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Summaq 

The synthesis of di-t-butyl-arsino- and stibino-cyclopentadiene, of di-t-butyl- 
and dimethyl-arsino-trimethylsilylcyclopentadiene and of dimethyl-arsino- 
and -stibino-trimethylstannylcyclopentadiene is described. The influence of 
the Group IVb and Group Vb ligands on the structure and the dynamic 
behaviour is discussed on the basis of ‘H and 13C NMR spectra. 

Zusammenfassung 

Die Synthese von Di-t-butylarsino- und -st.ibino-cyclopentadien, von Di-t- 
butyl- und Dimethylarsino-trimethylsilylcyclopentadien und von Dimethyl- 
arsino- und -stibino-trimethylstannylcyclopentadien wird beschrieben. Der Ein- 
fluss der IVb- und Vb-Element-Liganden auf die Struktur und das dynamische 
Verhalten wird anhand von ‘H- und 13C-NMR-Spektren diskutiert. 
__~ ~~__ -- 

Element-substituierte Cyclopentadiensysteme sind unter strukturchemischen 
Aspekten interessante Verbindungen; so kijnnen Isomere mit allylstgndiger 

(5-Isomere) oder mit vinylstgndiger (1,2-Isomere) Elementgruppierung vor- 
liegen. Bisher gibt es nur wenig Information dariiber, welche Kriterien fiir die 
Bevorzugung der Vinylposition eines Liganden verantwortlich sind [ 1,2]. Wir 
berichten in dieser Arbeit iiber eine in dieser Hinsicht iiberraschende Beobach- 
tung bei gleichartig substituierten Cyclopentadienylarsinen und -stibinen. 

Wenn die Elementgruppierung in Allylstellung fixiert ist, liegen Molekiile mit 
dynamischer Struktur vor, wofiir sigmatrope Umlagerungen verantwortlich 

sind. Derartige Phgnomene sind fiir IVb-elementsubstituierte Cyclopentadiene 
bereits relatiir ausfiihrlich studier worden [ 11. Wir untersuchen in diesem Zusam- 
menhang speziell den Einfluss der elementstfindigen Liganden auf die Umlage- 
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t-Ltt~gsgesch~~inctigkeit_ dies 1x3 Systemen t-nit Elcmtlntc~n :tus rler cli-itten. vicrtf~tl 
und fiinften Hauptgruppe [3--6 I_ 

Sind im Cyclopentndien zwei \i’asserstoffatome clurcl~ orgx~ische oder ele- 
mentorganische Reste substituiert, so wet-en die struktrtrcllen Verhiiltnisse 
schon allein clurch die grijssere Xnzalil cler clenl~txxren Isomeren kotnplizierter. 
Wir interessicren uns fiir die Fmge, welche Isomers bei zweifnch IVb-/Vb-ele- 
mentsubstituierten Cyclopentacliet~en be\lorzugt werdcn ~~ncl welciie tlynnmisclien 
PhZnomene bei dicsen Verbindungen zu beobachten sincl. In ErgZnzung zu den 
bereits bekannten Verbindungen j’7.S 1 bereichten wir in dieset- Arheit iihet- 
Synthese. Struktur uncl clynamisches Verhalten einiger neuer Vertreter aus 

. __ 
diesel- Verbindungsklnsse. Untersuchungen zur Reaktivttltt dieset- Cyclopenta- 
dienderivate beschreiben wir in einer folgenden Arbeit. 

Syntheses 

Die Verbinclungen I--VIII sind nach bekannten Verfahren gem&s den folgen- 
den Reaktionsgleichungen dargestellt worden: 

C,H,Li + (t_C,H,)2il\sCl_tiC‘i C,-HsAs( t-C,H.,)2 

CSH_, [As( t-C4Hg)z]Li + (CH3),SiCl-- _t ic., C5H4As(t-C4H9)z[Si(CH,)j] 

(11) 

C5H5Li + ( t-CIH,>),SbC1s, C5H,Sb( t-&Ho): 

(111) 

C5H,[Si(CH3)3]Li + (CH,)2AsC1---- _-LicL CjH~As(CH~),ESi(CH~l)~l 

C5H,Sb(CH,)I[Sn(CH,),] + CSHJISb(CHLI)Z]I + C,H,[Sn(CH,),]2 

<VI) (VII) (VIII) 

Synthesen unter Lithiumchloridabspaltung sind nur dann mgglich, wenn das 
zugrunde liegende Cyclopentadienderivat metalliert werden kann. Dies ist 
nicht der Fall, wenn das Cyclopentadien in Allylstellung Alkylarsino-, stibino- 
oder -stannylsubstituenten tr@t; hier kommt es bei Metallierungsversuchen mit 
Agentien wie n-Butyllithium, Phenyllithium, Grignardverbindungen, Natrium- 
hydrid und Natrium zur Spaltung der jeweiligen Cp-Kohlenstoff-Element-Bin- 
dung [9]_ In derartigen Fgllen haben wir die gewiinschten Verbindungen iiber 
Entaminierungsreaktionen [lo-121 dargestellt. 
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Die Tatsache, class Verbindung I metalliert werden kann, l&t darauf schliessen, 
class in I der Di-t-butylarsinoligand nicht in Allylstellung gebunden ist. 

Bei der Darstellung von Verbindung VI entstehen in geringen Ausbeuten noch 
die zxx-eifach substituierten Cyclopentadiene VII uncl VIII church Nebenreak- 
tionen des Trimethylstannyldimethylamins. Wir konnten NMR-spektroskopisch 
nahe!egen, class sich VI nicht in die symmetrischen Produkte VII und VIII um- 
wandelt. 

Bei den bier beschriebenen Verbindungen handelt es sich urn clurchwegs 
ausserst luft- uncl feuchtigkeitsempfinclliche Substanzen, die nach mehrmaliger 
Destillation nls nahezu ku$lose. viskose Fliissigkeit anfallen. Geringe Spuren 
an Atmosph%-ilien fiihren zur Zersetzung, die sich zun%hst durch eine leichte 
Gelbf5rbung, schliesslicl~ iibcr eine Braunfiirbung clurch schwan-ze Zersetzungs- 
proclukte zu erkemen gibt. 

Bindungsverh2ltnisse 

Eine Stl-ukturzuordnung fiir die Verbindungen I-VI ist anhand von ‘H- und 
‘3C-NMR-Spektren mtglich (siehe Esperimentalteil). So sind NMR-spektros- 
kopisch Allylisomere von Vinylisomeren eindeutig zu unterscheiden, dariiber 
hinaus gibt die temperaturabh$ngige NMR-Spektroskopie Informationen iiber 
clas clynamische Verhalten von Allylisomeren. Aus bisherigen Untersuchungen 
ist schon bekannt, class bei monosubstituierten Cyclopentadienen die Umlage- 
rungsgeschwindigkeit in cler Reihe der Gruppierungen SiMe3 < GeMe3 < 
SnMe3 < PblMe3 und PMe, < AsMe < SbMel < BiMe, zunimmt [ 1,3 I_ 

Aufgrund der spektroskopischen Daten liegen die Verbindungen I-VI in 
der Hauptsache in Form der folgenclen Isomeren vor; zum Vergleich sind die 
Strukturen der schon bekannten Cyclopentadienderivate IX und X [6,7] mit 
aufgefiihrt. 

As(CH~)~ Si(CH313 

As(t-C&Hg)2 

I Ix II III 

cFAs”H3’z Si (CH3j3 sxsb~cH3’2 
I 

Si(CH313 oAs(CH3’2 Sn(CH3)3 

H X P Tc 

Bei Verbindung I wird das Isomere mit allylst2indiger Di-t-butylarsinogruppe 
nicht beobachtet. Nach den NMR-Spektren liegen iiberraschenderweise nur 
die beiden mijglichen Vinylisomeren etwa im Verh2iltnis l/l vor. Der Olefin- 
bereich im ‘H-NMR-Spektrum setzt sich aus zwei sich iiberlagernden ABC- 
Teilen von ABCX,-Spektren zusammen, die Signale fiir die beiden X2-Protonen 
liegen erwartungsgem%s bei haherem .Feld (siehe Fig. 1). Auch im 13C-NMR- 
Spektrum sind die Vinylisomeren eindeutig zu identifizieren. 
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Die erwartete statische Struktur von I (eine denkbare Prototropie besizt eine 
zu hohe.Aktivierungsenergie [ 11) wird such durch die temperaturabh&gigen 
‘H-NMR-Spektren best2itigt, die im Bereich von -80 bis +165OC keine Veran- 
derungen in der Linienform erkannen lassen. 

Analoge Betrachtungen gelten fiir Verbindung II, welche sich aus einem 
ungef5hren l/l-Gemisch von Isomeren mit cler Trimethylsilylgruppe in 5Stel- 
lung und der Di-t-butylarsinogruppe in l- oder Z-Stellul,& des Cyclopenta- 
diens zusammensetzt. 

Wie wir schon berichtet haben, liegt dagegen das Dimethylarsinocyclopenta- 
dien haupts?ichtlich in Form des Allylisomeren IX vor [ 61: Im ‘H-N&lR-Spek- 
trum sind nur geringe Anteile (etwa 7%) an Vinylisomeren zu erkennen, dessen 
olefinische Protonen von den Signalen fiir das Allylisomere iiberdeckt werden. 
Durch Anwendung der S%tigungstransfer-Technik k&men jedoch such die ole- 
finischen Protonen der Vinylisomeren sichtbar gemacht werden (siehe Fig. 2) : 
Wird ein zweites Hochfrequenzfeld mit entsprechend hoher Energie und mit der 
Resonanzfrequenz des Allylprotons von IX eingestrahlt, tritt dieser !%ittigungs- 
effekt aufgrund der fluktuierenden Struktur von IX such im Gebiet der Vinyl- 
protonen des Ei-Isomeren auf, das olefiniche Resonanzsignal dieses Isomeren 
verschwindet. 

So kann gezeigt werden, dass such im Dimethylarsinocycldpentadien beide 
denkbaren Vinylisomeren vorliegen, wenn such in wesentlich geringerer Inten- 
sitgt a+ im di-t-butylarsinosubstituierten Cyclopentadien. 
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Fig. 2. Anwzndung der SHttigungstransfer-Technilc zur Sichtbarmachung olefinischer Signale YOII 
1~inylisomeren im Dimethvlarsionoc~clopentadien. 

Im Gegensatz ZLI I liegt die analoge Antimonverbindung III ausschliesslich 

als AIlylisomeres vor und unterliegt bei Raumtemperatur sehr schnellen metallo- 
lx-open Umlagerungen, was sich in einem ausgemittelten Resonanzsignal (A,-Typ) 
sowohl im ‘H- als such im ‘3C-NMR-Spektrunl manifestiert. Somit findet man 
in gleich substituierten Arsen-.und Antimonverbindungen gani unterschied-. 
lithe Bindungsverhaltnisse vor. 

Die mit IVb- und Vb-Elementen zweifach substituierten Cyclopentadiene IV, 

V, VI sowie die schon friiher publizierte Verbindung X [7] liegen haupts%hlich 
als 5,5-Isomere vor, lediglich bei V und etwas ausgeprggter bei IV (siehe Fig. 4) 
sind such Anteile von anderen Isomeren zu beticksichtigen. Charakteristisch 
fiir 5,5-Isomere ist das ‘H-NMR-Spektrum vom AA’BB’-Typ: Fig. 3 zeigt das 
berechnete und experimentelle Spektrum fiir die Cyclopentadien-Protonen 
am Beispie! des Dimethylstibino-trimethylsilylcyclopentadiens X. Ein derartiges 
Spektrum kann zwei verschiedenen Situationen entsprechen: Im ersten Fall 
laufen bei 5,5-Isomeren sigmatrope Umlagerungen bezogen auf die ‘H-NMR- 
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Fig. 3. Berechnetes und experimentelks Spektrum van X. Cp-Teil. 

Zeitskala so langsam ab, dass ein statisches Molekiil vorliegt; im zweiten Fall 
sind die sigmatropen Umlagerungen sehr schnell, das Gleichgewicht liegt aber 
eindeutig auf der Seite des 5,5-Isomeren A. 

A 8 8’ A 

Bei hoheren Temperaturen konnen RZAs-, R$i- und R3Ge-Liganden die 
Isomeren B und B’ bevijlkern [ 13,141, was durch das Hochtemperaturspektrum 
(llO”C, siehe Fig. 4) von IV besthtigt wird. Die Population von B und B’ fiihrt 
schliesslich zu einem neuen AA’BB’-Spektrum, dessen 2,3-Protonen im Gegen- 
satz zum urspriinglichen AA’BB’-Spektrum nun bei hoherem Feld liegen. Die 
1,4-Protonen behalten wahrend dieses Vorgangs in etwa ihre Lage bei. Fur das 
Bis(trimethylgermyl)cyclopentadien ist dies sehr schijn demonstriert worden 
[14], im Falle von Verbindungen IV liegen die 2,3-Protonen bei 110°C noch in 
Form eines breiten Signals neben dem Multiplett fiir die 1,4-Protonen vor. 

Die Hochtemperaturspektren (140°C) von V, VI und X unterscheiden sich 
in ihrer Linienform und in der Lage der Resonanzsignale nicht von den Raum- 
temperaturspektren. Hieraus geht hervor, dass in zweifach substituierten Cyclo- 





kim Vet-gleich clctr zweifach sulxtituicr!en C~~l~loI~~~tit~itii~~i~~~ I)itnt~th~‘I- 
phosphitio- 1 S 1. Dimethylatxino- (IV) uncl I~imctIi~lstil~itio-t1-itnt~tI~~lsil~~l~~~~lo- 
pentadien (s) 1’7) math man die Beotx~chtung. dass zwar all clwi ~‘t~rl~itiditt~~~~tl 
hauI3ts~ichlicIi in Form cler i~1Iylisoti~ercti \.ot-Iicqw, clcr _-Jtitcail dtr lwitiyliso- 
tileren jecloch von cler Antimon- iibel- clie Arseti- zur l”h~~sI~Iior~~~l-l~itirlitt~g hiti 
met-klich zunimmt. Somit zeigen die Dimetllyl-\-‘t,-Elc~t~ietl~-l~i~~~t~cletl tine 
ut~terscI~iecllicI~e Tenclenz mr Besetzung van Vin~lpositionen (11e2P ,- AIe,As >m 
Rle2SI>). Dies Icommt such heim Vergleich cler Vet+~it~clut~get~ V uncl VI soxvie 
bei eitifach- uncl clreifach elemetitsulxtituierteti C~clopetitaclictic~ti clrutiich 
zum Auscln~ck. Eine analoge Abstufung hinsichtlich cler Bewtzung van lriti)-I- 
positionen am C_vciopetitnclietis~stem ist auch hei cleti trimethylsulxtituiel-ten 
IVII-Elementen zu I3eolxtchten [ 11. 

Esperimerttalteil 

Alle Arbeiten wurclen unter Ausschluss x’on 1,uft uncl Feuchtigkeit in X2- 
ocler At--Atmosph%-e clut-chgefiiht-t. Analytische Prohen wurdcn in einem Argon- 
Kasten abgefiillt. C, H-Analyses wurden im ~IikfolaI,onttori~~ti~ des Instituts 
dut-chgefiihrt. 

‘H-NMR-Spektren wurclen an clen Gersten T-60 uncl XL-100 cler Firma Vat-irm 
aufgenommen. Die Messungen der temperaturabh$igigen Spektren uncl homo- 
nukleare Entkopplungsversuche wurclen am Get5t XL-100 clurchgefiihrt. “C- 
NMR-Spektren wurclen am Get-at WH-90 der Firma Bruker angefertigt. Alle 
chemischen Verschiebungen werden in ppm gegen TMS als Referenzsignal in 
der 6-SkaIa angegeben; Vet-schieburtgen zu nieclriget-en Felclst%-ken werden 
mit positivem Vorzeichen angegeben. Zur Charakterisierung von N&IR-Signalen 
werden folgende Buchstaben verwendet: s = Singulett, cl = Dublett, t = Triplet& 
m = Multiplett, mc = bei ___ zentriertes Multiplett; die relativen Irttensitgten 
werden in eckige Klammern gesetzi. 

Massenspektren wurden am Get-at SM I-BH der Firma Varian, Infrarotspek- 
tren am Gergt “Perkin-Elmer 457” aufgenommen. Die ausfiihrlichen MS-Daten 
sowie die IR-Spektren kijrtnen beim Autor angefordert werclen. 

Di-t-butylarsinocyclopen tadieiz (I) 
Zu einer Lijsung von 30 mmol Cyclopentaclienyllithium in 100 ml Tetrahydro- 

furan gibt man bei -7O’C unter Riihren 6.7 g (30 mmoi) Di-t-butylchlorarsin 
[15]. Man l+sst bis auf Raumtemperatur et-w&-men und riihrt noch weitere drei 
Stunden. Es wird wie iiblich aufgearbeitet, Verb. I wird durch Vakuumdestilla- 
tion isoliert. Ausb. 7.2 g [94%]. Sdp. 61-64”C/O.3 Torr; Ct3HZ3As: 254.25; 
Ber.: C, 61.41; H, 9.11; gef.: C, 60.90, H, 8.94%. MS (70 eV) nz/e 254 (fW, 22%). 
‘H-NMR (in CC&): 6 (H olef), 6.4-6.8 m 131; S (H allyl) 3.13 mc, 2.19 mc, 
B(t-C4H9), 1.17 s [X3]. 13C-NMR (in Aceton-&, TMS): 6 (C olef). 8 Signale zwi- 
schen 145.2-132.1; 6(C allyl) 47.5; 42.3; G(AsC) 33.9, 33.4; G(C-CH3) 30.7. 

Di-t-butylarsino-trimethylsilylcyclopentadien (II) 
7.62 g (30 mmol) I werden in 100 ml Tetrahydrofuran bei -78°C mit der 



iiquivalenkn 1Ienge t~iwr n-RuLi/Hesnn-Lijsung met.alliert. Nach ErwZrmen 
\>is auf Iiaumtemperaiur wircl mit 3.26 g (30 mmol) Trimethylchlorsilan 
wrsctzt. Sac11 _:1bziehen der Liisungsmittel erhslt man Verb. II clurch Vakuum- 
cltstill:~t.ion. Aus!,. 6.2.g [63X], Sclp. S7-91”C/O.O5 Torr: C,,,HJ,AsSi: 326.43; 
Ber.: C, 55.47; H, 9.02: gef.: C, 55.1s: H, S.Ss -7;. R,IS (70 eV) 171/e 326 (iW’ < 
1:;). ‘H-XXR (in CS,); b(H olef) 6.65 mc, 6.41 mc, 6.03 mc [3], d(H allyl) 
3.31 mc, 3.1s mc, 3.0 [l], G(Xs-C,H,) 1.1s s [lS], Ci(SiCH2) -0.04 s [9]. 

Di-t-brct’lstibii7oc,cloper~ taclielz (III) 
Zu einer LGsung van 30 mmol Cyclopentaclienyllithium in 100 ml Tetra- 

hyclrofuran giht inan bei -30°C unter Riihren S.lct g (30 mmol) Di-t-butyl- 
chlorstihin [ 16 1. Ausarheitung wie fiir Verb. I. Verb. III: ,;\usb. 7.6 g [ S4%], 
Sclp. ‘il’C/O.O5 Torr: C,3H33S13: 301.07; Ber.: C, 51.S6; H, 7.70; Gef. C, 51.27; 
H, 7.62$2.. AIS (70 eV) 172/e 236 (AZ’ - CjH5, 30%), m/e 63 (CSH5+, 100%). 
‘I-l-NRIR (in CS-): 6(CpH) 5.92 s [ 5j1 s(t-C,H,) 1.35 s [IS]; ‘3C-NhIR (in ket.on- 
cl,): 6(C ring) 114.4, S(Sb-C) 32.7, s(C-CH,) 31.6. 

Di~~~ctll~Ia~.~ir~o-tr-i,72et~~~l~il~ic~clope~~taclier~ (IV) 
Zu einer Lijsung von 30 mmol Trimethylsilylcyclopentaclienyllitl~ium in 50 

ml Tetrahyclrofurnn gibt man unter Riihren 9.27 g (30 rnmol) Dimethylchlo~- 
arsin in 10 ml Diethylethev. Nach Abziehen der Lijsungsrnittel bei -20°C wird 
aus dem Riickstancl Verb. IV durch Vakuumclestiilation isoliert. Ausb. 5.2 g 
[71X], Sdp. S4-S7”C/2 Torr; CloH,,&Si: 242.27: Ber.: C, 49.58; H, 7.91; gef.: 
C, 49.32, H, S.OS%. MS (70 eV) We 242 (ill’, 71%). ’ H-NMR (in Aceton-d,), 
5,5-Isomeres: 6(H23) 6.46 121, 6(H14) 6.23 [2], J,> 4.1, J,, 1.2, J,-l 2.3; 
6(XsCHz) 0.6s s [63, S(SiCH,) 0.05 s 191. ‘3C-Nh:IR (in Aceton-cl,, TMS): 
6(C14) 135.7, 6(C23) 130.0, 6(C5) 53.5, G(As-C) 7.4, G(Si-C) -1.8. 

Di~?~etll~la~.si~2o-t).ir?~et~~~i~tai~~~~lc~clope~~ tadien (V) 
Zu einer L&sung van 5.26 g (25.3 mmo1) Dimethylamino-trimethylstannan 

[ 17 1 in 53 ml Pentan gibt man unter Ri_ihren und unter Eiskiihlung 4.30 g (25.3 
mmol) Dimethylarsinocyclopentadien [6 1 in 20 ml Pentan. Nach zwijlfstiindi- 
gem Riihren bei Raumt.emperatur und nach Abziehen des Lijsungsmittels 
wircl Verb. V clurch Vakuumclestillation isoliert. Ausb. 2.5 g [26%], Sdp. 
92-95”C/O.4 Torr; C,,,H,oAsSn: 332.87; Ber.: C, 36.0s; H, 5.75; gef. C, 36.S3; 
H, 5.91% MS (70 eV) m/e 334 (114+, 1%). ‘H-NMR (in CS?): 6(H23) 6.22 [2], 
6(H14) 6.14 [Z]; 5,2 4.2, J,, 1.3, J,, 2.3; G(AsCH,) 0.54 s [6], G(SnCH,) 0.03 s 
193, J(‘H-““Sn) 54.2, J(‘H--“7-Sn) 52.3. 

Di~~~ett~~lstibi~~o-tri~nettzyista~z~zylcyclopentadie~t (VI) 
Analog Darstellung Verb. V. Ansatz: 5.42 g (25.0 mmol) Dimethylstibino- 

cyclopentadien 171; 5.20 g (25 mmol) Dimethylamino-trimethylstannan. Verb. 
VI: Ausb. 7.6 g [SO%], Sdp. 74-78”C/O.OS Torr; Cl&I,,SbSn: 379.70; Ber.: 
C, 31.63; H, 5.04; gef.: C, 32.31; H, 5.42%. MS (70 eV) m/e 380 (M’, 16%). 
‘H-NMR (in Aceton-&): s(H23) 6.68 [2], 6(H14) 6.36 121; J12 4.2, JIX 1,2, 
J,, 2.2; 6(SbCH3) 0.55 s [6], 6(SnCH3) 0.06 s [9], J(1H-*17Sn) 50.8, J(‘H-l’gSn) 
53.6. 13C-NMR (in Aceton-d6, TMS): 6(C14) 134.7, 6(C23) 126.7, 6(C5) 47.3, 
S(SbC) -3.1, S(SnC) -8.6; Verb. VII: 6(C14) 135.5, 6(C23) 127.6, S(C5) 
41.6, G(SbC) -2.4; Verb. VIII: 6(C14) 134.4 (J(“7*“gSn--C) 9.7), 6(C23) 
126.4 (J(“‘*‘19 Sri-C) 23X), 6(C5) 52.3, G(SnC) -S.7. 
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