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Summary 

2-C~H~(CO)~~P~OMe~~]~~o~~~)-substituted 4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-diox- 
arsolanes and -dioxaphosphofanes (Ia-Ic) are obtained from C5HjfCO)3M 
derivatives via CO/P(OMe), exchange. In all cases the phosphite ligand ap- 
pears tram to the e-bonded arsenic heterocycle, which prefers a conformation 
with the transition metal group in an axial position, The dioxaphospholane- 
metal (Ia) undergoes isomerization with alkyl migration at O”C, which due to 
stereochemical reasons can only occur by an intermolecular mechanism_ 

~bergangsmetallierte Arsane und Stibane des Typs CsHS(C0)2- 
~P~OMe~~]~l-~Me~ zeigen eine ausgepriigte Tendenz zur Isomerisierung unter 
Alkylgruppenwanderung [ 21. Wir haben nun erstmals (MeO)$?-substituierte 
~berg~gsmet~ldi~xaphospholane und -dioxarsolane in unsere Studien mit ein- 
bezogen, weil dies@ bei analogem Isomerisierungsverhalten einen zweifelsfreien 
Nachweis zugunsten des intermolekularen Alkylgruppentransfers liefern sollten. 
Dartiberhinaus interessiert die Frage, ob der ffbergangsmetallsubstituent, wie 
dies fiir die Cp(CO)?Fe- und Cp(CO),W(Mo)-Derivate nachgewiesen wurde, 
eine axiale Position am Heteroeydus einnimmt [3--51, oder ob die Einfuh- 
rung des r’;iumlicb anspruchsvolleren Phosphitliganden die Met~lgmppie~~g in 
die hquatoriale Stellung zwingt. 

Umsetzung der Cp(CO),M-Dioxarsolane bzw. -Dioxaphospholane mit 
(MeO),P in Benz01 fuhrt &rm Ersatz von CO in trans-Stellung zum 

*XXIV. Mitteilung. vgl. Ref. 1. 
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(Ia:E= P.M = W; 

Ib:E = As.M = MO; 

1c:E = As.M = W) 

o-gebundenen P(As)-Liganden. Quantitatlver Austausch erfordert in der Reihe 
P-W (0°C 10 h), MO-AS (25°C 24 h) und W-As (5O”C, 24 h) zunehmende 
therm&he Aktivierung (Gl. 1). Ia wird als braungelbes Pulver erhalten, Ib und 
Ic in Form gelber Kristalle. 

Die ‘II-NMR-Spektren von Ia-Ic zeigen fiir die ringstlindigen Methylgruppen 
zwei Signale gleicher Intensitat mit einer Shiftdifferenz von 0.03 (Ib), 0.02 
(Ic) bzw. 0.12 (Ia) ppm. Danach ist der Ubergangsmetallsubstituent bei Raum- 
temperature auf einer Seite des Ringsystems fixiert und iibt einen hinreichend 
grossen stereospezifischen Anisotropieeffekt aus, urn die chemische Umgebung 
der CH,-Gruppen auf den beiden Seiten des Ringsystems unterschiedlich zu 
machen. Dies kann nur bei axialer Orientierung der Cp(CO),[P(OMe),]M- 
Gruppierung gew~hrleistet sein*_ 

3J(HCMP) und Y(CO~~)/V(CO,~, ) < 1 belegen die trans-Stellung von 
(Med),P und o-gebundenem Phosphor(Arsen)-Heterocyclus an der Basis der 
tetragonal monopyramidal konfigurierten Komplexe [3,6] _ 

W&rend Ib und Ic ligeres Erhitzen in CHCls auf 60°C bzw. Diglyme auf 
120°C unver%ndert iiberstehen (bei 180°C in Diglyme erfolgt uniibersichtliche 
Zersetzung), kann Ia selbst unter grossten Vorsichtsmassnahmen nicht in viillig 
reiner Form erhalten werden. 

Verantwortlich hierfiir ist eine irreversible Isomerisierung von la, die unter 
Verschiebung einer Methyl,@-uppe des Phosphitliganden zur Phosphidofunktion 
abkiuft. II setzt sowohl im festen Zustand als such in Losung bereits ab 0°C 
ein und lauft wesentlich leichter ab als bei den Dimethylarsenidosystemen [2]_ 
Bei 100°C (in Toluol) wandelt sich Ia innerhalb von 7 h quantitativ zum blass- 
gelben, kristallinen Metallphosphonatkomplex IIa urn, der 2-Methyl-4,4,5,5- 
tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholan als Zweielektronendonator enthat (Gl. 2). 

*Im Fall einer gquatorialen Fixierung sollte die chemische Umgebung der Methylgruppen nicht mehr 
untemhiedlich sein_ Die gegeniiber dem Cp(CO),Mo(W)_Vertreter reduzierte Shiftdifferent 
6 <CH,trans - 6 (CH,,& voo Ia-Ic ist auf den geringeren Anisotxopieeffekt des eingefiihrten Phsphor- 
donators Ztickzufiibren. tmns-CO liefert demnach den Hauptbeitrag zum stereospezifischen Aoiso- 
tropieeffekt der Cp(CO),M-gruppierung. 
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299.1 Cl5 (b1 191.9 328(b) 

Die Isomeren Ia und IIa unterscheiden sich deutlich in ihren spektrosko- 
pischen Parametem. Dies gilt vor allem fiir die 31P-Werte und die Kopplungs- 
konstante 1J(31P183W), die fiir eine o-gebundene Dioxaphospholaneinheit bzw. 
koordinativ fixiertes Methyldioxaphospholan erstmals bestimmt wurden. Zwei 
‘H-NMR-Signale fiir die Ringmethylsubstituenten von IIa beweisen, dass der 
Ubergangsmetallsubstituent bei der Umorganisation des H,C-O-P-W-P- 
Geriistes seine axiale Position am Ring beibehalt. Die gewanderte CH,-Gruppe 
ist demnach Equatorial fixiert. Aus diesen Befunden geht eindeutig hervor, 
dass der Alkylgruppentransfer stereoselektiv erfolgt, ausserdem nach einem 
intermoleku1arer-r Mechanismus ablauft. 

Selbst im Falle einer raschen pyramidalen Inversion am trivalenten Phosphor 
(diese ist bei Raumtemperatur mit Sicherheit nicht gegeben 171) kann, wie III 

Me0 

/ 

@= cp(co)2w (III1 

zeigt, die Methylgruppe nicht die freie Koordinationsstelle am VB-Element- 
atom auf intramolekularem Wege erreichen, ausser das Metal1 wiirde hierbei in 
bisher unbekannter Weise assistieren. Diese Moglichkeit schliessen wir aufgrund 
der starken Solvens- und Konzentrationsabhtigigkeit der Isomerisierungsge- 
schwindigkeit aus. 

Experimenteller Teil 

(Ia): Zu einer Losung von 752 mg (1.56 mmol) 2-Cp(CO),W-4,4,5,5tetra- 
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methyl-1,3,2-dioxaphospholan in 50 ml Toluol werden im Laufe von 2 h bei 
0°C 210 mg (1.70 mmol) P(OMe),, gel&t in 20 ml des gleichen Solvens; ge- 
tropft (CO-Entwicklung). Nach 10 h Riihren bei gleicher Temperatur wird von 
Unlaslichem abgefrittet und das Filtrat im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. 
Ia verbleibt als braungelber Feststoff. Ausb.: 775 mg (86%). ‘H-NMR (Toluol- 
d8, TMS int.): 6 4.96 ppm (dd, 5H, C5H5, 3J(HCWPb) 2.57 Hz, 3J(HCWP,) 
1.0 Hz); 6 3.33 ppm (d, 9H, CH,OP, 3J(HCOP) 12.0 Hz); 6 1.35 ppm (s, 6H, 
CH,(cis-W)); 6 1.23 ppm (s, 6H, CH,(trans-W)). 31i)-{*H}-NMR (Toluol-d,, 
H,PO, ext.): 6 159.6 ppm (d, P,, %J(PWP) 51 Hz, ‘J(‘83W31P) 459 Hz); 
6 299.1 (d, Pb, ‘J(‘83W31P) < 15 Hz). IR (Toluol): v(C0) 192ls, 1859vs 
cm-‘. Gef.: C, 32.78; H, 4.78. C,,H,,07P,W (576.1) ber.: C, 33.35; H, 4.54%. 
Molmasse 576 (MS, bez. auf x84W). 

Ib/Ic: 710 mg (1.62 mmol) Cp(CO),MoAsO&,Me,/207 mg (0.39 mmol) 
Cp(C0)3WAs02CzMe, werden mit 227 mg (1.83 mmol)/52 mg (O-42 mmol) 
P(OMe), in Benz01 24 h bei 25°C und 2 h bei 50°C geriihrt. Nach mehrma- 
liger Extraktion mit Toluol/lMethylcyclohexan (l/2) werden 753 mg (87%) 
goldgelbes, kristallines Ib vom Schmp. 99-100°C (Zers.)/226 mg (93%) gelbes, 
kristallines Ic vom Schmp. 1X3--120°C erhalten. 

‘H-NMR (C6D6 (Ib)/C6H6 (Ic), TMS int_): 6 4.89/4.27 ppm (d, 5H, C5H5, 
3J(HCMP) 0.8 Hz); 6 3.44/3.84 ppm (d, 9H, CH,OP, 3J(HCOP) 12.0/10.8 Hz); 
F 1.57/0.80 (s, 6H, CH,(cis-M)); 6 l-54/0.78 (s, 6H, CH,(trans-M)). 3’P-{1H}- 
NMR (CsDs, H,PO, ext.): S 194/157 ppm, 1J(‘83W31P) 455 Hz. IR (C,H,): 
v(C0) 1934s, 1873vs/1937s, 1877~s cm-‘_ Gef. C, 36.28/31.07; H, 4.7914.27; 
C, hH26As0,PM~/W (532.2/620-l) ber.: C, 36.10/30.99; H, 4.91/4.23%. Mol- 
masse 534/620 (MS, bez. auf g8Mo/184W). 

IIa durch Isomerisierung von Ia. 775 mg (1.34 mmol) Ia werden in 25 ml 
Toluol 7 h auf 100°C elwtimt. Der nach Abziehen des Solvens im Vakuum 
verbleibende. Riickstand wird mehrmals mit 5 ml Methylcyclohexan/B ml 
Toluol extrahiert ur_d IIa bei -78°C ausgefroren. Ausbeute: 635 mg (82%), 
blassgelbe Kristalle, Schmp. 122-124°C. 

‘H-NMR (Toluol-d8, TMS int.): 6 5.10 ppm (dd, 5H, CSHS, 3J(HCWPi,) 
1.07 Hz, 3J(HCWP,) 0.52 Hz; 6 3.76 ppm (d, 6H, CH,OP, 3J(HCOP) 12.0 Hz); 
6 1.85 ppm (d, 3H, CH,P, ‘J(HCP) 6.0 Hz); 6 1.07 ppm (s, 6H, CH,(cis-W)); 
6 0.95 ppm (s, 6H, CH,(trans-W)). “‘P-{‘H}-NMR (Toluol-d,, H3P04 ext.): 
6 76.1 (d, P,, *J(PWP) 29.7 Hz, ‘J(‘83W31P) 270 Hz); 6 191.9 (d, Pb, 
‘J(‘83W31Pj 328 Hz). IR (THF): v(C0) 1974s, 1961s, 1897vs, 1883 vs cm-‘. 
Gef.: C, 32.27; H, 4.47 C,6H2607P2W (576.1) ber.: C, 33.35; H, 4.54%. Mol- 
masse 576 (MS, bez. auf ls4W). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fond der 
Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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