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Summary

1n5-CsHs(CO)3;MAs(CH; ), (M = Mo, W) reacts with phosphines to give trans-n°-
CsH;s(CO), LMAs(CH;), (L = P(CH;);, P(CH;3); C¢Hs, P(OCH3);). CH31(Cr(CO)s)
converts the new transition metal arsines to [trans-n®-CsH;(CO), LMAs(CH;),]7 I~
(irans-n®-CsH;(CO). LMAsS(CH; ), Cr(CO)s). In the case of L = P(OCH;); the
cations readily form phosphonate complexes via CHjI-elimination. Ligand ex-
change at °-CsH;s (CO);MAs(CH; ), Cr(CO);s can be achieved with P(CH; ). CsHs,
while P(OCH3); in addifion causes Michaelis—Arbuzov analogous cleavage of the
substitution product.

Die Aggregationstendenz {ibergangsmetallierter Basen des Typs n°-CsHs(CO);-
ME(CH;), (M = Mo, W; E =P, As, Sb) wird in der Hauptsache von der Basizitat
des VB Elementatoms bestimmt. Trotz einer vergleichbaren Substituierbarkeit
der CO-Liganden neigen von diesen Systemen nur die Phosphorderivate zur spon-
tanen Cyclenbildung unter CO-Verlust [2, 3], wdhrend ein analoges Verhalten im
Falle der Arsen- und Antimonbasen eine erhebliche thermische oder chemische
Aktivierung voraussetzt [3, 4]. Aus diesen Befunden leitet sich fiir die Wechsel-
wirkung bestimmter Phosphor{I{l)donatoren mit den isolierbaren Ubergangsmetall-
arsinen(-stibinen) die M&glichkeit cines definierten CO-Ersatzes ab.

Wir haben daher n°-CsHs (CO)sMoAs(CH;), und die Wolfram-analoge Spezies
mit P(CH;);, P(CH;3).CsHs, P(OCH;); und P(CHs); in Benzol zur Reaktion
gebracht.

Spektroskopische Reaktionskontrollie (IR, NMR) zeigt bei Raumtemperatur be-

*Fiir XI11. Mitteilung siehe Ref. 1.
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M PRy Sehmp. (°C)
(I w P(CH3)3 98 - 100
(Tda) Mo P{CH4),CgHg S9 — 101 (Zers)
(IZo) W P(CHB)ZCGHS 108-110 (Zers.)
(C3cs Mo P(OCH3), 68-70
(03 b) w P(OCH4)5 80-82

reits innerhalb von 30 min [P(OCHj); /Mo and W] bzw. 40 min [P(CH3),C¢H;s /Mo
und P(CH;),; /W] quantitativen Umsatz an, der im Reaktandensystem P(CH;),-
CsH; /W erst unter wesentlich schirferen Bedingungen erzielt werden kann
(60°C/90 min). P(CsHs ), ist gegeniiber den metallierten Phosphinen in seiner

TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCHE UND ANALVYTISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN I—IV UND Vii

1H.NMRSC 31 P-NMRb'C =(C O)d Analyse

5(C,H,) 5(CH,P) 5(CH,As) SC.P) (pom) (em™") (Gef. (ber.)%)

(4, 5H) (ppm) (q, 6H) (s, 6H) JORTTW) P P P "

3J(HP) bzw. (®pm)

5(CH,O0P)
(d, 9H) (ppm)

I 1.70 1.24 1.63 +14.8 1900 1830 29.68  4.08

1.6 9.5 78 (29.65) (4.15)
IIa 459 1.47 1.67 ~34.9 1903 1837 44.30  4.79

1.5 3.0 (44.37) (4.82)
b 4.57 1.65 1.70 +2.0 1898 1833 37.42  4.28

16 10.0 248 (37.25) (4.05)
IIIa 477 3.32 1.47 ~—196 1922 1857 32.01 4.44

1.1 12.0 . {(32.31) (4.52)
IIb 4.84 3.37 1.56 -160 1927 1850 27.09 3.68

1.4 12.0 160 (26.99) (3.7D
IV 5.28 2.01 .71 -24.6 1855 1881 35.42 4.3

1.5 9.6 (35.90) (4.18)
v £.39 26 1.3 -152 2050 1965 27.70 2.90

1.4 12.0 418 1945 1929 {28.12) (2.78)

1921 1870

9Chemische Verschiebungen (ppm) zu niederen Feldstirken rel. TMS int.: §(C H;) (m,.5H): (IIa und IIb)
7.0—7.7; AV) 6.5—7.3 ppm. 1I:’»f.ﬂ:xt.koppe.lt (H,PO, ext.); Hochfeld (+), Niederfeld (-). cLBsungsmittel:
Cs Dy (I, Ila, ITb); C H, (Illa, IITb, VII); CDCl, (IV); Kopplungskonstanten in Hz. 29,1-mm-NaCl-
Flissigkeitskiivetten. I—III, VIi in Cyclohexan, IV in THF; st, starlk; sst, sebr stark.
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Donatorfahigkeit schon zu stark reduziert, um Kohlenmonoxid am geldsten
Komplex zu substituieren. B

Die leuchtend gelben, gut kristallisierenden Arsine (I—II1) entstehen gemass
den 'H-NMR- und IR-spektroskopischen Befunden von Tab. 1 (Aufspaltung der
(bclopgntadienylprotonedinfolge Kopplung mit dem Ligandphosphor, magne-
tische Aquivalenz der Methylprotonen des Liganden P(CHj; ), CsHs, Intensitat
v(COasym )/¥(COsym ) > 1) ausnahmslos in der frans-Form. Diese Konfiguration
bleibt bei der Quartirisierung bzw. koordinativen Beanspruchung des Arsen-
atoms und der sich b anschliessenden Phosphit/Phosphonat-Umwandlung voli-
stindig erhalten (Schema 1). (a) und (b) verlaufen im Vergleich zu entsprechen-
den Reaktionen der Ausgangskomplexe deutlich rascher. Cyclenbildung erfolgt
unter Phosphineliminierung und ist nur noch dusserst schwierig realisierbar
(Toluol/110°C/7 d). Als Folge des geringeren w-Sdurecharakters der eingefithrten
Phosphine 18sst sich somit an I—IIT neben der gesteigerten Aktivitdt des basischen

(CH3),

P(OCH3)3 As

- A Cp(CO),Mo Mo (CO)LCE
trans-Cp(CO),W Cr(COM N % 5

As AS

(CH3)2 (CH3)2
(¥ A
THF-CF(CJ\Q () ~ZP(CH3)3CgHs
R5P ,CO

oC AS(CH3)2
+ CH3J 77 (b)
/ o

+
F’Ra’] P(OCH 1)
- —CHsJ
trans-Cp(CO),W S —— trans-Cp(CO)W
CHCl3]60 ClTSmm
AS(CH3)3
As(CH3)5
(1)
IV - PRy = P(CH3)5;CgHg
¥ : PRy = P(OCH;),

SCHEMA 1. C/H Analysen. V: Gef. C, 23.18: H, 3.48. Ber. C, 23.10; H, 3.43. VI: Gef C, 26.65;: H, 3.69.
Ber. C, 26.58: H, 3.7%.
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Zentrums vor allem eine intensive Koordination der noch verbleibenden CO-
Liganden feststellen.

Substitutionen an komplex gebundene Ubergangsmetallarsinen sind aus
sterischen Griinden ganz erheblich erschwert. Sie verlangen erhchte Tempera—
turen und einen starken Uberschuss an Ligand (P(CH;).C¢Hs; 5 d/60°C/6-facher
Uberschuss; P(OCH3; ), : 4 d/100°C/100-facher Uberschuss).

V1I unterliegt unmittelbar einer Fragmentierung vom Michaelis—Arbuzov-Typ.
Die Isolierung identischer Spaltprodukte, ausgehend von VII, beweist seine inter-
medifire Bildung durch Ligandaustausch.

cis-[{CHyORP] Cr(co),

(CHy)5
As
PN + L
trans-Cp(COLL M Cri{COlg

— As(CH3)5

o)
l
P{OCHy)
(CH3)2 ~H3/p
As trans-Cp(CO)W
Cp(CO)M Cr{COl5

, () P(OCH3)5

l +

I

+L |—-coC
i
i

— CO

(¥03 W, P(OCH;)5

(T3 Mo, P(CHy),CgHg
SCHEMA 2. VIII: Gef. C, 40.32: H, 3.47. Ber. C, 40.51:H, 3.40. IX: Gef. C, 27.14: H, 4.21. Ber. C, 27.14;
H., 3.74%.

Praparative Vorschift

327 mg (0.72 mmol) n°-Cs H; (CO);WAs(CH; ), werden in 10 ml Benzol geldst
und mit 55 mg (0.72 mmol) P(CH;); verseizt. Die rotbraune Reaktionslosung
entfirbt sich rasch unter Schiumen. Mach 40-miniitigem Riihren wird das
Solvens i. Vak. abgezogen und der trockene Riickstand mehrmals mit je 15 ml
Pentan extrahiert. Ausfrieren bei ~78°C ergibt 298 mg (84.6%) 1.

Die anderen Verbindur.gen werden auf dhnliche Weise erhalten.
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