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Reaktive Arsen-Heterocyclen 

IV *. hergangsmetallkomplexe von 2,3,4,5Tetramethylarsolen 

Wolfdieter A. Schenk und E&hard VoS 
Institut fiir Anorganische Chemie der Vniversitiit, Am Hublanci, D-97074 Wkzburg (Deutschkmd) 

(Eingegangen den 17. Juni 1993) 

Abstract 

Tetramethylarsoles R-As-C(Me)=C(Me)-C(Me)=CMe (R = Ph, Me, ‘Bu) have been obtained from Cp,Zr(C,Me,) and RAsCI,. 
From these a number of complexes of the type M(CO)s (arsole) (M = Cr, W), cb-W(CO)&(amole) (L = piperidine, ‘Pr,P), 
[Cp’Mn(CO)(NOXarsole)]pFs, [CpRu(PR,),(arsole)lPF~ ((PR,), = (PPh,),, dppm, dpme), and [Cp*RuLz(arsole)lPFs (L, = 
(PMe,),, norbomadiene) have been prepared through ligand exchange reactions. For R = Me, Ph the complexes readily undergo 
Diels-Alder-addition with acetylenedicarboxylic acid dhnethyl ester. The 7arsanorbomadienes formed as intermediates are 
unstable and decompose into arene and arsinidene complex which in one case has been trapped through consecutive insertion 
reactions. 

Zusammenfassung 

Tetramethylarsole R-As-C(MemMe)-C(Me)=CMe (R = Ph, Me, ‘Bu) wurden aus Cp,Zr(C,Me,) und RAsCl, erhahen. Aus 
diesen wurde eine Anxahl von Komplexen des Typs M(CO)&rsol) (M = Cr, W), cis-W(CO)&&mol) (L = Piperidin, ‘PrsP), 
[Cp’Mn(COXNO&Arsol)~F,, [CPRU(PR,)#~~~~)IPF~ ((PR,), = (PPh,),, dppm, dpme) und [CP*RUL,(A~~~~)~PF, (L, = 
(PMe,),, Norbomadien) durch Ligandenaustauschreaktionen synthetisiert. Fiir R = Me, Ph gehen die Komplexe bereitwillig 
Die&Alder-Addition mit Acetylendicarbonsiiuredimethylester em. Die intermediiir auftretenden 7-Arsanorbomadiene sind nicht 
stabil und xerfallen in Aren und Arsiniden-Komplex, der in einem Fall durch eine Folge von Insertionsreaktionen abgefangen 
werden konnte. 

&y words: Arsole; Zirconocene; Phosphorus; Manganese; Ruthenium; Group 6 

1. Einleitung 

ijbergangsmetallkomplexe von Phospholen, Arsolen 
und deren hijheren Homologen kijnnen in drei Grup- 
pen eingeteilt werden [ll: 

0 IE’ 0 /E’ 
AL” R' ‘ML, ML” 

A B C 

Formal als 1-Elektronen-Donor fungiert der Heterocy- 
clus in Verbindungen vom Typ A, die deshalb zutref- 
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fender als ijbergangsmetall-substituierte Phosphole 
(bzw. Arsole, Stibole, Bismutole) zu bezeichnen sind 
[2-41. Verbindungen vom I)p B enthalten den Hetero- 
cyclus als 2-Elektronen-Donor 15-71, sie sind Analoga 
der weit verbreiteten Phosphan- und Arsan-Uber- 
gangsmetallkomplexe. Auch als 6r-Donoren kijnnen 
diese Heterocyclen fungieren (Typ C) 18-101, obwohl 
im freien Zustand das Element E pyramidal konfigu- 
iert ist. In Ligand-verbriickten Mehrkem-Komplexen 
treten dariiberhinaus such Kombinationen dieser Bin- 
dungsweisen auf [2,111. 

2. Ergebnisse 

Im Zusammenhang mit unseren Bemiihungen, aus 
reaktiven Amen-Heterocyclen durch Cycloreversion 
Arsiniden-Fragmente freizusetzen [121 oder auf Uber- 
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+ RAsC12 
- GP23CI2 ) 

gangsmetallkomplexe zu iibertragen [ 131, interessierten Durch Ligandenaustausch in siedendem Ethanol 
wir uns such fiir Arsol-Komplexe vom Typ B, die lassen sich die Arsole glatt in die Pentacarbonyl-Kom- 
bisher noch wenig untersucht worden waren. Beson- plexe 5-9 iiberfiihren (Gl. (2)). Diese sind gelbe, weit- 
ders geeignet erschienen uns am Kohlenstoffskelett gehend luftstabile kristalline Substanzen, die sich in 
permethylierte Arsole, die aufgrund ihrer hohen Elek- allen gangigen organischen Solventien mZl3ig bis gut 
tronendichte am Ring und einer noch nicht zu grol3en l&en. Deren Infrarotspektren (Tabelle 2) weisen im 
sterischen Abschirmung ftir weitere Umsetzungen be- CO-Valenzschwingungsbereich nur zwei der erwarte- 
sonders geeignet zu sein versprachen. Diese sind aus ten drei Absorptionen auf, offenbar fallen hier die 
dem Tetramethylzirconacyclopentadien 1 nach dem von niederfrequente A,-Schwingung und die E-Schwingung 
Fagan et al. fiir 2 beschriebenen Verfahren [14] nach zu einer Bande zusammen. An den lH-NMR-Spektren 
Gl. (1) leicht zugtiglich. 3 und 4 fallen nach Vakuum- bewirkt die Erhiihung der Koordinationszahl am Amen 
Destillation in guter Ausbeute als farblose Ole an, die auSer einer geringen Tieffeld-Verschiebung der 
aber erheblich luftempfindlicher sind als das Phenyl- A&H,-Gruppe kaum Verlnderungen. In den 13C- 
derivat 2. In den ‘H- und i3C-NMR Spektren (Tabelle NMR-Spektren macht sich die Anlagerung des 
1) beobachtet man neben den Signalen der an das Ubergangsmetalls vor allem in einer deutlichen Hoch- 
Amen gebundenen Gruppe R wie erwartet noch eng feldverschiebung eines der beiden Singuletts im Be- 
benachbarte Singuletts fiir die Methylgruppen bzw. die reich urn 140 ppm bemerkbar, das wir deshalb den 
Ring-Kohlenstoff-Atome in 2,5- und 3,4Stellung. Kohlenstoffatomen in 2,5Stellung zuordnen. Die Car- 

- MeCN 
+ M(CO15NCMe - 

TARELLE 1. ‘H- und r3C-NMR-Daten der Arsole und Arsolkomplexe (ohne Signale der Phosphanliganden) 

Verbindung ‘H-NMR (CDCI,) 13C-NMR (CDCI,) 

m3 AsR CH, C (Ring) AsR weitere Signale 

3 1.83 2.05 1.07 14.1 14.4 141.6 142.0 7.2 
4 1.93 
5 1.88 
6 1.82 
7 2.00 
8 1.88 
9 1.98 

10 1.83 
11 2.00 
12 1.80 
13 1.9O(br) 

14 1.89 2.00 1.63 

15 
16 
17 
18 

19 
20 

1.60 
1.40 
1.18 
1.14 
1.63 
1.81 
1.87(br) 

2.16 
1.97 
2.03 

2.05 

2.13 
1.98 

2.20 
1.95 

1.85 
1.42 
1.46 
1.68 
1.81 
1.87 

1.27 
7.3-7.7 
1.31 
7.4-7.5 
1.50 
1.24 
7.3-7.6 
1.47 
7.2-7.6 
7.2-7.7 

1.40 a 
1.37 b 
0.87 d 
1.30 e 

1.23 g 
1.82 h 

14.4 16.2 137.3 144.1 
13.5 14.3 138.3 143.7 
13.2 14.2 137.4 142.8 

13.3 14.4 138.0 143.9 
13.2 14.3 136.9 142.9 
14.1 15.0 135.5 144.2 

13.9 14.6 137.8 145.0 
13.7 14.5 137.4 143.9 
14.3 138.9 144.1 

13.3 14.4 132.9 146.4 

134.1 
12.9 14.2 133.2 145.0 
13.0 134.2 
14.9 15.2 141.1 144.2 
14.1 14.9 135.2 144.5 
14.6 15.8 132.6 146.2 
14.0 14.7 137.9 144.8 

14.5 143.4 
14.1 14.9 131.3 143.1 
14.3 14.7 136.4 144.3 

29.2 

129-133 
10.4 

129-133 
12.2 
27.6 

129-133 
10.7 

128-132 
128-132 

9.4 

15.7 
15.8 ’ 
29.1 
15.3 f 

15.4 10.3 92.7 (Cp*) 
14.5 10.2 94.8 (Cp’) 

35.5 
216.6 
216.7 
196.2 
196.4 

39.6 196.7 
22.4 
22.5 

43.2 

83.1 (Cp) 
80.6 (Cp) 
78.8 (Cp) 
82.4 (Cp) 

222.1 (CO) 
222.5 (CO) 
199.0 (CO) 
199.7 (CO) 
199.0 (CO) 

29.2 59.1 (CH,) 
29.1 58.8 (CH,) 

a 4.57 (cp); b 5.02 (Cp); ’ t, 3J(P-C) 2.6 Hz; d 5.17 (Cp); = 4.79 (Cp); f d, 3J(P-C) 3.0 Hz; s 1.53 (t, 1.5 Hz, cp*); h 1.53 (CP’). 
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TABELLE 2. IR- und “P-NMR-Daten der Arsolkomplexe 

Verbindung IR (cm-‘) 31P-NMR a 

v (CO), v (NO) 

5 2060(w) 1946w b 
6 2059(w) 1942(w) b 
I 2068(w) 1942(w) b 
8 2066(w) 1943(w) b 
9 2066(w) 1941hs) b 

10 2007(m) 1887hs) 1841(s) ’ 
11 2006(m) 1884(vs) 1837(s) ’ 
12 2008(m) 1912(s) 1892&j b 38.9 * 
13 2036(s) 1796(s) c 
14 2028(s) 1796(s) c 
15 41.5 = 
16 7.9 = 
17 4.2 = 
18 82.3 49.3 =vf 
19 -2.4e 

a CDCl,; b Hexan; ’ C&Cl,; * ‘J(W-P) 230 Hz; e PF;: -144.4 
(Sept., 708 Hz); f J(P-P) 23 Hz. 

bonylliganden geben AnlaB zu zwei Signalen im Inten- 
sit5tsverhtitnis 4 : 1, deren Lage die Arsole als miiBig 
gute Donorliganden ausweist [ 151. 

Eine deutlich hiihere Elektronendichte am ijber- 
gangsmetallzentrum sollten die Tetracarbonylkomplexe 
lo-12 aufweisen, die wiederum durch Ligandenaus- 
tausch aus labilen Vorstufen 116,171 erhalten werden 
kiinnen (Gl. (3)). Auch hierbei handelt es sich um 
gelbe kristalline Verbindungen, die allgemein etwas 
schlechter loslich sind als die Pentacarbonylkomplexe 
und sich zudem in Liisung alhnihlich zersetzen. Nach 
den Infrarotspektren zu urteilen besitzen lo-12 cis- 
Konfiguration. Die Erwartung, da8 sich 12 Bhnlich 
leicht wie der Komplex W(CO),(P’Pr,XAsPh,) [18] in 
das truns-Isomer umlagem lieDe, hat sich nicht erfiillt. 
Die ‘H- und i3C-Signale der Arsol-Liganden unter- 
scheiden sich nur unwesentlich von denen der Pen- 
tacarbonylkomplexe, offenbar tibertragt sich die hijhere 
Elektronendichte des ijbergangsmetallatoms nicht auf 
den Ring. 

-l-c-- 2 + W(COl~LL’ - 

I 
+ [Cp’Mn(C012(NOII PFG * 

-H- + Cp’ q C5H,Me 

I \ 
AS 1 I?’ \MnCp’(COI(NOI 

PF,- R ) 1’3” ;I 

Die chiralen kationischen Mangankomplexe 13 und 
14 erhglt man leicht durch CO-Substitution in Gegen- 
wart einer katalytischen Menge Triethylamin 1193 (Gl. 
(4)). Es handelt sich hierbei urn orangefarbene luftsta- 
bile Feststoffe, die sich nur noch in polaren organi- 
schen Solvenzien gut l&en. CO- und NO-Valenz- 
schwingung dieser chiralen Mangankomplexe finden 
sich bei der erwarteten Frequenz [19,201, in den i3C- 
NMR-Spektren geben die diastereotopen Kohlenstoff- 
atome in 2- und Utellung am Ring Anlal3 zu getrenn- 
ten Signalen. 

Die besonders elektronenreichen kationischen 
Rutheniumkomplexe 15-20 entstehen nach bewlhrtem 
Muster [21] durch Substitution von Cl- in einem po- 
laren Solvens (Gl. (5)). AIle Prod&e sind gelbe bis 
orangefarbene kristalline, luftstabile Verbindungen. In 
ihren spektroskopischen Eigenschaften entsprechen sie 
viillig den anderen hier beschriebenen Arsol-Kom- 
plexen. Hervorzuheben ist lediglich eine bisweilen zu 
beobachtende Kopplung 3J(31P-13C) der AsCH,- 
Gruppe, ein sicherer Beleg fiir die in Gl. (5) gezeigte 
Konstitution dieser Komplexe. Bei 18 fiihrt diese 

+ CpRuL$I 

R’ \RuCpL, 

PFG’ I 
+ 

NH4PF6 
* 

-NH&I 

(51 

dpme = Ph,PC,H,PMe, 

C,H8 = Norbornadien 

R Me Me t-Bu Me Me Me 

Cp C,H, C,H, C,H, C,H, &Me, C&Me,, 

L, (PPh312dppm dppm dpme (PMe,I, C,H, 

15 16 17 16 19 20 
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R 
(COI,M 

hsNR 

R’ iI(CO), 
R 

R (61 

R 
+ {(C015M=AsR} - Zers. 

R’ 

R’ = CO*Me 

Kopplung nur zu einer Dublett-Aufspaltung des Me- 
thylsignals; offenbar nimmt der Arsolligand am unsym- 
metrischen CpLL’Ru-Fragment eine bestimmte 
Vorzugs-Konformation ein, die eine der beiden P-C- 
Kopplungen sehr klein werden 1W. 

1-Phenyl3,4-dimethylphosphol-pentacarbonylwol- 
fram geht mit AcetylendicarbonsHuredimethylester 
bereitwillig eine Diels-Alder-Addition zum entspre- 
chenden 7-Phosphanorbomadien-Komplex ein [22-251. 
Dieser zerfi-illt ab 150°C [22,23] (in Gegenwart von 
CuCl schon bei 55°C [24]) unter Abspaltung von 4,5- 
DimethylphtalsIuredimethylester in Phenylphosphi- 
niden-pentacarbonylwolfram, das zwar nicht isoliert, 
jedoch in situ in vielfaltigen Abfangreaktionen genutzt 
werden kann [26]. In der Erwartung einer analogen 
Reaktion haben wir die Komplexe 5-9 mit Acetylendi- 
carbons&tre-dimethylester umgesetzt. Whrend mit 
dem Tertiiirbutyl-Derivat 9 keine sichtbare Reaktion 
eintrat, war bei 5-8 Dunkelfarbung und Gasentwick- 
lung zu beobachten, aus dem Reaktionsgemisch konnte 
Tetramethylphtalsiuredimethylester in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute isoliert werden. Offenbar findet also 
die erwartete Diels-Alder-Addition statt, die dabei ge- 
bildeten 7-Arsanorbomadien-Komplexe sind jedoch zu 
instabil, urn spektroskopisch nachgewiesen oder gar 
isoliert werden zu kijnnen (Gl. (6)). 

Das kationische Komplexfragment [Cp*Ru- 
(PMe,),]+ hat sich in zahlreichen Fgillen zur Stabilisie- 
rung instabiler Teilchen wie Vinylidene [26], Silylene 
[27], Schwefehnonoxid [28] oder Sulfen [291 besonders 
bewlhrt. Die Reaktion von 19 mit Acetylendicarbon- 
s&iredimethylester nahm jedoch nicht den erhofften 
Verlauf, es trat lediglich ein Ligandenaustausch gemal 
Gl. (7) ein. 

Ein indirekter Nachweis einer Arsinidenkomplex- 
Zwischenstufe gelang jedoch mit der Umsetzung von 6 
mit dem Alkin in Methanol. Dabei haben wir den 
Vinylarsan-Komplex 22 in 64% Ausbeute isolieren 
kiinnen. Dieser entsteht offenbar aus einer Arsiniden- 
komplex-Zwischenstufe iiber eine Folge von (i) Inser- 

Rc 
19 + 111 - 

C 
R’ 

R’ = CO,Me 

* 1 
+ . 

R’ PF,- (71 

21 

tion in die 0-H-Bindung des Liisungsmittels [22,23] 
und (ii) tram-Addition der As-H-Bindung an das Alkin 
[301 (Gl. (8)). 22 ist ein gelbes 61, dessen spektroskopi- 
sche Daten zweifelsfrei die in Gl. (8) gezeigte Konstitu- 
tion belegen. 

Zusammenfassend lziat sich feststellen, da8 Arsole 
als 2-Elektronendonoren in eine Vielzahl unterschied- 
lither Komplexe eingefiihrt werden kijnnen. Die 
Diels-Alder-Addition elektronenarmer Alkine an diese 
Komplexe ist leicht miiglich, sie wird jedoch durch 
groSe Reste wie t-Butyl am Amen behindert, bei elek- 
tronenreichen Komplexen tritt zusiitzlich eine Konkur- 
renz mit Ligandenaustauschreaktionen ein. Die inter- 
mediHr entstehenden 7ArsanorbornadienKomplexe 
zerfallen wesentlich leichter als ihre Phosphor-Analoga, 
ein Resultat der von Phosphor zum Amen hin ab- 
nehmenden Bindungsenergie der Element-Kohlen- 
stoff-Bindung [31]. Eine erfolgreiche Abfangreaktion 
weist aber darauf hin, da8 terminale Arsinidenkom- 
plexe sich chemisch iihnlich wie die analogen Phos- 
phinidenkomplexe verhalten. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in gereinigten Liisungsmit- 
teln unter Inertgas durchgefiihrt. Kieselgel (0.06-0.20 
mm) wurde im Vakuum ausgeheizt und unter Stickstoff 
aufbewahrt. NMR-Spektren: JEOL PMX 60 (‘H), 
JEOL FX 90 Q (13C, 31P), chemische Verschiebungen 
in ppm gegen TMS bzw. 85% H,PO,. IR-Spektren: 

OMe 

{(COl&r=AsMe} MeOH_ (CO&r-{s-Me 

ti 
I81 

H, /R 
RECRL C=C 

WMe;AszOMe 
Cr (CO), 

R’ = COzMe 

22 
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Perk&Elmer 283, Bruker IFS 25. Folgende Aus- 
gangssubstanzen wurden nach Literaturangaben erhal- 
ten: PhAsCl, [32a], MeAsCl, [32b1, tBuAsCl, [32cl, 
Cp,Zr(C,Me,) [14,331, M(CO),NCMe (M = Cr, W) 
[17], cis-W(CO)&INC,H,& [161, cis-W(CO),(P’-Pr,)- 
(NCMe) [171, [MeC,H,Mn(CO),(NO)lPF, [34l, 
CpRu(PR,),CI [351, Cp’Ru(PMe,),Cl [361, 
Cp’Ru(C,H,)Cl[371. 

20 ml Hexan gefallt. Zur Reinigung wird aus Dichlor- 
methan/ Ethanol umkristallisiert. 
10: Ausbeute 0.33 g (43%), gelbes Kristallpulver, 

Schmp. 132°C (Zers.). (Gef.: C, 42.89; H, 4.23; N, 1.91. 
C,H,AsNO,W ber.: C, 43.08; H, 4.40; N, 2.18%). 

11: Ausbeute 0.33 g (47%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 117°C (Zers.). (Gef.: C, 37.16, H, 4.55; N, 2.25. 
C,,H,,AsNO,W ber.: C, 37.33; H, 4.52; N, 2.42%). 

3.1. 1,2,3,4,5Pentamethylarsoi (3) 
Eine Suspension von 3.30 g Cp,Zr(C,Me,) (10.0 

mmol) in 50 ml Hexan wird bei 20°C mit 1.61 g Methyl- 
dichlorarsan (10.0 mmol) versetzt und 30 min rtihren 
gelassen. Ausgefallenes Zirconocendichlorid wird abfil- 
trier& das Solvens im Vakuum entfemt und der Riick- 
stand in einer Kugelrohrapparatur bei 15 mbar destil- 
liert. Ausbeute 1.86 g (94%), farbloses, luftempfindli- 
ches 01. 

3.5. l-Phenyl-2,3,4,5-tetramethylarsol-tetracarbonyl-tn’- 
isopropylphosphan-wolfram (12) 

3.2. 1-Tertikbutyl-2,3,4,.5-tetramethylarsol (4) 

Eine Liisung von 0.80 g W(CO),(P’Pr,)NCMe (1.61 
mmol) in 30 ml Methylcyclohexan wird mit 0.42 g (1.61 
mmol) l-Phenyl-2,3,4,5_tetramethylarsol versetzt und 
24 h bei 20°C riihren gelassen. Anschliel3end wird iiber 
Celite filtriert, das Liisungsmittel im Vakuum entfemt 
und der R&&stand aus Ethanol umkristallisiert. Aus- 
beute 0.72 g (62%), gelbes Kristallpulver, Schmp. 118°C. 
(Gef.: C, 45.40; H, 5.48. C,H,,AsO,PW ber.: C, 45.27; 
H, 5.35%). 

Darstellung wie oben, Reaktionszeit jedoch 24 h. 
Ausbeute 1.80 g (75%), farbloses, luftempfindliches 61. 

3.3. Arsol-pentacarbonylchrom- und wolfram-Komplexe 
5-9 

3.6. l-Phenyl-2,3,4,5-tetramethylarsol-~methylcyclopenta- 
dienyl)-carbonyl-nitrosylmangan-hexajluorophosphat 
(z3) 

Eine Lasung von 2.0 mm01 M(CO),NCMe und 2.0 
mm01 Am01 in 30 ml Ethanol wird 1 h unter Riickflul3 
erhitzt. Man filtriert iiber Celite ab, engt auf ca. 2 ml 
ein und kiihlt auf -20°C. Die ausgefallenen feinen 
Nadeln werden abfiltriert und aus Ethanol umkristalli- 
siert. 

5: Ausbeute 0.69 g (76%), blaBgelbes Kristallpulver, 
Schmp. 78°C. (Gef.: C, 50.68; H, 3.91. C,,H,,AsCrOS 
ber.: C, 50.46; H, 3.79%). 

6: Ausbeute 0.63 g (81%), gelbe Kristalle, Schmp. 
82°C. (Gef.: C, 42.90; H, 3.80. C,,H,,AsCrO, ber.: C, 
43.10; H, 3.87%). 

Eine Suspension von 1.41 g [Cp’Mn(CO),NO]PF, 
(3.86 mmol) in einem Gemisch aus 50 ml Methanol 
und 10 ml THF wird mit 1.00 g l-Phenyl-2,3,4,5-tetra- 
methylarsol (3.86 mmol) und 2 Tropfen Triethylamin 
versetzt und 30 min unter Riickflti erhitzt. Anschlie- 
Send wird das Lijsungsmittel im Vakuum entfernt und 
der Riickstand aus Aceton/ Ethanol urnkristallisiert. 
Ausbeute 1.08 g (47%), orange-braunes Kristallpulver, 
Schmp. 130°C (Zers.). (Gef.: C, 41.92; H, 4.22; N, 2.27. 
C,,H,AsF,MnNO,P ber.: C, 42.23; H, 4.05; N, 
2.35%). 

7: Ausbeute 0.86 g (74%), farblose Kristalle, Schmp. 
92°C. (Gef.: C, 39.13; H, 2.93. C,,H,,AsO,W ber.: C, 
39.07; H, 2.93%). 

3.7. Pentamethylarsol-(methylcyclopentadienyl)-carbo- 
nyl-nitrosylmangan-hexafluorophosphat (14) 

8: Ausbeute 0.82 g (79%), farblose Kristalle. Schmp. 
97°C. (Gef.: C, 32.26; H, 2.92. C,,H,,AsO,W ber.: C, 
32.21; H, 2.90%). 

9: Ausbeute 0.88 g (78%), farblose Kristalle, Schmp. 
85°C. (Gef.: C, 36.05; H, 3.60. C,,H,,AsO,W ber.: C, 
36.20; H, 3.75%). 

3.4. Arsol-tetracarbonyl-piperidin-wolfram-Komplexe 
10, Zl 

Eine Liisung von 0.40 g [Cp’Mn(CO),NO]PF, (1.11 
mmol) in 20 ml Aceton wird mit 0.22 g Pentamethylar- 
sol (1.11 mmol) und 1 Tropfen Triethylamin versetzt, 
dabei tritt sofort eine lebhafte Gasentwicklung ein. 
Man &St noch 30 min bei 20°C riihren, engt dann auf 5 
ml ein, fallt mit 10 ml Ethanol, wlscht das Produkt mit 
Ether und trocknet im Vakuum. Ausbeute 0.52 g (88%), 
orange-braunes Kristallpulver, Schmp. 124°C (Zers.). 
(Gef.: C, 35.60; H, 4.29; N, 2.58. C,,H,AsF,MnNO,P 
ber.: C, 35.91; H, 4.14; N, 2.62%). 

3.8. Arsol-cyclopentadienyl-ruthenium-Komplexe 15-20 
Eine Lasung von 0.56 g W(CO),(NHC,H& (1.20 Eine Lijsung von 0.50 mm01 CpRuL,Cl in 80 ml 

mmol) in 20 ml Dichlormethan wird mit 1.50 mm01 Methanol wird mit 0.50 mm01 Am01 und 82 mg NH,PF, 
Am01 versetzt und 20 min unter RiickfluB erhitzt. (0.50 mmol) versetzt und 2 h bei 60°C geriihrt. An- 
AnschlieBend wird iiber Celite filtriert, das Filtrat auf schliefiend wird das Liisungsmittel im Vakuum ent- 
3 ml eingeengt und das Produkt durch Zutropfen von fernt, der Riickstand in 10 ml Dichlormethan aufge- 
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nommen und abfiltriert. Aus dem Filtrat wird das 
Produkt durch Zutropfen von Ethanol ausgefallt und 
aus Dichlormethan/ Ethanol umkristallisiert. 

15: Ausbeute 0.36 g (70%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 181°C (Zers.). (Gef.: C, 57.94; H, 4.70. 
C,,H,,AsF,P,Ru ber.: C, 58.09; H, 4.87%). 

16: Ausbeute 0.30 g (67%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 275°C (Zers.). (Gef.: C, 52.26; H, 4.70. 
C,,H,,AsF6P,Ru ber.: C, 52.42; H, 4.74%). 

17: Ausbeute 0.34 g (73%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 244°C (Zers.). (Gef.: C, 54.54; H, 4.97. 
C,H,,AsF,P,Ru ber.: C, 53.91; H, 5.17%). 

18: Ausbeute 0.36 g (92%), orangefarbenes Kristall- 
pulver, Schmp. 120°C (Zers.). (Gef.: C, 46.19; H, 5.33. 
C30H40AsF6P3R~ ber.: C, 45.99; H, 5.15%). 

19: Ausbeute 0.34 g (93%), bla8gelbes Kristallpul- 
ver, Schmp. 150°C (Zers.). (Gef.: C, 41.37; H, 6.65. 
&H4sAsF6P3Ru ber.: C, 41.05; H, 6.61%). 

20: Ausbeute 0.30 g (89%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 155°C (Zers.). (Gef.: C, 46.11; H, 5.72. 
C,H,,AsF,PRu ber.: C, 46.50; H, 5.70%). 

3.9. Reaktion der Pentamethylarsol-Komplexe 6 und 8 
mit Acetylendicarbonsiiuredimethylester 

0.50 mmol Komplex wurden mit 1 ml Alkin versetzt, 
dabei wurde Gasentwicklung und Braunfarbung des 
Gemisches beobachtet. Nach 1 h wurden die fliichtigen 
Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand 
mit 5 ml Diethylether bei 0°C aufgenommen. Dabei 
wurden nach Umkristallisation aus Chloroform/ Hexan 
0.10-0.11 g (80%-88%) farblose Kristalle, Schmp. 
127°C (Lit.: 127.5-128.5”C [38]) erhalten, die anhand 
ihrer IR- und ‘H-NMR-Spektren als Tetramethyl- 
phtalsiiuredimethylester identifiziert wurden. 

3.10. Reaktion von 19 mit Acetylendicarbonsiiuredi- 
methylester 

80 mg 19 (0.11 mmol) wurden zusammen mit 1 ml 
des Alkins 3 h auf 80°C erwirmt. Danach wurde auf 
0°C gekiihlt, 10 ml Diethylether zugegeben und das 
ausgefallene Produkt aus Ethanol umkristallisiert. Aus- 
beute 45 mg (61%), gelbes Kristallpulver, Schmp. 115°C 
(Zers.). (Gef.: C, 39.66; H, 5.99. C,H,,F,O,P,Ru ber.: 
C, 39.12; H, 5.82%). ‘H-NMR cd,-Aceton): 1.62 (vt, 
N= 9.4 Hz, PMe,), 1.83 (t, J(P-H) 2.8 Hz, C,Me,), 
3 91 (s, OMe). 13C-NMR (CDCI,): 10.4 (s, CCH,), 
19.8 (vt, N= 35 Hz, PCH,), 53.7 (s, OCH,), 91.9 
(s, -C=C-), 102.2 (s, CCH,), 163.9 (s, CO,Me). 31P- 
NMR cd,-Aceton): 1.2 (s, PMe,), - 144.4 (Sept., J(P- 
F) 708 Hz, PF,-). 

3.11. Reaktion von 6 mit Acetylendicarbolredimethyl- 
ester in Methanol 

0.20 g 6 (0.51 mmol) und 0.29 g Acetylendicar- 
bonstiuredimethylester (2.04 mmol) wurden in 2 ml 

Methanol 24 h bei 20°C geriihrt. AnschlieBend wird 
das Losungsmittel im Vakuum entfemt und der Riick- 
stand mit Toluol/ Hexan 3 : 2 iiber eine Kieselgelsiiule 
chromatographiert. Die gelbe Zone enthit das Pro- 
dukt. Ausbeute 0.15 g (64%), gelbes 01. (Gef.: C, 
35.12; H, 3.09. C,,H,,AsCrO,, ber.: C, 34.23; II, 
2.87%). IR (Hexan): 2067 (w), 1960 (~1, 1949 (s) CM>, 

1718 (w, C==O). iH-NMR (CDCl,): 1.97 (s, AsMe), 3.58 
(s, AsOMe), 3.77, 3.84 (s, CO,Me), 6.90 (s, CH). 13C- 
NMR (CDCl,): 20.8 (s, A&H,), 52.9 (s, CO&H,), 
55.0 (s, AsOCH,), 130.2 (s, =CH), 132.1 (s, =CAs), 
215.4 (s, CrCO(eq)), CO,Me und CrCo(ax) wegen zu 
geringer Intensitat nicht detektiert. 
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