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Synthesis, properties, ‘H NMR and mass spectra, and the dynamic behaviour 
of methylcyclopentadienyldimethylarsine (II), methylcyclopentadienylmethyl- 
chloroarsine (III), methylcyclopentadienyldichloroarsine (IV), methyl(trimethyl- 
silyl)cyclopentadienyldimethylarsine (VI) and bis(trimethylsilyl)cyclopenta- 
dienyldimethylarsine (VIII) are described. The compounds with a trimethylsilyl- 
group on the Cp-ring are thermally more stable and less air-sensitive than the 
compounds with a methyl group on the Cp-ring. Both ligands do not have a 
marked influence on the rate of the metallotropic rearrangements. 

Zusammenfassung 

Es werden die Synthese, Eigenschaften, ‘H-NMR- und Massenspektren so-% 
wie das dynamische Verhalten von Methylcyclopentaclienylclimethylarsin (II), 
Methylcyclopentadienyhnethylchlorarsin (III), Methylcyclopentadienyldichlor- 
at-sin (IV), Methyl(trimethylsilyl)cycIopentadienyldimethylarsin (VI) und Bis- 
(trimethylsilyl)cyclopentadienykiimethyIarsin (VIII) beschrieben.Die Verbindun- 
gen mit Cp-st5ndiger Trimethylsilylgruppe sind thermisch stabiler und weniger 
luftempfindlich als diejenigen mit Cp-st5ndiger Methylgruppe. Beide Liganden 
haben keinen me&lichen Einfluss auf die Geschwindigkeit der metallotropen 
Umlagerungen. 

Vor kurzem haben wir iiber die Darstellung und Eigenschaften von Mono- m- 
cyclopentadienylarsinen berichtet Cl]. Bei diesen Verbindungen handeltes sich 
I.& Molekiile mit fluktuierender Struktur, ausgelast durch metallotrope Pro: _.: 
zesse der Arsenliganden. Monocyclopentadienylarsse erweisen sich aufgrund_ 
ihrer Polymerisationstendenz als therm&h instabil und dariiber hinaus als sehr I : 
luft- und feuchtigkeitsempf.~Wir berichten bier iiber die Synthese von c. -._: .-: 
neuen Cyclopentadienyl~ien mit Cp-&indigen Methyl- und Trimethylsilyl:, ~. 
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liganden und diskutieren den Einfluss dieter Liganden auf metallotrope Umlage- 
rungen, auf die therm-he Stabilitiit sowie auf die Bestiindigkeit dieser Verbin- 
dungen gegenijber Luft und Feuchtigkeit. 

Darstellung 

Zur Synthese von Methylcyclo~entadienyIdimethyIarsin (II) und von Methyl- 
cycIopentadienylmethyl&Iorarsin (HI) tid Methylcyclopentaclienyllithium (I) 
mit Dimethylchlor- bzw. Methyldichlorarsin in DiZthylZther bzw. Tetrahydro- 
furan/DiZthylZther-Gemischen unter Kiihlung umgesetzt. Nach Abziehen der 
L&ungsmittel bei niedrigen Temperaturen lassen sich II und III durch V&nun- 
destillation isolierens 

H&---&H4-Li i- (CH&AsCl + H,C-C5H,-As(CH3)t + LiCl 

(1) (11) 
I + CH,AsCl, + H-&-&H,-As(CH,)Cl + LiCl 

(III) 

Nach dem gleichen Reaktionsprinzip oder aber such durch Umsetzung von Methyl- 
cyclopentadienyltrimethylsilan mit Arsentrichlorid kann das Methylcyclopenta- 
dienyldichlorarsin (IV) in nahezu quantitativer Ausbeute dargestelh. werden_ 
Verbindung IV ist jedoch thermisch bereits so instabil, dass sie schon bei -20” 
au polymerisieren begin&. Eine Reindarstellung von IV ist uns bisher noch nicht 
geIungen. Das Methyl(trimethylsilyl)cyclopentadienyIdimethylarsin (VI) l&t 
sich durch Umsetzung von Methyl(trimethylsilyl)cyclopentadienyllithium (V) 
mit Dimethylchlorarsin in DiZthylZther darstellen und durch Vakuumdestillation 
isolieren, Die Lithiumverbindung V wird durch Metallierung von Methylcyclo- 
pentadieny1trimethyIsiIa.n [ 21 mit ButyIIithium erhalten: 

CH3[(CH3)$i]C5H3Li t- (CH&%sCI + CH3[(CH&Si]C5H&s(CH3)2 + LiCl 

Ganz analog erhZi.It man das Bis(trimethyIsiIyl)cyclopentadienyldimethylarsin 
(VIII) durch Umsetzung von Bis(trimethylsiIyl)cyclopentadienyIIithium (VII) 
[3] mit Dimethylchlorarsin: 

[(CH3)3Si]ZCSH3Li f (CH&%sCl + [(CH,),Si]2C5H&s(CH3)2 f LiCl 

(VII) 

Eigenschaften 

(VIII) 

Die Cyclopentadienylarsine II, III, VI und VIII sind hellgelbe bis gelbe 
Fliissigkeiten, die sich in den ilblichen aprotischen organischen Solventien gut 
&en_ Sie unterscheiden sich in ihrer therm&hen BestZndigkeit und in ihrer 
AnfZlligkeit gegeniiber AtmosphZrilien. In beiderlei Hinsicht wirkt sich die Ein- 
5ihrung einer MethyIgruppe am Cyclopentadienylsystem nachteilig, die einer 
‘IkimethyIsiIylgruppe vorteilhaft aus. 
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Im Vergleich zum Cyclopentadienyldimethylarsin erweisen sich die.Ver-- ~. 
bindungen II und III als noch luftempfindlicher. Bei Luftzutrltt zersetzen sie 
sich sehr schnell, wobei sie sich griin bis braun und schliesslich schwarz verf&ben_ 
Wesentlich unempflindlicher ist die zweifach trimethylsilylsubstituierte Verbindung 
VIII, die sich erst nach hingerem Stehen an der Luft zersetzt. Die methyl- und 
trimethylsilylsubstituierte Verbindung VI nimmt in ihrer Luftempfindlichkeit 
eine Mittelstellung zwischen II und VIII ein. Auch die thermlkche BesGndigkeit 
wird durch den Einbau einer Methylgruppe am Cp-Ring reduziert- Im Vergleich 
zum Cyclopentadienyldimethylarsin polymerisieren die Verbindungen II und III 
wesentlich leichter. Sie kijnnen nur bei -78” iiber kingere Zeit nahezu unzer- 
setzt gelagert werden. Die de&illative Isolierung und Reinigung dieser Substanzen 
ist mit me&lichen Ausbeuteverlusten verbunden. Die Polymerisationsneigg 
steigt such hier wie bei am Cp-Ring unsubstituierten Cyclopentadien+rsinen 
[l] mit zunehmender Halogensubstitution am Arsenatom, also beim Ubergang 
von II zu III (und zu IV). Wir hatten bereits bei anderen Cp-Elementverbindungen 
festgestellt, dass sich die Einfiihrung von Trimethylsilylsubstituenten am Cp-Ring 
positiv auf die thermische Stabilit% auswirkt [3,4]. Auch Verb. VIII erweist 
sich als therm&h recht stabil. Sie kann nahezu ohne Ausbeuteverluste destllliert 
werden und zeigt nach zweimonatigem Aufbewahren bei -10” noch keine 
Anzeichen fiir eine beginnende Polymerisation Verbindung VI nimmt such 
hinsichtlich der therm&hen StabiliGt eine Mittelstellung zwischen II und VIII 
ein. 

Massenspektren 
Die Massenspektren von II, III, VI und VIII wurden unter gleichen Bedin- 

gungen aufgenommen und sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie best2itigen 
den monomeren Aufbau der Verbindungen und zeigen neben den Molekiilionen 
die erwarteten Fragmente mit der entsprechenden Isotopenverteilung. Sehr 
leicht werden die jeweiligen Cp-Silicium- und Cp-Amen-Bmdungen gespalten, 
w&rend die Methyl-Cp-Einheit als solche erhalten bleibt. Intensititsstarke 
Fragmente entstehen des weiteren durch schrittweise Abspaltung von silicium- 
und amen&indigen Methylgruppen. Das Massenspektrum von VI zeigt einen 
hohen Anteil an den Hydrolyseprodukten Hexamethyldisiloxan und Trimethyl- 
siloxidimethylarsin. 

‘H-NM&Spek tren 
Anhand der ‘H-NMR-Spektren von am Cp-Ring unsubstituierten Cyclopen- 

tadienylarsinen haben wir gezeigt, dass es sich bei diesen Verbindungen urn 
Molekiile mit fluktuierender Struktur handelt, wobei die Geschwindigkeit der 
hierfiir verantwortlichen Metallotropie von den weiteren Liganden am Arsen- 
atom entscheidend beeinflusst wird Cl]. Auch die bei Raumtemperatur gemes- 
senen ‘H-N&H?,-Spektren der Verbindungen II, III, VI und VIII (siehe Fig. 1 und 
Experimentalteil) bestgtigen deren dynamisches Verhalten, die genaue Zuord- 
nung einzelner Signale wird jedoch durch die nicht entarteten metallotropen 
Umlagerungen und das Vorllegen mehrerer Isomerer in den meisten F%en er- 
schwert. 

Bei Verbindung 11 laufen metallotrope Umlagerungen wie beim Cyclopenta- 
dienyldimethylarsin [l] im Rahmen der ‘H-NMR-Zeitskala so langsam ab, dass_ 
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Verb.. 

II 184 QH13As 51 
169 C?HlOAs 100 
154 C&7& 10 
105 C2=6& 31 
79 w-I.7 66 

III 2061204 C?Hl&CI 2140 
1911189 C~7AsCl 5111 
127/l25 CH3AsC1 7119 
1121110 Ascl 217 
89 CH3As 12 
80 C6Hs 54 
79 CBH7 100 

VI 256 
241 
226 
211 
194 
179 
164 
147 

105 
75 
73 

Cdb~i 1 

CioEIls~i 2 
CgHlsAsSi 1 
C~H~+sSi 1 
CsHpp%.sOSi 14 
C4H12AsOSi 70 
C3HgAsOSi 4 
CgH15OSi2 100 

C2HSh 3 

As 132 
C3HgSi 24 

vrn 314 Cd-b-hSit 7 

299 Cn&d.sSi+ 4 
194 cx@rs9iz 30 

179 CgHtsSiz 100 
164 C8HlzSi2 5 

147 C5H150Si2 66 
105 C2H6h 6 

75 As 212 
73 C3HgSi 6 

die hesonanzsignale fiir olefinische und allylische Cp-Protonen zwar verbreitert, 
aber noch getremit auftreten- Der Ersatz eines Methyl- gegen einen Chlorliganden 
am _A&enatom bewirkt in Verbindung III eine vergleichsweise schnellere Metallo- 
tropie, so dass olefinische und allylische Cp-Protonen in Form zweier Multipletts 
im erwarteten Intensit%sverhZltnis von 2/l bei relativ hohem Feld ausgemittelt 
zusammenfallen. Die Spektren der Verbindungen VI und VIII zeigen mehrere 
Multiplettstrukturen im Bereich der Cp-Protonen sowie such irn Bereich der 
silicium- und arsenst5ndigen Methyl-protonen, was fiir das Vorliegen von 
Jsomerengemischen spricht. Die Lage der Multipletts fiir alle Cp-Protonen 
hei relativ niedrigem Feld und das Fehlen eines gesonderten Resonanzsignals 
fZir allyhsche Protonen zeigen, dass entsprechende Isomere nur in sehr geringer Kon- 
zentration anteilig sein kiinnen_Das ‘H-NMR-Spektnun der nicht rein dargestellten 
Verbindung IV zeigt filr die Cp49otonen ein typisches AA’BB’-Spektruxn mit 
Signalsch~er@mkten bei 6 6.27 und 6 5-70 ppm und fiir die Cp-stZ.ndigeMethyl- 

., 
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gruppe ein Signal bei 6.2.08 ppm. Ejn solches Aufspahungsmuster wird fiir den 
Fall erwartet, dass eine im Rahmen‘der ‘H-NMR-Zeitskala sehr schnelIe Metallo- 
tropie stattfindet !5]:Dies macht wiederum den geschwindigkeitssteigemden 
Einfluss von Chlorliganden am Arsenatom auf sigmatrope Umlagerungen deut- 
lich, 

Unter BerZcksichtigung sterischer Einfliisse entnehmen wir den ‘H-NMR- 
Spektren, dass die Verbindungen II, III, IV, VI und VIII hauptsZchlich in Form 
folgender Isomeren vorliegen: 

si K.5313 Si(CH& 

Die Geschwindigkeit der metahotropen Umlagenmgen wird durch Cp-stZindige 
Methyl- und Trimethylsilylgruppen nicht entscheidend beeinfkst. 

Experimentelles 

SZmtliche Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in Argon- 
atmosph5re durchgefiihrt. Die Probeentnahme fiir siimthche Spektren und 
Analysen wurde in einem eigens gefertigten CcArgonkasten” durchgefiihrt. Zur 
Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren stand em Varian T 60 (60 MHz) Spektrometer 
zur Verfiigung. Die chemischen Verschiebungen werden in ppm (b-Skala) ange- 
geben, Als intemer Standard diente CH&lt, die einzelnen Werte wurden auf 
TMS als Standard umgerechnet Die relativen IntensiGten der Signale werden in 
runden Klammem angegeben- Die Aufnahme von _Massen.spektren erfolgte an 
einem GerZt SMl-BH der Firma Varian-MAT. C,H-Analysen wurden im Mikro- 
laboratorium des Instituts durchgefiihrt. Halogenwerte wurden nach Wurzschmitt- 
aufschluss durch Titration nach Volhard erhalten, Molekuiargewichte wurden 
massenspektromet ermittelt. 

Methyicyclopen tadienyidimethylarsin iI1.l. 4.05 g (50.0 mMol) Methylcyclo- 
pentadien werden in 100 ml DiZthylgther mit der lquivalenten Menge einer 
Butyllithium/Hexan-Lijsung mefelliert. Anschhessend werden bei -70°C 7.01 
g (50,O mMot) Dimethylchlorarsin, gezSst in 20 ml Diiithyhither, langsam zuge- 
tropft. Der durch die Metallierung entstandene farblose Niederschlag last sich 
dabei auf; gleichzeitig ver3Zrbt sich die Liisung gelblich und em feiner, kri&&iner 
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Niederschlag von Lithiumchlorid f$illt aus: Nach dreitagigem Stehen bei -78°C 
-air+ das LGmngsmitiel bei einer Temperatur zwischen -70 und -40°C und 

-- einem Druck von.1 Torr abgezogen; das ausgefahene Lithiumcblorid wird abge- 
trennt. Bei der Destillation des-inzwischen rotbraunen Riickstandes geht II als 
gelbe Fhissigkeit iiber. K.p. 46”C/2 Torr; Ausbeute: 5.0 g (54%). 

‘H-NMR: G(Cp-H) 6.44 und 6.11 ppm (3); 6(&-H) 3.57 und 3-65 ppm 
(1); 6(CH3) 2.22 (3); s[As(CH,),] O-76,1.14 und 1.33 ppm (6). (Get: C, 
52.17; H, 7.22. CsHIJAs ber.: C, 5258; H, 7.11%; Mol.-Gew. 184.10_) 

Methylcyclopen tadienylmethylchlorarsin (III). Eine Suspension von Methyl- 
cyclopentadienyhithium, hergesteht aus 3.20 g (40.0 mMoI) Methylcyclopenta- 
dien, in 50 ml Tetrahydrofuran wird zu einer Losung von 6.17 g (40.0 mMo1) 
Methyldichlorarsin in 20 ml DZthykither langsam unter Riihren und unter Eis- 
kiihlung zugetropft- Nach eint&$gem Aufbewahren bei -15°C wird aus der gel- 
ben Reaktionsliisung nach Abziehen des Lijsungsmittels Verb. III aIs hellgelbe 
Fliissigkeit abdestihiert. 

K-p. 51-53”C/O.5 Torr; Ausbeute: 3.5 g (52%). ‘H-NMR: G(Cp-H) 5.43- 
5.96 ppm (4); s(CH,) 2-03 ppm (3); G(As-CH,) 1.60 ppm (3). (Gef.: C, 41-42; 
H, 5-13; Cl, 17.9. C7H,,AsC1 her_: C, 41.11; H, 4.93; Cl, 17.33%; Mol.-Gew. 
204.53:) 

AllethyL(trimethyIsiZyZ)cycZopentadienyZdimethylarsin (VI). 4.56 g (30.0 
mXo1) Methylcyclopentadienyltrimethylsilan 123 werden in 110 ml GiZthyl- 
Zther unter Eiskiihlung mit Butyhithium metahiert. Zu dieser L&sung werden 
4.20 g (30.0 mMo1) Dimethylchlorarsin getropft, wobei em kristalhner Nieder- 
schlag von Lithiumchlorid ausfflt. Nach 24stiindigem Riihren bei 0°C wird 
LiCl abgetrennt, dann zieht man die LGsungsmittel im Vakuum ab. Aus dem 
Riickstand wird VI als gelbe Fliissigkeit abdestihiert. 

K-p. 48-49°C/0.04 Torr; Ausbeute: 4.8 g (62%). ‘H-NMR: G(Cp-H) 6-O- 
6.62 ppm (3); 6(CH3) 2.38 und 2.37 ppm (3); 6 [As(CH,),ll.39 und 1.01 
ppm (6); 6 [Si(CH,)J 0.49 und 0.30 ppm (9). (Gef.: C, 51.53; H, 8.13. 
C,,H,,AsSi ber.: C, 51-55; H, 8.22%; Mol.-Gew. 256.28.) 

Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyldimethylarsin (VIII)_ 8.42 g (40-O mMo1) 

Bis(trimethylsiIyl)cyclopentadien werden in 100 ml Diiithykither und 40 ml 
Tetrahydrofuran mit Butyllithium bei -78°C metalliert [ 33. Zu dieser Losung 
werden bei Raumtemperatur 5.61 g (40.0 mMo1) DimethyIchIorarsin langsam 
und unter Riihren zugetropft. Nach Abtrennen des ausgefahenen Lithium- 
chlorids und Abziehen der Liisungsmittel wird Verb. VIII als hellgelbe Fliissig- 
keit durch Vakuumdestihation isoliert. 

K.p. 64-65”C/O.O4 Ton-; Ausbeute: 10.3 g (82%). ‘H-NMR: G(Cp-H) 6-76, 
6.60 und 6.41 ppm (3); &[,&(CH,),] 1.24, 0.85 und 0.78 ppm (6); s[Si(CH,),] 
0.29, 0.12 und 0.08 ppm (18). (Gef.: C, 49.85; H, 8.69. C1~H2,AsSi ber.: C, 
49.66; H, 8.65; Mol.-Gew. 314.40). 
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