
Umkristallisieren aus n-Pentan/CH2C12 (1 : 1) 250mg (15 %) 
analysenreines (2) ergibt. 

Ebenso findet man die den Bind~ngsvorstellungen[~~ entspre- 
chende Verkiirzung der Mn-As-Abstande, die in (1) wegen - 

des elektronegativen Chlorsubstituenten noch kurzer sind als 
im analogen Phenylarsiniden-Komplex (227 ~ m [ ~ ] ) .  
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Neue einfache Synthese von Chlorarsiniden- 
Komplexen[**] 

Von Joachim von Seyerl, Ute Moering, Adalbert Wagner, Albin 
Frank und Gottjiried Huttner[*] 
Professor E. 0. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur die Synthese von Phosphiniden-, Arsiniden- und Stibini- 
den-Komplexen waren bisher die Verfahren (a)"], (b)"], (c)'~], 
(d)["] und (e)l5] entwickelt worden. 

Alle diese Synthesewege sind mehrstufig und wegen der 
komplizierten Aufarbeitung umstandlich; sie ermoglichen au- 
Rerdem nur die Darstellung von Komplexen, in denen R 
ein organischer Rest ist. 

Wir fanden nun, da8 Arsiniden-Komplexe rnit R=C1 iiber- 
raschend einfach zuganglich sind: Bei der Umsetzung von 
C5H5(C0)2Mn.THF rnit AsC13 in Tetrahydrofuran (THF) 
entsteht eine intensiv violette Losung, aus der chromatogra- 
phisch der Chlorarsiniden-Komplex CIAs[Mn(C0)2C5H5]2 
( 1 )  in metallisch glanzenden schwarzen Kristallen, Fp= 123- 
124"C, isoliert werden kann. 

Im IR-Spektrum von ( I )  (n-Pentan) erscheint das fiir 
RX[Mn(C0)2C5H5]2 (X= PL5], As"], Sb[31) charakteristische 
Bandenmuster, das rnit vier Banden bei 2002 (m), 1963 (s), 
1950 (m), 1920 (m) cm ~ ein Rotamerengleichgewicht andeutet. 
- Das 'H-NMR-Signal (c6D6) der Cyclopentadienylprotonen 
tritt bei 6=4.25 rel. TMS ext. auf. - Im Massenspektrum 
beobachtet man neben dem Molekiilion (m/e=462 bez. 35Cl) 
insbesondere zwei Fragmentserien, die durch primare Abspal- 
tung des C1-Atoms oder der CO-Gruppen eingeleitet werden; 
die Basislinie entspricht As(MnC5H5)f (m/e= 31 5). 

Die fur die Verbindung (1) erwartete trigonal-planare 
Koordination des Arsens wird durch Rontgen-strukturanaly- 
se16] bestatigt. 

[*] Prof. Dr. G. Huttner, cand. chem. U. Moering, cand. chem. A. Wagner, 
DipLChem. J. von Seyerl 
Lehrstuhl fur Synthetische Anorganische Chemie der Universitat 
Postfach 7733, D-7750 Konstanz 
Dr. A. Frank 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

Die funktionelle Gruppe am Arsenatom pradestiniert (1) 
fur weitere Umsetzungen. DaR die noch nicht optimierten 
Ausbeuten sich wesentlich verbessern lassen, deutet das Bei- 
spiel der Synthese von C ~ A S [ C ~ ( C O ) ~ ] ~  an (Ausbeute derzeit 
20 %). 

Arbeitsvorschriji 

Alle Arbeiten sind unter N2-Schutz in wasserfreien Losungs- 
mitteln auszufuhren [Bestrahlung: Hanau TQ 150, Duranap- 
paratur; Struktur: Syntex P3]. 

5 g  (24mmol) C5H5(C0)3Mn werden in 400ml THF 2h  
bestrahlt. Die entstandene Losung von C5H5(C0)2Mn.THF 
wird zusammen rnit 2ml (4.32g, 24mmol) AsC13 10h bei 
20°C geriihrt. Nach Abziehen des Solvens bei 20°C wird 
in 20ml Toluol aufgenommen und iiber 3 cm Silicagel filtriert. 
Das aus dieser Losung auf 3 g Silicagel aufgezogene violette 
Reaktionsprodukt wird bei - 30°C chromatographiert (Silica- 
gel Merck, KorngroRe 0.063-0.200mm, Saule 2.5 x 30cm). 
C5H5(C0)3Mn wird rnit n-Pentan ausgewaschen; danach folgt 
rnit n-Pentan/CH2C12 (1 : 1) eine breite rotviolette Zone von 
( 1  ), aus der durch Umkristallisieren aus n-Pentan/CH2CI2 
(1 : 1)  500mg (6.6 %) analysenreines ( 1 )  als schwarze Kristalle 
erhalten werden. 
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Ein stabiles o/n-Organometallradikal des Vanadiums: 
(q 5-C5Me4Et)zV-C~C-C6HzMe3[**] 

Von Frank H .  Kohler, Wolfram Proj'dorJ Ulrich Schubert und 
Dietmar Neugebauer[*] 
Professor E.  0. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Von Vanadocenen, die am Metal1 einen weiteren o-gebunde- 
nen Organylrest tragen, waren wichtige Informationen zur 

[*] Doz. Dr. F. H. Kohler, Dr. U. Schubert, DipL-Chem. W. ProDdorf, 
D. Neugebauer 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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noch unbekanntenl',' ' I  V-C-Bindungslange, zur Bestandig- 
keit dieser Bindung, zu Hoffinanns MO-Konzept gewinkelter 
Metallocene[zl und zum paramagnetischen NMR-Verhalten zu 
erwarten, falls es nur gelingt, die als meist unbestandig und 
schlecht charakterisierbar beschriebenenl31 Molekiile gegen 
thermische Zersetzung ausreichend zu stabilisieren. 

Die Stabilisierung ist uns jetzt durch vollstandige Alkylie- 
rung der Cyclopentadienyl-Liganden gelungen. Ausgehend 
von 3-Ethyl-I ,2,415-tetramethylcyclopentadien (Z) [41  sind un- 
ter geringfiigiger Anderung unserer friiheren S~nthesen[~J  per- 
alkyliertes Vanadocen (2) und Vanadocenbromid (3) erhalt- 
lich. Die Umsetzung von (3) rnit dem Natriumsalz von Mesi- 
tylacetylen ( 4 )  ergibt olivgriines, luftempfindliches Bis(ethy1te- 
tramethyl-q 5-cyclopentadienyl)mesitylethinylvanadium ( 5 ) .  
Wiihrend sich die nicht alkylierte Verbindung bei 25°C schnell 
zersetzt['], schmilzt ( 5 )  bei 83-84"C, la& sich unter Bildung 
eines Ruckstandes sublimieren und mehrere Stunden ohne 
Zersetzung in siedendem Toluol erhitzen. 

Elementaranalyse und Massenspektrum (bei 70 eV und 75 "C 
wichtigstemetallha1tigeMassen:M' (32), [M+1]+ (12), [ M -  

C6HzMe3]+ (20)) beweisen die Zusammensetzung von ( 5 ) ;  
die Rontgen-Str~kturanalyse['~ beweist seinen Bau (vgl. Abb. 
1). Das Vanadiumatom liegt in der Ebene El  (C20, M1, 
M 2) und kann als von drei Kohlenwasserstoffresten annahernd 
trigonal-planar koordiniert betrachtet werden. Die Peralkylie- 
rung der Funfringe bewirkt keine signifikante VergroRerung 
der Metall-Ring-Abstande gegenuber bisher strukturell unter- 
suchten (q 5-C5H5)-Vanadiumderivaten[81, stattdessen wird der 
Winkel Ml-V-M2 rnit 149.7" erheblich gegeniiber (q5- 
C5H5)zVC1 rnit 1 39.SoLsb] aufgeweitet. Trotz dieser sterischen 
Entspannung sind die Methylgruppen bis zu 32pm aus den 
Funfringebenen vom Vanadium weg gebogen. Die Bindungs- 
winkel und -1angen des Acetylen-Liganden haben typische 
Werte"]. Keine Vergleichswerte liegen hingegen fur den V"'- 
C,,-Abstand von 203.2 pm vor. 

(4)]+ (72), [M+2-(1)]+ (loo), [M-(l)]+ (44), [V-GC- 

Ahh. 1. Molekulstruktur des Organometallradikals ( 5 ) .  
- ~~ ~~~ ~ 

Ahstinde [pm] Winkel ["I 
- ~~ ~ 

V-MI 197.6 MI-V-M2 149.7 ( I )  
V-M2 197.0 MI -V-C20 105.4 (4) 
V-C20 203.2 ( I  3) M2- V-C20 104.8 (4) 
C2iFC201 123.4 (17) V--C2(tC201 176.6 (10) 
C201-C22 144.7 (14) C2(tC20I-C22 175.5 (12) 

Besonders interessant war die Frage, wie die Benzolringebe- 
ne E2 zur Koordinationsebene des Vanadiums El steht. Nach 

Hofmann et aI.['] ist bei Betrachtung der Metallorbitale, insbe- 
sondere b2, eine Konjugation vom Vanadium bis zum Benzol- 
ring denkbar, welche El  und E2 parallel anordnen sollte. 
Im Gegensatz dazu finden wir, daB diese Ebenen einen Winkel 
von 86.6" einschlieBen. 7r-Wechselwirkung liegt also nur zwi- 
schen V/C20/C201 einerseits und C20/C201 /Mesityl anderer- 
seits vor. 

Von ( 5 )  laRt sich ein gut aufgelostes paramagnetisches 
'H-NMR-Spektrum erhalten. Es weist 300-400 bzw. 120 Hz 
breite, erheblich verschobene Signale auf, die typisch fur Proto- 
nen in CI- bzw. fi-Stellung zum Cyclopentadienyl-Ring ~ i n d [ ~ ~ J :  
6Pa'a('H-31/41/81/91)~101 = - 22.3, 6para(1H-21/51/71/101)= 
-18.2, 6Par"('H-11/61)= -10.3 und 6para('H-12/62)= +0.6. 
Zusatzlich finden sich 20-80 Hz breite Signale fur das gebunde- 
ne Acetylen rnit bpara('H-24/26)= -20.5, 6para('H-231/271)= 
- 10.1 und 6Para('H-251)= -8.7. Im Vergleich rnit Vanadocen- 
ha l~genidenr~~]  weisen diese Daten ( 5 )  als ein Organometall- 
radikal rnit zwei ungepaarten Elektronen aus und bestatigen, 
daR das Vanadium auch in Losung nur von zwei n- und einem 
o-gebundenen Kohlenwasserstoffrest umgeben ist. Wie der 
Vergleich von apara rnit der Entfernung vom Vanadium zeigt, 
ist die Delokalisierung ungepaarter Elektronen auf das Acety- 
len wesentlich wirksamer als auf die 7r-Liganden. Insgesamt 
wird damit die NMR-Strukturaufklarung und Untersuchung 
der Elektronenverteilung in Radikalen des Typs (q 5-  

C5H5)2V-R moglich. 

Arbeitsvorschriji 

Zu 1.45g (3.4mmol) (3) in 50ml Diethylether gibt man 
0.58 g (3.5 mmol) Natrium-mesitylacetylid und riihrt 3 Tage 
bei 25°C. Nach Abziehen des Ethers wird rnit 30ml Pentan 
extrahiert, der olivgrune Extrakt rnit 30 ml Ethanol versetzt 
und das Pentan abgezogen. Aus der Ethanol-Losung kristalli- 
siert ( 5 )  bei - 78 "C. Umkristallisieren aus Ethanol (2mal) 
und Pentan (3mal) ergibt 0.35 g (21 %) schwarzglanzende Kri- 
stalle von analysenreinem (5 ) .  
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[lo] Die Ziffern heziehen sich auf die Protonen an den C-Atomen in Abb. 
1 .  Negatives Vorzeichen von P'" hedeutet Tieffeldverschiehung; Tempe- 
ratur 307 K; Referenz istjeweils das analoge Signal von ( ~ l ~ - c ~ M e ~ E t ) ~ -  
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[ l l ]  Anmerkung bei der Korrektur (24. 10. 1978): Soehen wurde in Tetra- 
mesitylvanadium V-C % 208 pm gefunden: 7: Glowiak, R. Grobelny, 
B. Jezowska-Trzebiatowska, G .  Kreisel, W Seidel, E .  Uhlig, J .  Organomet. 
Chem. 1 5 5 , 3 9  (1978). 
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