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Transition Metal Substituted Phosphanes, Arsanes and Stibanes, XXI') 
Dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)(dimethylarsenido)iron and 
p-(Dimethylarsonio)-bis[dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)iron] Chloride2) 

Cp(CO)zFeAsMe2 (1) is obtained in moderate to  good yields by the reaction of Me2AsCl with 
Kat[Fe(CO),Cp] (Kat = Na, MeP(n-Bu),) together with [Me2AsI2 and the arsonium chloride 
([Cp(CO),Fe],AsMe,)CI (2). For the salt-like product the mechanism of formation is proved. 
1 is generated in quantitative yield via transmetallation of Cp(CO),Mo- AsMei with 
[Cp(CO),Fe]Na. 

Arsenido-Ubergangsmetall-Komplexe des Typs Cp(CO),M ~ AsMe, (M = Cr, Mo, W) sind 
iiber die Reaktion von Chlordimethylarsan mit den entsprechenden Ubergangsmetall-Anionen 
oder Silyl-Metallverbindungen zuganglich2). Da sich die Metall-Siliciumbindung in 
Cp(CO),Fe - SiMe, selbst unter drastischen Bedingungen einer Spaltung durch VB- 
Elementhalogenide widersetzt 3), ist man zur Gewinnung des Arsenidoeisen-Komplexes 
Cp(CO),Fe - AsMe2 auf die nucleophile Metallierung angewiesen. 

Kat  = Na, MeP(n-Ru) , ,  Cp = q5-C5H5 
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Uberraschenderweise erhalt man aber bei der Einwirkung von Me,AsCI auf [Cp(CO),Fe]Na in 
T H F  nicht die metallorganische Base 1 als Hauptprodukt, sondern das kristalline, schwerlosliche 
k-Arsonio-bis(eisen)-chlorid 2. In der Reaktionslosung findet sich neben Tetramethyldiarsan und 
[Cp(C0),Fel2 nur wenig Arsenidoeisen 1, das sich als rotes 0 1  abtrennt und durch rasche Destilla- 
tion im Hochvakuum gereinigt wird. 

Heterogener Umsatz der Reaktanden in Methylcyclohexan/Toluol fiihrt im Gegensatz zu den 
Erfahrungen mit Carbonyl(cyclopentadieny1)metallaten der Chromgruppe2) zu keiner verbesser- 
ten Ausbeute an  1, verandert aber das Verhaltnis von Eisendimeren zu 2 nahezu vollig zugunsten 
des Oniumsalzes, d a  der fur die [Cp(C0)2Fe],-Bildung verantwortliche Einelektrontransfer in we- 
niger polaren Solventien nur noch stark untergeordnet ablauft4). 

1 ist in Reinsubstanz bei - 20°C unter Luft- und Lichtausschlun unbegrenzt lagerfahig und in 
allen halogenfreien organischen Solventien hervorragend loslich. 2 lost sich gut in Acetonitril, 
manig in Aceton und THF.  Information iiber die Konstitution von 1 und 2 liefern die 'H-NMR- 
sowie die ausschlieBlich terminale Carbonylvalenzschwingungsabsorptionen aufweisenden IR- 
Spektren, die mit denen der analogen Antimonsysteme praktisch iiberein~timmen5.~). 

Ausschlaggebend fur das unerwartete Ergebnis der Reaktion (1) ist die ausgepragte Basizitat 
von 1, die den nucleophilen Angriff am Chlordimethylarsan und die Substitution des 
Tetramethyldiarsan-Liganden im hierbei resultierenden Kationkomplex 3 ermoglicht. 

1 + M e z A s C l  - [@-AsMe2-AsMe2]Ci 

3 + 0- F e  AsMe,  - 2 + (AsMe,), 

( 2 )  
3 

(3) 

Der vorgeschlagene Mechanismus wird durch die Einwirkung von Me,AsCI auf I gesichert, die 
direkt 2 und (Me,As), ergibt. 3 kann dabei weder isoliert noch spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den und stellt ein kurzlebiges Zwischenprodukt dar. Der Ligandenaustausch (3) erfolgt demnach 
ungleich schneller als die As - As-Bindungskniipfung (2). Nach Summers und Sisler') zeigt Me3As 
mit Me2AsC1 selbst in Substanz keine Reaktion, was beweist, dal3 1 deutlich basischer ist als Tri- 
methylarsan. Da  a u k r d e m  eine entsprechende Reaktion bei der Metallierung von Me,AsCI mit 
den Anionen [C,H,(CO),M]@ (M = Cr, Mo, W) nicht beobachtet wird2), besitzt 1 die hochste 
Basizitat unter den von uns bis jetzt synthetisierten Carbonyl(cyc1opentadienyl)metall-dimethyl- 
arsanen. 

Entsprechend den Teilschritten der Ferrat/Arsenchloridreaktion ist eine bevorzugte Bildung 
des Eisenarsenids nur dann zu erwarten, wenn man die primare Metallierung gegeniiber dem 
As - As-Kopplungsvorgang begiinstigt oder diesen vollig unterbindet. Tatsachlich erbringt die 
Metallierung mit [ B u ~ P M ~ ] [ F ~ ( C O ) ~ C ~ ] * ) ,  die sich in Benzol homogen fiihren IaDt,  wesentlich 
bessere Ausbeuten an 1, ohne allerdings das Entstehen von 2 zu vermeiden. Dies gelingt erst bei 
Verwendung von Cp(CO),Mo - AsMe, als Dimethylarsenidokomponente, die gegeniiber einer 
zur @ - As - As-Anordnung fiihrenden heterolytischen Spaltung durch 1 stabil ist. 

+ + 

+ MelAsCl 

- NaCl 
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Ihre Ummetallierung in Benzol durch das wesentlich starkere Nucleophil [Cp(CO),FeIG 9, lie- 
fert den besten Zugang zu 1. Na[Mo(CO),Cp] fallt in (4) in hoher Reinheit an und kann direkt zur 
Darstellung des Molybdanarsenids wiedereingesetzt werden2). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Ausschlun von Luft und Feuchtigkeit unter gereinigtem Stick- 

stoff durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren getrocknet und N2-gesattigt.' - 'H-NMR-Spektren: 
Varian T 60. - IR-Spektren: Perkin Elmer 457 bzw. 283. - Massenspektren: Varian MAT 
CH 7. - Ausgangsmaterialien: MezAsC1lO), Na[Fe(CO)2Cp] 11,12), C~(CO),MOASM~,~)  und 
[Bu,PMe]Fe(CO),Cps) wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert. 

1. Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)(dimethylarsenido)eisen (1) und p-(Dimethy1arsonio)-bis- 
[dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)eisen]-chlorid (2) aus Na[Fe(CO)2Cp] und MezAsCl 

a) In THF: Zu 1020 mg (5.10 mmol) in 15 ml THF gelostem Na[Fe(CO)2Cp] wird bei 25OC 
und unter Lichtausschlun im Verlaufe von 1 h die Losung von 715 mg (5.10 mmol) Me2AsC1 in 
10 ml THF getropft. Es fallt ein kristalliner Niederschlag von gelbem 2 und NaCI, wahrend die 
zunachst braune Reaktionslosung sich intensiv rot farbt. Nach 3 h Ruhren wird abgefrittet, das 
Filtrat i. Vak. vom Solvens befreit und aus dem oligen Ruckstand zunachst rnit Pentan 1, mit 
Benzol [Cp(C0)2Fe]2 (429 mg) extrahiert. Der danach verbleibende Ruckstand von 2 wird mit 
dem Niederschlag vereinigt und 2 nach Extraktion mit 10 ml Acetonitril und Fallen rnit 50 ml 
Ether rein gewonnen. Ausbeuten, bez. auf Me2AsC1: 240 mg (17%) 1 nach Destillation (Sdp. 44 
bis 45 "C/O.OOl Torr), rotbraunes 01, Schmp. - (3 - 5)"C. 450 mg (54%) 2, goldgelbe Kristalle, 
Schmp. 120 - 122 "C. 

1: 'H-NMR (Benzol): 6 = 4.17 (s, 5H,  C,H,), 1.4 (s, 6H,  CH,). - 1R (Pentan): v C 0  = 1997 
(vs), 1951 cm-' (vs). 

C9Hl1AsFeO2 (282.0) Ber. C 38.34 H 3.93 
Gef. C 39.41 H 3.92 Molmasse 282 (MS, bez. auf 56Fe) 

2: 'H-NMR (CHCI,): 6 = 5.31  (s, 10H, C5H4, 1.76 (s, 6H,  CH,). - IR (CHCI,): 
v C 0  = 2032 (s), 2020 (s), 1982 cm-' (vs). 

C16H16AsCIFe0, (494.4) Ber. C 38.80 H 3:26 Gef. C 36.20 H 3.53 

b) In Methylcyclohexan/Toluol: Eine Suspension von 1750 mg (8.76 mmol) Na[Fe(C0)2Cp] in 
10 ml Toluol/Methylcyclohexan (1: 1) wird innerhalb von 1 h bei 0 ° C  rnit 1230 mg (8.76 mmol) 
Me2AsC1, gelost in 40 ml des gleichen Losungsmittelgemisches, vereinigt. Nach 12 h Ruhren wer- 
den die festen Reaktionsprodukte (2 und NaC1) abgetrennt, die fliichtigen Bestandteile i. Vak. ab- 
gezogen und 1 durch Pentanextraktion und Destillation isoliert (416 mg/17%). 2 wird wie unter 
1 a) gereinigt. Ausb. 1120 mg (77.5%). 

2. 1 und 2 aus [BU,PM~][F~(CO)~C~]  und Me2AsCI in Benzol: Zur hellbraunen Losung von 
300 mg (0.76 mmol) des Phosphonium-ferrats in 20 ml Benzol werden bei Raumtemp. unter in- 
tensivem Riihren 106 mg (0.75 mmol) Me2AsC1, verdunnt rnit 15 mi Benzol, getropft. Nach 2 h 
werden die fluchtigen Anteile i. Vak. abgezogen, bei -78°C aufgefangen und Tetramethyl- 
diarsan 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Der zuruckbleibende braune Kristallbrei wird 
zunachst rnit 30 ml Pentan behandelt; aus dem Extrakt werden nach Abziehen des Solvens i. Vak. 
116 mg (55%) 1 erhalten. Der olige Ruckstand wird rnit 10 ml Benzol aufgenommen und dadurch 
[Bu3PMe]CI (160 mg) und unreagiertes [ B U ~ P M ~ ] [ F ~ ( C O ) ~ C ~ ]  (ca. 70 mg) vom unloslichen Ar- 
soniumsalz 2 abgetrennt. Ausb. 41 mg (3370, bez. auf Me2AsC1). 
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3. 2 aus 1 und Me2AsCI: 172 mg (0.61 mmol) 1 und 42 mg (0.30 mmol) MezAsCl werden in 
15 ml Benzol vereinigt und 12 h bei 25°C geruhrt. Nach wenigen min bildet sich ein schmieriger 
Niederschlag, der nach Dekantieren der (Me2As),-enthaltenden Reaktionslosung (NMR- 
Nachweis) 1 h mit 10 ml Pentan behandelt wird. Kristallines 2 wird abgefrittet und wie oben be- 
schrieben gereinigt. Ausb. 141 mg (95%). 

4. 1 durch Ummetal l ieru~ tion Cp(C0J3Mo - AsMe, mit (Cp(C0)2Fe]N~: Ein heterogenes Ge- 
misch aus 840 mg (2.4 mmol) Cp(CO),Mo - AsMe2, 485 mg (2.4 mmol) Na[Fe(C0)2Cp] und 
40 ml Benzol wird 4 d bei Raumtemp. intensiv geruhrt. Im gleichen Mane wie das gelbbraune, un- 
losliche Eisensalz reagiert, bildet sich blangelbes N a [ M ~ ( c o ) ~ C p ]  (640 mg/99%), das nach Abfil- 
trieren, Waschen mit 10 ml Benzol und 10 ml Ether sowie Trocknen i. Vak. wieder zur Darstel- 
lung von Cp(CO),Mo - AsMe2 verwendet wird. Die rotbraune Reaktionslosung wird bei 
lo-’ Torr eingeengt und 1 wie vorstehend gewonnen. Ausb. 575 mg (85%). 
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