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Abstract

The compounds (CO);CrEPhH, (E = P, II; E = As, VIII) react with RI(C=CH), (R ='Bu, Ia; R = CH,Ph, Ib) and Me,Sn(C=CPh),
(V) via insertion into the E~H bonds to give 1,4-dihetero-cyclohexa-2,5-diene complexes of the type [(CO)SCr](Ph)P —-CH=CH-X-
CH=CH (X = RP, III; X = PhAs, IX) and [(CO);CrKPh)P—C(Ph)=CH-SnMe,~CH=C (Ph) (VID) in high yields. The insertion of the
dialkynes is stereospecific: trans addition of II to V yields first [(CO)sCrKPh}H)P-C(Ph)}=CH-SnMe,~C=CPh (VD) a compound in
which the phosphorus group and the Me,Sn(C=CPh) unit are in cis position to each other. Ring closure by insertion of the second

phenylethynyl group in VI into the P-H bond affords the six membered cycle of [(CO)sCrXPh)P-C(Ph)=CH- SnMe,—CH=C(Ph)
(VID. Another way to synthesize complexes of the type VII is given in the reaction of I with H,Sn"Bu, (XIII). In the presence of
KOH /18-Crown-6, the cycles of RP-CH=CH- Sn“Buz—CH=CH (R ='Bu, XIVa; R = CH,Ph, XIVb) are formed, which then yields
by treatment with (CO)sCr(Thf) (XV), [(CO)SCr](R)P CH=CH- Sn“BuZ—CH=CH (R= ‘Bu, XVIa; R = CH,Ph, XVIb). A com-
pound, in which both hetero-atoms of the 1-phospha-4-arsacyclohexa-2,5-diene (IXa) are bonded to a l6-electron complex fragment
can be synthesized by the reaction of IXa with (CO)sMo(Thf) (X). (CO);CrX* Bu)P-CH=CH-As(Ph)Mo(CO);]-CH=CH (XII) can
be 1solat;d in high yields. The identity of all new synthesized compounds III, VI, VII, IX, XII, XIV and XVI is confirmed by

analytlcal and spectroscopic (IR, MS, 'H, 13C and 3!P NMR) data as well as by an X-ray diffraction study of IXa.

Zusammenfassung

Die Verbindungen (CO);CrEPhH, (E =P, II; E = As, VII) reagieren sowohl mit RF(C=CH), (R ='Bu, Ia; R = CH,Ph, Ib) als
auch mit Me,Sn(C=CPh), (V) unter Insertion in die E-H-Bindungen in sehr guten Ausbeuten zu 1,4- D1hetero-cyclohexa-2 5-di-

enen der Art [(CO);Cri(Ph)P-CH=CH-X-CH=CH (X=RP, III; X =PhAs, IX) bzw. [(CO)SCr](Ph)P -C(Ph)=CH-SnMe ,—
CH=C(Ph) (VII). Die Insertion der Dialkine erfolgt dabei stereospezifisch: Trans-Addition von II an V ergibt zunichst
[(CO)sCrXPhXH)P-C(Ph)=CH~-SnMe,~C=CPh (VI) eine Verbindung, in der die Phosphorgruppe und die Me,Sn(C=CPh)-Einheit
cis zueinander stehen. ngschluB unter Einbezichung der zweiten Phenylethinyl-Gruppierung in VI ergibt dann den sechsgliedri-
gen Ring von [(CO)sCr] (Ph)P-C(Ph)=CH- SnMe,—CH=C(Ph) (VII). Eine weitere Moglichkeit, Verbindungen vom Typ viI
herzustellen, ist durch Umsetzung von I mit H,Sn"Bu, (XIII) in Gegenwart von KOH/18-Krone-6 unter Bildung von RP—
CH=CH- Sn“BuZ—CH=CH (R ="'Buy, XIVa; R = CH,Ph, XIVb) gegeben. XIV reagiert mit (CO)sCr(Thf) (XV) in sehr guten
Ausbeuten zu [(CO)SCrKR)P -CH=CH- Sn“BuZ—CH=CH (R ='Bu, XVIa; R =CH,Ph, XVIb). Eine Verbindung, in der beide
Heteroatome im 1-Phospha-4-Arsacyclohexa-2,5-dien (IXa) an 16-Elektronen-Komplex-Fragmente gebunden sind, kann durch
Umsetzung von IXa mit (CO)sMo(Thf) (X), dargestellt werden. [(CO)SCr](‘Bu)P—CH=CH—As(Ph)[Mo(CO)5]—CIJ=CH (X1I) wird
dabei in guten Ausbeuten erhalten. Die Identitit der neu dargestellten Verbindungen III, VI, VII, IX, XTI, XIV und XVI wird auBer
durch analytische und spektroskopische Daten (IR, MS, 'H-, 1*C- und 3'P-NMR) durch eine Rontgenstrukturanalyse von IXa

belegt.
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1. Einleitung Dreifachbindungen in den Diinen von (RXR’)Si

(C=CH), fiihrt in sehr guten Ausbeuten zu den Kom-

Die trans-Addition der P-H-Gruppe in Komplex- plexen [(CO);Cr(PhXH)P-CH=CH-Si(RXR')-C=CH
gebundenem Phenylphosphan an eine der beiden CC- (R, R’ = einbindiger organischer Rest) [1].

Ein

RingschluB unter Einbeziehung der zweiten Ethinyl-

Correspondence to: Dr. H. Lang. Einheit konnte jedoch nicht beobachtet werden [1].
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Wir berichten hier iiber die Umsetzung von
(CO);CrE(Ph)H, (E=P, As) mit Di(ethinyl)-Phos-
phanen und -Stannanen unter stufenweiser Darstel-
lung von Komplex-gebundenen 1,4-Dihetero-cyclo-
hexa-2,5-dienen.

2. Umsetzung von (CO);CrEPhH, (E=P, As) mit
RP(C=CH), und Me,Sn(C=CPh),

Komplex-gebundenes Phenylphosphan (CO);CrP-
PhH, (II) [2] reagiert mit #quimolaren Mengen
RP(C=CH), (R ="'Bu, Ia; R = CH,Ph, Ib) [3] in Toluol
bei 60°C in Gegenwart des Radikalinitiators AIBN
(AIBN = Azoisobutyronitril) in sehr guten Ausbeuten
zu den sechsgliedrigen Ringen der Verbindungen III.
Analytisch reines Il kann durch Chromatiographie an
Kieselgel und Umkristallisation aus n-Pentan / Toluol-
Losungen bei —30°C erhalten werden.

Toluol; AIBN
—_—

RP(C=CH), + (CO)sCrP(Ph)H, —=3

(I) (1)
Hr~__H
Ph\P/ C=C_

H

P~R

(1I1)

Hla: R ='Bu
IIIb: R = CH,Ph

Die Bilding von III aus I und II verlduft vermutlich
iiber eine Zwischenstufe der Form IV (Schema 1):
(CO)sCrPPhH, (II) addiert zunichst an eine der bei-
den CC-Dreifachbindungen in RP(C=CH), (I) unter
Ausbildung des Vinyl-substituierten Phosphans IV.

RingschluB unter Einbeziehung der zweiten
Ethinyl-Gruppierung in IV fiithrt dann zu den sechs-
gliedrigen Ringen von III. Zu IV analog gebaute
Verbindungen konnten bereits in fritheren Arbeiten
durch Umsetzung von (CO);CrPPhH, mit den Diinen
des Typs (RXR')Si(C=CH), (R, R’= einbindiger or-
ganischer Rest) in Substanz isoliert werden [1].

Ein weiterer Hinweis auf die stufenweise Bildung
von III (vgl. Schema 1) ist in der Reaktion von
(CO)sCrPPhH, mit Me,Sn(C=CPh), (V) in Toluol bei
60°C in Gegenwart von AIBN gegeben. Dabei werden
die Verbindungen VI und VII erhalten.

(CO)SCIP(P]’])HZ —+ Mezsn(CECPh)z Toluol; 60°C

AIBN
(Ir) V)
Ph
\C
N\
Ph H \C‘
. N

P _-SnMe,

(CO)Cr < mC=Cy

(V)

Ph~____—H
Ph /C_C\

+ P SnMe
(CO)SCI'/ \PhC:CH/ g

(VII)

Die chromatographische Aufarbeitung des Produkt-
gemisches VI/VII wird an Kieselgelsdulen durchge-
fithrt. VII kann dabei in einer gelben Zone eluiert
werden und fillt nach Umkristallisation aus Toluol /n-
Pentan in Form gelber Kristalle analysenrein an. Eine
Reindarstellung von VI gelingt nicht; VI ist ihmer mit
Spuren von VII verunreinigt, konnte aber spek-
troskopisch zweifelsfrei identifiziert werden und deutet
auch hier darauf hin, daB die Insertion des Diins
Me,Sn(C=CPh), in die P-H-Bindung von II streng
regio- und stereospczifi_sch erfolgt: In VI stehen die
Me,Sn(C=CPh)- und (CO);CrPPhH-Einheiten cis
zueinander. Dies impliziert, dal zunichst auch hier
eine trans-Addition von II an V stattfindet, wobei das
PhC-Ende von V an das Phosphoratom gebunden wird.
Dies entspricht auch den Beobachtungen, die bei der
Einschiebung von Alkinen in die P-H- bzw. As-H-
Bindung von Komplex-gebundenen Phosphanen bzw.
Arsanen gemacht wurden [1,4,8].

H
\c
\\\\C
Ph_ H ph_ MC=CH_
RP(C=CH), + (CO)sCrP(Ph)H, —— P _PR — SP~R

o)cr< HC=Cy
(Iv)

(I ()

Schema 1. Stufenweiser Aufbau von IIL

P
~
(CO)SCT/ HC=CH

(1)
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VI wandelt sich in Gegenwart von AIBN in Toluol
bei 60°C innerhalb 16 h in VII um.

Ph
\C
N
Ph H <
e s, T
(CO)sCr mC=Cx
(VD)
Ph Ph CcC=—C H
~ ~
P SnMe,
(CO)Cr mC—Cy
(VII)

Die Reaktionsfithrung VI — VII weist auch hier ein-
deutig daraufhin, daB sich Verbindungen vom Typ VII
stufenweise iiber Vinyl-substituierte Komplexe der Art
VI bilden.

1-Arsa-4-Phospha-cyclohexa-2, 5-diene (IX) k6nnen
durch Umsetzung von Ia, b mit (CO);CrAsPhH, (VIII)
[4] unter gleichen Reaktionsbedingungen (s.0.)
dargestellt werden. Die Komplexe IX sind die einzigen
Verbindungen, die sich mit n-Pentan/ Methylen-
chlorid-Mischungen an Kieselgel eluieren lassen. Sie
konnen aus den intensiv gelben Losungen kristallisiert
werden; unter Inertgas sind sie iiber einen lingeren
Zeitraum bestindig.

RP(C=CH), + (CO)sCrAs(Ph)H,
(1) (VIII)
R Hc=c!

N~ ~
P As ~Ph
©oxCr” S,c=c,

Toluol; AIBN
—_—
60°C

(IX)

IXa: R ='Bu
IXb: R = CH,Ph

Das vormals in VIII an AsPhH, gebundene 16-
Elektronen-Komplexfragment (CO),Cr bildet in der
cyclischen Verbindung IX eine koordinative Bindung
mit dem RP-Baustein. Eine Erklirung dafiir ist im
besseren Donor/ Akzeptor-Verhédltnis von R},PR im
Vergleich zu R’, AsR gegeben.

Neben den iiblichen analytischen und spektrosko-
pischen Methoden wurde der Bau von IXa durch
Rontgenstrukturanalyse bestimmt (Abb. 1) [5 *].

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, da IXa in der
cis(e,e)-Wannenform vorliegt mit dem Arsen-Sub-
stituenten Phenyl und dem Phosphor-Substitutenten
'Bu in dquatorialer Position. Dies ist zu erwarten, da
das zusitzliche metallorganische Fragment (CO),Cr

am Phosphoratom das cis(e,e)/cis(f,f)-Konformeren-
gleichgewicht dahingehend beeinfluBt, daB die beiden
Substituenten (CO);Cr und Ph am weitesten voneinan-
der entfernt sind. Die P-C- und As-C-Bindungsab-
stande mit 179.2 (P(1)-C(6)), 179.8 pm (P(1)-C(9))
bzw. 193.1(As-C(7)), 193.2 pm (As-C(8)) sowie die
Bindungslingen der zentralen CC-Doppelbindungen
C(6)-C(7) (132.4 pm) und C(8)-C(9) (132.6 pm) sind in
Ubereinstimmung mit den Werten, die in Phosphanen,
Arsanen bzw. Alkenen gefunden werden [3,4,6-9].

Die Bootform von IXa ist durch die Atome P(1),
C(6)-C(9) und As(1) vorgegeben (Abb. 1), wobei die
vier Kohlenstoffatome C(6)-C(9) eine ideale Ebene
aufspannen; die Heteroatome P(1) und As(1) liegen
dabei 28 bzw. 32 pm auBerhalb dieser Ebene (Abb. 1).

Die Winkel zwischen den durch die Atome P(1) und
C(6), C(9) bzw. As(1), C(7), C(8) festgelegten Ebenen
und der idealen Ebene aus C(6)-C(9) betragen jeweils
14.6° (Abb. 1) und zeigen auch hier eindeutig das
Vorliegen von IXa in einer Wannenform (Abb. 1).

Mit (CO)sMo(THF) (X) [10] bzw. (CO);Mo(MeCN),
(XT) [11] reagiert IXa in THF bei 25°C zum sechs-
gliedrigen Ring des Komplexes XII, der nach Kristalli-
sation aus Toluol /n-Pentan bei —30°C in Form inten-
siv gelber Kristalle anfalit.

Hr—H
‘Bu\ /C—C

>As ~ Ph
o) e=c,
(IXa)
+(CO)sMo(THF) ———
(X)
‘Bu\P/HC=CH /MO(CO)S
©o)cr< Cc=c,, Ph
(XII)

3. Umsetzung von RP(C=CH), mit "Bu,SnH, /
(CO)Cr(THF)

Die Darstellung von Verbindungen des Typs III und
VI gelingt auch durch Reaktion der Di(alkinyl)-Phos-
phane RP(C=CH), (R ='Bu, Ia; R = CH,Ph, Ib) mit
"Bu,SnH, (XII) [12] in Toluol in Gegenwart von
KOH /18-Krone-6 [13] bei 80°C. Die entsprechenden
sechsgliedrigen Ringe der Verbindungen XIV werden
dabei in Ausbeuten um 90 Proz. erhalten (Exp. Teil).

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von IXa im Kristall [5 *]: Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Winkel (Grad): P(1)-C(6) 179.2(6), P(1)-C(9)
179.8(6), P(1)-Cr(1) 239.0(2), As(D)-C(7) 193.1(7), As(1)-C(8) 193.2(6), C(6)-C(7) 132.4(9), C(8)-C(9) 132.6(9); C(7)-As(1)-C(8) 98.3(3),
C(9)-P(1)-C(6) 104.3(3), As(1)-C(8)-C(9) 127.4(5), C(6)-C(7)-As(1) 127.5(5), C(8)-As(1)-C(19) 98.6(3), C(9)-P(1)-C(10) 103.3(3), C(6)~P(1)-
C(10) 102.1(3), C(6)-P(1)-Cr(1) 111.2(2), C(8)-C(9)-P(1) 128.%(5), P(1)-C(6)-C(7) 128.3(5).

XIV fillt dabei It. NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen als Gemisch von cis/trans-Isomeren an
(Exp. Teil) und entspricht damit den Beobachtungen,
die bereits bei der Darstellung anderer unkomplex-
ierter 1,4-Diheterocyclohexa-2,5-diene gemacht wur-
den [13-15].

RP(C=CH), + H,Sn"Bu, KOH /18-Krone-6

Toluol; 80°C
(D (XIII)
Ho—CH
- N con
R~P_ _-Sn"Bu,
uC=Cy

(X1V)

XIVa: R ='Bu
XIVb: R = CH,Ph
XIV ist auch durch Umsetzung von I mit "Bu,SnH,
(XIII) in Gegenwart von AIBN bzw. Platin(IV)sdure
zuginglich; die Ausbeuten sind aber bedeutend
geringer.
Bringt man die Verbindungen XIV mit (CO)sCr-
(THF) (XV) zur Reaktion, so werden die Komplexe
vom Typ XVI in Ausbeuten bis 80 Proz. erhalten.

Ho—CH
- Neoaon
R~P_ _Sn"Bu, + (CO)sCr(THF) e
uC==Cy
(XV)
X1v
HC— CH
R\P/C_C\S i
P _—Sn"Bu,
(CO);Cr LC=Cp
(XVI)
XVIa: R ='Bu

XVIb: R = CH,Ph

Die Komplex-stabilisierten 1,4-Dihydro-1,4-dihet-
erobenzole IIL, VII, IX, XII und XVI erwiesen sich als
stabile Verbindungen, deren Metall-unterstiitzte
Umwandlung in Metall-koordinierte 1,4- Diheteroben-
zol-Derivate unter breiter Variation der Reaktionsbe-
dingungen bislang nicht gelang.

Alle neu dargestellten Verbindungen III, VI, VII,
IX, XII und XVI sind die einzigen Reaktionsprodukte,
die mit FlieBmitteln wie n-Pentan / Methylenchlorid an
Kieselgelsdulen eluiert werden konnen. III, VII, IX,
XII und XVIb kénnen aus ihren schwach gelben
Losungen als gelbe Festkérper kristallisiert werden;
XIV und XVIa sind bei Raumtemperatur fliissig.

Die IR-Spektren aller Verbindungen zeigen im
CO-Streckschwingungsbereich das fiir M(CO)s-De-
rivate charakteristische Muster mit einer mittelstarken
Bande bei ca. 2060 cm™! (A,-Schwingung) und der
E-Schwingung im Bereich 1950-1930 cm ! (Exp. Teil)
[10].

Die 3'P-NMR-Spektren erweisen sich zur raschen
Identifizierung der jeweiligen Verbindungstypen als
besonders wertvoll: Die 3!P-Resonanzsignale von XVI
sind, durch die Ausbildung koordinativer Phosphor—
Chrom-Bindungen, gegeniiber den entsprechenden
Resonanzen der freien Liganden XIV tieffeldver-
schoben. Eine analoge Beobachtung wird beim
Ubergang von (CO);CrPPhH, (8 *'P = —37 ppm) [10]
nach III, VI, VII, IX bzw. XII (8 3'P = 10-55 ppm)
gemacht (Exp. Teil).

Die unterschiedliche Umgebung der in III vorhan-
denen Phosphoratome fiithrt jeweils zu zwei Dubletts
mit Kopplungskonstanten von 3J(PP) =34 Hz (Illa)
bzw. 3J(PP) =38 Hz (IIIb). Das bei § = —20 (Illa)
bzw. —44 (I1Ib) beobachtete Resonanzsignal kann der
PR-Gruppe (R ='Bu, CH,Ph) zugeordnet werden; die
[(CO)sCrl(Ph)P-Einheit tritt dagegen tieffeldver-
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schoben bei & = 10.5 (Illa) bzw. 10.8 (IIIb) in Reso-
nanz (Exp. Teil).

Die 'H- und '*C-NMR-Spektren aller Verbindun-
gen zeigen eindeutig die Resonanzen, die fiir die
entsprechenden Liganden erwartet werden und weisen
keine Besonderheiten auf.

Die massenspektroskopischen Fragmentierungs-
muster weisen fiir die Verbindungen III, IX, XII und
XVI cine Reihe von Gemeinsamkeiten auf. In allen
Fillen 148t sich das Molekiil-Ion beobachten. Nach der
sukzessiven Abspaltung aller CO-Gruppen (M * — nCO;
n = 1-5) entsteht das charakteristische Fragment
(RXR)PCr*. Weitere charakteristische Ionen sind:
M*—-5CO - R (R ="Bu, CH,Ph), RP* und Cr* (Exp.
Teil).

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) in
getrockneten und frisch destillierten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

4.1. Darstellung von HII

(CO),CrP(Ph)H, (II) (0.8 g, 2.6 mmol), ‘BuP
(&—CH)z (la) (0.7 g, 5.1 mmol), bzw. PhCHzp(C;"CH)z
(Ib) (0.88 g, 5.1 mmol) und 10 mg AIBN werden in 30
ml Toluol gelost und bei 60°C 16 h geriihrt. Nach
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile am Hochva-
kuum wird an Kieselgel chromatographiert (Siulendi-
mension: 20 X 1.5 cm; Petrolether; — 20°C). Mit Petrol-
ether/ Methylenchlorid (5:1) erhdlt man eine
langgestreckte gelbe Zone. Nach Abziechen der
Losungsmittel am Hochvakuum wird ein gelber Fest-
stoff erhalten, den man aus n-Pentan und wenig Toluol
bei —30°C umkristallisiert. Ausbeuten: Illa 1.0 g
(83%); IIIb, 1.0 g (81%). (Die Ausbeuten bez. sich auf
eingesetztes II).

IIla: Analyse: Gef: C, 52.06; H, 4.18. C;;H 3CrO;P,
(440.30) ber.: C, 51.83; H, 4.12%. Schmp.: 109°C. IR
(n-Pentan): »(CO) 2063m, 1949s cm~!. 'H-NMR
(CDCl,): 6 1.21 (d, J(PH) = 13 Hz, 9H, CH,); 6.4-7.2
(m, 4H, CH=CH); 7.3-7.7 (m, 5H, Ph). B®C{!H}-NMR
(CDCl,): 6 28.2 (s, 3C, CH;); 31.3 (d, J(PCO) =9 Hz,
1C, 'C/'Bu); 128.0, 128.8, 129.0, 130.0, 130.5, 132.0,
132.2, 133.8, 134.3 (s, 9C, C=C/Ph); 138.5 (d, J(PC) =6
Hz, 1C, 'C/Ph); 216.6 (d, J(PC) =10 Hz, 4C, CO);
2220 (d, J(PC)=6 Hz, 1C, CO). 3'P{!H}-NMR
(CDCl,): & —20.5 (d, J(PP) = 34 Hz, 1P, '‘BuP); 10.5
(d, J(PP) =34 Hz, 1P, Cr(CO);). EI-MS [m/z (rel.
Int.)): M) 440 (3), M+ —CO) 412 (12), M+ —-2CO)
384 (3), M+ —3CO) 356 (14), M* —4CO) 328 (9),
(M* —5CO) 300 (69), M* —Cr(CO),) 248 (2), M*
—5CO —*'Bu) 243 (25), (M™ —Cr(CO),-'Bu) 191 (100).

IIIb: Analyse: Gef: C, 56.43; H, 3.64. C,,H,CrO;P,
(474.31) ber.: C, 55.71; H, 3.40%. Schmp.: 174°C. IR
(n-Pentan): »(CO) 2062m, 1952s, 1941vs cm~!. 'H-
NMR (CDCl,): § 3.40 (d, J(PH) = 3.4 Hz, 2H, CH,);
6.2-7.5 (m, 14H, HC=CH /Ph). 31p{IH}-NMR (CDCl,):
6 —438 (d, J(PP)=38 Hz, 1P, PCH,Ph); 10.8 (d,
J(PP) = 38 Hz, 1P, PCr(CO);). EI-MS [m /z (rel. Int.)]:
M) 474 (16), Mt —CO) 446 (2), M*™ —2CO) 418
(29), M* —3CO0) 390 (3), M* —4CO0) 362 (18), M*
—-5C0O) 334 (100), (M* —Cr(CO);) 282 (3), M~
—Cr(CO), —CH,Ph) 191 (13), (CH,Ph*) 91 (13),
(Crt) 51 (42).

4.2. Darstellung von VII

(CO);CrP(Ph)H, (II) (145 g, 4.75 mmol),
Me, Sn(C=CPh), (V) (1.7 g, 5.0 mmol) und 10 mg AIBN
werden in 30 ml Toluol gelést und 16 h bei 60°C
geruhrt. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile
am Hochvakuum wird an Kieselgel chromatographiert
(Saulendimension: 20 X 2.5 c¢m; Petrolether; —20°C).
Mit Petrolether/CH,Cl, (20:1) 148t sich unumgeset-
ztes (CO);CrP(Ph)H, auswaschen. Mit Petrolether/
CH,Cl, (5:1) erhilt man eine langgestreckte gelbe
Zone, die VII enthilt. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels und Umkristallisation aus Toluol/ Pentan erhalt
man VII als gelbes Pulver. Ausbeute: 270 mg (9% bez.
auf eingesetztes II).

Analyse: Gef: C, 54.24; H, 3.64. C,yH;,CrO;PSn
(653.18) ber.: C, 53.33; H, 3.55%. Schmp.: 160°C (Zers.).
IR (n-Pentan): »(CO) 2059s, 1939vs cm~!. 'H-NMR
(CDCl;): &6 035 (s, 6H, CH;); 6.8-7.9 (m, 17H,
HC=C/Ph). PC{'H}-NMR (CDCl,): § —5.0 (s, 2C,
CH,); 1223, 127.1, 127.8, 128.7, 128.9, 130.0, 131.7,
133.8, 134.3, 140.8, 141.7 (s, 20C, C=C/Ph); 1329 (d,
J(PC) = 11 Hz, 2C, C=C); 217.0 (d, J(PC) = 14 Hz, 4C,
CQ); 222.0 (d, J(PC) =9 Hz, 1C, CO). 3*P{'H}-NMR
(CDCl,): 8 56.6 (s, 1P).

4.3. Darstellung von IX

(CO)sCrAs(Ph)H, (VIID (1.25 g, 3.6 mmol),
‘BuP(C=CH), (1a) (0.5 g, 3.6 mmol) bzw. PhCH,P-
(C=CH), (Ib) (0.62 g, 3.6 mmol) und 10 mg AIBN
werden in 30 ml Toluol gelost und bei 60°C 16 h
geruhrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
wird an Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolether /
Methylenchlorid (3:1) erhilt man eine langgestreckte
gelbe Zone. Nach Abziehen der Liosungsmittel erhalt
man einen zitronengelben Festkoérper, den man aus
n-Pentan und wenig Toluol bei —30°C umkristallisiert.
Ausbeuten: IXa, 1.2 g (60%); IXb, 1.3 g (70%) (Die
Ausbeuten bez. sich auf eingesetztes I).

IXa: Analyse: Gef: C, 47.29; H, 3.79. C,Hs-
AsCrO,P (484.24) ber.: C, 47.13; H, 3.75%. Schmp.:
123°C. IR (CH,Cl,): »(CO) 2059m, 1936b s cm™ .
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'H-NMR (CDCl,): & 1.33 (d, J(PH) = 14.8 Hz, 9H,
CH,); 6.5-7.2 (m, 4H, HC=CH); 7.3-7.5 (m, 5H, Ph).
BC-NMR (CDCl,): é 26.9 (q, J(CH) =127 Hz, 3C,
CH,); 33.6 (d, J(PC) = 20 Hz, 1C, 'C/'Bu); 127.9 (dd,
J(PC) =32 Hz, J(CH) =153 Hz, 2C, PC=CAs); 129.0
(d, J(CH) = 165 Hz, 2C, PC=CAs); 129.4 (d, J(CH) =
158 Hz, 2C, PC/Ph); 134.0 (d, J(CH) = 161 Hz, 2C,
Ph); 137.2 (s, 1C, 'C/Ph); 140.7 (d, J(CH) = 157 Hz,
2C, Ph): 216.9 (d, J(PC) =12 Hz, 4C, CO); 221.5 (d,
J(PC) = 6 Hz,.1C, CO). *'P{'H}-NMR (CDCl,): § 25.7
(s, 1P). EI-MS [m/z (rel. Int.)]: (M™) 484 (26), M~
—CO) 456 (1), M* —2CO) 428 (22), (M* —3CO) 400
(1), M* —4C0) 372 (33), (M* —5CO) 344 (100), M *
~Cr(CO)5) 292 3), M* —5CO —'Bu) 288 (21), M *
—Cr(CO),) —'Bu) 235 (13), (C,AsP™) 155 (15).

IXb: Analyse: Gef: C, 51.16; H, 3.28. Cy,H 4
AsCrO,P (518.26) ber.: C, 50.99; H, 3.11%. Schmp.:
194°C. IR (n-Pentan): »(CO) 2063m, 1944b vs cm™ 1.
'H-NMR (CDCl,): & 3.41 (d, J(PH) =3.6 Hz, 2H,
CH,); 6.4-7.4 (m, 14H, HC=CH/Ph). "C{'H}-NMR
(CDCl,): 8 39.4 (d, J(PC) =19 Hz, 1C, CH,); 126.9,
127.6, 128.4, 128.7, 129.4, 134.3, 134.9, 141.2 (16C,
C=C/Ph); 216.3 (d, J(PC) = 12 Hz, 4C, CO); 222.5 (s,
1C, CO). *'P{'H}-NMR (CDCl,): & 10.8 (s, 1P). EI-MS
[m/z (rel. Int.)]: (M™*) 518 (23), (M™* —CO) 490 (1),
(M* —2CO) 462 (40), M* —-3CO) 434 (3), M*
—4CO) 406 (11), (M* —5C0O) 378 (100), (M*
—Cr(CO)5) 326 (6), M* —5CO —CH,Ph) 287 (18).

4.4. Darstellung von XII

IXa (1.5 g, 3.1 mmol) und (CH;CN);Mo(CO), (XI)
(0.9 g, 3.0 mmol) bzw. Mo(CO)s(THF) (X) (0.92 g, 3.0
mmol) werden in 100 ml THF gelost und 6 h zum
RiickfluB erhitzt. Nach Abzichen des Losungsmittels
und Aufziehen auf Kieselgel wird an Kieselgel chro-
matographiert (Siulendimension: 15 X 2.5 cm; Petro-
lether; —20°C). Mit Petrolether/ Methylenchiorid
(3:1) erhilt man eine hellgelbe Zone, aus der sich XII
in Form gelber Kristalle kristallisieren 1iB8t. Ausbeute:
1.70 g (79% bez. auf eingesetztes X); 420 mg (19% bez.
auf eingesetztes XI).

Analyse: Gef: C, 40.36; H, 2.62. C,H AsCr-
MoO,,P (720.23) ber.: C, 40.02; H, 2.51%. Schmp.:
176°C (Zers.). IR (n-Pentan): »(CO) 2076w, 2062w,
1952s, 1943vs, 1926m cm~'. 'H-NMR (CDCl;): § 1.26
(d, J(PH)=15.5 Hz, 9H, CH,); 6.6-7.1 (m, 4H,
HC=CH); 7.4-7.6 (m, 5H, Ph). *C{*H}-NMR (CDCl,):
8 27.1 (s, 3C, CH;); 35.5 (d, J(PC) =20 Hz, 1C, ic/
'Bu); 129.5, 130.4, 131.1, 133.1, 133.6, 135.3, 136.2
(10C, C=C/Ph); 204.6 (s, 4C, CO/Mo); 209.9 (s, 1C,
CO/Mo); 216.2 (d, J(PC) = 11 Hz, 4C, CO/Cr); 220.6
(d, J(PC) = 6 Hz, 1C, CO /Cr). *'P{(*H}-NMR (CDCl,):
& 30.1 (s, 1P). EI-MS [m/z (rel. Int.)): (M™*) 722 (4),
(M* —CO) 694 (1), M* —2CO) 666 (1), M* —3CO)

638 (1), (M* —4CO) 610 (1), M* —5CO) 582 (8),
(M* —6CO) 554 (2), M* —7CO) 526 (7),(M* —8CO)
498 (2), M* —9CO) 470 (3), M* —5CO —Mo) 484
(30), M* —10CO) 470 3), M*™ —7CO —-Mo) 428
(38), M* —9CO —Mo) 372 (42),(M* —10CO —Mo)
344 (100), M* —10CO —Mo —Cr) 292 (3), M*
—10CO —Mo —Cr —Bu) 235 (16), (C,AsPCr*) 210
@4, (Cr*) 52.(17).

4.5. Darstellung von XIV

Ia (1.0 g, 7.24 mmol) bzw. Ib (1.25 g, 7.24 mmol)
"Bu,SnH, (XIII) (820 mg, 3.5 mmol) KOH-Pulver (300
mg) und 18-Krone-6 (20 mg) werden in 50 ml Toluol 16
h bei 80°C geriihrt. Die urspriinglich gelbe Losung
verfarbt sich dabei braun. Man filtriert iiber Kieselgel
und entfernt die fliichtigen Bestandteile am Hochva-
kuum. Man erhilt die Verbindungen XIV als gelbe,
zihflissige Ole. Ausbeuten: XIVa, 1.2 g (92%); XIVb,
1.0 g (96%) (Die Ausbeuten bez. sich auf eingesetztes
XIID.

XIVa: Analyse: Gef: C, 50.69; H, 8.43. C,;H;,PSn
(373.10) ber.: C, 51.51; H, 8.37%. 'H-NMR (CDCl,): &
1.2 (d, J(PH) =119 Hz, 9H, CH,/'Bu); 0.8-1.6 (m,
18H, CH,, CH,/"Bu); 6.72 (d, J(PH) =31 Hz, 1H,
PCH=C); 6.80 (d, J(PH) = 31 Hz, 1H, PCH=C); 6.98 (d,
J(PH) = 22 Hz, 1H, C=CHSn); 7.06 (d, J(PH) = 22 Hz,
1H, C=CHSn). *C{'H}-NMR (CDCl,): § 10.8 (s, 1C,
CH,/"Bu); 11.0 (s, 1C, CH,;/"Bu); 13.7 (s, 3C, CH,/
‘Bu); 26.8 (s, 2C, CH,); 27.6 (d, J(PC) =10 Hz, 1C,
iC/'Bu); 28.1 (s, 1C, CH,); 283 (s, 1C, CH,); 28,9 (s,
1C, CH,); 29.0 (s, 1C, CH,); 136.1 (d, J(PC) = 8 Hz,
2C, C=CSn); 145.1 (d, J(PC)=20 Hz, 2C, PC=0).
3P('H}-NMR (CDCl,): 6 —1.3(s, 1P). **Sn{'H}-NMR
(CDCl,): 8 —156.6 (d, J(PSn) = 55 Hz). EI-MS [m/z
(rel. Int)): (M*) 374 (9), (M* —Bu) 317 (95), M+
—2Bu) 260 (100), M* —3Bu) 203 (27), Sn* 120 (11).

XIVb: Analyse: Gef: C, 59.30; H, 6.99. C,oH xPSn
(407.12) ber.: C, 56.05; H, 7.18%. 'H-NMR (CDCl,): é
0.9-1.6 (m, 18H, "Bu); 3.20 (d, J(PH) =22 Hz, 2H,
CH,); 6.7-7.3 (m, 9H, HC=CH/Ph). BC{'H}-NMR
(CDCl,): 6 10.7 (s, 2C, CH,); 13.6 (s, 2C, CH;); 28.8
(s, 1C, CH,); 29.1 (s, 1C, CH,); 33.4 (d, J(PC) = 12
Hz, 1C, PCH,); 125.8 (s, 1C, PC/Ph); 128.2 (s, 2C,
Ph); 129.0 (s, 2C, Ph); 135.1 (d, J(PC)= 18 Hz, 2C,
PCH=C); 136.9 (s, 1C, IC/Ph); 146.7 (d, J(PC) =11
Hz, 2C, C=CHSn). *'P-NMR (CDCl,): § —24.1 (t, 1P,
J(PH) = 22 Hz). EI-MS [m/z (rel. Int.)): (M™) 408 (8),
(M* —Bu) 351 (100), M™ —2Bu) 294 (13).

4.6. Darstellung von XVI

Cr(CO), (4.5 g) werden 5.5 h bei 25°C unter Durch-
leiten eines schwachen N,-Stroms durch die Reaktions-
16sung in THF bestrahlt. Die so gewonnene orangefar-
bene Lésung von (CO);CH(THF) (XV) wird mit 5.7 g
(15.3 mmol) XIVa bzw. 6.1 g (15.0 mmol) XIVb versetzt
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und 16 h bei 25°C gerithrt. Nach Abziehen des
Losungsmittels wird in wenig Petrolether / Toluol (2:1)
aufgenommen und iiber Kieselgel filtriert. Nach
Abziehen der Losungsmittel wird XVIb aus Toluol /n-
Pentan bei —30°C umkristallisiert; XVIa fallt als hell-
gelbes Ol an. Ausbeuten: XVla, 6.8 g (79%); XVIb, 6.6
g (73%) (Die Ausbeuten bez. sich auf eingesetztes
XI1V).

XVIa: Analyse: Gef: C, 44.39; H, 5.58. C,H,,CrO,
PSn (565.15) ber.: C, 44.63; H, 5.53%. IR (n-Pentan):
v(CO) 2059m, 1937s cm~!. '"H-NMR (CDCl,): 8 0.91
(t, J(HH) = 7.0 Hz, 6H, CH,/"Bu); 1.29 (d, J(PH) =
14.4 Hz, 9H, CH,/'Bu); 1.0-1.6 (m, 12H, CH,/"Bu);
6.7-7.3 (m, 4H, HC=CH). “C{'H}-NMR (CDCl,): &
11.2 (s, 1C, CH,;); 11.7 (s, 1C, CH3); 13.6 (s, 2C, CH,,);
26.7 (s, 3C, CH,/'Bu); 27.0 (s, 2C, CH,); 28.8 (s, 1C,
CH,); 29.0 s, 1C, CH,); 33.7 (d, J(PC) =21 Hz, 1C,
iC/'Bu); 1429 (s, 2C, C=CSn); 143.3 (d, J(PC) =33
Hz, 2C, PC=0); 217.3 (d, J(PC)=15 Hz, 4C, CO),
2220 (d, J(PO)=6 Hz, 1C, CO). *'P{'H}-NMR
(CDCl5): 6 36.6 (s, 1P). ''°Sn-NMR (CDCl,): & 176.7
(d, J(PSn) =178 Hz, 1Sn). EI-MS [m/z (rel. Int.)]:
(M™) 566 (1), M* —2CO) 510 (1), M* —3CO) 482
(1), M™ —4CO) 454 (1), M* —5C0O) 426 (1), M*
-Cr(CO);) 374 (1), M* —5CO —Bu) 369 (1),
(SnBu,H") 235 (100), (SnBu*) 177 (85), (Sn*) 120
(23), (CrP™*) 83 (9), (Cr*) 52 (44).

XVIb: Analyse: Gef: C, 47.35; H, 5.72. C,Hy
CrOsPSn (599.17) ber.: C, 48.11; H, 4.88%. Schmp.:
137°C. IR (CH,Cl,): »{(CO) 2058s, 1934vs cm~'. 'H-
NMR (CDCl,): 8 0.6-1.6 (m, 18H, Bu); 3.30 (d, J(PH)
=4.0 Hz, 2H, CH,); 6.6-7.4 (m, 9H, HC=CH /Ph).
BC{'H}-NMR (CDCl,): 8 10.7 (s, 1C, CH,); 114 (s,
1C, CH,); 13.5 (s, 2C, CH,); 26.8 (s, 1C, CH,); 26.9 (s,
1C, CH,); 28.4 (s, 1C, CH,); 28.7 (s, 1C, CH ,); 39.0 (d,
J(PC) = 21 Hz, 1C, PCH,); 126.7 (s, 1C, P°C/Ph); 127.9
(s, 2C, Ph); 129.6 (s, 2C, Ph); 134.7 (s, 1C, 'C/Ph);
144.1 (d, J(PO) = 38 Hz, 2C, PCH=C); 216.7 (d, J(PC)
=14 Hz, 4C, CO); 221.7 (d, J(PC) = 6 Hz, 1C, CO).
3P-NMR (CDCl,): & 22.0 (s, 1P). EI-MS [m /z (rel.
Int)]: (M™*) 600 (21), M* —CO) 572 (4), M+ —2CO)
544 (4), M* —-3CO) 516 (27), (M* —4CO) 488 (6),
(M* —5C0) 460 (67), M* —Cr(CO),) 408 (3), M*
—5CO —Bu) 403 (15), M* —5CO —2Bu) 346 (40),
(M* —Cr(CO); —2Bu) 294 (12), (SnBuj) 234 (19),
(CrPC,S8n™) 227 (100), (PC,H,Sn*) 203 (46), (SnBu™*)
177 (6), (Cr™) 52 (37).
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