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Abstract

The reaction of [Cp*Fe(CO),], (Cp* = n3-CsMe,Et) with equimolar amounts of As,S, in boiling toluene gives Cp*,Fe,As,S,
(1) and sz+ Fe,As,S, (2). Both complexes form with two equivalents of C{CO);THF the bisadducts Cp™*,Fe,As,S, - 2Cr(CO)s
(3) and Cp™*,Fe,As,S; - 2Cr{CO); (4), respectively. The Cr(CO); fragments are bound to the As atoms. X-ray diffraction analyses
have been carried out for 1 and 4. The structure of 1 contains two coplanar n>-AsS bridges which bisect the Fe—Fe vector and are
parallel to the Cp™* ligands. Complex 1 is formulated as a 30e tripledecker complex for it contains an As-As distance (2.62%(1) A)
very close to As-As bonding. The structure of 4 contains a Fe,As,S, cage. The inorganic ligand is formally built up by two syn
oriented AsS units which are bridged by a S atom. Such a view is supported by the conversion of 1 into 2 by reaction with a mild
sulfur donator, e.g. As;S,.

Zusammenfassung

Die Reaktion von [Cp *Fe(CO),], (Cp* = 7#3-CsMe,Et) mit iquimolaren Mengen As,S, in siedendem Toluol gibt die Komplexe
Cp*,Fe,As,S, (1) und Cp*,Fe,;As,S; (2). Diese lassen sich mit zwei Aquivalenten Cr{(CO),THF zu den Diaddukten Cp*,
Fe, As,S, - 2CH{CO);s (3) bzw. Cp*,FeyAs;S; - 2Cr(CO)s (4) umsetzen. Die Cr(CO)s-Fragmente sind an den As-Atomen ge-
bunden. Von 1 und 4 wurden Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. Die Struktur von 1 enthilt zwei coplanare 7 2. AsS-Briicken,
die den Fe—Fe-Vektor halbieren, und hierzu parallele Cp*-Liganden. 1 wird als 30e-Tripeldeckerkomplex formuliert, da der
As—As-Abstand (2.629(1) A) einer As—As-Bindung sehr nahe kommt. Die Struktur von 4 enthilt einen Fe,As,S;-Kifig. Der
anorganische Ligand ist formal aus zwei syn stindigen AsS-Einheiten aufgebaut, die durch ein S-Atom verbriickt sind. Diese

Betrachtungsweise wird gestiitzt durch Uberfithrung von 1 in 2 mit einem milden Schwefelspender, z. B. As,S,.
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1. Einleitung

In Tripeldeckerkomplexen vom Typ [CpM], As,, (n
=4: M=Co [1} n=5: M=Cr [2], Mo (3], Fe [4];
n = 6: M = Mo [5]) bilden die Arsenliganden anorgani-
sche Ringsysteme, die gewisse Analogien zu cyclischen
Kohlenwasserstoffen zeigen. Ahnliche Strukturen, je-
doch andere Bindungsverhiltnisse findet man in den
von vier Schwefelatomen verbriickten Sulfidokom-
plexen Cp,M,S, M = Cr, Mo, Fe) [6]. Es ist daher
von Interesse, die Auswirkungen des Schwefeleinbaus
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in cyclo-Arsenliganden auf Zusammensetzung und
Eigenschaften der gebildeten Komplexe zu unter-
suchen.

Komplexe mit gemischten As-S-Liganden sind
durch den Abbau von As,S, mittels reaktiver
Ubergangsmetallkomplexe zug“ngllch [7]. Sie enthal-
ten, mit Ausnahme von cyclo-As,S [8], Kifig-
strukturen. Noch nicht geklart sind die genauen Bin-
dungsverhiltnisse in Cp*,Mo,As,S; (Cp* = CsMe,)
[9}], in dem hochstwahrscheinlich ein planarer As,S,-
Ligand vorliegt. Wir berichten nunmehr iiber die neu-
artigen Kifigstrukturen von Cp*,Fe, As,S, und Cp*,-
Fe,As,S;, sowie deren Reaktivitdtsverhalten.
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2. Darstellung und spektroskopische Charakterisie-
rung der Komplexe 1-4

Bereits bei der Reaktion von [Cp * Fe(CO), ], (Cp*
= C;Me,) mit dquimolaren Mengen As,S, in sieden-
dem Toluol wurden Komplexe der Zusammensetzung
Cp*,Fe,As,S, und Cp*,Fe, As,S, erhalten, ohne da83
jedoch die Molekiilstrukturen gelést werden konnten
[10]. Substitution von Cp* durch Cp™* erlaubt nun die
Darstellung der analogen Cp*-Komplexe 1 und 2 in
deutlich besseren Ausbeuten (Schema 1), auch das
Kristallisationsverhalten dieser Produkte ist nunmehr
entscheidend verbessert. Die Reaktivitit von Losungen
von 1 gegeniiber Luftsauerstoff und Schwefel ist deut-
lich ausgeprigter als im Fall von 2. Aus der Vielzahl
der gebildeten Produkte 148t sich nur Cp*,Fe,S, [11]
identifizieren. Als Schwefeltransferreagens wirkt dage-
gen As,S,, das 1 in schwacher Ausbeute (10%; Toluol,
110°C, 15 h) in 2 uiberfithrt. Erhitzen der Losungen von
1 alleine bewirkt keine Geriistumstrukturierungen. Mit
zwei Aquivalenten Cr(CO);THF lassen sich 1 und 2 zu
den Diaddukten 3 und 4 umsetzen (Schema 1). Von
mehreren denkbaren Isomeren wird laut 'H-NMR-
Spektrum nur jeweils eines gebildet. Die Cr(CO),-
Addition ist in der Wiarme reversibel.

Die IR-Spektren (Tabelle 1) von 1 und 2 enthalten
keine Hinweise iiber den anorganischen Ligandenteil.
Dagegen treten in den Spektren von 3 und 4 je finf
verschiedene »(CO)-Frequenzen auf, die in der Ban-
denlage, nicht jedoch in der Intensitat iibereinstim-
men. Die Griinde fiir die Priasenz von mehr als der drei
erwarteten CO-Absorptionen der Cr(CO),-Fragmente
sind wohl in der erheblichen Abweichung der CO-
Liganden von der oktaedrischen Anordnung um die
Cr-Zentren zu suchen, die zumindest aus der Kristall-
strukturbestimmung von 4 hervorgeht (s.u.). Das 'H-
NMR-Spektrum von 1 (Tabelle 1) enthilt zwei gleich
intensive Resonanzen fiir die Ringmethylgruppen, die

As S|
1 Toluol, 110°C ¢
AsS
Cp,Fe,(CO), oo™ Cp;Fe.As.S, + Cp,Fe,As S,
1 2
l CHCO),THF i CrCO),THE

Cp,Fe,As,S, - 2Cr(CO), Cp,Fe,As.S, - 2Cr(CO),

3 4

Schema 1.

auch bei tiefer Temperatur (—80°C) nicht aufspalten.
Im Cr(CO)s-Addukt 3 beobachtet man dagegen bei
—10°C vier Signale, die beim Erwidrmen auf 25°C
unter Verbreiterung in drei Signale {ibergehen. Uber
die moéglichen Koordinationsisomeren (S,S-, As,S-,
As,As-Koordination) kann keine Aussage gemacht
werden. Geringes Abkiihlen geniigt jedoch, um die
Cyclopentadienylringe von 3 in ihrer freien Rotation zu
blockieren, wobei die Symmetrie gegeniiber 1 (ideali-
siert C,) niedriger ist. Werden Losungen von 3 iiber
50°C erwirmt, so dissoziieren die Cr(CO)s-Grppen ab,
und es tritt das fiir 1 typische Signalmuster auf. In den
I'H-NMR-Spektren von 2 und 4 werden fir die am
Ring gebundenen Methylgruppen vier bzw. drei Sin-
guletts beobachtet.

Die an Einkristallen von 1 durchgefiihrte Rontgen-
strukturanalyse (Tabellen 2, 3) ergab zwei voneinander
unabhingige Molekiile in der Elementarzelle, die sich
lediglich in der Konformation der Cp*-Liganden un-
terscheiden. Wesentliches Strukturmerkmal (Abb. 1)
sind zwei coplanare 712-AsS-Briicken, die den Fe-Fe-
Vektor halbieren, und hierzu parallele Cp*-Liganden.
Die anorganischen Liganden bilden ein Trapezoid mit
Winkeln von jeweils 95.1(1)° an den beiden As-Ato-
men. Eine dhnliche Anordnung der Liganden findet
man in Cp*,Co,(As,), [1]. Dieser Komplex ist als
32e-Tripeldecker-Sandwich formuliert worden, mit

TABELLE 1. IR- und 'H-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 1-4

IR (cm™Y) 'H-NMR Solvens 2 (T (K))
2(CO) (ToluoD) ACr—CO)(KBr)  5(CH,CHp) ™ 8(CH,) 3(CH,CH,) ®
1 : 0.78 (t, 6H) 1.44 (s, 12H), 1.48 (s, 12H) 2.00 (g, 4H) CDCl, (298)
0.70 (t, 6H) 1.42 (s, 12H), 1.43 (s, 12H) 2.05 (q, 4H) Toluol-dg (298)
2 1.05 (t, 6H) 1.49 (s, 6H), 1.54 (s, 6H), 1.82 (g, 4H) CDCl, (298)
1.56 (s, 6H), 1.57 (s, 6H)
3 2055m, 2040m, 1960sh, 668m, 655m, 640m 1.25(t, 6H) 1.55 (s, 12H), 1.62 (br, 6H), 1.95 (q, 4H) CDCl; (298)
1945vs, 1935vs 1.68 (br, 6H)
1.02 (t, 6H) 1.13 (s, 6H), 1.16 (s, 6H), 1.84 (q, 4H) Toluol-dg (263)
- 1.33 (s, 6H), 1.39 (s, 6H)
4 2060s, 2050s, 1992m, 662s, 648sh, 645s 1.46 (s, 6H), 1.52 (s, 6H), - 1.79 (q, 4H) CDCl, (298)

1.13 (t,.6H)
1942vs,br, 1930sh )

1.55 (s, 12H)

2 Gerit Bruker WM 250, i-TMS. ® 3J (H-H)=7.5 Hz
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TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 10*) und thermische Parameter
(U, x107) von Cp*,Fe, As,S, (1)

x y z U,
Fe(1) 2166(1) —733(1) 7957(1) 32(1)
Fe(2) 2137(1) 1440(1) 9225(1) 321
Fe(3) 3923(1) —2999(1) 13175(1) 311
Fe(4) 6241(1) —2870(1) 14356(1) 32(1)
As(1) 1764(1) 767(1) 7596(1) 4%(1)
As(2) 3699(1) 1008(1) 8697(1) 55(1)
As(3) 5295(1) —1494(1) 14488(1) 50(1)
As(4) 5852(1) —2342(1) 13052(1) 5%1)
S(1) 694(1) -97(1) 8220(1) 45(1)
S(2) 2911(1) 175(1) 9480(1) 52(1)
S(3) 5116(1) —4000(1) 12941(1) 57(1)
S(4) 447%(1) ~3015(1) 14606(1) 46(1)
(1) 2223(5) —223%4) 7924(4) 49(3)
c® 1205(5) —2365(4) 7306(4) 48(3)
Cc®® 1514(4) -1901(4) 6676(3) 40(2)
c@@ 2711(4) —148%(4) 6908(3) 3%(2)
(5 3153(5) —1699(4) 7680(3) 43(2)
C(6) 2300(8) —2665(5) 8686(5) 89(5)
c -~ 8(6) —2916(5) 7273(5) 92(4)
Cc®) 702(5) —1906(5) 5870(4) 76(3)
c® 3387(6) —~995(5) 6383(4) 69(3)
c(10) 4399(5) —1458(5) 8119(5) 82(4)
can 2281(8) —3830(5) 8362(5) 104(5)
c(12) 1378(4) 2613(4) 9357(3) 37(2)
cQ13) 1168(5) 2100(4) 9988(3) 39(2)
c(14) 2227(5) 2243(4) 10551(3) 40(2)
Cc(15) 3104(5) 2857(4) 10293(3) 41(2)
ca6) 2582(4) 3086(4) 9556(3) 37(2)
camn 487(5) 2725(5) 8672(4) 50(3)
Cc18) 13(5) 1516(5) 10047(4) 60(3)
c(19) 2402(6) 1865(5) 11336(4) 63(3)
CQ0) 4382(5) 3252(5) 1076((4) 62(3)
cQ@n 3192(5) 3772(4) 9105(4) 52(3)
Cc(22) 129(6) 3688(5) 9082(5) 80(4)
Cc3) 3113(4) —2290(4) 12426(3) 37(2)
c24) 2577(4) ~2392(4) 13099(3) 35(2)
C(25) 214%(4) -3501(4) 12971(3) 38(2)
C(26) 2419(4) —4100(4) 12225(3) 38(2)
c@2n 3015(4) —3353(4) 11880(3) 41(2)
C(28) 3611(5) -12534) 12287(4) 52(3)
c(29) 2370(5) -1510(4) 13785(4) 52(3)
C(30) 1483(3) 3962(5) 13534(4) 59(3)
c3n 2087(5) —5309(4) 11831(4) 62(3)
C(32) 3417(5) 3631(5) 11049%(4) 64(3)
C(33) 2767(5) —1052(6) 11626(5) 83(4)
C(34) 7268(4) —3791(4) 14582(3) 40(2)

einem rechteckig verzerrten As,-Mitteldeck (d .. a
2.844(1) A). Trapezoid angeordnet sind die beiden
As,-Briicken in [(MeCsH )Mo(CO),l,(As,),, wobei
Qer kiirzere der beiden nichtbindenden Abstédnde 3.051
A betrigt [12]. Im Vergleich zu diesen beioden Beispie-
len ist der As—As-Abstand in 1 (2.629(1) A) auffallend
kurz. Von nichtbindender GroBenordnung sind die
Fe~Fe- und S-S-Abstidnde.

Als oberer Grenzwert fiir bindende As—As-Wech-
selwirkungen in Briickenliganden werden bisher

2.587(3) A angenommen [1,13], wihrend der hochste
Wert (2.509 A) fiir kovalente Verbindungen in dem
von As,S, abgeleiteten As,P,S, gefunden wurde [14].
Daher scheint es gerechtfertigt, 1 eher als 30e-Tri-
peldeckerkomplex zu formulieren denn als durch zwei

TABELLE 3. Atomkoordinaten (X 10*) und thermische Parameter
(U, %10%) von Cp*,Fe, As,$,-2Cr(CO); (4)

x y z Uea
Fe(1) 8319(3) 4273(2) 8319(1) 42(1)
Fe(2) 6246(3) 3682(2) 8712(1) 50(1)
Cr(D) 7781(3) 3331(3) 6556(2) 47(2)
Cr(2) 7169(3) 368(3) 9030(2) 51(2)
As(1) 7934(2) 3317(2) 7550(1) 40(1)
As(2) 6822(2) 2017(2) 8591(1) 45(1)
S(D 7958(5) 3160(4) 8925(2) 46(2)
5(2) 7430(5) 1802(4) 7773(2) 512)
53) 6646(5) 4281(4) 7929(3) 5202)
0(12) 7312(19) 5537(13) 6473(10) 157(13)
0(13) 5371(15) 2928(15) 6748(9) 111(10)
0(14) 8230(13) 1167(10) 6468(7) 68(7)
0o(15) 7542(17) 3288(15) 5375(6) 110(10)
0(16) 10232(16) 3655(15) 6372(10) 122(11)
0(32) 7542(17) 1312(16) 10098(7) 121(11)
0(33) 7690(17) —1597(13) 9512(8) 11210
0(34) 6963(20) —766(13) 799%(7) 106(9)
0(35) 9545(15) 878(14) 8839(7) 86(9)
0(36) 4798(16) —134(18) 9258(10) 120(12)
(1) 9081(20) 5310(17) 8822(9) 54(8)
2 9847(21) 4619(18) 8654(10) 597)
a3) 9946(21) 463(0(18) 8099(10) 60(8)
c4) 9276(19) 5354(17) 7920(9) 53(7)
a(5) 8704(19) 5804(17) 8349(10) 61(8)
«(6) 8844(20) 5588(18) 9401(9) 85(9)
an 10515(20) 3941(17) 9026(10) 93(10)
a®) 10821(20) 4056(17) 7767(10) 10411)
(¢ ()] 9190(19) 5750(16) 7372(8) 84(9)
ao(10) 7972(20) 6686(16) 8302(9) 94(9)
c(11) 9808(19) 6311(18) 9562(11) 116(12)
c(12) 7545(20) 4707(17) 6538(11) 75(12)
a3y 6297(24) 3092(20) 6688(12) 83(13)
C(14) 802%(19) 1999(19) 6550(10) 66(11)
C(15) 7589(20) 3291(19) 5830(9) 61(10)
C(16) 9273(24) 3536(19) 6462(11) 81(13)
21 5441(22) 4843(19) 9121(10) 65(8)
(22) 4755(19) 4518(17) 8725(9) 4%7)
C(23) 4527(23) 3476(21) 8840(11) 86(10)
C(24) 5097(24) 3292(22) 926%(11) 86(10)
C(25) 5647(23) 4109(21) 948%(11) 7H9)
C(26) 5737(27) 5958(22) 9191(13) 152(16)
27N 4343(22) 5135(20) 8257(10) 138(14)
C(28) 3790(21) 2854(19) 8405(10) 152(14)
C(29) 4917(26) 2354(21) 9641(10) 178(17)
C(30) 6271(22) 4186(19) 9983(10) 132(13)
C(31) 4865(28) 6411(27) 9526{15) 272(25)
C(32) 7372(22) 967(18) 9686(10) 67(12)
C(33) 7513(23) —820(17) 9326(12) 92(14)
C(34) 7053(25) —317(19) 8415(11) 78(12)
C(35) 8602(22) 645(19) 8872(14) 92(15)
C(36) 5667(25) 72(21) 9174(13) 81(15)
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Abb. 1. Molekiilstruktur (orTEP Zeichnung) von Cp*,Fe, As,S, (1). Es ist nur eines der beiden unabhingigen Molekiile gezeigt.

getrennte AsS®-Liganden rein o-verbriicktes 36e-Di-
mer. Fiir einen Butadien-analogen S=As—-As=S-Ligan-
den sprechen auch die vergleichsweise orecht kurzen
As-S-Abstinde (ima Durchschnitt 2.165 A) [15]. Etwas
linger (2.237(3) A) sind die As-S-Abstinde in
(CsH,),Mo,As,S [16] und Cp*,Mo,AsS;Co(CO),
[17], die beide einen u,,n%-AsS-Liganden enthalten.
Eine Rontgenstrukturanalyse von 4 ergab, dal zwei
durch ein S-Atom iiberbriickte syn-stindige n?-AsS-
Einheiten einen As,S;-Liganden bilden, der als 8e-

Abb. 2. Molekiilstruktur von Cp *,Fe, As,S5-2Cr(CO)s (4).

Donator aufzufassen ist (Abb. 2, Tabellen 4, 5). Damit
liegt in 4 (und folglich auch in 2 [18]) iiberraschender-
weise ein zu Cp*,Co,As,S; (5) [7a] analoger Kern mit

TABELLE 4. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von
Cp*,Fe,As,S, (1)

As(1)-As(2) 2.629(1) As(2)-As(1)-Fe(1) 57.5(1D)
As(1)-Fe(1) 2.452(1) As(2)-As(1)-Fe(2) 57.3(1)
As(1)-Fe(2) 2.448(1) Fe(1)-As(1)-Fe(2) 78.71(1)
As(1)-8(1) 2.164(2) As(2)-As(1)-S(1) 95.0(1)
As(2)-Fe() 2.447(1) Fe(1)-As(1)-S(1) 59.7(1)
As(2)-Fe(2) 2.437(1) Fe(2)-As(1)-S(1) 59.8(1)
As(2)-S(2) 2.166(2) As(1)-As(2)-Fe(1) 57.6(1)
Fe(1)-S(1) 2.310(2) As(1)-As(2)-Fe(2) 57.6(1)
Fe(1)-S(2) 2.302(2) Fe(1)-As(2)-Fe(2) 79.0(1)
Fe(2)-S(1) 2.311(2) As(1)-As(2)-S(2) 95.1(1)
Fe(2)-S(2) 2.306(2) Fe(1)-As(2)-S(2) 59.5(1)
As(3)-As(4) 2.602(1) Fe(2)-As(2)-S(2) 59.8(1)
As(3)-Fe(3) 2.455(1) As(1)-Fe(1)-As(2) 64.9(1)
As(3)-Fe(4) 2.468(1) As(1)-Fe(1)-S(1) 54.0(1)
As(3)-5(4) 2.164(2) As(2)-Fe(1)-S(1) 96.5(1)
As(4)-Fe(3) 2.443(1) As(1)-Fe(1)-S(2) 96.7(1)
As(4)-Fe(4) 2.448(2) As(2)-Fe(1)-S(2) 54.2(1)
As(4)-S(3) 2.170(2) S(1)-Fe(1)-S(2) 81.6(1)
Fe(3)-S(3) 2.302(2) As(1)-Fe(2)-As(2) 65.1(1)
Fe(3)-5(4) 2.314(2) As(1)-Fe(2)-S(1) 54.0(1)
Fe(4)-S(3) 2.298(2) As(2)-Fe(2)-S(1) 96.7(1)
Fe(4)-S(4) 2.310(2) As(1)-Fe(2)-S(2) 96.7(1)
Fe(1)---Fe(2) 3.107 As(2)-Fe(2)-S(2) 54.3(1)
Fe(3)---Fe(4) 3.123 S(1)-Fe(2)-S(2) 81.5(1)
S(1)---S(2) 3.012 As(1)-S(1)-Fe(1) 66.4(1)
S@3)---S4) 3.011 As(1)-5(1)-Fe(2) 66.2(1)

Fe(1)-S(1)-Fe(2) 84.5(1)

As(2)-S(2)-Fe(1) 66.3(1)

As(2)-S(2)-Fe(2) 66.0(1)

Fe(1)-S(2)-Fe(2) 84.8(1)
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TABELLE 5. Ausgewihlte Bindungslangen (A) und -winkel () von
Cp*,Fe,As,S5-2CH(CO); (4)

Fe(1)-Fe(2) 2.826(5) As(1)-Fe(1)-Fe(2) 87.8(1)
Fe(1)-As(1) 2.389(4) As(1)-Fe(1)-S(3) 57.%2)
Fe(1)-S(1) 2.198(7) S(1)-Fe(1)-8(3) 97.5(3)
Fe(1)-S(2) 2.262(7 Cr(1)-As(1)-Fe(1) 145.7(2)
Fe(2)-As(2) 2.380(4) S(2)-As(1)-S(3) 103.6(2)
Fe(2)-S(D 2.264(7) S(2)-As(D)-Cr(1) 104.0(2)
Fe(2)-S(3) 2.201(8) $(3)-As(1)-Cx(1) 111.8(2)
Cr(1)-As(1) 2.534(5) Cr(2)-As(2)-Fe(2) 145.9(2)
Cr(2)-As(2) 2.532(5) S(1)-As(2)-S(2) 103.8(2)
As(1)-8(2) 2.215(6) As(2)-S(1)-Fe(1) 109.4(3)
As(1)-S(3) 2.254(7) Fe(1)-S(1)-Fe(2) 78.6(2)
As(2)-8(1) 2.241(6) As(1)-S(2)-As(2) 102.1(2)
As(2)-S(2) 2.226(6)

sehr dhnlichen Bindungsparametern vor. Einziger Un-
terschied ist einee Metall-Metall-Einfachbindung
(dge_ge 2.826(5) A), die zum Erreichen der Edel-
gaskonfiguration beitrégt. Strukturanalogien zwischen
Komplexen direkt benachbarter Ubergangsmetalle, die
den gleichen Typ an Hauptgruppenliganden enthalten,
sind nicht selbstverstindlich, wie das Paar Cp*,Fe,
(,m -8, X p,m%2-8,) [11,19] und Cp*,Co (1,7 %S,),
[11] lehrt. Die Cr(CO)s-Gruppen sind an beiden As-
Atomen unter erheblicher Verzerrung der Tetraeder
(Fe—As-Cr 145.8°) koordiniert. Ursache fiir die starke
Deformation diirften betrichtliche sterische Wechsel-
wirkungen zwischen den Cr(CO)s-Gruppen und den
Cp*-Ligalgden sein. Auch sind die Cr—As-Abstinde
um 0.15 A linger als die Fe—As-Abstinde. Das in 2
und 4 gefundene Bauprinzip scheint verallge-
meinerungsfihig: Die Reaktion von [(CsH)Fe(CO), ],
mit H,C=C(CN)S'Bu ergibt das Dimere 6, das in
Aufbau und Valenzelektronenbilanz analog zum
Fe, As,S,-Kifig ist [20].

S
i N
Cp Fe\\———/FeCp
C/S \C/
~ ~
NC \C/ CH,
H,

6

Zusammenfassend [aBt sich mit Hilfe der gelosten
Strukturen von 1 und 4 ein interessanter Einblick in
die Strukturchemie von Komplexen mit Liganden auf
Arsensulfid-Basis gewinnen. Wahrend sich 1 und 3 als
Tripeldeckerkomplexe mit butadienanalogem Mit-
teldeck beschreiben lassen, stellen 2 und 4 typische
Kifigmolekiile dar. Die besondere Rolle von AsS-Ein-
heiten beim Aufbau neuer Kifigstrukturen, z.B. des
M, As,S,-Geriists, wird durch die Uberfiihrung von 1
in 2 mittels As,S, dokumentiert. Der umgekehrte Weg
konnte bisher noch nicht realisiert werden.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluf3 von Luft und
Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die FD-Massenspektren
wurden an einem Finnigan MAT 95-Spektrometer aus
Toluol-Losungen -aufgenommen. As,S, wurde nach
Ref. 21 durch Zusammenschmelzen stéchiometrischer
Mengen As und S unter N, bei 500-600°C gewonnen,
[Cp*Fe(CO),], wurde analog zu [Cp*Fe(CO),], dar-
gestellt [22].

3.1. Reaktion von [Cp *Fe(CO),], mit As,S,

Das braunviolette Gemisch aus 1243 mg (2.38 mmol)
[Cp*Fe(CO),1,, 1018 mg (2.38 mmol) As,S, und 60 ml
Toluol wird 15 h am RiickfluB gekocht. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wird der olige braune
Riickstand in Toluol/Pentan 3:1 aufgenommen und
an SiOQ, (Sdule 20 X3 cm) chromatographiert. Mit
Toluol /Pentan 3: 1 eluiert man zuerst eine grilnbraune
und dann eine rotviolette Zone. Letztere enthilt 2 in
31% Ausbeute. Die erste Zone wird nochmals an SiO,
(Saule 20 X 3 cm) mit Toluol /Pentan 1:1 chromato-
graphiert, wobei griines 1 (49% Ausbeute) und geringe
Mengen einer noch unbekannten braunen Verbindung
isoliert werden. Die Komplexe werden aus
Toluol /Pentan 2:1 (1) bzw. Toluol /Pentan 5: 1 (2) bei
— 20°C umbkristallisiert. Elementaranalysen: 1: Gef.: C,
42.19; H, 5.53; §, 10.14. C,,H,,Fe, As,S, (624.2) ber.:
C, 42.33; H, 5.49; S, 10.28%. Molmasse 624.4 (FD-MS).
2: Gef: C, 40.29; H, 5.05; As, 22.85; §, 14.71.
C,,H,,Fe, As,S; (656.3) ber.: C, 40.26; H, 5.22; As,
22.83; S, 14.66%. Molmasse 656.2 (FD-MS).

3.2. Darstellung von (CsMe Et),Fe,As,S,  2Cr(CO)s
(3)

Eine Losung aus 412 mg (0.66 mmol) 1 und 1.32
mmol Cr{(CO),;THF in 150 ml THF wird 16 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der braungriine Riickstand in
Toluol/Pentan 1:1 aufgenommen und an SiO, (Siule
22 X 3 c¢m) chromatographiert. Mit Toluol /Pentan 1:1
eluiert man zunichst eine griine Zone (Edukt) und
darauf eine breite braune Zone, die 3 in 57% Aus-
beute enthilt. Umkristallisation aus Toluol bei —20°C
liefert dunkelbraune Kristalle. Elementaranalyse: 3:
Gef.: C, 37.99; H, 342. C,;,H; Fe,As,Cr,0.S,
(1008.3) ber.: C, 38.12; H, 3.40%. Molmasse 1009.4
(FD-MS).

3.3. Darstellung von (CsMe Et),Fe,As,S; - 2Cr(CO)s
(4)

Eine Ldsung aus 361 mg (0.55 mmol) 2 und 1.10
mmol Cr(CO);THF in 150 ml THF wird 16 h bei
Raumtemperatur geriithrt. Siulenchromatographie des
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nach Entfernen des Lodsungsmittels rotvioletten
Riickstands (SiO,, Sdule 22 X 3 cm) mit Toluol /Pen-
tan 1:1 gibt eine breite rotviolette Zone, die 4 in 60%
Ausbeute enthilt. Umkristallisation aus Toluol /Pen-
tan 1:1 bei —20°C liefert dunkle Prismen. Elementar-
analyse: 4: Gef.: C, 36.95; H, 3.25. C3,H,,Fe,As,Cr,p-
0,055 (1040.4) ber.: C, 36.94; H, 3.29%. Molmasse
1040.7 (FD-MS).

3.4. Rontgenographische Daten von (CsMe Et),Fe,
As,S, (1)

Raumgruppe C!;, Pl (2), a=12.650(5), b=
13 763(4), ¢ = 16.298(6) A, o =107. 15(2), B = 100.79(3),

=104.91(3)°, V =2511.5 A3 (25 Reflexe 3.3<20<
27°), Z = 2. Syntex-R3-Diffraktometer (MoK a), 3.0 <
28 < 55.0° 11515 Reflexe, davon 8293 mit I > 2.50(1)
zur Verfeinerung benutzt. Patterson- und Fourierme-
thoden, anisotrope Verfeinerung fiir alle Nichtwasser-
stoffatome mit R = 0.043, R, = 0.039.

3.5. Rontgenographische Daten von (CsMe Et),Fe,
As,S;-2Cr(CO); (4)

Raumgruppe D*,, P2,2,2, (19), a =12.16(1), b=
13.54(1), ¢ =25.41Q2) A V 41837 A3 (25 Reflexe
(10.0 < 28 < 25°); Z = 4. AED II-Diffraktometer
(MoK a), 3.0 <26 <50.0° 4158 Reflexe, davon 1954
mit I > 2.50(]) zur Verfeinerung benutzt. Patterson-
und Fouriermethoden, anisotrope Verfeinerung fiir alle
Nichtwasserstoffatome mit Ausnahme der Cyclopenta-
dienylkohlenwasserstoffe; R = 0.061, R, = 0.046.
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