH3), 29.41 (9. 'J(CH)*129.68 Hz, 
CHI). - IR (C6H,): vCO.= 1944 (vs), vCO,= 1863 (s): vC-S= 1075 (m) 
cm-' 

Die nach Hoffmann et al. fur die tert-Butylgruppen am 
trigonal-planaren Arsenatom voraussagbare ,,senkrechte" 
Orientierung zur Cyclopentadienyl- und M(C0)2-Ebene141 
geht aus der Anisochronie der Alkylliganden hervor. 
Sie ist im 'H-NMR-Spektrum von 3a/b unterhalb 
-48.5/ -46 "C nachweisbar, d. h. die Rotation bezuglich 
der Metall-Arsen-Doppelbindung ist bei Raumtemperatur 
rasch. AG* (224.6/227 K) betrtigt 10.9/11.1 kcal/mol. Ob- 
wohl in 3a, b diese sterisch ungunstigere Konformation 
infolge Donor-Acceptororbital-n-Wechselwirkung zwi- 
schen den Zentren der Molekiilfragmente CP(CO)~M 
und (tBu)2Ase bevorzugt ist, verlauft die Reaktion 
24, b+3n, b ungewohnlich leicht: Fur die tert-Butylgruppen 
am sp2-Arsenatom in 3a, b steht ein gr6Derer b u m  zur 
Verfugung als am briickenstandigen sp3-Arsenatom der 
Zweikernverbindungen [Cp(C0)2M-As(tBu)z]z. 

Die Beanspruchung des nichtbindenden Arsen-Elektro- 
nenpaars von 2a, b in der MAS-Doppelbindung von 
3a, b wird durch die Inaktivitat gegeniiber Me1 

4, L = M e 3 P  
5, L = rBuNC 

3b 
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angezeigt. 3b bildet rnit HCI in Ether trans- 
Cp(C0)2[C1As(tBu)2]W-Hr~1. Rasche Reaktion ist mit den 
Nucleophilen Me3P und tBuNC zu beobachten, die sich 
stereospezifisch trans zum Arsenliganden addieren; es ent- 
stehen 4 bzw. 5",'"l. Die ,,Doppelbindungsaktivitat" von 
3b aul3ert sich vor allem in der Umsetzung rnit Schwefel zu 
6 und rnit Diazomethan zu 7, die einen v6llig neuartigen 
Zugang zu dreigliedrigen Metallacyclen er6ffnetISb1. 

Wie die [2+2]-Cycloaddition von CS2 zu 8 zeigt, lafit 
sich dieses Reaktionsprinzip auch zur Gewinnung grofierer 
Heterocyclen nutzen. 6 und 7 zeichnet dynamisches Ver- 
halten aus, das auf eine olefinartige Rotation des q2-ge- 
bundenen Liganden ( t B ~ ) ~ A s = s  bzw. (tBu)2As-CH2 zu- 
riickzufuhren ist [AC' (286/248 K) = 15.4/12.4 kcal/mol]. 
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Synthese und Struktur von (CO)4W[C(NEt2)PMePhl, 
einem neuartigen cyclischen Carben-Komplex"' 
Von Ernst Otto Fixher*, Rudolf Reitmeier und 
Klaus Ackermann 

Durch Addition anionischer Nucleophile X - an das 
Carbin-Kohlenstoffatom der kationischen Aminocarbin- 
Komplexe in den Verbindungen [(CO),MCNEt2]BF4 
(M = Cr, W) gelingt die Synthese zahlreicher neutraler 
Aminocarben-Komplexe [(CO),M(C(NEt2)X)], die auf di- 
rektem Wege meist nicht zuganglich ~ind''.~]. Werden die 
Carbin-Komplexe aber rnit reduzierenden Nucleophilen 
wie R2E- (R=Alkyl, Aryl; E=Element der 5. Hauptgrup- 
pe) umgesetzt, so entstehen zum Teil andersartige Pro- 
dukte, z. B. durch reduktive C,C,-Verknupfung zweier 
Carbin-Fragmente die p-Bis(aminocarben)-Komplexe 
[(CO)5MCNEt2]2[4s51. Mit sehr stark reduzierenden Nucleo- 
philen kann diese reduktive Dimerisierung zur dominie- 
renden Konkurrenzreaktion gegenuber der Addition des 
Nucleophils werden. So erhglt man bei der Umsetzung von 
[(CO),WCNEt2]BF4 1 rnit Kalium-methylphenylphosphid 
als Hauptprodukt den Biscarben-Kornplex 
[(C0)5WCNEt,]2 2 ; als Nebenprodukte lassen sich auch 
das einkernige Addukt [(CO),W(C(NEt,)PMePh}] 3 und 
der trans-Carben-Phosphan-Komplex 4 i~olieren[~l. Letzte- 
rer zeigt die bemerkenswerte Eigenschaft, sich beim Er- 
wlrmen in Msung unter Abspaltung des Phosphanligan- 
den spontan zum neuartigen cyclischen Carben-Komplex 
5 umzuwandeln. 
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