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Summary

The adamantane-structured compound CH;C(CH, AsO); (IIlI) reacts on ultra-
violet irradiation with the hexacarbonyls of chromium, molybdenum and
tungsten to give the complexes CH;C(CH,AsO);Cr(CO); (IV), CH3C(CH,AsO);-
[Cr(CO)s]. (V), CH3C(CH,AsO);[Cr(CO)s1s (VI), [CH3;C(CH;As0);],Mo(CO),
(VII) and [CH,C(CH,As0);].W(CO), (VIII). CH;C(CH,AsO); can behave at
most as tri-dentate ligand coordinating via arsenic atoms and being non-chelat-
ing. [fac-CH;C(CH,AsO);Mo(CO);],, (IX) with a probably polymeric structure,
can be obtained on treatment of III with C;HgMo(CO); (C,Hg = 1,3,5-Cyclo-
heptatrien). All new compounds have been characterized by mass spectrometry
and infrared, Raman, 'H and '3C NMR spectroscopy. The vibrational spectra
are discussed in detail.

Zusammenfassung

Die Verbindung CH3C(CH,AsO); (IIT) mit Adamantanstruktur bildet unter
UV-Betrahlung mit Chrom-, Molybdian- und Wolframhexacarbonyl folgende
Komplexe: CH;C(CH,AsO);Cx(CO);s (IV), CH3C(CH,AsO);[Cr(CO)s]: (V),
CH;C(CH, AsO)s[Cr(CO)sls (VI), [CH3C(CH, As0);].Mo(CO), (VII) und
[CH;C(CH,As0);],W(CO), (VIII). CH;C(CH, AsO); verhilt sich wie ein maximal
dreizdhniger iiber Arsen koordinierender Ligand, der nicht chelatisierend
wirkt. [fac-CH3;C(CH,As0);Mo(CO);],, (IX) mit vermutlich polymerer Struktur
entsteht bei der Umsetzung von III mit C,HgMo(CO); (C;Hg = 1,3,5-Cyclohepta-
trien). Alle neuen Verbindungen wurden massen-, IR-, Raman-, 'H- und '3C-

* LXVII Mitteilung siche Ref. 1.
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NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die Schwingungsspektren werden detail-
liert diskutiert.

L. Einleitung

1,1,1-Tris(diiodarsinomethyl)ethan (I), das gemiss Gl. 1 zuginglich ist [2,3],
dient sowohl als Ausgangsmaterial fiir die Synthese der Organoarsen-Kifig-
verbindung II [8,4] (Gl. 2) als auch fiir die Synthese des 7-Methyl-1,3,5-triarsa-
2,4,9-trioxa-adamantans (I11) [5] (GI. 3).

CHBCI:CHZAS(CGHs)Z]a + 6 HI CHyC(CH,ASIL); 4+ 6 CgHg (1)
(1)
THF
CH3C(CH2ASIZ)3 + 6 Na S
(I
CH3
C
H,C / CH,
I CHa l + 6 Nal (2)
As— As
N
As
(m
CH;C(CHAST,) + 3 H0 -
(1)
CH3

l + 6 HI (3)
1

(IIm
In dieser Arbeit wird das komplexchemische Verhalten des methylsubstituier-
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ten Triarsa-trioxa-adamantans (II1) gegeniiber den Metallhexacarbonylen der
Metalle der 6. Nebengruppe beschrieben. Uber das Reaktionsverhalten der Ada-
mantan-ahnlichen Kifigverbindungen P,O4 und P;0- gegeniiber Nickel-, Eisen-,
Chrom-, Molybdan- und Wolframcarbonyl wurde vereinzelt schon frither [6],
insbesondere aber in den letzten Jahre [7T—9] berichtet. Von III ist zu erwarten,
dass es gegeniiber den Metall-hexacarbonylen mit den weichen As-Donatoren als
maximal dreizihniger, nicht chelatisierender Ligand wirkt.

II. Ergebnisse und Diskussion

1. Praparative Ergebnisse

1.1. Metallpentacarbonyl-Komplexe

Bestrahlt man fiquimolare Lésungen von III und Cr(CO)g in THF mit UV-
Licht, so erhiilt man entsprechend den Gln. 4—6 die Chrompentacarbonyl-Deri-
vate IV—VI in guten Ausbeuten. In thnen wirkt III als ein-, zwei- und dreizihniger
Ligand.

CH3C(CH2ASO)3 + CI(CO)G hy, CH3C(CH2ASO)3CI(CO)5 + CO (4)
(111) (IV)

CH,C(CH,AsO); + 2 Cr(CO)q % CH;C(CH,AsO),[Cr(CO);], + 2 CO (5)
(I11) V)

CH;C(CH,As0); + 3 Cr(CO), "y CH;C(CH,AsO);[Cx(CO);]; + 3 CO (6)
(I11) (V1)

Wihrend VI vollig rein erhalten wird, sind IV und V nur dann weitestgehend
frei von Verunreinigungen an [CH;C(CH,As0);3],Cx(CO), zu synthetisieren,
wenn die Reaktionen 4 und 5 in grosser Verdiinnung durchgefithrt werden.
Trotz Umkristallisaticnen aus Methylenchlorid/Petrolether waren IV und V
immer noch mit Spuren [CH3;C(CH,As0);],Cr(CO),, erkenntlich an der schwa-
chen IR-aktiven v(CO) A% bei ca. 2035 em™! (Tab. 6—8), verunreinigt. Aller-
dings konnten diese Verunreinigungen nur noch IR-spektroskopisch, nicht aber
durch Elementaranalyse nachgewiesen werden. Versuche, diese Verunreinigungen
durch chromatographische Verfahren zu entfernen, fiihrten nicht zum Erfolg,
da sich IV und V an den Siulenfiillmaterialien zersetzten.

Analoge Umsetzungen wie mit Cr(CO)s wurden auch von III mit Mo(CO),
und W(CO)e durchgefiihrt. Uberraschenderweise treten die zu erwartenden
M(CO)s-Derivate (M = Mo, W) aber nur als Nebenprodukte auf. Als Hauptpro-
dukte isoliert man die Komplexe [CH3;C(CH,As0)3],M(CO); (VII, M = Mo;
VIII, M = W).

1.2. Metalltetracarbonyl-Komplexe
Zur gezielten Synthese der Metalltetracarbonyl-Komplexe VI1I und VIII wird

eine Losung von ITI und Mo(CO)¢ bzw. W(CO), in THF (Molverhiltnis 2/1)
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mit UV-Licht bestrahit. Die Reaktion verlauft unter CO-Eliminierung entspre-
chend Gl. 7 und 8 ab.

M(CO), + THF "% M(CO)sTHF + CO (7)
.2 CH,C(CH,AsO); + M(CO),THF "% [CH,C(CH,As0);1,M(CO), + CO + THF
(III) . (VII, M = Mo; (8)
VIII, M = W)

‘Auf das Problem der fiir VII und VIII moglichen cis-trans-Isomerie wird bei
der Diskussion der Schwingungs- und !3C-NMR-Spektren dieser Verbindungen
eingegangen. Die Tetracarbonyl-Komplexe VII und VIII sind im Vergleich zu
den Pentacarbonylderivaten IV—VT in CH,Cl,, THF, Aceton nur missig 16slich
und kénnen nicht durch Umkristallisation gereinigt werden. Sie waren meist,
wie die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen ergaben (Tab. 9 und 10), :
mit Spuren der jeweiligen M(CO);-Derivate verunreinigt (erkenntlich an der
v(CO) A? bei ca. 2080 cm™). Allerdings erwiesen sich diese Verunreinigungen
als so gering, dass sie elementaranalytisch nicht ins Gewicht fielen. Die Tretra-
carbonylderivate VII und VIII konnten im Massenspektrometer nicht unzer-
setzt verdampft werden. Der monomolekulare Bau von VII und VIII wurde
jedoch durch osmometrische Bestimmungen der relativen Molmassen sicherge-
stellt. Zur strukturellen Charakterisierung der M(CO)s-Derivate VII und VIII,
wurden die Festkorper-IR- und-Raman-Spektren sowie IR-Losungsspektren,
I3C_.NMR- und 'H-NMR-Spektren herangezogen. Versuche entsprechend den
Gleichungen 7 und 8 auch Cr(CO)s mit THF und III zu [CH;C(CH,As0);],Cr-
(CO)4 umzusetzen, fithrten nicht zu einem einheitlichen Produkt. Man erhilt
immer eine Mischung aus Cr(COQO);- und Cr(CO)s-Derivaten. Aufgrund der
dhnlichen Loslichkeiten der beiden Derivate in den gebriauchlichsten organischen
Losungsmitteln, ist es nicht maglich, die beiden Verbindungen von einander zu
trennen. Bei sdulenchromatographischen Trennverfahren tritt Zersetzung an
den Siulenfiillmaterialien ein.

1.3. Metalltricarbonyl-Komplexe

Hier gelang es nur einen Molybdiantricarbonylkomplex mit III als Liganden
zu erhalten. Dabei wurde nicht, wie bisher, von dem entsprechenden Metall-
carbonyl ausgegangen, sondern C;HgMo(CO); (C,;Hg = 1,3,5-Cycloheptatrien)
mit II] umgesetzt. Zu der roten Lsung von C;HgiMo(CO); in Petrolether/CH,Cl,
wird bei ca. 40°C solange CH;C(CH;AsO); (III) zugegeben, bis die rote Losung
entfirbt ist. Man erhilt ein farbloses Produkt, das vorwiegend, wie das IR-Spek-
trum zeigt, aus [fac-CH;C(CH,AsO);Mo(CO);],, (IX) besteht. Die Unlslichkeit
von IX in den gebriuchlichsten organischen Losungsmitteln weist auf eine
polymere Struktur hin. Infolgedessen konnte die Verbindung nicht eingehender
untersticht werden. Sie wurde lediglich durch das IR-Festkorper-Spektrum
(Tab. 11) charakterisiert. Es hat sich gezeigt, dass IX durch eine geringe Menge
eines cis- oder trans-Mo(CO),-Derivats verunreinigt ist. Man erkennt es an der
schwachen, aber scharfen v(CO) A% bei 2040 cm™ (Tab. 11). Diese Verunreinigung
ist analytisch feststellbar.

2. Massenspektren
Die Verbindungen CH;C(CH,AsQ);[Cr(CO)s],, (n = 1—3) liessen sich im
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CH,C(CH,ASO), [CP(CO)5]3+ CH,C(CH,ASO), [Cr(CO)5]2+ CH3C(CHaAs0); [Cricog
&O 7 &:\co —cr,
CHAC(CH,As0); [cricog 2c.~+ cHyccH as0) [crcor]ert
-15 co —10 co -5co
Y Y {

~C —Cr +
CHyC(CH,AS0)Cry T — —=C  m CHC(CH,AS0),Cr, T — T CH,C(CH,ASO),Cr

—-3Cr —2cCr —-Cr

!

+
CHC(CH,AS 0)3

—CH,

C(CHZASO)3 +

Fig. 1. Fragmentierungsschema der Komplexe IV—VI.

Direkteinlass unzersetzt zwischen 90 und 130°C verdampfen. Sie zeigen (Tab.
1—3) dabei die fiir Metallcarbonylderivate charakteristische primare, stufenweise
Abspaltung von CO aus dem Molekiilion. Eine Konkurrenzreaktion zur CO-Ab-
spaltung wird nicht beobachtet (Fig. 1). Dies spricht fiir eine vergleichsweise
grosse Stabilitdt der Adamantane. In allen Komplexen besitzt das C(CH;AsO);-
Ion die grosste Intensitdt. Es fragmentiert dhnlich dem nicht komplexgebun-
denen CH,C(CH,AsO); [5].

3. 'H-NMR-Spektren

Die wesentlichen Daten der Protonenresonanzspektren von IV—V1 sind in
Tab. 4 zusammengefasst (innerer Standard TMS). Fiir die Zuordnungen wurde
zum Vergleich das 'H-NMR-Spektrum des freien Liganden III [5] verwendet.

Hier beobachtet man eine teilweise (IV, V) bzw. vollstindige Verschiebung
der Signale der CH,-Gruppe nach tieferem Feld durch die Koordination von II1
an eine, zwei oder drei Cxr(CO)s-Gruppen. Bei unvollstindiger Koordination an
einen bzw. zwei Cr(CO);-Reste (IV und V) spalten die Resonanzsignale der
CH,-Gruppen entsprechend in 2 Signale auf. Die Integrationswerte und chemi
sche Verschiebung der CH,-Signale erlauben eine Entscheidung iiber die Koordi-
nationsverhiltnisse des Liganden III. Die gleichen Verhiltnisse werden auch

(Fortsetzung s.8. 112)
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TABELLE 1

CHARAKTERISTISCHE FRAGMENTE IM MASSENSPEKTRUM VON CH3C(CH;As0)3Cx(CO)s (IV)
(Direkteinlass 100°C, Quellentemperatur 200°C)

fon ¢ m/e rel. Int.
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)s5* 534 5.4
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)s* 506 0.3
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)3* 478 4.4
CH3C(CH2As0)3Cr(CO),* 450 2.5
CH3C(CH2As0)3CrCO)* 422 14.2
CH3C(CH,As0)3Cr" 394 177
CH3C(CHzAs0)3* 342 6.5
C(CH,AsO)3* 327 100.0
As303Crt 325 1.5
C(CH3)(CH)7As302" 309 4.9
CH3C(CH2As)3+ 294 3.0
CH2(As303)* 287 1.1
As3z03% 273 21,5

2 Dje Cr-haltigen Ionen beziehen sich auf Peaks mit dem 52Cr-Isotop,

TABELLE 2

CHARAKTERISTISCHE FRAGMENTE IM MASSENSPEKTRUM VON CH3C(CH2As0)3[Cr(CO)slz (V)
(Direkteinlass 90°C, Quellentemperatur 200°C)

ion @ m/e rel. Int.
CH3C(CH2AsO)3[Cx(CO)slz2* 726 1.9
CH3C(CHAs0)3Cr(C0O)sCr(CO)5*+ 698 <0.1
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)5Cr(CO)3+ 670 0.2
CH3C(CH2As50)3Cr(C0O)5Cr(CO),™ 642 0.2
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)5Cr(CO)* 614 1.8
CH3C(CH24s50)3Cr(C0)5Cr™ 586 2.8
CH3C(CH2As0)3Cr(C0O)4Cr™ 558 11
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)s™ 534 13.9
CH3C(CH3As0Q)3Cr(CO)3Cr+ 530 1.2
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)4" 506 0.9
CH3C(CH2As0)3Cr(CO),Cr* 502 28
CH3C(CH,AsO)3C(CO)3+ 478 11.1
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)Cx* 474 2.3
CH3C(CH>As0)3Cx(CO)2* 450 8.3
CH3C(CH,AsO)3Cra* 446 0.2
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)* 422 444
CH3C(CH2As0)3Cr* 394 472
As303Crst 377 151
CH3C(CH>AsO)3% 342 5.6
C(CH,AsO)3* 327 100.0
As30 3Cr* 325 2.3
C(CH2)(CH)2As303% 309 5.6
CH3C(CH2As)3* 294 16.7
CH»(As303)* 287 1.5
Asy0,7Cr* 286 0.2
As303* 273 44.4

© pie Cr-haltigen Ionen beziehen sich auf Peaks mit dem 5Z2Cr-Isotop.

-
v
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TABELLE 3

CHARAKTERISTISCHE FRAGMENTE IM MASSENSPEKTRUM VON CH3C(CH,As0)3[CK{CO)sl3 (V1)
(Direkteinlass 130°C, Quellentemperatur 240°C)

Ion“ m/e rel. Int.
CH3C(CH2As0)3[Cr(CO)513* 918 0.3
CH3C(CH2As0)3[Cr(C0O)512Cr(CO)s* 890 <0.1
CH3C(CH2As0)3[Cr(C0O)51,Cr(CO)3* 862 <0.1
CH3C(CH3As0)3[Cr(COj512Cr{CO)3 * 834 <0.1
CH3C(CH2As0)3[Cr(CO)51,Cr(CO)* 806 <0.1
CH3C(CH2As0)3[Cr(CO)51,Cr* 778 0.3
CH3C(CH>As0)3Cr(CO)sCr(CO);Cr* 750 0.4
CH3C(CH3As0)3[Cr(CO)s1 2+ 726 10.2
CH3C(CH7As0)3Cr(C0O)5Cr(CO)3Cr* 722 0.2
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)sCr(CO)4* 698 <0.1
CH3C(CH2As0)3Cx(CO)5Cr(CO)>Cr* 694 0.2
CH3C(CH2As0)3C{CO)5Cr(CO)3+ 670 0.3
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)5Cr(CO)Cr* 666 0.7
CH3C(CH3As0)3Cxr(C0)5C(CO),+ 642 0.9
CH3C(CH3As0)3Cr(C0O)5Cra* 638 0.7
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)5Cr(CO)* 614 122
CH3C(CH2As0)3Cx(CO)3Cra+ 610 0.2
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)sCr+ 586 20.4
CH3C(CH3As0)3Cr(CO)3Cra* 582 0.4
CH3C(CH,2As0)3Cr(CO)4Cr 558 8.2
CH3C(CH2As0)3Cr(CO),Crxa 554 04
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)5* 534 6.1
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)3Cr* 530 2.0
CH3C(CH2As0)3Cr(CO)Cry* 526 0.4
CH3C(CH2As0)3Cx(CO)4* 506 0.9
CH3C(CH2A50)3Cr(CO),Cr* 502 28.6
CH3C(CH,AsO)3Cr3+ 498 0.7
CH3C(CH3As0)3Cx(CO)3+ 478 6.1
CH3C(CH2AsO)3Cx(CO)Cx+ 474 245
CH3C(CH,As0)3Cr(CO)5+ 450 4.1
CH3C(CH2As0)3Cry* 446 18.4
AS303C!:3+ 429 1.2
CH3C(CH2As0)3Cr{CO)* 422 32.7
CH3C(CHAs0)3Cr 394 57.1
As303Crp* 377 1.2
CH3C(CH3As0)3* 342 2.1
C(CHzAsO)_:,“‘ 327 100.0
As303Cr* 325 2.1
C(CH2)(CH)As30,% 309 6.1
CH3C(CH, As)3t 294 65.3
CH2(As303)* 287 1.2
As70,Crpt 286 0.4
As303% 273 57.1

€ Die Cr-haltigen Ionen beziehen sich auf Peaks mit dem 52Cr-Isotop.

TABELLE 4

1H-NMR-SIGNALE DER KOMPLEXE CH3C(CH2As0)3Cr(CO)s (IV), CH3C(CH2As0)3[Cr(CO)s511 (V)
UND CH3C(CH2As0)3[Cr(CO)s513 (VI) (Losungsmittel: CD,Cl)

I v v vI
5(CH3) (ppm) 1.06s5 (3 H) 1.15s5 (3 H) 1.15s (3 H) 1.30s (3 H)
6(CH?) (ppm) 1.94s (6 H) 2.00s (4 H) 2.00s (2 H) —

2.545 (2 H) 2.50s5 (4 H) 2.54s(6 H)
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TABELLE 5

LH-NMR-SIGNALE DER KOMPLEXE [CH3C(CH32A50)31,Mo(CO)4 (VII) UND [CH3C(CH3As0)31,W-
(CO)4 (VIII) (Lidsungsmittel: CD,Clz)

IIX VIIL VIII
§(CH3) (ppm) " 1065 H) 1.20s (6 H) 1.20s (6 H)
8(CH>) (ppm) 1.945 (6 H) 2.00s (8 H) 2.00s (8 H)
2.55s (4 H) 2.50s (4 H)

bei den M(CO);-Derivaten (M = Mo, W) (Tab. 5) beobachtet.

Durch die Koordination von IIT an M(CO);-Reste beobachtet man auch hier
eine Verschiebung der Signale der CH,-Gruppe nach tieferem Feld. Sie ist von
der gleichen Grossenordnung wie bei der Koordination von IIT an M(CO)s-
Gruppen.

4. Schwingungsspektren

4.1. Metallpentacarbonyl-Komplexe

Die IR- und Raman-Banden von IV—VI sind mit ihren Zuordnungen in den
Tabellen 6 bis 8 zusammengestellt. Zvm Vergleich und als Zuordnungshilfe
konnen die IR- und Raman-Spektren von III [5] und CH;C(CH,As);Cr(CO)s
[10] herangezogen werden.

Die Charakterisierung der Banden des CH3;C(CH,);-Gertistes (in grober Nihe-
rung lokale C;,-Symmetrie) erfolgte in Anlehnung an eine Arbeit von Hildbrand
und Kaufmann [11], die fiir ein Ringsystem mit dem gleichen C-Geriist Zuord-
nungen an Hand einer Normalkoordinatenanalyse trafen. Weiterhin wurde bei
der Zuordnung der ¥(CO)-Banden auf zahlreiche Literaturdaten Bezug genom-
men [12—15].

Fiir die Komplexe sind jeweils zwei Strukturen entsprechend einer As- oder/
und O-Koordination des Liganden III an die Cr(CO)s-Reste zu diskutieren
(Fig. 2).

CH, (,:H3
_C_ c
H,C Gh, TCH, H,CCh, T CH,
(CO)SCr—As Ls=Cr (CO)S\ _c,/ Als \
Y Cr(COlg SN
/ (CONCr— /\ //\C oo,
- r
Cr(C0)5
A B

Fig. 2. Koordinationsmdoglichkeiten des Liganden III an die Cr(CO)s-Reste.
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Bei der Koordination des methyl-substituierten Triarsatrioxa-adamantans (III)
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TABELLE 6

SCHWINGUNGSBANDEN VON CH3C(CH2As0)3Cr(CO)s5 (IV) IN cm™1

113

Zuordnung IR IR Raman
fest/KBr CH5Cl3 fest
v(CH3) und v(CHj3) 2955s-m 2940ss
(2A1 + 3E) 2910s
2880s 2880s
2860s
wCco) AT~ A’ 2075st 2075st 2075m
2035s ¢ 2035s ¢ 20355 ¢
By— A" 1995Sch ZOOOSch] 1998st
E—-~A"+a" 1965Sch] br 1955sst 1965ss
Aloar 1935st 1930ss
&§(CH3) E 1445s-m 1445s
8(CHp) A, 1420s 1410s
§(CH) E 1390s-m 1390s 1390s
6(CH3) A; 1373ss
§(C—C—H») E 1260s-m 1275s
§(C—C—H3) E 1200s 1200ss
v(CC) E 1080m 1080s 1080s
v(CC) Ay 1030s 1030s
v(CC) A, 945ss
2x v(CxC) E 920ss
S(As—C—H) E 820Sch
§(As—C—H) E 7858ch] 787s
v(As303)-Ring 755st 745s
Kifigpulsation (vy) 685m
5(CrCO) A, 665m-st 663st
§(CCO) E 646st 648st 655ss
6(CICOY E 540Sch
v(As303)-Ring- ]
koord. Anteil 530m 528m
v(As303)-Ring 520m 520ss 520Sch
v(As303)-Ring 490m 490ss 490Sch
v(CrC) 32 465s-m 465ss 460m
{CrC) A1 420s 420ss
Kafigpulsation (V) 418m 4195sst
Kifigpulsation (v2)
koord- Anteil 390s-m 395m
8(As303)-Ring 380m 370Sch
5(As303)-Ring-
koord. Anteil 308m
§(CH;—C—CH) E 281m, br
5(As303)-Ring 211m
v(CrAs) A, 177 st

€ Verunreinigt mit einer Spur [CH3C(CH2As0)3],Cr(CO)g4.

an einen bzw. zwei Cr(CO)s-Reste wird die v(As;03)-Ring des freien Liganden
bei 750 cm™ nur um ca. 10 cm™! kurzwellig verschoben. Die »(As;03)-Ring des
freien Liganden zwischen 520 und 485 cm™ spaltet entsprechend einer teilwei-

sen Koordination in Banden bei 530, 520 und 490 cm™! auf. Auch hier tritt

hinsichtlich der Lage der Bande gegenuiber dem freien Liganden Keine Veridn-
derung auf. Ausserdem spaltet die Kifigpulsation (v,) des freien Liganden bei
415 cm™ beli der teilweisen Koordination an eine bzw. zwei Cr(CO)s-Gruppen

in zwei Banden bei ca. 418 und 390 cm™ auf. Lediglich die §(As;0;5)-Ring



114

TABELLE 7

SCHWINGUNGSBANDEN VON CH3C(CH2A50)3[Cr(C0O)sl2 (V) IN em™1

Zuordnung IR IR Raman
fest/KBr CH,Cly fest
v(CH3) und »(CH») 2950s-m 2950ss, br
(24, + 3E) 2920s-m
2890s-m 2890ss, br
2860s-m
H(CO) 45—+ A" 2080st 2080m 2076m
20355 ¢ 20355 2 2040s 2
By —aA" 2000Sch 2000s Sch 2000m ]
A’ 1995Sch
E d br
\A" 1560Sch 1955sst 1965m
al—ar 1920st 1930Sch 1925Sch
S5(CH3) E 1450s-m 1440s
5(CH2) Ay 1420s 1420ss
6(CH2) E 1399s-m 1390s 1385s
§(CH3) 4, 1360ss
5(C—C—HL) E 1270m 1265s
§(C—C—H3)E 1205s 1205s
v(CC) E 1080m-st 1080s 1078s
(CC) A, 1035s 1028s
v(CC) A; 950s
2x v(CxC) E 925ss
6(As—C—H) E 825 Sch
o(As—C—H) E 790Sch } br 785s
v(As303)-Ring 7T60sst 755s, br
Kifigpulsation (v;) 685s-m
6(CrC0) A, 665Sch 665s
8(CxCO) E 640sst 650s-m 655s
8(CrCO) E 540s
v(As303)-Ring-
koord. Anteil 530s 530m
v(As303)-Ring 515s-m 520Sch
v(As303)-Ring 495s 490s Sch
v(C:C) E 460m 465m 452m
pcrc) A2 421Sch
Kifigpulsation (v3) 418m 410Sch
Kiafigpulsation (v;)
koord. Anteil 402Sch 396sst
6(As303)-Ring 370Sch
&(As303)-Ring-
koord. Anteil 310m
5(CH,—C—CH,) E 280s-m
5(As303)-Ring 212s-m
(CrAs) Ay 175m-st

a Verunreinigt mit einer Spur [CH3C(CH2As50)3]3,Cr(C0O),.

des freien Liganden bei ca. 370 cm™ spaltet in zwei deutlich voneinander getrennte
Banden bei 370 und 310 cm™ auf.

Bei vollstandiger Koordination von III an drei Cr(CO)s-Reste beobachtet man
im Vergleich mit dem Spektrum von III keine zusitzlichen Aufspaltungen der ,
v(As;0;3)-Ringschwingungen, sondern lediglich Verschiebungen zu hoheren ;
Wellenzahlen. So werden die ¥(As;0,)-Ring von ca. 750 em™ (in I1I) nach 760 L
cm™', von ca. 520 cm™? (in III) nach 530 cm™ bzw. von ca. 490 cm™ (in III)
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SCHWINGUNGSBANDEN VON CH3C(CH2As0)3[Cx(CO)s)3 (VI) IN cm™1

Zuordnung IR IR Raman
fest/KBr CH;Cl, fest
»(CH3) und »(CHjy) 2945s 2950s
(2A + 3E) 2910s 2912s
2890ss
2855s 2860s
2805ss
wco) A2 -4’ 2080st 2080m 2073m
By—»aA” 2010Sch~ 200sSch 2000m-st ]
/,A' 2000Sch 1989m
E br
\A" 1965Sch 1960st 1960m
Al a” 1930sst, 1925s
S(CHa) E 1447s-m 1450s
S(CH2) A 1420s 1420s
8(CHR) E 1390s-m 1390s
S§(C—C—H) A 1290ss
8(C—C—CH2) E 1270s-m 1270s
§(C—C—CH3) E 1205ss 1210ss
v(CC) E 1080s-m 1080s 1080ss
v(CC) A, 1030ss 1028s
v(CC) Ay 945s
2x (CrC) E 920ss
6(As—C—H) E 825ss
8(As—C~H) E 810 Sch
790Sch ] T85ss
v(As303)-Ring 760sst 760ss
Kifigpulsation (V) 685s-m
6(CrCO) A} 670st 665s 671ss
S(CxCO)E 6409sst 650s-m 655s
§(CrCO) E 545ss
v(As303)-Ring 536m 530ss 530m
v(AS303);Ring 515m 518ss 520Sch
v(CrC) A 460m 465m 464Sch
v(CxC) E 455Sch 452m
v(crc) A3 420s-m
v(CrC) B; 412Sch
Kifigpulsation (v2) 400s 395sst
8(As303)-Ring 305m
5§(CH,—C—CHjy) E 290s
275s
8(As303)-Ring 210s
v(CrAs) A, 175 m-st
8(CCrC) und §(CCrAs) 130st
5(CCrC) 105sst ] OF

nach 515 cm™ verschoben, und die §(As;0;)-Ring des Liganden erfihrt eine
langwellige Verschiebung von ca. 365 cm™ nach ca. 305 cm™. Die kurzwelligen
Verschiebungen bei den v(As30;)-Banden kénnen durch geringe Mesomerie

entsprechend Fig. 3 erklirt werden.

Auf Grund der Veridnderungen bei den (As;0;)-Ringschwingungen kann
zwischen einer As- oder/und O-Koordination des Liganden III nicht unterschie-

den werden.
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Fig. 3. Wahrscheinliche Mesomerie der Komplexe.

Bei den Komplexen CH3;C(CH;AsO)3[Cr(CO)sl,, (n = 1 und 2) ist nicht nur
fiir den Adamantan-Kifig, sondern eigentlich fiir das gesamte Komplexmolekiil
hochstens eine C,-Gesamtsymmetrie zu erwarten. Fiir CH;C(CH,AsO);[Cr-
(CO);s1s kann maximal mit einer C;,-Molekillsymmetrie gerechnet werden. Die
Schwingungsspektren von IV, V und VI zeigen fiir die AsCr(CO)s-Koordina-
tionspolyeder diese Symmetrieerniedrigung nach C; kaum, zwar findet man im
v(CO)-Bereich in den FestkSrper-Raman-Spektren 5 Linien (34" + 24"), jedoch
sind diese in den Festkorper-IR-Spektren nicht mehr aufgeldst und erscheinen
teilweise nur als Schulter der Hauptbande bei ca. 1930 ecm™. Die Bandenkon-
turen entsprechen eher den Erwartungen fiir AsCr(CO)s-Koordinationspolyeder
mit einer lokalen C. -Symmetrie. Die Festkorper-IR-Spektren werden nur bis
etwa 400 cm™ ausgewertet. Die IR-L6sungsspektren sind wegen der missigen
Loslichkeit von IV—VI in CH,Cl, nur im v(CO)-Bereich und im langwelligen
Gebiet interpretierbar, da viele Banden, insbesondere die Ligandenabsorption, ,
zu intensitdtsschwach sind, um noch in den Losungsspektren beobachtet zu
werden. Insgesamt lassen sich somit nur die Schwingungen des AsCr(CQO);-Koor-
dinationspolyeders voll erfassen. Fiir diese sind, entsprechend einer lokalen
C;,-Symmetrie, folgende Schwingungen zu erwarten:

4 v(CO): 2A, +B, + E

7 8(CrCO): A, + A, + B, + B, + 3E
4p(CrC): 2A,+B, + E

1 v(CrAs): A,

4 5(CCrC): A, +B, + 2E

2 86(CCrAs): B, +E

Die Schwingung der Rassen A, und E sind IR- und Raman-aktiv, die der
Rassen B, und B, nur Raman aktiv und die der Rasse A, inaktiv. Mit Ausnahme
der §(CCrC)- und &(CCrAs)-Schwingungen, die in den Bereich der Gitterschwing- °
ungen (unterhalb von 100 cm™) fallen, kénnen alle Schwingungen des AsCr- '
(CO)s-Koordinationspolyeders zweifelsfrei zugeordnet werden (Tab. 6—8). Die
v(CO) B,, die bei strenger Giiltigkeit der lokalen Symmetrie IR-inaktiv sein
solite, wurde dennoch als sehr schwache Schulter der E-Bande beobachtet.
Diese Anomalie, die praktisch in den IR-Spektren aller LM(CO)s-Komplexe
auftritt, erkldren Bigorgne et al. [16] mit geringfiigigen Deformationen der
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vier dquatorialen CO-Gruppen aus der idealen koplanaren Anordnung heraus.

In den Schwingungsspekiren von den Komplexen werden eigentlich 4 IR-
und 6 Raman-aktive §(MCO)-Banden erwartet, jedoch nicht alle gefunden.

Die Zuordnung erfolgte nach einer fiir M(CO);PH;-Komplexe erstellten Normal-
koordinatenanalyse [171. Fiir die CrC—Valenzschwingungen findet sich eine
gute Bestidtigung der lokalen C,,-Symmetrie. Leider werden nicht alle v»(CrC)-
Banden in den FestkOrper-Raman-Spektren beobachtet. Hinsichtlich der Lage
der »(CrC)-Banden wird fiir IV—V1 eine Ubereinstimmung mit den anderen
Cr(CO);L-Komplexen beobachtet [17,18].

Die v(CrAs)-Schwingung A, wird der starken Raman-Bande bei ca. 175 cm™
zugeordnet. Diese Zuordnung stimmt in etwa mit dem Ergebnis bei dem Komplex
CH,C(CH,As);Cr(CO);s [10] iiberein. Das Auffinden von jeweils einer starken
(CrAs)-Valenzschwingungsbande spricht fiir eine Koordination von III iber die
As-Donatoren an die Cr(CO);-Gruppen (Fig. 2A). Ausserdem wurde bei den
spiter zu besprechenden '*C-NMR-Spektren von [IV—VIII festgestellt, dass III
jeweils iiber Arsen an die Metalle koordiniert ist.

1

4.2. Metalltetracarbonyl-Komplexe

Die Schwingungsspektren der Komplexe [CH;C(CH,AsO);].M(CO), (VII, M =
Mo; VIII, M = W) sind im v(CO)-Bereich denen von cis-M(CO),;L,-Komplexen
(Punktgruppe C,,) sehr dhnlich [19,20]. Jedoch wird insbesondere in den IR-
Spektren die sehr intensive und zugleich langwelligste vierte Bande vermisst.
Insgesamt entsprechen Anzahl der Banden und deren Konturen, eher denen
von trans-M(CO),L,-Komplexen [21,22]. Lediglich die Intensitaten der einzelnen
Banden (Tab. 9 und 10) sind etwas grosser als man sie fiir frans-M(CO);L,-Kom-
plexe [21,22] erwarten sollte. Dieses aber erscheint nicht ungewohnlich, denn
durch die grossen sperrigen Liganden III ist die lokale Symmetrie der Kom-
plexe VII und VIII sicherlich nicht mehr streng der Punktgruppe D,, zuzuord-
nemn.

Durch *C-NMR-Spektren konnte weiterhin festgestellt werden, dass die Kom-
plexe VII und VIII in L6sung Strukturen mit frans-M(CO),As,-Koordinations-
polyeder besitzen. Dementsprechend werden die Strukturen A und B in Fig. 4
vorgeschlagen. Auf Grund der Schwingungsspektren kann zwischen den beiden
Molekiilsymmetrien C,, und C,, nicht unterschieden werden. Die Anzahl der
v(CO)-Banden kdnnte am ehesten mit einer angenéherten C;,-Symmetrie, die
Intensititen der Banden mit einer C,,-Molekiilsymmetrie in Einklang gebracht
werden. Andererseits wird das fiir die C;,,-Symmetrie zu fordernde Alternativ-
verbot nicht strikt eingehalten. Derartige Abweichungen wurden allerdings fiir
trans-M(CO);L,-Komplexe schon verschiedentlich beobachtet {13,21,22]. Schlies-
lich wird das Bild noch dadurch kompliziert, dass die Ligandenabsorption
weitestgehend einer lokalen C;,-Symmetrie des Ligandengeriistes entsprechen.
Fiir die v(CO)-Banden werden daher Alternativzuordnungen gemass einer
lokalen Dy),-, C,p- und C,,-Symmetrie der trans-M(CO);As,-Koordinations-
polyeder angegeben. In Ubereinstimmung mit den '*C-NMR-Spektren ist anzuneh-
men, dass die Komplexe VII und VIII nicht nur in Losung, sondern auch im
Festzustand die Liganden III in frans-Anordnung enthalten, denn die IR-L6-
sungs- und Festkorperspektren zeigen keine wesentlichen Unterschiede.
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TABELLE 9

SCHWINGUNGSBANDEN VON [CH3C(CH2As0)3)2Mo(CO)4 (VIL) IN cm™1

Zuordnung IR IR Raman
fest/BKr CH,Cl; fest
v(CH3) und v(CH3) 2940s-m 2942m
(24, + 3E) 2930s-m
2905s 2908s-m
2880s-m 2887m
2850s-m 2854s-m
2830Sch
2800ss
»(CO) 2080s ? 2080ss b 2080s-m
Ajgbzw. Ag bzw. 4, 2040s-m 2040s 2040m
2004s-m b
Bjg bzw. Bg bzw. A, 1950Sch 1955m-st 1960s-m
Eybzw. Ay bzw. By ] br 1935m-st 1928ss
By bzw. B3 1920st 1892s
6(CH3) E 1445s-m 1442s
S(CH») A 1420s-m 1416ss
8§(CHR) E 1390s-m i390s 1390s
6(CH3) Ay 1362ss
S5(C—C—H) A, 1275s-m 1272s
5(C—C—CH) E 1260m 1258s
1230sSch
§(C—C—H3)E 1201Sch 1201ss
1195s-m ] 1195ss
§(C—C—H)A,—~ A" 1095sSch
»(CC) E 1080m-st } 1080s 1087s
1060sSch
v(CC) A, 1030s 1032s
v(CC) A 950s-m
5§(As—C—H) E 820sSch
6(As—C—H) E 790m-st 790s
v(As303)-Ring ‘750sst 743s
Kifigpulsation (vy) 675sSch 677Tm
5(MoCO)} 630s-m 650ss 625ss
603s-m 600ss
580s-m 585ss 595ss
570Sch 560ss
v{As303)-Ring 520sst 520s 520s-m
v(As303)-Ring 489sst 505s 495s
v(MoC) 455ss 460ss, br
440Sch 425Sch 440sSch
Kifigpulsation (v2) 418m 415s ] br 415sst
v(MoC) : 405Sch 405Sch
v(MoC) 388s 388s 390ss
5(As303)-Ring 378m 378ss 381Sch
372m ] 372ss :I 370m
5(As303)-Ring
koord. Anteil 301s
8(CH,—C—CH2) E 281 m-st.
275Sch
6(As303)Ring 230ss
208m ]
v(MoAs)? 1690s
110Sch
S (CMoC) 95s-m
90Sch

% Raman-Spektrum. oberhalb 1800 cm™!: mit Ar-Laser aufgenommen, unterbhalb 1800 cm™1: mit

Kr-Laser aufgenommen. b Verunreinigt mit Spuren von Mo(CO)s-Derxivaten.



TABELLE 10

SCHWINGUNGSSPEKTREN VON {CH3C(CH2As0)31,W(CO)4 (VIIH) IN ecm™!

Zuordnung IR IR Raman
fest/KBr CH5,Cly fest
v(CH3) und v(CHj3) 2940s-m
(2A, + 3E) 2910s 2910ss
2880s-m 2890ss
2860s-m 2860ss
v(CO) 2080s-m ¢ 2080ss 2 2075ss ¢
Ajgbzw. Agbzw. A} 2040st 2040m 2040s-m
1995ss
1975ss
Byg bzw. Bgbzw. A} 1950Sch br 1950m-st 1950s
E, bzw. A, bzw. By ] 1925st 1920s } br
B,, bzw. B> 1920sst 1895Sch
5(CH3) E 1448s-m 1450ss
5(CH2) Ay 1420s
8(CHR) E 1390s-m 1390s 1390s
1375sSch }
6(CH3) A 1362ssSch.
S(C—C—H) A, 1270m
S(C—C—H2) E 1265m 1264s
8§(C—C—H3) E 1200s
5(C—C—H) A~ A" 1105sSch
VWCC)E 1080m ] 1080s
1060sSch
v(CC) Ay 1030s
»(CC) Ay 950s 971s
6(As—C—H) E 790 Sch
v(As303)-Ring 750sst 740ss
v(As303)-Ring- br
koord. Anteil 735stSc
690Sch 688s
Kifigpulsation (vy) 655s 665s
645ss
S§(WCO) 605s
588m-st 590s-m -
572st ] 580m -
560m - 565s-m -
v(AsC) E 540Sch 540sSch- 538s-m
v(As303)-Ring- J
koord. Anteil 530m 530s-m - 528m
v(As303)-Ring 515m Jbr 520s-m
508s-m 510s-m -
v(As303)-Ring 4955-m 500s5-m -
475Sch -
v(WC) 460ss 460s
445Sch 450m
Kifigpulsation (v3) 420m 5} 425s
v(WC) 415s-m 420Sch 422m-st
390s-m 395s-m 384Sch
6(As303)Ring 3805—m] 382s J 378s-m
8 (AS3O 3)-Ring-
koord. Anteil 308s-m 302m
8(CH;—C—CH2) E 290m 279m
275Sch
&5(As303)Ring 212s-m
v(WASs) 136m
S(CWC) 97sst

@ Verunreinigt mit Spuren von W(CO)s-Derivaten.
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Fig. 1. M&gliche Strulturen von [CH3C(CH;As0j31,M(CO)4 (M = Mo, W).

4.3. Der Tricarbonylkomplex [fac-CH3C(CH,AsO )sMo(CO).],

Die vollstindige Verdriangung des olefinischen Liganden aus C;HzMo(CO);
[23] durch den Liganden III beweist das IR-Festkorper-Spektrum von IX
(Tab. 11), das keine »(CH)- bzw. »(CC)-Banden des Olefiniiganden mehr zeigt.
Im v(CO)-Bereich erscheinen 2 Absorptionsbanden sehr starker Intensitit wie
sie fiir fac-Asz;Mo(CO);-Koordinationspolyeder mit einer Cs,-Symmetrie typisch
sind. Auf Grund der analytischen Zusammensetzung ist anzunehmen, dass IX
eine Struktur besitzt, bei der jede fac-Mo(CO),-Gruppe von drei verschiedenen
Trioxa-triarsa-adamantan-Molekiilen II1 koordiniert wird und umgekehrt jedes
III mit den As-Donatoren an drei verschiedene fac-Mo(CO);-Gruppen koordi-
niert. Die Unloslichkeit der Vérbindung IX kann mit einer solchen polymeren
Struktur ebenfalls in Einklang gebracht werden.

5. BC.NMR-Spektren

Fiir die Interpretation der '*C-NMR-Spektren der Komplexe IV—VIII, die
alle den cyclischen Triarsa-trioxa-Ligand III enthalten, ist zunichst das '>C-
NMR-Spektrum des Liganden III selbst von Bedeutung. So beobachtet man
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TABELLE 11
IR-BANDEN VON {fac-CH3C(CH2As0)3M0(CO)3],, (IX) IN em™!

Zuordnung fest/KBr
v(CH3) und v(CH3) 2950s-m
(24 + 3E) 2910s-m
2880s-m
2860s-m
v(CO) 2040s ¢
Ay 1985sst
E 1905sst,br
5(CH3) E 1447s-m
5(CH3) A, 1420s
S(CH2) E 1390s-m
5(CH3) Ay 1370Sch
5(C—C—H) A, 1270m
5(C—C—-H3) E 1200s
5(C—C—H) A~ A" 1100Sch
¥(CC)YE 1080m ]
v(CC) A, 1030ss
v(CC) A, 950ss
v(As303)-Ring 755st
3 73051:] br
Kifigpulsation (vy) 650ss

@ Geringe Menge [CH3C(CH2As0)31,Mo(CO)s-

im ’C-{'H}-NMR-Spektrum von III (Tab. 12) drei scharfe Singuletts, die mit
Hilfe des !H-gekoppelten Spektrums eindeutig zugeordnet werden konnen.
Wihrend niamlich die Kohlenstoffatome der Methyl- bzw. Methylengruppen im
nicht entkoppelten Spektrum jeweils als Quartett (J(CH) 131 Hz) bzw. als
Triplett (J(CH) 134 Hz) auftreten, bleibt das Signal fiir das quartire C-Atom
unverindert. Liegen die Werte der chemischen Verschiebung fiir die zum Arsen
a-standigen Methylenkohlenstoffatome im erwarteten Bereich, so ist die
Verschiebung fiir das quartdre C-Atom direkt mit derjenigen im Adamantan zu
vergleichen [24,25], dagegen zeigt sich fiir das Methyl-C-Atom eine iiberraschend
hohe Tieffeldverschiebung.

TABELLE 12

13¢c {14 }-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN CH3C(CH;As0)3 (I1I), CH3C(CH,AsO)3[Cr(CO)sIy,
(n =1 (IV), 2 (V). 3 (VD)) [CH3C(CH2A50)313M0(CO)4 (VII) UND [CH3C(CH3As0)31,W(CO)4 (VIII)

mae b vb vie vir @ viI @
8(C=) (ppm) 22.9 27.5 (27.4) — 27.1 27.8
— (31.9) 31.7 35.9 — (31.8)
5(CH3) (ppm) 420 41.2 41.3 39.4 41.3 41.2
6(CH2As) (ppm) 43.9 43.5 43.0 —_ 43.9 43.4
5(CH2AsM) (ppm) 490 489 48.0 50.8 50.6
8(CO);q (ppm) 214.5 213.3 214.1 — 202.4
(214.0) (213.9)
6(CO),ax (ppm) 220.9 219.7 218.9 — (197.9)
(220.5) (220.2)

4 1. 5sungsmittel THF-dg. ? Losungsmittel CD2Cl,.
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In den *C-NMR-Spektren des mit Cr(CO)s-, Mo(CO),-, und W(CO),-Frag-
menten komplexierten Triarsa-adamantan-Liganden beobachtet man, dass
speziell die '*C-Signale der Methylen-C-Atome und des quartiren C-Atoms signifi- i
kant ihre chemische Verschiebung #ndern, wihrend in allen Fillen das Methyl- -
signal in unveridnderter Lage auftritt (Tab. 12). Bei den Chromcarbhonylkom-
plexen IV und V findet man vier Singuletts, VI dagegen zeigt nur drei Singu-
letts fiir den Liganden. Dabei ist in der Reihe L, Cr(CO);sL, [Cr(CO);s],L und
[Cr(CO);]sL eine zunehmende Tieffeldverschiebung fiir das quartire C-Atom
zu beobachten, wobei die stufenweise Zunahme der chemischen Verschiebung
um ca. 4 ppm deshalb iiberrascht, da dieses in y-Stellung zu den Cr-Atomen
steht. Dies zeigt, dass der Ligand speziell an diesem C-Atom eine erhebliche
elektronische Beeinflussung erfihrt. In den Spektren von IV und V tritt bei
31.9 bzw. 27.4 ppm ein zusatzliches Singulett auf. Dies bedeutet, dass in
Losung neben IV noch wenig V vorhanden ist und dass V in Losung auch etwas
IV enthilt. Zwei zusitzliche Signale im **CO-Bereich bestitigen diese Annahme.

Die chemischen Verschiebungen fiir die dquatorial bzw. axial stehenden CO-
Gruppen stimmen mit denjenigen in anderen Phosphan bzw. Arsan-Komplexen
gut tiberein [26]. Die **C-NMR-Spektren der Tetracarbonyl-Komplexe in
denen 2 Triarsa-adamantan-Liganden III an das Metall gebunden sind, zeigen,
dass die Ligandenmolekiile III iiber das Arsen und nicht iiber den Sauerstoff
an das Ubergangsmetall koordiniert sind. So findet man niamlich bei VII und
VIII im '3C-{'H}-Spektrum 2 Singuletts bei ca. 48 und 50 ppm, wobei ein
Singulett den beiden Methylen-C-Atomen deren a-stdndige Arsen-Atome un-
koordiniert sind, wihrend das andere Signal dem «-standigen C-Atom, dessen
Arsen-Atom an das Metall koordiniert ist, zugeordnet werden kann. Die rela-
tiven Intensititen der beiden Signale verhalten sich dabei wie 2/1 womit ein-
deutig die Arsen-Koordination bewiesen ist, da bel einer Sauerstoff-Koordina-
tion das Intensitdtsverhdltnis umgekehrt sein miisste. Da in den Komplexen
VII und VIII jeweils nur ein Ubergangsmetall vorhanden ist, erscheint es
plausibel, dass das quartire C-Atom gegeniiber dem im freien Liganden III nur
noch um ca. 5 ppm nach tieferem Feld verschoben wird. Im Spektrum des
Wolfram-Komplexes VIII ist dariiberhinaus noch ein Signal bei 31.8 ppm zu
beobachten, dass auf eine Verunreinigung zuriickzufithren ist. Vermutlich
liegé in Losung neben dem W(CO),L,-Komplex ein weiteres Substitutionsderi-
vat vor, bei dem der Triarsa-adarnantan-Ligand zwei-W(CO)s-Reste miteinander
verkniipft, da in einem solchen Fall das Signal fiir das quartire C-Atom in
diesem Bereich auftreten sollte, wenn man sich die Verschiebungen dieses
C-Atoms in der Reihe L, M(CO),L., [M(CO)s],L und [M(CO)s ;L (L = III)
betrachtet. Diese Annahme wird dadurch erhartet, dass einerseits die ibrigen
Ligandensignale sehr breit sind und jeweils eine kleine Schulter aufweisen und
andererseits im Bereich der CO-Resonanzsignale 2 Singuletts bei 202.4 und
197.9 ppm auftreten. Dabei kann das Signal bei tieferem Feld dem Tetra-
carbonylderivat und das bei hoherem Feld einem Pentacarbonylfragment zuge-
ordnet werden, da im allgemeinen die Werte der chemischen Verschiebung fiir
die CO-Resonanzen bei Phosphan- bzw. Arsan-substituierten Wolframtetra-
carbonyl-Komplexen bei ca. 204—202 ppm liegen, wihrend die 4 dquatorial
stehenden CO-Gruppen bei entsprechenden Pentacarbonyl-Komplexen des
Wolframs stets ein Signal unter 200 ppm ergeben [26]. Die beiden CO-Signale
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im '*C-NMR-Spektrum von W(CO),L, zeigen dariiberhinaus, dass fiir die beiden
Triarsa-adamantan-Molekiile eine frans-Anordnung angenommen werden muss,
da das Signal bei 202.4 ppm keine Dublettstruktur zeigt, die im Falle einer
cis-Anordnung aufireten sollte. Beim entsprechenden Molybdintetracarbonyl-
Komplex VII kann im Bereich von 210—190 ppm kein Signal far die CO-Grup-
pen beobachtet werden, da der Molybdan-Komplex eine zu geringe Loslichkeit
in THF-dg besitzt.

III. Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden unter Luft und Feuchtigkeitsausschiuss in N,-
Atmosphire durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet
und mit N, gesittigt. Die Ausgangsverbindung CH;C(CH,AsO); (1I1) wurde
gemiiss [ 5] dargestellt. )

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem Infrarot-Spektralphoto-
meter IMR 16 der Fa. Zeiss, bzw. mit einem Beckman-TR-12-Doppelstrahl-
spektrometer. Die Raman-Spekiren wurden mit einem Cary 82 Laser-Raman-
Spektrometer (Varian) aufgenommen. Verwendet wurde ein Krypton-Laser
(Erregerlinie 647.1 nm) oder ein Argon-Laser (Erregerlinie 514.5 nm) der Fa.
Spectra Physics. Zur Registrierung der 'H-NMR-Spektren diente ein Gerit der
Fza. Jeol: Modell JNM-C-60 HL, wihrend fiir die 3C-NMR-Spektren das
Modell JNMPS- 100 mit Nicolet-Rechner Typ 1080 verwendet wurde. Die Mas-
senspektren wurden mit einem Spektrometer der Fa. Varian MAT, Modell
CH-5 (IXE-5 Quelle) (70 eV) aufgenommen. Die Bestimmung der Molmasse
erfolgte mit einem Dampfdruckosmometer der Fa. Knaur.

1. 7-Methyl-1,3,5-triarsa-2,4,9-trioxaadamantan-As-pentacarbonylchrom (IV)

301 mg (0.88 mmol) CH;C(CH,AsO); und 193.6 mg (0.88 mmol) Cr(CO)¢
werden in ca. 40 ml THF aufgelost und in einem Quarz-Schlenkrohr unter Rith-
ren 5 h mit UV-Licht (Hg-Tauchlampe, Typ TQ 150 Z, Fa. Original Hanau
Quarzlampen GmbH Hanau) bestrahlt. Anschliessend wird das THF abgezogen
und der Riickstand zweimal aus CH,Cl,/Petrolether umkristallisiert. Man fil-
triert das gelbliche Produkt IV ab (P3), und wischt es noch zweimal mit ca.
25 ml Petrolether. Anschliessend wird IV im Hochvakuum getrocknet. IV 16st
sich in Aceton, THF, CH,Cl,. Ausbeute 249 mg (53%). Schmp. 105°C.
CH;C(CH,As0);Cr(CO);s (Gef,: C, 22.46; H, 2.00; C,0HyAs;CrO5 ber.: C,
22.49; H, 1.70%; Mol.-Gew., 533.9).

2. 7-Methyl-1,3,5-triarsa-2,4,9-trioxaadamanten-As,As’-bis(pentacarbonylchrom)
(V)

258.7 mg (0.76 mmol) CH;C(CH,AsO); und 333 mg (1.52 mmol) Cr(CO)s
werden in ca. 50 ml THF gelost und in einem Quarz-Schlenkrohr mit UV-Licht
bestrahlt. Nach 6 h stellt man keine CO-Entwicklung mehr fest. Das Losungs-
mittel wird im Vakuum abgezogen. V wird noch zweimal aus CH,Cl,/Petrol-
ether umkristallisiert, abgesaugt (P3), mit wenig Petrolether mehimals gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Das hellgelbe V ist in Aceton, THF und CH,Cl,
gut 156slich. Ausbeute 809 mg (66%). Schmp. 110°C. CH;C(CH,AsO);[Cr(CO)s)»
(Gef.: C, 24.39; H, 1.66. C;5H3As3Cr,0,5 ber.: C, 24.82; H, 1.25%; Mol.-Gew.,
726.0).
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3. 7-Methyl-1,3,5-triarsa-2,4,9-trioxaadamantan-As,As’,As" -tris(pentacarbonyl-
chrom) (VI)

179 mg (0.52 mmol) CH;C(CH,AsO); und 346 mg (1.57 mmol) Cr(CO)¢
werden in ca. 60 ml THF 'gelost und in einem Quarz-Schlenkrohr mit UV-
Licht bestrahlt, bis keine CO-Entwicklung mehr festzustellen ist. Das LOsungs-
mittel wird abgezogen und der Riickstand aus CH,Cl,/Petrolether umkristalli-
siert, abgesaugt, mit wenig Petrolether gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. Das weiss-gelbliche VI ist analysenrein und gut 16slich in Aceton,
THF und CH,Cl,. Ausbeute 350 mg (73%). Schmp. 165°C. CH;C(CH, AsO);-
[Cr(CO)s)s (Gef.: C, 25.79; H, 1.19; As, 25.60; Cr, 16.00. C,,H;As;Cr30,5 ber.:
C, 26.17; H, 0.99; As, 24.48; Cr, 16.99%; Mol.-Gew., 918.0).

4. Bis(7-methyl-1,3,5-triarsa-2,4,9-trioxa-adamantan-As)(tetracarbonylmolyb-
dan) (VII)

220 mg (0.64 mmol) CH;C(CH,AsO); und 85 mg (0.32 mmol) Mo(CO})s
werden in ca. 50 ml THF geldst und in einem Quarz-Schlenkrohr 10 h mit
UV-Licht bestrahlt. Das Losungsmittel wird abgezogen und der gelbliche Riick-
stand aus CH,Cl,/Petrolether umkristallisiert und abgesaugt, mit Petrolether
gewaschen und im Hochvak. getrocknet. Das gelbliche VII ist massig 16slich
in Aceton, THF und CH,Cl,. Ausbeute 100 mg (35%), Schmp. 195°C unter
Zersetzung. [CH;C(CH,AsO)3].Mo{CO),; (Gef.: C, 19.14; H, 2.56; Molmasse,
764 (osmometr. in THF). C;3H,3As;Mo0QO,, ber.: C, 18.86; H, 2.04%; Mol.-
Gew., 891.8)

5. Bis(7-methyi-1,3,5-triarsa-2,4,9-trioxa-adamantan-As)(tetracarbonylwolf-
ram) (VIII)

128.6 mg (9.36 mmol) W(CO)s werden in 50 ml THF gel6st und in einem
Quarz-Schlenkrohr 4 h mit UV-Licht bestrahlt. Man gibt 250 mg (0.73 mmol)
CH;C(CH,AsO); in die gelbliche Losung und ldsst diese noch unter Rithren
weitere 6 h bestrahlen. Das Losungsmittel wird langsam unter Erwarmung im
Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird aus CH,Cl,/Petrolether zweimal
umkristallisiert. Man filtriert das briaunlich-gelbe Produkt VIII ab, trocknet es
im Hochvakuum. Die Verbindung ist missig 16slich in Aceton, THF, CH;Cl,.
Ausbeute 176 mg (50%), Schmp. 210°C unter Zersetzung. [CH3C(CH;AsO);],-
W(CO), (Gef.: C, 17.65; H, 2.00; Molmasse, 971 (osmometr. in THF).
C4HgAs¢gWO,q ber.: C, 17.16; H, 1.85%; Mol.-Gew., 979.7).

6. Darstellung von [fac-CH3C(CH,AsO);Mo(CO)s], (IX)

Zu einer roten Losung von C;HzMo(CO); in 40 ml Petrolether und 2 ml
CH,Cl, gibt man bei ca. 40°C CH;C(CH3AsO); portionsweise solange zu, bis
die Losung entfirbt ist. Man filtriert das farblose Produkt IX ab, wascht dreimal
mit Petrolether und trocknet es im Hochvakuum. [CH;C(CH,AsO);Mo(CO)s],,
(Gef.: C, 19.99; H, 2.29. (CsH,As;sMo0Oy),, ber.: C, 18.41; H, 1.74%; Mol.-Gew.,
(521.9),.).

Dank
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