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Tabelle 1. Umsetzung von 2 mit Trimethylsilyl-nucleophilen unter Siurekatalyse.
X-Nu Reaktionsbedingungen Isolierte Nu Ausb. {a] Fp [b] {al¥s
X =Me;Si Verb. (%] [°Cl (CHCL, c=1)
X—-CN fcl, 0°C, 90 min 3p {d) CN 87 0l +33.0
[XO(EtO)C=CH-]L, BF;-OEt,, 0°C, 30 min 4B [e] ElOCO?HCHZCOOEt 70 69-71 - 1.0
CH,=C(Ph)OX BF;-OEt;, RT, 5 min Sa, B (f] CH,COPh 76 1 —
CH,=C(Ph)OX ZnCl,,  RT, 15min Sa [d] CH,COPh 73 72-74 +48.0 [h]
CH,=C(tBu)OX ZnCl,,  RT, 30 min 6a [d] CH,COfBu 69 89-91 +49.0
CH,;=C(Me)OX ZnCl,,  RT, 15min 7a [d] CH,COMe 68 91-94 +41.0 [h}
CH,=CH-CH,-X ZnCl,, RT, 30 min 8a [g] CH,CH=CH, 75 59-61 +39.0

[a] Analysenreine Produkte. [b] Aus Methanol. [c] Me;SiOSO,CFs. [d] Das jeweils andere Anomer wurde dinnschichtchromatographisch nicht beobachtet. [e]

a:f=1:5[fa:p=1:1.{gla:p=10:1. [h] ¢=0.5.

kommt den C-a- und C-B-D-Glucopyranosyl-Derivaten zu,
deren Synthese bisher Schwierigkeiten bereitete!"?.

Basekatalysierte Umsetzung von Tetra-O-benzylglucose
1 mit Trichloracetonitril ergibt praktisch quantitativ das O-
(a-D-Glucopyranosyl)trichloracetimidat 2, das sich in der
O-Glycosid- und Saccharid-Synthese bewdhrt hat®. Mit
silylierten aliphatischen C-Nucleophilen gelang nun eine
ebenso einfache, hochstereoselektive Synthese von C-o-
und C-B-D-Glucopyranosyl-Derivaten' (siche Tabelle 1).

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

Die Struktur von 8a wurde durch Vergleich gesichert!™®,
Die Strukturen von 3p-5p und 5a-7a folgen aus den 'H-
NMR-Daten, aus dem Vergleich mit dem jeweils anderen
Anomer™*, und bei 4B, Sa und 5p auBerdem aus 'H-
NMR-Daten der durch Debenzylierung und Acetylierung
erhaltenen Derivate.

Eingegangen am 21. D ber 1982,
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Dicarbonyl(n5-cyclopentadienyl)di-ters-butyl-
A4-arsandiyl)molybdiin und -wolfram - die ersten
Komplexe mit einer Metall-Arsen-Doppelbindung**

Von Michael Luksza, Sigrid Himmel und
Wolfgang Malisch*

Ubergangsmetallsubstituierte Arsane des Typs 112"
zeichnen sich im Vergleich zu Triorganoarsanen durch ge-
steigerte Lewis-Basizitit aus, die sich z.B. in einer ausge-
prigten Koordinationsfiahigkeit gegeniiber metallischen
Zentren duBert'®™. Ein Spezialfall dieses Reaktionstyps ist
die Vierringbildung unter CO-Eliminierung, die beim Er-
hitzen in Toluol oder bei Bestrahlung eintritt® (Cp=n°-
Cyclopentadienyl).

! co
-2c0 Cp N%Sa L@O
2 Cp(CO)3M—-AsMe; —— MY M,
oc’| W cp
1 OC Me;

M = Mo, W

Wir haben jetzt beobachtet, daB die metallierten Arsane
2a, b®) 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 ist®l

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

[*] Prof. Dr. W._ Malisch, M. Luksza, S. Himmel

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wirzburg

(**] Ubergangsmetall-substituierte Phosphane, Arsane und Stibane, 35. Mit-

teilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stOtzt. - 34. Mitteilung: [1].
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a, M= Mo; b, M= W

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

Tabelle 1. Charakteristische Daten von 3a, b, 7 und 8.

3a: Fp=108-110°C. - 'H-NMR ([D¢]Toluol, 25/ —75°C): §=5.47/5.55 (s,
5H, H;Cs), 1.60 (s, 18 H, H,C)/1.80 (s, 9H, H,C), 1.34 (s, 9H, H,C). - IR
(Pentan): vCO, = 1947 (vs), vCO,.= 1873 (s) cm !

3b: Fp=125-127°C. - 'H-NMR ([Ds]Toluol, 25/ —60°C): §=5.13/5.23 (s,
SH, HsCs), 1.61 (s, 18H, H,C)/1.66 (s, 9H, H;C), 1.24 (s, 9H, H;C). - '*C-
NMR (‘H-gekoppelt) (CoDs): 5§=231.75 (s, 'J(1*C'**W)=180.05 Hz, CO),
90.51 (d, J(HC)=177.64 Hz, CsHs), 61.42 (s, CCHs), 30.67 (q,
'J(HC)=123.46 Hz, CCH;). - IR (Pentan): vCO,=1936 (vs), vCO, = 1861
(s)cm~!

7: Fp=98 °C (Zers.). - '"H-NMR ([Dg]Toluol, 25/ —40 °C): §=15.04/5.08 (s,
5H, HsCs), 1.15 (s, 18H, H:C)/1.43 (s, 9H, H;C), 1.12 (s, 9H, H,;(C),
0.64/0.53 (s, 2H, H,C). - IR (CsHg): vCO,=1922 (vs), vCO,,= 1837 (s)

8: Fp=100-102°C. - 'H-NMR (C¢Hg): §=4.90 (s, 5H, H;Cs), 1.49 (s, 9H,
H;C), 1.15 (s, 9H, H;C). - *C-NMR ('H-gekoppelt) (CsDe): 5=268.24 (s,
CS;), 244.38 (s, 'J(*C'™W)=137.33 Hz, CO), 231.25 (s, 'J(*C'®*W)=161.75
Hz, CO), 90.64 (d, 'J(CH)=179.36 Hz, CsHs), 46.59 (s, CCH,), 42.61 (s,
CCHs,), 29.71 (g, 'J(CH)=12591 Hz, CH,), 29.41 (q, 'J(CH)=129.68 Hz,
CH,). - IR (CeHg): vCO,=1944 (vs), vCO, = 1863 (5); vC=S=1075 (m)
cm-!

Die nach Hoffmann et al. fiir die tert-Butylgruppen am
trigonal-planaren Arsenatom voraussagbare ,senkrechte*
Orientierung zur Cyclopentadienyl- und M(CO),-Ebene!*
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 beziglich
der Metall-Arsen-Doppelbindung ist bei Raumtemperatur
rasch. AG* (224.6/227K) betrigt 10.9/11.1 kcal/mol. Ob-
wohl in 3a, b diese sterisch ungiinstigere Konformation
infolge Donor-Acceptororbital-n-Wechselwirkung  zwi-
schen den Zentren der Molekiilfragmente Cp(CO),M®
und (fBu),As® bevorzugt ist, verlduft die Reaktion
2a,b—3a, b ungewdhnlich leicht: Fiir die tert-Butylgruppen
am sp2-Arsenatom in 3a, b steht ein groBerer Raum zur
Verfiigung als am briickenstindigen sp*-Arsenatom der
Zweikernverbindungen [Cp(CO),M— As(tBu).]..

Die Beanspruchung des nichtbindenden Arsen-Elektro-
nenpaars von 2a, b in der MAs-Doppelbindung von
3a, b wird durch die Inaktivitit gegeniiber Mel

W W——As(1Bu);
AN PN
5 C As(tBu), cO 6
co c
4, L = MegP
5, L = rBuNC +L %1/8 Sg
3b
+ CHaN, +CS,
? _N’ ;2 rd
W As(rBu, L S(rBul;
/ iC O TSmC=5
CO H, co
7 €O 3

Angew. Chem. 95 (1983} Nr. 5

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983

angezeigt. 3b bildet mit HClI in Ether trans-
Cp(CO),[ClAs(¢Bu),JW—H!*I Rasche Reaktion ist mit den
Nucleophilen Me;P und tBuNC zu beobachten, die sich
stereospezifisch trans zum Arsenliganden addieren; es ent-
stehen 4 bzw. 5> Die ,,Doppelbindungsaktivitit von
3b dulert sich vor allem in der Umsetzung mit Schwefel zu
6 und mit Diazomethan zu 7, die einen véllig neuvartigen
Zugang zu dreigliedrigen Metallacyclen ersffnet!™,

Wie die [2+2]-Cycloaddition von CS, zu 8 zeigt, 140t
sich dieses Reaktionsprinzip auch zur Gewinnung groferer
Heterocyclen nutzen. 6 und 7 zeichnet dynamisches Ver-
halten aus, das auf eine olefinartige Rotation des n’-ge-
bundenen Liganden (tBu),As=S bzw. (tBu),As—-CH, zu-
riickzufiihren ist [AG* (286/248 K) = 15.4/12.4 kcal/mol].

Eingegangen am 25. Januar,
in verinderter Fassung am 1. Mirz 1983 [Z 249]
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Synthese und Struktur von (CO),W[C(NEt,;)PMePh],
einem neuartigen cyclischen Carben-Komplex!

Von Ernst Otto Fischer*, Rudolf Reitmeier und
Klaus Ackermann

Durch Addition anionischer Nucleophile X~ an das
Carbin-Kohlenstoffatom der kationischen Aminocarbin-
Komplexe in den Verbindungen [(CO)sMCNEt,|BF,
(M=Cr, W) gelingt die Synthese zahlreicher neutraler
Aminocarben-Komplexe [(CO)sM{C(NEt;)X]], die auf di-
rektem Wege meist nicht zuginglich sind®?. Werden die
Carbin-Komplexe aber mit reduzierenden Nucleophilen
wie R,E~ (R=Alkyl, Aryl; E=Element der 5. Hauptgrup-
pe) umgesetzt, so entstehen zum Teil andersartige Pro-
dukte, z.B. durch reduktive C,C,-Verkniipfung zweier
Carbin-Fragmente die p-Bis(aminocarben)-Komplexe
[(CO)sMCNEt,L,'’, Mit sehr stark reduzierenden Nucleo-
philen kann diese reduktive Dimerisierung zur dominie-
renden Konkurrenzreaktion gegeniiber der Addition des
Nucleophils werden. So erhilt man bei der Umsetzung von
[(CO)sWCNEt,]JBF, 1 mit Kalium-methylphenylphosphid
als Hauptprodukt den Biscarben-Komplex
[(CO)sWCNEt,], 2; als Nebenprodukte lassen sich auch
das einkernige Addukt [(CO)sW[C(NEt;)PMePh}] 3 und
der trans-Carben-Phosphan-Komplex 4 isolieren'). Letzte-
rer zeigt die bemerkenswerte Eigenschaft, sich beim Er-
wirmen in Losung unter Abspaltung des Phosphanligan-
den spontan zum neuartigen cyclischen Carben-Komplex
5 umzuwandeln.
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