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Abstract 

3-Arsolenes, R’AsCH,C(Me)=C(R’)CH, (R’ = Ph, Me, t-Bu, R2 = H, Me), are 
obtained in good yield from chloroarsines, R’AsCl,, and zirconocene diene com- 
plexes. They react with methyl iodide at room temperature to give arson&m salts 
and with Cr(CO),THF to form the corresponding chromium complexes. 

Heterocyclische Arsine sind seit langem bekannt und gut untersucht. Dies gilt 
insbesondere fiir die gesattigten und ungesattigten Ftinfringe, Arsolane bzw. Arsole 
[l]. uber Arsolene findet man dagegen in der Literatur nur eine kurze Notiz: 
Thiollet und Mathey erhielten I-Phenyl-3-arsolene in geringen Ausbeuten durch 
Thermolyse von (PhAs), in Gegenwart von 1,3-Dienen (Gl. 1) [2]. 

R' R* 
$ (PhAs16 + H - 

Al Me H lb 9 

la-c H H lc 4 

Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch nicht geklglrt, eine Dissoziation des 
Polyarsins in Phenylarsiniden turd dessen [4 + l]-Cycloaddition an das Dien 
erscheinen plausibel. Die Reversibilitat der Addition kiinnte fiir die niedrigen 
Ausbeuten verantwortlich sein [2]. 

Organoarsenverbindungen, die ihr Kohlenstoffskelett in glatt verlaufenden 
Eliminierungsreaktionen abgeben kijnnen, sind interessante Ausgangsmaterialien 
fur OMCVD-Prozesse. Aus diesem Gnmd haben wir uns emeut mit der Chemie der 
3-Arsolene beschaftigt. Erste Versuche, Arsolene aus Alkalimetall-Arseniden wie 
PhAsM, (M = Li, Na) und cis-l&Dichlor-2-buten oder aus Butendiyl-Magnesium 
und Dichlorarsinen RAsCl, (R = t-Bu, Ph) zu erhalten, fiihrten wegen konkur- 
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Tabelle 1 

‘H-NMR-Daten der Arsolene l-3 und dere.n Umsetzungsprodukte 4-8 (in CDCI,) 

Verbindung fi (wm) 

CH, ‘J(H-H) CH CCH, R’ andere Signale 

la 2.76 2.51 = 

lb 2.57 (m) 
2a 2.54 2.06 a 

2b 2.18(m) 

3a 2.40 2.17 = 

3b 2.27(m) 
4a 3.80 3.33 a 

5a 3.31(s) 
5b 3.33(m) 

6a 3.06 3.31 a 

6b 3.40(m) 
7b 2.29 1.75 

8’ 2.57(s,br) 

16.7 
5.68(s) 

15.5 
5.51(s) 

16.5 
5.60(s) 

17.0 

5.72(m) 
17.7 

5.82(m) 
16.0 

1.73(s) 
1.80(s) 
1.68(s) 

1.70(s) 

1.60(s) 

1.79(s) 
1.81(s) 

1.73(s) 
1.87(s) 
1.60(s) 
1.95(s) 

1.22(s) 

1.57(s) 

7.23(m) 
7.23(m) 

0.90(s) 
0.83(s) 
0.93(s) 
1.03(s) 
7.58(m) 2.81(s, AsCH,) 
2.50(s) 
2.56(s) 
1.33(s) 2.18(s, AsCH,) 
1.55(s) 2.52(s, AsCH,) 
0.68(s) 
1.04(s) 

a AB-System, siehe Text. b CsD,. ’ CD&l,. 

rierender Halogen-Metall-Austauschreaktionen und Redoxprozessen nicht zum 
Erfolg [3]. 

Zirconocen-Dien-Komplexe sind ausserordentlich vielseitige Reagenzien, deren 
Nutzung in der organischen und metallorganischen Synthese in mehreren 
ijbersichtsberichten beschrieben ist [4]. Wir fanden, dass die Phenylarsolene la,b 
und die analogen alkylsubstituierten Derivate 2a,b und 3a,b in guten Ausbeuten aus 
Zirconocen-Komplexen nach Gl. 2 zuglnglich sind [5]. 

R’AsCI, 

Me R2 
Me -cp2ZrCIL - 

R2 
n (21 
As 

I 
R’ 

l-3 

Die Arsolene l-3 sind farblose destillierbare Fhissigkeiten, die sich bei Luftzutritt 
sofort unter Schwarzfirbung zersetzen. In den ‘H-NMR-Spektren findet man alle 
Signale im erwarteten Bereich (Tab. 1). Charakteristisch sind insbesondere die 
Resonanzen der Ring-Methylengruppen, die wegen der pyramidalen Geometrie des 
Amens zu AB-Systemen aufgespalten sind. 

Wie fir tertilre Amine nicht anders zu erwarten, reagieren die Arsolene mit 
Elektrophilen. So erhsllt man mit Methyl&lid bei Raumtemperatur die Arsonium- 
salze 4-6, die als farblose kristalline, luftstabile Substanzen anfallen (Gl. 3). 
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Me 
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Unter ebenfalls sehr milden Bedingungen kijnnen die Arsolene in Penta- 
carbonylchrom-Komplexe tiberftihrt werden (Gl. 4). 7 und 8 sind gelbe kristalline, 

Me Me Me Me R 
- 

n 
- 

As 
+ [CrKO)5THFI - n 

i 
Ps, 

t 

Me 7 (4) 

R CrlCO& t-h 8 

7, 8 

in festem Zustand ebenfalls luftstabile Verbindungen. In den Infrarotspektren 
findet man statt der erwarteten drei CO-Valenzschwingungsabsorptionen (2A, + E) 
nur zwei, weil, wie sehr h8;ufig bei Komplexen dieser Art, die niederfrequente 
A,-Schwingung von der intensiven E-Schwingung iiberdeckt wird [6]. 

Die Reaktionen nach Gl. 3 und 4 belegen die Lewisbasizitat der Arsolene und 
zeigen damit, dass dieses Ringsystem den Arsolanen chemisch ntier verwandt ist 
als den Arsolen. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in gereinigten Liisungsmitteln unter Inertgas 
durchgeftit. NMR-Spektren: Jeol PMX 60, IR-Spektren: Perkin-Elmer 283. 
Ausgangssubstanzen: Zirconocen-Dien-Komplexe [7], PhAsCl, 
t-BuAsCl, [lo]. 

1. 3-Arsolene, allgemeine Arbeitsvorschrift 
10.0 mm01 Zirconocen-Dien-Komplex werden in 30 ml THF 

PI, MeAsCl, [91, 

bei Raumtempera- 
tur langsam mit einer L&sung von 10.0 mm01 Chlorarsin in 20 ml THF versetzt. 
Nach 2 h (24 h fur 3a,b) wird die Liisung weitgehend eingeengt und mit 20 ml 
Hexan versetzt. Das dabei ausfallende cpzZrC1, wird abfiltriert und das eingeengte 
Filtrat mit Petrolether iiber eine Kieselgels%ule chromatographiert. 2a,b und 3a,b 
k&men durch Umkondensieren im Hochvakuum weiter gereinigt werden. Ausbeu- 
ten 60-70s. Wegen der hohen Luftempfindlichkeit konnten keine Elementaranaly- 
sen erhalten werden, die weitere Charakterisierung erfolgte daher tiber die Methyl- 
iodid-Addukte. 

2. Alkylierung mit MethyIiodid allgemeine Arbeitsvorschrift 
Zu einer Lasung von 10.0 mm01 Arsolen in 10 ml Ether gibt man 25.0 mm01 

Methyliodid und llsst zwei Tage bei Raumtemperatur stehen. Das aufgefallene 
Arsoniumsalz wird abfiltriert, mit Ether gewaschen und aus Ethanol/Ether 
umgefallt. Ausbeuten und analytische Daten sind in Tab. 2 zusammengefasst. 

3. I, 3,4- Trimethyl-3-arsolen-pentacarbonylchrom (7) 
Eine L&sung von 0.55 g Cr(CO), (2.50 mmol) in 250 ml THF wird bis zur 

vollsttidigen Abspaltung von einem Equivalent CO bestrahlt (125 W-Quecksilber- 
Hochdruckbrenner, IR-Kontrolle) und mit 0.43 g 2a (2.50 mmol) versetzt. Man 
entfernt das Liisungsmittel im Vakuum und chromatographiert das zuriickbleibende 
gelbe 61 mit Petrolether iiber eine KieselgelsHule. Die gelbe Produktfraktion wird 
eingeengt und aus 2 ml Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 0.69 g (76%), blassgelbe 
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Tabelle 2 

AnaIytische Daten und Ausbeuten der Arsoniumiodide 4-6 

Verbindung 

4a 
sa 
5b 
6a 
6b 

Ausbeute SChmp. C(% 
(W> (“Cl ber. 

65 174 41.52 
82 162 30.60 
74 159 28.02 
88 181 37.10 
82 142 35.11 

gef. 

41.65 
30.69 
28.23 
37.40 
35.44 

H(g) 

ber. 

4.82 
5.14 
4.70 
6.23 
5.89 

gef. 

4.85 
5.16 
4.66 
5.95 
6.22 

Nadeln, Schmp. 66 o C. IR: (Hexan) v(C0) 2058(w), 1943(vs) cm-‘. (Gef.: C, 40.18; 
H, 4.03. C,zH,,AsCrO, ber.: C, 39.58; H, 3.60%). 

Auf gleichem Wege erhHlt man 8 in 88% Ausbeute. Gelbe Kristalle, Schmp. 
80°C. IR: (Hexan) v(C0) 2057(w), 1942(vs) cm-‘. (Gef.: C, 44.58; H, 4.52. 
C15H19A~Cr05 ber.: C, 44.35; H, 4.71%). 

Dank. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir die Fiirderung 
dieser Arbeit. 
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