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Tricarbonyleisen-Komplexe mit zwei funktionellen Arsenliganden
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Zur Bildung der reaktiven Komplexe (CO);Fe(AsMe,X); (1) mit X = NMe, (1a) und SiMe, (1b)
eignete sich am besten die Bestrahlung der Verbindungen (CO)Fe — AsMe,X in Gegenwart des
entsprechenden Liganden. 1a und HCI ergaben den instabilen Komplex 1¢ mit X = CI; aus 1b
und CH;0H, Me,PCl bzw. Me,AsCl entstanden die reaktiven Vertreter 1d (X = H), le
(X = PMey) bzw. If (X = AsMe;). Mehrkernkomplexsynthesen waren nicht von 1¢, e und f aus
mdoglich, doch tber 1b konnten zwei Organometall-Kakodyl-Sechsringe § und itber 1d ein ketten-
formiger Dreikernkomplex 4a erhalten werden. Beim Versuch der Synthese von 1c aus (Ben-
zylidenaceton)tricarbonyleisen (6) und Me,AsCl wurden statt dessen zwei neue arsenverbriickte
Carbonyleisen-Zweikernkomplexe (7) gebildet. 6 reagierte mit Organometall-dimethylarseniden
in erster Stufe zu arsenverbriickten Zweikernkomplexen (9, 10 bzw. 11) mit und ohne Metall-
Metall-Bindung. Daraus konnten in zweiter Stufe kettenfOrmige arsenverbriickte Dreikernkom-
plexe 4 bzw. 12 entstehen.

Tricarbonyl Iron Complexes with Two Functional Arsenic Ligands

The formation of the reactive complexes (CO);Fe(AsMe,X), (1) with X = NMe, (1a) and SiMe,
(1b) was best achieved by irradiation of the compounds (CO),Fe — AsMe,X in the presence of the
corresponding ligand. 1a and HCl yielded the unstable complex 1¢ with X = Cl; from 1b and
CH,OH, Me,PCl or Me,AsCl resulted the reactive species 1d (X = H), le (X = PMe,), and 1f
(X = AsMe,). Syntheses of polynuclear complexes were not possible from 1c, e, and f, but two
organometal cacodyl six-membered rings 5 were accessible via 1b, and a chain-like trinuclear
complex 4a via 1d. Upon attempted synthesis of 1¢ from (benzylideneacetone)tricarbonyliron (6)
and Me,AsC] instead two new arsenic-bridged dinuclear iron carbonyl complexes (7) were
formed. 6 reacted with organometal dimethylarsenides in the first stage to arsenic-bridged dinuclear
complexes (9, 10, 11) with and without metal-metal bonds. From these in the second stage chain-
like arsenic bridged trinuclear complexes 4 and 12 were formed.

Die Reaktivitit organischer Liganden in Tricarbonyleisen-Komplexen wurde schon
sehr ausfihrlich untersucht V. Dagegen sind anorganische Reaktionen an den Liganden
der Komplexe (CO),FeL, noch kaum bekannt>¥, was in deutlichem Kontrast zur Che-
mie der Komplexe (CO),ML, (M = Cr, Mo, W)¥ steht. Dies liegt im wesentlichen
daran, daf} die beschriebenen Synthesen der Verbindungen (CO),FeL, zumeist drasti-
sche Reaktionsbedingungen verlangen®~", mithin zur Einfithrung funktioneller Ligan-
den nur bedingt geeignet sind. Demgegeniiber lassen aber die Vielseitigkeit der Eisen-
carbonyl-Chemie und die Inertheit der Fe(CO),-Gruppe'-9 eine umfangreiche Deri-
vatchemie solcher Verbindungen erwarten. Das betrifft sowohl die Umsetzungen von
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Tricarbonyleisen-Komplexe mit zwei funktionellen Arsenliganden 1383

Hauptgruppenelementen in der Ligandensphire als auch die Einbringung weiterer
Ubergangsmetall-Baueinheiten zu ligandverbriickten Mehrkernkomplexen. Wir be-
mithten uns deshalb, die funktionellen Arsenliganden AsMe,X durch geeignete Syn-
thesen in die einkernigen Komplexe 1 einzubringen und die Reaktivitdt dieser bifunk-
tionellen Komplexe gezielt auszunutzen.

Ila b ¢ d e f
X |NMe2 SiMe; C1 H PMe,; AsMe,

(CO);Fe(AsMegX),

Darstellung und Reaktivitiit der Komplexe 1

Die Umsetzungen von Donorliganden mit den bin4ren Eisencarbonylen oder Dien-
Fe(CO),-Komplexen verlangen zur Disubstitution hohe Temperaturen*®%, wahrend
die Aminoxid-Methode”!? nicht oxidierbare Liganden voraussetzt. Beide sind deshalb
zur Einbringung der empfindlichen Liganden der Komplexe 1 wenig brauchbar, was
sich auch in Vorversuchen bestitigte. Dagegen sind diese Liganden unempfindlich
gegen Bestrahlung. Es schien deshalb lohnend, die photochemische Disubstitution am
Pentacarbonyleisen, die bisher nur in m4Bigen Ausbeuten gelang®'"!?, zu optimieren.
Weiter bot sich die leichte Substitution des organischen Liganden in (Benzyliden-
aceton)tricarbonyleisen'’ - '* als neue Synthesemethode firr die Komplexe 1 an.

Es zeigte sich, dal nur 1a und b durch direkte Substitution zugénglich sind. Der
beste Syntheseweg war die Bestrahlung der Zwischenstufen 2a und b, die aus Fe,(CO),
leicht zu erhalten sind, in Gegenwart der Liganden AsMe,X bei tiefer Temperatur. Die
die Komplexe 1 und 2 enthaltenden Produktgemische konnten gut getrennt und unum-
gesetztes 2a bzw. b verlustarm zuriickgewonnen werden. 1a und b sind gelb und auch
im kristallisierten Zustand luftempfindlich.

S,
(CO)Fe-AsMe,X (CO)3F9< ;
2a: X = NMe, 1@{:’92

b: X = SiMe, 3

Fe(CO),

Me,; Me,

As—As
Sa: M
(CO)gFelAsMe;—FeCp(COl,l; (CO),Fe< \M(CO)4 2
4a As—As/
Me, Me,

"
@]
a1

b: M

£

Die Zersetzlichkeit der Komplexe 1¢ und d verhinderte ihre Darstellung durch direkte
Substitution. Doch konnten 1¢ durch HCl-Spaltung von 1a und 1d durch Methanolyse
von 1b erhalten werden. Bei beiden Verbindungen setzte der Zerfall schon beim Ein-
engen der Reaktionsldsungen ein. Sie muBten deshalb fiir Reaktionen (s. u.) sofort wei-
terverwendet werden und konnten nur spektroskopisch charakterisiert werden.

Die Liganden der Komplexe 1e und f sind zur direkten Substitution weniger geeignet,
da sie durch Verbriickung zu Oligomerenbildung AnlaB geben konnen; dazu ist
Me,P — AsMe, in freier Form unbekannt. 1e und f wurden deshalb aus 1b und Me,PCl
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1384 M. Bérnerund H. Vahrenkamp

bzw. Me,AsCl dargestellt. Die kristallisierten und luftempfindlichen Verbindungen
sind als freie metallorganische Lewis-Basen thermisch erstaunlich stabil und kaum zur
Reaktion mit sich selbst bereit.

Die Konstitution der Komplexe 1 wurde am Beispiel von 1b durch ein EI-Massen-
spektrum abgesichert, das das Molekiil-Ion und den iiblichen Zerfall zeigte. Daneben
zeigte es das Zerfallsmuster des Zweikernkomplexes 3, der auch das bevorzugte Pro-
dukt der thermischen Zersetzung aller Verbindungen 1 ist. Die IR-Spektren (Tab. 1)
weisen 1a—f als trans-Isomere aus, die NMR-Daten (Tab. 1) sind normal.

Neben obigen gegenseitigen Umwandlungen der Komplexe 1 wurden mit ihnen einige
Mehrkernkomplexsynthesen versucht. Erfolglos waren dabei Ansitze zu Fe — As — M-
Verkniipfungen durch Reaktion von 1¢ mit Carbonylmetallaten. Umgekehrt konnte je-
doch aus 1d und einigen Carbonylmetallhalogeniden mit Triethylamin gezielt HCl
eliminiert werden. Mit Cp(CO),FeCl entstand so in reiner Form der Dreikernkomplex
4a als Vertreter der unten beschriebenen Verbindungsklasse 4. Die metallorganischen
Lewis-Basen le und f waren wegen der trans-Stellung ihrer AsMe,X-Gruppen nicht als
Chelatliganden geeignet. So entstand z. B. anstelle des gewiinschten Sechsringes §b aus
1f und Norbornadien-W(CO), nur ein uneinheitliches polymeres Produkt. Durch Zu-
sammenfigung der beiden Hilften der Sechsringe waren Sa und b jedoch durch
Me,SiCl-Eliminierung aus 1b und cis-(CO),M(AsMe,Cl), (M = Cr, W)'9 zuginglich.
Sa und b erginzen die nunmehr grofle Zahl derartiger Heterometall-Sechsring-
komplexe'” um solche mit fuinffach koordinierten Metallatomen. Bei ihrer Bildung
muB eine trans — cis-Umlagerung der AsMe,X-Liganden an den Eisenatomen statt-
gefunden haben, was dadurch bestitigt wird, daBl in den IR-Spektren (Tab. 1) den
Fe(CO),-Gruppen zwei CO-Banden zugeordnet werden miissen '2!®,

Tab. 1. IR (Cyclohexan, cm ~')- und NMR (Benzol, int. TMS, ppm)-Daten der Komplexe 1und §

X bzw. M v(CO) 8(AsMe,) 5(X)
1a NMe, 1882 1.37 2.43
b SiMe, 1865 1.21 0.23
¢ Cl 1895 1.63
d H 1894 1.06% 3.509
e PMe, 1874 1.26% 1.239
f AsMe, 1875 1.35 1.10
Sa Cr Fe(CO);:  1989st 1922 st 1.03
Cr(CO);:  2016m 1901 sst 1885 m )
b w Fe(CO),: 1990 st 1925 st 1.06
W(CO),;: 2022m  1905sst 1885 m 1.23

® Dublett/Septett, J = 5.4 Hz. — ® Multiplett-Struktur.

Synthesen iiber (Benzylidenaceton)tricarbonyleisen

Die unter milden Bedingungen in zwei Stufen verlaufende Substitution des Benzy-
lidenacetons aus seinem Fe(CO);-Komplex 6 durch Donorliganden'*!® gab AnlaB, die
Synthese weiterer Bis(arsan)-Fe(CO),-Komplexe iiber diese Verbindung zu versuchen.

Chem. Ber. /14 (1981)



Tricarbonyleisen-Komplexe mit zwei funktionellen Arsenliganden 1385

Es konnte jedoch keiner der Komplexe 1 gilnstiger auf diesem Wege erhalten werden.
Bei 1a und b resultierten Trennprobleme vom freigesetzten Benzylidenaceton. Und bei
der Reaktion von 6 mit Me,AsCl entstand anstelle von 1¢ die neue Verbindung 7a. Die
Konstitutionszuordnung von 7a beruht im wesentlichen auf seiner leichten Umwand-
lung in 7b, zu dem die entsprechenden Brom- und lod-Analogen bekannt sind!%.
Schon bei partieller Zersetzung und leicht beim Durchleiten von CO ging 7ain 7b iiber,
das seinerseits mit einem UberschuB an Me,AsCl wieder in 7a zu iiberfithren war. Die
IR- und NMR-Spektren von 7a und b (exp. Teil) sind 4hnlich, das Auftreten jeweils
nur eines NMR-Signals fiir die verbriickenden AsMe,-Gruppen deutet auf anti-Stellung
der Chloridliganden am ebenen Fe,As,-Geriist hin. Die Konstitution von 7b wurde
zus4tzlich durch ein EI-Massenspektrum bestétigt.

o 1 Ns2c
e i AN 7a: L = AsMe,Cl
(CO),Fe < L.{(CO), e\As/ e(CO),;L b L = CO
Ph Me,
6
MezAs—-M
M Me, Me,
82| Mn(CO) ,PMe, 2 As A
a{Mn ‘ 3 (CO) Fe M (C10H g0} CO) F € M
b| FeCp(CO), 2"
¢ | MoCp(CO), 2 9a: M = Mn{CO);PMe, 10a: M = FeCp(CO),
. b: M = MoCp(CO b: M = MoCp(CO),PM
d | MoCp(CO),PMey2® oCp(CO); p(CO),PMes
e| wCp(CO),22 C1gH 0O = CgHsCH=CHCOCH,
f| wCp(CO),PMe,2?
R":z (CO)FelAsMe,—~M);
VAN
(CONsFe——MoCp(COIPMe, 4a: M = FeCp(CO),
b: M = MoCp(CO);PMe,
11 ¢: M = WCp(CO),PMe,

Cp{CO);W~AsMe,-Fe(CO);~AsMe,~M  [2a: M = FeCp(CO),
b: M = MoCp{CO};PMej

Als Ausgangsverbindung zur Reaktion mit metallorganischen Lewis-Basen war 6
dagegen sehr gut geeignet. Es wurde mit den Organometall-dimethylarseniden 8a—f
umgesetzt, wobei durchweg in guten Ausbeuten bekannte und neue Mehrkern-
komplexe resultierten. Mit 8a — d lieB sich die Reaktion in einer 1: 1-Stéchiometrie fith-
ren. Dabei resultierten mit 8a und ¢, die relativ leicht CO abgeben, unter Abspaltung
des Benzylidenacetons und CO-Ubertragung die Metall-M'etall-veranpften Zweikern-
komplexe 922" und b?%. Mit 8b und d ist die CO-Abspaltung weniger wahrscheinlich;
dementsprechend blieb das Benzylidenaceton als einzghniger Ligand am Eisen gebun-
den, und es resultierten die Zweikernkomplexe 10a und b.
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1386 M. Borner und H. Vahrenkamp

9a und b waren in den Reaktionslésungen stabil und gegen {iberschissiges 8 nur
wenig reaktiv2®. 10a und b dagegen muften rasch isoliert werden, denn 10b neigte zur
Abspaltung von Benzylidenaceton unter Bildung von 11, wihrend 10a langsam zu 6
und 4a disproportionierte. 11 ist eine neue Verbindung, die durch Substitution aus dem
entsprechenden PMe,-freien Komplex nicht zuginglich war?”. Die Bildung von 4a
demonstrierte die hohe Bildungstendenz dieses kettenférmigen Dreikernkomplexes.

Ein weiterer Weg zu 4a und ebenfalis ein Grund fiir die Empfindlichkeit von 10a ist
dessen Reaktion mit weiterem 8b. Ganz analog reagierten auch 10b oder 11 leicht mit
weiterem 8d zu 4b. Die beiden Dreikernkomplexe 4a und b wurden ebenso wie 4¢ auch
direkt aus 6 und der doppelt-molaren Menge der entsprechenden Lewis-Base 8b, d
bzw. f erhalten. Die Stabilit4t dieser Dreikernkomplexe scheint jedoch auf diejenigen
mit den sehr basischen ,,Liganden* 8b, d und f beschrinkt zu sein. Allerdings konnte
durch die Reaktionen von 10a und b mit dem Wolfram-Arsenid 8e, die die Hetero-
Dreikernkomplexe 12a und b2® ergaben, gezeigt werden, daBl schon die Gegenwart
einer sehr basischen Organometall-dimethylarsenid-Einheit geniigt, um solche Drei-
kernkomplexe unter diesen Bedingungen zu stabilisieren.

Tab. 2. IR (cm ~!)- und NMR (Benzol, int. TMS, ppm, Hz)-Daten der neuen Mehrkernkomplexe

CO-Valenzschwingungen Cp AsMe, PMe,
(CO);Fe-Gruppe M-Gruppe &/J 8/J 8/J
1022Y 2035 m 1969 s 2018 st 4.08 1.61, 1.09
1955 st 1944 m 1978 sst
1936 m
10b%9 2021 m 1954 Sch 1958 sst 4.71/1.6 1.90, 1.40 1.00/9.4
1945st 1931 m 1866 sst
1 2020 st 1952 sst 1866 m 4.32/1.7 1.44/0.5 1.06/8.5
1944 st 1770 s
4a® 19245 1849 st 2015 st 4.33 1.83
1840 Sch 1968 sst
4b? 1950 st 1837 Sch 1935 st 5.03/1.6 2.25 0.84/9.2
1867 sst
4c® 1939 m 1845 Sch 1924 m 5.07/2.0 2.34 0.96/9.6
1853 sst

% IR in Cyclohexan. — P IR in CS,. — ¥ IR in CHCl;. — 9 §(COCH;) = 2.23. — 9 §(COCH;) =
2.30.

Die angenommenen Strukturen der neuen Mehrkernkomplexe werden durch ihre
Spektren (Tab. 2) bestitigt. So ist in 10a und b das ilbliche'» NMR-Muster des Benzy-
lidenaceton-Liganden zu sehen und die NMR- und IR-Resonanzen der ,,Liganden* 8b
und d. Eine Besonderheit bieten hier die vielen IR-Banden der Fe(CO),-Gruppe, die an-
zeigen, daB} die zwei Donorliganden am Eisen nicht beide axial stehen. Dazu treten zwei
AsCH,-NMR-Signale auf, was damit zu korrelieren ist, daB die Anbindung des Eisens
an der C=C-Doppelbindung ein Chiralititszentrum erzeugt, wodurch die beiden
AsCH;-Gruppen diastereotop werden. EI-Massenspektren zeigten von 10a als masse-
hochstes Fragment dasjenige, das dem Verlust des Benzylidenaceton-Liganden ent-
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Tricarbonyleisen-Komplexe mit zwei funktionellen Arsenliganden 1387

spricht, und bei 11 das Molekiil-Ion und seinen Zerfall. Dadurch ist zusammen mit den
Spektren die Konstitution von 11 gesichert. Bei den Dreikernkomplexen 4 ist die spek-
troskopische Verwandtschaft zu den bekannten Analogen 1229 und #hnlichen
Verbindungen'® ausgeprégt. In ihren einfachen Spektren sind die einzelnen Baugrup-
pen auszumachen, und nur bei den Fe(CO),-Einheiten deutet das Auftreten mehrerer
IR-Banden auf eine Stdrung der lokalen C,,-Symmetrie hin.

Die zahlreichen erhaltenen neuen Fe(CO),L,-Komplexe bestdtigen, daBl die bisher
kaum untersuchte Reaktionschemie dieser Verbindungen ohne allzu groflen Aufwand
ausbaufihig ist. Wir beabsichtigen, dies im wesentlichen zur Synthese neuer Mehrkern-
komplexe und Cluster zu nutzen.

Diese Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemnischen Industrie unterstiitzt. Fur die Mas-
senspektren danken wir Herrn Dr. P. Merbach, Erlangen, und Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Arbeitstechniken sowie die Mefger4te waren beschrieben28). Die Darstellung
der Ausgangskomplexe erfolgte nach gingigen Literaturvorschriften. Zu Bestrahlungen diente ein
Hanau-TQ 150-Z3-Hochdruckbrenner.

Tricarbonylbis{(dimethylamino)dimethylarsanjeisen (1a): 0.99 g (3.5 mmol) 2a und 2.2 g
(15 mmol) Me,AsNMe, wurden in 50 ml Pentan bei —20°C und 100 Torr etwa 40 min bestrahlt.
Dann wurde i. Vak. auf 10 ml eingeengt und filtriert. Bei —30°C kristallisierten 0.61 g (40%)
gelbes 1a vom Schmp. 46 — 48 °C. Die Mutterlauge enthielt hauptsichlich Me,AsNMe, und 1a,
die gesammelt und destillativ29 wieder getrennt wurden.

Cy HyAs,FeN,0, (438.0) Ber. C30.16 H5.52 N6.39 Gef. C30.24 H5.67 N6.16

Tricarbonylbis{dimethyl(trimethylsilyl)arsanjeisen (1b): Wie 1a aus 1.36 g (3.3 mmol) 2b und
2.7 g (15 mmol) Me,SiAsMe,. Ausb. 0.89 g (60%) gelbbraunes Produkt, Schmp. 96°C (Zers.).

Cy3H30As,Fe0,Si, (496.2) Ber. C 31.46 H 6.09 Fe 11.25
Gef. C31.31 H6.17 Fe11.13 Molmasse 496 (EI-MS)

Darstellung von 1¢: 0.16 g (0.36 mmol) 1a in 5§ ml Ether wurden bei 0°C tropfenweise mit einer
Losung von 1.44 mmol HCl in Ether versetzt. NMR-Kontrolle zeigte praktisch quantitative Um-
wandlung zu lc an. Die Reaktionsltésung wurde rasch filtriert und nicht langer als 3 Tage bei
—30°C aufbewahrt, bevor sie unter der Annahme quantitativer Bildung von 1¢ weiterverarbeitet
wurde. Beim Stehenlassen der Ldsung bei Raumtemp. oder beim Einengen trat Zersetzung unter
Bildung flockiger Niederschlige ein.

Darstellung von 1d: 0.10 g (0.20 mmol) 1b in 10 m] Pentan wurden mit einem Uberschufl Me-
thanol (etwa 0.05 ml) versetzt. Nach kurzem Rithren wurde rasch i. Vak. alles Fluchtige entfernt.
Das verbleibende gelbe Ol (70 mg, 95%) bestand vorwiegend aus 1d, das sich bei weiteren
Reinigungsoperationen (Kristallisation, Destillation, Chromatographie) zunehmend zersetzte. Es
konnte bei ~30°C aufbewahrt werden.

Tricarbonylbis{(dimethylarsinojdimethylphosphanjeisen (1¢): 86 mg (0.17 mmol) 1b und
32 mg (0.34 mmol) Me,PCl wurden in 5§ ml Pentan kurz gertthrt. Dann wurde i. Vak. auf 2 ml ein-
geengt. Bei ~30°C schied sich ein gelbes Ol ab, das von der Uberstehenden Mutterlauge getrennt,
erneut in 2 ml Pentan aufgenommen und auf —30°C gekithlt wurde. Dabei kristallisierten 30 mg
(36%) gelbes 1e vom Schmp. 112°C (Zers.).

Cy1Hy4As,FeO,P, (471.9) Ber. C27.99 H5.12 Fe 11.83 Gef. C27.74 H 5.33 Fe 11.53
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Tricarbonylbis(tetramethyldiarsanjeisen (1f): Wie l1e aus 52 mg (0.10 mmol) 1b und 29 mg
(0.21 mmol) Me,AsCl. Ausb. 33 mg (58%) gelbes Produkt vom Schmp. 65 °C (Zers.).

CyyHyAs,FeO; (559.8) Ber. C23.60 H4.32 Fe9.97 Gef. C23.80 H4.00 Fe 9.83

Darstellung von 4a aus 1d: Zu einer Lésung von 0.21 g (1.0 mmol) Cp(CO),FeCl in 10 ml
Benzol wurden eine frisch bereitete L6sung von 0.17 g (0.50 mmol) 1d in 5 ml Pentan und 0.5 ml
Triethylamin gegeben. Nach 1stdg. Rithren wurde filtriert und dann mit Cyclohexan/Aceton
(10:1) Uber eine wassergekuhlte 2 cm X 40 cm-Kieselgel-S#ule chromatographiert. Nach geringen
Mengen von 3 wurde 4a eluiert (0.090 g, 25%), das in Tab. 4 charakterisiert ist.

Tetracarbonyl-bis(u-tetramethyldiarsan)-(tricarbonyleisen)chrom (5a): 0.12 g (0.24 mmol) 1b
und 0.10 g (0.24 mmol) (CO),Cr(AsMe,Cl),'® in 10 ml Benzol wurden 16 h gerithrt. Dabei fiel
das schwerlosliche §a zusammen mit etwas 3 aus. Es wurde filtriert und zur Entfernung von 3
funfmal mit je 10 ml Pentan gewaschen. Auf der Fritte verblieben 40 mg (23%) orangegelbes 5a
vom Schmp. 140°C (Zers.).

CisHy4As,CrFeO, (723.9) Ber. C 24.89 H 3.34 Fe 7.7
Gef. C 24.72 H 3.67 Fe 7.85
Molmasse 758 (dampfdruckosmometr.)

Tetracarbonyl-bis(u-tetramethyldiarsan)-(tricarbonyleisen)wolfram (5b): 0.10 g (0.20 mmol)
1b und 0.14 g (0.25 mmol) (CO),W(AsMe,Cl),'® wurden in 10 ml Benzol 3 h geriihrt. Die
Reaktionsprodukte wurden mit Benzol/Hexan (1:1) iiber eine 2 cm x 40 cm-Kieselgel-Saule
chromatographiert. Als zweite Fraktion wurde 5b eluiert, das nach Einengen auf 10 ml und Kih-
len auf —30°C auskristallisierte. Ausb. 70 mg (45%) gelbes 5b vom Schmp. 160°C (Zers.).

CysH,4As,FeO,W (855.7) Ber. C21.05 H 2.83 Fe 6.53
Gef. C21.37 H2.82 Fe 6.45
Molmasse 855 (dampfdruckosmometr.)

Darstellung und Umwandlung der Komplexe 4, T und 9— 12: Die Reaktionen sind in Tab. 3
quantitativ erfaBt, die Charakterisierung der neuen Komplexe einschlieBlich der spektroskopi-
schen Daten von 7a und b enthélt Tab. 4. Die Reaktionsmischungen wurden nach folgenden, in
Tab. 3 mit Grofbuchstaben bezeichneten Varianten aufgearbeitet:

A: Der abfiltrierte Niederschlag wurde mehrmals mit je 10 ml Aceton extrahiert. Die vereinig-
ten Extrakte wurden bis zur beginnenden Niederschlagsbildung i. Vak. eingeengt. Dann wurde
etwas Pentan zugegeben und bei — 30°C kristallisiert.

B: Die Umsetzung wurde im NMR-MafRstab durchgeftihrt. Die Produkte wurden nicht isoliert.
Ausbeuten sind geschitzt.

C: Der abfiltrierte Niederschlag wurde mit ftinfmal 10 ml CHCI; extrahiert. Die Extrakte wur-
den 2 h stehengelassen, filtriert, auf 10 ml eingeengt, mit 10 ml Pentan versetzt und bei —30°C
kristallisiert.

D: Die Reaktionslésung wurde iiber eine 2 cm x 40 cm-Kieselgel-S4ule chromatographiert. Die
isolierten Fraktionen wurden nach Einengen durch Abkiihlen kristallisiert. Die Laufmittel und
aufeinanderfolgenden Fraktionen waren:

bei 9a Cyclohexan/Aceton (10:1), nur eine Fraktion;

bei 10a Toluol/THF (3:1) bei —20°C, 6, dann 10a;

bei 4a Cyclohexan/Aceton (10:1), 4a, dann 10a;

bei 12a Cyclohexan/Benzol (3:2), 4a, dann 12a.

E: Nach Entfernen des Ldsungsmittel i. Vak. wurde der Ruckstand zweimal mit wenig Pentan
gewaschen und dann in moglichst wenig Benzol geldst. Es wurde bis zur beginnenden Nieder-
schlagsbildung Pentan zugesetzt und dann durch Kuhlung kristallisiert. Nach Einengen der
Mutterlauge i. Vak. wurde auf die gleiche Weise weiteres Produkt erhalten.

Chem. Ber. /14 (1981)
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