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Abstract 

The compound Cr(CO),As(C,H,)H, reacts with alkynes and alkenes under 
insertion into the As-H bonds to give Cr(CO), derivatives of vinyl or ally1 
substituted arsanes (l), respectively. Depending on the steric demand of the alkynes 
used, either one or both of the As-H functions will react. Evidence for the 
radical-type mechanism is the formation of Ccl,-substituted arsane derivatives (2) 
in the reaction of (Cr(CO),As(GH,)H), and Ccl,. 

Zusammenfassung 

Die Verbindung Cr(CO),As(C,H,)H, reagiert mit Alkinen und Alkenen unter 
Insertion in die As-H-Bindungen zu Cr(CO),-Derivaten vinyl- bzw. allyl-sub- 
stituierter Arsane (1). Je nach sterischem Anspruch der eingesetzten Alkine re- 
agieren entweder eine oder beide As-H-Funktionen der Verbindung Cr(CO),- 
As(C,H,)H,. Fur das Vorliegen eines radikalischen Reaktionsmechanismus in 
diesen Reaktionen spricht die Bildung eines Ccl,-substituierten Arsan-derivates (2) 
aus (Cr(CO),As(C,H,)I-I), und Ccl,. 

Diarsan-Komplexe lassen sich mit Dienen in Gegenwart van Pt/C zu Prod&en 
umsetzen, welche als Diels-Alder-Add&e der Diene an intermed& gebildete 
Diarsen-Komplexe aufgefasst werden kbrmen [1,2]. Die strenge Stercoselektivitlt 
solcher Reaktionen spricht fit ihre Deutung als synchrone [4 + 2]-Cycloadditionen 
[1,2]. Diese Deuttmg wird weiter durch die Beobachtung gesttitzt, dass stabile 
Diphosphen-Komplexe ein analoges Reaktionsverhalten zeigen [3]. Insgesamt Iasst 
sich jedoch durch diese Ergebnisse nicht ausschliessen, dass der Cyclisierungsprozess 
such iiber radikalische Intermediate asynchron ablaufen kbnnte. Wir berichten hier 
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tiber Einschiebungsreaktionen von Alkinen bzw. Alkenen in die As-H-Bindungen 
von Cr(CO),As(GH,)H,, die vermutlich radikalisch ablaufen [4] und die Vermu- 
tung sttitzen, dass die im System (CO),CrAs(C,H,)-(C,H,)AsCr(CO),/Pt/C/Dien 
ablaufenden Cyclisierungsreaktion [1,2] stufenweise vor sich gehen k&men. 

Analog zur Einschiebung von Alkinen in die P-H-Bindungen von CpMn(CO),- 
P(C,H,)H, [5] reagiert Cr(CO),As(GH,)H, mit Alkinen unter Insertion in die 
As-H-Bindungen. Sterisch anspruchsvolle Alkine (C,H,eCGH,) reagieren nur 
mit einer der beiden As-H-Bindungen (lb), weniger sterisch gehinderte Alkine 
(GH,C=CH, CH,C=-CCH,) insertieren unter den gleichen Bedingungen in beide 
As-H-Bindungen (la, lc). Dimethylbutadien reagiert mit Cr(CO),As(C,H,)H, 
unter 1,4-Addition zu Id; nur eine der beiden As-H-Bindungen ist hierbei reaktiv. 

Mit dem unsymetrischen Alkin C6H,MH erfolgt die Insertion streng regiose- 
lektiv: das CH-Ende des Alkins wird an das Amen gebuuden. ‘H-NMR-Spektren 
(Experimenteller Teil) belegen zuslitzlich die Stereoselektivittit dieser Einschie- 
bungsreaktion. Die Binschiebung erfolgt formal als fruns-Addition van, Wasserstoff 
und Amen an die Dreifachbindung des Alkins. Das stereochemische Ergebnis 
entspricht damit dem, das ftir die Einschiebung von Alkinen in die P-H-Bindung 
komplex-gebundener Phosphane belegt ist [5]. 

Ebenso wie C6H,C%CH addiert CH,CXZCH, an beide As-H-Bindungen von 
Cr(CO),As(GH,)H, (1~). Das ftir lc beobachtete ‘H-NMR-Spektrum (Experi- 



339 

menteller Teil) hisst die Aussage zu, dass such diese Reaktion stereoselektiv verlauft. 
In Analogie zu der fir la belegten truns-Addition von As und H an die Dreifach- 
bindung nehmen wir an, dass in lc die Methylgruppen zueinander E-st%mlig sind. 

C,H,C=CC,H, reagiert nur mit einer der beiden As-H-Bindungen zu lb. Den 
stereochemisch einheitlichen Verlauf dieser Insertion belegt such hier das ‘H- 
NMR-Spektrum (Experimenteller Teil). Auf die E-Stellung der Phenylreste in lb 
wird in Analogie zu den Beobachtungen an la und zur experimentell belegten 
Stereochemie der Insertion von C,H,C=CC~H, in die P-H-Bindung von 
CpMn(CO),(C,H,)PH, [5] geschlossen. 

Dimethylbutadien reagiert mit Cr(CO),As(C,H,)H, zum Additionsprodukt Id. 
Die zweite As-H-Gruppierung reagiert hierbei nicht; dieses Ergebnis wird such 
durch Zusatz von Pt/C nicht ver;indert. Cyclisierungen unter formaler [l + 4]- 
Cycloaddition wird such unter diesen Bedingungen nicht beobachtet. Die Struktur 
von Id ist ausser durch spektroskopische turd analytische Daten (Pxperimenteller 
Teil) such durch eine Strulcturanalyse belegt (Fig. 1 [6*]). 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Als Mechanismus fur die Bildtmg von Id kann man die Addition eines Radials 
(CO),CrAs(C,H,)H’ an das Dien annehmen, die durch die Stabilisierung des 
Radikalzentrums durch das prim%r entstehende Allylradikal begtinstigt ist. H-Ab- 
straktion aus einem anderen Molektil Cr(CO),As(C,H,)H, ergibt dann Id und 
(CO),CrAs(C,H,)H’als Kettentrager. 

Einem radikalischen Reaktionsverlauf dtirfte such die Bildung von 2 aus 
(CO),Cr(C,H,)AsH-HAs(C,H,)Cr(CO), und Ccl, entsprechen. 

GH5 Cl 

I i cc14 I 

(CO)SCr -As-As-Cr(CO) 5- 2 (CO)5Cr-As-CC13 

I I I 
l-i ‘gH5 C6H5 

(2) 

Analoge Reaktionsweisen von anderen Verbindungen mit As-As bzw. P-P-Bin- 
dungen sind bekannt [7]. 2 ist als potentielles Reagenz fur den Aufbau von Clustem 
mit Isonitrilhomologen (C,H,)-As-C-Baueinheiten interessant. In seinem mas- 
senspektroskopischen Fragmentierungsmuster treten die Fragmentionen (C,H,)As- 
CCI+ und (C,H,)AsC+ mit hoher Intensitat auf (Experimenteller Teil). 

Experimenteller Teil 

S%rntliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas mit frisch destillierten und 
absolutierten Losungsmittehr durchgeftihrt. Das zur Chromatographie bentitzte 
Kieselgel (Komgriisse 0.06-0.2 mm der Fa. Merck) wurde bei Raumtemperatur im 
Hochvakuum (lop2 mbar) entgast und mit N2 beladen. Massenspektren: Varian 
MAT-112S/312 (Direkteinlass-System; Datensystem SS 200); IR-Spektren: Zeiss 
IMR 40, CaF,-Ktivetten (w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark, vw = 
sehr schwach, sh = Schulter, b = breit); ‘H-NMR-Spektren: Bruker WP-80 FT und 
I-IX-90 FT (Standard: intern durch Liisungsmittel; Aceton-d, 2.04 ppm, CDCl, 7.24 
ppm rel. TMS; s = Singulett, d = Dublett, t = Triplet& m = Multiplett). 

Darstellung der Verbindungen I 
2 g (Cr(CO),PhAsH), (12 mmol) werden in 50 ml CH,Cl, gel&t und mit 6 

mm01 des Liganden (Art und Menge vgl. Tab. 1)) versetzt. Nach 12 h Rtihren bei 
einer Badtemperatur von 45°C wird das Liisungsmittel am Hochvakuum entfemt. 
Der Rttckstand wird auf 5 g Kieselgel aufgezogen und tiber eine Kieselgelsslule 
(30 x 1.5 cm/ - 25 o C) chromatographiert. Man erh;ilt mit n-Pentan eine blassgelbe 
Zone, aus der durch Umkristallisation aus n-Pentan die Verbindungen 1 analy- 
senrein erhalten werden. Ausbeuten, analytische und spektroskopische Daten sind 
in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 

Darstellung der Verbindung 2 
Eine Losung von 0.31 g (0.45 mmol) (Cr(CO),PhAsH), in 35 ml Ccl, wird 24 h 

bei 30” C geriihrt. Die Reaktionslosung wird mit 3 g Kieselgel versetzt und am 
Hochvakuum bis zur Rieselfahigkeit getrocknet. Durch Chromatographie tiber eine 
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TabeIIe 1 

DarsteIIung und anaIytische Daten der Verbindungen I 

Verbindung L Ausbeute ’ Schmp. b Summenformel AnaIyse (Gef. (ber.) (W)) 

g @moI) (g (W)) (“C) (Mohnasse) C H 

la HC=CPh Cz,H,,AsCrQ 59.21 3.61 

0.61 (6.0) 0.67 (25) 47 (550.34) (58.92) (3.48) 

lb PhCkCPh CxH,,AsCfls 56.80 3.30 
1.06 (6.0) 1.09 (35) 26 (424.32) (57.27) (3.27) 

lc MeCkCMe C,,H,,AsCr% 50.37 

0.32 (6.0) 0.63 (26) 27 (454.27) (50.24) (Z) 

Id C6HlO C,,H,,AsCQ 47.26 4.02 
0.70 (6.0) 1.4 (65) 27-28 (428.23) (47.68) (4.00) 

a Bezogen auf eingesetzten Ligand. b Unkorrigierter Wert. 

Kieselgelsaule (30 x 1.5 cm/ - 25 o C) eltiert man mit n-Pentan/Toluen (5/l) eine 
gelbe Fraktion. Nach Abziehen des Lkungsmittels und Umkristallisation aus 
n-Pen&n erhlilt man die Verbindung 2 in Form gelber, nadelfiirmiger Kristalle. 

Ausb. 95 mg, 21% (bez. auf Diarsankomplex). Schmp. 78°C. Gef.: C, 29.32; H, 

Tabelle 2 

IR-, ‘H-NMR- und MSDaten der Verbindungen 1 

Verbin- 
dung 

la 

lb 

1C 

Id 

IR (n-Pentan) 
(v(C0) (cm-‘) 

2066m, 1980sh, 

1945vs 

2078w, 2071s, 

1987sh, 1953vs,b 

2075~~. 2070m, 

1987sh, 1947vs,b 

2065s, 1984w, 

1943vs 

‘H-NMR (CDCI,) 

6 (ppm) 

7.1-7.7 (m, 15H) 

7.5 (d,ZH,J(HH) 12.3 Hz) 

6.3 (d,ZH,J(HH) 12.3 Hz) 

7.1-7.7 (m,15H) 

7.0-7.2 (s,lH) 

5.45 (s,lH) 

7.3-7.5 (m,5H) 

7.0-7.3 (m,2H) 

1.75 (d,6H,35 8 Hz) 

1.65 (d,6H:J 1 Hz) 

7.4-7.6 (m, 5H) 

4.5 (m,lH) 
2.9 (m,2H) 
1.6 (s,6H) 

MS m/e (I,) a 

M+ 550(l), M+ - 3C0 466(2), 
M+ - 5C0 410(18) 

M+ - 5C0 - L 308(2), 
M+ - 5co - 2L 206 (68), 

AsL+ 177(100), PhAs+ 152(40) 

M+ 524(S), M+ -CO- M+ 
- 5C0 496(l)-384(45), 

M+ - 5C0 - Cr 322(5), 
PbAs+ 152(15), 

Cr+ 52(100) 

M+ 454(l), M+ -L 399(l), 
M+ - 2L 346(10), 

M+ - 2L- 2C0 290(10), 
M+ - 2L - 4C0 234(20), 

M + - 2L - 5C0 206(50), 
PhAs+ 152(60), 

CrC 52(100) 

M+ 428(10), M+ -CO- M+ 
- 5co 400(l)- 

288(60), CrAsPh+ 204(40), 
L+ 83(10), Cr+ 52(100) 

LI Jeweihger “Ligand”, siehe TabeIIe 1. 
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1.27 C,,H,AsCl,CrO, (498) ber.: C, 28.92; H, 1.00%. IR (n-Pentan): 2078s, 2004w, 
1963~s. ‘H-NMR (Aceton-d,): 7.5-8.2 (m). MS (m/e (I,)): M+ 498(8), M+ - 4C0 
386(2), CrAsPhClCCl,+ 358(12), CrAsPhCCl,+ 232(4), AsPhCCl,+ 271(46), 
AsPhCCl,+ 235(3), AsPhCCl+ 199(1OO), AsPhC+ 164(36), AsPh+ 152(15). 
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