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Die Chlorfunktion im Arsiniden-Komplex CIAS[ (CO)~C~]~  ( la)  kann durch Umsetzung rnit Nu- 
cleophilen wie Halogenid-Ionen, Alkoholen oder deren S- und Se-Homologen gegen andere Halo- 
gene sowie RO-, R S  und RSe-Gruppen ausgetauscht werden. Substitution durch C,HS gelingt rnit 
BiPh, als Phenylierungsmittel, Chlor-Brom-Austausch erfolgt bei der Reaktion von 1 a rnit BBr,. 
CIAs[q5-C5H,(CO),Mn], (2a) reagiert Bhnlich. Ftkr die Synthese von Phenylarsiniden-Komplexen 
stehen neben der Halogensubstitution eine Reihe weiterer Synthesewege zur Verfilgung. Die Elek- 
tronenspektren der intensiv farbigen Arsiniden-Komplexe werden unter Berflcksichtigung der 
Elektronenspektren von Phosphiniden- und Stibiniden-Komplexen diskutiert. - Die Struktur- 
chemie von Arsiniden-Komplexen, die trigonal-planar koordiniertes Arsen( + 1) enthalten, wird 
anhand von rCIntgenstrukturanalytischen Ergebnissen an 1 a und 2a sowie PhAs[(CO),Cr], (Id) 
und P~AS[I$-C~H,(CO),M~]~ ( 2 4  besprochen. 

Arsinidene Complexes: Syntheses, Substitution Reactions, Spectra and Structures of 
XAs[(CO),Cr12 and XAS[~~-C,H&O)~MII~~ (X = Aryl, Halogen, RE where E = 0, S, Se) 

Within the arsinidene complex ClAs[(CO),Cr], ( la)  the chlorine function may be substituted by 
reaction with nucleophiles such as halide ions, alcohols or their S- and Se-homologues by other 
halogens, or RO-, RS- and RSe-groups, respectively. Phenyl substitution occurs with BiPh, as the 
phenylating agent. Chlorine-bromine exchange is observed upon reaction of 1 a with BBr3. 
CIAS[~~-C,H,(CO)~M~], (2s) behaves similarly to 1 a. For the synthesis of phenylarsinidene com- 
plexes other methods in addition to halogen substitution have been developed. The electronic 
spectra of the deeply coloured arsinidene complexes are discussed in context with the electronic 
spectra of phosphinidene and stibinidene complexes. - The structural chemistry of arsinidene 
complexes, which contain trigonally planar coordinated arsenic( + 1). is exemplified by the X-ray 
results obtained from l a  and 2a as well as PhAs[(CO),Cr], (Id) and PhAs[q5-C,H,(CO),Mn], 
(2c). 

Arsiniden-Komplexe L,M .- AsR - ML, enthalten Elektronensextett-Molekflle R - E als Brflk- 
kenliganden zwischen zwei 16-Elektronen-ubergangsmetallfragmenten L,M [L,M = (CO),Cr, 
Cp(CO),Mn (Cp = q5-C,H5)] -4). In ihnen sind die Sextett-Spezies R - durch Rflckbindung 
aus Metallorbitalen unter trigonal-planarer Koordination des Arsens stabilisiert. Sie sind damit 
die ersten Verbindungen rnit Arsen der Oxidationsstufe + 1 in dieser Koordinationsform. Die Er- 
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forschung ihrer vielflltigen Chemie, die ganz wesentlich mit dem Elektronenmangel am Arsen- 
zentrum zusammenhlngt, konnte erst begonnen werden, nachdem bequeme Synthesewege fur am 
Arsen funktionalisierte Arsiniden-Komplexe bekannt geworden waren 3,'). 

Im folgenden wird Uber Substitutionsreaktionen an den Halogenarsiniden- 
Komplexen ClAs[(CO),Cr], (la) und CIAs[Cp(CO),Mn], (2a) berichtet. Sodann wer- 
den die spektroskopischen Eigenschaften der synthetisierten Komplexe behandelt, WO- 

bei insbesondere die Elektronenspektren aller bisher bekannten Phosphiniden-'), 
Arsiniden-'-') und Stibiniden-Komplexe@ RX[L,MI2 (X = P. As, Sb; ML, = 
(CO),Cr, Cp(CO),Mn) in einem einfachen Modell zusammenfassend interpretiert wer- 
den. 

Abschlieaend werden die strukturanalytischen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert, 
die an vier chemisch verwandten Arsiniden-Komplexen erhalten worden sind. 

Priiparative Ergebnisse 
Arsiniden-bis(pentscarbonylchrom)-Komplexe 

Das Elektronendefizit am Sextett-Liganden CI - s, der mit seinen freien Elektro- 
nenpaaren zwei 16Elektronen-Fragmente Cr(CO), koordinativ bindet. wird durch die 
Ruckbindung aus d-Orbitalen der Metallatome nur unvollstiindig ausgeglichen. Dem- 
entsprechend verhiilt sich (CO),Cr -As(CI) .-Cr(CO), (la) wie eine Elektronenmangel- 
verbindung und bildet mit Donor-MolekUlen Addukte. Als ,,weiche" S u r e  reagiert l a  
vor allem mit ,,weichen" Basen wie R,P zu stabilen Addukten'). Mit anionischen Basen 
kdnnen dabei Uber die Stufe anionischer Addukte hinweg') durch Austritt des Chlorid- 
Ions substituierte Neutralkomplexe entstehen [GI. (l)]. 

Is lb:  X = Br 
c : X = l  

Der Chlorid-Ligand in l a  kann dabei sowohl durch andere Halogene wie durch RE- 
Gruppierungen (E = 0, S, Se; R = Alkyl, Aryl) substituiert werden. Auf Umwegen 
gelingt weiter die Substitution durch RE = C,H,. 

Substitution durch Hslogene 

Tiefblaues l a  laRt sich mit [PyH] + 1- zum kristallinen orangeroten Addukt [PyH]' 
(I(Cl)As[(CO),Cr],}- umsetzen'), wahrend mit Nal in CH,CI, Uber die Stufe dieses Ad- 
duktes hinweg unter Eliminierung von CI- der intensiv grUne Arsiniden-Komplex 
IAs[(CO),Cr], (lc) entsteht. Die Additions-Eliminierungsgleichgewichte (s. GI. (111 re- 
agieren offenbar empfindlich sowohl auf die elektronischen Eigenschaften von X als 
auch auf die Ltislichkeit der Komponenten. Mit groholumigen Kationen lassen sich 
kristalline Addukte einer breiten Palette von Halogen- und Pseudohalogen-Anionen 
(X = CI, Br, I ,  CN, SCN, N 3  erhalten'). Beim Versuch, Eliminierungsreaktionen an 
den kristallinen Addukten im Sinne einer Chlor-Substitution thermisch auszulbsen, 
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tritt allerdings in der Regel entweder Zersetzung oder Rilckreaktion zu l a  ein. So zei- 
gen alle Addukte auRer denen rnit X = Br oder 1 im Massenspektrum ausschlieBlich 
die Signale von 1 a. Vollstandige Substitution des Chlorid-Liganden durch ein anderes 
Halogen lief3 sich auf diesem Wege bisher nur ftkr X = 1 rnit Nal als Reagens erreichen. 
Fur X = Br lBRt sich rnit [PyH]+Br- das Addukt [PyH] + (Br(CI)As[(CO),Cr],f- dar- 
stellen, das im Massenspektrometer Signale sowohl filr l a  als auch ftkr den 
Bromarsiniden-Komplex 1 b erkennen ISlRt. Dementsprechend ergibt das Addukt bei 
seiner Zersetzung auf Silicagel ungefahr gleiche Teile von l a  und l b .  In reiner Form 
IilRt sich BrAs[(CO),Cr], (1 b) dagegen auf zwei anderen Wegen erhalten: a) durch Um- 
setzung von l a  rnit BBr,, b) durch Reaktion von AsBr, rnit (CO),Cr(THF). 

Zu a): Der Halogenaustausch zwischen l a  und BBr, kann in Bhnlicher Weise wie die 
raschen Halogenaustauschgleichgewichte zwischen verschiedenen Borhalogeniden*) 
tiber die Bildung und Spaltung von Assoziaten im Sinne von GI. (2) gedeutet werden. 

l a  l b  

Zu b): Der THF-Komplex (CO),Cr(THF) laBt sich rnit AsCI, in 50% Ausbeute zu 
dem entsprechenden Arsiniden-Komplex 1 a u m ~ e t z e n ~ ) .  Ganz Lhnlich reagiert AsBr, 
rnit (CO),Cr(THF) in 48% Ausbeute zu BrAs[(CO),Cr], ( lb)  [GI. (3)]. 

l b  

Substitution durch organische Rate  

Der scheinbar einfachste Zugang zu Alkyl- oder Arylarsiniden-Komplexen wilrde in 
der Substitution des Halogens in l a  durch organische Reste bestehen, die sich mit 
Alkyl- oder Aryl-Derivaten elektropositiver Metalle durchfilhren lassen sollte. Alle bis- 
lang hierzu vorgenommenen Versuche zeigten zwar in jedem Fall eine unmittelbare Re- 
aktion an,  jedoch konnten die gewtknschten Substitutionsprodukte so nicht erhalten 
werden. Die Substitution des Halogenrestes durch eine Phenylgruppe gelingt dagegen 
rnit Triphenylbismutan, das rnit l a  vollstBndig zu Id reagiert [GI. (4)]. 

In Analogie zu den Umsetzungen von l a  rnit Phosphanen, die zu stabilen Addukten 
CIAs[(CO),Cr], . PR,’) filhren, kann man als erste Reaktionsstufe die Bildung eines 
Adduktes im Sinne der GI. (4) formulieren. Das Addukt IaRt sich allerdings nicht isolie- 
ren, sondern reagiert unter C,H,/CI-Metathese zu IdY). (Es wurden keine Versuche ge- 
macht, das wismutorganische Koppelprodukt (C,H,),BiCI zu isolieren!) 
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Substitution durch 0-. S und Se-Verbindungen 

Mit der Neutralbase CHIOH wird, ahnlich wie rnit anderen Sauerstoffdonatoren 
(Ether, Ketone')), reversible und erst bei tiefen Temperaturen oder sehr grooem Basen- 
ilberschufi vollst2ndige Adduktbildung (erkennbar am reversiblen vollstandigen Ver- 
schwinden der blauen Farbe von la )  beobachtet. Dementsprechend erhllt man aus 
methanolischen LBsungen den Arsiniden-Komplex 1 a unverandert zuruck. Erst beim 
Zugeben einer Hilfsbase spaltet das Addukt HCI a b  und geht in den substituierten 
Komplex MeOAs[(CO),Cr], ( le)  uber. URt man eine LBsung von l a  in Methylenchlo- 
rid rnit einem funffachen UberschuB von Methanol in Gegenwart von Na,CO, als 
Hilfsbase reagieren, so kann nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung durch Filtra- 
tion ilber Cellulose analysenreines l e  in Form von metallisch glanzenden violetten 
Bhttchen isoliert werden. In analoger Weise ist EtOAs[(CO),Cr], (If) darstellbar. Mit 
den acideren Thiolen RSH und Selenolen RSeH erfolgt die Abspaltung von HCI bereits 
ohne Hilfsbase, und man erhalt nach Entfernen der fliichtigen Reagentien unmittelbar 
die Substitutionsprodukte XAs[(CO),Cr], (X = SC,H,, lg ;  SCaH,,, l h ;  SeC,H,, l i ) .  

Alle Arsiniden-Komplexe 1 a - i sind in Gegenwart von Wasser nicht unbegrenzt be- 
standig. Sie zersetzen sich unter Bildung eines intensiv violetten Zwischenproduktes. 
1 k, das sich jedoch wegen weiterer Zersetzungsreaktionen nur schwer isolieren hBt. In 
kristalliner Form konnte l k  erstmals bei der Umsetzung von l a  rnit wanrigem Ammo- 
niak in kleineren Ausbeuten erhalten werden; eine gezielte Darstellung gelingt dagegen 
mit dem Hydroxyl-Gruppenilbertrager Me,SnOH lo) nach GI. ( 5 ) .  Der als Primirpro- 
dukt zu erwartende Hydroxylarsiniden-Komplex kann nicht nachgewiesen werden. Als 
stabile rein isolierbare Substanz entsteht das vierkernige Kondensationsprodukt 1 k, das 
als komplex stabilisiertes Anhydrid der im freien Zustand nicht bekannten Qure 
,,ASOH" aufgefaBt werden kann. 

Arsiniden-bis[diesrbonyl(~5-cyclopenlsdienyl~m~ng~nl-Komplexe 

Fur die Synthese von Arsiniden-Komplexen RAs[L,M], rnit I$-C,H,(CO)~M~ als  1 6  
Elektronen-Fragment L,M konnte eine Reihe von Wegen aufgefunden werden: 

Der Chlorarsiniden-Komplex CIAs[Cp(CO),Mn], ( 2 4  entsteht in einer zur Darstel- 
lung des analogen Pentacarbonylchrom-Komplexes 1 a analogen Reaktion bei der Um- 
setzung von Cp(CO),Mn(THF) rnit AsCI,I). Da die Ausbeuten bei dieser Synthese deut- 
lich schlechter sind als bei der Darstellung von l a ,  wurden bisher fur 2a nur wenige Re- 
aktionen untersucht. Die fur l a  eindeutig belegte Bildung von Addukten mit Lewis- 
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Basen wird ftlr 2a  ebenfalls beobachtet. Im Gegensatz zu l a  liegt das Gleichgewicht je- 
doch jeweils auch bei tiefen Temperaturen weitgehend auf der Seite der getrennten 
Kornponenten. Trotzdern lilRt sich mit NaI in CH,Cl, ilhnlich wie bei l a  ein quantitati- 
ver Austausch des Chlor-Substituenten gegen lod erreichen [Gl. (a)]. 

Zn Zb 

C,H,As[Cp(CO),Mn], (2c) konnte erstmals analog zu C6H,P[Cp(C0)2Mn]2s) durch 
Lithiierung von Cp(CO),MnAs(C6H3H2 und nachfolgende Umsetzung rnit C,H,,NCl, 
erhalten werden ' I )  [Gl. (7a)]. Ebenso wurde 2c bei der thermischen Fragmentierung 
von Cp(CO),MnAs(C6H3(H) - (H)(C,H~ASMII(CO),C~'~) als eines der Produkte er- 
halten [Gl. (7b)l. Einen einfacheren Zugang zu 2c bietet die Enthalogenierung von 
Cp(CO),MnAs(C,H5)Cl, mit Fe2(CO)9, die neben einer Reihe heterometallischer 
Dreikerncluster'" 2c in Ausbeuten bis zu 11% liefertt4) [GI. (7c)l. Das gleiche Reak- 
tionsprinzip liegt der Umsetzung von Cp(CO),MnAs(C,H,)Cl, mit Kaliurn/l&Krone-6 
zugrunde, die in Ausbeuten urn 30% zu 2c fiihrt',) [Gl. (7d)l. 

Cp( CO)ZMn-As--i\s-M n( CO),Cp 
' I  

FI CsHs 

Cp(CO)zMnA s( C6H,)C12 

Spektroskopische Daten 

In den IR-Spektren der Pentacarbonylchrom-Kornplexe l a  - k treten bis zu sieben 
vco-Banden auf (Tab. 1 a), wilhrend bei lokaler C4-Symmetrie nur drei Carbonyl-Va- 
lenzschwingungen zu erwarten wilren. Aus den beobachteten Spektren kann man daher 
auf jeden Fall darauf schliefien, daB die Erniedrigung der lokalen C,-Symmetrie durch 
die Bindung der (CO),Cr-Reste an das Arsiniden-Fragment einen merklichen EinfluB 
auf die v,,-Schwingungen nimrnt. Betrachtungen an Strukturmodellen dieser Verbin- 
dungen zeigen nun, daB sterisch vertrilgliche Molektllkonformationen der Komplexe 1 
nur bei wenigen ausgezeichneten Drehwinkeln der (CO),Cr-Einheiten urn die Cr - As- 
Bindungsachsen existieren. Zum selben Ergebnis gelangt man fur die Komplexe 2. bei 
denen dementsprechend statt der ftlr eine Cp(CO),Mn-Einheit erwarteten zwei vc0- 
Absorptionen jeweils fllnf beobachtet werden (Tab. 1 b). 
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Tab. 1. vo-Werte der Verbindungen l a -  k und 2 9 - c  in cm-I, L6sungsmittel n-Pentan, 
CaF,-Optik; w = schwach, m = mittel, s = stark, sh = Schulter 

X =  
CI 19 
Br l b  
I Ic  

I d  3td3 l e  
OC,H, If 

SC6H,, I h  
SeC6H, l i  
0 l k  

SC2H5 Ig 

2060 m 
2053 m 
2048 m 
2032 m 
2048 m 
2049 m 
2045 m 
2045 m 
2042 m 
2049 m 

2010 s 
2007 sh 

1972 s 1950sh 
1990s 1975 m 1910sh 
1985s 1960m 1910sh 
1984s 1953 m 
1988s 1966m 1960m 
1988s 1972m 1%2m 
1986s 1962 m 1957 sh 
1987 s 1%5 m 1957 m 
1984s 1959m 1946sh 
1989s 1%8s 1966sh 

2085 m 
2090 w 2075 m 

2082 m 
2090 w 2080 w 
2090 w 2080 w 
2085 w 
2085 w 
2084 w 
2090 w 2081 w 

1995 m 
1994 m 
2004 sh 
2004 w 
1991 s 
1995 m 

b) XAs[Cp(CO),MnJ, 

X =  
CI 213 2002m 1996m 1963s 1950m 1920m 
I 2b 2008m 1995w 1963s 1951 s 1922m 
C6H5 2c 1982w 1%5m 1931 s 1907s 1891 m 

Es liegt damit nahe, die beobachteten Spektren als  eine uberlagerung von einfache- 
ren Spektren mehrerer rotamerer Formen der Komplexe zu deuten. Der merkliche Ein- 
flu8 (Tab. 1 a) der Substituenten X in XAs((CO),Cr], (1) auf die Bandenzahl stlitzt die- 
se Deutung. Das hiermit auf Rotamerie zurilckgefilhrte unterschiedliche Erscheinungs- 
bild der Spektren macht eine Interpretation der Bandenlage im Hinblick auf einen Ver- 
gleich der CO-Kraftkonstanten unmtiglich. 

Die Mussenspekrren erwiesen sich a l s  der einfachste Weg zur Identifizierung von Ar- 
sinidenkomplexen. Die Verbindungen 1 a - 2c zeigen jeweils die charakteristischen Mo- 
lekillpeaks sowie eine successive Abspaltung aller Carbonylfragmente. Wenngleich die 
in Tab. 2 aufgefilhrten Fragmentserien nicht alle mit dem gleichen G e m  unter jeweils 

Tab. 2. Fragmentierung der Arsiniden-Komplexe l a  - i (rel. Intensitat in Klammern) 

!2 .. I h  ! I  I f  -. l e  .. Id .. IC *. Ib -. l a  
I. 

X - C1 Br I Ph m e  OEt  SET SC,H., SePh Fraqmentlon 
0 L A  

5741501 
5461201 

5041201 5201401 
492 1201 

4361101 
- 4001301 

3801401 
352 I 501 
3241801 

- 296100) 
- 2681901 

22411001 24011001 

1791901 I791301 

6151501 
507 1301 

I4 493 I 3 0 1  
n+-m 4hS121 
*+-2 co 437151 
n*-3 co 409 I I 0 1  
**-4 co m i  I 301 
n*-s co 151 1401 
H t - 6  CO 3251501 371121 
n+-7 co 2971801 3 4 3 1 5 )  

co 2691801 315151 
n + - 9  co 241 I 9 0 1  2071101 

n - x  

C r p  1271201 
52 I 5 0 1  

M * - 1 0  m 2 l 1 1 1 0 0 1  

Cr2Af' 17911101 

?-lo co-ne - 
*+-lo CO-Et - 
*'-lo m-c H - 
M'-lO CO-Ph - 

6 I 1  

539151 586111 5161171 
508121 

4901301 

480121 
452 I101 
4241201 
1961201 
3601301 
1401501 
3121601 
204(701 
25611001 

462 150) 
4 3 4 ( 9 0 )  
40b 1501 
3781901 
3501901 
322190) 
2941901 

406 1 3 0 1  
3781201 
3501201 
3221401 
2941501 
2661901 
2 38 I701 
2 l 0 1 1 0 0 1  

179160)  

399151 

531 I 3 0 1  

4461101 
418110) 
J 9 0 l 1 5 1  
362 1201 
3141201 
306 1301 
459131 
1791201 

4751201 
4471201 
4191501 
391 1701 
3611401 
33511001 2591151 

459141 
1791201 
127151 

5211031 

1791 101 179 I 2 0 1  

521501 5211001 521601 521401 
1951201 

421501 52150) 
2091401 2251301 
1951401 21111001 

5211001 

21111001 
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gleichen Bedingungen beobachtet wurden, so daR die Spektren nur bedingt miteinander 
verglichen werden konnen, filllt doch eine Besonderheit auf: In den OR-, SR- und SeR- 
substituierten Komplexen treten jeweils vergleichsweise intensive Peaks XAsC,' (X = 
0, S, Se) auf, die der Abspaltung der Reste R aus RXAsCr, entsprechen. In diesen 
Fragmenten liegen die den neutralen Halogenarsiniden-Liganden HalAs (Hal = C1. Br, 
I) isoelektronischen kationischen Fragmentliganden OAs+ , SAs+ bzw. SeAs' vor. 

Die Elekfronenspekfren der intensiv farbigen Arsiniden-Komplexe enthalten jeweils 
eine langwellige intensive Absorption mit einer molaren Extinktion urn 104 1 . mol-' . 
crn-' sowie eine kurzwellige Bande mit deutlich geringerer Extinktion urn 5000 1 
rnol-I . cm-l (Tab. 3). 

Tab. 3. UV-Daten der Komplexe la-Zc, V in cm-', E in 1 .  mol-' . cm-I  

Komplex Farbe V l  El V2 €2 

I n  blau 16840 13770 25000 3 840 
I b  ttlrkis 16610 15250 24150 4210 
I c  grtln 162% 16260 22300 4500 
Id  grtln 16080 zoo00 22030 5000 
l e  violett 18250 12940 25970 5950 
I f  violett 18250 11230 25970 4460 
1lt blau 17240 13530 21600 5230 
I h  blau 17240 1 1270 21510 5410 
l i  blau 16810 15050 20410 6230 
l k  violett 18250 261 20 25970 8290 
Za rot 19920 9950 29330 3950 
2b rot 19800 9190 26670 6010 
ZC violett 18350 12700 24210 3400 

Vbllig analoge Spektren werden fllr Phoshiniden- und Stibiniden-Komplexe beob- 
achtet (Tab. 4). 

Tab. 4. Lage (V in cm- I )  der langwelligen Absorptionsmaxima in den Komplexen 
C6H5X[Cp(CO),Mnl, 

X P As Sb 

V 19690 18350 16720 

Die langwellige Bande tritt in einem Spektralbereich auf, der in Phosphan- oder 
Arsan-Komplexen der gleichen Metallkornplexfragmente L,M (Cp(CO),Mn, (CO),Cr) 
keine Banden aufweist. Abb. 1 zeigt ein typisches Spektrum am Beispiel des Arsiniden- 
Kornplexes C,H,SAs[(CO),Cr], (lg). Zum Vergleich ist das fllr den Arsankomplex 
(CO),CrAs(Ph)CI, beobachtete Bandenmuster eingetragen. Man erkennt, daR auch die 
kllrzerwellige Absorption bei 21600 cm- noch zweifelsfrei dem Cr 7. As :. Cr-Chrome 
phor des Arsiniden-Komplexes zuzuordnen ist. 

Die sehr Bhnlichen Extinktionen fllr jeweils vergleichbare Banden (Tab. 3) lassen den 
Schlun zu, daR die zugrundeliegenden ElektronenllbergBnge in allen Komplexen zwi- 
schen ilhnlichen Orbitalen erfolgen. 
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Abb. 1 .  Eiektronenspektrurn von (CO)JCrAs(C,H&l, und C,H,SAs[(CO),Cr], (lg) 

Das Auftreten von zwei intensiven Banden bei Phosphiniden-, Arsiniden- und 
Stibiniden-Komplexen hat sich in einem einfachen schon frllher verwendeten Bild ’) fur 
die BindungsverhPhnisse in diesen Motekillen deuten: Die Sextett-MvlekiNe R - 
(X = P. As, Sb) binden mit ihren freien Elektronenpaaren zwei 16Elektronen-Kom- 
plexfragmente L,M. Diesem a-Bindungssystem ist ein It-System Uberlagert, das durch 
die Wechselwirkung gefilllter Metall-d-Orbitale mit dem leeren Valenzorbitd am 
Brilckenzentrum X der Komplexe RX(L,M], entsteht. In diesem mit vier Elektronen 
besetzten Homo- Allyl-System sind zwei symmetrieerlaubte ElektronenUbergilnge 
moglich. Es liegt nahe. die beobachteten Banden diesen UbergPngen zuzuordnen. In- 
terpretiert man in einer sehr groben Naherung die Energie der Elektronentiberg%nge als 
Differenz der Hilckel-Orbiialenergien, so lassen sich die Spektren mil HUckel- 
Resonanzintegralen B um 1 eV und Unterschieden zwischen den Coulomb-Integralen a 
der Zentren M und X in M7.Xy.M von 1 bis 1.5 eV beschreiben. Diese Werte haben 
zumindest die erwartete GrODenordnung. 

Die langwellige Bande zeigt - mit Ausnahme der schwefel- und selensubstituierten 
Arsiniden-Komplexe l g  - i - eine Abhangigkeit der Lage des Bandenmaximums yon 
der Elektronegativitat der Substituenten am Arsen: Das Maximum verschiebt sich filr 
die Substituentenatome 0, Ci, Br, I, C in dzr Reihenfoige abnehmender Elektronegati- 
vitPt Iangerwellig. Ebenso fa111 die Absorptionsfrequenz for die Komplexe 
C,H,X[Cp(CO),MnI, in der Reihe X = P, As, Sb mit abnehmender Elektronegativitiit 
der Brllckenatome. Dieser Effekt bat sich innerhalb des verwendeten Bildes nur dann 
verstehen, wenn ilber die von den Brilckenatomen ausgehenden o-Donor-Bindungen 
die Orbitalelektronegativitaten der Metalle mit zunehrnender a-Donor-Kapazitiit des 
Ligandenzentrums X stark abfallen. Ebenso IPBt sich innerhalb des verwendeten Bildes 
nur ilber einen Ausgleich der Orbitalelektronegativillten an den Zentren M und X in 
den Komplexen L,M :. X(R) - ML, verstehen, d d  die gemessenen Unterschiede in den 
Bandenlagen filr die sehr unterschiedlich elektronegativen Zentren X = P, AS und Sb 
vergleichsweise klein sind. Diese Kopplung von 0- und x-Effekten IPRt eine einfache 
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quantitative Korrelation der experimentellen Daten mit dem Model1 kaum m6glich er- 
scheinen. Die Mangan-Arsiniden-Komplexe 2a - c zeigen die langwellige Absorption 
um 2000 bis 3000 cm-I kurzwellig gegeniiber der entsprechenden Absorption der 
Chrom-Arsiniden-Komplexe 1 a - k verschoben. In der gleichen Richtung verandert 
sich die Lage der ktirzerwelligen Absorption (Tab. 3). Der gemischte Komplex 
Cp(CO),Mn -. As(C1) r.Cr(CO)51n zeigt die entsprechenden Banden etwa in der Mitte 
zwischen dem Bis(pentacarbony1chrom)-Derivat l a  und dem Bis[dicarbonyl(cyclopen- 
tadieny1)manganl-Komplex 2a (V, = 18600, Vz = 27500 cm-I). 

Der EinfluR der terminalen Gruppen auf die Uberginge im Drei-Zentren-4n-System 
L,M -.X -. ML, setzt sich offenbar additiv aus den Beitragen der Komponenten zusam- 
men. 

Die in Relation zur Elektronegativillt der Substituenten RS - und RSe - vergleichs- 
weise kurzwellige Lage der langwelligen Bande in den Komplexen 1 g. h und i st6rt die 
Interpretation innerhalb des verwendeten Bildes nicht, da ein einfacher Zusammen- 
hang zwischen Substituentenelektronegativillt und Bandenlage nicht a priori erwartet 
werden kann und da zudem eine abstonende Wechselwirkung zwischen den gefiillten 
Orbitalen am Schwefel und dem n*-Orbital des L,M :.AsR -.ML,-Systems in einer 
konjugativen Wechselwirkung diskutiert werden k6nnte. In den phenylsubstituierten 
Komplexen ist eine solche Wechselwirkung praktisch auszuschlieRen, da Strukturana- 
lysen gezeigt haben, daB die Ebene des Phenylsubstituenten aus sterischen Griinden je- 
weils stark gegeniiber der Ebene des M - X - M-n-Systems gedreht ist; bei den anderen 
Derivaten kdnnte eine solche Wechselwirkung dagegen eine mehr oder weniger starke 
Rolle spielen. 

Rontgenstrukturanalytische Untersuchungen 
Durch Abktlhlen von n-Pentan/CHzClz-LOsungen der Komplexe ld.  f a ,  2c konnten Kristalle 

erhalten werden, die sich zur Strukturanalyse eigneten. Vom Komplex l a  erhllt man dagegen un- 
ter den gleichen Bedingungen bei Kristallisationsversuchen durchweg metallisch gllnzende Na- 
deln oder Schuppen, die sich wegen ihrer ungtlnstigen Dimensionen nicht ftlr Einkristalluntersu- 
chungen eignen. Erst Kristallisationsversuche mit Spuren von AICI, ftlhrten in CHzCIz als LO- 
sungsmittel zum Erfolg. Zur Strukturanalyse wurden jeweils mOglichst isometrische Kristalle mit 
maximalen Durchmessern von 0.3 mm ausgewlhlt. 

Kristalldaten: 
l a  C,d\sCICrzO,o Molmasse 494.5; a = 699.1, b = 1143.0, c = 2136.1 pm, /3 = 107.85'; 

Raumgruppe P 2,/c monoklin, Z = 4, 1365 unabhangige Reflexe. R,  = 0.052 
Id C,,H5AsCr20,, Molmasse 536.1; a = %5.5, b = 1211.6, c = 1777.7 pm, B = 108.7"; 

Raumgruppe P 2,/c monoklin, Z = 4, 1360 unabhlngige Reflexe. R,  = 0.058 

2a C14H,oCIMn204 Molmasse 462.5; a = 899.2, b = 1513.8. c = 1178.9 pm, j3 = 80.02'; 
Raumgruppe P2,/c monoklin. Z = 4. 1112 unabhlngige Reflexe. R,  = 0.053 

2c C2,,HI5AsMn2O4 Molmasse 504.1; (I = 1235.7, b = 1844.4, c = 1236.9 prn, B = 137.19'; 
Raurngruppe P 2,/c monoklin, Z = 4, 1370 unabhlngige Reflexe, R,  = 0.057 

Die Messung der Beugungsdaten ftlr die Verbindungen Id und 2a bzw. l a  und 2c erfolgte auf 
P2,- bzw. P3-Diffraktornetern der Firma Syntex. MeBbedingungen: VMo-K,) = 71.069 pm. 
Graphitmonochromator, wscan, AUJ = 1 O ,  1 $65  29.3" min-', T = 293 K for Id, f a  und 2c, 
T = 193 K ftlr la; Zellparameter: Anpassung an mindestens 12 Beugungswinkel (2 d L lSo). 
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Standardabweichung kleiner a ls  1% der angegebenen Werte; Losung: Syntex XTL bzw. EXTL 
konventionell, Verfeinerung mit voller Matrix, teilweise anisotrop. 

Einen Uberblick iiber die wichtigsten AbstAnde und Winkel der Verbindungen gibt Tab. 5 .  Die 
Atomkoordinaten sind in Tab. 6 wiedergegeben. Abb. 2 zeigt die Molekiilstrukturen. 

ClAs IICOI, Crl, l a  C,H,As [ICOI, Crl, Id  

1(126L,Ip.II ClAs ICplCOI, Hnl, 2s C,H,As[CplCOI, Mnl, Zc 

Abb. 2. Moleklllstrukturen von l a ,  Id ,  29 und 2c 

Tab. 5. Absttlnde und Winkel der Verbindungen l a ,  Id ,  2a, 2c in pm bzw. Grad (Standard- 
abweichung in Einheiten der letzten Dezimale) 

l a  CIAs[(CO),CrI2 I d  P ~ A S [ ( C O ) ~ C ~ I ,  
Cr l -As  231.9 (2) C r l - A s  237.5(3) 
Cr2- As 232.9 (2) Cr2-As 239.4 (3) 

Cr 1 - As - Cr2 138.8 (1) Cr 1 - As- Cr2 132.1 (1) 
Cr l -As-CI  109.8(1) Cr l -As-C11 113.3 (1) 
Cr2  - As - CI 11 1.0(1) Cr2 - As - C 11 114.6(4) 

29 CIAs[Cp(CO),Mn], 2c PhAs[Cp(CO),Mn12 
Mnl  -As 221.2(2) Mn 1 - As 227.3 (3) 
Mn2-As 223.3(2) Mn2-As 226.6(3) 

Mn 1 -As - Mn2 142.0(1) Mn 1 -As- Mn2 138.3(1) 
Mn 1 -As- CI 107.4(1) Mnl -As-C1  111.1 (6) 
Mn2 - As - CI 110.1 (1) Mn2 - As- C 1 110.1 (6) 

AS -CI 223.0(3) AS -C11 195 (1) 

AS -CI 225.2(5) AS -C1  1% (2) 
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Tab. 6. Lageparameter der Verbindungen In ,  Id. 2a. 2c (Standardabweichungen in Einheiten 
der letzten Dezimale) *) 

A I  0.5003111 0.16397181 
CII 0.161212~ 0.1445 I l l  
Cr2 0.742613) 0.2553 I 1 1  
C1 0.3594111 0.4401 121 
CII 0.451 Ill 0.2488 18) 
0 1 1  0 . 5 0 5  ( 1 1  0.3110 161 
Cll 0.188 I l l  0.0391 191 
011 0.147 Ill -0.0291 161 
C13 0.618 121 0.0131 I81 
0 1 3  0.116 111 0.0198 I71 
CI4 0.118 12) 0 . 1 2 1 5  I 9 1  
0 14 -0.037 111 0,2691 Ill 
C15 0 . 1 5 9  I 2 1  0.0425 191 
015 0.190 I 1 1  -0 .0214 I11 
CII 0.943 121 0.2435 191 
021 1.061 Ill 0.2340 161 
C21 0.546 111 0.1576 191 
022 0.431 I 1 1  0.2585 161 
C23 0.760 12) 0.4187 191 
021 0.173 11) 0.5103 111 
C24 0 . 7 1 8  I 1 1  0.0920 191 
024 0.127 I l l  -0.0090 I l l  

0 ? 5  1.068 I l l  0.2409 171 
clr 0.944 ( 2 1  0.2489 18) 

0.11685141 
0.18613111 
0.41910171 
0.3517 I 1 1  
0.2306 151 
0.1983 131 
0.3414 151 
0.3154 141 
0.3054 151 
0.3189 141 
0.2663 151 
0.2513 141 
0.2150 151 
0.1710 141 
0.5618 151 
0.6125 I 4 1  
0 . 5 2 4 8  151 
0 . 5 5 4 0  141 
0.4841 I51 
0.4886 141 
0.4140 151  
0.4720 141 
0 . 4 1 9 1  151 
0 . 4 1  I1 I 4 1  

A. 
l u l l  
lvil 
C1 
CI 
0 1  
Cl 
02 
C3 
0 3  
C4 
04 
c11 
c12 
CI 3 
C14 
CIS 
CI I 
c12 
CI1 
c14 
c15 

0.72111 I 1  
0.9319121 
0.6401 121  
0.533215) 
0.865 121 
0 . 8 1 6  11)  
0.876 121 
O . & i  iii 
0.123 121 
0.100 Ill 
0.006 111 
0.911 111 
1 . 1 4 3  121  
1.083 121 
1.075 111 
1.131 121 
t 17' 121 
0:49i iii 
0.503 121  
0.444 I l l  
0.405 121  
0.435 121  

0.3651111 
0.4381111 
0 . 2 2 9 5 1 1 1  
0.4581131 
0. 4136 18) 
0.4988161 
0.5317191 
0.60781 1) 
0.188 11) 
O.l6llll~ 
0.2036 191 
0. T841Ill 
0.4484191 
0.3615181 
O.Ill~19~ 
0 . 3 7 9 4 1 9 1  
0 . 4 5 8 1  191 
0.125 11) 
0.193 1 1 1  
0.266 I t 1  
0.147 11) 
0.162 Ill 

0.1312111 
0.2661111 
0.3188111 
0.328614) 
0.145 11) 
0.0666181 
0.334 I l l  
0.3124191 
0.240 I 1 1  
0.1516191 
0.431 Ill 
0.4656181 
0.335 I l l  
0.358 I l l  
0.253 111  
0.164 11) 
0 . 2 1 4  111  
0.453 I21 
0 . 5 3 6  I l l  
0.494 121  
0.390 I 1 1  
0.164 Ill 

19 PhA.[lCO15Cr12 

A t o m  x/e Y l b  

A. 0.1175171 0.1612111 
C r l  0.1438111 0.0483111 

CI 0.096 121 - 0 . 0 4 2  I0 
0 1  0.066 I 0  -O.Iu)9191 
C2 -0.024 121 0.131 1 1 1  

cr2 0 . 4 3 0 l 1 2 1  0.1121121 

01 -0.131 Ill 0.1822191 
c3 0.040 I l l  - 0 . 0 4 1  I 1 1  
01 -0.020 I l l  -0.0986191 
C4 0.311 121  -0.019 I 1 1  
04 0.411 I l l  -0.098 I l l  
C5 0.151 I 2 1  0.142 I 1 1  
0 5  0.320 11) 0.1957181 
Cb 0.590 121 0.364 I l l  
06 0.689 11) 0.4230191 
Cl 0.498 12) 0.186 1 1 )  
07 0.546 I l l  0.016191 
C8 0.310 (11 0.162 I l l  
08 0.251 1 1 1  0 . 4 1 8 2 1 1 )  
C9 0.317 121 0.361 I 1 1  
09 0.349 I 1 1  0 . 4 7 7  171  
ClO 0.534 171 0.185 11) 
010 0.598 1 1 1  O.I11*19~ 
C l l  0.081 l i l  0 15" < ? >  

z/c 

0.2109 I 1  I 
0.3605lll 
0.28771 I I 
0 . 4 3 1 I l 8 l  
0.4111161 
0.3509 I91 
0 . 1 4 3 5 1 6 1  
0.2165181 
0.22401 61 
0.3154191 
0.381916) 
0 . 4 4 5 7 1 9 1  
0. 4969 161 
0 . 3 0 2 1 1 8 1  
0.3083 16 1 
0.1198191 
U.1789lli 
0.1032181 
0.1511161 

~. . . .  
c12 o.;ii iii 0.150 111  
C13 0.030 I 2 1  0.139 I l l  
C14 -0.113 I 2 1  0 . 1 4 )  11) 
CI5 -0.165 121 0.151 Ill 
Cl6 -0.069 121  0.160 1 1 1  

0.1612 191 
0.4086111 
0.3744181 
0.4286 I61 
0.1628171 
0.0986181 
0.0226191 
0.01 I5191 
0.011019~ 
0 . 1 4 8 9 1 8 1  

A. 
l v i l  
I n 2  
CI 
CI 
c1 
C4 
c5 
C6 
CI1 
Cll 
c13 
c14 
CIS 
Ctb 
016 
CIl 
01 1 
c21 
c21 
C23 
C I 4  
c25 
C26 
026 
C l l  
017 

0 . 5 3 8 1  I l l  
0.281901 
0.1040l 31 
0.644 121 
0 . 1 3 2  121 
0.804 I 2 1  
0.782 ( 2 )  
0.692 121  
0.625 I 2 1  
0 . 1 1 4  121 
0.210 121 
0.137 I 2 1  
0.119 111 
0.085 I l l  
0.206 121 
0 .150 121 
0.302 121 
0 . 1 t O  121 
0 . 1 6 7  121 
0.779 , 2 >  
0.621 i l i  
0 . 5 1 8  Ill 
0.606 121 
0.864 I l l  
0 . 9 1 5  121 
0.159 121 
0.196 11) 

0 . 1 5 1 6 1 1 1  
0. I151 11 I 

0.2438181 
0 . 2 8 5 1 1 8 )  
0.J510181 
0.1115181 
0. 1361 191 
0.2689181 
0.252019) 
0 . 1 8 4 4 1 8 1  
0.2869181 
0.1561 I81 
0.2355181 
0 . 1 1 2  I l l  
0.0660 I81 
O . I I 1  111 
0.0678181 
-0.0314191 
-0.0129181 
-0.0128181 
-0.0231181 
-0.020 111  
0.102619~ 
0.1120171 

0.1116161 

0 . 0 5 l l 3 1 l l  

o.0910191 

0.321 ill1 
0.0166 I31 
0 . 4 1 0 3 0 1  
0.441 121 
0 . 4 3 )  121 
0 . 5 2 0  I 2 1  
0.610 I 1 1  
0.618 I21 
0.511 111  
0.005 121 
0.l2b 121 
0.010 121 
-0.091 121 
- 0 . 1 2 1  121 

0 . 1 O J  121  
0 . 1 1 8  121 

- 0 . 0 1 2  121  
-0.078 I21 
0.424 121  
0.551 121  
0.415 121 
0 . 3 I b  I 2 1  
0 . 2 8 4  I 2 1  
0 . 5 1 9  121 
0.510 Ill 
0.619 121  
0.151 111 

Diskussion 

In allen Komplexen liegt das Arsenatom des Arsiniden-Brtkckenliganden in trigonal- 
planarer Koordination vor. Die Summe der Winkel am Arsen betragt innerhalb der 
Standardabweichung jeweils 360 Grad. Die mittlere Abweichung aus einer idealisierten 
Ebene durch das Arsen- und seine drei Nachbaratome betrilgt maximal 2 - 13 pm. Die 
Metall- Arsen-Bindungsabstilnde zeigen eine deutliche Bindungslangenverktkrzung beim 
ubergang von den phenylsubstituierten zu den chlorsubstituierten Verbindungen: 
RAs[(CO),Cr],, = 238.4 pm ftkr R = Ph, 232.4 pm fur R = C1; 
RAs[Cp(CO),Mn],, aMMn-As = 227 pm filr R = Ph, 223 pm fiir R = CI. Diese Verkilr- 
zung kann am einfachsten a l s  eine Folge des induktiv elektronenziehenden Einflusses 
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der elektronegativen Chlor-Substituenten gedeutet werden. Die versttirkte Metall- 
Arsen-Kopplung kommt auch in den Elektronenspektren zum Ausdruck, die filr die 
Chlorderivate deutlich kilrzerwellige Absorptionen zeigen als filr die phenylsubstituier- 
ten Arsiniden-Komplexe. 

Die As - CI-Bindungen sind in den beiden Chlorarsiniden-Komplexen l a  und 2a mit 
223 bzw. 225 pm lilnger als  die As - CI-Absttinde in AsCI, (216.1 pm)18). Da l a  und 2a 
trigonal-planar koordiniertes Arsen in der Oxidationsstufe + 1 enthalten, wilhrend 
AsCI, eine pyramidale Arsen(II1)-Verbindung ist, ist eine einfache Interpretation dieser 
Abstandsdifferenzen nur schwer mbglich. Mit der Regel, dal3 E - X-Abstitnde rnit stei- 
gender Oxidationsstufe von E kleiner werden, stimmen die beobachteten Abstandsun- 
terschiede ilberein. Dal3 zudem eine spezifische Wechselwirkung zwischen dem n- 
System der Arsiniden-Komplexe und den freien Elektronenpaaren des Halogen- 
Substituenten eine Rolle spielt, l i lh  sich aus der Beobachtung ableiten, dal3 die 
Cph-As-Abstilnde in Id und 2c mit 195(1) und 1%(2) pm kaum kinger sind a l s  
Cph - As-Abstilnde in Verbindungen mit hbher oxidiertem Arsen (vgl.: dAr-C(ph)  in 
(CO),CrAs(Ph)C,H602 193.2(3) pm 19), [Cp(CO),MnI2Ph2As2H2 194(1) pm 
[(CO)~Cr),Ph2As2C1, 191.7(5) pm20); (CO),CrAs(Ph)H, 194.1(1) pm2'). Die konjuga- 
tive Wechselwirkung rnit den Phenyl-Substituenten ist vernachkissigbar, da  die Ebenen 
der Phenylgruppen um 42 Grad in Id und 90 Grad in 2c gegenilber der M r.As-.M- 
Ebene gedreht sind. 

Die Verkilrzung der Arsen-Metall-Bindungen beim h e r g a n g  von den phenylsubsti- 
tuierten Komplexen Id bzw. 2c zu den Chlorderivaten l a  bzw. 2a wUrde bei gleichblei- 
benden MAsM-Winkeln zu einer verstilrkten AbstoRung zwischen den Komplexfrag- 
menten L,M in den Arsiniden-Komplexen RAs[L,M], filhren. Diesem Druck weichen 
die Systeme durch eine Aufweitung der MAsM-Winkel um etwa 7 bzw. 4 Grad aus 
(Tab. 5) .  In gleicher Weise filhrt der Ersatz von L,M = (CO),Cr in l a  bzw. Id  durch 
das sperrige Komplexfragment L,M = Cp(CO),Mn in 2a bzw. 2c zu einer Aufweitung 
des MAsM-Winkels von 3 bzw. 6 Grad. 

Wir danken der Deurschen Forschungsgemeinschufl, Bonn-Bad Godesberg, und dem Verbund 
der Chemischen Indusrrie. Fonds der Chemischen Indusrrie, FrankfurtIMain, filr die UnterstUt- 
zung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Umtliche Arbeiten wurden unter lnertgas (NJ rnit frisch destillierten und absolutierten Rea- 

genzien durchgefilhrt. Zur Chromatographie diente eine kilhlbare 9 u l e  ( U n g e  20 cm, Durch- 
messer 2.5 cm; Kieselgel Merck, 0.063-0.2 mm). Die verwendete Cellulose wurde 30 h i. Hoch- 
vak. getrocknet und ilber N, aulbewahrt. 

1R:Spektren: Zeiss IMR 40. CaF2-Kilvetten, n-Pentan als Lbsungsmittel. - Massenspektren: 
Varian CH 7 bzw. Varian MAT 112. EinlaB Ofenschiffchen. - UV-Spektren: Zeiss DM 4. 

Filr die Durchfilhrung der Elementaranalysen danken wir Fraulein R .  Nuserke. 

~-Bromursundiyl-bis(penlucurbonylchrom) (1 b): 5.0 g (23 mmol) (CO),Cr werden 3 h in 400 ml 
T H F  bestrahlt. Die entstandene Losung von (CO),Cr(THF) wird zusammen mit 6.0 g (19 mmol) 
AsBr, 10 h bei 20°C gerilhrt. Nach Abziehen des Lbsungsmittels bis zur Trockne wird nicht um- 
gesetztes (CO)@ absublimiert, der verbliebene griln-blaue Ruckstand rnit Toluol aufgenommen 
und ilber 10 cm Silicagel filtriert. Als Vorlauf erhalt man rnit Toluol eine hellbraune Fraktion, die 
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verworfen wird. Ib  kann anschlieaend mit CH2C12 eluiert werden. Nach Abziehen des LOsungs- 
mittels und Umkristallisieren aus CH2C12 erhllt man 1 b als metallisch gllnzende, bronzefarbene 
Nadeln. Schmp. 110°C (Zers.), Ausb. 2.5 g (40%. bez. auf (CO),Cr). 

C,&sBrCr2Ol0 (548.9) Ber. Cr 19.29 Gef. Cr 19.98 

p-lodarsundiyl-bis(penfacurbonylchrom) (Ic): 100 mg (0.2 mmol) In werden mit 30 mg (0.2 
mmol) Nal in 20 ml CH2C12 1 h gerUhrt. Die Farbe andert sich dabei von blau nach grUn. Nach 
Filtration der LOsung Uber 2 cm Silicagel und Abziehen des UberschUssigen LOsungsmittels erhllt 
man Ic als metallisch gllnzende. schwarze Kristalle. Schmp. 110°C (Zers.), Ausb. 100 mg (95%. 
bez. auf Is) .  

C,&Cr,lO,,, (585.9) Ber. C 20.50 Gef. C 20.40 

p-Phenylarsandiyl-bis(penfacarbony1chrom) (Id): Eine LOsung von 200 mg (0.4 mmol) l a  in 
15 ml CH2C12 wird mit 180 mg (0.4 mmol) Bi(C,H+, versetzt und 1 h bei 20°C geruhrt. Die Farbe 
verilndert sich dabei von blau nach grUn. Nach Abziehen des LOsungsmittels wird der verbliebene 
RUckstand mit Toluol Uber 2 cm Silicagel filtriert. Nach Abziehen des LOsungsmittels erhPlt man 
analysenreines I d  als metallisch glanzende Kristalle. Schmp. 104°C (Zers.), Ausb. 190 mg (90V0, 
bez. auf In). 

C,,H,AsCr20,, (536.1) Ber. C 35.85 H 0.94 Cr 19.40 Gef. C 35.84 H 1.10 Cr 19.55 

p-Mefhoxyursandiyl-bis(penfacarbony1chrom) (le): 200 mg (0.4 mmol) In werden in 20 ml 
CH2CIz gelOst, mit 1 ml(31.25 mmol) Methanol sowie 50 mg Na2C0, versetzt und 1 h bei 20°C 
gerUhrt. Die Farbe schlagt dabei von blau nach violett um. Nach Abziehen des LOsungsmittels 
wird der RUckstand mit 30 ml Toluol aufgenommen und Uber 2 cm Cellulose filtriert. Nach Um- 
kristallisieren aus CH2C12/Pentan erhllt man l o  als metallisch glilnzende Schuppen. Schmp. 
109°C (Zers.), Ausb. 100 mg (51%. bez. auf la) .  

C,,H,AsCr,O,, (490.1) Ber. C 26.93 H 0.61 

p-Nhoxyorsundiyl-bis(penfucurbonylchrom) (1 0: Die Darstellung von 1 f erfolgt analog zu 

Gef. C 26.97 H 0.65 

I t .  Schmp. 117OC (Zers.). Ausb. 100 mg (50%. bzw. auf la ) .  
Cl2H5AsCrzO,, (504.1) Ber. C 28.57 H 0.99 Gef. C 28.49 H 1.19 

p-/(€fhylfhio)arsandiy~-bis(penfacarbonylchrom) (1 g): 200 mg (0.4 mmol) 1 a werden in 20 ml 
CH2C12 gelbst und mit 0.1 ml(1.5 mmol) Ethanthiol30min bei 20°C gertkhrt. Das Reaktionspro- 
dukt wird aof 2 g Silicagel aufgezogen und bei - 30°C chromatographiert. Mit n-Pentan/Toluol 
(10: 1) kann eine blaue Zone eluiert werden, aus der nach Abziehen des LOsungsmittels und Um- 
kristallisieren aus n-Pentan Ig kristallin erhalten wird. Schmp. 85°C (Zers.), Ausb. 130 mg 
(63%. bzw. auf In). 

C12H5AsCr20,& (520.2) Ber. C 27.69 H O.% Gef. C 27.81 H 0.92 

p-/(Cyclohexylfhio)arsandiy~-bis(penfacarbonylchrom) (1 h): Die Darstellung erfolgt analog zu 
Ig. 200 mg (0.4 mmol) In, 0.1 ml (1.3 mmol) Cyclohexanthiol. Schmp. 115°C (Zers.), Ausb. 
150 mg (65%. bez. auf In). 

C&,ASCr20& (574.2) Ber. C 33.47 H 1.93 Gef. C 33.45 H 2.02 

p-/(Phenylseleno)ursundiy~-bis(penfucarbonylchrom) (1 i): Die Darstellung erfolgt analog zu 
Ig. 200 mg (0.4 mmol) In. 0.1 ml(1.0 mmol) Benzolselenol. Schmp. 84"C(Zers.), Ausb. 150 mg 
(62%, bez. auf la ) .  

C@&Cr,O&e (615.1) &r. C 31.24 H 0.82 Gef. C 31.37 H 0.73 

p-Hydroxyursundiyl-bis(penfucurbonylchrom)-unhydrid ( I  k): 200 mg (0.4 mmol) 1 a werden in 
20 ml CH2C12 gelOst und mit 51 mg (0.4 mmol) Trimethylzinnhydroxid versetzt. Die Farbe schPgt 
dabei sofort von blau nach violett um. Durch AbkUhlen der ReaktionslOsung auf - 30°C kann 
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1k a ls  Rohprodukt erhalten werden. Analysenreines Ik erhillt man durch mehrmaliges Umkri- 
stallisieren aus CH2C12. Schmp. 125°C (Zers.), Ausb. 120 mg (64V0, bez. auf la). 

C2&s2Cr40,, (934.0) Ber. C 25.69 Cr 22.26 Gef. C 25.68 Cr 22.64 

~-lodarsandiyl-b~[dicorbonyl(q5-cyclopentodieny~manganJ (2 b): 100 mg (0.21 mmol) 20 wer- 
den mit 30 mg (0.2 mmol) NaI in 20 ml CH,CI, 1 h unter RUckfluR gekocht. Nach Filtration der 
rotvioletten LOsung Uber 2 cm Silicagel und Abziehen des LOsungsmittels erhillt man 2b als metal- 
lisch glllnzende, schwarze Kristalle. Schmp. 134°C (Zers.), Ausb. 100 mg (80%. bez. auf 2a). 

C,,H,&slMn,O, (553.9) Ber. C 30.35 H 1.82 Gef. C 30.39 H 1.84 

p- Phenylarsandiyl- bis[dicarbonyl(~'-cyclo~ntodienyl)manganJ (2c) 
a) Aus Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl) (pheny1orson)mangan: 2.6 g (8 mmol) CP(CO)~- 

MnAs(C,HdH, werden in 100 ml Tetrahydrofuran gelOst. Bei -78°C wird innerhalb 1 min 
unter kriiftigem RUhren eine LOsung von 16 mmol n-C4H9Li in 16 ml n-Pentan zugetropft. Die 
orangefarbene ReaktionslOsung wird sofort mit 2.38 g (14.2 mmol) C6H,,NC12 versetzt. Bei 
- 50°C wird 30 min gerUhrt, d a m  bei - 20°C das LOsungsmittel abgezogen. Der orangefarbene 
Rilckstand - die berechnete Menge LiCl IaRt sich hier als toluolunl6slicher Anteil nachweisen - 
wird in 5 ml CH,CI, aufgenommen und Uber Silicagel bei 18°C chromatographiert. Ein grilnlich- 
gelber Vorlauf enthllt Azocyclohexan neben einem Gemisch noch nicht genau charakterisierter 
Cycloarsanchrom-Komplexe. Die violette Zone von (C6HS)As(Cp(CO),Mn], entwickelt sich 
langsam und wird mit insgesamt 250 ml CH2CIz eluiert. Nach Abziehen des LOsungsmittels bei 
Raumtemp. wird erneut bei - 15°C chromatographiert. Der Komplex wandert als breite violette 
Zone, die nach Abziehen des Lbsungsmittels und Umkristallisieren aus 5 ml CH2CI2/25 ml n- 
Pentan bei - 78°C schwarze Kristalle ergibt. Schmp. 145°C (Zers.), Ausb. 73 mg (15T0, bez. auf 
Cp(C0)2MnAs(C6Hs)H3. 
Cz,H,,AsMn,04 (504.1) Ber. C 47.65 H 2.99 Mn 21.79 Gef. C 48.02 H 3.10 Mn 21.50 

b) A us ~-(As,As'-Diphenyldiarsan-As.As~- bis[dicarbonyl(q5-cyclopentodieny~mangan]: 500 
mg (0.76 mmol) [Cp(CO)zMn],As,(C,H32H2~2) werden bei lo-, Torr auf 150- 160°C erhitzt 
und die gebildeten violettroten Zersetzungsprodukte an einen KUhlfinger ( - 78 "C) sublimiert. 
Durch Resublimation an einen wassergekilhlten Finger erhalt man bei langsamer Erwllrmung 
wenig weiRgeftirbtes Vorsublimat, das verworfen wird. Ab ca. 150°C schlagt sich ein schwarz- 
violetter FestkOrper nieder, den man in 3 ml Toluol last und ilber eine rnit Silicagel gefUllte S u l e  
bei - 35°C chromatographiert. Mit Toluolh-Pentan (1 : 1) laRt sich eine schwarzviolette Zone 
eluieren. Das Eluat wird i. Hochvak. bis auf 2 ml eingeengt und nochmals unter analogen Bedin- 
gungen chromatographiert. Das anfallende schwarze Pulver wird bei tiefen Temperaturen zwei- 
ma1 aus n-Pentan umkristallisiert. Man erhtllt schlieRlich schwarzviolettes. feinkristallines 2c. 
Schmp. 145 "C (Zers.). Ausb. 75 mg (20%. bez. auf [ C ~ ( C O ) , M ~ ] , A S ~ ( C , H ~ ~ H ~ .  
C,H,,AsMn204 (504.1) Ber. C 47.65 H 2.99 Mn 21.79 Gef. C 48.02 H 3.10 Mn 21.50 

c) Aus Dicarbonyl(~'-cyclopenlodienyl)(dichlorphenylarson)mangan und Fe,(CO),: In einer 
LOsung von 2.1 g (5.28 mmol) C ~ ( C O ) , M ~ A S ( C , H ~ C ~ ~  in 60 ml Toluol werden 3.0 g (8.24 mmol) 
Fe,(CO)9 suspendiert und bei 40°C 20 h gerUhrt. Die dunkelrot verfarbte LOsung wird von einem 
hellbraunen Niederschlag abfiltriert. Nach Zugabe von 3 g Silicagel entfernt man bei Raumtemp. 
das LOsungsmittel, bis die Rieselftthigkeit des Silicagels erreicht ist. Das mit den Reaktionspro- 
dukten beladene Silicagel bringt man bei - 25°C auf eine S u l e  auf. Mit n-Pentan erhalt man ei- 
nen gelb-braunen Vorlauf, der verworfen wird. AnschlieDend folgt eine dunkelgrilne Zone (mit n- 
Pentan), die Fe3(CO),, enthglt. Der Komplex Fe3(CO)&ASC,H32z2) wandert rnit n-PentanlTolu- 
01 (8: 1). Mit n-Pentan/Toluol(5: 1) kann man eine violette Zone eluieren, aus der nach Abziehen 
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des Ldsungsmittels 2c nach Umkristallisieren aus n-PentadToluol in Form schwarzer Nadeln erhal- 
ten werden kann. Schmp. 145°C (Zers.), Ausb. 250 mg ( 1  1%. bez. auf Cp(CO),MnAs(C6H&lJ. 

C,H,,AsMn,O, (504.1) Ber. C 47.65 H 2.99 Gef. C 47.91 H 3.07 

d) A us Dicarbonyl(~’-cyclopentadienyl)/dichlorphenylarsan)mangan und Kalium/lC Krone-6: 
1 .O g (4.9 mmol) Cp(CO),Mn werden in 400 ml T H F  150 min bestrahlt. Zur entstandenen roten 
LOsung von Cp(CO),Mn(THF) (75% Umsatz) gibt man auf einmal 1.8 g (4.5 mmol) 
Cp(CO),MnAs(C6H5)C1,. 480 mg (12 mmol) Kalium werden bei -90°C mit 200 mg (0.8 mmol) 
18-Krone-6 bis zur intensiven Blaufarbung gerUhrt. Die beiden LOsungen werden bei - 90°C ver- 
einigt. Man lBBt innerhalb 1 h auf Raumtemp. erwBrmen und zieht das LOsungsmittel ab. Der rot- 
violette Rilckstand wird in 30 ml Toluol aufgenommen und bei 20°C ilber Silicagel filtriert, wobei 
die Farbe nach violett umschlagt. Nach Abdampfen des LOsungsmittels wird aus Toluol auf 3 g 
Silicagel aufgezogen und bei - 30°C chromatographiert. Ein gelber Vorlauf wird mit n-Pen- 
tan/CH,CI, (3: 1) ausgewaschen. Danach folgt mit n-Pentan/CH,CI, (1 :  1) eine breite violette 
Zone von 2c. die nach nochmaliger Chromatographie und Umkristallisieren aus n-Pen- 
tan/CH,CI, einen schwarzen FestkOrper ergibt. Schmp. 145°C (Zers.), Ausb. 550 mg (30%. bez. 
auf Cp(CO),Mn(THF). 

CmH15AsMn20, (504.1) Ber. C 47.65 H 2.99 Gef. C 47.88 H 3.05 

I )  G. Huttner und H . 4 .  Schmid, Angew. Chem. 87.454 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

2 )  G. Huttner, J.  u. Seyerl, M. Marsiliund H. G.  Schmid, Angew. Chem. 87,455 (1975); Angew. 

3) J. u. Seyerl, U. Moering, A .  Wagner, A ,  Frank und G. Huttner. Angew. Chem. 90, 912 

4, J .  D. Seyerl, B. Sigwarth und G. Huttner, Chem. Ber. 114. 727 (1981). 
5 )  G. Huttner. H.-D. Miiller. A .  Frank und H. Lorenz, Angew. Chem. 87. 714 (1975); Angew. 

Chem., Int. Ed. Engl. 14, 705 (1975). 
6, J. u.  Seyerl und G. Huttner, Angew. Chem. 90.91 1 (1978); Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. 17. 

11 (1978). 
7) J. u.  Seyerl und G. Huttner, Angew. Chem. 91,244 (1979); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 18, 

233 (1979). 
8) Holleman- Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie. Verlag Walter de Gruyter, Berlin 

und New York 1976; F. A .  Cotton/G. Wilkinson, Anorganische Chemie, Verlag Chemie. 
Weinheim 1974. 

14, 433 (1975). 

Chem., Int. Ed. Engl. 14, 434(1975). 

(1978); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 17, 844(1978). 

9, B. Arociani, M. Nicolini und T. Boschi, J. Organomet. Chem. 33, C81 (1971). 
lo) W. D. Honnick und J. J. Zuckerman. Inorg. Chem. 15.3034 (1976). und zit. Lit.; W.- W. du 

Mont und B. Neudert, Angew. Chem. 92, 561 (1980); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 19, 553 
( 1980). 
H . 4 .  Schmid, Dissertation, Technische Univ. Milnchen 1976. 

G. Huttner, G. Mohr, P. Friedrich und H.-G.  Schmid, J. Organomet. Chem. 160, 59 (1978). 
G. Mohr, Dissertation, Technische Univ. Milnchen 1978. 

E. Heilbronner und H. Bock, Das HMO-Modell und seine Anwendung, Verlag Chemie, Wein- 
heim 1%8. 
G. Huttner und B. Siywarth. unverdffentlichte Ergebnisse. 

12) G. Huttner, H.-G. Schmid und H. Lorenz. Chem. Ber. 109. 3741 (1976). 

15) J. ti. Seyerl, Dissertation, Techn. Univ. MUnchen 1979. 

I*) A .  F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, Clarendon Press, Oxford 1975. 
19) J. 1 7 .  Seyerl, G. Huttner und C. Krilger, Z. Naturforsch. Teil B 35, 1552 (1980). 
20) J. t i .  Seyerl und G. Huttner. unveroffentlichte Ergebnisse. 

J. 1 1 .  Seyerl, A .  Frank und G. Huttner, Cryst. Struct. Commun., im Druck. 
22) G. Huttner, G. Mohr. A .  Frank und U. Schubert, J. Organomet. Chem. 118, C73 (1976). 

[264/80] 

Chem. Ber. 114(1981) 


