einen Aquokomplex, bei dem es sich nach ersten Untersu-
chungen um Re(CO)3(H,0),Cl (5) handelt.

Das IR-Spektrum (KBr-PreBling) von (5, zeigt zwei scharfe
v(OH)-Streckschwingungen und die 3(HOH)-Bande, wih-
rend bei (3) und (4) lediglich eine scharfe v(OH)-Absorption
beobachtet wird:

v(CO) (cm-1) v(OH) (cm-1) S(HOH) (cm-1)

(5) | 2018 sst, 1930 sst (Sch)
(3) | 2045sst, 1931 sst. 1903 sst
(1) | 2064 sst, 1946 sst (Sch)

3607 m, 3541 m
3546 m

1603 m

In allen Komplexen fungiert ,,dtherartig® gebundener (sp3-
hybridisierter) Sauerstoff als Donoratom. Bisher kennt man
vom Rhenium lediglich Halogenocarbonylverbindungen mit
Sauerstoff-Donorliganden, die diesen ,,ylidartig* gebunden
(sp-hybridisiert) enthalten [2), wie Pyridin-N-oxid, Triphenyl-
phosphinoxid und entsprechende zweizihnige Derivate.
Wihrend (zum Teil instabile) Carbonylkomplexe mit cycli-
schen Athern von mehreren Metallen bekannt sind (3], ist es
bei den Verbindungen (3)—(5) erstmalig gelungen, auch Al-
kohole und sogar Wasser als Donorliganden in ein Carbonyl-
derivat einzufithren. (In ionischen Produkten aus Reaktionen
von Metallcarbonylen mit Alkoholen, z.B. [V(CH;3;O0H)s]
[V(CO)sl2 14, ist ja Alkohol und Kohlenoxid nicht an ein und
dasselbe Metallatom gebunden.)

Ausgehend von (/) wurden inzwischen auch Chlorocarbonyl-
komplexe des Rheniums mit Dioxan, Diisopropylather und
Aceton (mit welchem (1) schon in der Kaite reagiert) isoliert
und IR-spektroskopisch untersucht. Weiterhin wurden Re-
aktionen mit 2-Butanol und Isobutanol, Athylenglykol,
Benzophenon, Benzil und Acetylaceton beobachtet. Auch
schwach basische stickstoffhaltige Verbindungen wie Di-
phenyl- und Triphenylamin(!) reagieren mit (1); jedoch
wurden die hierbei entstehenden Substanzen noch nicht
niher untersucht.

Arbeitsvorschriften:

Di-p-chloro-hexacarbonyl-dirhenium@) (1):

[Re(CO)3S(CgHs)2Cll; wird in einer Sublimationsapparatur
einen Tag im Hochvakuum auf ca. 120—130 °C erhitzt. Dabei
scheidet sich Diphenylsulfid am Kiihlfinger in Tropfchen ab.
Der schwach gelbliche Riickstand wird mehrmals mit heiBem
Benzol digeriert, um noch unzersetzte Ausgangsverbindung
zu entfernen, und anschlieBend im Hochvakuum getrocknet,
Er enthilt einen geringen Anteil (ca. 4 %) unldslicher undefi-
nierter Zersetzungsprodukte.

Darstellung der Komplexe (2)—(5):

Man erhitzt (/) auf einer Fritte (G 4) mit Tetrahydrofuran [1],
Athanol, Methanol bzw. Wasser, bis Losung eintritt, filtriert
von wenig Riickstand ab und entfernt das Lésungsmittel im
Vakuum. Die meistens zuerst als Ole anfallenden Verbindun-
gen kristallisieren im Laufe einiger Stunden beim Trocknen
im Hochvakuum und k&nnen aus Chloroform umkristalli-
siert werden.

Eingegangen am 27. Mai 1968 [Z 799)

[*] Prof. Dr. W. Hieber und Dipl.-Chem. W. Rohm
Anorganisch-Chemisches Institut der
Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, ArcisstraBie 21
{1} W. Hieber, W. Opavsky u. W. Rohm, Chem. Ber. 101, 2244
(1968).
[2} U. Sartorelli, F. Canziani u. F. Zingales, Inorg. Chem. 5, 2233
(1966).
[3) Siehe z.B.: W. Strohmeier, Angew. Chem. 76, 873 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 730 (1964); W. Strohmeier, C.
Barbeau u. D. v. Hobe, Chem. Ber. 96, 3254 (1963); C. Barbeau,
Dissertation, Universitdt Wiirzburg, 1963; E. O. Fischer u. M.
Herberhold, Experientia, Suppl. 9, 259 (1964); M. I. Bruce u.
F. G. A. Stone, 1. chem. Soc. (London) 4 1967, 1238.
[4] W. Hieber, E. Winter u. E. Schubert, Chem. Ber. 95, 3070
(1962); s. auch die dort zitierte Lit.
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Corphin, ein corrinoid-porphinoides
Ligandsystem

Von A. P. Johnson, P. Wehrli, R. Fletcher und
A. Eschenmoser[*1(**]

Im Zusammenhang mit dem bislang ungelésten Problem der
natiirlichen Entstehungsweise!ll des Corrinkerns des Vita-
mins By, 148t sich von der rein chemischen Blickrichtung her
die Frage nach den Eigenschaften von Verbindungen des
Strukturtyps (/) aufwerfen. Dieses bisher unbekannte Li-
gandsystem [2] besitzt die Oxidationsstufe eines Hexahydro-
porphins, ist also isomer zum bekannten Strukturtyp des
Porphinogens (2) und formal von der Corrin-Struktur (3)
durch eine reduktive Ringkontraktion verschieden. Um die
Chemie des Ligandsystems (/) kennenlernen zu k&nnen,
haben wir uns um die Entwicklung von Methoden zu dessen
Synthese bemiiht; wir beschreiben hier die Darstellung des
Palladiumkomplexes (9) und einen in diesem Zusammenhang
angetroffenen, priparativ bemerkenswerten Fall unterschied-
licher topologischer Reaktionskontrolle durch Nickel(ir)-
und Palladium(ir)-Ionen.

(1) (2) (3)

Die Komplexierung des Natriumsalzes des friiher beschrie-
benen bicyclischen Lactams (4)[31 z.B. mit wasserfreiem
Palladium(in)-nitrat (oder Acetat{4)) in Acetonitril (RT/ca.
15 min) filhrt zu den diastereomeren und diamagnetischen,
also offenbar planoid gebauten Komplexen (5) und (6), die
sich diinnschichtchromatographisch unterscheiden und durch
fraktionierende Kristallisation trennen lassen (Ausb. 26 und
249%). Die cis-Konfiguration des Isomers (5) duBert sich
darin, daB die Verbindung selbst unter dem EinfluB von
Essigsdure bei Raumtemperatur in ein Kondensationspro-
dukt der Struktur (7) iibergeht; im Gegensatz dazu bleibt
das zentrosymmetrische trans-Isomer (6) unter diesen Be-
dingungen unveridndert (1,0 Aquiv. CH3COOH in CH,Cly/
RT/24 h). Aus Umsetzungen des trans-Isomers (6) mit
Tridthyloxonium-tetrafluorborat-Diisopropylithylamin [5) in
Methylenchiorid bei Raumtemperatur lassen sich die Kom-
plexe (8) und (9) als kristallisierte Perchlorate in Ausbeuten
von ca. 209, bzw. 40—-45%, gewinnen. Der einfach konden-
sierte Komplex (8) kann mit Tridthyloxonium-tetrafluor-
borat sehr leicht zu (9) cyclisiert werden; dabei zeigt es sich,
daB eine vorgangige Deprotonierung des positiv geladenen
Lactam-Komplex-Ions erforderlich ist[8],

Bei den Umwandlungen (6) — (8) und (8) — (9) handelt es
sich um basenkatalysierte Iminoester-Kondensationen der
frither bei der Synthese von Corrinkomplexen [3:9] beschrie-
benen Art; die intramolekularen Kondensationsschritte
laufen offenbar sehr rasch ab, intermediire Iminoesterderi-
vate konnten nicht beobachtet werden.

Alle Versuche, die zielgerechte Verkniipfung zweier Molekeln
des bicyclischen Lactams (4) durch Behandlung der entspre-
chenden freien O-Alkyliminoester-Derivate [3:9,10] mijt Basen
oder Siuren zu erreichen, blieben erfolglos. Desgleichen miB-
langen eingehende Versuche, das schlieBlich mit Hilfe von
Palladium(ir) erreichte Ziel iiber entsprechende Nickel(1r)-
oder Cobalt(11)-Komplexe priaparativ zu realisieren. Die Um-
setzung des Kaliumsalzes von (4) mit je 1 Aquiv. wasser-
freiem Nickel(11)- oder Cobalt(11)-perchlorat in Acetonitril
fiihrt in beiden Fillen zu dinnschichtchromatographisch
einheitlichen, in CHCl;-Lésung paramagnetischen und ver-
mutlich tetraedroid gebauten Komplexen der Struktur
(11)111), die sich in Ausbeuten von 80—90 %, kristallisiert iso-
lieren lassen. Die entsprechenden O-Methyliminoester-diper-
chlorate (12) 112 sind hier kristallisiert isolierbare, in CDCl;-
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HyC. CHs
H,C
N=—
(4)
H\ /
CH,
O CHj,
NaOCH,
Pd(11)-0Ac
H,C
HsC
(5) /
H;C
101{.000;1
Hj

H3C_ CH; H;C C,

tion (13), Das unterschiedliche Verhalten der Komplexe (6)
und (/la) darf als drastische priaparative Illustration dieser
Eigenschaft gelten. Dabei ist das MiBlingen einer Iminoester-
Kondensation beim Nickelkomplex (//a) [und (12a)] nicht
etwa auf einen besonderen Widerstand des Nickel-Ions gegen
eine Einebnung des Ligandsystems zuriickzufithren (unter
dem EinfluB von Protonsduren geht (//a) leicht in einen dia-
magnetischen Nickelkomplex des Typs (7) iiber(10}); viel-
mehr scheint im vorliegenden Strukturtyp eine topologische
Begiinstigung Voraussetzung fiir das Gelingen dieser Kon-
densation zu sein. Es ist zu vermuten, daB der Palladium-
komplex (6) im Ligandbereich durch den ,,Planierungsdruck*

C,H),0*BF,~
CgHjoN

(7) (8)
H,C CH,
H3C CH;s
CH O™
(C;H,),0tBF, -
HyC, CH, H,C CHj
H3C HsC
ch H,C
CF3COOH
(10 - (9)
)
C,H;0H
CH, CH;
CHs CH,
HyC” oy, HsC™ TH,

Losung ebenfalls paramagnetische Komplexe; weder ther-
misch, noch durch Basen unter verschiedenen Bedingungen
lieB sich bei ihnen eine UV-spektroskopisch erkennbare
intramolekulare Cyclisation zu Komplexen des Types (9)
erzielen.

Bekanntlich hat das Palladium(in)-Ion im Vergleich zum
Nickel(11)-Ion eine stirkere Tendenz zu planoider Koordina-

HyG CHy

(lla), M
(11b), M = Co(11)

Ni(II)
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des Palladium-Ions gespannt ist, und dadurch die Imino-
esterkondensation sterisch beschleunigt abliuft.

Von den spektroskopischen Daten, welche die Struktur des
makrocyclischen Palladium(in)-Komplexes (9) belegen, ist
das NMR-Spektrum besonders aufschluBreich. Das aus 12
getrennten Singuletts bestehende Spektrum der Substanz in
Deuteriochloroform erscheint in Trifluoressigsiure als ein

(12a), M
(12b), M

Ni(II)
Co(II)
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Palladium(ir)-Komplexe (5) bis (9) [14).

(5)

Fp ca. 220 °C (Zers.), aus CCly-Cyclohexan.

Mmax (nm) [log €] 257 [Schulter/4,07}, 300 [3,87], 380 [4,19}in C;HsOH.

vmax (cm~1) u.a. 1685—16955, 1645™, 15675, 1497—1505% in
CHCl;.

8 (ppm) 1,10/1,13/1,23/1,56 (4 s/8 CH3), 2,16/2,49 (AB-Sy-

stem/|J| & 17 Hzj2 CHy), 2,54 (/2 CHy), 4,20 (s,
breit/2 H), 5,04 (s/4 H) in CDCl;.

mtje 572 (39%), 571 (31%), 570 (74%), 569 (46%)
568 (92°;/M* 106Pd), 567 (91%), 566 (45°%), 553
(100 %/M*—CHs/ + entsprechende  Begleitspitzen).

M (gef.) in CH,Cl; (25°C): 573.
(6)
Fp ca. 240 °C (Zers.), aus CH,Cl,/(C;Hj5),0.

hmax (nm) [log €] 258 [4,06), 290 [3,93), 385 [4,15] in C;HsOH.

Ymax (cm-1) u.a. 16975, 1640, 1570%, 1497—1505% in CH.Cls.

8 (ppm) 1,11/1,21/1,28/1,33 (4s/8 CH3), 2,17 (s/2 CHy),
2,47/2,67 (AB-System/|)| ~ 18 Hz/2 CHy); 4,18 (s,
breit/2 H), 5,00 (s/4 H) in CDCl;.

mtfe 572 (42%), 571 (36%), 570 (17%), 569 (52%), 568
(100 %,/M* 106Pd), 567 (94 %), 566 (51 %), 553 (87 %/
M+—CHj/ + entsprechende Begleitspitzen).

M (gel.) in CH,Cl; (25 °C): 564.

(7)

Fp 240-250 °C, aus C;H;OH.

Amax (nm) [log €] 312 [3,94], 371[4,13]; ca. 440 [Schulter/3,7] in

C,HsOH.

vmax (€m=1) u.a. 1686%, 1589%, 1568%, 15205 in CHClI,.

& (ppm) 0,99/1,01/1,06/1,10/1,20/1,23/1,39/1,45 (8 s, jenes bei
1,23 ppm in doppelter Intensitit/27 H), 2,0—2,9
,m“/8 H), 4,62 (s/1 H), 4,91 (s/1 H), 5,00 (s{1 H)
in CDCl;.

mtje 568 (M*/5%), 557 (39%), 556 (25%), 555 (82%)),
554 (3070), 553 (1002,)/M*—CHy), 552 (7720,
SSL(35%).

(8)

Fp ca. 180 °C (Zers.), aus CH,Cl1,/C,HsOAc.

Amax (nm) [log ] 265 [4,20], 337 [4,41], 398 [3,79], 428 [3,82], 483
[4,06] in C;HsOH; 252 [4,25], 301 [4,36], 318 [Schul-
ter/4,30], 333 [Schulter/4,14], 400 [3,62], 492 [3,93]

scharfes Drei-Singulett-Spektrum, dessen Vinyl-Methylen-
proton-Intensitdtsverhdltnis nicht mehr 5:6, sondern 4:8 ist.
In Deuteriotrifluoressigsdure ist die Intensitit des (CH,)-
Singuletts bei 3,05 ppm (16] zeitabhingig, d.h. das Signal ver-
schwindet bei Raumtemperatur innerhalb einiger Stunden
praktisch vollstandig. Demnach liegt die Verbindung in Tri-
fluoressigsdure als protonierter, zentrosymmetrischer Tetra-
ketimin-Komplex (70) vor; in Ubereinstimmung damit be-
sitzt das UV-Spektrum wohl in Athanol, nicht aber in Tri-
fluoressigsdure den Charakter eines bathochrom verschobe-
nen Corrin-Spektrums. Erwartungsgemifl ist der Tetra-
ketimin-Komplex (J0) extrem elektrophil; selbst im Tri-
fluoressigsdure-Athanol-Gemisch 1:1 liegt er iiberwiegend in
der deprotonierten Form (9) vor.

Als Ausdruck der strukturellen Mittelstellung zwischen den
Liganden Porphin und Corrin verwenden wir fiir das Ligand-
system (1) den Trivialnamen Corphin [17],

Eingegangen am 31, Mai 1968 {Z 796}
[*] Dr. A. P. Johnson, Nato-Fellow ETH (1966/1967),
P. Wehrli, Dipl.-Ing.-Chem. ETH, Dr. R. Fletcher und
Prof. A. Eschenmoser
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgendssischen
Technischen Hochschule
CH-8006 Ziirich, Universitdtsstrasse 6 (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfond zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.

[1] D. Sheminu. R, C. Bray, Ann. New York Acad, Sci. /12, 615
(1964); R. J. Porra, Biochim. biophysica Acta 102, 176 (1965).
Uber hypothetische Moglichkeiten der Corrin-Biosynthese:
vgl. z.B. J. H. Mathewson u. A. H. Corwin, J. Amer. chem. Soc.
83, 135 (1961); A. W. Johnson, Chem. in Britain 1967, 253.
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in C;HsOH + 1 Tr. ca. | N dthanolisches CyH¢ONa
pro 50 ml.

Ymax (cm-1) u.a. 1748M, 1622M, 15985, 1550%, 1510° in CHCl,.

8 (ppm) 1,26/1,32/1,42/1,44/1,52/1,54 (6s/8 CH;), 2,48/2,62
(AB-System |J| ~ 17 Hz/2 H), 2,98 (s/2H), 3,33
(s/2 H), 3,40 (s/2 H), 4,66 (d/|J| ~ 2 Hz/l H), 4,80
(d/]J] &~ 2 Hz/1 H), 6,09 (s/1 H), 6,40 (s/1 H), 6,46
(s/1 H) in CDCl;.

(9)-Cl04

Fp ca. 160 °C (Zers.), aus CH,Cl,/C;H;0Ac.

Amayx (nm) [log ¢] a) in C;H;OH: 258 [4,06], 267 [4,07]), 298 [4,36),
336 [4,52), 362 [4,06/ schwache Schutlter], 400 [3,71/
flach), 488 (4,09/breit], 552 [3,54/ Schulter}; unver-
andert in C;Hs;OH/CF3;COOH 4:1 und 3:2.
b) in CF3;COOH: intensive Endabsorption <270nm,
310 [4,68/ schwache Schulter], 323 [4,77], 342 [4,95),
385 [4,21/ Schulter], 400 [4,34/flach], 426 [4,89]
(= Spektrum von (10)); Gemischspektrum (11):(10)
ca. I:1in C;HsOH/CF;COOH ca. 2:3.
u.a. 1680%, 1642M (Schulter) 16225, 1587M, 15503,
1526M, 1508% (CI1O7: 1090° breit) in CH2Cl,.
a) in CDCly: 1,40/1,46/1,48/1,52 (4s/8 CH3), 3,23
(s/2 H), 3,30 (s/2 H), 3,40 (s/2 H), 6,19 (s/1 H), 6,29
(s/1 H), 6,41 (s/1 H), 6,53 (s/1 H), 6,57 (s, verbreitert/
t H).
b) in CF3COOH: 1,42 (s/24 H), 3,10 (s/8 H), 6,07
(s/4 H).
¢) in CF3COOD: 1,42 (s/24 H), 3,05 (s, verbreitert/
49 % von 6 H nach 18 min bei RT), 6,02 (s/4 H);
Intensitat des (—CH;)-Signals: 25% nach 50 min

11% nach 78 min
ca. 4% nach 115 min
< 1% nach49h

90% nach 49 h

82% nach 72 h

53% nach 384 h

vYmax (¢m~1)

& (ppm)

Intensitat des (=CH-)-
Singuletts:

(9)-BF; [15]

mt/e 536 (35%), 535 (30%), 534 (669, 533 (3t%)).
532(106Pd/M+—H/72%,), 531 (65%), 530 (38%),
517 (M*—H—CH,/100 %;/+ entspr. Begleitspitzen),
502 (M+—H—2 CH3/71 %/+ entspr. Begleitspitzen),
487 (M+—H—3 CH3/35%/+ entspr. Begleitspitzen),
472 (M+—H—4 CH3/28 %,/ + entspr. Begleitspitzen),

[2] Auf Verbindungen dieses Typs hin zielen die Arbeiten iiber
,»Gemini-Porphyrine* von H. H. Inhoffen et al., vgl. z.B. H. H.
Inhoffen u. W. Nolte, Tetrahedron Letters 71967, 2185; Derivate
eines 5,15-Diaza-Analogans sind von R. Scheffold (ETH) darge-
stellt worden (persdnliche Mitteilung).

13) E. Bertele, H. Boos, J. D. Dunitz, F. Elsinger, A. Eschenmoser,
I. Felner, H. P. Gribi, H. Gschwend, E. F, Meyer, M. Pesaro u.
R. Scheffold, Angew. Chem. 76, 393 (1964); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 3, 490 (1964); detaillierte Herstellungsvorschriften fir
(4) finden sich in den Dissertationen von R. Scheffold (1963) und
P. Wehrli (1967) (ETH).

[4) Vgl. T. A. Stephenson, S. M. Monehouse, A. R. Powell, J. P.
Hefler u. G. Wilkinson, J. chem. Soc. (London) 1965, 3632. Von
der Verwendung von wasserfreiem Pd(u)-perchlorat in Aceto-
nitril ist abzuraten (Explosion bei einem der Darstellungsexperi-
mente).

(51 0,05 Aquiv. Diisopropyldthylamin (6] + 3,0 Aquiv. Triithyl-
oxonium-tetrafluorborat (7], 2,5 h, dann je 3,0 Aquiv. Base und
Oxoniumsalz zugegeben und weitere 45 min reagieren lassen
(Nz-Atmosphire). Aufarbeitung mit verd. HCIO,, NaClOq,
CH,Cl,.

[6] S. Hiinig u. M. Kiesel, Chem. Ber. 91, 380 (1958).

[7) H. Meerwein, G. Hinz, P. Hofmann, E. Kroning u. E. Pfeil,
J. prakt. Chem. 147, 17 (1937); Org. Syntheses 46, 113 (1966).
[8]1 Z.B. (8) + 1 Aquiv. Kalium-tert.-butylat in tert.-Butanol;
nach Entfernung des Losungsmittels 4+ ca. 8 Aquiv. (C;Hs);0+BFy
in CH;Cl,, RT, 25 min; Ausb. ca, 709%,. Vgl. UV-Spektrum von
(8) in C;HsOH/C;HsONa.

(91 4. Eschenmoser, Pure appl. Chem. 7, 297 (1963); A. Eschen-
moser, R. Scheffold, E. Bertele, M. Pesaro u. H. Gschwend, Proc.
Roy. Soc. (London), Ser. A 288, 306 (1965).

[10] P. Wehrli, Dissertation, ETH Ziirich, 1967.

[11] Vgl. die chemische, analytische und spektroskopische Cha-
rakterisierung dieser Komplexe und einige ihrer Derivate in {10].
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[12] Durch direkte Komplexierung des O-Methyliminoesters
von (4) dargestellt [10].

[13] Vgl. z.B. D. P. Graddon: An Introduction to Coordination
Chemistry. Pergamon Press, London 1961, S. 29T,

[14} IR: Relative Intensititen s = stark, m = mittel, w == schwach;
NMR: §-Werte, bezogen auf 81yms = 0. Die Komplexe (5)—(9)
gaben korrekte Analysenwerte.

[15] Fp > 250°C; die UV-, IR- und NMR-spektroskopischen
Daten entsprechen denen des Perchlorats.

[16] Bemerkenswerterweise sind die Signale nicht nach tieferem
Feld verschoben.

[17} In einer Arbeit von J. 4. Hill, J. M. Pratt u. R. J. P. Wil-
liams, J. theoret. Biol. 3, 423 (1962), ist die Bezeichnung ,,Cor-
phyrine* fiir Vitamin B;; und seine Derivate verwendet worden;
fir diese Verbindungen hat sich jedoch die Auffassung als Deri-
vate des Corrins fest eingebiirgert.

Arsindicarbonylcyclopentadienylmangan(i)
Von E. O. Fischer, W. Bathelt, M. Herberhold und J. Miiller [*]

Nachdem wir vor kurzem iiber erste stabile Ubergangsmetalls
komplexe mit PH3[1.2] berichtet hatten, gelang uns nun auch
die Darstellung eines ersten solchen mit AsHj.

Arsindicarbonylcyclopentadienylmangan(i) (2) entsteht bei
UV-Bestrahlung einer  benzolischen Ldésung  von
n-CsHsMn(CQ); (1) in AsHj-Atmosphire, jedoch macht
die Abtrennung des fliichtigen, labilen (2) vom wesentlich
stabileren Ausgangsmaterial Schwierigkeiten. Frei von (1)
148t sich (2) durch Ligandenaustausch erhalten, wenn eine
Losung des =-Cycloheptenkomplexes CsHsMn(CO),C7H,
(3)13.4] in Benzol bei 40°C in AsHj3-Atmosphire geriihrt
wird.

CyHy, hv, 20°C
CsHsMn(CO), W CsHsMn(CO)AsH;g
(1) (2)
+CyH 3\ n-Hexan, +AsH,,
-CO hv CaHly, 40°C =CH,;
CsHsMn(CO),CqH,2

(3)

Der gelbe, luft- und lichtempfindliche, sublimierbare Arsin-
Komplex (2) ist aufgrund der Darstellungsweise, der analy-
tischen Daten wie der spektroskopischen Befunde als Substi-
tutionsprodukt von (/) des bekannten Typs CsHsMn(CO),L
aufzufassen.

Im IR-Spektrum von (2) (KBr-PreBling) erscheint vasy des
AsHj-Liganden bei 2150 (m) cm~!. Eine der beiden zu er-
wartenden 3asy-Banden liegt bei 911 (st) cm~1, die zweite
diirfte mit Sicherheit zufolge den Intensititsverhaltnissen in
der bei 1003 (st) cm~! liegenden Absorption mit enthalten
sein. Alle drei Banden sind gegeniiber den entsprechenden
des gasformigen AsH;I[5] bei 2122, 1005 und 906 cm~1! fast
unveridndert, was die nur schwache Komplexbildung des
Arsins beweist. Bei dieser selbst kommt nach unserer Auf-
fassung der (Mn—>As)-dg-d-Riickbindung entscheidende
Bedeutung zu. Charakteristische Banden des symmetrisierten,
rn-gebundenen CsHs-Ringes liegen bei 2919 (s), 1422 (s),
1112 (s), 1003 (st) sowie bei 839/823 (m) cm~!. Entspre-
chend der lokalen Symmetrie C,, treten in Benzol zwei gleich
intensive vco-Schwingungen bei 1937 (sst) und 1874 (sst)cm™!
auf. Vergleichsweise liegen sie bei CsHsMn(CO),As(CgsHs),
in Benzol bei 1940 und 1869 cm~1(6], Dies spricht dafiir, da3
die aus o-Donor- und m-Acceptoranteil resultierende effek-
tive Ladungsiibertragung von AsH;- und As(CgHs)s-Ligand
etwa gleich groB sein diirfte.

Das !'H-NMR-Spektrum von (2) in CDCly zeigt zwei
Singuletts der relativen Intensitdt 5:3 bei Tc,H, = 5,46 und
TAsH, = 6,87. Beide Signale sind gegeniiber den Ausgangs-
verbindungen CsHsMn(CO); (tc,H,= 5,16; CDCl3) und
AsHj (tAsH,=: 8,45; CDCI3) deutlich verschoben.
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Das unabhingig die Zusammensetzung von (2) sichernde
Massenspektrum (50 eV) zeigt das Molekiilion bei m/e = 254
(relative Intensitidt (%) Ire;. = 26). Die Fragmentierung des
Molekiilions wird entweder durch die teils stufenweise,
teils simultane Abspaltung der beiden CO-Liganden,
begleitet vom Verlust von H-Atomen, eingeleitet
(Ion, Ige).: C5H5Mn(CO)ASH3+, 0,2; CsHsMnASH3+, 20;
CsHsMnAsH,*, 7,9; CsHsMnAsH*, 1,7; CsHsMnAs*,
2,6), oder sie besteht primir in der Eliminierung des Arsins
(CsHsMn(CO),*, 2,1; CsHsMnCO®, 6,8). Beide Liganden
diirften somit im Molekiilion vergleichbar fest gebunden sein.
Die Basisspitze wird, wie allgemein in den Massenspektren
von CsHsMn(CO),L-Komplexen beobachtet!?), durch das
Ion CsHsMnt (I, = 100) gebildet. Weiterhin treten fol-
gende Bruckstiickionen (Ire;) auf: MnAsH>* (5,8), MnAsM™
(7.7; MnAs?* (5,9), MnC3H,* (2,6), MnC;H* (2,4), MnH™*
(2,6); MnT (60).
Das massenspektroskopisch ermittelte Ionisierungspotential
von (2) betrigt 7.16 + 0.1 eV; es fillt damit in den Bereich
der lonisierungsenergien von CsHsMn(CO);L-Komplexen
mit L = cyclisches Olefin, CNCgHy; oder SO(CHj3); (ca. 7,00
bis 7,30 eV) {71,

Darstellung von (2):

Alle Operationen miissen unter Schutzgas und im Abzug
ausgefiihrt werden. AsHj ist extrem giftig, und auch (2) ruft
schon bei geringer Konzentration seiner Ddmpfe in der Luft
Kopfschmerzen und Ubelkeit hervor.

1,2 g (4,4 mmol) (3) werden in einem 500-ml-Kolben, der mit
3 Hahnansitzen versehen ist, in 50 ml Benzol geldst. Der eine
Hahnansatz ist iiber einen Dreiwegehahn mit einem Unter-
druck- und einem Uberdruckmanometer, der zweite mit einer
Kiihlfalle verbunden, die mit fliissigem N, einkondensiertes
AsHj enthilt. Unter guter Kiihlung des Reaktionskolbens
(—40 °C) und der Kiihlfalle (—196 °C, fl. N;) wird das System
mit einer Wasserstrahlpumpe evakuiert und dann abge-
schlossen. AnschlieBend entfernt man die Kiihlung von Kol-
ben und Falle. Wenn die benzolische Lésung mit AsHj ge-
sdttigt ist, 148t man den Druck auf 10—30 Torr ansteigen.
Die Reaktionsmischung wird unter kriftigem magnetischem
Riihren 3 Std. auf 40 °C erwirmt, dabei verfarbt sich die ur-
spriinglich gelbbraune L8sung nach braunrot. Man verdringt
dann das gesamte Gas im Kolben durch N, und zieht das
Ldsungsmittel im Hochvakuum restlos ab. Der Riickstand
wird bei 30—40°C im Hochvakuum an einen Kiihlfinger
(Methanol/Trockeneis) sublimiert. Nach einer weiteren Subli-
mation bei 15°C erhdlt man in der ersten Fraktion gelbe
Kristalle, die sich bei 39 °C unter Dunkelfirbung zu verin-
dern beginnen und bei 41 °C schmelzen (Ausbeute ca. 1,5 %).
(2) ist in Benzol mit gelbroter Farbe, in Hexan mit gelber
Farbe gut 16slich; in Hexan zersetzt sich der Komplex inner-
halb weniger Minuten vollstindig, wihrend Benzol offenbar
stabilisierend wirkt. (2) ist lichtempfindlich und bei Raum-
temperatur nur wenige Stunden haltbar, es 148t sich jedoch
bei —40 °C einige Tage aufbewahren.
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