
ZUSCHRIFTEN 

Struktur von Triphenylarsan-Diiod IPh,As. 121, 
einer Verbindung, die beim thermischen Zerfall von 
I M ~ ( O A S P ~ ~ ) ~ I ~ ( S O ~ ) ~ I  entsteht* * 
Von Charles A .  McAuliffe*, Brian Beagley. 
George A. Goit, Anthony G.  Mackie. 
Philomena P. MacRory und Robin G. Pritchard 

Unser Interesse a n  der Koordination kleiner Molekule 
wie Schwefeldioxid"] an Komplexe des Typs [MnX2(PR3)] 
fiihrte uns zur Untersuchung anderer Mangan(r1)-Systeme. 
Kiinlich konnten wir zeigen, da13 SO, ,,semireversibel" an 
den Komplex [Mn(OPPh,)4(02Sl)2] bindet [GI. 

Eine ahnliche Reaktion wie zur Darstellung von 1 ha- 
ben wir dann mit Mnl, und OAsPh3 durchgefuhrt. Bei Zu- 
gabe von Schwefeldioxid zur Suspension einer MnIJ 
OAsPh,-Mischung in Propylacetat andert sich die Farbe 
von beige nach orange, und bei dem isolierten Feststoff 
handelt es sich nach den analytischen Daten urn den SO2- 
Komplex 3. Fur 3 wurden folgende IR-Daten registriert: 
G(O=As)=875 cm-I, V(SO)=1248, 1080 cm-l. Urn zu 
priifen, ob die Bindung von SO, in 3 reversibel ist, wurde 
der Komplex 3 im Vakuum auf ca. 100°C erhitzt; dabei 
schieden sich an den kalten Teilen des GefaDes rotviolette 
Kristalle ab, bei denen es sich nach einer Elementarana- 
lyse (C,H,I) und einer ROntgen-Strukturanaly~e~~~ um den 
I2-Komplex [Ph,As- I,] 4 handelt. Die Molekiilstruktur 
von 4 ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 

Obwohl bereits viele andere Charge-Transfer-Komplexe 
mit lod bekannt sindlsl, ist [Ph3As- 12] 4 die erste kristallo- 
graphisch charakterisierte Verbindung mit einer As-I-1- 
Einheit. Das VIS-Spektrum von 4 in Toluol mit Absorptio- 
nen bei L,..=295 nm ( E =  12200) und 485 nm ( ~ = 8 5 0 )  ist 
typisch fur Iod-Charge-Transfer-Komplexe. Versuche zur 
direkten Darstellung des Komplexes aus Ph3As und I2 in 
Ethanol, Aceton oder Toluol schlugen fehl. 
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Das Molekul enthalt eine schwach geknickte As-I-I-Ein- 
heit mit drei am As-Atom asymmetrisch angeordneten 
Phenylringen (Asl-I2-11 174.8(1)"). Die schwache Abknik- 
kung ist typisch fur D i i o d k o m p l e ~ e ~ ~ - ~ l .  Mit ihr einher geht 
eine Aufweitung des Winkels C13-Asl-I2 auf 119.2(3)". 
Diese Aufweitung ist nicht auf intramolekulare sterische 
Effekte zuriickzufuhren, denn die kurzesten intramolekula- 
ren Kontakte (ohne Beriicksichtigung der Wasserstoff- 
atome) betreffen die Phenylringe mit C1 und C7 [I2. .  -C1 
3.74(1), 12. . .C12 3.74(1) 4. Die I-I-Bindung ist langer 

Abb. I .  Molekulstruktur von [PhlAs.I21 4 im Krislall. Ausgewghlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: 11-12 3.005(1), 12-As1 2.64(1); II-12-Asl 
174.8(1), 12-Asl-CI-C2 48.5(8), 12-Asl-C7-C8 ~ 169.6(7), 12-Asl-CI3-Cl4 
49.8(9). 

als im freien 1,-Molekiil (2.660 A), was auf das freie Elek- 
tronenpaar am Arsenatom zuriickzufuhren ist, welches rnit 
dem leeren antibindenden o,-Orbital der 12-Einheit wech- 
selwirkt. Mit 3.005(1) liegt die Bindungsllnge an der 
oberen Grenze fur ungeladene Diiod-K~mplexe[ ' -~~;  sie 
wird nur von einigen Triiodid- und Pseudo-Triiodid-lonen 
uberschritten"" ' ' I .  Die I-I-Bindungslangen einiger 12- 
Komplexe sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die Schwlchung 
der I- I-Bindung wird durch eine As-I-Bindung ausgegli- 
chen, bei der es sich zwar nicht um die bisher kuneste han- 
delt, die aber mit denen anderer Iodarsan-Verbindungen 
vergleichbar i ~ t I ~ ~ - ~ ~ ~ .  

Tabelle 1. Vergleich von I-I-BindungslXngen in einigcn Diiodkomplexen. 

Verbindung 1-1 [A] Lit. 

12  

Ph,As.lz 
9-Cyclohexyladenin ~ l2 
1.4-Dithian . 2  I z  
1.4-Diselenan-2 l2 
Hexamethylentetramin. Iz 
Hexamethylentetramin. 2 I2 
N.N-Ethylenthioharnstoff. 212 
(Dithizon),.7 1, 
(Ethylenthioharnstoff), . 3  I2 
ICHCsHsN)a(NCS)z-2 121 

2.660 
3.005 
2.764 
2.787 
2.870 
2.830 
2.79 I, 2.17 1 
3.147 
3.215 
2.984 
2.804 

Diese Beobachtungen sind aus mehreren Griinden inter- 
essant: Wahrend sich SO2 an [ M I I ( O P P ~ ~ ) ~ I ~ ]  unter Bil- 
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dung des Bisaddukts [Mn(OPPh,),(O,SI),] 1 addiert, 
reagiert das vermutlich intermediar auftretende 
[Mn(OAsPh3),Iz] mit SO2 unter Ph3AsO/S02-Austausch zu 
, , [ M ~ ( O A S P ~ ~ ) ~ I ~ ( S O ~ ) ~ ] ' '  3. Wichtiger noch ist die Beob- 
achtung, dal3 das mangangebundene SO2 anscheinend ak- 
tiviert ist und Ph3As0 leicht reduziert, wobei in einer kom- 
plizierten Reaktion 4 entsteht. Wahrend die Reduktion 
von Organoarsan(v)-oxiden zu Organoarsan( I I 1)-Verbin- 
dungen in stark sauren Medien wohl bekannt ist1lsl, legen 
unsere Beobachtungen nahe, dal3 die Aktivierung von SO, 
durch das Metall diesen Vorgang stark unterstutzt. 
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1D- und 2D-NMR-Untersuchungen zum 
Sprungmechanismus von Co"-Ionen in 
[121Krone-4-Stapeln** 
Von Franz L. Dickert*, Wolfgang Gmeiner, 
Walter Gumbrecht und Harald Meipner 
Dr. Heinz Kimmel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der Kronenether [12]Krone-4 ([12]K4) bildet mit zwei- 
wertigen Metallionen wie Mg", Co", Ni" und Fe" Sand- 
wichkomplexel',2' der Zusammensetzung [M"([12]K4)2]2@. 
Die Protonen der CH2-Gruppen im koordinierten [12]K4 
sind chemisch nicht Iquivalenti2], so daR sich trotz identi- 
scher Anordnung beider [ 121KCLiganden in Komplexen 
wie 1 zwei 'H-NMR-Signale ergeben, die bei 1 aufgrund 
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des paramagnetischen Zentralions sehr grol3e chemische 
Verschiebungen haben (Abb. 1, Signale @ und 0). Im 
'-'C-NMR-Spektrum wird jedoch nur ein Signal1*] beob- 
achtet. Um schnelle Fluktuationsprozesse innerhalb der 
Liganden anzudeutenl2], werden die chemisch jeweils aqui- 
valenten Protonen in den Kronenethem durch Ringe sym- 
bolisiert (Abb. 3, Ringe A und B). 
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Bei Zugabe von freiem Kronenether [12]K4 zu einer Lo- 
sung von [Co"([ 12]K4)2][C104]2 in deuteriertem Nitrome- 
than macht sich der Ligandenaustausch [GI. (a)] durch 'H- 
NMR-Linienverbreiterungen bemerkbar (Abb. 1). Die Ko- 
ordination von Nitromethan 1aDt sich ausschlieDen, da 
man fur das Solvens nur ein 'H-NMR-Signal erhalt. Wie 
die Temperaturabhangigkeit der Linienbreite dieses Si- 
gnals zeigt, liegt auch kein schneller AustauschprozeD 
V O ~ " ~ .  Nach Leitfahigkeitsmessungen findet auch keine 
Koordination von Perchlorat-Ionen stattl']. 

[C0([12]K4)#" + [12]K4* + 
(a) 

1 
[C0([12]K4)([I2]K4)*]~~ + [12]K4 

I'  

60 LO 20 0 
- 6  

Abb. I. Experimentelle und simuliene 100 MHz-'H-NMR-Spektren von 
0 . 4 ~  [CO"([I~]K~),ICIO,]~ und 0.38M ll21K4 in CDINO1.. 0. 8: Signale 
von koordiniertem [121K4: @ Signal von freiem [12]K4. 

2D-'H-Austau~ch-NMR-Spektren~~.~~ liefern uber 
Kreuzsignale den Hinweis, zwischen welchen Resonanz- 
lagen ein Transfer von Magnetisierung uber einen chemi- 
schen ProzeD erfolgt (Abb. 2). Derartige Austauschpro- 
zesse werden durch reziproke Verweilzeiten charakteri- 
siert. Die ,,Mischzeit", der Zeitraum des Magnetisierungs- 
transfers in der 2D-NMR-Spektroskopie, muR nun so ge- 
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