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Die erstmalige Synthese von Verbindungen, in denen alle funf Valenzelektronen eines p3-ver- 
bruckenden Arsenatoms in die Bindung zu drei Metall-Ligand-Fragmenten einbezogen sind, ge- 
lingt durch Umsetzung von Arsiniden-Komplexen ClAs[ML,], (ML, = Cr(CO), , Mn(CO),- 
(qS-CH,CsH,)) mit q’-C,H,(CO),M’- (M’ = Mo, W). In den unter Substitution der Chlorfunk- 
tion und Ausbildung einer M’M-Bindung unter CO-Abspaltung entstandenen Komplexen 3, 
q’-C,H,(CO)@’- ML, -As - ML, (3a, M‘ = Mo, ML, = Mn(CO),(q5-CH3C,H,); 3b, 
M’ = Mo, ML, = Cr(CO),; 3c,  M’ = W, ML, = Cr(CO),) besitzt das Arsen kein freiesElektro- 
nenpaar mehr. Es ist daher trigonal planar koordiniert; sein Elektronendefizit wird, wie in Arsi- 
niden-Komplexen, durch x-Bindungsanteile in den Metall-Arsen-Bindungen ausgeglichen. Ront- 
genstrukturanalysen fur 3a - c belegen dies. 

- 

Reaction of Arsinidene Complexes: Arsenic Atoms as Trigonally Planar Coordinated Bridging 
Elements within Trinuclear Metal Complexes 
The synthesis of compounds in which all five valence electrons of a p3-bridging arsenic atom are 
involved in bonding to three metal ligand fragments is achieved for the first time by the reaction of 
arsinidene complexes ClAs[ML,], (ML, = Cr(CO)S, Mn(CO),($-CH,C,H,)) with $-C,H,- 
(CO),M’- (M’ = Mo, W); chlorine substitution and MM’ bond formation with accompanying 
loss of one carbonyl group leads to the complexes 3, q’-C,H,(CO),M‘ - ML, - As - ML, (3a, 
M’ = Mo, ML, = Mn(CO),(q’-CH,C,H,); 3b, M‘ = Mo, ML, = Cr(CO),; 3c, M‘ = W, ML, 
= Cr(CO),). In compounds 3 there is no lone pair left at the p,-arsenic atom which therefore 
shows trigonal planar coordination. The electron deficiency at the arsenic atom is compensated 
for by metal-arsenic n-bonding in a manner similar to the bonding situation in arsinidene com- 
plexes. X-ray analyses for 3a - c  confirm this statement. 

- 

Arsenatome konnen als F,-Briickenelemente in Ubergangsmetallclustern auftreten ’). 
Stets wird dabei eine trigonal pyramidale Koordination am Arsen beobachtet, das nur 
mit drei seiner fiinf Valenzelektronen an der Bindung im Cluster beteiligt ist. Da13 in 
solchen Verbindungen das verbleibende ,,freie Elektronenpaar“ am Arsen noch zur 
koordinativen Bindung befahigt ist, zeigt etwa die Reaktion von Co,(CO),As zu 
Co,(CO),As +Cr(CO),*), einem Komplex, in dem Co,(CO)& als Arsanligand an eine 
Pentacarbonylchromgruppe gebunden ist . 

Der ,,normalen“ pyramidalen Umgebung des p,-Arsens lafit sich eine trigonal plana- 
re Koordination gegeniiberstellen, die dann auftreten sollte, wenn das p-Orbital eines 
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sp2-hybridisierten Arsenatoms in stabilisierende rr-Bindungsbeziehungen zu wenigstens 
einem seiner Substituenten treten kann. Bislang sind Beispiele fur diese Verkniipfungs- 
art jedoch nicht bekannt. 

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Synthese und Reaktivitat von k-Chlorarsiniden- 
Komplexen,) (l), in denen trigonal planar koordiniertes Arsen vorliegt, versuchten wir 
durch Reaktion der As - C1-Funktion rnit metallorganischen Nucleophilen Komplexe 
rnit trigonal planar koordinierten p,-Arsenliganden darzustellen. Mit Cp(CO),M' - (M' 
= Mo, W; Cp = q5-C5H5) als metallorganischen Reagenzien wurden, vermutlich iiber 
die Stufe der Substitutionsprodukte 2, die Cluster 3 erhalten, die erstmals trigonal pla- 
nar koordinierte p,-As-Liganden enthalten. 

Mo CH3C5H4(C0)2Mn 
Mo (CO)&r 
W (CO)Jr  

2 
la:  LnM = CH,C,H,(CO),Mn 
b: LnM = (CO)&r 

I M' LnM 

Die Halogenfunktion an den Komplexen 1 laljt sich nucleophil gegen RO-, RS-, RSe-, Br- oder 
I-Substituenten austauschen. Dem Austausch geht eine Addition des Nucleophils an das koordi- 
nativ ungesattigte Arsenatom voraus4). Die Stabilitat dieser Addukte ist zum Teil so hoch, dalj 
sich Substitution nur auf Umwegen erreichen 1aRt: Alkyl- oder Arylsubstitution von 1 gelingt da- 
her im allgemeinen nicht auf dem Weg uber die Reaktion mit Organolithium-Verbindungen, da 
sich hierbei nur die stabilen Addukte bilden; sie ist durch Umsetzung von 1 rnit elektrophilen Or- 
ganometallreagenzien wie R3A1 in guten Ausbeuten m d g l i ~ h ~ . ~ ) .  

Bei der Reaktion von 1 rnit den metallorganischen Nucleophilen Cp(CO),M'- (M' = 
Mo, W) lassen sich keine stabilen ionischen Addukte der Form [Cp(CO),M' - As(C1)- 
(ML,),] - nachweisen; die Umsetzung verlauft in THF bei 20 "C vielmehr spontan un- 
ter C1--Abspaltung. Die vermutlich zunachst gebildeten Substitutionsprodukte 2 de- 
carbonylieren unmittelbar zu den Komplexen 3, die als einzige Reaktionsprodukte iso- 
liert werden konnen. Der Fortgang der Reaktion ist jeweils am spontanen Farbum- 
schlag der Losungen erkennbar, da aus den intensiv blauen6) Komplexen 1 die braunen 
Losungen der Komplexe 3 entstehen. Bei der Reaktion von (CH,C,H,(CO),Mn),AsCl 
mit Cp(CO),Mo- bei - 65 "C tritt an der Eintropfstelle kurzzeitig ein griines Zwischen- 
produkt auf, in dem wir ein Substitutionsprodukt der Form 2 vermuten, das sich je- 
doch unter Bildung von 3 zersetzt. Die Verbindungen 3 sind in Losung braune, im kri- 
stallinen Zustand schwarze, metallisch glanzende Substanzen, die bei 20 "C bestandig 
und auch einige Stunden an Luft haltbar sind. 

Die IR-Spektren der Komplexe 3 zeigen im v,-,-Bereich ein breites, wenig aufgelostes 
Bandenmuster, das auf das Vorliegen mehrerer verschieden koordinierter L,M- 
Fragmente schlieRen lafit. In den 'H-NMR-Spektren gibt sich der q5-C,H,-Rest der 
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Cp(CO),M'-Gruppierung jeweils durch ein scharfes Singulett bei 4.95 ppm fur 3a bzw. 
4.50 ppm fur 3b,c zu erkennen. 

Fur 3a zeigen gleich starke Signale bei 1.68 und 1.88 ppm zwei verschiedene Methyl- 
gruppen an, die zwei chemisch verschiedenen qS-CH,CsH,-Gruppen zugehoren mus- 
sen. Deren Ringprotonen geben uberlagernde Multipletts zwischen 4.30 und 4.85 ppm. 

Die Massenspektren von 3 zeigen jeweils das fur das Molekul-Ion erwartete Signal. 
Die Fragmentierung erfolgt bei 3a uber den paarweisen Verlust von bis zu sechs CO- 
Gruppen, bei 3b und c uber die schrittweise Abspaltung von bis zu 12 CO-Gruppen. 
Wahrend analytische und spektroskopische Daten die Zusammensetzung von 3 zwei- 
felsfrei belegen, wurde die Frage nach dem Vorliegen eines trigonal planar koordinier- 
ten p,-As-Liganden durch Strukturanalysen der Komplexe 3a - c entschieden. 

Strukturbestimmung von 3a -c*) 

3a [CH3C,H,(C0)2Mn],AsMo(C0)2CsHs, Molmasse 672.14; a = 809.5 (5), b = 913.6 (5), 
c = 1735.0 (8) pm, a = 91.52 (4), p = 100.58 (4), y = 69.56 (4)", V = 1181 . lo6 pm3; Raum- 
gruppe pi, z = 2, dber, = 1.89 g ~ m - ~ ;  p = 31.2 cm-', T = - 43 T, 2420 unabhangige Reflexe 

3b [(CO),Cr],AsMo(CO),CsH5, Molmasse 676.08; a = 729.6 (4), b = 1780 (I), c = 1724 (2) 
pm, = 103.29 (7)", V = 2178 . lo6 pm3; Raumgruppe P2,/c, monoklin, 2 = 4, dber, = 2.06 
g ~ m - ~ ,  p = 32.3 cm-', T = -35"C, 2005 unabhangige Reflexe, ( I  40), R ,  = 0.043, R, = 
0.049. 

3c [(CO),Cr],AsW(CO),C,H,, Molmasse 763.99; a = 724.0 (7), b = 1772 (3), c = 1979 (3) 
pm, p = 121.90 (8)", V = 2155 . lo6 pm3; Raumgruppe P2,/c, monoklin, Z = 4, dber. = 2.35 
gem-,, p = 83.4 cm-', T = -45"C, 2230 unabhangige Reflexe, (I 2 40), R ,  = 0.040, R ,  = 
0.049. 

( I  2 40), R ,  = 0.042, R ,  = 0.049. 

Die fur die Strukturanalyse verwendeten Kristalle (maximale Kantenlange 0.3 mm) wurden bei 
- 30°C aus CH,CI2/n-Pentan-Losungen von 3a - c  erhalten. 

Die Zellkonstanten wurden auf einem Syntex P3-Diffraktometer (VMo-K,) Graphitmono- 
chromator) bei den jeweils angegebenen Temperaturen bestimmt. Auf dem gleichen Gerat erfolg- 
te die Sammlung der Beugungsintensitaten unter folgenden weiteren Bedingungen: w-Scan, Am = 

lo,  1 g& 4 29.3" min-', 2.5 < 2 0  g 40", UntergrundmeRzeit = 0.4 . PeakmeRzeit. Die 
Losung des Phasenproblems auf der Basis absorptionskorrigierter Daten (experimentelle Absorp- 
tionskorrektur, Y-Scan) erfolgte mit direkten Methoden (Programmsystem SHELXTL), die Ver- 
feinerung des Strukturmodells durch Differenz-Fourier-Synthesen und Anpassungsrechnungen 
mit voller Matrix wurde mit dem Programmsystem Syntex EXTL durchgefiihrt . 

Tab. 1 gibt die wichtigsten Abstande und Winkel wieder; Tab. 2 enthalt die Struktur- 
parameter; eine Ansicht der Molekule zeigt Abb. 1. 

Diskussion 

Die im weiteren Sinne isoelektronischen Komplexe 3a - c zeigen analogen Geriistauf- 
bau. Sie enthalten jeweils ein annahernd trigonal planar umgebenes Arsenatom, das 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50037, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Abb. 1. Ansicht der Molekiile 3a,b und c 

zwei Bindungen innerhalb eines dreigliedrigen MM'As-Ringes ausbildet und zusatzlich 
exocyclisch an ein 16-Elektronen-Komplexfragment L,M gebunden ist. Das Gerust 
(L,M),As der Ausgangs-Arsinidenkomplexe ist jeweils erhalten; ihre Chlorfunktion ist 
durch eine Cp(CO),M'-Gruppierung (M' = Mo, W) ersetzt, deren Metallatom M' mit 
einem der beiden Metallatome M der Edukte eine Bindungsbeziehung eingeht. Die tri- 
gonal planare Koordination des Arsens in 3 la13t eine Arsen-pn-Metall-dn-Bindungs- 
beteiligung erwarten, die sich in vergleichsweise kurzen Arsen-Metall-Abstanden wider- 
spiegelt. Im Valenzstrichbild mu13 man fur die Bindungsverhaltnisse wenigstens die me- 
someren Formeln A - C in Betracht ziehen, in denen das leere Arsen-p-Orbital durch 
Ruckbindung aus gefullten Metall-d-Orbitalen ahnlich in die Stabilisierung des Ge- 
samtsystems einbezogen wird, wie in der fur zweikernige Arsinidenkomplexe ange- 
brachten Beschreibungsweise6) E, F. 

Zusatzlich ist fur das o-Bindungsgerust von 3 die Alternative D zu diskutieren, in die 
eine MM'-Donor-Bindung anstelle der in A - C symbolisierten kovalenten MM'-Ver- 
knupfung eingeht. Aus den beobachteten M - M'-Abstanden lafit sich nicht ableiten, 
welche der beiden Beschreibungsformen des o-Gerusts hoheres Gewicht hat, da beide 
gleiche Bindungslangen erwarten lassen und da zudem Metall-Metall-Abstande sich 
den sterischen Bedurfnissen der Umgebung sehr gut anpassen7). Der Cr - Mo-Abstand 
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A B C D 

B - B 
LnMdshMLn LnldAs%MLn 

E F 

in 3b entspricht mit 313.1 pm der Summe der hypothetischen Einfachbindungsradien 
(rCr = 148 pm*); r,, = 162 pm9)). Diese Ubereinstimmung ist jedoch eher zufallig, da 
- um nur ein Beispiel zu nennen - etwa Strukturuntersuchungen an [C~(CO),MO],'~) 
und ligandverbruckten Komplexen [Cp(CO),Mo],-~-Ligand die sterisch bedingte 
breite Variabilitat des Mo - Mo-Abstandes aufgezeigt haben. 

Diese Anpassungsfahigkeit von Metall-Metall-Abstanden kommt auch in den fur 3 
gefundenen MM'-Bindungslangen zum Ausdruck, da die Lange der W - Cr-Bindung in 
3c innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Mo - Cr-Abstand in 3b iibereinstimmt und 

Tab. 1. Abstande und Winkel der Verbindungen 3a - c  in pm bzw. Grad (Standardabweichung in 
Einheiten der letzten Dezimale in Klammern) 

MO - AS 

Mo - Mnl 
Mnl - As 

Mn2 - As 

Mo - ClZ 
Mnl - C12 
Mnl - c11 

241.1(1) 
307 .O (1 ) 
231.9 ( 1 )  
223.5 ( 1  ) 

277.7(8) 
180.8 (8) 
177 (1) 

Mo - As 236.0(1) 
MO - Crl 313.1(1) 
Crl - As 248.9 ( 1 )  
Cr2 - AS 237.4 (1) 
MO - Cll 291.2(8) 
Crl - C11 190.9 (9) 
Crl - Cco 187(1)-191(1) 

Mittel: 189 

W - A s  235.0(1) 
W - Crl 312.8(2) 
Crl - As 250.3(3) 
Cr2 - As 237.4 (2) 
w - c11 295 (2) 
Crl - c11 192 (2) 
crl - cco 186(2)-193(2) 

Mittel: 189 
Mnl - CCD 

MO - Cco 
MO - Ccp 

MO - AS - 
MO - As - 
MO - Mnl - 
Mnl - As - 
Cco - MO - 
012 - c12 - 
011 - c11 - 

212.7 (8) -216.8 (9) 
Mittel: 215 

196(1), 199(1) 
230(1)-238(1) 
Mittel: 234 

M n Z  143.19(5) 
Mnl 80.93(4) 
AS 50.84(3) 
Mn2 135.27(6) 
Cco 82.1(4) 
Mnl 165.4(7) 
Mnl 178.6(8) 

Mo - Cco 197(1), 198(1) 
MO - C cp 230(1)-236(1) 

Mittel: 233 
Mo - AS - Cr2 142.44(5) 
MO - AS - crl 80.39(4) 
Mo - Crl - As 48.01(3) 
Crl - AS - Cr2 136.45(6) 

011 - C11 - Crl 168.7(8) 
On - Cn - Crl 175.7(7)-179.0(8) 
(n = 12-15) 

Cco - Mo - Cco 86.7(4) 

C12 - Crl - C11 82.6(4) 
C12 - Crl - C13 84.9(4) 
C12  - Crl - C14 90.6(4) 

'C12 - Crl - C15 92.3(4) 
Max. Abweichung aus der idealen Ebene: 
Mo, As, Mnl, Mn2 6 MO, As. Crl, Cr2 7 

W - Cco 197(2), 198(2) 
W - Ccp 230(2)-238(2) 

W - As - Cr2 142.84(9) 
W - AS - Crl 80.19(7) 
W - Crl - AS 47.76(5) 

Mittel: 234 

Cr1 - AS - Cr2 136.3(1) 

011 - c11 - crl 169 (2) 
0, - C,, - Crl 176(2)-179(2) 
(n = 12-15) 
c12 - Crl - C11 82.9(7) 
c12 - Crl - C13 83.4(8) 
C12 - Crl - C14 90.0(7) 
C12 - Crl - C15 92.6(8) 

Cco - W - Cco 86.2(71 

W. AS, Crl, CrZ 7 
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auch der Abstand Mo-Mn in 3a mit 307.0 pm nur geringfiigig kiirzer ist als die 
Mo - Cr- oder U' - Cr-Bindungslange in 3b bzw. c. Weiterhin stimmt der Mo - Mn- 
Abstand gut mit dem in MoCp(CO),Mn(CO), (308 pm)") iiberein. Unabhangig von 
der Polaritat des o-Bindungsgerustes (vgl. A - C und D) mu13 den Arsen-Metall-Bin- 
dungen in 3 entsprechend den Formeln A - C ein partieller Arsen-pn-Metall-dn-Bin- 
dungscharakter zukommen, der sich in besonders kurzen Arsen-Metall-Bindungen Bu- 
ljern sollte. Dies wird auch durchweg gefunden. 

. a 

. 
8 
4' 

. 

9 . a 

. 
8 
4' 

m 

. 
9 . a 

. 
B 
4 

# - 

n 

m 

m 

m 

m 

m 

8 
< 

Chem. Ber. 115(1982) 



Reaktionen von Arsiniden-Komplexen 2041 

Fur 3a betragt der Abstand As - Mn2 223.5 (1) pm; er gehdrt damit zu den kurzesten 
bislang beobachteten Mn - As-Bindungslangen. Vergleichbar kurze Abstande werden 
in den Arsiniden-Komplexen PhAs[Mn(CO),Cp], (227 pm4)) bzw. ClAs[Mn(CO),Cp], 
(222 pm4)) beobachtet, in denen ebenfalls notwendig Arsen-px-Metall-dx-Bindungs- 
anteile vorliegen mussen. Ahnlich kurz sind die exocyclischen As - Cr-Bindungen in 3b 
(237.4 (1) pm) und 3c (237.4 (2) pm), deren Lange sich wieder gut mit den Bindungsab- 
standen in den Arsiniden-Komplexen PhAs[Cr(CO),], (238 pm4)) und ClAs[Cr(CO),], 
(232 pm4)) vergleichen la8t (,,normale" As - Cr-Abstande betragen in (CO),AsPh, 
249.72 ( 5 )  pm',) und in (CO),CrAsPhH, 246.2 (3) prn',)). Die kurzen exocyclischen 
Arsen-Metall-Bindungen in 3 geben somit einer Formulierung der Bindungsverhaltnisse 
entsprechend A ein deutliches Gewicht. Mit der so geforderten x-Donor-Wirkung der 
exocyclischen Metallkomplexfragmente stimmt zudem die Orientierung des 
CH,C,H,(CO),Mn-Restes in 3a uberein, die mit einer annahernd spiegelsymmetrischen 
Lage der beiden CO-Gruppen relativ zur Ringebene das Orbital mit der groBten Donor- 
kapazitat in Wechselwirkung mit dem Arsen-Akzeptor-Orbital bringt 

Gegenuber den exocyclischen Arsen-Metall-Bindungen sind die Arsen-Mangan- bzw . 
Arsen-Chrom-Abstande im Ring jeweils deutlich langer (3a = As - Mnl 231.9 (1) pm; 
3b = As - Crl 248.9 (1) pm; 3c = As - Crl 250.3 (3) pm); dies mag eine Folge der Hy- 
perkoordination der CH,C,H,(CO),Mn- bzw. (CO),Cr-Fragmente sein, die in 3a zur 
Funffach-Koordination des Mangans (CH3C,H, als ein Ligand betrachtet) statt der in 
Komplexen sonst ublichen Vierfach-Koordination und in 3b, c zur Koordinationszahl 
sieben fur die Chromatome der ringstandigen Pentacarbonylchrom-Einheiten gegen- 
uber der normalen Koordinationszahl sechs in (CO),CrL-Komplexen fuhrt. Die 
As - Mn- bzw. As - Cr-Abstande im Ring zeigen jedenfalls, dal3 eine Beschreibung der 
Bindungsverhaltnisse entsprechend der Formel C nur geringes Gewicht hat. 

Die im Metallacyclus gebundenen Pentacarbonylchromgruppen sind so orientiert, 
dalj zwei zueinander trans-standige Carbonylgruppen jeweils annahernd in der Ebene 
des dreigliedrigen Rings liegen. Diese sterisch ungunstige Stellung wird durch eine stark 
unsymmetrische Bruckenbindungsbeziehung der Carbonylgruppe Cl 101  1 zum Mo- 
bzw. W-Atom im Ring fixiert (3b: Crl -C11 190.9 (9) pm, Mo -C11 291.2 (8) pm; 3c: 
Crl - C11 192 (2) pm, W - C11 295 (2) pm). Nach den von Cotton 16) vorgeschlagenen 
Regeln fur unsymmetrische Carbonylbrucken kdnnten diese unsymmetrisch gebunde- 
nen Bruckenliganden einen Ausgleich der durch das o-Bindungsgerust nach Formel D 
hervorgerufenen Polaritat bewirken. Da ohne erkennbare sterische Notwendigkeit 
auch in 3 a eine der beiden Carbonylgruppen der ringstandigen CH,C,H,(CO),Mn-Ein- 
heit nahezu in der Ebene des Metallacyclus liegt und damit notwendig in enge Nachbar- 
schaft zum Molybdanatom im Ring gerat (3a Mnl - C12 180.8 (8) pm; Mo -C12 277.7 
(8) pm), mu8 die fur die CH,C,H,(CO),Mn- bzw. (CO),Cr-Einheit in den Metalla- 
cyclen 3a bzw. 3b und c gefundene Orientierung aus elektronischen Erfordernissen 
folgen. Neben dem Effekt der unsymmetrischen CO-Brucke sollte dann auch die Orien- 
tierung der Donor- und Akzeptororbitale der den Ring aufbauenden Fragmente im Sin- 
ne der von Hoffmann et al. ',) angestellten Uberlegungen strukturbestimmend sein. Die 
fur die briickenbildenden CO-Gruppen beobachtete Abwinkelung der M - C - 0-Ein- 
heiten auf Werte zwischen 165 und 169" (Tab. 1) entspricht den Erwartungen"). Die 
As - Mo- bzw. As - W-Abstande in 3a - c sind ubereinstimmend kurzi8) und deuten 
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an, daI3 die Cp(CO),M'-Einheiten in 3 als dx-Donatoren auftreten. Die besondere Fa- 
higkeit dieser Fragmente zur Ruckbindung mit Elektronendefizit-Spezies der funften 
Hauptgruppe wurde vor kurzem von Paine et al. j9) durch Isolierung und Charakterisie- 
rung von Cp(CO),Mo-Derivaten von Phosphenium-Ionen (R,N),P+ deutlich gemacht. 

Die beobachteten Abstande sprechen somit fur einen erheblichen Anteil der Formel 
B fur die Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in 3. 

Die sehr ahnlichen Werte fur einander chemisch entsprechende Abstande in den drei- 
gliedrigen Ringen von 3 fixieren die Bindungswinkel im Ring bei jeweils nahezu glei- 
chen Werten fur 3a - c. Auffallig ist jedoch die Konstanz der Winkel zwischen den exo- 
cyclischen As - M-Bindungen und den As - M- bzw. As - MI-Bindungen im Ring 
(Tab. 1). Wegen des unterschiedlichen Raumbedarfs von Cr(CO), in 3b bzw. c und 
CH,C,H,(CO),Mn in 3a kann diese Konstanz nicht als Folge sterischer Erfordernisse 
angesehen werden; vielmehr mu13 sie eine Folge der elektronischen Gegebenheiten fur 
die ebene Koordination der p,-As-Liganden sein. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemisehen Industrie 
fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Frau R. Naserke sind wir fur die Durchfuhrung 
der Elementaranalysen dankbar. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter Inertgas (N,) mit frisch destillierten und absolutierten Rea- 
genzien durchgefuhrt. Zum Filtrieren und zur Chromatographie wurde Silicagel (0.063 - 0.2 mm, 
Fa. Merck) verwendet, das vorher im (ilpumpenvakuum getrocknet und unter N, aufbewahrt 
wurde. l a  wurde analog zu [C,H,(CO),Mn],AsCI dargestellt4). 

IR-Spektren: Zeiss IMR 40, CaF2-Kuvetten. - Massenspektren: Atlas CH 7 und Varian MAT 
312, EinlaB Ofenschiffchen. - 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 CW. 

~3-Arsen-diearbonyl(~-cyclopentadienyl)bis[dicarbonyl(~-methylcyclopentadienyl)mangan~- 
molybdun(Mn -Mo) (3a): Zu einer Lbsung von 200 mg (0.40 mmol) CIAS[M~(CO),C,H,CH~]~ 
( la)  in 10 ml THF wird bei 20°C unter Ruhren eine Lbsung von 110 mg (0.40 mmol) 
NaMo(CO),C,H, 20) in THF getropft. Dabei beobachtet man einen Farbumschlag von rotviolett 
nach braun. Das Reaktionsprodukt wird auf 3 g Kieselgel bis zur Rieselfahigkeit aufgezogen und 
bei - 25 "C chromatographiert. Mit n-Pentan/Toluol (1 : 1) eluiert man eine braune Zone von 3a, 
aus der nach Abziehen des Lbsungsmittels und Umkristallisieren aus CH,Cl,/n-Pentan schwarze, 
metallisch glanzende Kristalle erhalten werden. Ausb. 120 mg (45%, bez. auf la), Schmp. 113°C 
(Zers.). - 'H-NMR (C6D6 rel. int. TMS (7.25 ppm)): 6 = 4.95 (s) (5H), 4.85 -4.3 (m) (8H), 1.88 
(s) (3H), 1.68 (s) (3H). - IR (n-Pentan): vco 1977 (m), 1942 (s), 1932 (s), 1920 (m), 1908 (m), 
1883 (m), 1874 (sh) cm-'. - MS [m/e  (rel. Int.)]: M+ 672 (20), M+ - 2CO 616 (30), M+ - 
4CO 560 (30), M+ - 6CO 504 (30), CH3C5H4Mn+ 134 (100). 

C,,Hl~sMn,Mo06 (672.1) Ber. C 41.10 H 2.85 Gef. C 41.04 H 2.80 

~3-Arsen-dicarbonyl(~-cyclopentadienyl)bis~entaearbonylchrom)mo[ybdan(Cr - Mo) (3 b): 
Darstellung analog zu 3a aus 200 mg (0.40 mmol) CIAs[Cr(CO),], (lb).  Die Farbe schlagt von 
blau nach braun um. Ausb. 135 mg (50%, bez. auf lb),  Schmp. 175°C (Zers.). - 'H-NMR 
(C6D6 rel. int. TMS (7.25 ppm)): 6 = 4.50 (s) (5H). - IR (CH,C12): vco 2077 (m), 2044 (m), 
1996(s), 1965(s)cm-'. - MS[m/e(rel.Int.)]:Mf676(70),M+ - 2CO620(10),M+ - 4CO 
564(10),Mf - 5CO536(30),M+ - 6CO508(40),M+ - 7CO480(30),M+ - 8C0452(50), 
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M +  - 9CO 424 (40), M' - IOCO 396 (60), M +  - 11 CO 368 (40), M' - 12CO 340 (60), M +  
- 12CO - Cr 288 (50), MoCrAs' 223 (100). 

C17H,AsCr,MoO12 (676.1) Ber. C 30.20 H 0.75 Gef. C 30.11 H 0.68 

~s-Arsen-dicarbonyl(~-cyclopentadienyl)bis(pentaearbonylehrom)wolfram(Cr - W) (3c): 
Eine Losung von 150 mg (0.30 mmol) CIAs[Cr(CO)S]z (lb) wird mit 110 mg (0.30 mmol) 
NaW(CO),C5H,20) in THF versetzt. Dabei verandert sich die Farbe von blau nach braun. Nach 
Abziehen des Ldsungsmittels wird der Ruckstand mit Toluol uber 4 cm Silicagel filtriert. Nach 
Umkristallisieren aus Toluol/n-Pentan erhalt man metallisch glanzende Kristalle, Ausb. 100 mg 
(45'70, bez. auf lb),  Schmp. 145°C (Zers.). - 'H-NMR (C6D, rel. int. TMS (7.25 ppm)): 6 = 

4.50 (s) (5H). - IR (CH,CI,): vco 2077 (m), 2044 (m), 1989 (s), 1962 (s) cm-'. - MS [m/e (rel. 
Int.)]:M+764(70),M+ - CO736(lO),M+ - 2C0708(50),Mi - 3C0680(50),Mf - 4CO 
652 (SO), M +  - 5 CO 624 (50), M+ - 6CO 598 (lo), Cr(C0); 192 (100). 

Gef. C 26.68 H 0.60 Cr 13.12 C17H,AsCr201,W (764.0) Ber. C 26.72 H 0.66 Cr 13.61 
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