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Phosphine-substituted manganese carbonyl arsenides R,P(CO)&lnAsMez (R = 
Ph, OPh, Me, OMe) which are stable at and below room temperature are prepared 
from Me&Cl and the anions R,P(CO)sMn-. Their Lewis basicity is shown by 
the formation of arsenic bridged dinuclear complexes with metal carbonyls. 

Einfache MetalIcarbonyl-Arsenide wie (CO)SMnAsMe, 123 und (CO),CoAsMeZ 
[2,3-j sind instabil und zersetzen sich schon bei sehr fiefen Temperaturen durch 
Real&on mit sich selbst unter CO-Abspaltung und Oligomerisierung. Eine Stabi- 
lisierung solcher metallorganischer Lewis-Basen gel&$ auf Seiten der Metall- 
&ome durch Erh6hung der Elektronendichte und Herabsetzung der Neigung zur 
CO-Substitution. Dies wurde von Malisch [4] bei den Metall-Arsen-Basen I durch 
Ben&z-ung der CycIopentadienyl-Liganden und von uns [ 51 bei den Metall- 
@hwefeI-Basen II durch Einfiihnmg von Phosphinliganden enei&t. Bei der 
Ubertragung unserer Erfahrungen auf Mangan-Arsen-Komplexe stellte:l wir fest, 
dass hier im Gegensatz zu den Mangan-Schwefel-Verbindungen II schon ein 
Phosphinligand geniigt, urn die neuen Organometall-Arsenide III stabil zu machen. 

Cp( CO),M-AsMe* (Me3P)2(C0)&F-SR R,P(CO),Mn-&4sMez. d 

if) M = Cr, MC, W {II) M = Mn, Re (III) Ic = Ph, OPh, Me, OMe 

Ausgangsmatirial fiir die Komplexe III waren die entsprechend substituierten 
Carbonylmangansti ‘-Anionen R3P(CO)$in-, tie durch Reduktiort von 
RJP(CO)&lnBr mit Na/K-Legierung gewomen widen. Diese liessen sich bei 
-30°C in Hexan durci: heterogene Reaktion mit Me,AsC: *h Ausbeuten von 
‘iU---55% in die Manga+_&-senide III iiberfiihren. Alle vier Kbmpllexe III wurden 

*L_XXXVII hiitteilung siehe Ref. 1. 
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IR-UNDNMR-DATENDERKOMPLEXEIII 

R,P v(CO>Valenzscharingunpen Nh¶R-Speklrum (Benzol. irk TMS) 
inrn <cm-‘.in Cxlohexan) 

6(bMe,) <ppm>/J fRz> 68R,)@pm)/JCHz) 

Ph,P 2043nq1976st,1959sst,1952sst x.33/- 7.3/- 
(PhO),Pcis 2056m.199lm.l976sst.l964(Sch) 1.33/- 7.1/- 
<P?lO,,P trcrrs 1976sst 1.44/0.7 7-l/- 
Me,P 2043mJ975m.1959sst.1949st 1.4210.4 0.85/8.9 

<MeO),P 2052m.1989st.1968ssf.1954(Sch) 1,43/0.-l 3.20/11.2 

durch Elementaranalysen und dampfdruckosmometrische Molekulargewichts- 
bestimmungen charakterisiert. 

Die orange bis rot geftibten Komplexe HI zersetzen sich bei Raumtemperatur 
sehr langsam, bei tieferen Temperaturen sind sie stabil. Sie sind gut lijslich in 
allen organ&hen LGsungsmitteln und sehr luftempfindlich. Beim Erhitzen in 
Losung auf etwa 50°C zerfallen die Arsenide mit PR, = PPh, und P(OPh)3 unter 
-4bspaItung des Phosphins und Bildung von [(CO)&InAsMe,], , die Arsenide mit 
Et3 = PMe3 und P(OMe)3 zersetzen sich langsamer und in uniibersichtlicher 
Weise. 

Die IR-Spektren legen durch 4 CO-Valenzschwingungen fiir die Komplexe III 
die cis-Stellung der R,P- und A&e,-Liganden fest. Nur fiir den (PhO),P-Komplex 
weist das LNMR-Spektrum ein l/l-Isomerengemisch, vermutlich aus den cis- und 
tians-Isomeren, aus. Die Tabelle 1 fasst die spektroskopischen Daten zusammen. 

Gegeniiber Metallcarbonylen mit substituierbaren CO-Gruppen erweisen sich 
die Metallcarbonyl-Arsenide Ill als ausgezeichnete Donorliganden. .Bisher konnten, 
ausgehend von Fe(CO)I(NO), , Co(CO),NO, Fe,(C0)9 und W(CO)j -THF die 
Zweikernkomplexe IV-VII dargestellt werden. Von diesen haben wir die Verbin- 
dlungen VI schon auf anderem Wege gewonnen [6,7]. Vielfach tritt bei der 
Gildung der Zweikemkomplexe eine ci.s+trans-Umlagerung der Liganden am 
Mangan ein, was sich an den IR-Spektren zeigt, die mit Hilfe derer von zwei Kom- 
plexen VI mit bekannter Struktur [S] zugeordnet werden k&men. 

R~P(C0)4Mn-AsMez-M(CO), 

(IV) M(CO), = Fe(NO)*CO; R3P = Ph3P 
(V) M(CO), = CO(CO)~NO; R3P = (Ph0)3P 
(VI) M(Cc)), = Fe(CO), ; R,P = Me,P 
(VII)M(CO), = W(CO), ; R3P = (MeO)aP 

Die metallorganischen Lee-Baseri III sind somit potente Vorstufen zum Auf- 
bau der uns beschaigenden Uhergangsmetall-Mehrkemkomplexe. 

Darstelhmg der KompIexe III 

Jeweils 20 mm01 der Carbonylmetallate KMn(C0)4PR3 [9,10] mit PR3 = 
PPh,, P(OPh)3, PMe,, P(OMe), wurden in 100 ml Hexan aufgeschl5mmt. Dazu 
wurde bei -30°C jeweils eine tisung von 2-53 g (18 rnmol) Me&Cl in 50 ml 
Hexan getropft und 15 h bei -30°C geri&A. Dann wurde schnell filtriert und bei 
-10°C im Vakuum vom Lasungsmittel befreit. Die so gewonnenen rohen Mangan- 



carbonyl-Arsenide III konnten zu weiteren Reaktionen verwendet werden. Zx 
analyttichen Cbarakterisierung (Tab. 2) wurden sie zweimal bei -30°C aus Hexm 
umkristallisiert. 

TABELLE 2 

EIGENSCHz%FTZN UND ANALYSEN DER KOMPLEXE III 

RJP Schmp. Ausb. Farbe FOrmel Analysen <Gef. (her.) (%)) Mel-gew. 
inII1 (“C z&s) . - <s; C H Mn 

Ph,P S6 76 gelborange C,,~,,_%5Mn0,P 54.42 

(53.96) 
(PhO),P 41 86 orangerot c,,H,,_~sMno,P 49-6’7 

(49.51) 
Me,P 6 82 orange C,H,,AsMnO,P 31.01 

(31.06) 
(MeO),P 46 71 gelboracge C,H,+MnO,P 26.95 

(27.30) 

4.08 

(3.96) 
3.66 

(3.64) 
4.37 

(4.34) 
3 97 

(3:82) 

10.00 

(10.28:) 
9.20 

(9.44) 
16.00 

(15.78) 
13.70 

(13.87) 

494 

(534.3) 
553 

(582.3) 
334 

(343.1) 
400 

(396.1) ~- 

Diese Arbeiten wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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