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Abstract 

3Arsolenes R-As-CHz-C(MemR’)-CH, (R = Ph, Me, ‘Bu, Cl, R’ = H, Me) are readily obtained from zirconocene-butadiene 
complexes and RAsCIz. Alkylation with methyl iodide gives arsonium salts [R(Me)As-CHz-C(MemR’)-CHz]I (R = Ph, Me, 
‘Bu, R’ = H, Me), treatment with sulphur gives sulphides RfSIAs-CHz-C(MemMe)-CH, (R = Me, ‘Bu), while oxidation wi$ 
Br, or SOzClz results in ring cleavage. From chloroarsolene Cl-As-CHz-C(MeI=C@Ie)_CHz substitution products R-As- 
CHz-C(Me)=C(Me)-CHz (R = I, H, SPh, OMe, NMezJ as well as coupling products with As-As, As-O-As, and As-S-As units 
were synthesized. In addition, a number of arsolene complexes with the metals chromium, molybdenum, tungsten, and ruthenium is 
described. 

Zusammenfassung 

3-Arsolene R-As-CHz-C(Me)=C(R’)-CH, (R = Ph, Me, ‘Bu, Cl, R’ = H, Me) sind leicht aus Zirconocen-Butadien-Komplexen 
und RAsCl, zu erhalten. Alkylierung mit Methyl&lid ergibt die Arsonium-Salze [R(Me)As-CHz-C(Me~R’)-CH,]I (R = Ph, 
Me, ‘Bu, R’ = H, Me), Behandlung mit Schwefel ergibt die Sulfide R(S)As-CHz-C(Me)=C(Me)-CHz (R = Me, ‘Bu), wiihrend 
Oxidation mit Br, oder SO+& zu Ringspaltung fiihrt. Aus dem Chlorarsolen Cl-As-CI-Iz-C(Me)=C(Me)-CH, wurden 
Substitutionsprodukte R-As-CHz-C(MemMe)-CHz (R = I, H, SPh, OMe, NMe,) sowie Kupplungsprodukte mit As-As-, 
As-O-As- und As-S-As-Einheiten synthetisiert. Dariiberhinaus wird eine Anzahl von Arsolen-Komplexen mit den Metallen 
Chrom, Molybdiin, Wolfram und Ruthenium beschrieben. 
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1. Einleitung R’ R2 

Cycloreversions- und Cycloadditionsreaktionen spie- 
len sowohl bei der Erzeugung hochreaktiver Teilchen 
als such bei ihrem Nachweis und ihrer synthetischen 
Nutzung eine herausragende Rolle [2]. Eine Notiz iiber 
die Bildung der 3-Arsolene 1 nach Gl. (1) [3] lenkte 
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(I) 

unsere Aufmerksamkeit auf die Frage, ob sich aus 
diesen Verbindungen in einer [4 + Ij-Cycloreversions- 
reaktion Arsinidenteilchen freisetzen und beispiels- 
weise auf andere Diene oder auf ijbergangsmetall- 
komplexe iibertragen lassen. Eine kurze Mitteilung 

0 1994 - Elsevier Sequoia. All rights reserved 



58 WA. Schenk. E. Vo@ / 3-Arsolene 

hierzu ist bereits erschienen [l]. An Organoarsen- 
verbindungen, die ihr Kohlenstoffskelett in glatt ver- 
laufenden Eliminierungsreaktionen abgeben konnen, 
besteht dariiberhinaus such aus anwendungstech- 
nischer Sicht, vor allem fiir die Abscheidung von Amen 
in der Gasphasen-Epitaxie, ein erhebliches Interesse. 

2. Ergebnisse 

2.1. Synthese der Arsolene 
Die McCormack-Reaktion (Gl. (2)) ist nicht auf 

Amen iibertragbar [4]. Grund hierfiir ist vor allem die 

(21 

im Vergleich zum Phosphor um etwa 50 kJ mol-’ 
geringere Bindungsenergie der Element-Kohlenstoff- 
Bindung [5]. Auf der Suche nach einem effektiveren 
Zugang zu 3Arsolenen versuchten wir zunHchst in 
Anlehnung an die Synthese von 1-Phenylarsol [61 die 
Umsetzung von Na,AsPh mit cis-1,4-Dichlor-2-buten. 
Dabei entstand jedoch nicht das gewiinschte Arsolen 
lc, sondern das Tetrahydrodiarsenin 2 (Gl. (3)). Dessen 

lc 

t -NaCI 

PhAsNa, + Cl n Cl - PhA-sACi 

Na* 
A 

PhAsNap 

I 

(3) 

PhAsnisPh 4c’nc’ PhA-snA;Ph 

dl 
- NaCl 

Na* Na* Na+ 
C -n B 

I -NaCI 

Bildung beruht offenbar darauf, da8 die Substitution 
des allylstfndigen Chloratoms am Intermediat A durch 
das giul3erst reaktive zweifach metallierte Arsan dem 
Ringschlul3 zu lc den Rang ablguft. Halogen-Metall- 
Austausch durch weiteres 1,4-Dichlor-2-buten ergibt 
das Intermediat C, welches dann den Ring zu 2 schliel3t. 
2 entsteht nach Aussage des ‘3C-NMR-Spektrums di- 
astereomerenrein, vermutlich in der sterisch weniger 
belasteten meso-Form. Stereochemisch einheitliches 
1,2,4,5-Tetramethyl-1,2,3,6_tetrahydrodiarsenin war von 
Schmidt et al. photochemisch aus Pentamethylcy- 
clopentaarsan und 2,3-Dimethylbutadien synthetisiert 
worden [7], in 4- und 5Stellung methylierte Derivate 
von 2 haben Huttner et al. in Form ihrer B&Cr(CO),- 
Addukte erhalten und durch Rtintgenstrukturanalyse 
als meso-Diastereomere identifiziert [8]. 

2 ist ein farbloses, sehr luftempfindliches 61, das 
sich bei Raumtemperatur langsam unter Abscheidung 
eines Niederschlags von (PhAs), zersetzt. Zur weiteren 
Charakterisierung wurde 2 unter ‘H-NMR-spektro- 
skopischer Kontrolle mit Iod, mit dem sich As-As- 
Bindungen selektiv spalten lassen [9b], umgesetzt. 
Dabei entstand zunlchst ein einheitliches Produkt der 
vermutlichen Konstitution D, das aber recht bald zum 
Arsolen lc und PhAsI, disproportionierte (Gl. (4)). 

2 + I, - PhAsnAsPh 

: ; 

- lc + PhAsI, 

D u+) 
Redistributionsreaktionen dieser Art sind in der 
Organoarsenchemie nicht ungewiihnlich [9d]. 

Urn die durch den Halogen-Metall-Austausch verur- 
sachten Probleme zu umgehen, haben wir weiterhin 
die Synthese von lc mit umgekehrter Polaritiit versucht 
(Gl. (5)). Hierbei bildete sich lc in unbefriedigender 

Q + PhAsCI, - lc + MgCI, (5) 

2 THF 

Ausbeute, die Hauptmenge des eingesetzten Amens 
fiel als (PhAs), an. Auch der Einsatz von 2,3-Dime- 
thylbutendiyl-Magnesium erbrachte kein besseres Er- 
gebnis. Problemlos gelingt dagegen die Darstellung der 
Arsolene bei Verwendung von Butendiyl-Zirkonocen- 
Komplexen (Gl. (6)) [lo]. Bei der Synthese des Chlor- 
arsolens 5 (Gl. (7)) mu8 dessen Weiterreaktion mit 

R’ 

CpzZr I x R’ 
+ RAsC+ 

-CpzZrClp - 
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+ AsCI, (7) 

dem Zirkoniumkomplex unterdriickt werden, indem 
man eine Lijsung des Zirkonium-Reagenz in THF bei 
- 30°C langsam zu einem grol3en ijberschul3 AsCl, 
gibt. Die so erhaltenen 3Arsolene sind farblose, im 
Vakuum destillierbare Fliissigkeiten, die sich bei Luft- 
zutritt sofort unter Schwarzfarbung zersetzen. Die ele- 
mentaranalytische Charakterisierung mugte daher iiber 
luftstabile Derivate erfolgen (siehe unten). 

Die ‘H- und i3C-NMR-Spektren der Arsolene 1, 3 
und 4 sowie des Diarsenins 2 entsprechen viillig der 
Erwartung (Tabelle 1). Charakteristisch ist die durch 
die InversionsstabilitHt des Amens hervorgerufene 
Nichtiquivalenz der dem Arsen benachbarten Methy- 

lenprotonen. Diese sind im iH-NMR-Spektrum als gut 
aufgeliistes AB-System zu erkennen. Halogenarsane 
dagegen unterliegen einer raschen pyramidalen Inver- 
sion [ll], daher findet sich bei 5 nur noch ein Singulett 
fiir die beiden CH,-Gruppen. Die Resonanz der Me- 
thylen-Kohlenstoffatome tritt im ‘3C-NMR-Spektrum 
bei ungefahr 35 ppm auf, lediglich im Chlorarsolen 5 
erscheint sie wie erwartet zu tieferem Feld verschoben. 

2.2. Additions- und Substitutionsreaktionen am Arsen- 
atom 

Wie fiir tertisre Arsane iiblich, lassen sich such die 
Arsolene mit Methyliodid recht glatt alkylieren. In 
Diethylether erhalt man nach 2 Tagen bei Raumtem- 
peratur die farblosen kristallinen und luftstabilen Ar- 
soniumsalze 6-8 (Gl. (8)). Die Reaktion der Alkylarso- 
lene 3a, 4a mit Schwefel zu den Arsolensulfiden 9, 10 
erforderte drastische Bedingungen (Gl. (911, la konnte 

TABELLE 1. ‘H- und 13C-NMR-Daten der Arsolene 

Verbin- 
dung 

‘H-NMR (CDCI,) 13C-NMR (CDCIJ a 

a2 2J(H-H) CH CH, AsR m2 c(ol) CH, AsR 

la 
lb 

lc 
2 
3a 
3b 

4a 
4b 

5 
6 

7a 
7b 

Sa 

8b 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
IS 
16 
17 
18 

2.46 
2.48 
2.54 
2.48 
2.70(m) 
2.10 
1.94 

2.08 
2.17 

2.93 
3.34 

3.30 
3.30 

3.05 

3.26 

2.70 
2.53 
3.23 
2.34 
2.50 
2.67 
2.80(br) 
2.55(br) 
2.55(br) 
2.35 

2.72 
2.73 
2.77 
2.66 

2.56 
2.42 

2.30 

2.36 

3.81 

15.5 
16.0 5.68 
16.4 

15.2 5.89 
5.88(m) 

15.3 
15.5 5.50 

16.0 

15.0 5.60 

17.0 

3.31 

3.61 

2.84 

5.70 

17.0 

17.0 5.80 

17.0 

2.70 17.0 

1.74 7.2-7.6(m) 

1.87 7.2-7.7(m) 

1.65 
1.70 

7.1-7.4(m) 
7.2-7.6(m) 
0.85 
0.80 

1.47 
1.80 

0.90 
1.00 

1.75 

1.76 

1.73 
1.85 

2.76 

7.5-8.0(m) 
2.45 
2.55 

1.80 

1.95 

1.53 
1.70 

1.75 
1.63 
1.68 
1.40 
1.55 
1.65 
1.68 
1.60 

1.30 
2.17 

1.55 
2.50 
1.66 
1.15 

b 

7.1-7.6(m) 
3.40 

2.35 

39.8 130.8 

33.5 140.5 
37.8 125.3 
34.1 131.1 
22.6 127.9 
38.5 130.0 
36.6 139.9 
32.2 124.7 
34.6 130.7 
32.5 140.3 
28.1 125.4 

48.0 129.8 
37.5 128.3 

37.1 128.1 
35.4 137.4 

32.3 121.1 
32.1 128.0 

31.0 137.7 
28.1 121.4 
44.0 127.7 
39.4 128.4 
42.9 130.8 
30.1 132.3 
35.5 131.5 
44.4 130.5 
42.7 130.6 
45.1 130.2 
47.4 129.9 
37.6 130.3 

17.7 

19.3 

17.8 
19.4 

17.6 
19.2 

17.3 
16.9 

16.8 

19.5 

16.6 

19.7 

16.5 
16.8 
17.4 

17.5 
17.7 
17.5 
17.4 
17.5 
17.3 
17.2 

8.9 
9.0 

27.9 
28.2 

11.2 

12.1 

12.3 

5.4 
37.6 

6.4 
38.4 
18.5 
39.1 

55.6 

41.8 

27.3 

27.3 

25.7 

26.1 

24.7 

’ ‘3C-Signale der Phenylgruppen nicht aufgelistet. 
b Ungefahr 2.4 ppm, verdeckt von den CH2-Signalen. 
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1,3,4 + Me1 - I- (81 

(9) 

such bei noch hiiherer Temperatur nicht mehr voll- 
standig umgesetzt werden. 10 ist ein gelbes 01, 9 ein 
farbloser kristalliner Festkiirper. Versuche, die Arso- 
lene la und 3a mit Sulfurylchlorid oder Brom zu 
halogenieren, fiihrten nicht zum erwarteten Oxida- 
tionsprodukt, sondern zu RAsX, und 2,3-Dimethyl- 
butadien (Gl. (10)) bzw. 1,4-Dibrom-2,3-dimethyl-2- 
buten (Gl. (11)). Damit wird deutlich, dal3 eine [4 + l]- 
Cycloaddition von Organodichlorarsanen an Diene in 

la + SOzCl* - PhAs’& + + so, (10) 

& Br 
la, 3a RAsBr, + 0.65 

R = Me, Ph 
Br 

Analogie zur McCormack-Reaktion (Gl. (2)) thermo- 
dynamisch unmoglich ist. 

Die NMR-spektroskopischen Daten der Arsole- 
nium-Salze und Arsolensulfide sind ebenfalls in Tabelle 
1 enthalten. Die Quartarisierung des Amens fiihrt wie 
erwartet zu einer Tieffeldverschiebung der Signale der 
dem Amen benachbarten Gruppen, ansonsten ergeben 
sich keinerlei bemerkenswerte Besonderheiten. 

Im Hinblick auf Substitutionsreaktionen besonders 
interessant ist das Chlorarsolen 5. Die in Schema 1 
zusammengefabten Reaktionen schlieben an etablierte 
Methoden der Organoarsenchemie an 193. Durch Um- 
setzung mit Methyllithium bzw. Tertiarbutylmag- 
nesiumchlorid erhalt man 3a und 4a. Dieser Weg zu 
l-Alkylarsolenen kann dann Vorteile bieten, wenn die 
Edukte RAsCl, schlecht zuganglich sind. Halogen- 
austausch mit Natriumiodid in Aceton bei Raumtem- 
peratur fiihrt zum Iodarsolen 11, einem sehr luftemp- 
findlichen gelben 01, das sich bei Raumtemperatur 

- n 
4” 3a.4a 

he 

18 

M 
ha’ 

:m 
15 

Schema 1. 

H 12 

langsam zersetzt. Reduktion mit LiAlH, ergibt das 
sekundare Arsolen 12 als farblose, leicht bewegliche 
Fliissigkeit, die von Luftsauerstoff sofort zu einem 
farblosen Fe&&per oxidiert wird. Charakteristisch hir 
12 ist vor allem die As-H-Valenzschwingung bei 2070 
cm-‘. Reduktion von 5 mit Natrium in fhissigem 
Ammoniak ergibt das Diarsolen 13. Dies ist ein farb- 
loser Feststoff, der bei Luftzutritt binnen weniger 
Sekunden zu einem 01 zerfliel3t. Im Massenspektrum 
von 13 beobachtet man neben dem Molektilpeak und 
der urn eine Methylgruppe armeren Einheit noch die 
durch sukzessive Abspaltung zweier Butadien-Einhei- 
ten entstehenden Bruchstiicke. Den Basispeak bildet 
jedoch die durch Spaltung der As-As-Bindung entste- 
hende monomere Einheit. Auch bei der Oxidation mit 
Schwefel, die unter milden Bedingungen zum Diar- 
solenylsulfid 14 fiihrt, erweist sich wie erwartet [SC] die 
As-As-Bindung als reaktivste Stelle des Molekiils. Die 
Umsetzung von 5 mit Thiophenol in Gegenwart einer 
Hilfsbase ergibt das Phenylthioarsolen 15, der Aus- 
tausch von Cl gegen OMe erfordert dagegen den Ein- 
satz des starker basischen Natriumalkoholats. 15 und 
16 sind wiederum farblose die, die durch Destillation 
gut in reiner Form zu erhalten sind, wegen ihrer 
Luftempfindlichkeit jedoch nur spektroskopisch cha- 
rakterisiert werden konnten. Hydrolyse von 5 mit KOH 
in Ethanol/ Wasser ergibt das Diarsolenyloxid 17, ein 
farbloses, zahfliissiges 01. Eine unabhangige Synthese 
fiir 17 bietet die Hydrolyse des Aminoarsolens 18, das 
seinerseits durch Aminolyse von 5 gut zuganglich ist. 

Hilfreich fiir die spektroskopische Charakterisierung 
der Substitutionsprodukte ist vor allem die Tieffeldver- 
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TABELLE 2. IR- und 31P-NMR-Daten der Arsolen-Komplexe 

Verbin- IR (cm-‘) 31P-NMR a 
dung v(CO) 

19 2062~ 1944vs b 
20 2058w 
21 2057~ 
22 2064w 
23 2063~ 
24 1941s 
25 1938s 
26 1938s 
27 1931s 
UI 1937s 
29 1941s 
30 1860s 
31 
32 
33 
34 
35 

1943vs b 
1942vs b 
1939vs b 
1948vs b 
1846s ’ 
1845s c 
1842s ’ 
1837s = 
1840s c 
1847s ’ 
1800s ’ 

53.4 
54.4 

3.9 
40.7 d 
51.5 
53.3 
20.9 e 57.0 f 69.1 * 
46.5 
49.3 
41.7 h 
41.8 41.7 h,i 
42.9 h 

a CDCl,. ’ Hexan. ’ CH,&. d ‘J(W-P) = 225 Hz e dd, *J(P-PI = 66 
Hz, 22 Hz f d, ‘J(P-PI = 22 Hz g d, *J(P-PI = 66 Hz. h Zusltxlich: 
- 144.4 ppm, sept, ‘J(P-F) = 708 Hz (PF,- ). i AR-System, *J(P-P) 
=35Hx. 

schiebung der iH- und 13C-Signale der CH,-Gruppen 
in 2,5-Stellung bei Einftihrung elektronegativer Reste 
am Amen. Allerdings wurde nur an 13 ein gut aufge- 
liistes AB-System fiir die Methylenprotonen beobach- 
tet. Bei 12 fallt laut Integration das Signal des Protons 
am Amen, das bei ungefahr 2.5 ppm zu erwarten ist 
[12], mit der Resonanz der Methylengruppen zusam- 
men. Dariiberhinaus ergeben sich bei den Substitu- 
tionsprodukten 11-18 keine erwahnenswerten spek- 
troskopischen Besonderheiten. 

2.3. Arsolen-Kompltxe 
Triorganoarsane sind in ijbergangsmetallkomplexen 

zwar generell schwHcher gebunden als analoge Phos- 
phane, dennoch haben sie als Liganden weit verbreitet 
Verwendung gefunden 1131. Komplexverbindungen der 
Arsolene erschienen uns besonders interessant, weil 
die angestrebte [4 + l]-Cycloreversion an einem koor- 
dinierten Arsolen miiglicherweise leichter verlluft. So 
kann beispielsweise aus Thiiran-1-oxid schon bei 
- 20°C Schwefelmonoxid auf Ubergangsmetallkom- 
plexe iibertragen werden, wohingegen freies Thiiran- 
1-oxid erst ab ungefahr 100°C in Ethen und SO zerfUt 
D4l. 

Die Pentacarbonylkomplexe 19-23 sind durch 
Ligandenaustausch in siedendem Ethanol leicht zu- 
ganglich (Gl. (12)). Es handelt sich bei ihnen urn Farb- 

lose bis gelbe kristalline, mHl3ig luftstabile Produkte, 
die in allen gangigen organischen Solventien lijslich 
sind. Die Lage der CO-Valenzschwingungsfrequenzen 
und der ‘3C-Resonanzen der Carbonylgruppen (Tabelle 
2 und 3) weisen die Arsolene als recht gute Donoren, 
vergleichbar etwa mit Triphenylphosphan, aus [15]. An 
Tricarbonyl-Chelatphosphan-Komplexen von Molyb- 
dPn und Wolfram lll3t sich der Acetonitrilligand schon 
bei Raumtemperatur gegen Arsolen austauschen (Gl. 
(13)). Die Produkte sind wiederum schwach gelb 

la, 3a. 
4a, 12 

+ M(CO)JP-PINCMe - 

gefarbte l&stabile Feststoffe, die sich nur noch in 
Dichlormethan oder Chloroform einigermagen gut lo- 
sen. Zwei etwa gleich inten$ve CO-Valenzschwin- 
gungsabsorptionen und die Aquivalenz der beiden 
Phosphorkerne in den 31P-NMR-Spektren (Tabelle 2) 
belegen die faciale Geometrie dieser Komplexe. Den 
noch elektronenreicheren Dicarbonyl-Komplex 30 
erhtilt man wiederum aus der entsprechenden Ace- 
tonitril-Vorstufe (Gl. (14)). Die Stellung der Liganden 

3a + MolC0)21dppe)IPBu3)NCMe 
oc, 50 

MeCN 

(14) 
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TABELLE 3. ‘H- und “C-NMR-Daten der Arsolen-Komplexe (ohne Signale der Phosphanliganden) 

Verbin- ‘H-NMR 13C-NMR 
dung 

CHz CH, AsR CHz m3 C(ol) AsR weitere Signale 

19 a 

20 c 
21= 
22 = 
Ua 

24 e 2.10 b 

25 = 1.52 

26 ’ 2.24 

27 a 1.63 

Ula 1.80 b 

29 = 1.67 
31 =@ 2.0-3.0 

32 a,q 1.8-2.8 

33 %= 
,j&j a,1 

35 a,u 

2.95 b 

1.75 
2.27 
2.77 b 
3.00 b 

2.60 b 

2.60 b 

2.40 

1.70 7.2-7.7 41.9 17.1 129.7 138.2 
129.9 

2.29 d 1.22 0.68 40.9 17.3 129.9 12.6 
2.42 d 1.34 0.83 37.7 16.7 130.0 34.7 

1.70 1.10 38.8 17.0 130.0 33.9 
1.40 7.2-7.6 45.3 16.6 129.7 135.5 

129.1 
1.35 f 41.4 17.5 f f 

2.24 d 1.35 0.20 40.1 17.3 129.4 10.7 
2.62 d 1.80 1.17 40.4 17.4 129.3 12.0 
2.22 d 1.43 0.35 39.8 17.0 129.3 10.5 

1.30 0.90 37.3 17.4 129.9 34.6 
2.18 d 1.30 f 51.5 16.6 128.8 

1.45 f 41.7 p 17.4 f f 

34.8 17.2 
1.53 1.00 39.8 r 17.3 f 11.8 ’ 

37.9 17.2 
1.35 f 42.4 17.0 129.8 f 
1.30 f 40.5 19.2 139.3 f 

36.7 123.7 
2.48 d 1.55 ” 36.0 16.8 130.9 

130.0 216.8 
129.0 

217.4 
25.8 218.1 
26.1 197.2 

130.9 215.6 
128.9 

220.8 8 

211.5 Ir 
26.3 i 

219.6 m 
76.7 p 

76.3 p (CP) 

84.4 
84.2 

84.2 

222.3 (CO) 

223.1 (CO) 
222.8 (CO) 
199.9 (CO) 
221.7 (CO) 

222.4 h (CO) 

214.0 ’ (CO) 

221.3 ” (CO) 

(CP) 

(CP) 

(CP) 

(CP) 

a CDCl,. b AB-System nicht aufgelBst. ’ C,D,. d ‘J(H-HI = 16 HZ. ’ C&Cl,. f Durch Signale des Phosphanliganden verdeckt. g t, 9 Hz. h dd, 
29 Hz, 10 Hz. i CO-Signale zu schwach. k t, 7 Hz. ’ dd, 28 Hz, 7 Hz. m dd, 28 HZ, 10 HZ. ” t, 8 HZ. ’ 4.20 (s, CP). ’ d, 2 HZ. q 4.25 (s, CP). ’ d, 1 

Hz. s 4.30 (s, cp). t 4.35 (s, Cp), 5.25 (m, =CH). ” 4.50 (s, CP). ” AsH-Signal van CH,-Sisnalen verdeckt. 

am Molybdlnatom ist spektroskopisch eindeutig zu 
belegen. Die Aufspaltung des PBu,-Signals im 31P- 
NMR-Spektrum zu einem Dublett von Dubletts mit 
zwei sehr unterschiedlichen Kopplungskonstanten 
zeigt, daS dieser Ligand sich in truns8tellung zu einem 
der beiden Phosphoratome des Chelatphosphans be- 
findet. Die Kopplung zwischen den beiden P-Atomen 
des Chelatphosphans ist sehr klein, da die beiden 
Beitrlge ‘J(P-M-P) und 3J(P-C-C-P) entgegenge 
setztes Vorzeichen besitzen und sich gegenseitig 
aufheben 1161. Die &Stellung der beiden CO-Ligan- 
den geht schlieglich wiederum aus dem Infrarotspek- 
trum hervor. 

Die Ligandensubstitution an CpRu(PPh,),Cl lll3t 
sich durch die Polaritit des verwendeten Liisungsmit- 
tels steuem 1171. Dementsprechend et-halt man in un- 
polaren Solventien die chiralen Neutralkomplexe 31 
und 32 (Gl. (15)), in polarem Medium entstehen dage- 

110 OC 
la, 3a + CpRu(PPh&Cl - 

Toluol 

R i Ph Me 

k 1 31 32 

(15) 

gen die ionischen Verbindungen 33-35 (Gl. (16)). 31 

la, lb, 12 + CpRdPPh,),CI 
60 “C ) 
MeOH 

NH,PF6 (16) 

J 

k I I 33 34 35 

und 32 sind orangefarbene kristalline Prod&e, die 
sich gut in aromatischen und chlorierten Kohlenwas- 
serstoffen liisen. Die Salze 33-35 l&en sich nur noch 
in stark polaren Solventien wie Dichlormethan, 
Chloroform oder Aceton. Die Chiralitiit von 31 und 32 
wird an deren i3C-NMR-Spektren sichtbar (Tabelle 31, 
die fiir die diastereotopen CH,- und CH,-Gruppen 
des Arsolenrings getrennte Signale aufweisen. Das 
Auftreten kleiner Kopplungen 3J(P-C) ist ein 
zusatzlicher Beleg fiir die in Gl. (15) gezeigte Konstitu- 
tion der Produkte. Auch Komplex 34 ist chiral, diesmal 
bedingt durch die unsymmetrische Substitution des Ar- 
solenrings. Dies fiihrt zu diastereotopen Phosphorker- 
nen, deren Verschiebungsdifferenz im 31P-NMR- 
Spektrum aber sehr klein ist. 

Die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen, dal3 3- 
Arsolene gut zuglnglich sind und sich in ihrem chemi- 
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schen Verhalten eng an offenkettige bzw. geslttigte 
ringfiirmige Arsane anschlieben. In der leicht verlau- 
fenden oxidativen Spaltung offenbart sich eine erhiihte 
Reaktivitlt der As-C-Bindung, die wir in weiteren 
Untersuchungen gezielt nutzen wollen. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in gereinigten Liisungsmit- 
teln unter Inertgas durchgefbhrt. Kieselgel (0.06-0.20 
mm) wurde im Vakuum ausgeheizt und unter Stickstoff 
aufbewahrt. NMR-Spektren: JEOL PMX 60 (‘HI, 
JEOL FX 90 Q (13C, 3*P), chemische Verschiebungen 
in ppm gegen TMS bzw. 85% H,PO,. IR-Spektren: 
Perkin-Elmer 283, Bruker IFS 25. Folgende Aus- 
gangssubstanzen wurden nach Literaturangaben erhal- 
ten: PhAsCl, [18a], MeAsCl, [18b], ‘BuAsClz 118~1, 
MgC,H, .2THF [19], Cp,Zr(Dien)-Komplexe 119,201, 
M(CO),NCMe (M = Cr, W) 1211, M(CO),(dppe)NCMe 
(M = MO, W) 1221, Mo(CO),(dppm)NCMe [231, 
Mo(CO),(dppeXPBt+)NCMe [241, CpRu(PPh,),Cl 
1251. 

3.1. 1,2-Diphenyl-1,2,3,6-tetrahydro-1,2-diarsenin (2) 
Zu einer Liisung von 2.76 g Natrium (120 mmol) in 

200 ml fliissigem Ammoniak tropft man eine Lijsung 
von 6.70 g PhAsCl, (30 mmol) in 30 ml Ether. Die 
tiefrote Liisung wird bei - 70°C mit einer L&sung von 
3.75 g &l,CDichlor-Zbuten (30 mm00 in 20 ml Ether 
versetzt. Aus der nunmehr farblosen Reaktions- 
m&hung liil3t man das Ammoniak verdampfen, fil- 
triert die ausgefallenen Salze ab und entfemt das 
Losungsmittel im Vakuum. Man nimmt das zuriick- 
bleibende 01 in wenig Petrolether auf, filtriert und 
kiihlt auf -70°C ab. Dabei fdlt ein farbloser Nieder- 
schlag aus, der rasch iiber eine gekiihlte Fritte abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet wird. Das sehr luft- 
empfindliche Produkt schmilzt unterhalb- Raumtempe- 
ratur. Ausbeute 2.35 g (44%), farbloses 01. 

3.2. Spaltung von 2 mit Iod 
Eine Lijsung von 2.0 g 2 (5.6 mmol) in 20 ml Ether 

wurde tropfenweise mit einer tisung von 1.42 g Iod 
(5.6 mmol) in 20 ml Ether versetzt. Eine nach 2 h 
entnommene Probe zeigte im ‘H-NMR-Spektrum 
(CDCI,) ein Multiplett bei 5.4 ppm und ein AB-System 
bei 2.93/3.13 ppm (./CAB) = 10 Hz), die im Verlauf 
mehrerer Stunden zugunsten der Signale von lc ab- 
nahmen. Nach 24 h wurde von einem gelben Nieder- 
s&lag abfiltriert, das Liisungsmittel im Vakuum ent- 
femt und der Riickstand mit Petrolether iiber Kiesel- 
gel chromatographiert. Die erste, farblose Fraktion 
wurde NMR-spektroskopisch als lc identifiziert, die 

zweite, schwach gelbe, durch IR- und DC-Vergleich als 
PhAsI,. 

3.3. I-Phenyl-3-arsolen (1~) 
Zu einer Liisung von 4.0 g PhAsCl, (18.0 mmol) in 

50 ml ‘Butylmethylether gibt man bei 0°C langsam eine 
Suspension von 4.0 g MgC,H, * 2THF (18.0 nun00 in 
50 ml ‘Butylmethylether. Man lHl3t 24 h bei 20°C 
riihren, filtriert, und entfemt das.+ Liisungsmittel im 
Vakuum. Es verbleibt ein gelbes 01, das mit Petrol- 
ether iiber Kieselgel chromatographiert wird. Aus der 
ersten Fraktion (DC-Kontrolle) erhPlt man das Pro- 
dukt durch Abdestillieren des Liisungsmittels im 
Vakuum. Ausbeute 0.32 g (9%), farbloses, sehr luft- 
empfindliches 61. 

3.4. 3-Arsolene I, 3, 4 aus Butendiyl-Zirkonocen- 
Kompltxen 

10.0 mmol Butendiyl-Zirkonocen-Komplex werden 
in 30 ml Hexan bei Raumtemperatur langsam mit einer 
Liisung von 10.0 mm01 Chlorarsin in 20 ml Hexan 
versetzt. Nach 2 h (24 h fiir 4a,b) wird das ausgefallene 
Cp, ZrCl z abfiltriert und das Liisungsmittel im Vakuum 
entfemt. Aus dem Riickstand erhllt man die Arsolene 
durch Kugelrohrdestillation bei 0.1 mbar in Ausbeuten 
von 70-80%. 

3.5. I-Chlor-3,4-dimethyl-3-arsolen (5) 
Eine Liisung von 18.1 g AsCl, (100 mm00 in 100 ml 

Hexan wird bei - 15°C tropfenweise mit einer LiSsung 
von 6.10 g 2,3-Dimethylbutendiylzirkonocen (20 mm00 
in 50 ml THF versetzt. Man hifit 1 h bei 20°C rlihren, 
filtriert ab und engt auf 50 ml ein. Auf Zusatz von 10 
ml Dioxan und Kiihlen auf -20°C fallt die Haupt- 
menge des iiberschiissigen AsCl, als Dioxan-Addukt 
aus. Man filtriert ab, engt ein und unterwirft den 
Riickstand einer Kugelrohrdestillation bei 0.1 mbar, 
wobei restliches AsCl, in die Klihlfalle der Vakuuman- 
lage kondensiert. Ausbeute 1.22 g (32%), farbloses 61. 

3.6. Alkylietung von I, 3, 4 
Zu einer Liisung von 10.0 mm01 Arsolen in 10 ml 

Ether gibt man 25.0 mm01 Methyliodid und hi& 2 d bei 
Raumtemperatur stehen. Das ausgefallene Arsonium- 
salz wird abfiltriert, mit Ether gewaschen und aus 
Ethanol/Ether umgefallt. 

6: Ausbeute 2.44 g (65%), farblose Kristalle, Schmp. 
174°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 41.65; H, 4.85. C,,H,,AsI 
ber.: C, 41.52; H, 4.82%. 

7a: Ausbeute 2.57 g (82%), farblose Kristalle, Schmp. 
162°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 30.69; H, 5.16. C,H,,AsI 
ber.: C, 30.16; H, 5.14%. 

7b: Ausbeute 2.22 g (74%), farblose Kristalle, Schmp. 
159°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 28.23; H, 4.66. C,H,,AsI 
ber.: C, 28.02; H, 4.70%. 
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8a: Ausbeute 3.13 g (88%), farblose Kristalle, Schmp. 
181°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 37.40; H, 5.95. C,,H,AsI 
ber.: C, 37.10; H, 6.23%. 

Sb: Ausbeute 2.80 g (82%), farblose Kristalle, Schmp. 
142°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 35.44; H, 6.22. CoH,,AsI 
ber.: C, 35.11; H, 5.89%. 

3.7. Schwefelung von 3a, 4a 
2.5 mmol Arsolen werden in 3 ml Toluol gel&t und 

zusammen mit 0.11 g Schwefel(3.5 mmol) 1 h in einem 
Druckschlenkrohr auf 120°C erhitzt. Man bringt an- 
schliel3end das Gemisch auf eine Kieselgelsaule (2 cm 
0 x 50 cm) und eluiert das Produkt mit Aceton. 

9: Ausbeute 93 mg (18%), farblose Kristalle, Schmp. 
107°C. Anal. Gef.: C, 40.86; H, 6.52. C,H,,AsS ber.: C, 
41.18; H, 6.42%. 

10: Ausbeute 390 mg (63%), gelbes 61. 

3.8. Reaktion von la mit Sulfirylchlorid 
Eine Liisung von 0.23 g la (1.0 mmol) in 5 ml 

Benz01 wurde bei ungefahr 5°C mit einer Liisung von 
0.14 g SO,Cl, (1.0 mmol) versetzt. Ein sofort 
aufgenommenes ‘H-NMR-Spektrum zeigte neben den 
Signalen von noch unumgesetztem la Peaks bei 1.93, 
5.00 und 5.10 ppm, die von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien 
herrlihren (identifiziert durch Zusatz einer authenti- 
schen Probe). 

3.9. Bromierung von la, 3a 
Eine L&sung von 3.0 mm01 Arsolen in 20 ml Chloro- 

form wurde bei - 15°C tropfenweise mit 30 ml einer 
0.2 M Liisung von Br, in Chloroform versetzt. Nach 
Abziehen des Liisungsmittels wurde das zuriickblei- 
bende 01 in einer Kugelrohrapparatur bei 1 mbar 
fraktionierend destilliert. Neben PhAsBr, (schwerer 
fliichtige Komponente, ‘H-NMR (CH,Cl,): 7.3-8.1 
(m)) bzw. MeAsBr, (leichter fllichtige Komponente, 
‘H-NMR (CHCl,): 2.60 (s)) wurde ein 2 : 1-Gemisch 
von truns- und cis-1,4-Dibrom-2,3-dimethylbutadien 
erhalten, das durch NMR-Vergleich mit einer authen- 
tischen Probe [26] identifiziert wurde bxms: ‘H-NMR 
(CH,Cl,): 3.93 (s, CH,Br); 1.76 (s, CH,); cis: ‘H-NMR 
(CH,Cl,): 4.00 (s, CH,Br); 1.73 (s, CHJ). 

3.10. Umsetzung von 5 mit MeLi bzw. ‘BuMgCl 
Eine Liisung von 0.50 g 5 (2.6 mmol) in 20 ml 

Diethylether wird bei -70°C mit einer Iquimolaren 
Menge des Metallreagenz in 10 ml Diethylether ver- 
setzt. Man la& noch 2 h bei 20°C riihren, filtriert, 
entfemt das Liisungsmittel im Vakuum und reinigt das 
Produkt durch Umkondensieren bei 0.01 mbar in eine 
gekiihlte Vorlage. 

3a: Ausbeute 0.30 g (68%), farbloses 61. 
4a: Ausbeute 0.41 g (73%), farbloses 61. 

3.11. l-Iod-3,4-dimethyl-3-arsolen (II). 
Zu einer Liisung von 0.60 g 5 (3.1 mmol) in 30 ml 

Aceton gibt man 0.50 g NaI (3.3 mmol) und liil3t 1 h bei 
20°C riihren. Dann engt man auf 2 ml ein, gibt 20 ml 
Hexan zu, filtriert die Salze ab und entfernt das 
Liisungsmittel im Vakuum, wobei spektroskopisch 
reines 11 zuriickbleibt. Ausbeute 0.58 g (66%), gelb- 
liches 61. 

3.12. 3,4-Dimethyl-3-arsolen (12) 
Zu einer Suspension von 0.27 g LiAlH, (7.0 mmol) 

in 40 ml Diethylether tropft man bei 0°C eine Liisung 
von 0.96 g 5 (5.0 mmol) in 20 ml Diethylether und lHl3t 
30 min riihren. AnschlieSend wird vorsichtig mit 20 ml 
Wasser hydrolysiert, die Etherphase abgetrennt, mit 
CaCl, getrocknet und das Produkt durch Umkonden- 
sieren in eine gekiihlte Vorlage isoliert. Ausbeute 0.55 
g (70%), farblose, sehr luftempfindliche Fliissigkeit. 

3.13. 3,3’,4,4’-Tetramethyl-1,l ‘-bis(3-arsolenyl) (13) 
Zu einer Liisung von 35 mg Natrium (1.5 mmol) in 

100 ml fltissigem Ammoniak wird bei -70°C eine 
Lijsung von 0.29 g 5 (1.5 mm011 in 30 ml Diethylether 
getropft. AnschlieSend la& man auf Raumtemperatur 
erwirmen, extrahiert den R&&stand mit 20 ml Petrol- 
ether und chromatographiert iiber Kieselgel. Ausbeute 
0.16 g (68%), farbloser Feststoff. MS (70 eV): 314 
(29%, M+); 299 (40%, M+-CHs); 232 (4%, M+- 
C,H,,); 157 (lOO%, C,H,,As); 150 (5%, As2+). 

3.14. 3,3’,4,4’-Tetramethyl-l,l’-bis(3-arsolenyl)sulfid 
(14) 

Eine Liisung von 50 mg 13 (0.16 rnmol) in 10 ml 
Benz01 wird mit 5.1 mg Schwefel (0.16 mmol> versetzt 
und 24 h bei 20°C geriihrt. Nach Abziehen des 
Lasungsmittels bleibt das Prod& in spektroskopisch 
reiner Form zuriick. Ausbeute 50 mg @O%), farbloses 
61. 

3.15. 1 -Phenylthio-3,4-dimethyl-3-arsolen (15) 
Zu einer L&sung von 0.14 g Thiophenol(1.30 mrnol) 

und 0.13 g Triethylamin (1.30 mrnol) in 30 ml Diethyl- 
ether tropft man eine Lasung von 0.25 g 5 (1.30 mmol) 
in 10 ml Diethylether. Nach 2 h bei 20°C filtriert man 
ab, engt die Lijsung ein und chromatographiert mit 
Petrolether tiber Kieselgel. Ausbeute 0.24 g (70%), 
farbloses 61. 

3.16. 1 -Methoxy-3, I-dimethyl-3-arsolen (16) 
Man lost 85 mg Natrium (3.7 mm011 in 30 ml Metha- 

nol und gibt dazu 0.71 g 5 (3.7 rnmol), gel&t in 10 ml 
Methanol. Man ll8t 30 min bei 20°C riihren, zieht das 
Liisungsmittel ab und extrahiert den Riickstand mit 20 
ml Pentan. Der Extrakt wird im Vakuum eingeengt 
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und das Produkt durch Umkondensieren bei 0.01 mbar 22: Ausbeute 0.78 g (73%), gelbe Kristalle, Schmp. 
in eine gekiihlte Vorlage gereinigt. Ausbeute 0.45 g 
(65%), farbloses 61. 

77°C. Anal. Gef.: C, 33.34; H, 3.46. CISH,,AsO,W 
ber.: C, 33.48; H, 3.56%. 

3.17. 3,31,4,4’-Tetramethyl-l,l’-bi.s(3-arsolenyl)oxid (17) 
Eine Liisung von 0.50 g 5 (2.6 rnrnol) und 0.50 g 

KOH (8.9 mm00 in 15 ml Ethanol und 3 ml Wasser 
wird 1 h unter Rtickflul3 erhitzt. AnschlieBend wird die 
Mischung im Vakuum zur Trockne gebracht und der 
Riickstand mit 10 ml Diethylether extrahiert. Man 
entfernt das Lijsungsmittel im Vakuum und unterwirft 
den Riickstand einer Kugelrohrdestillaiion bei 0.01 
mbar. Ausbeute 0.34 g (80%), farbloses 01. 

23: Ausbeute 0.62 g (68%), gelbe Krjstalle, Schmp. 
48°C. Anal. Gef.: C, 44.47; H, 3.34. C,,H,,AsCrO,S 
ber.: C, 44.56; H, 3.30%. 

3.21. Arsolen-tricarbonylmolybdtik- und -wolfram-Kom- 
plebe 24-29 

3.18. I-Dimethylamino-3,4-dimethyl-3-arsolen (18) 
Eine Liisung von 0.45 Dimethylamin (10.0 mmol) in 

30 ml Diethylether wird bei 0°C mit einer tisung von 
0.50 g 5 (2.6 mmol) in 10 ml Diethylether versetzt und 
2 h geriihrt. Man filtriert ab, entfemt Liisungsmittel 
und iiberschiissiges Amin im Vakuum und kondensiert 
das Produkt bei 0.01 mbar in eirre getihlte Vorlage. 
Ausbeute 0.44 g (85%), farbloses 01. 

Eine Liisung von 1.0 mm01 M(CO), (P-P) NCMe 
und 1.0 mm01 Arsolen in 30 ml Dichlormethan wird 24 
h bei 20°C stehen gelassen. AnschlieSend wird iiber 
Celite filtriert, das Filtrat auf 5 ml eingeengt und das 
Prod& mit 20 ml Petrolether gefallt. Zur weiteren 
Reinigung wird aus Dichlormethan/ Diethylether um- 
kristallisiert. 

24: Ausbeute 0.50 g (61%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 90°C. Anal. Gef.: C, 60.39; H, 4.80. 
C,,H,,AsMo03P2 ber.: C, 60.60; H, 4.84%. 

25: Ausbeute 0.58 g (77%), blal3gelbes Kristallpul- 
ver, Schmp. 175°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 57.37; H, 
4.94. C3,H3,AsMo03P, ber.: C, 57.61; H, 4.97%. 

3.19. Hydrolyse von 18 
Eine Lijsung von 0.44 g 18 (2.2 mm00 in 10 ml 

Diethylether wird mit 1 ml Natronlauge (20%) versetzt 
und 30 min geriihrt. Man trennt die Etherphase ab und 
entfernt das Lasungsmittel im Vakuum, dabei bleibt 
spektroskopisch reines 17 zuriick. Ausbeute 0.33 g 
(91%), farbloses 61, laut ‘H- und r3C-NMR identisch 
mit dem durch Hydrolyse von 5 gewonnenen Produkt. 

26: Ausbeute 0.49 g (66%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 186°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 57.35; H, 4.97. 
C,,H,AsMoO,P, ber.: C, 57.08; H, 4.79%. 

27: Ausbeute 0.32 g (38%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 89°C. Anal. Gef.: C, 51.26; H, 4.57. 
C,,H,,AsO,P,W ber.: C, 51.57; H, 4.45%. 

28: Ausbeute 0.63 g (80%), blaf3gelbe Kristalle, 
Schmp. 170°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 58.86; H, 5.15. 
C,,H,AsMoO,P, ber.: C, 59.10; H, 5.47%. 

3.20. Arsolen-pentacarbonylchrom- und -wolfram-Kom- 
plexe 19-23 

29: Ausbeute 0.42 g (57%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 153°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 57.24; H, 4.85. 
C,H,AsMoO,P, ber.: C, 57.08; H, 4.79%. 

Eine Liisung von 2.0 mm01 M(CO),NCMe und 2.0 
mm01 Arsolen in 20 ml Ethanol wird 10 min unter 
RiickflUa erhitzt. Man filtriert iiber Celite ab, engt auf 
2 ml ein und kiihlt auf -20°C ab. Die ausgefallenen 
Kristalle werden abfiltriert, mit wenig kaltem Ethanol 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

3.22. 1,3,4-Trimethyl-3-arsolen-tributylphosphan-dicar- 
bonyl-1,2-bis(diphenylphosphino)ethan-molybdiin (30) 

19: Ausbeute 0.56 g (66%), farblose Kristalle, Schmp. 
84°C. Anal. Gef.: C, 48.27; H, 3.56. C,,H,,AsCrO, 
ber.: C, 47.91; H, 3.55%. 

20: Ausbeute 0.55 g (76%), gelbe Kristalle, Schmp. 
66°C. Anal. Gef.: C, 40.18; H, 4.03. C,,H,,AsCrO, 
ber.: C, 39.58; H, 3.60%. 

21: Ausbeute 0.71 g (88%), griinlich-gelbe Kristalle, 
Schmp. 80°C. Anal. Gef.: C, 44.58; H, 4.52. 
C,,H,,AsCrO, ber.: C, 44.35, H, 4.71%. MS (70 eV) 
406 (16%, M+); 378 (2%, M+-CO); 350 (6%, M+-2 
CO); 322 (ll%, M+-3 CO); 294 (26%, M+-4 CO); 266 
(lOO%, M+-5 CO); 210 (57%, M+-5 CO-Me,C==CH,); 
157 (40%, C,H,&). 

Zu einer Suspension von 1.60 g Mo(CO),(dppe) 
(PBu,) NCMe (2.0 mmol) in 40 ml Acetonitril gibt man 
0.34 g (2.0 mm00 3a und hil3t 2 h bei 50°C riihren. 
Danach wird das Liisungsmittel im Vakuum entfemt 
und das zuriickbleibende gelbe 61 in 50 ml warmem 
Petrolether geliist. Man filtriert, engt auf 5 ml ein, 
setzt 20 ml Ethanol zu und kiihlt auf -20°C ab. Das 
dabei ausfallende Produkt wird abfiltriert, mit wenig 
Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus- 
beute 1.44 g (78%), gelbes Kristallpulver, Schmp. 57°C. 
Anal. Gef.: C, 61.28; H, 6.77. C,,H,AsMoO,P, ber.: 
C, 61.04; H, 6.98%. 

3.23. Arsolen-chloro-cyclopentadienyl-triphenylphos- 
phan-ruthenium-Komplexe 31, 32 

Eine Liisung von 0.39 g CpRu(PPh,),C1(0.54 mmol) 
in 50 ml Toluol wird mit 1.0 mm01 Arsolen versetzt 
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und 20 h tinter RiickfIul3 erhitzt. Man engt im Vakuum 
zur Trockne ein und gibt den in Dichlormethan 
gel&ten Riickstand auf eine Kieselgels&tle. Mit Di- 
chlormethan wird zunachst das Triphenylphosphan 
eluiert und danach mit Aceton das Produkt, das aus 
Ethanol umkristallisiert wird. 

31: Ausbeute 0.26 g (70%), orangefarbenes Kristall- 
pulver, Schmp. 125°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 60.36; H, 
5.03. C,,H,AsClPRu ber.: C, 60.22; H, 5.05%. 

32: Ausbeute 0.16 g (46%), orangefarbenes Kristall- 
pulver, Schmp. 150°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 56.93; H, 
5.18. C,,H,,AsClPRu ber.: C, 56.65; H, 5.23%. 

5 M.E. G’Neill und K. Wade, in G. Wilkinson, F.G.A. Stone und 
E.W. Abel (I-I&, Comprehensive Organometallic Chemists, Vol. 
I, Pergamon, oxford, 1982, S. 1. 

6 A.J. Ashe III, S. Mahmoud, C. Elschenbroich und M. Wiinsch, 
Angew. Chem., 99 (1987) 249; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 26 
(1987) 229. 

3.24. Arsolen-cyclopentadienyl-bis(triphenylphosphan) 
ruthenium-htxafluorophosphat-Kompkxe 33-35 

Eine Liisung von 0.49 g CpRu(PPh,),C1(0.68 mmol) 
und 0.11 g NH,PF, (0.68 mmol) in 50 ml Methanol 
wird mit 0.68 mm01 Arsolen versetzt und 2 h bei 60°C 
geriihrt. Man filtriert ab, engt auf 5 ml ein und kiihlt 
auf -2O”C, dabei kristallisiert das Produkt aus. Zur 
weiteren Reinigung wird aus Ethanol umkristallisiert. 

33: Ausbeute 0.63 g (87%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 190°C. Anal. Gef.: C, 59.59; H, 4.69. 
C,,H,,AsF,P,Ru ber.: C, 59.50; H, 4.71%. 

34: Ausbeute 0.62 g (86%), gelbes Kristallpulver, 
Schmp. 145°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 58.95; H, 4.88. 
C,,H,,AsF,P,Ru ber.: C, 59.15; H, 4.58%. 

35: Ausbeute 0.40 g (59%), orangefarbenes Kristall- 
pulver, Schmp. 130°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 56.66; H, 
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