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Durch die Reaktion von (CH,)+CI mit [C,H,(CO),M]Na oder C,H5(CO)3M - Si(CH,), werden erst- 
mals stabile Carbonyl(cyclopentadieny1)metall-dimethylarsane der Form C,H,(CO),M -As(CH3h 
(M = Cr, Mo, W) (1 - 3) erhalten. Ihre thermische Behandlung in Substanz liefert [(CH3)ZA~]Z 
und [C,H,(CO),M],, in Losung unter CO-Eliminierung die cyclischen Verbindungen 
[C5H5(CO)2M - As(CH,),], 4a (Mo), 4 b  (W). Unter photolytischen Bedingungen werden zusatz- 
lich zu 4a, b die Aggregationsprodukte trans-C,H,(CO),[C5H5(CO),M - As(CH3),]M - As(CH,), 
(5a, b) und [trans-C5H5(C0),M - As(CH,),lx (6a, b) isoliert. Alkylhalogenide und (CH,),SiI 
iiberfuhren 1 - 3 glatt in die kationischen Komplexe [C5H,(CO),M - As(CH3),R]X (R = CH3, 
CH,C(O)C6H,, CH2Si(CH3),, Si(CH,),; X = Br, I) (7a-f) .  Mit Chlor oder Brom werden die 
extrem labilen Dihalogenaddukte C,H,(CO),M - As(CH,),Hal, (8a - c) gebildet, die rasch zu 
(CH,),AsHal und C5H5(C0),MoHal bzw. C5H5(C0)3WH zerfallen. HCl, CF3C02H, 
(CH3),SnH, Na/Hg, CHjMgI und (CH3),PCH2 spalten die Ubergangsmetall-Arsenbindung 
unter sehr milden Bedingungen. 

Transition Metal Substituted Phosphanes, Arsanes, and Stibanes, XXIII') 
Stable Transition Metal Dimethylarsanes Bearing a Tricarbonyl(cyclopentadienyl)cbrornium, 
-molybdenum or -tungsten Substituent*f 

By the interaction of (CH,),AsCI with [C,H,(CO),M]Na or C,H,(CO),M - Si(CH3), stable 
carbonyl(cyclopentadieny1)metal dimethylarsanes of the formula C,H,(CO),M - As(CH3)z (M = 
Cr, Mo, W) (1 -3) are obtained for the first time. Their thermal treatment in the solid state yields 
[(CH3)2As]2 and [C,H,(CO),M],, in solution with loss of CO the cyclic species 
[C,H,(CO),M - As(CH,),], 4a (Mo), 4 b  (W) are formed. Under photolytic conditions in addi- 
tion to 4a, b the aggregation products trans-C,H5(CO)2[C5H5(CO)3M - As(CH,),]M - As (CH,), 
(5a, b) and [ t r~ns-C,H~(C0)~M -As(CH3),Ix (6a, b) are isolated. Alkyl halides and (CH,),SiI 
readily convert 1 - 3 into the cationic complexes [C,H,(CO),M -As(CH,),R]X (R = CY3: 
CH2C(0)C6H5, CH,Si(CH3)3, Si(CH3),; X = Br, 1) (7a-f) .  With chlorine or bromine the 
extremely labile dihalogen adducts C,H,(CO),M - As(CH3),HalZ (8a - c) are formed, which 
rapidly decompose to (CH,),AsHal and C5H5(C0),MoHal or C5H5(CO)3WH. HCl, CF-,COzH, 
(CH3),SnH, Na/Hg, CH3MgI, and (CH3),PCH2 cleave the transition metal-arsenic bond under 
very mild conditions. 
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Einleitung 
Organometall-dimethylarsane rnit Carbonylmetall-Liganden entziehen sich in der Regel einer 

Isolierung in Substanz infolge rascher Umwandlung in Arsen-verbriickte Anordnungen, die dimer 
(M = Mn) oder polymer (M = Co) sein kiinnen3-5). 

Diese ausgepragte Aggregationsneigung erklart sich einerseits aus der besonders hohen Donor- 
aktivitat Ubergangsmetall-substituierter SB-Elementzentren, andererseits aus der leichten Substi- 
tuierbarkeit der CO-Liganden, womit sich zur Stabilisierung von Ubergangsmetall-arsanen die fol- 
genden Moglichkeiten ableiten: 

a) Abbau des Donorcharakters der Arsenidofunktion durch Organoreste rnit Elektronenakzep- 
toreigenschaften. 

b) Festere Bindung des Kohlenmonoxids durch Einfuhrung von Liganden rnit geringerem n- 
Saurecharakter, die selbst nur schwer austauschbar sind. 

Die bisherigen Bemuhungen zur Gewinnung unter Normalbedingungen existenter 
Ubergangsmetall-arsane beschrankten sich auf die Mafinahme a), die rnit dem CF3-Liganden in 
Einzelfallen zum Erfolg fiihrte6-*). Fur den Aufbau einer im Sinne von b) giinstigen Ubergangs- 
metallgruppierung erschien uns die verstarkte Fixierung der kritischen CO-Liganden vermittels 
einer pentahapto-Cyclopentadienyl-Einheit aussichtsreich, da sie die erforderlichen Eigenschaf- 
ten besonders ausgepragt zeigt und weil sich fur die Einfuhrung von Carbonyl(cyclopentadieny1)- 
metall-Einheiten am Arsen einfache Synthesewege konzipieren lassen. Bei dieser Form der 
(M - C0)-Bindungsstabilisierung erhofften wir uns erstmals einen Zugang zu Metall-arsanen rnit 
Alkyldonorliganden, die als besonders aggregationslabil gelten. Im Vergleich zu allen bislang be- 
kannten Vertretern sollte diese eine erheblich gesteigerte basische Aktivitat und damit eine vielfill- 
tige Chemie am SB-Elementzentrum auszeichnen. 

Obwohl Versuche von Huyter, solche spezielle Arsane durch nucleophile Metallierung von 
Chlordimethylarsan zu erhalten, nicht zum Ziel gefuhrt hatten9), haben wir dieses Reaktionsprin- 
zip nochmals aufgegriffen. Unsere Erfahrungen bei der Darstellung der analogen Antimonverbin- 
dungeniO.ll) liefien namlich den Schlufi zu, daR die friiher angewandten Reaktionsbedingungen 
fur eine Praparation der Ubergangsmetall-dimethylarsane ungeeignet waren. 

Im folgenden berichten wir uber die Synthese von Carbonyl(cyclopentadieny1)metall- 
dimethylarsanen und deren Charakterisierung durch Reaktivitatsstudien und spektro- 
skopische Untersuchungen. 

Praparative Ergebnisse 
Darstellung der Tricarbonyl(cyclopentadienyl)metall-dimetbylarsane 

Als Darstellungsverfahren wahlten wir eine von uns entwickelte Variante der nucleo- 
philen Metallierung 12- "). Dabei werden das ubergangsmetallat und das Organoele- 
menthalogenid heterogen in Cyclohexan (bei Raumtemperatur) oder Methylcyclohexan 
(bei Temperaturen bis - 100 "C) umgesetzt. In diesen Reaktionsmedien treten vor allem 
Einelektroneniibertragungsprozesse, die AnlaB zur Nebenproduktbildung geben 
konnen18), vollig in den Hintergrund. Bei akzeptabler Metallierungsgeschwindigkeit ist 
zudem eine auljerst geringe solvolytische Beanspruchung der entstehenden ifbergangs- 
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metall-Hauptgruppenelementbildung gewahrleistet . Vereinigt man in der angegebenen 
Weise die Alkalimetallate [C,H,(CO),M]Na (M = Cr, Mo, W) mit Chlordimethyl- 
arsan, so farbt sich die Reaktionslosung rasch intensiv rotbraun, wahrend das Metallat 
in Losung geht. Weder beim MetallierungsprozeD, der zweckmanig als Dunkelreaktion 
durchgefiihrt wird (vgl. Chemische Eigenschaften), noch bei der nachfolgenden Gewin- 
nung der kristallinen, gelb bis orangefarbenen Arsane 1 - 3 durch Tieftemperaturkri- 
stallisation wird Aggregation unter CO-Entwicklung festgestellt. 

M C r  Mo W 

Als ein alternativer Weg zu 2 und 3 erweist sich die Umsetzung von Chlordimethyl- 
arsan mit den entsprechenden Trimethylsilyl-6A-Metallkomplexen, deren M - Si-Bin- 
dung bereits bei Raumtemperatur glatt gespalten wird 19). 

25 "C 
C,H,(CO),M-Si(C H3) + (C H3)2AsC1 * 2, 3 + (CH3)3SiC1 (3) 

C6H6 bzw. C6H,, 
M = Mo, W 

Treibende Kraft in (3) diirfte wie bei Entsilylierungsprozessen an vergleichbaren me- 
tallorganischen Systemen die hohe Bildungstendenz von (CH,),SiCl sein2'). Trotz 
homogener Reaktionsfuhrung liegen Ausbeute und Reinheit der Arsane bei (3) deutlich 
niedriger als bei der Alkalisalzmethode, wofiir der Eigenzerfall der Ausgangskomplexe 
verantwortlich ist 19), dessen Produkte [C,H,(CO),MoI2 bzw. C,H,(CO),WH mit dem 
gebildeten Metallarsan weiterreagieren k6nnen2'). Diese Nebenreaktionen fallen in 
Cyclohexan, in dem die Silylkomplexe langere Zeit unzersetzt bleiben, weniger ins Ge- 
wicht als in Benzol. 

Thermische und photochemische Behandlung der Ubergangsmetall-arsasane 

Die Arsan-Ubergangsmetallkomplexe 1 - 3 stellen extrem licht- und luftempfind- 
liche, kristalline Substanzen dar , die unter geringer Zersetzung schmelzen und in orga- 
nischen Solventien gut (Cyclohexan, Pentan) bis sehr gut (Benzol, CH,C12, THF) los- 
lich sind. Unter LichtausschluD und N,-AtmosphSire konnen 1 - 3 bei Raumtemperatur 
sowohl als Feststoff als auch in Losung iiber einen langeren Zeitraum unzersetzt gela- 
gert werden (3, 30 d, THF). Erst intensive thermische oder photochemische Beanspru- 
chung fuhrt zu Veranderung der reinen Substanz. Dabei wird in Abhmgigkeit von den 
Reaktionsparametern, Temperatur und Solvens eine stark unterschiedliche Produktbil- 
dung beobachtet. So liefern die reinen Komplexe 2 und 3 beim Erhitzen auf 100°C 
nach (4) ausschlieDlich Tetramethyldiarsan und das Molybdan- bzw. Wolfram-Dimere 
[C,H,(CO),M],, die uber ein homolytisches Losen der Metall-Arsan-o-Bindung und 
nachfolgende Dimerisierung der Radikalbruchstiicke entstehen. 
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In gelCistem Zustand erfolgt dagegen oberhalb von 100°C CO-Eliminierung und 
Aggregation zu den bekannten Vierringsystemen 4a, b2", deren Cyclopentadienyl- 
Liganden ausschlieljlich eine trans-Stellung zur M2As,-Ebene einnehmen. 

2, 3 
-2co 

A/TOIUOI 
D 

(5) 1) trons/cis 

lsomerisierung 

Toluol erweist sich gegeniiber Methylcyclohexan als das wirkungsvollere Reaktions- 
medium bei der Cyclisierung. In beiden Solventien wird jedoch 3 wesentlich langsamer 
in den anorganischen Heterocyclus iibergefiihrt als 2. Dies hat seine Ursache in der in- 
tensiveren Koordination von Kohlenmonoxid an das Ubergangsmetallzentrum Wolf- 
ram23) und in der geringeren Donoraktivitat von 3, die durch die nachstehend beschrie- 
benen Quartarisierungsreaktionen belegt wird. Zur Darstellung von 4 b ist daher die 
von uns friiher beschriebene Methode der Metallcarbonyl-assistierten Cyclisierung des 
Metallarsans 3 einer thermischen Umwandlung nach (5 )  deutlich iiberlegenZ2). 

Unter Beriicksichtigung der mehrfach nachgewiesenen hohen Austauschaktivitat der 
zur Dimethylarsenido-Gruppierung trans-standigen CO-Einheit mulj a l s  Primk- 
schritt in ( 5 )  ein CO/Metallarsan-Austausch unter Ausbildung der einfach Arsen- 
verbruckten Zweikernspezies 5a, b angenommen werden. Der Uberfuhrung in den 
Cyclus hat dann eine trans+cis-Isomerisierung von 5 vorauszugehen, die die freie 
Arsenidofunktion in die zur CO-Substitution notwendige Position beziiglich des zwei- 
ten Ubergangsmetallzentrums bringt . Dieser ProzeD diirfte wie von Faller an Komple- 
xen des Typs C,H,(CO),(PR,)MX (M = Mo, W; X = Hal, CH,) gezeigt, iiber ein In- 
termediat mit trigonal-bipyramidaler Ligandanordnung am Metallzentrum ablaufen26). 
Seine Giiltigkeit fur Systeme, die anstelle von tertiaren Phosphanen einen hergangs- 
metall-dimethylarsan-Liganden tragen (X = C1, Br, I), konnte inzwischen an den 
Zweikernkomplexen C,H,(C0)2[C,H,(CO),Mo - AsMeJMo - X (X = C1, Br, I) be- 
wiesen werden2'). 

Whrend bei der thermischen Behandlung von 2 und 3 Substitution, Isomerisierung 
und Cyclisierung so rasch aufeinanderfolgen, dalj 5 auch spektroskopisch nicht nach- 
weisbar ist, kann bei der Photolyse 5a anhand des 'H-NMR- und IR-Spektrums zwei- 
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felsfrei identifiziert werden, 5b ist sogar in Substanz isolierbar. AuDer 5a, b und den 
Cyclen 4a, b, die in der Reaktionsldsung verbleiben, bildet sich bei der Bestrahlung 
nach ca. 4 h ein schwerloslicher, rotbrauner Feststoff von der Art, wie er sich auch an 
der Oberflache der kristallinen Arsane niederschlagt, wenn man sie einige Zeit dem 
Tageslicht aussetzt. Er ist nicht sublimierbar und nur in DMSO und CH3CN einiger- 
marjen loslich. Aufgrund der analytischen und spektroskopischen Daten besitzen 6a, b 
die Zusammensetzung C,H,(C0)2M - As(CH,), und enthalten die beiden terminalen 
CO-Gruppen am Ubergangsmetallzentrum ausschlierjlich in trans-Stellung 
(IvCO,, : ZvCOasym < 1 27), keine Diastereotopie der As-Methylgruppen). Die Koordi- 
nationssphare wird durch zwei Brucken-Dimethylarsenido-Einheiten vervollstandigt, 
so darj 6 als ein Koordinationspolymeres mit Kettenstruktur aufzufassen ist. IR-spek- 
troskopisch lassen sich fur dieses noch zusatzliche vCO-Banden mit geringer Intensitat 
feststellen, die einem koordinativ fixierten C,H,(CO),M - As(CH,),-System zuzuord- 
nen sind. Diese durften von dem das Polymere abschlierjenden C,H,(C0)3M - Arsan 
herruhren. 

2,3- CI"6 ( c H 3 ) z A s ~ o ~ ~ ~ c H 3 ~ z  oc As/M (CO)  &% (6) 

Da 6 ausgehend von 5 durch CO-Substitution leicht aufgebaut werden kann, stellen 
die offenkettigen trans-konfigurierten Zweikernkomplexe auch bei der Photoreaktion 
die entscheidende Zwischenstufe dar. Entsprechend dem hohen Anteil an Polymeren 
lauft die trans+cis-Isomerisierung nun erheblich langsamer ab als in (9, wird aber von 
der nur spektroskopisch erfafibaren Molybdanspezies 5a immer noch sehr vie1 rascher 
ausgefuhrt als von der Wolframverbindung 5 b. 

Insgesamt zeigen diese Resultate, darj die Organometallarsane 1 - 3 in ihrer Aggrega- 
tionsstabilitat Carbonylmetall-substituierte Derivate deutlich ubertreffen3-6). Dieser 
Befund erklart sich hauptsachlich aus dem Elektronendonorvermdgen der 
Cyclopentadienyl-Einheit, das die Substituierbarkeit der CO-Liganden drastisch redu- 
ziert . In gleicher Weise wird die eingefuhrte Dimethylarsenido-Einheit wirksam, so darj 
ein Teil der den Aggregationsprozerj begunstigenden Wirkung der Methylsubstituen- 
ten, namlich die Erhohung der Arsenido-Donoraktivitat auf diese Weise wieder aufge- 
hoben wird. Dieser Aspekt blieb bei fruheren Diskussionen zur Stabilitat von Metallar- 
sanen unberucksichtigt -6 ) .  

Im Einklang mit dieser Interpretation und im Gegensatz zu den bisherigen Vorstel- 
lungen sind 1 - 3 tatsachlich thermisch und photolytisch nur unwesentlich instabiler als 
die As(CF,),-analogen Systeme2*). Ubergangsmetallierte Arsane und auch andere uber- 
gangsmetallierte SB-Elementbasen konnen demzufolge durchaus sowohl eine brauch- 
bare Stabilitiit und eine hohe Basizitiit in sich vereinigen, sofern man fur den Einbau 
substitutionsstabiler Ubergangsmetallgruppierungen sorgt 29,30). 
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Reaktionen 
a) Unter Erhaltung der Metall-Arsen-Bindung 

Die Ubergangsmetallarsane 1 - 3 bieten rnit dem SB-Element- und dem Ubergangs- 
metallatom, die jeweils uber nichtbindende Elektronen verfugen, elektrophilen Agen- 
tien zwei Moglichkeiten des Angriffs. Kohlenstoffhalogenide attackieren spezifisch die 
Arsenidofunktion. Unter Erhaltung der Metall-Arsenbindung entstehen aus den 
Metall-arsanen 1 - 3 mit Methyliodid in Ether glatt und quantitativ die blal3gelben 
Salze 7a - c, deren diamagnetisches Metallkation einen Trimethylarsan-Liganden ent- 
hd t  , 

1-3 + RX - O C ~ M v C O  9 1 "  CH, X@ (7) 

O C ' k i R  \ 
CH3 

7 1 a  b c d e f 

Mo w 
CH2C(0)C6H~ Si(CH,), 

I 1  Br  I 

Alkylhalogenide, in denen ein Methylwasserstoffatom durch die raumlich anspruchs- 
volle Einheit (CH,),Si oder C(O)C,H, ersetzt ist, reagieren stark verzogert und zeigen 
bisweilen eine bemerkenswerte Selektivitat bezuglich des Metallarsans. So quart5lrisiert 
Phenacylbromid zwar noch 2, nicht mehr aber das schwacher basische Wolfram-arsan. 

Ungeachtet dieser Einschrankungen eroffnet (7) einen einfachen und ergiebigen Weg 
zu kationischen Metallkomplexen, die sich von der Stammverbindung C,H,(CO),M@ 
ableiten, rnit z. T. recht speziellen Organoarsan-Liganden. Aufgrund des einheitlichen 
Verlaufs ist die Quartarisierung der Metallarsane der bisher zum Aufbau derartiger Ka- 
tionkomplexe verwandten Umsetzung von C,H5(CO),MHal rnit AsR3 31 -34) - diese lie- 
fert ein Gemisch von Halogen- und Kohlenmonoxid-Substitutionsprodukt - deutlich 
uberlegen. 

G1. (8) belegt, dal3 sich die Kationkomplexe auch direkt aus der Silylvorstufe mit 
(CH,),AsCl und dem Alkylhalogenid gewinnen lassen. 

(CH3),Si-Mo(CO),C5H5 + (CH3)2AsC1 + CH,I -+ 7b + (CH,),SiCl (8) 

Das Eintopfverfahren beschrbkt sich allerdings auf den Einsatz von Alkylhalo- 
geniden, die keine Spaltung der M - Si-Bindung hervorrufen. 

Bei der Einwirkung von molekularem Chlor oder Brom auf 2 bzw. 3 in Methylcyclo- 
hexan bilden sich momentan die hellgelben, schwerldslichen Additionsprodukte 8a - c 
rnit intakter Metall-Arsen-o-Bindung. 

Selbst bei tiefen Temperaturen und unter LichtausschluD zerfiillt 8a rasch zu 
(CH,),AsCl und C5HS(C0)3MoCl, 8b, c zu (CH3)2AsCI(Br) und C,H,(CO),WH. Aus 
der Hydridbildung kann auf das intermediare Auftreten von Metallradikalen beim Ab- 
bau der Metall-Arsen(V)-Verbindungen geschlossen werden. Hierbei wird 
C,H,(CO)3Mo. durch Halogen abgesattigt @a), wahrend das reaktivere Teilchen 
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C5H5(C0)3W-19~35) Wasserstoff vom Solvens abstrahiert (8b, c) .  Bei 8c entsteht in Spu- 
ren auch Wolframbromid. C 5H5 (C O),MOX 7 CH3 

2 bzw. 3 + X, -+ CSH~(CO),M-+S; -+ bzw. + (CH,),AsX (9) 

x CH3 C,H,(CO),WH 

Die Identifizierung von 8a - c neben den stets vorhandenen Zersetzungsprodukten 
gelingt spektroskopisch anhand eines Vergleichs mit den stabileren analogen Antimon- 
~ y s t e m e n ~ ~ ) .  'H-NMR- und IR-Daten sowie das Zerfallsverhalten weisen auf die Exi- 
stenz von pentavalentem Arsen in 8a - c hin, mit vermutlich trigonal-bipyramidaler 
Anordnung der Liganden *). 

b) Unter Spaltung der Metall-Arsen-Bindung 

vorgegebenen Bindungspolaritat Ms+ - AsS- beobachtet. 
Mit Protonensauren wird ein Losen der zentralen Metall-Arseneinheit entgegen der 

3 + HX --P C,H,(CO),WH + X-As(CH,)z 

X = C1, CF,COO 

Der Angriff des Protons erfolgt am Ubergang~metallzentrum'~,~~,~~), das Saureanion 
ubernimmt die Dimethylarsenido-Gruppierung. Bemerkenswerterweise verlaufen 
Saurespaltungen an den Organometall-arsanen (CO),M - As(CF,), (M = Mn, Re) in 
umgekehrtem S i ~ ~ n e , ~ ) .  Das im Vergleich zu CO deutlich hohere Donorvermogen des 
Cyclopentadienyl-Liganden steigert demnach die basische Aktivitat des iibergangs- 
metallatoms in einem solchen Mafie, da13 sie sogar die einer terminalen Dimethyl- 
arsenido-Einheit ubertrifft . 

(CH,),SnH spaltet trotz seines hydridischen Charakters@) die M - As-Bindung von 3 
in gleicher Weise wie die protonenaktiven Spezies. Das gebildete Metallhydrid reagiert 
in einem Folgeschritt mit dem Zinnreagens zum Wolfram-Zinnkomplex weiter 41). 

(11) 

(12) 

Mit Natriumamalgam entsteht aus 3 Tetramethyldiarsan und Natrium-tricarbonyl- 
(cyc1opentadienyl)wolframat. A l s  Zwischenstufe kann ein durch Einelektronentransfer 
gebildetes Radikalanion postuliert werden. Dieses zerfdlt in [C,H,(CO),W] @ und ein 
(CH,),As-Radikal, das unmittelbar nach seiner Entstehung dimerisiert 41). 

3 + (CH,),SnH - C5H5(CO),WH + (CH,),Sn-As(CH,)z 

CSH5(CO),WH + (CH,),SnH - C5H5(C0),W-Sn(CH3), + H Z  

*) Anmerkung bei der Korrektur (10. 3. 1980): Die Addition von Br2 an 
~~u~s-C,H,(CO)~[P(CH~)~]M - AS(CH,)~ (M = Mo, W) liefert die ionischen Produkte [truns- 
C5H5(C0),[P(CH3),]M - AsMe,Br]Br, die aber thermisch ungleich stabiler sind als 8a - c 
(Schrnp. 130°C (Zers.) (Mo), 155- 156°C (W)); R. Junfu und W. Mulisch, Z. Naturforsch., im 
Druck. Auch fur die pentavalenten Antimonverbindungen rnit Cp(CO),M-Substituenten wird Eli- 
minierung der Ubergangsmetalleinheit nach GI. (9) fe~tgestellt,~). 



1980 Ubergangsmetall-substituierte Phosphane, Arsane und Stibane, XXIII 3325 

(13) 3 + Na/Hg -----+ 1 / 2  [(CH3),AsI2 + Na[W(CO),C,H,I 
I f 

{ C5H5(CO),W-As (C H3)z2Na+} J 

Grignard-Verbindungen ldsen die zentrale Bindung im Prinzip nach dem Muster der 
Saurereaktion (1 0), was bereits bei Raumtemperatur zum quantitativen Austausch der 
Methylgruppe gegen eine Ubergangsmetalleinheit am Magnesiumatom fuhrt . 

2 + CH,MgI -+ C5HS(CO),MoMgI + (CH,),As (14) 
9 

(lo), (1 1)  und (14) demonstrieren, daB die Metallarsane ausgezeichnete Metallie- 
rungsmittel darstellen. Von besonderem Vorteil ist, da13 sich n i t  ihnen Metallierungs- 
prozesse auch in unpolaren Solventien homogen fiihren lassen. 

Aufgrund des Ergebnisses von G1. (14) iiberrascht es nicht, dalj starke Nucleophile, 
wie Ph~sphor-Ylide~~),  selektiv das Arsenatom attackieren. Das unter anionischer Ver- 
driingung der Ubergangsmetallgruppierung intermedia erzeugte (Dimethylarsenid0)- 
methylphosphonium-metallat ist nicht isolierbar, da es rasch durch ein zweites Mol 
Ylid deprotoniert wird. Die Zweistufenreaktion resultiert in einem Transfer der 
(CH,),As-Gruppe vom Ubergangsmetall auf das Ylidzentrum, womit erneut eindrucks- 
voll die halogenanaloge Funktion von Ubergangsmetallgruppierungen bestatigt 
Wird16,43 -45) 

2 + (CH3)3P=CH2 - [(CHJ,P-CH~-AS(CHJ~] [ M o ( C O ) , C ~ H ~ I  
J + (CH&P=CHZ (15) 

[(CH,)qP] [Mo(CO)3C51&,] + (CH,),P=CHA~(CH&Z 

Spektroskopische Befunde 
Die Ergebnisse der NMR-, IR- und Massenspektroskopie sichern die vorgeschlagene 

Konstitution der Arsen-Metallkomplexe (vgl. Tab. 1). So zeigen die 'H-NMR-Spektren 
der neutralen und kationischen Systeme die C5H,- und As(CH,),-Protonen stets als Sin- 
gulettresonanzen im theoretisch geforderten Intensitatsverhdtnis. Diese Tatsache ist 
vor allem bei der Festlegung der Struktur von 5 und 6 von Bedeutung, da sie eine cis- 
Koordination der Dimethylarsenido-Liganden an der Basis der tetragonal-monopyra- 
midal konfigurierten Komplexeinheiten ausschlieat . In diesem Falle wPe das Uber- 
gangsmetallzentrum chiral, und die Methylgruppen sowohl des verbruckenden als auch 
des terminalen Arsens hatten diastereotopen Charakter 25,46). 

Der Elektronenabzug vom SB-Elementzentrum infolge Koordination, Quartarisie- 
rung oder Oxidation der Metallarsane aunert sich in einer in dieser Reihe wachsenden 
Tieffeldverschiebung der C,H,- bzw. As(CH,),-Protonen. Die skizzierte tetragonal- 
monopyramidale Anordnung der Liganden um das Metallatom belegen zweifelsfrei die 
13C-NMR-Spektren von 2 und 3 (Tab. 2), die fur die zur Dimethylarsenido-Gruppie- 
rung cis- und trans-standigen CO-Liganden unterschiedliche Signale mit einem unge- 
f a r e n  Intensitatsverhaltnis von 2: 1 liefern. Das Signal der As(CH,),- bzw. C5H5-Koh- 
lenstoffatome erscheint im erwarteten Verschiebungsbereich. Letzteres ist bei 3 von Sa- 
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telliten flankiert, die aus der Wechselwirkung der Ringkohlenstoffe mit dem Wolfram- 
Isotop 183W (s = 1/2) resultieren. Die Kopplungskonstante J('83W'3C CsHs), die unseres 
Wissens hiermit erstmals erfaBt w ~ r d e ~ ~ , ~ * ) ,  fallt mit 4.5 Hz aufierordentlich klein aus, 

Tab. 1. 'H-NMR-Spektren und v(C0)-Werte der Arsen-ubergangsmetallkomplexe 1 - 3 und 5 - 8 

Verb. 
'H-NMR~) 

(s, 5H) (s, 6H) 
6C5H5 6CH3 IR-Datend) 

~ (co )  [cm-'1 

1 
2 
3 
5ab) 

5bb) 

6a 
6b 
7a 

7b 

7c 

4.24 1.40 
4.60 1.40 
4.58 1.43 

61 4.91 1.70 
6, 4.35 1.60 
6, 4.92 2.12 
S, 4.40 2.02 

5.35 1.52 
5.51 2.03 
5.30 1.59 

6.23 2.20 

6.36 2.28 

6.33 2.23 
6.22 2.27 
6.20 2.13 
6.12 2.48 
6.43 2.52 
6.26 2.01 

(s, 9H) 

(s, 9H) 

(s, 9H) 

1988 (vs) 1927 (s) 1909 (vs) 
1993 (vs) 1922 (s) 1904 (vs) 
1995 (vs) 1923 (s) 1906 (vs) 
2023 ( v s ) ~ )  1941 (vs)~)  1918 (vs )~ )  

1920 (s) 1828 (vs) 
2025 (vs)~)  1945 (vs)~) 1920 (vs)~)  

1920 (s) 1830 (vs) 
2020 (vw) 1902 (s, br) 1870 (vs, br) 
2025 (w) 1900 (s, br) 1850 (vs, br) 
2037 (vs) 1982 (m) 1957 (vs) 

2051 (vs) 1987 (s) 1956 (vs) 

2047 (vs) 1975 (s) 1946 (vs) 

2038 (vs) 1970 (s) 1941 (vs) 
2056 (vs) 1990 (s) 1963 (vs) 
2044 (vs) 1972 (s) 1944 (vs) 
2052 (vs) 1965 (vs, br) 
2042 (vs) 1955 (vs, br) 
2042 (vs) 1958 (vs, br) 

a) Multiplizitaten und Intensitaten in Klammern. Chemische Verschiebungen (6-Werte) zu niede- 
ren Feldstarken rel. TMS int. auRer 7a-f (TMS ext.); Losungsmittel: Benzol (1-3, 5a, b), 
[D6]ACetOn (7a, Sa, b), CDC1, (6a, b, 7b-f,  8c). - b, 6': Signale des C,H,(CO),M-AS(CH~)~- 
Liganden. - c, Zusatzliche 'H-NMR-Signale: 7d 6CH2 (s, 2H) 1.92; 6CH3Si (s, 9H) 0.33; 7e 
6CHz (s, 2H)4.83; 6C6H5 (m, 5H) 6.68-6.36; 7f 6CH,Si (s, 9H) 1.85. - d)O.l-mm-NaC1-Fliis- 
sigkeitskuvetten auRer 6a, b (Nujolsuspension, NaC1-Fenster); Losungsmittel: Cyclohexan 
(1 -3), Aceton (7a, Sb), CHC1, (5a, 7b - f ,  8a, c); vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = 
schwach, vw = sehr schwach, br = breit. - e ,  Absorptionen des C,H,(CO),M-Fragments. - 
0 VC(0)C6H5 1671 cm-' (m). - 9) Durch C,H,(CO),MoCl (Sa) bzw. C5H5(C0),WH (8b, c) ver- 
unreinigt. 

Tab. 2. '3C-rH)-NMR-Spektren von 2 , 3  und C,H,(CO),W - Sb(CH3),a) 

Verb. 

2 b) 92.5 9.1 224.9 229.3 

3 90.5 8.17 213.6 220.9 

CSH,(CO)~W - Sb(CH3)z 89.6 1.33 213.5 217.5 
4.6 

4.5 
- ~ ~ ~ 

dl In C&, TMS Int.  - b, Vermessen in Gegenwart von s mol-vo ~ r ( a c a c ) ~ .  
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was dahingehend interpretiert werden kann, dal3 der Kohlenstoff-2s-Anteil in der Bin- 
dung zwischen dem Cyclopentadienylring und dem zentralen Metallatom gering i ~ t ~ ~ ) .  

Dasselbe Kopplungsphanomen wird im 13C-NMR-Spektrum von CsH5- 
(CO),W - Sb(CH,), beobachtet, das zum Vergleich in Tab. 2 mitaufgenommen ist. 

Einen zusatzlichen Beweis fur die ,,piano-stool"-Struktur der Ubergangsmetallgrup- 
pierung in den Metallarsanen 1 - 3 ergibt sich aus den IR-Spektren, die drei intensive 
Absorptionen im terminalen Carbonylvalenzschwingungsbereich aufweisen (Lokale 
Symmetrie C,, 2A' + A"). Ihre im Vergleich zu den As(CF3),-Systemen8) um etwa 
40 cm-' niederwellige Lage deutet auf eine signifikante M - CO-Bindungsverstarkung 
hin, die letztendlich fur die unerwartet hohe Stabilitat von 1-3  ausschlaggebend ist. 

7a-c zeigen ebenfalls drei 60-Banden, 8a - c  in den zur Aufnahme notwendigen 
polaren Solventien nur deren zwei, allerdings von stark unterschiedlicher Intensitat. Es 
kann daher angenommen werden, dal3 die Geometrie am Ubergangsmetallzentrum bei 
Reaktionen, die die Arsenidofunktion betreffen, unverandert bleibt. Reduziert wird je- 
doch deutlich die Donorfahigkeit der Organoarseneinheit gegenuber dem metallischen 
Zentrum, wie die um 25 cm-' hoherwellige Lage der SO-Banden bei der Koordination 
von 2 und 3 in 5a, b belegt. Diese wird in den Oxidationsprodukten 8a-c um weitere 
20 cm-' in gleicher Richtung verschoben. 

Tab. 3. Massenspektren der ijbergangsmetallarsane 2 und 3 bei 70 eV (T = 20°C)a) 

Fragment 
2(M = Mo) 
Masse i:; Masse i::; 

3 ( M  = W) 

C-jH5(CO),M - As(CH&+ 
C-jHS(C0)zM - As(CH3)2+ 
CsH,(CO),M - AsCH~' 
CsHs(CO),M -AS' 
CsHs(C0)M -ASCHz+ bzw. 

H3CCSH4(CO)M - AS+ 
C,H,(CO)M -AS+ 
CsHsM - AsCH,' bzw. 

H3CCSHdM - AS' 
C5H5M -AS+ 
C5HsM+ 
CsH5(CO),M - As2+ 
C5H5M2+ 

C,HSAsCH3+ 

AsCH3+ 

C5HSAs(CH3)2+ 

As(CH3)2+ 

352 12 
324 40 
309 5 
294 7 

280 10 
266 8 

252 100 
238 10 
163 50 
147 7 
81.5 10 

170 15 
155 2 
105 55 
90 45 

438 8 
410 100 
395 64 
380 3 

366 98 
352 59 

338 91 
324 40 
249 31 
162 5 
124.5 2 
170 21 
155 2 
105 7 
90 5 

a) Massenzahl, bezogen auf die Isotopen grof3ter Haufigkeit 98M0, 184W, 

Die Massenspektren der fluchtigen Metallarsane 1-3 (vgl. Tab. 3) enthalten den 
Molpeak mit mittlerer bis geringer Intensitat. Dem primaren Verlust von CO schlieRt 
sich die Eliminierung der Methylgruppen an. Die Metall-Arsen-Bindung ist uberra- 
schend stabil. Sie wird vorzugsweise dann fragmentiert, wenn nur noch CsHs am Uber- 
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gangsmetall fixiert ist. Daruber hinaus treten auch zweifach geladene Teilchen mit in- 
takter M - As-Bindung, wie CSH5(C0)2M - As2+ auf. Als hauptsachlichstes Rekombi- 
nationsprodukt wird C,H,As(CH,), n a ~ h g e w i e s e n ~ ~ ) .  

Unser Dank gilt Herrn Dr. N. Pelz fur die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dr. W. Buch- 
ner und Herrn C.  P. Kneis fur die Vermessung der ',C-NMR-Spektren sowie Frau E. Ullrich fur 
die Durchfuhrung der analytischen Bestimmungen. Die Untersuchungen wurden in dankenswer- 
ter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Sbtl iche Reaktionen wurden in gereinigter N2-Atmosphare vorgenommen. Die Losungsmittel 

wurden vor dem Einsatz nach Standardmethoden gereinigt und N2-gesattigt. 
'H-NMR-Spektren: Varian T 60. - "C-fH)NMR-Spektren: Bruker WH 90 bei 26.636 MHz 

(Fourier-Transform). - IR-Spektren: Gitterspektrometer Perkin-Elmer 457 bzw. 283. - Mas- 
senspektren: Varian MAT CH 7. - Schmelzpunkte: Cu-Block (geschlossene Kapillare), unkorri- 
giert. - Ausgangsmaterialien: (CH,),AsCI ,O), (CH,),SiCH2IS'), C6H,C(0)CH2Br 52),  

(CH,),SiI53), (CH3),SnHs4), (CH3)3PCH25s), Na[M(CO),C,H,] (M = Cr, Mo, W)56.s7) und 
C,H,(CO),M - Si(CH,), (M = Mo, W)'9) wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert, alle 
iibrigen Chemikalien waren Handelsware. 

1. Darstellung der Ubergangsmetall-dimethylarsane 1 - 3 

a) Aus (CH3)AsCI und Na[M(CO),C5Hd (Tab. 4): Eine Aufschlammung des trockenen, pulv- 
rigen Metallats in 100 ml Cyclohexan wird mit iiberschiissigem (CH3),AsC1 versetzt. Die an der 
Phasengrenze unmittelbar einsetzende Reaktion ist bei Raumtemp. nach 24 h weitgehendst abge- 
schlossen (IR-spektroskopische Kontrolle). Nach Abfiltrieren der unloslichen Bestandteile wird 
das klare rotbraune Filtrat i .  Vak. zur Trockne eingeengt. Der feste Riickstand wird mehrmals mit 
handwarmem Pentan extrahiert, aus dem die kristallinen Metall-arsane durch Ausfrieren bei 
- 78 "C gewonnen werden. 

Tab. 4. Darstellung der iibergangsmetall-dimethylarsane 1 - 3 nach la): Ansatze und Ausbeuten 

Na[Cr(CO),C,H,] 3.02 (21 SO) Tricarbonyl(qs-cyclopentadienyl)- 
2.24 (10.0) (dimethylarsenido)chrom(II) (1) 

Na[Mo(CO),C,H,] 3.96 (28.20) Tricarbonyl(q'-cyclopentadieny1)- 
1.25 (40.8) 

4.48 (16.71) (dimethylarsenido)molybdi+tn(II) (2) 
4.21 (72.0) 

Na[W(CO),C,H,] 3.82 (27.20) Tricarbonyl(qs-cyclopentadienyl)- 
4.47 (12.56) (dimethylarsenido)woIfram(II) (3) 

4.67 (84.9) 

Erschei- 
nungsform 
Schmp. ("C) 

gelbe 
Kristalle 
34-35 
gelbbraune 
Kristalle 

orangerote 
Nadeln 

54-56 

69 - 72 

b) Aus (CHdylsCI und (CH3,Si -M(CO)jC,H, (Tab. 5):  Zu einer Losung des Trimethylsilyl- 
iibergangsmetallkomplexes im angegebenen Solvens wird eine uberschiissige Menge an 
(CH,),AsCI pipettiert und das homogene Reaktionsgemisch bei Raumtemp. geruhrt . Nach voll- 
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standiger Umsetzung des Silylkomplexes wird das Losungsmittel zusarnmen mit entstandenem 
(CH3),SiC1 (NMR-spektroskopischer Nachweis) i. Vak. abgezogen und der olige Ruckstand 
mehrmals mit je 10 ml Pentan extrahiert, wobei tiefrote, in gangigen organischen Solventien un- 
losliche Ruckstande verbleiben. Die vereinigten Extrakte werden bis auf 15 ml eingeengt und die 
Metall-arsane bei - 78 "C ausgefroren. 

Tab. 5. Darstellung von 1 - 3  nach lb): Ansatze, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten 

Produkt Reaktions- 

Dauer (h) 
Silylkomplex (CH,),AsCl Solvens 

g (mmol) g (mmol) ml Temp.(OC)/ Nr. g (To) 

@ -Si(CH,), 

@ - Si(CH,), 

1.67 (5.25) 1.93 (1 3.74) C,H6/2O 10/4 2 0.31 (16.7) 
1.44 (4.52) 2.30 (16.38) C,&12/40 25/4 2 0.57 (36.0) 

1.20 (2.95) 1.81 (12.89) C,H&O 10/6 3 0.36 (27.7) 
1.55 (3.82) 1.94 (13.81) C,5H12/40 25/6 3 0.89 (53.2) 

@ = M(CO),CSH5. 

2. Thermische Behandlung der iibergangsmetall-dimethylarsane 2 und 3 
a) In Reinsubstanz: 2.24 g (6.40 mmol) 2 werden 1 h auf 100°C erhitzt. Hierbei abdestillierendes 

farbloses Tetramethyldiarsan (0.63 g/94.3%) wird in einer auf - 78 "C gekuhlten Vorlage aufge- 
fangen und IR- und NMR-spektroskopisch sowie analytisch nachgewiesen. Aus dem rotbraunen 
Pyrolyseriickstand werden durch Extraktion mit Benzol 1.46 g (93.1 To) des bekannten Zweikern- 
komplexes [C,H,(CO),MO]~ gewonnen (IR-, 'H-NMR-Vergleich rnit authent. Material). - 1.83 g 
(4.18 mmol) 3 ergeben unter gleichen Bedingungen 0.42 g (95.5%) Tetramethyldiarsan und 1.32 g 

b) In Losung: 1170 mg (3.34 mmol) 2 werden 7 h in Methylcyclohexan unter RuckfluR ge- 
kocht . Das Reaktionsgemisch wird anschlieRend i. Olpumpenvak. zur Trockne gebracht und der 
feste Ruckstand mehrmals rnit Pentan extrahiert. Nach dem Ausfrieren ( - 78 "C) werden 1050 mg 
(89.7%) an 2 zuruckgewonnen. Der pentanunlosliche Teil besteht aus 92 mg (8.2%) ziegelrotem 
4a. - 300 mg (0.86 mmol) 2 ergeben nach 5stdg. Kochen unter RuckfluR in 15 ml Toluoll78 mg 
(62%) 4a. Zur Isolierung des Heterocyclus wird die gefrittete Reaktionslosung auf die Hiilfte ein- 
geengt, mit 3 ml Pentan versetzt und auf -78°C abgekuhlt. Analog werden aus 158 mg 
(0.36 mmol) 3 in 10 ml siedendem Toluol nach 50 h 41 rng (28%) 4h erhalten. - 4a, b werden 
durch Vergleich mit authent. Proben identifiziert. 

3. Photochemische Behandlung der Ubergangsmetall-dimethylarsane 2 und 3: 420 mg (1.20 
mmol) 2 werden in 20 ml Benzol gelost und unter kraftigem Ruhren 9 h bei 25 "C mit UV-Licht 
(Quarzlampe Q 150 Hanau) behandelt. Unter CO-Entwicklung nimmt die Losung nach 3 h eine 
tiefrote Farbe an, nach 4 h ist Niederschlagsbildung zu beobachten. Nach Abtrennen des schwer- 
loslichen Reaktionsproduktes 6a (104 mg/27%) wird die benzolische Phase i. Vak. zur Trockne 
gebracht. Aus dem festen Ruckstand werden durch mehrfaches Extrahieren rnit 20 ml heiRem 
Methylcyclohexan 165 mg (43%) 4a gewonnen. 

Aus 1.41 g (3.22 mmol) 3, geldst in 30 ml Benzol, werden nach 22stdg. BestraNen 243 g 
(18%) Aggregationspolymeres 6b erhalten, 290 mg (22%) 4b nach Extraktion der eingedampf- 
ten Reaktionslosung mit 10 ml Methylcyclohexan und 105 mg (8070) rotbraunes 
trans-Dicarbonyl($-cy clopen tadieny1)dimethylarsenido [dimethyl[tricarbonyl($-cyclopen tadie- 
nyl)wo(framio]arsan]wo~ram(II) (5b) nach Ldsen des Extraktionsruckstandes in 3 ml CH3CN 
und Fallen mit 15 rnl Ether. Schmp. 140- 142°C (Zers.). 

(94.7%) [CSHs(C0)3W]2. 
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4. Quartiirisierung der Wbergangsmetall-dimethylarsane 1 - 3 (Tab. 6) 
Allgemeine Vorschrift: Zu einer frisch gefritteten Losung des Metall-arsans in 10 ml Ether wird 

unter Riihren eine etherische Losung der angegebenen Menge Quartarisierungsagens getropft, 
wobei unmittelbar ein salzartiger Niederschlag ausfalt . Zur Vervollstandigung der Umsetzung 
wird das Reaktionsgemisch noch 1 d (7a -c) bzw. 3 d (7d -f)  bei 25 "C belassen. Die kristallinen 
Salze werden abgesaugt, zunachst rnit Et20, dann rnit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

Tab. 6. Ansatze, Produkte und Ausbeuten bei den Quartarisierungsreaktionen 

Metall-arsan Quartarisierungs- 

mg (mmol) mg (mmol) 
agens Schmp. ("C) 

Farbe 

Produkt 
Ausb. 

mg (yo) 

1 
215 (0.70) 

2 
149 (0.43) 

3 
384 (0.88) 

3 
227 (0.52) 

2 
134 (0.38) 

3 
720 (1.64) 

CH3I 
195 (1.37) 

CH31 
120 (0.85) 

CH31 
241 (1.70) 

(CH3),SiCH21 
102 (0.48) 

C6H5C(0)CH2Br 
76 (0.38) 

(CH3),SiI 
910 (4.50) 

Tricarbonyl(q'-cyclopentadieny1)- 
(trimethylarsan)chrom(II)-iodid (7a) 
296 (94.4) 
Tricarbonyl(q'-cyclopentadieny1)- 
(trimethy1arsan)mol ybdan(I1)-iodid 
(7b) 208 (98.3) 
Tricarbonyl(q'-cyclopentadieny1)- 
(trimethylarsan)wolfram(II)-iodid 
(7c) 498 (97.6) 
Tricarbonyl(q5-cyclopentadieny1)- 
[dimethyl(trimethylsilylmethyl)- 
arsan]wolfram(II)-iodid (7d) 
202 (59.6) 
Tricarbon yl(q'-cyclopentadieny1)- 
[dimethyl(phenacyl)arsan]molyb- 
dan(I1)-bromid (712) 142 (68.0) 
Tricarbonyl(q'-cyclopentadieny1)- 
[dimethyl(trimethylsilyl)arsan] wolf- 
ram(I1)-iodid (7f) 345 (33.0) 

ab 158 Zers. 
gelb 

ab 160 Zers. 
farblos 

ab 161 Zers. 
oc kergelb 

194- 196 
bldgelb 

134 - 136 
ockergelb 

ab 205 Zers. 
orange 

5 .  Darstellung von 7b durch Eintopfreaktion aus (CH&Si - M o ( C O ) ~ C ~ ~ ,  Chlordimethyl- 
arsan und Methyliodid: Ein Gemisch aus 2.56 g (8.04 mmol) Silylkomplex und 4.56 g (32.1 mmol) 
CH31 werden in 20 ml Methylcyclohexan rnit 1.71 g (12.2 mmol) Chlordimethylarsan versetzt. 
Nach 6 h Riihren unter LichtausschluR bei 25 "C wird der entstandene, schwach rosagefarbte Nie- 
derschlag an 7b abgefrittet, mehrfach mit je 5 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
3.43 g (86.8%). 

6 .  Umsetzung von 2 und 3 rnit molekularem Chlor bzw. Brom 
a) Dichlordimethyl[tricarbonyl(~-cyclope"t~dienyl)mo~bdanioJarsoran (8a) und Dichlordi- 

methyl[tricarbonyl(tj-cyclopentadienyl)wo~ramioJarsoran (8 b): Ein rnit N2 verdiinnter Chlor- 
strom wird unter starkem Ruhren bei 35 "C solange durch eine Losung von 520 mg (1.48 mmol) 2 
bzw. 672 mg (1.53 mmol) 3 in 50 ml Methylcyclohexan geleitet, bis an der Einleitungsstelle keine 
Niederschlagsbildung mehr zu beobachten ist und die zunachst rotbraune Losung eine blaRgelbe 
Farbe angenommen hat. Man h a t  die Temperatur noch 30 min konstant, trennt den Festkdrper 
iiber eine gekiihlte Fritte ab, wascht mit 10 ml kaltem Ether und trocknet i. Vak. Ausb. 408 mg 
(65.6%) 8a bzw. 563 mg (72.3%) 8b. 

b) Dibromdimethyl[tricarbonyl(~-cyclopentadienyl)wo~ramioJarsoran (8c): 358 mg (0.82 
mmol) 3, geldst in 30 ml Ether, werden bei - 10°C unter Ruhren im Verlaufe von 1 h mit 136 mg 
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(0.85 mmol) Br, in 10 ml Ether versetzt. Der voluminbse ockergelbe Niederschlag 8c wird nach 
15 min unter Kiihlung abgetrennt, rnit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 335 mg 
(68.4%). 
Tab. 7. Summenformel, Mo1.-Massen und analytische Daten der Arsen-Ubergangsmetallverbin- 

dungen 1-3,  5b, 6a, b und 7a-f 

Summen formel 
(Mol .-Masse) a) 

Ber . Gef. 
Analyse 

C H Hal 

1 

2 

3 

5b 

6a 

6b 

7a 

7b 

7c 

7d 

7e 

7f 

CloHllAsCr03 
306.1 306 

350.1 352 

438.0 438 
C H A s O W  
8 R . P  '8iObS 

C10H11hMo03 

CIOHl 1 As03W 

C ~ H ~ ~ A S M O O ~  
322.0 - 

C ~ H ~ ~ A S O ~ W  
410 - 
Cl 1H14A~Cr103 
448.1 - 

C ~ ~ H ~ ~ A S I M O O ~  
429.0 - 

C ~ ~ H ~ ~ A S I O ~ W  
579.9 - 

C14H22AsI03Si W 
652.1 - 

C,8H18AsBrMo04 
549.1 - 
C13H2&sI03SiW ' 
638.1 - 

Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 

39.24 
40.08 
34.31 
34.98 
27.42 
27.64 
26.91 
26.19 
33.57 
32.89 
26.37 
25.33 
29.49 
29.07 
26.85 
26.58 
22.78 
22.51 
25.79 
25.20 
39.37 
38.90 
24.47 
24.63 

3.62 
3.79 
3.17 
3.42 
2.53 
2.52 
2.62 
2.42 
3.44 
3.85 
2.71 
2.54 
3.15 
3.28 
2.87 
2.85 
2.43 
2.39 
3.40 
3.31 
3.30 
3.30 
3.15 
2.89 

28.32 
27.56 
25.79 
25.28 
21.88 
21.11 
19.46 
19.12 
14.55 
14.98 
19.88 
19.03 

a) Massenspektroskopisch bestimmt; Massenzahlen bezogen auf 52Cr, 98M0, lg4W. 
b)(M - CO)'. 

7. ZerfaN der Dihalogenaddukte 8a -c  in benzolischer Losung: Die nach 6. isolierte Menge an 
8a -c  wird in 30 ml Benzol aufgeschlammt und 24 h bei Raumtemp. intensiv geriihrt, wobei der 
Niederschlag in Losung geht. Danach wird das Solvens zusammen mit gebildetem (CH,),hCl(Br), 
das 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wird, i. Vak. abgezogen und aus dem Riickstand 
260 mg (95.7%) C5H5(CO),MoC1 nach Extraktion rnit CHCl, und Faillen rnit Pentan oder 341 mg 
(92.1%) bzw. 117 mg (62.7%) C5H5(CO),WH (aus 8b bzw. 8c) durch Pentanextraktion und Aus- 
frieren bei -78°C gewonnen. Bei 8c verbleiben dann noch 60 mg (26%) C5H5(C0),WBr. 

8. Umsetzung von 3 mit Protonensauren 
a) Mit reinem HCI: Auf 245 mg (0.56 mmol) 3 werden unter Kiihlung rnit fliissiger Luft ca. 5 ml 

trockenes HCI aufkondensiert. Das Reaktionsgemisch wird 1 h bei -90°C belassen. Danach wird 
iiberschiissiges HC1 durch langsames Erwarmen auf Raumtemp. abgedampft und fliichtiges 
(CH,),AsCI (NMR-spektroskopischer Nachweis) i. Vak. in eine gekiihlte Vorlage gezogen 
(- 78 "C). Im ReaktionsgefaR verbleibt ein orangerotes festes Material, das geringe Mengen an 
[C5H5(CO),W], enthalt und aus dem bei lo-' Torr zwischen 55-60°C 152 mg (81.3%) b l a b  
gelbes C5H5(CO),WH absublimieren (IR-, 'H-NMR-Vergleich rnit authent. PrBparat). 
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b) Mit CF3C02H in Ether: Zu einer Losung von 670 mg (1.53 mmol) 3 in 15 ml Et20 werden bei 
Raumtemp. unter Ruhren 218 mg (1.91 mmol) CF3C02H in 5 ml E t20  getropft. Nach 12stdg. 
Ruhren bei 25 "C werden das Solvens und gebildetes Nebenprodukt i. Vak. abgezogen. Der feste 
Ruckstand liefert nach Sublimation 410 mg (80.2%) C,H,(CO),WH. 

9. Umsetzung uon 3 mit Trimethybinnhydrid: 200 mg (0.45 mmol) 3 werden in 15 ml Benzol ge- 
lost, rnit 222 mg (1.32 mmol) (CH,),SnH versetzt und bei 25 "C geruhrt. Nach 15 h ist spektrosko- 
pisch (IR, 'H-NMR) Bildung von C,H,(CO),WH, nach 17 h die von C,H,(CO),W -Sn(CH3), 
zu beobachten. Nach 3 d wird das Solvens i. Vak. entfernt und aus dem verbleibenden, festen 
Ruckstand nach Absublimieren von 20 mg (13%) C,H,(C0)3WH 184 mg (82.5%) reine Wolfram- 
Zinnverbindung erhalten, die durch Vergleich rnit einer authent. Probe identifiziert wird 
(Schmp., IR, 'H-NMR). 

10. Umsetzung von 3 mit Natriumamalgam: Eine Losung von 193 mg (0.44 mmol) 3 in 10 ml 
Benzol wird 13 h rnit uberschussigem, 3pi-02. Natriumamalgam (22 mg Na/733 mg Hg) behan- 
delt. AnschlieRend wird das Solvens zusammen rnit gebildetem Tetramethyldiarsan ('H-NMR- 
Nachweis) i. Vak. abgezogen. Der feste Ruckstand wird in 5 ml THF aufgenommen, die Losung 
gefrittet und rnit 30 ml Pentan versetzt. Gefalltes Na[W(CO),C,H,] wird nach Abtrennen bei 
150°C i. Vak. getrocknet. Ausb. 145 mg (92%). 

11. Spaltung uon 2 mit Methylmagnesiumiodid: Zu 275 mg (0.79 mmol) 2, gelost in 20 ml Et20, 
werden im Verlaufe von 15 rnin 10 ml einer 150 mg (0.91 mmol) CH,MgI enthaltenden etheri- 
schen Losung getropft. Nach ca. 5 rnin bildet sich ein hellgelber, schwerloslicher Niederschlag von 
Tricarbonyl(~5-cyclopentadienyl)molybdan-magnesiumiodid (9), der nach 12stdg. Ruhren abfil- 
triert und nach mehrmaligem Waschen rnit je 5 ml Ether i. Vak. getrocknet wird. Das Filtrat ent- 
h a t  (CH,),As, das rnit CH,I in [(CH3)4As]I ubergefuhrt und anhand einer Vergleichssubstanz 
identifiziert wird. Ausb. 297 mg (95%) an 9. Schmp. 198°C (Zers.). 

'H-NMR (CD,CN, TMS int.): 6C,H5 = 6.2. - IR (THF): K O  2040 (s), 1945 (vs, br). - MS 
bez. auf 24Mg, 98M0 (70eV, 2 0 T ,  ab 20% Ir,, ): m / e  = 247 [26% (M - MgT)+], 219 [33% (M - 
Mgl - CO)'], 191 [20% (M - Mgl - 2 CO)'], 163 [loo% (M - Mgl - 3 CO)'], 151 [59% 
(MgI)+l. 

C8H,IMgMo03 (396.3) Ber. C 24.25 H 1.27 132.02 Gef. C 24.75 H 1.45 132.81 

12. Spaltung uon 2 mit Trimethylmethylenphosphoran: 160 mg (0.46 mmol) 2 werden in 15 ml 
Ether gelost und im Verlaufe von 10 rnin unter kraftigem Ruhren tropfenweise mit 82 mg (0.92 
mmol) (CH3),PCH2 in 10 ml Ether versetzt, wobei sofort hellgelbes, kristallines 
[(CH,),PI[Mo(CO),C,H,] fdlt .  Es wird 30 rnin nachgeruhrt. Der Niederschlag wird abgesaugt, 
mit je 10 ml EtzO und Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 148 mg (98%). Im Filtrat 
verbleiben nach Abziehen des Losungsmittels 81 mg (91 Vo) (CH,),PCHAS(CH,)~, dessen 'H- 
NMR-Daten rnit denen von Lit. ubereinstimmen. 
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