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Preliminary communication

CHEMIE POLYFUNKTIONELLER LIGANDEN

LXV*. UBER EINEN KATIONISCHEN EISENTHIOCARBONYL-KOMPLEX
MIT EINEM ORGANOCYCLOTRIARSAN ALS LIGANDEN

JOCHEN ELLERMANN?* und MARTIN LIETZ

Institut far Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg, Egerlandstrasse 1,
D-8520 Erlangen (B.R.D.)

(Eingegangen den 25. Marz 1981)

Die Komplexchemie des all-cis-Oragnocyclotriarsans 4-Methyl-1,2,6-triarsa-tri
cyclo[2.2.1.0%.5Theptan CH3C(CH,As); (I) [2,3] wurde in den letzten Jahren
eingehend untersucht [4—7]. Bisher wurden jedoch nur Neutralkomplexe dar-
gestellt. Bestrahlt man eine Losung von [(h%-CsH;)Fe(CO),(CS)] [PFs1 (II) [8]
und I im Molverhiltnis 1/1 ader 1/2 in Aceton mit UV-Licht, so entsteht
unter Eliminierung allen Kohlenmonoxids der ionische Komplex [(h*®-CsH;)Fe-
{CH;C(CH,As); }(CS){(CH3),G=0}]1PFs (III). Die neue Verbindung fillt als
braunes Pulver an, das in fast allen organischen Solventien nur eine geringe
Loslichkeit aufweisst. Lediglich in Aceton ist III missig 10slich. Das '"H-NMR-
Spektrum konnte wegen der geringen Loslichkeit von III nur qualitativ ausge-
wertet werden. Eine Integration der Signale war wegen der notwendigen
grossen Verstidrkung nicht zuverldssig, Insgesamt zeigt das 'H-NMR-Spektrum
von III (in CDCl;; innerer Standard TMS) zwei Signale des koordinierten Arsen-
kafigs I [3]: 8 1.33 (s, CH;3); 1.53 ppm {m, CH,), sowie ein Signal des koordi-
nierten Acetons § 2.10 ppm (m, CH;) und des CsH;-Ringes § 5.13 ppm (s).
Die charakteristischen IR-Absorptionen von III sind in Tabelle 1 denen der
Ausgangsverbindung II gegenuibergestellt. Bemerkenswert erscheint die_grosse,
langwellige Verschiebung der »(CS) um fast 100 Wellenzahlen beim Ubergang
von II nach II1. Nach Siebert [9] lidsst sich fir die CS-Bindung in III ein
Bindungsgrad von zwei abschatzen, d.h. es liegt nahezu eine CS-Doppelbindung
vOr.

Leitfihigkeitsmessungen in Aceton beweisen den 1/1-Elektrolytcharakter
von III: v 10983 I-mol™*; A 79.7 cm® 27! mol . Die vorliegenden Daten,
ebenso die Elementaranalyse, stehen mit dem Strukturvorschlag fuir III im Ein-
klang (Fig. 1).

*LXIV. Mtteilung siehe Ref. 1.
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TABELLE 1
CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN VON II UND III (in cm™") (Die Substanzen
wurden in KBr gepresst)

Zuordnung I IIE
»(CH) (C;H,) 3120 m 3110 s(br)
v(CH) aliph. 2950 s
2915 s(br)
2860 s(br)
v(CO) 2110 (Sch)
2100 st
2070 st
v(CO) (Aceton) 1700 s-m
v(CS) 1359 st 1270 st
v(PF¢) 840 sst 840 sst

Fe
= PE
S’/C// \As"és ©
P ~ CH
H‘ C/ \ As

Fig. 1. Strukturvorschlag fiir III.
Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstoff-freien Losungsmitteln in N,-
Atmosphiare ausgefiihrt.

(h3-Cyclopentadienyl)(4-methyl-1,2,6-triarsa-tricyclo-[2.2.1.0%° Jheptan )(thio-
carbonyl)(aceton )eisen(Il )hexafluorophosphat (III)

116.6 mg (0.4 mmol) I und 145.1 mg (0.4 mmol) IT werden in einem Quarz-
schlenkrohr, in 20 ml Aceton 6 h unter Rithren mit UV-Licht bestrahlt. Die
dunkelgelbe Lésung wird mit der gleichen Menge Petrolether versetzt, wobei
III ausfillt. Man filtriert ab (G3) und trocknet 1 h im Hochvak. Ausb. 140 mg
(52.8% d.Th.). Schmp.: 208°C. Analyse: Gef.: C, 25.54; H, 2.97.
CiaH,0As:F¢FeOPS (611.95) ber.: C, 25.40; H, 3.05%.

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der
Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, sowie der Farbwerke
Hoechst AG danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
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