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Organoelement(IVb)-phosphine reagieren mit Hexacarbonylchrom, -molybdin
und ~wolfram, mit Eisenpentacarbonyl, Nickeltetracarbonyl und Cyclopentadienylman-
gantricarbonyl unter Substitution einer Carbonylgruppe und Bildung organometallphos-
phin-substituierter Ubergangsmetallcarbonylkomplexe? . Das Studium der spektros-
kopischen Eigenschaften dieser Komplexe gewihrte einen vorziiglichen Einblick in die
Bindungsverhiltnisse des Element(IVb) — Phosphor-Geriistes von Organometallphos-
-phinen. Gleiche Erwartungen setzen wir in die Untersuchungen an einer systematischen
Reihe von Ubergangsmetallcarbonylkomplexen, die Organoelement(IVb)-arsine als
Liganden tragen, deren erste Vertreter bereits frither beschrieben wurden?®; und die die-
Liicke zwischen den organometallphosphin-substituierten und den von uns erstmals
beschriebenen organometallstibin-substituierten Ubergangsmetallcarbonylkomplexen®
schliessen sollen.

Bestrahlt man Losungen von Hexacarbonylchrom, -molybdidn oder -wolfram
und Tri-t-butyl-arsin, Tris(trimethylsilyl}-arsin, Tris(trimethylgermyl)-arsin bzw. Tris-
(trimethylstanayl)-arsin in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur mit UV-Licht, so
bilden sich unter CO-Abspaltung die organoelement(IVb)-arsin-substituierten Penta-
carbonylmetallkomplexe Ia—Ic¢, lla—Ilc, I1la—IIlc und IVa—IVc in Rohausbeuten
zwischen 31 und 94%:

Av
[(CH3)3sM]3As+M {CO)¢ —>[(CH3)3M] 3As-M'(CO)s +CO
M'=Cr,Mo, W)

* Fir VIL Mitteilung siehe Ref. 1.
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Ausbeute Schmelzp.

I [(CH,),C] , As—Cr(CO), 94 % 60°

b [(CH,), C] , As—Mo(CO), 67% 54° (Zers.)
Ic [(CH,), C] ; As—W(CO), 2% 145° (Zers.)
Ila [(CH,), Si} ; As—Cr(CO), 9i % 135° (Zers.)
b [(CH,), Si] ; As—Mo(CO), 59 % O1

Il [(CH,), Si] ; As—W(CO), 31% o1

Il [(CH,),Ge] , As—Cr(CO), 89 % 130° (Zers.)
I [(CH,),Ge] , As—Mo(CO), 94 % 115° (Zers.)
Illc [(CH,),Ge], As—W(CO), 84 % 145° (Zers.)
IVa [(CH,), Sn] , As—Cr(CO), 93 % 140° (Zers.)
IVb [(CH,), Sn] , As—Mo(CO), 84 % 110° {Zers.)
IVc [(CH,),Sn] , As—W(CO), 92% 120° (Zers.)

Nach Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck und Umfillen des

zuriickbleibenden Rchproduktes aus Pentan (Auflésen bei 25°, Ausfillen bei —78°)
erhilt man die Komplexe in Form analysenreiner gelber Prismen, mit Ausnahme von IIb
und Ilc, die als nicht zur Kristallisation zu bringende Ole anfallen. Die Derivate von Tris-
(trimethylgermy!)-arsin und Tris(trimethylstannyl)-arsin sind luft- und hydrolysestabil,
wihrend aile anderen Komplexe selbst in inerter Atmosphire nach kurzer Zeit unter
Schwarzfirbung zerfallen. Elementaranalysen, kryoskopische Molekulargewichtsbe-
stimmungen, 'H-NMR- und IR-Spektren bestitigen die Struktur der Verbindungen.

Analog erhilt man aus den gieichen Liganden und Eisenpentacarbonyl, Cyclo-

pentadienylmangantricarbonyl bzw. Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl die Kom-
plexe If, HIf, IIId—IIIf und IVd—IVS:

[(CH;)3M] 3 As + Fe(CO)s LN [(CH3)3M] 5 As—Fe(CO); + CO

Ausbeute Schmelizp.
[(CH,);Ge] ; As—Fe(CO), 80% 100° (Zers.)
{(CH;),Sn] ; As—Fe(CO), 40 % Ol

hv
[(CH3 )3 M] 3 AS + 1T'C5 Hs Mn(CO)3 — [(CH3)3M] 3 AS"‘MH(CO)Z 'Tr'Cs HS + CO

Ausbeute Schmelzp.
[(CH;),Gel ; As—Mn(CO),n-C,H, 85% 110° (Zers.)
[(CH,);Sn] ; As—Mn(CO),-=-CsH, 922% 90° (Zers.)

hv
[(CH3 )3 M] 3 As+ TT'CH3 CS Hq Mn(CO‘)3—’ [(CH3 )3 M] 3 AS—MH(CO)z “IT’CS H4 CH3 +

Ausbeute Schmelzp.
[(CH,;),C] ;As—Mn(CO),r-C;H,CH; 98 % Ol
[(CH,),Si] , As—Mn(CO),n-C,H,CH, 84 % ’ 140° (Zers.)
[(CH,),Ge]  As—Mn(CO),-C;H,CH, 89 % 132° (Zers.)
[(CH;);Sn] ; As—Mn(CO)_=-C;H,CH; 91 % 142° (Zers.)
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Im Gegensatz zu den Chrom-, Molybdén- und Wolframderivaten sind diese kom-
plexe extrem empfindlich gegeniiber Luftsauerstoff. Sie sind nur sehr schwer in kristalliner
Form zu erhalten und zerfallen ausnahmslos schon nach kurzer Zeit selbst in inerter At-
mosphire zu bisher nicht ndher untersuchten Produkten.

Uber weitere interessante Derivate dieser Verbindungsklasse, sowie iiber das
reaktive Verhalten dieser Komplexe soll im Zusammenhang mit in Angriff genommenen
NMR-, UV- und schwingungsspektroskopischen Untersuchungen in Kiirze berichtet werden.

Unser Dank gilt der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, fiir
kostenlose Uberlassung von Molybdinhexacarbonyl, sowie der Deutschen Forschungsge-
meinschaft, dem Senator fiar Wirtschaft des Landes Berlin und dem Fonds der Chemischen
Industrie fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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