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Summary

The interaction of Cp(OC);W-AsR, (R = Me, t-Bu) (Ia, Ib) with MeNC and
t-BuNC leads, with CO-substitution, to the formation of the novel metalloarsanes
Cp(0OC),(R'NC)W-AsR, (c¢/t-1I1a-111d), which are obtained as a mixture of cis
and trans isomer. Treatment of Cp(OC),;W—-AsMe, with two equivalents of t-BuNC
gives Cp(OC)t-BuNC),W-AsMe, (IV) with the two isonitrile ligands coordinated
cis to each other. Mel transforms the metalloarsanes c/#-Illa, lIIb to the cationic
complexes [Cp(OC),(R'NC)W-AsMe, ]I (c¢/t-Va, Vb), while CCcH;CH,Br trans-
forms IV to [Cp(OCXt-BuNC),W-AsMe,CH,C,H,]Br (c/t-VI). By reaction of
¢/t-1lla with the metal carbonyls Ni(CO), and Fe,(CO),, arsenido-bridged di-
nuclear complexes Cp(OC),(MeNC)W-AsMe,-ML, (ML, = Ni(CO);, Fe(CO),)
(c/t-Vlla, VIIb) are obtained. In all reactions involving addition to the arsino-func-
tion the cis-isomer /trans-isomer ratio increases. The new arsenic metal compounds
are characterized by spectroscopy and elemental analysis.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Cp(OC);W-AsR, (R = Me, t-Bu) (Ia, Ib) mit MeNC und
t-BuNC fuhrt unter CO-Substitution zur Bildung der neuartigen Metallo-arsane
Cp(OC),(R'NC)W-AsR,, (¢/t111a-111d), die als Gemisch von cis- und trans-Iso-
mer anfallen. Die Behandlung von Cp(OC),W-AsMe, mit zwei Aquivalenten t-BuNC
liefert Cp(OC)(t-BuNC),W-AsMe, (IV) mit zueinander cis-standigen Isonitril-
Liganden. Mel, C;H;CH, Br uiberfithren die Metallo-arsane c/t-111a, IIIb, IV in die
kationischen Komplexe [Cp(OC),(R’'NC)W-AsMe,]I (¢/7-Va, Vb) und [Cp(OC)(t-

* XLI. Mitteil. s. Ref. 1. Diese Ergebnisse sind Teil der Dissertation M. Luksza, Universitat Wirzburg
(1984) und der Zulassungsarbeit U. Wanka, Universitat Wirzburg (1982).
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BuNC),W-AsMe,CH,C,H;1Br (¢/t-VI). Umsetzung von c/t-111a mit den Metall-
carbonylen Ni(CO), und Fe,(CO), liefert die Dimethylarsen-verbruckten Zwei-
kernkomplexe Cp(OC),(MeNC)W-AsMe,-ML, (ML, = Ni(CO),, Fe(CO),) (c/t-
VIIa, VIIb). Bei allen unter Beanspruchung der Arsino-funktion ablaufenden Re-
aktionen erhoht sich der Anteil des cis-Isomeren. Die neuen Arsen-Metallverbin-
dungen werden spektroskopisch und elementaranalytisch charakterisiert.

In den Metallo-arsanen Cp(OC);M-AsR, (M = Cr, Mo, W; R = Me, t-Bu) [2,3]
lasst sich ein Kohlenmonoxid-Ligand ausserst leicht durch Trialkylphosphane bzw.
Trialkylphosphite substituieren [4,5]. Der OC/R;P-Austausch (R’ = Me, Et, i-Pr,
OMe, OEt) erfolgt dabei stereospezifisch in trans-Stellung zur o-gebundenen Dial-
kylarsino-Gruppierung und erhdht betrachtlich deren Lewis-basischen Charakter
[4-6]. Eine weitere CO-Verdrangung durch Phosphordonoren in #rans-Cp
(0C),(R5P)M-AsR, ist weder bei thermischer noch bei photochemischer
Aktivierung méglich. In Fortfuhrung dieser Studien zum gezielten Ligandaustausch
am Ubergangsmetallatom von Metallo-arsanen und dessen Auswirkung auf den
Donorcharakter des trivalenten Arsenatoms wurde jetzt die Reaktion der Metallo-
arsane Cp(OC);W-AsR, (R = Me, t-Bu) mit den Isonitrilen MeNC und t-BuNC
untersucht.

Neben der Frage nach der Bildung von Substitutions-Isomeren interessierte uns
die Moglichkeit eines mehrfachen OC/RNC-Austauschs bzw. einer Einschiebung
des Isonitrils in die Metall-Hauptgruppenelement-o-Bindung, wie sie an den
verwandten Halogeno-, Alkyl- bzw. Aryl-Komplexen Cp(OC);M-X (X = Hal, Me,
C¢H,) beobachtet wurde [7-11].

I. Praparative Ergebnisse

1.-Isonitril-substituierte Metallo-arsane c /t-11la-111d, IV

Der Ersatz eines Kohlenmonoxid-Liganden in den Wolframio-arsanen Ia, Ib
durch die Isonitrile MeNC (IIa) und t-BuNC (IIb) ist in Benzol bei 25°C innerhalb
von 4 h vollstandig. Nach Tieftemperaturkristallisation werden die Isonitril-sub-
stituierten Metallo-arsane IIla—IIId als intensiv gelbe bis gelborange kristalline
Feststoffe erhalten.

< < @
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ocC RNC
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R’ Me  t-Bu Me t-Bu

Laut 'H-NMR-Spektrum entstehen sie als Gemisch von cis- und trans-Isomer, deren
Verhiltnis fur die Me, As-Vertreter 18 /82 (c/t-111a) bzw. 23 /77 (c/t-111Ib) betrégt.
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Fur den Fall einer Substitution des Arsens mit dem raumlich anspruchsvolleren
t-Butyl-Liganden verandert es sich auf 13 /87 (¢/t-1llc) bzw. 27 /73 (c¢/¢-111d), d. h.
der Anteil des cis-Isomeren erhoht sich. Dies trifft auch fur den Wechsel MeNC /1-
BuNC zu, was seine Ursache im vergleichsweise hoheren o-Donor/7-Accep-
torverhaltnis des t-Butylisonitril-Liganden hat, womit eine trans-Stellung von Iso-
nitril- und Dialkylarsenido-Ligand aus elektronischen Griinden begunstigt ist [12].

Bei einem Uberschuss an Isonitril und erhohter Reaktionstemperatur (55°C) lasst
sich ein zweiter CO-Ligand ersetzen. Es entsteht IV als orangegelber, kristalliner
Feststoff, der einheitlich aus dem in GI. 2 skizzierten Stereoisomer mit zueinander
cis-standigen Isonitril-Liganden besteht.

VIV +2 t-BuNC
—_—_—
/] \\— —2co @
AsMe2 AsMe2
oC co t- BuNC
ocC t-BuNC

(Ia) (D)

Eine zweifelsfreie Festlegung der Konfiguration am Metall ist anhand des 'H-
NMR-Spektrums moglich (vgl. spektrosk. Befunde). Auffallend ist der ausseror-
dentlich schnelle Ligandaustausch in Gl. 1 und 2, dessen Geschwindigkeit weder von
den Alkylsubstituenten am Arsen noch vom Isonitrilreagenz abhiangt. Diese Befunde
lassen sich als Hinweis auf die intermediire Ausbildung einer Zwischenstufe A mit
Metall-Arsen-Doppelbindung werten, die dann in einem Folgeschritt das Isonitril
zum stabilen Endprodukt anlagert.

@ e

R'NC

W=—=As — = ¢/t-Ta-Md, & o)
/‘ \R (L =OC, RNC)
oc L =
(A)

Die Bereitschaft der M=As-Systeme Donoren anzulagern, konnte kiurzlich am iso-
lierbaren Vertreter Cp(OC),W=As-t-Bu, nachgewiesen werden [13]. Ausserdem
ergaben IR-Matrixisolationsstudien, dass auch das Metallo-arsan Cp(OC),W-AsMe,
unter CO-Eliminierung eine Doppelbindungs-Einheit ausbilden kann [14]. Wir
versuchen z. Zt. die in (3) formulierte Annahme einer priméren Bildung von A in (2)
und (3) durch kinetische Studien zu belegen.

2. Reaktionen der Metallo-arsane c /t-I1la, I1Ib, IV

Die unter 1. dargestellten Metallo-arsane ¢/t-IIla—1V besitzen mit dem trivalen-
ten Arsenatom ein Zentrum hoher Nucleophilie, das bereitwillig Elektrophile addiert
[3,4]. So entstehen aus c¢/¢-IIla, IIIb und Mel in Diethylether bei 25°C bzw. IV und
Benzylbromid in Benzol spontan die blassgelben, komplexen Salze ¢/f-Va, Vb und
VI
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Die Quartarisierung geeigneter Metallo-arsane erdffnet damit einen einfachen
Zugang zu kationischen Halbsandwich-komplexen [Cp(L),(L’)(L")M]* die vier
verschiedene Liganden am Metallzentrum tragen. Aus der Umsetzung von c/t-111a
mit Ni(CO), bzw. Fe,(CO), in Benzol resultieren nach bekanntem Muster unter
CO- bzw. Fe(CO),-Eliminierung die Me, As-verbruckten Zweikernkomplexe ¢/t-
Vlla, VIIb als gelbe bzw. orange Kristallpulver [4,15,16].

ML
MeNC l sAs/ OC/ ‘C}As/ "
l MeNC ‘\M (5
Me Me Me ¢

|c/t-IlIu ¢/t-MIb
MLy | NCO);,  Fe(CO)

¢/t-Va, Vb, VI und c/¢-VIIa, VIIb sind gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit
deutlich stabiler als die Metallo-arsane ¢/¢-II1a, IIIb, IV. Aufgrund ihres salzartigen
Charakters sind ¢/t-Va, Vb, VI nur in den polaren Solventien CH,CN und CH,NO,
18slich, wahrend sich ¢/t-VIIa, VIIb noch in Benzol miassig losen.

Bemerkenswert ist, dass sowohl das cis/trans-Isomerenverhaltnis der komplexen
Salze in Gl. 4, als auch das der Zweikernkomplexe in Gl. 5 gegenuber dem jeweiligen
Ausgangsarsan zugunsten des cis-Isomers verschoben ist und zwar um 9% bei
¢/t-Va, 15% bei ¢/t-Vb und 33% bei VI, bei dessen Darstellung von reinem cis-IV
ausgegangen wird.

Fir VIla betragt das cis /trans-Verhiltnis 69 /31, fur VIIb 64 /36. Eine bevorzugte
Quartarisierung bzw. Koordination des cis-Isomeren der Metallo-arsane scheidet
aufgrund der hohen Ausbeuten, eindeutig aus. Da sich in den Temperatur-abhangigen
"H-NMR-Spektren (aufgenommen in Toluol bzw. Diphenylether) von IIla bis
100°C keine Anzeichen fiir eine unter cis/cis- bzw. cis/trans-Isomerisierung ablau-
fende “inverse” Pseudorotation am Metall finden [17], ist die Zunahme des cis-An-
teils auch nicht auf eine wihrend der Reaktion ablaufende Isomerisierung der
Ausgangsverbindung zuriickzufithren, sondern Folge der veranderten elektronischen
Verhiltnisse in den Kationen von Va, Vb, VI bzw. den Zweikernkomplexen Vlla,
VIIb. Sie begunstigen eine trans-Stellung der um die gleiche d-Bahnfunktion des
Metalls konkurrierenden Liganden OC und RNC bzw. OC und AsR,R’. Weitere
Untersuchungen sollen klaren, ob die Einstellung des beobachteten cis/trans-1so-
merenverhiltnisses intramolekular iiber eine inverse Pseudorotation am Metall erfolgt
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oder ob hierfur primar die Abdissoziation eines RNC- oder OC-Liganden erforder-
lich ist.

3. Spektroskopische Charakterisierung von c /t-11la-VIIb

Die Bildung der Metall-Arsenverbindungen ¢/¢-111a-111d, Va—VIIb als Gemisch
von cis- und trans-Isomer folgt aus den 'H-NMR-Spektren, die je zwei Sitze von
Resonanzen fur die Protonen des Cyclopentadienyl-, Dialkyarsenido- und Isonitril-
Liganden zeigen. Ihre Zuordnung zu den einzelnen Isomeren wird durch die Tatsache
ermoglicht, dass die As-Methyl(t-Butyl)-Gruppen des chiralen cis-Isomeren dia-
stereotop sind und daher zwei diskrete Signale liefern [17]). Allerdings fallt fur den
Di(t-butyl)arsino-Vertreter Illc eine der beiden As-t-Butyl-Resonanzen des cis-Iso-
meren unter die entsprechende, bedeutend intensivere Singulettresonanz des trans-
Isomers. Die Konfiguration am Metall von cis-IV folgt aus dem 'H-NMR bei 400
MHz, das sowohl fur die t-Butyl- als auch die As-Methyl-Protonen jeweils zwei
Signale liefert. Gleiches gilt fur das aus IV gewonnene komplexe Salz VI, sieht man
davon ab, dass eines der beiden Signale der diastereotopen Gruppen t-Bu(N) bzw.
Me(As) unter den Resonanzen des iiberwiegenden cis-Isomers zu liegen kommt. In
den IR-Spektren der Metallo-arsane ¢ /¢-111a-II1d, IV erscheinen die »(CN)-Banden
der Isonitril-Liganden zwischen 2050-2100 cm™! und sind damit gegenuiber dem
freien Isonitril um ca. 40 (I1la) bis 80 (I1Ib) cm ™! niederfrequent verschoben. Der
Nachweis von zwei v(CN)-Banden fur c/sIIIb, IIld, die Absorption geringerer
Intensitat und héherer Frequenz wird unter Beriicksichtigung der NMR-Daten dem
cis-Produkt zugeordnet, belegt zusatzlich das Vorliegen eines cis/trans-Isomerenge-
misches. Dies folgt fur c/¢-Illc, IIId ausserdem aus dem Auftreten von vier
r(CO)-Absorptionen, von denen die beiden intensiveren aufgrund ihres Intensitats-
Verhaltnisses 1»(CO,): I»(CO,,) <1 [18} dem trans-Isomer zuzuordnen sind. Die
r(CO)- und »(CN)-Absorptionen der komplexen Salze c¢/7-Va-VI sind gegenuber
dem korrespondierenden Metallo-arsan um ca. 40-50 cm™! (»(CO)) bzw. 90-110
cm™! (»(CN)) hochfrequent verschoben. ¢/¢-VI zeigt neben einer starken »(CO)-
Bande, die »(CN,)- und »(CN, )-Absorption mit dem fur eine cis-Anordnung
charakteristischen Intensitatsverhaltnis > 1 [18].

Die Arsen-verbruckten Zweikernkomplexe c¢/¢-VIIa, VIIb liefern vier Ab-
sorptionen im terminalen »(CN)- bzw. »(CO)-Schwingungsbereich. Eine Zuordnung
zu den beiden Ubergangsmetall-einheiten ist unter Beriicksichtigung einer hoch-
frequenten Verschiebung der »(CN)- (40-60 cm™') und »(CO)-Banden (20-25
cm™!) des Metallo-arsans infolge Koordination moglich. Die Massenspektren der
Metalloarsane ¢/¢-111a~11lc bei 70 eV enthalten jeweils den Molpeak in geringer bis
massiger Intensitat mit dem geforderten Isotopenmuster. Bei ¢/#IIId und IV
erscheint als Peak hochster Masse [M — t-BuNC]*. Dieses Bruchstuck verliert
zunichst eine Arsen-standige t-Butyl-Gruppe, anschliessend werden die Carbonyl-
einheiten eliminiert. Fur ¢/t-I1Ic beobachtet man zunachst die Eliminierung eines
CO-Liganden, der sich nacheinander die Abspaltung einer t-Butylgruppe, des Iso-
nitril-Liganden und der zweiten Kohlenmonoxid-Einheit anschliesst. Im Falle von
¢/t-1a, IV stellt das Ion [Cp(OCYNC)WAs]* das stabilste metallhaltige Bruchstiick
dar. Fur c¢/1-VIila, VIIb entspricht der Peak hochster Masse dem Ion
[Cp(OC),(MeNC)WAsMe, 1, das wie ¢/r-Illa fragmentiert wird.

(Fortsetzung s. S. 244)
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Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden in einer Atmosphare von gereinigtem Stickstoff
durchgefuhrt. Losungsmittel und Gerite waren entsprechend vorbehandelt. 'H-
NMR: Varian T 60 und Bruker Cryospec WM 400. IR: Gitterspektrometer
Perkin—Elmer Modell 283. Massenspektren: Varian MAT CH 7. Schmelzpunkte:
Cu-Block (geschlossene Kapillare, unkorrigiert). Ausgangsmaterialien: MeNC [19],
t-BuNC [20], Cp(OC);W-AsMe, [3], Cp(OC),W-As-t-Bu, [2] und Fe,(CO), [21]
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.

1. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)dimethylarsino(methylisonitril)wolfram(II)(c / t-111a)

Zu einer intensiv geruhrten Losung von 1075 mg (245 mmol) Cp(OC);W-AsMe,
(Ia) in 25 ml Benzol werden bei 25°C 130 mg (317 mmol) MeNC (IIa), gelost in 5 ml
des gleichen Solvens, getropft. Es tritt heftige CO-Entwicklung ein. Nach 4 h wird
das Losungsmittel, sowie uberschussiges Isonitril i. Vak. abgezogen. Der feste
Rickstand wird in 15 ml Pentan/Toluol (3/1) aufgenommen und IIIa nach
Tieftemperaturkristallisation bei —78°C isoliert.

Ausb. 834 mg (75%). Gelber kristalliner Feststoff. Schmp. 102-103°C. Gef.: C,
28.90; H, 3.45; N, 2.94. Molmasse 451 (MS, bez. auf 'W). C,;H;,AsNO,W
(451.01) ber.: C, 29.29; H, 3.13; N. 3.11%.

2. t-Butylisonitril-dicarbonyl(v’-cyclopentadienyl)(dimethylarsino)wolfram(Il) (c / t-
11Ib)

Analog zu 1. lassen sich aus 1212 mg (2.77 mmol) Ia und 299 mg (3.60 mmol)
t-BuNC (IIb) 636 mg (47%) gelbes c/t-111b gewinnen.

Schmp. 50-53°C. Gef.: C, 34.17; H, 4.30; N, 2.75. Molmasse 493 (MS, bez. auf
184W). C,,H AsNO,W (493.09) ber.: C, 34.10; H, 4.09; N, 2.84%.

3. Di(t-butyl)arsino-dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(methylisonitril)wolfram(I11)
(c /t-IIc)

Aus 351 mg (0.67 mol) Cp(OC),W-As-t-Bu, (Ib) und 36 mg (0.88 mol) Ila
werden nach 6 h 809 mg (86%) gelboranges c/t-I1lc erhalten.

Schmp. 84-86°C. Gef.: C, 37.85; H, 4.68; N, 2.17. Molmasse 535 (MS, bez. auf
18 W). C,,H,,AsNO,W (535.12) ber.: C, 38.15; H, 4.90; N. 2.62%.

4. Di(t-butyl)arsino-(t-butylisonitril)dicarbonyl(v’-cyclopentadienyl)wolfram(11)
(c/t-111d)

Aus 496 mg (0.95 mmol) Ib und 88 mg (1.06 mmol) IIb werden nach 6 h 471 mg
(86%) orangerotes ¢ /t-111d isoliert.

Schmp. 81-83°C. Gef.: C, 42.37; H, 6.31; N, 2.85. Molmasse 494 (MS, bez. auf
184W). C,oH,, AsNO,W (577.26) ber.: C, 41.61; H, 5.59; N, 2.43%.

S. Bis(t-butylisonitril)carbonyl(w’-cyclopentadienyl)(dimethylarsinojwolfram(II) (IV)
Die Umsetzung von 439 mg (100 mmol) Ia mit 249 mg (3.00 mmol) 1Ib bei 55°C
liefert nach 3 h 262 mg (48%) orangegelbes IV.
Schmp. 68-70°C. Gef.: C, 39.28; H, 5.19; N, 4.98. Molmasse 548 (MS, bez. auf
184W). C,3H,o AsN,OW (548.22) ber.: C, 39.44; H, 5.33; N, 5.11%.
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6. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)trimethylarsan(methylisonitril)wolfram(11)-iodid (c /.
t-Va) und t-Butylisonitril-dicarbonyl(v’-cyclopentadienyl)trimethylarsan-wolf-
ram(11)-iodid (c / t-VDb)

Zu einer Losung von 381 mg (0.84 mmol) ¢/¢-111a/ 327 mg (0.66 mmol) ¢/¢-111b,
in 10 ml Et,0, werden unter Rithren bei Raumtemp. 156 mg (1.10 mmol)/160 mg
(1.13 mmol) Mel, gelost in 5 ml des gleichen Solvens, getropft. Es fallt sofort ein
blassgelber Niederschlag von ¢/z-Va/ ¢/t-Vb aus, der nach weiteren 2 h Rishren
abgefrittet und nacheinander zweimal mit je 5 ml Benzol, Et,0 und Pentan
gewaschen und anschliessend i. Vak. getrocknet wird.

Ausb. 468 mg (94%),/386 mg (92%). Gelbes/ blassgelbes Pulver. Schmp. 138°C/
161°C. Gef.: C, 24.35/28.20; H, 2.95/3.62; N, 2.40/2.24. C,,;H,;AsINOW
(593.0)/ C;sH,; ASINO,W (635.0) ber.. C, 2431,/28.37, H, 2.89/3.65; N,
2.36/2.20%.

7. Benzyldimethylarsan-bis(t-butylisonitriljcarbonyl(w’-cyclopentadienyl)wolfram(II)-
bromid (c /t-VI)

Analog zu 6. ergeben 314 mg (0.57 mmol) V und 287 mg (1.67 mmol) Benzyl-
bromid in 20 ml Benzol nach 3 h 332 mg (81%) blassgelbes c¢/z-VI.

Schmp. 147°C. Gef.: C, 41.33; H, 5.00; N, 3.58. C,;H,,AsBrN,OW (721.2) ber.:
C, 41.75; H, 5.04; N, 3.89%.

8. Tricarbonyl{ [dicarbonyl(v’-cyclopentadienyl)(methylisonitrilywolframio] dimethyl-
arsino } nickel(0) (c /t-VIla)

Zu ciner intensiv gerithrten Losung von 164 mg (0.96 mmol) Ni(CO), in 10 ml
Benzol tropft man 332 mg (0.90 mmol) c¢/#-111a gelost in 10 ml des gleichen Solvens.
Es setzt unmittelbar CO-Entwicklung ein. Man riihrt weitere 12 h, zieht dann das
Losungsmittel und uiberschussiges Ni(CO), i. Vak. ab, nimmt den festen Riickstand
in 10 ml Pentan/Toluol (4,/1) auf und friert bei —78°C aus.

Ausb. 312 mg (68%). Gelbes mikrokristallines Pulver. Schmp. 113-115°C. Gef.:
C, 27.06; H, 2.42; N, 1.97. MS (451 [M — Ni(CO),]"* bez. auf **W). C,,H,,AsN-
NiO,W (593.75) ber.: C, 28.32; H, 2.38; N, 2.36%.

9. Tetracarbonyl { [dicarbonyl(v’-cyclopentadienyl)methylisonitrilwolframio]dimethy!-
arsino } eisen(0) (c / t-VIIb)

252 mg (0.61 mmol) ¢/+-111a, geldst in 10 ml Benzol, werden zu einer intensiv
gerithrten Suspension von 220 mg (0.61 mmol) Fe,(CO), in 10 ml des gleichen
Losungsmittels getropft. Es ist massige CO-Entwicklung zu beobachten. Man lasst
weitere 12 h ruhren, frittet dann Unlosliches ab, engt das Filtrat i. Vak. bis zur
Trockene ein und wascht den Riickstand dreimal mit je 5 ml handwarmem Pentan.

Ausb. 237 mg (67%). Orangefarbenes, mikrokristallines Pulver. Schmp.
121-123°C. Gef.: C, 28.76; H, 2.12; N, 1.97. MS (451 [M — Fe(CO),1*, bez. auf
84W). C,sH,, AsFeNO,W (618.90) ber.: C, 29.11; H, 2.28; N, 2.26%.
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Chemikalienspende gedankt. Unser Dank gilt ausserdem Frau Dr. G. Lange fur die



246

Aufnahme der Massenspektren, Frau U. Neumann fiur die Durchfuhrung der
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