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Die VB-Element-ubergangsmetallverbindungen x-C5H5(C0),W - As(CH,), und [n- 
C,H,(CO), WI2SbCH3 reagieren mit Ni(C0)4 bei Raumtemperatur zu den Hetero-Zweikern- 
Komplexen~-C~H~(CO),W -As(CH,), -Ni(CO),(I)bzw. [n-C5H,(CO),W],Sb(CH, -Ni(CO), 
(2). 1 sowie das entsprechende Antimonderivat ergeben mit einem weiteren Molaqui!. an freiem 
Ligand in siedendem Methylcyclohexan ausschlieBlich die Vierringsysteme [n-C 5H5(C0)2- 
M-E(CH,)2]2 (3-5; E = As, Sb; M = Mo, W). Ein Bildungsmechanismus wird diskutiert. 

Transition Metal Substituted VB Element Systems, XI') 
Ni(CO)3-Assisted Cyclisation of Dimethylantimony(arsenic) Transition Metal Compounds 

The VB element transition metal compounds x-C5Hs(CO),W -As(CH,), and [X-C~H~(CO),W]~- 
SbCH, react with Ni(C0)4 at room temperature to give the hetero dinuclear complexes n- 
C5H,(C0),W -As(CH& -Ni(CO), (1) and [x-C,H,(C0)3W]2Sb(CH3)-Ni(C0)3 (ZJ. 1 as well 
as the corresponding antimony derivative exclusively yield with a further mole of frt e ligand in 
boiling rnethylcyclohexane the four-membered ring systems [X-C~H,(CO)~M - E(CH3)2]Z 
(3-5; E = As, Sb; M = Mo, W). A mechanism of formation is discussed. 

Komplexen der Zusammensetzung R - C ~ H ~ ( C O ) ~ M  - E(CH,), (M = Mo, W; E = P, 
As) sollte unter normalen Bedingungen nur eine geringe Existenzfahigkeit zukommen 2! 
Detaillierte Untersuchungen erbrachten jetzt, da13 eine Aggregation dieser Sp:zies nach 
(1). die bislang allgemein als  Ursache ihrer Instabilitat angesehen wurde, lediglich im 
Falle der Phosphorverbindung bei Raumtemperatur spontan ablauft 'I. 
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Vorgetragen: VII. International Conference on Organometallic Chemistry, Ver edig 1975; 
W Malisch und P. Panster, Abstracts of Papers, S. 174; X .  Mitteil.: P .  Panster und W Malisch, 
Chem. Ber. 109,2112 (1976). 

W Malisch, M .  Kuhn und P. Panster, unveroffentlicht. 
') R. G.  Hayter,  Inorg. Chem. 2,1031 (1963). 
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Innerhalb der Arsenreihe4) lafit sich dagegen bereits die Umwandlung des Arsen- 
Wolframkomplexes auch bei mehrstundiger Behandlung in siedendem Toluol nicht er- 
zwingen 3). Entsprechendes gilt ungeachtet der Natur der metallischen Gruppierung 
fur die kurzlich synthetisierten Antimonvertreter 'I. Diese Befunde weisen auf ein in der 
Reihe M - P, M -As, M - Sb zunehmend ungunstigeres Verhaltnis von VB-Element- 
basizitat und M - CO-Bindungsaktivitat hin, was wir hauptsachlich als Konsequenz 
eines reduzierten Donorvermogens des VB-Elementatoms deuten. Unzureichende 
Reaktivitat dieses Zentrums sollte sich durch eine leichtere Substituierbarkeit der Kohlen- 
monoxideinheiten ausgleichen lassen, womit u. U. auch bei den bezuglich (1) inaktiven 
VB-Element-tfbergangsmetallsystemen die Voraussetzungen fur einen intermolekularen 
SubstitutionsprozeD gegeben waren. 

Ergebnisse 
Eine Aktivierung ubergangsmetallierter Arsine und Stibine im angesprochenen Sinne 

1aBt sich durch deren koordinative Fixierung an Carbonylmetallverbindungen errei- 
chen '). Fur die Weiterreaktion der resultierenden Arsen- bzw. Antimon-verbruckten 
Zweikernkomplexe zu den cyclischen Systemen ist jedoch gleichzeitig die leichte Ablos- 
barkeit der aktivierenden Metallgruppierung erforderlich. Mit der Ni(CO),-Einheit 
haben wir jetzt ein Metallcarbonylfragment gefunden, das beide Kriterien hinreichend 
erfullt '), dessen Einfuhrung dariiber hinaus durch Umsetzung von Ni(CO), mit den 
freien monometallierten Basen bereits unter relativ milden Bedingungen moglich ist. 

a-CSH5(CO)3W-As(CH3)2 + Ni(CO), - I~-C~H,(CO),W-AS(CH,)~-N~(CO)~ (2) 

Im Prinzip gleichartig reagieren auch noch die sterisch anspruchsvolleren Stibine vom 
Bismetalltyp ''I; ihre Tendenz zur Kohlenmonoxidverdri-ingung erscheint allerdings 
reduziert. 

1 

n-Hexan TWYs 
[ I ~ - C ~ T I ~ ( C O ) ~ W ] ~ S ~ C H ~  + Ni(CO), - Sb (3) / \  n-CsHs(CO)sW 1 CHs - co 

W(CO)sx-CgH5 

2 

1 verhalt sich in Losung gegenuber weiterer, auch uberschiissiger Arsinbase bis 80 "C 
indifferent. Oberhalb dieser Temperatur erfolgt aber rasch Bildung von elementarem 
Nickel. Die Losung selbst enthalt nach dem Verbrauch von exakt einem Molaquiv. 
Arsinbase neben Ni(CO), (IR-spektroskopischer Nachweis) ausschliel3lich das Arsen- 
Wolfram-Vierringsystem 3. 

4, W Malisch und M .  Kuhn, Angew. Chem. 86,51(1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13,84( 1974). 
') W .  Malisch und P. Panster, J. Organomet. Chem. 99,421 (1975). 
6, W Malisch und P .  Panster, Chem. Ber. 108, 716 (1975). '' P. Panster und W Malisch, Chem. Ber. 109,692 (1976). 
*) W .  Malisch und P.  Panster, Z. Naturforsch., Teil B 30,229 (1975). 

Anhaltspunkte fur ein solches Verhalten konnten wir bereits friiher den Massenspektren von 
Komplexen des Typs a-C5H5(CO)3M - Sb(CH3)z - Ni(C0)3 entnehmen '). 

lo) W Malisch und P .  Panster, Chem. Ber. 108, 700 (1975). 
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Die Reaktion nach (4) laDt sich in praktisch unveranderter Form zur Synthes: der ana- 
logen Antimon-ubergangsmetallheterocyclen ausnutzen (a), von denen einer (5) auch 
unmittelbar durch Erwarmen des reinen Zweikernsystems 5, in Methylcycloliexan ge- 
wonnen wurde (b). 

(CH3)2 
(a) , Sb\ 

X-C~H~(CO)~M-S~(CH~)~-N~(CO)~ -n-C5H5(CO)2M, , M ( C O ) ~ I C < ~ H ~  
+ Sb + IJi(CO), 

(CH3)2 
~ - C ~ H ~ ( C O ) ~ M - S ~ ( C H ~ ) Z  

(5) 

Die kristallinen Heterocyclen 3-5 sind in fester Form luftstabil. Sie sind thermisch 
deutlich stabiler als die Ausgangskomplexe, losen sich kaum in acyclischen Kohlen- 
wasserstoffen, maDig in cyclischen, gut in Benzol und THF. Die deutliche Loslichkeits- 
abnahme gegenuber den einfach verbruckten Mehrkernsystemen 1 und 2 durfte in erster 
Linie auf die Anwesenheit von nunmehr zwei ,,Oniumstruktureinheiten" pro Molekul 
zuruckzufuhren sein. 

Umsetzung der Dreikernspezies 2 mit ihrem freien ubergangsnietallierten dganden 
resultiert in keinem definierten Cyclisierungsvorgang. Die Einfiuhrung einer zweiten 
Ligandeinheit am Nickelatom ist dabei ebensowenig zu beobachten. 

Diskusion des Reaktionsverlaufs 
Von den beiden der metallierten Base prinzipiell gegebemen Moglichkeiten einer Koh- 

lenmonoxid-Substitution am Heterozweikernkomplex eignet sich die Reaktion na ch a) un- 
gleich besser zur Erklarung der nachgewiesenen Produkte. Da ein solcher Vorgang un freien 
Ligandsystem, wie eingangs hervorgehoben, als einleitender Schritt der Aggregati In dieser 
Spezies auch unter scharferen Bedingungen nicht realisierbar ist, mu0 die erhoht Substi- 
tutionsempfindlichkeit auf die Anwesenheit der Ni(CO),-Gruppierung zuriickgefiihrt wer- 
den. Eindeutige Hinweise fur ihre aktivierende Assistenz ergeben sich aus den spektrosko- 
pischen Daten (vgl. spektroskopische Charakterisierung). 

Die Dreikernspezies A konnte auch spektroskopisch nicht nachgewiesen werden und 
wird demnach rasch durchlaufen. Ihre Cyclisierung unter Ni(CO),-Eliminieri ng setzt 
das Losen der Nickel-E-Bindung voraus, was unter den Bedingungen der Reakt:on ohne 
weiteres moglich ist. Dies beweist die direkte Umwandlung der Ni(CO),-Spezics in das 
Vierringsystem nach (6b), die mit Sicherheit zunachst die Erzeugung freien Stiljins ver- 
langt, wahrend der weitere Reaktionsablauf mit dem von (6a) identisch sein sollte. 
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Eine Diskussion der Alternativreaktion p) - Substitution am Ni(CO),-Rest - er- 
scheint selbst f ir  den Fall eines nur kurzzeitigen Auftretens der dann entstehenden 
L,Ni(CO),-Spezies aus den folgenden Griinden wenig sinnvoll. Vollstandige Uberfihrung 
in das Disubstitutionsprodukt wiirde hinsichtlich einer Vierringbildung ebenfalls die 
Dissoziation einer Ligand-Nickelbindung verlangen (,,LNi(CO)," + L) und damit, 
was die weitere Reaktion anbelangt, zu praktisch den gleichen Verhaltnissen wie in (6a) 
fihren. Ein Angriff des freien Liganden am L2Ni(C0),-System in der hier beschriebenen 
Art und Weise sollte wesentlich langsamer ablaufen als derselbe Schritt in (6a), da die 
Ni(CO),-Einheit im Vergleich zum Ni(CO),-Fragment weniger aktivierend ist und ihre 
EinfluDnahme sich zudem a d  zwei metallierte VB-Elementliganden verteilen wiirde. 

Das MiDlingen der Cyclisierungsreaktion bei der Umsetzung der Dreikernspezies 2 
mit ihrem korrespondierenden freien Stibin 1aDt sich als Hinweis fir  die Existenz einer 
Zwischenstufe vom Typ A werten, deren Ausbildung bei zu hoher Raumerfiillung, dies 
diirfte im Falle dieser Reaktandenkombination zutreffen, unterbleibt "). 

(6) illustriert nach unserer Meinung ein generelles Reaktionsverhalten metallcarbonyl- 
fixierter VB-Element-ubergangsmetallbasen und erklart beispielsweise zwanglos die 
beobachtete Produktbildung bei der thermischen 
von Komplexen der Form M'-E(CH,),-M(CO), [E = P, As, Sb; M = Cr, Mo, W; 
M' = x-C,H,(CO),Mo(W), (CO),Mn(Re), Co(CO),]. Dabei sorgt die teilweise auch 

I I '  Ni(CO), kann sowohl durch CO-Ubertragung auf das Ni(CO)3-Fragrnent als auch durch 
dessen Disproportionierung entstanden sein [4 Ni(CO), + 3 Ni(CO), + Nil. Eine zweifelsfreie 
Entscheidung laDt sich bei den zur Cyclisierung notwendigen Temperaturen nicht treffen, da 
diese bereits auch zur Eigenzersetzung des Ni(CO), ausreichen. 
Ahnliche Erfahrungen konnten wir mit dem groDvolumigen Ubergangsmetall-VB-Element- 

system K-C~H,(CO),W-A~, I CH3 machen. W Malisch, M .  Kuhn und P. Punster, 
Publikation in Vorbereitung. \CH3 

oder photolytischen Behandlung 

,0-c:CH3 

O-C/CH3 

13) W Ehrl und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 106,2550 (1973). 
Chemische Rerichte Jahrg. 109 253 
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massenspektroskopisch ausgewiesene Abstufung der ubergangsmetall-VB-E ementbin- 
dungsstarken M’ - E > (CO),M - E fur das intermediare Auftreten von freiem Ligand, 
wahrend die Labilitat der CO-Liganden von M’ die entscheidende Triebkraft dt:r weiteren 
Zersetzung zu Hexacarbonylmetall und dem anorganischen Heterocyclus dat stellt. 

Spektroskopische Charakterisierung 
Die ‘H-NMR- und IR-Daten der einfach und doppelt verbriickten Zweikernsysteme 

sind in Tab. 1 zusammengefabt. Zur Verdeutlichung des koordinativen Effektt;, der ent- 
scheidenden Ursache des Cyclisierungsvorgangs, sind die spektroskopischen Werte, 
die den freien und koordinierten Zustand der Arsenbase charakterisieren, einander 
gegenubergestellt. 

n-CsHs(CO), W - G(CH3)z 
‘H-NMR [ppm] IR [cm-’1 

8C5H5 SCH3 VCEO 

Unkoordiniert 4, 4.00 0.95 1995 1923 1906 
Koordiniert (1) 4.65 1.49 2014 1947 1928 

(C6DfJ (C6H12) 

Tab. 1. ‘H-NMR- und IR-spektroskopische Daten der VB-Element-Ubergangsmetallsyr.teme 1 -5  

‘H-NMR”’ 
6CsHs 6CH3 

- - ~~~~~~ 

2064 (st)” 2014 (sst) 1994 (st)’) 
1947 (st) 1928 (sst) 
2055 (m)” 2013 (sst) 1998 (st)d) 
1937 (m) 1926 (m) 1909 (m) 
1931 (Sch) 1921 (sst) 1849 (sst) 

1942 (Sch) 1921 (sst) 1860 (sst) 

1937 (s) 1915 (sst) 1850 (sst) 

1083 (st)‘) 

1!)80 (m)” 

Chemische Verschiebungen [ppm] zu niederen Feldstarken, bezogen auf TMS (int.); Losungs- 
mittel C6D6. 
0. I-mm-NaC1-Fliissigkeitskiivetten: 1, 2 in Cyclohexan, 3 - 5  in THF. Polystyrol-Eichung 
(1601.4crn-’) (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schultcr). 
Absorptionen des Ni(CO),-Fragments. 
Absorption des Stibinliganden und des Ni(CO),-Fragments. 

Niederfeldveranderung der ‘H-NMR-Signale und hochfrequente Verschietung der 
Carbonylvalenzschwingungsabsorptionen weisen auf eine deutliche Abnahme der 
W - CO-Bindungsstarke als Folge der Beanspruchung des VB-Elementelektronenpaares. 
Bei den Antimonvertretern findet man Entsprechendes ’). Fur die Ni(CO),-Einheit von 
1 und 2 werden drei intensive CO-Banden registriert (A, und 2 E). Die Aufspalfung von 
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E [ 1994, 1983 (1); 1998, 1980 (2)] erklart sich aus einer Symmetrieerniedrigung, die wahr- 
scheinlich durch den hohen Raumbedarf der fhrgangsmetall-Arsen(Antim0n)liganden 
verursacht wird. 

Aufgrund der 'H-NMR-Parameter existieren 3 - 5 unter den Bedingungen der Aufnahme 
ausschlieDlich in der in Gleichung (6) skizzierten rrans-Form. Der langwellige Charakter 
ihrer vCO-Absorptionen ist typisch fur Systeme der Form ~ T - C ~ H ~ ( C O ) ~ L M  - E(CH,), 
[E = As, Sb; L = P(CH&, As(CH3)J 'I, unter die die Vierringcyclen als ein Spezialfall 
einzuordnen sind. Ihre hohe Stabilitat spiegelt sich auch in den Massenspektren wider, 
nach denen einfach und sogar zweifach positiven lonen mit intaktem W,As,-Kernstuck 
eine relativ hohe Beteiligung am Gesamtionenstrom zukommt. Von den Substituenten 
werden CO und das CH,-Fragment wesentlich leichter eliminiert als die Cyclopenta- 
dienyleinheit (vgl. Massenspektrum von 3). 

Herrn Prof. Dr. M .  Schmidt danken wir fur die gro5ziigige Unterstiitzung dieser Arbeit mit 
Institutsmitteln. Herrn DipLChem. N. Pelz sind wir fur die Aufnahme der Massenspektren 
zu groDem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter trockenem und nachgereinigtem StickstoB durchgefuhrt. Losungs- 
mittel und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. Die analytischen Bestimmungen wurden 
von Frau E.  Ullrich im Mikrolaboratorium des hiesigen Instituts durchgefuhrt. 

'H-NMR-Spektren: T 60, TMS int. Standard. - Massenspektren: Varian MAT SM I-BH. - 
IR-Spektren: Gitterspektrometer Perkin-Elmer 457. - Schmelzpunkte: Cu-Block (geschlossene 
Kapillare), unkorrigiert. 

und die komplexen Derivate r-C5H5(CO),Mo(W)- Sb(CH3), - Ni(C0)3 
lich beschrieben. 

x-C,H,(CO),Mo(W) - Sb(CH3)Z 5',[~-C5H5(C0)3W]2SbCH3 'O ' ,X-C~H~(CO)~W - As(CH,)Z4' 
wurden von uns kiirz- 

Tricurbonyl{dimethyl[tricarbonyl~rr-cyclopentadienyl)wolframio]arsin)nickel(O~ (1): 0.38 g 
(2.23 mmol) Ni(CO), werden zu einer Losung von 0.96 g (2.19 mmol) rr-C5H,(CO),W - As(CH,), 
in 70ml absol. Pentan gegeben und das Reaktionsgemisch 36h bei 25°C geriihrt. Unlosliche 
Reaktionsprodukte werden abgefrittet und der Zweikernkomplex 1 direkt aus der Losung durch 
Abkiihlen auf -20 bis -30°C gewonnen. Ausb. 1.14g (90%); Schmp. 77-79'C (orangegelbe 
Blattchen). 

Tricarbonyl{mefhy~bis[tricar6onyl~x-c~~clopentadienyl)wolframiojsfi6in}nickel/O/ (2): 0.99 g 
(1.23 mmol) [x-C,HS(CO),W],SbCH3 und 0.22 g (1.29 mmol) Ni(C0)4 in 60ml n-Hexan werden 
48 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wird auf 40- 50°C erhitzt und anschlieknd sofort von 
schwerloslichen Bestandteilen befreit. Beim Erkalten kristallisiert 2 aus, das aus n-Hexan umkri- 
stallisiert wird. Ausb. 0.58 g (50%); Schmp. 116- 118°C (Zers.) (rotbraune Nadeln). 

Darstelluny der doppelf VB-Elemenf-verbriickten Zweikernkomplexe 3 - 5 
Verfuhren A (Allgemeine Arbeitsvorschrift): Das Zweikernsystem x -C~H, (CO)~M - E(CH,), - 

Ni(CO)3 und die aquimolare Menge an freier Ubergangsmetall-VB-Elementbase x-C,H,(CO),- 
M -E(CH,), werden in 50ml Methylcyclohexan 15 h zum Sieden erhitzt, wobei elementares 
Nickel und Ni(CO), (IR-spektroskopischer Nachweis) gebildet werden. Die Reaktionslosung 
wird in der Siedehitze abgefrittet, der feste Riickstand mehrmals mrt heiBem Methylcyclohexan 
extrahiert und der beim Erkalten anfallende Vierringcyclus durch Umlosen aus Cyclohexan (3,4) 
bzw. Benzol/Cyclohexan ( I  : 1) (5) gereinigt (Tab. 2 und 3). 

253' 
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Tab. 2. Ansatze und Ausbeuten bei der Darstellung der Zweikernkomplexe 3 --5 
[L = K-C,H,(CO)~M-E(CH,),] 

L (CO),NiL 
E g g 
M mmol mmol 

Produkt Sc:imp. 
Aussehen 

Ausb. 
g 
i %) 

As 0.63 0.84 Bis(p-dimethy1arsin)-bis[di- 
car bony l(n-cyclopentadieny1)- 

W 1.45 1.45 wolfram(II)] 3 

Mo 1.50 1.50 molybdan(II)] 4 

W 1.39 1.39 wolfram(II)] 5 

Sb 0.60 0.81 Bis(pdimethy1stibin)-bis[di- 
carbonyl(n-cyclopentadieny1)- 

Sb 0.67 0.87 Bis(p-dimethy1stibin)-bis[di- 
carbonyl(n-cyclopentadienyl)- 

0.54 305 - 30 7°C (Zers.) 
ziegelrote 

(45.5) Bliittchei 

violettrote 
(29.8) Blattcheii 

ab  z 28C "C Zers. 
metallisc hrote 

0.33 ab z255 "C Zers. 

0.48 

(37.9) Nadeln 

Verfahren B:  677 mg (1.08 rnmol) n-C,H,(CO),W-Sb(CH3)2-Ni(CO)3 werden in 35 ml 
Methylcyclohexan unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Solvens i. Olpumpenvak. wird der 
schwarze Riickstand mit 25 ml siedendem THF extrahiert und kristallines 5 durch Abk iihlen auf 
Raumtemp. gewonnen. Ausb. 170 mg (34.579. 

Tab. 3. Summenformeln, MoLMassen und analytische Daten der Komplexe 1 - .5 

Analyse 
Ber. Gef. 

C H  C H  
Mol.-Masse"' 
Ber. Gef. Summenformel 

1 C I HI AsNiO, W 580.7 580 26.89 1.91 26.9'1 1.96 
2 CZOH1 ,NiO,SbW, 945.5 944 25.41 1.39 25.05 1.55 
3 C I ~ H ~ Z A S Z O ~ W ~  819.9 820 26.31 2.71 26.41: 2.81 
4 C18H22M0204Sb2 737.8 740 29.31 3.01 29.4:' 3.09 
5 Ci 8H~z04SbzWz 913.6 912 23.67 2.43 23.7:' 2.52 

a) Massenspektroskopisch bestimmt. Massenzahlen bezogen auf Isotopen grol3ter H,iufigkeit : 
'*Ni, "Mo, '*'Sb, Ia4W. 

Massenspektrum von 3 [70eV, 100°C; Fragment, m/e (rel. Int. in %)I: Cp2(CO),W,AsZMef 
820 (36), Cp,(CO),W,AsMe: 805 (l), Cpz(CO)3W,AszMe~ 792 (9, Cp2(CO),W2As2Me: 
777 (I), Cpz(CO)zW2As,Me: 764 (1001, Cp,(CO)zWzAs,Me: 749 (8). Cp,(CO)W,As,Me~ 
736 (46), Cp,(CO)W,As,Me: 721 (70), CpzW2As,Me: 708 (8), Cp,W,As,Me: ti93 (67), 
CpzW2As2Me: 678 (33, Cp2WzAs2Me+ 663 (68), Cp,W2As: 648 (291, Cp,W,AsMe: 603 
(IT), Cp,WZASMe+ 588 (69), CpzWzAsf 573 (281, Cp,Wf 498 (7), Cp(CO),WAsMe: 410 (8), 
Cp,(CO)W,AslMe:+ 360.5 (2), Cp(CO),W' 333 (7), Cp2W2AszMe2+ 331.5 (8), Cp,W,AsMeZ+ 
294 (121, C ~ Z W Z A S ~ +  286.5 (8), CpW' 249 ( I  l), Cp(CO)3W2+ 166.6 (3), CpW2+ 124.5 (4) (Massen- 
zahlen bezogen auf das Isotop 184W). 

[124/76] 


