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Cophotolyse von p;-AsCpi;Moy(CO) (1) und CpCo(CO), (2)
(Cp = Cyclopentadienyl ergibt den Cluster p-AsCpsCo;Mo-
(CO)s (3), dessen Metallgeriist isostrukturell zu Spiropentan ist,
und den trigonal-pyramidalen Cluster p;-AsCp;Co,Mo(CO); (4),
wihrend die thermische Umsetzung zu einem hoher aggregierten,
CO-drmeren Produkt fiihrt, dem trigonal-bipyramidalen p;-
AsCpCosMo(CO); (6a). Die thermische Reaktion von p;-As-
CpiMo;3(CO) (Cp” = Methylcyclopentadienyl) mit 2 ergibt die
zu 6a analoge Verbindung p;-AsCp;Cp’Co;Mo(CO), (6b). Von 3,
4 und 6b wurden Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt.

Der von uns aus metallischem Arsen und [CpMo(CO),],
erstmals synthetisierte Cluster p,-AsCp;Moy(CO), (1)! zeigt
eine bemerkenswerte Reaktionsvielfalt. Bereits dokumen-
tiert wurden Additionen substitutionslabiler Ubergangs-
metalifragmente am Arsenatom, Ersatz von Clusterbaustei-
nen durch Fe(CO),-Einheiten?, Offnung des Geriists durch
Reaktion mit dem Phosphorylid CH,=PPh,” sowie CO-
Chalkogenid-Ligandensubstitutionen?.

Hier berichten wir liber die photolytische und thermische
Umsetzung von 1 mit CpCo(CO), (2).

2 wurde als Reaktant ausgewihlt, da aus ihm unter pho-
tolytischen und thermischen Bedingungen Molekiilteile
entstehen?, die ihrerseits mit den Photolyseprodukten von
1 reagieren kdnnen.

A. 1. Cophotolyse von 1 und 2

Die Reaktanten werden in THF-L6sung 10 Stunden be-
strahlt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung
koénnen die rotbraunen bzw. braunen Cluster 3 und 4 isoliert
werden.

Die Reaktion 148t sich in zwei Phasen einteilen:

1) Umwandlung der Ausgangsprodukte in teils falbare,
reaktive Intermedidre (Schema 1).

2) Kombination der Intermedidre zu den Endprodukten
(Schema 2).

Die Existenz von 2a—e ist durch Untersuchungen von
Vollhardt und Bergman*" gesichert, als Nachweis fiir das
Vorhandensein von 1a und 1b sind folgende Ergebnisse her-
anzuziehen: .

— Cp.Moy(CO), (Mo=Mo) (1a) konnte durch Sdulen-
chromatographie isoliert und IR-spektroskopisch charak-
terisiert werden.
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Arsenic-Cobalt-Molybdenum Clusters by Photolytic and Thermal -
Reaction of u;-AsCpsMo;(CO)s with CpCo(CO),

Cophotolysis of ps-AsCpiMo;(CO) (1) and CpCo(CO), (2) (Cp =
cyclopentadienyl) yields the cluster ps;-AsCpsCo;Mo(CO)s (3), the
metal core of which is isostructural to spiropentane, and the tri-
gonal-pyramidal cluster p;-AsCp,Co,Mo(CO); (4), whereas ther-
mal reaction leads to trigonal-bipyramidal p;-AsCpsCo;Mo(CO),
(6a). Thermal reaction of p;-AsCp3Moy(CO)s (Cp” = methylcy-
clopentadienyl) with 2 yields p;-AsCp;Cp'CosMo(CO), (6b),
which is analogous to 6a. Clusters 3, 4, and 6b were characterized
by means of X-ray structure analyses.
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— Ein direkter Nachweis von 1b gelang nicht, allerdings
bildete sich im Laufe der Reaktion das Dimere von 1b, der
Cluster As,Cp,Mo,(CO);".

Konvertiert man mittels der Hoffmannschen Isolo-
baltheorie® die reagierenden metallorganischen Fragmente
in organische Spezies (Schema 3), so laBt sich die Bildung
der aufgefundenen Produkte leicht erklidren.

Schema 3. Isolobale Fragmente und Molekiile

@};_:AS +—3—* HC=CH
Cp2 Co, (CO) )
CpCo(CO) «fg—>  CHp

(o) = [como(cO),]

Der Tetrahedrancluster 4 entsteht durch die photoche-
misch erlaubte Cycloaddition der beiden zu Acetylen iso-
lobalen Fragmente 1b und 2d. Die Dimerisierung rein or-
ganischer Alkine zu Tetrahedranen gelang zwar noch nicht,
wohl aber existieren Tetrahedrane, die durch Reaktion von
organischen mit metallorganischen Dreifachbindungen ent-
standen sind ”. Das organische Pendant zur Bildung des iso-
lobalen Spiropentans 3 sind die Reaktionen von Alkin und
Carben zu Allen® bzw. als Folgereaktion die Bildung von
Spiropentan aus Allen mit {iberschiissigem Carben®
(Schema 4).

Schema 4

CH, HoC CH,
HC=CH + CH; —'{ /\ :l s HaC=C=CH, 2H2, >c<
HC=—=CH HoC CHp

A. 2. Molekiilstruktur von ps-AsCp,Co;Mo(CO)s (3)

Der Metallkern von 3 ist isostrukturell zu Spiropentan.
Das Arsenatom ist tetraedrisch koordiniert und bildet das
Spirozentrum. Die beiden Dreiringe werden vervollstdndigt
durch zwei CpCoCO-Einheiten einerseits und eine Cp-
CoCO- sowie eine CpMo(CO),-Einheit andererseits. Durch
Formulierung von Einfachbindungen zwischen den Uber-
gangsmetallen untereinander bzw. zum Arsenatom sowie ei-
ner 2-e-c-Donorbindung vom Arsen- zum Molybdédnatom
ist die 18-Elektronenregel fiir alle Ubergangsmetallatome
erfiillt. 3 ist dem von Campana und Dahl'? auf ungewohn-
liche Weise dargestellten Kation 5 sehr dhnlich. Die von den

5 [ps-AsCpsCos(CO) 1"

Metallatomen gebildeten Dreiringe stehen mit 85.5° nahezu
senkrecht aufeinander. Die Abweichung um 4.5° (5: 1.5°)
vom rechten Winkel ist mit sterischen Wechselwirkungen
einer terminalen CO-Gruppe des Molybdidnatoms mit dem
Cp-Liganden von Co(1) zu erkldren. Daraus resultiert die
spektroskopische Indquivalenz der Protonen im 'H-NMR-
Spektrum (3: vier Signale, 5: ein Signal). Tab. 1 stellt aus-
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gewihlte Bindungsabstinde von 3 und 5 gegeniiber und
zeigt gute Ubereinstimmung zwischen beiden Molekiilen.

Tab. 1. Vergleich ausgewdhlter Bindungsldngen [pm] von 3

und 5
3 5
Co—As 229231 226 (Mittelwert)
Co—Co 257 259, 260
Co —(Carbonyl-C) 169—173 170—-173
Co—(Cp-CO) 204 —213 206 211

Auch die rdumliche Lage der Liganden von 3 und 5 kor-
respondiert. Es gibt nahezu lineare Co—C— O-Bindungen,
die fast senkrecht zu den entsprechenden Co,As- bzw.
CoMoAs-Ebenen stehen. Von den Carbonylgruppen des
Molybdinatoms befindet sich eine in ,,axialer” und eine in
~dquatorialer* Position (bezogen auf den CoMoAs-Drei-
ring). Die Cp-Liganden zweier miteinander verkniipfter Me-
tallatome stehen trans zueinander. Abb. 1 zeigt eine Mole-
kildarstellung, Tab. 2 ausgewihlte Bindungsabstinde und
-winkel, Tab. 3 die thermischen Parameter und Lagepara-

meter der Atome.
Ci2
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall; die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%

Tab. 2. Bindungslidngen [pm] und -winkel [“] von 3

As-Mo 248.5(2) As-Co( 1) 231.3(3)
As-Co( 2) 229.6(3) As-Co(3) 231.7(3)
Mo-Co( 2) 288, 6(2) Co(1)-Co( 3} 256.8(4)
Mo-C(1) 192.0(23) Mo-C(2) 200. 3(21)
Co(1)-C(4) 173.0048) Co(2)-C(3) 169.3(19)
Co( 3) -C(5) 170.1018) CC1)-0(1) 116. 4(30)
C(2)-002) 114.9(28) C(3)-0(3) 117.2(23)
C(4)-004) 115, 30223 C(5)-0(5) 118.5(22)
Mo-C(Cp} 234. 20200 ° Co(1)-C(CpP) 211.2020)

Co(2)-C(Cp) 211.3(20)° Co(3)-C(Cp 208.0(20)°

* = Mittelwerte

Mo-As-Co( 2) 74.1(1) Co(13 ~As-Co( 3) 67.401)
As-Mo-Co(2) 49.9(1) As-Co( 2) -Mo 55.9(1)
As-Co( 1) -Col 3) 56.4(1) As-Co(3)-Col 1)} 56.2(1)
Mo-As-Co( 1) 138.4(1) Mo-As-Co( 3) 131.3(1)
Co(2)-As-Col( 1) 128.4(1) Co( 2) -A8-Co( 3) 127.801)
Mo-C(1)-0(1) 177.8(20) Mo-C(2)-0(2) 171.9(18)

Co(1)-C(4)-004) 175.4(17) Co(2)-C(3)-0(3) 174. 9015}

Co(3)-C(5)-0(5) 175.8(18)
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Arsen-Cobalt-Molybdén-Cluster

Tab. 3. Lageparameter und thermische Parameter von 3. Die Werte
der Lageparameter sind mit 10*, die der thermischen Parameter mit
10* multiplizicrt (Uequie = 4 der Spur von U)

Atom x y 2z Ueq

Mo 0 428(1) 0 34¢C1)
As 1929(3) 1424(1) 172¢1) 28(1)
Co( 1) 2029(3) 2603¢(1) 535(2) 3401)
Col 2) 3361(3) 511¢1) 965(2) 30(1)
Col( 3) 2656¢(3) 212501) -863(2) 3N
ctn -879(25) 897(11) 847(13) 59(6)
0¢1) -1404(20) 1202¢10) 1349011) 103(6)
Cc(2) 534(25) -319(12) 929(13) 64(6)
0(2) 649(21) -764(10) 1435(11) 99(6)
C(3) 3484(21) 114010) 23011) 43(5)
0(3) 3673(16) -186(7) -593(8) 57(4)
C(4) 4096(22) 2610010) 996(11) 42(5)
0( 4) 5456(16) 2591¢7) 1352(8) 61(4)
c(5) 660(23) 2248¢(10) -1361(11) 59(6)
o5 -704(17) 2370(7) -1735¢(8) 57¢(4)
C(6) ~2496(23) 1440100 -944(11) 48(5)
c(7» -1521(21) -427(11) -932(11) 48(5)
c(8) -220(2%) -227¢(11) -1304(12) 60(6)
c(y -476(22) 509(11) -1535(12) 55(5)
cc1o -1908¢( 21) 717¢10) -1313011) 49(5)
ce11) 5269(22) 9541 0) 1969(11) 49(5)
C(12) 5549(23) 248C11) 1820(11) 57(6)
C(13) 4321¢21) -144011) 2055(11) 50(5)
c(14) 3224(23) 301¢11) 2281011) 55(5)
c{15) 3821(22) 1014(10) 22200100 50(5)
Ct16) 312(22) 2722013 1235015) 82(7M
ce17) -485(26) 2784(12) 364(13) 72(7)
c(18) 240025) 3334011) -35(16) 67(6)
C(19) 1387(26) 3664(12) 696(13) 71¢7)
ccz2o 1507(25) 3310011 1458(14) 64(6)
cez) 4908(22) 2594(10) -789(11) 51(5)
c(22) 5081(21) 1876(10) -559(12) 46(5)
c(2d 4197(20) 1452(10) -1306¢(11) 47(5)
ciz24) 3443021) 1964(10) -1965(11) 43(5)
C(25) 3903(25) 2679(12) -1628(13) 73(7)

A. 3. Molekiilstruktur von AsCp;Co,Mo(CO); (4)

Cluster 4 hat die Form einer triogonalen Pyramide mit
den Ubergangsmetallatomen als Eckpunkte der Basis und
dem Arsenatom als Spitze. Alle Schweratome sind durch
Einfachbindungen miteinander verkniipft. Die Ubergangs-
metalle bilden ein gleichschenkliges Dreieck mit Mo — Co-
Abstinden um 275 pm und einem Co— Co-Abstand von

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4 im Kristall; die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%
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244 pm. Die Bindungsldngen zum Arsen betragen 255 pm
(Mo) bzw. 228 pm (Co). Als Liganden fungieren am Mo-
lybddn zwei terminale Carbonylgruppen sowie ein
Cyclopentadienylring. Die Cobaltatome koordinieren eben-
falls mit je einem Cp-Ring und einem symmetrisch verbriik-
kenden CO. Die Mittelpunkte der cis zueinander stehenden
Cp-Liganden der Cobaltatome befinden sich ,,oberhalb* der
Ubergangsmetallebene, d.h. zwischen Arsenatom und
MoCo,-Ebene, wahrend das Zentrum des dritten Cp-Rings
sich ,,unterhalb® der Basis befindet. Dies spricht fiir den
angenommenen Bildungsmechanismus der Cycloaddition
zweier zu Acetylen isolobaler Einheiten. Nahern sich 1a und
2d derart, daB die Co—-Co-Achse senkrecht zur Mo — As-
Achse steht, und daB sich die Liganden wihrend der nach-
folgenden Metall-Metall-Verknipfung vom Clusterkern
weg orientierten, so entsteht die oben geschilderte Anord-
nung der Cp-Ringe.

Abb. 2 zeigt eine Molekildarstellung, Tab. 4 ausgewiihlte
Bindungsabstinde und -winkel, Tab. 5 die thermischen Pa-
rameter und Lageparameter der Atome.

Tab. 4. Bindungslingen [pm] und -winkel ["] von 4

As-Mo 255.6(1) As-Col( 1) 228. 4(1)
As-Col 2) 227.201) Co(1) -Co( 2) 244 . 801)
Mo-Co{ 1) 275.2¢(1) Mo-Co( 2) 275. 301)
Mo-C( 1) 197.9(4) Mo-C(2) 196. 30 4)
Cot1)-C(3D 186. 2( 4) Cot2)-C(3) 185.8(3)
Ct1y -0 114.7¢5) C(2)-002) 116. 0(5)
C(3)-0(3) 120.1(5) Mo-C{(Cp) 234.00100°
Col1)-C(Cp) 207.6(10)° Co(2)-C(Cpm 207.3(10)°

* = Mittelwerte

Mo-As-Co( 1) 69.101) Co(1)-As-Co(2) 65.001)
Mo-As-Co( 2} 69.201) Co(1) -Mo-Co( 2) 52.8(1)
As-Mo-Co( 1} 50.8(1) As-Mo-Col( 2) 50.501)
As-Col(1) -Co(2) 57.3(1) As-Co(2) -Co( 1) 57.7¢1)
Mo-Co(1) -Co( 2) 63.6(1) Mo-Co(2)-Co(1) 63.6(1)
Mo-Co( 1) -As 60.1(1) Mo-Co( 2) -As 60.2(1)
Mo~C(1) -0(1) 175.0(5) Mo-C(2)-0(2) 174.9(6)

Co(2)-Co(1)-C(3) 48.8(1)
Co(1)-C(3r-0( ) 138.5(3)

Co(1)~Co(2)-C(3) 48.9(1)
Co(1)-C(3) -Col 2) 82.3(2)
Col(2)-C(3)-0C3) 137.9(3)

Tab. 5. Lageparameter und thermische Parameter von 4. Die Werte
der Lageparameter sind mit 10, die der thermischen Parameter mit
10* multipliziert (U.q.iv = 4 der Spur von 1)

Atom x y 2 Ueq

Mo 2756(1) 926(1) 3194(1) 351
As 9938(1) 9465(1) 6531(1) 39
Co(1) 1723¢1) 9563(1) 1811(1) I
Co(2) 9879(1) 2582¢1) 2277¢1) 331
C(1) 3346(6) -1226(5) 3944(3) 48¢1)
o(1) 3810(5) -2492(4) 4368(3) 68¢(2)
c(2) 123706) 2190(5) 4514¢3) 51(2)
o2) 420(6) 2991¢ 4) 5291( 85(2)
C(3) 1750(5) 1475(5) 1168( 3) 37(2
o3 24200 4) 1832(4) 348(2) 51(2)
C(6) 5081(5) 745(6) 1835(4) 54(2)
C(7) 3978(7) 2683(7) 3189(4) 64(3)
c(8) 3981(6) 2477¢(6) 2120¢4) 51(2)
C(9) 5753(6) -87(7) 2743(5) 70¢3)
c(10) 5068(8) 1113(8) 3571(5) 78(4)
cit11) 1591(6) -2698(5) 2039( 4 56(2)
C(12) 867(6) -1877(5) 1161(4) 60¢2)
C(1d) 2150(7) -1703(5) 404( 4) 57(3)
Ct14) 3674(7) ~2413(5) 808( 4) 59(2)
C(15) 33437 -3015(5) 1823(4) 58(2)
Ct16) 7443(6) 4255(6) 3115(5) 77(3)
Cce17 8553(7) 5018¢(5) 2932( &) 74()
Cc18) 9030(6) 5072(5) 1827( 4) 58(2)
C(19) 8264(6) 4346(5) 1343(4) 59(2)
C(20) -2698(6) 3855(6) 2125(5) 66¢ 3)
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B. 1. Thermische Umsetzung von 1 mit 2

Erhitzt man die Lésung von 1 und 2 in Toluol 24 h unter
Riickfluf}, so kann bei der anschlieBenden chromatogaphi-
schen Aufarbeitung, neben Spuren der Ausgangsverbindun-
gen und nicht-charakterisierten Zersetzungsprodukten, ;-
AsCp,Co;Mo(CO), (6a} isoliert werden (Schema 5). Da trotz
zahlreicher Kristallisationsversuche keine fiir die Rontgen-
strukturanalyse geeigneten Einkristalle zu erhalten waren,
ersetzten wir 1 durch p;-AsCpiMo;(CO)s (Cp” = CsH,CH,),
wiederholten die Reaktion unter analogen Bedingungen und
erhielten p;-AsCp;Cp'CosMo(CO), (6b), dessen Kristalle
rontgenstrukturanalytisch vermeBbar waren. Die Spektren
beweisen die strukturelle Analogie von 6a und 6b.

Im Gegensatz zu der vorher diskutierten Cophotolyse ist
es hier schwieriger, einen plausiblen Bildungsmechanismus
fur 6a, b anzugeben. Diskontinuierliche Probenentnahmen
aus der Reaktionslosung und anschlieBende DC-Untersu-
chungen zeigen aber durch das Fehlen von 3 oder 4, da3
die Umsetzung thermisch anders verlduft als photolytisch.
Dagegen wire die Reaktion von CpMo(CO),=As (1b) bzw.
Cp’Mo(CO),=As mit intermedidrem Cp,;Co4(CO), (2e) zu
6a bzw. 6b unter Riickbildung eines Molekiils 2 denkbar.
Dafiir sind folgende Hinweise vorhanden.

— Nach Siulenchromatographie wurden 1a und dimeres
1b erhalten.

— 2e und 2 waren die einzigen eluierbaren Produkte aus
der thermischen Umsetzung von 2 mit metallischen Arsen
in Toluol.

Schema 5 As

an

J5-ASRgMog(CO)g + CpCc(CO); —2s  (Co) (5o)

; |
/c/ \c\
R = Cp, Cp’ ° @ 0
= Cp-Co
6a,b
= R-Mo
Cp' = C5H4CHj

B. 2. Molekiilstruktur von p;-AsCp;Cp’Co;Mo(CO),
(6b)

Abb. 3 zeigt eine Molekiildarstellung, Tab. 6 ausgewihlte
Bindungsabstinde und -winkel, Tab. 7 die thermischen Pa-
rameter und Lageparameter der Atome. Der Clusterkern
aus Schweratomen hat die Form einer trigonalen Bipyra-
mide, deren Kanten Metall-Metall-Einfachbindungen ent-
sprechen. Die trigonale Ebene wird von Mo, Co(1) und
Co(1a) gebildet, Co(2) und As besetzen die Spitzen. Die
Cobaltatome koordinieren mit einem Cp-, das Molybdan-
atom mit einem Cp’-Ring. Je eine Carbonylgruppe iiber-
briickt die Mo, Co(1), Co(2)- und Mo, Co(1a), Co(2)-Ebene.
Die aus den Spektren erwartete Spiegelsymmetrie bleibt im
Gegensatz zu 4 auch im Kristall erhalten. As, Mo, Co(2),
C(23), C(24), C(31) und C(34) liegen auf der Spiegelebene
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der Raumgruppe Pnma. Unter geometrischen Gesichts-
punkten (s. Abb. 3) verbriicken die Carbonylgruppen jeweils
drei Metallatome nahezu symmetrisch (Unterschied in den
Bindungslingen M —C < 11 pm), bei Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Kovalenzradien von Mo und Co jedoch
mul} ihnen eher eine Semibridging-Funktion zugeschrieben
werden.

Abb. 3. Molekiilstruktur von 6b im Kristall, die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%. Der an Co(2)
koordinierte Cp-Ligand besetzt zwei Lagen im Verhiltnis 60:40

Tab. 6. Bindungslidngen [pm] und -winkel [*] von 6b

As-Mo 241.6¢(1) As-Co( 1) 234 2¢(1)
Co(1) ~-Co( 2) 246.6(1) Co(1)-Co(1a) 246. 4(1)
Mo-Col( 1} 269.3(1) Mo-Co(2) 260. 3(1)
Mo-C(1) 206. 2(7) Col1})-C(1) 216. 6(6)
Col2)-C(1) 216.8(7) Ct1)-001) 115.6(9)
Mo-C(Cp) 235.3(15)° Co(1)-C(Cp) 210.0015)°
Cot2)-C(Cp} 211.2(30°

* = Mittelwerte

Mo-As-Col 1) 68.9(1) Co(1)-As-Co(1a) 63.5(1)

Mo-Co( 1) -As 56.8(1) Mo-Co(1) -Col 1a) 62.801)
Mo-Co( 1) -Co( 2) 60.4(1) Co(1)-Cof1a)-Co(2) 60.0(1)
Mo-Co( 2) -Co(1) 64.1(1) Co(1) -Mo-Col ta) 54.5C1)
Co( 2) -Mo-Co(1) 55.5(1) As-Co( 1) -Mo 54.3¢(1)
As-Mo-Co(2) 99.3(1) As-Co(1)-Co(1a) 56.3(1)
As-Co( 1) -Co( 2) 105.501) Co(1)-Co(2)-C(1) 55.3(2)
Co( 1) -Mo-C(1) 52.1(2) Mo-Co(1)-C(1) 48. 8(2)
Mo-Col( 2)-C(1) 50.2(2) Co{ 2) -Mo~C( 1) 53.9(2)
Co(2)-Co(1)-C(1) 55. 4( 2) Mo-C(1) -Co( 1) 79.1(2)
Mo-C( 1) -Cot( 2) 75.9(3) Co(1)-C(1)-Co( 2} 69.4(2)
Mo-C(1)-0(1) 148. 2(5) Co(1)-C(1)-0C1) 125.9(5)

Co(2)-C(1)-0(1) 128.1(53

Indizien dafiir sind die im Vergleich zu 3 und 4 stark
verlingerten Co — C(Carbonyl)-Bindungsldngen bei nur un-
wesentlich verlangertem Mo —C(Carbonyl)-Abstand (s.
Tab. 8).

Aus Tab. 8 ist zu entnehmen, dal3 zwar alle Metall-Metall-
Abstidnde im Einfachbindungsbereich liegen, aber Effekte
wie o-Donoreigenschaften (As— Mo in 3), Priasenz von ter-
minalen, verbriickenden oder Semibridging-Carbonylligan-
den die Metall-Metall-Bindungsabstidnde beeinflussen.
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Tab. 7. Lageparameter und thermische Parameter von 6b. Die
Werte der Lageparameter sind mit 10% die der thermischen Para-
meter mit 10° multiphiziert (U, = % der Spur von U)

Atom x y 2 Ueq

Mo 1221(1) 2500( 0} 111001) 29(1)
As -219¢(1) 2500¢ 0) -75(1) 37013
Co(1) 6220(1) 1551(1) 5973(1) 30(1)
Co( 2) ~665(1) 2500¢(0) 2221(1) 36(1)
ccn 526(6) 3767(6) 1739(4) 37(2)
o1y 773(5) 454(4) 2043( 3 52(2)
c(11) -1964(9) 486(7) 123(5) 65(3)
C(12) -3002(9) 1123(7) 342(5) 65(3)
C(13) -3214(7) 991(7) 1186(5) 63(3)
C(t14) -2286(8) 296(6) 1447(5) 53(3)
C(15) -1515(7) -33(6) 803(5) 55(3)
C(21) 3179(6) 3043(5) 4030 4) 51¢3)
C(22) 3310(6) 3394(6) 1206(5) 52(3)
c(23» 3405(10) 2500( 0} 1715(7) 56(4)
c(24) 3639(13) 25000 0) 2616(8) 109083
c{31) -94(203 2500¢( 0} 3415(11) 59(6)
€(32) -873(15) 1624(14) 3290(9) 56(5)
€(33) -21270153 1939(10) 3070(8) 43(4)
C(34) -2320(28) 2500( 03 3016(16) 35(7)
€( 35) -1589(19) 1555016) 3149(11) 57(6)
C(36) -235017) 1923(14) 3395(10) 3706}

Tab. 8. Vergleich ausgewiihlter Bindungslidngen [pm] von

3.4 und 6b
2 4 2B
Mo-As 248.5 255. 6 241. 6
Co-As 229-231 227-228 234.2
Mo~Co 288. 6 275. 2 260. 3
269. 3
Co-Co 256. 8 244.8 246. 5
Mo-Carbonyl C 192-200 196-198 206
Co-Carbonyl C 169-173 196-198 217

C. Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Teil der Reaktions-
vielfalt zweier Ubergangsmetallverbindungen beleuchtet. In-
zwischen konnten wir auch CpRh(CO), mit 1 zur Reaktion
bringen. Die Ergebnisse lassen erwarten, daf3 die Ubertra-
gung von aus der organischen Chemie bekannten Reak-
tionsschemata (Schema 4), unter Beriicksichtigung der Iso-
lobalanalogie, hdufiger vollzogen werden kann als bisher
angenommen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Gewihrung von Sach- und
Personalmitteln.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengem AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit und unter Verwendung argongesittigter, wasserfreier
Losungsmittel durchgefiihrt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer 983G. — '"H-NMR-Spektren: Bruker
HFX-90 (90 MHz). — Massenspektren: EI: Varian MAT CH?7,
Varian MAT CHS5, FD: Varian MAT 311A der Universitat Re-
gensburg. — Elementaranalysen: Microanalytisches Labor der
Chemischen Institute der Universitat Heidelberg. — Schmelz- und
Zersetzungspunkte: SMP-20, nicht korrigiert.

Ausgangsverbindungen: p;-AsCpsMoy(CO)s (1), CpCo(CO),
(2)'". Die Synthesevorschrift fiir 1 wurde zur Darstellung von p;-
AsCpiMoy(CO), entsprechend modifiziert. Arsenpulver 30 mesh
(Aldrich No. 00036).

1. p,-Arsen-dicarbonyltrisf carbonyl(n’-cyclopentadienyl )cobalt ] -
(n’-cyclopentadienyl )molybdin(Co—Co)(Co—Mo) (3) und p;-Ar-
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sen-dicarbonyl[ u-carbonyl-bis{ (w’-cyclopentadienyl )cobalt ] ] (-
cyclopentadienyl Jmolybddn(Co— Co}(2Co— Mo ) (4): In einer Pho-
tolyseapparatur (,.Falling-film*“-Prinzip, Fa. Normag) wird eine L6-
sung von 300 mg (0.41 mmol) 1 und 450 mg (2.5 mmol) 2 in 300
ml THF insgesamt 10 h bestrahlt. Dabei kiihit man 4 h auf —20°C,
erwdrmt danach innerhalb 2 h auf 15°C und hélt diese Temperatur
bis zum Ende der Bestrahlungszeit konstant. Danach wird die
braune Losung in einen Rundkolben tibergefiihrt und ca. 12 h bei
Raumtemp. nachgeriihrt. Nach dem Abdestillieren des Lésungs-
mittels i. Vak. 16st man den Riickstand in 10 ml CH,Cl, und trennt
iber eine Saule (500 x 20 mm, Hexan, Al,O;). Hexan eluiert 2,
Hexan/Toluol (5:1) 1a und As,Cp,Mo0,(CO),, THF 1, 3 und 4 ge-
meinsam. Diesc Vortrennung ist nétig, da sich 2 und 1a auf Kie-
selgel schnell zersetzen und damit die MPLC-Trennung unmoglich
machen. Das THF-Eluat wird eingeengt und schlieBlich mittels
MPLC getrennt (Sdule 460 x 32 mm, Hexan/Toluol 2:1, SiO,
15—40 ). Hexan/Toluol (2:1) eluiert braunes 3, Toluol nicht um-
gesetztes griines 1 und Toluol/THF (10:1) griinbraunes 4. Mit THF
konnen noch zwei zersetzliche, bisher nicht charakterisierte, braune
Nebenprodukte isoliert werden. Bei der angegebenen Reaktions-
dauer erhidlt man 17 mg (0.023 mmol, 5.5%) 3 und 94 mg (0.17
mmol, 40%) 4, bezogen auf 1.

3: Schmp. > 310°C. — IR (KBr, vCO, cm~") 1961 st, 1927 mst,
1881 st, 1811 mst. — 'H-NMR (90 MHz, 25°C, CDCl,, int. TMS):
8 = 495, 500, 509, 517 (alle s, 1:1:1:1). — FD-MS: charakteri-
stische Isotopenverteilung mit M * bei m/z = 748.

CysHyAsCosMoOs (748.1)  Ber. C 40.14 H 2.69
Gef. C 4052 H 2.73

4: Schmp. > 310°C. — IR (KBr, vCO, ecm™'): 1940 st, 1879 st,
1725 st. — 'H-NMR (90 MHz, 25°C, CDCl; int. TMS): & = 4.70,
5.09 (alle s, 2:1). — EI-MS: charakteristische Isotopenverteilung
mit M* bei m/z = 568.

CysH,sAsC0,M00; (568.0) Ber. C 38.06 H 2.66 Mo 16.89

Gef. C 3821 H 2.69 Mo 16.88

2a. pj-Arsen-di-us-carbonyl-(n’-cyclopentadienyl )tris[ (n’-cyclo-
pentadienyl)cobalt Jmolybddn(3Co—Co)(3Co— Mo) (6a): Die Lo-
sung von 300 mg (0.41 mmol) 1 und 450 mg (2.5 mmol) 2 in Toluol
wird so lange zum Sieden gebracht, bis mittels DC-Kontrolle keine
Mo-Ausgangsverbindung mehr nachzuweisen ist (96 h). Die braun-
olive Losung wird auf 10 ml eingeengt und chromatographiert
(Sdule 500 x 30 mm, Hexan, Al,O;). Mit Hexan/Toluol (2:1) wer-
den unverbrauchtes gelbes 2, 1a und As,Cp,;Mo,(CO),, mit Toluol
wenig griines 1 und mit Toluol/THF (10:1) braunolives 6a eluiert.
Ausb. 132 mg 6a (0.2 mmol, 48%, bezogen auf 1), Schmp.
> 310°C. — IR (KBr, vCO, cm~'): 1679 st, 1659 st. — 'H-NMR
(90 MHz, 25°C, CDCl,, int. TMS): & = 5.32, 5.11, 4.68 (alle s,
1:1:2). — FD-MS: charakteristische Isotopenverteilung mit M *
bei m/z = 664.

Cy;HpAsCosMoO,; (664.05) Ber. C 39.79 H 3.04 Mo 14.45

Gef. C 39.15 H 3.33 Mo 14.40

2b. ps-Arsen-di-ps-carbonyl-tris{ (n’-cyclopentadienyl )cobalt ] (v’
methylcyclopentadienyl )molybddn(3Co~ Co)(3Co— Mo) (6b): Die
Darstellung und Isolierung werden wie bei 6a beschrieben durch-
gefiihrt. Einwaagen: 310 mg (0.40 mmol) p;As[CpiMo;(CO)g], 450
mg (2.5 mmol) 2. Schmp. von 6b > 310°C. — IR (KBr, vCO,cm~'):
1650 st, 1638 st. — 'H-NMR (90 MHz, 25°C, CDCl,, int. TMS):
d = 520 m, 5.08 5, 467 s, 1.95 s (4:5:10:3). — FD-MS: charak-
teristische Isotopenverteilung mit M * bei m/z = 678.

Cy;3HpAsCosMoO, (678.1)  Ber. C 40.74 H 3.36 Mo 14.15
Gef. C 40.51 H 3.27 Mo 14.11
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3. Réntgenstrukturanalyse von CisHyyAsCosMoOs (3): Brauner,
quaderférmiger Kristall (0.2 x 0.1 x 0.1 mm?®; monoklin, Raum-
gruppe Cc; Gitterkonstanten a = 859.0(7), b = 1904.2(5), ¢ =
1573.8(7) pm, B = 105.49(5)°, V = 2481 x 10° pm’, Z = 4. Em-
pirische Absorptionskorrektur (psi-scans); p = 38.08 cm ~', F(000)
= 1464, d, = 2.0 Mgm 3, Siemens-Stoe AED-11'?, Mo-K,-Strah-
lung, Graphitmonochromator, Q-Messung, h(—12/0), k(0/27),
[(—22/22), 2352 beobachtete Reflexe, davon 2262 unabhingige mit
I > 2.50(]). Strukturlésung mittels Patterson-, Fourier und Dif-
ferenz-Synthesen. Alle Metallatome wurden nach der Methode der
kleinsten Quadrate anisotrop, Kohlenstoff- und Sauerstoffatome
isotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden mit Hilfe des
SHELXTL-Unterprogramms HFIX!? fixiert, R = 0.032, R, =
0.032 (R, = [Zw (F,—FJ)YTwF2]'¥), Restelektronendichte 0.5/
—0.5 ¢/A’, GOOF = [Zw (F,—F)/(NO-NV)]'?» = 23. Alle
Rechnungen basieren auf dem Programmsystem SHELXTL'?, die
Atomformfaktoren wurden den International Tables entnommen ',

4. Rontgenstrukturanalyse von CigH;sAsCo,MoO; (4): Olivgrii-
ner, quaderférmiger Kristall (0.7 x 0.25 x 0.25 mm?¥; triklin,
Raumgruppe P1, Gitterkonstanten a = 896.7(9), b = 899.2(9), ¢ =
1281.7(14) pm, . = 85.90(8), § = 78.11(8), y = 61.44(7)", VV = 888
x 10° pm’, Z = 2. Empirische Absorptionskorrektur (psi-scans),
u = 4348 cm~!, F(000) = 552, d, = 2.13 Mgm~?, Siemens-Stoe
AED-11'? Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, Q-Messung,
h(0/14), k(—15/15), I(—21/21), 2342 beobachtete Reflexe, davon
2278 unabhingige mit / > 2.5a({). Strukturldsung und Verfeine-
rung wie bei 3, Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoffatome
mit SHELXTL-Unterprogramm HFIX', R = 0.039, R. = 0.034,
Restelektronendichte 0.5/— 1.2 ¢/A*, GOOF = 20.

5. Rontgenstrukturanalyse von Cy3HyyAsCosMoO, (6b): Brauner,
quaderférmiger Kristall (0.25 x 0.25 x 0.15 mm®); orthorhombisch,
Raumgruppe Pnma, Gitterkonstanten a = 967.8(2), b = 1298.8(4),
¢ = 1656.0(4) pm, V = 2101 x 10° pm’, Z = 4. Empirisché Ab-
sorptionskorrektur (psi-scans), 4 = 44.75 cm !, F(000) = 1328,
d. = 1.96 Mgm ~3, Siemens-Stoe AED-11'?, Mo-K,-Strahlung, Gra-
phitmonochromator, Q-Messsung, h(0/14), k(0/18), 1(0/23), 2746
beobachtete Reflexe, davon 1883 unabhingige mit I > 2.50(J).
Strukturldésung und Verfeinerung wie bei 3, Nichtwasserstoffatome
auBer C(31)—C(36) anisotrop, Wasserstoffatome mit SHELXTL-

M. L. Ziegler, H.-P. Neumann

Unterprogramm HFIX ' R = 0.043, R, = 0.038, Restelektronen-
dichte 0.9/~ 0.9 ¢/A’>, GOOF = 2.1'*.

CAS-Registry-Nummern

1: 93923-00-3 / 2: 12078-25-0 / 3: 116149-72-5 / 4: 116149-73-6 |
6a: 116184-61-3 / 6b: 116184-60-2 / n;-AsCp;Moy(CO)s: 116149-
74.7
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