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Preliminary communi&tion 

KOMPLEXCHEMIE POLYFUNKTIONELLER LIGANDEN 

XXXIX*. METALLCARBONYL- UND METALLNITRGSYLCARBONYL- 
KOMPLEXE EINES ORGANOCYCLOTRIARSANS 

JOCHEN ELLERMANN* und HORST SCHSSSNER 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit, Erlangen-Niirnberg, 08520 Erlangen, 
Egerlandstrasse 1 (Deutschland) 

(Eingegangen den 2. August 19’76) 

Vor kurzem hatten wir iiber die Synthese des ersten all-&&-Organocyclotri- 
arsans 4Methyl-1,2,6-triaa-tricyclo[2.2.1.02~6]heptan, CHsC(CH&)s 123, be- 
richtet. Lijst man Zquimolare Mengen dieses Organocyclotriarsans und Chrom- 
hexacarbonyl in THF und bestrahlt die Liisung mit UV-Licht, so erh%lt man in 
geringen Ausbeuten 4-Methyl-l,2,6-triarsa-tricyclo[2.2.1.02~6]heptan-penta- 
carbonyl-chrom (I). 

CH3C(CH2As)s + Cr(CO)6 + CH3C(CH2As)sCr(CO)s + CO 

(I) 

Der Komplex (I), der in den gebr%chlichsten organ&hen Liisungsmittehr gut 
lijslich ist, fillt aus PetrolZther nach vierwijchigem Stehen bei -20°C in kleinen, 
orangefarbenen, luftempfindlichen Kristallen an. Die Zusammensetzung der Ver- 
bindung ist durch Elementaranalyse und vor allem durch das Massenspektrum 
(Tabelle 1) gesichert. Die IR- und Raman-spektroskopischen Daten finden sich in 
Tabelle 2. 

Das Massenspektrum (bez. auf “Cr) der Verbindung I, die sich im Direkt- 
einlass bereits bei 25-35°C unzersetzt verdampfen liisst, zeigt die fiir Metall- 
carbonyl-Komplexe charakteristische, prinGre, stufenweise Abspaltung von CO 
aus dem Molekiilion bis schliesslich CH3C(CH2As)JCr (m/e 346) entsteht, das als 
intensil&ssttikstes, chromhaltiges Ion auftritt. 

Das Mole&ion des Liganden besitzt die grijsste IntensitZt; es fragmentiert 
&n&h wie das nicht komplexgebundene CH3C(CH2As), [2]_ Eine Konkurrenz- 
reaktion zur CO-Abspaltung l&t sich fiir die CH3C(CH2As)3Cr(CO),-Fragmente 
nicht beobachten; dies spricht fiir eine vergleichsweise grosse StabilitZt des Cyclo- 
triarsangeriistes. 

Die IR- und Raman-Spektren (Tabelle 2) weisen die fiir einen Komplex der 
Zusammensetzung CH3C(CH2As)sCr(C0)s zu erwartenden Absorptionen des 

‘XXXVIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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TABELLE 1 : _. .I 

.. 

K+XENSPEKTRUM +tiN CH,C(CH,As),C!r(CO). (SCHLaSSELI( 3Ntij 

(Direkteidass $O°C. IonenpuelIenten$xat 120°C) 

IOII in/e reL Int. IOIl de reL Int. 

CH,C<CH,As),WCO),l: 486 9 294 100 
CH,C<CH+s),~CO,l~ 458 5 

CH,C(CH,@),lf 
279 19 

CH,C<CH,A+WCO),- CH,C(CH+s),CXCO),l~ 
430 6 

C(CH,+s>, 
As$W - 277 9 

402 9 A% 225 44 
CH#XCHz~),~<+cCW - 374 17 As,Crl+ 202 8 
CH, C<CH.+S)~C~I - 346 47 A&+ 127 3 

TABELLE 2 

CHARF+KTERISTISCHE IR- UNJB RAMAN-ABSORPTIONEN VON CH,C(CH,As),Cr(CO), (in cm:‘) 

Zuordnllng IR RZXflm 

C%% KBr fest 

v<CO) A, 2070 m 

Bl 1990 s(Sch) 

E 

Al 
SCrC.0) A, 

E 

Bl 
v<AsC) 
S<CrCO) E 

B2 
E 

v(CrC) A, 

E 

Bl 
4 

v(AsAs) 

1950 St 
1905 ssQch1 

668 m-St 
652 m-d 

550 s 

518 s 

455 s-nl 

396 ss 

2070 m-st 

670 m-St 
646 St 

615 s 
548 s 
532s? 

459 m 

310 s 

2065 m 
1985 sst 
1968 s-m 
1929 m 
1907 s-m 

677 m 
645 s 

631 s 
625 s 
548 ss 
530 ss 

475 m 

407 <s&t> 
398 m 
316 sst 
301 s-m 
273 m 
216 sst 
158 m 

AsCr(CO),-Koordinationspolyeders (Pnnktgrnppe C,,; 4~(C0) [2A1 + B, + E], 
6S(C!rCO) [A, +B, +B, + 3E], 4v(C!rC) [2A, +-B, +E], lv(CrAs) [A,]) auf. 
Von diesen sind die Schwingungen der Rassen Al, B1, B2 und E Raman-aktivund 
die der Rassen Al und E IR-aI$iv. Hinsichtlich der Schwingungen des Cr(CO)s- 
Restes besteht eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Schwingungsspektren von 
Cr(CO)sPHs 131, WCO)SWGH~)~ C4,51 md W-&~)S CWCOh 12. WI- Bei 
der Komplexbildung spa&n erwartungsgem&s einige Ligandenbanden (Sym- 
metrieerniedrigung von C 3u bzw. C; nach C,) auf. Die Schwingnngen des As3- 
Dreiringes [S] finden sich zu hoheren WeIIenzahIen verschoben. 

Massen-, IR- und RamanSpekt&m lassen fiir I die Struktur (a) oder (b) er- 
warten. Zwischen beiden Strukturen kann schwing&gsspektroskopi&hiiicht unter- 
schieden werden, da der Gesamtkomplex bestenfaps C,-Symmetric besitzt. 
Weitere NMR-spektroskopische und rontgenographische Untersuchungen sohen 
hier eine Kkirung fiir den gel&ten und festen Zustand des Komplexes bringen. 

Setzt man CHBC(CHz As), in THF mit iiberschiissigem Nitrosyl-tricarbonyl- 
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kobalt um, so erhat man iiberraschenderweise nur den Komplex II, d-h. der 
-Ligand wirkt wiederum lediglich monometallisch. 

THF 
CH3C(CH&s)s + Co(NO)(CO)3 - CHBC(CH&s)3Co(NO)(C0)2 + CO 

II ist in THF, Benz01 und Petrolgther gut lijslich. Das IR-Spektrum (KBr): 
2v(CO) 2030 st, 1970 st cm-’ ; v(N0) 1750 sst cm-’ entspricht den Erwartungen 
fiir eiue Co(NO)(C0)2-Gruppierung 171. 

Ekperimentelles 

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstofffreien LGsungsmitteln in NZ- 
Atmosphtie aufgefiihrt. 

1. 4-Methyl-l,2,6-triarsa-tricyclo[2_2.l.02~6]heptan-pentacarbonylchrom (I). 
260 mg (0.88 mMo1) CH3C(CH2As)s und 195 mg (0.88 mMo1) Cr(CO)6 werden 
in 20 ml THF gel&t und unter Riihren mit UV-Licht bestrahlt. Nach 6 Stdn. hat 
sich die Lijsung intensiv gelb gef%bt; das L%ungsmittel wird abgezogen, der 
Riickstand zur weitgehenden Abtrennung des in Benz01 weniger l&lichen 
Liganden mit 10 ml Benz01 anfgenommen nnd filtriert. Des Benz01 wird wieder 
abgezogen und der Riickstand zur Abtrennung des Cr(CO)6 in 20 ml Petrolgther 
gel&t. Die Lijsung bleibt 4 Wochen bei -20°C stehen, wobei sich kleine, orange- 
farbene Kristalle abscheiden. Sie werden abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 40 rn& (9%). Von eventuell mit au.skristaIlisierenden, farblosen CH3C- 
(CH2As)s miissen sie u.U. manuell abgetrennt werden. Fp. llO-116°C. Versuche, 



C,,H,O,A&Cr ber.: C,‘24:69; H; 1.35%;; Mol.fGew; +35.9)_ -: .. .: ._.- -. -1:. 
2. 4-Methyl-2,2,6-triarso-tricyclo[2~2.2.O2~6/he~ta~nitrosyl-di~rbonjrl-kobalt 

(II)_ In ein Schle&rohr werden c&. 1-g (53 mMo1) COG einkondensiert 
uud dazu 160 mg (0.54 mMo1) CH,C(CH,As), in 20 ml THF’gegeben. Man&ihrt 
40 Stdn. bei Eaumtemperafkr, zieht tischli&s&nd das Z;&+.ngsmittel-und iib& 
schiissiges COG im Vakuum ab, nimmt nut Betiol .auf und fiitfiert: Man 
engt das FiRrat ein und fihriert den entstandenen.NiederschIag ab. Ausbeute 
25 mg (10%) orangefarbenes PuIver. CH,C(CH,As)3Co(NO)(CO)2 (Gef.: C, 19-15; 
H, 2.48; N, 3.78. C,Hs03NAs3Co ber.: C, 19.53; H, 2.06; H, 3.18%). 
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