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Abstract

The eight-membered heterocycle 'BuAs(NSN),As'Bu (4), which possesses a
boat-like structure, can be incorporated into carbonylmetal complexes either as a
monodentate or as a bidentate chelating ligand. The metal fragment is coordinated
to the top of the boat-shaped ring system. The reactions of 4 with 16-electron
complex fragments ML,(THF) (generated photolytically in THF solution) lead to
1:1 adducts of the type ML, (‘BuAs(NSN),As'Bu) where ML, = Cr(CO)s (5),
W(CO);5 (6), CpMn(CO), (7) and CpRe(CO), (8); attempts to attach a second
complex fragment ML, to form a 2:1 adduct were unsuccessful.

Chelate complexes of the type M(CO),('BuAs(NSN), As'Bu) (M = Cr (10); Mo
(11), W (12)) can be obtained from the reactions of 4 with the norbornadiene
compounds M(CQO),(nor-C,Hy), while Ni(CO),('BuAs(NSN), As'Bu) (13) is acces-
sible starting from Ni(CO),. The complexes 5 and 6 are thermally and photochem-
ically decarbonylated in solution to give the chelate complexes 10 and 12, respec-
tively. The IR, NMR and mass spectra of the new complexes are described.

Zusammenfassung

Der Achtring-Heterocyclus '‘BuAs(NSN), As'Bu (4), der eine wannenfdrmige
Struktur besitzt, kann entweder als einzéhniger Ligand oder als zweizdhniger
Chelatligand in Carbonylmetall-Komplexe eingebaut werden. Das Metallfragment
wird immer oberhalb des wannenfdrmigen Ringsystems koordiniert. Die Umset-
zungen von 4 mit (photolytisch in THF-LOsung erzeugten) Komplexfragmenten
ML, (THF) fithren zu 1:1-Addukten des Typs ML, (‘BuAs(NSN), As'Bu) (ML, =
Cr(CO)5 (5), W(CO); (6), CpMn(CO), (7) und CpRe(CO), (8)). Versuche zur
Anlagerung eines zweiten Komplexfragments ML, zum 2:1-Addukt waren nicht
erfolgreich.

Chelatkomplexe des Typs M(CO),('BuAs(NSN), As'Bu) (M = Cr (10), Mo (11),
W (12)) lassen sich bei den Reaktionen von 4 mit den entsprechenden
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Norbornadien-Verbindungen M(CQO),(nor-C,Hg) erhalten, wihrend Ni(CO),-
(‘BuAs(NSN),As'Bu) (13) ausgehend von Ni(CO), zuginglich ist. Die Komplexe S
und 6 werden in Lésung sowohl thermisch als auch photochemisch zu den Chelat-
komplexen 10 und 12 decarbonyliert. Die IR-, NMR- und Massenspektren der
neuen Komplexe werden angegeben.

Einleitung

Wir untersuchen derzeit die Komplexbildung der — von uns erstmals dargestell-
ten [1-3] - Phosphino- und Arsinoschwefeldiimide 1-4 mit ausgewihlten
Carbonylmetall-Verbindungen.

) E’ E
AN
MY tBu/ \\N N// \tBu
tBu_ | | teu \ XF N
S i N o7
tau tBu
tBuE'(NSN)EBU; tBuE'(NSN),EtBu
(1: E=E' =P [1];
2:E=P;E =aAs [2];
3:Ez E'= As (1] (4:E=zE =As [3])

In einer Reihe von Arbeiten [4-7] konnte gezeigt werden, dass die bifunktionellen
Di(t-butyl)phosphino- bzw. Di(t-butyl)arsino-Schwefeldiimide 1-3 erwartungsge- -
miss drei Typen von Komplexverbindungen (A,B,C) bilden [4]. Dabei kann das
Schwefeldiimid, das im freien Zustand offenbar in der pseudocyclischen Konfigura-
tion Z,Z vorliegt [5], unter Anlagerung eines oder zweier Komplexfragmente ML,
in die offene Konfiguration Z,E iibergehen und dann entweder als einzihniger
Ligand (Typ A) oder als zweizihniger Briickenligand (Typ B) fungieren. Nur im
Falle sehr sperriger Komplexfragmente ML, ldsst sich das Schwefeldiimid in die
energetisch ungiinstige Konfiguration E,E zwingen, die fiir S{NAs('Bu),Os;-
(CO)1 }, erstmals anhand einer Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen wurde [7]. In
den Chelatkomplexen des Typs C liegt das Schwefeldiimid in der Konfiguration
Z,Z vor.

Bisher sind nur die Bis(phosphino)- bzw. Bis(arsino)-Schwefeldiimide
R,E’(NSN)ER, (1-3) mit R=t-butyl in Substanz bekannt und als Liganden
verfiigbar. Weitere Komplexverbindungen des Typs B kénnen jedoch auf indirek-
tem Wege erhalten werden, wenn Phosphankomplexe M(CO)s[R,PCl] (M = Cr,
Mo, R = Ph [9,10], Me [11]; M =Cr, R=Et, 'Pr, Cy [12]) und Arsankomplexe
M(CO);[R,AsCl] (M = Cr, R = Ph, 'Bu {12]) mit K,SN, [13] im Molverhiltnis 2 /1
umgesetzt werden oder wenn Thionylamino-phosphan-Komplexe M(CO)s[R ,PNSO]
(M = Cr, Mo, R = Me, Ph [9,11]) mit einer Base wie Kalium-t-butanolat reagieren.
Mehrere Beispiele fiir solche indirekte Synthesen wurden von Chivers, Lensink und
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(A) (B) (C)
ML, = H20s3(CO) [s] ML, = M(CO)s [4] ML, = M(CO), [4]
E-zE'=P (M = Cr,Mo, W) (M=Cr, Mo, W)
E=P;,E =As ML, = Fe(CO)y E=E =P
E=E'=As E=E =P
ML, = 0s3(CO)y [7] ML, = CpMn(CO); [5]
E=-E =As E=E =P
ML, = CpMn (CO), [8] =P, E = As
E = E' =As E=FE = As

Richardson beschrieben [9-11,14]. Chelatkomplexe des Typs C sind in analoger
Weise aus cis-M(CO),(Ph,PCl), (M =Cr, Mo) und K,SN, zuginglich [10]. Im
Gegensatz zu den Schwefeldiimiden ‘Bu,E’ (NSN)E'Bu, (1-3), die als Liganden in
drei Konfigurationen (Z,Z, Z,E und E, E) auftreten konnen, ist der Arsinoschwe-
feldiimid-Achtring 'BuAs(NSN),As'Bu (4) in seiner wannenférmigen Geometrie
festgelegt [3], und beide Schwefeldiimid-Einheiten besitzen die Z, Z-Konfiguration.
Bei der Komplexbildung muss das Metall daher oberhalb der Wanne angelagert
werden. Es ist zu erwarten, dass 4 sowohl als einzihniger Ligand (Typ D) als auch
als zweizihniger Chelatligand (Typ F) in Carbonylmetall-Komplexe eintreten kann.
Als Briickenligand kann 4 nur fungieren, wenn sich beide Metallzentren oberhalb
der Wanne anordnen lassen. Das ist zum Beispiel bei Dreikernclustern des
Rutheniums und Osmiums der Fall, deren Komplexe mit 4 bekannt sind [15,16].

(Co),
M
MLp (COIM M(CO); vy
Als AS A!s Als A / A
AN\ VA AN 1N - 5 A
t t t t N ~
Bu \ NaezN / Bu Bu \ N\\S//N / Bu tBu \ N§S4N/ tBu
N N N N N N
X #F X F X F
(D) (E) (F)
ML, = Os3(CO); [16] = Ru [15] ML, = MI(COJ},

ML, = M{CO)s (M = Cr(5) W(6))
ML, = CpM(CO); (M =Mn(7), Re(8))

M = 0s [16] (M = Cr (10), Mo (11}, W (12))

ML, = Ni{CO), (13)
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Fiir den Komplex Os;(CO),,(u-'BuAs(NSN), As'Bu) liegt eine Rontgenstruktur-
analyse [16] vor (Typ E). Uber Komplexe der Typen D (5-8) und F (10-13) wird im
folgenden berichtet.

Die zu 4 analogen Achtringe, die anstelle eines oder beider Arsenatome Phosphor
enthalten, sind bisher nicht bekannt.

Ergebnisse und Diskussion
Darstellung der Komplexe

Verbindungen mit ‘BuAs(NSN),As'Bu (4) als einziihnigem Liganden (Typ D)

Bei der Photolyse der stabilen Carbonylmetall-Komplexe Cr(CO)g, W(CO)g,
CpMn(CO); und CpRe(CO); (Cp = n’-Cyclopentadienyl, CsHs) in THF-Lésung
entstchen unter Photoeliminierung eines CO-Liganden koordinativ ungesittigte
16-Elektronen-Komplexfragmente, die durch das Donor-Solvens THF in der Losung
stabilisiert werden. Durch Zugabe des Liganden 'BuAs(NSN), As'Bu (4) lassen sich
bei Raumtemperatur 1:1-Addukte 4 - ML, des Typs D erhalten:

ML, (CO)
hv, -CO
(THF) L
n
(THF ) 4 | A
ML, —_—— As As
(THF) tay” \\N§54N / Ntg,
N
\s/

ML, = Cr(CO)s  (5)
W(CO)s  (6)
CpMn(CO); (7)
CpRe(CO); (8)

Es gelang nicht, mehr als ein Komplexfragment ML, an den heterocyclischen
Achtring 4 anzulagern. Dies hat offenbar sterische Griinde: So zeigt die
Rontgenstrukturanalyse von 7, dass das Fragment [CpMn(CO),] einen
betrichtlichen Teil des Raumes oberhalb der Wanne von 4 ausfiillt [17]. Hinweise
auf eine Umlagerung der Wanne 4 wurden nicht gefunden.

Auch der Versuch, einen Achtring mit zwei ML -Fragmenten direkt aus
Cr(CO);5[As(‘Bu)Ci,] und K,SN, (1/1) aufzubauen, ergab nur den einkernigen
Komplex 5; daneben entsteht der Komplex eines arsenhaltigen Sechsrings 9 [12].



CF(CO)s
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cr(co)s [AstBucCl, ] (5, ca. 40%)
CH3CN
(-40°C) 15,_5 Q§°n
L 5 N \\
‘ H
Cr{CO)s

(9, ca. 10% )

Verbindungen mit 'Buds(NSN),As'Bu (4) als Chelatliganden (Typ F)

Die einkernigen Komplexe 5 und 6 gehen bei der Thermolyse oder Photolyse
unter CO-Abspaltung in die ebenfalls einkernigen Chelatkomplexe des Typs F uiber.
Besonders gute Ausbeuten an den Chelatkomplexen 10-12 (ca. 90%) werden erhal-
ten, wenn die M(CO),-Fragmente in Form der Norbornadien-Komplexe
M(CO),(nor-C,Hg) (M = Cr, Mo, W) eingesetzt werden. Ein analoger Komplex,
Ni(CO), (*BuAs(NSN), As'Bu) (13) entsteht bei der Einwirkung von iiberschiissigem
Ni(CO), auf Losungen von 4. Die Chelatkomplexe 10-13 bilden rote Kristalle. Fiir

10 und 13 liegen Rontgenstrukturanalysen [17] vor (vgl. [20*]).

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe

17

Die spektroskopischen Daten der Komplexe des Typs D (mit einzéhnig-

M(CO)s
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(CO),
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M /As\ /As\ (Pentan)
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N
N\S/
(M =Cr, Mo, W)

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 1

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 5-8, die den Achtring-Heterocyclus ‘BuAs(NSN),-
As'Bu (4 =L") als einzdhnigen Liganden enthalten

L’ Cr(CO),L’ W(CO),L’ CpMn(CO),L” CpRe(CO),L’
@ [16] &) ) @) ®
IR (em™ )
»(CO) * 2069w, 2076w, 1952vs  1955vs, 1900vs  1953vs, 1895vs
1959m, 1954vs
v, (NSN) b 1219vs, 1202vs  1230vs, 1209m  1228vs, 1207w 1220vs, 1205vs  1224vs, 1206vs
v, (NSN) 1079m, 1050m 1104w, 1077m 1107w, 1076m 1089w, 1065s 1092w, 1068s
'H-NMR (ppm) ©
As(C(CH,);) 9 1.23 1.25/1.33 1.25/130 1.24/1.28 1.21/1.24
Cp 4.31 4.80
13C.NMR (ppm) ¢
As(C(CH,;), 248 25.07/25.34 24.9 25.2 24.9
As(C(CH;), 39.2 404 41.2 41.1 42.3
MASs(C(CH;), 51.0 493 492 47.7
Cp 814 827
CO 215.0,2202 7 196.0/197.2 1 229.1 198.7
MS(m/e) 8 384 (M) 576 (M*) 708 (M*)* 560 (M™) 692 (M)

® Pentan-Lésung. ® KBr-Pressling. ¢ In CDCl,, Raumtemperatur, 8-Werte rel. int. TMS. ¢ Alle Signale
sind Singuletts. © In CDCl;, 0°C, 8-Werte rel. int. TMS. / Axialer CO-Ligand, trans-stindig zu L.
% Bezogen auf 134W, 1¥7Re. » Felddesorptions-Massenspektrum.

koordiniertem Liganden 4) sind in Tabelle 1, die der Chelatkomplexe des Typs F in
Tabelle 2 zusammengestellt.

In den IR-Spektren wird im »(CO)-Bereich (2110-1850 cm ™ ') stets das erwartete
Bandenmuster der terminalen CO-Liganden beobachtet. Im Bereich der Schwefeldi-

Tabelle 2
Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 10-13, die den Achtring-Heterocyclus *BuAs(NSN),-

As'Bu (4 =L") als Chelatliganden enthalten

L’ Cr(CO), I’ Mo(CO),L’ w(CO),L’ Ni(CO),L’
@ [16] (10) an (12) 13)
IR (em™ 1)
v (CO) ¢ 2025m, 1945s 2037m, 1952s 2033m, 1945s 2035v, 1985vs
1930vs, 1920s 1940vs, 1929s 1932vs, 1921s
v, (NSN) # 1219vs, 1202vs  1160vs 1162vs 1164vs 1161vs
v, (NSN) 1079m, 1050m  1072m, 1053m  1073m, 1053m 1075m, 1057m  1065sh, 1045m

‘H-NMR (ppm) ©

(C(CH)? 123 1.41 1.37 1.33 1.34
3C-NMR (ppm) ¢

(C(CH,);) 248 23.8 235 23.5 23.5
(C(CH3);) 392 46.1 435 435 41.5
(CO) 216.6,/225.3 205.8,/214.4 197.9/204.0 194.7
MS(myse)’  38a(M™T) 548 (M) 594 (M™*) 680 (M*) 498 (M™)

“In Pentan-Ldsung. ? KBr-Pressling. ¢ In CDCl,;, Raumtemperatur, 8-Werte rel. int. TMS. 9 Alle
Signale sind Singuletts. ¢ In CDCl;, 0° C, § -Werte rel. int. TMS. / Bezogen auf ¥Ni, %Mo, 184w,
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imid-Geriistabsorptionen (1250—1000 cm ™ !) treten wie im freien Liganden 4 jeweils
charakteristische Doppelbanden auf, die offenbar mit den NSN-Valenzschwingun-
gen in Zusammenhang stehen. In Ubereinstimmung mit den fritheren Zuordnungen
[16] wird die Doppelbande im Bereich von 1240-1200 cm™ ! aufgrund ihrer
Frequenzlage und ihrer hohen Intensitit versuchsweise den », (NSN)-Schwingun-
gen zugeschrieben. Diese Absorption dndert sich im Vergleich zum freien Achtring 4
(1219vs und 1202vs cm™!) nur wenig, wenn ein einzelnes Komplexfragment ML,
angelagert wird (Tabelle 1, Komplexe 5-8), und sie wird auch in den Triosmium-
komplexen Os;(CO);;("BuAs(NSN), As'Bu) (Typ D, 1236vs und 1209m cm~!) und
Os,(CO),o(p-'BuAs(NSN), As'Bu) (Typ E, 1221s und 1200vs cm™!) in #hnlicher
Weise beobachtet. Es kann angenommen werden, dass die Geometrie des Achtring-
Heterocyclus 4 in diesen Komplexen wenig beeintrichtigt ist; so betrigt der
nicht-bindende As - - - As-Abstand, der als Gradmesser fiir die Wélbung des wan-
nenférmigen Achtringes angesehen werden kann, im freien Liganden 4 3.683(1) A
[3], in Os;(CO)o(u-'BuAs(NSN),As'Bu) 3.878(2) A [16] und in
CpMn(CO),(*BuAs(NSN), As‘Bu) (7) 3.964(1) A [17].

Dagegen wird bei den Chelatkomplexen 10-13 (Tabelle 2) im IR-Spektrum
anstelle der Doppelbande eine sehr starke, verbreiterte Bande bei 1165-1160 cm ™!
beobachtet; sie fillt mit einer lagekonstanten Absorption bei 1170-1165 cm™!
zusammen, die als t-Butyl-Absorption (p,(CH,)) angesehen wird. In den Verbin-
dungen 10-13 ist der Achtring-Ligand stark komprimiert; der nichtbindende
As - - - As-Abstand wurde im Bereich von 3.13-3.21 A gefunden [17]. Die zweite
. Doppelbande in den IR-Spektren im Bereich zwischen 1110 und 1040 cm™!, die
offenbar mit den » (NSN)-Schwingungen in Zusammenhang steht, wird wie beim
freien Achtring-Heterocyclus (1079m und 1050m cm™!) auch bei all seinen
Komplexen beobachtet.

In den Massenspektren der Komplexe lisst sich stets das Molekiilion (M™)
beobachten. Das EI-Massenspektrum von W(CO),('BuAs(NSN),As'Bu) (6) ist
zwar mit dem des entsprechenden Chelatkomplexes 12 identisch; im FD-Massen-
spektrum von 6 tritt jedoch ausschliesslich das Molekiilion bei m/e 708 (bez. auf
184W), nicht aber das CO-irmere Ion bei m/e 680 auf. Die Fragmentierung der
Komplexe verlduft primir unter schrittweiser Abspaltung der CO-Liganden (m/e
28); danach wird Isobuten (m/e 56) aus den t-Butyl-Substituenten eliminiert. Bei
der Fragmentierung des Ringsystems wird u.a. das Bruchstiick der Masse m/e 46
(SN) gebildet. Der Nickelkomplex Ni(CO),(‘BuAs(NSN),As'Bu) (13) spielt in-
sofern eine Sonderrolle, als nach der primiren Eliminierung der beiden CO-Ligan-
den das Metall Nickel abgespalten wird und das restliche Fragmentierungsmuster
dem des freien Achtring-Heterocyclus 4 entspricht.

Beschreibung der Versuche

Der als Ligand verwendete Arsinoschwefeldiimid-Achtring ‘BuAs(NSN), As'Bu
(4) wurde nach publizierter Methode [3] aus K,SN, und ‘BuAsCl, in Acetonitril
dargestellt. Die Carbonylmetall-Ausgangsverbindungen M(CO)g (M = Cr, Mo, W)
und CpM(CO); (M = Mn, Re) wurden durch Sublimation gereinigt. Die Norbor-
nadien-Komplexe M(CO),(nor-C,Hg) (M = Cr [18], Mo [18], W [19]) konnten aus
M(CO)¢ durch thermische Substitution von CO-Liganden erhalien werden.

Die neuen Komplexverbindungen 5-13 wurden unter Argon als Schutzgas in
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absoluten, Ar-gesittigten Losungsmitteln synthetisiert. Die Photoreaktionen wurden
mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanovia L-450 W) durchgefiihrt, der
sich in einem wassergekithlten Lampenschacht aus Duranglas befand. Zur
praparativen Dinnschichtchromatographie wurden Platten verwendet, die mit Merck
Kieselgel 60 GF,,, beschichtet waren.

Fiir die spektroskopischen Messungen standen folgende Gerite zur Verfiigung;:
IR-Spektren: Perkin—Elmer 297; NMR-Spektren: JEOL FX 90Q, Bruker AC 300;
Massenspektren: Finnigan MAT 8500 (Elektronenstoss-Ionenquelle, 70 eV).

Photoinduzierte Darstellung der Komplexe ML ,(‘BuAds(NSN),As'Bu) (ML, = Cr(CO);
(5), W(CO); (6), CpMn(CO), (7), CpRe(CO), (8))

Eine Losung von 3 mmol der jeweiligen Carbonylmetall-Stammverbindung
M(CO)4 (M = Cr, W) bzw. CpM(CO),; (M = Mn, Re) in 200 ml THF wurde 2 h (im
Falle von Cr(CO);, 6 h) bestrahlt. Nach Zugabe von 2 mmol (768 mg)
‘BuAs(NSN), As'Bu (4) wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Die Losung
wurde zur Trockene gebracht, das verbliebene Ausgangsmaterial M(CO), (M = Cr,
W) bzw. CpMn(CO); (M = Mn, Re) dann im Hochvakuum aus dem Riickstand
absublimiert. Das Rohprodukt wurde in wenig CH,Cl, gelost und durch pripara-
tive Diinnschichtchromatographie gereinigt. Abschliessend wurde bei —30°C aus
Pentan kristallisiert. _

Cr(CO);(*BuAs(NSN),As'Bu) (5), (Laufmittel Pentan). Gelbe, luftstabile Kris-
talle, Schmp. 108-110° C (Zers.); Ausbeute 690 mg (60%). Gef.: C, 27.27; H, 3.13;
N, 9.88. C;3H;3As,CrN,O,S, (576.3) ber.: C, 27.09; H, 3.15; N, 9.72%.

W(CO)s('‘Buds(NSN),As'Bu) (6), (Laufmittel Pentan). Gelbe, luftstabile Kris-
talle, Schmp. 131° C (Zers.); Ausbeute 770 mg (54%).

CpMn(CO),(‘BuAs(NSN),As'Bu) (7), (Laufmittel Pentan). Rote, luftstabile
Kristalle, Schmp. 132° C (zers.); Ausbeute 450 mg (40%). Gef.: C, 32.18; H, 4.22; N,
9.89; S, 11.1; C;sH,3As,MnN,0,S, (560.3) ber.: C, 32.16; H, 4.14; N, 10.00; S,
11.45%.

CpRe(CO),('BuAs(NSN), As'Bu) (8), (Laufmittel Cyclohexan / Dichlormethan (3 /
7)). Orange, luftstabile Kristalle, Schmp. 174°C (Zers.); Ausbeute 320 mg (31%).
Gef.: As, 21.4; N, 8.60; C;sH,3;As,N,O,ReS, (691.6) ber.: As, 21.67; N, 8.10%.

Darstellung von M(CO),('BuAs(NSN),As'Bu) (M = Cr (10), Mo (11), W (12))

Zu einer Losung von 1 mmol Norbornadien-Komplex M(CO),(nor-C,Hg) in 50
mi Pentan wurden 384 mg (1 mmol) 4 gegeben. Nach lingerem Riihren bei
Raumtemperatur (M = Cr und W jeweils 48 h, M = Mo 12 h) wurde die rote Losung
zur Trockene gebracht und der Riickstand mit 50 ml Pentan extrahiert. Die rote
Pentanlosung wurde auf ca. 10 ml eingeengt und auf —30°C gekiihlt. Dabei
bildeten sich rote, luftbestindige Kristalie, die im Hochvakuum getrocknet wurden.

Cr(CO) ('Buds(NSN),As'Bu) (10) dunkelrot, Schmp. 189° C (Zers.); Ausbeute
490 mg (89%). Gef.: C, 27.21; H, 3.19, N, 10.34. C,,H,3As,CrN,O,S, (548.3) ber.:
C, 26.29; H, 3.31; N, 10.22%.

Mo(CO),(‘Buds(NSN),As'Bu) (11) rot, Schmp. 198-200°C (Zers.); Ausbeute
540 mg (91%). Gef.: C, 24.40; H, 3.16, N, 9.16. C,,H,3As,MoN,0O,S, (592.2) ber.:
C, 24.34; H, 3.06; N, 9.46%.

W(CO),(‘BuAs(NSN),As'Bu) (12) rot, Schmp. 206-208° C (Zers.); Ausbeute
470 mg (69%).
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Darstellung von Ni(CO),('BuAds(NSN),As‘Bu) (13)

Eine orangefarbene L6sung von 192 mg (0.5 mmol) 4 in 20 ml THF wurde mit
0.39 ml (512 mg, 3 mmol) Ni(CO), versetzt. Innerhalb 1 h firbte sich die Re-
aktionslosung dunkelrot. Es wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt und
dann im Hochvakuum zur Trockene gebracht. Der Riuckstand wurde in wenig
Pentan aufgenommen und die Lésung zur Kristallisation auf —30° C gekiihlt. Die
Mutterlauge wurde abdekantiert und das Produkt 13 im Hochvakuum getrocknet.
Rote, wenig luftbestindige Kristalle, Schmp. 112°C (Zers.), Ausbeute 150 mg
(60%).

Thermolyse von M(CO)s(‘Buds(NSN),As'Bu) (M = Cr (5, W (6))

Eine Losung von 290 mg (0.5 mmol) S in 50 ml Cyclohexan wurde am Riickfluss
gehalten, bis das Pentacarbonyl 5 im IR-Spektrum der Losung vollstindig ver-
schwunden war (ca. 3 h). Anschliessend wurde das Solvens abgezogen und der
Riickstand mit 30 ml Pentan eluiert. Bei Kithlung der eingeengten Pentanlosung auf
—30° C kristallisierten 240 mg Cr(CO),('BuAs(NSN), As'Bu) (10) aus (88%).

In analoger Weise wurden 354 mg (0.5 mmol) 6 in Toluol als Lésungsmittel 20 h
am Riickfluss erhitzt. Bei der Aufarbeitung kristallisierten aus der Pentanldsung bei
—30°C nur 150 mg W(CO),('BuAs(NSN), As'Bu) (12) aus (44%).

Photolyse von M(CO)s('BuAs(NSN),As’'Bu) (M = Cr (5), W (6))

Es wurde jeweils eine Lasung von 0.5 mmol S bzw. 6 in 200 ml THF in einem
Schlenkrohr aus Duranglas 6 h bestrahlt. Die zunichst gelbe Losung fiarbte sich
dabei rot. Die THF-L6sung wurde dann iiber Na,SO, (wasserfrei) filtriert und zur
Trockene gebracht. Aus dem Riickstand konnte das jeweilige Tetracarbonyl
M(CO),(*BuAs(NSN), As'Bu) (M = Cr (10), W (12)) mit Pentan eluiert und durch
Kiihlen der Pentanlésung auf —30°C auskristallisiert werden. Dabei liessen sich
220 mg 10 (Ausbeute 80%) und 136 mg 12 (Ausbeute 40%) isolieren.
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