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Transition Metal Substituted Phosphanes, Arsanes, and Stibanes, XXXVII1) 
Some BH3-Adducts of Transition Metal Substituted Arsanes 
The transition metal substituted arsanes Cp(CO),(L)M - AsMe, ( l a  - d) (M = Mo, W; L = CO, 
Me3P) react with the tetrahydrofuran adduct of H3B to yield the corresponding 1 : 1 coordination 
compounds Cp(CO),(L)M - AsMez- BH, (2a- d), which are characterized by 'H, "B NMR, 
and IR spectroscopy. Treatment of 2a with Me,P results both in CO substitution and BH, 
abstraction to give 2c, 1 a, and Me3P - BH,. 

Ubergangsmetall-substituierte Arsane des Typs Cp(CO),(L)M - AsMe, (M = Cr, Mo, W; 
L = COza), Me3P ,b)) sind aufgrund des ausgepragten Donatorvermtigens ihrer Arsenidofunktion 
starke Nucleophile und ausgezeichnete Komplexliganden. Diese Eigenschaften lassen sich prapa- 
rativ zur Gewinnung neuartiger Kationkomplexe durch Quartarisierung mit Alkylhalogeniden2), 
von metallierten Arsinchalkogeniden durch Oxidation mit elementarem Schwefel oder Selen 
und zum Aufbau von Zwei- und Mehrkernkomplexen 4, sowie von Clusterverbindungen5) nutzen. 
Wahrend das Koordinationsvermtigen der metallierten Arsane an Ubergangsmetallzentren inzwi- 
schen durch zahlreiche Beispiele belegt ist4J), existieren bisher noch keine Komplexe mit Lewis- 
aciden Hauptgruppenelementverbindungen. In ersten Experimenten haben wir uns jetzt fur die 
Anlagerung des im freien Zustand extrem kurzlebigen Teilchens BH, interessiert 6), weil fur dieses 
im Prinzip auch die Mtiglichkeit der Koordination an das Lewis-basische Metallzentrum 
besteht '). Im Falle einer Anlagerung am trivalenten Arsenatom erscheint daruber hinaus analog 
zur Zersetzungsreaktion von Me2As - AsMe, . BH38) die Einfuhrung einer BH,-Gruppe am Me- 
tall unter Me,AsH-Eliminierung mbglich. 

Die Umsetzung der Ubergangsmetall-substituierten Arsane Cp(CO),(L)M - AsMe, l a  - d in 
Benzol oder THF mit dem Tetrahydrofuran-Addukt von BH, liefert nach GI. (1) unter glatter 
Ubertragung des BH,-Teilchens vom Ethersauerstoff auf die Arsenidofunktion die 1 : 1-Addukte 
2s -d .  

Die Metallo-arsan-borane werden in 82 - 93proz. Ausbeute als ockergelbe (2a) bzw. hellgelbe 
(2b - d), kristallisierte, gegeniiber Luft und Feuchtigkeit extrem bestiindige Feststoffe gewonnen. 
2a, b ltisen sich gut in Pentan und Cyclohexan, 2c, d nur noch in den polaren Solventien THF, 
Acetonitril oder Aceton. Beim Erhitzen in Benzol (7 d, 60°C) zeigen 2a-d weder Dissoziation, 
noch die erhoffte Spaltungsreaktion. Trotz des sterisch anspruchsvollen Charakters ihrer metal- 
lierten Arsandonatoren sind sie damit thermisch wesentlich stabiler als die entsprechenden BH,- 
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Koordinationsverbindungen von Triorganoarsanen 8-  lo), eine Folge der hohen, aus dem sehr gu- 
ten Donatorvermbgen der Metallgruppierung resultierenden Lewisbasizitat der Arsane 1 a - d2). 
Me3P setzt aber aus 2a glatt das Metallarsan l a  gemaR (2b) frei. 

Ma W Mo W 
CO CO PMe, PMe, 

I + H1B. W4H8 

- C4HaO 
- I 

oc 0 

la-d 12a  b c d 

z c  2a l a  
a) b) + -  + + + 

co Me3P Me3P-BH3 

Gleichzeitig unter CO-Substitution gebildetes 2c (2a) ist gegeniiber einer solchen BH,-Abstrak- 
tion inert. Aus diesen Konkurrenzexperimenten leitet sich die folgende Abstufung der Donator- 
Whigkeit gegeniiber BH, ab: l c  > Me,P > l a ,  so daR vor allem 2c, d eher rnit den Phosphan- 
boranen zu vergleichen sind lo,ll). 

Struktur und Einheitlichkeit der Addukte 2a - d werden durch die analytischen und spektro- 
skopischen Daten belegt. Die Addition der BH3-Einheit an die Arsenidofunktion auRert sich in al- 
len Fallen in einer Tieffeldverschiebung des Cyclopentadienylsignals. Die Borwasserstoffatome 
konnten im 'H{"B)NMR-Spektrum als verbreitertes Singulett gefunden werden. Die Kopplungs- 
konstante 'JllB1, = 100- 104 Hz, die rnit der von Me3As-BH, iibereinstimmt12), wurde dem 
1 : 3: 3: 1-Quartett des "B-NMR-Spektrums entnommen. Die G"B-Resonanz von 2a- d er- 
scheint im charakteristischen Bereich tetravalenten Bors12) und liegt um 4 (2c, d) bzw. 8 (2a, b) 
ppm niedriger als fur die entsprechenden Triorganoarsan-Addukte. Es findet sich eine deutliche 
Abhangigkeit von den Metall-Liganden, wahrend das Metallatom selbst ohne EinfluR auf den 
GllB-Wert ist. 

Die "P-NMR-Resonanzen der BH,-Addukte sind gegenuber denen der unkoordinierten Arsa- 
ne l c ,  d geringfiigig [4.6 ppm (Mo), 3.5 ppm (W)] zu hohem Feld verschoben und weisen die be- 
kannte Metallabhangigkeit aufZb,l3). Die Kopplung 1J31p183w von 2d liegt rnit 233 Hz deutlich un- 
ter dem Wert des Arsans Id  (278 Hz) und besitzt den fur tetravalentes Arsen rnit o-gebundenem 
Cp(CO),(Me,P)W-Substituenten charakteristischen BetragZa.b). Die starke Veranderung von 
J31p183w indiziert eine deutliche Abnahme der s-Elektronendichte in der Wolfram-Phosphor-Bin- 
dung, die auf induktivem Wege oder iiber einer verstarkte (dM- dAJ n-Wechselwirkung erfolgen 
kann, wofiir die nach der BH3-Anlagerung erhahte Elektronegativitat des Arsens verantwortlich 
ist . 

Aus dem gleichen Grund verschieben sich die vCO-Banden der Arsane l a  - d im Borin-Addukt 
um 20- 30 cm-' zu hbheren Wellenzahlen. Die BH3-Gruppe fiihrt zu charakteristischen Absorp- 
tionens-10) bei 2370- 2320 (vBH,), 1050 (6BH,) und = 800 (wBH,) cm-l (vgl. Tab. 1). 2c, d 
zeigen im Carbonylvalenzschwingungsbereich das fur tetragonal monopyramidal konfigurierte 
Komplexe rnit trans-standigen CO-Liganden typische Zweibandenmuster rnit I vC0, : I vCO,, 
< 114). 
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Im Massenspektrum von 2a, b findet sich M +  rnit geringer Intensitat, fur 2c, d IaBt sich als Ion 
hochster Masse nur noch [M - BH,]' nachweisen. Anhaltspunkte fur das ursprungliche Vorlie- 
gen eines BH3-Addukts ergeben sich aber aus einem intensiven Signal rnit m/e  = 28 (rel. Int. = 
100%) bzw. m / e  = 90 (rel. Int. = 63%), das den Teilchen BzH6+ bzw. Me,P - BH: zuzuordnen 
ist . 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chembchen Industrie unterstutzte 
diese Arbeiten rnit Sachmitteln, die Fa. Hochst, Werk Knapsack, und die BASE Aktiengesell- 
schaft mit Chemikalienspenden. Den Herren Dr. W. Buchner und C. P. Kneis danken wir fur die 
Messung der 31P- und 'lB-Spektren, Frau Dr. G. Lunge fur die Aufnahme der Massenspektren, 
sowie Frau U. Neumann fur die analytischen Bestimmungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Operationen wurden in einer Atmosphare von gereinigtem Stickstoff vorgenommen. Lo- 

sungsmittel und Gerate wurden entsprechend vorbehandelt. - 'H-NMR: Varian T 60 und Varian 
XL 100 (TMS int.). "B-NMR- und "P{'H)-NMR: Bruker WH 90 (BF, . OEt, bzw. H3PO4 ext.). 
- IR: Gitterspektrometer Perkin-Elmer Modell 283. - Massenspektren: Varian MAT CH 7. - 
Schmelzpunkte: Cu-Block (geschlossene Kapillare, unkorrigiert). - Ausgangsmaterialien: 
Me,P'5), Cp(CO),M - AsMeZza) und Cp(CO),(Me,P)M - AsM~, ,~ )  (M = Mo, W) wurden nach 
Literaturvorschriften hergestellt. H3B . OC4H8 wurde kauflich erworben (Aldrich Chemical 
Company Inc.). 

1.  Dimethyl[tricarbony[-cyclopentadienyl)molybdanio]arsan-boran (2a): 480 mg (1.36 
mmol) des Arsans Cp(CO),Mo - AsMe, (la) werden in 5 ml Benzol gelost und bei 25 "C tropfen- 
weise mit 1.5 ml einer 20.7 mg (1.50 mmol) ,,BH," enthaltenden 1 M Losung von H,B. OC4H8 
versetzt. Die zunachst rotbraune Reaktionslosung hellt sich sofort auf. Nach 15 min wird i. Vak. 
bis zur Trockne eingedampft, der verbleibende braungelbe Feststoff viermal rnit je 5 ml Pentan 
extrahiert und das Boran-Addukt 2a bei - 78 "C ausgefroren. Ausb. 408 mg (82%). Ockergelbe 
Kristalle. Schmp. 68°C. 

CloH14AsBMo03 (363.9) Ber. C 33.01 H 3.88 Gef. C 30.82 H 3.69 
Molmasse 366 (MS bez. auf "B, 98Mo) 

2. Dimethyl[tricarbonyl(~~-cyclopentadienyl)wolframio]arsan-boran (2 b): Analog zu 1. wird 
aus 237 mg (0.54 mmol) Cp(CO)3W-AsMe2 (lb) und 0.7 ml einer 1 M H3B. OC4H8-Losung 
(entsprechend 9.68 mg (0.70 mmol) BH,) 2b erhalten. Ausb. 206 mg (84%). Hellgelbe Kristalle. 
Schmp. 87°C. 

CloH14AsB03W (451.8) Ber. C 26.58 H 3.12 Gef. C 27.22 H 3.19 
Molmasse 452 (MS bez. auf "B, Ig4W) 

3. [Dicarbonyl(~'-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)molybdanio]dimethylarsan-boran 
(2c): Zu einer hellgelben Losung von 276 mg (0.69 mmol) Cp(CO),(Me,P)Mo-AsMe, (lc) in 
10 ml THF werden 0.84 ml einer 11.6 mg (0.84 mmol) ,,BH," enthaltenden 1 M H,B. OC4H8-L6- 
sung getropft. Nach 15 min wird die blaBgelbe Reaktionslosung auf 5 ml eingeengt und 2c durch 
Zugabe von 10 ml Pentan gefallt. Ausb. 238 mg (84%). Hellgelbes Kristallpulver. Schmp. 130°C 
(Zers.). 

Cl2HZ3AsBMoO2P (412.0) Ber. C 34.98 H 5.63 Gef. C 34.70 H 5.63 
MS (bez. auf "B, 98M0): 398 ([M - BH,]') 

4. [Dicarbonyl(~-cyclopentadienyl)(trimethy~hosphan)wolframio]dimethylarsan-boran (2d): 
Analog zu 3. erhalt man aus 282 mg (0.58 mmol) Cp(CO),(Me,P)W - AsMe, (Id) und 0.7 ml ei- 
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ner 1 M H,B. OC4H8-LOsung (entsprechend 9.68 mg (0.70 mmol) BH,) 270 mg (93%) 2d. Hell- 
gelbes Kristallpulver. Schmp. 128 "C. 

C,,H,,AsBO,PW (499.9) Ber. C 28.83 H 4.64 Gef. C 29.45 H 4.66 
MS (bez. auf "B, 

5 .  Umsetzung uon 2a mit Me3P: Zu 91 mg (0.25 mmol) 2a in 5 ml Benzol werden unter Ruhren 
bei Raumtemp. 19 mg (0.25 mmol) Me,P gegeben und die Reaktion spektroskopisch (IR, 'H- 
NMR) verfolgt. Nach 10 min wird quantitative Umwandlung von 2a in die Verbindungen 
Cp(CO),Mo - AsMe2 (1 a), Me,P - BH311) und 2c beobachtet, die anhand ihrer IR- und NMR- 
Spektren identifiziert werden (Rel. Verhaltnis 3 : 3 : 2). 

486 ([M - BH,]+) 
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