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I k r  Chiorarrinidenkomplex CIAs((COf5Crj, (I) reagierr rnir Arnmoniurnsalzen der Halogenid- 
i ind P\eudohalogenid-lonen CI I Br , 1 , CN , N, und SCN unter Bildung von anionischen 
1 : I-Addukten. Darhtcllung und Eigenschaften aller Komplexe sowie die an der Verbindung 
HPy ' (CI2As[(CO)Krj2) durch Rdntgenstrukt uranalyse belegte Kons!irution werden beschrie- 
ben . 

Addition of Anionic Lewis Bases lo Arsinidene Complexes 

The chloroarsinidcnc complex CIA\[(CO)SCr]2 (1) reacts with ammonium salts of halide and 
pseudohalide ions CI , Br . I , CN , N, , and SCN to give anionic 1 : 1 adducts. Synthece\ 
and propertie5 of thcsc compounds as wcll as the results of an X-ray structure analysh of 
HPy ' (CI,AS[(CO),C~]~) will be described. 

In der Reakrion von C,H,(C0)2MnTHF mi! AsCI, fanden wir vor kurzem einen ein- 
fachen Zugang L U  CIAs[C,H,(CO),Mn],, dem ersten am Arsen funktionalisierten 
Arsinidenkomplex ' I .  Wir berichten hier iiber Darstellung und Reaktionen des analogen 
Chlorarsinidenkornplexes 1, der sich gernaO GI. ( I )  in Ausbeuten um 50% einfach dar- 
stellen la&. 

c1 

1 

Die Urnsetzung von (CO),CrTHF mit AsCI, in THF fiihrt nach 10stdg. Rilhren bei 
20°C zu einer intensiv gelb gefarbten Ldsung. Nach vollstandigem Abziehen des Ld- 
sungsmitrels verbleibt ein intensiv blauer Riicksrand, aus  dern nach Absubliniieren von 
nichr umgesetz!cm (CO),Cr chromatographisch der Chlorarsinidenkomplex 1 in metal- 
lisch glanzenden, bronzefarbenen Nadeln isoliert werden kann.  

Im 1R-Spektrum von 1 tritt im v,.,-Bereich ein Bandenmuster auf ,  das  qualirativ mit 
dern fiir den Arsinidenkornplex C,H,As[(CO),Cr],z) beobachteten vc ,,-Spektrum iiber- 
einstimmt. Vier Banden bei 2060 (m). 2010 (s), 1972 (s) und 1950 (sh) cm I deuten auf 
ein Kotamercngleichgewicht hin.  Im Massenspektrum beobachtet man neben dem 
Molekulion ( m / e  = 493. bez. auf "CI) eine Fragmentscrie. die durch Abspaltung aller 
CO-Gruppen hcrvorger u fen wird . 

Die trigonal-planare Koordination des Arsens im Komplex 1 wird cowohl durch die 
charakteristische intensiv blaue Farbe seiner L6sungen (v, = 16835 cm I ,  E = 13770 
I mol 
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cm . I )  als auch durch eine Rontgenslrukturanalyse') bestgtigt. 
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Arsandiyl-Liganden R - gleichen ihr Elektronendefizit in Arsinidenkomplexenz' 
durch Metall-Arsen-RuckbKdung teilweise aus. Dan das im Komplex koordinativ un- 
gesattigte einwertige Arsenatom trotz Ruckbindung einen Elektronenmangel aufweist, 
zeigt die Fahigkeit z u r  Adduktbildung von CIAs[(CO),Cr], (1) mi! Lewisbasen wie 

Wir konnten zeigen, dal3 Halogenid- und Pseudohalogenid-Ionen ebenfalls als Le- 
wisbasen mi! 1 unter Bildung von anionischen p-Dichlorarsenidkomplexen reagieren 
kdnnen [GI. (2)]. 

P(C,H!),". 

I 2 

Tropft man zu einer Ldsung von 1 in Methylenchlorid eine Pquimolare Ldsung des 
entsprechenden Ammoniumsalzes, so beobachtet man eine Ent farbung der intensiv 
blauen Losung, die erst bei einer uber das Molverhiltnis 1 : I hinausgehenden Menge an 
Ammoniumsalz vollstlndig ist. Die Reaktion kann daher wie eine Titration durchge- 
fuhrt werden. Da die intensive Farbe von I (Absorption bei 16835 cm . ' )  auf Elektro- 
nenubergange im Dreizentren-4n-System Cr .- As .: Cr zuruckzufuhren is! "), das durch 
die Adduktbildung in 2 aufgehoben ist ' I ,  lPl3t sich das Verschwinden der langwelligen 
Absorption von 1 in den Addukten 2 einfach deuten. Nach Filtration der orangefarbe- 
nen ReaktionslBsung uber Cellulose und Abziehen des Ldsungsmittels erhPlt man die 
analysenreinen Komplexe 2a - f .  

C I A S [ ( C O ) ~ C ~ J ~ .  R,N'X CI B r -  I N 3 -  C N  SCN- 
PyH ' 28  2 b  2c 

NEI, * 2 1  

NBu,' 2d Ze 

Alle Verbindungen sind orangefarben, bis auf 2c kristallin, in Toluol wenig, in Me- 
thylenchlorid mPl3ig ldslich und an Luft uber Stunden stabil. 

Spektroskopische Daten 
IR-Spektren: Die Komplexe 2 s  - f zeigen im v,.,-Bereich das breite, wenig aufgeldste 

Bandenmuster von Verbindungen, die mindestens zwei (CO),Cr-Einheiten in einem 
Rotamerengleichgewicht enthalten. 

Im Vergleich zum Chlorarsinidenkomplex 1 lal3t sich nur eine geringfugige Ver- 
schiebung der vC,-Frequenzen nach niedrigen Wellenzahlen beobachten. die negative 
Ladung m u 8  im wesent lichen jeweils am Arsenliganden lokalisiert sein. der sich damit 
am ehesren als Dichlorarsenid-Ligand beschreiben lPl3t. 

Die Frage nach der Koordination des Thiocyanat-Ions 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 SPure-Base-Betrachtung ') sollte jedoch 
eine Koordination der weichen Base Schwefel an das Arsenatom als sicher angenom- 
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Tab. 1. 

1 
28 
2b 
zc 
2d 
2e 
zr 

vco-Werre (cm ’) der Verbindungen 1 und 28  - f ,  LOsungsrnitiel Merhylenchlorid, 
CaF2-Oprik. w = schwach. rn = miitel. s = stark. sh  = Ehulrer 

2060 rn 2010 s 1972 s 1950 sh 
2065 w 2050 m 1990 sh 1 9 6 0 5  I940 sh 

2095 m 2065 m 2050 m 1960 s 1940 sh 
2095 rn 2065 rn 2050 rn 1960 s 1940 sh 

2067 w 2048 m 1985 w 1950 s I919 rn 
2067 w 2048 m 1985 sh 1950 s 1918 m 
2072 w 2050 rn 1986 sh 1955 s 1926 m 

men werden kdnnen . Einen weiteren Hinweis fiir die Wahrscheinfichkeit dieser Annah- 
me liefert der neurrale Adduktkomplex CIAs[(CO),Cr], . S = C(NHMe),, dessen 
As - S-Verkniipfung rdntgenographisch gesichert ist 6’. 

In den Massenspektren der Verbindungen 2a - f werden jeweils nu r  Signale der Aus- 
gangsprodukte. die sich in der Ionenquelle irn Sirme einer Riickreaktion bilden, beob- 
achiet (M + : CIAs[(CO),Cr], 493 und dessen Fragmentierung). Sie lassen keinen 
SchluR auf die tatsachliche Zusamrnensetzung der Komplexe zu. 

Die Analyse der Verbindungen 2a - I ergibt die fiir ein I : t -Verh#ltnis von 1 und den 
jeweiligen Amrnoniumsalzen errechneten C-. H-, N-Gehalte und bietet somit neben der 
charakteristischen Farbaufhellung den sichersten Beweis f u r  die Formulierung der 
Komplexe als Addukte. 

Rontgenstrukturanalyse 
Der Bau der Additionskomplexe wurde am Beispiel von PyH + CI,As[(CO),Cr], 

(28) durch eine R8ntgenstrukturanalyse best2ligt. Kristalle der Verbindung wurden 
durch Abkiihlen einer CH,CI,-Ldsung des Komplexes erhalten. 

Krisrolldoren: 28 .  C,,H~C12CrzNOr,. Molmasse 610.1. 7 = 1159.4. b = 1158.6. c = 3181.6prn, 
Raurngruppe: terragonai P 4, 2, 2,  2 = 8, I I76 unabharig,ge Reflexe. R, = 0.04. KrisiallgrOk: 
0.2 x 0.2 x 0.3 mm. 

Die Messung erfolgre auf einem P3-Diffraktometer der Firrna Syntex II(Mo-K,) = 71.069prn, 
Graphitmonochromaror. uscan. Aa = I ” ,  I C w ,< 29.3” min ’, 2.5 2 0  Q N o ,  T = 

190K. Lasung: Synrex EXTL konventionell, Verfeinerung mil voller Matrix. teilweise anisotrop. 
Eine Ansicht des Kornplexes gibt Abb. 1. Einen Uberblick llber die wichtigsten Abtrande und 

Winkel enthBlt Tab. 2. 

Chern. 
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Tab. 2. 1.agepararneter. Ternperaturfaktoren (A’). Absrhde (pm) und Winkel von 2a’) 

- _ _  
A . U l  

A. 
CC t 
Crl 
Cl I 
c11 
01 
0 2  
01 
0 4  
0 5  
06  
0 7  
I-9 
09 
010 

.~ 

- __.- 
I! 1 -__ 

I . l l I 1  
I 0 1 3 )  
I . 1 0 1  
1 . 3 1 1 1  
1 . 7 1 1 1  
I . O l 3 1  
1 . 0 1 6 1  
5.Il11 
1.116) 
I . t l 6 t  
1 . 9 1 6 1  
1 . 4 1 6 1  
I . 9 , 5 ,  
1 . 6 I 6 I  
1.1161 

0.16tll9, 0 0 0 8 4 1 4 1  
0.614 I l l  0 1117141 
0 . 1 8 4 1 1 9 ,  0 0111111 
0 4 5 7  1 1 1  -0 O l b 9 i l l  
0.691 I 0  -0 0860141 
0 . 1 4 1  0 ,  - 0 , 0 1 0 7 l 4 1  
0 4 9 !  I l l  0 0 1 6 0 1 4 1  
D . * O  ‘ I 1  0 0 1 1 1 1 0  
0 6 1 5  ( 0  - 0 , 0 1 5 4 1 I I  
0.57I 1 2 1  0 . 0 6 b I I I I  
n . 6 7 1  I 0  0.014001 
n . 5 7 9  I l l  0 . 0 9 C 7 I 5 ,  
0 . 1 7 1  I l l  0.0721151 
n * q ?  1 1 1  - 0 . W 5 1 I 5 1  
0 .61 ‘  1 1 1  -0.061ltll 
0.410 I ? >  -0 0596151 
0 . 5 0 9  I t >  0 . ~ 0 1 1 1 5 1  
0.687 1 1 1  0 W 9 b i l i  
0 5 * 3  I l l  -0.3161151 
I? t I 8  0, 0 . 3 8 5 4 t 5 ,  
0 .101  11,  0 . 4 0 ~ 4 l 5 ,  

-0 .Wl 0 1  0.1151111 
- 9 . 0 7 5  I l l  0 4194161 
-0 0 1 7  l l i  0 . 1 9 6 7 1 6 1  
0 . 0 6 1  II, 0 1801151  

c r ,  . &. 1 4 1 . 2 1 1 1  

c i t  - CCO.’ l9l.srlol 
C,l - Ccaa 1*0.1llQI 

c r 1  - A. 1 4 1 . 5 1 1 1  
Cll - Am 110.1141 
c11 - As 1 > 9 . I I O  

.~. 
C r l  - CCOsI 111.61201 
C r l  - CCW4 I90 1110: 

811 

l . I l I 1  
1 . 1 1 1 )  
1 . 1 1 1 1  
1.6111 
1 . 7 1 1 )  
1 . 9 I b l  
1 . 1 0 1  
1.5161 
1 . 6 1 6 1  
1 . 4 1 6 1  
1 . l l 6 i  
1.0161 
6 . 7 1 7 ,  
1.6161 
l . I I > )  

811 

1.lll) 
l . 7 1 5 I  
1.611) 
1.9121 
1 . 8 1 1 )  
5 . 1 1 7 1  
4 . 7 1 7 1  
1 . 1 1 6 1  
1 . 6 1 5 1  
1 . 6 1 5 3  
1.1161 
1 . 0 1 6 1  
4 . 1 0 )  
1 . 3 1 7 1  
2.7151 

011 

0.0111 
0 010 
0 . 1 1 1 1  
0 . 4 1 1 1  

- 0 . 4  I11 
- 0 . 7  I 5 1  
- 0 . 5  (,I 
- I .  1 1 6 )  

0 . 7 1 5 1  
0 . 1 1 5 l  
0 . 4 1 5 1  

- 0 . 4  1 5 1  
-0. 5 151 
0 . 1 1 5 1  

-0.0151 

_ _  -. I1 1 

0 . 0 1 1 1  
-0.110 
- 0 . 1 1 ? ,  
- 0 . 4 l l l  

0 . 1 1 2 1  
- 1 . 6 1 5 1  
-0.9111 

1 . 1 1 6 1  
0 . 1 1 5 1  
0 . 1 1 5 1  
-1.6151 

0 . 1 1 5 1  
0 . 1 1 5 1  

- 0 .  1151 
0 . 1 ( 5 I  

811 

0 . 0 1 0  
0 . 1 1 1 1  

- 0 . 1  1 1  1 
-0 .1111 
0 . 5 1 1 1  
1 . 1 0 1  
l . 0 1 5 1  

- 1 . 1 1 5 1  
I . l t 5 l  

- 0 . 1 1 1 1  
0 . 1 0 1  

- I . O l I I  
O . I I 6 I  

- 1 . 6 1 6 1  
0 . 4 1 5 1  

Diskussion 
Die Verbindung 2a enthnlt einen anionischen p-Dichlorarsenid-Liganden CI,As. , 

der durch zwei (CO),Cr-Einheiten komplex stabilisiert wird. 
Arsenidc RzAs bzw. deren Homologe R,Sb bilden wichtige Reaktionszwischen- 

srufen, sic sind jedoch bisher in fester kristallisiertcr Form nicht bekannt geworden. Die 
erste Verbindung. die ein R?P -Ion enthalt, wurde erst kurzlich mi! der Verbindung 
”a( 18)Krone-6] + P(CN)? 

In  der Koniplexchemie konnen dagegen neben R2P - und R,Sb -Liganden einige 
formal anionische Arsenide (CH,),As , wie zum Beispiel in den Verbindungen 
Mn,(CO),(AsMe2) I “ I ,  Fe(CO),AsMe,MoC,H,(CO),”, (CO),CrAsMe,Mn(CO)(“” 
und C,H,(CO),CrAsMe2’”,  beobachtet werden. Alle Komplexe sind neutral. die nega- 
tive 1.aduiig dc\ Ar\enidligaridcn wird durch je ein fornial positiv geladenes Ubergangs- 
metallfragmcii! iibcr a-Bindungen au5geglichen. Die hier beschriebenen Verbindungen 
2 a  - f sind mit einem Tctraalkylammonium-Karion und dem p-Arscnido-bis(peilta- 
carbony1chroin)-Anion jcdoch ionisch. 

Das 3-Zcntren-4x-Elektronensystem des Komplexes I ist aufgrund dcr Halogenidad- 
dition in 2 a  nicht mehr vorhanden. das Arscnatom wird verzerrt terraedrisch voii je 
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zwei Chlorsubstituenten und zwei (CO),Cr-Fragmenten umgeben. Die C r  - As- 
Bindungsllngen von 241 und 242 pm sind vergleichswcisc kurz und liegcn /wischen den 
fur  C,H,As[(CO),Cr12 (238 pm)"' und (C,H,)!P(CI)As[(CO),Cr]? (248 prn)') gefunde- 
lien C r  - As-Abstanden. 

Der im neu~ra l en  Arsenidkornplex (CO),CrAsMe?Mn(CO), gefundene Cr  - As- 
Abstand ist dagegen mit 251.6 pm '"' um 10 pm Ianger. Ebcnso findct man in dieser Ver- 
bindung cincn Cr -- As - Mn-Winkel von 121.5". wahrcnd der vergleichbare 
Cr - As - Cr-Winkel in 2a in Einklang mit den kurzcrcn Metall-Arsen-Abstanden in 2 
aus sterischcn Grunden bei 129" liegt. 

Die C r  - C, ,,-Wcrte zeigcn innerhalb drcier Standardabwcichungen kcine Unrer- 
schiede und sind im Mittel mit 190.6 pm ebenso lang wic in (CO),Cr"'. Die negative 
Ladung ist, wie bcrcits durch die IR-spcktroskopischcn Datcn nahegelcgt wurde. vor- 
wiegend am Arscn lokalisiert. Die As - CI-AbstPnde bctragen im Mittel 229.3 pm und 
Find urn 4 pm langcr als in CIAh[C,H,(CO)2Mn]2 (225 pm)", um 1 1  pm langer ak in 
[Cr(CO),AsPhCIlz (218 pm)") und urn 13 pm IPnger als in AsCI, (216.1 prn)"'. Die 
Ver lhgerung dc5 As - CI-Abstandes in 2 IPfit sich als Folge der abstofienden Wechsel- 
wirkung zwischen den gefullten Valenzorbitalen am Halogen und der negativen La- 
dung a m  Arsenid-Liganden deuten. 

Halogenarsenid-Liganden wurden bisher weder in freier noch in komplexierter Form 
beobachtet. Die Verbindungen 213 - f sind somit die ersten Komplexe, die p-Dihalogen- 
arsenid- bzw. p-Halogen-pseudohalogenarsenid-Liganden enthalten. 

. , . - ~ _ _ _ _  -__. . .- - _.__ . .~ 

Experirnenteller Teil 
Samrlichc Arbcircn wurdcn unter N ?  als Schutzgas in wasterfrcien LC)cungsmittcln ausgefuhrr . 

Zur Filtration s u r d c  <'cllulosc vcrwcndcr. die vorhcr i.Olpurnpcn\;ik. gctrncknct und unter N, 
aulhcsahrr wurdc. IH-Spckrrcn: Zci\s IMR 40, Cal;L-Ku\crrcii. hla\\cn\pchrrcii: Atlas CH 7 .  
Einlan Otcn\chiltclicn. Fur die 1)urchfuhrung dcr Eleinenraraiialy\cn \ind war brau H. Naserlie 
dank bar. 

~-~'hlorur.~ancf~~l-hD(pen~uc'urhon~vlchront/ ( I ) :  5 .0  g (23 mrnol) (CO),Cr wcrdcn 3 h in 400 ml 
THF bc\trahlt. Dic cnt\tandcnc 1 - b u n g  von (CO),CrTHF wird zu\ammen mil 2 ml (24 mmol) 
AsCI, 10 h bci ?O"< 'gcruhr t .  Nach Ablichen de\ Lbstrngsmittcl\ bi\ / u r  Troclnc wird nicht uni- 
gesetrtcs (CO),Cr ab\ublimiert, der verbliebene blaile Ruckstand niit Toluol aulpcnommen und 
uber 10 cm Silicagel liltricrt (Merck, K o r n g r 0 k  0 . 0 6 3  - 0.2  i n i n ) .  Als Vorlau t  crhalt man mil 
Toluol cine hcllbrauiie Frakrion. die vcrworfcn wird. I kann anschlicknd niit Mcthylcnchlorid 
cluicrr wcrdcn. Nach Ahiiehen deh Lo\ung\iiiiltcl\ und Umkri\talliricren ail\ LMcrhylcnchlnrid cr- 
hall man 1 ill\ nictalli\ch glan/cndc, broiircfarbcnc Nadclii. 3 . 0  p (52%. he/. a u l  (CO),Cr), 
Schnip. 103 "C (Zen.) .  

C.l(,A\('l(.r20,,, (494.5) k r .  C 24.27 C'r 21.03 Gel .  C '  24.28 ('r 21 .MI 

Allqettreme Arber~.vi~orsc~hr~/c ;iir DurveIIuny der Kotrrpli,.ve 2 8  - -  f :  Zu cincr I.O\ung v o n  
0.4  mmol C'IAs[(CO),Cr]? ( I )  in 20 ml Mcthylcnchlorid s i r d  bci 20°C untcr Ruhren ciiic L.O\ung 
voii 0.5 innid R 4 N X  in 20 ml Mcthylciiclil(iric1 ~ c t r o p l t .  hi\ die i i i t L * i i \ i \  h law I.arhc dc\ Kom- 
ple.te\ I voll\randig vcr\chwurrdcn i \ i ,  Die crhalrcnc oranpclarbcnc l.n\ung wird uhcr I ciii c'cllulo\c 
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filtrier! und das Ldsungsmittel abgezogen. Die Salze 2a -I fallen als mikrokristalline orangegelbe 
Pulver an .  

Pyridinium-p-dichlorarsenido-bis(penracarbonylchrom) (Zn): Ausb. 195 mg (80%. bez. auf I) .  
Schmp. 95°C (Zers.). 

Ct,H6AsCI2Cr2NO,, (610.0) Ber. C 29.53 H 0.99 N 2.29 Gef. C 29.29 H 1.02 N 2.38 

Pyridinrum-p-bromchlorarsenido-bis(penracarbon.vlchrom) (2 b): Ausb. 222 rng (85%. bez. auf 

Ber.  C 27.53 H 0.92 N 2.14 Gef. C 27.10 H 0.83 N 1.89 

Pyridinium-p-chlorrodarsenido-bis(penracarbonylchrom) (2c): Ausb. 224 mg (80%. bez. auf 

I) .  Schmp. 98°C (Zers.). 

ClsH,AsBrCICr,NOt0 (654.5) 

I) .  rotes 01. 
C,sH,AsCICr21N0,0 (701.5) Ber. C 25.7 H 0.86 N 2.0 Gef. C 27.5 H 1.00 N 2.5 

Terrabutylammonium-p-azidochlorarsenido-bis(pentacarbonylchrorn) (Zd): Ausb. 250 mg 

Ber. C 40.06 H 4.62 Cr 13.35 Gef. C 40.06 H 4.86 Cr 13.74 

Tetraburylammonium-p-chlorcyanarsenido - bis(penlacarbonylchrom) (Ze) : Ausb. 260 mg 

(80%. beL. auf I). Schmp. 85°C (Zers.). 

C,,H,6A~CICr,N,010 (778.9) 

(85%. ber. auf I ) .  Schmp. 80°C (Zers.). 

C2,H,,AsCICr,N,01, (763.0) Ber. C 42.46 H 4.71 Cr 13.63 N 3.67 
Gef. C 41.87 H 4.71 Cr 13.78 N 3.35 

Teerraethylammonium-p-chlorthiocyanaroarsenido- bisfpenracarbonylchrom) ( 2  I) : Ausb. 

Ber. C 33.38 H 2.92 N 4.10 Gef. C 33.11 H 2.79 N 3.89 
220 mg (Slolo. bez. auf 1). Schmp. 103°C (Zers.). 

C,,H2&CICr2N20,,$ (682.8) 
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