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Chemistry of Polyfunctional Molecules, 92') 
Reactions of the Macrocyclic Arsa-Aza-Oxa-Cryptand [N(CH2CH2)3]s(As404)6 with the 
Hexacarbonyls of Chromium, Molybdenum and Tungsten 
Reactions of [N(CH2CH2)3]8(A~404)6 (1) with Cr(C0)5THF (2a) in the molar ratios of 1 : 1 
or 1 : 24 yield always Cr(CO)5 c [N(CHICH2)3]8(As404)6 (3). All attempts to obtain homolo- 
gous compounds by the reactions of MO(CO)~THF (2b) or W(CO)5THF (2c) with 1 failed. 

Kurzlich berichteten wir iiber die Darstellung des neuartigen Arsa-Aza-Oxa-Cryptanden 
[N(CH2CH2)3]8(A~404)6 (l)233). Die Rontgenstrukturanalyse2) zeigt, daD es sich bei 1 um ein 
poly-makrocyclisches System handelt, bei dem sechs As404-Achtringe iiber acht Triethyl- 
amin-Einheiten zu einem nahezu starren, kugelformigen Molekiil verbunden sind. Daher 
kann 1 auch als Spherand bezeichnet werden4). In seinen Hohlraum la& sich ein fiktiver 
Wiirfel so hineinlegen, daB die acht Stickstoffatome von 1 die Ecken dieses Wiirfels besetzen, 
wihrend die sechs kronenformigen As404-Achtringc in etwa auf den sechs Wiirfelflachen 
lieger~~.~) (Abb. 1). Dabei sind die Arsen- und Stickstoffatome so angeordnet, daD ihre freien 

Abb. 1. Teilaufsicht auf [N(CH2CH2)3]8(A~404)6 (1) in vereinfachter Formelschreibweise 
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Elektronenpaare in den lnnenraum des Spheranden weisen, wahrend die Sauerstoffelektro- 
nenpaare nach auDen hin orientiert sind. 

Im Gegensatz zu den meisten bisher bekannt gewordenen Cryptanden bzw. Spheranden, 
die eine starre Konformation des Molekuls erst durch die Komplexierung mit einem Gast- 
Ion oder -Molekiil erreichen4-'), besitzt 1 eine solche bereits im Festzustand2) und behalt 
diese starre Konformation aufgrund seines 2D-270-MHz-'H-NMR-Spektrums1) auch in Lo- 
sung bei. Fiir den kugelformigen Hohlraum von 1 la& sich aus den rontgenographischen 
Dated3) ein Durchmesser von ungefahr 1100 pm ermitteln. Die Durchmesser der As404- 
Achtringe und der N(CH2CH2AsOAsCH2CH2)2N-Sechzehnringe betragen, unter Beriick- 
sichtigung der Raumerfiillung der freien Elektronenpaare und der CH-Bindungen, etwa 
400 pm bzw. 600 pm. Um nun schnell anhand IR-aktiver CO-Valenzschwingungsbanden 
Informationen uber das komplexchemische Verhalten von 1 zu bekommen, schienen Um- 
setzungen von 1 mit M(C0)5THF (2a-c) (M = Cr (a), Mo (b), W (c); THF = C4H80) von 
besonderem Interesse. Zum einen sollten die Metallcarbonylderivate als weiche Pearson- 
Sauren bevorzugt an die weichen As-Donatoren koordinieren, zum anderen ergeben Ab- 
schatzungen uber die Raumerfullung von M(CO),-Gruppen (aus Rontgenstrukturdaten8-"$ 
daI3 jeweils eine solche Einheit bequem in der Crypta von 1 Platz finden konnte. Jedoch 
war zu erwarten, da die groDten ,,Eingange" von 1 nur einen Durchmesser von etwa 600 pm 
aufweisen, daB lediglich 2a (Durchmesser ~ 6 0 0  pm) ein Cryptat bildet und die homologen 
Molybdan- und Wolframderivate 2b,c (Durchmesser 620-640 pm), wenn iiberhaupt, nur 
exocryptische Koordinationen, maximal bis zu 24 (wegen der 24 Sauerstoffatome), eingehen. 
Um diesen Sachverhalt zu iiberpriifen, wurden 1 und 2a-c jeweils im Molverhaltnis 1 : 1 
und 1 : 24 umgesetzt. Hierzu wurden zunachst aus M(C0)6 und THF unter UV-Bestrahlung 
Losungen von 2a-c in THF erzeugt. Diese Liisungen wurden sodann in den oben ange- 
gebenen Molverhaltnissen mit Losungen von l in Benzol umgesetzt. Dabei zeigte sich, daD 
tatsachlich nur 2a, und zwar unabhangig von den Molverhaltnissen, entsprechend G1. (1) 
das mikrokristalline, farblose Cryptat 3 bildet. 

CN(CH~CH~)~IX(AS~O~)~ + n Cr(C0)sTHF -, Cr(C0)5 = cN(CH2CH~)~ls(As404)6"' + 
1 2a 3 

(n - 1) Cr(CO)STHF + THF ( 1 )  
n = 1, 24 

Bei den Reaktionen von 1 mit 2b oder 2c wurde, wie die C-, H-, N-Analysen und IR- 
Spektren zeigen, nur unumgesetztes 1 zuruckgewonnen. Exocryptische Koordinationen der 
M(CO)s-Gruppen blieben in allen Fallen aus, da offensichtlich das im UberschuD vorhan- 
dene Losungsmittel THF mit den Sauerstoffatomen der As40,-Ringe konkurriert. Aus den 
27O-MHz-'H-NMR-Spektren von 3 in CD2C12 (s. Exp. Teil), die vollig mit denen des freien 
Cryptanden 1 ubereinstimmen, folgt, daD wahrend der Komplexbildung keine Umorientie- 
rung des Cryptandengeriistes stattgefunden hat, etwa der Art, daD ein oder mehrere Arsen- 
atome mit ihren Elektronenpaaren nach a u k n  zeigen, wahrend umgekehrt Sauerstoffatome 
ihre Elektronenpaare ins lnnere der Hohle orientieren. Somit ist die Cryptatformulierung 
fur 3 als sicher anzusehen. Nicht sicher ist dagegen die Frage zu beantworten, ob eine N- 
oder As-Koordination der Cr(CO)5-Gruppe vorliegt. Die IR-Spektren deuten auf eine As- 
Koordination'*) hin. In den Festkorper-IR-Spektren von 3 finden sich namlich neben den 
Banden des Cryptandengeriistes nur 3 v(C0)-Absorptionen des Cr(CO),-Restes (lokale C4"- 
Symmetrie) bei 2075 s (A,), 1995 Sch (B,) + 1950 m (E + A,) an-'. Die Bandenkonturen 
entsprechen vollig denen von Cr(CO),AsPh3 und Cr(CO)5PR,-Komplexen (R = org. Rest)"). 
Bei Cr(CO)5-Amin-Komplexen'2) fallt dagegen die langwellige A,-Bande allgemein nicht mit 
der E-Bande zusammen und wird als vierte Absorption unterhalb von 1930 cm-' beobach- 
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tet. DemgemaD diirfte bei 3 keine N-Koordination vorliegen. Da 3 in dem noch am besten 
geeigneten Losungsmittel CH2C12 nur eine miljige Loslichkeit zeigt, konnten keine ver- 
wertbaren IR-Losungs- und ”C-NMR-Spektren von 3 erhalten werden, zumal der Cr(CO),- 
Anteil rnit seiner Masse kaum ins Gewicht fillt. Dementsprechend werden auch in den 
Raman-Spektren von 3 im wesentlichen nur die Banden des Cryptanden 1’) beobachtet, Wie 
1’) ist auch 3 nicht unzersetzt im Massenspektrometer verdampfbar und liefert bei den zum 
Verdampfen notigen EinlaDtemperaturen (275 “C) lediglich das Massenspektrum von As406. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie und Fonds 
der Chemischen Zndustrie danken wir fur die Unterstutzung und Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD ausgefiihrt. Die verwen- 

deten Losungsmittel waren getrocknet und N2-gesittigt. 1R-Spektren: Zeiss IMR 16 und 25. 
Raman-Spektren: Varian Cary 82, Kryptonlaser (Erregerlinie 647.1 nm) bzw. Argonlaser 
(Erregerlinie 514.5 nm) der Fa. Spectra Physics. NMR-Spektren: Jeol FT-JNM-GX 270. 
Massenspektren: Varian MAT 212 (IXE-5 Quelle). C, H und N wurden mikroanalytisch 
bestimmt. Die As-, 0-, Cr-Analysen fiihrte die Fa. Mikroanalytisches Labor Pascher, Bonn, 
durch. Die Ausgangsverbindung 1 wurde nach Literaturmethode’] dargestellt. 

Cr(C0)5 = “(CH,CH,),l,(As,O,j, (3) 
a) Umsetzung von 1 rnit Cr(CO), im Molverhiiltnis f : f: 42.4 mg (0.193 mmol) Cr(CO)6 

werden in 10 ml THF unter Riihren 2 h mit UV-Licht bestrahlt. Die Losung von Cr- 
(CO)STHF wird dann innerhalb von ca. 5 min zu einer Losung von 534 mg (0.180 mmol) 
1 in 40 ml Benzol zugetropft. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. zieht man die Losungsmittel 
vollstandig unter verrnindertem Druck ab, nimmt den Ruckstand mit 10 ml CH2C12 auf, 
filtriert von unloslichen Anteilen ab und gibt 3 ml n-Pentan zu. Innerhalb von 1 d scheiden 
sich bei - 24 “C analysenreine, farblose, mikrokristalline Plattchen von 3 ab. Sie werden 
abfiltnert, dreimal mit je 2 ml n-Pentan gewaschen und im Hochvak. getrocknet. 3 ist maljig 
loslich in CH2C12, CHC13, Pyridin sowie Benzol und unloslich in allen anderen gangigen 
Losungsmitteln. Ausb. 380 mg (67%). Schmp. 275°C (Zers.). - IR (KBr): 2075 s, 1995 Sch 
+ 1950 m [v(CO)], 670 m, 655 cm-’ s-m [S(CrCO)]. - 270-MHz-’H-NMR (CD2CI2): 
ABCX-Signal” [ S ,  =-3.12 (m, 24H, N-CH-O), SA = 2.41 (m, 24H, As-CH), SB = 2.10 
(m, 24H, As-CH), Sc = 1.92 (m, 24H, N-CH)]. 

b) Umsetzung von 1 rnit Cr(CO)6 im Molverhaltnis f :24: Sie erfolgt nach obiger Arbeits- 
vorschrift rnit 300 mg (1.36 mmol) Cr(CO)6 in 20 ml THF und 178 mg (0.06 mmol) 1 in 
40 ml Benzol. Ausb. 105 mg (55%0) 3. Schmp. 275°C (Zers.). - IR (KBr): 2075 s, 1995 Sch 
+ 1950 m [v(CO)], 670 m, 655 cm-’ s-m [S(CrCO)]. - Raman (reine Festsubstanz): 
670 m-’ ss [s(CrCO)]. - 270-MHz-’H-NMR (CD2C12): ABCX-Signal‘) [ S ,  = 3.12 (m, 
24H, N-CH-0), SA = 2.41 (m, 24H, As-CH), SB = 2.10(m, 24H, As-CH), Sc = 1.92 
(m. 24H, N-CH)]. 
Cs3H96A~24CrN8029 (3159.5) 

Ber. C 20.15 H 3.06 As 56.91 Cr 1.65 N 3.55 0 14.69 
Nach a): Gef. C 20.10 H 3.01 As 55.80 Cr 0.66 N 3.49 0 13.40 
Nach b): Gef. C 20.13 H 3.03 As 55.90 Cr 0.62 N 3.51 0 14.20 
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