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OrganoeIement(IVb)-phosphine reagieren mit Hexacarbonylchrom, -molybdan 
und -wolfram, mit Eisenpentacarbonyl, Nickeltetracarbonyl und Cyclopentadienylman- 
gantrlcarbonyl unter Substitution einer Carbonylgruppe und Bildung organometallphos- 
phin-substituierter ijbergangsmetallcarbonylkomplexe2. Das Studium der spektros- 
kopischen Eigenschaften dieser Kompiexe gewZhrte einen vcrzuglichen Einblick in die 

Bindungsvertiltnisse des Element(IVb) - Phosphor-Geriistes von Organometallphos- 
phinen. Gleiche Erwartungen setzen wir in die.Untersuchungen an einer systematischen 
Reihe von ijbergangsmetallcarbonylkomplexen, die Organoelement(IVb)-arsine als 
Liganden tragen, deren erste Vertreter bereits friiher beschrieben wurder?; und die die. 

Liicke zwischen den organometallphosphubstituierten und den von uns erstmals 
beschriebenen organometallstibin-substituierten &ergangsmetallcarbonylkomplexen4 

schliessen sollen. 
BestraI& man Lijsungen von Hexacarbonylchrom, -molybdan oder -wolfram 

und Tri-t-butyl-arsin, Tris(trimethylsilyl)-arsin, Tris(trimethylgermyl)-arsin bzw. Tris- 

(trimethylstannyl)-arsin in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur mit W-Licht, so 

bilden sich unter CO-Abspaltung die organoelement(IVb)-arsin-substituierten Penta- 
carbonylmetallkomplexe Ia-Ic, IIa-IIc, IIIa-IIIc und IVa-IVc in Rohausbeuten 

zwischen 31 und 94%: 

I(Cffd3M73As + M’W%s 

hzJ 
- [(CHa)aM] aAs-M’(CO), + CO 

(M’=Cr,Mo,W) 

* Fur VIL Mitteihng tiehe Ref. 1. 
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Ausbeute Schmelzp. 

I2 [(CH,),Cl&-WCO), 94 % 60° 
l?J I(CH,),Cl.,As-Mo(CO), 67 % 54’ (Zers.) 
Ic [(CH,), Cl a As-WCO), 42% 14S” (Zers.) 
Ha [WI,), Sil 3As-Cr(CO), 91% 135” (Zers.) 
Iib [(CH,),Si] 9 As-Mo(CO), 59 70 
IIC [O-I,), Sil 3As-WKO), 311 :: 
IIIa [(CH,),Gel s As-WCO), 89 % 130” (Zers.) 
IIIb [W-&Gel tAs-MWO), 94% 115” (Zers.) 
IIIC [tCH,),Gel ,As-WC@, 84 % 145” (Zers.) 
KVa [(CH, )1 Snl B A+-cr(CO), 93 % 140” (Zers.) 
Iv-b [(CH, )3 Snl 3 As-Mo(CO), a4 % 110” (Zers.) 
IVC [(CH,),Snl &-WCO), 92% 120” (Zers.) 

Nach Abziehen des Liisungsmittels unter vermindertem Druck und Urnfgllen des 
zuriickbleibenden Rohproduktes aus Pentan (Auf&en bei 25”, AuGllen bei -78O) 

erlGilt man die Komplexe in Form analysenreiner gelber Prismen, mit Ausnahme von IIb 

und IIc, die als nicht zur Kristalhsation zu bringende 61, anfallen. Die Derivate von Tris- 
(trimethylgermyl)-arsin und Tris(trimethylstannyl)-arsin sind luft- und hydrolysestabil, 

w&rend alle anderen Komplexe selbst in inerter AtmosphrYre nach kurzer Zeit unter 

Schwarzfarbung zerfallen. Elernentaranalysen, kryoskopische Molekulargewichtsbe- 

stimmungen, ‘H-NMR- und IR-Spektren bestatigen die Struktur der Verbindungen. 

Analog erlGlt man aus den gleichen Liganden und Eisenpentacarbonyl, Cyclo- 

pentadienylmangantricarbonyl bzw. Methylcyclopentadienyhnangantricarbonyl die Kom- 

plexe If, IIf, IIId-HIf und IVd-IVf: 

[&Ha)&] 3As + Fe(CO)5 z [(CH3)3MlsAs-Fe(C0) 4 +co 

[(CH, )1 Gel, As--Fe(CO), 
[(CH,), Snl s As-WCO), 

Ausbeute Schmelzp. 

80% 100” (Zers.) 
40 % 61 

[(CH,),M] 3A~ + n-C5 H5 Mn(C0)3hv_ [(CH,),M] 3As-Mn(CO), -a-C5 H5 + CO 

Ausbeute Schmelzp. 

[(CH, ),Ge] 3 As-Mn(CO),Ir-C, H, 
[ (CH, )s Sn] j As-Mn(CO),-wC, H, 

85 % 
92% 

110” (Zers.) 
90’ (Zers.) 

[(CHa),M] 3As + n-CH3Cs H,+Mn(CO),L [(CH,),M] 3As-Mn(CO)z-rr-C5 &CH3 + 

Ausbeute 

[(CH,), CJ ,As-Mn(CO),?rC,H,CH, 98 % 
[(CH,),Si] aAs-Mn(CO),-nC, H,CH, 84 % 
[(~,),Ge],_4s-Mn(CO),Ir-C,H,CH, 89 % 
[(CH,),Sn],As--Mn(CO),-nC,H*CH, 91% 
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Schmelzp. 

UI 
140” (Zers.) 
132” (Zers.) 
142O (Zers.) 
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Lm Gegensatz zu den Chrom-, Molybdti- und Wolframderivaten sind diese Kom- 

plexe exttrem empfmdlich gegeniiber Luftsauerstoff. Sie sind nur sehr schwer in kristalliner 

Form zu erhalten und zerfallen ausnahmslos schon nach kurzer Zeit seibst in inerter At- 

mosphare zu bisher nicht niher untersuchten Produkten. 

ijber weitere interessante Derivate dieser Verbindungsklasse, sowie iiber das 

reaktive Verhalten dieser Komplexe soli im Zusammenhang mit in Angriff genomrnenen 

NMR-, W- und schwingungsspektroskopischen Untersuchungen in Kiirze berichtet werden. 

Unser Dank gilt der Badischen AnIlIn- und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, fiir 

kostenlose Uberlassung von Molybdanhexacarbonyi, sowie der Deutschen Forschungsge- 

meinschaft, dem Senator fiir Wirtschaft des Landes Berlin und dem Fonds der Chemischen 

Industrie fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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