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Der Chlorarsinidenkomplex CIAs{(CO)Crl, (1) reagiert mit Ammoniumsalzen der Halogenid-
und Pseudohalogenid-lonen CI , Br ,1 ,CN" N,  und SCN unter Bildung von anionischen
1:1-Addukten. Darstellung und Eigenschaften aller Komplexe sowie die an der Verbindung
HPy * (Cl,As{(CO)Cr],) durch Rontgenstrukturanalyse belegte Konstitution werden beschrie-
ben.

Addition of Anionic Lewis Bases to Arsinidene Complexes

The chloroarsinidene complex CIAs[{CO)¢Crl, (1) reacts with ammonium salts of halide and
pseudohalide ions CI , Br ", 1 ,CN |, N; ,and SCN 1o give anionic I : 1 adducts. Syntheses
and properties of these compounds as well as the results of an X-ray structure analysis of
HPy * (CLAS[(CO)Cr]y) = will be described.

In der Reaktion von C,H{(CO),MnTHF mit AsCl; fanden wir vor kurzem einen ein-
fachen Zugang su ClAs[C{H (CO),Mn],, dem ersten am Arsen funktionalisierten
Arsinidenkomplex . Wir berichten hier tiber Darstetlung und Reaktionen des analogen
Chlorarsinidenkomplexes 1, der sich gemdfB3 Gi. (1) in Ausbeuten um 50% einfach dar-
stellen lalk.

THE S:l

(COBCTTHE + AsCly === (c0) crPaericor T 77 (1)

1

Die Umsetzung von (CO);CrTHF mit AsCl, in THF fiihrt nach 10stdg. Rihren bei
20°C zu einer intensiv gelb gefarbten Losung. Nach vollstindigem Abziehen des Lo-
sungsmittels verbleibt ein intensiv blauer Riickstand, aus dem nach Absublimieren von
nicht umgesetziem (CO),Cr chromatographisch der Chlorarsinidenkomplex I in metal-
lisch glanzenden, bronzefarbenen Nadeln isoliert werden kann.

{m IR-Spektrum von I tritt im v.,-Bereich ein Bandenmuster auf, das qualitativ mit
dem fiir den Arsinidenkomplex C,H As[(CO),Cr],? beobachteten v ,-Spekirum iiber-
einstimmt. Vier Banden bei 2060 (m), 2010 (s), 1972 (s) und 1950 (sh) cm ! deuten auf
ein Rotamerengleichgewicht hin. Im Massenspektrum beobachtet man neben dem
Moilekilion (1n/e = 493, bez. auf ¥Ci) eine Fragmentserie, die durch Abspaltung aller
CO-Gruppen hervorgerufen wird.

Die trigonal-ptanare Koordination des Arsens im Komplex I wird sowohl durch die
charakteristische intensiv blaue Farbe seiner Losungen (v, = 16835cm ', ¢ = 13770
Imol 'cm ') als auch durch eine R8ntgenstrukturanalyse® bestétigt.
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728 J. v. Seyerl, B. Sigwarth und G. Huttner

Arsandiyl-Liganden R—& gleichen ihr Elektronendefizit in Arsinidenkomplexen?
durch Metall-Arsen-Riickbindung teilweise aus. Daf} das im Komplex koordinativ un-
gesattigte einwertige Arsenatom trotz Riickbindung einen Elektronenmangel aufweist,
zeigt die Fahigkeit zur Adduktbildung von ClAs[(CO)Cr], (1) mit Lewisbasen wie
P(CHo),".

Wir konnten zeigen, da3 Halogenid- und Pseudohalogenid-lonen ebenfalls als Le-
wisbasen mit 1 unter Bildung von anionischen p-Dichlorarsenidkomplexen reagieren
konnen [Gl. (2)].

1 1 X7
. JABL L+ RNTXT — As RN* (2)
(COYCTT-TCr(CO)g (('())5('1"/ \(‘r(C())5
1 2

Tropft man zu einer Lésung von 1 in Methylenchlorid eine d4quimolare Losung des
entsprechenden Ammoniumsalzes, so beobachtet man eine Entfarbung der intensiv
blauen Losung, die erst bei einer iiber das Molverhdltnis 1: 1 hinausgehenden Menge an
Ammoniumsalz vollstdndig ist. Die Reaktion kann daher wie eine Titration durchge-
fihrt werden. Da die intensive Farbe von 1 (Absorption bei 16835 cm ') auf Elektro-
neniiberginge im Dreizentren-4n-System Cr — As — Cr zuriickzufiihren ist '¥, das durch
die Adduktbildung in 2 aufgehoben ist*, 140t sich das Verschwinden der langwelligen
Absorption von 1in den Addukten 2 einfach deuten. Nach Filtration der orangefarbe-
nen ReaktionslOsung iiber Cellulose und Abziehen des Losungsmittels erhilt man die
analysenreinen Komplexe 2a —f.

CIAS[(COXCrl, - RN'X " Cl Br- I N,” CN SCN-
PyH* 2a 2b 2c
NEi, ' 2f
NBu, ' 2d 2e

Alle Verbindungen sind orangefarben, bis auf 2¢ kristallin, in Toluol wenig, in Me-
thylenchlorid mafig 10slich und an Luft iiber Stunden stabil.

Spektroskopische Daten

IR-Spektren: Die Komplexe 2a — f zeigen im v.4-Bereich das breite, wenig aufgeldste
Bandenmuster von Verbindungen, die mindestens zwei (CO),Cr-Einheiten in cinem
Rotamerengleichgewicht enthalten.

Im Vergleich zum Chlorarsinidenkomplex 1 1aBt sich nur eine geringfiigige Ver-
schiebung der v.4-Frequenzen nach niedrigen Wellenzahlen beobachten, die negative
Ladung muf} im wesentlichen jeweils am Arsenliganden lokalisiert sein, der sich damit
am chesten als Dichlorarsenid-Ligand beschreiben [4/t.

Die Frage nach der Koordination des Thiocyanat-lons im Komplex 2f kann mit den
erhaltenen IR-spektroskopischen Daten aufgrund der Uberlagerung der CN-Schwin-
gungen mit den entsprechenden Banden der Carbonylgruppen des Komplexes nicht
hinreichend beantwortet werden. Aus Pearsons Siure-Base-Betrachtung® sollte jedoch
eine Koordination der weichen Base Schwefel an das Arsenatom als sicher angenom-
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Tab. 1. veo-Werte (cm ') der Verbindungen 1 und 2a-f, Losungsmittel Methylenchlorid,
CaF,-Optik, w = schwach, m = mittef, s = stark, sh = Schulter

1 2060 m 2010's 1972 s 1950 sh

2a 2065 w 2050 m 1990 sh 1960 s 1940 sh
2b 2095 m 2065 m 2050 m 1960 s 1940 sh
1c 2095 m 2065 m 2050 m 1960 s 1940 sh
2d 2067 w 2048 m 1985 w 1950 s 1919 m
2e 2067 w 2048 m 1985 sh 1950 s 1918 m
2f 2072 w 2050 m 1986 sh 1955 s 1926 m

men werden kdnnen. Einen weiteren Hinweis fir die Wahrscheinlichkeit dieser Anrnah-
me liefert der neutrale Adduktkomplex ClIAs{(CO)Cr], - S=C(NHMe),, dessen
As — S-Verkniipfung rdntgenographisch gesichert ist®,

In den Massenspektren der Verbindungen 2a — f werden jeweils nur Signale der Aus-
gangsprodukte, die sich in der fonenquelle im Sinne einer Riickreaktion bilden, beob-
achtet (M*: CIAs[(CO)sCr],* 493 und dessen Fragmentierung). Sie lassen keinen
Schiuf} auf die tatsachliche Zusammensetzung der Komplexe zu.

Die Analyse der Verbindungen 2a —f ergibt die fur ein 1 : 1-Verhdltnis von 1 und den
jeweiligen Ammoniumsalzen errechneten C-, H-, N-Gehalte und bietet somit neben der
charakteristischen Farbaufhellung den sichersten Beweis fiir die Formulierung der
Komplexe als Addukte.

Rontgenstrukturanalyse

Der Bau der Additionskomplexe wurde am Beispiel von PyH* Cl,As{(CO)Cr],"
(28) durch eine Rontgenstrukturanalyse besidtigt. Kristalle der Verbindung wurden
durch Abkiihlen einer CH,Cl,-Losung des Komplexes erhalten.

Kristalldaten: 2a, C,HAsCl,Cry;NOy,, Molmasse 610.1, - = 1159.4, b = 1158.6, ¢ = 3181.6 pm,
Raumgruppe: tetragonat P 4,2, 2, Z = 8, 1176 unabhangye Reflexe, R; = 0.04, KristallgrofBe:
0.2 x 0.2 x 0.3 mm.

Die Messung erfolgte auf einem P 3-Diffraktometer der Firma Syntex MMo-K,) = 71.069 pm,
Graphitmonochromator, w-scan, Aw = 1° ! < @ € 29.3° min ', 2.5 < 20 < 40°, T =
190K, Ldsung: Syniex EXTL konventionell, Verfeinerung mit voller Matrix, teilweise anisotrop.

Eine Ansicht des Komplexes gibt Abb. 1. Einen Uberblick uber die wichtigsten Absténde und
Winkel enthalt Tab. 2.

CB 211/80.1 et

Abb. 1. u-Dichlorarsenido-bis(pentacarbonylchrom)-Anion
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Tab. 2. Lageparameter, Temperaturfaktoren (A?), Abstande (pm) und Winkel von 2a*}

Atom /A Y8 z/C B
A 0.0165(11  N.4810(1)  ©0.02)111) cry - As 242.2¢%
crt 0.2033(2)  0.525512)  0.7477i1} Cr2 - As 241.5¢))
Ce2 ~0. 11471 2) n.5%46121 -0.0250(1) Cil - Am 2)0. 3ty
cit 0.0505 (4} 0.2762(4F  -0.0005(t} Cl2 - As 229314
c1? -0.0811¢4) 0.3956(4) 0.08071(1) crt - CCO" 192.8(200)
o1 O0.44161%1 D603 {11 D.0737i4) et - ¢ 190.8(20)
02 0.112 (1} 0.7618(9} 0.0084 (4} COeq N

o) 0.100 (11 0.614 (1) ©0.1287(4) Cr1 - Cooq,  188.6120)
04 0.22% (11 0.284){9F  0.085){3} ce? - ¢ 196, 3(20;
05 0.30% (1) 0.457 (%) -0.0369(}) Coeq . :
a6 -0.262 {1} 0.692 11} -0.0B6O:4)

03 -N.137 1y 0.)4t (1} -0.0787(4)

04 -0.325 (1 049 {1} 0.026014}

n9 -N.0%0 (13 0.%6 'Y} 0.0)1214) CrY - As - Cr2 129.0(M)
a9 0.096 (11 N.625 (1) -0 0754(31 Crt - As - Clt 193.3¢11
ct 0.1%% (2t .82 (2t 0.0862(5} 2.2(3 Crt - As - C12 106.611}
c 7.180 (1} N.672 (1)  0.0240(%) 2.0t Cr2 - as - CI) 108.6(1)
c) 0.136 (11 0.579 {1} 0.0987(5 2.2(} Cr - Am - C12 110,211
c4 0.279 (¥ Q.33 () 0.0129t%) 1,00 Cl' - As - C12 92.2¢2
cs f5.266 (1) 0.491 (2} -0.0051{%}  2.ti}

<6 -0.294% (41 0.639 (1) -0.0632(5] 1.9¢3

c? =0t (1) 0.420 {1} -0.0%9615) 1.8¢))

4] -NL246 (1) 0.509 (1} 0.0072(% 1.1}

c9 -%.%00 {1y 0.687 tV) 0.9M96i5) 1,903

cin C.018 (1) 0.59% (1) -0.7565(% 1.7 )

Nt 0.015 (25 n.FJ8 (1f  0.3A54¢51 4. Fcdr

c -0.081 (2) 0.10) (2) 0.409¢(5} J.otyy

€22 =n."87 (1} -0.00' (')  N.42%2(S) 1.9

cz2? N.0102 (2} =2.07% (1) 0.4194(6) 1.7¢4y

cd 0.798 (21 -0.047 (2} Q.1967(6) .4y

c25 ¢.10) 2y 0.08% (2) 0.180115) .80

Aron B B22 133 B2 [ 15] 821

A 1.2} 1.0 1.7y 0.0{1} 0.0t} 0.0{1)

Cet 1.0¢1} APRER S 1,741y 0.0(¢1y  ~0.%(1) 0.2(1)

Cr2 1.2{1) 1.2¢0) 1.6(1) O.1{¥) =-0.2{'} -0.2{Y)

o 2.5(2 1.6(21 2.9 0.4(2) -0.4(1) -0.3(2)

cl2 1D 2.7¢) 1.8(2) -0.4(D 0.3 0.512)

a1 1.0(5)  2.946)  5.1(7) -0.7(S) ~-1.6(5) 1.1(S})

02 1.n(6y 1.2(%) 4747 =0.%(>} -0.9(5} 1.0(%)

[ 5.4(8) 2.518) 1.2(6) -v.0(6) 1.1(6) -1.2(%)

[s1} 3.1(8) 1.6(6) 2.6{5%} 0.7(5}) 0.2(%) 1.2(%)

0% 3.Vi6)  2.4€6)  2.8f%)  0.31%)  0.71%) -0.1(5}

08 2.9(6) 2.306} 1.8108) 0.4(%) -1.6(%) 0.2{%)

o? J. 46} 2.0(6} J.o(6) -0.4(%) 0.3(8)  -1.0(%)

Il } 1.91%) 717 4.218) -0.51%) 0.21%) 0.316)

0% 2.46(8) 2.6(8) $.5(T) 0.3(5) -0.8(%) -2.6(6}

oo T.2(6)  2.4(5t  2.7(5) -0.0f%)  0.1{i%1  0.415)

x}

Der anisotrope Temperaturfaktor {st gegeben durch:

expl-t74im a0 o 2m, ietcty) un R2

Diskussion

Die Verbindung 2a enthiit einen anionischen p-Dichlorarsenid-Liganden CLAs ",
der durch zwei (CO),Cr-Einheiten komplex stabilisiert wird.

Arsenide R,As  bzw. deren Homologe R,Sb  bilden wichtige Reaktionszwischen-
stufen, sic sind jedoch bisher in fester kristallisierter Form nicht bekannt geworden. Die
erste Verbindung, die ein R,P -lon enthalt, wurdc erst kiirzlich mit der Verbindung
[Na(18)Krone-6] ' P(CN), dargestellt und rontgenographisch untersucht .

In der Komplexchemie konnen dagegen neben R,P - und R,Sb -Liganden einige
formal anionische Arsenide (CH,),As , wie zum Beispiel in den Verbindungen
Mn,(CO),(AsMey)1®,  Fe(CO)AsMe,MoCH(CO),”, (CO)CrAsMe,Mn(CO),'"
und CH(CO)CrAsMe,'", beobachtet werden. Alle Komplexe sind neutral, die nega-
tive [.adung des Arsenidliganden wird durch je ein formal positiv geladenes Ubergangs-
metallfragment iiber o-Bindungen ausgeglichen. Die hier beschricbenen Verbindungen
2a-f sind mit einecm Tetraalkylammonium-Kation und dem p-Arsenido-bis(penta-
carbonylchrom)-Anion jedoch ionisch.

Das 3-Zentren-4n-Elektronensystem des Komplexes 1 ist aufgrund der Halogenidad-
dition in 2a nicht mehr vorhanden, das Arsenatom wird verzerrt tetraedrisch von je
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zwei Chlorsubstituenten und zwei (CO)Cr-Fragmenten umgeben. Die Cr- As-
Bindungsldangen von 241 und 242 pm sind vergleichsweise kurz und liegen #wischen den
fiir C4HAs[(CO)Cr], (238 pm)'> und (CH,);P(CHAs[(CO).Cr), (248 pm)* gefunde-
nen Cr — As-Abstanden.

Der im neutralen Arsenidkomplex (CO);CrAsMe,Mn(CO); gefundene Cr - As-
Abstand ist dagegen mit 251.6 pm'® um 10 pm ldnger. Ebenso findet man in dieser Ver-
bindung c¢inen Cr -~ As—Mn-Winkel von 121.5°, wahrend der vergleichbare
Cr— As - Cr-Winkel in 2a in Einklang mit den kirzeren Metall-Arsen-Abstanden in 2
aus sterischen Griinden bei 129° liegt.

Die Cr~C,-Werte zeigen innerhalb dreier Standardabweichungen keine Unter-
schiede und sind im Mittel mit 190.6 pm ebenso lang wie in (CO),Cr'". Die negative
Ladung ist, wic bereits durch die IR-spektroskopischen Daten nahegelegt wurde, vor-
wiegend am Arsen lokalisiert. Die As — Cl-Abstdnde betragen im Mittel 229.3 pm und
sind um 4 pm langer als in CIAs[CH(CO),Mn], (225 pm)?, um 11 pm langer als in
{Cr{CO);AsPhCl], (218 pm)'¥ und um 13 pm linger als in AsCly (216.1 pm)'". Die
Verlidngerung des As — Cl-Abstandes in 2 140t sich als Folge der abstoflenden Wechsel-
wirkung zwischen den gefiillten Valenzorbitalen am Halogen und der negativen La-
dung am Arsenid-Liganden deuten.

Halogenarsenid-Liganden wurden bisher weder in freier noch in komplexierter Form
beobachtet. Die Verbindungen 2a — f sind somit die ersten Komplexe, die g-Dihalogen-
arsenid- bzw. p-Halogen-pseudohalogenarsenid-Liganden enthalten.

Wir danken der Deutschen Forschungsygemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fir die Unterstintzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas in wasserfreien Losungsmitteln ausgefthrt.
Zur Filtration wurde Cellulose verwendet, die vorher i Olpumpenvak. getrocknet und unter N,
autbewahrt wurde. IR-Spektren: Zeiss IMR 40, CaF,-Kuvetten. Massenspekiren: Atlas CH 7,
EinlaB Ofenschiffchen. Fir die Durchfthrung der Elementaranalysen sind wir Frau R. Naserke
dankbar.

u-Chiorarsandivi-his(pentacarbonyichrom) {1): 5.0 g (23 mmol) {CO)¢Cr werden 3 h in 400 m]
THF bestrahlt. Dic entstandene Losung von (CO)(CrTHF wird zusammen mit 2 ml (24 mmol)
AsCl; 10 h bei 20°C geriihrt. Nach Abzichen des Losungsmittels bis zur Trockne wird nicht um-
gesetztes (CO)Cr absublimiert, der verbliebene blaue Rickstand mit Toluol aufgenommen und
iber 10 em Silicagel filtriert (Merck, KorngroBe 0.063 - 0.2 mm). Als Vorlauf erhalt man mit
Toluo! cine hellbraune Fraktion, die verworfen wird. 1 kann anschlieend mit Methylenchlorid
cluiert werden. Nach Abezichen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Methylenchlorid er-
hilt man 1 als metallisch glanzende, bronzefarbene Nadeln. 3.0 g (52%, bes. auf (CO)Cr),
Schmp. 103°C (Zers.).

CloAsUICT 0y, (494.5) Ber. € 24.27 Cr 21.03 Gef. € 24.28 Cr 21.60

Allyemeine Arbeitsvorschrift zur Darstelluny der Komplexe 2a --f: Zu ciner Ldsung von
0.4 mmol CIAs[(CO)Cr]; (1) in 20 ml Methylenchlorid wird bei 20°C unter Rihren cine Losung
von 0.5 mmo!l R;NX in 20 ml Mcthylenchlorid getropft, bis dic intensiv blaue Farbe des Kom-
plexes 1 vollstandig verschwunden ist. Die crhaltene orangefarbene 1.osung wird aber 1 em Cellulose
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filtriert und das Losungsmittel abgezogen. Die Salze 2a - f fallen als mikrokristalline orangegelbe
Pulver an.

Pyridinium-y-dichlorarsenido-bis(pentacarbonylchrom) (2a): Ausb. 195 mg (80%, bez. auf 1),
Schmp. 95°C (Zers.).

CsHgAsC1,Cr;NOy (610.0) Ber. €29.53 H0.99 N2.29 Gef. C29.29 H1.02 N2.38

Pyridinium-u-bromchlorarsenido-bis(pentacarbonylchrom) (2b): Ausb. 222 mg (85%, bez. auf
1), Schmp. 98°C (Zers.).
C,sHAsBrCICr,NOy, (654.5) Ber. C27.53 H0.92 N2.14 Gef. C27.10 H0.83 N 1.89

Pyridinium-u-chloriodarsenido-bis(pentacarbonyichrom) (2¢): Ausb. 224 mg (80%, bez. auf
1), rotes Ol.
C,sHeASCICr,INOy, (701.5) Ber. C25.7 H0.86 N2.0 Gef. C27.5 H1.00 N25

Tetrabutylammonium-u-azidochlorarsenido-bis(pentacarbonyichrom) (2d): Ausb. 250 mg
(80%, bez. auf 1), Schmp. 85°C (Zers.).
CyeH;4AsCICI,N,Oy (778.9) Ber. C40.06 H4.62 Cr13.35 Gef. C40.06 H4.86 Cr13.74

Tetrabutylammonium-u-chlorcyanarsenido-bis (pentacarbonylchrom) (2e): Ausb. 260 mg
(85%, bez. auf 1), Schmp. 80°C (Zers.).

Cy7H,4ASCICT;N,O,0 (763.0) Ber. C 42.46 H4.71 Cr 13.63 N 3.67
Gef. C41.87 H4.71 Cr13.78 N 3.35

Tetraethylammonium-pu-chlorthiocyanatoarsenido-bis (pentacarbonyichrom) (2f): Ausb.
220 mg (81%, bez. auf 1), Schmp. 103°C (Zers.).

C,gH30AsCICT,N,0,,S (682.8) Ber. €33.38 H2.92 N4.10 Gef. C33.11 H2.79 N3.89
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