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rn 
Das tetratertiare Arsin Tetrakis(diphenylarsinoinethy1)-methan, C [ C H ~ A S ( C , ~ H ~ ) ~ ] ~ ,  wirkt 
gegeniiber den Metallnitrosylcarbonylen Fe(N0)2(C0)2 und Co(NO)(CO)3 und den Metall- 
carbonylen Ni(C0)4, Cr(C0)6 und Mo(CO), als zweimal zweizahniger Komplexligand und 
setzt sich mit ihneii in1 Molverhaltnis 1 : 2 unter Eliminierung von 2 Mol CO/Mol Metall- 
nitrosylcarbonyl bzw. Metallcarbonyl zu homoopoluren, metull- und ursenhaltigen Hetero- 
spirourzdecanen um. Gegenuber W(CO)6 betatigt es nicht mehr alle vier As-Donatoren und 
fungiert insgesamt nur als einmal zweizahniger Ligand. Die Strukturen der neuen Verbin- 
dungen werden in Zusammenhang mit Molekulargewichtsbestimmungen an Hand der IR- 
aktiven N - 0 - ,  C--0-,  M-N- und M -  C-Valenzschwingungen sowie der M-N-O- 
und M -C-0-Deformationsschwingungen (M = Metall) diskutiert. 

Mit Tetrakis(diphenylphosphinomethy1)-methan (1)2) und Tetrakis(dipheny1- 
arsinomethy1)-methan (2)3) konnten wir kiirzlich zwei neuartige, vierzahnige Kom- 
plexliganden zuganglich machen. Im Gegensatz zu den bisher bekannt gewordenen 

C[CHzP(Cdj5)~14 1 C[CHZAS(C~H~)ZI~  2 

vierzahnigen P- und As-Liganden4), konnen sie namlich auf Grund ihres tetmedri- 
schen Zentvums nicht mehr alle vier P- bzw. As-Donatoren gegenuber nur einem 
Koordinationszentrum betatigen, sondern benotigen hierzu rnindestens zwei derselben. 
Dementsprechend haben sie die Moglichkeiten gegenuber zwei Koordinationszentren 
zweimal zweizahnig (a) oder gleichzeitig drei- und einzahnig (b), gegeniiber drei 
Koordinationszentren gleichzeitig zweimal einzahnig und zweizahnig (c) und schlieB- 
lich gegenuber vier Koordinationszentren viermal einzahnig (d) zu fungieren. Von 
diesen Moglichkeiten sollte die zweirnal zweiziihnige Wirkungsweise (a) bevorzugt 
sein, da sie zu dem gr6Bten Chelateffekt fuhrt. 

1 )  9. Mitteil. uber spiroheterocyclische Verbindungen: 8. Mitteil: J .  ENermonn und W. H. 

2 )  J.  Ellermann und K. Dorn, Chem. Ber. 99, 653 (1966). 
3 )  J .  E'llermnnn und K. Dorn, Chem. Ber. 100, 1230 (1967). 
4 )  I .  M .  Venanzr, Angew. Chern. 76, 621 (1964), und die dort zit. Lit. 

Grubzr, Z. Naturforsch. 22h, 1248 (1967). 
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C d 

(R = C,H,; X = P bzw. As;  Z = Koordinationszentrum) 

Tatsachlich ergaben zahlreiche Untersuchungen, daI3 1 1.5 9)  und seine Chalkogen-10, 
und Alkali-Derivate11) fast ausschlienlich als zweimal zweizahnige Reaktionspartner 
wirken und somit sowohl die Synthese spiroheterocyclischer Komplexverbindungen 
als auch diejenige kovalenter, metall- und nichtmetallhaltiger Spiroheterocyclen 
ermoglichen. Es lag daher nahe, das komplexchemische Verhalten von 2, speziell im 
Hinblick auf die Synthese spiroheterocyclischer Metall-Arsen-Komplexe, zu unter- 
suchen. 

Sol1 2 nur als zweimal zweizahniger As-Donator wirken, so scheinen die gun- 
stigsten Voraussetzungen dann gegeben zu sein, wenn es mit den anderen Reaktions- 
partnern im Molverhaltnis 1 : 2 umgesetzt wird und wenn diese nur zwei Koordina- 
tionsstellen anbieten. In letzterem Sinne besonders geeignet sind die isoelektroni- 
schen Verbindungen Eisendinitrosyldicarbonyl, Fe(N0)2(C0)2, Kobaltnitrosyltri- 
carbonyl, Co(NO)(COh, und Nickeltetracarbonyl, Ni(C0)4. Bekanntlich Iassen sich 
in ihnen, trotz der unterschiedlichen Zahl an CO-Gruppen, auf ditivektem Wege mnxi- 
ma1 nur zwei von ihnen durch Organoarsine substituieren 12-14). 

5 )  J. Ellermann und K .  Durn, Z. Naturforsch. 20b, 920 (1965). 
6 )  J .  Ellermann und K .  Dorn, Angew. Chem. 78, 547 (1966): Angew. Chem. Internat. Edit. 

7) J.  Ellermann und K.  Dorn, J. organometal. Chem. 6, 157 (1966). 
8) J .  Ellermann, W.  H. Gruber und D. Schirmacher, unveroffentl. Ergebnisse. 
9)  J .  Ellermann, H. Behrens, H. Dobrzanski, und F. Poersch, Z .  anorg. allg. Chem., Im Druck. 

5,  516 (1966). 

1 0 )  J.  Ellermann und D. Schirmacher, Chem. Ber. 100, 2220 (1967). 
J.  Ellermann und F. Poersch, Angew. Chem. 79, 380 (1967); Angew. Chern. internat. 
Edit. 6, 355 (1967). 

12) I,. Malatesta und A .  A m r w ,  J .  chem. SOC. [London] 1957, 3803. 
13) W. Hiaber und J.  l3lermann, Chem. Rer. 96, 1643 (1963). 
14) J.  Chatt und F. A .  Hart, J. chem. SOC. [London] 1960, 1178. 
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I) Umsetzung von C[CH~AS(C~H&]~ (2) mit Fe(NO)z(C0)2, Co(NO)(CO)s 
und Ni(CO)d 

Setzt man 2 mit Fe(N0)2(C0)2 bzw. Co(NO)(CO)3 bei ca. 45" und mit Ni(C0)4 bei 
Raumtemperatur in Benzol im Molverhaltnis 1 : 2 urn, so werden zwar entsprechend 
den Gleichungen (1)  bis (3) die spiroheterocyclischen Komplexe 3 bis 5 gebildet, 
die Reaktionen verlaufen jedoch selbst nach einwochiger Reaktionsdauer keines- 
wegs quantitativ. Dies hat seine Ursache in der leichten Fliichtigkeit der Metall- 
nitrosylcarbonyle und des Nickeltetracarbonyls, so daR auch beim Arbeiten im Ein- 
schlu8rohr immer ein erheblicher Anteil im Gasraum enthalten und so der Reaktion 

R2 
R, co 

\ ,CHz--As, / 
200 oc, ?s-cH2 NI t. 4 CO ( 3 )  

ocRN( /+CH,-As/ \ 2 + 2 Ni(CO), 

As-CH, Rz co 
5 

RZ 
R CGH, 

weitgehend entzogen ist. Soniit sind 3, 4 und 5 nur mit unumgesetztem 2 zuganglich, 
dessen Abtrennung wegen gleicher Losungseigenschaften erhebliche Schwierigkeiten 
bereitet. Am besten werden die spiroheterocyclischen Komplexe 3, 4 und 5 daher 
durch Umsetzung von 2 mit einem fiinffachen UberschuR an Metallnitrosylcarbonyl 
bzw. Metallcarbonyl dargestellt. Die Reaktionen verlaufen dann bei 3 und 4 inner- 
halb von 3 bis 4 Tagen und bei 5 innerhalb von ca. 15 Stdn. quantitativ. Obwohl 2 
bei diesen Molverhaltnissen auch die Moglichkeit hat, sich an drei und vier Koordina- 
tionszentren zu binden (c und d), werden bei den gegebenen Bedingungen keine 
entsprechenden Reaktionsprodukte beobachtet. 2 zeigt somit wie 1 die Tendenz, bevor- 
zugt zweimal zweizahnig zu wirken. 

Wahrend 3 und 4 aus benzolischer Losung auf Zugabe von Petrolather in roten 
bzw. orangeroten Nadeln ausfallen, wird 5 in Form Farbloser Kristalle erhalten. Die 
Formeln 3 --5 werden durch Analysen, Mo1.-Gewichtsbestimmungen snd IR-Spek- 
tren (s. Abschn. 111) gesichert. Der zu erwartende Diamagnetismus la8t sich nach der 
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NMR-Methode 15) relativ leicht nachweisen. Alle drei Verbindungen sind nichtleitend 
und zeigen in Ubereinstimmung mit den Mo1.-Gewichtsbestimmungen keinerlei 
Dissoziationstendenzen. Die gute Loslichkeit von 3, 4 und 5 in aromatischen Sol- 
venzien sowie ihre IR-Spektren weisen weiter darauf hin, daB 3 -5 vollkommen ho- 
moopolar gebaut sind im Sinne der angegebenen Formeln. 

11) Umsetzung yon C[CH2As(C6HS)2]4 (2) mit Cr(C0)6, Mo(CO), und W(CO)6 
Die bisherigen Untersuchungen bestatigten die Erwartung, da13 sich 2 bevorzugt 

nur an zwei Koordinationszentren bindet. Da  die eingesetzten Reaktionspartner auf 
direktem Wege 12-14) maximal aber nur eine zweifache Koordination zulassen, waren 
Informationen bezuglich einer eventuell moglichen gleichzeitig drei- und einzahnigen 
Reaktionsweise (b) von 2 nicht erhaltlich. Zur Klarung konnen Umsetzungen von 2 
rnit den Hexacarbonylen der VI. Nebengruppe, M(C0)6 (M = Cr, Mo, W), dienen. 
Bekanntlich lassen sich in ihnen nicht nur ein und zwei, sondern, speziell bei hoheren 
Temperaturen, auch drei Molekiile CO durch Organoarsine substituieren 16). 

Erhitzt man 2 rnit Chrom- bzw. Molybdanhexacarbonyl im Molverhaltnis 1 : 2 
in Xylol oder Benzol im EinschluBrohr 3 -4  Tage auf 150-160", so entstehen unter 
Eliminierung von 2 Mol CO/Mol Hexacarbonyl gemaB GI. (4) die spiroheterocycli- 
schen Komplexe 6 a  und 6b. Mit Wolframhexacarbonyl reagiert 2 unter den gleichen 
Bedingungen, bei nur 50proz. Umsatz von W(CO),j (G1.(5)), zu einem monocycli- 
schen Komplex 7. 

RZ 
0 CHz-As O C O  c R2 

OC\I ,*s-CHz / \y  
C(CHzAsRz), + 2 M(CO), 'c M + 4 CO (4)  

oc)Y%s-cHf \ /!\ 
2 8 R2 CH2-Aso C O  

RZ 

I R  M 

0 c R2 OC\ I ,As-CH,, 
2 + W(CO), + w C(CH2AsRZ)Z + 2 CO ( 5 )  oc' 1 'A~-CH/ g R2 

R = C,H, 7 

Die Losungen weisen beim Chrom eine gelb-griine Farbe, bei Molybdan und Wolt- 
ram keinerlei Farbungen auf. Aus ihnen lassen sich die Reaktionsprodukte durch 
Zugabe von Petrolather in ca. 60proz. Ausbeute isolieren. Die Strukturen von ha 
und 6b folgen aus den IR-Spektren (Abschn. 111). Auf Grund von Analysen, Mole- 

15) H. P. Fritz und K .  E. Schwarzhnns, J .  organometal. Chem. 1 ,  208 (1964). 
16)  F. A.  Cotton, Inorg. Chem. 3, 702 (1964), u. die dort zit. Lit. 



1968 Spiroheterocyclische Komplexe 647 

kulargewichtsbestimmungen und magnetischen Messungen (durchgefuhrt nach der 
NMR-Methodels)) kann namlich nicht entschieden werden, ob 2 gemalj GI. (4) 
Verbindungen vom Typ 6 oder isomere Bicyclooctanderivate vom Typ 6 bildet. Die 
Struktur von 7 hingegen wird weniger durch das IR-Spektrum, als vielmehr durch 

6' (K = C,H,; M = C r ,  Mo) 

Analyse und Mo1.-Gewichtsbestimmung gesichert. Das IR-Spektrum ist erwartungs- 
gemaR mit denen von 6a und 6b nahezu identisch. Den homoopolaren Bau der Spiro- 
heterocyclen 6a und 6b und des Cyclohexanderivates 7 im Sinne der Formeln 
beweisen Mo1.-Gewichtsbestimmungen in Benzol, die keinerlei Ninweise auf Disso- 
ziationstendenzen ergeben, IR-Spektren, die das Vorliegen ionogener Bindungen aus- 
schlieBen und schlieljlich die gute Loslichkeit der Verbindungen in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, Tetrahydrofuran, Aceton und Chloroform. 

Zusammenfassend laljt sich somit feststellen, dalj 2 wie 1 bevorzugt als zweimal 
zweizahniger Reaktionspartner fungiert. Die nur einmal zweizahnige Wirkungsweise 
im Falle der Umsetzung init W(C0)b kann z. Zt. nicht stichhaltig erklart werden. I n  
diesem Zusammenhang sei jedoch erwahnt, daR VenanzW an den von ihm dargestell- 
ten vierzahnigen Liganden ebenfalls eine nur teilweise koordinative Betatigung der 
P- und As-Donatoren aufzeigen konnte. 

111) IR-Spektren, Struktur- und Bindungsfragen 

Die 1R-Spektren der spiroheterocyclischen Verbindungen wurden zwischen 4000 
und 250/cm vollstandig registriert und zugeordnet. Im Bereich von 4000-400/cni 
gelangten die Verbindungen in Form von KBr-PreBlingen, zwischen 700 und 250/cni 
als Nujolsuspensionen zur Aufnahme. Lediglich im Rereich der strukturentscheiden- 
den NO- und CO-Valenzschwingungen (2100 - 1600/cm) konnten 3, 4, 5, 6a, 6b und 
7 in CHC13-Losung aufgenommen werden. In allen anderen Bereichen waren Auf- 
nahmen von Losungsspektren nicht moglich, da die in Frage kommenden Losungs- 
mittel in diesen Bereichen zahlreiche und starke Eigenabsorptionen aufweisen. Dem- 
entsprechend konnten Bandenaufspaltungen infolge von Kristalleffekten nur bei den 
NO- und CO-Valenzschwingungen ausgeschlossen werden. 

Durch die Ringschlusse von 2 mit den Metallriitrosylcarbonylen und Metallcarbo- 
nylen zu den spiroheterocyclischen Komplexen gehen die Geriistschwingungen von 
2 in Ringschwingungen uber. ErwartungsgemaB zeigen die ihnen zuzuordnenden 
Banden (Tab. 1 )  im Vergleich zu 2 Frequenzverschiebungen und -aufspaltungen. 
Die iibrigen Absorptionen des Liganden finden sich in  den spiroheterocyclischen 
Komplexen innerhalb einiger weniger Wellenzahlen mit nahezu gleicher Intensitkt 
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Tab. I .  Gerust- bzw. Ringschwingungen (in cm-1) von 2, den spiroheterocyclischen Kom- 
plexen 3, 4, 5, 6a und 6b, sowie von dem monocyclischen Komplex 7 

Zuordnung 2 3 4 5 6a 6 b  7 

v C C ~ / P C H ~  978111-st 1045s m 104.5111 1039m 1046s m 1037\ 1 0 3 7 s  
973m 1038 Sch 1039 m 

vCCdpCH2 812m-st 824r m 826s m 822m 820Sch 819s m 812s-m 
791 111 815m 814m 8 1 0 s  m 813m 810s -m 8105-m 

798s m 7 9 8 s - m  797s m 
7 8 5 s  m 

vAsCJ(vMAsC3) 336 s-m 359 s 358 m 337 m st 353 m 326st 328Sch 
314 m 131 st 336Sch 331 m 327st 323st T23st 
296 m 126st 324st 322st 315st 312st 111 st 

3204ch 310 rn 312m s t  308 st 307 st 108 SLh 

Ahkurmngen s - schwach, ss ~ sehr SLhwdch, m - mittel, st - ctark, sst = sehr stark, Sch 
M - Metall 

Schulter, 

lagekonstant. Nachdem das IR-Spektrum von 2 bereits fruher’) vollstandig mitge- 
teilt und eingehend diskutiert wurde, kann auf eine Wiedergabe der lagekonstanten 
Banden an dieser Stelle verzichtet und auf die fruhere Arbeit3’ verwiesen werden. 

Da die Schwingungen des Neopentangeriistes (v CC4) mit den Rockingschwingun- 
gen der CHZ-Gruppen (pCH2) in einem sehr engen Frequenzbereich auftreten und 
Kopplungen zwischen beiden Schwingungsarten moglich sind, kann eine Abgrenzuiig 
als Geriist- oder Rockingschwingung fur beide nicht gegeben werden. DemgemaR 
werden sie in Tab. 1 als vCC4/pCH2 bezeichnet. Fur die beobachtbaren Frequenz- 
aufspaltungen mussen sowohl Symmetrieerniedrigungen als auch Kristalleffekte in 
Betracht gezogen werden. Eine genauere Charakterisierung ist aus den eingangs 
erwahnten Grunden nicht moglich. Auffallend ist, daB die vorwiegend den Schwin- 
gungen der CC4- und AsC3-Gruppe entsprechenden Absorptionen in den spirohetero- 
cyclischen Verbindungen z. T. betrachtlich nach hoheren Wellenzahlen verschoben 
auftreten. Wahrend dieses bezuglich der AsC3-Gruppe der allgemeinen Erwartungl7) 

entspricht, denn bei der Komplexbildung andert sich gemaR M- AsC3 ( M  - Metall) 
sowohl die Bastardisierung als auch die Polarisierung, iiberrascht diese Verschiebung 
bei den CC4-Valenzschwingungen. Die Verschiebungen zu hoheren Wellenzahlen 
sind insbesondere bei vCC4 um 970/cm (fur 2) am starksten ausgepragt. Nachdem 
jedoch fur die C-C-Bindungen weder Polarisationen im obigen Sinne noch x-Bin- 
dungsanteile in Frage kommen, mu8 angenommen werden, daB diese Frequenzver- 
schiebungen vornehmlich auf Ringspannungen zuruckzufuhren smd. Allgemein neh- 
men die Frequenzen mit zunehmender Ringspaiinung gegeniiber den normalen Wer- 
ten zu18’. In den Spiroundecansystemen kann nun jeder eintelne Ring als ein, durch 
den Einbau des Metalles und des Arsens aufgeweitetes, Cyclohexan angesehen wer- 
den. DemgemaB sollten die durch Ringspannung kurzwellig verschobenen Frequen- 

G. R. Deocon tind K. S. Nyholm, J. chein. Soc. [London] 1965, 6107. 
18) H .  J.  Becher, W. Briclzrr, A .  Fndrni, W .  Souodnj tind H .  Siebert, Zuordnung und Ausdeu- 

tung von Schwingmgsspektren, S. 77. (Aus Vortragen und tjbungen des Ferienkurses 
uber die Zuordnung und Ausdeutung V O J ~  Schwingungsspektren in Freudenstadt (Deutsch- 
land) vom 24. 9. his 3 10. 1961). 
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Zen, trotz der Schwere der Heteroatome, moglicherweise iiber denen des Cyclohexanb 
liegen. Tatsachlich erfullen die der Pulsationsschwingung des Cyclohexans bei 802icm 
entspvechenden Schwingungen der Heterospiroundecane v CC4/p C H 2  bei ca. 820km 
und 1040/cm diese Erwartung. lnwieweit Kopplungen zwischen v C C 4  und v MAs2 
vorliegen und Frequenzverschiebungen eventuell auf sie zuruckzufuhren sind, kann 
nicht geklart werden, da letztere aunerhalb des untersuchten Bereiches (unterhalb 
200/cm) auftreten. 

Tab. 2. N - 0 - ,  C-0-,  M-N-  und M -  C-Valenzfrequenzen sowie M -  N 0- und 
M -C - 0-Deformationsfrequenzen (M = Metall) eisen-, kobalt- und 

nickelhaltiger Spiroheterocvclen in cm 1 

Zuordnung 3 P-HomologeyJ 4 P-Homologei’ 5 P-Homologeoi 
zu 3 zu 4 /u 5 

v C - - 0  
v c - 0  
v N - 0  
v N  -0 

v M - N  
und 
B M- N - 0  

vM-C 
und 
S M - C - 0  

1726st (A,) 
1677 sst (Bz) 

717 s -m 
686 st 
683 Sch 
656 s--ni 
578 m 

( 1727 st) 

(1679 sst) 
(723 m --st) 
(683 st) 
(674 Sch) 
(654 s) 
(593 m-st) 
(573 m-st) 
(464 s - m) 

1958 st  (A)  

1720 st ( A )  

717 s-m 
679 Y t  

596 m 
578 Sch 

533 m -  st  

500 m 

438 *) 

(1965 ?t) 

(1714 St) 

(682 Yt) 

(5Y6 m)  
(586 in) 

(542 ni-st) 
(492 m) 

(438 m) 

2008 st (A,) (2005 st) 

1947 sst (Bz) (1952 sst) 

505 111 (492 m st) 
470 *) (460**)) 
437 s (428 m) 
378 m (377 7 )  

371 m 
360 m-st (354 s) 
357 m st 

* )  Sch v yAs-C6Hq, **J Sch v yP -C6HI, Ahkurzungen wie Tab I 

Tab. 3. C 0- und M- C-Valenzschwingungen sowie M -C 0-Detorrrdtions- 
schwingungen (M - Cr, Mo, W) der Verbindungen 6a, b und 7 in cm I 

Zuordnung 6a 6 b  7 

vc-0 2009 S t  (Al)truns 
1922 st (A l )c is  
1897 SSt (Bi)fra/?s 
1881 Sch (B2)cis 

SM-C- 0 682 st 

673 stSch 

638 mSch (B,) 
556s-m 
512 m 
437 < 
422 5 

416 s 
402 s 

649 SSt (B1) 

Abkurzungen wie In Tab I 

vM - C  

2023 st (Ai)trarts 

1941 sst (Bi)truns 
1908 m- st (Al)cis 
1845 st (B2)cis 
624 st 
616 st 

577 st 
526 m 
517 m 
466 m 

456 III 

444 ni 
409 m 

589 SSt ( B I )  

2019 m (A1)rrans 

I898 m-  st(A1)crs 

1934 sst (Bl)rruns 

I844 S t  ( B ~ ) c ~ J  
621 stSch 
616 st 

576 st 
524 m 
514 m 
462 5 m 
455 5 I31 

444 s -m 
408 m 

588 sst ( B I )  
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Zu Strukturuntersuchungen eigiien sich neben den Ringschwingungen speziell die 
zu den M - N - 0 -  und M-C--0-Bindungen (M = Metall) gehorenden N-0-, 
C 0-, M-N- und M ~ C-Valenzschwingungen (vN 0, v C - 0 ,  vM - N,  vM-C), 
und die M -N-0- und M-C-0-Deformationsschwingungen (6M-N -0, 
8 M - C - 0 ) .  In  Tab. 2 sind v C - 0 ,  v N - 0 ,  v M  C, v M  -N, X'M C - 0  und 
8 M  - N  -0 der isoelektronischen Verbindungen 3, 4 und 5, in Tab. 3 VC 0, 
v M - C und 6 M -C -0 der Verbindungen mit den Metallen der VI. Nebengruppe 
(6a, b und 7) zusammengestellt. Zum Vergleich sind in Tab. 2 noch die entsprechen- 
den, nicht publizierten Frequenzen der zu 3 bis 5 homologen Plzosphor-Derivate~~6) 
mit aufgefuhrt. 

Wahrend die Zuordnung der intemitatstarken C- 0- und N - O-Valenzschwin- 
gungen relativ leicht moglich ist, da sie in weitgehend voneinander getrennten und 
von anderen Absorptionen freien Bereichen auftreten, 1st die Zuordnung von v M -N, 
vM-C, 6M-N--O und 8 M  - C - 0  mit einigen Schwierigkeiten verbunden, da  sie 
alle in einem sehr engen Frequenzbereich (700-350/cm) erscheinen und in diesem 
Bereich auljerdem noch (wenn auch nur sehr wenige) Banden der )As(C~H&- 
Gruppen3) zu finden sind. Das Auftreten von v M -  N, vM -C, 8 M  N -0 und 
8 M  C -  0 in diesem sehr engen Frequenibereich von 700-350/cm bedingt, daB 
bei gleicher Symmetrie sowohl Kopplungen zwischen Valenz- bzw. Deformations- 
schwingungen als auch zwischen Valenz- und Deformationsschwingungen mbglich 
sind. In letzterem Falle sind die v M -  N und v M - C  weder a15 ,,rehe'' Valenz- 
schwingungen, noch die 8 M  -N - 0 und 8 M  C -  0 als ,,rehe'' Deformations- 
schwingungen anzusprechen. DemgemaB ist die Zuordnung einer Frequenz zur 
Valenz- odcr Deformationsschwingung oft schwierig und in gewissem Umfange 
willkiirlich. Als Zuordnungshilfe kann jedoch die Tatsache dienen, daB die Deforma- 
tionsschwingungen allgemein intensitatsstarker als die Valenzschwingungen sind und 
dementsprechend die intensitatsstarksten Banden vorwiegend Deformationsschwin- 
gungen darstellen. Da auljerdem die Bindungsgrade der M -N-Bindungen, wegen 
der groBeren Ruckkopplung zwischen Metall und NO-Gruppen, hoher liegen als die 
der M C-Bindungen, durften die hbheren Frequenzen vorwiegend M N-Valenz- 
und M N -0-Deformationschwingungen zuzuordnen sein. In Ubereinstimmung 
hiermit zeigt der reine Metallnitrosylspiroheterocyclus 3 (Tab. 2) Absorptionen, die 
vorwiegendnur zwischen 700 und 570/cm auftreten. Die Absorptionen der M C-O- 
Bindungen grenzen, bei teilweiser Uberlappung (630 bis 350/cm), im allgevzeinen an 
diesen Bereich an. Lediglich im Falle voii 6a (Tab, 3) werden Absorptionen bis hinauf 
zu ca. 700icm beobachtet. Als Ursache hierfiir sind wohl u. a. die speziell beim 
leichten und kleinen Atom Cr begunstigten Kopplungen anzusehen. 

Da in den Spiroundecansystemen samtiiche Kohlen5Loff- und Ar5enatome, weiin 
auch wahrscheinlich teilweise verzerrt, tetraedrisch konfiguriert-" sind, muM fur die 
spirocyclisch verkniipften Sechsringe eine weitgehend gewellte Struktur angenommen 
werden. Auf Grund der dadurch bedingten Molekulasymmetrie ist zu erwarten, daR 
die jeweils in em Spirangerhst eingebauten zwei Metallnitrosyl- bzw. Metallnitrosyl- 
carbonyl- oder Metallcarbonylgruppen weder bindungs- noch massenmaBig mitein- 
ander koppeln. Dementsprechend sollen dies: Gruppen IR-Absorptionen geben, wie 
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sie nur fur ein einzelnes Koordinationspolyeder zu erwarten sind. Die beobachteten 
Absorptionen (Tab. 2 und Tab. 3) stimmen mit dieser spektralen Erwartung gut uber- 
ein. Dies zeigt insbesondere ein Vergleich von 6 b  mit der tatsachlich nur ein Koordi- 
nationspolyeder enthaltenden Verbindung 7 (Tab. 3). 

Aus dem Auftreten von 2 N-0-Valenzfrequenzen der Rassen A1 und Bz, 3 
Fe -N-0-Deformationsfrequenzen (Al, B1, B2) und 2 Fe- N-Valenzfrequenzen 
(A,, B2) folgt, daI3 die AszFe(NO)2-Gruppen in 3 Pseudotetraedersymmetrie (C2J 
besitzen. Von den 2 vN --0 wird die intensitatsstarkere Bande der asymmetrischen 
(B2), die intensitatsschwachere der symmetrischen Valenzschwingung (A] j zugeordnet. 
Ahnlich wird bei den 8Fe-N-0 die intensitatsstarkste Bande der Rasse B2 zuge- 
sprochen. Entsprechend einer C,-Symmetrie der AszCo(NO)(CO)-Gruppen beob- 
achtet man im IR-Spektrum von 4 jeweils nur eine C-0-, N-0-, Co- C- und 
Co-N-Valenzschwingung der Rasse A sowie 2 Co ~ C-0- und 2 Co -N 0- 
Deformationsschwingungen jeweils der Rassen A und A”. Fur die vCo-N wird 
angenommen, daI3 sie der intensitatsschwachen Bande bei 717/cm zuzuordnen ist 
oder unter der intensitatsstarken 8Co-N- 0 bei 679/cm liegt. Fur die AszNi(C0)~- 
Gruppen (Punktgruppe C2,) in 5 findet man in Ubereinstimmung mit der Erwartung 
2 vC-0  (Al,  B2), 2 vNi-C (Al, B2) und 3 8Ni-C-0 (Al, B1, B2). Wahrend auf 
Grund der Tntensitatsverhaltnisse bei den v C -0 eine Zuordnung zur symmetrischen 
(Al) und asymmetrischen Valenzschwingung (B2) gegeben werden kann, 1st diese 
Rassenzuordnung fur die vNi-C und 8Ni-C-0 nicht eindeutig moglich, da die 
gefundenen Frequenzen haufig Schultern oder Nebenbanden anderer intensitatsstar- 
ker Absorptionen sind. Die bei den 8Ni-C 0 (Tab. 2) beobachteten Frequenz- 
aufspaltungen durften, wie ein Vergleich mit dem P-Homologen zeigt, auf Kristall- 
feldeinwirkungen zuruckzufuhren sein. Insgesamt erganzen die beobachteten Fre- 
quenzen in sinnvoller Weise die Arbeiten von Bigovgne et a1.19) und Edgell et al.20’. 

Wie eingangs schon erwahnt, kann auf Grund analytischer Daten nicht entschieden 
werden, ob die Umsetzungen von 2 mit Cr(C0)6 bzw. Mo(C0)6 zu den spirohetero- 
cyclischen Verbindungen vom Typ 6 oder zu den isomeren Bicyclooctanderivaten vom 
Typ 6 fiihren. Da 2 infolge seines tetraedrischen Zentrums mehvzuhnig nur cis-konj- 
guvievend wirken kann, sollten Verbindungen vom Typ 6‘ ein IR-Spektrum geben, das 
sowohl einem M(C0)SAsRR’z (M = Cr, Mo; R = Alkyl, R’- Aryl) als auch einem 
cis-M(C0)3(AsRR’2)3 entspricht. Fur M(C0)5RRAs’2 (Punktgruppe C4,) sind 
3 vC-0  und 3 vM-C (jeweils 2 A1 und E) sowie 4 8 M -  C--0 (Al, 3 E), fur cis- 
M(C0)3(AsRR’2)3 (Punktgruppe C,,) 2 vC- 0 (Al, E), 2 v M - C  (A,, E) und 
3 8 M  C--0 (Al, 2E) zu erwarten. Die voraussichtlichen Lagen der V C  -0 und 
8 M -C -0 konnen aus zahlreichen Literaturdaten7,W 21- 24) ungefahr abgeschatzt 
werden. Die beobachteten Spektren (Tab. 3) entsprechen nun dieser Erwartung nicht, 

19) G .  Bouquet und M .  Bigorgne, Bull. Soc. chirn. France 1962, 433; Proceedings I.C.C.C., 
St. Montz/Zurlch 1966. 

20) W. I;. Edgell und M.  P. Diinkle. Inorg. Chem. 4, 1629 (1965). 
21) J. Chart und H. R .  W’urson, J. chem. Soc. [London] 1961, 4950. 
2 2 )  M. Bigorgne. J. organometal. Chem. 1, 101 (1963). 
23) D. M. Adums, J. chem. Soc. [London] 1964, 1771. 
24) R .  Poilhlunc und M. Bigovgne. Bull. SOC. chim. France 1962, 1301. 
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\/ielmehr zeigen sie groRe Ahnlichkeit mit denen der Verbindungen cif~-M(CO)4C2H4- 
[P(C6H5)2]216' 21), cis-M(C0)4[P(C~H5)3]2*4,25) und cis-M(C0)d (Amin)2*6). Somit kann 
die Bildung von Bicyclooctanderivaten des Typs 6 ausgeschlossen werden. 

Fur die in den spirocyclischen Undecansystemen 6a,b und in dem Cyclohexan- 
system 7 enthaltenen octaedrischen cis-As2M(C0)4-Gruppen (M = Cr, Mo, W) 
(Punktgruppe CZv) sind im 1R-Spektrum vier C - 0- und vier M - C-Valenzschwin- 
gungen der Rassen A1 (2), B1 und B2 und sechs M -C -0-Deformationsschwingungen 
der Rassen A1 (2), B1 (2) und B2 (2) zu erwarten. Die gefundenen Frequenzen (Tab. 3) 
stimmen beziiglich ihrer Anzahl und Lage hiermit sehr gut iiberein. Berucksichtigt 
man die bekannte Tatsache, daB Molybdan und Wolfram in ihren chemischen Eigen- 
schaften sehr ahnlich sind und sich hierin deutlich von ihrem Homologen Chrom 
abheben, so ist der in Tab. 3 beobachtbare Sprung im Gang von 6M-C 0 und 
\I M C verstandlich. Die uberraschend hohen Lagen von 8Cr C 0 und die tiefen 
Lagen von vCr -- C durften in Kopplungen zwischen beiden Schwingungsarten gleicher 
Symmetrie begrundet sein. Derartige Kopplungen sind verstandlicherweise bei relativ 
leichten Atomen, wie z. B. Cr, begunstigt. Die Zuordnung von V C  - 0 erfolgte in 
Anlehnung an eingehende IR-spektroskopische Studien anderer Autoren 26-28). Mit 
€31 bezeichnen wir die asymmetrische Schwingung der beiden trans-standigen, koline- 
aren CO-Gruppen, mit B2 die der beiden cis-standigen CO-Gruppen (kolinear mit 
den As-Atomen). Da bei dem Ersatz von CO durch As der starkere Metall-d-Elektro- 
nenacceptor CO gegen den schwacheren As ausgetauscht wird, ist zu erwarten, daB 
entsprechend einem ,,trans-Effekt" die zu den As-Donatoren kolinearen, cis-standi- 
gen CO-Gruppen in verstarktem MaBe Metall-d-Elektronen aufnehmen. DemgemaR 
wird die am langstwelligen auftretende, relativ intensitatsschwache bzw. intensitats- 
starke v C -0 der symmetrischen (A]) und asymmetrischen (B2) Valenzschwingung 
der cis-standigen CO-Gruppe zugeordnet. Dies hat zur Folge, daR bei der chrom- 
haltigen Verbindung 6 a  die A1-Schwingung der cis-standigen CO-Gruppe noch uber, 
bei den molybdan- und wolframhaltigen Verbindungen 6b und 7 jedoch unterhalb 
der B1-Schwingung der trans-standigen CO-Gruppe liegt. Poilblanc und Bigorgne 28) 

konnten zeigen, daR derartigs Verschiebungen auch bei ein und derselben Substanz 
auftreten und in Abhingigkeit von der Polaritat des zur Aufnahme angewandten 
Losungsmittels stehen. Eine erhohte Losungsmittelempfindlichkeit der CO-Valenz- 
schwingungen diarsinsubstituierter Chrom-, Molybdan- und Wolframcarbonylderi- 
vate stellten bereits Nyholm et al.29) fest. Sie nimmt, wie Beck und Lotres3o) zeigen 
konnten, allgemein mit erhohter d-Elektronenruckbindung vom Metal1 zur CO- 
Gruppe zu. Es nimmt daher nicht Wunder, daR von diesen langwelligen Frequenz- 
verschiebungen insbesondere die v C - 0 der cis-standigen C -0-Gruppen betroffen 
werden. 

2 5 )  L .  E. Orgel, Inorg. Chem. 1, 2.5 (1962). 
26)  C.  S .  Krnihnnzel und F. A.  Coitoti, Inorg. Chem. 2, 533 (1963). 
27) F. A.  Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Amer. chem. SOC. 84, 4432 (1962). 
28) R .  Poilblane und M.  Bigorgne, J .  organometal. Chem. 5, 93 (1966). 
29) C. C. Bcirruclouglz, J .  Lewis und R .  S .  Nyholm, J.chem. Soc. [London] 1961, 2582. 
30) W. Beek und K .  Lotres, Z .  Naturforsch. 19b. 987 (1964). 
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Auf Grund von Kraftkonstantenberechnungen fur die Hexacarbonyle konnten 
verschiedene Autoren313! zeigen, daR in allen Fallen die 6 M-C-0 uber denen von 
vM-C (M = Cr, Mo, W) liegen. Auch fur Substitutionsprodukte der Hexacarbonyle, 
insbesondere von Mo(CO)~, konnte dieser Sachverhalt bestatigt werden 24). Die in 
Tab. 3 aufgefuhrten Zuordnungen weisen in die gleiche Richtung und stimnien gut 
uberein mit Ergebnissen von Bigovgne et al.24). Die Deformationsschwingungen wur- 
den allgemein den interisitatsstarken Banden zugeordnet. Eine detaillierte Rassen- 
zuordnung kann im Augenblick nicht gegeben werden; die intensitatsstarksten Ban- 
den durften jedoch den 6M ~ C - 0  der Rasse B1 zuzusprechen sein (vgl. vC- 0). 
Nimmt man an, daB die Al-Schwingungen die intensitatsschwachsten 6M ~ C -  0 
liefern, so ergabe sich, daR vC-0 und 6 M - C - 0  ein gegenlaufiges Verhalten zei- 
gen. Ein Vergleich33) mit den 6M C 0 und vM C der unsubstituierten Hexa- 
carbonyle zeigt, daB mit fortschreitender Substitution die vC- 0 fallen und sowohl 
die 6 M -C - 0 als auch die vM -C entsprechend dem Valence bond-Formalismus : 
e B - 
M-C -0 I t-f M = C - 0  ansteigen. In diesem Zusammenhang sei jedoch erwahnt, 
daR Bigorgne34) und Beck et al.35, zeigen konnten, daR P- und As-Liganden mit fort- 
schreitender S u b t i t d o n  selbst in erhohtem MaRe Metall-d-Elektronen aufnehmen 
konnen. 

Als qualitatives MaR fur die Starke der Ruckbindung von Metall-d-Elektronen in 
die antibindenden, freien Orbitale der CO- und NO-Gruppen konnen die CO- und 
NO-Bindungsgrade dienen35). Sie fallen mit zunehmender Ruckbindung ab36). Ob- 
wohl die Angabe von exakten Bindungsgraden problematisch ist37), erscheint diese 
fur vergleichende Betrachtungen zumindest gerechtfertigt. Die nach Siebevt381 ermit- 
telten Kraftkonstanten ( f )  und Bindungsgrade ( N )  sind fur die hier untersuchten Ver- 
bindungen in den Tabellen 4 und 5 zusammengestellt. 

Tab. 4. NO- und CO-Kraftkonstanten und -Bindungsgrade der isoelektronischen, 
spiroheterocyclischen Eiscn-, Kobalt- und Nickelkomplexe 

k o  Verbin- VNO f N O  vco JCO 
[cm-l] [mdynjA] "0 dung [cm-11 [mdyn/A] 

3 I726 12.74 1.76 

4 1720 13.04 I .84 1958 15.46 2.36 
1677 

5 2008 15.82 2.4" 
1947 

31) H. Muratn und K. Kuwai, J. chem. Phys. 27, 605 (1957); Bull. chem. SOC. Japan 33, 1008 

32) L. H. Jones, J .  chev. Phys. 36, 2375 (1962); Spectrochim. hcta,  19, 329 (1963). 
33) M .  A .  Bennett und R .  .I. H. Clark, J. chem. SOC. [London] 1964, 5560. 
34) M .  Bignrgne, J. organometal. Chem. 2, 68 (1964), und die dort zit. Lit. 
35) W. Beck und K. Lottes, Cheni. Ber. 98, 2657 (1965). 
36) W. Beck, Chem. Ber. 94, 1214 (1961); W. Beck und R. E. Nitzschmnnn, 2. Naturforsch. 

17b, 577 (1962). 
37) R. Paetzold, 2. Chem. 4, 321 (1964). 
38) H. Siebert, Anwendung der Schwingungsspektroskopie i n  der anorganischen Chemie, 

(1960). 

Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New York 1966. 
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Tab. 5. Kraftkonstanten und Bindungsgrade der trans- und cis-standigen CO-Gruppen 
in den chrom-, molybdan- und wolframhaltigen Verbindungen 

Ncco vcco fcco 
vtco [cm-I] [mdyn/A] 

Verbin- VtCO ftco 
dung [cm- 11 [mdyn/A] 

6a 2009 15.49 2.36 1922 14.61 2.25 
1897 1881 

1941 1845 

1934 1844 

6 b  2023 15.89 2.42 1908 14.23 2.2" 

I 2019 15.78 2.40 1898 14. I4 2.19 

Anrnerkung. Index i trans, Index i ~ i i ~  

Danach liegt in 3 und 4 der NO-Bindungsgrad bei etwa 1.8 (in den unsubstituierten 
Metallnitrosylcarbonylen bei etwa 2.0 39)) und in 4 und 5 der CO-Bindungsgrad bei 
etwa 2.4 (in den unsubstituierten Metallnitrosylcarbonylen und Metallcarbonyl bei 
ca. 2.6). Daraus folgen indirekt entsprechend den mesomeren Formen a-- d, 

3 6 -  e J  e 
M$N=O t) M z g - O l :  M-C=O; t) M - C = O  - 

a b C d 

fur die Metall-N- und Metall-C-Bindungen erhebliche Mehrfachbindungsanteile. 
Nachdem mit fortschreitender Substitution allgemein auch As-Donatoren erhohte 
Fahigkeit zur Ruckbindung von Metall-d-Elektronen zeigen34.35), konnen fur die 
Metall-As-Bindungen ebenfalls, wenn auch geringere, Mehrfachbindungsanteile abge- 
leitet werden. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Verbindungen 6a, b und 7. Die 
Bindungsgrade der cis-standigen CO-Gruppen zeigen gegenuber denen der tvans- 
standigen die erwartete Erniedrigung. Sie ist besonders augenfallig bei der Molybdan- 
und Wolframverbindung (6b und 7). 

Abschlieljend kann somit ausgesagt werden, dalj die Metalle in den spiroheterocy- 
clischen Ringen vollkommen homoopolar, durch Mehrfachbindungsanteile verstarkt, 
gebunden sind. 

Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Behrens danken wir herzlich fur die groBzugige Forderung unserer 
Arbeiten. Unser Dank gilt weiterhin der Deutschen Furschungsgemeinschaft fur die Bereit- 
stellung des IR-Gerates sowie der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,  Ludwigshafen/Rhein, 
fur die kostenlose Uberlassung von Ausgangsmaterialien. 

Beschreibung der Versuche 

Samtliche Reaktionen wurden unter AusschluB von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit in 
wasserfreien, stickstoffgesattigten Losungsniitteln durchgefuhrt. Als ReaktionsgefaBe dienten 
z. T. dickwandige EinschluBrohre von ca. 50 ccm Inhalt mit stahlernen Schutzhiillen. Die 
IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR-7-Doppelstrahl-Spektralphotometer aufgenom- 
men; fur den langwelligen Bereich wurde eine CsJ-Austauschoptik verwendet. 

39) H. Behrms, E. Lindner und H. Schindler, Chem. Ber. 99, 2399 (1966). 
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1 ) 2.2.4.4.8.8.10. IO-0crrrphenyl-3.3.9.9-tetr~initrosyl-2.4.8.I0-tetranrsa-3.9-d~ferra-spiro~5.S~- 
irndecun (3): 2.00 g ( I  1.6 mMol) Fe(NO)z(C0)2  werden rnit 1.00 g (1.02 mMol) 2 in 30 ccm 
Benzol gelost und dann im EinschluBrohr 3-4 Tage auf 47" erwarmt. Die entstehende 
dunkelrote Losung wird von Spuren Zersetzungsprodukten abfiltriert und rnit 30 ccm Petrol- 
ather versetzt. Das ausfallende Reaktionsprodukt wird abgesaugt (G 3 ) ,  nochmals in ca. 
30 ccm Benzol gelost und abermals rnit 30 ccm Petrolather vorsichtig iiberschichtet. So fallt 
3 in roten Nadeln an, die abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet werden. Sie sind sehr gut 
Ioslich in CHCI3, gut Ioslich i n  Benzol, Tetrahydrofuran (THF) und Aceton und praktisch 
unloslich in Ather, Athanol und aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Zers.-P. 240", unter 
Zusammensintern und Dunkelfarbung. Ausb. ca. 90 %. Die Verbindung ist diamagnetisch. 

C S ~ H ~ S A S ~ F ~ ~ N ~ O ~  (1216.3) Ber. C 52.40 H 4.03 As 24.64 Fe 9.26 N 4.61 
Gef. C 53.16 H 3.24 As 24.75 Fe 8.98 N 5.15 
Mot.-Gew. 1280 (osmometr. in Benzol) 

2) 2.2.4.4.8.8.10.10-0ctupheny1-3.9-dinitrosyl-3.9-dicurbonyl-2.4.8.10-tetraursa-3.Y-dikobu1- 
ra-spirof5.Siundecan (4): 2.00 g ( I  1.7 mMol) CoINO)IC0)3 werden mit 985 mg (1 mMol) 2, 
in 30ccm Benzol gelost, im EinschluBrohr drei Tage auf 47' erhitzt. Die Aufbereitung 
der roten Losung wie bei 3 fuhrt zu einer orangeroten, kristallinen Substanz, die sich sehr gut 
in Benzol, THF,  Aceton, CHC13 und wenig in CC14 lost. In aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
und Alkoholen ist sie praktisch unloslich. Zers.-P. ab  154" unter Gasentwicklung. Ausb. ca. 
90 "/,. 

C55H48A~4C02N204 (1218.5) Ber. C 54.22 H 4.06 As 24.59 Co 9.68 N 2.53 
Gef. C 54.44 H 4.03 As 23.95 Co 9.97 N 2.93 
Mol.-Gew. 1272 (osmometr. in Benzol) 

3) 2.2.4.4.8.8.10.10 - Octuphenyl- 3.3.9.9-tetracurbonyl- 2.4.8.10-tetraarsa-3.9-diniccelu-spiro- 
[5.5]undecun (5): Bringt man ca. 500mg (3 mMol) N i f C 0 ) 4  rnit 985 mg ( I  mMol) 2, in 
20 ccm Benzol gelost, im Schlenk-Rohr bei Raumtemperatur zur Reaktion, so setzt bereits 
nach wenigen Min. schwache Gasentwicklung ein. Losungsmittel und nicht umgesetztes 
Ni(C0)4 werden nach I5 Stdn. i. Hochvak. abgezogen. Der uneinheitliche, schmutzigweifle 
Ruckstand wird 20 Min. rnit 25 ccm Athano1 unter RuckfluB erhitzt, abfiltriert (G 3) und mit 
wenig Athanol gewaschen. Aus BenzollPetrolather ( I  : I) farblose Kristalle, gut loslich in 
Benzol, THF, Aceton, Trichlorathylen und CHC13 und unloslich in Alkoholen und aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen. Zen.-P. ab  150" unter Gelbfarbung. Ausb. 80%. Die Verbin- 
dung ist diamagnetisch. 

C . F , H ~ ~ A S ~ N ~ ~ O ~  (1214.0) Ber. C 56.39 H 3.99 As 24.68 Ni  9.68 
Gef. C 56.40 H 3.38 As 25.01 Ni 9.99 
Mol.-Gew. 1204 (osmometr. in Benzol) 

4) 2.2.4.4.8.8.10.10-0ctuphen.v1-3.3.3.3.9.9.9.9-octucurbony1-2.4.8.10-tetrnursu-3.9-dichroma- 
spiro/5S]undecan (6a): Erhitzt man 440 mg (2 mMol) Cr(CO)6 rnit 985 mg ( I  mMol) 2, in 
30 ccm Xylol gelost, im EinschluRrohr 3 Tage auf 150 ~~ 160 ,  so verandert sicb die ursprung- 
lich farblose Losung nach Hellgelb-grun. Man filtriert (G 3) von Spuren Zersetzungsproduk- 
ten und versetzt die Losung mit 30 ccm Petrolather. Die ausfallende Substanz wird abgesaugt, 
aus wenig Aceton oder Athanol um kristallisiert und nach abermaliger Filtration mit wenig 
Benzol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die nahezu farblose, kristalline Substanz lost 
sich gut in THF, Benzol, CHC13 und Aceton, ist aber praktisch unloslich in Ather, Alkoholen 
und aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Z e n - P .  ab  2 3 0  unter Gasentwicklung. Ausb. Cd. 

C ~ ~ H ~ S A S ~ C ~ Z O ~  (1312.7) Ber. C 55.82 H 3.69 As 22.83 Cr 7.95 60 "/,. 

Gef. C 55.68 H 3.1 I As 23.31 Cr  8.38 
Mo1.-Gew. 1274 (osmometr. in Benzol) 

Chemische Berichte Jahrg. 101 42 
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5) 2.2.4.4.8.8.IO.IO-0ctaphenyl-3.3.3.3.9.9.9.9-octacarbonyl-2.4.8.10-tetraarsu -3.9 - dimolyb- 
dana-spiro/5.5]undecan (6b) wird entsprechend 6 a  durch Umsetzung von 528 mg (2 mMol) 
Mo(COj6 mit 985 mg (1 mMol) 2 dargestellt. Die aus der farblosen Losung mit 30 ccm Petrol- 
ather gefallte, aus Aceton umkristallisierte und i. Hochvak. getrocknete farblose kristalline 
Substanz ist gut loslich in THF, Benzol, Aceton und CHC13 und praktisch unloslich in Di- 
athylather, Athanol und aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Zen.-P. 250" unter Gasentwick- 
lung und Schwarzfarbung. Ausb. ca. 60%. 

C ~ I H ~ ~ A S ~ M O ~ O ~  (1400.6) Ber. C 52.10 H 3.46 As 21.39 Mo 13.71 
Gef. C 51.96 H 3.33 As 21.75 Mo 13.53 
Mol.-Gew. 1453 (osmometr. in Benzol) 

6) 1.1.1.1-Tetracarbonyl-2.2.6.6- tetraphenyl-4.4-bis(diphenylarsinomethylj -1-wolframu-2.6- 
diursa-cyclohexan (7): 705 mg (2 mMol) W(COj6 und 985 mg (1 mMol) 2 werden in 30 ccm 
Xylol bzw. Benzol gelost und im EinschluDrohr 3 Tage auf 150 -160" erhitzt. Die farblose 
Losung wird wie bei 6 a  aufgearbeitet und die erhaltene farblose kristalline Substanz mehr- 
fach aus Benzol/Petrolather (1  : 1) umgefallt und i. Hochvak. getrocknet. Sie ist gut loslich 
in Benzol, THF, Aceton, CHC13, kaum loslich in Athanol und aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen. Schmp. 220" unter Gasentwicklung. Ausb. ca. 60 %. Die Verhindung ist diamagnetisch. 

Auch durch Zusammenschmelzen der Komponenten im Molverhaltnis 2 : 1 bei ca. 180" 
i. Vak. erhalt man nach 3 tagiger Reaktionsdauer und Extraktion des Schmelzkuchens mit 
Benzol bei Aufarbeitung wie unter 6a  die gleiche Substanz. 
C ~ ~ H ~ S A S ~ W O ~  (1280.6) Ber. C 53.40 H 3.78 As 23.40 Gef. C 53.20 H 3.90 As 23.35 

MoL-Gew. 1332 (osmometr. in Benzol) 

[368/67] 


