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CHEMIE POLYFUNKTIONELLER LIGANDEN

L *. CHROM-, MOLYBDAN- UND WOLFRAMCARBONYLKOMPLEXE
EINES ORGANOCYCLOTRIARSANS

JOCHEN ELLERMANN *, HELMUT A. LINDNER und HELMUT GABELEIN
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg, Egerlandstr. 1,
D-8520 Erlangen (B.R.D.)

(Eingegangen den 18. Dezember 1978)

Summary

Organocyclotriarsine CH;C(CH,As); reacts with Group VI metal hexacar-
bonyls under ultraviolet irradiation to give the complexes CH,C(CH,As),M(CO)s
(M = Mo, W), [CH;C(CH,As);],M(CO),; (M = Cr, W) and [CH;C(CH,As);Mo-
(CO),]n (n 2 2). The reactions depend mostly on the solvents employed and
the molar ratios of the reagents. Starting with C;HgMo(CO); (C,Hg = cyclohepta-
triene) CH;C(CH, As); yields the presumably polymeric complex
[CH3C(CH,As)3sMo(CO);],,. The structures of the compounds are discussed on
the basis of their mass, infrared, far infrared and Raman spectra.

Zusammenfassung

Das Organocyclotriarsan CH3;C(CH,As); bildet mit den Metallhexacarbonylen
der 6. Nebengruppe unter UV-Bestrahlung die Komplexe CH;C(CH; As);M(CO);
(M = Mo, W), [CH;C(CH,As);].M(CO), (M = Cr, W) und [CH;C(CHzAs);Mo-
(CO)41n (n 2 2). Die Reaktionen hingen weitgehend von den Lésungsmitteln
und Molverhiltnissen der Reaktanden ab. Ausgehend von C;HyMo(CO);(C;Hg =
Cycloheptatrien) erhilt man durch Umsetzung mit CH;C(CH,As); den vermutlic,
polymeren Komplex [CH3;C(CH,;As)sMo(CO)3],. Die Strukturen der Verbindung
werden an Hand von Massen-, IR-, FIR- und Raman-Spektren diskutiert.

I. Einleitung

Die Reihe der Organocyclohexa-, -cyclopenta- und -cyclotetraarsane (RAs),
(R = organischer Rest, n = 6—4) [2—4] konnten wir kiirzlich mit der Synthese

* XLIX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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[5] des rontgenographish [6] charakterisierten Organocyclotriarsans (I) nach
unten hin vervollstindigen. Das Arsendreiringsystem, das infolge von Ring-
spannungen instabil sein sollte, wird anscheinend durch das Kéfiggeriist (I)
zusammengehalten. Die niedrigen, nichteyclichen Glieder der Reihe (RAs),

(n =2 [7—9] und 1 [10—12]) wurden durch Koordination an Metallen stabili-
siert. Eine Ausnahme bildet CH;As—AsCHj;, das Sprossenfunktionen in einem
leiterartig strukturierten Polymeren (CH;AsAsCH;), ausiibt {13,14].

Wihrend die Organocyclopolyarsane vom Typ (RAs), (n = 4—6) bei der
Komplexbildung mit Metallcarbonylen meist chelatartig mehrzihnig reagieren
[2,31 und verschiedentlich Ring6ffnungs-, abbau- und -erweiterungsreaktionen
[2,3,7,15—17] eingehen, wirkt I gegeniiber Cr(CO)¢ nur als einzdhniger Ligand
und bildet [18] den rdntgenographisch gesicherten [19] Komplex II mit intak-
tem Organocyclotriasren.

L
St
N
o G\,
/C\ \ \/?
CH \CHZCH v
l ] . I£CO
A c
4! C an

Im Anschluss an diese Arbeiten lag es nahe, das komplexchemische Verhalten
von CH;C(CH,As); (I) ganz allgemein gegeniiber den Hexacarbonylen der VI.
Nebengruppe zu untersuchen. Dabei interessierten insbesondere weitere Koor-
dinationsmoglichkeiten von I, denn auf Grund des PE-Spektrums und theore-
tischer Berechnungen [20] ist fiir I, imm Gegensatz zu den substituentenfreien
Ass-Ringen [21,22], keine chelatisierende Wirkung gegeniiber einem metalli-
schen Zentrum zu erwarten *. :

I1. Priparative Ergebnisse

1. Metallpentaéarbonyl-Komplexe

Bestrahlt man dquimolare Losungen von I und Mo(CQO), in Aceton bzw. von
I und W(CO)¢ in THF mehrere Studen mit UV-Licht, so erhidlt man entsprechend
Gl. 1 die dunkelgelben Komplexe III und IV in guten Ausbeuten.

CH,C(CH,As), + M(CO), "8 CH,C(CH,As);M(CO); + CO (1)
(D (111, M = Mo;
IV,M=W)

Nach Abzug des Losungsmittels werden nicht umgesetztes Metallhexacarbonyl
und I durch Sublimation abgetrennt. Die Substanzen werden entweder durch

* Die chelatisierende Wirkung von I gegeniiber polymetallischen Clustern wird momentan untersucht.
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TABELLE 1
MASSENSPEKTREN DER KOMPLEXE CH3C(CH2As)3M(CO)5 (III, M = Mo; IV, M = W)

CH3C(CH2As)3Mo(CO)s ¢ CH3C(CH,As)3W(CO)s ?

m/e Rel. Int, ¢ mfle Rel. Int. ©
CH3C(CH2As)3M(CO)5t 532 <1 618 10
CH3C(CH3As)3M(CO)q% 504 <1 . 590 20
CH3C(CH2As)sM(CO)st 476 <1 562 1
CH3C(CH2As)3M(CO),7 448 <1 534 15
CH3C(CH2As)3M(CO)¥ 420 <1 506 10
CH3C(CH,As)sM?Y 392 <1 478 17
AszMt 323 <1
CH3C(CH2As)3% 294 100 294 100
C(CHzAs)3* 279 65 279 100

“ Direkteinlass 45°C, Ionenquellentemperatur 120°C. ® Direkteinlass 60°C. Ionenquellentemperatur
180°C. € Intensititen der M-haltigen Ionen bezogen auf 98Mo bzw. 184w,

Waschen mit Petrolether (III) oder durch Umkristallisieren aus Aceton/Petrol-
ether (IV) gereinigt. Aus diese Weise wird IV absolut rein erhalten. III ist dage-
gen, wie die spektroskopischen Untersuchungen zeigen, noch mit Spuren eines
cis-Mo(CQ),-Derivats (vermutlich [CH;C(CH,As);Mo(CO) 1., n 22), erkennt-
lich an der schwachen, aber scharfen v(CO) A? bei ca. 2025 cm™! (Tab. 2),
verunreinigt. Allerdings sind diese Verunreinigungen analytisch nicht feststell-
bar. Versuche, sie durch chromatographische Verfahren oder Umkristallisieren
zu entfernen, scheiterten. Zwar sind III und IV in THF, Aceton und CH,Cl,
16slich, jedoch ist III in diesen Losungsmitteln nur kurzzeitig haltbar. Bei langer
dauernden Kristallisationsverfahren oder an Siulenfiillmaterialien tritt allge-
mein Zersetzung von III unter Ausscheidung dunkelbrauner Flocken ein.
Bemerkenswert ist auch, dass IIT (M = Mo) im Gegensatz zu II (M = Cr) und
IV (M = W) nicht durch Bestrahlungsreaktion in THF in Reinsubstanz isoliert
werden kann, da in diesem Losungsmittel ebenfalls erhebliche Mengen an
Zersetzungsprodukten entstehen. Letztere konnten wiederum, weder durch
Umbkristallisation noch durch Sdulenchromatographie (neutrales Al,O3), von
111 abgetrennt werden. Allgemein lisst sich feststellen, dass die Loslichkeiten
in den verschiedenen Solventien vom Chrom- [19] zum Wolfram-Komplex stark
abnehmen. Versuche, III analog zu Mo(CO);PR; in Diglyme [23] darzustellen,
schlugen ebenfalls fehl, da bereits nach zehnminiitigem Erhitzen der Reaktions-
mischung aus Mo(CO)g, Diglyme und 1 totale Zersetzung des Mo(CO)¢ eintrat.
Der monomere Bau ven III und 1V folgt aus den Massenspektren (Tab. 1).
Fiir beide Verbindungen kann auf Grund der mit 11 [19] vergleichbaren
Massen- und schwingungsspektroskopischen Daten (Tab. 1 und 2) eine zu iI
analoge Struktur augenommen werden.

2. Metalltetracarbonyl-Komplexe

Bestrahlt man eine Losung von I und M(CO)s (M = Cr, Mo, W; Molverhiltnis
2/1) in Petrolether mehrere Stunden mit UV-Licht, so erhidlt man unter CO-
Eliminierung braune Komplexe der Zusammensetzungen [CH;C(CH,As)3],M-
(CO)4 (V,M = Cr; VI, M = W) und [CH;C(CH,As);Mo(CO),1.. (n 2 2; VII).

(Fortsetzung s. S. 46)
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Auffallend ist nicht nur die Tatsache, dass VII eine 1/1-Zusammensetzung
besitzt, sondern auch, dass es gegeniiber den beiden anderen Produkten in sehr
guter Ausbeute zuginglich ist. Alle Komplexe fallen mikrokristallin an und
sind, mit Ausnahme von Methylenchlorid, in den gebrduchlichsten organischen
Losungsmitteln nahezu unléslich. Auch in Methylenchlorid ist die Loslichkeit
nur missig und nimmt von V zu VI und VII stark ab. Weiterhin scheint in der
“Losung’’ von VII ein Abbau des Komplexes, u.a. zu einem trans-Mo(CO),-
Derivat (Tab. 3), stattzufinden. Dementsprechend konnten die Komplexe nicht
durch Umkristallisation gereinigt werden und waren meist, wie die schwingungs-
spektroskopischen Untersuchungen ergeben (Tab. 3), mit Spuren der jeweiligen
M(CO);s-Derivate (II bis IV) verunreinigt (erkenntlich an der »(CO) A7 bei ca.
2075 em™). Allerdings erwiesen sich diese Verunreinigungen als so gering, dass
sie analytisch nicht ins Gewicht fielen. Die Léslichkeiten der Verbindungen
V—VII in CH,Cl, waren fiir osmometrische Molmassenbestimmungen nicht
ausreichend. Desgleichen konnten auch fiir Raman-spektroskopische Unter-
suchungen keine geniigend konzentrierten Lésungen erhalten werden. Ledig-
lich IR-L6sungsspektren waren fiir V—VII zuginglich. Dabei liess die Qualitat
der Spektren bei der Wolfram- (VI) und Molybdéanverbindung (VII) sehr zu
wiinschen iibrig (Tab. 3). Fur die Aufnahme von Massenspektren zeigten die
Verbindungen eine zu geringe Fliichtigkeit. Sie konnten daher nicht ohne
Zersetzung verdampft werden. Eine massenspektroskopische Molmassenbestim-
mung war somit auch nicht méglich. Zur strukturellen Charakterisierung der
Metalltetracarbonyl-Derivate V—VII konnten daher nur die Festkorper-IR-,
-FIR- und -Raman-Spektren sowie teilweise die Losungs-IR-Spektren herange-
zogen werden.

3. Metalltricarbonyl-Komplexe

Bisher gelang es uns nur, einen Molybdéntricarbonyl-Komplex mit I als
Liganden zu erhalten. Dabei gingen wir nicht, wie bisher, von dem entsprechen-
den Metallhexacarbonyl, sondern von C;HgMo(CG), (C;Hg = 1,3,5-Cyclohepta-
trien) aus. Erhitzt man dquimolare Mengen des m-Komplexes und CH3C(CH,As);

TABELLE 4
CHARAKTERISTISCHE IR-BANDEN VON [CH3C(CH2As)3Mo(CO)3], IN em™1

Zuordnung IR ¢ Versuchsweise Bandenzu-
ordnung im L&sungsspek-
fest CH,Cl, trum
»(CO) 2080 s Mo(CO)sL b
2035 s-m cis-Mo(CO)sL,
1987 sst Mo(CO)g + Mo(CO)sL
1957 Sch } {MO(CO)qL und
Ay 1950 st 1947 st fac-Mo(C.0)3L3
1920 sst cis-Mo(CO)gLo
E {1862 st 1885 st {fac—Mo(CO)3L3
1843 st und cis-Mo(CO)zL2

6(MoCO) ca. 650 s(br)

@ Abkiirzungen siehe Tab. 2. ¥ L = CH3C(CH,As)3.
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(I) in CH,Cl, ca. 10 Stunden unter Riickfluss, so fillt ein rotbraunes Produkt
der stochiometrischen Zusammensetzung [CH3;C(CH,As);Mo(CO);], (VIII)
aus. Die Unlidslichkeit der Verbindung in den gebriduchlichsten organischen
Losungsmitteln weist auf eine polymere Struktur hin. Auch ist auf Grund
theoretischer Berechnungen {20] eine Chelatwirkung von I gegeniiber einem
Mo(CO);-Rest unwahrscheinlich. Lediglich in CH,Cl, zeigt VIII eine geringe
Loslichkeit. Jedoch entstehen hierbei, wie die Schwingungsspektren (Tab. 4)
zeigen, Mo(CO);-, Mo(CO),;- und Mo(CO);-Derivate sowie Mo(CO)s. Infolge-
dessen konnte VIII nur durch sein IR-FestkOorperspektrum charakterisiert
werden (Tab. 4), denn die tiefe Farbigkeit und das geringe Streuvermogen
der Verbindung verhinderten die Aufnahme von Festkorper-Raman-Spektren.

II1. Massenspektren

Von den Verbindungen III bis VIII liessen sich nur die Komplexe III und IV
im Direkteinlass unzersetzt zwischen 45 und 60°C verdampfen. Dabei zeigen sie
(Tab. 1) die fiir Metallcarbonylderivate charakteristische primire, stufenweise
Abspaltung von CO aus dem Molekiilion, bis schliesslich CH;C(CH,As)sM (M =
Mo, W) ensteht. Eine Konkurrenzreaktion zur CO-Abspaltung wird fiir die
CH,;C(CH,As);M(CO),,-Fragmente (n = 1—5) nicht beobachtet. Dies spricht
fiir eine vergleichsweise grosse Stabilitdt des Cyclotriarsan-Kifigs. Dementspre-
chend besitzt das Molekiilion des Liganden I auch die grosste Intensitidt. Es frag-
mentiert dhnlich dem nicht komplexgebundenen CH3;C(CH,As); [5]. Wegen
Uberschneidungen der Isotopenpeaks konnen die Massenspektren im Bereich
unterhalb m/e 279 nicht mehr eindeutig ausgewertet werden. Das Vorhanden-
sein von M in den jeweiligen Fragmentionen ist an den typischen Isotopenmus-
tern erkennbar (relative Hiufigkeiten: *2Mo 15.84, %Mo 9.04, °>Mo 15.72,
%Mo 16.53, °’Mo 9.46, °*Mo 23.78, 1°*Mo 9.63; 18°W 0.16, '%?W 26.35, 83W
14.32, 134W 30.68, ‘%W 28.49).

Da IIT und IV analog zu II [19] fragmentieren und fiir den letzteren Kom-
plex das Vorliegen des intakten Cyclotriarsan-Kifigs rontgenographisch belegt
wurde [19], ist aus massenspektroskopischen Griinden fiir III und IV eine
entsprechende Struktur wie fiir I anzunehmen.

IV. Schwingungsspekiren

1. Metallpeniacarbonyl-Komplexe

Samtliche IR- und Raman-Banden von III und IV sind mit ihren Zuordnungen
in Tab. 2 zusammengestellt. Zum Vergleich und als Zuordnungshilfe kénnen
die IR- und Raman-Spekiren von I und II herangezogen werden [19]. Die
Charakterisierung der Banden.des CH3;C(CH, As);-Gerlistes erfolgte in Anlehnung
an eine Arbeit von Hildebrand und Kaufmann [24], die fiir ein vergleichbares
Ringsystem Zuordnungen an Hand einer Normalkoordinatenanalyse trafen.
Weitherhin wurde bei der Zuordnung der Ligandengeriistschwingungen auf IR-
und Raman-spektroskopische Untersuchungen an zahlreichen Alkylarsenber-
bindungen Bezug genommen [25—27].

Im Festzustand besitzt CH;C(CH,As); (I) C,-Symmetrie, jedoch ist die Ab-
weichung von der C;,-Symmetrie geringfiigig [6] und diirfte vorwiegend auf.
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Packungseffekte zuriickzufiihren sein. In Uberemstunmung hiermit entsprechen
das 'H- [5], **C-NMR und das Raman-Spektrum des gelsten I [19] den Erwar-
tungen fur eine C;,-Symmetrie. Demgemiss werden die Gertistschwingungen
von I den IR- und Raman-aktiven Rassen A, und E zugeordnet. Fiir den Arsen-
dreiring sind bei einer C;,-Symmeirie zwei Banden (v(As3): A; + E) zu erwarten.
Die symmetrische Schwingung des Arsendreiringes ist eine Pulsationsbewegung,
bei der die Valenzwinkel unverindert bleiben. Die zweifachentartete E-Schwin-
gung verzerrt gleichzeitig Abstinde und Winkel des Arsendreiringes. Sie besitzt
daher sowohl! Valenz- als auch Deformationsschwingungscnarakter [18,28].

Bei der Koordination des Organocycioiriarsans an die M(CO);-Reste wird
die lokale Symmetrie des Liganden I, unabhingig vom Aggregatszustand, in dem
sich die Komplexe I1I und IV befinden, mindestens nach C; erniedrigt. Dies hat
zur Folge, dass die ¥(As;) A; nach A’ transformiert und die entsprechende
E-Schwingung autspaitet (4’ + A"). Dabei fillt auf, dass die (4, > A’)-Linie
bei ca. 320 cm™! gegeniiber dem freien I [19] um ca. 20 cm™ zu héheren Wellen-
zahlen verschoben wird (Tab. 2). Von der aufgespalienen E-Bande kann der
Depoiarisationsgrad der ebenfalls kurzwellig verschobenen A”-Linie (ca. 225
cm™*) eindeutig bestimmt werden. Die Bande bei ca. 23(?_cm'l is fiir Polarisa-
tionsgraamessungen teiiweise zu intensitdtsschwach. In Ubereinstimmung mit
einer angendherien C,-Symimeirie spalten in den Festkorperspekiren nahezu alle
E-Schwingungsbanden des Kifiggeriistes auf. Gleichzeitig werden die eigent-
lich inaktiven 4,-Schwingungen IR- und Raman-aktiv. Der Vollstindigkeit
halber sie jedoch erwihnt. dass derariige Aufspaltungen auch durch Kristall-
effekte bedingt sein konnen.

Bei den Kompiexen CH;C(CH,As);M(CO); (M = Mo, W) ist nicht nur fur
den Organoarsenkifig, sondern eigentlich fir das gesamte Komplexmolekiil
eine C,-Gesamtsymmetrie zu erwarten [19]. Uberraschenderweise beobachtet
man bei den AsM(CO),-Teilen diese Symmetrieerniedrigung nach C, so gut wie
nicht. Zwar findet man im »(CO)-Bereich in den Festkorper-Raman-Spektren 5
Linien (3 A’ + 2 A"), jedoch sind diese in den Festkérper-IR-Spektren nicht
mehr aufgelést und erscheinen teilweise nur noch als schwache Schulter der
Hauptbande bei 1918 cm™ (IV). Die Bandenkonturen entsprechen eher den
Erwartungen fiir AsM(CO);s-Koordinationspolyeder mit einer lokalen C,,-Sym-
metrie. Schliesslich ist die geringe Anzahl der 6(MCO)-, »(MC)- und §(CMC)-
Banden sowohl! in den Festkorper- *als auch in den Losungs-IR- und Raman-Spek-
tren nur noch mit einer lokalen C,,-Symmeirie in Einklang zu bringen. Dies
gilt im ibrigen auch fiir die Anzahl der »(CO)-Banden in den IR- und Raman-
Losungsspektren (Tab. 2). Bedauerlicherweise konnen Losungsspektren von II1
und IV nur im »(CO)-Bereich (2100—1800 ¢m™) und im langwelligen Gebiet
(unterhalb 700 cm™') ausgewertet werden, da viele Banden, insbesondere die
CH;C(CH,);-Absorptionen, zu intensitatsschwach sind, um noch in den Losungs-
spektren beobachtet zu werden. Auch werden einige Kifig-Banden durch
Losungsmittelbanden iberdeckt. Insgesamt lassen sich somit nur die Schwin-
gungen der AsM(CO);-Koordinationspolyeder voll erfassen. Fiir diese sind,
entsprechend einer lokalen C,;,-Symmetrie, folgende Schwingungen zu erwarten:
4v(CO):2A,+B, +E,T6(MCO): A, +A,+B,+B, +3E , 4v(MC): 2A, +
B, +E, 1 v(MAs): A,,4 §(CMC): A, + B, + 2 E und 2 6(CMAs): B, + E. Die
Schwingungen der Rassen A, und E sind IR- und Raman-aktiv, die der Rassen
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B; und B, nur Raman-aktiv und die der A,-Rasse inaktiv. Mit Ausnahme der
5(CMC)- und §(CMAs)-Schwingungen, die in den Bereich der Gitterschwingungen
(unterhalb 80 cm™) bzw. bei den Raman-L0sungsspektren in den Endanstieg der
Spekiren fallen, konnten alle Schwingungen der AsM(CO);-Koordinations-
polyeder zweifelsfrei zugeoranet werden (Tab. 2).

Die Zuoranung der »(CQO)-Bandaden erfoigie in Aniennung an zahireiche Litera-
turdaten [29—32] und konnte fiir die intensivsien Raman-Banden durch Polari-
sationsmessungen zusitzlich abgesichert werden (IV). Lediglich fiir ITT beobach-
tet man keine eindeutigen Poiarisationsverhaltnisse. Die v(CO) B, die bei
strenger Giiltigkeit der lokalen Symmetrie IR-inaktiv sein solite, wurde dennoch
meist als senr schwache Schulier der E-Bande registriert. Diese Anomalie, die
praktisch in den IR-Spekiren aller LM(CO)s-Komplexe auftritt, erkldren
Bigorgne et al. [33] mit geringtiigigen Deformationen der vier dquatorialen
CO-Gruppen aus der iaealen koplanaren Anordnung heraus.

Eine oxidasive Addition von I an die M(CO);s-Reste unter Bildung von
CH,C(CH,As); ™™ M*{CO)s (M = Mo, W), bei gieichzeitiger Offnung einer
As—As-Bindung (Fig. 1), kann nicht nur aut Grund der Massenspektsren, sondern
auch an Hand der Lage der v(CQO)-Banaen ausgeschilossen weraen. Letziere
treten ndhmlich im gleichen Bereich auf, wie sie fur Metall(0)-Komplexe des
Typs M(CO);L (L = Organoarsin) gefunaen werden [29]. Bei Metall(+1I)-Kom-
plexen wire aagegen eine deutliche Verschiebung der v(CO)-Banden nach
hoheren Wellenzahlen zu erwarten.

In den Schwingungsspektren von IlI und IV werden 4 IR- und 6 Raman-aktive
6(MCO)-Banden erwartet, jedoch nicht alle gefunden. Die Zuordnung erfolgte
nach einer fir M(CO);PH;-Komplexe (M = Mo, W) ersiellten Nornalkoordinaten-
analyse [34]. Fur Polarisationsmessungen waren die 6(MCO) in den Raman-
Spektren zu intensitatsschwach bzw. sie wurden iiberhaupt nicht beobachiet.
Erwartungsgemadss erscheinen die §(MCO)-Absorptionen in den IR-Spektren
intensiver als in den Raman-Spektren.

Fiir die MC-Valenzschwingungen (Tab. 2) findet sich ebenfalls eine gute
Bestidtigung der lokalen C,,-Symmetrie. In den FestkOrper-Raman-Spektren
werden alle v(MC)-Banden (M = Mo, W) beobachtet. Sie gehoren zu den inten-
sivsten Linien der langwelligen Raman-Spektren und sind somit gut zu erkennen.
Die Zuordnungen der A ,-Banden werden durch Polarisationsmessungen bei den
Losungs-Raman-Spektren sichergestellt. Hinsichtlich der Lage der v(MC)-Banden
wird fiir III und IV eine hervorragende Ubereinstimmung mit anderen M(CO);L-
Komplexen (M = Mo, W) beobachtet {34,35].

I
C
CHZ/ \ CH,
As _‘_AS\
M(CO
o

Fig. 1. Zu erwartende Struktur fiir Kowmnplexe des Typs CH3C(CH3As)37 11 M*I(CO)5 (M = Mo, W) bei
einer hypothetiscnen oxidativen Addition.
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Die v(MAs)-Schwingungen A; werden den Banden bei ca. 137 bzw. 115 em™!
zugeordnet; sie zeigen, wie ein Vergleich mit dem homologen Cr-Komplex [19]
ergibt, einen massenabhingigen Gang.

In den Schwingungsspektren von III und IV finden sich zwischen 110 und
65 cm ! noch 3—4 Banden unterschiedlicher Intensitéit, die, in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen anderer Autoren [34], den 6(CMC)-Schwingungen zuge-
ordnet werden. In den Raman-L6sungsspektren werden sie nicht beobachtet,
da sie anscheinend im Endanstieg der Spektren liegen.

Fiir die weiterhin auftretende Raman-Bande bei 36 em™ (III) kann keine
eindeutige Zuordnung gegeben werden. Moglicherweise handelt es sich um eine
der beiden § (CMoAs)-Banden (B, + E) oder um eine Gitterschwingungsbande.

9. Metalltetracarbonyl-Komplexe

Die Schwingungsspektren der allgemein nur wenig loslichen Komplexe
[{CH;C(CH, As);],M(CO),4 (V, M = Cr; VI, M = W) und [CH;C(CH,As);Mo-
(CO)sln (7 2 2; VII) zeigen im v(CO)-Bereich das fiir cis-M(CO),L;-Komplexe
typische Bild [36] (Tab. 3). Dementsprechend besitzen V—VII Strukturen mit
cis-M(CO),As,-Koordinationspolyedern. Wegen der Loslichkeitsverhdltnisse
sind fiir V—VTII neben mono- und dimeren auch polymere Strukturen in
Betracht zu ziehen (Fig. 2 und 3). Die Schwingungsspektren (Tab. 3) lassen
sich weitestgehend auf der Basis einer lokalen C;,- bzw. C,-Symmetrie fiir das
CH;C(CH, As);-Geriist (vgl. Kapitel IV, 1) und einer lokalen C, -Symmetrie fiir
die cis-M(CO)4As,-Koordinationspolyeder zuordnen [37]. Nach der Schwingungs-
analyse sind fiir die cis-M(CO),As,-Einheiten (C,,) 4 v(CO): 2 A, + B, + B,; 8
S(MCO):2A,+2A,+2B;,+2B,;4v(MC): 2 Ay +B; +B,; 2v(MAs): A, +
B, und insgesamt 9 Deformationsschwingungen (6 (CMC), 6 (CMAs), § (AsMAs)):

AS
(a.Cg) (b.C,)
| (C0)4 ls
/'/“>'/ \/AL/ >L /AL/
/As As As As As
e T T g T

(c)
Fig. 2. Mogliche Strukturen von [CH3C(CH2As)31,M(CO)4 (M = Cr, W). Das organische Ligandengeriist
wurde aue Griinden der Ubersichtlichkeit jeweils weggelassen.
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Fig. 3. Mogliche Struktu{en von [CH3C(CH2As)3Mo(CO)g], (n ; 2). Das organische Ligandengeriist
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit jeweils weggelassen.

3A,+2 A, + 3B, +B, zu erwarten. Von diesen sind die Schwingungen der
Rassen A,, B, und B, IR- und Raman-erlaubt, wihrend die Schwingungen der
Rasse A, nur Raman-aktiv sind.

Fiir die Komplexe cis-M(CO)4L, (M = Cr, Mo, W) ist die Rassenzuordnung -
der CO-Valenzschwingungen in der Reihenfolge v(CO) A2 > »(CO) A} > »(CO)
B, > p(CO) B, abgesichert [37]. Bedauerlicherweise sind V—VII in allen gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln so schwer 16slich, dass fiir Raman-Ldsungs-
spektren keine ausreichend konzentrierten Losungen erhalten werden konnten.
Die IR-Losungsspektren sind aus dem gleichen Grund ebenfalls nur von massiger
Qualitit. Um dennoch eine Rassenzuordnung zu ermdglichen, werden die Ver-
bindungen V—VII mit den Komplexen cis-M(CO),(L—L) (M = Cr, Mo, W;
(L—L) = R,P(CH,),,PR,, R = CcH;, n = 1—3) vergliechen, welche erst kiirzluch
in einer sehr ausfiihrlichen Arbeit [38] schwingungsspektroskopisch unter-
sucht wurden. Die Ubereinstimmung der einzelnen v(CO)-Bandenlagen (Tab, 3)
ist so gut, dass die dort abgesicherten Rassenzuordnungen auch auf die Verbin-
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dungen V—V1I iibercvragoar sind. Im Gegensatz zu den Komplexen M(CO)4(L—L)
[38] werden in aen Raman-Festkorperspektren von V—-VII alle vier Raman-
aktiven CO-Valenzschwingungen aufgefunden.

Im IR-Spekvrum des in CH,Cl, gelosten [CH3C(CH,As);Mo(CO);,1, (n22)
treven, im Vergieicn zum Festkorper-IR- und -Raman-Spektrum, 2 neue Banden
schwachner bis mittierer intensitit bei 2000 (A,;) und 1870 cm™ (E,) auf
(Tab. 3). Gleichzeitig verstirkt sich die Intensitit der Absorption bei 1955 cm™!
scheinbar durch eine neue v(CO)-Bande (B,,). Dies deutet darauf hin [39], dass
VII in L&ésung teilweise in einen trans-[CH,;C(CH,As); ,Mo(CO),s-Komplex mit
angenanercer D, -Punkisymmetrie zerfillt. Das Erscheinen der schwachen, eigent-
lich nur Raman-aktiven A ;- und B, -Absorptionen im IR-Spektrum ist nicht
aussergewohnlich [39,40], denn, wie in vielen anderen Fiallen [39,40], kann auch
hier CH;C(CH,As); nicht mehr ohne weiteres als Punkimasse angesetzt werden.
cis-trans-1somerisierungen der zuvor genannten Art konnten fiir Komplexe des
Typs M(CO),L, schon verschiedentlich festgestellt werden [32,41—43].

Bei den 6§ (MCO)-Schiwngungen werden in keinem Fall die erwarteten 8 Raman-
bzw. 6 IR-Banden peobachtet. Die gefundenen Lagen und Intensititen ent-
sprecnen den Erwariungen [38,44].

Beziigiich der Zuoranung der Metall—Kohlenstoff-Valenzschwingungen
(Tab. 3) kann auf eingehende, frithere Untersuchungen verwiesen werden [38].
Da der Ligand I im Bereich von 500 bis 380 cm™ nur eine schwache Deforma-
tionsbande zeigt, konnien nahezu alle y(MC)-Banden in den Festkorper-IR- und
-Raman-Spektren aufgefunden werden.

Bemerkenswert erscheint, dass die Tetracarbonyl-Komplexe V—VII im

Vergleich zu den Pentacarbonyl-Komplexen IT—IV ([19] und Tab. 2) im Bereich
der V(As;) eine zusitzliche, intensive Bande zwischen 280 und 290 cm™! auf-
weisen. Sie wird versuchsweise einer v(As;) des zweiten, koordinierten Kifigs
zugeordnet.

Wihrend die Pentacarbonyl-Komplexe (Tab. 2) im Bereich der »(MAs)-Schwin-
gungen (166—100 cm™) im wesentlichen nur eine intensive Bande zeigen, beob-
achtet man bei den Tetracarbonyl-Komplexen (Tab. 3) in diesem Bereich viel-
fach 2 intensive Banden. Sie werden versuchsweise den v(MAs) zugeordnet,
obwohl sich nicht ausschliessen ldsst, dass hier bereits fJberlagerungen mit den
§(CMC)-Banden aufireten.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass bei der Bestrahlung mit Laser-Licht hoher
Leistung sowohl aus den festen Tetracarbonyl- als auch aus den Pentacarbonyl-
Komplexen CH3;C(CH,As); freigesetzt wird. Dementsprechend findet man u. U.
in den Spektren der Komplexe II—VII die v(As;)-Bande des freien Liganden 1
bei 300 cm ™. Ihre Intensitdt nimmt mit der Bestrahlungsdauer zu.

Beziiglich der Strukturen von V—VII lisst sich feststellen, dass die Loslich-
keiten in CH,Cl, darauf hinweisen, dass zumindest in diesemn Ldsungsmittel
keine h6hermolekularen Einheiten vorliegen. Fiir den Festzustand lassen sich
jedoch hochpolymere Strukturen nicht gdnzlich ausschliessen. Allerdings halten
wir Strukturen mit kondensierten Arsendreiringen fiir relativ unwahrscheinlich
(c in Fig. 2 und e in Fig. 3). Vielmehr deutet die Tatsache, dass durch Laser-Licht
aus den Komplexen II—VII CH3C(CH,As); eliminiert wird, darauf hin, dass I,
wie fiir II ronigenographisch bewiesen [19], auch in V—VII mit intaktem Ring-
systein voriiegt.
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Fiir V und VI werden daher die Strukturen a oder b (Fig. 2) vorgeschlagen.
Zwischen ihnen kann schwingungsspektroskopisch nicht unterschieden werden.
Die geringen Losungseigenschaften sind fiir derart niedermolekulare Einheiten
jedoch nicht ganz verstandlich.

VII wird in CH,Cl,-Losung zweilelsfrei verdnderi. Neben dimeren Einheiten
konnen auch in geringem Umfange- trans-{ CH3C(CH, As); ,Mo(CO),s-Komplexe
vorliegen. Vergleicht man die IR- und Raman-Spektren von VII (Tab. 3), so
fallt auf, dass insbesondere im v(CO)-Bereich die Raman-Linien bis zu 25 Wellen-
zahlen tiefer liegen als die entsprechenden IR-Banden. Dieser Umstand deutet
auf ein Inversionszentrum im Molekiil hin, zumal IR-Festkorper- und Losungs-
spektren, sieht man von den schwachen Banden der Nebenprodukte bei 2080
bzw. 2000 und 1870 cm™* ab, im »(CO)-Bereich vollig identisch sind. Mit grosser
Wahrscheinlichkeit kommt daher der Verbindung VII die Struktur a (Fig. 3)
zu. Bei Annahme einer C,,-Molekiilsymmeirie und unter Beriicksichtigung des
Alternativverbots konnen die v(CO)-Banden von V1l auch wie folgr-zugeordanet
werden: IR: 4 v(CO), 2 A, + 2 B, (2030, 1955, 1935, 1885 cm™); Raman: 4
r»(CO), 2 A, + 2 B, (2025, 1933, 1916, 1864 cm™). Bei den v(MoC)- und den
nur teilweise zu beobachtenden 3 (MoCOQO)-Banden finden sich keine deutlichen
Hinweise auf das Alternativverbot.

3. Der Tricarbonylkomplex [CH3C(CH,As);sMo(CO)s], (VIII)

Die vollstindige Verdriangung des olefinischen Liganden aus C;H;Mo(CO),
[45] durch das Organocyclotriarsan I beweist das IR-Festkorperspektrum von
VIII, das keine »(CH}- bzw. v(CC)-Banden des Olefinliganden zeigt. Im v(CO)-
Bereich erscheinen drei Absorptionen (Tab. 4), die auf Grund der Frequenzlage
und der Bandenkonturen sicher einem fac-Mo(CO); Koordinationspolyeder
- mit einer Pseudo-Cj;,- bzw. C; oder auch C,-Symmeitrie zuzuordnen sind. Es
" ist anzunehmen, dass VIII eine Struktur besitzt, bei der ein Cyclotriarsanring

dreimal einzdhnig drei fac-Mo(CO);-Gruppen koordiniert und andererseits jede
fac-Mo(CO);-Gruppe von drei verschiedenen Cyclotriarsanringen umgeben ist.
Eine oxidative Addition von I an den Mo(CO);-Rest unter Bildung von Molyb-
dan(+II)-Komplexen ist auf Grund der Lage der v(CO)-Banden auszuschliessen
'[46]. Wie fiir Mo,(CO)¢(As-n-Pr)s (n-Pr = n-C;H,) gezeigt [15,47], liegen bei
diesen Molybdin(+I)-Komplexen die »(CO)-Banden schon um 50 cm™ hdher
als bei Molybdan(0)-Komplexen mit nichtionischen Liganden.

Das IR-Spektrum des in CH,Cl, lingere Zeit suspendierten { CH;C(CH,As);-
Mo(CO);], zeigt im v(CO)-Bereich eine Vielzahl von Banden und weist auf
einen Zerfall der polymeren Verbindung in Losung in Mo(CO),, Mo(CO);sL und
cis-Mo(CO),;L, (L = CHaC(CH5As)3) hin (Tab. 4). Der Versuch, Raman- bzw.
FIR-Spektren aufzunehmen, scheiterte an der leichten Zersetzlichkeit des tief-
gefirbten Komplexes bei intensiver Bestrahlung mit Laser- bzw. Hg-Dampflam-
pen-Licht.

V. Experimentelles

Siamtliche Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in
N,-Atmosphire durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren geirocknet
und N,-gesattigt.
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Die Massenspektren wurden mit einem Spektrometer der Fa. Varian MAT,
Modell CH-5, aufgenommen.

Die Registrietung der IR-Spektren erfolgte im Bereich von 4000—250 cm™!
mit einem Beckman-TR-12-Doppelstrahlspektrometer bzw. mit einem Beck-
man-IR-7-Spektrometer mit CsI-Austauschoptik. Im Bereich von 400—50
cm™! wurden die Verbindungen zusitzlich mit einem Beckman Fourier-IR-720-
Spektrometer in Form von Polyethylenpresslingen vermessen. Die Raman-Spek-
tren wurden im Bereich von 3200—ca. 30 cm™* mit dem Gerit Cary 82 der
Firma Varian mit einem Kryptonlaser (Erregerlinie 647.1 nm) oder Argonlaser
(Erregerlinie 514.5 nm) der Fa. Spectra Physics aufgenommen. Die Depolarisa-
tionsgradmessungen wurden in einem rotierenden Probenhalter fiir Fliissigkeiten
(Fa. Varian) mit membran-gefilterten (Porengrosse 0.3 um; Fa. Sartorius)
CH,Cl,-L6sungen durchgefiihrt. Die Verbindungen wurden mit einem unfokus-
sierten Laserstrahl vermessen, um lokale Uberhitzungen und die dadurch mog-
liche Zersetzung der Proben zu vermeiden.

1. 4-Methyl-1,2,6-triarsa-tricyclo[2.2.1.0%° Jheptan-pentacarbonyl-molybdan,
CH;C(CH,As);sMo(CO)s (11T)

140 mg (0.53 mmol) Mo(CO)s und 150 mg (0.51 mmol) CH;C(CH,As); (I)
werden in ca. 15 ml Aceton gel6st und in einem Quarz-Schlenkrohr unter
kraftigem Rilhren 4 h mit UV-Licht (Hg-Tauchlampe, Typ TQ 150 Z 3, Fa.
Original Hanau Quarzlampen GmbH, Hanau) bestrahlt. Anschliessend wird die
gelb-braune Losung abfiltriert (D 4) und das Aceton bei 20°C im Vakuum
abgezogen. Nichtumgesetztes Mo(CO), wird durch Sublimation bei 107° Bar und
50°C abgetrennt. Sodann wird unumgesetztes I bei 1075 Bar und 90°C absubli-
miert. Eine hohere Temperatur darf nicht gewihlt werden, da sonst Zersetzung
von IIi eintritt. Der Riickstand der Sublimationen wird rasch mit ca. 3 ml
Petrolether gewaschen, um letzte Spuren von I zu entfernen. Das dunkelgelbe

TABELLE 5
ANALYSEN UND MOLEKULARGEWICHTE DER KOMPLEXE

Verbindung Summenformel Analysen (gef. (ber.) (%))

Molmasse gef. (ber.)

c H As® mP

CH3C(CH2As)3M0(CO)5 (II1) Ci10Hg9As3MoO5 22.66 1.98 42.61

532 € (529.86) (22.66) (1.71) (42.42)
CH3C(CH2As5)3W(CO)5 (IV) C)oHoAs30s5W 19.75 1.79 36.25

618 € (617.79) (19.44) (1.47) (36.38)
[CH3C(CH2As)31,Cr(C0O)4 (V) C14H;8A55Cr0g 22.36 2.61 59.55

(751.76) (22.37) (2.41) (59.79)
[CH3C(CH2As)31,W(CO)g (VI) C14H)18As60qW 19.37 1.53 51.02

(883.67) .(19.03) (2.05) (50.86)
[CH3C(CH3As)3Mo(CO)3), (VII) (CoHgAs3MoO3), 21.39 2.08 44.36/45.6 18.98

(501.85),, {(21.584) (1.81) (44.78) (19.12)
[CH3C(CH2As)3Mo(CO)3], (VII) (CgHgAs3MoO3), 20.55 2.15 47.62

(473.86), (20.28) (1.91) (47.43)

@ As-Analysen durchgeftihrt von den mikroaanlytischen Laboratorien Dornis und Kclbe, D-4330
Miilheim/Ruhr sowie Dr. Pascher, D-5300 Bonn. b Mo-Analyse durch Atomabsorption. ¢ Massen-
spektrometrisch, bezogen auf das 28Mo- bzw. 184W-Isotop. -



55

I11 16st sich in Aceton, THF, CH,Cl, und etwas in Ether und Petrolether.
Ausbeute ca. 40%. Fp. 156°C unter Zersetzung.

2. 4-Methyl-1,2,6-triarsa-tricyclo[2.2.1.0%* %] heptan-pentacarbonyl-wolfram,
CH3C(CH,As);W(CO)s, (IV)

324 mg (1.10 mmol) CH;C(CH,As); und 387 (1.10 mmol) W(CO)s werden
in 15 ml THF gel6st und in einem Quarz-Schlenkrohr mit UV-Licht bestrahlt.
Nach 6 h stelit man keine CO-Entwicklung mehr fest und die Losung hat sich
intensiv gelb gefirbt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen und der
Riickstand im Hochvakuum auf 70°C erhitzt, um eventuell vorhandenes W(CO),
und I herauszusublimieren. IV wird aus 3 ml THF/30 ml Petrolether umrkistal-
lisiert, abgesaugt, mit wenig Petrolether gewaschen und im Hochvakuum getrock-
net. Die dunkelgelbe Verbindung ist in den gebrauchlichsten organischen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme aliphatischer Kohlenwasserstoffe, maissig 16slich. Aus-
beute 489 mg (72% d. Th.). Fp. 94°C unter Zersetzung.

3. Darstellung von [CH3;C(CH,As);],.M(CO), (V, M = Cr; VI, M = W) und
[CH;C(CH,As);Mo(CO),],, (n'Z 2, VII)

de 0.25 mmol M(CO)s und 0.5 mmol I werden in 35 ml Petrolether geldst
und in einem Quarz-Schlenkrohr 3 h mit UV-Licht bestrahlt. Die sich mikro-
kristallin abscheidenden Komplexe V—VII werden abfiltriert (P 3) und die
Filtrate jeweils erneut 3 h dem UV-Licht ausgesetzt. Die sich abscheidenden
ockergelben bis hellbraunen Substanzen werden wiederum abfiltriert und im
Hochvakuum getrocknet. Alle Tetracarbonylkomplexe sind in den gebriauch-
lichsten organischen Losungsmitteln nahezu unléslich. Eine Ausnahme bildet
CH,Cl,, in dem die Verbindungen eine maissige Loslichkeit zeigen. Sie nimmt
aber vom Chrom- zum Wolfram-Komplex. hin ab. Wahrend der Chrom- (V) und
Wolfram-Komplex (VI) nur in ca. 20—40 prozentiger Ausbeute entstehen, wird
die Molybdinverbindung VII in mehr als 80-prozentiger Ausbeute gebildet.
Fp.: 208°C (V), 195°C (VI), 195°C (VII), jeweils unter Zersetzung.

4. Darstellung von [CH;C(CH,As)sMo(CO)s],, (VIII)

300 mg (1.02 mmol) CH3;C(CH,As); und 269 mg (1.02 mmol) C;HgMo(CO);
[45] werden in 30 ml CH,CIl, geldst und 10 h unter Riickfluss erhitzt. Die
wihrend der Reaktion ausfallende tiefbraune Verbindung VIII wird abgesaugt,
mit wenig CH,Cl, und Petrolether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
VIII ist in keinem gebriuchlichen organischen Losungsmittel unzersetzt 16slich.
‘Ausbeute 318 mg (67% d. Th.). Fp. ab 200°C unter Zersetzung.
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