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Bis($-arsabenzol)chrom(o)* * 
Von Christoph Elschenbroich*, Jorg Kroker, 
Werner Massa, Martin Wiinsch und Arthur J. Ashe I I l  

Der umfangreichen Organischen Chemie der Sechsring- 
heterocyclen stehen bislang nur wenige Befunde zu Syn- 
these und Eigenschaften von Bis(q6-heteroaren)metall- 
Komplexen gegenuber"]. Griinde hierfur sind eine geringe 
Zahl von Synthesewegen sowie die Ambidenz vieler Hete- 
roarene, mu13 doch zur Bildung eines q6-Komplexes die 
Donorfahigkeit einsamer Elektronenpaare, die die klassi- 
sche q'-Koordination begunstigt, unterdriickt ~ e r d e n ~ ~ l .  
Bei Pyridin kann das einsame Elektronenpaar am Stick- 
stoffatom durch 2,6-Dialkylsubstitution sterisch blockiert 
werden, was die Synthese von Bis(2,6-dimethyl-q6-pyri- 
din)chrom als erstem binaren Sandwichkomplex eines 
neutralen Heteroarens ermoglichte[2c*n. Auf der Suche 
nach den unsubstituierten Stammverbindungen [(q6- 
CSH5E)2Cr] (E = Element der Stickstoffgruppe) haben wir 
zunachst Arsabenzol 1 als Liganden gewtihlt, denn die 0- 

Basizitat von 1 ist, verglichen mit der von Pyridin, stark 
vermindertl4I, und die q6-Koordinationsfahigkeit von 1 ist 
durch Bildung des Komplexes [(q6-CsHsAs)Mo(CO),] 2 
bewiesen[']. Wir konnten nun Bis($-arsabenzol)chrom(o) 3 
durch Metallatom-Ligand-Cokondensation in etwa 15% 
Ausbeute als schwanrote, luftempfindliche Kristalle, die 
im Hochvakuum unzersetzt sublimierbar sind, darstel- 
len161. 

Das cyclovoltammetrisch bestimmte Oxidationspoten- 
tial El/2(3/3@")= -0.51 V (reversibel, bei 25°C in 
1,2-Dimethoxyethan (DME)/Tetra-n-butylammonium-per- 
chlorat (TBAP) gegen die gesattigte Kalomelelektrode) ist 
relativ zu dem von Bis($-benzol)chrom um 0.17 V an- 
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odisch verschoben. 3 Ial3t sich auch, allerdings nicht voll- 
standig reversibel, reduzieren (E,,2(3/3@e) = - 1.36 V, 
25"C, 100 mV s-I, AEp=94mV, Ipa/Ipc=0.6). Ein 
Vergleich mit den elektrochemischen Daten fur frei- 
es Arsabenzol 1 (El,2( 1/1 Om)= - 1.10 V, irreversibel, 
El,'( 111 O e )  = - 2.08 V['I) zeigt, dal3 die Verschiebungen 
der Redoxpotentiale durch die Komplexbildung fur die 
Ubergange vom Neutralmolekiil zum Radikalkation und 
-anion (+ 0.59 V bzw. + 0.72 V) tihnlich gro13 sind. 

3 

Die q'-Koordination der beiden Heteroarene in 3 kann 
bereits aus den NMR-Spektren gefolgert werden (Tabelle 
1): Wie schon bei 2 beobachtet, ist im Sandwichkomplex 3 
der im freien Liganden 1 aul3ergewohnlich grol3e Unter- 
schied in der Abschirmung der Protonen H-2,6 und H- 
3,4,5 verringert, was gemaB den 'H-NMR-Daten von 
[(CsHsAs)Mo(CO)s] 5 bei q I-Koordination nicht gefunden 
wird['I. Die NMR-Spektren von 3 lassen bis zu T= - 70°C 
kein Einfrieren der Ringrotationen erkennen, was nicht a 
priori ausgeschlossen werden konnte, da fur offene Metall- 
ocene eine Rotationsbarriere gefunden worden 

Tabelle I .  'H- und "C-NMR-Parameter des Liganden I sowie der Kom- 
plexe 3 und 4 [a]. 

1 3 4 Id1 

'H-NMR 
6(H-2.6): (As) lbl 9.79 
'J(H-2,H-3) 11.1 
6W-3.5); (As) 7.90 
'J(H-3,H-4) 8.4 
6(H-4); (As) 7.60 

IT-NMR 
6(C-2,6); (A6) 168.4 
'J(C-2,H-2) 158.7 
6(C-3.5); (As) 133.8 
'J(C-3,H-3) 156.8 
S(C-4); (A@ 129.0 
'J(C-4,H-4) 159.4 

4.22( - 5.57) [c] 
7.0 
5.10 (-2.80) 
6.2 
4.86 ( - 2.74) 

86.8 (-81.6) 

84.8 (-49.0) 
164.8 

163.2 

164.4 
75.7 (-53.3) 

5.99 (-3.80) 
9.5 
5.55 (-2.35) 
7.0 
5.98 (- 1.62) 

I 14.9 ( -  53.5) 
167.9 
95.6 ( -  38.2) 

170.3 
91.1 (-37.9) 

171.6 

[a] In [D,VHF bei 30°C. 400 bzw. 100 MHz, 6-Wene relativ zu TMS, Kopp- 
lungskonstanten in Hz. [b] AS=Verschiebung durch Koordination. [c] 6(H- 
2,6) ist temperaturabhsngig: 4.25 (+3O"C), 4.16 (- 10°C). 4.06 (-40°C). [d] 
4 wurde analog zu 2 dargestellt [5]. 

Um zu klaren, ob eine bestimmte Konformation der He- 
teroarene bevorzugt ist, wurde ein Einkristall von 3,  der 
nach (001) verzwillingt war, rontgenographisch unter- 
sucht (Raumgruppe P2,/n; a=658.8(5), b=783.1(5), 
c=963.8(4) pm; B=94.78(5)"; Z = 2 ;  T =  -90°C). Dabei 
zeigte sich eine hochgradige Fehlordnung des ganzen 
Komplexes. Aus diesem Grund sind wohl bisher keine 
Kristallstrukturuntersuchungen von Sandwichkomplexen 
unsubstituierter Heterocyclen bekannt. Bei 3 la13t sich die 
Fehlordnung annahernd durch ein Modell beschreiben, in 
dem sich in 1- und 4-Stellung der Ringe jeweils zur Hllfte 
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As-Atome befinden (R,=0.086 fur 424 Reflexe). Die Posi- 
tion des Chromatoms ist 25 pm neben einem kristallogra- 
phischen Symmetriezentrum, so daR die beiden alternati- 
ven Orientierungen des Komplexes leicht gegeneinander 
versetzt sind. Aussagen zur Struktur der Arsabenzolringe 
sind deshalb nicht moglich. Aus den Lagen der As-Atome 
IaRt sich jedoch schlieljen, daR entweder die ecliptische civ- 
oder trans-Form vorliegt, und aus dem maximal 252 pm 
betragenden Cr-As-Abstand, da13 echte q'-Koordination 
gegeben ist" 'I. 

Ein erster Hinweis auf die Elektronenstruktur von 3 ist 
den ESR-Spektren des Radikalkations 3 @ @  zu entnehmen: 
Wahrend sich die in fliissiger Losung gewonnenen Daten 
fur 3'@ (Dimethylformamid (DMF)/CHCI,= I : 1, 30"(.', 
(g)= 1.9892, a("Cr)= 19.3. 10-4T, Ligand-Hyperfeinstruk- 
tur nur teilweise aufgelost) a n  die Parameter von Bis(q"- 
aren)chrom(d')-Kationen anschlie13en['21, zeigt das in glas- 
artig erstarrter Losung aufgenommene Spektrum von 

Al('-'Cr)=2O. 10-4T) eine g-Anisotropie, wie sie fur 
Bis(qh-aren)chrom-Anionen typisch i ~ t l ' ~ ~ .  In letzteren ist 
ein MO mit dominantem n-Liganden-Charakter einfach 
besetzt. Die ahnliche g-Anisotropie spricht somit dafiir, 
daR auch das einfach besetzte HOMO in 3 @GI - irn Gegen- 
satz zu dem von Kationen entsprechender carbocyclischer 
Arenkomplexe - hohe Ligandenanteile hat. 

3'"(DMF/CHCI3= 1 : 1, - 135"C, gll= 1.9730, g1 = 1.9980, 
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N- Aryl-0-(diphenylphosphinoy1)hydroxylamine : 
Elektrophile Aminierung von Aminen zu Hydrazinen ; 
zur Cancerogenitat aromatischer Amine** 
Von Gernot Boche*, Reinhard H. Sommerlade und 
Ferdinand Bosold 

Die Cancerogenitat aromatischer Amine Aryl-NH2 ist 
auf ihre reaktiven Metaboliten, die N-Arylhydroxamslu- 
reester 1 und die N-Arylhydroxylaminester 2, zuriickzu- 
fuhren, die mit nucleophilen Zentren in Nucleinsluren 

Aryl- N(COCH,)OX Aryl- N H-OX 

1 2 

X=SOy, COCH,, PO:e 

und Peptiden''.21 reagieren. - Die Umlagerung der Spezies 
3a-d in die o-Aminophenol-Derivate 4a-d13",4.5~6"-'l gilt 
als Beskltigung dafiir[3a1, daR ein Nitrenium(Arniny1ium)-Ion 
Aryl-N-R das entscheidende Carcinogen ist"]. - Bekannt 
ist ferner, daR bei der Solvolyse von 3a, R'=p-CH,, in Me- 
t h a n ~ l [ ~ ~ l  und von 3e, R'=p-CH3 oder p-OCH,, in Was- 
ser'6d.el das Nucleophil in den Phenylring von 3 eintritt"]. 

ox 

4 &N< 
R' R R' R 

3 4 
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[6] Arbeilsuorschrifttc Die Dgmpfe von 3 g (36 mmol) Arsabenzol 1 [7] und 

0.3 g (5.8 mmol) Chrom werden wfihrend 1.5 h auf die Wand eines el;#. 
kuierten, auf - 196°C gekiihlten Reakton kondensiert. Nach dem Auf- 
warmen auf RaumtemDeratur unter N, wird das dunkelrote Cokondcn. Im foleenden berichten wir uber die Umsetzune der N- 

3, 4 R X Lit. 

a COCH, SOzCHi Pal 
b H SOzR" [41 
C COCIHs SOzR" 151 
d COCHi SO? [aa-c] 
e COCHi COC(CHdi 16d. el 

R'-H, CH3, COZCH,, CF,, CN, CI, Br, OCH,, NO2 

sat in 50 mL Tetrahydrofuran aufgenommen und die Liisung iiber silaiii- Aryl-0-(%phenylphosphinoyl)hydroxylamine 5191ki t  den 
Aminen 6.  Anders als bei 3a-e wurde weder eine Umlage- 
rung in o-Aminophenol-Derivate noch cine Reaktion des 
Nucleophils mit dem Phenylring von 5 beobachtet: Es 
fand ausschliealich elektrophile Aminiemng zu den Hy- 
drazinen 7 statt (Tabelle 

siertes Kieselgel filtriert. Das Ldsungsmittel und unumgesetzter Ligaiid 
1, der auf diese Weise zuriickgewonnen werden kann. werden im Hoth- 
vakuum abgezogen. Umkristallisation des verbleibenden RUckstande$ 
aus Toluol liefert 3 in Form rotschwarzer, analysenreiner Kristalle (Am- 
beute: 290 mg (0.87 mmol), 15% bezogen auf verdampftes Cr). 
Fp =253"C (Zers.); MS (ElektronenstoO-lonisation, 70 eV): m/z J 32 
(26%, Me), 192 (39, Me-L), 140 (58, Le), 52 (100, "Cre). 
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