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Ubergangsmetall-substituierte Phosphane, Arsane und Stibane, XXXIIIV

(Brommethyl)bis[(trimethylsilyl)methyl]arsan: Darstellung und
Metallierung zu Komplexen mit n'- oder n’-koordiniertem
Arsinomethyl-Liganden
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Die Pyrolyse des Trialkyldibromarsorans (Me;SiCH, ); AsBr, (1) bei reduziertem Druck liefert un-
ter Me;SiBr-Eliminierung iiber die intermedidre Stufe eines Bromdialkylmethylenarsorans
Br(Me;SiCH, ),As = CH, das (Brommethyl)arsan (Me;SiCH, ),AsCH,Br (2). Dieses reagiert mit
Na[M(CO);Cp] (M = Mo, W) zu den Ubergangsmetall-substituierten Arsanen Cp(CO);M-
— CH,As(CH,SiMe, ), (3a,b), welche sich spontan (3a) bzw. bei UV-Bestrahlung oder ldngerem
Stehenlassen bei Raumtemperatur (3b) unter CO-Verlust in Cp(CO)ZM[nz-CHzAs(CHZSiMe3 )l
(4a,b), die ersten Komplexe mit nz-gebundener Arsinomethyl-Einheit, umwandeln. Mel quartéri-
siert das Arsan 3b zum metallierten Arsoniumsalz [Cp(CO);W — CH,As(Me)(CH,SiMe; )11 (5).
Die NMR-Spektren zeigen fiir die chiralen Metallacyclen 4a,b fluktuierendes Verhalten an. Als
Mechanismus fiir den dafiir verantwortlichen schnellen Konfigurationswechsel am Zentralmetall
wird die Rotation des dihapto-koordinierten Liganden um eine durch das Metall und den Mittel-
punkt der As— C(M)-Bindung verlaufende Achse vorgeschlagen.

Transition Metal Substituted Phosphanes, Arsanes, and Stibanes, XXXIIIV

(Bromomethyl)bis[(trimethylsilyl)methyl]arsane: Synthesis and Metalation to Complexes with
nl- or nz-Coordinated Arsinomethyl Ligand

The pyrolysis of the trialkyldibromoarsorane (Me;SiCH,);AsBr, (1) under reduced pressure
yields the (bromomethyl)arsane (Me;SiCH, ),AsCH,Br (2) with Me;SiBr elimination via the inter-
mediate formation of the bromodialkylmethylenearsorane Br(Me;SiCH,),As=CH,. 2 reacts
with Na[M(CO),Cp] (M = Mo, W) to give the transition metal substituted arsanes Cp(CO);M-
— CH,As(CH,SiMe; ), (3a,b). These undergo cyclisation with loss of CO and formation of
Cp(CO),M[n*-CH,As(CH,SiMe; ), ] (4a,b), the first complexes with an n>-bound arsinomethyl
unit, either spontaneously (3a) or upon ultraviolet irradiation or prolonged standing at room
temperature (3b). Mel quaternizes the arsane 3b to give the metalated arsonium salt
[Cp(CO); W — CH,As(Me)(CH,SiMe; ), 11 (5). The NMR spectra indicate fluxional behaviour for
the chiral metallacycles 4a,b. It is caused by a rapid change of the configuration at the metal cen-
tre, for which a mechanism, involving a rotation of the dihapto-coordinated ligand about an axis
defined by the metal and the centre of the As-—- C(M) bond, is suggested.

Vorliegender Arbeit lag urspriinglich die Absicht zugrunde, Metall-dialkylarsenide
vom Typ C mit in B-Stellung verzweigter Alkylgruppe zu synthetisieren und sie in ihren
Eigenschaften mit den bereits bekannten Metall-arseniden A? und B¥ zu vergleichen.
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Diese speziellen Arsen(III)-Verbindungen verdienen vor allem auch Aufmerksamkeit
als Modellsubstanzen zur NMR-spektroskopischen Untersuchung der pyramidalen In-
version Ubergangsmetall-substituierter Arsenatome, fiir deren Registrierung sich die
prochiralen Alkyl-Liganden von C als geeignete Sonde anbieten®. Diese Moglichkeit
sollte zunédchst anhand des Systems L, M — As(CH,SiMe,), iiberpriift werden, da sich
fiir das zu seiner Darstellung® nach einem vielfach erprobten Metallierungsverfah-
ren?®%3 benotigte Halogenarsan (Me,SiCH,),AsHal, in Anlehnung an etablierte Ver-
fahren aus der Organoarsen-Chemie®, aussichtsreiche Synthesewege konzipieren las-
sen’~?. Diese versagen aber, wie etwa die gezielte Dialkylierung von AsCl; mit dem
Grignard(Lithium)reagenz Me,SiCH,MgHal(Li)!® oder die thermisch induzierte
Me,SiCH,Br-Abspaltung aus dem Trialkyldibromarsoran (Me,SiCH,);AsBr,'. Im
zweiten Fall wird statt dessen das (Halogenmethyl)arsan (Me;SiCH,),AsCH,Br erhal-
ten, dessen Darstellung und weitere Reaktion zu den neuartigen o-Metalloalkylarsanen
D nachfolgend beschrieben werden.

Dist im Vergleich zu den oben genannten Metall-arseniden von Interesse, weil die fiir
die auflerordentlich hohe Lewisbasizitit von A —C verantwortliche Wechselwirkung
zwischen Metall- und Arsenatom?2~# in D durch das ,,Isolatoratom® Kohlenstoff un-
terbunden wird. Fiir D sind daher die fiir Trialkylarsane ,,normalen* Reaktivitdten zu
erwarten, die allerdings infolge der Anwesenheit der Metallgruppierung und ihrer be-
sonderen Stellung zum Donorzentrum Anlall zu ungewdhnlichen Produkten geben
konnen, wie das Untersuchungen an metallierten Amino- und Sulfidomethylenverbin-
dungen belegen!?'9,

I. Priparative Befunde
1. (Brommethyl)bis[(trimethylsilyl)methyljarsan (2)

Erhitzt man festes (Me;SiCH,);AsBr, (1) bei einem Druck von 10~* Torr auf
170—180°C, so tritt nicht die gewiinschte Fragmentierung nach (1a) ein. Vielmehr de-
stillieren das (Brommethyl)arsan 2 und Me,SiBr ab, die aufgrund ihrer stark unter-
schiedlichen Fliichtigkeit getrennt werden kénnen.

Entscheidende Triebkraft dieser fiir Dihalogentrialkylarsorane ungewohnlichen
Spaltungsreaktion (1b)® ist die hohe Bildungstendenz von Bromtrimethylsilan!¥. Das
hierbei vermutlich primir resultierende As-Brom-methylenarsoran E ist unter den Be-
dingungen von (1b) nicht faBbar. Unter Verschiebung eines Br*-Ions vom Arsen zum
carbanionischen Kohlenstoff diirfte es nach (2) eine rasche Isomerisierung in das stabi-
lere (Brommethyl)arsan 2 erfahren. Diese entspricht in ihrem Ablauf dem zweiten Teil-
schritt der zu (Chlormethyl)diphenylphosphanen fithrenden Dehydrochlorierung der
Phosphorane Ph,CLP(CHRR’) (R = Alk; R’ = H, Alk)'%, fiir den Appel et al. die
Isomerisierung intermedidr gebildeter P-Chlor-methylenphosphorane (diese sind nur
existenzfihig, wenn das ylidische Kohlenstoffatom durch Silylgruppen stabilisiert
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(@) (b)

BryAs(CH,ySiMes)y
{%ﬁ , 1 (1

Me3SiCHoBr + BrAs(CHySiMes), BrCHAs(CH,SiMe;), + MesSiBr
/ 2
r
-~ Me3SiBr ) sle No
1 ——> <{(Me;SiCH,);As—CH, (2)
E

wird'®) unter Chlorverschiebung postulieren. Ein solches Verhalten sollte in noch stér-
kerem Mafe fiir die vermutlich einen tetraedrisch konfigurierten Ylidkohlenstoff!'”
aufweisenden und damit besonders reaktiven Arsenhomologen gegeben sein.

2 ist eine farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft zersetzt. Die ausgezeichnete Los-
lichkeit in allen unpolaren Solventien schliefit eine Formulierung als Salz [(Me,SiCH,),-
As=CH,]Br, wie sie fiir die stickstoffanaloge Verbindung'® zutrifft, eindeutig aus. 2
ist auflerordentlich thermolabil. Beim Versuch der Destillation wandelt es sich in einen
schwerl6slichen, farblosen Farbstoff 2’ um, dessen analytische Daten mit denen von 2
identisch sind, und der hochstwahrscheinlich aus einer intermolekularen Quartérisie-
rungsreaktion von 2 hervorgeht.

n 2 —> [-(Me;3SiCH,),As—CHy|,Br, (3)
2l

In diesem Zusammenhang sollte erwahnt werden, daf ein 2’ entsprechendes Phosphor-hal-
tiges Produkt [-(Me,SiCH,),PCH,—] Br, bei der thermischen Me;SiBr-Abspaltung aus
(Me;SiCH,);PBr, direkt anfllt 9. Das (Brommethyl)phosphan (Me;SiCH,),PCH,Br erweist sich
damit beziiglich einer ,,Polymerisation“ nach (3) noch wesentlich anfalliger als 2. Der Grund liegt in
der hoheren nucleophilen Aktivitiat des Phosphoratoms, was im Einklang mit Beobachtungen am

kiirzlich beschriebenen Grundkorper der Mono(a-halogenalkyl)phosphan-Reihe Me,PCH,CI
ist 20,

2. (Metallomethybbis[(trimethylsilyl)methyl]arsane 3, 4 ‘

2 erscheint als geeignete Ausgangssubstanz zur Einfiihrung des Ligandsystems
CH,As(CH,SiMe,), an Ubergangsmetallatomen durch Br®/MLS-Austausch (die Bil-
dung eines Salzes [(Me;SiCH,),AsCH,][ML,] 1463t sich aufgrund der Eigenschaften
von 2 so gut wie ausschlieflen), das iiber das Kohlenstoffatom als Einelektronendonor
oder bei zusitzlicher koordinativer Beanspruchung des Arsenatoms als Dreielektronen-
donor fungieren kann. Fiir den letztgenannten Fall stellt sich die bereits an den ver-
wandten Ligandsystemen H,C —NMe,!>2), H,C —SMe'*?? und H,C —PR,?¥ unter-
suchte Frage einer intra- bzw. intermolekularen Koordination der Donorfunktion unter
CO-Eliminierung zu einem drei- bzw. sechsgliedrigen Heterocyclus.

Die Anheftung des Arsinomethyl-Liganden an ¢in Metallzentrum tiber das Kohlen-
stoffatom 148t sich nach (4a) durch Umsetzung von 2 mit den Natrium-metallaten
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Na[M(CO);Cp] in siedendem THF erzielen. Erst nach drei Tagen ist eine weitgehende
M — C-o-Bindungsbildung erreicht, die damit sehr viel langsamer eintritt als an der ver-
gleichbaren Schwefelverbindung (Chlormethyl)methylsulfan!3®, eine Folge der sterisch
anspruchsvollen Alkyl-Liganden am Arsen.

2 + Na[M(CO)sCp]

{a) | - NaCl
f o) \I/[ (4)
-, 2
0CY \CO -co ocy \co
oC CH,As(CH;SiMe,), (MeySiCHy)0As CH,
3a, b M 4a, b
a | Mo
b |W

3b + Mel ——

|
W
AN
c/ CO 5 CH,SiMe,
C CHyAs 1©

Me CH,SiMe,
5

Wihrend das gelbe kristalline 3b durch Tieftemperaturkristallisation aus Pentan rein
isoliert werden kann und bis 120°C in Substanz oder Toluol unverindert bleibt, ist 3a
nur kurzzeitig IR-spektroskopisch nachweisbar (vCO = 2006, 1911 (THF)). Unter den
zur Metallierung erforderlichen Bedingungen wird es unmittelbar nach Entstehen ge-
mif} (4b) zum roten, in unpolaren Solventien extrem gut l6slichen Komplex 4a mit
dihapto-gebundenem Arsinomethyl-Liganden decarbonyliert.

Bei Bestrahlen mit UV-Licht erhidlt man aus 3b in 5 Stunden den entsprechenden
dreigliedrigen Metallacyclus 4b. Die schwere Substituierbarkeit des CO-Liganden in 3b
resultiert aus der beim Wolframatom wirksamen Lanthaniden-Kontraktion, die mit ei-
ner erhohten d,,-n¥,-Wechselwirkung verbunden ist¥.

Fiir eine Insertion von CO in die M — C-Bindung als primdren Reaktionsschritt, wie das bei Al-
kyltricarbonyl(cyclopentadienyl)molybdédn und -wolfram in Gegenwart von Phosphordonoren?2?)
oder bei der RingschluBreaktion von CH;SCH,CH,Fe(CO),Cp in Benzol eintritt13%), ergeben sich
bei der Cyclisierung nach (4b) keine Hinweise. Ebensowenig wird eine nachtrigliche CO-Ein-
schiebung unter Ringerweiterung beobachtet2®. Fiir 3a ist allerdings die Ausbildung eines Acetyl-

T A1 71 Al

komplexes Cp(CO}LMo — C(O)CH,As(CH,SiMe; ), und dessen anschlieBende Decarbonylierung
zu 4a nicht vollig auszuschlieBen25®),

Die in (4b) formulierte intramolekulare Koordination der Donorfunktion von
3a,b unter Ligand-Eliminierung, die bereits fiir die Metall-Alkylverbindungen
M — CH,SMe!? und M ~ CH,NMe, ¥ bekannt ist, wird durch die massenspektrosko-
pisch und kryoskopisch bestimmte Molmasse von 4a,b belegt. Die Inaktivitit von 4b
gegeniiber den Donoren Trimethylphosphan und ferz-Butylisonitril ist ein weiteres In-
diz fiir das Vorliegen der stabilen Dreiringstruktur??.
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Mit da,b ist es erstmals gelungen, die Chelatkoordination einer Diorganylarsen-
methanid-Einheit an ein Ubergangsmetall zu verwirklichen und damit ein héheres
Homologes der im Gegensatz zu 4a,b vornehmlich durch metall- bzw. baseninduzierte
C — H-Spaltung von komplex-gebundenem Phosphan zuginglichen Phosphinomethyl-
Komplexe zu gewinnen??, AuBlerdem reprasentieren 4a,b, die auch als As-metallierte
Arsen-Ylide mit intramolekular koordinierter Ylidfunktion interpretierbar sind,
Grundglieder der metallacyclischen Verbindungsreihe Cp(CO)zNi ~ As[CH,]),— CH,
(n = 0), von denen Vertreter mit n = 3 schon linger bekannt sind?®.

Wie diese besitzen 4a,b ein durch die Unsymmetrie des cis-fixierten Chelatliganden
bedingtes chirales Metallzentrum und werden daher als Gemisch enantiomerer Formen
erhalten. Auf diesen Aspekt wird bei der Diskussion der NMR-Spektren niher einge-
gangen.

Die in (4a) nachgewiesene Lewisbasizitit der (o-Metalloalkyl)arsane gestattet auch
ihre Quartérisierung mit Methyliodid. Aus 3b entsteht glatt das luftstabile orangefar-
bene Komplexsalz 5.

Die Alkylierung nach (5) erfolgt aber ungleich langsamer als die der Metall-arsenide
von Typ A%, woraus sich eine Abstufung der Nucleophilie M—AsMe, >
M — CH,AsMe, ableitet. Das Kation von § kann als metalliertes Arsonium-ion oder als
Ylidkomplex mit dem unbekannten und im unkomplexierten Zustand mit Sicherheit
nicht existenten Arsoran (Me,;SiCH,),MeAs=CH, als Liganden aufgefalit werden.
Aufgrund der Erfahrungen mit vergleichbaren Phosphor-Yliden sollte das freie Arso-
ran eine Anordnung (Me,SiCH,)(Me),As=CHSiMe,; mit silyl-stabilisierter Ylidfunk-
tion bevorzugen?,

I1. Spektroskopische Befunde

Das Massenspektrum des (Brommethyl)arsans 2 enthilt den Molekiilpeak mit hoher
Intensitit (vgl. Tab. 1). Das Fragment [BrAs(CH,SiMe;),]" entsteht vermutlich nicht

Tab. 2. Massenspektren von 2, 3b und 4b bei 70 eV (T = 200°C)2

Fragment Masse Fragment rel.

2 (rel. Int.) 3b, 4b Masse 1
(Me;SiCH,),AsCH,Br* 343 Cp(CO), WCH,As(CH,SiMe; )5 568 22
18) CpWCH,AS(CH,SiMe, )5 512 8

(Me;SiCH,),AsBr* 328 Cp(CO),WCH,As(CH,)CH,SiMe; 495 9
@ Cp(CO), WCH,AsCH,Si* 436 6

(Me;SiCH, ), AsCH5 263 CpWCH,AsCH,SiMe; 425 20
(24) Cp(CO),WCH,As ™" 394 9

(Me;SiCH, ), As* 249 Cp(CO)WCH,As™* 366 12
13) CpWCH,AsCH; 352 8

Me,SiCH; 87 CpWCH,As* 338 8
19) CpWCH, 263 9

Me,Si* 73 Cpw+* 249 6
(100) AsCH,SiMe; 148 29

SiMe; 73 100

SiMez_t 58 17

SiMe 43 30

cot 28 4

2) Massenzahlen bez. auf 28Si, 7Br und 1w,
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aus (Me;SiCH,),AsCH,Br durch CH,-Eliminierung, sondern durch Rekombination
von Br und [As(CH,SiMe;,),] *. Sowohl fiir 4b als auch 3b erscheint [Cp(CO),WCH,As-
(CH,SiMej3),] * als Ion hochster Masse. Demnach wird die in (4b) formuliere Um-
wandlung von 3b in 4b auch unter massenspektroskopischen Bedingungen bevorzugt
vollzogen. Die Metall-Kohlenstoff-Bindung wird erst nach Eliminierung sdmtlicher
Carbonyl- und Alkylgruppen gelost.

Die fiir die c-Alkylkomplexe 3a,b, 4a,b und 5 skizzierte ,,piano-stool*“-Konfigura-
tion der Ubergangsmetallgruppierung folgt aus den IR-Spektren. So zeigen 3a,b drei
intensive Absorptionen im terminalen Carbonylvalenzschwingungsbereich (lokale Sym-
metrie C;, 2A’ + A'’), aus deren Lage sich fiir die (Me;SiCH,),AsCH,-Einheit eine ein-
fachen Alkylgruppen identische elektronische Wirkung ableitet*®. Die zum Zentralme-
tall B-standige Arsinogruppe ist praktisch ohne Einfluf3 auf dessen Donorvermdgen. Im
Einklang mit diesem Befund verandert sich auch die Lage der vCO-Banden bei der
Quartérisierung von 3b kaum. Die positive Ladung bleibt vollstandig am Arsenatom

des ,,Ylidliganden* (Me;SiCHz)zMeA(fs— (QJHZ lokalisiert. Das IR-Spektrum von 5 ent-
hélt in den zur Aufnahme notwendigen polaren Losungsmitteln nur zwei vCO-Banden,
deren stark unterschiedliche Intensitit eine Uberlagerung der niederfrequenten A’-Ban-
de und der A"’-Bande anzeigt. Die cis-Stellung der CO-Liganden an der Basis der tetra-
gonalen Monopyramide von 4a,b folgt aus dem Intensitétsverhiltnis von vCO, (hoch-
frequent) zu vCO,, (niederfrequent), das gréfer als 1 ist3D,

Die in den !H-NMR-Spekiren von 2—5 bei Raumtemperatur auftretenden Signale
koénnen eindeutig zugeordnet werden, ihre Zahl ist aber fir einige Protonensorten
gegeniiber der theoretischen Vorhersage stark reduziert. Fir die Trimethylsilyl- und
Brom- bzw. Metallmethylen-Einheit finden sich ausnahmslos Singulettresonanzen mit
dem erwarteten Intensitatsverhéltnis. Die zum Silicium benachbarten Methylenproto-
nen von 2, 3b und 5 bzw. 4a,b, die, wie die Newman-Projektionen F bzw. G zeigen,
anisochron sind (alle Molekiile enthalten beziiglich der H,C-Einheit weder eine Spiegel-
ebene noch eine C,-Achse), liefern nur im Falle von 2 und 4a, b das typische Vierlinien-
muster eines AB-Spinsystems.

SiMe, .SiMe,
CH,X Me;SiCH, CH,
C

ey

H H _ H
A (\M‘e) B O_ As 5/ B

Me,SiCH,

[}

F
X = Br, Cp(CO);Mo(W) M) = Cp(CO);Mo(W)
(2, 3a,b,5) (4a, b)
M
) 28\
Me;SiCH}, OC o
‘f.\s/ ¥
MesSiCH; H
H
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3b und § zeigen dagegen nur eine Singulettresonanz, die auch beim Abkiihlen auf
— 80°C nicht weiter aufspaltet. Da bei dieser Temperatur zur Aquilibrierung fiihrende
Ligandenumordnungsprozesse am Metall mit Sicherheit eingefroren sind, kommt als
Ursache dieses Phinomens nur eine zufillige magnetische Aquivalenz der beiden
Methylenprotonen in Frage. 4a,b besitzen nach Aussage des Raumtemperaturspek-
trums nur eine einzige Sorte von Me;SiCH,-Einheiten und &dquivalente CH,(M)-
Protonen. Aufgrund der Chiralitdt dieser Komplexe sind aber die beiden Me;SiCH,-
Liganden anisochron (vgl. H), so daf} fiir diese bei starrer Struktur eigentlich zwei
nichtdquivalente Sitze von Signalen zu fordern sind. Fiir die metallgebundene Methy-
leneinheit wird unter den selben Bedingungen ein Spektrum vom AB-Typ erwartet (H).

4a,b zeichnet demnach fluktuierende Aktivitdt aus, was das *C-NMR-Spektrum
von 4b bestitigt, das bei 35 °C nicht nur die H,CSi- und H,CSi-Kohlenstoffe als Singu-
lett zeigt, sondern auch die chemisch unterschiedlichen CO-Gruppen. Die scheinbare

1
]
+35°C CH,M :I' :

Me3Si

CH, Si

T T OI
{ppm}

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 4b in CD,Cl, (aufler Cp-Signal) bei +35und ~80°C. = Verklei-
nertes Me;Si-Signal
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Aquivalenz der beiden Me,;SiCH,-Liganden im 'H-NMR-Spektrum ist bei — 80°C auf-
gehoben. Die dann auftretenden AB-Spektren von CH,- und CH;-Gruppe (ihre Zuord-
nung ist rein willkiirlich) sind durch eine stark unterschiedliche Struktur und Tempera-
turabhangigkeit ihrer chemischen Verschiebung charakterisiert (vgl. Abb. 1). Ob auch
fiir die diastereotopen CH,M-Protonen die geforderte Aufspaltung eintritt, kann nicht
zweifelsfrei entschieden werden, weil deren Resonanz stark temperaturabhingig ist und
im Tieftemperaturspektrum weitgehendst unter das Signal der Trimethylsilylgruppe zu
liegen kommt.

Die Dynamik der Metallacyclen deutet auf eine rasche Inversion ihrer NMR-spektro-
skopisch nicht unterscheidbaren Enantiomeren am Metall hin, wie das fiir eine ganze
Reihe von ,,piano-stool““~-Molekiilen Cp(CO),MLX (M = Mo, W) mit L und X als zwei
einzdhnigen bzw. einem zweizihnigen Liganden nachgewiesen ist322~9. Mit Hilfe der
Koaleszenztemperatur der Me,Si- bzw. CH,-Signale berechnet sich fiir die cis(R) =
cis(S)-Umwandlung eine Freie Aktivierungsenthalpie AG* von 12.3 (T; = 231 K, v =
4.5 Hz) bzw. 12.6 kcal/mol (T, = 266 K, v = 98 Hz)*¥. Dieser Wert ist unabhéngig
von der Konzentration an 4b und der Solvenspolaritét (untersucht wurde eine 25- bzw.
50proz. Lésung in [Dg]Toluol und CD,Cl,), was den intramolekularen Charakter des
Bewegungsvorgangs belegt und eine vollstandige Abspaltung des (Me;SiCH, ),AsCH,-
Liganden und seine Wiederanlagerung zum Spiegelbildisomeren ausschlie3t. Aufgrund
der bereits angesprochenen Inaktivitit von 4b gegeniiber starken Donoren entfillt auch
eine Enantiomerenumwandlung unter Lésen der C — W- oder As — W-Bindung, 180°-
Rotation der (Me;SiCH,),AsCH,-Einheit im resultierenden 16-Elektronenteilchen mit
pseudotetraedrisch konfiguriertem Metallatom und Schliefen der primir gedffneten
Bindung.

Eines Kommentars bedarf der AG *-Wert des eindeutig intramolekular verlaufenden
Racemisierungsvorgangs insofern, als er bei den strukturverwandten Metallkomplexen
I und K um etwa 6 — 8 kcal/mol hoher ausfillt82:34), K schlieBt den ,,Chelateffekt* als
entscheidende Ursache dieser Diskrepanz praktisch aus.

AsRj AsR;, AsR,—CH, AsR,
&) of @ @]
Me CH, CH,—CH, S
I J K L

@D = C5H5(CO)Mo(W)

Andererseits entspricht die Freie Aktivierungsenthalpie fiir die Konfigurationsidnde-
rung am Metall von 4b in etwa der analoger Metallverbindungen mit der n-gebun-
denen Einheit R,As =S (L)% bzw. Me,N — CH, 239 und zeigt eine auffallende Bezie-
hung zu den AG *-Werten der Rotation von metallkoordinierten Monoolefinen®. Un-
ter Berticksichtigung dieser Zusammenhénge erscheint die in (6) dargestellte Rotation
des dreiringbildenden Liganden um eine durch das Metallatom und den Mittelpunkt
der As— C-Bindung verlaufende Achse als sinnvollster Mechanismus der Konfigura-
tionsumkehr am Metallzentrum von 4a, b37-3%,

Moglicherweise ist der damit verbundene vergleichsweise geringe Energieaufwand
eine unmittelbare Konsequenz der besonderen strukturellen Gegebenheiten, was z. B.
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M —_— M (6)
Rz\oc"-'\co Hy HLWQ )Q\C(:/Rl
Asskc” Cx A
1A O
R! TV 1, 1, "¢/ r?

bedeuten konnte, daBl der Arsinomethyl-Ligand in 4a,b gegeniiber dem Metall als
Heteroolefin R,As = CH, fungiert. Anhaltspunkte fiir diese Vorstellung finden sich in
den Strukturen einiger R,P — CH,-Komplexe?3¢3),

Rontgenographische Untersuchungen werden letztlich zeigen miissen, ob fiir den hier
angesprochenen Verbindungstyp der vermutete Zusammenhang zwischen dem dynami-
schen Verhalten in Losung und der Struktur im festen Zustand existiert. Erste in diesem
Sinne interpretierbare Hinweise liefert der literaturbekannte Komplex Cp(CO),W(n*-
CH,SMe), der bei Raumtemperatur keine schnelle Ligandbewegung zeigt!*® und des-
sen H,C — S-Bindung Einfachbindungscharakter aufweist??.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
vom Verband der Chemischen Industrie und durch eine Chemikalienspende der BASF Aktienge-
sellschaft, Ludwigshafen, unterstiitzt. Frau Dr. G. Lange danken wir fir die Durchfiihrung der
massenspektroskopischen Analysen, den Herren Dr. W. Buchner, Dr. D. Scheutzow und C. P.
Kneis fir die Aufnahme des 13C-Spektrums sowie der temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter N,-Atmosphére mit getrockneten und N,-geséattigten Losungs-
mitteln durchgefiihrt. Die analytischen Bestimmungen wurden von Frau U, Neumann im Mikro-
analytischen Laboratorium des Instituts fiir Anorganische Chemie durchgefiihrt. — 'H-NMR-
Spektren: Varian T 60 und Varian XL 100. — '3C-NMR-Spektren: Bruker Cryospec WM 400. —
IR-Spektren: Gitterspektrometer Perkin Elmer 283 und 457. — Massenspektren: Varian MAT-
CH 7. — Schmelzpunkte: Cu-Block, geschlossene Kapillare (unkorrigiert). — Die Ubergangs-
metall-Anionen Na[M(CO);Cp] (M = Mo, W)308) und das Arsoran (Me;SiCH,);AsBr,! wur-
den nach bekannten Vorschriften dargestellt.

1. (Brommethyl)bis{(trimethylsilyl)methyljarsan (2): (Me;SiCH,);AsBr, (1) (6.60 g, 13.3
mmol) wird i.Vak. bei 170—180°C (10™* Torr) pyrolysiert. Bei 48— 50°C destillieren 3.03 g
(69%) 2 iiber, die in einer auf 0°C gekiihiten Vorlage aufgefangen werden. 2 erstarrt bei — 78 °C
glasartig. Das fliichtigere Bromtrimethylsilan wird in einer auf — 78 °C gekiihlten Falle gesammelt
und anhand seines Siedepunktes und 'H-NMR-Spektrums identifiziert4®. — 'H-NMR von 2
(Benzol, TMS intern): 8 = 3.34 (s, 2H, H,CBr); 8, = 1.15, 83 = 0.46 (AB, J = 13.8 Hz, 4H,
H,CSi); 0.17 (s, 18H, H;CSi).

CyH,,AsBiSi, (343.3) Ber. C31.49 H7.05 Br23.27
Gef. C31.36 H7.08 Br22.41 Molmasse 343 (MS, bez. auf "°Br)

2. [Bis[(trimethylsilyl)methyllarsinomethyl jtricarbonyl(r’ -cyclopentadienyl) wolfram(ll) (3b):
Eine Losung von 2.93 g (8.23 mmol) Na[W(CO);Cp] in 70 ml THF wird mit 2.80 g (8.16 mmol) 2
versetzt und 3 d unter Riickflufl erhitzt. Dabei firbt sich die Ldsung von violett nach dunkelrot,
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gleichzeitig bildet sich ein Niederschlag. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der verblei-
bende Feststoff mehrmals in der Warme mit 20 ml Pentan extrahiert. Bei — 78 °C wird gelbes, kri-
stallines 3b aus den vereinigten Pentanextrakten ausgefroren. Es wird abfiltriert und i. Vak. ge-
trocknet. Ausb. 1.61 g (55%), Schmp. 42°C. — TH-NMR (Benzol, TMSintern): & = 4.87 (s, 5H,
CsHjs); 1.51 (s, 2H, H,CW); 0.94 (s, 4H, H,CSi); 0.27 (s, 18H, H;CSi). — IR (Pentan): vCO =
2015 (s), 1938 (vs), 1922 cm™! (vs).
Cy7H9As5058i, W (596.4) Ber. C34.24 H 4.90
Gef. C34.60 H4.92 Molmasse 596 (MS, bez. auf 134w)

3./ 1wP-Bis[(trimethylsilyl)methyljarsinomethyl-As, C-1 ]dicarbonyl(rf -cyclopentadienyl)molyb-
din(Il) (4a): Eine Losung von 633 mg (2.36 mmol) Na[Mo(CO);Cp] in 50 ml THF wird mit 800
mg (2.33 mmol) 2 vereinigt. Die Reaktionsmischung wird 3 d unter Riickfluf} gekocht, wobei sie
sich zunehmend dunkler farbt und ein Niederschlag entsteht. Das Solvens wird i. Vak. entfernt
und der 6lige Riickstand mit 15 mil Pentan versetzt. Danach wird von Unléslichem abfiltriert und
auf —78°C abgekiihlt. Es kristallisiert orangegelbes 4a, das bei Raumtemp. zu einem dunkelro-
ten Ol zerflieBt. Ausb. 503 mg (45%). — 'H-NMR (Benzol, TMS intern): & = 5.04 (s, 5H,
CsHs); 84 = 1.00, 83 = 0.63 (AB, J = 8 Hz, 4H, H,CSi); 0.41 (s, 2H, H,CMo); 0.17 (s, 18H,
H;CSi). — IR (Pentan): vCOg = 1942 (vs); vCO,, = 1867 cem™! (s).

Ci6H20AsMo0O,Si, (480.4) Ber. C 40.00 H 6.08
Gef. C40.85 H 6.43 Molmasse 482 (MS, bez. auf 98Mo)

4. 1P-Bis[(trimethylsilyl) methyljarsinomethyl-As, C-1 ]dicarbonyl(rr’ -cyclopentadienyl)wolf-
ram(Il) (4b): Eine Losung von 980 mg (1.64 mmol) 3b in 40 ml Benzol wird 5 h bei 25 °C mit UV-
Licht (Quarzlampe Hanau Q 150) bestrahlt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhélt
man ein gelbes 01, das mit 10 ml siedendem Pentan extrahiert wird. Aus der Losung werden bei
—78°C 476 mg (51%) gelbes, kristallines 4b ausgefroren. Nach Abfiltrieren wird i. Vak. getrock-
net. Schmp. 61 —62°C. — '"H-NMR (CgDg, TMS int., +30°C): & = 5.06 (s, SH, CsHs); 84 =
1.73, &g = 0.35 (AB, J = 14 Hz, 4H, H,CSi); 0.37 (s, 2H, H,CW); 0.14 (s, 18H, H,CSj). —
(CD,CL, TMS int., —80°C): 8 = 5.33 (s, SH, CsHs); 65 = 1.52, 85 = 0.71 (AB, J = 14 Hz,
2H, H,CSi); 64 = 2.51, 8 = —0.35(AB, J = 14 Hz, 2H, H,CSi); 0.25 (s, 2H, H,CW); 0.18 (s,
9H, H,;CSi); 0.16 (s, 9H, H;CSi). — B3C.NMR (CgDg, TMSiint.): & = 234 (s, 2C, CO); 88.1 (s,
5C, CsHs); 11.0 (s, 2C, CH,Si); 1.34 (s, 1C, CH,W); 1.25 (s, 6C, CH;3Si). — IR (Pentan): vCO,
= 1938 (vs); vCO,, = 1860 cm ™! (s).

Ci6Hy9AS0,S1, W (568.4) Ber. C33.81 HS5.14
Gef. C33.65 H4.88 Molmasse 568 (MS, bez. auf 1%w),
539 (kryoskop. in Benzol)

5. Methyl{[tricarbonyl(r’-cyclopentadienyl)wolframio]methyl | bis[(trimethylsilyl) methyl]-
arsonium-iodid (5): Eine Losung von 384 mg (0.64 mmol) 3b in 25 ml Benzol wird mit iiberschiis-
sigem Mel (596 mg, 4.20 mmol) versetzt und 1 d bei 25 °C geriihrt. AnschlieBend wird das Reak-
tionsgemisch i. Vak. von Solvens und iiberschiissigem Methyliodid befreit, das zuriickbleibende,
orangefarbene Ol mit 5 ml Pentan behandelt und i.Vak. getrocknet. Ausb. 369 mg (78%),
Schmp. 56°C. — 'H-NMR (CD;CN, TMS int.): & = 5.77 (s, 5H, CsHs); 2.13 (s, 3H, H;CAs);
1.76 (s, 2H, H,CW); 1.48 (s, 4H, H,CSi); 0.21 (s, 18H, H3CSi). — IR (Acetonitril): vCO = 2018
(s), 1913 cm ™! (vs). — MS (bez. auf 13*W, 70 €V, 200°C): m/e = 527 (7%, [M — I, — 3CO]*),
512 (5%, [M — I, — CO, — Me]™*). -

CgH3,AslO;Si, W (738.3) Ber. C29.28 H4.37 134.37 Gef. C30.02 H 4.32 133.09
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