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8400 Regensburg (B.R.D.) 
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4-R-X3-arsenines and 2-aryl-4-R-X3-arsenines, which are readily available from 
H’-catalyzed arsacyclohexa-2,5-den-4-ole + X3-arsenine rearrangement of l-t- 
butyl-4-R-4-methoxy-1,4&hydroarsenines and 1-aryl-4-R-4-methoxy-1,4-dihy- 
droarsenines, react smoothly with tricarbonyltris(acetonitrile)chromium 
(-molybdenum, or -tungsten)(O) to give the stable $-(h3-arsenine)tricarbonyl- 
chromium (-molybdenum, or -tungsten)(O) complexes. The IR, ‘H NMR, 13C 
NMR, UV and mass spectra of these complexes are discussed_ 

Zusammenfassung 

Die aus den l-t-Butyl-4-R-4-methoxy-1,4-dihydroarseninen und l-Aryl-4-R-4- 
methoxy-1,4-dihydro-arseninen in der H’-katalysierten Arsacyclohexa-2,5-dien- 
4-ol + h3-Arsenin-Umlagerung leicht zugZinglichen 4-R-h3-Arsenine und 2-Aryl- 
4-R-h3-arsenine reagieren glatt mit Tricarbonyl-trisacetonitril-chrom(molybdSn, 
wolfram)(O) zu den stabilen ~6-(X3-Arsenin)-tricarbonyl-chrom(molybdSin, 
wolfram)(O)-Komplexen. Die IR-, ‘I-l-NMR-, ‘3C-MMR-, UV- nnd Massenspektren 
dieser Komplexe werden diskutiert. 

Ubergansmetall-n-Komplexe des Pyridins sind erst seit wenigen Jabren bekannt. 
Da Pyridin im Vergleich zur a-Basizitat nur eine sehr geringe x-Basizitiit besitzt, 
gelingt die Darstellung von P-Komplexen nur bei Blockierung der o-ReaktivitSt 
durch sterische Abschirmung des Hetcroatoms. 6fele und Mitarb. erhielten 1975 
die Tricarbonylchrom-x-Komplexe von Pentamethyl- und 2,4,6-Trimethyl- 
pyridin durch deren Umsetzung mit Cr(CO), in siedendem Dioxan [I], Simmons 

l Teilauszug aus der Dissertation von R. Liebl. UniversitSit Regensburg 1980. 
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[2] konnte nach der Atommethode den ersten Sandwich-Komplex, das Bis(2,6- 
dimethylpyridin)cbrom(O) darstellen. 

Ubergangsmetallkomplexe der X3-Phosphor-me, den zum Pyridin elementho- 
mologen 6-ghedrigen heteroaromatischen Gsr-Systemen, konnten vergleichsweise 
schon sehr bald nach der Entdeckung des 2,4,6Triphenylphosphorins (1) 
(2,4,6-Triphenylphosphabenzol) [ 3 3 dargestellt werden. 

Deberitz und N&h [4] erhielten als erste durch Umsetzung von 2,4,6-Triphen- 
ylphosphorin (1) mit CAYS in Dibutylether Tricarbonyl-q6-(2,4,6_triphenyl- 
h3-phosphorin)-chrom(0) (2, M = Cr) und durch Reaktion von 1 mit Tricarbonyl- 
(mesitylen)molybdti(O) in THF bei Raumtemperatur den analogen Molybdti- 
Komplex (2, M = MO) [ 53. 

Durch Riintgenstrukturanalyse von 2 (M = Cr) konnten die Autoren zeigen 
[ 61, dass bier echte a--Heteroaromaten-Komplexe des X3-Phosphorins vorliegen. 

Im Gegensatz zum Pyridin, bei dem das Heteroatom so ausgeprggte o-Do- 
‘noreigenschaften besitzt, dass die Bildung der o-Komplexe dominiert, zeugt 
die glatte Bildung der X3-Phosphorin--ir-Komplexe 2 von der geringeren o-Donor- 
qualit% des 3-bindigen Phosphors, K-Z.2 in I. 

Dies ist in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, dass die X3-Phosphorine 
wie die h3-Arsenine, im Gegensatz zum Pyridin, nicht nucleophil sind (Alkylier- 
ungen und Protonierungen zu den h3-Phosphoriniumsalzen sind nicht miiglich), 
sie besitzen im Gegenteil sogar ausgepragten elektrophilen Charakter [7]. 

Sterische Effekte der o,o’-Arylsubstituenten in 1 sind fiir die verminderten 
o-Donoreigenschaften des Phosphors sicher iusgtzlich mitverantwortlich. 

Dass die h3-Phosphorine trotz der nicht nucleophilen Eigenschaften des 
3-bindigen Phosphors, K-Z.2 such zur Bildung von o-Komplexen, in denen das 
Phosphoratom als o-Donor fungiert, befahigt sind, wurde ebenfalls von Deberitz 
und Nbth aufgezeigt [4,5]. 

Durch Umsetzungvon 1 mit M(C0)6 in THF unter Belichtung bzw. mit 
M(CO), - THF (M = Cr, MO, W) erhielten sie die kristallinen, luftstabilen 2,4,6- 
Triphenyl-phosphorinmetall(O)-pentacarbonyle des Chroms, Molybdtis und 
Wolframs [ S,9] : 

(2) 
t 

M (CO15 

(M = Cr.Mo) (3) 

(M = Cr,Mo,Wl 

Uber die o-Donoreigenschaften von 1 und die a-Komplexe von 2,4,6-Triphen- 
ylphosphorin mit AuCl, AuJ [ 101 und RhCl, RuCl*, PdCl*, NbCIS, TaCl, [ 111 
wurde ebenfahs berichtet. 

In den X3-Arseninen [ 12,131 liegen nach den Ergebnissen der Rontgenstruk- 
turanalyse [ 141, der Mikrowellenspektroskopie [ 151 sowie der ‘H-NMR- [ 161, 
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der 13C-NMR- ]17] und der PE-Spektroskopie [18] ebenfalls aromatische 67r- 
Systeme vor, deren planar-e Geometrie mit Ausnahme der durch das Heteroatom 
bedingten, grosseren As-C-AbstZrde (1.859, 1.884 A) im 2,3,6-Triphenyl-h3- 
arsenin [ 141, 1.74 A im 2,4,6-Triphenyl-X3-phosphorin [ 191 mit der der X3-Phos- 
phorine praktisch identisch ist. 

Die einzigen, bislang bekannten ijbergangsmetallkomplexe von X3-Arseninen 
als den hoheren Organoelement-Homologen der Pyridine wurden kiirzlich von 
Ashe III und Mitarb. vom unsubstituierten X3-Arsenin beschrieben [ 201. 

Die Autoren erhielten den $-(X3-Arsenin)Mo(CO),-Komplex durch Erhit- 
zen von h’-Arsenin mit MOM in Diglyme bzw. mit Py,Mo(CO), in Gegen- 
wart von BF, - EbO; nach der Ligandenverdmngungsmethode wurde such der 
o-Komplex, das X3-Arsenin-Mo(CO), mit PyMo(CO), und BF3 - E&O erhalten. 

Dass keine weiteren komplexchemischen Untersuchungen iiber die X3- 
Arsenine vorliegen, hat seine plausible Ursache in der bislang schweren ZugZng- 
lichkeit dieses Ringsystems. 

Erst die von uns beschriebene einfache Synthese der in 4-Stellung monosub- 
stituierten 4-R-X3-Arsenine 4 aus den l-t-Butyl-4-R-4-methoxy-1,4-dibydro- 
arseninen (die aus den 1,4-Dihydrostanninen iiber die I(Z), 4(Z)-1,5-Dilithium- 
3-R-3-methoxy-penta-1,4-diene dargestellt werden) [ 211: 

C(CH,), (4) 

und der 2-Aryl-4-R-X3-arsenine 8 durch Arsa-cyclohexadienol + Arsabenzol- 
Umlagerung der 1-Aryl-4-R-4-methoxy-1,4-dihydroarsenine [ 221 (durch basen- 
katalysierte Cycloaddition von Arylarsinen an 3-R-3-Methoxy-penta-l,&diine 
zuganglich) erlaubt nunmehr such Untersuchungen zur Komplexbildung sub- 
stituierter h3-Arsenine. 

Diese Untersuchungen schienen uns such deshalb interessant, da die Chemie 
der h3-Arsenine im Vergleich zu der der X3-Phosphorine trotz vieler Parallelen 
h&fig deutliche, und z-T_ nicht nur graduelle, Unterschiede aufweist. 

Tricarbonyl-molybd&n(D)-q6-Komplexe 5 der in 4-Stellung monosubstituierten 
4-R-X3-Arsenine 4 

Die nach [21] dargestellten 4-Aryl- und 4-Alkyl-A3-arsenine 4 reagieren mit 
der ~quimolaren Menge Trisacetonitril-molybdtitricarbonyl [23] in abs. 
Dioxan unter Reinststickstoff in der Siedehitze innerhalb von 2 h glatt zu den 
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Tricarbonyl-~6-(4aryl-(alkyl)-~3-arsenin)-molybd~n(O)-Komplexen 5. Nach 
der chromatographischen Aufarbeitung an Kieselgel60 (Aktivititsstufe 2) 
mit Benzol/Chloroform (v/v l/I) werden die Komplexe in 76-86-proz. Aus- 
beute als gelbe bis orange, kristalline Produkte, die im Gegensatz zu den 
freien X3-Arseninen 4 an der Luft relativ stabil sind, erhalten. 

R MO (COJ3 

H H 

4 f (CH3CN)3MO(C0)3 A ll?f I 

H As H 

(5) 

(5a.R = C6H,; 5b, R = C-CCsH,,; 5c.R = C(CH& ; 5d,R = C2H5) 

Die glatte Bildung der Komplexe 5 mit (CH3CN)3Mo(C0)3 ist iiberraschend, 
da die analogen Umsetzungen von 2,4,6-Triphenyl-X3-phosphorin (1) mit 
(CH,CN)3Mo(C0)3 in Dioxan [4] ebenso wie die mit (CH3CN)3W(C0)3 [5] 
nicht zum Erfolg fiihren. 

Die Darstellung von reinen r-Aromatenkomplexen des unsubstituierten 
h3-Phosphorins [ 193 wie der in 4-Stellung monosubstituierten h3-Phosphor-me 
ist bisher mit keiner Methode gelungen [ 20,241. 

Sears und Mitarb. 1251 haben gezeigt, dass 4-Cyclohexyl-X3-phosphorin (6) 
nicht die reinen x-Aromatenkomplexe bildet; die Umsetzung von 6 mit Cr- 
(lMo)(CO), in siedendem Dibutylether fiihrt interessanterweise zu den Tricar- 
bonyl-~6-(4-cyclohexyl-h3-phosphorin)chrom(O)(molybd~)(O))-Komplexen 7, 
in denen das Heteroatom gleichzeitig als o-Donor zu den Pentacarbonyl- 
metall( O)-Komplexen abreagiert: 

Cr(Mo) (CO)-, 

H 

Cr(Mo) (Co)6 

(6) Cr(Mo)(C0)6 

(7) 

Der Wegfall der sterischen Hinderung in o,o’-Stellung in 6 gegeniiber dem 2,4,6- 
Triphenyl-X3-phosphorin (1) erhiiht offensichtlich die cr-Donorreaktivitit des 
Phosphors. 

Die in 4-Stellung monosubstituierten h3-Arsenine 4 reagieren im Gegensatz 
hierzu mit MOB in siedendem Dibutylether ausschliesslich zu den Aromaten- 
x-Komplexen 5. Die spektroskopischen Daten der Komplexe 5 wereden zusam- 
men mit denen der Komplexe 9,10 und 11 der 2-Aryl-4R-~3-arsenine 8 disku- 
tie& 



337 

Tricarbonyl-cbrom(O), -molybdZu(O) und -wolfram(O)-q6-Komplexe 9-11 der 
2-Aryl-4-R-X3-arsenine 8 

Die durch die Arsacyclohexadienol + X3-Arsenin-Umlagenmg leicht zuggng- 
lichen 2-Aryl-4-R-h3-arsenine lassen sich wie die 4-R-h3-Arsenine 4 durch Um- 
setzung mit Trisacetonitril-Chrom (Molybdti, Wolfram)tricarbonyl[23] in 
siedendem Dioxan (Reaktionszeit 20 h) glatt in die Halbsandwich-Ubergangsme- 
tall-x-Komplexe 9-11 iiberfiihren. Sowohl die Cr(CO),-Komplexe 9 als such 
die elementhomologen MOM- und W(CO),-Komplexe 10 bzw. 11 lassen sich 
SO darstellen, nach der chromatographischen Aufarbeitung an Kieselgel60 mit 
Benzol/CLhloroform erh’Zlt man die Komplexe als gelbe bis orangerote kristalline 
Substanzen mit Reinausbeuten von 40-63X1. 

R R ,M (CO13 

H 
(CH3CN13 M(C013 

(8) 
(a.R = GHs ; b.R = c-&H,,; 

c.R = C (CH& 1 

9 .M = Cr; 

10,M = MO; 

11 > M=W 

Die Komplexe 9-11 der unsymmetrischen X3-Arsenine 8 stellen Enantio- 
merengemische dar, eine chromatographische Racemattrennung ist bislang noch 
nicht geluugen. Nach Niith und Mitarb. [8] reagiert 2,4,6-Triphenyl-X3-phospho- 
rin (1) mit W(CO)6 in siedendem Dibutylether nicht zu 2 (M = W), mit Tricar- 
bonyl-(mesitylen)-wolfram(O) entsteht der o-Komplex (2,4,6-Triphenyl-X3-phos- 
phorin)2-tetracarbonylwolfram. Die W(CO),-Komplexe 11 sind somit die ersten 
Ubergangsmetall--rr-Kompiexe der 6-gliedrigen Heteroaromaten mit Heteroato- 
men der 5. Hauptgruppe. 

Spektroskopische Daten der Komplexe 5 und 9-11 

IR-Spektren. In Tabelle 1 sind die physikalischen Daten und die Lage der 
CO-Valenzschwingrmgen (KBr- und Liisungsspektren) der Komplexe zusammen- 
gestellt. Die Lage der CO-Valenzschwingungen ist typisch fti Mo(CO),-Reste in 
sr-gebundenen homo- und heteroaromatischen Metalltricarbonyl-a--Komplexen. 
Die Lage der CO-Banden in den Cr(CO)3- und Mo(CO),-Komplexen der 
X3-Arsenme 4 und 8 entspricht weitgehend den Werten fiir die analogen r-Kom- 
plexe von 2,4,6-Triphenyl-h3-phosphorin 2 (siehe Tab. 1) [4,5]_ 

Analog den ~6-(Benzol)-tricarbonyl-chrom(0)-und-(molybd~n(O)-Komplexen 
[ 261 und den entsprechenden Komplexen des 2,4,6-Triphenyl-X3-phosphorins 
(2) [4,5] erfahren die CO-Valenzschwingungen beim Ubergang von den Chrom- 
komplexen 9 zu den Molybdtikomplexen 5,10 kurzwellige Verschiebungen von 
10-15 cm-‘; beim Ubergang zu den Wolfram-Komplexen 11 ist eine allerdings 
geringe weitere kurzwellige Verschiebung zu registrieren. 
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TABELLEl 

PWSIKALISCHEDATENUNDCO-VALENZSCHWINGUNGEN=DERM(C~)~-~-KOMPL~~E(M= 
Cr.Mo. W) 5.9-11DER h3-ARSENINE 4 BZW_ 8 

Verbindung: 
R.M 

Ausbeute 

(5) 

Schmp. 

("0 

v(c0) (cm-*) 

(KBr1 
v(CO)(cm-') 
(solvens) b 

5% CbHs. nb 74 88-89 

5b: c-CfiHll.hio 86 109-110 

5~: C(CH3)+ MO 83 58 

5d: CTLHs.Mo 80 61 

Sb: c-CBHII,Cr 116-118 

1977s;1872s 

1972m 
1910m.1876~ 

1957m:1827s 

1972s:1892s 
(Film) 

9c: C(CH3)3.Cr 

Tricarbonyl-q'yZ.4 6-*Qiphenyl- . 
h3-phosphorin).chrom(0) 

1Oa: CbH+ MO 52 99-102 

1Obr c-C6H11.hIo 

1Ocr C(CH3)3.BIo 

40 

63 

57 

70- 73 1960vs:1916s 
186Ss:l861s 

134-136 

92- 94 

Tricarbonyl-r16-(h3-arsenin)- 
molybdZn(0) 

Tricarbonyl~6~2.4.6-triphenyI- 
h3-phosphorin).molybdti(0) 

llbr c-C,Hll.W 58 152-154 

1983sz1924s 

1896s 

1972s;191os 
1834s 

196Ovs:1905s 

1885vs:1890sh 

1968vs;1904s 

1890s;1880s 

1872s 

1985s;1924s 

(CHCI3) 

1982vs:19lOvs 

1975vs:1912vs 

(CHC13) 
1975vs:1907vs 

UX,CI,) 

1976:1915; 

1907(CycIohexan) 

1992vs:1938m 

(CC14) 

1985vs.192Ovs 
(CHC13X 
1982vs.1912vs 

(CH2C12)= 

1985vs.1915vs 

(CHCl$: 
1995vs.1915vs 

(CHZCI~)~ 

1996s.1926m 

1996: 1942; 1933 

199ovs.1921vs 

(CHCI3); 
1987vs.1917 

<CH2CI,) 

oDieIR-Spektrenwurdenmitden GexSt PE-IR21 aufgenommen undsimi angeeicht.bDiebeikleineren 
_WellenzahienliegendenBandensindsehrbreit(Halbwertsbreite -40cm-1)undzeigen FeInstruktur. 
=1nCC4~1989Vs:1929m;1914m_ dDie AbhZngigkeif derCO;Bandenvo& Solvens wurde!an 1Oc unter- 
sucbt:Monoglyme:1965.1895 cm-l; ~~~:1970,1905cm~~;Benzol:1980,1915cm~~. 

In M(CO),-Komplexen mit lokaler C 3,-Symmetric des Carbonylrestes beob- 
achtet man 2 IX-aktive Carbonylschwingungen (Rasse A, und E) 1271. Wenn 
diese Iokalen Symmetrieeigenschaften durch die niedrigere Symmetrie des Kom- 
plexes nicht mebr erfiillt sind, wird durch die Aufhebung der Entartung der 

E-Schwingung diese zu zwei nahe beieinanderliegende Banden aufgespalten; die 
IR-Spektren der Komplexe 2 des 2,4,6-Triphenyl-X3-phosphorins weisen ent- 
sprechend drei CO-Valenzschwingungen auf. In den Komplexen 5 und 9-11 
wird die Itigerwellige CO-Bande zwar in keinem Solvens eindeutig aufgespalten, 
sie ist aber stark verbreitert. 
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‘H-AJMR-Spektren. Die fiir die 4-R-X3-Arsenine charakteristischen ‘H-NMR- 
Spektren der Ringprotonen HZ, H3, H’, H6 sind AA’BB’-Systeme mit einer 
gegeniiber Benz01 extremen Tieffeldverschiebung der ar-sttindigen Protonen H”, 
H6 und einer noch deutlichen Tieffeldverschiebung van H3, H5 (9.66-9.54 
bzw. 7.77--8.16 ppm, Tab. 2). 

Die 90 MHz-‘H-NMR-Spektren der Komplexe 5 zeigen die Ringprotonen H’, 
H3, H5, H6 der Arsenin-Liganden ebenfalls als AA’BB’-Systeme, allerdings mit 
einer schon bei den 2,4,6-Triphenyl-X3-phosphorin-Komplexen 2 (fur H3, H’) 
beobachteten dramatischen Hochfeldverschiebung der Protonensignale des 
heteroaromatischen Systems- 

Von den 90 MHz-‘H-NMR-Spektren von 5 wurden die Teilspektren der Ring- 
protonen Hz, H3, H’, H6 z.T. nach Laocoon-Lame [2S] gerechnet, in Tab. 2 
sind die gerechneten 6- und J-Werte den gerechneten Daten der entsprechenden, 
nicht komplexgebundenen X3-Arsenine gegeniibergestellt. In Fig. 1 und 2 sind 
die 90 MHz-Spektren der Ringprotonen von 4-Phenyl-X3-arsenin (4a) und von 
q6-(4-Phenyl-X3- arsenin)tricarbonyl-molybd%-r(O) (5a) abgebildet. 

Wie ein Vergleich mit den ‘H-NMR-Spektren der a-Komplexe der unsymme- 
trischen 2-Aryl-4-R-X3-arsenine S (Tab. 4) zeigt, sind im AA’BB’-Spektrum der 
Komplexe 5 die cu-Protonen (H*, H6) ebenfalls, wie in den Arseninen 4, der bei 

Hz, H6 

‘H 

H3, HS 

, 

* 1 1 , 

900 800 HZ 700 600 
Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum (90 MHz. CDC13) van 4-Phenol-A3-amenin <4a). 
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H3, HS 

860 7!!lo Hz GO 

Fig. 2. lH-NMR-Spektrum (90 MHz. CDC13) van ~6-(4-Phenyl-X3-ars~~~t~i~b~~~l-mol~O~ (5a). 

tieferem Feld liegende Teil des Systems (5.85-6.09 ppm, Tab. 2), die /?-Pro- 
tonen (H3, H5) liegen bei 5.40-5.88 ppm (Tab. 2); gegeniiber 4 Gndert sich 
aber das J/v,&Verh%nis [29] b eim ijbergang zu 5 von etwa l/4 zu 2/l. 

Die Signale von Hz, H” in den Komplexen 5 werden gegeniiber den freien 
Arseninen 4 relativ stZrker zu hohem Feld verschoben (As = 3.7-3.9 ppm) als 
die Signale von H3, H5 (As = 2-2-2-4 ppm). 

Die Hochfeldverschiebung der Ringprotonen der X3-Arsenine und X3-Phos- 
phorine in den x-Komplexen ist in ijbereinstimmung mit den chemischen Ver- 
schiebungen 6(H) bei den Tricarbonyl-q6-(aromaten)-chrom(O)- und -molybdti- 
(0)-Komplexen der Benzolkohlenwasserstoffe (Benzol, 6 = 7.34 ppm (CDC13), 
q6-Benzol-tricarbonyl-cbrom(O), 6 = 5.37 ppm [ 301, @-Benzol-tricarbonyl- 
molybdin(0) 6 = 5.61eppm [31], 7;16-Benzol-tricarbonyl-wolfram(0), 6 = 5.49 
ppm [32] und der trisubstituierten Pyridine (2,4,6_Trimethylpyridin, s(H3, H’) = 
6.63 ppm; Tricarbonyl-$-(2,4,6-trimethylpyridin)-chrom(0); 6(H3, H’) = 4.25 

ppm tll). 
Ein Vergleich der Hochfeldverschiebungen der H-Signale der Ringprotonen in 

den Komplexen 5 und 9-11 gegeniiber den freien aromakischen Liganden 

(Tab. 3) zeigt, dass die Hochfeldverschiebungen fiir die a-Protonen Hz, H6 in 5 
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TABELLE 3 

HOCHFELDVERSCHIEBUNGEN DER B(H)-WERTE DER RINGPROTONEN IN DEN ~~BERGANGS- 

METALGKOMPLEXEN GEGENiiBER DEN FREIEN LIGANDEN 

Benzol/g6-Benzol-tricarbonyl-chrom(0) 
Benzol/q6-Benzol-trlcarbonyl-molybdZn(O) 
Benrol/~6-Be;lzol-tricarhonyl-~~olfram(O) 
2.4.6-TrimethyIpyridin/TricarbooYl-~6- 

(2.4,6-trimethylpz-ridin)_chrom(O) 

2.4.6-TriphenyM3-phosphorin (l)/ 
Tricarbonyl-q6-(2.4.6-triphenyl-x3- 

phosphorin)-chrom(O) (2. IL1 = Cr) 
h3-Xrsenine 4/Komplexe 5 

h3-k~eaine 8!Komplexe 9-11 

Ah(H) = 1.97 PPm E301 VXC13) 
a&(H) = 1.73 PPIII C311 (CDCl3) 

Ah(H) = 1.85 ppm C32l (CDCl3) 
&5(H) = 2.38 ppm Cl1 (CDCl3) 

A6<H3, H5) = 2.07 ppm C4.51 (CD+) 

A6(H’. H6) = 3.75-3.86 ppm (CDCl,) 
A6 (H3. Hs) = 2.20-2.38 ppm (CDC13) 
A6(H3) = 2.37-2.50 ppm (CDC13) 
A6(Hs) = 2.09-2.27 ppm 
AS(H6) = 3.69-3.97 ppm 

und 9-11 wegen deren extremer Tieffeldverschiebung in den freien h3-Arseninen 
die gr-iissten bisher beobachteten &j(H)-Werte aufweisen. Ein Vergleich mit den 
X3-Phosphorinen ist nur fiir H3, H’ miiglich, da bislang Bls reine r-Aromaten- 
komplexe nur die der 2,4,6_trisubstituierten X3-Phosphorine (2) [4,5] und der 
Sandwichkomplex rl’-Cyclopentadienyl-rl6-(2,4,6-triphenyl-~3-phospho~n)- 
mangan(0) [33] dargestellt wurden. Von den 7r,o-M(CO),, M(CO)S-Komplexen 
7 des 4-Cyclohexyl-X3-phosphorins [25] sind keine ‘H-NMR-Daten veriiffent- 
licht worden. 

Die Hochfeldverschiebung der Signale der Ringprotonen der q-Aromaten- und 
q-Heteroaromaten-ijbergangsmetall-r-Komplexe in den olefinischen Bereich 
wird allgemein mit der Abschwgchung der fiir die Tieffeldverschiebung der 
aromatischen Ringprotonen verantwortlichen “Ringstromeffekte” interpretiert. 

Dariiberhinaus ist festzustellen, dass die Anisotropieeffekte des Heteroatoms, 
die in den X3-Arseninen die dramatische Tieffeldverschiebung der a-Ringprotonen 
(H’, H6) bewirken, in den obergangsmetall-7r-Komplexen (fiir die eine AnnZhe- 
rung der X3-Arsenin-Ringgeometrie an die Alken-C=C-Absttide und Arsin- 
Valenzwinkel angenommen werden kann 161) nicht mehr zur Geltung kommen. 
Dies l&t den Schluss zu, dass die bei den X3-Phosphorinen beobachteten spezi- 
fischen Heteroatomeffekte mit den Ringstromeffekten der aromatischen Sys- 
teme verkniipft sind. 

Die ‘H-NMR-Spektren von 9-11 (Tab. 4) zeigen analog 5 charakteristische 

Hochfeldverschiebungen der Ringprotonen H3, H5, H6. 

In Tabelle 4 sind die nach Laocoon-Lame berechneten 6- und J-Werte der 
Ringprotonen der Arsenine 8 den Werten der Ringprotonen von 9-11 gegen- 
iibergestellt. Fig. 3 und 4 sind die 90 MHz-‘H-NMR-Spektren der Ringprotonen 
von 8c, R = C(CH3)3 und lOc, R = C(CH&, M = MO. Die Spektren zeigen, dass 
das im ‘H-NMR-Spektrum von 8c als verbreitertes Singulett auftretende Signal 
von H3 im Komplex 10~ in den Tieffeldteil des AB-Spektrums fZllt_ Daraus kann 
zweifelsfrei geschlossen werden, dass das a-Proton H6 in SC im Komplex 1Oc die 
gr6sste Hochfeldverschiebung erf%hrt. 

Die AG(‘H)-Werte fiir H3, H5 und H6 von 8/9 und S/10 sind nahezu gleich mit 
den A@‘H)-Werten von 4/5 (Tab. 3), in den Wolfram-Komplexen sind die Hoch- 
feldverschiebungen nochmals urn O-1-0.25 ppm ausgeprHgter. 

tFortset.zung si&e S. 346) 
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Fig. 4. (a) lH-NMR-Spektrum (90 MHz. CDC13) van q6-[Z-Phenyl-4--t-butyI-h3-arseninl-tricarbonyl- 
molybd?in(O) (10~); (b). Hochaufgel6stes Teilspekt- der Rmgprotonen van 10~: Cc) Nacb LaoCoon- 
Lame berechnetes Teikpektrum van 10~. 
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13C-NMR-Spektren. In den L3C-NMR-Spektren der X3-Arsenine 4 und 8 unter- 
liegen die Ring-C-Atome durch die Komplexbildung, analog den Ringprotonen, 
einem ausgeptigten Abschirmungseffekt, der bei den ar-C-Atomen C’, C6 wesent- 
lich deutlicher ist (As = 50.95-62.65) als bei C3, Cs (As = 36.9-41.4) und bei 
C4 (A6 = 31.6-40.7). 

In den ‘3C-NlMR-Spektren der Cr(iVo, W)(C0)3-Komplexe der Benzolkohlen- 
wasserstoffe [34] liegen die Abschirmungseffekte fiir die Ring-C-Atome gegen- 
iiber den freien Liganden bei A6 = 30-40 ppm. 

Die A6-Werte in den X3-Arseninkomplexen entsprechen fiir C3, C4 und Cs 
denen der Benzolkomplexe, die C’ und C6 A&Werte fallen, in ijbereinstimmung 
mit den A6 ‘H-NMR-Werten, wiederum aus der Korrelation heraus. 

Fiir die Hochfeldverschiebungen der 13C-Signale in den sr-Komplexen, die mit 

der Verringerung der r-Elektronendichte im aromatischen Ring bei der Kom- 
plexbildung nicht iibereinstimmen, werden Anisotropieeffekte der Metall- 

Aromat-Bindung und insbesondere Riickbindungseffekte verantwortlich 
gemticht [35J. 

Da die extremen Tieffeldverschiebungen der ’ 3C-Signale der Ringatome C2, 
C6 in den freien X3-Arseninen ebenfalls nicht mit den 7r-Elektronendichten korre- 
Iieren und nur mit Anisotropieeffekten des Heteroatoms gedeutet werden kiln- 
nen, muss man die extremen *3C-Hochfeidverschiebungen der Signale von C*, 
C6 (A& = 50-60 ppm) mit einer Aufhebung eben dieser Effekte bei der Kom- 
plexbildung (AbschwZichung des Ringstroms, “Entaromatisierung” der Molekiil- 
geometrie [ 61) deuten. 

In Tab. 5 und Tab. 6 sind die 13C-NMR-Daten der freien Arsenine 4 und 8 
jeweils denen der Komplexe 5 bzw. 9-11 gegeniibergestellt. 

TABELLE 5 

*3C-NMR-SPEKTREN DER ~6-(4-R-h3-_4RSENIN)-TRICARBONYL-MOLYBDjjN(O)-KO,MPLEXE 5 IM 
VERGLEICH MIT DEN ‘+N_MR-SPEKTREN DER ENTSPRECHENDEN 4-R-A3-ARSENINE 4 

Verbindumiz. k Chemische Verscbiebung 6 <PP~, CDCI,, TMS intemer Standard) 

cz. c6 c3. cs c4 R co 

4a. C(jII, 167.5 133.2 

5a. C6H5 110.5 95.2 

A6 = 

4b. c-C&, 1 

5b. 
c-%H, I 
A6 a 

57.0 38.0 

167.4 133.2 

110.3 94.7 

4~. C(CH3)3 

57.1 38.5 

167.7 131.5 

109.8 93.5 
57.9 38.0 

167.7 133.2 

110.8 94.2 
56.9 39.0 

5c. Cux,), 
A\6 = 

h3-Arsenin b 

h3-Anenin RIo(C0)3 b 

a6 = 

143.2 

107-4 138.7O<d'>; ZBO.SZ 

129.01: 128-78: 127.92 
35.8 

148.1 - 

114.5 45.12 (Cl’): 220.82 
26.03: 26.77; 34.77 

33.6 

151.1 - 

119.5 ‘quart. C. 35.20; 31.23 220.88 
31.6 

128.2 - - 

87-5 
40.7 

D P6 I Hochfeldverschiebung der Signale der Ring-C-Atome im Komplex gegeniiber den entsprechenden 
Signalen im freien Arsenin 4. h Zum Vergleich. 
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In den Chrom-, Molybda- und Wolframtricarbonyl-Komplexen 9-11 zeigt 
sich der such bei den Benzolkohlenwasserstoffkomplexen beobachtete, mit 
der Atommasse des Metallatoms parallel gehende Abschirmungseffekt des Zen- 
tralatoms. Fig. 5 gibt die I%-NMR-Strichspektren von Z-Phenyl-4-t-butyl-h3- 
arsenin (SC) und dem zugehiirigen Mo(C0)3-KompIex 10~ wieder. 

Gegeniiber dem Cr(CO),-Komplex 9b (Tab. 6) wird das ‘3C-NMR-Signal der 
Carbonylgruppen im W(CO),-Komplex llb von 232.95 nach 210.86 ppm urn 
22.09 ppm zu hohem Feld verschoben. Die Ring-C-Atome erfahren gegeniiber 
dem freien 2-Phenyl-4cyclohexyIarsenin 8b im W(C0)3-Komplex llb eben- 
falls deutlichere Hochfeldverschiebungen a.Is im Cr(CO),-Komplex 9b (As, C’: 
51.51 (9b)/57.23 ppm (llb); C3: 38.41/41.46 ppm; C4: 35.14/39.50 ppm; C5: 
37,32/40.05 ppm); C6: 54.92/62.65 ppm)- 

Der von Bodner und Todd [ 361 an den Chromtricarbonylkomplexen von 
Benzolkohlenwasserstoffen beobachtete Zusammenhang von * 3C-6 (CO)- und 
den CO-Valenzschwingungen wird such bei den Komplexen 9-11 beobachtet. 

c=, 2 
C’O 

C(C_H,) 

C= 

C4 
_C(CH& 

C’ 

c2 

Fig_ 5. 13C-NMR-Strichspektren van Z-Phenyl-4-t-butyI-~3-arsenin (SC) und v6-<2-Phensl-4-t-butyl-A3- 

arsenin)-tric~bonyl-molyb~(O) 10~. 
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2.5 

2.0 
250 300 350 LOO - 

Alnml 

Fig. 6. UV-Spektren (Ethanol) der Cr(C0)3-. Mo(CO)3- und W(CO)3-Komplexe 9c. 10~ und llc van 
2-PhenyH-t-butyM3-arsenin (8~). 

- 9c:h max = 338 m (log e = 3.13); 250 nm (sb) (log E = 3.23) 
------lOc;h,, = 336 nm (log E = 3.22): 290 run (sh) (log E = 2.85); 254 nm (log E = 3.19) 
- . . - - - llc: A,, = 330 nm (log E = 3.27): 250 nm (sh) (log E = 3.25) 

Der zunehmenden Entschlrmung der ‘3C-Carbonylresonanz von den W(CO)3- zu 
den Cr(CO),-Komplexen parallel geht die langwellige Verschiebung der CO- 
Valenzschwingungen zu kleineren Wellenzablen. 

UV-Spektren. Die UV-Spektren der Cr-, MO- und W-Komplexe 9c, 10~ und 
llc zeigt Fig. 6. Das ausgepragte langwellige Absorptionsmaximum zeigt eine 
geringe bathochrome Verschiebung beim fibergang vom Wolfram-(X,,, = 330 
nm) iiber den Molybdti- (X,,, = 336 nm) zum Chrom-Komplex (h,,, = 338 
nm). 

Massenspektren 
Der elektronenstoss-induzierte Zerfall der Chrom-, Molybdan- und Wolfram- 

tricarbonyl-Komplexe S-11 folgt weitgehend dem massenspektrometrischen 
Verhalten bisher untersuchter Cr(Mo, W)(C0)3-7r-Komplexe von Benz01 und 
Benzolkohlenwasserstoffen [ 37-431. Auch hier ist die Fragmentierung der 
Komplexe stark abhgngig von der Natur des Zentralatoms, der Zerfall der 
W-Komplexe und z_T. such bereits’der Mo-Komplexe weicht stark von dem der 
Cr-Komplexe ab_ So nimmt die relative Hgufigkeit der Molekiilionen und der 
Fragmente im oberen Massenbereich sowie die relative Haufigkeit doppelt 
geladener Ionen von den Chrom- iiber die MolybdGn- zu den Wolfram-Kom- 
plexen (9-11) deutlich zu. Umgekehrt treten freie Cr+-Ionen in 9 mit weit 
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hiiherer Inten&% auf als freie MO’- und W+-Ionen in 10 bzw. 11, d-h. die 
Hgufigkeit der Metall-Ligand-Spaltung nimmt vom Cr zum W ab. 

Die Fragmentierung beginnt bei allen Komplex_cn 9-11 mit dem sukzessiven 
Verlust der CO-Liganden, indes zeigen sich beim Ubergang von den Chrom- zu 
den Wolframkomplexen z.T. charakteristische Besonderheiten. 

Chromkomplexe 9b, 9~. In den Massenspektren der Cr(CO),--rr-Komplexe des 
Benzols und der Benzolkohlenwasserstoffe haftet der Aromat fester am Metal1 
als CO. Im C6H&r(CO)3 ist CrC6H6+- der basepeak, die Fragmente C,H,Cr(CO),,‘-, 
n = I, 2 besitzen nur eine geringe Intensitit und es werden gekoppelte Eliminier- 
ungen von 2 oder sogar 3 CO-Molekiilen beobachtet. Das C6H,“-Fragment tritt 
nur mit sehr geringer Hgufigkeit auf. hn Gegensatz hierzu haftet im Chromtricar- 
bonyl-q6-(2,4,6-triphenyl-X3-phosphorin) (2, M = Cr) das Phosphorin schwgcher 
am Metall aIs CO, das freie Phosphorin ist basepeak, wie beim C&l&r(CO), tritt 
allerdings such hier das Fragment [M - 2 CO]“ praktisch nicht auf [4]. 

Die Cr(CO),-Komplexe 9b und 9c verlieren nacheinander alle drei CO-Gruppen, 
die [M - 3 CO]” Fragmente sind die basepeaks, die Arsenin-Fragmente treten, 
im Gegensatz zum Phosphor&Fragment im Komplex 2, nur mit geringer Intensi- 
tgt auf. Die Bildung des Met&atoms zum Arsenin ist wie bei den Benzolkom- 
plexen fester als zu den Carbonylgruppen; in ijbereinstimmung mit den Cr(CO),- 
Komplexen der Benzolkohlenwasserstoffe und des h3-Phosphorins 2 sind die 

[fM - CO]“-Fragmente von sehr geringer Intensit?it_ 
Besonders charakteristisch fiir das Fragmentierungsschema von 9b ist eine 

Dehydrierungssequenz des [M - 3 CO]“-Ions, m/e = 350, wobei stufenweise 
3 HZ-Molekiile, mijglicherweise unter Aromatisierung des Cyclohexylrestes aus- 
treten: 

(9b,M = Cr; lOb,M = MO ; 1lb.M = W) 

Im Cr(CO),-Komplex 9c des Z-Phenyl-4-t-butyl-X3-arsenins verliert das [n/l - 3 CO]- 
Ion ein ‘CH,-Radikal und CH,, hieran schliesst sich jeweils die Abgabe eines Hz- 
Molekiils an. 

MeZybdcTn- und Wolframkomplexe 10 bzw. II. In den Komplexen 10 und 11 
sind die [M - 3 CO]“-1onen ebenfalls die basepeaks, im Gegensatz zu 9 besitzen 
hier such die [M - CO]+‘- und die [M - 2 CO]‘--Fragmente eine relativ hohe 
Hgufigkeit. Hier konkurriert die Eliminierung kleiner Fragmente (HZ, CH,) 
bereits mit der-Abspaltung der zweiten (Wolfram-Komplexe) bzw. d&ten CO- : 
Funktion (MO, W-Komplexe). 

Die bei 9b beobachtete aromatisierende Dehydrierung des Cyclohexylrestes 
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me= 350 I 

1 -=gH4 

C,,H,,AsCr+-WL, 

m/e = 324 

C17H1gAs + - ( 6 %) 

me 
I 

298 

C,3H,,AsCr+- (5%) 

de 294 

Cl1 H15As=r +* (6%) C,*H,,AsCr + - ( 9 % 1 

m/e = 274 m/e = 282 

Fig. 7. Fragmentienmgsschema des [ill - 3 CO]+‘-Ions aus dem Cr(CO)J-Kompiex 9b. 

im [M - 3 CO]“-Fragment ist bei den MO, W-Komplexen lob und llb sehr vie1 
st&ker begiinstigt, ebenso die CH,-Radikal- und CH,-Eliminierung in den MO, 
W-Komplexen 1Oc und 11~; wie aus Tab. 7 zu entnehmen ist, treten die ent- 
sprechenden Ionen mit hoher relativer Intensiti-it auf. 

Solche dehydrierenden, Cyclohexylsubstituenten aromatisierende Fragmen- 
tierungen wurden unseres W&ens bislang nicht beobachtet. Unkingst konnten 
aber Miiller und Mitarb. [44] ein anliches Verhalten fiir Anisoltricarbonylwol- 
fram beobachten. Im Gegensatz zum Anisoltricarbonylchrom-Komplex, bei 
dem ausgehend vom CrC,H,OCH,‘-Ion ausschliesslich Methylabspaltung stattfin- 
det, ist im Wolframkomplex der wichtigste Zerfall der Verlust von Wasserstoff, 
gefolgt von einer CO-Eliminierung. Die Hz-Abspaltung erfolgt bereits ausgehend 
vom Ion (CO)W[C6H,0CH3]‘, was auf einen geringen Energiebedarf hinweist. 

Die in der Tabelle aufgefiihrten Fragmentierungsfolgen wurden an meta- 
stabilen Ionen im l_ feldfreien Raum (B/E- und B’/E-linked scan) gesichert, teil- 

weise treten such gekoppelte Abspaltungen von zwei CO-Gruppen oder von CO 

und H, auf. 
Bemerkenswert ist, dass in allen Fallen die Fragmentierung des an das Zentral- 

metall gebundenen Liganden zu Ionen nur geringer Hgufigkeit (<lo%) fiihrt, wo- 
bei die Abspaltung von As, ASH und ASH?, wesentliche Reaktionen der Mole- 
kiihonen der freien Liganden, von untergeordneter Bedeutung sind (siehe Fig. 7). 

Experiment&es 

Die IR-Spektren wurden mit den IR-Gemten PE-IR 33, dem Beckman Accu- 
lab 1 und dem PE-IR-21 aufgenommen. Die mit dem IR-21 aufgenomennen Spek- 
tren sind angeeicht. Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit dem Varian T60, dem 
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XL 100 und dem Bruker-Spektrospin (90 MHz), die 13C-NMR-Spektren mit dem 
Bruker-Spektrospin (22.63 MHz) gemessen. Die ‘H-NMR-Spektren (90 MHz) 
wurden mit dem Programm “LAOCOON with magnetic equivalence” (LAME) 

von Haigh [28] am TR 440 (Telefunken) der U@versitZt Regensburg gerechnet 
und geplottet. Die Auf&&me der Massenspektren erfolgte an den Ger%en CH5 
(70 eV) und 311A (Hochaufltisung, peak matching AM/M 15-20.000; B/E- und 
B*/E-linked scan im 1. FFR; 80 eV) bei 150°C Quellentemperatur mittels Direkt- 
verdampfung (TE = 80-120”). 

Die Schmelzpunkte sind mit den SchmelzpunktsgerZten Biichi SMP-20 und 
dem Kofler-Heiztisch Fa. Reichert bestimmt worden und sind unkorrigiert. Die 

Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung der Universifit 
Regensburg von Herrn G. Wandinger durchgefiihrt. Alle Versuche werden unter 
Reinststickstoff durchgefiihrt. Man arbeitet in 2-Halskolben mit seitlichen Stick- 
stoff-Kapillarhahn, die Reaktionsapparaturen werden mit einem Quecksilberven- 
til verschlossen. 

Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Die 4-R-X3-Arsenine (4a, R = C,H,; 4b, R = c-C6H,,; 4c, R = C(CH3)3 und 4d, 

R = C2H,) wurden aus den 1-t-Butyl-4-R-4-methoxy-1,4_dihydroarseninen nach 
Lit. 21 dargestellt. Die 2-Phenyl-4-R-X3-arsenine @a, R = C,H,; Sb, R = c-&H,, 
und 8c, R = C(CH,),) sind dtich die H+-katalysierte Umlagerung der l-Aryl-4- 
R-4-methoxy-1,4dihydroarsenine nach Lit. 22 erhliltlich- Die Trisacetonitril- 
Cr(Mo, W)(CO),-Komplexe wurden nach Tate et al. [23] synthetisiert und in 
Substanz isoliert. 

Tricarbonyl-molybdtJn(O)-Komplexe 5 der 4-R-X3-Arsenine 4 
Allgemeine Arbeitsvorschrift. aquimolekulare Mengen 4-R-X3-Arsenin 4 und 

Trisacetonitril-Mo(CO)3 werden in 30-50 ml abs. Dioxan unter Reinststickstoff 
2-3 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die nach dem Abziehen des Solvens 
im Wasserstrahlvakuum erhatlichen Gligen oder kristallinen Rohprodukte wer- 
den durch Chromatographie an Kieselgel (Benzol/Chloroform, v/v l/l) unter 
Stick&off gereinigt. 

5a, R = C6H,r 450 mg (2.08 mmol) 4-Phenyl-X3-arsenin (4a) werden mit 630 
mg (2.08 mmol) Trisacetonitril-Mo(CO)3 umgesetzt. Die Aufarbeitung liefert 
ein oranges 01, das beim Anreiben mit Petrolether (50-70°C) kristallisiert. Aus 
Petrolether (50-70°C) erhZlt man 630 mg (74%) 5a als hellorange Kristalle, 
Schmp. 88-89°C. Gef.: C, 42.73; H, 2.32. CIqH9AsMo03 (396.1) ber.: C, 
42.45; H, 2.29%. 

5b, R = C-C6H11: 400 mg (1.80 mmol) 4-Cyclohexylarsenin (4b) und 550 mg 
(1.80 mmol) Trisacetonitril-Mo(C0)3 werden umgesetzt. Die Chromatographie 
liefert gelbe Kristalle, Schmp. 109-110°C (aus Petrolether 50-7O”C), Ausb. 
620 mg (86%). Gef.: C, 41.94, H, 3.99. C14H1&sMo03 (402.1) ber. C, 41.82; 
H, 3.76%. 

5c, R = C(CH&: 500 mg (2.55 mmol) 4-t-Butyl-h3-arsenin (4~) und 773 mg 
(2.55 mmol) l’risacetonitril-Mo(CO)3 liefern nach der Chromatographie 920 mg 
orangerotes Rohprodukt. Aus Petrolether (50-70%) werden 800 mg (83%) 5c, 
Schmp. 58°C erhalten. Gef.: C, 38.39; H, 3.45. C12H13AsMo03 (376.1) ber. C, 
38.32; H, 3.48%. 
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5d, 33 = C2H,: 1.00 g (5.95 mmol) 4-Ethyl-X3-arsenin (4d) und 1.80 g (5.95 
mmol) Trisacetonitril-Mo(CO), werden in 50 ml abs. Dioxan miteinander umge- 
setzt. Die Chromatographie liefert 5d aIs nicht kristallisierendes rotes 01, das 
durch nochmalige Chromatographie mit Benzol/Chloroform an Kieselgel ana- 
lysenrein erhalten wird; Ausb. 1.30 g (80%). Gef.: C, 34.40; H, 2.71. 
C&&sMoO, (348.0) ber. C, 34.51; H, 2.61%. 

‘Tricarbonyl-chrom(O)-Komplexe 9 der 2-Phenyl4-R-h’-arsenine 8 
9b, R = C-C6HLI: Die L&sung von 1.19 g (4.00 mmol) 2-Phenyl-4-cyclohexyl- 

X3-arsenin (8b) und 1.04 g (4.00 mmol) Trisacetonitril-Cr(CO), in 50 ml abs. 
Dioxan wird unter Reinststickstoff oder Argon 20 h unter Ri.ickfIuss zum 
Sieddn erhitzt. Der nach dem Abziehen des Solvens im Wasserstrahlvakuum ver- 
bleibende, kristahine Riickstand wird an Kieselgel mit Benzol/Chloroform (v/v 
l/l) chromatographiert. Die orangerote Fraktion liefert einen braunroten Fest- 
stoff; durch Umkristallisation aus Petrolether (50-70°C) erhat man 9b als 
orange Kristalle, Ausb. 970 mg (56%); Schmp. 116-118°C. Gef.: C, 55.10; H, 
4.25. C2-,H19A~Cr03 (433.6) ber. C, 55.39; H, 4.41%. 

9c, R = C(CH,),r 1.09 g (4.00 mmol) 2-Phenyl-4-t-butyl-h3-arsenin (SC) und 
1.04 g (4.00 mmol) Trisacetonitril-Cr(C0)3 werden, wie bei 9b beschrieben, um- 
gesetzt und aufgearbeitet. Bei der Chromatographie lauft 9c mit Benzol/Chloro- 
form (v/v l/l) als orange Zone, die erhaltene rotbraune Festsubstanz liefert 
nach der Umkristallisation aus Petrolether (50-70°C) den Komplex in Form 
helloranger Kristalle; Ausb. 600 mg (40%); Schmp. 71-73°C. Gef.: C, 52.88; H, 
4.42. ClsH,,AsCr03 (407.6) her_ C, 53-03; H, 4_20%_ 

Tricarbonyl-molybd&(O)-Komplexe 20 der 2-Pheny1-GR-h3-arsenine 8 
lOa, R = CGH,: 800 mg (2.75 mmol) 2,4-Diphenyl-X3-arsenin (8a) und 830 

mg (2.75 mmol) Trisacetonitril-Mo(CO)3 werden unter Reinststickstoff 24 h 
unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Solvens im Wasser- 
strahlvakuum erhalt man ein braunes, viskoses 61, das unter Schutzgas an Kiesel- 
gel mit Chloroform/Benzol (v/v l/l) chromatographiert wird. Die orange 
laufende Zone liefert rohes lOa, das aus Aceton umkristallisiert wird; orange 
Kristalle, Schmp. 100-102°C; Ausb. 670 mg (52%). Gef.: C, 50.89; H, 2.91. 
C,,H13AsMo0, (472.2) ber. C, 50.87; H, 2.78%. 

lob, R = C-CSHI1: 600 mg (2.00 mmol) 2-Phenyl-4-cyclohexyl-A3-arsenin 
(8b) und 609 mg (2.00 mmol) Trisacetonitr$Mo(C0), werden, wie bei der 
Darstellung von 10a beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Die Umkristalli- 
sation aus Aceton liefert 608 mg (63%) lob als leuchtend orange Kristalle, 
Schmp. 134-136°C. Gef.: C, 49.51; H, 4.03. C20H,9AsMo03 (478.2) ber. C, 
50.23; H, 4.01%. 

lOc, R = C(CH3)3: 850 mg (3.12 mmol) 2-Phenyl-4-t-butyl-h3-arsenin (8~) 
und 346 mg (3.12 mmol) Trisacetonitril-Mo(C0), werden analog 10a und lob 
umgesetzt. Nach der chromatographischen Aufarbeitung und Umkristallisation 
aus Aceton erh% man 1Oc als orangerote Kristalle, Schmp. 92-94”C; Ausb. 
800 mg (57%). Gef.: C, 47.55; H, 3.84. C18H1-IA~Mo03 (452.2) ber. C, 47.81; H, 
3.79%. 

Tricarbonyl-wolfram(O)-KompIexe II der 2-Phenyl-4-R-h3-arsenine 8 
lib, R = c-&HI,: 500 mg (1.68 mmol) 2-Phenyl-4cyclohexyl-X3-arsenin (8b) 
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und 655 mg (1.68 mmol) Trisacetonitril-W(CO), in 50 ml abs. Dioxan werden 
unter Reinststickstoff 30 h unter Riickfluss zum Sieden erhitz. Nach dem Ab- 
ziehen des Solvens liefert die chromatographische Aufarbeitung an Kieselgel 
(ChloroformlBenzol, v/v l/l) 700 mg gelbbraunes Festprodukt, die Umkristal- 
lisation aus Aceton liefert llb als gelborange Kristalle, Schmp. 152-154’C; 
Ausb, 550 mg (58%). Gef.: C, 42.42; H, 3.48. C,,H,,AsO,W (566.1) ber. C, 
42-43; H, 3.38%. 

llc, R = C(CH,),: 500 mg (1.83 mmol) 2-Phenyl-4-t-butyl-X3-arsenin (SC) 
und 720 mg (1.85 mmol) Trisacetonitril-W(CO)3 in 50 ml abs. Dioxan werden 
60 h unter Reinststickstoff zum Sieden erhitzt. Die zur Darstellung von Ilb ana- 
loge Aufarbeitung liefert ein braunrotes, kristallines Produkt. Durch Umkristalli- 
sation aus Aceton erh-at man 415 mg (42%) llc als orange Kristalle, Schmp. 
108-110°C. Gef.: C, 39.78; H, 3.25. C,aH,,AsO,W (539.4) her. C, 40.07; H, 
3.18%. 
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