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METALLORGANISCHE LEWIS-BASEN

XTI*. VERSUCHE ZUM AUFBAU DREIKERNIGER METALL-CARBONYL-
KOMPLEXE

WINFRIED EHRL, ROLF RINCK und HEINRICH VAHRENKAMP
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdat Miinchen (Deutschland)
(Eingegangen den 14. November 1972)

SUMMARY

The compounds cis-(CO),M[As(CH;),Cl], (I) and cis-(CO),M[P(CsHs),-
Ci], (I)(M = Cr, Mo) were prepared. The arsine derivatives (I) react with NaMn(CO)s.
The resulting chromium compiex cis-(CQ),Cr [As(CH,),~Mn(CO)s], (IIIa) is very
stable and is converted thermally into the trans isomer (IIIb). Of the analogous
molybdenum compound only rearrangement products could be isolated. Attempts to
isolate (CO)sMn~P(CH3),~Mn{CO),~P(CH3),—Cr(CO); and its arsenic analogue,
which is a third isomer of (III), also resuited in rearrangement reactions.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verbindungen cis-(CO),M [As(CH),Cl], (T)und cis-(CO) ,M~[P(C¢H),-
Cl1], (II) (M =Cr, Mo) wurden dargestellt. Die Arsinderivate (I) reagieren mit NaMn-
(CO);. Der entstehende Chromkomplex c¢is-(CO), Cr[As(CH,),-Mn(CO);], (I11a)
ist sehr stabil und wird thermisch in sein trans-Isomeres (IIIb) umgewandelt. Von
der analogen Molybdinverbindung konnten nur Umlagerungsprodukte isoliert
werden. Versuche zur Isolierung von (CO);Mn—P(CH,),~Mn(CO),~P(CH;),~Cr-
(CO)s und seinem Arsen-Analogen, das ein drittes Isomeres von (III) ist, fithrten
ebenfalls zu Umiagerungsreaktionen.

EINLEITUNG

Die Verwendung der in freier Form nicht existenzfithigen metallorganischen
Lewis-Basen wie (CO)sMn—As(CH,), oder C;H4(CO);Mo-SCH; als Liganden
fiihrte zu einer grossen Zahl zweikerniger Metali~Carbonyl-K omplexe?-3. Von diesen
konnten wir die fast vollstindige Reihe der Komplexe (CO)sM—E(CH3),~M’(CO),
(M=Mn, Re; E=P, As; M'=Cr, Mo, W) synthetisieren2. Sie sind einfach sub-
stituierte Derivate der Metallhexacarbonyle der sechsten Nebengruppe. Eine logische
Fortentwicklung der verwendeten Aufbaureaktionen ist die Darstellung zweifach

* Fiir X. Mitteilung siche Ref. 1.



286 7 ' W. EHRL, R. RINCK, H. VAHRENKAMP

substituierter Derivate mit der allgemeinen Formel [ (CO);M-E(CH,;),],M’(CO),.
Uber erste Versuche zur Darstellung dieser und dhnlicher dreikerniger Komplexe
‘berichtet die vorliegende Arbeit.

1. CHLORPHOSPHIN- UND CHLORARSIN-SUBSTITUIERTE TETRACARBONYL-METALLE

Die Gewinnung dreikerniger Metall-Carbonyl-Komplexe mit zwei Phosphin-
bzw. Arsin-Briicken setzt die Darstellung von Ausgangskomplexen voraus, in denen
zwei Carbonylgruppen durch Chlorphosphin- bzw. Chlorarsin-Liganden substi-
" tuiert sind. Solche Komplexe sind (I) und (II).

cis-(CO) M’ [As(CHS),Cl], cis-(CO) M’ [P(CsHs),Cl],
(Iay M'=Cr (Ila) M'=Cr
(Ib) M’'=Mo (Iib) M’ = Mo

Wir gewannen diese Komplexe aus Norbornadien—Metalltetracarbonyl und
Dimethylchlorarsin bzw. Diphenylchlorphosphin. Sie fallen in mittleren Ausbeuten
als reine cis-Verbindungen an. Sie sind die ersten Vertreter ihrer Art von Metallen
der sechsten Nebengruppe. Bisher wurde nur (IIb) kurz erwahnt, aber mnicht be-
schrieben®. (I) und (II) sind gelbe bis braune Pulver, die im festen Zustand an der Luft
stabil sind. Sie sind in organischen Losungsmitteln gut 16slich und werden von Wasser
nur in Gegenwart einer Base hydrolysiert. Durch ihre Halogenid-Funktion bieten
sie sich fur viele Synthesen an, mit denen man die substituierte Tetracarbonylmetall-
Gruppe in neue Verbindungen einfiihren konnte.

TABELLE 1

IR- UND NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE (I} UND (II)

Komplex IR-Spektrum (cm™1)* NMR-Spektrum (ppm)®
CO-Valenzschwingungen o (As—CH;)

(1a) 2042 st, 1989 m, 1921 sst, —1.63

(Ib) 2042 st, 1925 sst, —1.70

(I12) 2032 s, 1920 sst,

(Tib) 2044 st, 1928 sst,

< In Chloroform, 0.1 mm-Fliissigkeitskiivetten. * In Benzol, 60 MHz, int. TMS.

Die IR- und NMR-Spektren der Komplexe (I) und (II) sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Aus den IR-Spektren geht eindeutig die cis-Konfiguration der
Komplexe hervor, denn nur diese ist mit der Lage und Intensitit der CO-Valenz-
schwingungsbanden zu vereinbaren®. Von der Synthese aus den Norbornadien-
Komplexen sind ebenfalls nur die cis-Tetracarbonyl-Derivate zu erwarten. Die
NMR-Signale der Dimethylchlorarsin-Liganden in (I) sind gegeniiber dem freien
Liganden (6= —1.19 ppm) um knapp 0.5 ppm zu niederem Feld verschoben. Diese
negative Verschiebung ist doppelt so gross wie diejenige in den Mono-dimethyl-.
chlorarsin-pentacarbonylmetallen und entspricht damit etwa dem Erwartungswert.
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II. UMSETZUNGEN MIT NATRIUM-PENTACARBONYLMANGANAT

Die Diphenylchlorphosphin-Komplexe (II) reagieren erst nach lingerem
Kochen mit NaMn (CO); unter Ausscheidung von NaCl. Aus den Losungen konnten
aber keine Dreikernkomplexe isoliert werden. Als Reaktionsprodukte wurden bis
jetzt nur die Metallhexacarbonyle Cr(CO)g und Mo(CO)g neben unsauberen Zer-
setzungsprodukten identifiziert.

Die Dimethyichlorarsin-Kompiexe (I) reagieren dagegen ecindeutig mit
NaMn (CO)s. Aus (Ia) entsteht gemiss Gleichung (1) cis-Bis(pentacarbonylmangan-
dimethylarsenid)-tetracarbonylchrom (IIla).

~As(CHj;),Cl *2NaMn(CO)s ~As(CH3),—Mn(CO);
~As(CH;),Cl —2NaCl (CO)4cr\AS (CH3),~Mn(CO)s )
(1a) (II1a)

(I1Ia) ist nicht das Endprodukt der Reaktion. Bei lingerem Kochen bei héheren
Temperaturen wandelt es sich in sein trans-Isomeres (I1Ib) um:

/AS (CH3)2_MH(CO)5 1107

(CO),Cr

(CORCrAs(CH,),~Mn(CO)s o
(II1a) cis
(C 0)5 Mn_AS (CH 3)2—CI‘ (C 0)4_AS (CH3)2—MD (C 0)5 (2)

(11Ib) trans

Die cis—trans-Umlagerung wurde entdeckt beim Versuch, durch Thermolyse
aus (II1a) CO abzuspalten und so zu einem Dreikernkomplex zu kommen, wie es bei
Zweikernkomplexen bereits gelungen ist®”.

(IlIa) und (I1Ib) sind gelb bis orangegelb gefirbte kristalline, luftstabile
Festkérper, die sich missig in Kohlenwasserstoffen, gut in Chloroform und Athern
16sen. Sie sind erstaunlich stabil und zersetzen sich erst oberhalb von 150°. Die trans-
Verbindung (I1Ib) schmilzt niedriger und ist leichter 16slich.

Die IR- und NMR-Spektren der Komplexe (I11) belegen die angenommene
Konstitution, vgl. Tabelle 2. Wihrend das IR-Spektrum von (I1Ia) fiir die (CO),Cr-
Gruppe wie die Komplexe (I) und (II) zwei Banden aufweist, hat es bei (1IIb) nur
eine sehr starke Bande niedrigerer Wellenzahl, wie das fiir einen trans-(CO),Cr-

TABELLE 2

IR- UND NMR-SPEKTREN DER DREIKERNKOMPLEXE (III)

Komplex IR-Spektrum (cm™t)° NMR-Spektrum (ppm)®
CO-Valenzschwingungen 6 (As—CH,)

(1112) (CO),Cr 1955sst, 1914 sst —1.66, —1.86
(CO)5 Mn 2112 m, - 2068s, 2032sst

(111b) (CO)4Cr 1915sst —1.76

(CO)sMn 2113st, 2051 m, 2025sst

¢ In Chloroform, 0.1 mm-Fliissigkeitskiivetten. ?> In Chloroform, 60 MHz, int. TMS.
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TABELLE 3
MASSENSPEKTRUM VON (ilia) (70 eV, 109°)
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Fragment Masse Relar. Inr.
Cr 52 56
Mn 55 81
As 75 43
AsCH, 90 68
As(CH;), 105 79
As(CH3), 120 41
MnAs 130 32
CrAsCH; 142 14
MnAsCH5 145 46
CrAs(CH,), 157 36
MunAs(CH;), 160 100
CrAsMn 182 27
CrAsCH Mn 197 26
CrAs(CH;),Mn 212 78
(CQO)CrAs{CH;),Mn 240 39
MuoAsCrAs 257 6
(CH;),AsCrAs(CH,). 262 19
(CO),CrAs(CH;),Mn 268 26
(CO);CrAs{CH,;);Mn 296 42
MnAsCrAsMn 312 6
{(CO).CrAs(CH;),Mn 324 81
MnAsCH,CrAsCH,Mn 342 3
(C0).CrAs{CH;),Mn(CO) 352 27
MnpAs{CH;),CrAs{CH;),Mn 372 14
(C0),;CrAs{(CH,),Mn(CO), 380 12
MnAs(CH,),Cr(CO)As{CH;),Mn 400 6
(C0O);CrAs(CH,),Mn(CO), 408 12
MnAs{CH,),Cr{CO),As(CH,),Mn 428 2
(C0),CrAs(CH,),Mn(CO), 436 5
MpAs(CH,),Cr{CO),As(CH;),Mn 456 3
(CO)4C1'AS (CHg)zMn (CO); 464 14
MnAs{CH;),Cr(CO);As(CH,),Mn 482 15
(CO)MnAs(CH,),Cr{CO),As(CH;),Mn 512 2
(CO);:MnAs(CH,),Cr(CO)sAs(CH;),Mn 540 45
(CO)sMnAs(CH;).Cr(CO);As(CH;).Mn 568 8
(CO) MnAs{CH,),Cr(CO)As(CH;),Mn 596 5
(CO)sMnAs(CH,;),Cr (CO);As(CH;),Mn 624 12
(CO)sMpAs(CH,),Cr(CO),As(CH,),Mn(CO) 652 7
(CO)sMnAs(CH;),Cr(CO);As(CH,),Mn (CO), 736 1
764 6

(CO)sMnAs(CH,),Cr(CO).As(CH;),Ma(CO);

Komplex zu erwarten ist. Die Zuordnung und Identifizierung der IR-Banden der
(CO)sMn-Einheit geschah nach unseren Erfahrungen mit zweikernigen, arsen-

verbriickten Carbonylkomplexen?.

Auch die NMR-Spekiren zeigen den Unterschied der cis- und trans-Komplexe
an. Bei dem cis-Komplex (II1a) ist offensichtlich die Beweglichkeit der As(CH;),-
Briicken soweit eingeschrinkt, dass zwei chemisch nicht dquivalente Lagen fur die
Methylgruppen resultieren. Nach dem Ergebnis der Kiristallstrukturanalyse von
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(CO)sCr—-As{(CH;),~Mn{(CO),® sollte es sich dabei um “innere” und “Zussere”
Methylgruppen handeln, die nicht mehr aneinander vorbei gedreht werden konnen.
Dementsprechend zeigt das NMR-Spektrum von (IIla) zwei gleichgrosse Signale.
Im Gegensatz dazu kann der trans-Komplex (I1Ib) sehr wohl fiquivalente As(CH,),-
Gruppen enthalten, da er im Idealfall zentrosymmetrisch ist und eine Spiegelebene
enthilt. Sein einziges NMR-Signal hat eine chemische Verschiebung, die dem Mittel
der beiden Verschiebungen von (IIla) entspricht.

Ein weiterer Beleg fiir Zusammensetzung und Molgewicht ist das Massen-
spektrum von (I1Ia), vgl. Tabelle 3, das das Molekiilion in guter Intensitat zeigt. Dass
die Verbindung thermisch sehr stabil ist, macht die Verdampfungstemperatur von
109° deutlich, bei der der Komplex erst eine geringe Fliichtigkeit aufweist. Die
Fragmentierung im Massenspektrum ist eindeutig, und die Peaks sind bis zur
Massenzahl 100 herab leicht zuzuordnen. Es werden zuerst 10 CO-Gruppen ab-
gegeben, ehe eine Mn—As-Bindung gespalten wird. Die beiden einfachsten Gertist-
bruchstiicke Mn—~As(CH3),—Cr—As(CH;),~Mn* und Mn—-As—Cr-As—Mn™ treten
deutlich auf, was die Kettenstruktur des Molekiils erhartet.

Bei der Umsetzung des Dimethylchlorarsin—Molybdinkomplexes (Ib) mit
NaMn (CO); resultieren nicht die zu (III) analogen Molybdinkomplexe. Falls sie
iiberhaupt existieren, sind sie thermisch so instabil, dass sie bereits unter den Reak-
tionsbedingungen in Disproportionierungsprodukte zerfallen. Isoliert wurden je
nach Reaktionsfithrung Mo(CO),, (CO)sMo—As(CHj3),~Mn(CO)s? und [(CO),-
Mn-As(CH3); ],°. Als mdgliche Reaktionswege zur Bildung dieser Komplexe bieten
sich die Gleichungen (3) und (4) an.

(CO)4M°\A5 (CH3),~Mn(CO);

— 3[(CO),Mn-As(CH3), ], +
(CO)sMo—-As(CH;),~Mn(CO)s (3)

(CO)sMo-As(CH;),~Mn(CO)s — 3[(CO),Mn-As(CH,),], + Mo(CO)¢ (4)

Die Disproportionierung wiirde demnach vollig analog verlaufen wie die der
arsenverbriickten Zweikernkomplexe?, wobei jeweils eine CO-Gruppe vom Mangan
auf das Molybdin iibertragen wird. Gleichzeitig tritt dadurch ein arsenverbriickter
Zweikernkomplex als Zwischenstufe der Zersetzungsreaktion auf. Die zweite Stufe
der Disproportionierung (Gl. 4) ist durch unsere fritheren Untersuchungen gesichert?.
Gemessen an der Instabilitit des dreikernigen Molybdankomplexes mutet die Halt-
barkeit der Chromkomplexe (III) um so erstaunlicher an.

II1. DARSTELLUNGSVERSUCHE ISOMERER KOMPLEXE

Zu den dreikernigen Chromkomplexen (I11a) und (IIIb) lasst sich ein drittes
Isomeres denken. Dies ist der hypothetische Komplex (IIIc).
(C O)sMn"AS (CH3)2—Mn (C 0)4—AS (CH3)2"‘CI (C 0)5
(I1Lc)
Zur Darstellung dieses K omplexes sowie seines Phosphor-Analogen bietet sich
ein Weg an, der von einer von Hayter® beschriebenen Verbindung, dem (CO)sMn-P-

(CH;),-Mn(CO),—P(CHj;); (IVa), und seinem Arsen-Analogen (IVb) ausgeht. Diese
Zweikernkomplexe enthalten eine freie, unkoordinierte Phosphino- bzw. Arsino-
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Gruppe. Thre Umsetzung mit Cr(CO)s sollte die gewiinschten Komplexe wie (IIic)
liefern: '

~As(CHs),~Mn(CO), *+(COsCrTHF ~As(CH,),~Mn(CO)s
(COLMaAs(CH,), T COBMAchy),Cr(Co), O
(IVb) (ILc)

Reaktion (5) wurde versucht, doch wie bei den dreikernigen Molybdinkomplexen
konnten nur Disproportionierungsprodukte isoliert werden. Der Verlauf der
Reaktionen ldsst jedoch keine anderen Zwischenstufen als (IIIc) und sein Phosphor-
Analoges zu.

Der Mangan-Dimethylphosphin-Komplex (IVa) ist bei Raumtemperatur in
Losung unbegrenzt haltbar. Gibt man jedoch eine Losung von “Cr(CO)s” in Tetra-
hydrofuran zu, so tritt Umwandlung in Cr{(CO)s und [{CO),Mn—P(CH,), ], ein.
Umgekehrt hilt sich der Mangan—Dimethylarsin-Komplex (IVb) in L&sung nur sehr
kurze Zeit, um dann unter CO-Entwicklung ein gelbes, unldsliches Pulver abzu-
scheiden®. Gibt man aber zu frischem (IVb) eine Losung von “Cr(CO);” in Tetra-
hydrofuran zu, so tritt Umwandlung in Cr(CO)s und [(CO}),Mn-P(CH,;),], ein.
Cr(CO)¢ und [(CO);Mn-As(CH,), |, isolieren. Akzeptiert man somit (IIlc) als
Zwischenstufe, dann ist fiir die Disproportionierung eine Carbonylgruppeniiber-
tragung wie in (4) verantwortlich:

/AS (CH3)2-‘MH (C 0)5 _
(C 0).Mn__ As(CH,),~Cr(CO)s — [(CO),Mn—As(CH,), ], +Cr(CO)s (6)
Auch diese Reaktionen fithren zu dem Schluss, dass mit den Chromkomplexen
(I1Ia) und (I1Ib) zwei Vertreter mit herausragender Stabilitit gefunden wurden. Wir
setzen unsere Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitit dreikerniger Metall— -
Carbonyl-Komplexe deshalb zunidchst mit den Tetracarbonylchrom-Derivaten fort.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden in geschlossenen Glasgefissen unter trockenem, nach-
gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren mit Stick-
stoff gesiittigt und zur Trocknung iiber P,O; bzw. uber LiAlH, destilliert. Zur Auf-
nahme der NMR-Spektren diente ein Varian A-60-, der IR-Spektren ein Beckman
IR-10-, der Massenspektren ein Atlas CH4-Gerit.

Die Ausgangsmaterialien (CH;),AsCI'%, (CO),CrC,Hg!'?, und (CO),Mo-
C;Hg'* wurden nach Literaturvorschriften gewonnen. Natriumpentacarbonyl-
manganat!? wurde als klare Tetrahydrofuran-L&sung verwendet. (CO)sCr - OC,Hg??
wurde durch Bestrahlen in Tetrahydrofuran gewonnen, (CO)sMn-P(CH5),~Mn-
(CO)4—P(CH,;), nach dem von Hayter® beschriebenen Verfahren.

cis-Bis(dimethylchlorarsin)-tetracarbonylchrom,(CO),Cr[ As(CH,),Cl],.0.52 ¢
(2.0 mMol) C;HCr(CO), und 0.56 g (4.0 mMol) (CH;),AsCl wurden in 25 ml THF
bei Raumtemperatur 12 Stdn. gerithrt. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels
wurde das entstandene Produkt in 10 ml Hexan aufgenommen, filtriert und bei 0°
kristallisiert. Die erhaltenen goldgelben Kristalle wurden abfiltriert und kurz im
Hochvakuum getrocknet. Ausb. 0.35 g (40%;), Schmp. 55°. (Gef.: C, 21.95; H, 2.76.
CgHAs,CL,CrO, ber.: C. 21.60; H, 2.72%;,.)
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cis-Bis (dimethyichlorarsin)-tetracarbonylmolybdan, (CO)sMo[(CH;),AsCl],
wurde aus 0.75 g (2.5 mMol) C,HgMo(CO), und 0.70 g (5.0 mMol) (CH;),AsCl wie
die Chromverbindung dargestellt. Ausb. 0.25 g (33%4) leicht briunliche Kristalie,
Schmp. 130° Zers. (Gef.: C, 21.01; H, 2.66. CgH¢As,Cl,M00, ber.: C, 19.87;: H,
2.49%.)

cis-Bis (diphenylchlorphosphin)-tetracarbonylchrom, (CO),Cr[P(CsH;),Cl],.
0.46 g (1.81 mMol) C,HgCr(CO), und 0.74 g (3.62 mMol) P(C4Hj;),Cl wurden in
20 ml THF bei Raumtemperatur 12 Stdn. gerithrt. Danach wurde das Lésungsmittel
abgezogen, aus Toluol umkristallisiert und im Hochvakuum getrocknet. Ausb.
0.62 g (58%;) hellgelbe Kristalle, Schmp. 160°. (Gef.: C, 53.90; H, 3.35. C,;¢H,,Cl,-
CrO,P, ber.: C, 55.56; H, 3.33%;.)

cis-Bis(diphenylchlorphosphin)-tetracarbonylmolybdan, {(CO),Mo[P(C¢Hs),-
CIl],.0.58 g (1.93 mMol) C,HgMo(CO), und 0.76 g (3.86 mMol) P(C4H 5),Cl wurden
in 20 ml THF 12 Stdn. geriihrt und wie die Chromverbindung aufgearbeitet. Ausb.
1.03 g (82%;) hellgelbe Kristalle, Schmp. 97°. (Gef.: C, 51.65; H, 3.22. C,H,Cl,-
MoO,P, ber.: C, 51.80; H, 3.11%,) '

cis-Bis (pentacarbonylmangandimethylarsenid)-tetracarbonylchrom, (C0),Cr-
[As(CH;3);~Mn(CO);],- 0.35 g (0.81 mMot) (Ia) wurden in 20 ml THF gel&st und mit
8.1 ml einer 0.2 M Losung von NaMn(CO)s in THF 12 Stdn. geriihrt. Anschliessend
verdampfte man das Losungsmittel, gab 20 ml 1,2-Dimethoxyithan zu und kochte
eine Stunde unter Riickfluss. Danach wurde vom Niederschlag abfiltriert und das
Filtrat eingedampft. Der verbliebene Riickstand wurde in 5 m!l Chloroform gel6st.
Aus dieser Losung erhielt man nach langsamem Abkiihlen auf —30° gelbe, Slige
Kristalle, die nochmals aus wenig Chloroform umkristallisiert wurden. Es resultierten
0.32 g (3294) gelbe Kristalle vom Schmp. 130°. (Gef.: C, 27.59; H, 1.60; Cr, 6.59;
Mn, 14.96. C 3H,,As,CrMn,0,, ber.: C, 28.30; H, 1.58; Cr, 6.81; Mn, 14.38%;
Mol.-Gew. gef.: 764 massenspektrometr. ber.: 764.0.)

trans-Bis (pentacarbonylmangandimethylarsenid)-tetracarbonylchrom, (CO),-
Cr| As(CHj3),~Mn(CO)s],. 0.08 g (0.12 mMol) (IITa) wurden in 5 ml Toluol 1 Stde.
unter Riickfluss gekocht, heiss filtriert und das Lésungsmittel im Wasserstrahlvakuum
verjagt. Es verblieben 0.058 g (629) orangegelbes Kristallpulver vom Schmp.
98-100°, das mit wenig Hexan gewaschen und kurz im Hochvakuum getrocknet
wurde. (Gef.: C, 28.51; H, 1.54; Cr, 6.75. C,3H,,A5,CrMn, 0, , ber.: C, 28.30; H,
1.58; Cr, 6.81%.)

Versuchte Darstellung von cis-Bis(pentacarbonylmangandimethylarsenid)-tetracar-
bonylmolybdin, (CO)sMo| As(CH3),~Mn (CO)S]2

(1). 0.52 g (1.1 mMol) (Ib) und 11 ml einer 0.2 M Lésung von NaMn{CO); in
THF wurden 12 Stdn. bei Raumtemperatur geriithrt und anschliessend 1 Stde. unter
Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das Lésungsmittel abgezogen, der
Riickstand in 10 mi Chloroform aufgenommen, filtriert und auf etwa 5 ml eingeengt.
Bei —30° kristallisierte eine Slige Masse, die abfiltriert, getrocknet und nochmals aus

Chloroform umkristallisiert wurde. Man gewann 0.20 g (23%() hellgelbe Kristalle vom

Schmp. 101-104°. Das IR-Spektrum stimmte mit dem der Verbindung (CO)sMo—
As(CH,),~Mn(CO);? iiberein. {(Gef.: C, 26.02; H, 1.64. C,,H;AsMnMoO,, ber.:
C, 26.34; H, 1.13%;; Mol.-Gew. gef.: 536 massenspektrometr. ber.: 536.0.)

(2).0.52 g (1.1 mMol) (Ib) und 0.54 g (2.5 mMol) NaMn (CO), wurden 12 Stdn.
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in 20 mi THF unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das L&sungsmittel
verdampft, der Riickstand in Chloroform gelst und filtriert. Die Chloroformlésung
wurde zur Trockene eingedampft und das erhaltene gelbe Pulver aus Toluol um-
kristallisiert. Man isolierte ein ockergelbes Kristallpulver, das IR-spektroskopisch
mit der von Hayter® beschriebenen Verbindung [(CO),Mn-As(CH,),], identisch
war. In der Losung wurde IR-spektroskopisch Mo(CO)¢ gefunden. (Gef.: C, 26.62;
H, 2.05. C,,H,,As,Mn, Qg ber.: C, 26.50; H, 2229, Mol.-Gew. gef.: 544 massen-
spektrometr. ber.: 544.0.)

Versuchte Darstellung von (CO)sMn—P(CH;),~Mn(CO),~P(CH,),~Cr(CO)s.
242 g (5.0 mMol) (CO)sMn—-P(CH3;),—Mn (CO),—P(CHj3;), wurden in 10 ml THF
gelost und 50 ml einer 0.2 M Lésung von (CO)sCr - OC,Hjg in THF schnell zugetropft.
Nach 12-stiindigem Riihren wurde das Losungsmittel verjagt, Cr(CO)g im Hoch-
vakuum absublimiert und der Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Man erhielt
1.64 g (72%/) gelbe Kristalle vom Schmp. 240° Zers., die abfiltriert und mit wenig
Hexan gewaschen wurden. Das Produkt ist dem IR-Spektrum nach identisch mit der
von Hayter® erhaltenen Verbindung [ (CO),Mn-As(CHj), ],. (Gef.: C, 31.38; H, 2.57.
C;.H;,Mn,O0gP, ber.: C, 31.60; H, 2.65%;.)

Versuchte Darstellung von(CO)sMn—As(CH,),—Mn{CO),~As(CH,),—Cr(CO):s.
Zu 25 ml einer 02 M Ldsung von NaMn (CO)s in THF wurden unter Riihren 0.70 g
(5.0 mMol) (CH;),AsCl in 5 ml THF rasch zugetropft, wobei heftige Gasentwicklung
einsetzte. Aunschliessend wurde 10 Min bei Raumtemperatur geriihrt bis die Gas-
entwicklung beendet und eine klare Lésung von (CO)sMn—As(CHj3),~Mn(CO),—As-
(CH;), entstanden war. Zu dieser Losung wurden 50 ml einer 0.1 M Losung von (CO);-
Cr- OC,H; in THF schnell zugetropft und 12 Stdn. geriihrt. Das Lésungsmittel wurde
abgezogen und im Hochvakuum das entstandene Cr{(CO)s absublimiert, das IR-
spektroskopisch nachgewiesen wurde. Der feste Riickstand wurde aus Benzol-Hexan
umbkristallisiert und ergab 1.25 g (929;) gelborange Kristalle vom Schmp. 212°, die
durch IR-spektroskopischen Vergleich mit dem von Hayter® erhaltenen Produkt
[(CO)sMn-As(CH,), ], identifiziert wurden. (Gef.: C, 26.16; H, 2.45. C,,H,,As,-
* Mn,Og ber.: C, 26.50; H, 2.22%;.)
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