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The interaction of Cp(CO),W-AsR, (R = Me, t-Bu) with MeNC and 
t-BuNC leads to the formation of the metalarsanes Cp(CO), (RNC)W-AsR, 
(Ia/Ia’, IIb/IIb’), which are obtained as a mixture of cis and frans isomers. 
Treatment of Cp(CO),W-AsMe, with two equivalents of t-BuNC gives 
Cp(CO)(t-BuNC),W-AsMe, (III) with two isonitrile ligands in the cis position 
exclusively_ Me1 transforms the metalarsanes Ia/Ia’, Ib/Ib’ to the cationic com- 
plexes [Cp(CO), (RNC)W-AsMe, ]I (IVa/IVa’, IVb/IVb’), and C,H,CH,Br (III) 
to [Cp(CO)(t-BuNC),W-AsMe,CH,C,H,]Br (IVc/IVc’). The reaction of Ia/Ia’, 
IIb/IIb’ with Me,P=CH, gives the phosphonium metallates [Me,P] [W(CO),- 
(RNC)Cp] (Va, Vb) (R = Me, t-Bu) via ‘heterolytic cleavage of the W-As 
o-bond. The new organometallic complexes are characterized by spectroscopy 
and elemental analysis. 

In den Metall-arsanen Cp(CO),M-AsR, (M = Cr, MO, W; R = Me, t-Bu) 
l&t sich em Kohlenmonoxid-Ligand Zusserst leicht durch Trialkylphosphane 
bzw. Trialkylphosphite substituieren [3--51. Der CO/R’sP-Austausch (R’ = Me, 
Et, Me,Ph, i-Pr) erfolgt ausschliesslich in trans-Stellung zur o-gebundenen Di- 
alkylarsenidogruppierung. Die Metall-arsane trans-Cp(CO), (R’,P)M-AsR, 
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zeigen eine hohe lewisbasische Aktivitgt [ 3,6,7], deren weitere Steigerung 
durch Einftihrung eines zweiten Phosphordonors weder auf thermischem noch 
photochemischem Wege gelingt. 

In Fortfiihrung dieser Studien zum Ligandaustausch am obergangsmetall- 
atom von Metall-arsanen und seiner Auswirkung auf den Donorcharakter des 
trivalenten Arsenatoms haben wir jetzt die Einfiihrung der Isonitrile MeNC 
und t-BuNC versucht. 

Neben der Frage nach der Bildung von Substitutions-Isomeren interessiert, 
ob such ein mehrfacher CO/RNC-Austausch mbglich ist [S-lo] oder ob eine 
Insertion von Isonitril in die M--As-a-Bindung bevorzugt ist [ ll,lZ]. 

Der Ersatz eines CO-Liganden im Wolfram-arsan Cp(CO),W-AsMe, durch 
die Isonitrile MeNC und t-BuNC l%st sich in Benz01 bei 25°C problemlos 
durchftihren. Der Austausch ist innerhalb 3-6 Stunden volls%ndig und liefert 
ein Gemisch-von cis- und trans-Isomer_ 

f RNC 

I - -co I 
OC/iv\\CO RNCTQCO 

OC ASMQ OC AsMe, 

irans 

(I@ /IO' ,R = Me; 

Ib /Ib' . R = 63,~‘) 

+ 

RNC AsMe 

CiS 

Diese kinnen anhand ihres ‘H-NMR-Spektrums unterschieden werden, da 
die As-Methylgruppen des chiralen c&Isomeren anisochron sind und zwei Reso- 
nanzen liefern, w&rend sie im Falle des achiralen trans-Isomeren als Singulett- 
signal erscheinen [ 133. Das lH-NMR-spektroskopisch errnittelte trans/cis- 
Isomerenverbiiltnis betragt 82118 (Ia/Ia’) bzw. 77123 (Ib/Ib’). Bei Einfiihrung 
der r%.unlich anspruchsvolleren tiButyl-Liganden am Arsen vertidert es sich 
nach 87/13 (IIa/IIa’) bzw. 73/27 (IIb/IIb’). 

+CNR 
Cp(CO),W-AsBut, _co trans/cis-Cg(CO), ( RNC)W-AsBut, 

(IIa/IIa’, R = Me; 
IIb/IIb’, R = But) 

Der Anteit des cti-Isomeren erhiiht sich damit beim Wechsel MeNC/t-BuNC. 
Die Ursache diirfte im vergleichsweise hijheren o-Donor/x-Acceptorverhiiltnis 
des t-BuNC-Liganden liegen, wodurch eine trans-Stellung von IsonitriI- und 
Arsen-Liganden weniger giinstig wird. 

Ia/Ia’, Ib/Ib’ tinnen mit Me1 quantitativ an der Arsenidofunktion quart&i- 
siert werden. 



Ia/Ia’, Ib/Ib’ + Me1 +- trans/cis-[Cp(CO), (RNC)W-AsMe,]I 

(IVa/IVa’, R = Me; 
IVb/IVb’, R = But) 

c3 

(3) 

Bemerkenswerterweise verschiebt sich dabei das IsomerenverhZltnis des 
Kations der komplexen Salze IVa/IVa’ und IVb/IVb’ gegeniiber dem von Ia/Ia’ 
und Ib/Ib’ urn 9% bzw. 15% zugunsten des cis-Isomeren [13]_ 

Bei erhiihter Reaktionstemperatur (55°C) und Verwendung eines Uberschusses 
an Isonitril liisst sich ein zweiter CO-Ligand ersetzen. Es entsteht .ausschliess- 
lich das Stereoisomer mit cis-st%rdigem Isonitril-Liganden. 

CP(CO)~W--&.M~~ + 2 But NC 
-2 co 

(4) 

I 

BufNC//W\\CO 

&NC AsMe 

CiS 

Die Festlegung der Konfiguration am Metal1 ist wie beim Monosubstitutions- 
produkt anhand der diastereotopen As-Methylsignale mSglich. Ausserdem be- 
sitzen die RNC-Liganden im chiralen c&-Isomer-en III unterschiedliche che- 
mische Umgebung 1131. III kann mit Benzylbromid zum metallierten Arso- 
niumsalz [Cp(CO)(t-BuNC),W-AsMe2CH&Hs]Br (IVc/IVc’) umgesetzt 
werden, das als Gemisch von trans- und cis-Isomeren (67/33) entsteht”. 

Die Einwirkung des stark nucleophilen Ylids Me,P=CH, auf Ia/Ia’ bzw. 
IIa/IIa’ ergibt unter heterolytischer Spaltung der W-As-o-Bindung und nach- 
foIgender Umylidierung des primar gebildeten Phosphoniumsalzes A durch ein 
weiteres MoI Ylid die Phosphonium-metallate Va/Vb und das entsprechende 
Ylid Me,P=CH-AsR, (R = Me, t-Bu) [ 141; 

r- 
/\ 

CpKO)2(CNRlW-ASR2 

f f -- 
Me3P -CH2 

3 
A -MQP=CHASR~ 

Me3P+:eH2 

1Ho.R = Me; 

Pb,R = ButI 

*Die Bezeichnung cis/ircms bezieht sich auf die Stellung der beiden Isonitril-Liganden. 
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Va/Vb fallen in Benz01 aus und kijnnen probiemlos solvensfrei isoliert 
werden. Sie stellen gusserst luftempfindliche, gelbe Pulver dar, die in THF 
m%ssig, in CH$N und CH3N02 gut lijslich sind [ 101. 

Der anionische Charakter der Metalleinheit dieser ersten in Substanz iso- 
lierten Phosphonium-met&ate mit Isonitrilliganden dokumentiert sich in der 
extrem niederwelligen Lage der Y(CN)-Bande bei 1860 cm-’ und der v(CO)- 
Absorptionen bei 1760-1714 cm-’ [S]. Die Struktur wird zus%tzlich durch 
die ‘H-NMR-Spektren belegt, die in CD&N einen H/D-Austausch des Phospho- 
niumions anzeigen, bei dem das ubergangsmetall-Anion assistiert. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Ia/Ia’, IbfIb’, IIa/IIa’, IIb/IIb’, III. Zu einer in- 
-tensiv geriihrten Lijsung von Cp(CO),W-AsR, in Benz01 wird bei 25 bzw. 55°C 
(III) die in Tab. 1 angegebene Menge an Methyl- bzw. t-Butylisonitril gegeben. 
Es tritt heftige CO-Entwicklung ein. Nach vollsttidigem Umsatz wird das 
LGsungsmittel und iiberschiissiges Isonitril im Vakuum abgezogen und der 
feste Riiekstand in lo-15 ml Pentan/Toluol (3/l) aufgenommen. Nach Tief- 
temperaturkristallisation bei -78°C werden die Isonitril-Komplexe als gelb- bis 
gelborangefarbene Festsubstanzen erhalten. 

IVa/IVa’-IVc/IVc’. Zu einer LGsung von 381 mg (0.84 mmol) Ia/Ia’ bzw. 
327 mg (0.66 mmol) Ib/Ib’ in 10 ml Ether wird unter Riihren bei Raumtempe- 
ratur 156 mg (1.10 mmol) bzw. 160 mg (1.13 mmol) Methyliodid, gel&t im 
gleichen Solvens getropft. Es fat sofort der Kationkomplex IVa/IVa’ bzw. 
IVb/IVb’ aus, der nach 2 h abgefrittet und nacheinander zweimal mit je 5 ml 
Benzol, EbO und Pentan gewaschen und anschliessend im Vakuum getrocknet 
wird. Ausb.: 468 mg (94%) gelbes IVa/IVa’vom Schmp_ 138°C bzw. 386 mg (92%) 
blassgelbes IVb/IVb’ vom Schmp. 161°C IVa/IVa’; Gef.: C, 24.35; H, 2.95; N, 
2.40. C1,H,,AsINO,W (593.0) ber.: C, 24.31; H, 2.89; N, 2.36%. IVb/IVb’: 
Gef.: C, 28.20; H, 3.62; N, 2.24. C,.$&AsIN02W (635.0) her.: C, 28.37; H, 
3.65; N, 2.21%. Analog werden durch Umsetzung der benzolischen Liisung 

von III mit 287 mg (1.68 mmol) Benzylbromid nach 3 h 332 mg (81%) blass- 
gelbes IVc/IVc’ vom Schmp. 147°C isoliert. IVc/IVc’: Gef.: C, 41.33; H, 5.00; 
N, 3.58. C25H36AsBrNZOW (719.3) ber.: C, 41.75; H, 5.04; N, 3.89%. 

Va/Vb: 339 mg (3.76 mmol) bzw. 99 mg (l.lQ.mmol) Me,PCH, in 5 ml 
Benz01 werden bei Raumtemp. zu 850 mg (1.88 mmol) Cp(CO),(MeNC)W- 
AsMe, bzw. 318 mg (0.55 mmol) Cp(CO),(t-BuNC)W-Ast-Bu, in 30 bzw. 
20 ml Benz01 getropft, wobei Va,b sofort als gelber Feststoff anfdlt. Bei Vb 
wird 12 h geriihrt. In beiden Faen wird abfiltriert, der gelbe Niederschlag 
zweimal mit je 10 ml Benzol, einmal mit 10 ml Pentan gewaschen und an- 
schliessend im Vakuum getrocknet. Ausb.: 639 mg (78%) Va, Schmp. 102°C 
(Zers.) bzw. 256 mg (97%) Vb, Schmp. 138°C (Zers.). Aus dem Filtrat werden 
die Ylide Me,PCHAsMe, bzw. Me,PCHAs-t-Bu, gewonnen und durch spektro- 
skopischen Vergleich identifiziert. Va: Gef.: C, 35.90; H, 4.49; N, 3.20. 
C13H20NOzPW (437.1) her.: C, 35.72; H, 4.61; N, 3.20_ Vb: Gef.: C, 37.50; H, 
5.02; N, 2.84. C&H,aO,PW (479.2) ber.: C, 39.10; H, 5.47; N, 2.92%. 
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