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Summary

11%-Arsenobenzenetetracarbonyliron, {tetracarbonyl(diphenylcycloferradiar-
sane], has been isolated as one of the products of the reaction of C,;H;AsCl,
with Na,Fe(CO), - 1.5 dioxane. A single-crystal X-ray diffraction study reveals
arsenobenzene, C;H;As,C,H;, stabilized by coordination to an Fe(CO), group.
As in complexes of the type (olefin)Fe(CO), one of the equatorial positions in
Fe(CO); is replaced by the ligand (Fe—As 251 pm, As—As 237 pm). In the
ligand the phenyl groups are in the trans position and not coplanar.

IR and mass spectra are reported. Crystal data: space group P2,/c,a =
1340.5(9), b = 1005.8(7), ¢ = 1258.2(8) pm, § = 99.14(3)°, Z = 4, R = 0.048.

Zusammenfassung

n%-Arsenobenzol-tetracarbonyleisen, { Tetracarbonyl(diphenylcyclo-ferradi-
arsan)], wurde als eines der Produkte der Umsetzung von C,H;AsCl, mit Na,Fe-
(CO), - 1.5 Dioxan isoliert. Eine Einkristall-Rontgenbeugungs-Untersuchung
lidsst das durch Koordination an eine Fe(CO),-Gruppe stabilisierte Arsénobenzol,
CsH:sAs,CsHs, erkennen. Wie in Komplexes des Typs (Olefin) Fe(CO), wird eine
der dquatorialen Stellungen in Fe(CO)s durch den Liganden ersetzt (Fe—As 251
pm, As—As 237 pm). Im Liganden sind die Phenylgruppen in trans-Position und
nicht koplanar angeordnet.

Die IR- und Massenspekiren werden mitgeteilt. Kristalldaten: Raumoruppe

P2,/c, a = 1340.5(9), b = 1005.8(7), ¢ = 1258.2(8) pm, § = 99.14(3)°, Z = 4.,
R =0.048.

Einfiithrung

Phenyldichlorarsin reagiert mit Na,Fe(CO), - 1.5 Dioxan zu einem Gemisch
eisenorganischer Verbindungen. Einige dieser Substanzen konnten durch Ront-



IR- u d Ma.,senspektroskople charakterlslert werden
So benchteten erelts iiber die Komplexverbmdung [§ us-Cc,HsAs) Fes(CO)g
- In ihr besetzen’ drel Fe(CO)3-Gmpp°n die dquatorialen Positionen einer verzerr-- 7
“ten tngonalen Bxpyram.lde in den ax1alen Stellungen beﬁnden sich’ zwei Phenyl-
a:’SImden-Gruppen [1] Von den Welteren Reaktlonsprodukten konnte massen-
spektroskoplsch eine: Substanz m.1t der vorlauflgen Zusammensetvdng (CsHsAs)- .
Fes(CO)u 1dent1fi2:1ert werden 1hre Rontgenstrukturanalyse ist in Bearbeltung
Hauptprodukt (25% Ausbeute) der obigen Umsetzung:ist die hier ausf'uhrhcher
bet,chnebene Verbmdung (n%-C,H;As,C,H,)Fe(CO),.- Auf Grund einer Rontgen-
st*ukturanalyse kann sie-als Koordmatlonsverbmdung mit dem in freien Zustand
-unbekannten Arsenobenzol-nga.nden aufgefasst werden.
" Die Entstehung der drei Reaktionsprodukte ist zwanglos durch das interme-
difire Auftreten von’ Fe(CO)4 und Phenylaxsm.lden-Resten (C.H,As) bei der
Umsetzung von’ CBHSASCI-, mit Na,Fe(CO), zu erkliren. Auch im Massenspek-
trum aller Komplexverb.ndungen findet sich bei m/e 152 das Fragment-Ion
C HsAs*

Rontgenstrpkturuntersuchung

(m%-C¢H;sAs,CHs)Fe(CO), kristallisiert aus n-Hexan in gelbenmonoklinen
Prismen. Fiir die Rontgena*rukturuntersuchung wurde ein Kristall der Grosse
0.3X 0.3 X 0.2 mm?3 ~ausgewihlt und in einer Lindemann-Kapillare vermessen.
Drehknstall Welssenbercr- und Priizessionsaufnahmen ergaben vorldufige Gitter-
parameter und die systematlschen Ausldschungen 20! mit [ = 2n + 1 und 0k0
‘mit k = 2n + 1,:woraus eindeutig Raumgruppe P2, /c folgt. Kristalldaten s. Tab. 1.
Tab. 2 enthilt die mit Hilfe eines Vierkreis-Einkristalldiffraktometers verfeiner-
ten Parameter (Mo-K;, A =170. 926 pm, Graphit-Monochromator).

‘Es wurden die Intensititen von 5311 Reflexen ermittelt, von denen 2346
symmetneunabhanglg und signifikant waren und zur weiteren Berechnung der
Struktur dienten. Absorptionskorrekturen unterblieben. Mittels Direktmethoden
(Programmsystem Multan [2]) liessen sich die As- und Fe-Lagen ermitteln. Durch
Founersynthésen erhielt man dann O- und C-Koordinaten. Nach Bestimmung
aller H-Lagen wurden alle Atomlagen verfeinert [3], die H-Atome nur mit isotro-
pen Temperaturfaktoren Der abschliessende R-Wert betrigt 0.048. Tab. 2 ent-

TABELLE 1

KRISTALLDATEN

Summenformel | CieHi0AS2FeOg
Molgewicht : 471.36 g mol™!
Raumgruppe P2y e
Molekiile/Zelle 4

Berechnete Dichte 1.87gX ecm™3
Zellkonstanten

a : . 1340.5(9) pm
b : 1005.8(7) pm
c } 1258. 2(8) pm
8 o _ . 99.143)

Zellvolumen = =~ N R X 67476 X 109 Pm3 :
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. Fe—C(1) : , C(1y—0{1) ~  113.4(12)
T Fe—C(2) - 182.3(9) © C(2)-0(2) | 112.4012).

S 250.2 - Fe—C(3) “180.3(9)  C(3)-0(3) . 112.9(12)
_Asy—can 19860 " Fe—C(4) . . -180.0(3) = C(4)—0(4) -  114.413)

CAs@)-C(21) | 01196.200) 'Mxttel Fe——C 1808 | Mittel C—O - 1133

Phenylrmge - - - .
"Mittlerer C——C-Abstand im ng 1 138 4(2). im Ring 2 136 1(2)
Mittlerer C—rl‘ Abstand im R.mg 1 82.2(9), im Ring 2 82.4(9)

Bmdungswmkel in ,‘ : ) N ; .
. AS(2Y—As(1)>—Fe : 61.59(5) : vAs(l)—As(2)——Fe 62.17(5)

- As(2y—As(1)}—C1)- 101.86(30)" As(1)>—As(2)—C(21) 98.57(32)

" Fe—As@@)—C(11) 104.18(30) - Fe—As(2)—C(21) 106.01(32)
As(1)—Fe—As(2) T 56.24(5) , C(1)—Fe—C(2} 93.2(5)

. As(1)—Fe—C(@) 98.57(35) C{1)—Fe—C(3) 92.3(5)
As(1)—Fe—C(2) 90.17(32) - C(1)y—-Fe—C(4) 105.7(5)
As(1)y—-Fe—C(3) 82.98(33) . . C(2)—Fe—C(3) 171.82(46)

_ As(1)y—Fe—C(4) 155.42(39) C(2y—Fe—C(4) T 92.5(5)
As(2)—Fe—C(Q) 153.84(35) C(3)—Fe—C(4) 91.9(¢5)
As(2Y—Fe—C(2) 81.04(32)

As(2)—Fe—C(3) . 91.40(33)

As(2)—Fe—C(4) 100.09(39)

Mittlerer Winkel Fe—C—O0: 178.5(10) ] ,

As(1y-C(11)—C(12) 121.4(8) ° As(2)—C(21)—-C(22) 119.8(8)
As(1>—C(11)-C(16) 119.2(7) As(2)—C(21)—C(26) 120.2(8)

Winkel C—C—C in den CgHs-Ringen: 117—122°

- hélt die Atomparameter und Temperaturfaktoren. In Tab 3 sind die wichtig-
sten Abstinde und Bindungswinkel aufgefiihrt.

Beschrelbung der Molekiilstruktur

. Die Koordmatlon am Fe-Atom kann von der trigonalen Bipyramide des Penta-
carbonylelsens abgeleitet werden. Eine dquatoriale CO-Gruppe wird durch den
Liganden substituiert (Fig. 1). Gleichzeitig verringert sich der Winkel zwischen
den beiden restlichen aquatorialen CO-Gruppen von 120 auf 105.7° (Fig. 2).

. Die beiden As-Atome des Liganden liegen nahezu koplanar zu den dquatoria-
len CO-Gruppen (C(1), C(4)). Bezogen auf die durch die Atome Fe, C(1) und
C(4) festgelegte Ebene liegen die Atome As(1) 17.9 pm oberhalb und As(2)

19.9 pm unterhalb derselben.

Die beiden axialen- CO-Gruppen (C(2), C(3), Fig. 1) stehen nahezu senkrecht
auf dieser Ebene. Die Winkel zwischen den dquatorialen und den axialen CO-Grup-
pen betragen im Mittel 92. 4°. Die beiden axialen CO- Gruppen sind somit leicht
in Richtung zum Liganden geneigt. :

Fig. 3 zeigt eine Pro_]ektlon des Zelhnhaltes auf die x/z-Ebene.

Man kann das Arsenobenzol auch als zweiz@hnigen nganden betrachten dann
ist das Fe-Atom verzerrt oktaednsch umgeben.
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Fig. 1. Molekiilstruktur von (n2-CgHsAs>CgHs)Fe(CO)4.

Der mittlere As—Fe-Abstand betragt 250.5 pm, was einer Einfachbindung
entspricht *. .

In anderen Arsen—Eisencarbonylverbindungen findet man kiirzere As—Fe-
Abstinde von 230—240 pm [1,5], was auf Mehrfachbindungsanteile zuriick-
gefiihrt wird. Demnach scheint im Arsenobenzoltetracarbonyleisen keine oder
nur eine geringe Riickbindung vorzuliegen.

Der As—As-Abstand im Komplex betrigt 236.5 pm. Fiir eine As—As-Einfach-
bindung erwartet man etwa 243—246 pm (siehe Fussnote, [6,7]. Es liegt also im
Arsenobenzolkomplex eine signifikante Verkiirzung der As—As-Bindung vor.
Auch in vergleichbaren Komplexen wird als kiirzerer Abstand 237 pm gefunden
(8,9,10]. Mit 227.3 pm liegt im As,Co,(CO);P(C.H;); der kiirzeste bekannte
As—As-Abstand vor, der nach Dahl et al. einer Doppelbindung entspricht [11].
Somit kann der ira freien Zustand nicht bekannte Ligand Arsenobenzol als
Homologes des Azobenzols betrachtet werden. Durch Komplexierung wird die
Doppelbindung bis fast auf die Linge einer Einfachbindung aufgeweitet.

An die As-Atome sind die Phenylgruppen trans-stindig gebunden. Die beiden
durch die Phenylringe gegebenen Ebenen stehen nahezu senkrecht aufeinander;
der Torsionswinkel betrigt 88.27°. Damit ist eine Konjugation wie im Azobenzol
ausgeschlossen.

* Die Summe der Kovalenzradien von As (121—122 pm) und von Fe (135 pm [4]) ergibt einen
Fe—As-Einfachbindungs-Abstand von 255 pm. Der hierbei verwendete As-Radius kann direkt
aus der im Molekiil vorliegenden As—C-Bindung (195.6 pm) durch Subtraktion des C(spz)-Radius
(74 pm) erhalten wexrden.



" Fig. 3. Projektion des Zellinhaltes auf die x/z-Ebene.

IR- und Massenspektren

Nach dem Verfahren der “lokalen Symmetne” sind fiir C2,,-Symmetne wer
1R- aktive v(CO)-Banden (2A1, B,, B,) zu erwarten [12] Drei davon werden . -
" im Spektrum von (n -CGHsAschHS)Fe(CO),; in Hexan be1 2087, 2029 und 2002
cm !'beobachtet. - =
Tm Massenspektrum (Tab 4y wu'd neben dem Molekul—Ion bex m/e 47 2 d1e
sukzesswe Abspaltung von 4 CO-Gruppen. beobachtet. Der Basmpeak heg* bei’
m/e 152 und entspncht dem C HsAs*-Ion Em dem Arsenobenzol entsprechen-.
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TABELLEZ. .. .. S
'MASSENSPEKTRUM VON (2-CgHsAs;CeHs)Fe(CO)s (*3C-bereinigt) |

‘Fragment-fon* m/e Intensitit
T . (in%) -

CgHsAsa;CgHsFe(CO)g -~ 472 ' 10.3
CgHsAsaCgHsFe(CO)3 - 444 6.3
CeHsAS2CgH5Fe(CO)2 . 416 - 12.8
CgHsAsCgHsFe(CO) 388 14.3
CeHsAsaCgHgFe 36G 36.5
CgHsAs;CgHsFe 358 2.6 (54Fe)
H2(AsCgHs)2 - 307 1.9
H(AsCgHs)2 306 21.8
HsAsCgHsFe 210 41.2
HAsCgHsFe 208 3.0 (5%Fe)
AspFe 206 21.1
AsyFe 204 1.5 (5%Fe)
H3AsCgHs 155 2.1
HsAsCgHs 154 24.9
HAsCgHs 153 7.6
AsCgHs 152 160.0
AsCgHg 151 17.8

CeHs ] 111

Fe 56 33.3

Fe 54 2.6

des Fragment bei m/e 304 erscheint nicht. Dafiir treten bei m/e 306 und 307
Ionen auf, die durch H-Anlagerung an Arsenobenzol entstehen.

Experimentelles

Die Umsetzung von Na,Fe(CO), - 1.5 Dioxan mit C;H;AsCl, wurde bereits
frither [1] beschrieben. Der eingeengte Hexan-Extrakt wird an Kieselgel chroma-
tographiert. Das erste gelbe Eluat enthialt (C,H;As,C,H;)Fe(CO), (Ausbeute
24.8%, gut 15slich in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteiln). Analy-
sen: Gef.: C, 40.97; H, 2.24; Fe, 11.01. C, . H,,As,FeO,  ber.: C,4067; H, 2.12;
Fe, 11.83%. Mol.-gew.: Gef. M bei m/e 472 (massenspektroskopisch), ber.
471.37. Dann erhalt man mit Hexan/Toluol (10 : 1) zuerst eine nicht identifi-
zierte hellrote Verbindung. anschliessend dunkelrotes (C,H;As),Fe;{CO),, eine
unbekannte griine Substanz und schliesslich braunes (C .H;As)Fe;(CO),, (Mol-
gewicht ber.: 655.68, massenspektroskopisch: M* bei m/e 656).
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