
Die Produkte 2a, 2b bzw. 2c lassen sich als orange bzw. 
beige, diamagnetische, in Dichlormethan Iosliche, salzar- 
tige bzw. molekulare Feststoffe isolieren, deren Zusam- 
mensetzung und Struktur durch Elementaranalyse, Mas- 
sen-, IR- und NMR-Spektren gesichert ist. Das KO-Lo- 
sungsspektmm (CH2Cl2) weist jeweils eine sehr intensive 
Bande bei 1975, 1976 bzw. 1970 cm-' auf. Im 'H-NMR- 
Spektrum der neuen Acetylenkomplexe findet man die zu 
erwartende Anzahl von Signalen mit korrekten Intensitats- 
verhaltnissen. Das "C('H}-NMR-Spektrum (CD2C12, 6- 
Werte rel. CD,CIzG54.2) von 2b enthalt 12 Signale: 

[J(WC)=66.7, J(PC)=6.0 Hz]; C d O  193.7 [J(WC)=32.5; 
W-CO 223.4 [J(WC)= 135.0, J(PC)=6.8 Hz]; CICO 228.8 

J(PC)=6.0 Hz], C6H4 141.6, 133.4, 130.0, 129.4; C5Hs 93.6; 
OCHz 72.3; P(CH,), 21.8 [J(PC)=37.6 Hz]; CH3 21.5; 
CHzCHs 15.1. Die starke Entschirmung der Alkin-C- 
Atome in 2 spricht fur einen 4 x-Elektr~nenliganded'~], 
wahrend die relativ groBen W-C-Kopplungskonstanten auf 
hohe o-Bindung~anteile~'~~ zwischen dem zentralen Metall- 
atom und beiden Kohlenstoffatomen hindeuten; als zweite 
Grenzformel zur Beschreibung der Komplexe ist daher ein 
Metallacyclopropensystem nicht auszuschlieBen. Das 
31P('HJ-NMR-Spektmm (CD2CIZ, 6-Werte rel. H3W4 ext.) 
zeigt fur 2a-2c ein von Wolframsatelliten begleitetes Sin- 
gulett: - 17.2 [J(WP)=394.3 Hz], - 17.3 [394.3] bzw. 
- 16.0 [399.8]. Im Massenspektmm (FD) erscheint fur 2a 
und 2b das Signal des Kations bei m/z 499 bzw. 513 sowie 
zustitzlich ein in seiner relativen Intensittit von der Tempe- 
ratur des Emitterfadens stark abhlngiges Signal bei m/z 
547 bzw. 561, das dem Kation nach CO/P(CH3)3-Aus- 
tausch entspricht. 
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Luftoxidation von Benzol 
in Gegenwart elektrochemisch erzeugter Cu +-Ionen 
Von Tatsuyuki Kinoshita, Junji Harada, Sotaro Zto und 
Kazuo Sasaki* 

Die Oxidation von Arenen mit Fentons Reagens stiel3 im 
vergangenen Jahnehnt auf reges In te res~e[ '*~*~-~] .  Walling 
et al.~zl und Steckhan et al."] berichteten, daB Phenol konti- 
nuierlich hergestellt werden kann, wenn FeZ+-Ionen elek- 
trochemisch'regeneriert werden. Zwar wurde in allen Un- 
tersuchungen gefunden, daB Cu*+-Ionen die Effektivitat 
von Fentons Reagens verbessern, doch wurde ihre Rolle 
nicht nlher studiert. Kurzlich zeigten wir1*I, da13 Benzol mit 
O2 und Cu+-Ionen sehr leicht oxidiert wird; HzOz ist da- 
bei nicht notwendig. Wir berichten hier dariiber, daB diese 
Oxidation kontinuierlich durchfiihrbar ist, wenn die kata- 
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lytisch aktiven Cu +-Ionen elektrochemisch regeneriert 
werden. 

Als ReaktionsgefaD diente eine geteilte H-formige Elek- 
trolysezelle mit einer Sinterglasmembran; ein Graphitstab 
(Oberfllche 9.3 cm') wurde als Kathode (Arbeitselektrode) 
verwendet. Cu2+-Ionen (CuS04) wurden selektiv bei ei- 
nem kontrollierten Potential von 0.1 V (vs. SCE) zu Cu+- 
Ionen reduziert; um diese zu stabilisieren, wurde als Sol- 
vens ein 9 : I-Gemisch (v :v) aus 0.1 N HzSO4 und Acetoni- 
tril benutzt. Zum Katholyt (16 mL) wurde 1 mL Benzol ge- 
geben, und in die Losung wurde Luft geleitet. In Abhtin- 
gigkeit von der CuS0,-Konzentration flo5 ein Strom von 
30-100 mA. Die Produkte wurden durch HPLC analy- 
siert. 

Als Hauptprodukt entstand Phenol, daneben wurden 
auch Hydrochinon und Brenzcatechin sowie einige nicht 
identifizierte Produkte gebildet; Biphenyl konnte nicht 
nachgewiesen werden. Das Verhaltnis Phenol : Hydrochi- 
non hangt von der CuSO,-Konzentration ab (Tabelle 1); 
die Stromausbeute (mol Produkte pro F) betrug bei 10 
mmol/L CuS04 10??0 und bei 100 mmol/L CuS04 6-7%. 

Tabelle 1. Ausbeute an Phenol und Hydrochinon (HQ) sowie Stromausbeute 
(in Klammern) in Abhingigkeit von der Cu'+-Konzentration und der Luft- 
einleitungsgeschwindigkeit. 

cu*+  Luft Phenol HQ 
[mmol/L] [mL/min] [mmol/L] [mmol/L] 

10 
20 
50 
50 

100 
100 
200 
500 
500 

7 
7 
7 
21 
7 
21 
7 
7 
21 

5.13 (9.9) 
5.07 (9.8) 
4.82 (9.3) 
4.52 (8.7) 
4.57 (8.8) 
2.34 (4.5) 
3.19 (6.1) 
0.68 (1.3) 
0.90 (1.7) 

2.05 (4.0) 

1.03 (2.0) 
1.36 (2.6) 
0.66 (1.3) 
0.38 (0.7) 
0.21 (0.4) 
0 
0 

2.11 (4.1) 

Der Reaktionsverlauf ist stark pH-abhangig, so daB der 
pH-Wert wtihrend der Reaktion kontrolliert werden muB. 
Die Umsetzung gelingt noch besser, wenn die Sinterglas- 
membran durch eine Kationenaustauschermembran ersetzt 
und wenn als Gegenelektrode eine Wasserstoffelektrode 
verwendet wird. Bei einer Stromausbeute von konstant 8% 
kann dann mit 500 mAh elektrolysiert werden. 
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Addition von Alkanthiolen an Diketen - 
eine Richtigstellung 
Von John G. Dingwall* und Brian Tuck 

Hertenstein['l hat kiirzlich mitgeteilt, daB die slurekata- 
lysierte Addition von Alkanthiolen an Diketen 8-Lactone 1 
ergibt - im Gegensatz zur bekannten Bildung des Croton- 
sgurederivats 2a bei der saurekatalysierten Addition von 
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Thiophenol an Diketen'']. Die thermische Stabilitlt und 
die spektralen Daten in ['I sind mit friiheren B e f ~ n d e n [ ~ * ~ '  
fiir 4-(Alkylthiomethyl)oxetan-2-one 1 und mit unseren 
Beobachtungen nicht konsistent. Aus den mitgeteilten IR- 
und NMR-Daten (Tabelle 1) schlieBen wir, daB die ther- 
misch stabilen isomeren y-Lactone 3 isoliert worden wa- 
ren; eines der y-Lactone, 3a, war bereits"] als Produkt der 
thermischen Zersetzung des 0-Lactons la erkannt. 

analog ist. Nach dem IR-Spektrum enthllt die rohe Reak- 
tionsmischung keine #3- und y-Lactone. 
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22.5 g (0.25 mol) Butanthiol und 0.25 g 4-fert-Butylbrenzkatechin in 100 
mL Ether gcgcbcn. Unter Rilhren werdcn 25.0 g conc. Schwefelsaure cin- 
getropft. Beim EnvHrmen auf Raumtemperatur findet cine exotherme Re- 
aktion statt. Nach 2 h bei Raumtemperatur wird die etherische Msung 
mit Wasscr gewaschen und ilber MgSO, getrocknet. Das Produkt 2b wird 
destillieri odcr aus Petrolether kristallisiert: Ausbeute 30%. Fp - 78- 
80°C; IR (Nujol): bfC-O)-1645, v(C=C)=1565 cm-'; 'H-NMR 
(CDCI,): 6-0.95 (m, 3H). 1.56 (m, 4H), 2.82 (m, 2H). 2.41 (d, J-1 Hz, 

19 (1980) 127. 

3 H, CHj-C=), 5.52 (d, I -  1 Hz, I H, -CH=). 12.25 (s, I H, COZH). 

2a, R = C,H5 
2b. R = n-C&, 

RS 

Tabcllc 1. Einige Daten der fi- und y-Lactone 1 bzw. 3. 

Verb. Kp 1R [cm-'1 'H-NMR (GWerte, J [Hz]) 
["C/Torr] v(C-0) a b C 

la [3] f irs .  1820 3.24, 3.56 (AB, 2d von d, JAB=16.25, 4.64 (m. 2.80, 3.00 (CD, 2 d  von d, Jc~=14 .0 ,  

lb Zen. 1820 3.11, 3.45 (AB, 2d von d, JAB= 16, 4.49 (m, 2.64, 2.19 (CD, 2 d  von d, JcD-16.0. 

3a 131 - 1785 2.42, 2.87 (AB, 2d von d, JAB-18.Sr 3.59 (m, 4.10, 4.54 (CD, 2 d  von d, JcD-lO.O. 

3b 98-102/0.01 1780 2.38, 2.92 (AB, 2d von d, JAB-17.5, 3.70 (m, 4.17, 4.57 (CD, 2 d  von d, Jc0-9.0, 

Jm= 5.5, Jex-4.5) X von ABXCD) Jcx=6.75, Jux-S.S)  

J A X = ~ ,  Jex-S) X von ABXCD) Jrx =6.0, lux = 7.5) 

JAX = 8.0, JBX - 7.5) X von ABXCD) Jcx = 7.0, JDX = 6.5) 

JAX-7.5, JBX-63) X von ABXCD) Jcx=7 .0 ,J~~-5 .5 )  

la1 111-115/0.06 1780 2.25-3.00 (m, 4H) 3.55 (m) 4.25, 4.26 (JAB- 12.3) 

[a] Verbindung 3a aus [l], dort als P-Laaon (-la) angesehen; nach den hicr aufgemhrten Daten ist sic jedoch mit dem y-Lacton 3b idcntisch. 

Wir haben nun die Reaktion von Butanthiol mit Diketen 
unter den in ['I angegebenen Bedingungen erneut unter- 
sucht und gefunden, daB sowohl das y-Lacton 3b als auch 
das Crotonsaurederivat 2b entstehen kBnnen. 

Addition von Butanthiol an Diketen in Ether bei 0-5 "C 
fiihrt generell in spontaner, leicht exothermer Radikalreak- 
tion zu hohen Ausbeuten des 0-Lactons lb.  Die Struktur 
wurde durch IR- und NMR-Spektrum (Tabelle 1) gesi- 
chert. Beim Versuch der Destillation zersetzte sich l b  
schnell bei 80-90 "C zu einer Mischung, die das y-Lacton 
3b enthielt (isoliert 12%). Ahnlich ergab die Behandlung 
von l b  in Ether mit conc. Schwefelsaure bei 0-5 "C eine 
Mischung, aus der 3b in 19% Ausbeute erhalten wurde. 

Die spektralen Daten fiir 1 und 3 in Tabelle 1 sind fiir 
p-Lactone (v(C=0)=1820 cm-', 6(HJ ca. 4.5) bzw. y- 
Lactone (v(C=O)= 1780 cm-', 6(Hb) ca. 3.6) charakteri- 
stisch. Thermische Stabilitgt und spektrale Daten von Her- 
tensteins Lactonen sind demnach mit der y-Lactonstruktur 
eher in Einklang; dies legt nahe, daB er Folgeprodukte der 
primlr entstandenen 0-Lactone (Radikalprodukte) isoliert 
hatte. 

Wird die Radikalreaktion durch Inhibitoren unter- 
driickt, so fUhrt die Zugabe von conc. Schwefelslure zu 
Butanthiol und Diketen zum Crotonsaurederivat Zb"], das 
dem aus Thiophenol und Diketen erhaltenen Produkt 2n 

Neuartige Nickel-Oligomerisierungskatalysatoren 
mit Arsen-Sauerstoff-Cbelatliganden** 
Von Wilhelm Keim*, Arno Behr, Brigitte Limbacker und 
Carl Kriiger 

Bei der nickelkatalysierten Oligomerisation und Polyme- 
risation von Ethylen bewirken Chelatliganden auoerge- 
wahnliche Steuerungseffekte['*'I. In diesem Beitrag werden 
erstmals arsenhaltige Chelatliganden als Oligomerisations- 
katalysatoren vorgestellt. 

Die Umsetzung von Benzoylmethylentriphenyl-h5-arsan 
1 mit Bis( 1,5-cyclooctadien)nickel [Ni(cod),] in Toluol er- 
gibt einen in-situ-Katalysator, der Ethylen bei milden Be- 
dingungen (T-40 "C, p =  15 bar) oligomerisiert. Bei Um- 
sltzen bis zu 70% entstehen fast ausschlieDlich lineare Ole- 
fine (> 95%); der Anteil der a-Produkte betrlgt uber 70%. 
Es werden Aktivitlten von 1600 mol Ethylen pro mol Nik- 
kel und pro Stunde erzielt. 

Wird in 1 das Methinproton durch eine weitere elektro- 
phile Benzoylgruppe ersetzt, erhalt man Dibenzoylmethy- 
lentriphenyl-k'-arsan 2. Die Umsetzung von Ni(cod),, 2 
und Triphenylarsan im Molverhaltnis 1 : 1 : 1 ergibt ein Ka- 
talysatorsystem, das Ethylen mit Umsltzen bis zu 99.9% 
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