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DARSTELLUNG UND STRUKTUR VON (~*-C6H,As&.H,)Fe(CO),, EINE 
VERBINDUNG MIT ARSENOBENZOL ALS LIGAND 

MICHAEL JACOB und ERWIN WEISS * 

Insfifuf fiir Anorganische und Angewandfe Chemie der UniversifL;t Hamburg, Marfin-lufher- 
King-Plafz 6, D 2000 Hamburg 13 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 22. Dezember 1977) 

Summary 

?I*-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, CbH5As2C6HS, 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 bans position and not coplanar. 

IR and mass spectra are reported_ Crystal data: space group P2,/c, Q = 
1340.5(g), b = 1005.8(7), c = 1258.2(8) pm, 0 = 99.14(3)“, 2 = 4, R = 0.048. 

Zusammenfassung 

q*-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 
l&t das durch Koordination an eine Fe(C0)4-Gruppe stabilisierte Ars&obenzol, 
CbH5As2C6HS, erkennen. Wie in Komplexes des Typs (Olefin)Fe(CO), wird eine 
der iiquatorialen Stellungen in Fe(CO), 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 Massenspektren werden mitgeteilt. Kristalldaten: Raum,gruppe 
P2,/c, (I = 1340.5(g), b = 1005.8(7), c = 12582(S) pm, fl= 99.14(3)“, 2 = 4, 
R = 0.048. 

Einfiihrung 

Phenyldichlorarsin reagiert mit Na,Fe(CO), - 1.5 Dioxan zu einem Gemisch 
eisenorganischer Verbindungen. Einige dieser Substanzen konnten durch R&t- 
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-genstru~aI~se. s&vie IR-. und‘Massensp&troskopie charakterisiert werden; 
_S~b~~~~~~~~~~~~~~~~~..~b~~~die ~~nir;ie~~bini~~~~~~~~jzFle,fCO)9; I 

In ihi besetzen .$&i .,Fe( CO)@ruppen dk %quator$en I’ositio~nen eirierver&rr- 
: .~~_trigu~~~~~sip~~~~~.~- den &xi&n SteRungeu:befmden sich~zwei P_h&iyi; 
,&niden;G&$&~[l]~~ Von den ~tieiteren Reaktionsprodukteq konnte-r&se& 
Spektroskopi&n eirie:Substa& &it der vorI+rfiien Zusammensetz-ung (C&H&s): .- 
Fe~(CC),~~identifi~ert Gerden; ihre_R&it&enstrukturanaIyse ist. in Bearbeitung. 

:‘< :;~.Hauptprddukt ~25~~A&&eute) .:der- cbigeri Dnise~zung -ist die hier &sfi_umhcher 
~be:;c_hrieben& Ve~bindung-<~‘-C,H~~*C~H~)F~~CO)~_-~~uf Giund einer Riintgen- 
st&kturanal~se kann si&- &ls Koordinationsverbindung mit dem in freien ~Z&and 
unbekannteu Arsenobenzol-Liganden aufgefasst werden. 

Die Entsteh&ng der drei Reaktiunsprodukte ist zwaingIos durch das i&erme- 
-&ire ‘Auf&&en von Fe(CO)~;~und:Phenylarsiniden-Rest-en (C,H,As).bei der 
Umsetzung vori’ CeH&Cl~ mit Na,Fe(CO);iu- erkliiren; Auch~ im.Massenspeki 
trum ailer Komplexverbindungen findet sich bei We.152 das Fragment-Ion 
C&H&*_ 

(q?-C,H,As&,Hs)Fe(CO)~ kristaILisiert aus n-Hexan in gelbenmonokiinen 
Prismen. Fi.jr die R&tgenstrukturu.ntersuchung wurde ein K&tall der Grijsse 
0.3 X 0.3 X. 0.2 mm? ausgewalt und in emer Lindemann-Kapillare vermessen. 
Drehkri$aIl-; Weissenberg- und Wizessionsaufnabmen ergaben vorlaufige Gitter- 
parameter und die systematischen Auslijschungen h01 mit I = 2n f 1 und Ok0 
mit k = 2n + .I,-woraus eindeutig Raumgruppe P2,/c folgt_ Kristalldaten s. Tab_ l_ 
Tab. 2 enthstdie mit HiIfe eines Vierkreis-EinkristaUdiffraktometers verfeiner- 
ten Parameter, (MO_&, h = 70.926 pm; Graphit-Monochromator). 

Es wurden’die Intensit%ten von 5311 Reflexen ermittelt, von denen 2346 
symmetrieunabh&gig und signifikant waren und zur weiteren Berechnung der 
Struktur die&en_ Absorptionskorrekturen unterblieben. Mittels Direktmethoden 
(Programms$stem Mu&an [2]) Bessen sich die As- und Fe-Lagen ermitteln. Durch 
Fouriersynthesen erhielt man dann 0- und C-Koordinaten:Nach Bestimmung 
aher H-Lagen wurden alIe Atomlagen verfeinert [3], die H-Atome nur mit isotro- 
pen Temperaturfaktoren. Der abschliessende R-Wert betr&t 0.048. Tab. 2 ent- 

summ~nformel 

Molgewicht 
RaumgruPPe 

MOk.kGl&Z&~ 

Berechnete Dichte 
zenkonstanten 
a 
b 

; 
zenvoxumen 

~16HIO“-2==~4 
471.36 g mol-I 

J%k 

4 
1.87 g X cmm3 

1340_5(9) pm 

roos.s<7> pm 
1258_2<8) pm 
99_14<3P 
1.67476X lo9 pm3 
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. Ph&&in~e 

.-Mittlerer C-C-Akkandim Ringl138&2).im Ring 2136-l(2) 
Mittleker'C-ZGAbstandim Rkg182:2(9).imRing2 82.4(S) 

,- 

B&i&ig.&ink~~Z in o 

As<Z)_Ak<l+Fe 61.59<5) Ass(l)-As(B)-Fe 

-w2)__As(lFal~>~ 101.86(30)‘ As(lt_As(2)--C(21) 
F~kXU-C<ll) 104.18(30) Fe-As(2)-C(21) 

As(l)--Fe--As<) 56.24<5) C(l)_-Fe--t(2) 
As(l)--F-cl) 98.57<35) CQl)_Fe-C(3) 

As(l)--Fe-'X2) 90,17.<32) C(l)-F&(4) 
A%l)_=-‘X3) 82.98(33) C(2)-Fe--t(3) 
As<l)-_F~(4) 155.42<39) C<2fiFc+C<4) 
As.(B)-Fe-C(l) 153.84(35) C(3)-F&(4) 

As(2)--Fe--c(2) 81.04<32) 

AS(~)-Fe-C<3) 91.40(33) 

As(2)--Fe--cC4) 100.09<39) 
bfifflererWinkdFe-C-0:178.5(10) 

~(l)4xll)+xl2) 121.4<8) A.ss<2)-a2lk-a22) 

~0)--c(l1j--c(I6) 1X9.2(7) As(2)--c<21>--c(26) 
WinkelC-C-CindenC~~-Ringen:117-122n 

62.17X5) 
98.57<32) 

106.01(32) 
93.2(5) 
92.3(5) 

X05.7(5) 
X71.82(46) 
92.5<5) 
91.9(5) 

119_8<8) 

120.2<8) 

hZlilt die Atomparameter und Temperaturfaktoren. In Tab. 3 sind die wichtig- 
&en AbstZnde und Bindungswinkel aufgefiihrt. 

Beschreibung der MolekiiQtruktur 

&e Koordination am Fe-Atom kann van der trigonalen Bipyramide des Penta- 
carbonyleisensabgeleitet werden. Eine ZquatoriaIe CO-Gruppe w-ird durch den 
Liganden substituiert (Fig. 1). GIeichzeitig Verringert sich der Winkel zwischen 
den beiden restlichen Zquatorialen CO-Gruppen van 120 auf 105.7” (Fig. 2). 

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

Die beiden &riaIen-CO-Gnippen (C(2), C(3), Fig. 1) &hen- nahezu senkreeht 
auf die’ser Ebene. Die Wmkel zwischen den aquatorialen und den axialen. CO-Grup- 
pen. betragen im Mittel92.4”. Die beiden axialen CO-Gruppen sind somit Ieicht 
in Richturig zumLiganden.geneigt. 

Fig_,-3 zeigt eine Projeh-tion des Zelhnhaltes auf die x/z-Ebene. 
Man k_+n .das Arsenobenzol: such aIs zweiziihnigen Liganden betrachten; dann 

ist das Fe-Atom verzeti oktaedrisch umgeben. 
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Fig. 1. Molekiiktruktur VOII (11Z~~H5As2C6H~)Fe(C0)4- 

Der mittlere As-Fe-Abstand betGgt250.5 pm, was einer Einfachbindung 
entspricht *. 

In anderen Arsen-Eisencarbonylverbindungen findet man kiirzere As-Fe- 
AbstZnde 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 betr&t 236.5 pm. Ffir 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,&)~ der kiirzeste bekannte 
As-As-Abstand vor, der nach Dahl et al. einer Doppelbindung entspricht [ll]. 
Somit kann der im freien Zustand nicht bekannte Ligand Arsenobenzol als 
Homologes des Azobenzols betrachtet werden. Durch Komplexierung wird die 
Doppelbindung bis fast auf die LZnge einer Einfachbindung aufgeweitet. 

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

* Die Summe der Kovalenzradien van As (121-122 pm) und von Fe (135 pm [4]) ergfbt einen 
Fe-As-Einfachbindung-Abstand van 255 pm. Der hierbei verwendete As-Radius~kann direkt 
aus der im Molekiil vorliegenden As-C-Bindung (195.6 pm) durch Subtraktion des C(sp?l-Radius 
(74 pm) erhalten werden. 



Fe 0 
-G .e 
c. 0 

Fig. 3. Rojektkdes Zellinhaltes auf die x/z-Ebene. 

TEL und Massenspeh-tren -_ 

- Nach dem V&fahren der “lokalen Syxnmetfie” sind fti &;-Symmetie tier 
IR; al&ive~v(CO)_-Banden (2A,, B1, B,) zu erwarten [121._ Drei dation Gerden- 
im Spektriun van (~2-C,H;As,C,H,)Fe(CO)4 in H&an bei 2087,2029 i.md 2002 
cm-’ -bkobachk .- ~. 

En’Ma&mspe~_m (Tab. ~4) s&d nebeh dem-Molekiil;Iqti- b@ m/e 472 ‘die 
~~~~e.-AbSlc;g;ltlung-.v;;ii~~~.~~~~..~_ C~k&$e~.b&&&6$_ .Q.ec B&is@&~l$&bei 
m/e -1$2und entspri~ht ~dem &H&*-Ion. Ei& dem Arsenobenzol &sprechen- 
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TABELLE 4.: .. I 

.&&ENSPEKTRIJ$l VON (~2-C6H~As~C6H~)Fe(CO)~ (13C-bereinigt) 

m/e Intensitiit 
(ii%) 

c&~~2C@~Fe(co)4 472 10.3 
($jH&&jHSFe(C0)3 444 6.3 
c&5~2c&5Fe(c0)2 416 12.8 

C~H+S~C~H$E(CO) 388 14.3 
C6H+s2C6HsFe 36C 36.5 
C6H+s+6HgFe 358 2.6 (54Fe) 
Hz(As%H& . 307 1.9 
H(A&Hs)2 306 21.8 
H2AsC,jH#e 210 41.2 
H2AsQHsFe 208 3.0 (54Fe) 
As2Fe 206 21.1 
AsZFe 204 1.5 <54Fe) 
=3M6%i 155 2.1 
HzAs%Hs 154 24.9 
~C6J% 153 7.6 
AsC6H5 152 100.0 
bc6H4 151 17.8 . 
C6HS 77 11.1 
Fe 56 33.3 
Fe 54 2.6 

des Fragment bei m/e 304 erscheint nicht. Dafilr 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 
friiher [l] beschrieben. Der eingeengte Hexan-Extrakt wird au Kieselgel chroma- 
tographiert. Das e&e gelbe Eluat enthat (C6H5As2C6H5)Fe(CO), (Ausbeute 
24.!3%, gut 1Sslich in allen gebrZuchlichen organischen Losungsmitteln). Analy- 
sen: Gef.: C, 40.97; H, 2.24; Fe, 11.01. C,,H,,As2Fe0, ber.: C, 40.67; H, 2.12; 
Fe, 11.83%. Mol.-gew.: Gef. M’ bei m/e 472 (massenspektroskopisch), ber. 
471.37. Dann erh?ilt man mit Hexau/Toluol (10 : 1) zuerst eine nicht identifi- 
zierte hellrote Verbindung, anschliessend dunkelrotes (C6H5As)2Fe3(C0)9, eine 
unbekannte griine Substanz und schliesslich braunes (C,H5As)Fe,(CO),, (Mol- 
gewicht ber.: 655.68, massenspektroskopisch: M’ bei m/e 656). 
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