[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.

EBingegangen am 24. Juni 1968 [Z 809]
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