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Die Organometall-Arsine M — As(CH,), [M = CsH;(CO);Mo, CsH(CO);W und CsH(CO),Fe]
reagieren mit Metallcarbonylen M'—CO [M’ = Cr(CO);, Mo(CO)s, W(CO);, Mn(CO),C:Hs,
Fe(CO)4, Fe(CO)NO),, Co(CO),NO und Ni(CO),] nach den iiblichen Verfahren unter Bildung
der Zweikernkomplexe M — As(CH,); — M’ (2—4). Bei Umsetzung mit Co(CO),CsH; bilden
sich unter weiterer CO-Abspaltung direkt arsenverbriickte Komplexe mit Metall-Metall-
Bindungen (Sa, b). Versuche zur photochemischen Umwandlung der Zweikernkomplexe
M — As(CH,;), — M' in Komplexe mit Metall-Metall-Bindung waren nur fiir die bereits bekannten
Fille erfolgreich.

Organometallic Lewis Bases, XXXII"

Preparation of Dinuclear Complexes via Organometal Arsines

The organometal arsines M —As(CH,); {M = CsH5(CO)sMo, C;Hs(CO),W, CsHs(CO),Fe]
react with metal carbonyls M'— CO [M’ = Cr{CO)s, Mo(CO);, W(CO)s, Mn(CO),C;sHj;, Fe(CO),,
Fe(CO)NO),, Co(CO);NO, and Ni(CO);] in the usual manner to form the dinuclear complexes
M — As(CH;), — M’ (2—4). Upon reaction with Co(CO),CsH; further CO elimination occurs
with direct formation of arsenic-bridged complexes with metal-metal bonds (Sa, b). Attempts to
convert the dinuclear complexes M — As(CH,;), — M’ photochemically into complexes with metal-
metal bonds were successful only in the cases already known.

Einfach arsenverbriickte Metall-Carbonyl-Zweikernkomplexe sind wertvolle Aus-
gangsmaterialien zur Synthese von Komplexen mit Metall-Metall-Bindung >~ *. Solche
Komplexe mit Dimethylarsen-Liganden lieBen sich bisher nur indirekt nach Gl (1)
synthetisieren. Die fiir eine direkte Darstellung nach Gl (2) benétigten freien Organo-
metall-Arsine M — As(CH,), waren bis vor kurzem unbekannt, da sie beim Versuch ihrer
Darstellung mit sich selbst unter CO-Abspaltung und Dimerisation reagierten®™®.
Erst die Auffindung eines neuen Darstellungsverfahrens durch Malisch machte die
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Dimethylarsenido-Metall-Carbonylkomplexe 1 als durchaus stabile Verbindungen zu-
ginglich®. Und mit den entsprechenden Antimonverbindungen M —Sb{(CH,),'%"'V
konnte auch demonstriert werden, daB sie gute Liganden in Metall-Carbonyl-Komplexen
darstellen, d. h. fiir Reaktionen nach Gl. (2) geeignet sind ‘! ¥, Es lag deshalb auf der
Hand, die von uns erschlossene Serie der Zweikernkomplexe M — As(CH,), —M’ durch
Verwendung der neuen Organometall-Arsine zu erweitern und die neuen Komplexe auf
ihre Verwendbarkeit zur Synthese Metall-Metall-verkniipfter Systeme zu iiberpriifen.

NaM + Cl—As(CH;),-M’ =29, M _As(CH;), — M’ W
M—As(CH;), + M'—=CO —£2, M—As(CH;),—M’ @)

M, M’ = Carbonylmetall-Einheiten

Zweikernkomplexe M — As(CH,), — M’

Die mit den drei Komplexen 1 durchgefiihrten Umsetzungen nach Gl. (2) verliefen alle
erfolgreich. Um die Reaktionstemperaturen méglichst niedrig zu halten, wurde fiir die
Metallcarbonyle Cr(CQO)s, W(CO)¢ und Mn(CO),CsH; das indirekte photochemische
Verfahren ‘4 angewendet, bei Mo(CO)s zunichst der Piperidin-Mo(CO)s-Komplex !9
hergestelltund als Eisencarbonyl Fe,(CO)qeingesetzt, wihrend Fe(CQO),(NO),,Co(CO),NO
und Ni(CO), als solche umgesetzt wurden. Erhalten wurden die 24 Zweikernkomplexe
2—4.

M — As(CH,), CsH(CO);Mo—As(CH3), — M’ M

2 Cr(CO)s
Mo(CO)s
W(CO),
Mn(CO),C;sH;
Fe(CO),
Fe(COXNO),
Co(CO),NO
Ni(CO),

s(CO)sMo CsH(CO);W — As(CH,), — M’
s(CO)JW 5 5( 3,3 ( 3/2
s(CO),Fe

o oTw |-

CsH(CO),Fe— As(CH,), - M’
4

o ™ N U“H|

Die Komplexe 2—4 sind kriftig gefarbt, kristallin und im festen Zustand luftstabil.
Von ihnen haben wir die Vertreter a'®,d'” und e '® schon nach Gl. (1) gewonnen. Diese
unabhingigen Synthesen und die Verwandtschaft der IR-Spektren (s. u.) mit denen einiger
entsprechender antimonverbriickter Zweikernkomplexe belegen die Strukturen aller
Komplexe 2 —4. Die Oxidationsempfindlichkeit und Zersetzlichkeit der Eisenkomplexe
4 ist groBer als die der Molybdin- und Wolframkomplexe 2 und 3, was sich auch auf Grund
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der Stabilitéiten der entsprechenden freien Organometall-Arsine 1% erwarten lieB. Mit
Ausnahme der Nickelkomplexe h sind die Verbindungen auch in Losung bestindig.
2h, 3h und 4h blieben in Losung bei Raumtemperatur nur in Gegenwart eines Ni(CO),-
Uberschusses unzersetzt, sonst zerfielen sie im Sinne einer Gleichgewichtsreaktion zu Ni,
Ni(CO), und freiem Organometall-Arsin. Da beim Abpumpen des Losungsmittels auch
das Ni(CO), entfernt wurde, waren auf Grund der Zerfallsreaktion die Ausbeuten dieser
Komplexe relativ gering, und 4h konnte nicht analysenrein erhalten werden. Die Ver-
bindungen h teilen darin die Empfindlichkeit anderer arsinsubstituierter Tricarbonyl-
nickel-Komplexe !9,

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 2—4 (vgl. Tab. 1) entsprechen der Erwartung.
Durch die Positivierung des Arsenatoms bei der Koordination an die Einheit M’ tritt
eine Tieffeldverschiebung der As(CH,),-Signale im Vergleich zu den freien Arsinen 1 ein,
die 0.03 bis 0.31 ppm betriigt. Auf die M — CsH 5-Signale wirkt dieser induktive Effekt nur
wenig, so daB ihre Lage meistens der der freien Arsine sehr dhnlich ist.

Tab. 1. 'H-NMR-Spektren der Zweikernkomplexe 2 —d4 (Benzol, int. TMS)

M’ Komplex 2 Komplex 3 Komplex 4
8(AsCH;) 8(CsHs) 8(AsCH,;) 8(CsHs) &(AsCH,;) 8(CsHj)

Cr(CO)s a 1.51 4.52 1.52 4.53 1.38 4.03
Mo(CO)s b 1.47 4.50 1.52 4.50 1.38 4.00
W(CO)s ¢ 1.59 4.46 1.65 452 1.53 4.03
Mn(CO),CsH? d 1.66 4.68 1.67 4.70 1.55 4.13
Fe(CO). e 1.59 4.58 1.67 4.61 1.50 4,05
Fe(COXNO), f 143 452 1.48 4.51 1.33 3.98
Co(CO);NO g 1.40 4.52 1.47 4.50 1.33 4.00
Ni(CO); h 1.38 449 1.45 4.50 1.31 4.00
freies

Organometall-Arsin 1.35 4.48 1.38 446 1.28 4.00

2 §(MnC;sHs) = 4.25 (2d), 4.20 (3d), 4.20 (4d).

Die Zuordnung der Banden in den IR-Spektren (vgl. Tab. 2) wurde erleichtert durch die
Lagekonstanz der zwei v(CO)-Banden der CsH(CO),Fe-Einheit in allen Komplexen 4.
Davon ausgehend lieBen sich zunichst fiir 4 die CO- und NO-Schwingungen der Gruppen
M’ festlegen und mit dieser Information dann die Spektren der Komplexe 2 und 3 zuordnen.
Weiterhin fand sich fiir die Komplexe 2¢,d, h, 3¢, ¢, h, 4a, zu denen schon ein SH(CHS,),-
Analoges bekannt ist 12! Ubereinstimmung mit den IR-Daten dieser Analogen. Die
gute Einordnung von 4h in die Reihe der anderen Komplexe sicherte auch die Identifizie-
rung dieser Verbindung, die nicht analysenrein erhalten werden konnte.

Wesentliches Merkmal der IR-Spektren aller Komplexe 2—4 ist die Verschiebung um
20—30 Wellenzahlen nach oben, die die Banden der ,Liganden“ 1 bei der Bildung der
Zweikernkomplexe erfahren. Dies entspricht dem Elektronentransport von der M-Einheit
auf die M'-Einheit iiber die Donorfunktion des Arsens. Die IR-Spektren zeigen damit
deutlicher als die NMR-Spektren diesen induktiven Effekt an. Die Banden der M'-Gruppen

19 p. Umiand und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 110, 2809 (1977).



1977 Metallorganische Lewis-Basen, XXXII 3913

Tab. 2. CO- und NO-Valenzschwingungen der Komplexe 2 —4 (Cyclohexan, 0.1-mm-Fliissigkeits-
kiivetten, cm ™)

Komplex  M-Gruppe M'-Gruppe
2a 2024 sst 1968 st 1950 sst 2059 m 1977 m 1943 sst 1938 sst 1926 sst
ib 2023 sst 1963 m 1943 sst 2066 s 1982 s 1934 st 1928 st 1921 st
2c 2024 sst 1964 m 1946 sst 2066 s 1976 s 1938 sst 1926 sst 1921 sst
24 2014 st 1950 m 1927 sst

2022 Sch 1960 Sch 1935 sch 192! 55t 1865 m
2e 202h sst 1965 st 1950 sst 2000 m 1973 m 1931 st 1919 m
2f 2027 sst 1965 st 1924 sst 2002 st 1753 m 1711 st
;g 2017 sst 1959 st 1939 sst 2037 m 1975 st 1965 Sch 1756 Sch 1740 m
2h 2017 sst 1957 st 1937 sst 2062 m 1996 st 1985 st

freies 1a 2000 sst 1935 st 1916 sst

3a 2020 sst 1953 st 1929 sst 2058 m 1978 m 1940 sst 1918 st
3 2020 sst 1955 st 1933 sst 2068 m 1984 m 1951 sst 1923 st
3c 2022 sst 1955 st 1925 sst 2068 m 1975 m 1938 sst 1918 st
3d 2013 st 1944 st 1928 sst 1919 st 1865 st 1858 Sch

2017 Sch 1949 Sch
202k sst 1958 st 1930 sst 2045

3e m 1971 m 1946 sst 1920 st
3f 2026 sst 1951 st 1931 sst 2001 m 1749 m 1709 st
3g 2015 sst 1950 st 1930 sst 2035 m 1976 m 1964 Sch 1758 Sch 1738 m
3h 2015 sst 1946 st 1926 sst 206k m 1994 st 1983 st
freies 1b 1998 sst 1927 st 19171 sst
ha 2022 st 1980 st 2054 m 1376 Sch 1938 sst 1925 sst
‘:OE 2021 st 1980 st 206k m 1943 sst 1933 sst
‘:OE 2024 st 1981 st 2065 m 1971 Sch 1936 sst 1924 sst
4 2000 st 1961 st 1924 sst 1863 sst

2020 Sch 1971 Sch
25 2024 sst 1984 st 2043 m 1964 m 1927 st 1916 st
4f 2026 st 1978 sst 2000 st 1752 m 1709 st
‘=0g 2015 st 1976 sst 2034 st 1966 st 1793 st 1753 Sch
4h 2016 st 1974 sst 2062 m 1994 st 1985 st

freies lg 1997 sst 1950 sst

CE1/77Tab. 2

liegen im Erwartungsbereich fiir die entsprechenden arsin-substituierten Metallcarbonyle.
Eine UngewiBheit iiber die Molekiilgeometrie 148t sich nur bei den Fe{CO),-Komplexen
2e, 3e und 4e konstatieren. Wihrend Fe(CO),L-Komplexe den Liganden L normaler-
weise in der axialen Position der trigonalen Bipyramide tragen, deuten die Intensitéiten der
v(CO)-Banden hier auf eine dquatoriale Position der Liganden M — As(CH,), hin 2%-21),
Dies konnte mit der Raumbeanspruchung der Liganden erkldrt werden. Kiirzlich zeigte
jedoch die Kristallstrukturanalyse des Komplexes (CO),Fe — P(t-C,Hg); 2, dem ebenfalls
auf Grund der IR-Daten die dquatoriale Stellung des Liganden zugeschrieben worden war,
daB er doch in der axial substituierten Form vorliegt. Wir nehmen deshalb an, da dies
auch fiir 2e, 3e und 4e gilt und daB nur die Symmetriestorung durch die sperrigen Ligan-
den 1 die von der Norm abweichenden IR-Spektren erzeugt. Dem entspricht, daB die

20 . D. P. Tripathi und M. Bigorgne, J. Organomet. Chem. 9, 307 (1967).
I H. Schumann, O. Stelzer, U. Niederreuther und L. Résch, Chem. Ber. 103, 2350 (1970).
22 J. Pickardt, L. Rosch und H. Schumann, J. Organomet. Chem. 107, 241 (1976).
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meisten Komplexe 2 —4 fir die Gruppen M’ nicht die bandenarmen [R-Spektren zeigen,
die man fiir Komplexe LM’ mit einfachen Liganden kennt, sondern daB zumeist ebenso-
viele (CO)-Banden auftauchen, wie die Einheit M’ CO-Gruppen trigt. Alle Komplexe d
zeigen dariiber hinaus fiir die Einheit M und alle Komplexe g fiir die Einheit Co(CO),NO
mehr CO- und NO-Valenzschwingungsbanden als CO- und NO-Gruppen an M bzw.
Co(CO),NO vorhanden sind. Diese Erscheinung wurde auch bei den verwandten Kom-
plexen CsHs(CO); Mo —SbBr, —Mn(CO),CsH; ', CsH4(CO),Fe—P(CF;), — Co(CO),-
NO2», M—SCH;—Mn(CO),CsHs?* und auch bei einfachen CsH4(CO),Fe—X-
Komplexen 2%-2®) beobachtet. Als Erklirung dafiir wird hier wie dort eine behinderte
Drehbarkeit um die Metall-Briickenatom-Bindungen angenommen. Dadurch erhalten
verschiedene Konformere dieser Molekiile eine so lange Lebensdauer, daB sie mit Hilfe
der IR-Spektren, aber nicht der NMR-Spektren, unterscheidbar werden.

Kobalt-Zweikernkomplexe mit Metall-Metall-Bindung

CO-Substitution an C5H;Co(CO), IaBt sich nur durch Erhitzen erzielen2” 2. Die
dazu erforderlichen Temperaturen liegen bereits in dem Bereich, in dem sich die Organo-
metall-Arsine 1 zersetzen®. Dementsprechend wurden bei den Umsetzungen von
CsHsCo(CO), mit den Komplexen 1a—c in mehreren Tagen oberhalb von 80°C haupt-
sdchlich Zerfallsprodukte ([CsHs(CO);Mo—As(CH3), ], [CsHs(CO); W], [CsHs(CO)-
Fe— As(CHj3);],)isoliert. Einfach arsenverbriickte Zweikernkomplexe wie 2 — 4 entstanden
nicht. In allen drei Fillen bildeten sich aber in geringer Menge neue Hetero-Mehrkern-
komplexe des Kobalts, fiir die wir Metall-Metall-Bindungen annehmen. Aus la und b
waren dies Sa und b. Aus 1 ¢ entstand vermutlich ein CoFe,-Dreikernkomplex, iiber den
eine Kristallstrukturanalyse Klarheit geben soll~

(CH,),
/As\ S5a: M = Mo
CsH5(CO);M — Co(CO)C;H; b:M=W

Die Strukturzuordnung der schwarzen Komplexe 5 basiert auf den Massenspektren
der Verbindungen. Ein EI-Massenspektrum von 5a zeigt das Molekiil-Ion mit dem richti-
gen Isotopenmuster und alle Fragmente, die durch CO- bzw. CH ;-Abspaltung entstehen.
EinFI-Massenspektrum von §b besteht im wesentlichen aus dem Molekiil-Ion. Die NMR-
Daten (vgl. Tab. 3) sind mit der angenommenen Struktur in Einklang, eine Verbreiterung
der Arsen-Methyl-Signale deutet dabei die Nichtidquivalenz der beiden AsCH;-Gruppen
an. In den IR-Spektren weisen die zwei typischen starken Banden bei 1920 und 1850 cm ™!
auf die MC;Hs(CO),-Gruppen (M = Mo, W) im Metall-Arsen-Metall-Dreieck hin 3?.
Das Auftauchen von zwei Banden fiir die Co(CO)C sHs-Gruppen kann dann nur so inter-
pretiert werden, daB3 von den Komplexen 5 mehr als eine Molekiilform in Lésung existiert.

23 R. C. Dobbie und P. R. Mason, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1976, 189.

24) W, Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 105, 1471 (1972).

25) W, Jetz und W, A. G. Graham, J. Am. Chem. Soc. 89, 2773 (1967).

26 C.S. Cundy und M. F. Lappert, J. Organomet. Chem. 57, C 72 (1973).

2" E. Schadel und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 107, 3850 (1974).

28 R, B, King, Inorg. Chem. 5, 82 (1966).

29 E. Réttinger, R. Miiller und H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 89, 341 (1977); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 16, 332 (1977). )

*® H.J. Langenbach und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 110, 1206 (1977).
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Tab. 3. IR- und NMR-Daten der Komplexe 5 (Bedingungen wie in Tab. 1 und 2)

v(Mo—CO)

Komplex V(W —CO) v(Co—-CO) 8(As—CH,;) 8(CsHy)
Sa 1920 st 1991s 1.47 4.50
1851 st 1959 m 4.86
Sb 1917 sst 1994 s 1.47 4.57
1845 st 1957 m 4.89

Sa und b sind die ersten arsenverbriickten Zweikernkomplexe mit Metall-Metall-
Bindung, die an beiden Metallatomen Cyclopentadienylliganden tragen. Dies diirfte
im Hinblick auf ihre Reaktivitdt* 3® und katalytische Aktivitdt3?’ von Interesse sein.

Photochemische Umwandlungen der Zweikernkomplexe

Die Photolysen aller Komplexe 2 —4in Benzollsung wurden untersucht in der Hoffnung,
weitere arsenverbriickte Zweikernkomplexe mit Metall-Metall-Bindung zu erhalten.
Solche Komplexe waren photochemisch aus den hier beschriebenen 2e und 3e und dhn-
lichen Ausgangsverbindungen?~*!® entstanden. Es war aber auch bekannt, daB die
Komplexe 2a und 3a bei unkontrollierter UV-Bestrahlung durch Spaltung der As—M’-
Bindung zersetzt werden. Deshalb wurden die Komplexe 2 —4 mit der Lampe Hanau-TQ
150-Z3 bestrahlt, deren modifizierte spektrale Verteilung nach unserer Erfahrung weniger
Abbaureaktionen der Verbindungen hervorruft. Nichtsdestoweniger gelangen die ge-
wiinschten Umwandlungen nur fiir die bereits bekannten Fille 2e und 3e unter Bildung
von 6a und b. Als stabil gegen Bestrahlung erwiesen sich 4g und h. In allen anderen Fillen
wurden die Komplexe 2 —4 von der Strahlung zu groBen Teilen unter Bildung von Nie-
derschlidgen zerstort, die in organischen Losungsmitteln unléslich waren. Die IR- und
NMR-spektroskopische Verfolgung der Zersetzung zeigte, daB die Dimethylarsengruppen
sehr oft mit den Niederschligen aus den Losungen verschwanden und daB3 kein einheit-
liches Zerfallsschema existierte. Am héufigsten war das vollige Auseinanderbrechen der
Molekiile in eine M-Komponente (7), eine As-Komponente (8 oder Niederschlag) und
eine M'-Komponente (9). Nur selten fand die friiher ! 3% beobachtete Bildung doppeit

(CH3), [C5H5(CO),.M]2 (CHj;),As — As(CHj;), M'-CO
A ‘ 8 9| M
(CO),Fe — M(C0),CsH; a | Cr(CO)s
6a: M = Mo b [ Mo(CO)s
b:M =W ¢ | WICO)s
d | Mn(CO),C;H;
e [ Ni(CO),
[CsH(CO),M — As(CH;), ], [(CO).M —As(CH3),], M(C;HXCO),NO
12a: M = Mo
bM=W

30 H_J. Langenbach, E. Keller und H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 89, 197 (1977); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 16, 188 (1977).
32 W. Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 104, 3261 (1971).
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arsenverbriickter Zweikernkomplexe (10, 11) statt, wihrend die Nitrosylgruppeniiber-
tragung unter Bildung der Komplexe 12 neu ist. AuBer bei 2f, 3f —h und 4e —h wurde bis
zum volligen Verbrauch der Zweikernkomplexe bestrahlt. Tab. 4 fa3t die Ergebnisse der
Photolysereaktionen zusammen. In den meisten Fillen verblieben in Losung auch geringe
Mengen unidentifizierter Produkte, die in der Tabelle mit X bezeichnet sind.

Tab. 4. Photolysen der Zweikernkomplexe 2—4

K 1 Bestrahlungs- Nieder- Zusammensetzung der 16slichen
omplex dauer (h) schlag (%) Bestrahlungsprodukte (%)
2a 3 60 7a (40), 8 (20), 9a (10), X (20)
b 4 50 7a (50), 9b (30), X (20)
¢ 4 60 7a (45),9¢ (30), X (25)
d 8 70 7a (10), 9d (30), 10a (30), X (30)
e 2 10 6a (100)
f 14 20 21 (60), 12a (30), X (10)
g 7 70 12a (60), X (40)
h 8 30 7 a (40), 8 (25), 9¢ (20), X (15)
3a 6 50 7b (20), 8 (30), 9a (30), X (20)
b 4 30 7b (20), 8 (10), 9b (40), X (20)
¢ 4 10 7b (30), 9¢ (50), X (20)
d 4 70 7b (30), 9d (10), 10b (30), X (30)
e 2 10 6b (100)
f 20 70 31(70), 12b (30)
g 14 60 3g (70), 12b (30)
h 8 40 3h (20), 7b (25), 9¢ (10), 10b (20), X (25)
4a 6 70 T¢ (60), 9a (30), X (10)
b 8 50 Te (30), 9b (10), 11a (20), X (40)
c 6 30 7¢ (50), 9¢ (30), 11b (10), X (10)
d 8 80 T¢ (40), 9d (40), 10¢ (10), X (10)
e t4 10 4e (70), 7¢ (20), 11¢ (10)
f 14 80 4f (100)
g 20 5 4g (100)
h 24 - 4h (100)

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB diese experimentellen Befunde zusammen mit
den bereits vorliegenden Frfahrungen?~#1671® immer noch keine Schliisse dariiber
erlauben, welche Metallatome und Ligandanordnungen die angestrebte Bildung von
Metall-Metall-Bindungen ermdglichen. Obwohl mit 5a und b zwei neue Metall-Metall-
verkniipfte Hetero-Zweikernkomplexe gewonnen wurden, sind wir zu deren Synthese
nach wie vor mehr auf den Zufall als auf die gezielte Synthese angewiesen.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Den Herren Dr. P. Merbach,
Erlangen, und Dr. K. Steinbach, Marburg, schulden wir Dank fiir die Aufnahme der Massenspektren.
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Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter LuftausschluB in Wasser- und Sauerstoff-freien Losungsmitteln
durchgefiihrt. Zur Chromatographie diente eine 2 cm x 80 cm-Sdule mit Kieselgel, das 6 h bei
150°C i. Hochvak. getrocknet wurde. Alle Ausgangsmaterialien und reaktiven Zwischenstufen
wurden nach Literaturvorschriften gewonnen.

Darstellung der Zweikernkomplexe 2 — 4: Die Details der Umsetzungen sind in Tab. 5 zusammen-
gefaBt. Die Reaktionspartner wurden in dem angegebenen Losungsmittel umgesetzt. Danach wurde
das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogen und alle fliichtipen Ausgangsmaterialien in 6 h
i. Hochvak. entfernt. Der Riickstand wurde in dem unter ,,Umkristallisation* angegebenen L6-
sungsmittel bei der hoheren angegebenen Temp. geldst. Nach Filtrieren und Abkiihlen auf die
tiefere angegebene Temp. wurde iiber Nacht zur Kristallisation stehengelassen. Die abfiltrierten
Komplexe 2—4 wurden mit wenig Hexan gewaschen und kurz i. Hochvak. getrocknet. Tab. 6
gibt Namen, Eigenschaften und Analysen der neuen Komplexe.

Dicarbonyl [ carbonyl( cyclopentadienyl) cobalt ] (cyclopentadienyl)-u-( dimethylarsenido)-molyb-
ddn(Co—Mo) (5a): 4.4 ¢ (12.5 mmol) 1a wurden mit 2.5 g (14.0 mmol) Co(CO),CsH; in 100 ml
Cyclohexan 3 Tage bei 80°C geriihrt. Dann wurde filtriert, das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingeengt
und unumgesetztes Co(CO),CsH, i. Hochvak. entfernt. Chromatographie des Riickstandes mit
Benzol lieferte aus der ersten, roten Fraktion 1.30 g (32%) 10a3%), das spektroskopisch identifiziert
wurde. Die zweite, in der Aufsicht griine, in der Durchsicht rote Fraktion wurde zur Trockne
eingeengt und der Riickstand aus Cyclohexan umkristallisiert, wobei 0.42 g (7%) 5a als schwarze
Nadeln vom Schmp. 167°C anfielen.

C,sH;4AsCoM0O; (474.1) Ber. C38.00 H 3.40 Co 1243 O 10.12
Gef. C3795 H3.57 Co11.81 O 10.20
Molmasse (beziigl. **Mo) 476 (MS)

Dicarbonyl[ carbonyl(cyclopentadienyl)cobalt ] ( cyclopentadienyl)- - ( dimethylarsenido)-wolfram-
(Co— W) (5b): 1.93 g (4.4 mmol) 1b und 0.81 g (4.5 mmol) Co(CO),CsH; wurden in 50 m! Cyclo-
hexan 100 h bei 82°C geriihrt. Aufarbeitung wie bei Sa lieferte als erste, helirote Fraktion der
Chromatographie ein Gemisch von Co(CO),CsH, 7b und 10b 3%, die spektroskopisch identifiziert
wurden. Eine zweite, in sehr geringer Menge anfallende dunkelrote Fraktion wurde verworfen.
Einengen der dritten, braungriinen Fraktion und Umkristallisation aus Benzol/Hexan (1:2) lieferten
0.13 g (5%) 5b in Form schwarzer Nadeln vom Schmp. 187°C (Zers.).

C;sH,sAsCoO,W (562.0) Ber. C32.06 H287 08.54
Gef. C31.97 H 297 O 8.34 Molmasse 562 (MS)

Bestrahlung der Komplexe 2, 3 und 4: Jeweils 50 mg Komplex wurden, gelost in 0.7 ml Benzol,
in NMR-R6hrchen aus Pyrex-Glas aus 10 cm Entfernung mit einem Hanau-TQ 150-Z3-Hg-
Hochdruckbrenner bei 20°C bestrahlt. Die Komplexe h lagen dabei entsprechend ihrer Zersetzlich-
keit von Anfang an in Lésung als Gleichgewichtsgemische aus dem Zweikernkomplex, Ni(CO),
und 1 vor. Die Photolysereaktionen wurden NMR-spektroskopisch verfolgt und nach Verbrauch
der Ausgangskomplexe, spitestens jedoch nach einem Tag, abgebrochen. Die Bestrahlungsprodukte
wurden dann NMR- und IR-spektroskopisch identifiziert. Danach wurden i. Hochvak. alle fliich-
tigen Bestandteile entfernt. Die anschlieBend erneut aufgenommenen IR- und NMR-Spektren
bestiitigten deren Verschwinden und erlaubten dann eine sichere Identifizierung der iibrigen Pro-
dukte. Die Prozentangaben der Niederschlige und die relativen Ausbeuten der 16slichen Kompo-
nenten wurden geschitzt (Tab. 4).

33 R. G. Hayter, Inorg. Chem. 2, 1031 (1963).
34 p_ Panster und W. Malisch, Chem. Ber. 109, 3842 (1976).
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