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Die Umsetzung von photochemisch erzeugtem [(Z)-Cyclo-
octen]Cr{CO)s mit den Ubergangsmetall-substituierten Phos-
phaarsenen (n’-CsHRXCOXPPh;)Fe — As =P~ Ar (2a, b) (Ar =
2,4,6-tBusCeHy; R = H, Me) liefert die tiefroten Verbindungen
(n*-C;HRYCOXPPh;)Fe - As{CH{CO)s] = P.—~ Ar (3a, b). Des wei-
teren wurde in situ gebildetes und thermolabiles (n*-CsMeXCO)r
Fe—As=P—Ar (4) aus der Reaktionslsung mit [(2)-
Cycloocten]Cr(CO)s als Cr(CO)s-Komplex § abgefangen. Die
Aufklirung von § erfolgte mittels Rontgenstrukturanalyse.

Phosphaarsene mit organischen Substituenten vom Typ
R'—P=As—R? (1)2~7 sind schon einige Jahre bekannt.
Demgegeniiber wurden die ersten durch Ubergangsmetall-
komplexfragmente funktionalisierten Phosphaarsene 2
(Phosphaarsenylkomplexe) erst kiirzlich von uns vor-
gestellt®.

Die Strukturbestimmung von 2 durch Rontgenbeugung
scheiterte an geeigneten Kristallen. Das Phosphaarsen (n’-
CsMe ) (CO),Fe— As=P—Ar (4) wurde in der Reaktions-
16sung von (1*-CsMes)(CO),Fe— As(SiMe;), und CLPAr
aufgrund eines Singuletts bei & = 603.0 vermutet, konnte
aber nicht unzersetzt isoliert werden®.

In dieser Arbeit sollte zum einen gepriift werden, ob die
von uns synthetisierten Phosphaarsenylkomplexe 2 gegen-
iiber dem Cr(CO);-Fragment vergleichbare Ligandeigen-
schaften wie die Diphosphenylkomplexe [M]—P =P —Ar,
[M] = (1*-CsMes(CO) Fe; (n*-CsMeCOXNOM; (n’-
C;Me (COXNO)Re besitzen®. Zum anderen wurde die Syn-
these wohlkristallisierter Komplexe angestrebt, in denen die
Natur des Fe— As=P —C-Bausteins rontgenstrukturana-
lytisch aufgeklart werden konnte.

Ergebnisse

THF-Lo6sungen von 2a bzw. 2b firben sich nach Zugabe
aquivalenter Mengen [(Z)-Cycloocten}Cr(CO)s in Petrol-
etherldsung rasch von Braun nach Hochrot. Aus den Reak-
tionsriickstdnden lassen sich die Komplexe 3a und 3b durch
Extraktion bzw. Kristallisation mit Ether in Ausbeuten von
ca. 50% gewinnen.

*) Neue Anschrift: Fakultit fir Chemie der Universitit Bielefeld,
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1
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Transition Metal-Functionalized Phosphaarsenes as Ligands in-
Pentacarbonylchromium Complexes. X-Ray Structure Aaalysis of
(*-CsMes)(CO),Fe— As[Cr(CO)s] = P — CeH(tBu3)(2,4,6)

The reaction of photochemically generated [(Z)-cyclooctene]-
Cr{CO)s with the transition-metal substituted phosphaarsenes
(n-CsHRXCOXPPh;)Fe — As=P —Ar (28, b) (Ar = 2,4,6-1Bu;-
CH,; R = H, Me) affords the deep-red compounds (n’-
CsH,RYCOXPPh;)Fe—As[CH{CO);] =P~ Ar (3a, b). Thermola-
bile (1>-CsMesCO),Fe—As=P~—Ar (4) was trapped as the
Cr(CO)s adduct 5 by treatment with [(Z)-cyclooctene]Cr(CO);s.
The molecalar structure of complex § was established by single
crystal X-ray diffraction analysis.

+ LCr(CO)y 2,3|R

-t VRN a|H
c As=P
0~ PPhy N b | CHy

cr(co)s A

L = (Z)-Cycloocten
Ar = 2,4,6-tBusCeH, 3

Versetzt man die Reaktionslésung von (n°-CsMes)(CO),-
Fe — As(SiMes), und ArPCl, nach 7 h mit der Petrolether-
l6sung von {berschiissigem [(Z)-Cycloocten}Cr(CO)s, so
gelingt die Uberfithrung des thermolabilen Phosphaarsens
4 in den stabilen hochroten Cr(CO)s-Komplex 5, der mittels
Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid abgetrennt und
gereinigt werden kann (Ausbeute 18%).

Die Cr(CO)s-Addukte 3 sind rote, luftstabile, diamagne-
tische, kristalline Feststoffe, die sich in THF, CH,Cl, und
Benzol gut, in Ether maBig und in Petrolether schlecht 16sen.
Konstitution und Konfiguration der Komplexe 3a, b und §
wurden durch Elementaranalyse, spektroskopische Daten
und osmometrische Molmassenbestimmungen in Benzol,
die ihren monomeren Aufbau belegen, gesichert.

In den *'P{'H}-NMR-Spektren von 3a, b werden jeweils
zwei Dubletts (3a: 8 = 71.0 d; 608.7 d, *J = 15.5 Hz; 3b:
8 = 70.8 d; 607.4 d, 3J = 14.6 Hz) beobachtet, von denen
jenes bei tiefem Feld fiir ein an Arsen doppeltgebundenes
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P-Atom charakteristisch ist. Die Komplexierung von 2a, b
an das Cr(CO);-Fragment wird von einer geringfiigigen Ent-
schirmung des *P-Kerns begleitet [AS = 3.4 (a), bzw. 3.7
(b) ppm]. Im Gegensatz hierzu erfahren die Signale der P-
Atome der PPh;-Liganden dabei Hochfeldverschiebungen
von 5.1 (a) bzw. 4.6 (b) ppm, wihrend sich die Kopplungs-
konstante *Jpp durch die Komplexierung nahezu verdoppelt.
Fir 5 wird im *P{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei
& = 628.8 (CsDg-Lbsung) registriert, das gegeniiber jenem
in 4 (THF-Losung) um ca. 25 ppm entschirmt wurde.

Im CO-Bereich des C{'H}-NMR-Spektrums von 3a, b
werden fiir die vier d4quatorialen CO-Liganden des Cr(CO)s-
Fragmentes Dubletts bei 8 = 217 (Jpc = 3.2 Hz) gefunden.
Die Resonanz des axialen CO-Liganden tritt dagegen als
Singulett bei 226.8 ppm auf. Durch die Koordination des
elektronensaugenden Cr(CO);-Fragments an das As-Atom
von 2 verarmt dieses elektronisch. Im Einklang hiermit wer-
den die Signale des *CO-Liganden am Eisen beim Uber-
gang von 2 nach 3 geringfiigig zu hohem Feld verschoben
[Aé = 1.29 (a) bzw. 1.51 (b) ppm]. Zudem vereinfachen sich
die Resonanzen von Doppeldubletts zu Dubletts, die nur
noch von der 2J-Kopplung zum Triphenylphosphanphos-
phor herrithren [2/pc = 31.4 Hz (3a); 29.9 Hz (3b)]. In 5
absorbieren die ’C-Kerne der dquatorialen CO-Liganden
der Cr(CO)s-Gruppe als Dublett bei 216.1 ppm (*Jpc = 5.0
Hz) und der axiale CrCO-Ligand als Singulett bei 226.3
ppm. Die Fe—'*CO-Liganden geben dagegen zu einem
Dublett bei 214.5 ppm (*Jpc = 8.6 Hz) AnlaB.

Die IR-Spektren (Cyclopentan-Lésung) von 3a, b und §
zeigen jeweils mehr W(CO)-Banden als fiir eine ungestorte
C4,-Symmetrie des Cr(CO)s-Fragmentes zu erwarten wire.
Der Elektronenzug der Cr(CO)s-Gruppe wird in den Spek-
tren von 2a, b und deren Cr(CO)s-Addukte 3a, b besonders
deutlich. Die Bande der CO-Valenzschwingung des Fe(CO)-
Liganden wird um 31 cm~! kurzwellig verschoben. Lage,
Zahl und Intensitdt der v(CO)-Banden des Cr(CO)s-Frag-
mentes und der Fe(CO),-Einheit von § stimmen nahezu
{iberein mit jenen im analogen Diphosphenylkomplex (n°-
CsMes{CO)Fe—P[Cr(COs]=P—Ar (6) {2059 cm™' s-m,
1985 s, 1947 sst, 1939 st, 1924 st {v[Cr(CO)s]}; 2016 m-st,
1972 m-st {V[Fe(CO),1}}”, was auf ein vergleichbares o-
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Donor/n-Akzeptorverhiltnis des Phosphaarsens 4 und des
Diphosphens (0°-CMe(CO).Fe- P =P - Ar (7) gegeniiber
Cr(CO);s schlieBen laBt. In diese Betrachtung reiht sich
auch der erste Diarsenylkomplex (n’-C;Me;)(CO),Fe — As-
[Cr(CO)s] =As—Ar ein'. Die Phosphaarsene 2a und 2b
sind demgegeniiber als stirkere Donatoren zu werten.

Im Massenspektrum von 5 (EI) wird neben dem Peak des
Molekiil-Ions der sukzessive Abbau von 3, 6 und 7 CO-
Liganden beobachtet. Hierauf erfolgt die Abspaltung des
Chromatoms und dann die einer tert-Butylgruppe. Das
Molekiil-Ion von freiem 4 ist dabei nicht zu beobachten.

Réntgenstrukturanalyse von 5

Zur vollstindigen Charakterisierung der Phosphaarse-
nylkomplexe wurde von 5 eine Réntgenstrukturanalyse
durchgefiihrt (Tab. 1—3, Abb. 1, 2). Die Molekiilstruktur
von 5 im Kristall erwies sich als isostrukturell zu der des
Diphosphenanalogen  (n’-CsMes)(CO),Fe — P[Cr(CO)s]-
=P—Ar (6)”. So zeigt 5 das Bild eines Ubergangsmetall-
substituierten Phosphaarsens mit freier As=P-Doppelbin-
dung, in dem ein Cr(CO)s-Fragment an das freie Elektro-
nenpaar des trigonal-planaren Arsenatoms koordiniert ist.
Der Abstand As—P [2.155(1) A] ist gegeniiber dem in
(Me;Si),CH—As=P—Ar [2.124(2) A]? nur unwesentlich
aufgeweitet und unterstreicht den Doppelbindungscharak-
ter. Die Summe der Kovalenzradien fir Phosphor und
Arsen in einer As=P-Doppelbindung wurde zu 2.11 A

Abb. 2. Seitenansicht in Richtung der Ebene Fe— As—P von §
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abgeschitzt'?, Das Arsenatom bildet die Spitze eines ver-
zerrten Oktaeders, durch dessen Raumanspruch der Winkel
Fe —As— P auf 102.2(1)° verkleinert wird. Der entsprechen-
de Winkel Fe—P1—P2 im Diphosphenanalogen 6 betragt
102.7(1)° und ist deutlich kleiner als jener im freien (n’-
CsMes)(CO),Fe—P=P—Ar (7) [109.8(1)°]'. Ebensogut
vergleichbar sind die Winkel As—P—C8 in § [112.1(1)°]
und P1—-P2—C8 in 6 [113.3(1)"]. Der Fe— As-Abstand
[2.389(1) A] ist geringfiigig kiirzer als jener in (n’-
CsH;)(CO),Fe — As=C(OSiMe;)(tBu) [2.407(1) A]" und
liegt zwischen jenen in 8 [2.450(2) A]', 9 [2.469(6) bzw.
2472(5 A1" und 10 [2.317(4) bis 2.344(4) A1'® bzw. 11
[2.257(2), 2.276(2), 2.359(2) A]"” und ist somit als Einfach-
bindung zu werten.

(n5-CgMeg)(CO),Fe—P[Cr(CO)s]=P—Ar
6

(n5-CsMeg)(CO),Fe—P=P—Ar [(1°-CsH3)(CO),Fe—As(Ph)=],
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Die Cr—As-Bindung [2.494(1) A] ist gegeniiber dem
berechneten Einfachbindungsabstand Cr®— As, der sich aus
den Kovalenzradien von Cr(0) [(1.48 A)'® und As (1.21 A)"
zu 2.69 A ergibt, deutlich verkiirzt und ist gut vergleichbar
mit den Cr— As-Abstinden in Ar — As = As[Cr(CO)s] — CH-
(SiMe;), [2.454(1) A1% und 12 [2.49(1) A]1*". Ahnlich wie
in 6 bewirkt die Raumerfiillung des Phosphaarsens in §, dal
die vier am Cr cis-stindigen CO-Liganden regenschirmartig
vom As weggebogen sind, was in den Winkeln O3 —C3—-Cr
[173.52)°], O7-C7—-Cr [1757(5)°], As—Cr—C3
[92.4(2)°] und As—Cr—C7 [91.7(2)°] zum Ausdruck
kommt. Die Atome Fe, As, P2 und C8 liegen nicht in einer
Ebene. Das ipso-Kohlenstoffatom C8 befindet sich um 0.304
A iber der Ebene aus Fe, As und P, wihrend das Cr-Atom
um 0.382 A dariiber liegt. Unter der Ebene Fe, As und P
ist der CsMes-Ring angeordnet, wobei fiir den Abstand
Ringmitte-Fe 1.735 A gemessen werden. Der Arenring ist
wannenformig verzerrt. C8 liegt um 0.07 A unter der Ebene
C9, C10, C12, C13, wihrend C11 nur um 0.022 A unter
dieser Ebene lokalisiert ist. Die daraus resultierenden Inter-
planarwinkel sind 5.7° bzw. 1.8°. Der Arenring ist wie in 6
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Tab. 1. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope atomare
Temperaturfaktoren (pm? x 10~') von 5

X y z Ueq
fe 3204(1) 565(1) 2982(1) 36(1)*
Cr 6952(1) 936(1) 1805(1) 42(1)*
As 4904(1) 1624(1) 2586(1) 34(1)*
P 4345(1) 3095(1) 3280(1) 38(1)*
o(1) 3465(6) 965(4) 4766(3) 84(2)*
0(2) 4943(5) -1424(3) 3032(3) 78(2)*
0(3) 8334(4) 2840(4) 2247(3) 82(2)*
0(4) 7676(5) -304(4) 3424(3) 83(2)*
0(5) 9477(5) 29(6) 994(4) 114(3)*
0(6) 6134(7) 2030(4) 150(3) 102(2)*
o7 5876(6) -1043(4) 1159(3) 90(2)*
c(1) 3387(5) 837(4) 4058(3) 50(2)*
c(2) 4295(5) -627(4) 2996(3) 48(2)*
Cc(3) 7757(5) 2161(5) 2108(3) 57(2)*
C(4) 7404(5) 179(5) 2817(4) 54(2)*
C(5) 8496(6) 365(6) 1298(4) 71(2)*
C(6) 6436(6) 1644(5) 785(4) 61(2)*
(7 6236(6) -288(5) 1419(3) 56(2)*
c(8) 5637(4)  3991(3) 3250(3) 34(1)*
Cc(9) 5743(5) 4820(3) 2615(3) 41(1)*
C(10) 6741(5) 5456(4) 2634(3) 48(2)*
c(11) 7625(5) 5334(4) 3243(3) 48(2)*
C(12) 7476(5) 4577(4) 3875(3) 47(2)*
c(13) 6483(5) 3907(4) 3927(3) 40(1)*
c(14) 4775(5) 5113(4) 1911(3) 48(2)*
C(15) 4884(7) 4220(5) 1254(3) 61(2)*
c(16) 3412(6) 5321(5) 2295(4) 64(2)*
cQ17) 5031(8) 6169(5) 1430(4) 71(2)*
c(18) 8740(6) 6051(5) 3245(5) 65(2)*
c(19) 8621(12) 6703(10) 4080(9) 163(7)*
C(20) 8614(11) 6951(9) 2558(8) 140(6)*
C(21) 9956(8) 5362(9) 3246(10) 149(6)*
C(22) 6360(5) 3177(4) 4742(3) 47(2)*
C(23) 6737(6) 1986(4) 4539(4) 57(2)*
C(24) 7245(7) 3459(6) 5422(4) 70(2)*
C(25) 5040(6) 3359(5) 5172(3) 60(2)*
C(26) 1827(5) 1572(4) 2280(4) 51(2)*
c(27) 1284(5) 1286(6) 3079(4) 62(2)*
Cc(28) 1351(6) 107(6) 3125(5) 69(2)*
C(29) 1923(6) -279(5) 2370(5) 69(2)*
C(30) 2275(5) 578(5) 1824(4) 57(2)*
C(31) 1858(9) 2691(6) 1859(7) 108(4)*
C(32) 634(9) 2039(10) 3715(6) 126(4)*
C(33) 797(8) -572(10) 3830(7) 122(5)*
C(34) 2100(10)  -1476(6) 2112(8) 129(5)*
C(35) 2813(8) 547(10) 936(4) 108(4)*

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj-Tensors.

orthogonal zur Ebene Fe —As—P orientiert (y = 90.6°).
Die Ebene Fe—As—P bildet mit der Ebene Cr—C7—
C3—C5—As einen Winkel von 15.1° (Abb. 2).

Diese Arbeit wurde in anerkennenswerter Weise von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der chemischen Industrie
und der Fa. BASF AG, Ludwigshafen, unterstiitzt.
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsldngen von §

Fe-As 2.389 (1) Fe~C(1) 1.765 (5)
Fe-C(2) 1.767 (5) Fe-C(26) 2.145 (5)
Fe-C(27) 2.117 (5) Fe-C(28) 2.088 (6)
Fe-C(29) 2.096 (7) Fe-C(30) 2.122 (6)
Cr-As 2.494 (1) Cr-C(3) 1.908 (7)
Cr-C(4) 1.889 (6) Cr-C(5) 1.845 (6)
Cr-C(6) 1.893 (6) Cr-C(7) 1.901 (6)
As-P 2.155 (1) P-C(8) 1.855 (5)
0(1)-C(1) 1.139 (7) 0(2)~-C(2) 1.137 (6)
0(3)-C(3) 1.129 (8) 0(4)-C(4) 1.150 (8)
0(5)-C(5) 1.152 (8) 0(6)-C(6) 1.145 (8)
0(7)-C(7) 1.144 (8) C(8)-C(9) 1.427 (6)
C(8)-C(13) 1.427 (7) C(9)-C(10) 1.391 (8)
C(9)-Cc(14) 1.561 (7) C(10)-C(11) 1.377 (8)
C(11)-C(12) 1.367 (7) C(11)-C(18) 1.553 (8)
C(12)-C(13)  1.409 (7) €(13)-C(22) 1.562 (7)

Tab. 3. Ausgewihlte Bindungswinkel von § (%) (Cp* beschreibt die
Mitte des Fiinfringes)

As-Fe-C(1) 89.2(2) As-Fe-C(2) 90.5(2)
C(1)-Fe-C(2) 93.1(2) As-Fe-Cp* 126.5

C(1)-Fe-Cp* 123.4 C(2)-Fe-Cp* 123.9

As-Cr-C(3) 92.4(2) As-Cr-C(4) 87.0(2)
C(3)-Cr-C(4) 92.0(3) As-Cr-C(5) 175.7(2)
C(3)-Cr-C(5) 88.1(3) C(8)-Cr-C(5) 88.7(3)
As-Cr-C(6) 92.0(2) C(3)-Cr-C(6) 90.9(3)
C(8)-Cr-C(6) 177.0(3) C(5)-Cr-C(6) 92.2(3)
As-Cr-C(7) 91.7(2) C(3)-Cr-C(7) 175.3(2)
C(4)-Cr-C(7) 90.7(3) - C(5)-Cr-C(7) 88.0(3)
C(6)-Cr-C(7) 86.5(3) Fe-As-Cr 125.3¢1)
Fe-As-P 102.2(1) Cr-As-P 131.4(1)
As-P-C(8) 112.1(1) Fe-C(1)-0(1) 176.1(5)
Fe-C(2)-0(2) 175.9(5) Cr-C(3)-0(3) 173.5(5)
Cr-C(4)-0(4) 178.4(5) Cr-C(5)-0(5) 178.0(7)
Cr-C(6)-0(6) 177.1(5) Cr-C(7)-0(7) 175.7(5)

Experimenteller Teil

Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek-
tren erfolgte unter N,-Schutzgas in stickstoffgesittigten absolut
wasserfreien Losungsmitteln. (n*-CsHXCOXPPh;)Fe—As=P—Ar
(2a)¥, (n*-CsH,MeXCOXPPhy)Fe—As=P—Ar (2b)® (n’-Cs-
MeXCO),Fe —As(SiMes),'?, [(Z)-CsH,]Cr(CO)s*? und Dichlor-
(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphan (ArPCl)® wurden nach Lite-
raturangaben erhalten. Der verwendete Petrolether siedete im
Bereich 40 —60°C. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 597. — 'H-, ¥C-
und ¥P-NMR-Spektren: Varian XL 200, Losungsmittel CsDg. —
Massenspektren: Varian MAT 312. — Molmassen: Osmometrisch,
Fa. Analytische Laboratorien, Elbach. — Schmelzpunkte: Bestim-
mungsapparat der Fa. Brandt, unkorrigiert.

Darstellung der Komplexe

Cp(CO)(PPh;)Fe— As[Cr(CO);]=P— Ar (3a). Eine Losung
von 1.32 g (6.0 mmol) C(CO)s und 10 ml (Z)-Cycloocten in 250 ml
Petrolether wird bei 20°C 5 h mit UV-Licht bestrahlt. 90 ml dieser
Losung von [(Z)-CgH 4] Cr(CO)s (2.16 mmol) werden bei 20°C zu
einer Losung von 1.59 g (2.08 mmol) 2a in 20 ml THF gegeben.
Das Reaktionsgemisch wird 1 h geriihrt, wobei es sich dunkelrot
farbt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile i. Vak. wird der
Riickstand in 80 ml Ether aufgenommen und die Losung filtriert.
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Der auf der Fritte gesammelte dunkelrote Feststofl wird mit ca.
5 ml Ether gewaschen und getrocknet, wobei 0.64 g 3a erhalten
werden. Die etherische Mutterlauge wird auf etwa 40 ml konzen-
triert. Bei —28°C kristallisieren weitere 0.45 g 3a aus. Ausb. 1.09 g
(55%), Schmp. 156°C. — IR (Nujol): 2051 cm ™' st, 1974 st, 1950
sst, 1919 sst, 1895 sst [W(CO)], 1589 s [WC=C)], 1239 s, 1126 s,
1095 s, 1030 s, 1012 5, 923 5, 828 5, 751 5, 742 5, 695 5, 668 m, 655
m. — IR (Cyclopentan): 2054 cm™"' st, 1976 m, 1937 sst, 1931 sst,
1924 sst {v[Cr(CO);]}, 1962 sst {W(Fe(CO)]}. — '"H-NMR:3 = 1.23
(s, 9H, p-tBu), 1.46 (s, 9H, 0-tBu), 1.65 (s, 9H, 0-tBu), 4.55 (d, *Jpy =
1.8 Hz, SH, CsHj), 7.05 und 7.37 (m, 15H, Ph), 7.59 (s, 2H, m-Aryl-
H). — "C{'H}-NMR: 3 = 31.5 [s, p-C(CH;);], 33.8 und 339 [s, 0-
C(CH;)], 35.1 [s, p-C(CHs);], 38.6 und 38.9 [s, o-C(CHj;)], 83.7 (s,
CsHs), 122.9 5, 1233 5, 130.6 s, 133.7 (d, Jpc = 9.4 Hz), 1494 (d,
Jec = 1.5 Hz), 150.2 s (Aryl-C und Phenyl-C), 217.5 (d, *Jpc = 3.2
Hz) und 226.8 [s, Cr(CO)], 218.7 [d, *Jpc = 31.4 Hz, Fe(CO)]. —
YP{'H}-NMR: 3 = 71.0(d, "Jep = 15.5 Hz, PPh;), 608.7(d, *Jpp =
15.5 Hz, As=P).

Cy7HyAsCrFeOg4P, (954.7)

Ber. C 59.13 H 5.18 Cr 545 Fe 5.85

Gef. C 59.10 H 5.23 Cr 5.53 Fe 592

Molmasse 932 (osmometr. in C;H,)

(C;H,Me)(CO)(PPh;)Fe— As{Cr(CO)s]=P— Ar (3b): Ana-
log zur Darstellung von 3a werden bei der Umsetzung von 1.86 g
(2.39 mmol) 2b mit 100 ml der Petroletherldsung von [(Z)-
CsH,JCr(CO)s (240 mmol) 1.18 g (51%) dunkeirotes 3b vom
Schmp. 153°C erhalten. — IR (Nujol): 2051 cm ™' st, 1974 m, 1956
sst, 1943 sst, 1931 sst, 1926 sst, 1899 sst [W(COY)], 1586 s [WC=C)],
1091 s, 1030 s, 829 s, 748 5, 702 s, 670 5, 652 m, 551 m, 535 m. —
IR (Cyclopentan): 2054 cm ™' st, 1975 m, 1943 Sch, 1935 sst, 1928
sst, 1922 sst {v[Cr(CO)s]}, 1958 sst, {v[Fe(CO)]}. ~ 'H-NMR:% =
1.25 (s, 9H, p-tBu), 1.46 (s, 9H, 0-tBu), 1.61 (s, 3H, Cp-CH,), 1.67
(s, 9H, o0-tBu), 3.46 (m, 1H), 4.55 (m, 1H), 4.73 (m, 1H), 5.70 (m,
1H, CH,), 7.06 und 7.44 (m, 15H, Ph), 7.59 (s, 2H, m-Aryl-H). —
BC{'H}-NMR: & = 12.7 (s, Cp-CH,), 31.49 [s, p-C(CH3)], 33.8
und 33.9 [s, 0-C(CH;);], 35.15 [s, p-C(CH,);], 38.6 und 39.0 [s, o-
C(CH,);], 80.6 s, 823 s, 853 (d, Jpc = 12.5 Hz), 863 (s,
C,H,C—CH,), 99.3 (s, C4H,C—CH3), 1229 s, 123.1 5, 130.5 5, 133.9
(d, Joc = 9.7 Hz), 1351 s, 1359 s, 149.6 s, 150.1 s (Phenyl- und
Aryl-C), 217.4 (d, *Jpc = 3.2 Hz) und 226.8 [s, Cr(CO)], 219.3 [d,
pc = 29.9 Hz, Fe(CO)]. — *P{'H}-NMR: § = 70.80 (d, *Jpp =
14.6 Hz, PPh;) 607.4 (d, >Jpp = 14.6 Hz, As=P).

C4sHs;AsCrFeOgP; (968.7)

Ber. C 59.51 H 5.32 Cr 5.37 Fe 5.77
Gef. C 59.52 H 5.43 Cr 5.29 Fe 5.83
Molmasse 943 (osmometr. in C;H,)

Pentacarbonyldicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl )eisen |-
p-{{ (2.4.6-tri-tert-butylphenyl ) phosphiniden Jarsino-As Jchrom  (5):
Zu einer Lésung von 1.37 g (292 mmol) (n*-CsMeXCO),-
Fe— As(SiMe;), in 25 ml THF werden bei 0°C 1.01 g (2.92 mmol)
festes ArPCl; gegeben. Das Gemisch wird 7 h bet 20°C geriihrt und
sodann mit 150 ml einer photochemisch frisch bereiteten Losung
von [(Z)-CsH4]Cr(CO)s (3.60 mmol) in Petrolether versetzt. Die
Reaktionsiosung wird 1 h bei 20°C gerithrt und danach i. Vak. zur
Trockene eingeengt. Der rotbraune Riickstand wird an Aluminium-
oxid (Alumina Woelm TSC, Sdule: 20 cm x 3 cm) chromatogra-
phiert. Dabei wird zunichst mit Petrolether entwickelt, wobei sich
eine orangegelbe, eine griine und eine rote Zone bilden. Die oran-
gegelbe Zone wird mit Petrolether eluiert und enthdlt als Haupt-
bestandteil Ar—P=P—Ar (8P = 494, Lit.2¥ 493). Die folgende
griine Zone wird ebenfalls mit Petrolether eluiert, bevor die Eluie-
rung mit Petrolether/Ether (5:1) fortgesetzt wird. Dabei wird
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zunichst rotbraunes [(n’-CsMes{CO),Fe], abgetrennt. Hierauf
folgt eine leuchtend rote Fraktion, aus der rotes kristallines 5 durch
Umdkristallisieren des festen Riickstandes aus Ether bei 4°C gewon-
nen wird (0.41 g, 18%), Schmp. 171°C. — IR (Nujol): 2055 cm™!
sst, 2013 sst, 1974 sst, 1944 sst, 1926 sst, 1914 sst [WCO)], 1595 s
[WC=C)], 1035 s, 724 5, 648 m. — IR (Cyclopentan): 2060 cm ™!
st, 1986 s, 1947 sst, 1937 st, 1924 st {v[Cr(CO)ﬂ}, 2016 st, 1971 st
{v[Fe(CO),]}. — 'H-NMR: 8 = 1.38 (s, 9H, p-tBu), 1.50 (s, 15H,
CsMe;), 1.66 und 1.67 (s, 18H, o-tBu), 7.59 (d, *Jpy = 1.2 Hz, m-
Aryl-H). — PC{'H}-NMR: 3 = 100 [s, C{(CH;)], 31.4 [s, p-
C(CH,);}, 33.2 und 33.4 [s, 0-C(CHa);], 35.2 [s, p-C(CH,),], 38.9 [s,
0-C(CH3)3], 974 [s, C{(CHj)s], 122.7 5, 151.1 5, 151.4 5 (Aryl-C),
214.5[d, *Jpc = 8.6 Hz, Fe(CO)], 216.1 [d, *Jpc = 5.0 Hz, Cr(CO)]
und 222.3 [s, Cr(CO)]. — ¥P{'H}-NMR: & = 628.8 s. — MS/EI
(70 eV, 70°C): mjz = 791 (M*), 707 M+ — 3 CO), 623 (M* —
6 CO), 595 M+ — 7CO), 543 (M* — 7CO — Cr), 486 M+ —
7CO — Cr — tBu), 191 (CsMesFe™*), 57 (tBu™).

C;sHuAsCrFeQ,P (790.5)

Ber. C 53.17 H 5.62 Cr 6.58 Fe 7.06

Gef. C 53.08 H 5.76 Cr 6.62 Fe 7.38

Roéntgenstrukturanalyse von §: Ein Kristall mit den Dimensionen
0.51 x 043 x 0.38 mm wurde in einer Glaskapillare unter Inertgas
eingeschmolzen. Die Zelldimensionen aus 25 zentrierten Reflexen
wurden auf einem Nicolet-R3mV-Vierkreisdiffraktometer be-
stimmt: a = 10.563(3), b = 12.4004), ¢ = 15.765(4) A, o =
88.60(2), B = 86.53(2), v = 83.33(2)°, ¥ = 2047(1) A%, Z = 2,
Raumgruppe P7 (NI. 2), dyp, = 1.29 g/cm’, u = 1.49 mm~'. Die
Datensammlung mit Graphit-monochromatisierter Mo-X,-Strah-
lung mit der w-scan-Technik erfolgte bei Raumtemperatur bis
20,.« = 50°. 7752 unabhingige Intensititen wurden einer empiri-
schen Absorptionskorrektur unterworfen, bei der der interne R-
Wert von 360 W-scan-Daten von 9.0 auf 3.1% gesenkt wurde, die
maximale/minimale Transmission betrug 1.0/0.59. Die Strukturl-
sung erfolgte mit Patterson-Methoden sowie anschlieBenden Fou-
rier-Synthesen. 6235 beobachtete Intensititen [F, > 4o(F)] dienten
der Strukturverfeinerung in der vollen Matrix (480 Parameter), bei
der alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop gerechnet wurden, die
Wasserstofle isotrop als starre Gruppen (C—H 096 A, H—C—H
109.5° bzw. C—C—H 120°) mit gleichen Temperaturfaktoren fiir
die jeweiligen Methylgruppen. Die Wasserstoffe an C19 und C34
sind fehlgeordnet, die Fehlordnung konnte jedoch nicht aufgeldst
werden. Ein isotroper Extinktionsparameter fir F, = F,
(1—0.0001 x G x F?/sin 0) verfeinerte fiir G = 1.45 x 107 R =
0.054, R, = 0062, w™' = (c%F,) + 4 x 107* x F?). Die maxi-
male Restelektronendichte betrug 1.91 ¢/AY in 1/0.5/0.
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CAS-Registry-Nummern

2a: 112681-56-8 / 2b:112681-57-9 / 3a: 114581-48-5 / 3b: 114581-
49-6 / 5: 114581-50-9 / Cr(CO)s: 13007-92-6 / (n3-CsMes}CO),-
FeAs(SiMe,),: 112681-58-0 / 2,4,6-t Bu;CoH,PCly: 79074-00-3 / [(n’-
C;MeXCO),Fel,: 35344-11-7 / 2,4,6-tBu,CsH,P=PC¢H,Buyt-
2,4,6: 79073-99-7 / [(Z)-CgH,s]Cr(CO)s: 92889-73-1 / (Z)-CiH 4!
931.87-3
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