hung fiir RC=CR- und P=CR-Einheiten; wie anhand von
10 und der kiirzlich beschriebenen Verbindung 111" deut-
lich wird, gilt die Analogie auch fiir ,P‘- und d°-ML;-
Gruppen.

Arbeitsvorschriften

2: Eine Suspension von 6.50g (10.0 mmol) 1 und 1.90g (1.02 mxﬁol)
K[H:B(pz).] in 100 mL Et,O wird 3 h gerithrt und dann durch eine 3 ¢cm
dicke Aluminiumoxidschicht filtriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels im
Vakuum erhilt man gelbes, mikrokristallines 2 (5.04 g, 93%). IR (Et,0):
V(CO)=1919 cm~'; PC{'H}-NMR: §=281.3 (t, C=Mo, Jpc=26 Hz), 235.6
(t, CO, Jpc =16 Hz); *'P{'H}-NMR (85proz. H,PO, ext.): §=161.2.

4: Eine Losung von 70 mg (0.70 mmol) 3 in 3 mL Et,O wird bei —78°C auf
0.35 g (0.55 mmol) festem 2 kondensiert. Die Reaktionsmischung wird auf
Raumtemperatur erwidrmt und 18 h gerithrt. Nach Entfernen der fliichtigen
Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand bei —40°C chromatographiert
(Kieselgel; Et,0). Die gelbe Hauptfraktion wird gesammelt und liefert nach
Abziehen des Losungsmittels mikrokristallines 4 (0.27 g, 84%). IR (Et,0):
v(C0O)=1912 em~'; “C{'H}-NMR: §=312.7 (f, C=Mo, Jpc =24 Hz), 235.5
(t, CO, Joc=15 Hz); *'P{'H}-NMR: §=161.0.

10: Zu einer Losung von 0.21 g (0.34 mmol) 8 [7¢] in THF werden bei
—78°C 60 mg (0.60 mmol) 3 gegeben. Die Reaktionsmischung wird 10 min
bei —5°C gertihrt und dann im Vakuum von den fliichtigen Bestandteilen
befreit. Der Riickstand ergibt aus Toluol/Hexan (3/1) dunkelgriine Kristalle
von 10 (0.13 g, 52%). TR (Hexan): ¥(CO)=2040 vs, 1985 s, 1975 vs, 1911 m
em™'; C{'H-NMR: §=222.9 (WCO, Jyc=1423 Hz), 219.8 (WCO,
Jwe=129.7 Hz), 214.3 (FeCO), 152.0 (CP, Joc=61.8 Hz, Jyc=754.8 Hz),
123.0 (CP, Jpc=55.3 Hz, Jwe=>51.1 Hz); *'P{'"H}-NMR: §=177.2.
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nen nicht planar sein, weil der Radius des W-Atoms viel groBer als die
Radien der C- oder P-Atome ist. Daher kann die Bindung der Fe(CO);-
Gruppe an diese Ringe besser als o-Bindung an das W-Atom und n*-
Koordination an die C;- bzw. C,P-Fragmente beschrieben werden. Die

Isolobal-Analogie [3] ist jedoch hilfreich, um die beteiligten Spezies mit-

einander in Beziehung zu bringen.
In 7 ist M = Mo oder W, L = n°-CsH; oder n°-CsMes, und ML, kann
Fe(CO),, Co(n’-CsMes), Rh(n®>-CoH4) (CyH, = indenyl) oder W(CO)(nj-
MeC,Me); sein; siche a) J. C. Jeffery, K. A, Mead, H. Razay, F. G. A.
Stone, M. J. Went, P. Woodward, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1984,

1383; b) M. Green, J. A. K. Howard, S. J. Porter, F. G. A. Stone, D. C.
Tyler, ibid. 1984, 2553; ¢} J. Hein, J. C. Jeffery, P. Sherwood, F. G. A.
Stone, ibid. 1987, 2211; d) E. Delgado, M. E. Garcia, J. C. Jeffery, P.
Sherwood, F. G. A. Stone, ibid. 1988, 207; e) M. E. Garcia, J. C. Jeffery,
P. Sherwood, F. G. A. Stone, ibid. 1988, 2431, 2443. Komplexe 7 mit
L =CO, M = Co, M'L, = W(CO),, siche auch 1. J. Hart, F. G. A. Stone,
ihid. 1988, 1899.

[8] F. G. A. Stone, Angew. Chem. 96 (1984) 85; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.

23 (1984) 89.

[9] a) 10: C,3H;,0sPFeW.0.5CD,Cl,, M,=761.7, monoklin, Raumgruppe
P2,/n (Nicht-Standard-Aufstellung in der Raumgruppe P2,/c, Nr. 14),
Z=4, a=9.806(2), h=16.899(3), ¢=18.608(5 A, B=9599(2)°, V=
3066(1) A, pper=1.65 g cm~3, F(000)=1500, x(Mok)=44.7 ecm~',
20<50° (Mo, 1=0.71073 A, -2 6-Scan, 293 K), 3179 absorptionskor-
rigierte Reflexe mit Fz40(F). Verfeinerung aller Nichtwasserstoff-
Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren, H-Atome auf idealisierten
Lagen; R, =0.059, R,=0.055. b) Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cam-
bridge CB2 1EW (GroBbritannien), unter Angabe des Zeitschriftenzitats
angefordert werden. ¢) Die Berechnungen wurden an ¢inem D.E.C.-Mi-
cro-VAX-II-Computer mit dem SHELXTLPLUS-Programmsystem
durchgefiihrt.

[10] R. Benn, H. Brenneke, A. Frings, H. Lehmkuhl, G. Mehler, A. Rufinska,
T. Wildt, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 5661.

6

[7

214

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

Hexaarsabenzol als Komplexligand**

Von Otto J. Scherer®*, Helmut Sitzmann und
Gotthelf Wolmershduser

Die kiirzlich gegliickte Stabilisierung von cyclo-P, (He-
xaphosphabenzol) als Mitteldeck im Tripeldeckerkomplex
A" weckte die Hoffnung, daB3 auch cyclo-As, (Hexaarsa-
benzol) in dhnlicher Weise stabilisiert werden kodnnte.

[(n*-CsMes)Mo(p,n®-Pe)Mo(n>-CsMes)] A

Nach anfiinglichen Schwierigkeiten'” hatten wir jetzt Er-
folg. Komplexstabilisiertes cyclo-Ase (2) kann sowohl ther-
misch (1 und As, als Edukte) als auch photochemisch!™
(MoAs;-Tetrahedrane 3 als Edukte) erzeugt werden.

As,, CgHaMe.
5-CsMe,R)Mo(CO i
[(nS-Cae,FOMo(CO);]y —— e
1a,b Mo
As—|—As
7 N
> As
\As As/
Mo
hy, \/
PhMe R
e
3a,b Th
2a,b
cis -[(n°-CsMe4R)(COMo(u, n2-As,)], 4a,b
a, R=Me; b, R = Et

Zusitzlich zu den Tripeldeckerkomplexen 2 entstehen
beim thermischen Verfahren die Komplexe 3a®* bzw. 3b
und bei der Photolyse die Zweikernkomplexe 4al® bzw.
4b, deren Geriist aus zwei As,Mo,-Tetraedern mit gemein-
samer Mo-Mo-Kante besteht'”, Die Komplexe 2a,b bil-
den braunrote, luftstabile Kristalle, die in Pentan kaum, in
Benzol schwer und in Dichlormethan méBig 16slich sind
(jedoch 16st sich 2b iiberall besser als 2a). In den 'H-
NMR-Spektren' findet man wie bei A fiir die CHs;-
Gruppen eine deutliche Hochfeldverschiebung (Ring-
stromeffekt von cyclo-Asg?).

Die Kristallstrukturanalyse von 2b! zeigt, daBl beide
Fiinfringe und der Asq-Ring planar und parallel zueinan-
der sind (Abb. 1). Im Gegensatz zu dem durch Jahn-Teller-
Effekte verzerrten Ass-Mitteldeck!™ (As-As = 2.389(2)-
2.762(3) A) des 27-Valenzelektronen(VE)-Tripeldeckers 5}
findet man beim 28VE-Tripeldecker 2b ein innerhalb
der Fehlergrenze regulires Arsen-Sechseck. Der mittlere
As-As-Abstand (2.35 A) liegt nahezu exakt zwischen den
Werten fiir As-As-Einfach- (z.B. As, = 2.44 A% ynd
-Doppelbindungen (ca. 2.24 A'"); fir 3a'¥ und Rb,As,
(planarer Sechsring)!'* findet man jeweils 2.37 A, fiir 63
2.44 A. Der Mo-Mo-Abstand® ist mit 2.639(1) A in 2b fast
identisch mit dem in A (2.647(1) A)Y und mit anderen
M-M-Abstinden bei Tripeldeckerkomplexen mit cyclo-Pe-
Mitteldeck!'". Das gleiche gilt fiir den mittleren Mo-C-Ab-

[*1 Prof. Dr. O. J. Scherer, Dr. H. Sitzmann, Dr. G. Wolmershiuser [*]
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrodinger-StraBie, D-6750 Kaiserslautern

[*] Rontgenstrukturanalyse
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewahite Bindungslingen [A] und
-winkel [} (Cp’ = 1°-CsMe4Et): As1-As2 2.350(3), As2-As3 2.348(3), As3-As4
2.365(3), As4-AsS 2.342(2), As5-As6 2.337(3), Asl-As6 2.349(3), Mol-Mo2
2.639(1); Mittelwerte: Mo-As 2.694, Mo-C 2.32, Mol1|Mo2-Ass(Zentrum)
1.32, Mol1|Mo2-Cp'(Zentrum) 1.98; As2-Asl-As6 120.2(1), Asl-As2-As3
119.7(1), As2-As3-As4 119.9(1), As3-As4-As5 119.9(1), Asd-As5-As6 120.2(1),
As1-As6-As5 120.1(1), Mol-As¢(Zentrum)-Mo2 179.2; Mittelwerte: Mol-As-
Mo2 58.7, As-As-Mol1|Mo2 64.2.

stand und den mittleren As-As-Mo-Winkel (64.2°; P-P-
Mo = 64.8° bei’ A!"l). Die VergroBerung des cyclo-Es-Mit-
teldecks beim Ubergang von E =P (A!") nach E = As
fihrt im Mo(Es)Mo-Geriist (hexagonale Bipyramide) zu
einer Verkleinerung des mittleren Mo-E-Mo-Winkels
(E = P: 62.8° bei A™; E = As: 58.7° bei 2b).

[{(n*-CsHs)Mo},(As5)] 5
[(MeC(CH,PPh,);]Col2(1,1*-As3))*® 6

Arbeitsvorschriften

Thermisch: Eine Losung von 2.0 g (7.58 mmol) Mo(CO)s in 80 mL Xylol
wird mit der dquimolaren Menge HC;Me R (R = Me, Et) 24 h unter Riick-
fluB geriihrt, dann ohne Abkiihlung mit einer heilen Losung von 3.5 g (11.7
mmol) As, [2], hergestellt in 350 mL Xylol unter RiickfluB, versetzt. Nach
30 h RickfluB destilliert man ca. 1/3 des Losungsmittels ab, fiillt mit einer
frisch bereiteten, heien Losung von 1.5 g (5.0 mmol) As, in 150 mL Xylol
auf und riihrt weitere 30 h unter RiickfluB. Die Reaktionslésung (enthilt ge-
ringe Teile an Uniéslichem) wird im Olpumpenvakuum auf ca. 50 mL einge-
engt, mit 10 mL Kieselgel (Aktivititsstufe IT) versetzt und im Vakuum bis zur
Rieselfahigkeit getrocknet (schwarzbraunes Pulver). Bei der Chromatogra-
phie (Sdule 35x 3 cm, gefullt mit Kieselgel und Petrolether (30-75°C Siede-
bereich)) eluiert man mit Petrolether 497 mg (16%) 3a [517 mg (16%) 3b] als
gelbe Fraktion. Mit Petrolether/Toluol (10/1) eluiert man 249 mg (9%) 2a
[328 mg (12%) 2b] als braunlich-gelbe Fraktion und anschlieBend mit Petrol-
ether/Toluol (3/1) 10-20% 1. Die fiir 2 und 3 angegebenen Ausbeuten be-
ziehen sich auf 80% Umsatz.

Photochemisch: Eine Lésung von 0.28 mmol (143 mg) 3a [147 mg 3b] in 120
mL Toluol wird in einer Duranglasapparatur 60 min unter RiickfluB und
Durchleiten von N; mit einer ISOW-Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt,
nach Zusatz von ca. 3 mL Kieselgel zur Trockne eingeengt und chromatogra-
phiert (Sdule 25 x2 cm). Elution mit Petrolether, dem nach und nach bis zu
20% Toluol zugesetzt werden, liefert 67 mg (52%) 2a [66 mg (50%) 2b, umkri-
stallisierbar aus heiBem Heptan] als braungelbe Fraktion, der die gelbe Frak-
tion von 4a [2], 47 mg (41%), [4b, 48 mg (41%)] folgt. Bestrahlt man isoliertes
4b 4 h in siedendem Toluol, erhilt man zu ca. 10% 2b.
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'H-NMR (200 MHz, C¢Ds, 293 K, TMS int.): 2a: 6= —0.1 (s, 30H) [2]. -

2b: §=0.01 (s, 12H), —0.02 (s, 12H), 0.13 (q, *J(H,H)=7.6 Hz, 4H),

—0.4 (t, 6H). - 3alda [2]. - 3b: §=1.66 (s, 6 H), 1.62 (s, 6 H), 2.06 (q,

3J(H,H)=17.6 Hz, 2H), 0.68 (t, 3H). - 4b: §=1.78 (s, 12H), 1.75 (s,

12H), 2.20 (q, *J(H,H)=7.6 Hz, 4H), 0.68 (t, 3H). - IR (n-Heptan) von

3b: ¥(CO)=1981 (vs), 1924 (vs) cm~'. - IR von 4b: ¥(CO)= 1967 (vs),

1930 (m). - EI-MS (70 eV, 300°C) von 2a: m/z 912 (M®, 73%), 837

(M® — As, 100), 762 (M® —2 As, 22), 456 (M®/2, 33), 300 (As$, 32), 225

(AsS, 5), 150 (As$, 10).

[71 2b: monoklin, P2,/n, a=9.174(1), b=19.854(3), ¢=15.174(5) A, =

94.11(2)°, Z=4; 4610 unabhingige Reflexe (Moga,, 1.5°<6<26°), da-

von 3487 beobachtet mit F3>2.005(F3), 301 Parameter, R=0.057,

R.,=0.064. Ein CsMe,Et-Ring ist rotationsfehlgeordnet. Die beiden

Orientierungen sind in der Ringebene um 72° gegeneinander verdreht

und zu jeweils 50% populiert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-

untersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,

Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe

der Hinterlegungsnummer CSD-53417, der Autoren und des Zeitschrif-

tenzitats angefordert werden.
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Pyrone als Substrate fiir
Pd-katalysierte [4 + 3]-Cycloadditionen**

Von Barry M. Trost* und Stephan Schneider

Das gespaltene Reaktionsverhalten von Pyronen zeigt
sich darin, daB} sie mit Olefinen als 4n-Elektronenpart-
ner', mit Dienen dagegen als 2n-Elektronenpartner®>!
reagieren. Da sich der Trimethylenmethanpalladiumkom-
plex wie ein elektronenreicher 4n-Elektronenpartner (d. h.
wie ein elektronenreiches Dien) verhilt™*, lag die Vermu-
tung nahe, dal Pyrone mit dieser reaktiven Zwischenstufe
als 2n-Elektronenpartner reagieren. Entgegen der Vorher-
sage haben wir nun beobachtet, daBl Pyrone - in Abhingig-
keit von ihrem Substitutionsmuster - mit diesem Komplex

entweder eine [2+ 3] oder eine [4 + 3]-Cycloaddition ein-

gehen. Die [4+ 3]-Cycloaddition ist die erste Reaktion ei-
nes Pyrons als 4n-Elektronensubstrat mit einem 4n-Elek-
tronenreagens.

Kéuflicher Cumalinsduremethylester 1 wird mit 2-(Tri-
methylsilylmethyl)allylacetat 2 in Gegenwart von 5 Mol-%
des Pd’-Komplexes 3, der in situ aus einem Aquivalent
Palladiumacetat, sechs Aquivalenten Triisopropylphosphit
und zwei Aquivalenten nBuLi in n-Hexan hergestellt wur-
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Department of Chemistry, Stanford University
Stanford, CA 94305 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation, den National
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Deutschen Forschungsgemeinschaft (Post-doc-Stipendium fiir S. S.) ge-
fordert.
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