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Abstract 

By co-photolysis of (/J,3-AsXC5H4R)3Mo3(CO)6 (R = H (la), R = Me (lb)) with Fe3(CO)12 (2) the 
clusters (//.4-AsXC5HaR)3Fe3M03(CO)17 (R = H) (3a), R = Me (3b)), (/z4-As)-(CsH4R)3FeM03(CO)lo 
(R = H (4a), R = Me (4b)) and (/t4-AsXC5H4R)3Fe2M03(CO)I2 (R = H (5a), R =  Me (Sb)) were 
synthesized. Thermal reaction of As2CP2M02(CO) 4 (6a) with Fe2(CO) 9 (7) or Fe3(CO)12 (2) yields the 
complex (/z4-As)2CP2Fe3M02(CO)15 (8) having the structure of a square pyramid. Co-photolysis of 
As2CP'2M02(CO) 4 (6b) (Cp' = CsH4Me) with Fe2(CO) 9 (7) leads to the cluster As2CP'2Mo2Fe4(CO)17 
(9) with a/~5-As moiety. X-ray diffraction studies of 3a, 5b, 8 and 9 are described. 

Zusammenfassung 

Durch Kophotolyse yon (p,3-AsXCsH4R)3M03(CO)6 (R = H (la), R = Me (lb)) mit Fe3(CO)12 (2) 
wurden die Verbindungen (p.4-AsXC5H4R)3Fe3M03(CO)17 (R = H (3a), R = Me (3b)), (/z4-As)- 
(CsHaR)3FeM03(CO)lO (R = H (4a), R = Me (4b)) und (/z4-AsXC5H4R)3Fe2M03(CO)12 (R = H (Sa), 
R = Me (Sb)) erhalten. Die thermische Umsetzung von As2CP2Mo(CO) 4 (6a) mit Fe2(CO) 9 (7) oder 
Fe3(CO)t2 (2) fiihrt zu dem Komplex (/z4-As)2CP2Fe3M02(CO)15 (8) mit der Grundstruktur einer 
quadratischen Pyramide. Die Kophotolyse von As2CP'2M02(CO) 4 (6b) (Cp' = C5H4Me) mit Fe2(CO) 9 
(7) fiihrt zu dem Cluster As2CP'2Mo2Fe4(CO)17 (9), der einfiinffach koordiniertes Arsenatom enth~ilt. 
Von 3a, 5b, 8 und 9 wurden R6ntgenstrukturanalysen durchgef'tihrt. 

Einleitung 

D i e  g roBe  Reak t ions f~ ih igke i t  de s  C l u s t e r s  ( /~3 -As )CP3M03(CO)6  ( l a )  [1] w u r d e  
b e r e i t s  m e h r f a c h  d i s k u t i e r t  [2]. Be i  d e n  U m s e t z u n g e n  v o n  l a  m i t  r e a k t i v e n  
O r g a n o m e t a l l f r a g m e n t e n  k o n n t e n  C l u s t e r  v e r s c h i e d e n e r  G e o m e t r i e n  ( T e t r a e d e r - ,  
B i t e t r a h e d r a n - ,  Sp i ro - ,  " b u t t e r f l y " - G e o m e t r i e ,  u .v .a . )  syn the t i s i e r t  w e r d e n  [2]. 
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Auch die Reaktion von (CL,-As)Cp,Mo,(CO), (la) und der homologen Wolf- 
ramverbindung (P~-A~)C~~W~(CO)~ mit Fe(CO), oder Fe,(CO), (7) wurde bereits 
beschrieben [2a,3]. Hierbei werden ausschlieglich Tetrahedrane mit zentralem 
MFe,As- und M,FeAs-Geriist (M = MO oder W) erhalten. 

Wir berichten nun iiber die Umsetzungen von la und lb mit Fe&CO),, (21, die 
zu viillig anderen Produkten fiihren. Durch Anlagerung von Fe,(CO),, bzw. 
Fe(CO), an das Arsenatom der Ausgangsverbindung entstehen die Lewis-SHure- 
Base-Adukte 3a/b und 4a/b, wahrend Verbindung 5a/b formal durch Austausch 
von Clusterbausteinen gebildet wird. Umsetzungen von Eisencarbonylen mit 
As,Cp,Mo,(CO), (6a) wurden bisher noch nicht durchgefuhrt. Hier diskutieren 
wir die thermische Umsetzung von 6a mit Fe,(CO), (7) bzw. Fe&CO),, (21, die 
den Komplex (CL4-~)ZCpzFe3Mo,(CO),, (8) liefert. Das Fe,Mo,-Fragment von 8 
bildet eine quadratische Pyramide. Hingegen flihrt die photochemische Reaktion 
von As,Cp’,Mo,(CO), (6b) und Fe&CO), (7) zu dem Komplex As&p’, 
Mo,Fe,(CO),, (9), der ein fiinffach koordiniertes Arsenatom neben einem vier- 
fachkoordinierten Arsenatom aufweist. 

Alle Produkte wurden spektroskopisch charakterisiert (IR, NMR, MS); 3a, 5b, 8 
und 9a wurden rontgenstrukturanalytisch charakterisiert. 

Ergebnisse und Diskussion 

Kophotolyse von p ,-AsCp, Adog (CO), (la) bzw. pjl-AsCp $ MO, (CO), (lb) mit 
Fe, (CO),, (2) 

Wie wir bereits friiher zeigen konnten, entsteht bei der thermischen Reaktion 
von (~+As)Cp3M03(C016 (la) mit Fe(CO), der Hydridocluster [CpMo(CO),Fe, 
(CO),(CL-H)]~[MOC~(CO)~], der als zentrale Baugruppe ein Fe,MoAs-Tetra- 
hedrangeriist enthilt. Zudtzlich ist am Amen ein CpMo(CO),-Fragment koor- 
diniert [2a]. Hingegen fuhrt die Reaktion von (~+4s)Cp3M03(C0)6 (la) mit 
Fe,(CO), (7) zur Bildung des Tetrahedrans [CpMo(CO),l,(~-CO),-[Fe(CO),I[~L- 
AsMoCp(CO),]. Hier besteht das Grundgeriist aus einer Mo,FeAs-Einheit, wobei 
zusatzlich am Amen ein CpMo(CO),-Fragment angelagert ist. Wihrend bei den 
Reaktionen von la mit Fe(CO), und 2 durch Austausch von Clusterbausteinen 
(MO-Fragment gegen Fe-Fragment) wiederum Tetrahedrane erhalten werden, 
werden bei der Kophotolyse von la/b mit Fe&CO),, (2) viillig andere Produkte 
gebildet (Schema 1). 

Durch Anlagerung von Fe&CO),, an das Arsenatom des Ausgangstetrahedrans 
ensteht der Komplex 3a/b, durch Anlagerung eines Fe(CO),-Fragmentes, das 
durch photolytisch bedingten Z&all von 2 entsteht, wird 4a/b gebildet. In diesen 
Verbindungen liegt die Mo,As-Einheit der Ausgangsverbindung la/b nahezu 
unverandert vor. Zusitzlich erfolgt die Bildung von Sa/b, die formal als Addition 
eines Fe,(CO),-Fragments an das “geoffnete” Mo,As-Tetrahedrangeriist betrach- 
tet werden kann. 

Die Produkte 3a/b-Sa/b wurden spektroskopisch (IR, NMR, MS) und ele- 
mentaranalytisch charakterisiert; zusatzlich wurden an 3a, 4a und 5b Riintgen- 
strukturanalysen ausgeflihrt. 3a kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi. Die 
Molekiildarstellung von 3a zeigt Fig. 1. Das Grundgeriist von 3a besteht aus einem 
Mo,As-Tetraeder an dessen Arsenatom ein Fe&CO),,-Dreiring koordiniert ist. 
Aufgrund einer statistischen Verteilung (2/l) der drei Molybdinatome samt ihrer 
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+ Fes(CO),2 t 

(lo/b) (2) (3db) 

As-F~(CO)~ + 

(40/b) (50/b) 

@ q cplM(co;2 b CpMo(CO) 0 El = -(co)3 

Schema 1. 

Liganden konnte die Struktur nicht verfeinert werden. Deshalb werden keine 
Standardabweichungen mitgeteilt. 

Die Geriistgeometrie ist dennoch eindeutig festgelegt. Die gefundenen AbstHnde 
und Winkel belegen durch Vergleich mit bekannten Strukturdaten die Richtigkeit 
des getroffenen Liisungsansatzes. Im folgenden sol1 der Mo(4)-Mo(5)-Mo(6)- 
Dreiring diskutiert werden; er nimmt 2/3 der Molybdinpositionen ein. Die 
Bindungsabsthnde und -winkel des Mo,As-Tetrahedrans sind vergleichbar mit 

c22 C23 

Fig. 1. Molekiildarstellung von 3~. Die Cp,Mo,(CO),-Einheit besetzt statist&h (2/l) zwei Lagen; die 
Ligandenperipherie ist fiir Md4, 5 und 6) angegeben, fiir Mdl, 2 und 3) sind nur die Mo-Lagen 
wiedergegeben. 
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denen des unsubstituierten Tetrahedrans la [2a]. Die Struktur des Eisendreiringes 
in 3a entspricht mit Fe-Fe-Abstanden von 255.7 bis 269.2 pm (vgl. Fe&CO),,: 
255.8(l) bis 268.3(2) pm) und Bindungswinkeln von 56.3 bis 62.5” (vgl. Fe,(CO),,: 
57.0(O) bis 61.4(O)“), wie such mit den beiden CL,-verbrtickenden CO-Gruppen im 
wesentlichen der des Edukts Fe,(CO),, (2). Die terminalen Fe-C(CO)-Abstande 
liegen mit 174.7 bis 186.6 pm im Erwartungsbereich [4,5]. Zwei Carbonylgruppen 
zwischen Fe(l) und Fe(2) sind CL,-verbriickend (v(C0) 1817 cm-‘) mit Fe- 
C(CO)-AbstHnden zwischen 187.6 und 198.4 pm (vgl. Fe&CO),,: 193(2) bis 221(3) 
pm [5a,5b]). Der Fe-As-Bindungsabstand liegt mit 242.0 pm in dem Bereich, der 
such fur vergleichbare Verbindungen beobachtet wurde [3]. 

Versuche, an Einkristallen von 4a eine Rijntgenstrukturanalyse durchzuftihren, 
schlugen fehl, da sich die Verbindung bei der Messung der Reflexintensitaten 
zersetzte. Der unter diesen Bedingungen erhaltene Datensatz (Kristallsystem: 
trikhn; Raumgruppe: Pl; Gitterkonstanten (pm; “): 911.4(2), 963.2(3), 1740.0(6); 
101.6(O), 93.5(O), 112.3(O); Volumen: 1368.3 pm3) erlaubte lediglich eine Bestim- 
mung des Metallgeriists. Demnach bildet ein Mo,As-Tetrahedran das Grundgeriist, 
wobei am Amen zudtzlich ein Eisenfragment koordiniert ist. In Kombination mit 
der spektroskopischen Untersuchung von 4a/b erscheint so der in Schema 1 
gezeigte Strukturvorschlag plausibel. 

5b kristallisiert monokhn in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14). In Tab. 1 sind die 
Ortsparameter und thermischen Parameter zusammengefaDt, in Tab. 2 sind aus- 
gewahlte Bindungsabstande und -winkel gegeben. Die Wadeschen Clusterregeln 
[6] ermiiglichen eine zutreffende Beschreibung von 5b als &x&luster (2n + 2 
Geriistbindungselektronen, n = 5). Demnach entspricht das Mo,Fe,As-Grundge- 
rust von 5b einer trigonalen Bipyramide, wobei zusatzlich ein CpMo(CO),-Frag- 
ment am Amen koordiniert ist (Fig. 2). 

Samtliche bindenden Metallabsttinde in 5b liegen im Einfachbindungsbereich 
[2a,4]. Die Mo-Atome des Mo,Fe,As-Clusters weisen neben einem Cp’-Liganden 
je eine terminale (C(l)O(l), C(3)0(3) sowie eine semi-verbrtickende (C(2)0(2)) 
Carbonylgruppe auf. Die AbstHnde MO-C(Cp’) (im Mittel 230(2) bzw. 2340) pm) 
sind im gleichen Bereich wie bei ahnlich gebauten Verbindungen (230 bis 235 pm) 
[2a]. Die terminalen Mo-C(CO)-AbstHnde liegen zwischen 193.5(17) und 200.003) 
pm [vgl. 2a], wlhrend die Mo-C-AbstHnde der semi-verbriickenden Carbonyl- 
gruppe 198.3(13) (MO(~)-C(2)) und 241.5(15) pm (MO(~)-C(2)) betragen. Der 
Asymmetriefaktor (Y betragt fiir diese Carbonylgruppe 0.22. Fiir semi-verbriickende 
CO-Gruppen sollte LY zwischen 0.1 und 0.5 liegen [7]. Auch die Bindungswinkel 
MO(~)-C(2)-O(2) (152.1(12)“) und Mo(2)-C(2)-O(2) (126.0(10)“) sprechen fur das 
Vorliegen einer semi-verbriickenden Carbonylgruppe. 

Eine Kante der Dreiecksfltiche des trigonal-bipyramidalen Mo,Fe,As-Geriists 
bildet ein Fe,(CO),-Fragment. Die Fe-C(CO)-AbstHnde liegen zwischen 173.6(16) 
und 180.4(17) pm. Bei vergleichbaren Verbindungen wurden Fe-C(CO)-AbstHnde 
zwischen 170(3) und 192(4) pm beobachtet [4]. 

Therm&he Reaktion von As,Cp,Mo,(CO), (t&z) mit Fe,(CO), (7) bzw. Fe,(CO),, 
(2) 

Die thermische Reaktion von As,Cp,Mo,(CO), (6a) mit Fe,(CO), (7) bzw. 
Fe,(CO),, (2) in Toluol fiihrt in guter Ausbeute zu dem Cluster (pq- 
As),Cp,Fe,Mo,(CO),, (8) (Schema 2). 8 wurde spektroskopisch und rontgenstruk- 
turanalytisch charakterisiert. 
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Tabelle 1 

Lageparameter (X 104) und therm&he Parameter (X lo31 VOII ~4-AsCp’3Fe,Mo3(CO)Iz Gb) 

Atom x Y Z u -I 

Mdl) 
Md2) 
Md3) 
A.?.(l) 
Fe(l) 
Fe(2) 
C(1) 
O(1) 
C(2) 
O(2) 
C(3) 
O(3) 
C(4) 
O(4) 
C(5) 
o(5) 
c(6) 
o(6) 
c(7) 
O(7) 
c(8) 
O(8) 
C(9) 
O(9) 
CxlO) 
000) 
cxll) 
001) 
C(12) 
002) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
C(27) 
C(28) 
C(29) 
C(30) 
c(31) 
Cc321 
C(33) 
C(34) 
C(35) 
C(36) 
C(37) 
C(38) 

63930) 
6977(l) 

101660) 
86540) 
8932(2) 
71342) 
6908(13) 
712801) 
513204) 
4091(9) 
5911(13) 
526410) 

10246(15) 
11101(10) 
9766(16) 

1035502) 
887403) 
913400) 
549004) 
4437(9) 
720903) 
7175(11) 
7732(13) 
802700) 
850107) 
758101) 

10624(16) 
10%7(13) 
10973(15) 
11525(11) 

5011(16) 
619405) 
646303) 
5468(14) 
454903) 
425104) 
591405) 
6997(14) 
805604) 
7628(16) 
6294(15) 
4582(14) 

11353(17) 
10216(20) 
lOlOl(22) 
11209(32) 
1194309) 
11993(19) 

2045(l) 
3612(l) 

22490) 
26610) 
33680) 
3786(l) 
2703(10) 
222ti7) 
2723(9) 
2429(7) 
2194(9) 
2122(7) 
4020(11) 
4407(9) 
2474(12) 
1885(9) 
3994(10) 
434ti7) 
4006(9) 
4157(7) 
3987(9) 
4143(g) 
4823(11) 
5566(7) 
1702UO) 
1369(g) 
1070(11) 

371(g) 
1698(12) 
139300) 
405100) 
447000) 
5085(9) 
5068(9) 
444400) 
343200) 

672(9) 
557(g) 
684(8) 
891(9) 
881(8) 
4&1(9) 

2767(10) 
318204) 
373807) 
3591(14) 
2988(16) 
2191(13) 

6950(l) 
6266(l) 
5085(l) 
58240) 
68260) 
5787(l) 
7663(6) 
8095(5) 
6489(6) 
6332(5) 
5374(7) 
4847(5) 
6712(7) 
6665(6) 
7257(7) 
7549(6) 
7532(7) 
8039(5) 
5565(6) 
5337(5) 
4975(7) 
4436(5) 
6135(7) 
6301(5) 
4657(7) 
4377(5) 
4830(9) 
4685(7) 
5936t9) 
6425(6) 
7537(g) 
7828(7) 
7379(7) 
6828(7) 
6905(7) 
7864(7) 
6173(7) 
5976(7) 
6505(7) 
7053(7) 
6839(7) 
5797(7) 
4410(9) 
42149) 
476407) 
5172(14) 
501001) 
4OONll) 

360) 
320) 
490) 
34(l) 
41(l) 
340) 
49(6) 
79(5) 
48(6) 
67(5) 
50(6) 
79(5) 
64(7) 

ill(7) 
71(8) 

114(7) 
55(6) 
78(5) 
43(6) 
645) 
53(6) 
93(6) 
53(7) 
74(5) 
6ti8) 

loo(6) 
85(9) 

140(9) 
77(9) 

132(g) 
60(7) 
54(7) 
49(6) 
48(7) 
4x6) 
87(8) 
4N7) 
47(6) 
52(6) 
58(7) 
45(6) 
70(8) 
55(7) 
9600) 

178(21) 
165(22) 
12802) 
21809) 
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Tabelle 2 

Ausgewahlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel V’) von ~s-AsCp’,Fe,Mo&CO)Ia Gb) 

MO(~)-MO(~) 
Md2LAs(l) 
A&)-Fe(Z) 

Md2)-Mdl)-Fe(l) 
MdZ)-As(l)-Md3) 
Md2)-A.&)-Fe(l) 
As(l)-Fe(2)-Fe(l) 
Fe(l)-As(l)-Fe(2) 
Md2)-Fe(l)-As(l) 
Mdl)-Md2)-Fe(l) 
As(l)-Fe(l)-Fe(2) 
Fe(l)-Md2)-Fe(2) 

290.0(2) 
244.8(2) 
234.9(2) 

60.80) 
142.5(l) 
75.7(l) 
55.20) 
68.60) 
54.10) 
59.50) 
56.10) 
54.70) 

Mdl)-Fe(l) 
MdZ)-Fe(l) 
MO(~)-As(l) 

MdZ)-Fe(2)-As(l) 
Mdl)TFe(2)-Fe(l) 
Md2)-Fe(2)-Fe(l) 
Md2)-As(l)-Fe(2) 
Mdl)-Fe(l)-Md2) 
Mdl)-Md2)-As(l) 
Md2)-Fe(l)-Fe(2) 
Mdl)-Md2)-Fe(2) 
MO(l)-Fe(2)-Md2) 

289.1(3) 
292.9(2) 
263.1(2) 

56.00) 
64.10) 
65.20) 
71.30) 
59.80) 

100.2(l) 
60.10) 
58.9(l) 
62.40) 

Mdl)-Fe(2) 
A&)-Fe(l) 
Fe(l)-Fe(2) 

Md2)-Mdl)-Fe(2) 
Fe(l)-MO(l)-Fe(2) 
Md3)-As(l)-Fe(l) 
Md3LAs(l)-Fe(Z) 
Mdl)-Fe(l)-As(l) 
Mdl)-Fe(l)-Fe(2) 
As(l)-Md2)-Fe(l) 
As(l)-MdZ)-Fe(Z) 
Mdl)-Fe(2)-As(l) 

280.43) 
232.42) 
263.5(3) 

58.7(l) 
55.10) 

134.1(l) 
134.2(l) 
103.60) 

60.80) 
50.20) 
52.7(l) 

105.60) 

8 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c (Nr. 14). Die Molekiilstruk- 
tur von 8 (Fig. 3) zeigt, daB das Fe&s,-Grundgeriist eine trigonalen Bipyramide 
bildet, bei der jedoch eine Fe-Fe-Bindung aufgebrochen ist, so dal.3 die Struktur 
einer quadratischen Pyramide resultiert. Im Gegensatz zu 8 bildet das Fe,As,- 
Gertist der Verbindung (p.,-As),Fe,(CO), (10) eine trigonale Bipyramide [S]. 
Werden nun dem Fe,As,-Cluster 10 durch Koordination von zwei 17-Elek- 
tronenfragmenten (CpMo(CO), in 8) zwei zusHtzliche Geriistelektronen geliefert, 
so erfolgt, wie such von den Wadeschen Regeln gefordert [6], der ijbergang vom 
close-Typ 10 (2n + 2 Geriistelektronen) zum n&-Cluster 8 (2n + 4 Geriist- 
elektronen) unter Spaltung einer Metall-Metall-Bindung. Hingegen bewirkt die 
Anlagerung zweier 16-Elektronen-Fragmente (z.B. Cr(CO), [4]) an die beiden 
Arsenatome in 10 kein Anderung des Grundgeriists des Clusters; die &so-Struk- 
tur bieibt erhalten [4]. Der durch Zufuhr von zwei Elektronen bewirkte ijbergang 

Fig. 2. Molekiildarstellung von Sb. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit 
von 50%. 
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Tabelle 4 

AusgewPhlte Bindungsliingen (pm) und Bindungswinkel (9 von (I.c,-As),Cp,Fe,Mo,(CO),, (8) 

AsWMotl) 267.6(l) A&)-Fe(l) 237.8(l) AsWFe(2) 236.3(2) 
As(l)-Fe(3) 235.9(l) As(2)-Md2) 267.6(l) As(2)-Fe(l) 236.8(l) 
As(2)-Fe(2) 234.8(l) Fe(l)-Fe(S) 275.0(2) As(2)-Fd3) 237.1(2) 
FeWFe(3) 272.6(2) 

Ma(l)-A&)-Fe(l) 132.3(l) As(l)-Fe(3)-Fe(l) 55.2(l) Mdl)-A&)-Fe(Z) 123.8(l) 
As(2)-Fe(3)-Fe(l) 54.80) Fe(l)-AsWFe(2) 70.9(l) MoW-As(l)-Fe(3) 132.9(l) 
Fe(lUs(l)-Fe(3) 70.3(l) Fe(2)-As(l)-Fe(3) 101.80) Md2)-As(2)-Fe(l) 133.7(l) 
Md2)-As(2)-Fe(2) 125.6(l) Fe(l)-As(2)-Fe(2) 71.3(l) Md2)-As(2)-Fe(3) 130.4(l) 
Fe(l)--As(2)-Fe(3) 70.20) Fe(2)-As(2)-Fe(3) 101.9(l) As(l)-Fe(2)-As(2) 77.70) 
As(l)-Fe(2)-Fe(l) 54.8(l) As(2)-Fe(2)-Fe(l) 54.7(l) As(l)-FeWAs(2) 77.00) 
As(l)-FeWFe(2) 54.3(l) As(2)-FeWFe(2) 54.0(l) As(l)-Fe(l)-Fe(3) 54.60) 
As(2)-FeWFe(3) 54.9(l) Fe(Z)-FeWFeO) 84.0(l) C(21)-Fe(2)-C(22) 101.2(4) 
AsWFe(3)-As(2) 77.30) 

Kophotolyse van As,Cp’,Mo2(CO), (6b) mit Fe,(CO), (7) 
Bei der Kophotolyse von 6b mit 7 entsteht der Cluster As,Cp’,Mo,Fe,- 

(CO),, (9) (Schema 3). 9 wurde spektroskopisch (IR, NMR, MS) und riintgen- 
strukturanalytisch charakterisiert. In Tab. 5 sind die Ortsparameter und thermi- 
schen Parameter zusammengefa&, in Tab. 6 sind ausgewzhlte Bindungsabsdnde 
und -winkel gegeben. Die Rijntgenstrukturanalyse (Fig. 4) zeigt, dal3 das Fe&,- 
Gnmdgeriist von 9 eine trigonale Bipyramide bildet. An As(l) ist zusltzlich ein 
Cp’Mo(CO),-Fragment, an As(2) ein Cp’Mo(CO),- und ein Fe(CO),-Fragment 
koordiniert Die beiden letztgenannten Fragmente sind untereinander durch eine 
Einfachbindung verkniipft. Zudtzlich ist das Fe(CO),-Fragment an eine Fe(CO),- 
Gruppe des zentralen Fe&CO&-Rings gebunden. 

9 erfiillt die l&Valenzelektronenregel. Alle bindenden Metall-Metall-AbstInde 
liegen im Einfachbindungsbereich. Die Fe-Fe-Abstgnde (266.7(3) bis 278.9(4) pm) 
sind denen in CpMnFe,(CO),,P, (11) vergleichbar [4]. Die Fe-As-Abstande 
(221.5(3) bis 254.1(3) pm [2a,3,111) und Mo-As-Abstande (241.1(3) und 259.1(3) 
pm [2a]> liegen im gleichen Bereich wie bei ghnlich gebauten Verbindungen. 

(W (7) 

0 MO = q*ro(ca* El = FdCOh 

A3LIOCp’@Oh @ = F&O). 

Schema 3. 
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Tabelle 5 

Lageparameter (X lo41 und thermische Parameter (X 103) von As,Cp’,MozFe4(CO)1, (9) 

Atom x Y z 

88020) Ma(l) 
a2ij 
am 
CC3 
CC24 
c(25) 
Mo(2) 
c(26) 
C(27) 
CQ.8) 
C(29) 
cc301 
cc311 
c(32) 
As(2) 
As(l) 
Fe(l) 
Fe(2) 
Fe(3) 
Fe(4) 
c(1) 
O(1) 
C(2) 
O(2) 
C(3) 
O(3) 
C(4) 
O(4) 
c(5) 
o(5) 
c(6) 
o(6) 
c(7) 
o(7) 
c(8) 
o(8) 
c(9) 
O(9) 
C(10) 
000) 
C(ll) 
001) 
cc121 
002) 
cc131 
003) 
Ct14) 
004) 
cxl5) 
005) 
C(16) 
006) 
C(17) 
007) 

54630) 
6881(7) 
6605(g) 
6491(g) 
6649(7) 
6884(7) 
4139(l) 
3556(9) 
3018(9) 
2721(g) 
3034(9) 
3573(9) 
7162(g) 
3937(9) 
4586(l) 
50840) 
38440) 
4970(l) 
5540(l) 
5620(l) 
4596(7) 
4098(5) 
4736(g) 
43346) 
4973(g) 
4690(7) 
3819(8) 
3596(6) 
5017(9) 
5507(6) 
2942(g) 
2350(5) 
3300(7) 
2938(5) 
3670(7) 
3559(6) 
5237(g) 
5473(6) 
4078(9) 
3481(7) 
5782(9) 
6312(7) 
66Oti8) 
7318(5) 
5682(7) 
577x6) 
5627(7) 
5698(5) 
6502(g) 
7048(6) 
629x8) 
6731(5) 
4842(g) 
4351(6) 

1416(l) 
1487(H) 
3390 1) 
125(11) 

1119(13) 
196800) 
7572(l) 
854405) 
868104) 
7592(17) 
6761(14) 
734705) 
205201) 
9475(13) 
5852(l) 
3348(l) 
4161(2) 
5309(l) 
43370) 
6074(2) 
1019(10) 
808(8) 
25101) 

-410(g) 
231901) 
2815(9) 
801900) 
8296(g) 
8730(11) 
9477(g) 
5118(H) 
566x9) 
3217(10) 
2618(g) 
332301) 
2772(9) 
6745(11) 
7679(g) 
5448(11) 
5553(10) 
4914(10) 
4731(9) 
455000) 
4612(7) 
321201) 
2427(g) 
7177(10) 
7840(7) 
517501) 
4667(g) 
686602) 
7355(g) 
519100) 
4625(g) 

9714(7) 
9552(7) 
8844c8) 
8539(7) 
9085(7) 
6362(l) 
5249(7) 
5621(7) 
5688(7) 
5369(7) 
5096t6) 

10431(6) 
5000(7) 
7117(l) 
81240) 
7258(l) 
8365(l) 
7412(l) 
6498(l) 
7828(6) 
7263(4) 
9031(6) 
9170(5) 
9382(6) 
9729(5) 
7157(7) 
76OOc5) 
6759(7) 
698N5) 
69247) 
6745(5) 
7628(7) 
7853(5) 
64746) 
5981(4) 
849x6) 

8587i6j 
8726(6) 
9201(7) 
97445) 
7987(6) 
8405(4) 
6891(6) 
6577(5) 
5891(6) 
5499(4) 
6501(6) 
6484c5) 
7313(7) 
7797(4) 
5810(6) 
5371(4) 

54(6) 
58(7) 
65(7) 
63(7) 
54(6) 
390) 
70(7) 
76(8) 
79(8) 
77(8) 
78(8) 
83(8) 

125(11) 
320) 
35(l) 
380) 
360) 
360) 
41(l) 
48(6) 
73(5) 
55(6) 
80(5) 
59(7) 
99(6) 
53(6) 
83(6) 
60(7) 
85(6) 
56(7) 
90(5) 
4x6) 
81(5) 
52(6) 
86t5) 
52(6) 
78(5) 
66(7) 

125(7) 
60(7) 

124(6) 
46(6) 
66(4) 
51(6) 
85(6) 
47(6) 
745) 
55(6) 
84(6) 
55(7) 
72(5) 
45(6) 
76(5) 
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Tabelle 6 

AusgewPhlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (“1 von As2Cp’,Mo,Fe&CO),, (9) 

Fe(3)-Fe(4) 
Mdl)-As(l) 
As(2)-Fe(3) 
A&)-Fe(Z) 
Fe(l)-Fe(3) 

Md2)-Fe(4)-As(2) 
Md2)-Fe(4)-Fe(3) 
As(l)-Fe(2)-Fe(l) 
Fe(l)-Fe(2)-Fe(3) 
Fe(l)-As(2)-Fe(Z) 
Fe(2)-As(2)-Fe(3) 
Fe(2)-As(2)-Fe(4) 
Mdl)-As(l)-Fe(2) 
Fe(lLAs(l)-Fe(f) 
As(Z)-Fe(l)-As(l) 
As(l)-Fe(3)-Fe(l) 
Ad2)-Fe(l)-Fe(3) 
Fe(l)-Fe(3)-Fe(2) 
As(l)-Fe(3)-Fe(4) 

278.X4) 
259.1(3) 
231.3(3) 
236.9(3) 
277.5(4) 

52.10) 
103.3(l) 
55.10) 
61.90) 
66.60) 
70.0(l) 

125.9(l) 
139.30) 
74.9(l) 
93.80) 
54.70) 
52.30) 
58.00) 

159.2(l) 

Md2)-As(2) 
As(Z)-Fe(l) 
As(2)-Fe(4) 
As(l)-Fe(3) 

As(2)-Md2)-Fe(4) 54.60) As(Z)-Fe(2)-As(l) 92.80) 
As(2)-Fe(2)-Fe(l) 56.40) As(2)-Fe(4)-Fe(3) 51.20) 
As(2)-Fe(2)-Fe(3) 52.90) As(l)-Fe(U-Fe(3) 50.90) 
MdZ)-As(2)-Fe(l) 134.00) Md2)-Ad2)-Fe(2) 138.60) 
Md2)-As(2)-Fe(3) 143.1(l) Fe(l)-As(2)-Fe(3) 71.70) 
Md2&Is(2)-Fe(4) 73.30) Fe(l)-As(2)-Fe(4) 129.3(l) 
Fe(3)-As(2)-Fe(4) 70.00) Mdl)-A&)-Fe(l) 135.50) 
Fe(l)-As(l)-Fe(2) 68.9(l) Mo(lLAsCl)-Fe(3) 136.40) 
Fe(Z)-As(l)--Fe01 72.9(l) As(Z)-FeO)-As(l) 100.4(l) 
As(Z)-Fe(3)-Fe(l) 55.90) AsU)-Fe(l)-Fe(2) 57.00) 
As(l)-Fe(l)-Fe(2) 56.00) As(2)-Fe(3)-Fe(2) 57.10) 
As(l)-Fe(3)-Fe(Z) 56.1(l) As(l)-Fe(l)-Fe(3) 50.40) 
Fe(2)-Fe(l)-Fe(3) 60.1(l) As(2)-Fe(3)-Fe(4) 58.9(l) 
Fe(l)-Fe(3)-Fe(4) 107.4(l) Fe(2)-Fe(3)-Fe(4) 106.9(l) 

246.1(3) Md2)-Fe(4) 
242.0(3) As(2)-Fe(2) 
254.1(3) A&)-Fe(l) 
221.5(3) Fe(l)-Fe(2) 

298.5(4) 
243xX3) 
234.5(3) 
266.7(3) 

Zwei Beispiele fiir mit 9 vergleichbare Verbindungen, die einen p5-P- bzw. 
Quasi-p,-P-Liganden aufweisen, sind literaturbekannt [4,12]. Der von Huttner et 
al. synthetisierte Cluster CpMnFe,(CO),,P, (11) [4] weist ein vergleichbares 
Grundgeriist und die gleiche Gesamtelektronenzahl wie 9 auf, such wenn einige 
Positionen von unterschiedlichen Atomen besetzt werden. 9 und 11 enthalten je 
eine Amen-Eisen- bzw. Phosphor-Eisen-Bindung mehr, als zur Beschreibung der 
Bindungsverhaltnisse in diesen Cluster-n nijtig ware. Der entsprechende Phos- 
phor-Eisen-Abstand ist zwar urn etwa 25 pm langer als die anderen Phosphor-Ei- 
sen-Abstande in 11, er liegt aber sicher im bindenden Bereich [4]. Bei den 

Fig. 4. Molekiildarstellung von 9. Die therm&hen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 
50%. 
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beobachteten Komplexen mit pS-P-Liganden liegen vier Phosphor-Metall- 
Absttinde im Bereich von Einfachbindungen. Der fiinfte Metall-Phosphor-Ab- 
stand ist hingegen geringfiigig griiaer als die Summe der Kovalenzradien beider 
Atome [3,12]. Auch in 9 weist der I-L.+-Ligand unterschiedliche Fe-As-Bin- 
dungshingen auf. So sind die Abstande vom AS(~) zu den Fe-Atomen des zentralen 
Fe&CO),,-Rings mit 231.3(3) bis 243.6(3) pm urn im Mittel 15 pm kiirzer als der 
entsprechende As-Fe(CO),-Abstand (As(2)-Fe(4) 254.1(3) pm). Fur den Elektro- 
nenhaushalt ist die As(2)-Fe(4) Bindung im Rahmen der iiblichen Zihlregeln 
nicht erforderlich. Im Rahmen dieser einfachen Modelle stiirt sie jedoch nicht, da 
das Arsenatom, wie such das Phosphoratom in den zuvorgenannten Verbindun- 
gen, auf jeden Fall mit allen fiinf Elektronen am Elektronenhaushalt des Clusters 
beteiligt ist [4]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit und unter 
Verwendung argongesittigter, wasserfreier Liisungsmittel durchgefuhrt (Schlenk- 
rohrtechnik [ 13,141). Die Photolysereaktionen wurden in einer “falling-film” 
Tauchlampenapparatur mit Innenkiihlung und AuBenkiihlmantel durchgefiihrt 
[ 151. Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte saulenchromatographisch (Mit- 
teldrucksaule der Firma Biichi (460/32 mm) mit Kiihlmantel, stationire Phase: 
Kieselgel 60 (0.04-0.063 mm) der Firma Merck). Die Schmelz- bzw. Zerset- 
zungspunkte wurden auf einem Schmelztisch mit Monoskop VS der Firma Hans 
Bock ermittelt und sind korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Gerit 
Perkin-Elmer 983 registriert. Die Proben fiir ‘H-NMR-Spektren wurden unter 
Argon abgeftillt; das Liisungsmittel diente als Bezug (Bruker WH 300, 300 MHz). 
Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an dem Gerslt Finnigan MAT 8200. 
Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Chemischen 
Instituts Heidelberg ausgefuhrt. 

1. Kophotolyse van (~_L~-AsK~,Mo,(CO), (la) mit FeJCO),, (2); Darstellung van 
(p d-As) Cp, Fe, Mo, (CO),, (3a), (p ,,-As) Cp, FeMo, (CO),, (4a) und (r-L 4As) Cp, Fe,- 
MO, (CO),, (Sa) 

0.5 g (0.69 mmol) (p.,-As)Cp,Mo,(CO), (la) werden mit 1 g (1.98 mmol) 
Fe&CO),, (2) in 250 ml THF kophotolysiert. Nach 4 h bei - 10°C wird die 
Photolyse abgebrochen und das Lijsungsmittel im Glpumpenvakuum abgezogen. 
Der R&&stand wird im 10 ml CH&l, aufgenommen und iiber eine gekiihlte 
MPLC-Slule (- 20°C) chromatographiert. Hexan/CH,Cl, (3/l) eluiert dunkel- 
gri_ines Fe&CO),, (2). Danach erhalt man mit Hexan/CH,Cl, (l/l) braunes 3a. 
Hexan/CH,Cl, (l/2) eluiert grtines 4a. Mit CH,C1,/THF (l/l) erhalt man 
rotbraunes Sa. 3a, 4a und 5a kiinnen durch Umkristallisieren aus Hexan/CH,Cl, 
(2/l) in Form von braunen Kristallen erhalten werden. Da von 5a keine fiir eine 
Riintgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten werden konnten, wurde 
die Cp’-substituierte Verbindung (CL4-As)Cp’,Fe,Mo,(C0),, (5b) hergestellt und 
rontgenstrukturanalytisch untersucht (siehe 2.). 

(cLI-As)Cp3Fe,Mo,(CO),, (3a). Ausbeute: 45 mg (5% bez. la); Fp. > 320°C; 
EI-MS: 726 (C,,H,,AsMo,O,); IR (KBr, cm-‘): 2032st, 2001m, 1985st, 1934vst, 
1902st, 1885st, 1866st, 1817m (CO); 834 (CH); ‘H-NMR (CDCl,, 298 K, S/ppm): 
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5.19 (s). Gef.: C, 31.24; H, 0.92; C,,H,,AsFe,Mo,O,, (1201.4) her.: C, 31.98; H, 
1.25%. 

(p&)Cp,FeMo,(CO),, (4a). Ausbeute 60 mg (10% bez. la); Fp. 205°C 
(Zers.); EI-MS: 726 (C,,H,,AsMo,O,); IR (KBr, cm-‘): 2029st, 1992vst, 1951st, 
1916st, 1898st, 1834st (CO); 824 (CH); ‘H-NMR (CD&, 298 K, G/ppm): 5.30 (s). 
Gef.: C, 34.10; H, 2.25; C,H,,AsFeMo,O,, (893.8); ber.: C, 33.58; H, 1.67%. 

(PI-As)Cp,Fe,Mo,(CO),, &a). Ausbeute: 20 mg (3% bez la); Fp. 140°C; IR 
(KBr, cm-‘): 2039st, 2OOlst, 1959vst, 1747m (CO); 834 (CH); ‘H-NMR (CDCl,, 
298 K, G/ppm): 5.79, 5.30, 5.00 (ie s). 

2. Kophotolyse von (p3-A~)Cp’3M~j(CO), (lb) mit Fe,(CO),2 (2); Darstellung van 
(cLI-As)Cp’~FejlMo,,(CO)I, (3b), (cL4-As)Cp’~FeMo,(CO),, (46) und (PJ.s)CP’~- 
Fe, Mo, (CO),, (5b) 

0.5 g (0.65 mmol) ~&sCp’sM0~(C0)~ (lb) werden mit 1 g (1.98 mmol) 
Fe&CO),, (2) kophotolysiert. Die Durchfiihrung und Aufarbeitung erfolgt analog 
der Vorschrift zur Umsetzung von la mit 2 (siehe I.). Die Verbindungen 3b, 4b 
wurden durch Spektrenvergleich zu 3a, 4a identifiziert. 

(p4-As)Cp’jFe,Mo,(CO),, (5b). Ausbeute: 60 mg (8% bez. lb); Fp. 147°C; 
FD-MS: 1048 (M+); IR (KBr, cm-‘): 2029st, 2OOlst, 1972vst, 1951vst, 192Ovst, 
1908vst, 1871st, 1736st (CO); 83Ow, 844~ (CH); ‘H-NMR (CD&, 298 K, G/ppm): 
5.80, 5.29, 5.07 (je s), 2.36, 2.02 (ie s). Gef.: C, 33.87; H, 1.61; C,H,,AsFe,Mo,O,, 
(1047.7) ber.: C, 34.29; H, 2.00%. 

3. Thermische Umsetzung von As,Cp,Mo,(CO), (4a) mit Fe,(CO), (7); Darstellung 
von (pq-Ad2Cp2 Fe,Mo,(CO),, (8) 

Eine Liisung von 0.5 g (0.85 mmol) As&p,Mo,(CO), (6a) wird mit 1 g (2.75 
mmol) Fe,(CO), (7) in 100 ml Toluol unter RiickfIuI3 gekocht. Nach 2 Tagen wird 
die Reaktion abgebrochen und das Liisungsmittel abgezogen. Der Riickstand wird 
in 10 ml CH,Cl, aufgenommen und iiber eine MPLC-SHule getrennt. Mit Hexan/ 
CH,Cl, (2/l) erhtilt man rotes Cp,Mo,(CO),, dann oranges 6a und 7. Hexan/ 
CH,Cl, (l/l) eluiert rotbraunes (~4-As),Cp,Fe,Mo,(CO),, (8). Dunkelbraune 
Blattchen kiinnen durch Umkristallisieren von 8 aus Hexan/CH,Cl, (2/l) erhal- 
ten werden. Ausbeute: 130 mg (14% bez. 6a). Fp.: 107°C (Zers.); FD-MS: 1059 
CM+); IR (KBr, cm-‘): 2051st, 2015vst, 2003vst, 1987vst, 195lvst, 1923vst (CO); 
826m (CH); ‘H-NMR (CDCI,, 298 K, &Wert/ppm): 5.73 (s). Gef.: C, 28.43; H 
1.10; C,H,,As,Fe,Mo,O,, (1059.4) ber.: C, 28.34; H, 0.94%. 

4. Therm&he Umsetzung von As,Cp,Mo,(CO), (6a) mit Fe,(CO),, (2); Darstellung 
von (p 4As)2Cp2 Fe, Mo, (CO), (8) 

0.5 g (0.85 mmol) As,Cp,Mo,(CO), (6a) und 1 g (1.98 mmol) Fe&CO),, (2) 
werden in 100 ml Toluol unter Riickflul3 gekocht. Nach einem Tag hat sich 6a 
vollstandig umgesetzt. Die Reaktion wird abgebrochen und das Liisungsmittel im 
~lpumpenvakuum abgezogen. Der Riickstand wird in 10 ml CH,Cl, aufgenom- 
men und iiber eine MPLC-SIule chromatographiert. Mit Hexan/CH,Cl, (l/l) 
wird rotbraunes 8 eluiert. Die analytischen und spektroskopischen Daten von 8 
sind mit denen des nach 3. erhaltenen Produktes identisch. Ausbeute: 150 mg 
(17% bez. 6a). 
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5. Kophotolyse yon A$2CP'2M02(CO) 4 (6b) mit Fe2(CO) 9 (7); Darstellung yon 
As2Cp'2Mo2Fe 4(CO)17 (9) 

Eine L6sung von 0.5 g (0.82 mmol) As2CP'EMO2(CO) 4 (6b) und 1 g (2.75 mmol) 
FeE(CO) 9 (7) wird in 250 ml THF in einer Photolyseapparatur bestrahlt. Dabei 
wechselt die Farbe der L6sung von orange nach griinbraun. Nach 2 h bei - 10°C 
wird die Photolyse abgebrochen und das L6sungsmittel im Olpumpenvakuum 
abgezogen. Der  Riickstand wird in 10 ml CHECI 2 gel/Sst und iiber eine gekiihlte 
MPLC-S~iule ( -  20°C) getrennt. 

Mit Hexan /CHECl  2 (1 /1)  eluiert man braunes ASECp'2MOEFe4(CO)17 (9). 
Danach  sind noch drei sehr diinne Fraktionen auf der S~iule zu beobachten, die 
aufgrund ihrer geringen Menge nicht aufgefangen wurden. Durch Umkristallisieren 
von 9 in Hexan /CHECl  2 (2 /1)  k/Jnnen schwarze Kristalle erhalten werden. 
Ausbeute: 80 mg (8% bez. 6b). Fp.: 185°C (Zers.); FD-MS: 1199 (M+); IR (KBr, 
cm-1):  2056st, 2027vst, 2006vst, 1972vst, 1955vst, 1921st (CO); 847 (CH), 1H-NMR 
(CDCI3, 298 K, ~ /ppm):  5.62, 5.33 (je s), 2.08 (s). Gel.: C, 29.87; H, 1.02; 
C29HI4ASEFe4Mo2017 (1199.4) ber.: C, 29.04; H, 1.17%. 

R~ntgenographische Daten * 
Siehe Tab. 7. 
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