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Ph-As ALS KOMPLEXLIGAND: DIE STRUKTUR VON Fej(C0)9(Ph-As)2 

G. I&%‘TNER, G. MOHR, A. FRANK und U_ SCHUBERT 

Anorganisch-bhemisches Institut; Technische Universitrit, Arcisstr. 21, D-8000 Miinchen 2 
(B.R.D_) 

(Eingegangen 29. Juli 1976) 

summary 

Reaction of C, Hs (CO), MnAs(Ph)C12 with Fe2 (CO), afforded the phenyl- 
arsenido cluster Fe, (CO)9 (Ph-As), . The compound has a nido octahedral struc- 
ture as confirmed by X-ray anaIysis. 

Die Reaktion von Fez (CO)9 mit C5 H5 (CO)* MnP(Ph)C12 hatte neben dem 
Phosphido-Cluster III [l] den Komplex II [Z] ergeben, in dem das 7r-System des 
Phosphiniden-Komplexes I als Heteroallyl-Ligand an eine Fe(C0)3-Gruppe ge- 
bunden ist. Ph 
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Beim Versuch auf Ztmlichem Weg die zu II und III analogen Arsen-Verbin- 
dungen darzustellen, beobachteten wir die Bildung des Phenylarsenido-Clusters 
IV_ Die Struktur von IV wurde rijntgenographisch ermittett. 
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Die Bestim%mg der Elementarzelle u+i die Sainr@ung der Messdaten-erfolgte 
auf einem Vierkreis-Diffraktomekr (SYNTEX-P 2, ) mit MO_-K&%xahlung 
(Graphit-Monochromator, h 71.069 pm). Zur Lijsung des Phasenproblegs wuxden. 
direkte Methoden angewendet [S] . Durch Differenz-Fourier-Synthes+ +u.rde das 
erste Naerimgsmodell verbessert; die Verfeinerung mit voU_er Matrix f&hrte zu 
einem abschliessenden Ubereinstimmungsfaktor von RI = 0.065. Sgmtlichti -- 
Rechnungen wurden mit dem Strukturliisungs-System SYNTEX-XTL durchge- 
fiihrt. Kristalldaten und Strukturparameter sind in Tab. 1 angegeben. Eine An- 
sicht des Molekiils zeigt Fig_ 1. 

Diskussion 

IV ist die erste Verbindung, in der riintgenographisch ein cr3-Ph-As-Ligand 
nachgewiesen wurde; sic fiigt sich jedoch in die Reihe der d+ bisher bekannt ge- 

Fig_ 1. Eine Ansicht des b,-Phenylamenid&%uteusters IV. 
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A.VX 
As2 
Fe1 
Fe2 
Fe3 
c31 

031 
C32 
032 
c33 

033 

c41 
041 

C42 
042 

c43 
043 

c51 
051 
C52 
052 
c53 
053 
Cl1 

Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
c21 
c22 

C23 

C24 
C25 
C26 

J $FZISTALLI3ATENUNDSTR~URPAR~TERVONN 

(T&itie&tiyais&eterinlO'p~~:de~~otropeTemperaturfaktor T berechnet,sichnach:T= 

exp[Tl/4(h a- lj,, +. . .‘.: . + 2hka b B,, +. . . . . .)I). 

Kristalldnten: C~IHi~f+Fe,Og. MoL-Masse 723~6.Monoklin.P2,~~,Z=4. D @er.) 1.96 gem-'. a1662<1h 

b 1544(1).c 1458(1)pm.~135.70<8f. V 2458 X lo6 pm".R =0.065(1539 DiffmktbmetercDaten.I> 3.20). 

Atom- r/a u/b ric B 

0.3501<2) 0.0533(l) 0.1874<2) 
.Oi403(1) -0.0852(2) 
-0.0580(2, 0.0578<2) 
0.1384(2) 0.0484(2) 
0.1178(2) O-0340(2) 

O-1586(2) 
0.3169(2) 
O-1753(2) 
0.3395(2) 
0.300<2) 

0.289(l) 
O-235(2) 
0.174(l) 
0.465<2) 

0.559(l) 

0.043(2) 
-0.039(l) 

0.237(2) 
0.273(l) 
O.lOS(2) 

0.066(l) 

0.368(2) 
0.389(l) 
0.490<2) 
0.585(l) 
0.275<2) 
0.232(l) 
O-488(2) 

0.462(2) 
O-565(2) 
0.680<2) 
0.707(2) 
0.602(Z) 
0.034<2) 
o.ooq2) 

-0.089(Z) 

-0.141(2) 
-O-118(2) 
-0.028(2) 

-0.106(l) 
-0.137(l) 
-0.132(l) 
-O.lSO(l~ 
-o.lOl<l) 

-0.136(l) 

0.198(l) 
0.237(l) 

0.227(l) 
0.234(l) 
0.087(l) 

0.053(l) 

0.079(l) 
0.055(l) 
0.156(l) 
0.187(l) 
0.217(l) 

9.283(l) 
0.073(l) 

0.115(l) 
0.136(l) 
0.118(l) 
0.077<2) 
0.052(l) 
-0.033(l) 
0_103(1) 
0.095(l) 

0.018(l) 
-0.053(l) 
-0.045(l) 

-0.066(2) 
-0.145(l) 
0.057<2) 
0.050(l) 
0_190(2) 

0.274(l) 

-0.090<2) 
-0.180(l) 

0.155(2) 
0.226(l) 
0.092(2) 
0.123(l) 

-0.055(2) 
-0.114(l) 
O-170(2) 
0.253(l) 

-0.044(2) 
-O.OSS<l) 
0.376<2) 

0.438(2) 
O-573(2) 
0.634(2) 
O-577(2) 
O-434(2) 

-0.276<2) 
-0.353(2) 
-O-489(2) 

-0.537(2) 
-0.468(2) 
-0.334(2) 

5.1(6) 

6.3(4) 
4.0(4) 
5.9<3) 
4.2(5) 
5.8<3) 

4.2(4) 
6.3<4) 

4.1(4) 
5.0<3) 
3.7(4) 

&l(3) 

3.9(4) 
4.8(3) 
4.2<4) 
6-l(4) 
3.2<4) 
5.9(3) 
3.1<4) 

3.9(4) 
4.8(5) 
5.3(5) 
7.0<6) 

4,5(5) 
2.3(4) 
4-O(4) 
4.-t(5) 

4.9(5) 
5.3(5) 
4.6(5) 

Atom B,, B21 %3 Bl2 B 13 B 23 

AS1 2.5<1) 3.5<1) lS<l) O.l<l) 1.4(l) -o.l<l) 
As2 2.5(l) 2.9(l) 1.5(l) 0.0(l) 1.3(l) -0.0(l) 

Fe1 3.0(l) 2.8(l) 2.1(l) 0.4(l) 1.8(l) 0.1(l) 
Fe2 2.4(l) 2.9(l) 2.1(l) 0.0(l) 1.5(l) -0.2(l) 
Fe3 2.4(l) 3.2(l) 1.7(l) -0.2(l) 1.4(l) -0.1(l) 

Atome Abstand[pml Atome Abstand[pml 

F&---Fe2 369.9(5) 

Asl---As2 278.9(2) 

Asl-Fe1 232.3<3) 

A&-Fe1 232.3(4) 
Asl-Fe2 231.7(4) 
As2-Fe2 233-O(4) 

Asl-Fe3 234.4<4) 

As2-Fe3 232_7<4) 
Fe&--Fe3 279.2(4) 

Fe2-Fe3 273.8(6) 

Asl-Cll 195(2) 
A&-C21 19x21 

Fe-C[COl 17x3)-179<2) 
C-o CC01 114<3)_117<3) 
C-CCphl 132(4)--148(4) 

<Fortgi%&Zt) 
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TABELLEl&xtsetzun~ 

Atome WinkelCY 

Fel-Fe3+Fe2 83.9(l) 
FeltiAsl-Fe2 105.7(l) 
Fel-As2-Fe2 
gel-A&-Fe3 

~105.3(1) 
73.5<1) 

Fel-AstiFe3 73.8(1? 
Fe2-M-Fe3 71,9(l) 
Fe2-As2-Fe3 72,0(l) 
Cll-Asl---As2 174.3(7) 
C21--As2'=*Asl 175.7(6) 
F- 175(2)_179(2) 
C[COl-F&CC01 94Cl)--99Cl> 

-. :: ~- :. 
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wordenen Ph-P-Cluster-Verbindungen Fe, (CO), (Ph-P)* (V) [4] *, -Co4 (CO),,- 
(Ph-P), (VI) 151 und C, H5 (CO)zMnFel (CO), (Ph-P) (VII) [l] ein, in denen das 
zu Ph-As homologe Ph-P als Vier-Elektronen-Ligand gebunden wird. 

In IV ist eine nido-oktaedrische Stnrktur verwirklicht, die man such in 
Fe, (CO),(S), [6] und Fe3 (CO)9 (Se)z [7] sowie in Fe3 (CO), (Ph-P), 14, 51 und 
in dessen Stick&off-Homologen Fe3 (CO), (CH3 -N), [8] findet. Die Eisenatqme 
zweier Fe(CO),-Gruppen und zwei Heteroatome (S, Se, N, P, As) bilden ein Vier- 
eck, das vom Eisenatom der dritten Fe(CO&Gruppe zu einer Pyramide ergiinzt 
wird. Die dem d&ten Eisenatom gegeniiberliegende Spitze des Oktaeders bleibt 
unbesetzt. 

Die Fe-As-BindungslZngen sind in IV ebensb lang wie im Cluster Fe3 (CO), (As)2 
[9], der close-trigonal-bipyramidale Struktur besitzt, da die Arsenatome als Drei- 
Elektronen-Liganden gebunden werden. Die Fe-Fe-Bindungen in IV (279, 
274 pm) sind jedoch deutlich IZnger als & seinen Struktur-Homologen Fe,(CO)9X, 
(X = N: 244,249 pm [S]; X = S: 258,261 pm [6]; X = Se: 264,266 pm [7])_ 

Die Fe-Fe-AbstZnde zeigtin in dieser Reihe einti detitliche Abh%n@gkeit vom 
kovalenten Radius des P-briickengebundenen Heteroatoms; allerdings kannen die 
beobachteten Abstandstidenmgen nicht allein auf den Gang der kovalenten 
Radien der Heteroatome zuriickgefiihrrt werden, da sonst die Fe-Fe-Bindungen 
in IV ebenso lang sein sol&en wie in Fe, (CO), (Se), . 

Dahl et al. haben darqf hingewiesen, dass die relativ langen Metall-Metall- 
AbstZnde in Cluster-Verbindungen die zwei Ph-P-Briicken enthalten (V, VI) such 
eine Auswirkung von bindenden Wechselwirkungen zwischen den an sich ge- 
trennten Ph-P-Einheiten sein bSnnten [ 5]_ Der kurze As-As-Abstand in IV, d& 
mit 278 pmnur etwa 30 pm Itiger ist als eine As-As-Einfachbindung legt eine 
analoge Betrachtungsweise f&r den Phenylarsenido-Cluster IV nahe. 
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*Einige Angaben iiber die Stxuktur VOP V finden sich in Le. [5]. 
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