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Uber Darstellung, IR- und 1H-NMR- sowie Massenspektren der diamagnetischen, sublimier-
baren, gelben Arsin-pentacarbonyl-Komplexe Cr(CO)sAsH 3, Mo(CO)sAsH3zund W(CO)sAsH3
wird berichtet. Die Figenschaften von AsHj als Komplexligand werden diskutiert und mit
denen von PHj3 und As(CgHs)3 verglichen. Das vorerst nur massenspektroskopisch gesicherte
Cr(CO)sSbH3 und Fe(CO)4AsH; werden erwihat.

Arsine Pentacarbonyl Complexes of Chromium((0), Molybdenum(0) and Tungsten(®)
Preparation, i.r., lH-n.m.r. and mass spectra of the diamagnetic, sublimable, yellow arsine
pentacarbonyl complexes Cr(CO)sAsH3, Mo(CO)sAsH; and W(CO)sAsHj3 are reported.
Properties of AsH; as complex ligand are discussed and compared with those of PH3 and
As(C¢Hs)s. Cr{(CO)sSbH3 and Fe(CO)4AsH3, confirmed only by mass spectrometry, are
mentioned,

In einer Zuschrift hatten wir vor einiger Zeit iiber den ersten Ubergangsmetall-arsin-
Komplex, CsHsMn(CO);AsH;U), berichtet, Inzwischen gelang uns auch die Dar-
stellung analoger Monoarsin-pentacarbonyl-Komplexe mit den Elementen der
6. Nebengruppe. Sie eriffnete den Weg zu einer systematischeren Untersuchung des
Arsins als Komplexligand gegeniiber Ubergangsmetallen.

Priiparatives Verfahren

Um Zersetzungsreaktionen zu vermeiden, verlieen wir die bei der Darstellung von
CsHsMn(CO);AsH; noch benutzte photochemische Einfiihrung des AsHs-Liganden
und wihlten statt dessen den Weg iiber eine besonders schonend und leicht verlau-
fende Ligandenaustauschreaktion. Die Synthese der extrem labilen Arsinkomplexe
M(CO)sAsH3; (M —= Cr, Mo, W) gelingt, wenn das jeweilige Reaktionsprodukt 2’
aus den zundchst photochemisch dargestellten Metall-pentacarbonyl-tetrahydro-

D E. O. Fischer, W. Bathelt, M. Herberhold wnd J. Miiller, Angew. Chem. 80, 625 (1968):
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 634 (1968).

2 M. Herberhold und H. Brabetz, unverdffentlichte Versuche.
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furan-Komplexen und Fumarsiuredinitril (,, FSDN<«) in Benzol bei 35—40° unter
AsHj;-Atmosphire gerithrt wird.

v

h-
M(CO)s | THF — "+ M(CO)s(THF) + CO

20
M(CO)THE) + FSDN — > M(CO)s(FSDN)

C¢Hg .
M(CO)s(FSDN) + AsHj - a0 M(CO)sAsHy + FSDN

(M = Cr, Mo, W; FSDN = HoC4Ny)

Die abschlieBende Feinreinigung erfolgte durch Sublimation bei Raumtemperatur.

Eigenschaften

Alle drei Arsin-pentacarbonyl-metall-Komplexe sind an der Luft und bei Raum-
temperatur unbestidndige, bei --30” unter LichtausschluB3 jedoch unzersetzt bleibende,
leicht fliichtige, diamagnetische Verbindungen. Sie 16sen sich in organischen Medien
mit gelber Farbe gut. Selbst in Solvenzien wie Hexan tritt jedoch innerhalb weniger
Min. bereits Zersetzung unter Schwarzfirbung ein; nur benzolische Lésungen erwiesen
sich bisher als geniigend stabil, um das Darstellungsverfahren liberhaupt anwenden
zu kdnnen. In festem Zustand sind die Verbindungen gelb, wobei die Farbe sich vom
Chrom zum Wolfram hin, dhnlich wie bei den ungleich bestindigeren M(CO)sPH;-
Komplexen3.#), aufhellt. Einige Eigenschaften falit Tab. 1 zusammen.

Tab. 1. Eigenschaften von M(CO)sAsHi-Komplexen (M = Cr, Mo, W)

Komplex Farbe Schmp. Dipolmoment *
Cr(CO)sAsH; gelb 69 —70° (Zers.) 399 4 0.1 D
Mo(CO)sAsH; gelb 71--72° (Zers.)

W(CO)sAsH3 hellgelb 104° (Zers.)

*) Messung in Benzol bei 20°.

Die Schmpp. von Cr(CO)sPHj3 (116°, uc oy, 200 = 3.78 + 0.1 D), Mo(CO)sPH;
(112° unter Zers.) und W(CO)sPH; (120°) Hegen demgegeniiber ausnahmslos héher.

Spektroskopische Untersuchungen
IR-Spekiren

Fir die Charakterisierung der As—M-Bindungsstirke des Arsins in den drei
Ubergangsmetallkomplexen und den besonders interessierenden Vergleich mit den
entsprechenden Komplexen von PH3 und denen von As(CgHs); waren vor allem die
TR-Spektren von Bedeutung.

P
Die effektive Ladungsiibertragung (ZAs (}P)—»l}’I: ), die sich aus einem heute expe-

rimentell noch nicht {iberzeugend getrennt bestimmbaren g-Donor(ZAs(SP) »M;r)-

3) E. O. Fischer, E. Louis und R. J. J. Schreider, Angew. Chem. 80, 122 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 136 (1968).

4) E, O. Fischer, E. Louis und J. Miiller, Chem. Ber. 102, 2547 (1969).
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und Tc-AkzeptorGAs(}P)eTl\l/li )-Anteil zusammensetzt, 1408t sich ndherungsweise
aus der bei der hochsten Frequenz auftretenden vo(A;(1)-Absorption entnehmen?).
Tab. 2 gibt fiir die neucn AsH3-Komplexe wie fiir ihre PH3- und As(CsHs)s;-Analoga
die wichtigsten [R-Daten wieder.

Tab. 2. IR-Absorptionen in cm™1 von M(CO)sX-Komplexen
(M = Cr, Mo, W; X = AsHj, As(CsHs)a, PH2)

vs = sehr stark, m = mittel, w = schwach, vw = schr schwach

Verbindung veo VAsH> SAsH; M—As

Cr(CO)sAsH3») 2072 (s) 1982 (vw) 2202 905 214
1951 (vs) 1921 (w)

Cr(CO)sAs(CgHs)300) 2066 (m) 1988 (sh)

1942 (vs)
Cr(CO)sPH;2) 2075 (m) 1982 (sh)

1953 (vs) 1924 (m) ,
Mo(CO)sAsH3) 2079 (w) 2183 902

1958 (vs) 1926 (w)
Mo(CO)sAs(CsHs)sP» 2074

1951
Mo(CO)sPH3» 2081 (w) 1986 (w)
1956 (vs) 1925 (w)
W(CO)sAsHy» 2078 (w) 1982 (w) 2202 902

1948 (vs) 1917 (w)
W(CO)5As{CgHs)32) 2070 (s) 1978 (vw)

1939 (vs)
W(CO)5As(CgHs)3b 2070 (s) 1976 (w)
1932 (vs)
W(CO)sPH 2 2083 (s) 1984 (vw)

1953 (vs) 1921 (w)
a) Perkin Flmer-Infrarot-Spektralphotometer Modell 21, yco-Bereich in n-Hexan, LiF-Optik, vasH,~, 3AsH,-

Bereich in XBr, NaCi-Optik.
) Messung in CCly.

Aus einem Vergleich der kurzwelligsten totalsymmetrischen v _o-Schwingungen
der neuen Komplexe mit den totalsymmetrischen v _g-Schwingungen von Cr(CO)s
(2110/cm®), Mo(CO)s (2117/cm8?) und W(CO)g (2120/cm®)) ist zundchst das gegen-
iiber CO erheblich geringere Akzeptorvermdgen von AsHj zu erkennen. Dieses ist
dhnlich dem von PH3 und As(CgHs)s. Im iibrigen scheint in den untersuchten neuen
Komplexen der AsHj-Ligand, verglichen mit PHs, in ganz geringem MaBe stirker
zur Ladungsiibertragung befdhigt zu sein. Die Ursache konnte auf einem etwas
schwiicheren t-Akzeptorcharakter von AsHj, verglichen mit PHj, beruhen. Der sich
noch in den Fehlergrenzen bewegende, aber mit der Radienzunahme P->As parallel
gehende geringe Unterschied der Dipolmomente von Cr(CO)sPH3 (3.78 + 0.1 D)

3} F. A. Cotron und C. S. Kraihanzel, J. Amer. chem. Soc. 84, 4432 (1962).

6) T. A. Magee, C. N. Mattews, T. S. Wang und J. H. Woriz, J. Amer. chem. Soc. 83, 3200
(1961).

7 G. Bouguer und M. Bigorgne, Bull. Soc. chim. France 1962, 433.

8) Vgl. H. Siebert, ,,Anwendungen der Schwingungsspektroskopiec in der Anorganischen
Chemie*, Anorganische und Allgemeine Chemie in Einzeldarstellungen, Bd. VII, S. 157,
Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1966,
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und Cr(CO)sAsHj3 (3.99 -+ 0.1 D) spricht ebenfalls fiir ein sehr dhnliches Ladungs-
iibertragungsvermogen. Eindeutig ist dagegen die gegeniiber As(CgHs); schwichere
Ladungsiibertragung von AsHj zu erkennen. Der stirkere m-Akzeptorcharakter von
AsHj dirfte dabei die Hauptrolle spielen. Die frither ! bei CsHsMn(CO);AsHjz bzw.
CsHsMn(CO»As(CgHs)s  IR-spektroskopisch  gefundene, praktisch identische
Ladungsiibertragung von komplexgebundenem AsHj; und As(CgHs)y zeigt die
Grenzen solcher Betrachtungen, die man am besten nur auf vollig analoge Komplex-
systeme mit dem gleichen Metall anwenden sollte.

Die fiir komplexgebundenes AsHj3 z.B. in Cr(CO)sAsHj gefundene v, y-Schwin-
gung bei 2202/cm ist gegeniiber der v, g 2122, 2185/cm in AsHj3,,g 9 verschoben,
analog den Verhiltnissen bei Cr(CO)sPH3: vp_ ; bei 2358/cm bzw. vp_ 1y 2327, 2421/cm
in PHj,,4 9.

1H.NMR-Spektren

Das 1H-NMR-Spektrum des freien AsHj zeigt in CgDg ein Signal bei 7 = 8.93.
Dieses ist bei den AsHj-Komplexen, wie fiir die Quartdrstruktur zu erwarten,
deutlich nach tieferem Feld verschoben. Damit ist zugleich der Diamagnetismus und
die Edelgaskonfiguration der Zentralatome nachgewiesen. Einen dariiber hinaus-
gehenden AufschluB fiir die Bindungsfrage AsHz-Metall geben die tH-NMR-Spektren
der drei Arsinkomplexe nicht.

Tab. 3. IH-NMR-Spektren von AsH; und M(CO)sAsHj-Komplexen in CyDy (7-Werte,
TMS innerer Standard)

Verbindung ASH3 CF(CO)5ASH3 MO(CO)5ASH3 W(CO)SASH3
T 8.93 8.43 8.45 8.30
Massenspektren

Die Massenspektren der Pentacarbonyl-metall-arsin-Komplexe sind in Tab. 4
zusammengefaft. Die angegebenen Intensititen der (CO),M*-lonen sind im Hin-
blick auf das Auftreten von durch partielle thermische Zersetzung der Proben im
Massenspektrometer entstandenen Hexacarbonylen korrigiert. Ebenso wurden die
Intensititen der (CO),CrAsH,™-Jonen einer Korrektur unterworfen, um Isotopen-
beitrige von Nachbarionen jeweils auszuschalten. Im Prinzip dhnelt das Fragmen-
tierungsverhalten sehr dem der analogen Phosphin-Komplexe®, d.h. beim Zerfail der
Molekiilionen konkurriert die fiir Carbonyl-Komplexe charakteristische stufenweise
CO-Eliminierung mit der Abspaltung von H-Atomen und dem Verlust des gesamten
Arsinliganden. Aus Intensititsvergleichen Jdl3t sich mit einiger Vorsicht der Schlul3
zichen, daB in den lonen die Metall-Arsin-Bindung etwas schwicher ist als die
Metall-Phosphin-Bindung.

Dies entspriche den auch fiir die ungeladenen M(CQO)sAsHj3- bzw. M(CO)sPHa-
Komplexe IR-spektroskopisch sich andeutenden Verhaltnissen. Der Vergleich der
massenspektroskopisch gewonnenen Ionisationspotentiale des aufgrund der hdheren
Stabilitdt besser meBbaren Komplexpaars CsHsMn(CQ),AsH;y (1.-P. = 7.16 - 0.1

9) E. Lee und C. K. Wu, Trans. Faraday Soc. 35, 1366 (1939).
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Tab. 4. Massenspektren der Pentacarbonyl-metall-arsin-Komplexe (Atlas-CH4; Tonenguelle
TO4; DirekteinlaBsystem; 50 eV)

Relative Intensitit fir

lon M =Cr M = Mo M == W
M+ 100 19 5.6
(COIM™* 59 9.9 2.6
(CO)RM* 24 41 2.5
(COYM+ 7.1 17 10.7
(COYM* 0.9 5.7 8.8
(CO)sM™ N 11 4.1
MAs+ 25
MASH* 38 } L 41
MAsH,* 21
MAsH;* 80
(CO)MAs~ 9.3 | \
(CO)MAsH* 17 } 80 [ 72
(CO)MAsH;* 13
(CO)MAsH;+ 60
(CO)MAs* 2.1
(CO),MAsH+ 3.4 } 100 100
(CO)MAsH, 9.4
(CORMAsH;* 6.7
(CO)sMAs™ - |
(CO);MAsH~ 1.6 | ® } 46
(CO);MAsH,* 7.5
(CO);MAsH;! 2.8
(CO)MAs* - ] ]
(CO)MASH* — " 20
(CO)sMAsH,* 7.8 j i
(CO)sMAsH;- 3.7
(CO)sMAsH; 57 47 53

eV) und CsHsMn(CO);PH;3 (1.-P.=7.28 + 0.05 ¢V) zeigt in dic gleiche Richtung und
spricht dafiir, daB die Elektronendichte am Zentralmetall beim AsH3-Komplex etwas
hoher ist als bei der PH3-Verbindung. Die vog-Absorptionen fiir CsHsMn(CO);AsH;
(1954, 1891/cm, n-Hexan) bzw. CsHsMn(CO),PH; (1958, 1899/cm, n-Hexan) filgen
sich vollig konform ein. Aus all den angefiihrten experimentellen Befunden zusammen
mochten wir daher folgern, daB8 AsHj gegeniiber PHiy als etwas stirker Ladung
iibertragender Komplexligand in unseren Ubergangsmetallkomplexen wirkt.

Ausblick

Es sei abschlieBend erwidhnt, daf3 eine nach dem Verfahren fiir die M(CO)sAsH3;-
Komplexe angesetzte 1stdg. Reaktion von Cr(CO)s(FSDN) mit SbHj in Benzol
(25—30°) unter Rithren nach Abziehen des Solvens und Sublimation i. Hochvak. bei
Raumtemp. auch bereits das gelbe, gegenitber Cr(CO)sAsH; nochmals wesentlich
unbestindigere Cr(CO)sSbH; als ersten Komplex von SbH; mit einem Ubergangs-
metall zuginglich machte. Sein eindeutiger Nachweis gelang allerdings wegen der
extremen Zersetzlichkeit bisher nur massenspektroskopisch. Es fanden sich neben dem
Molekiilpeak (CO)sCrSbH3* bei m/e 316 und 318 folgende charakteristische, durch
CO- und H-Abspaltung entstandene Fragmente:
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(CO)4CrSbH,, 5+ (mfe 285 —290), (CO):CrSbH, 3 * (/e 257~ 262), (CO)CrSbH,_,*
(mje 229--234), (CO)CrSbH,__5" (m/e 201 —206), CrSbH,_ 3" (m/e 173~178) und
Cr* (mje 52 sowie SbH1" und seine Bruchstiicke. Das gelbe, wiederum auflerordent-
lich rasch zersetzliche, leicht fliichtige Fe(CO)4AsH; lie sich ebenfalls vorerst nur
massenspektroskopisch sichern. Wir erhielten es, als wir Fe,(CO)g mit AsH3 2 Stdn.
in Benzol umsetzten und das nach Abziehen des Solvens bei Raumtemp. i. Hochvak.
gewinnbare Sublimat untersuchten. Neben dem Molekiilion (CO)4FeAsH3™ bei
mie 246 wurden folgende Fragmentionen beobachtet: (CO)sFeAsHz? (mje 218),
(CO),FeAsHy_3 " (mfe 187 —190), (CO)FeAsH, 3t (mie 159 --162), FeAsHgy_y?
(mje 131 134) und Fe* (m/e 56), ferner der Ligand AsH;™*.

Wir danken dem Bundesministerium fiir Bildung und Wissenschaft, Bad Godesberg,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, sowie der Badischen Anilin- & Soda-
Fabrik AG, Ludwigshafen, fiir wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Beschreibung der Versuche

Siamtliche Operationen sind unter gereinigtem und getrocknetem Stickstoff’ durchzufiithren.
Die verwendeten Losungsmittel miissen luftfrei und gut getrocknet sein. Alle Arsinkomplexe
besitzen merklichen Dampldruck. Schon eine geringe Konzentration der Ddmpfe im Arbeits-
raum ruft Kopfschmerz und Ubelkeit hervor, so daB vorsichtiges Arbeiten geboten ist.

1) Darstellung der Ausgangsverbindungen

a) Chrompentacarbonylfumarsduredinitril: 1.1 g (5 mMol) Cr(CO)s werden bei Raumtemp.
in 200 ccm Tetrahydrofuran mit einer wassergekiihlten Quecksilberdampflampe (Hannovia
S -200 W) ca. 7 Stdn. bestrahlt. Nach deren Abschaltung gibt man zu der klaren gelben
Losung 1.0 g (14 mMol) Fumarsiiuredinitril (,,FSDN¢) und rithrt bei Raumtemp. 30 Min.
Dabei verfirbt sich die Losung von Hellgelb nach Tiefrot. Der nach Abziehen des Solvens
verbleibende dunkle Rickstand wird i. Hochvak. auf 35--40° erwiarmt. Unumgesetztes
Cr(CO)¢ und iiberschiissiges Fumarsduredinitril verflichtigen sich, das dunkelbraunrot
gefdrbte verbleibende Produkt (350 mg, 269, Ausb., bez. auf Cr(CO)s), wird ohne weitere
Reinigung zur Reaktion mit AsH; verwendet.

b) Molybdéinpentacarbonvifumarsiuredinitril: Die Umsetzung von 1.3 g (5 mMol) Mo{CO)¢
mit 1.0 g (14 mMol) FSDN liefert analog 370 mg (20%,) Ausgangskomplex.

¢y Wolframpentacarbonylfumarsiuredinitril: Wie bei a) werden 1.3 g (3.6 mMol) W(CO)¢
mit 1.0 g (14 mMol) FSDN umgesetzt. Man erhilt 440 mg (30%;) ungereinigtes Ausgangs-
produkt.

2) Darstellung der Arsinkomplexe

a) Arsin-pentacarbonyl-chrom(0): 350 mg Cr({CO)s/FSDN) werden in einem 500-ccm-
Kolben, verschen mit 3 Hahnansitzen, in 40 ccm Benzol gelost. Der eine Hahnansatz ist
iiber einen Dreiwegehahn mit einem Unterdruck- und einem Uberdruckmanometer, der
zweite mit einer Kiihlfalle verbunden, die mit fliissigem N, einkondensiertes, durch Destil-
lation gereinigtes AsHj enthilt. Der dritte dient zur Einleitung von N,. Unter Kiihlung des
Reaktionskolbens (—60°, CH;OH/CO,) und der Kiihlfalle (—196°, fl. N;) werden beide
GefaBe mit einer Wasserstrahlpumpe evakuiert und, verbunden gelassen, abgeschlossen.
Man entfernt die Kithlung von Kolben und Falle und sittigt die benzolische Losung mit
AsH3j, wobel am Ende ein geringer Uberdruck (10 Torr) im Reaktionskolben herrschen soll.
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Die Reaktionslésung wird anschlieBend unter kriftigem magnetischem Riihren und unter
LichtausschluB3 auf 35—40° erwédrmt. Nach ca. 1 Stde. hellt sich die dunkelrote Losung auf
und wird durchsichtig. WNach ca. 2!/, Stdn. Gesamtreaktionsdauer ist die Losung gelbrot
geworden. Das Gas im Kolben wird durch N» verdringt und das Benzol i. Hochvak. bei
Raumtemp. restlos abgezogen. Aus dem Riickstand lassen sich bei 20° i. Hochvak. an einem
mit Eis gekiihlten Sublimationstinger gelbe Kristalle isolieren, die bei Raumtemp. resublimiert
werden. Der fliichtigere Teil, etwas Cr(CQO)s enthaltend, wird verworfen. Man erhilt gelbes
Cr(C0)sAsH3 vom Zers.-P. 69--70° Reinausb. ca. 50 mg (14 %, bez. auf Cr(CO)s(FSDN)).
CrCsH3As05 (269.9) Ber. C22.25 H 1.12 As27.74 Cr 19.26 O 29.63
Gef. C22.77 H1.21 As27.20 Cr19.09 O 29.50
Mol.-Gew. 270 (massenspcktrometr.)

b) Arsin-pentacarbonyl-molybdin(0): 370 mg Mo(CO)s{ FSDN) werden in 30 ccm Benzol
geldst und wie bei a) umgesetzt. Es wird im Dunkeln ca. 3 Stdn. geriihrt, bis sich die Losung
deutlich aufgehellt hat. Nach Abziehen des Solvens und zweimaliger Sublimation bei Raum-
temp. erhilt man gelbes Mo(CO)s4sH3 vom Zers.-P. 71 —73°, Ausb. 40 mg (ca. 119, bez.
auf Mo(CQO)s(FSDN)).

MoCsH3As05 (313.9) Ber. C19.13 H0.95 As23.87 Mo 30.56 O 25.60

Gef. C19.39 H0.97 As 24.40 Mo 30.78 O 25.70
Mol.-Gew. 316 (massenspektrometr., bez. auf 8MoCsH305As)

¢) Arsin-pentacarbonyl-wolfram(0): Umsetzung von 440 mg W/(CO)s(FSDN) mit AsH,
in 30 ccm Benzol analog a). Die Farbaufhellung tritt hier nicht sehr deutlich auf. Man rithrt
3 Stdn., zicht das Losungsmittel ab und sublimiert. Nach Resublimation erhilt man hellgelbes
W/(CO)sAsH; vom Zers.-P. 104—105°. Ausb. 30 mg (7.5%, bez. auf W(CO)s(FSDN)).
WCsH3AsOs (401.8) Ber. C 14.95 H0.74 W 45.75
Gef. C15.46 H 0.68 W 46.02
Mol.-Gew. 402 (massenspektrometr., bez. auf 184WCsH305As)
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