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Die Clusterverbindungen (CsH;,M(CO)As; (2a: M = Mo, 2b:
M = W) und (CsH:Mx(CO)sAs (32,b) wurden aus den Zwei-
kernkomplexen (CsHs),MACO)s (1) und elementarem Arsen in
einer erstaunlich einfachen Reaktion und in guten Ausbetten her-
gestellt. Die neuen Spezies 3a und 3b waren die einzigen fehlenden
Glieder in der Reihe As,My_, (n = 1—4). In 3 betitigt Arsen nur
drei seiner fiinf Valenzelektronen; entsprechend wurde die elek-
trophile Addition von (C;H)Mn(CO),THF und M(CO);THF
(M = Cr, Mo, W) unter Bildung von (CsHs:Mos(CO)sAsMn-
(CsHXCO), (9a) und (CsHs)Moy(CO)AsM(CO)s (7a—x) beob-
achtet. Die Verbindungen 3 erweisen sich als ideale Ausgangs-
materialien fiir die Synthese anderer Arsen-haltiger Metallatetra-
hedran-Spezies. So kdnnen Clusterbausteine mit Fe(CQ)s unter
Bildung von [(CsHs)Mo(CO),Fe{CO)s(-H)]As[Mo(CsH;}CO);]
(10) und.mit Fe,CO), unter Bildung von [CpMo(CO)]{p-CO)s-
[Fe(CO)][ps-AsMoCp{CO};] (11) ausgetauscht werden; 2a rea-
giert iiberraschenderweise auch mit dem Phosphorylid H,C=
P(CsH,); unter Offnung des Geriists, man erhilt den chiralen
Spirocluster [(CsHs)sMo{CO)y(u-H)JAS[(CsHs)Mo(CO){CHP)-
(CsHs);] (12). Die Verbindungen werden unter anderem auch
durch Rontgenstrukturanalyse an 3a, 10, 11 und 12 abgesichert.
Zusitzlich wurde das Additionsprodukt von (CsHs)Mn(CO),THF
an 2a, [(CsHs)Mo(CO),J»As,[(CsH)Mn(CO)]; (8a), bergestellt
und mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. -

Die Verkniipfung von substituentenfreien Hauptgruppen-
elementen mit Ubergangsmetallen hat in der Organome-
tallchemie in den letzten Jahren besonderes Interesse gefun-
den. Bis vor einigen Jahren verstand man darunter den Auf-
bau von Clustern mit interstiticllen Kohlenstoffatomen.
Heute kennt man zahlreiche Beispicle, in denen Elemente
der 4.—6. Hauptgruppe mit Ubergangsmetallen verkniipft
sind. Ein Bindeglied zwischen der anorganischen Festkor-
perchemie und der Organometallchemie ist somit gefunden.
Als erfolgreiche Startverbindungen zum Aufbau von Clu-
stern mit ,,nackten” Hauptgruppenelementen haben sich
Metall-Metall-Mehrfachbindungssysteme erwiesen?. Wir
zeigen nun, daf auch das intermediar erzeugte 15e-Frag-
ment CpM(CO), (M = Mo, W; Cp = 1n’>-C,H;)in der Lage
ist, elementares Arsen zu komplexieren. Wahrend Arsen-
Komplexe bislang nur iiber Reaktionen arsenhaltiger Ver-
bindungen mit metallorganischen Spezies zuginglich waren,
berichten wir nun iiber die direkte Umsetzung von metal-
lischen Arsen mit Organometallverbindungen.
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Synthesis and Characterization of (CsH);Ma(CO)eAs and
" (CsHshM3(CO)As; and Derivatives of the Alsanetriyl Tetra-
hedrane

The cluster compounds (CsHspMxACO):As, (2a: M = Mo, 2b:
M = W) and (C;H;);M;(CO)sAs (38, b) have been prepared from
the dinuclear complexes (CsH;),MACO); (1) and metallic arsenic
in a surprisingly simple reaction. The new compounds 3a and 3b
were the only missing members in the homologous series As,M,_.,
(n = 1~4). In the species 3 arsenic utilizes only three of its five
valence electrons; therefore, electrophilic reactions at the arsenic

"atom have been found with (C;H)Mn{CO),THF and M(CO);-

THF (M = Cr, Mo, W) yielding (CsH;);Mo{CO)sAsMn(CsHs)-
(CO), (98) and (CsHs)sMoy(CO)sAsM(CO)s (7a —¢). Compounds
3 are ideal starting materials for the synthesis of other tetra-
hedrane species with arsenic. So cluster building blocks can be
exchanged for Fe(CO); with formation of [(CsH;)Mo(CO),Fe,-
(CO)s(u-H)JAS[Mo(C:H:XCO)] (10) and for Fe{CO), yielding
[(CsH3)Mo(CO)]Au-COK[FCO),J[13-AsMo(CsHs)(CO)]  (11).
Compound 2a surprisingly reacts with the phosphorus ylide
H,C =P(C¢H;); with opening of the tetrahedrane framework and
affording the chiral spirocluster [(CsHs);Moy{CO)s(u-H)JAs[(Cs-
H)Mo(CO){(CHP(C¢Hjs);] (12). The compounds are confirmed
inter alia by X-ray structure analyses of 3a, 10, 11, and 12. In
addition [(CsHs)Mo(CO),1,As,[(CsH)Mn(CO),], (84a), the addi-
tion product of 2a and (C;H;)Mn(CO),THF, has been prepared
and characterized by means of X-ray structure analysis. -

Die neben den bereits beschriebenen Arsandiylkomplexen
Cp,M,(CO),As, (2a,b)® erhaltenen Arsantriylkomplexe
CpsM;(CO)As (3a,b)®, erweisen sich als Schliisselverbin-
dungen zur Synthese weiterer arsenhaltiger Cluster®. Der
von uns gefundene einfache Syntheseweg zu 2a,b bzw. 3a,b
schlieBt sich gut dem von Scherer beschriebenen an, in wel-
chem der arsenhomologe weile Phosphor fiir die Synthese
entsprechender Phosphorkomplexe eingesetzt wird >,

A. Darstelluhg und Charakterisierung der Spezies
2und 3

Kocht man den Molybdin- bzw. Wolframkomplex 1a,b
mit grauem Arsen in Toluol, so erhilt man nach 24 h aus
der anfangs roten Suspension eine dunkelgriine Losung.
Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung kann man
daraus die orangeroten Arsandiylkomplexe 2a,b sowie die
griinen Arsantriylcluster 3a,b isolieren?.
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Die Bildungstendenz von 2a ist so ausgepragt, daB in den
letzten Jahren allein sechs verschiedene Darstellungsmég-
lichkeiten gefunden wurden® ~*9, Dabei ist die von uns ge-
fundene Methode iliber elementares Arsen, die priaparativ
weitaus einfachste und mit 35% Ausbeute auch ergiebigste
Synthese. :

Der neben 2a erhaltene trigonal-pyramidal konfigurierte
Cluster 3a stellt das fehlende Glied der homologen Reihe
As,Mo,_, (n.= 4—1; A—D) dar>>"—10,

Schema 2
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Die Bildung von 3a,b aus den Dimeren 1a,b kann nur
iber folgenden Reaktionsmechanismus gedeutet werden: Bei
thermischer Belastung dissoziiert 1a,b unter Metall-Metall-
Bindungsbruch homolytisch in die Radikale CpM(CO).
Diese 17e-Spezies konnen dann in einer Gleichgewichts-
reaktion CO unter Bildung der 15¢-Fragmente CpM(CO),
verlieren. Wahrend nun drei CpM(CO),-Einheiten sich mit
As zu den stabilen Verbindungen 3a,b vereinigen, kénnen
zwei andere 15¢-Spezies zu den M-M-Dreifachbindungssy-
stemen Cp,M,(CO), kombinieren. Letzteres reagiert aber
mit einer As,-Einheit weiter zu 2a,b. Folgerichtig reagiert
metallisches Arsen mit Cp,M,(CO), (M =M) nur zu 2a,b.
Dieser Reaktionsmechanismus bestétigt gleichzeitig die von
Curtis aufgrund verschiedener Kreuzungsversuche vorge-
schlagene intermolekulare Reaktion zur Ausbildung der
M =M-Bindung in den Cp,M,(CO),-Spezies aus den Di-
meren 1a, b,

B. Folgereaktionen der Arsenkomplexe 2a und 3a
1) Adduktbildung

In den Verbindungen 2a und 3a besitzen die Arsenatome
jeweils noch ein freies Elektronenpaar. Reaktionen mit Elek-
trophilen sind deshalb zu erwarten. Entsprechend reagieren
die substitutionslabilen Solvenskomplexe M(CO);THF
(4a—c) bzw. CpMn(CO),THF (5a,b) mit 2a und 3a glatt
zu den gesittigten Clustern 6a,b,¢”, 7a,b,¢ bzw. 8a,b und
9a,b (Schema 3).

M(CO)sTHF CpMn(CO),THF
4a: M = Cr 5a: Cp = CsH;
b: M = Mo b: Cp = CsH,CH;
cM=W .
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Molekiilstruktur des Arsantriylkomplexes 3a

Verbindung 3a besitzt Tetrahedranstruktur'®. Die Mo-
Atome bilden ein gleichseitiges Dreieck, das durch ein Ar-
senatom iiberbriickt wird. Die Molybdénzentren sind je-
weils noch durch einen Cyclopentadienylring sowie zwei ter-
minale CO-Gruppen koordiniert. '

02

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3a im Kristall; die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%. Die Cyclo-
pentadienylringe sind der besseren Ubersicht halber weggelassen

Jedes der drei CpMo(CO),-Fragmente nimmt beziiglich
der Ebene der drei Metallatome eine andere Orientierung
ein.

Die Fragmente CpMo(1)(CO), und CpMo(2)(CO), stechen
zueinander anndhernd in anti-Stellung, wobei an Mo(1) die
Carbonylgruppen auf der Seite des Arsenatoms liegen. Das
Fragment CpMo(3)(CO), nimmt beziiglich der beiden an-
deren eine gauche-Konformation ein. Es besitzt beziiglich
des Metalldreirings eine dquatoriale und eine axiale Car-
bonylgruppe. Im Gegensatz dazu nehmen im isoelektro-
nischen Komplexkation [(ns-S){CpMo(CO),};]* die drei
CpMo(CO),-Fragmente gleiche raumliche Orientierungen
ein, so daB ein Satz von je drei dquatorialen und drei axialen
Carbonylgruppen vorliegt, und alle drei Cp-Ringe auf der
Seite des Schwefelatoms liegen'®. Die unterschiedliche An-
ordnung in den beiden Clustern ist mdglicherweise eine
Folge der unterschiedlichen Bildungsweisen. So wurde das
Clusterkation durch Umsetzung von Schwefel mit [CpMo-
(CO),J, (Mo=Mo-Dreifachbindung) erhalten, 3a dagegen
durch Umsetzung von Arsen mit dem Molybddn-Dimeren
[CpMo(CO);]».

Die 18¢~-Regel fordert fiir den Cluster-Kern von 3a nur
Einfachbindungen. Im Einklang damit betragen die Mo—
Mo-Abstinde 310.1(1), 312.2(1) und 312.5(1) pm. Die Mo —
As-Abstinde entsprechen mit 250.9(1), 254.0(1) und 255.3(1)
pm cbenfalls Einfachbindungen. Die Innenwinkel am Ar-
senatom liegen zwischen 75.6(0) und 76:2(0)°, sie sind damit
deutlich gréBer als in As; und in [{Fe(CO)3}3(p3—As)2]
(67.87°). Die Winkel As—Mo —Mo werden zwischen 51.5
und 52.6° gefunden.
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Tab. 1. Lageparameter und thermische Parameter von 3a. Die
Werte der Lageparameter sind mit 10%, die der thermischen Para-
meter mit 10° multipliziert

Atom X Y z Uequiv.*
Mo (1) 1752(1) 2060(1) 1835(1) 23(1)
Mo (2) 2362(1) 2038(1) 407 (1) 29(1)
Mo (3) 3895(1) 2492(1) 1498(1) 21(1)
As 2542(1) 4559 (1) 1214 (1) 29(1)
c{1) 663(6) 3151 (13) 1345(4) 46 (3)
o(1}) -14(5) 3697(12) 1098 (3) 81(3)
c(2) 1769(5) 4206(12) 2380(4) 34(3)
0(2}) 1744 (4) 5358 (8} 2744 (3) 49(2)
C(3) 1573(6) -42(13) 567(4) 42(3)
0(3) 1085(5) -1311(10) 549 (3) 65(3)
c(4) 3380(6) 294 (12) 419(4) 36(3)
0(4) 3929 (4) -861(9) 309(3) 57(3)
Cc(5) 3722(5) 2978(12) 2416 (4) 35(3)
0(5) 3730(4) 3286 (9) 2962(3) 43(2)
Cc(6) 3827(5) -100(12) 1673(3) 30(3)
0(6) 3889 (4} -1603(7) 1792 (3) 41(2)
c(7) 2102(6) -388(11) 2538 (4) 38(3)
c(8) 1635(6) -1036(11) 1982 (4) 37(3)
c(9) 720(6} -312(12) 1935(4) 40(3)
c(1o) 616(6) 794(12) 2471 (4) 41(3)
c(11) 1467(6) 750(11) 2834 (4) 40(3)
c{12) 1618 (7) 4352(15) -225(4) 63(4)
c(13) 1264(7) 2711(15) -422(4) 65(4)
c(14) 2024(10) 1709(17) -6611(4) 74 (5)
c(15) 2846 (8) 2750(18) -614(4) 65(5)
c{16) 2590(7) 4346 (15) -355(4) 67(4)
c(17) 4812(6) 4811(11) 1077 (4) 43(3)
c{18) 5147(6) 4450(13) 1688 (4) 42(3)
c{19) 5508 (5) 2717(12) 1701 (4) 37(3)
C(20) 5385(5) 1971(12) 1088 (4) 38(3)
c(z21) 4967(5) 3274(13) 690 (4) 40(3)
*Uequiv.z 1/3 Spur U

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 3a

Mo (1)-Mo(2) 312.2(1) Mo (3)-C(6) 198.4(8)
Mo (1) -As 255.3(1) Mo (1) -Mo (3} 312.5(1)
Mo(1)-C(2) 197.3(8) Mo (1) -C{1) 198.8(9)
Mo (2)-Mo (3) 310.1(1) Mo(2)-As 254.0(1)
Mo (2) -C(3) 194.9(9) Mo (2)-C(4) 193.8(8)
Mo (3)-As 250.9(1) Mo(3)-C(5) - 197.0(8)
Mo (2)-Mo (1) -Mo(3) 59.5(0) Mo (2)-Mo (1) -As 52.0(0)
Mo(3)-Mo (1) -As 51.3(0) Mo (2) -Mo(1)-C(1) 75.0(3)
Mo (3)-Mo (1) ~C(1) 124.8(3) As  -Mo(1)-C(1) 77.0(3)
Mo (2) -Mo (1) -C(2) 123.7(2) Mo (3) -Mo (1) -C(2) 92.9(2)
As  -Mo(1)-C(2) 72.1(2) C{1} -Mo(1}~C{(2) 87.4(4)
Mo (1) -Mo (2) -Mo(3) 60.3(0) Mo (1) -Mo({2)-As 52.4(0)
Mo {3) -Mo (2) -As 51.7(0) Mo (1) -Mo(2) -C(3) 70.6(2)
Mo (3) -Mo (2) -C(3) 110.4(2) As  -Mo(2)-C(3) 122.0(2)
Mo (1) -Mo(2) -C (4) 102.4(2) Mo (3) -Mo (2) ~C(4) 64.6(2)
As  -Mo(2)-C(4) 116.0(2) C(3) -Mo(2)~C(4) 83.0(3)
Mo (1) -Mo (3) -Mo (2) 60.2(0) Mo (1) -Mo(3)-As 52.5(0)
Mo (2) -Mo (3) -As 52.6(0) Mo (1) -Mo(3)~C(5) 69.7(2)
Mo (2) ~Mo (3) -C(5) 129.0(2) As  -Mo(3)~C(5) 90.0(2)
Mo (1) -Mo(3)-C(6) 78.7(2) Mo (2)-Mo (3) -C(6) 89.5(2)
As  -Mo(3)-C(6) 127.6(2) Cc(5) -Mo(3)-c(6) 89.7(2)
Mo (1) -As ~Mo{2) 75.6(0) Mo (1) -As ~Mo (3) 76.2(0)
Mo(2)-As  -Mo(3) 75.8(0)

Bei [(13-S){CpMo(Co),};1* wird fiir die dquatorialen
Carbonylgruppen wegen deren Abwinkelung von 168°
(M —C—0) Semi-Briicken-Wechselwirkung gefordert. 3a
zeigt nun fiir saimtliche Carbonylgruppen je nach raumlicher
Anordnung verschieden grofe Winkel. Sie betragen bei den
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Carbonylgruppen 3 und 4 166.8(6) bzw. 168.4(7)° und liegen
bei den restlichen zwischen 172.4(6) und 174.0(8)°. Auch die
Bindungslingen der Mo—C(=0)-Bindungen sind unter-
schiedlich. Sie betragen bei Mo(2)—C(4) 193.8(8), bei
Mo(2)—C(3) 194.9(9) pm und sind bei den restlichen CO-
Gruppen mit 197.0(8) bis 198.8(9) pm deutlich linger. Fiir
Semi-Briicken-Wechselwirkungen sind jedoch die Mo —C-
(Carbonyl)-Abstdnde zu den weiter entfernten Metallzentren
mit 286.9(9)—377.8(9) pm zu grof. Die unterschiedlichen
Bindungslingen der CO-Gruppen weisen auch keine Ab-
héngigkeit von den As—Mo—C(Carbonyl)-Valenzwinkeln
auf, so daB ein trans-Einflul des Arsenatoms auf die Car-
bonylgruppen ebenfalls auszuschlieBen ist. Somit diirften die
unterschiedlichen Bindungsldngen und -winkel der Carbo-
nylgruppen eine Folge ihrer verschiedenen raumlichen
Orientierungen und von Packungseffekten im Kristall sein.
Die M — C(Carbonyl)-Abstdnde liegen im Bereich der zahl-
reichen Literaturwerte. Die Winkel C(=0)—Mo—C(=0)
liegen mit 83.0(3) bis 89.7(3)° ebenfalls im typischen Bereich
fir CpMo(CO),-Fragmente.

Die Cp-Ringe zeigen keine signifikanten Unterschiede in
thren Mo —C-Bindungen. So betragen die mittleren Mo —
C-Abstinde 234.3(9) [Mo(1)—Cp(1)], 234.3(9) [Mo(2)—
Cp(2)] und 232.9(9) pm [Mo(3)—Cp(3)].

Nach der Isolobal-Analogie baut sich 3a aus vier isolo-
balen CH-Fragmenten auf, Somit sollten durch isolobalen
Ersatz sidmtliche Verbindungen As,,[CpMo(CO),], fiir
m + n = 4 zuginglich sein. Tatsdchlich ist dies auch der
Fall. ’

Tab. 1 gibt die Atomkoordinaten wieder, Tab. 2 ausge-
wiihlte Bindungslingen und -winkel von 3a.

Schema 3
Can(CO)z MI(CO)S
As, As
/_'_\. CpMniCO); THF . ‘ () MICOISTHE /—l
\As/ Cp=CgHg { 5a) M=Cr,Mo,W Nad
| =(5Hy Me{5b) . |
CpMn {COly - M{ (0l
8a8b 20 M=Cr{6a), Mot 6b)
Wibe)
CpMn(COY; r*ll(co)s
l . CpMn(CO)ZTHF . . M(CO)5THF . .
\ (p=(gHg(3a) M= Cr,Mo,W v
= (g H Me(Sb)
o® = 3a M= Cr(7a),Mo( 7b), Wi 7c)

®9 -

(pMo((0)7

In den Verbindungen 6a,b,c bis 9b erfahren die Arsen-
atome eine vollstindige ,,Ubergangsmetallierung” (Sche-
ma 3). Alle Umsetzungen verlaufen eindeutig und nahezu
quantitativ. Das Arsenatom ist stets tetraedrisch konfigu-
riert, in den Spezies 6a,b,c und 8a ist die As,-Einheit ein
Achtelelektronendonor”.
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Molekiilstruktur von 8a

Um neben der eindeutigen Reaktionsweise der Verbin-
dungen 2a und 3a gegeniiber den Solvenskomplexen
M(CO);THF (4a —c) bzw. MnCp(CO),THF (5a,b) auch die
zu erwartende Konfiguration in den Produkten zu ermit-
teln, wurde von 8a eine Rontgenstrukturanalyse durchge-

Tab. 3. Lageparameter und thermische Parameter von 8a. Die
Werte der Lageparameter sind mit 10%, die der thermischen Para-
' meter mit 10° multipliziert

Atom x/a y/b z/c Uequiv.
Mo (1) 5441(1) 2235(1) 6862(1) 37(1)
Mo (2) 4906 (1) 2597(1) 8340(1) 43(1)
As (1) 4553(1) 4119 (1) 7043(1) 37(1)
As(2) 5851 (1) 4149 (1) 7969 (1) 37(1)
Mn{1) 1299 (1) 893(1) 3558(1) 39 (1}
Mn (2} 3180(1}) 4221(1) 1469 (1) 40(1)
c(1) 6002(3) 3520(5) 6398(3) 51(4)
o(1) 6321(3) 4202(4) 6087(2) 96 {4)
c(2) 1520(4) 3226 (5) 7627(3) 51(4)
0(2) 2155(3) 3557(4) 8051(2) 53(3)
Cc(3) 4388 (4) 4203(5) 8613 (3) 68(4)
0(3) 4099 (3) 5099 (4) 8797(2) 118(4)
C(4) 3814 (4) 2059 (5) 7637(3) 60(4)
0(4) 3173(3) 1691 (4) 7260(2) 51(3)
c(5) 4416 (4) -3540(5) 6029(3) 57(4)
0(5) 4876 (3) -3135(5) 5747(2) 87(4)
c(6) 890(3) 1944 (5) 2732(3) 46 (4)
0(6) 4372(3) -2312(4) 7789 (2) 75(3)
c(7) 2493(4) 5376 (6} 872(3) 48¢4)
o(n 2030(3) 6107 (5) 444 (3) 87(4)
c(8) 3617(5) 3983 (6) 725 (3) 117(6)
0(8) 3916 (4) 3805(5) 255(3) 216 (7)
c(9) 4686 (4) 1599 (5} 5583(3) 63(4)
c{10) 5411(4) 866 (6) 5834 (3) 69 (4)
c(1n 5394 {4) 48(5) 6444 (3) 80(5)
c(12) 4659 (4) 249 (5) 6582(3) 90(5)
Cc{13) 4233 (4) 1219 (5) 6054 (3) 48(4)
c(14) 4923 (4) 1569 (86) 9445(3) 88(5)
C(15) 4950(4) 560 (6) 8958(3) 100(6)
c(16) 5718 (4) 733(5) 8912(3) 92(5)
c(17) 6064 (4) 1866 (5) 9355(3) 57(4)
c(18) 5520(4) 2364 (6) 9686 (2) 112(6)
c(19) 2496(3) 776 (7) 3507(3) 40{4)
C(20) 2352(3) -366(6) 3857(4) 36(4)
c{21) 2193(4) 2(7) 4546 (4) 44 (4)
c(22) 2255(4) 1385(6) 4611(3) 55(4)
C(23) 2441 (4) 1847(6) 3972(3) 61(5)
c(24) 3420(4) 3251(5) 2586 {3) 59(4)
C(25) 3543(4) 2349 (6) 2041(3) 69 (5)
c(26) 2799 (4) 2222(6) 1420(3) 91(5)
C(27) 2244(4) 3007(6) 1590(3) 45 (4)
c(28) 2612(4) 3664(6) 2300(3) 59 (4)

Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und Bindungswinkel (%)

von 8a
Mo(1)-Mo{2)  313.0(1) Mn(2)-C(7) 175.4(6)
Mo(1)-As(2)  268.8(1) Mo (1) -As(1) 254.9(1)
Mo (1)-C(2) 197.9(6) - Mo (1)-C(1) 197.8(6)
Mo (2)-As (1) 268.6 (1) Mo (2) -As(2) 253.2(1)
Mo(2)-C(3) 200.0(6) Mo (2)-C (4) 197.9(6)
As(1)-As(2) 231.8(2) As(1)-Mn(1) 234.6(2)
As(2)-Mn(2)  233.4(1) Mn{1)-C(6) 176 .5(5)
Mn (1) =C (5} 176.0(6) Mn(2)-C(8) 177.2(7)
Mo (2)-Mo (1) -As (1) 55.2(0) Mo (2)-Mo (1) -As (2) 50.9(0)
Mo (2)-Mo (1) -C (1) 128.3(2) Mo (2) -Mo (1) -C(2) 86.1(2)
As(1)-Mo(1)-as(2) 52.5(0) As(1)-Mo(1)-C(1) 88.9(2)
As(1)-Mo(1)-C(2) 124.7(3) As(2)-Mo(1)~C(1) 78.3(2)
As(2)-Mo(1)-C(2) 72.8(2) Cc(1) -Mo(1)1-C(2) 87.2(3)
Mo (1)-Mo(2)-As(1) 51.3(0) Mo (1) -Mo (2) -As (2) 55.5(0)
Mo (1} -Mo(2)-C(3) 126.7(2) Mo (1) =Mo (2) -C (4) 86.1(2)
As(1)-Mo(2)-As(2) 52.7(0) As(1)-Mo (2)-C(3) 76.2(2)
As(1)-Mo(2)-C(4) 73.5(2) As(2)-Mo(2)-C(3) 87.6(2)
As(2)-Mo(2)-c(4) 125.5(3) C(3) -Mo(2)-C(4) 87.4(3)
Mo (1) -As (1) -Mo (2) 73.4(0) Mo (1) -As (1) -As(2) 66.9(0)
Mo (1) -As(1)-Mn (1) 146.4(2) Mo (2)-as(1)-As(2) 60.3(0)
Mo(2)-As(1)-Mn(1) 139.3(2) As(2)-as(1)-Mn(1) 129.6(1)
Mo (1) -As (2) ~Mo (2) 73.6(0) Mo (1) -As (2) -As(1) 60.7(0)
Mo (1) -As(2)-Mn(2) 142.9(2) Mo (2)-As(2)-As(1) 67.0(0)
Mo (2)-As(2)-Mn(2) 140.2(2) As(1)=-As(2) -Mn (2) 135.5(2}
As{1)-Mn{1)~C(5) 90.4(2) As(1}-Mn(1)-C(6) 93.4(2)
c(5) -Mn(1)~C(6) 90.9(4) as(2)-Mn(2)-C(7) 92.6(2)
As(2)-Mn(2)-C(8) 89.0(2) c(7) -mn(2)~-C(8) 90.8(5)
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 fiihrt'?. Das Ergebnis dhnelt der von Huttner et al. bereits

durchgefiihrten Rontgenstrukturanalyse von Cp,Mo,(CO),-
As,Cr,(CO),, (62)”. Wie dort liegt auch in 8a das Grund-
geriist Cpy(CO);Mo,As, fast unverdndert vor. So hat sich
der kurze As— As-Abstand in 8a mit 231.8(2) pm gegeniiber
2a nur unwesentlich verindert. Der Mo —Mo-Abstand hat
sich in 8a auf 313.0(1) pm aufgeweitét, liegt aber noch im
Bereich einer normalen Molybddn-Molybdén-Einfachbin-
dung. Die Mn— As-Abstinde sind mit 234.6(2) bzw. 233.4(1)
pm nahezu gleich und erwartungsgemiB kiirzer als die
Mo — As-Abstidnde [254.9(1) bzw. 268.2(1) pm]. Tab. 3 ent-
hilt die Atomkoordinaten, Tab. 4 ausgewihlte Bindungs-
abstdnde bzw. -winkel von 8a. Abb. 2 zeigt die Molekiil-
struktur mit der Numerierung der Atome.

C
Cizs {26}

cezn

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8a im Kristall; die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%

2) Austausch von Clusterbausteinen in 3a

a) Reaktion mit Pentacarbonyleisen

Wihrend die Adduktbildungen an 3a zu erwarten waren,
reagiert Fe(CO)s mit der Arsentriylverbindung zu dem
zundchst iiberraschenden Hydridocluster ‘*CpMo(CO);As-
(u-H)Fe(CO)CpMo(CO), (10) (Schema 4).

In 10 liegt nach Aussage der Rontgenstrukturanalyse
(Abb. 3) ein Tetrahedrangeriist vor, bestehend aus zwei Ei-
sen-, einem Molybdin- und einem Arsenatom. Dabei be-
titigt das Arsen alle seine Valenzelektronen. Der fiir die
Elektronenbilanz notwendige Hydridoligand ist eindeutig
durch Kernresonanzspektroskopie nachweisbar. So er-
scheint im 'H-NMR-Spektrum bei —21.78 ppm ein fiir eine
Eisenhydrid-Anordnung typisches Signal'®. Man kann die
Ausbildung des Clusters 10 verstehen, betrachtet man ihn
beziiglich der Isolobal-Analogie. Diese von Hoffmann'® und
Stone'? entwickelte Theorie, die organische Fragmente mit
metallorganischen bzw. elementorganischen Bausteinen ver-
gleicht, ist nicht nur ein leistungsfihiges Konzept fiir gezielte
Syntheseplanung, sondern kann auch gut zur Deutung un-
gewoOhnlicher Clusterarrangements verwendet werden.
Demnach kann 10 in vier isolobale Bausteine zerlegt werden,

Chem. Ber. 121, 159—171 (1988)



Tetrahedrane des Typs Cp;M;As(CO); und CpaM,Asy(CO), (Cp = CsHy, M = Mo, W) 163

die zusammengesetzt ein stabiles Tetrahedrangeriist erge-
ben [Fe(CO); «v—» CH™, HFe(CO); «v CH, Cp(CO);sMo —
As «o» CH™, CpMo(CO), <o+ CH].

Schema 4
0 0. 0
o C 0 (o«
HC\FIe/c 0[ CO O\C /\Fe/\c/o
I\ \/ { |
o—F ——‘—As—Mo—Cp p \,/A\\/’ X
/K e | \@’ oy
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i ™ 1

ASN\= AsMo CplCOYy

) = Molp(Coy

B Bon,

He @

M) = Mo CpicO) \, ~PPhy

N @H/I@\AQ/C
N

s\‘
® e,

1N

b) Reaktion mit Fe,(CO),

Die Reaktion von 3a mit Fe,(CO), verlduft anders als die
mit Fe(CO)s; in hoher Ausbeute (75%) entsteht das Tetra-
hedran 11 (Schema 4). GemiB der Rontgenstrukturanalyse
(Abb. 4) dient als Basis eines verzerrten Tetraeders ein
Mo,Fe-Dreieck, wobei die beiden Molybdédnatome und das
Eisenatom durch drei CO-Gruppen verbriickt sind. Das Te-
trahedrangeriist wird durch eine AsMoCp(CO);-Einheit
komplettiert. Das Arsen betdtigt alle fiinf Valenzelektronen,
zwei davon in einer g-Donorbindung an den Fe(CO),-Bau-
stein. In 11 liegt der seltene Fall vor, daB Metalle aus ver-
schiedenen Ubergangsmetallreihen durch CO-Gruppen ver-
briickt werden. 11 148t sich aus 10 ableiten; ersetzt man den
15-Elektronen-Baustein Fe(CO);H in 10 durch die isolobale
MoCp(CO),-Einheit und funktioniert man jeweils eine
endstindige CO-Gruppe an den Molybdéidnatomen bzw.
dem Eisenatom in Briickencarbonylliganden um, so erhalt
man 11.

¢) Molekiilstrukturen vom 10 und 11

Abb. 3 zeigt eine Molekiildarstellung von 10, Abb. 4 eine
von 11, Tab. 5 die Atomkoordinaten und Tab. 6 ausge-
wihlte Bindungsparameter.

In 10 und 11 bleibt das Tetrahedrangeriist grundsitzlich
erhalten. Tab. 7 vergleicht ausgewiéhlite Bindungsparameter
von 10 und 11 mit denen anderer Tetrahedrancluster sowie
der Spiroverbindung 12. Daraus ist zu ersehen, daB die
Mo —Mo-Abstinde ebenso wie die Mo—As- bzw. die
Mo —Fe-Bindungen im Einfachbindungsbereich liegen. Die
Mo — C(Carbonyl)- und die C—O-Abstinde liegen im Er-
wartungsbereich. Dies gilt auch fiir die Abstinde der Mo-
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 10 im Kristall; die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%

Abb. 4. Molekiilstruktur von 11 im Kristall; die thermischen Ellip-

soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%. Die Kohlen-

stoffatome sind der besseren Ubersicht halber als Kugeln mit will-
kiirlichem Radius gezeichnet

lybddnzentren von den Kohlenstoffatomen der Cp-Ringe,
die innerhalb der Fehlergrenzen libereinstimmen. Die beiden
Cp-Ringe in 10 sind beziiglich der Mo(1)—Mo(3)-Achse
gauche angeordnet. Die Fe—C(Carbonyl)-Abstinde der
endstindigen Carbonylgruppen [C(11), C(12), C(13)] sind
innerhalb 3o gleich, sie entsprechen ebenso wie die dazu-
gehorenden C— O-Distanzen den Erwartungen. In 11 liegen
drei zweifach verbriickende CO-Gruppen vor; zwei ver-
briicken jeweils ein Molybdidn- [Mo(1), Mo(3)] und das Ei-
senatom, eine CO-Briicke die Molybdanzentren Mo(1) und
Mo(3). Die Mo — C-Absténde in letzterer sind innerhalb 3¢
gleich {C(3)—Mo(1) 247(2), C(3)—Mo(3) 237(2) pm]. Ent-
sprechend den unterschiedlichen Kovalenzradien von Mo-
lybddn und Eisen unterscheiden sich die M —C-Abstinde
[Mo(1)—C(1) 260(3), Mo(3)—C(5) 256(3) und Fe—C(1)
222(2), Fe—C(5) 226(2) pm] in den heterodinuklearen Bau-
steinen signifikant. DaB die p-CO-Briicken durch Mo —Mo-
bzw. Mo —Fe-Bindungen unterstiitzt werden, geht aus den
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Tab. 5. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 109 und 11?

10 11
Mo(1)  50798(8)  18759(6)  34470(3)  382(3) Mo(1)  3388(2) -12(2)  1677(1) 75(1)
Mo{2)  18893(8)  29821(6)  13323(3) 377(3) Mo(2)  1220(2)  2224(2)  3734(1) 36 (1)
As 25710{(9)  13396(7)  23765(3)  358(3) Mo(3) - -154(2) -2312(2) 1626(1) 66(1)
Fe(1) 13051(13) 1072(11) 33374(5) 452(6) As 1552(2) 17(2) 2668(1) 31(1)
Fe(2) ~ 31066(14) -8189(10) 23279(5)  449(6) Fe 2405(5) -1882(3)  2808(2) 79(2)
c(t) 3401(10)  51094{9) 737(4) 60(2) c(1) 497(2) -32(2) 289(1)  125(14)
c(2) 4587(11) 5058 (9} 1342(5) 65(2) o(1) 612(2) 2(2) 321(1) 85(8)
c(3) 4849(10) 3733 (8) 1179 (4) 58(2) c(2) 370(2) -187(2) 117(1) 35(8)
c{4) 3825(10) 2959 (9) 472(4) 56(2) 0(2) 399(2)  -284(1) 82(1) 70(7)
c(s) 2939(10)  3818(8) 186 (4) 58(2) c(3) 108(3)  -129(2) 59 (1) 91(14)
c(6) 7502{13)  3836(9) 4130(5) 75(3) 0(3) 902(2) 136 (1) 5(1) 65(7)
c(7) 6225(11)  3439(9) 4607(4) 64(2) c(4) 43(2)  -411(2) 118 (1) 47(9)
c(8) 4895(14)  3870(10)  4210(5) 90(3) 0(4) 60(2)  -515(1) 87(1) 82(8)
c(9) 5477(13)  4440{10)  3536(5) 78(3) c(5) -15(3)  -354(2) 281(1)  122(15)
c(10) 7020(13)  4396(10).  3458(5) 82(3) 0(5) 84(2) 437(1) 689 (1) 86(8)
c(11) 1094(10) -1728(8) 3841(4) 54 (5) c(6) 299(2)  -340(2) 249(1) 54(9)
o(11) 972(8)  -2797(6) 4142(3) 76 (2) 0(6) 342(2)  -439(1) 231 (1) 78(8)
c(12) ~745(10)  -912(10)  2778(5) 64(5) c(7) 264(3)  -148(2) 378(1) 81(13)
0(12)  -2136(10) -1489(8) 2446(4)  103(2) 0(7) 275(3)  ~130(2) 446 (1)  239(22)
c{13) 713(13)  1003(10)  3984(5) 79(6) c(8) 44(2) 248(2) 267(1) 40(8)
0(13) 380(11)  1818(9) 4381(4)  111(2) 0(8) 1(2) 261(1) 208(1) 74 (8)
c(21) 3987(15)  -665(10)  1465(5) 93(7) c(9) -34(2) 23(2) 388(1) 47(9)
0(21) 4530(11)  -617(9) 863(5)  117(3) 0(9) -119(2) -92(1) 400 (1) 67(7)
c(22) 1143(12) =-2255(9) 1931(6) 72(6) c(10) -66(2) 277(2) 395(1) 52(9)
0(22} -165(10) ~3268(8) 1645(4) 104(2) 0(10}) -166(2) 318(2) 414(1) 77(7)
c{23) 3829(11) -2084(8) 2794 (4) 59(5) c(11) 352(2) 209(2) 118 (1) 63(5)
0(23) 4267(8)  -2933(7) 3102(3) 81(2) c(12) 452(2) 137(2) 80(1) 56(5)
c(31) 6400(11)  1581(9) 2642(4) 62(5) c(13) 576 (2) 156 (2) 135(1) 55(5)
0(31) 7368(10) 1556 (8) 2218 (4) 94(2) c(14) 556 (2) 233(2) 209(1) 62(5)
c(32) 5767(10) 409 (8) 3980 (4) 54(4) c{15) 425(2) 267(2) 196 (1) 48(5)
0(32) 6246 (8) -359(6) 4346(3) 76 (2) c(21) 285(2) 468(2) 450(1) 44 (4)
c(33) 222(10) 834(8) 1019 (4) 50(4) . c(22) 247(2) 360(2) 500(1) 54(5)
0(33) 9239(8) -402(6) 816 (3) 75(2) c(23) 320(2) 256(2) 476 (1) 48(5)
c(34) 9755(10)  3217(9) 947 (4) 61(5) c(24) 401(2) 297(2) 413(1) 63(6)
0(34) 8505(9) 3357(7) 700 (4) 88(2) c(25) 381(2) 431(2) 396 (1) 60(5)
c{35) 1287(9) 3665(8) 2312(4) 49(4) c(31) -278(2) ~401(2) 130(1)
0(35) 961(8) 411046) 2893(3) 71(2) cggz; -235(2) -32222; 7021)
a) 5 4 4 c(33 -201{2}  -162(2 99 (1)
X, v,z x10 ‘“O'gs'Fe)’ x10°(C,00 7 Ugys,, *10 C(32)  ~-224(2) -153(2) 177(1)
(Mo,As,Fe); x107(C,0); C(35) -272(2) -296(2) 199(1)
Hy,y,z x104(Mo,as,Fe) ; x103(c,0); Ueguiv. x103
Tab. 6. Ausgewihlte Bindungslidngen (pm) und Bindungswinkel (°) in 10 und 11
10 1
Mo{1)-As 253.9(1) As  -Mo{1)-Fe(1) 48.6(0) Mo (1) -As 247.6(3)  Mo(3}~Mo(1)-Fe 56.5(1)
Mo(1)-Fe(1)  297.3(1) As ~Mo(1)}-Fa(2) 49.2(0) Mo(1)-Mo(3)  312.4(2) Mo{3)-Mo(1)-As 50.7(1})
Mo (1) -Fe (2) 291.7(1) Fe (1) -Mo(1) -Fe (2) 53.9(0) Mo (1) -Fe 288.5(4) Mo (3} Mo {1} -C (1) 103.9(4)
As  -Mo(2)  263.0(1) As ~-Fe(1)-Mo(1) 55.6(0) As  -Mo(2)  264.6(2) Mo(3)-Mo(1)-C(2) 84.6(4)
As -Fe(1} 229.9(1) As -Fe(1)-Fe(2) 54.3(0) As  -Mo(3)  246.8(2) Mo(3)-Mo(1)-C(3) 48.4(5)
As -Fe (2) 229.3(1) * Fe(2)~Fe(1)-Mo(1) 62.0(0) As -Fe 228.4(4) Mo (1) -Fe -Mo (3) 66.0(1)
Fe(1)~Fe(2) 267.1(1) As  ~Fe(2)-Mo(1) 56.6(0) Mo (3) -Fe 285.1(4) Mo(1)~Fe  -As 55.8(1)
Fe(1)-C(11) 178.1(7) As ~Fe(2) -Fe (1) 54.5(0) Mo (1}~C (1) 260.1(26} Mo(1)-Fe -C(1) 59.6(7)
Fe (1)-C(12) 174.2(8) Fe(1)-Fe(2)-Mo{1) 64.1(0}) . Mo(1)-C(3) 247.0(19) Mo(1)-Fe -C(5) 124.8(7)
Fe(1)~C(13)  174.9(9) cC(z1)-Fe(2)~Fe(1)  152.9(11})  Mo(1)-C(2) 195.9(17) Mo(1)-Fe  -C(6) 104.2(6)
Fe(2)-C(21) 172.7(9})  cC(22)-Fe(2)-Fef1) 85.3(4) Mo (3) -C(3) 236.8(19) Mo(1)-Fe -C(7) 133.3(6)
Fe(2)-C(22) 171.8(8) C(23)-Fe(2)-Fe(1) 104.4(4) Mo (3)~C (5) 256.3(26) Mo(1)-Mo(3)-Fe 57.5(1)
Fe(2)-c(23) 176.2(B) C(21)-Fe(2)-as 29 .6 (4) Mo (3)-C(4) 202.0(20) Mo(1)-Mo{3)-As 50.9(1)
Mo(1)-C(31)  195.5(B)  C(22)-Fe(2)-As 104.0(4) Fe -C(1) 222.0(19) Mo (1)-Mo(3)-C(3) 51.2(5}
Mo(1)-C(32) 196.7(7)  C(23)-Fe(2)-As 150.5(8) Fe -C(5) 226.3(21) Mo (1)-Mo(3)-C(5) 106.6 (5)
C(11)-0(11)  115.0(9)  C(21)-Fe(2)-Mo(1)  111.2(4) Fe -C(6) 173.9(20) Mo(1)-Mo (3} -C(4) 89.9(5)
C(12)-0(12)  115.@(11) C(22)~Fe(2)-Mo(1)  149.3(8) Fe ~C(7) 163.7(17) Fe -Mo(3)-as 50.2(1)
C(13)-0(13)  115.0(12) C(23)~Fe(2) Mo (1) 97.1(3) c(1) -0(1) 105(3) Fe . -Mo(1)-As 49.7(1)
C(21)-0(21) -~ 117.9(12) C(33)-As  -Fe(1) 112.6(3) c(3) ~0(3) 114(2) Mo(3)-Fe -As 56.2(1)
C(22)-0(22)  117.6(11) C(33)-As ~Fe(2) 103.1(3) c(5) -0(5) 107(3)  Mo(1)-C(1) -Fe 73.0(6)
C(23)-0(23) 115.7(9) C(33)-as  -Mo(1) 170.0(17) C(2) ~-0(2) 114(2)  Mo(1)-C(3) -Mo(3) 80.4(5)
C(31)-0(31)  116.4(11) C(33)-As ~-Mo(2) 42.6(2) c(4) ~0(4) 111(2)  Fe -C(5) -Mo(3) 72.1(7)
C(32)-0(32) 116.1(9) Pe(1)-as  -Mo(2) 139.7(1) Cc(6) -0(6) 115(3) Fe ~C(6) -0(6) 177(2)
Fe(1)-As -Mo(1) 75.8(0) c(7) -0(7) 116(2)  Mo(1)-As  -Mo(3) 78.4(1)
Mo(2)-C(33) 196.6(7) Fe(2)~As  -Mo(1) 74.3(0) Mo (2)-C (8) 203.3(19) Mo(1)-As  -Mo(2)  134.3(1)
Mo (2)-C(34) 197.8(7) Fe(2)-As -Fe (1) 71.1(0) Mo (2) ~C (9) 198‘5 6) Mo (1) -As -Fe 74.5(1)
Mo(2)-C(35)  197.5(8) Fe(2)-As  -Mo(2) 135.1(1)  WOEA)CIN), 700'6(;3? Fe -As  -Mo(3) 73.6(1)
C(33)-0(33)  115.0¢9) Fe(1)-As  -MNo(1) 75.8(0) C(8) -0(8} - 1;2(2 ' Fe -As  -Mo(2) 131.5(1)
C(34)-0(34)  116.3{10) Mo(1)-As -Mo(2) 133.6(1)  G(5) TO(8) N2 ke as  <mo(1)  74.5(1)
€(35)-0(35)  117.3(10) Fe(1)-Mo(1)-c(31) 119.3(4)  Gi3p, 7o) 1163 Mo(3y-as  -Mo2)  138.6(1)
Fe(1)-Mo(1)-C(32) 93.1(3) Mo(1)-C{1) -0(1) 144(2)
Fe(2)-Fe(1)~C(11) 91.4(3) Fe -C(1) -0(1) 143(2)
Fe(2)-Fe(1)-C(12) 98.9(4) Mo (1)-C(3) -0(3) 132€2)
Fe(2)-Fe(1)-C(13)  159.5(14) Mo (3)-C(3) -0(3) 146 (2)
Mo(1)-Fe(1)-C(11)  107.6(3) Mo (3)-C(5) -0(5) 147(2)
Mo (1)-Fe (1) ~C(12) 148.6(7) Fe -C(5) -0(5) 141(2)
Mo(1)-Fe(1)-C(13) 99.5(4) C(8) -Mo(2)-As 75.5(5)
As  -Fe(1)-C(11)  145.5(7) C(9) -Mo(2)-as 73.8(5)
As  -Fe(1)-C(12) 93.1(3) C{10)-Mo(2)-Aas 133.0(4)
As  -Fe(1)-C(13) 109.0(4) C(8) -Mo(2)-C(9) 107.3(8)
As  -Mo(1)-C(31} 88.0(3) C(9) -Mo(2)-C(10} 79.3(8)
As  -Mo(1)-C(32) 128.6(4) C(10) -Mo (2) -C (8) 76.7(8)
Fe(2)-Mo(1)-C(31) 66.4(3) Mo (1)~C(2) -0(2) “172(1)
Fe (2)-Mo(1)-C(32) 81.9(2) Mo (3} -C(4) -0(4) 172(2)
Cc(32) Mo (1) -C(32) 84.8(2) Fe -C(7) -0(7} 176 (2}
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Tab. 7. Vergleich ausgewihiter Bindungsldngen (pm) einiger arsenhaltiger Cluster mit Tetrahedranstruktur

165

Mo-Mo Mo-As HO_—ECP Mo-Fe As-as As-Fe Lit.
Mo JASCp, (CO) ¢ (3g) 313.0(1)  253.4(1)  233.8(9) a)
Mo,As ,Cp, (CO) , (2a) 303.9(2)  256.9(2)  233.1(5) 231.1(3) 2)
267.6(2)
MoAS3*Cp(CO)2(B) 266.1(1) 233(1) 263.9(1) 8)
270.6(2)
Mo ,AsFe (CO) , (u-CO) 4Cp, (10) 312.4(2)  247.2(3)  230.1(20) 286.8(4) 228.4(4)  a)
264.6(2)  230.5(20)
MoAsFe,, (u-H) (CO) 4CpMo (CO) 5Cp(1]) 253.0(1)  231.7(9)  297.3(1) a)
263.0(1)  233.3(8)  291.7(1)
Mo ;ASCp, (CO) ¢ (u-H)CHPY, (12) 332.2(2)  256.5(2)  235(2) a)
254.1(4)
* Diese Arbeit.
M — C — M-Winkeln hervor. Sie erfiillen das Dahl-Kriterium oy ALY
[Fe—C(5)—Mo(3) 72.1(7)°, Fe—C(1)~Mo(1) 37.0(6)°, . QS“”
Mo(1)—C(3)— Mo(3) 80.4(5)°]. i ) T L

3) Synthese des Spiroclusters Cp;Mo3;As(CO)s(p-H)-
[CHP(C¢Hs)s] (12)

Der Arsenkomplex 3a stellt eine ideale Ausgangsverbin-
dung dar, um gezielt Clusterverbinde zu synthetisieren.
Reaktionspartner waren dabei elektrophile Ubergangsme-
tallorganische Verbindungen. Es blieb die Frage, ob auch
reaktive organische Molekiile mit 3a Verbindungen einge-
hen kénnen. Betrachtet man 3a als | AsR;-Molekiil, so sollte
es in der Lage sein, beispielsweise methyl- bzw. alkyliert zu
werden. Diesbeziigliche Reaktionen blieben jedoch erfolglos.
Auch bei Umsetzungen von 3a mit Diazomethan, um einen
Carbeneinschub zwischen Arsen und Molybdin zu errei-
chen, zeigte sich keine Reaktion. SchlieBlich konnte aber mit
dem Phosphor-ylid CH,P(C¢Hj;); ein geeigneter Reaktions-
partner fiir 3a gefunden werden. Kocht man das salzfreie
©CH,—®P(C¢H;); in THF 14 Stunden mit 3a, so kann man
nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung den neuar-
tigen Spirocluster 12 in 40proz. Ausbeute isolieren'®,

In 12 ist ein neuartiger Reaktionsmodus eines Phosphor-
ylids gegeniiber metallorganischen Verbindungen verwirk-
licht. Anstelle der erwarteten CH,-Ubertragung unter Bil-
dung eines p-Alkylidenkomplexes'” wird das Clustergeriist
von 3a gedffnet, und es entsteht die Spiroverbindung 12 mit
einem Arsen-Kohlenstoff-Molybdin-Dreiring sowie einem
Dreiring aus einem Arsen- und zwei Molybdédn-Atomen
(Abb. 5). In letzterem sind die beiden Molybdinatome
durch einen Hydridoliganden verbriickt (‘"H-NMR, & =
—11.59%). Die Verbindung ist innerhalb des untersuchten
Temperaturbereichs, von Raumtemperatur bis zur Tempe-
ratur des flassigen Stickstoffs, diamagnetisch. Die gemes-
senen molaren magnetischen Suszeptibilititen (107¢ c.g.s)
betragen —276.0 (333.0K), —243.2 (298.4K) und —243.2
(77.5K). Denkbar wire, daB die Bildung von 12 durch einen
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Abb. 5. Molekiilstruktur eines der beiden unabhidngigen Molekiile
von 12 im Kiristall; die thermischen Ellipsoide entsprechen einer
Wahrscheinlichkeit von 50%

nucleophilen Angriff des Ylid-Kohlenstoffatoms an einem
Molybdidnzentrum eingeleitet wird; zur Vermeidung einer
20-Elektronenspezies werden die Bindungen dieses Molyb-
didnzentrums zu den beiden anderen Molybdanzentren ge-
Offnet, die somit zu 17-Elektronenspezies werden. Die Wan-
derung eines Hydridwasserstoffs aus der Methylengruppe
unter Bildung einer Mo—H — Mo-Einheit wiirden den
Methylenkohlenstoff dann einem nucleophilen Angriff
durch das Arsen zugidnglich machen. Interessant in diesem
Zusammenhang ist die Beobachtung, daB nur das Methy-
lenphosphoran CH,PPh;, nicht aber die Alkylidenphos-
phorane (CH;)C(H)PPh; bzw. (C;H)C(H)PPh; mit 3a rea-
gieren. 12 ist neben der von Herrmann gefundenen Ger-
manverbindung 13%

[CpMn(CO),1,Ge[CH,MnCp(CO),] 13



166

das zweite Beispiel eines Metallaspirans, in dem ein substi-
tuentenfreies Hauptgruppenelement und ein Ubergangs-
metall von einer Methylengruppe iiberbriickt werden. Im
Gegensatz zu 13 weist 12 bis +100°C keine dynamischen
Eigenschaften auf ‘(H-NMR). Von +60 bis +100°C ver-
breitert sich eines der Cp-Signale reversibel. Dies wird durch
eine Rotation der Phenylringe des PPh;-Liganden um die
P—C-Achsen erklart. Dadurch wird nur der Cp-Ring an
. Mo(2) becinfluBit (Abb.5).

Molekiilstruktur des Spiroclusters 12

Ein gut ausgebildeter, aber sehr kleiner Kristall wurde zur Mes-
sung verwendet. Die azentrische Raumgruppe P2, mit Z = 4 lieB
zwei kristallographisch unabhingige Molekiile in der Elementar-
zelle erwarten. Das Vorliegen eines Enantiomerenpaares pro asym-
metrischer Einheit bestitigte dies und zeigte, daB 12 als Racemat
kristallisierte. Zudem enthielten die Kristalle ein Molekiil CH,Cl,
pro Molekiil 12. Die Gesamtzahl von schlieBlich 176 Atomen in
der asymmetrischen FEinheit hitte bei anisotroper Verfeinerung
aller Atome eine Variablenzahl von ca. 900 ergeben, was die Gren-

M. L. Ziegler, K. Blechschmitt, B. Nuber, T. Zahn

zen des Moglichen bei weitem Giberschritten hitte. Durch Verzicht
auf anisotrope Verfeinerung der Kohlenstoff-, Sauerstoff- und
Chloratome und gemeinsame Verfeinerung der Ringkohlenstoff-
und Wasserstoffatome als exakte geometrische Fiinf- bzw. Sechs-
ringe mit Hilfe des SHELXTL-Unterprogramms AFIX? lieB sich
die Variablenzahl auf 356 verringern. Infolge der zu groBen Atom-
zahl und der zu geringen GroBe der zur Verfiigung stehenden Kri-
stalle sind die Lageparameter (Tab. 8) sowie die Bindungslingen
bzw. -winkel (Tab. 9) mit relativ hohen Standardabweichungen be-

Abb. 5 zeigt eines der beiden unabhingigen Molekiile, die
sich wie Bild und Spiegelbild verhalten. Die Arsenatome
bilden die Spirozentren. Arsen verkniipft drei CpMo(CO),-
Fragmente und eine CHPPh;-Gruppe so, daB zwei aufein-
ander nahezu senkrecht stehende Dreiecke entstehen. Das
Arsen ist verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die Winkel
variieren zwischen 58.7(7) [Mo(3)—As —C(7)] und 144.002)°
[Mo(2)—As—Mo(3)].

Die Bindungslingen zwischen dquivalenten Atomen un-
terscheiden sich in den beiden unabhingigen Molekiilen 3a
und 3a’ teilweise merklich. Dabei muB jedoch die geringe

Tab. 8. Lageparameter und thermische Parameter von 12. Die Werte der Lageparameter sind mit 10%, die der thermischen Parameter
mit 10*> multipliziert

atom X y z Uequiv atom X y z Uequiv
Mo (1) 3203(3) 763(2) 2686 (1) 47(1) Mo(1') 2686(3) 2500 7756 (1) 42(1)
Mo {2} -94(3) 686(2) 2995(1) 45(1) Mo(2) -619(3) 2535(2) 8049 (1) 40(1)
Mo (3) 2196 (3) 3082(2) 3222(1) 42(1) Mo (3"} 1540(3) 110(2) 8044 (1) 37(1)
As 1753(3) 1676 {2} 3206(1) 38(1) As’ - 1180(3) 1475(2) 8168 (1) 36(1)
P 1852 (9} 2226{4) 4604 (3) 43(3) p’ 1225(8) 768(5) 9508 (3) 44(3)
c(1) 6567 (36) 4804 (18) 7046(13) 67(10) c{1’) 3854(35} 2167(19) 8380(14) 62(11)
o1 6417(27) 4180(14) 6883(10) 95(8) of{1") 4657(23) 1941(11) 8769{9) 66(7)
C(2} 4460(36) 958 (19) 3338(14) 66(11) c(2") 3010(44) 3402(22) 8150(16) 102(14)
C(3) 8771(35) 1610(21) 2841(13) 73(11) 0(2") 3288(30} 3938(16) 8443(11) 114(10)
0(3}) 8019(22) 2111{11) 2775(8} - 72(7) c(3%) 8228(34) 1728 (19} 7842(13) 64(10)
c{4) -557(37} 644120) 2224(14) 87{12) 0(3") ~-2580(24) 1253{12) 7717(8) 71(7}
0{4) ~-897(25} 541(12) 1683(10) 93(8) c({4’) 8910(29) 2712(14) 7233{(11) 41(8)
Cc{(5) 782(35} 2919(17) 2539(13) 6€7{(10) 0(4’) 8607(22}) 2787(11) 6755 (9) 71(7)
0(5} 150(22) 2839(10) 2117(8) 62(6) c(5") ~13(32) -345(15) 8323(11) 46 {8}
c(6) 617(30) 3547(15) 3508(11) 44(8) 0(57} -984(24) -722(12) 8439 (8) 75(7)
0(6) -278(23) 3918(12) 3689(8) 704(7) c(6”’) 234 (34) 363(15) 7400(12) 53(9)
c(7} 2465(26) 2181(13) 3921(10) 30(7) 0(6") ~502(23) 526 (11} 6998 (9) 73(7)
c(8) 3659(26) 390(9) 1756 (9) 73(11) c/7") 1890(27) 889(14) 8837(10) 38(7)
c(9) 4864 (26) 740(9) 2027(9) 82(11) c(8’} 3871(22) 1855 (10) 7081(8) 61(10)
c{10) 4537(26) 1496 (9) 2117(9) 78(11) c(9") 4417(22) 2585(10) 7131(8) 78(11)
c(11) 3130(26) 1613 (9) 1902¢(9) 82(11) c(10'}) 3353(22) 3084 (10} €919 (8) 51(8)
c(12) 2587(26) 930(9) 1679(9) 73(11) c{117) 2150(22) 2662(10) 6738(8) 86(12)
c(13) -119(23) 167(13) 3946 (8) 57(9) c(127) 2470(22) 1902(10) 6839(8) 57(9)
C(14) -1499(23) 371(13) 3745(8) 87(13) c(137) -585(24) 2885(12) 9036(8) 57(10}
c{15) -1909(23) -62(13) 3249(8) 104 (14) Cc{14") -1965(24) 2716 (12) 8811(8) 83(12)
c(16) -783(23) -534 (13} 3145(8) 46 (8) C{157) -2357(24) 3229(12) 8363 (8) 81(12)
c(17) 323(23) -392(13) 3575(8) 87(13) c{16') -1218(24) 3714(12) 8311(8) 69(11)
c(18) 3119(22) 4166(11) 2874(9) 64(10) c{17') =123(24) 3502{12) 8727(8) 81(12)
c(19) 3724(22) 3547(11) 2616 {9) 6€1(10) c(187) 2863(23) -976(10) 8167(8) 57(9)
c{20) 4532(22) 3152(11) 3055(9) 72(11) c{197) 2514(23) -826(10) 7574 (8) 63(10)
c(21) 4427(22) 3527(11) 3584 (9) 95(13) c(20’) 3195(23) -160(10) 7436(8) 46 (8)
Cc(22} 3554(22) 4153 (11} 3473(9) 80(12) C(217) 3964(23) 101(10) 7944 (8) 52{9)
c(23) -242(20}) 2889(11) 5115(7) 79(11) c(227)  3759{(23) -403(10) 8396(8) 83(12)
c(24} -1629(20) 3073(11) 5164 (7) 6€9(10) c{23’) 3351(20) 206 (8) 278(7) 35(7)
Cc(25) -2651{20) 2873(11) 4730(7) 84(12) Cc{24’) 4165(20) -371(8) 524(7) 70(11)
C(26) -2287(20) 2489 (11) 4247(7) 75{10) C{25’) 3902(20) -1099(8) 347(7) 74(11)
c(27) -900(20) 2306(11) 4198(7) 41(8) C(26”) 2824(20) -1251(8) 9922(7) 63(10)
c(28) 123(20) 2506 (11) 4632(7) 44(7) C(27*) 2011(20) -675(8) 9676 (7) 55(9)
c(29) 1182(17) 1192(9) 5420(8) 47(8} c(28r) 2274(20) 53(8) 9854 (7) 39(8)
c{30) 1300(17) 508(9) 5699 (8) 52(9} C(297) 2567(19}) 2106 (11} 98771(8) 64(10)
c(31) 2258(17) -14(9) 5539 (8} 63(10) c{30’) 2723019 2743(11) 216 (8) 106{14)
c(32} 3099 (17) 149 (9} 5100(8) 100 (13) c{317} 1797(19) 2887(11) 627(8) 83{12)
Cc{33) 2981(17) 833(9) 4821(8) 129(16) c(32") 715(19) 2394(11) 700(8) 64(9)
c(34) 2023(17) 1355(9) 4981(8) 35(7) c{33") 560(19) 1757(11) 361(8) 571(9)
C(35) 2670(17) 3638(11) 4938(7) 47(9) C{34’) 1485(19) 1613(11) 9950(8) 314(7)
c{36) 3493(17) 4164 (11) 5247(7) 72{11} c{357) -915(17) 13(9) 9976 (6) 44 (8}
C(37) 4588(17) 3936(11) 5639(7) 59(9) Cc(36’) -2298(17) -203(9) 9991(6} 52(9)
c(38) 4861(17) 3183(11) 5723(7) 95(13) C{37') -3300{17) 29(9) 9559 (6) 59(9)
C(39) 4038(17) 2657(11) 5414(7) 45(8) c(387) -2920(17) 477(9) 9112(6) 52(9)
c(40) 2942(17) 2884 (11) 5021(7) 57(10) C(39r) -1537(17) 694 (9) 9097(6) 33(7)
0(2) 5167(22) - 1053(11) 3765(8) 70(7) c{407) =-535(17) 462(9) 9529 (6) 41(8)
Cl(1) 3736(12) -3252(7) 9850(5) 116 (4)
C1{(2) 2777(16) ~2904(9) 8700(6) 165(6)
C(1x}) 3449(53) -3546(28) 9172(19) 143(18)
Cc1(3) 5867(19) 1067(10) 6196 (7) 209(8)
Cc1(4) 7522(22) 957(11) 5314(9) 255(9)
C(2x) 7666 (55} 1269(27) 5952(21) 145(19)
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Tetrahedrane des Typs CpsM;3As(CO)s und Cp,;MaAs,{CO) (Cp = C:Hs5, M = Mo, W)

Giite der Messung beriicksichtigt werden. So betragen die
Mo — As-Abstinde im Molekiil 12 zwischen 254.2(4) und
257.3(4) pm, im Molekiil 12’ dagegen betrigt der Abstand
Mo(3')— As’ 250.8(4), die beiden anderen Mo’ — As’-Bindun-
gen liegen bei 258.2(4) bzw. 259.2(4) pm; sie liegen damit
noch im Einfachbindungsbereich.

Aufgrund der 18e-Regel muB fiir Mo(1)—Mo(2) eine
Metall-Metall-Bindung gefordert werden. Die Mo —Mo-
Abstinde von 333.2(2) (12) und 332.6(3) pm (12’) sind jedoch
fiir eine Mo — Mo-Bindung zu lang. Wihrend in einfach ver-
briickten Systemen die langste bisher bekannte Mo—Mo-
Bindung 313.9(2) pm betrdgt®™, findet man bei Hydrido-
verbriickten Komplexen Mo — Mo-Abstinde zwischen 325
und 350 pm2¥, Wie NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen gezeigt haben, besitzt 12 tatsichlich eine Mo —H —Mo-
Einheit. Der Abstand Mo(1)—Mo(3) liegt mit 451 pm au-
Berhalb bindender Wechselwirkungen. Im einzigen bisher
bekannten Arsen-Spirocluster {Fe(CO),],As[Fe(CO);],C1*
liegen zwei verschiedenartige Metali-Metall-Bindungen vor.
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Eine ist lediglich vom Arsenatom uberbriickt und besitzt
einen Fe —Fe-Abstand von 280 pm. Die andere, die zusétz-
lich durch ein Chloratom verbriickt ist, ist um 20 pm kiirzer.
Dadurch ergeben sich unterschiedliche Valenzwinkel am Ar-
sen. Sie betragen einmal 72.5(1)° und fir die Chlor-ver-
briickte Fe,-Gruppe 66.1(1)°. Bei 12 ist dieser Unterschied
infolge der Mo —H — Mo-Bindung auf der einen Seite und
des im Vergleich zu einem Metallatom wesentlich kleineren
p-Kohlenstoffatoms auf der anderen Seite noch ausgeprag-
ter. So betrigt der Winkel Mo(1) — As —Mo(2) durchschnitt-
lich 81.0(1)°, der Winkel Mo(3)— As—C(7) dagegen liegt bei
60.0(7)° und liegt damit bereits im typischen Bereich von p-
Methylenverbindungen.

Die Mo—C — As-Einheit 1aBt sich als p-Methylenverbin-
dung eines Haupt- und eines Nebengruppenelements be-
trachten. Das asymmetrische Kohlenstoffatom, welches mit
einem PPh;-Rest und einem Wasserstoff koordiniert ist, ist
sp>-hybridisiert und 148t somit Einfachbindungsabstinde er-
warten. Es wurden Mo —C(sp’)-Abstinde zwischen 206 und

Tab. 9. Bindungslangen (pm) und -winkel (°) von 12

Mo(l) ~ Mo(2) 333.2(3) Mo(l) - As 254.4(1)
Mo(1) - C(1) 184(3) Mo(1l) - C(2) 189(3)
Mo(l) - C(8)  235(2) Mo(1) - C(9) 233(2)
Mo(l) - C{10) 234(2) Mo(1) - c(1l)  238(2)
Mo(1l) - C(12) 239(2) Mo(2) - Aa 254.2(4)
Mo(2) - C(3) 202(4) Mo(2) - C(4) 181(3)
Mo(2) - C(13) 241(2) Mo(2) - C(14) 238(2)
Mo(2) - C(15) 233(2) Mo(2) - C(16)  234(2)
Mo(2) - C(17) 238(2) Mo(3) - As 257.3(4)
Mo(3) - C(5) 202(3) Mo(3) - C(6) 191(3)
Mo{3) = C({7) 229(2) Mo(3) - C(18)  233(2)
Mo(3) - C{19) 230(2) Mo(3) - C{20)  233(2)
Mo(3) - C(21) 238(2) Mo(3) - C(22) 238(2)
As - C(7)  197(2)

P - C(T)  175(2) P - c(28) 175(2)

P - c(34) 180(2) P - c(40)  181(2)
c(l) - o(l) 120(4) c(2) - 0(2) 117(4)
C(3) - 0(3) 116(4) c(4) - 0O(4) 119(4)
C(5) - o(s) 112(4) C(6) - o(6) 120(4)
As  -Mo(1)-C(1) 120(1) As  -Mo(1)-C(2)
(1) -Mo(1)-C(2) 82(1) Aa  -Mo(2)-C(3)
As  -Mo(2)-C(4) 109(1) C(3) -Mo(2)-C(4&)
As  -Mo(3)-C(5) 75.4(9) As  -Mo(3)-C(6)
As  -Mo(3)-C(7) 47.5(6) C(5) -Mo(3)-C(6)

C({5) -Mo{3)-C(7) 119(1) C(6) -Mo(3)-C(7)
Mo(l)-As  -Mo(2) 81.9(1) Mo(l)-As  -Mo(3)
Mo(1)-AS  ~C(7) 122.9(7} Mo(2)-As  -Mo(3)
Mo(2)-as  -C(7) 132.7(7) Mo(3)-As  -C(7)
c(7}y -P -C{28) 117(1) c(7) ~p -C(34)
c(7) -P -C(40) 107(1) c(28)-P -C({34)
c(28)-P -C(40) 107.4(9) C{34)-P -C(40)
Mo{1)-C(1) -O(1) 179(3) Mo(1)-C(2) -0(2)
Mo(2)-C(3) -0(3) 174(3) Mo(2)-C(4) -0(4)
MO(3)-C(5) -0(5) 170(3) MO(3)-C(6) -0O(6)
Mo(3)-C(7) -As 73.8(7) Mo(3)-C(7) -P

As  -C(7) -P 132(1)

As'  -Mo(1')-C(1') 78(1}) As’ -Mo(l')-C(2")
C(1') -Mo(l')-C(2') 81(2) As' -Mo(2')-C(3")
as' -Mo(2')-C(4") 109(1) C(3') -Mo(2')-C(4")
As' -Mo{3'}-C(5") 106{1) As' -Mo(3')-C(6")
As' -Mo(3')-C(7') 47.5(6) C(5") -Mo(3')-C(6")
C(5') -Mo(3')-c(7") 93(1) C(6') -Mo(3')-C(7")

Mo(l')- Ma(2') 332.6(3) Mo(1')-~ As' 259.2(1})
Mo(1')- C({1') 186(3) Mo(1')- C(2') 188(4)
Mo(1')=- C(8") 234(2) Mo(l')- C(9') 232(2)
Ma(1')- C(10") 238(2) Mo(1'}- C(11') 240(2)
Mo(1')~ C(12') 239(2) Mo(2')~ As’ 258.2(4)
Mo{2')~ C(3') 187(4) Mo(2')- C(4') 194(3)
Mo(2')- C(13') 239(2) Mo(2'y~ Cc(l4') 232(2)
Mo(2'y~ C(13') 227(2) Mo(2')- C(16') 230(2)
Mo(2')- C(17') 238(2) Mo(3')- As' 250.8(4)
Mo(3')- C(5') 188(3) Mo(3')- C(6') 193(3)
Mo(3')- C(7') 232(2) Mo(3')- C(18') 235(2)
Mo(3')~ C(13'y 227(2) Mo(3')- €(20') 229(2)
Mo(3')~ C(21') 237(2) Mo(3')- C(22') 241(2)
As' -~ C(7') 195(2)
B! - C(7")y 176(2) e’ - €{28') 179(2)
p' - C(34') 185(2) P - C(40') 179(2)
C(l’) - o(1') 121(4) c(2'y - 0(2') 120(S)
C(3') - 0(3") 118(4) C{4'y - 0(4')y  113(3)
C(5') - 0(5") 121(4) C(6'y - 0(6")  116(4)
81(1) Mo(1l')-As' -Mo(2') 80.0(1)
79(1) Mo(1l')-as' -C(7') 121.0(8)
77(2) Mo(2')-As' -C(7') 132.0(8)
107.5(9) c(7') -p' -c(28')  105(1)
80(1) c(1'y ~p' -C(40')  119(1)
S6(1) c(28')-p' -C(40') 105.4(9)
123.3(2) Mo(l'}y-C(1l") -O(1") 177(3)
144.0(2) Mo(1')-As' -Mo(3') 124.7(1)
58.7(7) Mo(2')-As' -Mo(3') 144.5(1)
113(1) Mo(3')-as’ =C(7'y  61.2(7)
106.1(9) c(7') -p° -C(34") 111(1)
106.7(8) c(28')-p’ ~C{34') 107.6(8)
175(3) C(34')-P' -C(40') 108.7(9)
174(3) Mo{l')-Cc(2') -0(2") 174(4)
172(3) Mo(2'}-C(3'y -0(3") 175¢3)
127(1) MO(3')-C(5"') -O(5") 170(2)
Mo(3')-c(7') -As' 71.2(7)
121(1) As' -c(7') ~P' 130(1)
80(1) Mo(2')-C(4') ~0(4") 177(2)
78(1) MO(3')-C{6') ~0(6") 177(3)
76.7(8) Mo(3')-C(7') -B' 1271}
84(1)
121(1)
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238 pm gefunden?®, Bei 12 betrigt der mittlere Mo —C-
Abstand 231(2) pm. Der As—C-Abstand entspricht mit
196(2) pm der Summe der Paulingschen Kovalenzradien
von Arsen (121 pm) und Kohlenstoff (77 pm). Der interne
Winkel Mo - C-- As betridgt im Durchschnitt 72.5(7)° und
liegt damit im unteren Bereich von p-Methylenverbindun-
gen. Die externen Winkel Mo(As)—C—P liegen zwischen
127(1) und 132(1)°. Auffallend kurz ist der Abstand P—C(7)
mit 176(2) pm. Nach Pauling wiirde man fiir eine Einfach-
bindung einen Abstand von 187 pm erwarten.

Die P-—C(Phenyl)-Abstinde entsprechen mit durch-
schnittlich 180(3) pm in etwa dem erwarteten Wert von
183 pm fiir sp>hybridisierten Kohlenstoff. Die Valenzwinkel
am Phosphoratom schwanken zwischen 104(1) und 119(1)°.
Die Phenylliganden sind so angeordnet, daB die intramo-
lekularen AbstoBungskrifte moglichst gering bleiben. An-
hand NMR-spektroskopischer Untersuchungen konnte. ge-
zeigt werden, dal3 bei Temperaturen um 100°C die Phenyl-
ringe rotieren, wodurch das 'H-NMR-Signal des be-
nachbarten Cyclopentadienylrings verbreitert wird. Der
kiirzeste nichtbindende Abstand Phenyl--- Cyclopentadien
betrdgt im Kristall 268 pm [C(34)—H(13")]. Der kiirzeste
Kontaktabstand zwischen zwei Phenylringen betrigt
271 pm [C(28)—H(35)].

Die CpMo(CO),-Fragmente weisen die erwarteten Struk-
turparameter auf. Die Carbonylgruppen sind unterschied-
lich stark abgewinkelt (170 179(2)°). Semi-bridging-Wech-
selwirkungen koénnen bei nichtbindenden Mo — C(Car-
bonyl)-Abstinden von mindestens 370 pm ausgeschlossen
werden. Die C—Mo—C(Carbonyl)-Winkel betragen im
Mittel 80(1)°. Die Mo —C(Carbonyl)-Abstinde sind mit
durchschnittlich 190(3) pm recht kurz. Die Cp-Ringe an
Mo(1) und Mo(2) liegen in transoider Position zueinander.
Sie sind vom Arsenatom weggeneigt. Die Molybddnatome

besitzen eine stark verzerrte oktaedrische Umgebung. Die

L—M—L'-Winkel variieren zwischen 47.5(6)¢ [C(7)—
Mo(3)—As] und 120(1)° [C(1)—Mo(1)—As]. Der mittlere
Mo —C(Cp)-Abstand liegt mit 235(2) pm im erwarteten
Bereich.

Der Winkel zwischen den Ebenen, die von den Atomen
Mo(1), Mo(2), As bzw. Mo(3), As, C(7) aufgespannt werden,
betrdgt 85.4°, d. h. die Ebenen des Spiroclusters stehen na-
hezu senkrecht aufeinander.

C. Ausblick

Der leicht zugingliche Arsenkomplex 3a besitzt ein
breites Reaktionsspektrum. AuBer den hier beschriebenen
Folgereaktionen konnten wir inzwischen weitere Uber-
gangsmetallverbindungen mit 3a zur Reaktion bringen®”.
Eine besonders interessante Entwicklung zeichnet sich ab
beziiglich einer Reaktivitit von 3a gegeniiber Sauerstoff und
Schwefel. So entstehen Cluster, die mehrere verschiedene
,hackte“ Hauptgruppenelemente enthalten .

Dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, der Stiftung Volkswagenwerk sowie der Fa. Degussa
danken wir fiir die Gewdhrung von Sach- und Personalmitteln.

M. L. Ziegler, K. Blechschmitt, B. Nuber, T. Zahn

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengem AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit und unter Verwendung stickstoffgesittigter, absolut
wasserfreier Losungsmittel durchgefiihrt (Schlenkrohr-Technik).

'H-NMR-Spektren: Bruker WH 300 (300 MHz) und Bruker
HFX-90 (90 MHz). — Massenspektren (EI): Varian MAT CH 7,
Varian MAT CH 5 sowie Vichy 90. — FD-Messungen: Varian
MAT 311 A der Universitit Regensburg. — Elementaranalysen:
C,H,S Mikrolabor des Chemischen Instituts der Universitdt Hei-
delberg; P, As, Mn, Mo, Fe Firma Pascher in Bonn. — Schmelz-
und Zersetzungspunkte: SMP-20, nicht korrigiert.

Ausgangsverbindungen: [(n>-CsHs)Mo(CO);1, (1a)®, [(n3-CsHs)-
W(CO)s], (1b)*, (n*-CsH)Mn(CO),THF (5a) bzw. (n*-CsH,CH,)-
Mn(CO),THF (5b)*”, metallisches Arsen (Riedel de Haen), Fe(CO)s
(BASF), H,C =P(C¢Hj);™. '

1. Tetracarbonylbis(n*-cyclopentadienyl)-u,-diarsen-dimolyb-
din{Mo—Mo) (2a) und ps-Arsen-hexacarbonyltris(n’-cyclopenta-
dienyl)trimolybddn(3Mo— Mo) (3a): Eine Losung von 1.5 g (3.27
mmol) 1a.in 50 ml p-Xylol wird mit 2.6 g (34.6 mmol) metallischem
Arsen unter N, 24 h bei RiickfluBtemp. geriihrt. Die griine Reak-
tionsldsung wird abfiltriert, auf 10 ml eingeengt und auf eine Sdule
(Kieselgel 0.05—0.2, 40 x 2 cm, Hexan) aufgetragen.

Mit Hexan/Toluol (3:1) wird zunichst wenig 1a eluiert, mit He-
xan/Toluol (1: 1) kann dann eine orangerote Zone von 2a erhalten
werden und mit reinem Toluol das griine Hauptprodukt 3a. Mit
Ether/THF (2:1) konnen ferner geringe Mengen einer braungriinen
carbonylhaltigen Substanz gewonnen werden. Eine Charakterisie-
rung dieser Verbindung war aber bisher nicht moglich. Nach Ent-
fernen der Lésungsmittel i. Vak. und Umkristallisieren aus CH,Cl,/
Hexan (1:1) werden bei —18°C analysenreine rubinrote Kristalle
von 2a bzw. dunkelgriine Kristalle von 3a erhalten. 2a und 3a sind
in allen gebrduchlichen Solventien 16slich. 2a Schmp. 145°C, 3a
238—240°C, Ausbeuten 2a 0.27 g (35%), 3a 0.38 g (40%), bezogen
auf la.

2a: IR (KBr, vCO, cm~Y): 1985 w, 1960 st, 1910 vst. — 'H-NMR
(90 MHz, CDCl;, 25°C): 8 = 5.15 (s, C;Hs).
CyH0As;:M0,0, (583.9)
Ber. C 2876 H 1.71 ‘As 2568 Mo 32.37
Gef. C29.09 H 1.94 As24.70 Mo 32.40
Molmasse 584 (FD-Massenspektrum, Toluollésung)

3a: IR (KBr, vCO, cm~): 1972 st, 1933 vst, 1894 vst, 1878 w,
1864 st, 1847 st, 1804 w, 1784 st. — 'H-NMR (360 MHz, CDCl,,
25°C): 8 = 5.07 (s, CsHs).

C,H;5AsMo030g¢ (726.4)

Ber. C34.71 H2.06 As 10.33 Mo 39.66

Gef. C 3493 H 2.08 As 10.20 Mo 39.40
Molmasse 726 (FD-Massenspektrum, Toluolldsung)

2. Tetracarbonylbis(n’-cyclopentadienyl)-pdiarsen-diwolfram-
(W—W) (2b) und p;-Arsen-hexacarbonyltris(n*-cyclopentadienyl)-
triwolfram(3W— W) ] (3b). Darstellung analog zu 2a und 3a. Um-
setzung von 0.50 g (0.75 mmol) 1b mit 1.0 g (13.3 mmol) metalli-
schem Arsen in 25 ml p-Xylol. 2b Schmp. 237°C, 3b 256 —258°C,
Ausbeuten 2b 0.06 g (25%) (rote Kristalle), 3b 0.13 g (45%) (gelb-
grine Kristalle), bezogen auf 1b.

2b: IR (KBr, vCO, cm~1): 1983 w, 1960 st, 1915 vst. — "H-NMR

" (90 MHz, CDCl,, 25°C): 8 = 5.12 (s, CsHs).

C14H10AS7O4W2 (759 8) Ber. C 2213 H 1.33
Gef. C2210 H1.28
Molmasse 760 (FD-Massenspektrum, Toluolldsung)
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3b: IR (KBr, vCO, cm™!): 1920 st, 1930 vst, 1897 vst, 1875 w,
1855 st,1842 st, 1805 w, 1786 st. — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,,
25°C). & = 5.12 (s, CsHy).

C,1HysAsW;04 (689.8) Ber. C 2538 H 1.53
Gef. C 2461 H 146

Molmasse 990 (FD-Massenspektrum, Toluollésung)

3. Tetracarbonylbis(n’-cyclopentadieny!)-yu,-diarsen-bis( penta-
carbonylchrom)dimolybddn( Mo— Mo) (6a)

Tetracarbonylbis(n’-cyclopentadienyl)-u,-diarsen-bis( pentacar-
bonylmolybddn)dimolybdin( Mo — Mo) (6b)

Decacarbonyl-u,-diarsen-bis/ tetracarbonylbis(n’-cyclopentadi-
enyl )dimolybddn ]diwolfram( Mo — Mo) (6¢)

Uy-Arsen-hexacarbonyltris(n’-cyclopentadienyl) ( pentacarbonyl-
chrom)trimolybddn(3Mo— Mo) (7a)

Us-Arsen-hexacarbonyltris(n’-cyclopentadienyl) ( pentacarbonyl-
molybddn )trimolybddn(3Mo— Mo) (7b)

ug-Arsen-pentacarbonyl[ hexacarbonyltris(n’-cyclopentadieny!)-
trimolybddn Jwolfram(3Mo— Mo) (T¢)

Fiir die Darstellung von 6a—c und 7a—c gilt die gleiche Ar-
beitsvorschrift: In einer Photolyseapparatur (Firma Normag) wer-
den die Ausgangsverbindungen 2a bzw. 3a (jeweils 1.5 g) zusammen
mit den Metallhexacarbonylen (jeweils 1.5 g) in 400 ml THF geldst.
Dann wird unter Riihren 90 min mit UV-Licht bestrahlt, noch 12 h
bei Raumtemp. nachgeriihrt, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und
iiberschiissiges Metallhexacarbonyl durch Sublimation abgetrennt.
Der Riickstand wird in wenig CH,Cl, aufgenommen und die Lo-
sung mit Hexan {iberschichtet. Bei —18°C kristallisieren die ge-
wiinschten Produkte analysenrein aus. Die Aufarbeitung der Reak-
tionsprodukte kann auch durch Chromatographieren iber eine
kurze Kieselgelsdule erfolgen.

6a: Rote Kristalle, Schmp. 174°C, Ausb. 2.11 g (85%), bez. auf
2a. — IR (KBr, vCO, cm™1): 2070 st, 2058 st, 2001 st, 1987 st, 1934
vst, 1912 vst. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,, 25°C): 8 = 5.17 (s,

C5H5).
Ber. C29.78 H 1.03

Gef. C 3031 H 1.06
Molmasse 968 (FD-Massenspektrum, Toluollgsung)

6b: Rote Kristalle, Schmp. 170°C, Ausb. 2.03 g (75%), bez. auf
2a. — IR (KBr, vCO, cm™1): 2068 st, 2050 st, 2000 st, 1983 st, 1930
vst, 1910 vst. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, 25°C): 8 = 5.15 (s,
CsHs).

C24H10A52Cr2M02014 (9678)

Ber. C 27.30 H 095
Gef. C27.28 H 0389
Molmasse 1056 (FD-Massenspektrum, Toluollgsung)

6¢: Rote Kristalle, Schmp. 185°C, Ausb. 2.22 g (70%), bez. auf
2a. — IR (KBr, vCO, cm™'): 2063 st, 2047 st, 1998 st, 1979 st,
1927 st, 1905 vst. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, 25°C): 6§ = 5.20
(s, CsHy).
CyHjpAs;M0,04,W, (1231.7)

C2H10As;M0,0,4 (1055.7)

Ber. C 2341 H 0.78
Gef. C 2315 HO0.78
Molmasse 1231 (FD-Massenspektrum, Toluollosung)

7a: Dunkelgriine Kristalle, Schmp. 178°C, Ausb. 1.74 g (92%),
bez. auf 3a. — IR (KBr, vCO, cm™'): 2051 st, 1982 st, 1974 st,
1952 st, 1913 vst, 1889 vst, 1877 vst, 1815 st. — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl;, 25°C): 8 = 5.10 (s, CsH).

CyHisAsCrMo;0y, (917.9) Ber. C 34.02 H 1.63
Gef. C34.16 H 1.59

Molmasse 918 (FD-Massenspektrum, Toluollosung)

7b: Dunkelgtiine Kristalle, Schmp. 167°C, Ausb. 1.70 g (86%),
bez. auf 3a. — IR (KBr, vCO, cm ™) 2048 st, 1978 st, 1970 st,
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1948 st, 1910 vst, 1883 vst, 1870 vst, 1810 st. — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,, 25°C): 8 = 5.12 (s, CsHs).

CysHisAsMo,Oy; (961.8) Ber. C 3247 H 1.56
Gef. C31.62 H 1.63

Molmasse 962 (FD-Massenspektrum, Toluollosung)

7¢: Dunkelgriine Kristalle, Schmp. 182°C, Ausb. 1.62 g (75%),
bez. auf 3a. — IR (KBr, vCO, cm™'): 2043 st, 1972 st, 1968 st,
1945 st, 1908 vst, 1879 vst, 1868 vst, 1808 st. — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,, 25°C): 8§ = 5.17 (s, CsHy).

CyHisAsMo;O0 W (1049.7) Ber. C 29.75 H 1.43
Gef. C29.69 H 1.39

Molmasse 1050 (FD-Massenspektrum, Toluollésung)

4a. Tetracarbonylbis(n’-cyclopentadieny!)-u,-diarsen-bis[dicar-

bonyl(n’-cyclopentadienyl)mangan Jdimolybddn( Mo — Mo ) (8a):
Eine Lésung von 1.0 g (4.90 mmol) (n*-CsHs)Mn(CO); in 400 ml
THF wird unter Wasserkiihlung photolysiert. Bereits nach wenigen
min zeigt eine starke CO-Entwicklung und die rote Farbe das Ent-
stehen des Solvenskomplexes (n*-CsHs)Mn(CO), THF (5a) an. Nach
90 min ist die Reaktion beendet. Die Reaktionslosung wird auf
150 ml konzentriert und in ein SchlenkgefiB mit 2.5 g (4.28 mmotl)
2a ibergefiihrt. Unter Druckausgleich (Hg-Ventil) wird 6 h bei
Raumtemp. geriihrt, die Losung auf 15 ml eingeengt und an Kie-
selgel (0.05—0.2; 40 x 2 cm/Hexan) chromatographiert. Zunichst
wird mit n-Hexan wenig (n’-CsHs)Mn(CO); eluiert, dann wird mit
Toluol/Ether (1:1) eine langgestreckte Zone von 8a erhalten (kein
Riickstand auf der Sdule). Nach Entfernen des Ldsungsmittels
i. Vak. und Umkristallisieren aus CH,Cl,/Hexan werden bei
—18°C analysenreine braune Kristalle erhalten, Ausb. 3.61 g (90%)
(bez. auf 2a). 8a ist tn allen gebrduchlichen Solventien l9slich,
Schmp. 147°C. — IR (KBr, vCO, cm™"): 1990 st, 1959 st, 1941 st,
1921 vst, 1904 vst, 1883 st, 1863 vst. — ‘H-NMR (90 MHz, CDCl,,
25°C): & = 4.68 (s, 10H, C;Hy), 5.21 (s, 10H, C;sHs).

CHAs;Mn;Mo0,0; (936.1)

Ber. C 3573 H 201 As 16.02 Mn 11.74 Mo 20.50

Gef. C 3594 H 2.14 As 16.60 Mn 11.60 Mo 2040

Molmasse 936 (FD-Massenspektrum, Toluolldsung)

4b. p4-Arsen-hexacarbonyltris(n’-cyclopentadienyl) [dicarbonyl-
(n’-methylcyclopentadienyl )mangan Jtrimolybdin(3Mo— Mo) (9b):
Darstellung analog zu 8a. Der Solvenskomplex (n’-CsH Me)-
Mn(CO),THF (5b), bereitet aus 1.6 g (4.60 mmol) (n>-CsH Me)-
Mn(CO),, wird mit 3.0 g (4.13 mmol) 3a umgesetzt. Nach chro-
matographischer Aufarbeitung werden bei —18°C aus CH,Cl,/
Ether rotbraune Kristalle erhalten, Ausb. 3.48 g (92%) (bez. auf 3a).
9b ist in allen gebrduchlichen Solventien 16slich, Schmp. 205°C. —
IR (KBr, vCO, cm™'): 1980 vst, 1948 vst, 1925 vst, 1920 w, 1900
vst, 1890 vst, 1872 vst, 1857 w, 1850 w. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCl;, 25°C): 8 = 5.14 (s, 15H, CsHs), 4.89, 447, 1.96 (s, 2H; s,
2H, s, 3H, C;H,CH,).
CyxH»AsMnMo;O; (9154) Ber. C 3799 H 2.40
Gef. C 3786 H 237
Molmasse 915 (FD-Massenspektrum, Toluolldsung)

5. pa-Arsen-dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl ) ( hexacarbonyl-u-hy-
drido-dieisen ) [ tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl )molybdén molyb-
ddn( Fe— Fe,Fe— Mo) (10): Zu einer Losung von 1.5 g (2.06 mmol)
3a in 50 ml Toluol werden 3.0 g (15.30 mmol) Fe(CO); gegeben. Es
wird auf RiickfluBtemp. erhitzt. Nach 6 h Reaktionszeit verfirbt
sich die anfangs griine Losung nach braun. Nach weiteren 6 h ist
die Ausgangsverbindung 3a vollstindig umgesetzt (DC-Kontrolle).
Das Losungsmittel wird zusammen mit iberschissigem Fe(CO)s
i. Vak. entfernt, der Riickstand in 10 ml Toluol aufgenommen und
chromatographiert (Kieselgel 0.05-~0.2, Hexan). Mit Toluol wird
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zundchst rotes Cp,Moy(CO); (1a) eluiert, danach mit Toluol/Ether
(2:1) eine langgestreckte braune Zone von 10. Nach Einengen und
Umkristallisieren werden daraus bei —18°C aus CH,Cl,/Hexan
analysenreine braune Kristalle erhalten, Ausb. 0.76 g (45%) (bez.
auf 3a). 10 ist in allen gebrauchlichen Solventien 16slich, Schmp.
169°C. — IR (KBr, vCO, cm 1) 2044 st, 2015 vst, 1965 vst, 1943 st,

1922 st, 1905 st, 1893 st. — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,;, 25°C):

& = 5.14, 5.87 (s, SH; s, SH; CsHy),
CyuH;AsFe,Mo0,04; (817.6)
Ber. C 3089 H 1.23 As 9.18 Fe 13.68 Mo 23.50
Gef. C30.69 H 135 As 899 Fe 13.40 Mo 22.90
Molmasse 817 (FD-Massenspektrum, Toluollsung)

—21.78 (s, 1H, Fe—H —Fe).

6. uq-Arsen-pu-carbonyl-di-pr, pr,-carbonyl-dicarbonylbis (n’-cyclo-
pentadienyl) (dicarbonyleisen) [ tricarbonyl{ #’-cyclopentadienyl ) mo-
lybddn Jdimolybddn (2Fe— Mo, Mo— Mo) (11): Zu einer Lésung von
1.5 g(2.06 mmol) Cp;Mo;As(CO)s (3a) in 50 ml Toluol werden 3.0 g
(11.06 mmol) Fe,(CO), gegeben. Es wird auf RiickfluBtemp. erhitzt.
Nach 1 h Reaktionszeit verfarbt sich die anfangs griine Losung
nach braun. Nach weiteren 30 min ist 3a vollstindig umgesetzt
(DC-Kontrolle). Das Lésungsmittel wird zusammen mit entstan-
denem Fe(CO)s im Olpumpenvak. entfernt. Der Riickstand wird in
10 ml Toluol aufgenommen und chromatographiert (Kieselgel
0.05—0.2, Hexan). Mit Hexan/Toluol (1:1) wird zunichst wenig
rotes CpoMo,(CO)s (1 a) eluiert, mit Toluol dann eine langgestreckte
braune Zone von 11. Nach Einengen und Umkristallisieren aus
CH,Cl,/Hexan werden daraus bei —18°C analysenreine braune
Einkristalle erhalten. Ausb. 1.42 g (75%) (bez. 3a). 11 ist in allen
gebrauchlichen Solventien 16slich, Schmp. >320°C. — IR (KBr,
vCO, cm™1): 2031 st, 2000 vst, 1955 vst, 1920 vst, 1902 st, 1837
vst. — '"H-NMR (60 MHz, CDCl,, 25°C): = 5.75, 5.10 (s, 5H; s,
10H; CsH;).

CysH(sAsFeMo0,;0y, (893.5) Ber. C 33.60 H 1.67
Gef. C33.57 H 145

7. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl } [ tetracarbonylbis(y#’-cyclo-
pentadienyl )-u-hydrido-dimolybddn( Mo — Mo ) J-us-[ (triphenyi-
phosphonio Jmethylenarsinidin J-molybdat (12): Eine Lésung von 8.40
mmol salzfreiem Ph;P=CH, in 100 ml THF wird zu 1.5 g (2.06
mmol)} 3a gegeben und 14 h unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend
werden 20 g Kieselgel (0.05—0.2) zugegeben, und das Losungsmittel
wird i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird mit 100 ml Ether extra-
hiert, und nach Einengen wird das Filtrat (20 ml) chromatogra-
phiert (Kieselgel 0.05—0.2, 40 x 2,5 cm, Hexan). Mit Toluol wird
zunichst wenig 3a eluiert. Mit Toluol/Ether (1:1) wird dann eine
rote Zone von 12 erhalten. Nach Einengen und Umbkristallisieren
aus CH,Cl,/Hexan werden daraus bei —18°C rote luftstabile Kri-
stalle gewonnen, Ausb. 0.93 g (40%) (bez. auf 3a). 12 ist in allen
gebrauchlichen Losungsmitteln 16slich, Schmp. 163°C. — IR (KBr,
vCO, cm™'): 1946 st, 1902 st, 1857 st, 1836 vst, 1817 st. — 'H-
NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C): & = 7.91—7.48 (m, 15H,CsH;),
5.32 (s, 2H, CH,Cl,), 5.21, 491, 4.60 (s, SH; s, 5H; s, SH; CsHs),
2.31 (s, 1H, HCP, &/ = 3.52 Hz), —11.59 (s, 1H, Mo—H —Mo).

CyoH3,AsMo;06P - CH,Cl, (1001.4 + 96.9)

Ber. C 4420 H 285 As 691 Mo 2654 P 2.85
Gef. C4498 H 312 As 7.01 Mo 26.10 P 2.75
Molmasse 1001 (FD-Massenspektrum, Toluollosung)

8. Réntgenstrukturanalyse von Cy HsAsMo;0, (3a): Schwarzgrii-
ner quaderformiger Kristall (0.3 x 0.3 x 4 mm®); monoklin, Raum-
gruppe P2,/c; Gitterkonstanten: a = 1402.8(5), b = 751.3(3), ¢ =
2084.9(7) pm, B = 91.76(3)°, ¥V = 2196.3 x 10° pm®, Z = 4. Em-
pirische Absorptionskorrektur (psi-scan-Messung), p = 31.75

m~!, F000) = 1391, d, = 2.20 Mgm~?, Syntex P3 (DATA GE-
NERAL NOVA 3)®, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator,
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w-scans, h(0/24), k(0/14), I(—25/25), 3814 gemessene Reflexe, davon
3418 unabhédngige mit 7 = 2.50(J). Die Struktur wurde mittels Pat-
terson-, Fourier- und Differenzsynthesen gelGst, alle Nichtwasser-
stoffatome wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate an-
isotrop verfeinert, die Wasserstoffatome wurden mit Hilfe des
SHELXTL-Unterprogramms HFIX?? fixiert, R, = 0.069, R, =
0.041 (R, = [Ew(F,|—|F.|)/EwF2]"?), Restelektronendichte
1.19/—0.9 e~ /A%, shift/esd = 0.04 (0.12), Goof = [Zw(|F,| — | F.|}¥/
(NO — NV)]? = 1.388. Alle Rechnungen basieren auf dem Pro-
grammsystem SHELXTL?, die Atomformfaktoren wurden den
International Tables*” entnommen.

9. Réntgenstrukturanalyse von  CyHyAs;Mn,Mo,0;  (8a):
Schwarzbrauner quaderférmiger Kristall (0.15 x 0.3 x 0.4 mm?),
monoklin, P2,/a; a = 1758.0(8), b = 1008.8(8), ¢ = 1799.0(8) pm,
B = 110.02(4)°, V = 2996.8 x 10° pm>, Z = 4, empirische Absorp-
tionskorrektur (y-scans), p = 37.05 cm ™!, F000) = 1808, d, =
2.07 Mgm~3, Siemens-STOE AED 23% Mo-K,-Strahlung, Gra-
phitmonochromator, w-scans, h(0/24), k(0/14), I(—25/25), 4839 ge-~
messene Reflexe, davon 4285 unabhingige mit 7 = 2.50(1), Struk-
turlésung und Verfeinerung wie bei 3a??, R;, = 0.070, R,, = 0.026,
Restelektronendichte 0.57/—042 e~/A3, shift/esd = 0.03(0.10),
Goof = 1.250.

10. Rontgenstrukturanalyse von Cy H AsFe,Mo0,0,, (10): Brau-
ner irregulirer Kristall (0.3 x 0.4 x 0.48 mm?®), triklin, P1, a =
848.6(1), b = 960.2(2), ¢ = 1730.7(2) pm, ¢ = 93.21(1), B = 96.12(1),
y = 113.74(1)°, ¥V = 12759 x 10° pm>, Z = 2, empirische Absorp-
tionskorrektur (y-scans), p = 32.4 cm~!, F(000) = 786, d, = 2.13
Mgm 3, Siemens-STOE AED 2%, Mo-K,-Strahlung, Graphitmo-
nochromator, ®/2@-scans, h(0/12), k(—14/14), [1(—24/25),
3 <20 < 60° 5481 Reflexe (I > 2.05(])), 4982 unabhingige Reflexe
(Rmeg = 0.026). Strukturldsung wie bei 3a?. Nichtwasserstoff-
atome anisotrop, H-Atome mit SHELXTL-Unterprogramm
HFIX?, Ry, = 0.096, R,y = 0.051, R, = 0.048, Reflexe (4982)/
Parameter (226) = 22.0, Restelektronendichte 0.9/—0.8 e~ /A3,
shift/esd = 0.01(0.1), Goof = 3.1,

11. Rontgenstrukturanalyse von C,sHsAsFeMo304, (11): Brauner
irreguldrer Kristall - (0.12 x 0.15 x 0.22 mm®), triklin, P1, a =
908.9(2), b = 961.6(2), ¢ = 17374(4) pm, a = 101.57(2), § =
93.60(2), y = 122.23(2)°, ¥V = 1361.1 x 10° pm®, Z = 2; empirische
Absorptionskorrektur (y-scans), u = 31.0 cm™!, F000) = 860,
d. = 2.18 Mgm~3 Syntex R332, Mo-K,-Strahlung, Graphitmo-
nochromator, ®/2@-scans, h0/11), k(—12/12), 1(—21/21),
3° < 20 < 50° 4830 gemessene Reflexe, davon 2602 mit 7 = 2.00(l),
unabhéingige 2507. Der Kristall wurde in ein Debye-Scherrer-Réhr-
chen eingeschlossen, er zersetzte sich dennoch wihrend der Mes-
sung; die Intensitdten wurden anhand zweier Referenzreflexe linear
korrigiert. Strukturldsung wie bei 3a??, Cyclopentadienyl-K ohlen-
stoffatome isotrop, die restlichen anisotrop verfeinert; H-Atome mit
Hilfe des SHELXTL-Unterprogramms HFIX??, R, = 0.087, R =
0.069, R,, = 0.058. Reﬂexe(2507)/Para.meter(287) = 8.7, Restelek-
tronendichte 1.5/—1.7 e~ A~ shift/esd = 0.03(0.07), Goof = 2.56.

12. Réntgenstrukturanalyse von CypHiAsMo;04P-CH,ClL, (12):
Roter quaderférmiger Kristall (0.1 x 0.1 x 0.15 mm®), monoklin,
P2, a0 = 965.8(5), b = 1805.0(9), c = 2331.6(7) pm, f = 95.30(3)°,
V = 4047.2 x 10° pm®, Z = 4, empirische Absorptionskorrektur
(y-scan), p = 18.53 cm~!, F000) = 2036, d, = 1.80 Mgm 3, Sie-
mens-STOE AED 2*), Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator,
w-scan, h(0/13), k(0/23), 1(—30/30), 8369 gemessene Reflexe, davon
3441 unabhingige Reflexé mit 7 = 2.56(/) (Rmerg = 0.08). Struktur-
18sung wie bei 3a*?, Kohlenstoff-Sauerstoff- und Chloratome iso-
trop, Molybdén-, Arsen- und Phosphoratome anisotrop verfeinert,
gemeinsame Verfeinerung der Ringkohlenstoff- und Wasserstoff-
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atome als exakte geometrische Fiinf- bzw. Sechsringe mit Hilfe des
SHELXTL-Unterprogramms HFIX??;, R, = 0.078, R, = 0.062.
Reflexe(3441)/Parameter(356) = 9.7, Restelektronendichte 1.71/
—0.82 e /A3, shift/esd = 0.037 (0.119), Goof = 2.24.
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