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Summary

By reaction of As,Co,(CO), with M{CO);THF (M = Cr, Mo, W), the hetero-
nuclear complexes (CO);M - As,Co,(CO), of low stability were obtained. Phosphine
substitution increased the basicity of the As,Co, cluster, into which up to two PMe,
ligands and up to four P(OMe), ligands could be introduced. Subsequently, two
M(CO); units (M = Cr, Mo, or W) could be attached to As,Co,(CO),-PMe;,
As,Co,{(CO),L, (L = PMe,, P(OMe),), and As,Co,{CO),[P(OMe),],. The crystal
structure of [(CO);W], As,Co,(CO),[P(OMe),], was determined.

Zusammenfassung

Durch Reaktion von As,Co,(CO), mit M(CO),THF (M = Cr, Mo, W) wurden
die heteronuklearen Komplexe (CO);M - As,Co,(CO), von geringer Stabilitit
erhalten. Phosphansubstitution erhohte die Basizitat des As,Co,-Clusters, in den bis
zu zwei PMe,-Liganden und bis zu vier P(OMe),-Liganden eingefithrt werden
konnten. Anschliessend konnten zwei M(CO);-Einheiten (M = Cr, Mo oder W) an
As,Co,(CO)s - PMe;, As,Co,(CO),L, (L=PMe,, P(OMe);) und As,Coy,(CO);-
[P(OMe),]); angebunden werden. Die Kristallstruktur von [(CO);W],-
As,Co,(CO),[P(OMe),], wurde bestimmt.

Einleitung

In der Serie der isoelektronischen Tetrahedranmolekiile As,, As;Co(CO),,
As,Co,(CO)4, AsCo,(CO),, Co,(CO), stellt das Mittelglied As,Co,(CO), (I) [1-3]
den stabilsten Vertreter dar, Gemessen daran, dass es leicht darzustellen ist, ist seine
Chemie noch wenig untersucht. So sind seine Molekiilstruktur [2] und einige
monosubstituierte Phosphanderivate [2,4] beschrieben, wihrend die Ausnutzung der
Basizitit am Arsen gegeniiber Ubergangsmetallen bisher nicht gelang [5]. Uns
erschien der Cluster As,Co,(CO), interessant wegen seiner Einfachheit und wegen
seiner Eigenschaft als metallorganische Lewis-Base, die es gestatten sollte, ihn zum
Aufbau neuer Mehrkernkomplexe und Cluster zu nutzen. Wir {iberpriiften deshalb
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die Moglichkeit seiner Verkniipfung mit ein oder zwei Organometall-Einheiten
M(CO); (M = Cr, Mo, W).

Die Komplexe (CO)sM-«As,Co,(CO)¢ (II, M = Cr, Mo, W)

Marké et al. [5] versuchten die Darstellung der Komplexe II aus I und M(CO),
durch direkte Bestrahlung. Dabei beobachteten sie nur Fragmentierung, die u.a.
(CO)sM - AsCo,(CO), lieferte. Andererseits ist bekannt, dass verwandte Komplexe
wie AsCo;(CO), und PCos(CO), [5,6], RCPCo,(CO)4 und RCAsCo,(CO), [7] sowie
(triphos)CoP; {8] die Anbindung von M(CO),-Einheiten gestatten. Es war deshalb
naheliegend, die Darstellung der Komplexe II erneut unter milderen Bedingungen zu
versuchen.

(CO);3Co (C0)3Co M(CO)g
3 \AS \\AS/
% S
AS NAs
(€CO)I3Co= (CO)3Co™—"
(D (ZIa, M=cCr;

b, M = Mo,
Ic, M=w)

Erfolgreich waren die Umsetzungen von I mit THF-Losungen von M(CO),THF
bei tiefen Temperaturen. Die Ausbeuten der Komplexe II waren jedoch nur missig.
Ila-IIc sind bei Raumtemperatur nicht lagerfihig, und in Losung zersetzt sich
insbesondere IIb rasch. Zersetzungsprodukte sind die Metallhexacarbonyle und
zuriickgebildetes 1. ,

Die sich darin andeutende geringe Basizitit von I ist auch der Grund dafiir, dass
die Anbindung einer Fe(CO),-Einheit iiber die Umsetzung von I mit Fe,(CO), nicht
gelang. Und auch mit iiberschiissigem M(CO),THF liessen sich an die Cluster 1I
keine weiteren M(CO),-Einheiten ankniipfen.

Die Konstitution der Komplexe II ist iiber ein EI-Massenspektrum von Ila
gesichert, das das Molekillion und alle CO-irmeren Fragmente bis hin zum
Schweratom-Skelett CrAs,Co, zeigt. Die IR-Spektren von Ila-IIc sind
Uberlagerungen der Bandenmuster von As,C0,(CO)¢ und LM(CO); mit
geringfiigigen Verschiebungen (Tab. 1). Das IR-Spektrum von Ila ist tiuschend
einfach, da zum Unterschied von IIb und IIc einige Bandeniiberlagerungen nicht
aufgelost sind.

TABELLE |
IR-DATEN (C¢H, ,, »(CO) in cm~') DER KOMPLEXE 11

Komplex »(CO)
IIa 2101s 2062sst 2050m 2044s 1960sst
IIb 2098s 2089s 2063sst 2056sst 2038st 1972sst 1958st

Ilc 2104s 2067sst 2062st 2050m 2044st 1958sst 1951st
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Phosphansubstitution an As,Co,(CO), (I)

Falls die geringe Basizitit von I der Grund fiir die Instabilitat seiner M(CO);-Ad-
dukte II ist, sollte Phosphansubstitution an I in dieser Beziehung vorteilhaft sein.
Denn eine durch Donorliganden bewirkte Erhohung der Elektronendichte an den
Cobaltatomen sollte sich auch auf die Arsenatome fortpflanzen. Um dies zu
iberpriiffen, wurde I mit den einfachsten Organo-Phosphanliganden PMe,; und
P(OMe), umgesetzt.

Monosubstitution zu Illa und IIIb trat bei Raumtemperatur ein, Disubstitution
zu I'Va und IVDb bei etwa 80°C. Der gemischt disubstituierte Komplex IVc entstand
analog aus IIIb und PMe,. Mehr als Disubstitution war durch Erhitzen in Losung
nicht zu erzielen. Durch Bestrahlen in evakuierten Gefissen gelang es jedoch, auch
einen dritten und vierten P(OMe),-Liganden zu Va und Vb einzubringen. Dass dies
mit PMe, nicht gelang, diirfte an der grosseren m-Akzeptorfiahigkeit von P(OMe),
liegen.

L(CO); Co L(C0), Co (Me0)3P] »COCo
\AS \\AS [ ] \AS
LY < v
AS As NAs
(€CO) 3G L' (CO)pCo™ L [(Me0)3P] COCO=—"
(Ila, L = PMey; (IWa, L= L' =PMey; (¥a, L =CO;
Wb, L = P(OMe)y) b, L= L' = P(OMe);; b, L = P(OMe);)

¢, L= PMe;, L'= P(OMe);)

Die IR-Spektren der Komplexe III (Tab. 2) entsprechen denjenigen der bereits
beschriebenen Mono-Phosphan-Derivate von I [4), diejenigen der Komplexe IV dem
des Bis-Triphenylphosphan-Derivats [2]. Die Spektrenanalyse [4] und Kristallstruk-
turbestimmung [2] hatten ergeben, dass die Phosphanliganden die axialen Positionen
im E,Co, L¢-Geriist einnechmen. Entsprechendes nehmen wir hier fiir die Komplexe
III und IV an. Mit zunchmender Substitution sinkt die Bandenlage der »(CO)-
Schwingungen, ein Trend, der sich auch bei den bandenarmen IR-Spektren von Va
und Vb fortsetzt. In den 'H-NMR-Spektren (Tab. 2) zeigt sich die Aquivalenz der
zwei Phosphanliganden bei IVa und IVb durch Pseudotripletts. Dies kann jedoch

TABELLE 2

'H-NMR (Benzol, int. TMS, 8 in ppm, Hz)- UND IR-DATEN (CyH,,, »(CO) in em~') DER
KOMPLEXE II1, IV UND V

Komplex  8/J° »(CO)

IlTa 0.61D/10.2 20725t 2021sst 2017st 19985 1977m
I11b 3.05D/12.1 207dst  2026sst 2021sst 19855

IVa 0.84PT/8.5 20255t 1975sst

IVb 3.20PT/12.0 20455t 1988sst(br)

Ve 082D/8.8; 3.23D/11.7  2035sst  1990ssybr)  1968m

Va 327M/11.2 2012m  198lsst(br)

Vb 3.55M/11.4 2010st 1971st(br) 1950s

# Als J ist jeweils der Abstand der beiden dusseren scharfen Linien angegeben.
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nicht zum Beweis ihrer symmetriegleichen Position dienen, da wahrscheinlich lokale
Fluktuation an den Co(CQ),PR ;-Einheiten vorliegt. Dementsprechend zeigen auch
Va und Vb die Aquivalenz aller P(OMe),-Liganden durch einfache NMR-Multi-
pletts an, die aus zwei scharfen #usseren und breiten dazwischenliegenden Signalen
in der Form von Pseudoquartetts bestehen. Die Konstitution der phosphansub-
stituierten Komplexe wurde reprisentativ an IVa und IVb durch El-Massenspektren
belegt, die die Molekiilionen und das iibliche CO-Abspaltungsmuster wiedergeben.

M(CO)s-Addukte der phosphansubstituierten As,Co,-Komplexe

Die Erwartung, dass Phosphansubstitution die Basizitat der As,Co,-Komplexe
erhdhen wiirde, bestitigte sich bei ihren Umsetzungen. Schon an das monosub-
stituierte I1la liessen sich zwei W(CO),-Einheiten zu VI anbinden, und Gleiches galt
fir die Umsetzung des disubstituierten IVa zu VII. Recht stabil sind die drei
Bis-M{CO);-Abkémmlinge VIIla-VIllc, die sich von IVb ableiten. Und auch das
trisubstituierte Va liess sich trotz sterischer Beanspruchung durch die Phosphanli-
ganden noch mit zwei Cr(CO)s-Einheiten zu IX verkniipfen. Alle Vierkernkomplexe
VI-IX sind durch Kristallisation zu reinigen und im festen Zustand bei Raum-
temperatur lagerfihig. Beim Erwirmen in Losung zersetzen sie sich ebenso wie beim
Versuch der Chromatographie iiber Kieselgel.

Me;P(C0),Co W (CO) Me.P (C0), Co W(CQ)
3 2 \\As/ 5 3 2 \As/ 5
<Y | v
As As
(€CO)3Co="  T—W(CO)q Me P(C0),CoZ~  W(CO)g
I (wm)
(Me0)5P(CO),C M(CO) (Me0),5P] ,COCo, cr(co)
€0)3 2 "\\As/ 5 [(Meor,#], N~ 5
Pt Pt
(Me0)3P(CO),Co=""  ~M(CO)g (Me0)3P(CO),Co™"  ~™~Cr(CO)s
(¥ a, M = Cr; (IX))

M b, M:MO;
ViIc, M=W)

Konstitution und Struktur der Bis-M(CO);-Komplexe sind durch die Struktur-
bestimmung von VIlic (s.u.) exemplarisch belegt. Ihre Spekten (Tab. 3) sind mit den
angegebenen Strukturformeln in Ubereinstimmung, Die IR-Spektren lassen sich in
einen M(CO);-Teil und einen As,Co,(CO),-Teil separieren. Dabei zeigt sich, dass
die As,Co,-Komplexe III-V stirkere Donoren sind als der Grundkérper 1. Ist doch
im Vergleich zu den Komplexen II die Lage der CO-Valenzschwingungsbanden der
M{CO),-Gruppen in den Komplexen VIII um ca. 20 Wellenzahlen erniedrigt. Die
Donorfunktion zeigt sich auch umgekehrt an den IR-Banden des As,Co,(CO),-
Molekiilteils, die im Vergleich zu denen der freien “Liganden™ III-V stets hoher
liegen, Fiir die NMR-Spektren von VI-IX gilt wieder das bereits fiir III-V Gesagte.

Einer unserer Beweggriinde zur Darstellung der Komplexe VI-IX war die Hoff-
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TABELLE 3

'"H-NMR (Benzol, int. TMS, 8 in ppm, Hz)- UND IR-DATEN (C4H,,, #»(CO) in cm~!) DER
KOMPLEXE VI, VII, VIII UND IX

Komplex 8/J“ »(CO)
VI 0.85D/9.8 2085m 2063st 2039sst 2030st 1988s 1950Sch  1946sst 1938Sch
VII 0.98PT /8.4 2074s 2038st 1998st 1942st(br) 1937st

Viila 3.21PT/11.6 2064m 2050st 2016s 1999s 1955st(br)  1941st(br)

VIIIb 3.22PT/11.6 2074s 2068s 2041st 2001st 1961sst 1943Sch  1938st
VIlIc 3.36PT/11.6 2068m 2052st 2012m 1952sst 1933sst(br)

IX 3.33M/11.4 2067s 2054m 2020m 1985m 1966m 1948st(br) 1931st

“ Als J ist jeweils der Abstand der beiden dusseren scharfen Linien angegeben.

nung, aus ihnen thermisch oder photochemisch durch Abspaltung von CO und
Umlagerung neue Heterocluster zu gewinnen. Dies erwies sich als nicht moglich,
wohl wegen der relativ geringen Stabilitit der Verbindungen. Es bleibt dennoch eine
reizvolle Aufgabe, As,M,-Cluster zu synthetisieren, deren Struktur bei geeigneter
Zusammensetzung etwa der von S,Co, Fe,(CO),, [9] entsprechen konnte.

Strukturbestimmung von [(CO);W],As,Co,(CO)4[P(OMe);], (VIIIc)

VIIIc kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit Z = 4, a 1169.0(3), b 1647.8(8), ¢
1917.6(8) pm, B 103.95(3)°, V 3.585 nn?, d., 2.36, dy237g em™3, p954 cm™!,
Ein Kristall wurde bei —30°C aus Toluol erhalten. Die Struktur wurde mit 1685
Reflexen mit Patterson- und Fourier-Methoden geldst und mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren fir alle Atome bis zu einem R-Wert von 0.051 verfeinert. Tab. 4 gibt
die Atompositionen wieder, Tab. 5 enthalt die wichtigsten Atomabstinde und
-Winkel. Fig. 1 zeigt eine Ansicht des Molekiils. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 50 366, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Trotz des niedrigen R-Wertes sind die Molekiildimensionen von VIIIc nur relativ
ungenau bestimmt. Wir machen hierfiir die Gegenwart der schweren Wolframatome
und durch Fehlordnung ungenaue Lagen der P(OMe);-Liganden verantwortlich. Die
wesentlichen Strukturaussagen werden hierdurch jedoch nicht beeintrichtigt. Die
Molekiile von VIIIc liegen im Kristall auf zweizahligen kristallographischen Achsen,
die die Mitten der As—As- bzw. Co-Co-Bindungen schneiden. Die Molekiilsymme-
trie ist dadurch exakt C,.

Grundkorper des Molekiils ist das verzerrte As,Co,-Tetraeder. Die je drei
Liganden am Cobalt stehen grob gesehen jeweils trans zu den Co-Co- bzw.
Co-As-Bindungen, wihrend die Wolframatome den Arsenatomen eine stark verzerr-
te tetraedrische Koordination geben. Alle Molekiilverzerrungen lassen sich auf
intramolekulare sterische Hinderung zuriickfithren. So stossen sich die P(OMe),-
und W(CO);-Einheiten ab und im Zusammenhang damit sowohl die beiden
W(CO);-Einheiten als auch die je zwei Co—CO-Liganden untereinander. Die am
einfachsten sichtbare Konsequenz daraus ist die gestaffelte Anordnung der beiden
Co(CO),-Einheiten und die Verzahnung der beiden W(CO),-Gruppen. Beides be-
dingt, dass die Schweratom-Folgen PCoCoP und WAsAsW jeweils nicht in einer
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TABELLE 4

ATOMPARAMETER VON [(CO),W]; As,Co,(CO),4[P(OMe),], (VIilic) (Die U, -Werte sind mit 100
multipliziert) ’

Atom X Y z U“ U22 U33 U|2 Un U23

w 0.06315(8) 0.20519(6) 0.1081%(5) 5.14(5) 5.55(5) 4.93(5) —0.63(4) 0.83@d)  0.66(4)
As 0.0095(2) 0.0950(1)  0.1921(1) 3.2(1) 441) 4.6(1) 0.03(8) 0.37(8)  0.50(9)
Co  0.1135(2) —~000202) 02739(1) 33(1) 43(1) 46(1)  06(1) 021)  0.0(1)

p 02731(5) 0.0536() 03339(4) 3.6(3) 6.94) 72(4) 0203) —04(3) 030Q)
(1) 0385(2)  02002) 03412) 72 9%2) 133) =32 -2Q) 2A2)
o(l) 0288(2) . 0.143(1)  03131) A1) 12) 172 -4 —41) 6(2)
C(12) 0487(3) —~0.0133)  03543) 7(2) 10(3) 42(8) A2) 24) 3(4)
O(12) 0.385(2)  00122)  0323(2) 6(1) 23(3) 29(4) 62 -2 -1003)
C(13) 0252(3)  0.035(2)  0468(1) 9Q2) 112) 82 o) K2 22
O(13) 030%2)  0062(2)  0418(1) 15Q2) 306 8Q2) -142) -1 0(2)
C2D 0.10%2) -009N1  032%1) D) S KD i1 b)) o(1)

oQRD  0.104(2) -0151(1  0.355(1) 1K) W 1) A1) 1) 3(1)
C(22) 0.170(2) -0037(1) 0204 S(1) 72 82 1) (1) 1)

0(22) 0210(2) —0.058(1)  0.157(1) 8(1) 122) 10(1) A1) 21 -2
C(31) —0.1042)  0.2552)  0.08%1) %2) 6(2) 9(2) A1) o ~21)
o@31) —0.190(2)  0285(1)  00TI() %) 112 11Q) OO o)
C(32) 0.111(3)  02892)  0049(1) 10(2) 12(2) 52  —-5@2) Wy —~12)
0(32) 0.141(2)  03341)  0012(1) 18Q2) 132) S -7 32) 41)
C(33) 00142)  0.1332)  0022(1) 92) %2 &1 02) 3(1) 1)
0(33) —0008(2)  0.090(2) —0.027(1) 20(3) 142) 81  —5@2) 52) ~5(1)
C(34) 0.113(2)  0275(1)  0.198(1) 1) 6(2) 82  —~3) O ()
O(G4) 01432) 03141  024%(1) 142) &1 11Q) =51 -3() o)
C(35) 0224(3) 0.1612) 0127} 102y 16(3) 113) -7 102) ~503)
035 03232) 0135Q2) 01422y 1) 23 171D 42) 5(2) 5(2)

Ebene liegen. Der Diederwinkel PCoCo’ /P’Co’Co betragt 57°, der Diederwinkel
WAsAs'/W’'As’As 28°. Die gegenseitige Orientierung der beiden (MeO);P(CO),-
Co-Einheiten in VIIIc entspricht derjenigen der beiden Ph;P(CO),Co-Einheiten in
(Ph;P),(C0O),Co, As, [2]. Die Verzerrung der Molekiile von VIIIc macht die geringe

TABELLE 5
ABSTANDE UND WINKEL IN [(CO)sW];As,Co,(CO),{P(OMe), ], (VIIic)

Abstand {(pm) Abstand (pm) Winkel *)

W-As 260(1) P-O(11) 154(2) W-As-As’ 134.1(1)
As-As’ 228(1) P-0(12) 154(3) W-As-Co 136.2(1)
As—Co 236(2) P-0O(13) 157(3) W-As-Co’ 154.6(1)
As-Co’ 235(1) C1-0(11) 148(4) Co-As-Co’ 66.8(1)
Co-Co’ 259(2) C(12)-0O(12) 126(5) Co-As—-As’ 60.6(1)
Co-P 215(3) C(13)-0(13) 132(5) Co'-As~-As’ 61.3(1)
W-C(31) 207(3) C21)-021) 116(3) As-Co-As’ 58.1(1)
W-C(32) 194(3) C(22)-0(22) 116(4) As-Co-Co’ 56.3(1)
W-C(33) 201(3) C(3D)-0(31) 110(3) As'-Co~-Co’ 56.9(1)
W-C(39) - 203(3) C(32)-0(32) 115(4) As-Co-P 108.0(2)
W-C(35) 197(4) C(33)-0(33) 115(4) As’'-Co-P 94.1(2)
Co-C(21) 177(2) C(34)-0(34) 115(3) Co’~-Co-P 150.9(2)

Co-C(22) 173(3) C(35)-0(35) 121(4) M-C-0 170-179(3)
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Fig. 1. Molekiilstruktur von [(CO) W], As,Co,(CO),[P(OMe); ], (VIIic).

thermische Stabilitit der Substanz verstindlich. Der Stabilititsgewinn durch die
erhohte Basizitit der Co,As,-Einheit geht so durch die intramolekulare sterische
Hinderung wieder verloren,

Die Bindungslingen im Schweratomgeriist von VIIic liegen im Erwar-
tungsbereich. Die As—-As- und Co-Co-Abstinde entsprechen mit 228 und 259 pm
recht genau denen in den Mono- und Bis-Triphenylphosphan-Abkémmlingen von 1
(21. Die As—Co-Abstinde von durchschnittlich 236 pm sind im Vergleich dazu um
etwa 4 pm verkiirzt. Der As—W-Abstand von 260 pm liegt im unteren Bereich der
fir diese Bindungslinge bekannten Werte [10,11]. Die M-C- Abstinde und
M-C-~0O-Valenzwinkel sind normal fiir terminale Carbonylliganden.

Die starke elektronische Verinderung, die der As,Co,-Komplex durch die
Anbringung von Dnnorliganden und Akzeptor-Metallcarbonylen erfihrt, macht sich
in der Struktur von VIIIc kaum bemerkbar. Die Varianz von Bindungslingen ist
damit auch hier von geringerer Aussagekraft als die Verinderung der IR-Daten.
Auch Aussagen iiber eine bevorzugte Reaktivitit von VIIIc sind der Molekilstrukiur
nicht zu entnehmen. So ist der Vierkernkomplex VIIIc auch strukturchemisch ein
einfaches Derivat des Grundkérpers 1.

Experimentelles
Die allgemeinen Arbeitstechniken waren wie beschrieben [12]). Ausgangs-

materialien wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Die Charakterisierung
aller neuen Komplexe erfolgt gemeinsam in Tab. 6.
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Darstellung der Komplexe I

Ila: Zu 1.5 g (3.5 mmol) I wurden bei Raumtemp. 30 ml (3.0 mmol) einer 0.1 M
THF-Losung von Cr(CO);THF gegeben. Dann wurde 12 h bei ~30°C aufbewahrt.
Anschliessend wurden bei Raumtemp. alle fliichtigen Bestandteile i.Hochvak.
abkondensiert. Der Riickstand wurde mit 3 X 20 ml Toluol extrahiert, diese Losung
auf 20 ml eingeengt und daraus bei —~30°C Ila kristallisiert. Erneutes Umkristalli-
sieren aus Toluol ergab 120 mg (6%) Ila.

IIb: Wie IIa aus 1.5 g (3.5 mmol) I und 3.0 mmol Mo(CO),THF. Zweimaliges
Umkristallisieren aus Hexan ergab 240 mg (12%) nicht ganz analysenreines IIb.

Ilc: Wie Ila aus 0.7 g (1.6 mmol} I und 2.9 mmol W(CO),THF. Einmaliges
Umkristallisieren aus Hexan ergab 310 mg (26%) Ilc.

Darstellung der Komplexe III-V

IT1a: 2.74 g (6.29 mmol) I und 3.8 g (50.0 mmol) PMe, in 100 ml Benzo! wurden
12 h bei Raumtemp. gerithrt. Dann wurden die fliichtigen Bestandteile i.Vak.
entfernt, der Riickstand in Hexan gelost und iiber eine 4 X 100 cm Kieselgel-Siule
mit Benzol /Hexan (1,/4) chromatographiert. Die erste Fraktion enthielt 1. Aus der
zweiten, roten Fraktion kristallisierten nach Einengen i.Vak. bei — 80°C 1.77 g (58%)
I11a.

IIIb: Wie IIla aws 3.21 g (7.37 mmol) I und 7.34 g (59.2 mmol) P(OMe),.
Ausbeute 3.34 g (85%).

IVa: 1.92 g (4.4]1 mmol) 1 und 2.68 g (35.2 mmol) PMe, in 80 ml Benzol wurden
12 h unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung wie bei 1Ila und Chromatographie mit
Benzol /Hexan (1/1) ergaben aus der dritten, roten Fraktion 2.01 g (86%) IVa.

IVb: Wie IVa aus 3.90 g (8.95 mmol) I und 8.83 g (71.2 mmol) P(OMe),.
Ausbeute 2.32 g (41%).

IVe: 1.04 g (1.96 mmol) IIIb und 0.30 g (3.94 mmol) PMe; in 50 ml Benzol
wurden 18 h unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung und Chromatographie wie bei
IVa ergaben 0.38 g (33%) IVc.

Va und Vb: 0.90 g (1.43 mmol) IVb und 0.67 g (5.40 mmol) P(OMe); in 100 ml
Benzol wurden unter Riihren bei Raumtemp. im evakuierten Gefiss 7 h mit einem
Hg-Hochdruckbrenner von Typ Hanau TQ 150 bestrahlt. Dann wurde i.Vak. zur
Trockne eingeengt, in Benzol aufgenommen und iiber eine 4 X 100 cm Kieselgel-Saule
chromatographiert. Benzol eluierte als erste Fraktion IVb. Aus der zweiten, roten
Fraktion verblieben nach Umkristallisation aus Hexan bei —80°C 0.08 g (8%) Va.
Mit Benzol /THF (20/1) wurde eine dritte, dunkelrote Fraktion eluiert, aus der nach
Umkristallisation aus Hexan bei —80°C 0.67 g (52%) Vb verblieben.

Darstellung der Komplexe VI-1X

Es wurde jeweils der feste Ausgangskomplex vorgelegt und mit 3.0 mmol
M(CO),THF (30 ml einer 0. M THF-Losung) versetzt. Nach 2 h Riihren bei
Raumtemp. wurden alle fliichtigen Bestandteile i. Hochvak. entfernt. Der Riickstand
wurde in moglichst wenig (5-25 ml) Toluol gelost, filtriert und bei — 30°C kristal-
lisiert.

VI:  Aus 0.67 g (1.38 mmol) IIla; Ausbeute 0.12 g (8%).

VII:  Aus 0.79 g (1.48 mmol) IVa; Ausbeute 0.31 g (18%).

VIIIa: Aus 0.90 g (1.43 mmol) IVb; Ausbeute 0.51 g (35%).

VIIIb: Aus 0.86 g (1.37 mmol) IVb; Ausbeute 0.26 g (17%).
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TABELLE 6
CHARAKTERISIERUNG DER NEUEN KOMPLEXE

Komplex Farbe Schmp. Summenformel Analysen (Ber. (Gef.) (%))
°O (Molmasse)
C H Co
Ila schwarz 87 C,,As,C0,CrO, 21.04 0 28.03 18.77
(627.8) (21.60) (0 27.94) (17.91)
IIb schwarz 72 C,;As,Co,M00,, 19.67 Mo 14.28 17.55
(Zers.) (671.8) (19.42) (Mo 13.36) (15.81)
IIc dunkel- 7 C,,As,Co,0,W 17.39 023.17 15.51
braun (759.7) (17.56) (023.27) (15.36)
Illa rot 73 CgHyAs,Co,04P 19.86 1.87 24.36
(483.8) (19.87) (1.62) (24.74)
IIIb rot 46 CgHyAs,Co,04P 18.07 1.71 22.16
(531.8) (18.28) (1.63) (21.85)
IVa rot 92 C,oH3As,Co0,0,P, 22.58 341 22.16
(531.9) (22.53) (3.16) (22.40)
IVb rot 59 C,oH3As,C0,0,,P, 19.13 2.89 18.77
(627.9) (19.15) (2.76) (18.54)
Ve rot 41 C,oH3As,Co0,04P, 20.71 3.13 2033
(579.9) (20.98) (3.23) (20.69)
Va rot o) C,,H,;A5,C0,04,P, 19.91 3.76 16.28
(724.0) (20.18) (3.86) (16.45)
Vb schwarz 53 C4Hy6A5,C0,0,,P, 20.51 442 14.37
. (820.0) (20.81) (4.54) (14.17)
VI schwarz 97 CsHyAs,C0,0,sPW, 19.10 0.80 10.42
(Zers.) (1131.6) (19.25) (0.85) (9.96)
VII schwarz 130 C,oH 3 As,C0,0,,P,W, 20.36 1.54 9.99
(Zers.) (1179.7) (20.34)  (1.41) (10.06)
VIilIa schwarz 68 C,oH 3As,C0,Cr,0,0P, 23.74 1.79 11.65
(Zers.) (1012.0) (23.84) (1.64) (11.41)
VIITb schwarz 101 C,oH 3As,Co,Mo,0,,P, 21.84 1.65 10.72
(Zers.) (1099.9) (22.02) (1.38) (10.97)
VIlIc schwarz 132 C,0H 3A5,Co,0,,P,W, 18.83 1.42 9.24
(Zers.) (1275.7) (18.85) (1.23) (9.43)
IX schwarz 103 C,,H,;As5,Co,Cr,0,,P; 23.85 2.46 10.64
(Zers.) (1108.1) (24.30) (2.44) (10.77)

VIIic: Aus 0.90 g (1.43 mmol) IVb; Ausbeute 0.53 g (29%).
IX:  Aus 1.00 g (1.38 mmol) Va; Ausbeute 0.11 g (7%).
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