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The dime~uleniumion [Cp’(CO),Mn=As=Mn(CO)aCp’]+, 2, (Cp’ = $-CsH&H,) ob- 
tained from the arsinidene compound Cp’(CO)&in-As(Cl)44n(CO)zCp’, la, reacts with dipy to give 

the cationic arsenic(I) chelate compound [Cp’(CO)&n],As[dipy]+, which has been isolated and struct- 
urally charcterized as its CFsSOs- salt, 3a. ortho_Phenanthroline as the chelate ligand gives the 
corresponding o-phen chelate, isolated as its triflate 3b. 

In contrast to the arsinidene compound Cp’(CO)@n=As(Cl)=Mn(CO)zCp’, la, which has first to 
be transfotmed into the cumulenic system [Cp’(CO)&4n=AsMn(CO)2Cp’]+, 2, in order to synthesize 
3q 3b, the “inidene” compounds (CO)&-A&l)-Cr(CO),, lb, and Cp’(CO)&In-Sb(Cl)-Mn(CO)z 
Cp’, lc, undergo a spontaneous reaction with dipy to form the salts [L,~zXdipy’[L.M]2XCl,- 

(L,M = (CO)@, X = As: 3c; L,M = Cp’(CO)&fn, X = Sb: 3d). X-ray analyses of 3c, 3d reveal the 
tetrahedral coordination around the main group centers X(1) in the cationic as well as in the anionic 

constituents of 3a (X = As) and 3d (X = Sb). 

Comparison of the structures known for chelate compounds of the type [L,Mladipy+ (X = As, Sb, 
Bi) shows a systematic trend in the relative importance of X-N- vs. X-M-bonding for these species. 

Das Dimetallaarsacumulenium-Ion [Cp’(CO),Mn=As=Mn(CO)zCp’]+, 2, (Cp’ = $-C,H&H,) das 
sich aus Cp’(CO),Mn-As(Cl)=Mn(CO)zCp’, la, erhalten Wt, reagiert mit dipy xum kationischen 

As’-Chelatkomplex [Cp’(CO),Mn],As$lipy]‘, der als CF$O,&lx 3a isoliert und strukturell char- 
akterisiert wurde. Orthc-Phenanthrolin als Chelatligand fiihrt zum entsprechenden o-phen-Chelat, das als 

Triflat 3h isoliert wurde. 

Im Gegensatx xum Arsinidenkomplex Cp’(CO),Mn-As(Cl)=Mn(CO),Cp’, la, der zuniichst in das 
Cumulenium-System 2 tibergefhhrt werden mu& um 3a, 3b darzustellen, unterliegen die “Iniden”- 

Komplexe (CO)@-A&l)-Cr(CO)),, lb, und Cp’(CO),Mn-Sb(Cl)-Mn(CO)zCp’, lc, einer spontanen 
Reaktion mit dipy unter Bildung der Salxe [L,waXdipy+ [L,M],XCl,- (L,M = (CO)@, X = As: 3c; 
L,M= Cp’(CO)2Mn, X = Sb: 3d). R6ntgenstrukturanalysen von 3c, 3d belegen die tetraedrische 
Koordination der Hauptgruppenxentren X(1) in den kationischen sowohl als such in den anionischen 

Bestandteilen von 3c (X = As) und 3d (X = Sb). 
Ein Vergleich der Strukturen, die fbr Chelatkomplexe des Typs [L,M],Xdipy+ (X = As, Sb, Bi) 

bekamu sind, xeigt einen systematischen Gang ftir die relative Bedeutung der X-N- im Vergleich zu den 
X-M-Bmdungen ftir diese Komplexe. 
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Der Chlorarsinidenkomplex Cp’(CO),Mn- As(Cl)-Mn(CO),Cp’, la, l%l3t sich 
mit CF,SO,SiMe, in das Dimetallaarsacumulenium-Ion des Kations von 2a 
umwandeln [l] (Gl. 1). 

Dimetallaarsacumuleniurn-Ionen sind elektrophile Substanzen, welche mit 
Nukleophilen zu Arsinidenkomplexen zurtickreagieren [2]. Mit neutralen 
zweiztigen 4-Elektronen-Liganden reagieren sie zu kationischen Chelatkomplexen 
vom Typ A (3a, 3b, G1.1) (Fig. 1). In den Bindungsverhliltnissen entsprechen die 
kationischen Add&e A den schon 1Singer bekannten neutralen Chelatkomplexen B, 
die aus Halogen-“Iniden”-Komplexen und einwertigen zweizahnigen Chelatligan- 
den einfach zug;inglich sind [3]. Bei A wie bei B enthalten die als Komplexliganden 
auftretenden Chelatringe das Element der 5. Hauptgruppe jeweils in der formalen 
Oxidationsstufe + I. 

Die rotbraunen Verbindungen 3a, 3b lassen sich durch Umkristallisieren analy- 
senrein erhalten. Der Molektilbau wurde am Beispiel von 3a durch Strukturanalyse 
bestimmt [4*] (Fig. 2, Tab. 1). Die asymmetrische Einheit der Elementarzelle 
enthalt zwei Ionenpaare 3a; die Strukturen der beiden kristallographisch 
unabh;ingigen komplexen Kationen stimmen such in den feineren Details gut 
tiberein (Tab. 1). 

Die Koordination des Amens ist wie in den elektronisch entsprechenden neu- 
tralen Chelatkomplexen [3b] idealisiert tetraedrisch. Weitere Strukturcharakteristika 
werden weiter unten im Zusammenhang diskutiert. 

Cl 
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* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fti das Phenanthrolinderivat 3b kann auf der Basis der spektroskopischen Daten 
(Tab. 2) eine zum Bau von 3a tiquivalente Geriistgeometrie angenommen werden. 

W8hrend die Salz 3a, 3b an sich sehr besttidige Verbindungen sind, ist die 
direkte Bildung der chelatisierten Kationen, wie sie in 3a, 3b vorliegen, aus la und 
den Chelatliganden nicht maglich: Chelatligand und Arsinidenkomplex liegen in 
Liisung ihrer Gem&he unver%ndert nebeneinander vor. Die prim%re Bildung des 

Fig. 2. Struktur des Kations von 3a. 
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Tabelle 1 

AbsGinde (pm) und Winkel (O ) im Ration von 3a a 

As(l)-Mn(1): 225.q2) As(l)-I&(Z): 227.2(2) 
As(2)-Mn(3): 225.5(3) As(2)-Mn(4): 227.3(2) 
As(l)-N(1): 207.4(12) As(l)-N(2): 210.5(10) 
As(2)-N(3): 206.3(13) As(2)-N(4): 209.9(11) 

Mn-CO: Mn(l)-C(11): 179.9(18) Mn(l)-C(12): 176.4(19) 
Mn-CO: Mn(2)-C(21): 177.1(16) Mn(2)+22): 175.q18) 
Mn-CO: Mn(3)-C(31): 180.q18) Mn(3)-C(32): 177.9(17) 
Mn-CO: Mn(4)-C(41): 174.8(17) Mn(4)-C(42): 179.0(15) 

Mn(l)-Z(1): 177.6 Mn(2)-Z(2): 178.0 
Mn(3)-Z(3): 178.6 Mn(4)-Z(4): 177.8 

Mn(l)-As(l)-Mn(2): 137.6(l) Mn(l)-As(l)-N(2): 105.8(3) 
Mn(3)-As(2)-Mn(4): 138.1(l) Mn(3)-As(Z)-N(4): 106.8(3) 

N(l)-ks(l)-N(2); 76.2(5) Mn(Z)-As(l)-N(1): 104.8(3) 
N(3)-As(2)-N(4): 75.7(5) Mn(4)-As(2)-N(3): 105.3(3) 
Mn(l)-As(l)-N(1): 108.3(3) Mn(Z)-As(l)-N(2): 107.1(3) 
Mn(3)-As(2)-N(3): 107.5(3) Mn(4)-As(2)-N(4): 106.0(3) 

Z(l)-Mn(l)-Mn(2)-Z(2): 19.6 N(Z)-C(6)-C(l)-N(1): 0.2 
Z(3)-Mn(3)-Mn(4)-Z(4): - 22.3 N(4)-C(56)-C(55)-N(3): - 1.6 

Abweichungen uon der besten Ebene (pm): 

Ebene I%(l), As(l), Mn(2); Abw.: N(1): -128, N(2): 130 
Ebene Mn(3), As(2), Mn(4); Abw.: N(3): - 127, N(4): 129 

(I Im Kristah Iiegen zwei kristahographisch unabh%ngige Fonneleinheiten vor; die Damn f&r die zweite 
Einheit (As(2), Mn(3), Mn(4), N(3), N(4)) sind jeweils blockweise unter den Daten flir die in Fig.2 
dargestellte Einheit zum Vergleich aufgefbhrt; Z = Mittelpunkte der Cp’Ringe. 

Cumulenium-Ion-Komplexes 2 ist fiir die Bildung von 3a, 3b notwendige Voraus- 
setzung. 

Im Gegensatz dazu reagiert der Arsinidenkomplex (CO),Cr=As(Cl)4!r(CO),, 
lb, mit Dipyridin bereits olme weitere Aktivierung zum Salz 3c (G1.2). 

Tabelle 2 

IR- und UV/VISDaten von la-lc, 2,311~3d (CHzCl,) 

IR 

v(C0) (cm’) 

la 1994(s) 1951(vs) 1928(s) 1912(sh) 
lb 2098(w) 2051(s) 1995(vs) 1964(sh) 
lc 1980(m) 1941(vs) 1918(s) 1898(sh) 
2 2037(s) 2006&s) 1983(s) 1951(sh) 

uv/VIs 

X (nm) (c [I.mol-‘-cm-‘1) 

336 (4500) 512 (11000) 
397 (4840j 586 (16300) 
404 (3900) 591(8200) 
304 (9600,sh) 380 (13200) 
423 (6600,sh) 
302 (15500) 423 (4300) 
495 (7000) 
319 (9000,sh) 354 (5600,sh) 
432 (4900) 498 (9300) 

3a 1976(s) 1959(s) 1940&s) 19Ol(vs) 

3b 198qs) 1962(s) 1937(vs) 1902(vs) 

3c 2083(m) 2067(w) 2057(s) 2047(m) 2042(sh) 
2001(m) 1988(sh) 197qvs) 1949(vs) 1916(s) 

3d 1977(m) 1954(sh) 1935(vs) 1903(s) 1862(s) 
443 (8000) 
431(9300) 
495 (8700) 
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(2) 

In ihrer elektronischen Struktur sind Kation tmd Anion von 3c miteinander 
vergleichbar: in beiden Verbindungen e&tilt das Amen durch Wechselwirkung mit 
einer Lewis-Base (=R- im Kation, 1 CI I- im Anion) zwei Rlektronen mehr als ihm 
in Arsinidenkomplexen zur Verftigun~stehen. Die Bildung von Basenaddukten aus 
“Iniden’‘-Komplexen ist eine vielfach dokumentierte Reaktionsweise dieser 
Verbindungen [5]. Das Anion von 3c wurde entsprechend schon friiher durch 
Chloridaddition an lb erhalten und such strukturanalytisch charakterisiert [6]. 

Die Strukturanalyse von 3c (Tab. 3a, b, Figs. 3a, b) belegt die idealisiert 
tetraedriscbe Koordination der As-Atome in den beiden im weiteren Sirme iso- 
elektronischen Komponenten der Verbindung. 

Durch den sterischen Zwang im Chelatliganden des Kations von 3c betriigt der 
N-As-N-Wit&e1 nur 78.0” (Tab. 3a), w&rend der elektronisch entsprechende 

Tabelle 3a 

Absthde (pm) und Winkel (O ) im Kation van 3c 

As(l)-Cr(1): 239.5(2) 
As(l)-N(1): 202.6(7) 

G-CO: o(l)-c(l1): 191.5(13) 
Cr-CO: 0(l)-c(12): 186.4(11) 
Cr-CO: G(l)-c(l3): 188.4(10) 
Cr-CO: Cr(l)-C(14): 193.6(14) 
Cr-CO: Cr(l)-C(15): 183.2(14) 

Cr(l)-As(l)-Cr(2): 133.9(l) 
G(l)-As(l)-N(1): 110.7(2) 
G(2)-As(l)-N(1): 105.7(2) 

N(l)-C(lO)-C(5)-N(2):- 5.3 

As(l)-Cr(2): 238.4(2) 
As(l)-N(2): 202.9(7) 
Cr(2)-c(21): 188.3(11) 
G(2)-C(22): 189.5(12) 
G(2)-C(23): 189.1(13) 
&(2)X(24): 191.2(12) 
Cr(2)-C(25): 191.4(12) 

N(l)-As(l)-N(2): 78.0(3) 
Q(l)-As(l)-N(2): 105.3(2) 
Q(2)-As(l)-N(2): 109.1(2) 

Abweichmg wm akr besten Ebene 

Cr(l), As(l), Cr(2) [pm]: N(1): - 122, N(2): 132 
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Tabelle 3b 

Absthde (pm) und Winkel ( o ) im Anion von 3c 

As(2)-Cr(3): 242.1(2) 
As(2)-Cl(l): 228.1(3) 

Cr-CO: Cr(3)-C(31): 187.5(11) 
Cr-CO: G(3)-C(32): 188.7(11) 
Cr-CO: 0(3)X(33): 189.6(12) 
Cr-CO: Cr(3)-C(34): 188.6(12) 
Cr-CO: G(3)-C(35): 187.3(12) 

G(3)-As(2)-Cr(4): 131.1(l) 
Cr(3)-As(2)-Cl(l): 104.8(l) 
G(4)-As(2)-Cl(l): 106.5(l) 

As(Z)-G(4): 244.7(2) 
As(2)-Cl(2): 22X2(3) 
Cr(4)-c(41): 188.5(10) 
Cr(4)-C(42): 190.5(11) 
Cr(4)-C(43): 185.4(12) 
Cr(4)-C(44): 181.3(12) 
Cr(4)-c(45): 187.4(11) 

Cl(l)-As(2)-Cl(2): 92.6(l) 
G(3)-AS(~)-Cl(2): 107.2(l) 
Cr(4)-As(2)-Cl(2): 107.9(l) 

Cl-As-Cl-Winkel im Anion von 3e 92.6’ betrggt (Tab. 3b). Auf den Cr-As-Cr- 
Winkel hat diese geometrische Veriinderung nur wenig EinfluI3; er betragt im Anion 
von 3c 131.1” (Tab. 3b) und ist im Kation mit 133.9” (Tab. 3a) nur geringfiigig 
gri%er. In beiden Ionen stehen dabei die Cr(CO),-Einheiten auf Liicke. 

In &nIicher Weise wie lb reagiert der Chlorstibinidenkomplex Cp’(CO),- 
Mn=Sb(Cl)=Mn(CO),Cp’, lc, nit Dipyridin direkt zum Salz 3d (G1.3). 

Fig. 3a. Struktur des K&ions von 3c. 
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Cl 

2 I 

Cp’(C0) M”~Y”(Cc&CP’ 2 

(3) 

Beim Zusammengeben der Komponenten in CH,Cl, entsteht aus violettem lc 
sofort die rotbraune Lijsung von 3d. Ftigt man zu einer Liisung von lc in n-Pentan 
Dipyridin zu, so fat 3d als ockerfarbenes, sehr feinkiirniges Pulver aus. Kristalle 
von 3d lassen sich durch Umkristallisieren aus CH,Cl,/n-Pentan erhalten. Setzt 
man als metallorganische Komponente das Cp*-analoge [Cp*(CO),Mn],SbCl des 
Cp’-Komplexes lc ein, so beobachtet man mit Dipyridin keine Reaktion. Beide 
Komponenten liegen unver2indert nebeneinander in L&sung vor. 

Setzt man solchen CH,Cl,-LGsungen TlPF, zu, so beobachtet man einen 
Urns&lag der Farbe von violett nach rotbraun; das IR-Spektrum der Liisung 

Fig. 3b. Struktur des Anions von 3c. 
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(v(C0) (cm-‘): 1954(sh), 1941(m), 1919(vs), 1884(s)) deutet auf die Bildung eines 
zum Kation von 3d analogen Komplexes hin. Wandelt man den Chlorstibiniden- 
komplex [Cp*(CO),Mn],SbCl zuniichst mit CF,SO,SiMe, in das Cumulenium-Ion 
[Cp*(CO),Mn],Sb+ um [7] und fiigt dann Dipyridin zu, so zeigt das IR-Spektrum 
der CH,Cl,-Losung (v(C0) (cm-‘): 1955(w), 1939(m), 1919(vs), 1882(s)) die Bil- 
dung der gleichen Verbindung an, wie sie bei der Aktivierung mit TlPF, ensteht. 
Versuche, die Verbindungen kristallin und analysenrein zu erhalten, hatten bisher 
keinen Erfolg. 

Die Strukturanalyse von 3d zeigt, da.8 das Antimon in beiden ion&hen 
Komponenten idealisiert tetraedrisch koordiniert ist. Der Cl-Sb-Cl-Winkel (93.4’) 
Tab. 4b) und der Mn-Sb-Mn-Winkel im Anion von 3d (134.4O, Tab. 4b) ent- 
sprechen gut den vergleichbaren Winkeln am Amen im Anion von 3c (Tab. 3b). 

Dipyridin-Addukte an Dimetallaheterocumulenium-Ionen sind ftir die Hetero- 
Elemente As, Sb und Bi [8] (Fig. 5) aus der 5. Hauptgruppe strukturell und 
spektroskopisch charakterisiert. 

Im Vergleich der Strukturen (Fig. 5) f%llt zumichst auf, da8 die Mn-X-Mn- 
Winkel in der Reihenfolge X = As, Sb, Bi systematisch zunehmen. In der gleichen 
Reihenfolge nimmt der Unterschied in den Abstiden d(X-Mn), d(X-N) sy- 
stematisch ab (Fig. 5). Ftir X = Bi sind Bi-N- und Bi-Mn-Bindungen bereits 
praktisch gleichlang. Der beobachtete Gang der geometrischen Parameter deutet an, 

Fig. 4a. Struktur des Kations von 3d. 
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Fig. 4b. Struktur des Anions von 3d. 

daD die Wechselwirkungen zwischen dem Dipyridin-Liganden und dem 
Cumulenium-Ion innerhalb der Gruppe mit zunehmender Kemladung von X sy- 
stematisch schwiicher wird. 

Je schwacher die Wechselwirkung ist, desto n%her ist die Anordnung Mn-X-Mn 
der fiir die Cumulenium-Ionen charakteristischen linearen Struktur. Bei der Bi- 
Verbindung betrggt die Abweichung von der linearen Anordmmg mumehr 27’ 
(Fig. 5). 

Mit dieser Beobachtung korrelieren die ‘H-NMR-Spektren der Dipyridin- 
Liganden (Tab. 5). 

Tabelle 4a 

Abstbde (pm) und Winkel (O ) im Kation van 3d ’ 

Sb(l)-M&l): 244.Of2) Sb(l)-Mll(2): 242.7(2) 
seij-rqij:’ 

M&co: Mn(l)-c(11): 
Mn-co: Mn(l)-c(l2): 

Mn(l)-z(1): 

Mn(l)-sql)-Mn(2): 
Mn(l)-%(1)-N(l): 
Mn(Z)-%(1)-N(l): 

226.47) Sb(lj-N(2):’ 226.9i7j 
178.q14) Mn(2)-c(21): 177.3(11) 
174.9(13) Mn(2)-C(22): 178.6(11) 
170.4 Mn(2)-z(2): 176.9 

lSS.z(l) N(l)-%(1)-N(2): 72.0(3) 
100.4(2) Mn(l)-Sb(l)-N(2): 103.6(2) 
104.8(2) Mn(2)-%(1)-N(2): 106.7(2) 

Z(l)-Mn(l)-Mn(2)-Z(2): 2.3 N(2)-C(6)-C(l)-N(1):0.5 

Abweichung uon der besren Ebene 
Mn(l), Sb(l), Mn(2) [pm]: N(1): 154, N(2): - 110 

’ Z = Mittelpunlrte der Cp’-Ringe. 
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Tabelle 4b 

AbstILnde (pm) und Winkel (“) im Anion von 3d ’ 

Sb(2)-Mn(3): 244.2(2) Sb(2)-Mn(4): 244.3(2) 
Sb(Z)-Cl(l): 

Mn-CO: Mn(3)-C(31): 
Mn-CO: Mn(3)-C(32): 

Mn(3)-z(3): 

Mn(3)-Sb(2)-Mn(4): 
Mn(3)-Sb(2)-Cl(l): 
Mn(4)-Sb(2)-Cl(l): 

248.6(3) 
176.0(12) 
177.3(D) 
177.4 

134.4(l) 
104.6(l) 
104.5(l) 

Sb(2)-Cl(2): 246.9(2) 
Mn(4)-C(41): 176.3(10) 
Mn(4)-C(42): 176.6(12) 
Mn(4)-z(4): 176.3 

Cl(l)-Sb(2)-Cl(2): 93.4(l) 
MI-I(~)-Sb(2)-Cl(2): 106.9(l) 
Mn(4)-Sb(2)-Cl(2): 105.6(l) 

z(3)-Mn(3)-Mn(4)-Z(4): 153.8 

a 2 = Mittelpunkte der Cp’Ringe. 

Tabelle 5 

Vergleichende obersicht iiber die ‘H-NMR-Daten der dipy-Liganden” in 3a, 3c, 3d turd [Cp’(CO),- 
Mn]aBi[dipy]+ 

dipy, [cP’(c%~l*- [C~‘GWfnlz- [cP’w9,w,- IWWrl2- 
unkom- Bi[dipy]+ ’ Sb[dipy]+ b AsIdi~yl+ b AsIdipyl+ b 
plexiert ’ t81 (Kation v&l) (Kation v.3a) (Kation v.3c) 

7.37(C5 u.C5’) 8.01 8.22 8.37 
7.88(C4 u.C4’) 8.56 8.73 8.81 
8.50@3 u.C3’) 8.80 9.07 9.20 
8.67(C6 u.C6’) 9.12 9.22 9.32 

’ Signale der Cp’-Liganden s. Exp. Teil. bAceton-d,. ’ CDsCl,. 

8.67 
9.07 
9.52 
9.69 

Die Abweichung der Signallage von den ftir freies Dipyridin charakteristischen 
Werten erfolgt ftir alle Komplexe nach tieferem Feld. Die Tieffeldverschiebung ist 
fur das Bi-Derivat am kleinsten; am graDten ist sie ftir das von einem 
[(CO),Ct=As=Cr(CO),]+-Arsacumulenium-Ion abgeleitete Derivat des Kations von 
3c. Nach den Ergebnissen der Strukturanalyse findet man hier such die ktirzesten 
As-N-Abstslnde (Tab. 3a). 

AufschluBreich ist hier der Vergleich der Daten der Kationen von 3a und 3c. Der 
Cr(CO),-Rest (3~) ist ein schlechterer Donor als der Cp’(CO),Mn-Rest (3a). Das 
Elektronendefizit am Amen wird daher in dem Cumulenium-Ion [(CO)@=As= 
Cr(CO),]‘, das 3c zugrunde liegt, grijl3er sein als im in Substanz isolierten Cumu- 
lenium-Ion [Cp’(CO),Mn=As=Mn(CO),Cp’]+, welches 3a zugrunde liegt. Das un- 
terschiedliche Elektronendefizit der Cumulene wird durch entsprechend un- 
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terschiedhch starke Wechselwirkungen mit dem Dipyridin-DonorIiganden ausge- 
ghchen. 

AnaIoge Beobachttmgen macht man fti die Cumulene der 4. Hauptgruppe [9]. 

Experimenteller Teil 

Arbeitsmethoden und Geriite 
S;imtIiche Arbeiten wurden unter Argon aIs Schutzgas in frisch absolutierten 

Losungsmittehr durchgeftihrt. IR-Spektren: Perkin-Elmer 983 G, CaF,-Ktivetten. 
Massenspektren: Finnigan MAT 8230, EI: ElektronenstoB-Ionisation, FD: Feldde- 
sorptions-Ionisation. UV/VIS-Spektren; Perkin-Elmer Lambda 9. NMR-Spektren: 
Bruker AC 200. SchmeIzpunkte sind nicht korrigiert. 

3a, 3b: 83 mg 2 (0.14 mmol) und 22 mg 2,2’-Dipyridin (0.14 mmol) oder 25 mg 
l,lO-Phenanthrohn (0.14 mmol) werden in 10 ml CH,Cl, gel&t und 2 h bei 20 o C 
gertihrt; die braune Farbe der Liisung heIIt sich dabei geringfugig auf. AnschIieBend 
wird iiber GlaswoIIe abfihriert und dem Filtrat 1 ml Et *O zugesetzt. Bei - 30 o C 
kristahisieren aus dieser Liisung 3a bzw. 3b als rotbraune KristaIIe. Ausbeuten: 3a: 
55 mg (52% bzgI. 2), 3b: 63 mg (57% bzgl. 2). Elementaranalysen 3a: Gef.: C, 42.62; 
H, 2.86; N, 3.59; S, 3.94. C,,H,,AsF,Mn,N20,S ber.: C, 42.65; H, 2.92; N, 3.68; S, 
4.22%. 3b: Gef.: C, 44.56; H, 3.00; N, 3.47; S, 4.09. C,H2,AsF,Mn,N,0,S ber.: C, 
44.40; H, 2.83; N, 3.57; S, 4.09%. Schmelzpunkte: 3a: 153’C (Zersetzung), 3b: 
112O C (Zersetzung). ‘H-NMR, 20 o C, A&on-d,, S (ppm): 3a: Cp’ 1.74 (S,6H) 4.34 
(M,4H) 4.41 (M,4H), dipy s. Tab. 5; 3b: 1.73 (S,6H) 4.36 (M,4I-I) 4.43 (M,4H), phen 
8.61-8.68 (M,4H) 9.38 (M,2H) 9.69 (M,2H). FD-MS (pas. Ionen): 3a: M+ (611, 
lOO%), 3b: M+ (635, 100%). 

3c: 115 mg lb (0.23 mmol) und 36 mg 2,2’-Dipyridin (0.23 mmol) werden bei 
20 o C mit 20 rnI n-Pentan/Et ,O 1: 1 versetzt. Die blaue Liisung entftibt sich, 
gleichzeitig bildet sich ein orangefarbener, pulvriger NiederschIag. Nach 3 h Rtihren 
wird die tiberstehende Lijsung abdekantiert, der NiederschIag wird zweimal mit je 
20 ml n-Pentan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Orangerote Einkri- 
staIIe von 3c erhdt man durch Uberschichten einer CH,Cl,-Liisung von 3c mit 
Et,0 bei - 30” C. Ausbeute: 37 mg (28% bzgI. lb). EIementaranaIyse: Gef.: C, 
31.50; H, 1.20; Cl, 5.86; N, 2.68. C,,H,As,Cl,Cr,NzO, ber.: C, 31.46; H, 0.70; Cl, 
6.19; N 2.45% SchmeIzpunkt: 128°C (Zersetzung). ‘H-NMR, 20°C Aceton-d,, S 
(ppm): dipy s. Tab. 5. FD-MS @OS. Ionen): M+ (615, 100%). 

3d: 330 mg lc (0.61 mmol) und 96 mg 2,2’-Dipyridin (0.61 mmol) werden 
gemischt und bei 20 o C mit 50 ml Et *O versetzt. Es bildet sich ein orangefarbener 
Niederschlag, gleichzeitig entf;irbt sich die tiefviolette Liisung. Nach 3 h Rtihren 
wird die tiberstehende Liisung abdekantiert, das zurtickbleibende orangefarbene 
PuIver, &I, wird 3maI mit je 20 ml n-Pentan gewaschen und am Hochvakuum 
getrocknet. Rotbraune Einkristahe von 3d erhtilt man durch Uberschichten einer 
konzentrierten THF-Lbsung von 3d mit nPentan bei 20 o C. Ausbeute: 340 mg (91% 
bzgl. lc). Elementaranalyse: Gef.: C, 40.91; H, 2.95; Cl, 5.33; N, 2.46; C,,H,,Clr 
Mn,N,O,Sb, ber.: C, 40.98; H, 2.95; Cl, 5.76; N, 2.28% Schmelzpunkt: 140°C 
(Zersetzung zu lc). ‘H-NMR, 20°C d,-Aceton, 6 (ppm): Cp’ 1.85 (br,l2H) 4.51 
(M,8H) 4.65 (M,8H), dipy s. Tab. 5. FD-MS (pas. Ionen) M+ (659, 100%). 
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