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Die kontrollierte Zersetzung der arsenverbriickten Dreikernkompiexe (CO),M[As(CH;),—
M'(CO);CsHs ], (1)(M, M’ = Cr, Mo, W) fiihrt zu den Zweikernkomplexen (CO)sM[p-As(CH ), |-
M'(CO),CsHs(M ~M’') (2) und/oder (CO)sM —As(CH3), —M'(CO);CsHs (3) mit und ohne
Metall-Metall-Bindung. Die Reaktivitit der Metall-Metall-Bindungen in 2 zeigt sich in ihrer
Spaltung mit Nucleophilen und in einer katalytischen Polymerisation des Norbornadiens.

Organometallic Lewis Bases, XXXVII "

Preparation and Reactions of the Metal-Metal Bonded Dinuclear Complexes
(CO)sMIp-As(CH,),]M'(C0),CsHs (M, M’ = Cr, Mo, W)

The controlled decomposition of the arsenic bridged trinuclear complexes (CO),M[As(CH;), —
M'(CO);CsH,], (1) (M, M’ = Cr, Mo, W) leads to the dinuclear complexes (CO)sM[p-As(CH3),]-
M'(CO),CsHs(M —M’) (2) and/or (CO)sM —As(CHj3), —M'(CO);CsHs (3) with and without
metal-metal bonds. The reactivity of the metal-metal bonds in 2 is shown by their cleavage with
nucleophiles and by a catalytic polymerization of norbornadiene.

In der Chemie der Metall-Metall-Bindungen tritt neben der Darstellung neuer Ver-
bindungen die Untersuchung ihrer Reaktivitdt immer mehr in den Vordergrund. Neben
nucleophilen® und elektrophilen® Additionen werden dabei vorwiegend Spaltungs-
reaktionen durch Lewis-Sduren® und -Basen® beobachtet. Solche Reaktionen sind
von Bedeutung fiir stochiometrische® und katalytische® Anwendungen.

Wir beschiftigen uns in diesem Zusammenhang mit der Steuerung der Metall-Metali-
Bindungsldngen, um damit EinfluB auf ihre Reaktivitidt zu gewinnen' 7719, Das syn-
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thetische Verfahren besteht dabei stets in einer Umwandlung der phosphor- bzw. arsen-
verbriickten Komplexe des Typs A in solche des Typs B. Diese Umwandlung verlauft
leicht nur bei Ausgangsverbindungen mit mittleren Ligandenzahlen!-8 1112 Nach
einigen MiBerfolgen ' '3 1% gelang uns nun, ausgehend von den Dreikernkomplexen 1,
auch die Synthese der Titel-Verbindungen 2 mit relativ groBer Ligandenzahl, {iber die
im folgenden berichtet wird.

Rs R,
A
M

A B

, -1 NG
M{(L) —> M—M
E = P, As; M, M' = Carbonylmetall-Einheiten

Darstellung der Komplexe

Bei der Gewinnung der arsenverbriickten Dreikernkomplexe 1'% wurde festgestellt,
dall diese in polaren Losungsmitteln (Ether, Halogenkohlenwasserstoffe) z. T. sehr
zersetzlich sind. Neben 16slichen Niederschldgen wurden vornehmlich zwei Zersetzungs-
produkte in den NMR-Spektren beobachtet. Eines von diesen war ein Zweikernkomplex
3 ohne Metall-Metall-Bindung. Das andere, das sich spater als 2 erwies, ging in Losung
seinerseits unter Zersetzung hauptséchlich in 3 iiber. Bei der Optimierung der 1-Zer-
setzung ergab sich, daB3 die Metall-Metall-verkniipften Zweikernkomplexe 2 am besten
gewonnen werden, indem man eine Losung von 1 in Chloroform auf eine Chromato-
graphiesdule mit Kieselgel aufbringt, dort je nach Zersetzlichkeit von 1 eine Weile
beldB3t und dann eluiert. Tab. 1 fafit die so erzielten Ergebnisse zusammen.

, (CHj), (CHa)s
_AS(CHz)p-M/(CO)CsHs As As
(CONM_ (COM——M(CO)CsHs (CO}M M'(CO)3CsHs
AS(CH3)2~—M'(C 0)3CsHsg
1 2 3
M M' M M' M M'
a|Cr Cr dj{ Cr Mo g({Cr W
Mo Cr e | Mo Mo h{ Mo W
¢ | W Cr ftw Mo ilw W

Eine Stochiometrie fiir die Umsetzungen a6t sich nicht angeben, da ein wesentlicher
Teil der Reaktionsprodukte als Niederschlag oder Riickstand auf der Chromatographie-
sdule unidentifiziert blieb. Es kann jedoch ausgeschlossen werden, dall die Komplexe
3 Vorstufen der Komplexe 2 sind, da erstere thermisch recht stabil sind und sich photo-
chemisch nicht in die Komplexe 2 umwandeln lieBen ' ', Umgekehrt ist aus der
Reaktivitdt der Komplexe 2 (s. u.) abzuleiten, dal3 das bei ihrer Zersetzung freiwerdende

'D W Ehrl und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 63, 389 (1973).
12 w Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 106, 2563 (1973).
13} W Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 106, 2550 (1973).
' W Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 104, 3261 (1971).
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CO sie unter Spaltung der Metall-Metall-Bindung zum Teil in 3 iiberfiihrte. Die Photolyse
der Ausgangskomplexe 1'% ergab ebenfalls nicht die neuen Verbindungen 2. Von den
gebildeten Komplexen 3 waren 3d,e,gundh bekannt!® und wurden nur spektro-
skopisch identifiziert, 3a—c¢ wurden zur Sicherstellung auch noch nach bewahrter
Methode !® aus M(CO)s und CsH(CO);Cr—As(CH,), (6a) dargestellt.

Tab. 1. Ergebnisse der Zersetzung der Dreikernkomplexe 1

Ausgangs- 16sliches entsprechendes weitere spektroskopisch
komplex 1 Hauptprodukt Nebenprodukt identifizierte Produkte

a? 2a 3a -

b 3b 2b —

[ 2¢ - -

d 2d 3d [CsH5(CO);Mo],

e 3e - CsH5(CO);MoCl

f 2f — -

g 3g — CsH4(CO); WCl

h 3h — CsH5(CO); WCl

i - - C;sH5(CO); WCl

2 Ergebnis bei Einsatz des Ausgangskomplexes 7a (s. n.).

Eine zweite Darstellungsmethode fand sich nur fiir 2f. Hier funktioniert die 1:1-
Umsetzung der Komponenten gemiB Gl. (1), die im Molverhiltnis 1:2 zu 1f fiihrt 12,
Bei den anderen versuchten Umsetzungen dieser Art fanden sich keine Indizien fiir 2,
das offenbar, falls es intermedidr gebildet wird, von den vorhandenen metaliorganischen
Lewis-Basen CsHs(CO);M’— As(CH;), wieder gespalten wird (s.u.).

—C7Hg
—_

(COW-C,Hg + CsH;(CO)3Mo—As(CH,),
C,Hg = Norbornadien

2f ()

Die thermische und oxidative Stabilitdt der Komplexe 2 ist gering. Dies diirfte der
Grund sein, warum nicht alle méglichen Vertreter erhdlitlich waren, und es verhinderte
die Reinisolierung von 2b. Eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur brachte hier
keine Verbesserung, denn sie verlangsamte bzw. unterband nur die Zersetzung der
Komplexe 1. Die gro8te Stabilitét, die sich auch in der leichten Gewinnung zeigte, hat
2f. Die Erklarung dafiir liegt wahrscheinlich in der Zunahme der Metall-Metall-Bin-
dungsstirken von den leichten zu den schweren Metalien!®,

Die Konstitution der Komplexe 3 geht aus dem Spektrenvergleich mit den bekannten
Homologen %1 und aus den unabhiingigen Synthesen hervor. Fiir die neuen Ver-
bindungen 2 belegt im wesentlichen die Kristallstrukturanalyse von 2a'” die ange-
nommene Molekiilform, die auch die erwartet lange Metall-Metall-Bindung beweist.
Zusitzliche Indizien sind die Tatsache, daB 2a und f isostrukturell sind'”, sowie das
EI-Massenspektrum von 2f, das neben dem Molekiil-Ion hauptsdchlich alle CO-drmeren
Fragmente zeigt. Die Verwandtschaft der Komplexe 2 bzw. 3 untereinander geht aus den

'5) M. Bérner und H. Vahrenkamp, J. Chem. Res. 1977, (S) 74; (M) 0801.

16} F. A. Cotton, Acc. Chem. Res. 2, 240 (1969).
') E. Réttinger und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 111, 2199 (1978), nachstehend.
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IR- und NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) eindeutig hervor. Eine Besonderheit bietet in den
NMR-Spektren die Aufspaltung der AsCH;-Signale bei 2, die zwar durch die unter-
schiedliche Umgebung der beiden Methylgruppen erklédrbar ist, aber bei vergleichbaren
Komplexen ! 'Y nicht auftritt. In den IR-Spektren sind bei 3 die CO-Valenzschwingungen
den M- bzw. M'-Einheiten zuzuordnen, vgl. Lit.!®. Bei 2 ist das nicht mehr moglich,
es bestitigt sich nur die Erfahrung, daB bei arsenverbriickten Zweikernkomplexen mit
Metall-Metail-Bindung die Banden sich fast symmetrisch um die intensivsten Absorp-
tionen scharen %12,

Reaktionen

Die einfachste stGchiometrische Reaktion von mit 2 verwandten arsenverbriickten
Zweikernkomplexen ist die Offnung der Metall-Metali-Bindung mit Nucleophilen’- &%,
Sie gelang auch hier in einigen Féllen gemidB Gl (2).

(CHa)s (CH3)e
A8 , L AS ,
(CO)M M(CO)2CsHy —> (CO)M M{CO)5(CsHs) L (2)
(CHj)p (CHj)e
4a: M =M =Cr /AS\ /AS\
b: M =W, M' = Mo (CO)sM 1\|/['(CO)2(C5H5) (CO)y W——Mo(CO)CgHy
P(CHjy)s P(CHj)s
5

Mit dem Nucleophil CO sollte Reaktion (2) zu den Komplexen 3 fithren. Dies liel3
sich mit 2a bei Normaldruck leicht verifizieren. Daraus resuitiert die erwidhnte Annahme,
daB auch die Zersetzung der thermisch empfindlichen Komplexe 2 (besonders 2a, b, d)
iiber GL. (2) verliuft, wobei aus teilweisem Zerfall freies CO resultiert. In Ubereinstimmung
damit reagiert nur der stabilste Komplex 2f, der als einziger selbst in siedendem Benzol
unzersetzt bleibt, nicht bei Normaldruck mit CO.

Die Umsetzung mit dem starken Nucleophil Trimethylphosphin 16ste auch in 2f die
Metall-Metall-Bindung unter Bildung von 4b. Diese Reaktion war allerdings wesentlich
langsamer als die entsprechende von 2a zu 4a. Bei einem Versuch, aus 4b durch Photo-
lyse unter CO-Abspaltung zu dem neuen Komplex 5 mit Metall-Metall-Bindung zu
kommen, trat weitgehende Zersetzung ein. Die Spektren der Reaktionslosung zeigten
aber an, daB sich unter Entfernung von P(CH,), ein Teil von 4b in Zf zuriickverwandelt
hatte.

Die Nutzung der Komplexe 2 zur Mehrkernkomplexsynthese wurde an Hand einiger
Umsetzungen mit Organometall-Arsinen untersucht. Auch hier reagierte 2a wesentlich
leichter als 2f. 2a lieferte mit den Arsinen 6a und b die unsymmetrischen Dreikern-
komplexe 7a und b. Von diesen ist 7a ein Isomeres von 1a, das nur in unsauberer Form
erhalten werden konnte'®, Die Bildungstendenz von 7a scheint deutlich groBer als
die von 1a zu sein, denn bei der Modifizierung der Darstellungsbedingungen liel3 sich
7a auch auf dem Syntheseweg fiir 1a bequem gewinnen. Da weiterhin die Zersetzung
von 7a in Chloroform auch zu 2a fiihrt, wurde in der Folge 2a auf diesem Wege dar-
gestellt (vgl. Tab. 1).



1978 Metallorganische Lewis-Basen, XXXVII 2195

(CHs)p (CH3)z
/As\ /As\
(CH3)2As—M'(CO)3CsH; (CO)sCr Cr(C0),CsHy M'(CO)3C5H,
6a: M'=Cr 7a: M'=Cr
b: M' = Mo b: M' = Mo

c: M =W

Aus den Umsetzungen von 2f mit 6a—c resultierten keine zu 7 analogen Komplexe.
Mit 6a und ¢ wurde nur thermische Zersetzung der Organometall-Arsine beobachtet,
mit 6b entstand der symmetrische Dreikernkomplex 1f. Eine Erkldrung fiir die unter-
schiedlichen Isomerenumwandlungen, die hier zu 1f, bei 1a aber zu 7a fiihren, kann noch
nicht gegeben werden. Eine Spaltung der Mo— W-Bindung im erwarteten Sinne von
Gl (2) fand nur mit dem reaktivsten Organometall-Arsin (CH;),As—Fe(CO),CsH;,
statt. Sie lieferte den Komplex 8 mit drei verschiedenen Metallatomen. Seine Struktur
wurde, wie die der anderen neuen nach (2) erhaltenen Komplexe, hauptsichlich auf
Grund seines NMR-Spektrums zugeordnet (vgl. Tab. 3).

(CHs) (CHj)z
As As

N\
(CO)W “Mo(CO)CsHy  Fe(CO),CsHs
8

Die katalytische Aktivitit von 2f, die wahrscheinlich auch auf der Offnung der Metall-
Metall-Bindung beruht!®, wurde in einem Vorversuch festgestellt: Norbornadien,
das von anderen arsenverbriickten Zweikernkomplexen spezifisch dimerisiert wird !®),
wird von 2f polymerisiert. Es wird erwartet, daB sich die Komplexe 2 mit ihren langen
und damit zumeist schwachen Metall-Metall-Bindungen fiir weitere Katalysen ein-
setzen lassen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. Das Massenspektrum verdanken wir Prof. A.J. Poé¢ von der University
of Toronto.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Reinst-Stickstoff in gereinigten Lésungsmitteln durchgefiihrt.
Die Ausgangskomplexe 1'® und die Organometallarsine®® wurden nach Literaturvorschriften
gewonnen. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel war 6 h bei 180°C i. Hochvak. ge-
trocknet. Zur Bestrahlung diente ein Hanau-TQ 150-Hg-Hochdruckbrenner.

Zersetzung der Dreikernkomplexe 1: Die Komplexe 1 wurden (auBer 1la, an dessen Stelle 7a
verwendet wurde) in Chloroform gelost und auf eine 4cm x 40 cm-Chromatographiesiule
mit Kieselgel aufgebracht. Die Verweilzeit auf der Sdule war vorher an der Zersetzungsdauer
einer NMR-Probe ermittelt worden. Nach dieser Zeit (s. Tab. 4) wurde mit Chloroform eluiert.
Trat die Bildung von 2 oder 3 ein, dann wurden diese Produkte in den ersten zwei Fraktionen
aufgefangen. 2 wanderte schneller als 3, war aber infolge Zersetzung bei 2a,b und d von 3 be-

18) H.J. Langenbach, E.Keller und H.Vahrenkamp, Angew. Chem. 89, 197 (1977); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 16, 188 (1977).

19 W Malisch und M. Kuhn, Angew. Chem. 86, 51 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl 13,
84 (1974).
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gleitet. Die Komplexe 3 und die eluierten Nebenprodukte wurden spektroskopisch identifiziert.
Die Komplexe 2 wurden aus Hexan bei —30°C kristallisiert. Fiir 2b lieferte auch mehrmaliges
Umkristallisieren kein analysenreines Produkt. Zur Ausbeuteberechnung wurde die Entstehung
von einem Molekiil 2 pro Molekiil 1 angenommen. Tab. 1 gibt die Haupt- und Nebenprodukte
an, Tab.4 die Reaktionsbedingungen und Eigenschaften der neuen Komplexe, Tab.5 enthilt
Namen und Analysen.

Tab. 4. Darstellungsbedingungen und Eigenschaften der Komplexe 2

i weil- geschitzte
?{giﬁglllegxs g/mmol v:erit (62}111) Menge mg/% mli?;rltf: mplex Schmp. (°C)
3 (mg)
Ta 1.00/1.29 0.5 100 2a  210/37 dunkelgriin 102 —104 (Zers.)
1b 1.84/2.24 1 100 2b 60/9 dunkelgriin -
1c 1.00/1.10 1 — 2¢ 90/13 griin 137 (Zers.)
1d 1.00/1.16 1 50 2d 75/13 rotbraun 105 —106 (Zers.)
le 1.80/1.98 2 200
1f 0.50/0.50 3 - 2f 20/6 rotviolett 123 (Zers.)
1g 0.40/0.38 1 50
th 0.50/046 S 50
1i 0.50/043 2 -

Tab. 5. Namen und Analysen der Komplexe 2 und der neuen Komplexe 3

Name Summenformel Analyse
(Molmasse) C H X

2a Pentacarbonyl[ dicarbonyl(cyclo- C,,H,,AsCr,0, Ber. 35.76 236 Cr 22.12
pentadienylichrom]-p-(dimethyl- 470.2) Gef. 35.30 234 Cr21.79
arsenido)-chrom(Cr — Cr)

2¢ Pentacarbonyl[ dicarbonyl(cyclo- C;,H;;AsCrO,W  Ber. 2793 184 Cr 8.64
pentadienyl)chrom]-p-(dimethyl- (602.0) Gef. 2743 1.86 Cr 8.52
arsenido)-wolfram(Cr — W)

2d Dicarbonyl(cyclopentadienyl)- C,4H;;AsCrMoO,; Ber. 32.71 2.16 Cr 10.11
u-(dimethylarsenido)-(penta- (514.1) Gef. 32.51 222 Cr 10.20
carbonylchrom)-molybdéan(Cr — Mo)

2f Pentacarbonyl[ dicarbonyl(cyclo- C,.H;;AsMoO;W  Ber. 26.03 1.72 O 17.34
pentadienyl)molybd4nJ-p-(di- (645.8)® Gef. 2645 2.08 O 17.03
methylarsenido)-wolfram(Mo — W)

3a Pentacarbonyl-p-(dimethylarsenido)- C,sH;;AsCr,Oq Ber. 36.17 2.23 Cr 20.88
[tricarbonyl(cyclopentadienyl)- (498.2) Gef. 36.25 2.44 Cr 19.85
chrom]chrom

3b Pentacarbonyl-p-(dimethylarsenido)- C,sH;;AsCrMoQg Ber. 33.23 2.05 Cr 9.59
[tricarbonyl{cyclopentadienyl)- (542.1) Gef. 3340 2.11 Cr 941
chrom]molybdén

3¢ Pentacarbonyl-p-(dimethylarsenido) C,sH,;AsCrOsW  Ber. 28.60 1.76 Cr 8.25
[tricarbonyl(cyclopentadienyl)- (630.0) Gef. 28.69 1.67 Cr 8.02
chrom]wolfram

2 Molmasse 646 (MS, beziigl. **Mo und '25W).

Alternative Darstellung von 2f: 1.00g (2.60 mmol) (CO), W - Norbornadien und 1.39g (3.98 mmol)
6b wurden in 50ml Cyclohexan 16h geriihrt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und
einmal aus warmem Benzol umkristallisiert, wobei 1.28 g (76%) rotviolettes 2f in analysenreiner
Form anfielen.
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Unabhingige Darstellung der neuen Komplexe 3 (Namen und Analysen siehe Tab. 5). 3a: Zu
einer durch Bestrahlung erzeugten2® Lésung von 2.0 mmol (CO)sCr-THF wurden 061g
(2.0 mmol) 6a in 20 ml THF gegeben. Nach 12 h wurde zur Trockne eingeengt, mit 50 m! heiem
Hexan aufgenommen und heiB filtriert. Nach Einengen auf 20ml und Kiihlen auf —30°C kri-
stallisierten 0.65g 3a. Nach erneuter Umkristallisation verblieben 520 mg (52%) zitronengelbes
3a vom Schmp. 138°C (Zers.).

3b: Wie 3a aus 2.0 mmol (CO)sMo - THF und 0.61g (2.0 mmol) 6a. Ausbeute 360 mg (33%)
olivgriines 3b vom Schmp. 136°C (Zers.).

3¢: Wie 3a aus 2.0 mmol (CO)sW - THF und 0.61g (2.0 mmol) 6a. Extraktion und Umkri-
stallisation mit Toluol ergaben 0.60 g (48%) goldgelbes 3¢ vom Schmp. 163 —165°C (Zers.).

Reaktionen von 2a und 2f mit CO: Durch eine Losung von 0.1g (0.2 mmol) 2a in 20 ml Benzol
wurde langsam CO geleitet. Nach 2 h hatte sich die klare Losung von griin nach gelb verfarbt.
IR: und NMR-Spektrum zeigten quantitative Umwandlung in 3a an. Ahnlich verhielten sich
2b und d, jedoch trat gleichzeitig teilweise Zersetzung ein.

Beim Einleiten von CO in eine Losung von 65 mg (0.1 mmol) 2f in 20 ml Cyclohexan war auch
nach einem Tag keine Umwandlung zu beobachten. Erhohung der Temp. bewirkte auBer der
beginnenden Zersetzung von 2f keine Reaktion.

Pentacarbonyl- [dicarbonyl(cyclopentadienyl) (trimethylphosphin)molybddn |-u-(dimethylarse-
nido)-wolfram (4b): 210 mg (0.32 mmol) 2f und 0.5 ml P(CH,); wurden in 20 ml Toluol/Hexan
(1:1) 2 h geriihrt, wobei sich die Losung von rotviolett nach gelb verfarbte. Nach Einengen auf
10 ml und Kiihlen auf —30°C fiel 4b aus. Erneute Umkristallisation aus Toluol/Hexan ergab
150 mg (64%) gelbes 4b vom Schmp. 130—-132°C.

C,7H20AsMoO,PW (722.0) Ber. C28.27 H279 O 1551 Gef. C2892 H289 O 1571

Die entsprechende Umsetzung von 2a mit P(CH3); in Benzol verlief momentan und quantitativ
zu 4a, das NMR- und IR-spektroskopisch charakterisiert wurde.

Photolyse von 4b: Eine Losung von 50 mg (0.07 mmol) 4b in 5 ml Benzol wurde 3 h bestrahlt,
bis ein NMR-Spektrum kein Ausgangsmaterial mehr zeigte. Dabei schied sich ein dunkelbraunes
Ol ab. Neben Zersetzungsprodukten in kleineren Mengen zeigten das NMR-Spektrum 2f und
das IR-Spektrum W(CO)s und 2f als Hauptkomponenten an.

Pentacarbonyl{dicarbonyl(cyclopentadienyl )-u-(dimethylarsenido )-{tricarbonyl(cyclopenta-
dienyl)chrom[chrom}-u-(dimethylarsenido )-chrom (7 a) ‘

a) 0.43g (1.97 mmol) (CO),Cr - Norbornadien und 1.21g (3.95mmol) 6a in 50 ml Benzol
wurden 4d geriihrt. Der blaugriine Niederschlag wurde abfiltriert, in wenig Chloroform aufge-
nommen und bei —30°C kristallisiert, wobei 600 mg (40%) dunkelblaugriines 7a vom Schmp.
137—138°C (Zers.) anfielen.

C,.H,,As,Cr;0,4 (776.3) Ber. C37.13 H2.86 Cr20.09 Gef. C36.93 H291 Cr19.81

b) Aus 2a: 0.1g (0.2 mmol) 2a wurden in 20 ml Hexan mit 0.06 g (0.2 mmol) 6a versetzt. Aus
der Losung kristallisierten in 3 h 0.14 g (90%) rohes 7a, das spektroskopisch identifiziert wurde.

Tricarbonyl(cyclopentadienyl)[dicarbonyl( cyclopentadienyl )-u-(dimethylarsenido )-( pentacar-
bonylchrom)chrom J-u-(dimethylursenido)-molybdén (7b): 0.33 g (0.7 mmol) 2a und 0.35 g (1 mmol)
6b reagierten in 10 m! Benzol in 16 h zu einem dunkelgriinen Niederschlag. Dieser wurde ab-
filtriert, in einem Minimum von THF gelost und die Losung bis zur beginnenden Triibung mit
Hexan versetzt. Bei —30°C kristallisierten 330 mg (57%) dunkelgriines 7b vom Schmp. 148°C
(Zers.).

C,.H;,As,Cr,Mo00,, (820.2) Ber. C 3514 H 2.70 Cr 12.68 Gef. C 3528 H 2.66 Cr 1249

20) W Strohmeier und F.J. Miiller, Chem. Ber. 102, 3608 (1969).
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Umsetzung von 2f mit 6a und ¢: Aquimolare Mengen von 2f und 6a bzw. 6¢ in Benzol oder
Cyclohexan reagierten bei Raumtemp. nicht miteinander. Auch beim Erhitzen zeigte sich mit
6¢ keine Reaktion, wihrend mit 6a langsame Zersetzung des Organometall-Arsins eintrat.

Umsetzung von 2{ mit 6b: 65 mg (0.1 mmol) 2f und 35 mg (0.1 mmol) 6b in 10 ml Cyclohexan
reagierten 2d miteinander. Dabei fielen 75 mg (75%) eines braunen Niederschlages aus, der sich
IR- und NMR-spektroskopisch als rohes 1f erwies.

Pentacarbonyl{dicarbonyl(cyclopentadienyl)[dicarbonyl(cyclopentadienyl)eisen J-u-(dimethyl-
arsenido )-molybdiin}-u-(dimethylarsenido )-wolfram (8): 150 mg (0.23 mmol) 2f wurden mit einer
Losung von 0.4 mmol (CH;),As —~Fe(CO),CsH; in 40 ml Cyclohexan versetzt. Im Verlauf von
4d reagierten dic Komponenten unter Bildung eines gelbbraunen Niederschlages. Dieser wurde
abfiltriert und in der Kilte aus THF/Hexan umkristallisiert, wobei 60 mg (28 %) braunes 8 vom
Schmp. 169 —170°C (Zers.) hinterblieben.

C33H;z2As;,FeMoO,W (927.9) Ber. C29.77 H 239 Fe 6.02 Gef. C30.05 H2.37 Fe 6.37

Einwirkung von 2{ auf Norbornadien: In einem NMR-Rohrchen wurden 10 mg 21, 0.5 ml Nor-
bornadien, 1 ml CH,Cl, und etwa 1 mg BF;- O(C,H;), zusammengegeben. Nach 5h hatte die
L6sung eine gallertartige Konsistenz angenommen. Ein NMR-Spektrum zeigte den weitgehenden
Verbrauch des Norbornadiens an. Aus dem in CH,Cl, schwerlSslichen Polymeren lieB sich mit
CH;Cl; ein Teil des eingesetzten 2f herauswaschen und in stark verunreinigter Form zuriick-
gewinnen.

[355/77]



