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ZWEIFACH ARSENVERBRUCKTE Cr—Fe-, Mo—Fe- UND W—Fe-BINDUNGEN
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Summary

The reaction of K, Fe(CO), with (CO), M(AsMe, Cl), (M = Cr, Mo, W) gives
low yields of the new heterodinuclear complexes (CO),M-[u-AsMe,],-Fe(CO);
with Cr—Fe, Mo—Fe and W—Fe bonds.

Wahrend Hetero-Metall—Metall-Bindungen mit doppelter Schwefel-
Verbriickung, z.B. in I [1], durch systematische Reaktionen zuginglich sind, sind
entsprechende phosphor- bzw. arsenverbriickte Hetero-Zweikernkomplexe wie IT
[2] und III {3] bisher Einzelstiicke geblieben.
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Das Interesse an der Variation der Bindungsldnge und Reaktivitdat von Metall—
Metall-Bindungen durch Briickenliganden l3sst uns nach neuen Synthesemethode:
fiir solche Verbindungen suchen. In der durch Gl. 1 beschriebenen Umsetzung
haben wir einen Weg gefunden, der moglicherweise verallgemeinerungsfahig ist.
Denn Bis(dimethylchlorarsin)-Komplexe wie IV [4] und Dinatrium-Carbonyl-
metallate wie V [5] sind auch von anderen Ubergangsmetallen bekannt.

_Die gebildeten neuen Zweikernkomplexe VI mit Cr—Fe-, Mo—Fe- und W—Fe-
Bindungen sind braun bis rot geférbte, im festen Zustand luftstabile, kristalline
Festkorper. Sie fallen in recht geringen Ausbeuten an, da hauptsichlich schwer-
16sliche, moglicherweise polymere Produkte entstehen.
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Die Struktur der Komplexe VI sollte mtermedlar zw15chen der von VII* mit
planarem und der von VII [7] mit geknicktem MzAsz-Vlemng liegen. Der -
Spektrenvergleich (vgl. Tab. 1) liefert jedoch keine Anhaltspunkie dazu: weder
lassen sich die IR—Spektren von VI aus denen von VII und VI zusammensetzen

(M = Cr,Mo,W)

TABELLE 1
NMR- UND IR-DATEN DER KOMPLEXE VI, VII UND VI
Komplex  5(AsMe;)®  (C0O)?

(Ppm, int. TMS)  (cm™})
Via 1.67 2004st 1979st 1972(Sch) 1950(Sch) - 1945st 1921st
VIb 1.70 - 2014st 1978st 1964(Sch) = 1958st  1930st
Vi 1.73 2013st '1978st 1972(Sch) 1958m 1950st  1921st
VIE 1.77 . 2007m  1956st . 1946(Sch)
VIO 1.00/1.34 2045m 2010st 1978st 1967st

€ In Benzol. brln Cyclohexan.

noch liegt das NMR-Signal von VIa in der Mitte zwischen denen von VII und VIII.
Auch die von der Knickung des M, As,-Vierrings herrithrende Aufspaltung des
NMR-Signals bei VIII wird fiir VIa bis herab zu —80°C nicht beobachtet. Das ver-
mutete nicht-planare MAs,Fe-Geriist der Komplexe VI konnte also moglicher-
weise raschen Umklappvorgingen unterliegen.
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Zu VI analoge phosphorve'-bruckte Zwelkem.komplexe schemen mcht zZugdng-
lich zu sein, da zur Reaktion nach Gl. 1 die P—Cl-Bindungen von (CO);M(PMe,Cl
»:-mcqt real-.tw genug emd und d1e Pyrolyse von (CO) Cr—PMez—fPMez—Fe(CO)4 :

: InAnalogxe zu [(COL&PMe,] [6]. L :';/, : B ST s el
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cei den erforderlichen hohen Temperaturen nur einfache Zersetzungsprodukte
Liefert [8, 9]. :

Darstellung der Komplexe VI

VlIa: Zu einer Suspension von 0.74 g (3.0 mmol) K,Fe(CO), in 10 ml THF
werden bei 0°C in 15 Min. 1.32 g (3.0 mmol) (CO),Cr(AsMe,Cl), [4] in 30 ml
THF getropft und anschliessend bei Raumtemp. bis zur Beendigung der CO-
Entwickiung etwa 7 Std. geriihrt. Dann wird i.Vak. zur Trockne eingeengt und
der schwerlosliche Rickstand mit 3 X 10 ml Toluol/Hexan (1/1) extrahiert.
Chromatographie dieser Losung bei —15°C an einer 70 cm X 2.5 cm-Kieselgel-
Saule mit Toluol/Hexan (1/1) liefert als erste Fraktion dunkelrotes Via.
Unmkristallisation aus Benzol/Hexan (1/3) bei —30°C ergibt 86 mg (6%) analysen-
reines Produkt, vgl. Tab. 2.

V1b und VIc wurden analog gewonnen.

TABELLE 2
EIGENSCHAFTEN UND ANALYSEN DER KOMPLEXE VI

Komplex Schmp. Aush. Farbe Formel Analysen (gef. (ber.) (59))
CC, Zers.) (%) c " Fe
VIa® 168 6 schwarz- C,,H,.As,CrFeO, 25.94 2.35 10.61
rot (25.71) (2.35) (10.87)
VIib 174 6 rot- C,,H,,As,FeMoO, 23.66 2.17 9.87
braun (23.68) (2.17) (10.01)
Vic 163 14 rot- C,;H;,As,Fe0,W 20.95 1.0 8.59
braun 20.46) (1.87) (8.65)

¢ Mol.-Gew., gef. 514 (MS), ber. 513.9.
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