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Summary

Preparation, properties and spectroscopic investigations (IR, 'H, *'P and !3C
NMR) of n3-allyltricarbonylvanadium(0) compounds with the bidentate ligands
1-diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethane (arphos) and o-phenylenebis(di-
methylarsine)(diars) are reported. Attemptis to prepare analogous complexes
with 1,2-bis(diphenylarsino)ethane (dpase) were not successful.

Zusammenfassung

Es wird tiber Darstellung, Eigenschaften und spektroskopische Untersuchungen
(IR, 'H-, 3!'P- und '*C-NMR) von 73-Allyl-tricarbonylvanadium(0)-Verbindungen
mit den zweizdhnigen Liganden 1-Diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan
(arphos) und o-FPhenylen-bis(dimethylarsin)(diars) berichtet. Versuche zur Dar-
stellung analoger Komplexe mit 1,2-Bis(diphenylarsino)ethan (dpase) fiihrten
nicht zum Erfolg.

Einleitung

Kiirzlich berichteten wir tiber die Darstellung von n3-Allyl{1,2-bis(diphenyl-
phosphino)ethan]tricarbonyl-vanadium(0)-Komplexen, (n3-C;H,R)V(CO);dppe
(R = H, CH,;, C,H;) [1]. Die Verbindungen mit dem zweizdhnigen dppe-Liganden
erwiesen sich als wesentlich stabiler und weniger sauerstoffempfindlich als die
unsubstituierten n3-Allyl-pentacarbonylvanadium(0)-Komplexe (13-C;H,R)V-
(CO)s (R = H, CH;, Cl) [2,3].

Ellis und Faltynek teilten kiirzlich die Darstellung eines Allylkomplexes mit
einem arsenhaltigen Liganden, (n3-C,H)V(CO).diars, mit [4].

- Wir berichten nun iiber die Synthese weiterer analoger Verbindungen mit den
arsenhaltigen zweizidhnigen Liganden 1-Diphenylphosphino-2-diphenylarsino-



ethan (arphos) und o-Phenylen-bls(dxmethylarmn)(dxars) sow1e uber Versuche
: zur Darstellung von Komplexen mlt 1 2-st(d19henylarsmo)ethan (dpase)

; Darste]lung 5
, Analog zZu den schon bekan'lten dppe-Komplexen (dppe =1 2-Bls(d1phenyl-
phosphmo)ethan) [1] entstehen die Komplexe I—VII aus [Et,N][V(CO) arphos]
‘oder [Me,N1[V(CO) 4d1a1's] durch Umsetzung mit Allylhalogemden entsprechend
der Reaktlonsglelchung 1 .

HF

[R4N]lV(CO)4L2] * C3H2R1RQBGX ——

-C3H R,R.R V(CO)SL + [R.,NIX + CO
, - (1)
(L., = arphos, diars; R,, R,, R, = H; CH3, C,Hs; X=Cl, Br;R = CZHS,'CH:,) o

\l/(co) \‘nco,,
Ph\ :/Ph CH;,\ s/ \As _CHj;
N A \ N
TN c/ NPh CHy c—c/ CH,
c ,
Hy - H; / AN
HC\ /cH
. c——C
H H
a R1=R2.=R3=H (VI) R;=CH3, Ry=H
() R;=CH3 R3=H (VII) R;=H, R, =CHj

(III) R;=R3=H, Ra=CHjs
(V) Ry=H,R2=R3=CHj3z
(V)  Ry=R3=H,Rz=CgHs

Bei den diars-Komplexen erwies sich die UV-Bestrahlung als ungiinstig, da
sich die entstandenen 7n3-Allyl-Komplexe VI und VII dabei zersetzen. Die

TABELLE 1
DARSTELLUNG DER 13-ALLYL-KOMPLEXE I—VII ENTSPRECHEND GL. 1

Allylhalogenid ‘ TCOC) t (min) 7n3-Allyl-Komplex Aus-
. . beute
(%)
Allylchlorid o —10, UV 75 (P-C3Hs5)V(CO)zarphos k a) 35
Methallylchlorid . —10, UV 120 (n3-2-CH,C3H3)V(CO)zarphos ax) a4
Crotylchlorid —10, UV 110 (n3-3-CH3C3H,)V(CO)3arphos A 115) 39
3-Chlor-1-buten’ : -10, UV 50 (n3-3-CHaC3H4)V(CO)3arphos B ¢ 1.1 §) 38
3-Met.hyl-1-brom—buten(2) —15, UV 180 n3-3, 3-(CH3)203H3)V(CO) sarphos  (IV) 7.7
Cinnamylchlorid - - —15, UV 105 (n3-3-05HsC3H4)V(CO)3arphos Q') 6.6
Cinnamylbromid 15,0V 80 (n3-3-CgHsC3H4)V(CO)3arphos -~ (V) . 57
Methaliylchlorid - +20 . 300 * (3-2-CH3C3Hg)V(CO)adiars (VI). = 36
Crotylchlorid . ©. . .. +20 . . 300 (n3-3-CH3C3H)V(CO)3diars .. - (VI) - 52.

3—Ch.lo~1-buf.en S +20 . 260 (n3-3-CH303H4)V(CO)3dla.ts VID a1
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thermischen Reaktionen fithren bei den angegebenen Reaktionszeiten zu wesent-
lich hoheren Ausbeuten.

‘Mit steigender Reaktionstemperatur sinken bei den arphos-Komplexen I—V
die-Ausbeuten, z.B. betrigt bei Komplex I die Ausbeute bei +20°C 7.6%, bei

' —10°C dagegen 35%.

Die Bestrahlung von [Et,N1[V(CO).arphos] mit 1,3-Dichlor-2-buten liefert
bei tiefen Temperaturen ein dusserst instabiles, rotes Produkt, bei dem es sich
mit grosser Wahrscheinlichkeit um (13-8-Chlor-3-methyl-allyl)V(CO)sarphos
handelt. Untersuchungen waren wegen der thermischen Labilitdt nicht mdglich.
Schon bei dppe-Komplexen mit chlor- und bromsubstituierten Allyl-Systemen
wurde diese Labilitit beobachtet [5].

Versuche, ausser VI und VII weitere reine 1°-Allyl-Komplexe mit diars als
zweizdhnigem Liganden darzustellen, misslangen. [Me N[ V(CO).diars] reagiert
mit Cinnamylchlorid und 3-Methyl-1-brom-buten(2) hauptsichlich zu einem
roten Carbonylkomplex unbekannter Zusammensetzung. Daneben enstehen
in Spuren orangerote Komplexe, dezren IR-Spektren das Vorhandensein der
erwarteten Komplexe (1°-3-Phenylallyl)V(CO).diars, bzw. (17°-3,3-Dimethyl-
allyl)V(CO),diars wahrscheinlich machen. Eine Reindarstellung gelang jedoch
nicht.

Bei der Darstellung der (173-Allyl)V(CO);dppe-Komplexe storte hdufig das
Auftreten von V(CO),dppe {1]. Die Bildung der analogen Verbindungen
V(CO)ajarphos und V(CO),diars wird bei den in Tab. 1 aufgefithrten Reaktionen
nicht beobachtet.

Bei der Bestrahlung einer Mischung von [Et,N]}[V(CO).dpase] (dpase = 1,2-
Bis(diphenylarsino)ethan) und [Et,N][V(CO)sdpase] mit Allylhalogenid in
THF wird die Bildung eines 123-Allyl-Komplexes nicht beobachtet (Gl. 2). Be-
strahlie Reaktionslosungen entfiarben sich innerhalb kurzer Zeit unter Zerset-
zung von orangerot nach hellgelb.

THF, UV oder A
+20°Cund —20°C

oS

[Et,N][V(CO).dpase] + C;H:R,;R,Cl

(n?-C,H,R,R,)V(CO).dpase + [Et ,N]Cl + CO (2)
(R, R,=H, CHj)

'H-NMR-Spektren

Die '"H-NMR Spektren (Tab. 2) wurden in C,D, bei 270 MHz (Bruker WH
270, TMS als interner Standard) aufgenommen. Die Bezeichung der Protonen
findet sich in Fig. 1.

In den arphos-Komplexen I—V zeigen die vier Methylenprotonen H; und Hy
des arphos-Liganden zwei Resonanzen im Bereich von 2.01 bis 2.24 ppm. Dabei
erscheinen die Hs-Protonen bei etwas héherem Feld als Doppeltriplett mit
2J(P5) (22.6—26 Hz) und Js6 (6.0—7.6 Hz) (Fig. 2). Die Hs-Protonen koppeln
mit P (3J(P6) 7.0—7.6 Hz) und den Hs-Protonen ebenfalls zu einem Doppeltri-
plett, das durch Uberlagerung als scheinbares ““Quartett”’ auftritt. Bei Komplex
II1 ist die Zuordnung der Signale wegen Uberlagerung mit dem H,-Signal des
1n°-Allyl-Liganden erschwert.



'j 270 Msz

Relative

) Kopplungskonstanten .

- S _.: Mﬁxﬁpnzitst
S e .. Intensitdt Hz)
~ Hy- .--5.03 - neun Linien . - 1. Jy2 - 7.0
i " Ha 7293 . Doppeldublett. 2 EfER 111
E “H3 2,03’ Dublett B J(P2) 3.6
"“Hs - 2029 —Doppeltnp!ett 2 J(P5) -22.6
He 217 . - “Quartett” D 2. J(P6) 7.6
- ' ‘ 56 7.3
1 CH3 © 194  Singulejt- 3 CJ(P2) . 3.2
Hjp - -2.83 .~ Dublett - 2 J(P5) 23
H3 .2.38 - Singulett } 2 J(P6) 7.3
Hs 2.07 . Doppeltriplett. 2 JIs6 7.0
Hg 2.24 . “Quartett” b 2 o
Iii CHj3 1.97 - Dublett ~ 3 J(CH3z—4) 5.7
Hy 474 Dreifachdublett 1 Ji2 6.5
Hy 2.87 ‘“Triplett™ ¢ 1 Jy3=J;54 10.3
H3 195 . Dublett 1 J(P2) 6.5
- Ha 2.15 Jse 6.0
Hs 209 } unaufgeldstes 5 J(P5) .25
Hg 2.184) Multiplett J(P6) nicht bestimmbar
v (CH3), 2.02°  Singulett 3 Ji2 7.0
(CH3), 1.32 Singulett 3 Ji3 11.3
H, 4.99 Doppeldublett 1 J(P2) 7.0
Hoy 3.05 “Triplett’” € 1 J(P5) 23.5
Hj 2.44 Dublett 1 J(P6) 7.0
Hg- 2.02" Doppeltriplett 2 Ise 6.7
Hg 215 isQuartett ¥ 2
v H, 5.71 Dreifachdublett 1 Jya 7.2
Ha ''3.08  “Triplett” 1 Ji3=J14 10.8
Hs 2.22  Dublett 1 J(P2) 6.9
Hy 325 Dublett i J(P5) 26
Hg' 201 Doppeltriplett 2 J(P6) 7.5
, Hs 2.14 “Quartett” b 2 Js6 6.8
Vi CHj 221 ~ Singulett 3
As—CHg3 1.36 Singulett 12
Hj 2.76 Singulett 2
Hj 2.44 Singulett 2
H, 7.26°  Multiplett 2
. Hy 7.17%  Multiplett 2
vII CHj; 2.13 Dublett 3 J(CH3—4) 6.2
As—CHj3 1.32: 2 Singuletts 12(9:3) Jiz=Jya 10.8
1.35
Hy 4776 Dreifachdublett 1 J12 6.9
" Hp 2.44 Dublett : 1
Hsz 2.02° - Dublett i
Hg 2.31 Doppelquartett 1
H, 7.23€  Muiltiplett 2

@ Zentrura des vom H3zSignal iiberdeckten Doppeltripletts. ® Doppeltriplett erscheint als scheinbares

Quattett.

Doppeldublett exscheint als scheinbares Triplett.

Ungeféhre Werte wegen U'berlagerung

ds Acht-Lxmen-Mulhpletts von H4 mit den Signalen fiir HS und Hs, Zentrum des Multxpletts.

Das 1> Atom des a.rphos-Liganden koppelt'nur mit den syr”-Prbtonen H.,

(Fig. 1) des n°-Allyl-Liganden, wobei wie bei den dppe-Komplexen [1] die

Kopplungskonstapten J(PZ) fur die endstan_dxg substlﬁmerten n _Allylf_Komplexé
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Fig. 1. Bezeichnung der Protonen in den Komplexen I—VIIL.

I1I, IV und V annihernd doppelt so gross sind (6.5—7.0 Hz) wie fiir den unsub-
stituierten Komplex I (8.6 Hz) oder fiir den in 2-Stellung substituierten Kom-
plex II (3.2 Hz). In allen arphos-Komplexen sind diese J(P2)-Kopplungen gering-
fiigig niedriger als in den analogen dppe-Komplexen, wahrend die Kopplungen
Jy12 (6.5—7.2 Hz), J,3 und J,4 (10.3—11.3 Hz) sowie J(CH;—4) in Komplex IiI
(5.7 Hz) fast exakt die gleichen Werte aufweisen wie die analogen dppe-Kom-
plexe. B

Der diars-Ligand zeigt fiir die vier CHs-Gruppen in Komplex VI und im (13-
C,H,)V(CO).diars [4] ein Singulett, in Komplex VII (Fig. 3) dagegen zwei nahe
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Fig. 2. lH-NMR-Spektrum von (n3-3-05H5v3H4)V(CO)3aIphos (V, ohne Phenylbereich). 270 MHz, interner
Standard TMS = 0 ppm, L3sungsmittel C5D6 ’ .

beieinander hegende Smguletts (1. 32 und 1 35 ppm) im Verhilinis 9 : 3. Be-
dingt durch die Substitution des Allyl-Liganden in 3-Stellung wird die Aquiva-
lenz der CH;-Gruppen im 'H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur aufgehoben.
Die '*C-NMR-Spektren von VI und VII bestiitigen dies.

Bei dem Komplex (73-3- CH3C3H4)V(CO)3dppe wurde fruher beobachtet, dass

=

As—CH,

L~

= — = —
B 5 —IEE =
Fig. 3. LH-NMR -Spektmm von (n3-3-CH3C3H4)V(CO)3d1ars (vn) 270MHz mtemer Standaxd TMS o

PPm, Losungsmxttel 05D5
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syn -  anti

Fig. 4. syn- und anti-Isomere bei 113-3-CH3C3Hs-Komplexen.

nicht, wie bei (73-3-CH3C3H;)-Komplexen iiblich [2,6,7], eine Mischung aus syn-
und anti-Isomeren (Fig. 4) vorlag, sondern das reine syn-Produkt [1]. Die Ver-
mutung, dass bei den disubstituierten n3-Allyl-tricarbonyl-vanadium(0)-Kom-
plexen anti-Isomere aus sterischen Griinden benachteiligt sind, wird durch die

" TABELLE 3
13C-NMR-DATEN DER 7n3-ALLYL-KOMPLEXE I—VII
Losungsmittel CgDgs: interner Standard TMS = O ppm, Arbeitsfrequenz: 22.63 MHz

Verbindung Chemische Verschiebung a Kopplungskonstanten
(ppm) (Hz)
arphos ? Cs 23.9(d) Cg 133.16(d) 1J(C5P) = 2J(CP) 16.2
Cg 25.36(d) Cii 140.96(s) ly(c,P) 16.2
Cq 139.24(d) Ci2 133.35(s) 2J(CgP) 17.65
I C;.C3 53.06(s) C 137.58(d) 1J(CsP) = 2J(CgP) 19.1
C2 88.04(s) Cg 132.67(d) 15(c4P) 29.4
Cs 26.23(d) C11y 139.21(s) 2J(CgP) 10.3
Ce 29.55(d) Cja 132.57(s)
I C;.C3 55.36(d) Cg 29.68(Q)
Co 105.79(s) Cr 137.81(d) Ly(CsP) = 2J(CgP) = 19.3
CH; 2588(s) Cs 132.8(d) 15(C,P) 27.9
Cs - 26.37(d) Cyy 139.63(s) 2y(cgP) 8 €
Ci2 132.64(s)
1 C; 50.52(d) Cg 29.26(d) 15(C5P) 19.1
Cy 89.73(s) cq 4 137.2, 138.0(d) 2J(CeP) 20.6
C3 65.92(s) cg @ 132.16,133.0(d) lJ(C4P) 29.4, 279
CH3 19.5(s) c;; ¢ 138.82, 139.47(s) 2J(CgP) 10.2,11.8
Cs 26.1(d) Ci2 9 132.39, 132.77(s)
Ive C; 51.1(s) Cs 81.2(s)
c. 90.57(s) CHj 23.54¢)
ve C; 57.09(s) C3 70.94(s)
Cs i 87.97(s)
(n3-C3H5)V(CO)3diars C,.Cx 49.92(s) Cs 142.5(s)
Cy 87.19(s) Cs 130.24(s)
As—CH3 14.32(s) Cs 129.5(s)
VI Ci. C3 52.86(s) Cg 142.7(s)
Cz 105.24(s) Cs 130.24(s)
CH3 27.17(s) Cg 129.56(s)
As—CH3 14.61(s)
Vit C, 48.39(s) As—CH3 13.62(s). 14.91(s)
C2 88.46(s) Ca 142.5(s)
C3 63.95(s) Cs 130.24(s)
CH3 20.01(s) Ce 129.56(s)

$ = Singulett, d = Dublett. * Chemische Verschiebung fiir Cg, C1g. C13. C14 Wegen Uberlagerung mit CeDg-
Signalen nicht aufgefithrt. b arphos = 1-Diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan. € Nicht exakt bestimm-
bar, da 6’betlagerung mit dem C)2-Signal. d Wegen Nichtiquivalentz der Phenylgruppen jeweils zwei
Signale und Kopplungskonstanten. © Wegen starken Rauschens nur Cj, C2, C3 sicher zuzuordnen. f Nur

ein Signal fiir die zwei CH3-Gruppen.



"1H NMR-Spektren von H1 tmd VII bestattgt In belcien Faﬂen hegt kem Hmwers

- auf ein anti-Isomer vor’ (vergl Flg 3). Auch derin’ 3—Ste11ung durch einen.Phenyl-
“rest substituierte Komplex V liegt als reines syn-Produkt vor (Fig. 2). Das durch.
-Reaktion aus 3- Methyl-l-brom-bu»en(?.) ‘entstandene (n°-3 3-D1methy1—allyl)V-

i (CO);arphos av) besitzt natiirlich auch eine ant:-CH3-Gmppe Hat das System

’ dadegen che Moghchkelt beide Isomere zu bilden, wird das syrn-Isomer bevor-

Zugt
‘3C-T\T\IIR-Spektren :

Dle "C—NMR-SpeLtren (Tab 8) wurden in C,D, bei 22. 63 MHz (Bruker wH
a0, TMS als interner Standard) aufgenommen (Bezeichnung der C-Atome Fig,
5).

Bisher konnten keine !3C-Signale fiir die CO- Gruppen der Komplexe I—VII
beobachtet werden. Um die bekannt langen Relaxationszeiten der Metallcar-
bonyle herabzusetzen, wurde Cr(acac); zugesetzt. Jedoch fiihrte weder dieses
paramagnetische Relaxationsreagenz [8] zum Erfolg, noch die von Akhtar et al.
angewandte Methode, die Relaxationszeiten der CO-Gruppen durch Messung in
Toluol bei ca. —60 bis —70°C zu verkiirzen [9].

Die Resonanzen fiir die meta- und para-C-Atome,C,, C,,, C,5; und C,  wurden
von den Benzolsignalen iiberlagert und sind in Tabelle 3 nicht aufgefithrt. Wegen
der relativ schiechten Loslichkeit von IV und V hoben sich nur wenige Signale
vom Rauschen ab. Alle nicht elndeutlgen Resonanzen erscheinen in Tabelle 3

" ebenifalls nicht.

Im Spektrum des freien arphos Liganden werden fiir die Cs- und Cg-Atome
der Methylgruppen zwei Dubletts bei 23.9 und 25.26 ppm beobachtet. Die
Kopplungen des P-Atoms mit Cs {iber eine Bindung, J(CsP), mit C; liber zwei
Bindungen, 2J(C,P) und mit dem an P gebundenen C, der Phenylringe, J(C,P),
sind gleich gross (16.2 Hz). Wie schon bei 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
(dppe) beobachtet [10], ist 'J{C,P) kleiner als %J(C,4P) (17.65 Hz).

Im komplexierten arphos-Liganden tritt fiir die Methylengruppen das gleiche
Lmlenmuster auf wie im freien arphos. Bei der Komplexierung erhdht sich

/ Cf: CH3>A . _CHy
Hy 17 s CHy \ CH
PUE O e

N YR
P _"07\ 10

Cg'—‘CQ -

- Ph\ ! /Ph

/N, e e S
e

\ /

. C‘TCﬂ

Fig. 5. Bezeichnung der C-Atome in den Komplexen I—VII und in (73-C3Hs)V(CO)adiars. -
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© 8(Cs) um ca. 2.2—2.3 ppm und C, wird stirker zu niedrigerem Feld verschoben
(ca. 4—4.3 ppm) als Cs. 'J(CsP) und 2J(C,P) steigen von 16.2 auf 19.1 bis 20.6
Hz und sind ausser fiir Komplex III ('J(CsP) 19.1 Hz, 2J(C,P) 20.6 Hz) gleich
gross. Wahrend Cg und C,, in arphos bei der Komplexierung zu niedrigerem

Feld verschoben werden, sinken §(C:) und §(C,,) deutlich ab. Die gleiche Ten-
denz beobachteten Braterman et al. [11] an der Verbindungen M(CO),dppm

(M = Mo, W; dppm = Bis(diphenylphosphino)methan). !J(C,P) wichst von
16.2 Hz im freien arphos auf iiber 29 Hz. Dagegen wird 2J(C;P) deutlich kleiner-.
und sinkt unter den Wert von 'J{C,P). In I und II sind jeweils die beiden Pheny!-:
ringe am As- bzw. P-Atom dquivalent. Im Spektrum von II treten jedoch jeweils
. zwei Resonanzen fiir C;, C;;, Cs und C,. auf. Die Substitution des n*-Allyl-Ligan-
den durch eine Methylgruppe in 3-Stellung bewirkt hier wiederum Nicht-
dquivalenz der Phenyiringe.

Im Spektrum von o-Phenylen-bis(dimethylarsin)(diars) zeigt sich fir die
As-Methylgruppen ein Singulett [12]. In den Verbindungen (7>-C;H;)V(CO),-
diars und VI erhielten wir fiir die vier Methylgruppen des komplexierten
Liganden ebenfalls nur ein Signal, im Komplex VII dagegen zwei Signale bei
5 13.63 ppm und 6 14.91 ppm. Wie schon im 'H-NMR-Spektrum beobachtet,
sind die CH;-Gruppen in VII nicht dquivalent. Langford et al. erhielten bei der
Vermessung des Fe(CO)sdiars bis zu einer Temperatur von —140°C nur eine
Methyl-Resonanz [12], obwohl eine Kristallstrukturuntersuchnng [13] zeigte,
dass die Methylgruppen im festen Zustand unterschiedliche chemische Umge-
bung haben und damit mindestens zwei Methylsignale zu erwarten wéren. Die
gleichen Beobachtungen machten Cullen und Mihichuk am cis-(CH,),AsC(CF;3)=
C(CF;)As(CH,),W(CO);1, [14]. Die Autoren erkliren die Diskrepanz zwischen
erwartetem und erhaltenem Spektrum mit fluktuierendem Verhalten der
Verbindungen in Lésung. Analog kénnten die Spektren von (n°-C;H;5)V(CO);-
diars und VI bei Raumtemperatur erklart werden. .

Die chemischen Verschiebungen von C,. C, und C; sowie der CH;-Gruppen in
den n3-Allyl-Liganden bewegen sich in den erwarteten Grossenordnungen [15].
Bei Methyl-Substitution am C,-Atom verschiebt sich dessen Resonanz deutlich
zu niedrigerem Feld (in II um 17.75 ppm, in VI um 16.78 ppm); die Verschie-
bungen der Nachbaratome C, und C; sind dagegen nur geringfiigig (2—3 ppm).
Bei Methyl-Substitution am endstiindigen C;-Atom steigt §(C;) um 12.86 ppm
(III) bzw. 14.03 ppm (VII), bei Einfithrung einer zweiten CH;-Gruppe um
weitere 15.28 ppm (IV). Die Phenyl-Substitution an C; (V) bewirkt eine besonders
starke Verschiebung zu niedrigerem Feld (17.88 ppm).

Im Spektrum des (1°-3,3-Dimethyl-allyl)V(CO);arphos (IV) wurde fur die
zwei CH;-Gruppen nur ein Singulett bei 23.54 ppm beobachtet. Wie das 'H-NMR-
Spektrum zeigt, sind die Methylgruppen jedoch sicher nicht dquivalent, so dass
mit grosser Wahrscheinlichkeit ein zweites Signal vom starken Rauschen iiber-

deckt wurde.

31pP.NMR-Spektren

Die Aufnahme der 3'P-NMR-Spektren erfolgte in Deuterotoluol bei 36.44
MHz (Bruker WH 90, 85% H,PO, als externer Standard).
Die Komplexe I—V zeigen bei +20°C jeweils ein breite;? unaufgespaltenes



TABELLE4 ..
. 3IP-NMR-DA'1‘EN . g S . 3
_ Extemer Stanaard 83% H3P04 0 ppm Losungsmxrte! Deuterotoluor Autnahmetemperatur —20 C

-Verbmdung F e R 'A"

L (pp_m) : (Ppm)
arphos® . .. . . 146 ,
S S —87.0 —101.6
o - —88.6 -103.2
ur oo - —87.3 —101.9
v - ) - —87.2 —101.8
v oo : —88.0 —102.6
HV(CO)sarphos [5] - —72.8 —87.4

@ A = §(Komplex) — 5(arphos) = coordination shift. b arphos = Pho AsCH>,CH,PPho.
. ! ¥ .

Signal mit nur ungenau bestimmbarem 6-Wert. Beim Abkiihlen wird das Signal
allm#hlich schirfer; mlsiitzliche Resonanzen treten bis ca. —30°C nicht auf. Tab.
4 enthilt die Werte bei —20°C. Wie hiufig bei Fiinfring-Chelat-Komplexen
beobachtet {1,16—18], erscheinen die ?*'P-Signale von IV und HV(CO),arphos
bei sehr niedrigem Feld. Unterhalb —30°C spaltet das Singulett aller Komplexe
(ausser HV(CO)sarphos) auf, bis schliesslich bei —80°C drei bis vier scharfe
Signale unterschiedlicher Intensitdt zwischen —85 und —90 ppm vorliegen. Eine

sichere Deutung dieses Effekts steht noch aus.
Experimentelles

Alle Operationen erfolgten unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss. Bei den
Photolysereaktionen wurde eine 125 Watt-UV-Hg-Hochdrucklampe verwendet.

Zur Darstellung des Ausgangsverbindungen

[Me N[ V(CO), diars] wurde nach Ellis und Faltynek [4], [Et.N1[V(CO).-
arphos] und [Et,N]{V(CO).dpase] analog zu [Et,N][ V(CO).dppe] synthetisiert
[19]. Bei der Umsetzung von [Et N[ V(CO)s] mit arphos (UV, THF) entsteht
eine orangefarbene Mischung von-[{Et;N][V(CO).arphos] und [Et;N1[V(CO);s-
arphos] (dieses enthilt nach *!V-NMR-Untersuchungen den arphos-Liganden
vorwiegend iiber das P-Atom gebunden {20]}. Durch Verldngerung der Bestrah-
lungszeiten bei stetigem Durchleiten von N, durch die Reaktionslosung kann
zwar das Verhiltnis von Di- zu Monosubstitutionsprodukt zugunsten von ,
[Et,N][V(CO).arphos] verschoben werden, reines Disubstitutionsprodukt erhiel-
ten wir jedoch nur durch fraktionierte Kristallisation. Bei der Umsetzung der
Mischung mit Allylhalogeniden reagiert nur [Et,N}[V(CO)arphos}, wahrend
[Et N[ V(CO)sarphos] als gelber Riickstand verbleibt. Auf diese Weise 14sst
sich [Et,N][V(CO)sarphos] rein darstellen. Die Reaktion von [EQN][V(CO)G]
mit dpase ergibt auch bei tagelanger UV-Bestrahlung eine gelborange Mischung
mit nur ca: 10% [Et,N][V(CO).dpase] und 90% [EmN][V(CO)sdpase] Eine
Steigerung der Ausbeute bis 40% gelang bei stetxgem Durchlelten von: ‘N,. v(CO )-
Absorptlonen (in KBr,cm™):
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- [Et,N][V(CO),arphos] 1898m, 1800vs, 1730s

[Et,N][V(CO)sarphos] 1962m, 1855m(sh), 1795vs
[Et,N1[V(CO).dpase] 1897m, 1782vs, 1750m(sh)
[Et.N][V(CO)sdpase] 1960m, 1862m, 1800vs

Darstellung der Komplexe I—V
1n3-Allyl-tricarbonyl(1-diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan )vanadium(0),
(n°-C3H;)V(CO),arphos (1).
1n°-2-Methyl-allyl-tricarbonyl(1-diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan )vana-
dium(0), (n3-2-CH;C;H,)V(CO);arphos (II). )
1°-8-Methyl-allyl-tricarbonyi(1-diphenylphosphino-2-diphenyiarsinoethan)-
vanadium(0), (n*-3-CH,C,H,)V(CO);arphos (III).
7°-8,3-Dimethylallyl-tricarbonyl(1-diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan)-
vanadium(0), (n3-8,3-(CH,),C,H;)V(CO).arphos (IV).
1°-3-Phenyl-allyl-tricarbonyl(1-diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan)-
vanadium(0), (n3-3-C,H,C,H.)V(CO),arphos (V).

Die Darstellung von I—V mit Allylchlorid, Methallylchlorid, Crotylchlorid,
3-Chlor-1-buten, 3-Methyl-1-brom-buten(2), Cinnamylchlorid und Cinnamyl-
bromid erfolgte nach dem gleichen Verfahren. Stellvertretend sei hier die Syn-
these von I beschrieben:

1.2 g (1.63 mmol) [Et,N][V(CO).arphos] mit 150 ml THF (das Salz 15st
sich nur teilweise) werden auf —10°C abgekiihlt. Nach Zugabe von 5 ml (62
mmol) Allyichlorid wird 75 min lang unter Rithren mit UV-Licht bestrahlt.

Mit fortschreitender Reaktion 16st sich alles [Et,N}[V(CO),arphos]. Nach Filtrie-
ren und Eindampfen der tiefroten Reaktionslosung nimmt man I mit ca. 30 ml
Ether auf, filtriert erneut, engt ein und versetzt mit n-Hexan. Bei —40°C kristal-
lisiert orangerotes I, das durch mehrmaliges Waschen mit wenig kaltem Hexan
von freiem arphos befreit wird. Umkristallisation aus THF/Hexan ergibt: 350
mg (0.57 mmol) = 35% Ausbeute.
Darstellung der Komplexe VI und Vil
13-2-Methyl-allyl-tricarbonyl[o-phenylen-bis(dimethylarsin) jvanadium(0),
(n-2-CH,C,H,)V(CO),diars, (VI).
13-8-Methyl-allyl-tricarbonyl[o-phenylen-bis(dimethylarsin) Jvanadium(0),
(73-3-CH,C,H )V (CO).diars, (VII)’

Die fiir VI und VII gleiche Darstellungsmethode aus [ Me N }[V(CO).diars]
und Methallylchlorid, Crotylchlorid oder 3-Chlor-1-buten sei hier am Beispiel
von VII beschrieben:

1.6 g (3.06 mmcl) [Me ,N][V(CO).diars}, gelost in 70 ml THF, werden mit
10 ml Crotylchlorid versetzt und 5 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Eindampfen der roten Reaktionsldsung extrahiert man VII durch dreimaliges
Ausschiitteln mit jeweils 20 ml n-Hexan. Es fallt nach Filtration und Eindamp-
fen der Hexanlsg. als orangerotes, mikrokristallines Produkt an. Reinigung durch
zweimaliges Umkristallisieren aus TH¥/Hexan. Ausbeute: 750 mg (1.58 mmol)
= 52%.

Die roten (I—VI, VI—VII) bis schwarzen (V) Komplexe 16sen sich alle sehr
gut in THF, CH,Cl,, CHCI, und Aceton, sehr gut (I, II, VI, VII) bis mittelmis-



: v(GO}-Ban&en
- (m THFIHexan

Cas

i R 7 R .'5.01’ - 1240. ;}4"‘1345:9;1835@.-1833& -
f(4.69) -¢(8.25) (5.01)-:,.;:-(12.13) I P

' : 5827 €35 | 2.82 7. 1287 " 1848m 2874m, 182Euvs
I L (62.63) 1 L (4.90) '.-‘(8.07)":_ < (4.90) ~(11.86) RN A

03—111 .~ e 589 L 7.88 L S 7711920 | ©:1943m, 1870m, 1831vs
s e263) 7 90 @O0 - (490)  ise) T iU n
CIV 92997 8331 B384 ST AN 1176 1938m, 1853m 1828vs
T 463a3) -(5;11), T (7.89) - (a.80) C@Q1.61). - o el
V. ...105-108 - 65.63 .. - 514 LT85 -'4.37’,, . .1086 - 1846m, 1876m, 1825vs
o © (6568 (4.90) (('1-35);' .(446) aesey . T
SVI 0 +95-103°7 42.83. . 490 - 10507 70 32.30  ° 1943m,1869s, 1828vs
Cens TEISSol T (AR86) T (488): 0 Q0T1) 0 . ¢ (3151) - e
TWE S J100-330 - 4345 ¢ 4837 1041 oo o - 3183 . 1841m, 1860s, 1834ss

.(42.86) - (4.83) Q0L . 3151

sig (IV V) in aromatlschet Kohlenwasserstoffen, gut bis ma531g (V) in Ether,
mzttelmassxg VI VH} bis wenig {I—Vjin ‘gesattigten Kohlenwasserstoffen und
Alkoholen, missig in Acetonitril. Sie sind unldslich in Wasser. Die Kristallinen
Verbmdungen zersef,zen sich- an der. Luft mnerhalb von Stunden bis wenigen
Tage.n- LT

-~ Uber eine Knstallstrukturuntersuchung des (n* -Crotyl)V(CO)3dxars (VII) wird
an anderen S.,elle benchtet werden [21]

W1r danken dem Fonds der Chemischen Industne fiir die Unterstutzung
durch Sachmttel
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