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Die bei tiefer Temperatur zersetzlichen Carbonylmetall-dimethylarsenide M - AsM9 (M = 

(COkMn 1, (CO),Re 2, (COhNOFe 3 und (C%Co 4) wurden aus dem betreffenden Carbonyl- 
metallat und MqAsCl dargestellt und bis auf 3 durch Folgereaktionen charakterisiert. Thermisch 
stabilere Derivate davon, in denen eine oder zwei CO-Gruppen durch PR,-Liganden ersetzt sind, 
lieBen sich durch Einsatz der phosphansubstituierten Carbonylmetallate oder ausgehend von 1 - 4 
durch Substitution gewinnen. Mit Ausnahme von 3 und 4 lieBen sich alle diese metallorganischen 
Lewis-Basen an Carbonylmetall-Fragmente fixieren. Dadurch wurden zahlreiche z. T. bekannte 
Zweikernkomplexe des Typs M - AsMq - M’ mit M’ = Cr(CO)5, W(COk, Fe(C0)4, 
Fe(CO)(N0)2 und Co(CO),NO zuganglich. 

Organometallic Lewis Bases, XLI’) 
New Carbonylmetal Dimethylarsenides: .Preparation and Formation of Dinuclear Complexes 

The carbonylmetal dimethylarsenides M -  AsMe, (M = (CO),Mn 1, (CO),Re 2, (CO),NOFe 3, 
and (CO),Co 4), which decompose at low temperatures, were prepared from the corresponding 
carbonyl metalates and MqAsCl and except for 3 characterized by subsequent reactions. Ther- 
mally more stable derivatives thereof in which one or two CO groups are replaced by PR, ligands 
could be obtained by using the phosphane-substituted carbonyl metalates or starting from 1-4  
by substitution. With the exception of 3 and 4, all these organometallic Lewis bases could be fixed 
to carbonylmetal fragments. Thus numerous dinuclear complexes of the type M - AsMq - M’ 
with M’ = Cr(CO),, W(CO)5, Fe(C0)4, Fe(CO)(N0)2, and Co(C0)2NO, some of which were 
known, were accessible. 

Carbonylmetall-dimethylarsenide sind wertvolle Bausteine zur Synthese von Mehr- 
kernkomplexen2-4). Die mit ihrer Reaktivitat verbundene Zersetzlichkeit erschwert je- 
doch ihre Handhabung, so dalj es oft sinnvoller ist, sie von vornherein als Liganden 
von Komplexen, d. h als Bestandteile von Mehrkernkomplexen, zu ~ynthetisieren~-~). 
Erst der Austausch mehrerer Carbonylgruppen durch Donorliganden senkt die Bereit- 
schaft solcher Lewis-Basen zur Reaktion mit sich selbst. Dies wurde von Mafisch fur die 
Cyclopentadienylderivate demonstriert, der die Verbindungen Cp(CO),M - AsMe, fur 
praparative Zwecke nutzbar ma~hte’-~). Dies konnten wir auch fur einige Phosphan- 
derivate belegenlO-ll). Im Rahmen dieser Untersuchungen wird nun uber die Grundkor- 
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per 1 - 4, uber sich davon durch Phosphansubstitution ableitende Derivate und uber 
die aus all diesen Organometall-dimethylarseniden erhaltlichen Zweikernkomplexe be- 
richtet. 

M-AsMez 1: M = (CO),Mn 3: M = (C0)3NOFe 
2 :  M = (CO)SRe 4: M = (CO),CO 

Die Stammverbindungen 1 - 4 
Die Darstellung von l I 2 , l 3 )  und qi3,14) ist mehrfach versucht worden, ohne daR die 

Existenz der Verbindungen spektroskopisch oder chemisch sichergestellt werden konn- 
te. Bei Raumtemperatur isolierbar waren nur oligomere Folgeprodukte. Erst die ent- 
sprechenden As(CF3),-Verbindungen, die weniger basisch sind, sind bei Raumtempera- 
tur exi~tenzfahig'~,'~). 2 und 3 sind bisher nicht beschrieben worden. 

Wir untersuchten nun (erneut) die Darstellung der Komplexe 1 - 4, wobei wir die ent- 
sprechenden Carbonylmetallate in Pentan mit MqAsCl unterhalb von - 60 "C umsetz- 
ten. Diese heterogene Reaktionsfuhrung hatte bei anderen Hauptgruppenelement- 
Ubergangsmetall-Kombinationen eindeutige Reaktionsverlaufe und saubere Produkte 
erbracht 17). 

In allen vier Fallen fand die gewiinschte Umsetzung statt. DaR die Reaktionslosungen 
die angestrebten Carbonylmetall-dimethylarsenide enthielten, wurde fur 1, 2 und 4 
durch chemische Reaktion (s. u.) bewiesen. Lediglich von 3 konnte kein Derivat erhal- 
ten werden. Keiner der Komplexe 1 - 4 ist bei Raumtemperatur stabil. In Hexan be- 
ginnt die Zersetzung fur 1 bei - 30 "C, fur 2 bei - 10 "C, fur 3 bei - 60 "C und fur 4 bei 
- 50°C. Fur 1, 3 und 4 gelang es uns dementsprechend nicht, Spektren zu erhalten. 2 
dagegen konnte in Form farbloser Nadeln isoliert und bei raschem Arbeiten bei Raum- 
temperatur chemisch und spektroskopisch analysiert werden. Es zeigt in Benzol ein 
NMR-Signal bei 1.46 ppm gegen int. TMS und in Cyclohexan CO-Valenz- 
schwingungsbanden bei 2119 s, 2015 sst und 1990 cm-' st. Dem Vorteil der Stabilitat 
von 2 steht als Nachteil gegenuber, daR seine Ausbeute, wohl als Folge einer nicht kon- 
trollierbaren Bereitschaft von KRe(CO), zur heterogenen Reaktion, stark schwankte. 

Die einfachsten Produkte einer thermischen Zersetzung von 1 - 4 sollten die doppelt 
arsenverbriickten Zweikernkomplexe 5 sein. Dies wurde auch fur 1 beri~htet '~. '~).  In 
groljerer Menge bildeten sich jedoch aus 1 und 4 oligomere oder polymere Verbindun- 
gen, denen die Zusammensetzung 6 zugeschrieben wurde12-14). Wir fanden als Folge- 
produkte von 1 - 4 wenig Sa, aber kein 5 b, c oder d. In allen vier Fallen fielen schwer- 
losliche Produkte an, deren Analysen und Spektren nicht auf Einheitlichkeit hinwiesen 
und nur naherungsweise dem Formeltyp 6 entsprachen. Falls die Verbindungen 6 exi- 

M' 'M 
'AsMe,' 

5a: M = (CO),Mn 
b: M = (CO),Re 
c :  M = (CO),NOFe 
d :  M = (CO),Co 

6a: M = (CO),Mn 
b: M = (CO),Re 
c :  M = (C0)2NOFe 
d: M = (CO),Co 

Me, Me, 
AS-AS. 

Me2 
7 
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stieren, sollten sie als eindimensionale Polymere rnit einer Hauptkette aus Schwerato- 
men anisotrope physikalische Eigenschaften haben. Unsere Bemuhungen, speziell6d, 
das m a i g  loslich ist, kristallin zu erhalten, waren aber bis jetzt erfolglos. Die mit ahnli- 
cher Fragestellung vorgenommene Untersuchung des Reaktionsgemisches von 1 a er- 
brachte stattdessen in mittlerer Ausbeute den an anderer Stelle beschriebenen Funfring- 
komplex 7'*). Die Bildung von 7 deutet an, daR die Verbindungen 5 und 6 nur zwei von 
vielen moglichen Folgeprodukten der einfachen Carbonylmetall-dimethylarsenide sind. 

Phosphansubstituierte Carbonylmetall-dimethylarsenide 
Zur Gewinnung von Phosphanderivaten der Stammverbindungen 1 - 4 sind zwei 

Wege denkbar: direkte PR,-Substitution oder Umsetzung phosphansubstituierter Car- 
bonylmetallate rnit MqAsC1. Den ersten Weg haben wir fur die Abkommlinge 13 des 
Cobaltarsenids"), den zweiten fur die Abkommlinge 8 des Manganarsenids'O) beschrie- 
ben. 

Die Organometall-dimethylarsenide 8 sind ebenfalls bei tiefen Temperaturen aus 1 
und dem entsprechenden Phosphan zuganglich. Dies wurde rnit Me,P und (MeO),P 
durchgefuhrt und kann als Bestatigung der angenommenen Konstitution von 8c und d 
gewertet werden. Auf beiden Darstellungswegen fielen 8 c und d als cis-L,Mn(CO),- 
Komplexe an. Wegen der Zersetzlichkeit von 1 ist die Darstellung der Lewis-Basen 8 
uber die entsprechenden Carbonylmanganate vorzuziehen. Die drastische Senkung der 
Thermolabilitat im Vergleich zu 1 erlaubt die Handhabung von 8 a - d bei Raumtempe- 
ratur. Die thermische Zersetzung dieser Verbindungen beginnt in Losung ab etwa 
30 - 40°C. lhre NMR-spektroskopische Verfolgung zeigte mehrere nicht identifizierte 
Zwischenstufen an. In jedem Falle wurde der Phosphanligand abgespalten, doch neben 
unloslichen Produkten trat nur bei 8a und b das erwartete Dimere 5a auf. Die Labilitat 
der Phosphanliganden von 8a und b zeigte sich auch darin, da13 rnit uberschussigem 
PMe, bzw. P(OMe), keine weiteren CO-Gruppen, sondern die PR,-Einheiten unter Bil- 
dung von 8e und d substituiert wurden. 

I,,Mn-AsMez (Me3P)z(CO),Re-AsMez 

8a: L, = Ph,P(CO), c: L, = Me3P(CO), 
b: L, = (PhO)3P(CO),  d: L, = ( M e O ) P ( C O ) ,  

9 

Vom Rhenium-dimethylarsenid 2 wurde nur ein PMq-Derivat dargestellt. Direkte 
Substitution an 2 ergab die Verbindung 9. Im Gegensatz zum Verhalten der Mangan- 
verbindung trat nur Disubstitution ein, auch rnit einem UnterschuB des Liganden. 9, 
das in Losung bis 80 "C stabil ist, ist durch seine Spektren leicht zu identifizieren: NMR 
(Benzol, int. TMS) 6 = 1.10 (Pseudotriplett fur PMe,) und 1.72 (Singulett fur AsMe,); 
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IR (Cyclohexan) v(C0) = 2039 st, 1951 st, 1899 cm-' st. Im EI-Massenspektrum tau- 
chen das Molekul-Ion und die Bruchstucke fur Abspaltung aller CO- und PMq- 
Gruppen auf. 

Das vermutete Eisen-dimethylarsenid 3 lien sich nicht in gezielter Weise mit Phos- 
phanen substituieren. Seine Phosphanderivate 10 mufiten durch Umsetzung der Car- 
bonylmetallate 11 mit MqAsCl gewonnen werden. Diese wiederum wurden aus den ko- 
valenten Quecksilber-carbonylmetallaten 12 mit Na/K-Legierung erhalten. Die Substi- 
tution an Hg[Fe(CO)3N0]2 zur Bildung der Komplexe 12 nach beschriebenen 
Verfahrenlg) verlief problemlos. Diese sind im festen Zustand luftstabil, in Losung zer- 
fallen sie auch unter Inertgas im Verlauf einiger Tage unter Abscheidung von Quecksil- 
ber. Ihre Spektren enthalt Tab. 1. Die aus ihnen durch Na/K-Reduktionm) zugangli- 
chen Salze 11 sind extrem luftempfindlich, unter Kuhlung aber lagerfahig. Ihre Um- 
wandlung zu den Lewis-Basen 10 wurde wieder heterogen und bei tiefer Temperatur 
durchgefuhrt, wodurch einigermden saubere Ldsungen von 10a - c in Paraffinkoh- 
lenwasserstoffen erhalten wurden. Eine Isolierung von 10a- c gelang nicht. Ab 
- 25 "C trat CO-Entwicklung der LBsungen unter Bildung von verunreinigtem 6c ein. 
Bei schneller Messung konnten die in Tab. 1 angegebenen IR-Daten erhalten werden, 
die mit den angenommenen Konstitutionen in Einklang sind. Wahrend sich die 
Organometall-dimethylarsenide 10 so wie ihre Stammverbindung 3 der direkten Identi- 
fizierung entzogen, sichern die aus ihnen zuganglichen Zweikernkomplexe (s. u.) doch 
ihre Existenz. 

Tab, 1. IR- und NMR-Daten der Komplexe 12 sowie IR-Daten der Komplexe 10 

Komplex IR (Cyclohexan, cm-') NMR (Benzol, int. TMS, 
P P d W  

12a 2002 m 1922 m 1880 sst 1762 m 1720 st 0.97/10.0 
b 2000 m 1977 st 1945 sst 1740 Sch 1728 st 3.27/12.4 
C 1928 Sch 1910 st 1709 Sch 1690 sst 3.50A2.1 a) 

10 a 1950 m 1913 sst 1765 m - 
b 2002 m 1952 sst 1740 m - 

1931 st 1710 sst - C 

a) Pseudotriplett. 

Im Gegensatz zur Eisenverbindung 3 ist das Carbonylcobalt-dimethylarsenid 4 bei 
sehr tiefen Temperaturen reaktiv genug, um mit PMe, und P(OMe), wie beschrieben") 
die Phosphanderivate 13a-e (vgl. Schema 1) zu ergeben. Wir fanden jetzt, d d  die 
Monophosphankomplexe 13a und b besser aus den entsprechenden Carbonylcobalta- 
ten und MqAsCl zu erhalten sind, mithin zwei unabhangige Synthesewege fur diese 
und ihre Folgekomplexe 13c - e vorliegen. 13a und b, deren Zersetzung bei - 10°C be- 
ginnt, sind deutlich instabiler als die entsprechenden Manganverbindungen 8 c und d, 
aber zum Unterschied von den Eisenverbindungen 10a und b isolier- und analysierbar. 
Die disubstituierten Vertreter, deren Zersetzung bei etwa 40 "C einsetzt, erreichen in 
ihrer Stabilitat ebenfalls nicht den entsprechenden Rheniumkomplex 9. Wahrend die 
thermische Zersetzung von 13c - e unubersichtlich verlief, zerfielen 13a und b wieder 
unter Phosphanabspaltung und Bildung von unreinem 6d. 
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Alle Komplexe 13 zeichnen sich durch hohe Phosphan- und CO-Labilitiit aus. Dies 
wurde bei der Darstellung des gemischten Derivats 13d entdeckt. Von den zwei Synthe- 
semliglichkeiten dieser Verbindung, namlich aus 13a oder b, war nur die Reaktion von 
13b mit PMe, bequem. Die Reaktion von 13a mit P(OMe), lieferte stets nicht nur 13d, 
sondern daraus durch Ersatz des PMe,-Liganden auch 13e. Schema 1 f&t die darauf- 
hin gefundenen Umwandlungen der Cobalt-Arsen-Verbindungen zusammen. Es war in 
allen Fdlen die Ruckumwandlung der Phosphanderivate mit CO in den Ausgangskom- 
plex 4 mliglich, wobei die disubstituierten Vertreter 13c- e sehr leicht zu 13a und b rea- 
gierten. Gegenseitiger Ersatz von Phosphanliganden war nur so moglich, d& der besse- 
re n-Akzeptor P(OMe), an die Stelle von PMe, trat. Und mehr als zwei CO-Gruppen 
lieBen sich nicht durch Phosphanliganden ersetzen. 

[ (Me0)3P](Me3P)(C0)2Co-AsMe2 

[ (M eO)3P]2(CO)2Co-AsMe2 

Me3P(CO)3Co-AsMe2 

KCo(CO),P(OMe)3 

KCO( CO), 

KCo(C0)3PMe, 

Schema 1. Substi tutionsreaktionen an Carbonylcobalt-dimethylarseniden 

Zweikernkomplexe 
Die Basizitat der Organometall-dimethylarsenide pradestiniert sie als Liganden in 

Metallcarbonylkomplexen. Da diese Liganden selber Metalikomplexe sind, sind mit 
ihrer Hilfe also arsenverbriickte Zweikernkomplexe zu synthetisieren. In dieser Arbeit 
wurden als Carbonylmetall-Bausteine (CO),Cr . THF, (CO),W THF, Fe2(C0)9, 
Fe(CO),(N0)2 und Co(CO),NO eingesetzt. Deren Vereinigung mit den 17 Lewis-Basen 
1 - 4, 8 - 10 und 13 erlaubt 75 Kombinationen, die jedoch nicht alle ausprobiert wur- 
den. 

Von den Stammverbindungen 1 - 4 waren nur 1 und 2 reaktiv genug, um bei tiefen 
Temperaturen als Donorliganden wirksam werden zu kbnnen. Sie lieferten die reinen 
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Carbonylmetall-Zweikernkomplexe 14a, b und 15a, b, die wir schon auf anderen 
Wegen gewonnen hattenZ1). Bei Umsetzung von 1 und 2 mit Fq(C0)9, Fe(CO),(N0)2 
und Co(CO),NO trat wie bei allen derartigen Umsetzungen von 3 und 4 unterhalb der 
Zersetzungstemperatur keine Reaktion ein. 

(CO),Mn h' ( C O ) , R k  M' L(CO),Mn MI ,AsMez AsM e2, /AsMez \ 

14a: M' = Cr(CO)5 15a: MI = Cr(CO), 16: L = Ph3P a: M' = W ( C 0 ) s  
b: M' = W(CO), b: M' = W(CO)5 17: L = (PhO)3P b: M' = Fe(CO)(NO)z 

18: L = Me3P C: MI = Co(C0)zNO 
19: L = (MeO),P d: M' = Fe(CO)4 

Mit den phosphansubstituierten Carbonylmangan-dimethylarseniden 8 waren alle 
untersuchten Zweikernkomplexsynthesen erfolgreich. Sie lieferten die sechzehn Ver- 
bindungen 16 - 19, von denen 16d, 18d und 19d auch schon von uns auf andere Weise 
dargestellt worden ~ a r e n ~ ~ ? ' ~ ) .  Die Komplexe 16, 18 und 19 sind kristallin, 17a- d sind 
Ole. Wie die meisten derartigen Zweikernkomplexe sind sie als Reinsubstanzen einiger- 
maBen luftstabil. Ihre thermische Zersetzung in Losung beginnt bei 70- 80°C, also 
etwa 100 "C hoher als die der freien Carbonylmetall-dimethylarsenide. 

Bezuglich der cis-trans-Isomerie am Manganatom herrschen bei den Zweikernkom- 
plexen 16- 19 andere Verhaltnisse als bei den freien ,,Liganden" 8. Wahrend letztere 
nur als cis-Isomere stabil sind (8 b bildet ein cis-trans-Isomerengemisch), fielen die 
Zweikernkomplexe 16 und 17 nur als trans-Isomere an. Die Vertreter 18 und 19 entstan- 
den unter den angewandten Reaktionsbedingungen zwar als &-Isomere, liel3en sich 
durch Erwarmen aber mit Ausnahme von 18 b und c in cis-trans-Isomerengemische um- 
wandeln, wobei im Falle von 18d, wie bekannt23), auch die Isolierung des trans- 
Isomeren gelang. Fur die zunehmende Begunstigung der trans-Anordnungen ist sicher 
die Crone der Mangan-gebundenen AsMq - MI-Einheiten verantwortlich. 

Zur Identifizierung dieser Zweikernkomplexe und ihrer Stereochemie dienten die 
Spektren (Tab. 2 und 3) unter Zuhilfenahme der bekannten Strukturen von cis- und 
trans-18dZ4). Die Koordination an der AsMq-Gruppe verschiebt die CO-Valenzschwin- 
gungsbanden der ,,Liganden" 8 um 20- 30 cm-' nach oben und die NMR-Signale die- 
ser Gruppen um 0.1 - 0.5 ppm zu tieferem Feld. Alle anderen Banden bzw. Signale lie- 
gen im Erwartungsbereich, wobei insbesondere die IR-Banden der Baueinheiten M' 
wenig auf die Elektronendichte oder Stereochemie am Manganatom ansprechen. 

Von den Organometall-dimethylarseniden 9 und 10 wurden weniger Zweikernkom- 
plexe dargestellt. 9 reagierte langsam mit Fe(CO),(NO), und Co(CO),NO zu 20a und b. 
Die zersetzlichen Lewis-Basen 10 konnten nur bei tiefer Temperatur umgesetzt werden. 
Mit W(CO), . THF lieferten sie 21 a - c in maiger Ausbeute, da zusatzlich Zerfalls- 
und Ligandenubertragungsreaktionen auftraten. Die IR-Spektren weisen 20a und b wie 
der Ausgangsverbindung 9 fac-Isomerie am Rheniumatom zu; in Ubereinstimmung da- 
mit zeigen die NMR-Spektren keine Kopplung von den Phosphoratomen zur AsMq- 
Gruppe (Tab. 4). Bei den Komplexen 21 sind die IR-Daten mit einer trans-Stellung von 
PR3- und AsR,-Liganden am trigonal-bipyramidal konfigurierten Eisen in Einklang, 
und die NMR-Spektren zeigen dementsprechend durch Kopplung aufgespaltene 
AsMq-Signale. Ein EI-Massenspektrum von 21 a bestatigte dessen Konstitution durch 
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das Auftreten des Molekul-Ions und aller durch Abspaltung von CO, NO und PMe, 
moglichen Bruchstiicke. 

Tab. 3. NMR-Spektren der Zweikernkomplexe 16- 19 (Benzol, int. TMS, ppm, Hz) 

Konfi- 
Komplex guration M’ J 

16 a trans 
17 a trans 
18 a cis 
18 a trans 
19 a cis 
19 a trans 
16b trans 
17b trans 
18b cis 
19 b cb 
19b trans 
16 c trans 
17 c trans 
18 c cis 
19 c c b  
19 c trans 
16 d trans 
17 d trans 
18 d cis 
18 d trans 
19 d cb 
19 d trans 

1.83 
1.70 (0.6) 
1.58 
1.82 
1.71 
1.78 
1.63 
1.48 (0.8) 
1.44 
1.54 
1.62 b 
1.64 
1.45 (0.8) 
1.39 
1.51 
1.60 
1.78 
1.61 (0.7) 
1.54 
1.76 
1.70 
1.75 

7.3 m 
7.2 m 
0.71 d 
0.57 d 
3.00 d 
2.95 d 
7.3 m 
7.1 m 
0.87 d 
3.05 d 
2.98 d 
7.3 m 
7.1 m 
0.90 d 
3.08 d 
3.03 d 
7.3 m 
7.2 m 
0.83 d 
0.60 d 
2.95 d 
2.98 d 

8.8 
8.8 

11.2 
11.8 

9.2 
11.4 
11.8 

9.2 
11.1 
11.6 

8.8 
9.0 

11.1 
11.4 

Tab. 4. IR- und NMR-Daten der Zweikernkomplexe 20 und 21 

Komplex IR (Cyclohexan, cm-l) 

20a Re(CO)3 

20b Re(CO), 

21 a Fe(CO),NO 

21 b Fe(CO),NO 

21c Fe(C0)NO 

Fe(CO)(N0)2 

CO(CO)~NO 

W(CO), 

w(co) ,  

W(CO), 

2030 st 1945 st 1920 sst 1.70 l.OW8.0 b, 
1989 st 1732 m 1692 st 
2030 st 1948 st 1922 sst 1.64 1.10/7.9b) 
2015 st 1958 st 1720 m 
2006 s 1954 st 1750 Sch 1745 s 1.93h.O 0.71A0.6 
2060 s 1964 m 1936 Sch 1930 sst 
2022 s 1976 st 1767 Sch 1760 s 1.92/1.9 3.14A2.9 
2064 m 1970 Sch 1950 Sch 1932 sst 
1950 Sch 1735 s 2.03/0.7 3.20/11.3’4 
2060 s 1960 Sch 1930 sst 1920 Sch 

a) Benzol, int. TMS. - b, Pseudotriplett. - c, Triplett. 



1980 Metallorganische Lewis-Basen, XLI 3525 

21 a 
b 

/*SM%, 
L"C0 M' 

- 
22 
23 
24 
25 
26 

Die gut zuganglichen Carbonylcobalt-dimethylarsenide 13 a - e wurden mit (CO),W - 
THF, Fe(C0)2(N0)2, CO(CO)~NO und FQ(CO)~ umgesetzt, und 16 der 20 mdglichen 
Zweikernkomplexe 22 - 26 wurden isoliert. Die Reaktionen verliefen zumeist glatt, 
auch bei den thermisch empfindlichen Lewis-Basen 13 a und b. Wegen Ausweichreak- 
tionen unterblieb die Bildung von 22d und 24b, c und d. Dies waren stets Liganden- 
iibertragungsreaktionen. So entstand an Stelle von 22d und 24d als Hauptprodukt 
[(CO),Fe - AsMe,,];$). Und das substitutionslabile 13c lieferte mit iiberschiissigem 
Fe(CO),(NO), und Co(CO),NO nicht, wie erwartet, 24b und c, sondern die um eine 
PMq-Einheit armeren Zweikernkomplexe 22 b und c. Spektroskopisch konnte nachge- 
wiesen werden, dal3 dieser Reaktion ein CO/PMq-Austausch zwischen 13c und seinen 
Reaktionspartnern vorausging, als dessen Ergebnis MqPFe(CO)(NO), und 
MqPCo(CO),NO entstanden. Ein derartiger CO/PR,-Austausch fiihrte auch bei den 
erfolgreichen Zweikernkomplex-Synthesen mehrfach zur Bildung von Nebenprodukten 
des Typs R3P . M'. Und bei der Umsetzung von 13b mit Co(CO),NO zu 23c bildete 
durch thermische Zersetzung von 13b freigesetztes P(OMe), die Lewis-Base 13e, aus 
welcher dann als Nebenprodukt der Zweikernkomplex 26c entstand. 

Neben der Tatsache, dal3 die bekannten Zweikernkomplexe 22d23), 25d2@ und 26d2@ 
hiermit durch unabhangige Synthese dargestellt wurden, sichern die Spektren die Kon- 
stitution der neuen Verbindungen (vgl. Tab. 5 und 6). Wie bei den entsprechenden 
Mangankomplexen 16 - 19 sind die CO-Valenzschwingungen der Carbonylcobalt- 
dimethylarsenid-Baugruppe zu hdheren Wellenzahlen und die AsMe,,-NMR-Signale zu 
tiefem Feld verschoben. IR- und NMR-Daten entsprechen trigonal-bipyramidaler 
Koordination am Cobalt mit trans-Stellung von PR3- und AsMq-Liganden. Massen- 
spektren von 22b und 25b zeigen jeweils das Molekiil-Ion und die erwarteten Molekiil- 
bruchstiicke. 

Die metallorganischen Lewis-Basen 1 - 4 ,8  - 10 und 13 haben sich trotz ihrer teilwei- 
sen Thermolabilitat als potente Synthesebausteine erwiesen. Ihre Fixierung in den 
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Tab. 5. IR-Spektren der Zweikernkomplexe 22 - 26 (Cyclohexan, cm-’) 

CO- und NO-Valenzschwingungen 
CO(CO)~- bzw. Co(C0)z-Gruppe M’-Gruppe 

22 a a) 2035 ss 1985 st 1977 st 2070 s 1953 m 1934 sst 
23 a a) 2050 s 1995 st 1990 st 2072 s 1953 m 1937 sst 

1931 Sch 
24 a a) 

25aa) 

26 a a) 

22bb) 
23 b b, 

25 b b, 

26 b b, 

22cc) 
23cc) 
25cc) 
26 c c, 
23dd) 
25dd) 

26 d dl 

1982 m 1931 sst 

1988 m 1942 st 

1995 m 1946 st 
2046 ss 1982 sst 1971 sst 
2050 s 1995 sst 1986 sst 
1984 m 1936 sst 

2000 st 1947 sst 

2046 ss 1982 sst 1917 sst 
2045 s 1991 sst 1948 sst 
1983 m 1935 sst 
1992 m 1943 st 
2054 s 1996 st 1990 st 
1990 s 1942 sst 

2000 m 1953 sst 

2056 m 
1924 Sch 
2062 m 
1921 sst 
2063 m 
2000 sst 
2000 sst 
1995 m 
1706 st 
1987 st 
1700 Sch 
2022 st 
2020 sst 
2023 st 
2022 st 
2029 st 
2030 m 
1927 Sch 
2035 st 
1923 st 

1943 Sch 
1913 m 
1952 m 

1925 sst 
1755 st 
1755 st 
1742 st 
1702 Sch 
1744 st 

1968 Sch 
1969 st 
1946 sst 
1975 sst 
1965 m 
1954 m 
1921 st 
1961 Sch 

1936 st 

1931 sst 

1918 Sch 
1717 st 
1716 sst 
1738 Sch 

1708 sst 

1717 st 
1758 st 
1737 st (b) 
1738 st (b) 
1931 sst 
1947 Sch 

1927 Sch 

Tab. 6. NMR-Spektren der Zweikernkomplexe 22 - 26 (Benzol, int. TMS, ppm, Hz) 

Kom. 
plex 

PR3 bzw. 
PR3/PRj M’ G(AsMq) J F(PR3) a) 

J bzw. 
N 

22 a 
23 a 
24 a 
25 a 

26a 
22b 
23 b 
25b 

26 b 
22 c 
23 c 
25 c 

26 c 
23 d 
25 d 

26 d 

PMe, 

PMq/PMe3 
PMe,/P(OMe), 

P(OMe),/P(OMe), 
PMe, 

PMq/P(OMe), 

P(OMe),/P(OMe), 
PMe3 

PMe,/P(OMe), 

P(OMe),/P(OMe), 

PMe,/P(OMe), 

P(OMe),/P(OMe)3 

P(OMe), 

P(OMe), 

W M e ) ,  

P(OMe), 

1.90 d 2.3 0.67 d 
1.83 d 4.1 3.08 d 
1.90 t 0.9 0.86 pt 
1.98 d 2.2 0.96 d 

3.13 d 
1.97 t 1.8 3.25 pt 
1.68 d 2.4 0.64 d 
1.66 d 4.1 3.14 d 
1.81 d 2.0 0.89 d 

3.20 d 
1.79 t 1.8 3.25 pt 
1.71 d 2.6 0.64 d 
1.66 d 4.3 3.11 d 
1.81 d 2.1 0.95 d 

3.20 d 
1.79 t 1.8 3.25 pt 
1.78 d 2.9 3.05 d 
1.94 d 1.8 0.99 d 

3.08 d 
2.00 t 1.5 3.23 pt 

11.0 
13.0 

8.3 
10.3 
11.8 
12.1 
10.5 
12.8 
10.4 
12.1 
11.9 
10.5 
12.6 
10.2 
12.2 
11.9 
10.5 
10.2 
11.4 
11.9 

a) pt = Pseudotriplett. 
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Zweikernkomplexen stellt nur einen Weg ihrer Nutzung und Stabilisierung dar. Die 
Tatsache, daB sie ebenso bereitwillig Dreikernkomplexe bildenz7), bestarkt uns in der 
Erwartung, daB sie das Feld der Hetero-Mehrkernkomplex-Synthese entscheidend 
bereichern. 

Diese Arbeit wurde von der Deufschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Indusfrie unterstutzt. Dr. K .  Sfeinbach, Marburg, und Dr. P. Merbach, Erlangen, danken 
wir fur die Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Umsetzungen wurden unter Reinst-Stickstoff-Atmosphare durchgefuhrt. Die Lo- 

sungsmittel wurden rnit Na/K-Legierung getrocknet, mit Stickstoff gesattigt und nur in frisch de- 
stilliertem Zustand verwendet. Chromatographische Trennungen erfolgten an Kieselgel (Merck 
0.2 - 0.3 mm), das 6 h bei 180°C im Hochvakuum getrocknet worden war, auf einer 2 x 60 cm- 
Saule. - Photochemische Reaktionen: Quecksilber-Hochdruckbrenner vom Typ Hanau TQ 
150-23. - Osmometrische Molmassebestimmungen: Knauer-Dampfdruck-Osmometer bei 45 "C, 
in Benzol. - IR: Perkin-Elmer 177. - NMR: Varian T 60A. - Alle Ausgangsmaterialien wur- 
den kauflich erworben oder nach gangigen Literaturvorschriften dargestellt. Um Wiederholungen 
zu vermeiden, werden im folgenden die untersuchten Komplexe in einer anderen Reihenfolge als 
im beschreibenden Teil behandelt. 

Vorsfufen Hg[FeL,J2 (12): Die quantitativen Daten zur Darstellung der Komplexe 12 sind in 
Tab. 7 zusammengefal3t. Eigenschaften und Analysendaten finden sich in Tab. 8. Die als Aus- 
gangsverbindungen genannten Quecksilberkomplexe wurden in % der angegebenen Menge des 
entsprechenden Losungsmittels vorgelegt. Bei der angegebenen Temperatur wurde das im restli- 
chen Viertel des Losungsmittels geloste Organophosphan langsam zugetropft. Nach Entfernen 
des Losungsmittels sowie samtlicher fluchtiger Anteile im Olpumpenvak. wurde der Ruckstand in 
dem zur Kristallisation verwendeten Losungsmittel bei der hoheren angegebenen Temperatur ge- 
lost. Nach Filtrieren und Abkiihlen auf die tiefere Temperatur wurde uber Nacht zur Kristallisa- 
tion stehengelassen. Die abfiltrierten Komplexe wurden rnit wenig Cyclohexan gewaschen und 
kurz im Hochvakuum getrocknet. 

Carbonyimefailafe wurden durch Reduktion von MnZ(CO),,, Rq(CO),,, Hg[Fe(C0)3NO],, 
Cq(CO)8, BrMn(CO),PR3, 12a - c und [ C O ( C O ) ~ P R ~ ] ~  dargestellt. Der entsprechende Carbo- 
nylkomplex wurde jeweils in THF rnit uberschiissiger NaK,-Legierung heftig geriihrt. Anschlie- 
nend wurde von feindispersen Niederschlagen dekantiert, filtriert, und das Filtrat i. Vak. zur 
Trockne eingeengt. Man suspendierte den Ruckstand in 100 ml Benzol durch Ultraschall, fil- 
trierte, wusch mit Benzol und befreite anschlienend i. Hochvak. von anhaftenden Lijsungsmittel- 
resten. 

Organomefaii-dirnefhyiarsenide aus Carbonyimefaliaten: Mit Ausnahme der bereits beschrie- 
benen Verbindungen 81°) sind die experimentellen Details fur diese Darstellungen in Tab. 9 ent- 
halten. Tab. 11 gibt die Charakterisierung. 

Zu einer feinen Suspension der Carbonylmetallate in der angegebenen Menge Pentan wurde bei 
- 78°C langsam die Losung von MezAsCl in 50 ml Pentan getropft. Danach wurde die Reak- 
tionslosung unter den angegebenen Bedingungen heftig geriihrt. Die bei tiefer Temp. zersetzlichen 
Lewis-Basen 1, 3, 4 und 10 wurden als Pentanlosungen direkt weiter umgesetzt. Zur Isolierung 
der Verbindungen 2,8,13a und b wurde bei der sich anschlienenden Aufarbeitung die Reaktions- 
temperatur um hochstens 20 "C uberschritten. Vom Ungelosten wurde rasch abfiltriert, das Fil- 
trat i. Vak. auf seines Volumens eingeengt und die metallorganische Lewis-Base uber Nacht bei 
- 78 "C kristallisiert. Das Losungsmittel wurde dekantiert, die erhaltenen Kristalle wurden mit 

231* 
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Tab. 7. Darstellung der Quecksilberverbindungen 12 

Ausb. Ausgangs- Kristallisation Kom- verbindung Organophosphan Ldsungs- Reaktions- 

(mmol) ml h "C 
g mittelb) Zeit Temp. ::::$- Temp. g 

"C (070) ml 
plex g 

(mmol) 

12a 27a) 2.86 PMe, 0.81 B 200 4 25 

12b 27a) 14.27 P(OMe), 6.55 B 40 6 25 

12c 12b 2.71 P(OMe), 0.92 C 100 2 75 

(5.30) (10.60) 

(26.40) (52.80) 

(3.70) (7.40) 

B/P 50/50 30/-20 1.59 
(47) 

(47) 
C/P 50/50 70,'-20 2.50 

(73) 

B/H 90/90 70/20 9.09 

a) 27 = Hg[Fe(CO),NO],. - b) B = Benzol, C = Cyclohexan, H = Hexan, P = Pentan. 

Tab. 8. Charakterisierung der Quecksilberverbindungen 12 

Schmp. ["C] Summenformel 
(Molmasse) -quecksilber Farbe Anal yse 

C H N F e  

12a Bis[dicarbonyl- 
nitrosyl(tri- 
methylphos- 
phan)eisen] - 

12 b Bis[dicarbonyl- 
nitrosyl(tri- 
methoxyphos- 
phan)eisen]- 

nitrosyl-bis- 
(trimethoxy- 
phosphan)- 
eisenl- 

12c Bis[carbonyl- 

135 (Zers.) CloH18FqHgN,06P, Ber. 18.87 2.85 4.40 17.55 
orange (636.5) Gef. 18.30 2.61 4.12 17.73 

112- 115 CloH18Fe2HgN,01,P2 Ber. 16.40 2.48 3.82 15.25 
orangerot (732.5) Gef. 16.62 2.62 3.47 15.38 

Molmasse 700 (osmometr.) 

84-86 Cl,H36FqHgN,01,P, Ber. 18.19 3.92 3.03 12.08 
rot (924.6) Gef. 18.17 3.98 2.84 11.87 

Molmasse 860 (osmometr.) 

wenig kaltem Pentan gewaschen und bei - 35 "C aufbewahrt. Die so gewonnenen rohen Organo- 
metall-dimethylarsenide konnten zu weiteren Reaktionen verwendet werden. Zur analytischen 
Charakterisierung wurden sie zweimal bei - 78 "C aus Pentan umkristallisiert und die ausgefalle- 
nen Kristalle bei -30°C 1 h i. Hochvak. getrocknet. Die Zersetzlichkeit der Organometall- 
dimethylarsenide lieR nicht in allen Fallen optimale Analysenergebnisse zu. 

Organometaii-dimethyiarsenide durch Phosphansubstitution: Hier haben wir die Komplexe 13 
schon beschrieben"). Die quantitativen Daten zu den anderen Verbindungen finden sich in 
Tab. 10 und 11. 

Die hierzu als Ausgangsverbindungen bendtigten Organometall-dimethylarsenide wurden ge- 
man vorstehender Vorschrift gewonnen. Sie wurden ohne weitere Reinigung in Pentan direkt mit 
der angegebenen Menge Organophosphan umgesetzt. Nach Ende der Reaktionszeit wurden das 
Losungsmittel sowie alle anderen fluchtigen Anteile bei - 10 "C im Olpumpenvak. verjagt, der 
Ruckstand wurde bei - 30°C in Pentan aufgenommen und rasch abfiltriert. Das Filtrat wurde bei 
- 20 "C auf die Halfte eingeengt. Man lie0 bei - 78 "C auskristallisieren, dekantierte das Lis- 
sungsmittel und befreite das Organometall-dimethylarsenid von anhaftenden Losungsmittelresten 
bei - 30°C i. Hochvak. 
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Tab. 9. Darstellung der Organornetall-dimethylarsenide 1 - 4 und 10, 13 aus Carbonylmetallaten 

MezAsCl Pen- Reaktions- 

g mmol g mmol ml h "C 
tan Zeit Temp. Carbonylmetallat 

KMn(CO)S 

KFe( CO), (NO) 
KFe(CO)2(NO)PMe3 
KFe(C0)2(NO)P(OMe)3 
KFe(Co)(No)[P(oMe)312 

KCo(CO),PMe3 
KCo(CO),P(OMe), 

KRe(CO)S 

KCO(CO)~ 

1.52 
0.23 
0.40 
0.37 
0.40 
0.44 
1.05 
1.29 
1.53 

6.50 
0.71 
1.90 
1.44 
1.30 
1.10 
5.00 
5 .OO 
5.00 

0.84 6.00 
0.09 0.64 
0.24 1.70 
0.18 1.30 
0.15 1.10 
0.14 1.00 
0.63 4.50 
0.63 4.50 
0.63 4.50 

50 
75 
40 
70 
70 

100 
100 
100 
100 

2 
12 
2 
5 
5 
4 
3 

12 
12 

- 60 
- 70 
- 78 
- 78 
- 78 
- 78 
- 70 
-40 
-40 

a) Nicht in Substanz isolierbar. - b) Ausb. 0.14 g (49%). - c, Ausb. 0.80 g (55%) .  - d, Ausb. 
0.89 g (53%). 

Tab. 10. Darstellung der Organometall-dimethylarsenide 8c, d und 9 durch Phosphansubstitution 

Ausb. Carbonyl- PMe, Pen- Reaktions- 

g mmol g mmol ml h "C g 070 

aus metallat bzw. P(OMe), tan Zeit Temp. 

8~ 1 0.94 4.00 0.30 4.00 150 14 -50 0.56 40 
8d 1 1.40 6.00 0.74 6.00 150 16 -50 1.07 45 
9 2 0.44 1.20 0.18 2.40 100 44 -30 0.13 20 

~~ ~ ~ 

Tab. 11. Charakterisierung der neuen Organometall-dimethylarsenide 

Schmp. ["C] Summenformel Analyse 
Farbe (Molmasse) C H M  Name 

2 Pentacarbonylrhenium- - 15 (Zers.) C,€&As05Re Ber. 19.50 1.40 43.18 
dimethylarsenid farblos (431.2) Gef. 18.42 1.49 43.90 

9 Tricarbonylbis(trimethy1- 90 (Zers.) CllH24A~03P2Re Ber. 25.05 4.59 35.31 
ph0sphan)rhenium- gelb (527.4) Gef. 25.14 4.65 34.92 
dimethylarsenid Molmasse 528 (MS) 

Umsetzung der Organomangan-dimethylarsenide 8 mil R3P-Liganden: Die Ldsung von etwa 
40 mg Organomangan-dimethylarsenid in 50 ml Pentan wurde bei Raumtemp. mit der 
5 - lOfachen Menge Organophosphan versetzt. Nach 2 h wurde das Reaktionsgemisch von fluch- 
tigen Anteilen i. Vak. befreit. Im verbleibenden Ruckstand wurden die neu gebildeten metallorga- 
nischen Lewis-Basen IR- und NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Dabei ergab sich, da8 8a und 
b mit PMe, bzw. P(OMe), quantitativ 8c und d bildeten. Die Umwandlung von 8c und d in 8a 
und b durch Zugabe von PPh3 bzw. P(OPh), gelang nicht. 

Thermische Zersetzung der Organometall-dimethylarsenide: Bei 1 und 2 bildeten sich oberhalb 
der Zersetzungsternperaturen in Ldsung braun bis grau gefarbte Niederschltige, deren IR- 
Spektren fur Uneinheitlichkeit und das mogliche Vorliegen yon 6a und b12,13) sprachen. In Ld- 
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sung wurden neben nichtidentifizierten Verbindungen IR- und NMR-spektroskopisch 5al2) und 
7ls) erkannt. 

In Pentanlosungen von 3 setzte ab etwa - 60°C heftige CO-Entwicklung ein. Gleichzeitig 
schied sich ein rotes schwerlosliches 0 1  ab. Es wurde mit 100 ml Cyclohexan gewaschen und bis zu 
48 h im Hochvakuum getrocknet. Seine Analysenwerte lieferten aufgrund hoher C- und H-Werte 
(Losungsmitteleinschlu13?) keinen eindeutigen Beweis fur die angenommene Zersetzung zu 6 c  und 
wiesen uberdies, je nach Fallungsbedingungen des Niederschlags, eine gewisse Schwankungsbreite 
auf. - IR (Film): 2000 st, 1950 sst, 1765 Sch, 1745 st, 1725 cm-' Sch. - NMR (Benzol, int. 
TMS): 6 = 1.76. 

(C4H6AsFeN03), (246.9), Ber. C 19.46 H 2.45 N 5.67 
Gef. C21.44 H2.80 N5.11 

C 21.49 H2.57 N5.40 
C 23.45 H 2.71 N 5.00 

Auch bei 4 entwickelte sich ab etwa -50°C CO, und die Losung farbte sich tiefrot. Nach 
10- 15 min schied sich ein feines rotes Pulver ab. Nach Ende der CO-Entwicklung wurde auf 
Raumtemp. erwarmt, das Losungsmittel dekantiert, das Pulver mit Pentan gewaschen und 48 h 
i. Hochvak. getrocknet. Seine Analysenwerte weichen stark von der a n g e n ~ m m e n e n ~ ~ ,  14) Zusam- 
mensetzung 6d ab. Umkristallisation aus Benzol, Toluol oder THF fuhrte weder zu einer Verbes- 
serung der Analysenwerte noch zu fur die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristallen. 

(C5H6AsCo0,), (248.0)" Ber. C 24.22 H 2.44 Co 23.77 
Gef. C 17.60 H 1.71 Co 26.55 

C 14.46 H 1.30 Co 30.78 

Von den Organomangan-Dimethylarseniden 8 a - d wurden jeweils 40 mg in 0.7 ml Benzol in 
NMR-Rohrchen mehrere Stunden auf 40 - 60 "C erwarmt. Die NMR-Spektren zeigten zahlreiche 
Zwischenstufen bzw. Produkte an, von denen nur das entsprechende freie Phosphan und 5a spek- 
troskopisch identifiziert wurden. 

Die Organoeisen-dimethylarsenide 10a - c entwickelten in Losung ab etwa - 25 "C CO, und 
gleichzeitig fie1 ein rotes 0 1  an, dessen IR- und NMR-Daten denen des oben beschriebenen rohen 
6c  glichen. In Losung verblieben PMe, bzw. P(OMe), neben anderen Produkten. 

Die Organocobalt-dimethylarsenide 13a und b entwickelten in Petrolether ab - 10°C, 13c- e 
ab 40 "C CO. Es bildeten sich jeweils schwarze Niederschlage und mehrkomponentige Losungen, 
in denen die entsprechenden Phosphane nachweisbar waren. Bei 13a und b bestanden die Nieder- 
schlage vorwiegend (IR, NMR) aus unreinem 6d. 

Ligandenaustausch der Organocobalt-dimethylarsenide: Substitution von CO durch PR, diente 
schon zur Synthese von 13a und b aus 4 und von 13c-e aus 13a und b"). Zum PR3/PR;-Aus- 
tausch wurden je etwa 50 nig 13 c - e in 50 ml Pentan mit der dreifachen Menge Organophosphan 
2 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Reaktion wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Danach wurden 
alle fluchtigen Anteile i. Vak. entfernt und im Ruckstand die entstandenen Organocobalt-dime- 
thylarsenide IR- und NMR-spektroskopisch identifiziert. Dabei ergab die Umsetzung von 13c mit 
P(OMe), ein Gemisch bestehend aus 13e und wenig 13d. Reines 13d wurde durch P(OMe), quan- 
titativ in 13e ubergefuhrt. Bei den Umsetzungen von 13d und e mit PMe, konnten die Ausgangs- 
komplexe in unveranderter Form wiedergewonnen werden. 

Zum PR,/CO-Austausch wurden je 20 mg 13a-e in 30 ml Pentan gelost. Uber die klare Lo- 
sung wurde bei Raumtemp. 2 - 10 min CO geleitet. Der Reaktionsverlauf wurde IR-spektrosko- 
pisch verfolgt und die Umsetzung nach grontmoglicher Anreicherung einer Komponente abgebro- 
chen. Alle fluchtigen Anteile wurden i. Vak. verjagt und der Ruckstand IR- und NMR-spektro- 
skopisch identifiziert. Durch 5min Uberleiten von CO uber Pentanlosungen von 13d und e ent- 
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standen 13a bzw. b. 13c war schon nach 2 min quantitativ in 13a umgewandelt. Wurden 13a und 
b weitere 10 min einer CO-Atmosphare ausgesetzt, so entstand das unreine 6d. 

Zweikernkomplexe 

Die quantitativen Daten zu den Umsetzungen enthalt Tab. 12, die Charakterisierung der Ver- 
bindungen Tab. 13. 

Die Organometall-dimethylarsenide wurden in der angegebenen Menge des jeweiligen Lbsungs- 
mittels vorgelegt und die als Reagenz bezeichneten Metallcarbonylkomplexe hinzugefiigt. Die 
unter den angegebenen Bedingungen durchgefiihrten Reaktionen wurden IR-spektroskopisch auf 
Vollstandigkeit gepriift. Je nach Art der Reaktion waren folgende Aufarbeitungsvarianten erfor- 
derlich. 

A: Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand in wenig heil3em Benzol 
aufgenommen. Vom Unloslichen wurde abfiltriert und das Filtrat zur Trockne eingeengt. Der 
Riickstand wurde i. Hochvak. von iiberschiissigem ubergangsmetallhexacarbonyl befreit, in 
wenig heil3em Benzol gelost und die Losung h e a  filtriert. Zum heiBen Filtrat wurden langsam 
5 - 10 ml Pentan hinzugefiigt. Beim Erkalten kristallisierten die arsenverbriickten Zweikernkom- 
plexe aus. Nach etwa 12 - 16 h wurde das iiberstehende Losungsmittel dekantiert, die erhaltenen 
Kristalle wurden mit wenig kaltem Pentan gewaschen und i. Hochvak. vom anhaftenden Lo- 
sungsmittel befreit. 

B: Das Reaktionsgemisch wurde i. Vak. von allen fliichtigen Anteilen befreit. Der Riickstand 
wurde in etwa 100 ml heiI3em Hexan gelost, vom Unloslichen wurde abfiltriert und das Filtrat 
chromatographiert. Als Elutionsmittel diente BenzoVPentan (1 : l), dessen Benzolanteil allmah- 
lich gesteigert wurde. Es wurde jeweils nur eine Hauptfraktion erhalten. Diese wurde i. Vak. zur 
Trockne eingeengt. Man loste den Riickstand in rnoglichst wenig heiBem Hexan und lieR bei 
- 30 "C auskristallisieren. Die Kristalle wurden mit wenig Pentan gewaschen und kurz i. Hoch- 
vak. getrocknet. Vor der Hauptfraktion eluierte Komplexe wurden aufgrund zu geringer Sub- 
stanzmenge verworfen. 

C: Nach Abziehen aller fliichtigen Anteile i. Hochvak. wurde der Riickstand in wenig heil3em 
Hexan gelbst. Nach Filtrieren kristallisierten beim Abkiihlen auf - 30 OC die arsenverbriickten 
Zweikernkomplexe aus. Diese wurden rasch abfiltriert und 1 - 2 h i. Hochvak. getrocknet. Nicht 
analysenreine Komplexe wurden nochmals aus Pentan umkristallisiert. 

D: Die arsenverbriickten Zweikernkomplexe fielen wahrend der Reaktion aus dem Losungsmit- 
tel Bus. Urn die Fallung zu vervollstandigen, wurde nach Ende der Reaktion 3 h bei - 20°C ste- 
hengelassen und das Losungsmittel dekantiert. Die erhaltenen Kristalle wurden mehrmals mit je 
2 ml Pentan gewaschen und 10- 15 min irn Hochvakuum getrocknet. Waren die so erhaltenen 
Komplexe nicht analysenrein, wurde aus Pentan umkristallisiert. 

E: Die aus mehreren Komponenten bestehenden Produktgemische machten eine chromatogra- 
phische Trennung notwendig, die wie unter B beschrieben durchgefiihrt wurde. Die erhaltenen 
Produkte wurden jeweils aus Hexan umkristallisiert. Der Verlauf dieser Trennungen war wie 
folgt: 

E,: Als erste Fraktion wurden rnit Benzol/Pentan (2: 1) 0.22 g (22%) gelborangefarbenes 
(CO)5W - AsMe2 - AsMez - W(CO)528) erhalten. Durch weitere Steigerung des Benzolanteils im 
Elutionsmittel bis zu einem Verhaltnis BenzoVPentan (4: 1) konnte orangefarbenes 21 a eluiert 
werden. 
b: Nach einer unidentifizierten orangefarbenen Fraktion (0.04 g) folgte 21 b. 
E,: Erste Fraktion (0.10 g) gelbes (CO),W- P(OMe)329) rnit BenzoVPentan (1: 1). Zweite 

Fraktion (0.1 1 g) gelborangefarbenes (CO)5W - AsM% - ASMQ - W(CO),28) rnit Benzol/Pentan 
(3 : 1). Dritte Fraktion (orangerot, unidentifiziert, geringe Menge) rnit BenzoVPentan (3 : 1). Vier- 
te Fraktion 21c rnit BenzoVPentan (4: 1). 
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1980 Metallorganische Lewis-Basen, XLI 3537 

E4: Die erste Fraktion (BenzoVPentan 2: 1) enthielt den Komplex 23c, die zweite (BenzoVPen- 
tan 3: 1) 90 mg (15%) braunrotes 26c. 

Umsetzung oon 13a und 13c mil Fe2(CO)9: Die Losung von 0.26 g (0.80 mmol) 13a bzw. 0.30 g 
(0.80 mmol) 13c in 50 ml THF wurde rnit 0.91 g (2.50 mmol) F%(C0)9 versetzt und 48 h bei 
- 10°C geriihrt. Danach wurde auf Raumtemp. erwlrmt. Man l i d  weitere 24 h reagieren, engte 
anschlieaend i. Vak. zur Trockne ein, loste den Riickstand in wenig Benzol und untersuchte das 
Filtrat IR- und NMR-spektroskopisch. Es enthielt vie1 [(C0)3FeAsM%]z25) neben einer Spur 
Fe(CO)5. Die gewiinschten arsenverbriickten Zweikernkomplexe 22d und 24d konnten spektro- 
skopisch nicht nachgewiesen werden. 

Umsetzung oon 13c rnit Fe(CO)2(NO)2: Die Losung von 0.15 g (0.40 mmol) 13c und 0.34 g 
(2.00 mmol) Fe(C0)2(N0)2 in 75 ml Hexan wurde 8 h bei Raurntemp. geriihrt. Nach Abziehen 
aller fliichtigen Anteile i. Vak. verblieb ein Riickstand, der chromatographisch aufgetrennt wur- 
de. Die erste Fraktion (BenzoVPentan 1 : 1) enthielt 30 mg (36%) nicht ganz analysenreines 
Me3PFe(CO)(NO), vom Schmp. 15 "C. - IR (Cyclohexan): 2005 sst, 1765 st, 1725 sst cm-'. - 

NMR (Benzol, int. TMS): 6 = 0.83, J = 9.8 Hz. 
C4H9FeNz03P (220.0) Ber. C 21.48 H 4.12 Fe 25.39 N 12.74 

Gef. C20.47 H3.97 Fe24.50 N11.35 
Als zweite Fraktion (BenzoVPentan 3: 1) konnten 80 mg (41070) 22b eluiert werden. 

Umsetzung uon 13c rnit CO(CO)~NO: 0.26 g (0.70 mmol) 13c wurden rnit 0.36 g (2.10 mmol) 
Co(CO),NO wie oben umgesetzt. Als erste Fraktion (BenzoVPentan 1 : 1) wurden 50 mg (31%) 
CO(CO)~(NO)PM~~ als rotes 0 1  erhalten. - IR (Cyclohexan): 2035 st, 1980 sst, 1762 st cm-'. - 
NMR (Benzol, int. TMS): 6 = 0.82, J = 9.8 Hz. 

C,H9CoN03P (221.0) Ber. C27.17 H4.10 N 6.34 Gef. C26.96 H4.10 N6.46 
Die zweite Fraktion (BenzoVPentan 2: 1) bestand aus 0.12 g (38%) 2212. 

Literatur 

1) XL. Mitteil.: H. Werner, K .  Leonhard, 0. Kolb, E, Rdttinger und H. Vahrenkamp, Chem. 

2, F. Richter und H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 91,566 (1979); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

3) R.  Miiller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 110, 3910 (1977). 
4, W. Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 106, 2550, 2556, 2563 (1973). 

6) H. J. Langenbach und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 112, 3390, 3773 (1979). 
7) W. Malisch und M. Kuhn, Angew. Chem. 86,51 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13,84 

8)  W. Malisch, H.  Rossner, K ,  Keller und R. Junta, J. Organomet. Chem. 133, C 21 (1977). 
9) W. Malisch, R. Junta und G, Kiinzel, Z. Naturforsch., Teil B 34, 599 (1979). 

l o )  R. MiiNer und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 150, C 11 (1978). 
R. Miiller und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 170, C 25 (1979). 
R.  G.  Hayter, 3 .  Am. Chem. SOC. 86, 823 (1964). 

Ber. 113, 1654 (1980). 

18, 531 (1979). 

M. Bdrner und H. Vahrenkamp, J. Chem. Res. 1977, S 74, M 0801. 

(1 974). 

13) E. W. Abelund G. V. Hutson, J. Inorg. Nucl. Chem. 30, 2339 (1968). 
14) Y. L. Baay und A ,  G. McDiarmid, Inorg. Chem. 8, 986 (1968). 
15)  J .  Grobe und R. Rau, Z. Anorg. Allg. Chem. 414, 19 (1975). 
16) J.  Grobe und W. Mohr, Z. Anorg. Allg. Chem. 418, 121 (1975). 
17) W. Malisch und M. Kuhn, Chem. Ber. 107, 979 (1974). 



3538 R.  Miiller und H. Vahrenkamp Jahrg. 113 

I*) E. Rottinger, A .  Trenkle, R .  Miiller und H.  Vahrenkamp, Chem. Ber. 113, 1280 (1980). 
19) R.  B. King, Inorg. Chem. 2, 1275 (1963). 
20) M. Casey und A .  R .  Manning, J .  Chem. SOC. A 1971, 256. 
21) W. Ehrl und H.  Vahrenkamp, Chem. Ber. 104, 3261 (1971). 
22) A. Mayr, W. Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 107, 3860 (1974). 
23) H. J. Langenbach und H, Vahrenkamp, Chem. Ber. 110, 1195 (1977). 
24) E. Keller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 111, 65 (1978). 
25)  R.  G. Hayter, Inorg. Chem. 3, 711 (1964). 
26) H. J. Langenbach und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 112, 3390 (1979). 
f.7) R. Miiller und H.  Vahrenkamp, Chem. Ber. 113, 3539 (1980), nachstehend. 

29) W. Hieber und H. Beutner, 2. Anorg. Allg. Chem. 320, 101 (1963). 
J.  Chatt und D. A .  Thornton, J. Chem. SOC. 1964, 1005. 

[51/80] 




