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Die reversible Acetylen-Vinyliden-Alkylidin-Umwand-
lung gelang uns an einem RuCoMo-Geriist. Aus den Clu-
stern [RuCo,(CO)o(HC=CR)] (R=H, rBu)¥ entstehen
durch Metallaustausch mit NafMoCp(CO);] (Cp = Cyclo-
pentadienyl) in Tetrahydrofuran (THF) die Acetylen-ver-
briickten Cluster 1. Erhitzen in Hexan auf 60°C iiberfiihrt
sie wie erwartet in die Vinyliden-verbriickten Cluster 2.
Mit Wasserstoff (20 bar) in Hexan bei 60°C kann 2a zu 3a
umgesetzt werden”.. Die Riickreaktion von 3a nach 2a
findet in siedendem Hexan in Abwesenheit von Wasser-
stoff statt; fiir diese spontane Alkylidin-Vinyliden-Um-
wandlung gab es bisher kein Beispiel. Alle diese Reaktio-
nen verlaufen nahezu quantitativ. Die Vervollstindigung
der Riickwirtssequenz gelingt beim Metallaustausch an
[RuCo,(CO)s(C=CH¢Bu)]" mit Na[MoCp(CO)], bei dem
in geringer Ausbeute sowohl das erwartete 2b als auch das
Isomerisierungsprodukt 1b entstehen.

Die reversible Imid-Amid-Nitren-Umwandlung konnte
fiir die bereits beschriebenen Verbindungen 4, § und 6'*
realisiert werden. Wihrend beim Erhitzen unter Wasser-

H Ph
V4
c H
// Ha 1 bar, W
Ligroin, 135 °C
(co) Ru /Ru co (%) Ru
4 ( )3 N, Ligroin, 135 °C ( )4
(CO)3 (CO)3
4 5

stoff bei Normaldruck die Umwandlung 4—-5-—+6 ab-
l4uft* geht 6 in CO-Atmosphire bei Normaldruck in sie-
dendem Ligroin (135°C) mit 77% Ausbeute wieder in 5
iiber. Die thermische Dehydrierung von § zu 4 tritt eben-
falls in siedendem Ligroin ein, allerdings nur als Nebenre-
aktion der Decarbonylierung zu 6; Dehydrierung und De-
carbonylierung werden durch CO inhibiert. Wie beim ana-
logen Fe;-System™ ist auch hier die weitere Dehydrierung
von 4 zum unbekannten [Ru;(CO)s(ps-n?-PhC=N)] nicht
gelungen.

Die Reaktionssequenzen 12223 und 425+6 besti-
tigen, daB sich die Umwandlungen organischer Liganden
an M,-Clustern durch deren Zusammensetzung steuern
146t (vgl. das C-C-System auf der Os;- oder RuCo,-Ein-
heit>4 und das C-N-System auf der Fe;- oder Os;-Ein-
heit®)). Der Stand der praparativen Organometall-Cluster-
chemie 148t gezielte Clustersynthesen in weitem Rahmen
zu. Die nichste Herausforderung besteht nun darin, die
Zusammenhinge zwischen M;-Einheit und Richtung der
Ligandenverinderung zu formulieren und zu systematisie-
ren. Aufgabe bleibt ferner, Methoden fiir die Ablosung der
umgewandelten C-C- oder C-N-Substrate unter Riickge-
winnung des Ausgangsclusters zu finden, denn bisher ge-
lang dies nur unter speziellen Bedingungen'”.
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2-2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1-arsaethin - die erste
Verbindung mit Arsen-Kohlenstoff-Dreifachbindung

Von Gottfried Mérkl* und Hans Sejpka

Seit der Synthese von 2,2-Dimethylpropylidinphosphan
1a, dem ersten bei Raumtemperatur stabilen Phospha-
ethin, durch G. Becker et al.'"! sind mehrere bestindige
Phosphaethine 1b-d”* beschrieben worden. Stabile Arsa-
ethine 2 hingegen waren nicht bekannt.

R-C=P 1

a, R=tert-Butyl!"

b, R=9-Triptycyl®

¢, R=Adamantyl®

4, R=24,6-Tri-tert-butylphenyl¥

R-C=As 2
a, R=2,4,6-Tri-
tert-butylphenyl

Dies ist nicht sehr iiberraschend, da auch die Arsinine®™
(Arsabenzole) und die Arsaalkene!® mit der —As=C-Bin-
dung weniger stabil als die entsprechenden Phosphorver-
bindungen sind und unter Abscheidung von braunen, ar-
senhaltigen Produkten zerfallen kdnnen. Ein der Synthese

[*] Prof. Dr. G. Markl, Dipl.-Chem. H. Sejpka
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
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von 1 entsprechender Zugang zu 2 durch KOH- oder [(n-
Bu),N]F-katalysierte Eliminierung von Hexamethyldisilo-
xan aus den Arsaalkenen Me;Si~ As=C(OSiMe;)R war
deshalb bisher nicht méglich.

Wir konnten kiirzlich zeigen'®, daB 2,4,6-Tri-rert-butyl-
benzoylchlorid § mit Tris(trimethylsilyl)phosphan in sije-
dendem Dimethoxyethan direkt zum Phosphaethin 1d [ne-
ben 1,4-Bis(trimethylsiloxy)-1,4-bis(2,4,6-tri-tert-butylphe-
nyl)-2,3-diphosphabutadien und Spuren der Phosphaal-
kenvorstufe von 1d] reagiert. Bei der entsprechenden Um-
setzung von 5 mit Tris(trimethylsilyl)arsan 3} kommt cs
im wesentlichen nur zur Abscheidung der braunen, arsen-
haltigen Zersetzungsprodukte.

Wir fanden nun, daB beim Zutropfen des Sdurechlorids
5 zur Loésung von Lithium-bis(trimethylsilyl)phos-
phid-2THF in Tetrahydrofuran (THF) [aus Tris(trimethy!-
silyl)phosphan und nBuLi in THF®] bereits bei Raumtem-
peratur nach 48 h im Gegensatz zur Umsetzung mit
P(SiMe;), ausschlieBlich das Phosphaethin 1d (Ausbeute
12-20%) isoliert werden kann.

Das aus Tris(trimethyisilyl)arsan 3 und Methyllithium
erhiltliche Lithium-bis(trimethylsilyl)arsenid-2THF 4
(siehe %) in wasserfreiem THF reagiert ebenfalls bereits
bei Raumtemperatur mit dem Siurechlorid 5. Nach 20 h
unter Reinststickstoff und LichtausschluB liefert die Chro-
matographie der in n-Pentan l6slichen Anteile des Reakti-
onsgemisches an ausgeheiztem Kieselgel 60 eine schwach
gelbe, kristalline Verbindung, Fp=114-116°C, bei der ¢s
sich nach den spektroskopischen und analytischen Daten

THF
As(SiMes)s + Meli —> LiAs(SiMey), - 2 THF

3 4

. As
0\\ /CI O\\ /AS(SIM83)2 f
C C
tBu 4, |tBu tBu tBu A

AN — (F

- (Me;51),0 &z 3
tBu tBu tBu
5 2a

Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten des Arsaethins 2a und '*C-NMR-
Vergleich mit dem Phosphaethin 1d.

MS (10 eV, m/z (rel. Int)): [M+HI®, 333 (5%): M®°, 332 (26%);
[M—OCH,J®, 317 (4%); [M — °CH.]®, 256 (16%); [M— ®AsH,]°, 255 (28°.):
[M — ®AsH — °CH,}®°, 241 (25%); [256 — CsH,]®, 200 (30%); [255 — C4Hg|?,
144 (33%); [199 — C4Hgl®®, 143 (22%); {144~ °CH,)®, 129 (14%); C,HS®, <7
(100%)

Hochauflosung (MS): M®°, gef. 332.14795, ber. 332.14853, AmM (.18,
1.70 ppm, C,sH0As; [M — °AsH — °CH,]®°, gef. 241.19573, ber. 241.19563,
AmM 0.10, 0.40 ppm, C gHys: [M — ©AsH;]®, gef. 25521156, ber. 255.211.8,
AmM 0.28; 1.00 ppm, CoHy,

'H-NMR (250 MHz, CDCI,, §-Werte): C(CH;);: 1.29 (s, 9H); C(CH;);: 1 70
(s, 18H); Phenyl-H: 7.28 (s, 2H)

HCU'H)-NMR (62.89 MHz, CDCl;):

2a 1d [a] J(PC) [H/)
C1 131.70 (s) 124,78 (d) 22.0
C2 157.01 (s) 156.89 (d) 5.79
c3 121.10 (s) 121.07 (d) 1.48
ca 150.96 (s) 151.40 (d) 633
0-C(CHs); 37.10 (s) 37.03 (s) 177
0-C(CH3); 31.20 (s) 30.92 (s)
p-C(CH3), 35.49 (s) 35.45 (s)
p-C(CHy), 3107 (s) 31,14 (s)
C=As 191.86 (s)
C=Pb] 168.87 (d) 53.22

[a] Zum direkten Vergleich. [b} 1a, 6=184.8 (d, J(PC)=38.5 Hz). Ib,
8=163.3-165.1 (d, J(PC)=46.4-46.7 Hz); 1c, 6=184.7 (d, J(PC)=39.0 H/).
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um 2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1-arsaethin 2a handelt,
die erste stabile Verbindung mit einer Arsen-Kohlenstoff-
Dreifachbindung.

Im hochaufgelésten Massenspektrum von 2a (Tabelle 1)
bestitigt die Molekiil-Massenlinie die Elementarzusam-
mensetzung; das Fragmentierungsschema stimmt mit dem
des Phosphaethins 1d weitgehend iiberein. Das 250 MHz-
'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) ist in Einklang mit der
Struktur. Im *C[’' H}-NMR-Spektrum tritt das Signal des
sp-C-Atoms bei 6=191.86 auf; einen Vergleich mit den
Spektren der Phosphaethine 1 ermoglicht Tabelle 1.

Eingegangen am 2. Dezember 1985 [Z 1563}

{1] G. Becker, G. Gresser, W. Uhl, Z. Naturforsch. B36 (1981) 16.

2] G. Markl, H. Sejpka, Tetrahedron Leitt. 26 (1985) 5507.

[3] T. Allspach, M. Regitz, G. Becker, W. Becker, Synthesis 1986, 31.

[4) G. Mirkl, H. Sejpka, Tetrahedron Lett., 27 (1986) 171.

{5) Siehe z.B. G. Mirkl, R, Liebl, H. Baier, Liebigs Ann. Chem. 1981, 1610;
R. Liebl, Dissertation, Universitdt Regensburg 1980.

[6] G. Becker, G. Gutekunst, Z. Anorg. Allg. Chem. 470 (1980) 144.

[7] a) G. Becker, G. Gutekunst, H. J. Wessely, Z. Anorg. Allgem. Chem. 462
(1980) 113; b) siehe auch G. Mirkl, F. Lieb, Tetrahedron Letr. 1967,
3489.

[81 G. Fritz, W. Hélderich, Z. Anorg. Allg. Chem. 422 (1976) 104.

H,C—-P=CH;: Ein Ylid mit zweifach koordiniertem
Phosphor?**

Von Hans Bock* und Martin Bankmann
Professor Rolf Appel zum 65. Geburtstag gewidmet

Immer mehr X-P=Y-Verbindungen mit Phosphor der
Koordinationszahl 2 und 18 Valenzelektronen werden syn-
thetisiert:  Beispiele sind CI-P=0!", Cl-P=8!",
H,C—P=8" und CI-P=CH,P. Alle sind entsprechend
den Walsh-Regeln™ gewinkelt und kénnen innerhalb der
»united atom*-Niherung® als Propen-Analoga aufgefaBt
werden. Wir berichten hier iiber 2-Phospha-propen 2, das
sich durch Gasphasen-Pyrolyse von Chlordimethylphos-
phan 1 erzeugen und anhand seiner Photoelektronen(PE)-
und Massenspektren (Abb. 1) identifizieren 14Bt.

HsC

N > 770 K
PGl ———> P
- HCI
HiC _ HyC” " CH,
1 2

Fiir Molekiile der Zusammensetzung C,H;P, welche sie-
ben npgremen- und fiinf lsy-Valenzelektronen enthalten,
werden nach der niitzlichen Faustregel (Znpg + Zlsy)/
2=nIE}" im He(I)-PES-MeBbereich sechs intensive Toni-
sierungsbanden erwartet und sowohl fiir 2-Phospha-pro-
pen 2 (Abb. 1) wie auch fiir das isomere Phosphiran
(H,C),PH™ beobachtet. Die erste Bande im PE-Spektrum
von 2 stammt von zwei Ionisierungen, bei denen es sich
nach MNDO-Rechnungen um die Elektronenentnahme
aus der np.c-Bindung (Bildung des Radikalkations im
Grundzustand X (?°A")) und dem einsamen Elektronenpaar
am P-Atom (Bildung des Kations im ersten angeregten Zu-

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. M. Bankmann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] Gasphasen-Reaktionen, 54. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Land
Hessen, von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom Fonds der
Chemischen Industrie und von der Hoechst AG unterstiitzt. - 53. Mittei-
lung: H. Bock, R. Dammel, Inorg. Chem. 24 (1985) 4427.
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