378 E. Grofs, C. Burschka und W. Malisch
Chem. Ber. 119, 378 — 382 (1986)

Hauptgruppenelement-Ubergangsmetall-Mehrfachbindungen, IV"

Katalytische Assistenz von [Cp(CO);Mo], bei der
Aggregation von Metallo-arsanen iiber Arsen-Metall-
Doppelbindungskomplexe ?

Elisabeth Grof, Christian Burschka und Wolfgang Malisch*

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg,
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Eingegangen am 12. Juni 1984

Main Group Element Transition Metal Multiple Bonds, IV D

Catalytic Assistance by [Cp(CO);Mo], in the Aggregation of Metallo-arsanes via Arsenic
Metal Double Bond Complexes?

The metallo-arsanes Cp(CO)M — AsMc; (1a,b) (M = Mo, W) are converted to the double
arsenido-bridged dinuclear complexes [(1-AsMe,)Mo(CO),Cp], (3a,b) in the presence of
[Cp(CO)Mo],. Due to the unusual mild conditions of aggregation the intermediate for-
mation of the double bonded species Cp(CO),M =AsMe, (2a,b) is postulated. The crystal
structure of 3a is reported, which shows mutual trans arrangement of the cyclopentadienyl
and CO ligands.

Wie jilingst gezeigt, wandeln sich die Metallo-arsane Cp(CO);M — AstBu, (M = Mo, W)
unter Kohlenmonoxid-Abspaltung bereitwillig in die Komplexe Cp(CO);M =AstBu, um?,
in denen eine Metall-Arsen-Doppelbindung realisiert ist. Zur Decarbonylierung der Methyl-
substituierten Vertreter 1a,b werden ungleich scharfere Reaktionsbedingungen bendtigt,
auBerdem entstehen die zweifach Arsenido-verbriickten Zweikernkomplexe 3a,b?.
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Fiir eine Bildung von 3a,b durch Dimerisierung der As-methylierten Doppelbindungs-
spezies 2a,b, deren Existenz in CH,-Matrix bei 12K belegt ist", konnten jetzt bei der
Umsetzung von 1a,b mit [Cp(CO);Mo], Anhaltspunkte erhalten werden.

Es zeigt sich nimlich, daB die Aggregation von 1a,b nach Gl. (1) bei Zusatz des Zwei-
kernkomplexes [Cp(CO);Mo], unter wesentlich milderen Bedingungen abliuft als bei ther-
mischer Induktion. So wird die Reaktionstemperatur von 110°C (in Toluol) auf 60°C (in
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Benzol) reduziert; gleichzeitig verkiirzt sich die Reaktionszeit von 5 auf 2h (1a) bzw. 50 auf
5h (1b), wihrend die Ausbeute von 62 bzw. 28% auf iiber 90% ansteigt. Das Molybdin-
Dimere wird nach der Reaktion praktisch quantitativ zuriickgewonnen. Seine katalytische
Wirksamkeit beziiglich (1) erklért sich {iber die priméire Ausbildung der dreikernigen Zwi-
schenstufe A infolge Substitution eines CO-Liganden in [Cp{CO);Mo]; durch die Metallo-
arsane 1a,b (2a). Es schlieBt sich unmittelbar Zerfall von A in die koordinativ ungesittigte
Zweikernspezies Cp,Mo,(CO)s und 1a,b an, die unter CO-Ubertragung zu den Doppelbin-
dungssystemen 2a,b und Molybdédn-Dimeren reagieren (2b), womit die katalytische Spezies
erneut zur Decarbonylierung von 1a,b verfiigbar ist.

[Cp(CO)sMo], @ Cp(CO)gMo—Mo(CO),Cp ® [cp(CO)gMo],
+ — — + @)
1a, b Me,As—M(CO)oCp Cp(CO) M—AsMe,
A 2, b

a:M=Mo b: M=W

Voraussetzung fiir einen Reaktionsablauf nach (2) ist die leichte Abspaltung von
CO aus dem Molybdin-Dimeren und dessen Wiederanlagerung, was im Einklang mit
Matrixisolationsstudien steht®. Die frither beschriecbene Umwandlung von 1a,b in 3a,b
unter Zwischenschaltung des Dimethylarsenido-verbriickten Zweikernkomplexes Cp-
(CO);M — AsMe, — Ni(CO); 9, die sich wie (2) gegeniiber dem thermischen ProzeB (1) durch
weniger drastische Bedingungen auszeichnet, 148t sich auch iiber das intermediiire Auftreten
von 2a,b verstehen, die nun aus dem Hetero-Zweikernkomplex durch Ni(CO),-Eliminierung
gebildet werden. SchlieBlich sei noch vermerkt, da bei photochemischer Behandlung von
1a,b neben 3a,b die Zweikernverbindungen trans-Cp(CO),(Me,As)M — AsMe; — M(CO);Cp
(M = Mo, W) anfallen®, Si¢ diirften aus der Anlagerung der Metallo-arsane 1a,b an die
Doppelbindungskomplexe 2a,b hervorgehen, eine Reaktivitit, die durch Modellreaktionen
am isolierbaren Vertreter Cp(CO),W = AstBu;, belegt ist>.

Avufgrund der insgesamt vorliegenden Befunde erscheint die Formulierung der Doppel-
bindungsspezies 2a,b als Zwischenstufe bei der Aggregation von 1a,b zu 3a,b sinnvoll,
zumal diese nach Matrixisolationsexperimenten aus 1a, b iiber die koordinativ ungesittigten
16-Elektronenteilchen Cp(CO),M — AsMe, " entstehen.

Da die Konstitution des Arsenido-verbriickten Zweikernkomplexes 3a bisher nur aus den
spektroskopischen Daten abgeleitet worden war, wurde von 3a eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abb. 1 veranschaulicht ist. Hauptmerkmal des Molekiils
ist der geknickte Mo,As,-Vierring, dessen Ebenen Mo1As1As2 und Mo2As1As2 einen Win-
kel von 147.7° einschlieBen. Die beiden Cyclopentadienyl-Ringe und die CO-Liganden be-
finden sich jeweils in trans-Stellung zueinander, die Abstinde und Winkel an den Mo-
Atomen liegen gut im Bereich der erwarteten Werte. Wihrend bei einem Abstand von
Mol ---Mo2 von 4.188(1)A eine Metall-Metall-Bindung sicher auszuschlicBen ist, iiber-
rascht der als nichtbindend formulierte Abstand Asi---As2 mit 2.855(1)A (vgl. cyclo-
(CH;As)s, d(As1 - - As2) = 2.428(5)A7. Sehr dhnliche Verhiltnisse sind von der Struktur
des zweikernigen Komplexes [p-catena{(CH;As)s][Mo(CO),Cp], bekannt¥, in der sich die
entsprechenden As-Atome bei einem etwas stirker geknickten Vierring (Interplanarwinkel
140.9°) bis auf 2.835(2) A nihern. Fiir vergleichbare Abstinde und Winkel, insbesondere der
Mo — As-Bindungslinge, findet sich gute Ubereinstimmung,
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Abb. 1. ORTEP-Plot der Molekiilstruktur von 3a (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%)

Tab. 1. Auswahl interatomarer Abstinde [A] und Winkel [°] in der Molekiilstruktur

von 3a

Abstande [R]: winkel [°]:
Mol-Asl 2.595(1) Mo2-C7 2.345(9) Asl-Mol-As2 66.54(2)
Mol-As2 2.608(1) Mo2-C8 2.338(8) Asl-Mo2-As2 66.22(2)
Mo2-Asl  2.604(1) Mo2-C9 2,337(8) Mol-Asl-Mo2 107.32(2)
Mo2-As2  2.622(1) Mo2-C10  2,311(8) Mol-As2-Mo2 106.41(2)
Asl-As2  2.855(1) Mo2-C13  1.942(7) MO1-AS1-C1S 110.9(2)

- .188 - .
Mol=Mo2  4.188(1) Mo2-C14  1.960(7) Mol-A81-C16 115.5(2)
Mol-C1 2.366(7) Cc1-Cc2 1.40(1) C15-A51-C16 95.5(2)
Mo1-C2 2.315(8) c2-c3 1.42(1) Mo2-As1-C15 116.8(2)
Mo1~C3 2.283(7) C3-C4 1.39(1) Mo2+As1~C16 110.8(2)
Mo1-C4 2.302(6) C4-CS 1.43(1) Mol-As2-C17 114.4(2)
Mo1-C5 2.356(6) €5-C1 1,37(1) Mol-A$2-018 111.2(4)
Mo1-C11  1.941(7) €e-C7  1.35(2) C17-As2-C18 97.4(3)
Mol-C12  1.960(6) C7-c8 1.36(1) Mo2-As2-C17 108.7(2)
Mol-C6 2.323(7) c8-Cc9 1.37(1)

Mo2-As2-C18 118.8(2)
¢8-C10 1,37(1)

C10-C18 1.,41(1)

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzten diese Arbeiten mit Sachmitteln. Wir danken dem Rechenzentrum der Universitdt
Wiirzburg fir die Moglichkeit der Darstellung des ORTEP-Plots.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden in trockenem und nachgereinigtem Stickstoff durchgefithrt. Lo-
sungsmittel und Geriite wurden entsprechend vorbehandelt. 'H-NMR-Spektren: T60, TMS
int. Standard. — IR-Spektren: Gitterspektrometer Perkin-Elmer 457. Schmelzpunkte: Cu-
Block (geschlossene Kapillare), unkorrigiert.
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Bis( u-dimethylarsenido )-bis{dicarbonyl (1’-cyclopentadienyl )molybdiin] (3a) und Bis( u-di-
methylarsenido )-bis{dicarbonyl (n*-cyclopentadienyl )wolfram] (3b). 870 mg (2.29 mmol) 1a/
1120 mg (2.49 mmol) 1b und 1122 mg (2.29 mmol)/1220 mg (2.49 mmol) [Cp(CO);Mo],
werden in 15 ml/25 ml Benzol 2 h/5 h auf 60°C erhitzt. Unter CO-Entwicklung verfirbt
sich die Reaktionsldsung von Rotbraun nach Rotviolett. Das Solvens wird i. Vak. abgezogen
und aus dem violetten Riickstand nach Ausziehen mit 5 ml heiBem Toluol und Eindampfen
des Extrakts i.Vak. zunidchst [Cp(CO);Mo]; gewonnen [1010 mg (90%)/1196 mg (98%)].
Den danach verbleibenden Festkorper extrahiert man mehrfach mit je 3 ml CHCI; und
isoliert nach Abziehen des Solvens i.Vak. 3a,b, die durch Umkristallisieren aus heiem
Toluol gereinigt und durch Vergleich mit authent. Material identifiziert werden. Ausb.
750 mg (94%) 3a”/979 mg (93%) 3b?.

Réntgenstrukturanalyse von 3a*: Geeignete Einkristalle (dunkelrote Kuben) waren durch
Tieftemperaturkristallisation aus Toluol/Pentan (1:4) zu erhalten. Eine least-squares-Rech-

Tab. 2. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren von 3a

o
. 2

X Y z Beq[A ]
As1 8.33641 ¢ 2) 8.16349 ( 6) 8.81716 ¢ 3 2.74 ( 2)
As2 8.38914 ¢ 2) 8.39288 ( 6) B8.77761 ( 3 3.7 ( 2
Mo1 8.33126 ¢ 2) 0.20527 ( 9 8.66486 ¢ 3 2.82 ( 2
02 9.42074 ¢ 2) @.25189 ( S) 8.92469 ¢ 3) 2.95 ( 2
o] 0.22357 ( 1S} ©8.16799 ( 48) 8.62861 ¢ 28) 4.84 ( 22)
02 B8.29412 ( 18) 8.51366 ( S4) 8.57424 ¢ 3 5.99 ( 26)
03 8.58374 ¢ 1?7 08.20962 ( 63) 8.87849 ( 23) 7.28 ¢ 38)
04 8.43458@ ( 19) -2.89668 ( S6) 8.92118 ( 35 6.62 ( 38
cl1 8.480284 ( 21) 0.83154 ¢ 78) 8.66252 ( 42) 4.67 ( 3B
c2 2.37024 (*25) @.14182 ( 76) 0.58041 (¢ 41 5.54 ( 39)
c3 0.32714 ( 23) ©0.85698 ( 81) 8.55368 ¢ 38) 4.64 ( 32)
c4a B.733108 ¢ 23) -0.84843 ( 71D 8.61979 ¢ 44 5.83 ( 34
] 8.37789 ( 22) -8.81756 ( 68) 9.68885 ¢ 37) 4.48 ( 3D
ce 8.44861 ( 35) B.24668 ( 37) 1.87217 ( 41) 6.47 ( 46)
c? 9.46985 ¢ 27) 8.36758 (137) 1.85422 ( S8) ?7.54 ( S1)
cs 0.43552 ¢ 36) 08.47025 ( 89) 1.08871 ( 46) 6.70 ( 45)
-] 9.39204 ( 25) ©8.414909 ( 89) 08.99992 ( 39) 5.43 ( 3®)
cie 8.39932 ¢ 31) 8.27352 ( 9D 1.03715 ¢ 44) 6.5 ( 42)
Cil 0.26487 ( 22) 8.18614 ( 68> 8.63361 ( 35 3.58 ( 28)
c12 8.3e800 ( 22) 0.40006 ¢ 7@) 8.68795 ( 37 4,04 ( 29)
Ci3 0.42802 ( 22) 0.93367 ( 84) 8.92095 ¢ 37) 4.34 ( 32)
Cci4 0.47239 ( 22) 08.22888 ( 74) 8.88961 ( 39) 4.27 ( 31
C1S 08.31786 ( 22) <-B.843R4 ( 66) 9.83851 (¢ 36) 4.51 ( 38)
cle B.28664 ¢ 21) B.26254 ¢ 73) 9.84992 ¢ 38 4.62 ( 31)
c17 8.35968 ( 25) B.58356 ( 69) 8.78755 ( 4@ 4.68 ( 32)
c18 0.43551 ( 23) ©.47903 ( 88) 8.73941 ( 38) 5.27 ( 34)
H1@1 09.43232 ( B B8.13867 ( @) B8.69579 ( @) 5.50 ¢ @
H182 8.37820 ( B) ©.22026 ( @) 0.54814 ( @ 5.50 ( @)
H3 B8.29999 ( @) 8.869S3 ( @) 0.49848 ¢ @) 5.5 ( &
H4 9.30746 ( B) -B.11396 ( @) 9.62079 ( @) 5.5 ( @)
HS 8.39015 ( @) -0.87085 ( @) 8.74403 ¢ B8) 5.58 ( @)
He 0.46464 ( ©) 0.15744 ( @) 1.10483 ¢ @) 5.58 ( @)
H? 9.50548 ( @) 8.37717 ( @) 1.87270 ( 8 5.58 ¢ @)
HB 08.44332 ( @) 8.96396 ( @) 09.98%22 ( & 5.58 ¢ @)
HS 8.36183 ( @) 0.46576 ( @) 09.96871 ( @ 5.58 ( @)
H1B 8.3755?7 ( @) 8.20783 ( @) 1.04933 ¢ B 5.5 ( @)
H1S1 8.27855 ( @) -8.84511 ( & 2.79498 ( @) 5.58 ( @)
H152 8.324p6 ( ©) -0.862861 ( @) 2.83116 ( & 5.5@ ( 8)
H153 8.33498 ( @) =-8.12245 ( @) 0.81033 ( @ S5.58 ( @)
H161 B8.29193 ( @) B.24455 ( B) 0.89548 ¢ @) 5.58 ( @)
H162 8.28768 ¢ @ 8.37316 ( ) ©0.82318 ( @) 5.50 ( B)
H163 8.25526 ( @) 0.23810 ( 8) 0.78997 ( @) 5.50 ¢ &)
H171 8.15136 ¢ @ 98.14212 ( @ B.76226 ¢ @) 5.5 ¢ 8)
H172 8.17780 ( B) 08.87335 ¢ @) 0.72996 ( @) 5.50 ( &)
H173 8.11584 ( @) B2.13338 ( ©9) 0.66825 ( @ 5.58 (&)
H181 0.45423 ( @) ©.55283 ( @) 8.77966 ( @) 5.58 ( @)
H182 9.42312 ¢ @) 8.541S8 ( @) 0.68686 ¢ @) 5.50 ( @
H183 8.45138 ( @) 9.38626 ( @) 98,73373 (¢ @) 5.8 ( @
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nung mit 19 zentrierten Reflexen im Bereich 2@ = 21 —25° ergab in Verbindung mit Dreh-
kristallaufnahmen cine monokline Elementarzelle mit a = 3090.6(7), b = 881.8(2), ¢ =
1728.2(3) pm, B = 114.85(2)° (Syntex P2;-Diflfraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphitmo-
nochromator, A = 71.069 pm), die Raum fiir 8 Formeleinheiten bietet (V= 4273.8 - 10° pm’,
Z = 8, 0. = 2.00 mg/mm®). Systematische Ausléschungen von Reflexen hkimith + k =
2n + 1 und A0l mit | = 2n + 1 fithrten zu der Raumgruppe C2/c (Nr. 15). Von 3570
Intensitéiten, die innerhalb eines Quadranten der Reflexionssphire (2@ = 4—48°) vermessen
wurden (o-Abtastung, Aw = 0.8°, MeBgeschwindigkeit 0.8°—29.3°/min), waren 3266 sym-
metrieunabhingig und 2891 als beobachtet klassifiziert (;, > 3 (%)). Sie wurden nach der
Y-scan-Methode beziiglich Absorption korrigiert (tmo = 4.41 mm™', Korrekturfaktor
1.0—1.42). Ein Teilmodell der Struktur lieB sich {iber Direkte Methoden (MULTAN) er-
halten. Die restlichen Atome (inklusive Wasserstoff) waren iiber Differenz-Fourier-Synthesen
zu lokalisieren. Least-squares-Zyklen zur Verfeinerung von 235 Variablen ergaben bei einem
R-Wert von 0.029 (0.033) fiir 2891 (3266) Reflexe die in Tab. 2 gezeigten Koordinaten. Das
Numerierungsschema der Atome ist Abb. 1, eine Auswah! der resultierenden Abstinde und
Winkel Tab. 1 zu entnehmen. In der verbleibenden Differenzelektronendichte traten nur
Maxima < 0.5 ¢/A* auf. Alle Rechnungen wurden mit Programmen des Syntex-XTL-Sy-
stems erstellt unter Verwendung analytisch approximierter Atomformfaktoren fiir ungela-
dene Atome.

*) Weitere Angaben zur Strukturbestimmung kdnnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50923, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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