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Der Chlorarsiniden-Komplex CIAs[Cr(CO)q], (1) reagiert mit OH-funktionellen Chelatliganden
HO B wie 2,4-Pentandion, 1,3-Diphenyl-1,3-propandion, Tropolon oder 8-Hydroxychinolin
unter Chlor-Substitution und Bildung stabiler Arsen(+ 1)-Chelatkomplexe B_O-As[Cr(CO),],
(2a—d). Eine Rontgenstrukturanalyse des Acetylacton-Derivates 2a belegt die Konstitution der
Chelatkomplexe.

Reactions of the Chloroarsinidene Complex CIAs[Cr(CO);l; with Bidentate Chelating Ligands
The chloroarsinidene complex CIAs[Cr(CO),], (1) undergoes chlorine substitution with OH-func-
tional chelating ligands HO B such as 2,4-pentanedione, 1,3-diphenyl-1,3-propanedione, tropolo-
ne, or 8-hydroxyquinoline to form siable arsenic(+ 1) chelate complexes B_O-As[Cr(CO);l,
(2a —d). An X-ray structure analysis of the acetylactone derivative 2a exemplifies the constitution
of the chelate complexes.

Arsinidenkomplexe RAs[ML |, [ML, = 16-Elektronen-Ubergangsmetallkomplex-
Fragment wie (CO),Cr, C,H{(CO),Mn] enthalten trigonal-planar koordiniertes
Arsen( + 1) 2, Der Elektronenmangel am Sextett-Liganden R—E wird durch Rilck-
bindung aus gefiillten Metallorbitalen soweit ausgeglichen, dal die Verbindungen, dhn-
lich wie ihre Homologen, die Phosphinidenkomplexe RP[ML,},¥ und die Stibiniden-
komplexe RSb[ML,],?, als tieffarbige stabile Substanzen isoliert werden kénnen. Auch
in Arsinidenkomplexen verhalten sich die Arsinidenliganden R—E jedoch immer
noch wie Elektronenmangelverbindungen und reagieren mit Lewis-Basen unter Bildung
von nur schwach farbigen Addukten mit vierfach koordiniertem Arsen( + 1)%9.

Enthilt der Substituent R in RAs{ML, ], nucleophile Zentren in sterisch glinstiger 4-
oder 5-Stellung zum Arsenatom, so entstehen als innere Addukte stabile Chelatkom-
plexe, iber deren Darstellung und Eigenschaften wir an ausgewihlten Beispielen fir
ML, = Cr(CO)s berichten.

Komplex stabilisierte Arsen( + 1)-Chelate sind unter Halogensubstitution einfach aus
ClAs[Cr(CO),], (1) zuginglich.

Die Substitution der Halogenfunktion in 1 erfolgt hier wie in anderen Fillen? iber
eine primdre Adduktbildung der Lewis-Base BOH mit den koordinativ ungesittigten
Arsenliganden (Gleichung): Versetzt man eine 10~ *M Losung von 1in CH,Cl, mit Ace-
tylaceton, so beobachtet man, daf die blaue Farbe von 1 langsam verschwindet und bei
Zugabe von etwa 2 Aquivalenten Acetylaceton nach einer Stunde eine vollstandig gelbe
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Ldsung entstanden ist. Beim Abziehen der flichtigen Bestandteile bildet sich aus der
gelben Lasung jedoch nicht 2a, vielmehr erhilt man 1 unverindert zurtick. Diese Beob-
achtung 148t sich im Sinne der Gleichung auf eine reversible Adduktbildung zurtick fith-
ren, die auch mit anderen Sauerstoff-Donator-Liganden® beobachtet wurde. Um die
Halogensubstitution unter Bildung von 2a einzuleiten, muB eine Hilfsbase zugesetzt
werden. Am einfachsten gelingt dies durch Uberleiten von NH, uber frisch bereitete
blaue CH,Cl,-Ldsungen von 1 und Acetylaceton im Molverhéltnis 1:2, wobei eine so-
fortige irreversible Entfarbung der Ldsung unter Bildung von orangegelbem 2a und
NH,Cl eintritt.
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: ey ca_ wa o B
4As\ = /As\ — /As\
(CONCreCr(CO); (COYCr Cr(CO)s (CO)sCr Cr(CO)s
1 2
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1,3-Diphenyl-1,3-propandion liefert bei der Umsetzung mit 1 nach Uberleiten von
NH; iiber die Ldsung der Reaktanden in analoger Reaktion 2b in Form schwarzer m4-
Big luftstabiler Kristalle, die sich in Toluol mit intensiv roter Farbe l6sen.

Der Tropolonatokomplex 2¢ sowie der Chinolinatokomplex 2d entstehen beim Zu-
tropfen von idquimolaren Ldsungen der Chelatliganden in CH,Cl, zu Ldsungen des
Komplexes 1in CH,Cl, sofort, ohne Zugabe einer Hilfsbase. Die Reaktion kann wegen
der sofortigen Entfirbung der blauen Lgsung von 1 wie eine Titration durchgefithrt
werden. Beide Verbindungen werden kristallisiert erhalten.

Spektroskopische Untersuchungen

Im IR-Spektrum findet man im Bereich der v.o-Frequenzen jeweils 4 — 7 Banden, die
ahnliche Lagen aufweisen (Tab. 1). Die Vielzahl der beobachteten Banden weist auf
Verbindungen mit jeweils mindestens zwei verschiedenen Pentacarbonylchrom-
Einheiten in einem Rotamerengleichgewicht hin, wie es fiir Basenaddukte am Chlorar-

Tab. 1. veg-Banden (cm ™ " der Chelatkomplexe LAs[(CO)Cr], (n-Pentan, CaF,-Optik)

L =
Acetylaceton 2a 2080 (w) 2054 (m) 1990 (m) 1972 (s) 1945 (m)
Diphenylpro-

pandion 2b 2077 (w) 2053 (m) 1970 (s) 1944 (m)
Tropolon 2¢ 2077 (w) 2050 (m) 1973 (s) 1969 (sh) 1942 (w)

8-(HO)-Chinolin
2d 2076 (w) 2053 (m) 1995 (w) 1970 (sh) 1966 (s) 1957 (s) 1940 (m)
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sinidenkomplex 1 bereits beobachtet wurde®®. Die Bandenlage ist dabei, verglichen
mit den ionischen Adduktkomplexen des Typs (X)ClAs[(CO)Cr]; NR; (X = Cl, Br,
I, N;, SCN, CN)®, aufgrund der fehlenden negativen Ladung um durchschnittlich 10
cm ! kurzwellig verschoben. Im Vergleich zum Chlorarsinidenkomplex 1 148t sich nur
eine geringfilgige Verschiebung der v.o-Frequenzen der Verbindungen 2a —d nach nie-
drigen Wellenzahlen beobachten. Die Bandenlage fiur den Chinolinatokomplex 2d
deckt sich weitgehend mit der des neutralen Adduktkomplexes Ph,P(Cl)-
As[(C0O),Cr],”.

2a—d geben im 'H-NMR-Spektrum die Chelatliganden durch ihre jeweiligen spezifi-
schen Signale zu erkennen. Die Protonenresonanzen des Acetylacetonatrestes liegen in
2a bei 1.51 und 4.68 ppm (C,D,, ext. TMS), ihre Intensititen verhalten sich wie erwar-
tet 6: 1. Die Absorption des = CH-Protons in Verbindung 2b ist um 0.3 ppm gegentber
dem entsprechenden Signal des freien Diphenylpropandions zu tieferem Feld verscho-
ben und liegt bei 7.07 ppm (CD,Cl,, ext. TMS). Die Multipletts der Phenylprotonen-
signale werden bei 7.6 — 7.86 bzw. 8.45 — 8.54 ppm beobachtet.

Der Tropolonatokomplex 2¢ zeigt 'H-NMR-Signale bei 8.21 — 8.40 ppm (C¢D, ext.
TMS). Die Resonanzen des 8-Chinolinolat-Restes in 2d entsprechen dem fir diesen
Rest charakteristischen Bandenmuster 7, wobei die einzelnen Signalgruppen gegeniiber
freiem 8-Hydroxychinolin” geringftigig zu tiefem Feld verschoben sind (exp. Teil).

Im Massenspektrum werden filr alle Verbindungen die fur die Molekiil-lonen erwar-
teten Signale gefunden, Diese gehen jeweils durch sukzessive CO-Abspaltung in die bis
zu 10 Carbonylgruppen #rmeren Fragment-lonen iiber. Weitere Signale werden fir
AsOCr* und AsCr* beobachtet.

Réntgenstrukturanalyse von 2a

Durch Abkuhlen einer Lésung von 2a in CH,Cl,/n-Pentan kdnnen fir die Rontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden.

Kristalldaten: C,sH,AsCr,0y,, Molmasse 558.1, a = 930, b = 1324, ¢ = 1963 pm, § = 121°,
V = 2070 x 10° pm’, Raumgruppe P 2,/c, dpey = 1.79 gem >, ppo = 28.3cm ™",

Unter Verwendung von 1670 unabhingigen von Null verschiedenen Reflexdaten wurde ein R-
Wert von 0.039 erreicht. Die Messung erfolgte auf einem P3-Diffraktometer der Firma Syntex bei
7T = 190K (M(Mo-K ) = 71.069 pm, w-scan, Aw = 1°,1.0< ®=<29.3°min"!,2.5 <20 < 40°).
Die wichtigsten Abstinde und Winkel enthdlt Tab. 2, die Atomiagen sind in Tab. 3 wieder-
gegeben.

Tab. 2. Absténde (pm) und Winkel (°)

Crl-As 239.0 (1) O1- As-02 92.1(2)
Cr2-As 237.8 (1) 01 - As-Crf 105.4 (2)
O1-As 192.9 (6) O1-As—Cr2 105.6 (2)
02~ As 192.4 (5) Cri— As—Cr2 136.5 (1)
Cr—Ceoeq 185.9 (20) 02-As—-Crl 105.0 (2)
Cr~ Ccon 184.8 (7) 02-As-Cr2 103.5 (2)
C2-C3 137.1 (12)

C3-C4 136.3 (14)

C4-02 127.8 (9)

C2-01 127.9 (9)
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Tab. 3. Lageparameter und Temperaturfaktoren (A%)*)

Atom x/8 y/b z/¢c B
As 0.72961(8) 0.20000(5} 0.21024(4)

Cr{1) 0.5417 (1) 0.32373(7) 0.11904(6)

Cr(2) 0.85937 (1) 0.16723(8) 0.34882(6)

c{in 0.4016 {9) 0.4226 (5) 0.0504 (4) 3.4(M)

o{11) 0.3117 {7) 0.4838 (4) 0.0058 {3) 4.6(1)

c(12) 0.463%0 (9) 0.3459 (5) 0.13%7 (4) 3.7(2)
0(12) o.4214 (M) 0.3602 {4} 0.2336 (4) 5.8(1)

c(13) 0.7067 (9) 0.4217 (S} D.1726 (4} 31.5(2)

013} 0.8059 (7} 0.4846 (4) 0.2069 {3) 5.0(1)
c{14) 0.6191 (8B) 0.2971 (5) 0.0503 {4) 2.9(1)
0{14) 0.6684 (6) '0.2790 (4) 0.0072 (3) 4.2(1)
Cc{15) 0.3754 (8) D.2265 (5) 0.0632 (4) 2.9(1)
0{15) 0.2701 (6} 0.1667 (4) 0.0357 (3) 4.2(1)

c(21) 0.9562 (9} 0.1424 (5) 0.4564 {4) J.2(n)
o(21) 1.0206 (6} 0.1282 (4) 0.5245 (1) 4.6(1)
c(22) 1.069 (1) 0.1963 (5) 0.3626 {5) 3.4(2)

2(22) 1.2007 (7) 0.2106 (4) 0.3723 (4) 5.5(1)
c{2d) 0.3339 (9) 0.3004 (6} 0.3683 (5} 3.8(2)
0{23) 9.3212 (M) 0.3846 (5} 0.3340 (4} 5.9(1)

c(24) 0.6496 (9) 0.11375 (5) 0.3311 (4) 31.6(2)
0{24) 0.5143 (7} 0.1176 (4) 0.3194 {3) 5.6{1)

c{25) 0.8925 (8B) 0.0305 {5) 0.3311 (%) 2.3(1)

0(25) 0.91130 (6) -0.0311 (4} D.3190 {3) 4.1(1)

2 {1 0.9048 (5) 0.18360 (4) 0.1860 {3}

0 (2) 0.6326 (5) 0.0719 (3) €.1621 (3)

I () 1.057 (1) 0.1325 (7} 0.1296 (3)

C (2) 0.9155 {9) 2.116% (6) 0.1436 (4)

c{N 0.310 (1} 0.0343 (6) 0.1145 {3)

Cc (4) 0.6792 (9) 0.0142 (5) 0.1249 (4)

C {5} D.376 (1} -0.0795 (5} 0.0344 (3)

H (1) 1,065 0.079 0.097 5.0

i (2) 1.161 0.1335 D.132 5.0

H (3} 1.040 0.1338 0.103 5.0

d (&) 0.830 -0.013 0.030 5.0

H (5) 0.616 -0.115 0.064 3.9

H (6) 0.457 -0.063 0.062 5.0

H (7)) 0.596 -0.123 0.149 5.0

Atom D11 B22 B33 B12 B13 B23
As 2.28(4) 2.26(4) 2.51(4) -0.02(2} 1.48(3) -0.18()
cr{} 2.23(5) 2.25(5) 2.35(6)} 0.12{4) 1.24(5) 0.08{(4)
Cr(2) 2,441(5) 2,33(5) 2.48(6) -0.16(4) 1.30(3) 0.18(3)
o {1 2.6 (2) 4.4 () 1.5 (0 0.2 (2} 2.1 (2 0.4 ()
0 (2} 3.0 (2) 2.7 () 4.3 (3) -0.6 (2) 2.0 {2) -1.3 (2)
c (1 6.2 (5) 6.0 (5) 6.8 (5) 2.3 (4) 5.6 {5} 2.3 (4)
C (2) 3.9 (4) 4.2 (&) 2.7 (3) 2.1 () 2.5 () 1.7 {(3)
C () 6.1 {(5) 3.3 (4) 4.9 (5) 0.5 (4) 4.1 (4) -0.5 ()
C {4 4.1 (4) 3.1 (&) 1.7 () 1.7 {3} 1.3 (3) 0.6 {3)
c (5 6.9 (5} 2.8 (4) 4.5 (&) -0.1 (}) 3.4 (&Y -0.9 ()

*) Der anisotrope Temperaturfaktor ist gegeben durch: exp[— 1/4(B,,h%a*? + --- 2By;klb*c*)] in A?

[cvzer/0y

Abb. 1. Struktur der Verbindung (CsH,0,)As[(CO).Crl, (2a)
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Diskussion

Im Komplex (C;H,0,)As[(CO)Crl, (2a) ist das einwertige Arsenatom tetraedrisch
von einem Acetylacetonat-Chelatliganden sowie von zwei (CO)Cr-Einheiten umgeben.
Der Chelatligand ist planar, die mittlere Abweichung aus der idealen Ebene durch alle
Atome des Liganden betrigt 3.5 pm. Die As— O-Bindungslingen von 192.4 bzw.
192.9 pm sind innerhalb der Standardabweichung gleich. Sie sind deutlich linger als die
As— O-Abstande in dem als Diolat-Komplex zu formulierenden Dioxaarsorinkomplex
(CO)CrAsPh(C,H.0,) (178 pm)?, in dem das Arsen zwar ebenfalls die Koordinations-
zahl 4 aufweist, aber als Arsen(+ 3) zwei kovalente Arsen-Sauerstoff-Bindungen aus-
bildet. In 2a kommt dem Arsen dagegen die formaie Oxidationsstufe + 1 zu; in der ein-
fachen Valenzstrichschreibweise ist nur eine As — O-Bindung kovalent, wihrend die an-
dere als koordinative Wechselwirkung eines Keto-Sauerstoffs mit dem Arsen erscheint.
Beide Modellvorstellungen, die niedrige Oxidationsstufe und die zum Teil koordinative
Bindung des Sauerstoffs, lassen im Einklang mit der Beobachtung filr 2a lingere
As— O-Abstiande erwarten als filr Diolat-Derivate von Arsen( + 3).

Fiur Chelatkomplexe des dreiwertigen Arsens wurden in der Verbindung
K[As(C¢H,0,),] As— O-Abstande von 180.5— 199.7 pm gefunden?. Die Cr— As-Bin-
dungslingen im Komplex 2a sind relativ kurz (238.4 pm) und kénnen gut mit den
Cr— As-Abstinden in Arsinidenkomplexen verglichen werden (PhAs[(CO)Crl,
238 pm'?, ClAs[(CO)(Cr], 232 pm?). Im Adduktkomplex Ph,P(Cl)As[(CO),Cr], wur-
den Cr — As-Abstinde von 247.5 pm gefunden ¥,

Die Cr— Co-Abstiinde sind im Mittel mit 185.3 pm um S pm kiirzer als in (CO)(Cr
(190.3 pm)'® und deuten einen Transfer der negativen Ladung an. Ein Unterschied der
Bindungslingen der dquatorialen und axialen Carbonylgruppen wird innerhalb der
Standardabweichung nicht beobachtet.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und dem Fonds
der Chemischen Industrie, Frankfurl/M., fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas in wasserfreien Losungsmitteln durchge-
fithrt. Zum Filtrieren und zur Chromatographie wurde Silicagel (0.063 — 0.2 mm, Merck) verwen-
det, das vorher im Olpumpenvakuum getrocknet und unter N, aufbewahrt wurde. ~ IR-Spek-
tren: Zeiss IMR 40, CaF,-Kilvetten. ~ Massenspektren: Atlas CH7, EinlaB Ofenschiffchen. ~
YH-NMR-Spektren: Bruker WP 80 CW. - Fiir die Durchftihrung der Elementaranalysen sind wir
Frau R. Naserke dankbar. — Die Ausbeuten sind auf 1 bezogen.

u-(Acetylacetonatoarsen)-bis(pentacarbonylchrom) (2a): Uber die Losung von 250 mg
(0.50 mmol) CIAs[Cr(CO)q], (1) in 20 ml CH,Cl, wird nach Versetzen mit 0.1 ml (1 mmol) Ace-
tylaceton 3s gasformiges Ammoniak geleitet. Dabei ist ein Farbumschlag von blau nach gelb zu
beobachten. Das Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand in Toluol aufgenommen und die
Losung uber 2 cm Kieselgel filtriert. Nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid/n-Pentan erh4lt
man gelbrote Kristaile, Schmp. 108°C, Ausb. 190 mg (0.34 mmol, 68%). — MS [m/e (rel. Int. in
%)}: M* 558 (40), M* — SCO 418 (10), M* - 6CO390(10),M* — 7CO362(20), M* - 8CO
334 (500, M* - 9CO 306 (50), M* — 10CO 278 (100}, AsCr,O* 195 (10), AsCry; 179 (20). -
'H-NMR (C¢Dy, rel. ext. TMS): 8 = 1.51 (s), 4.68 (s), rel. Int. 6: 1.

C,sH,AsCr,0y, (558.1) Ber. C 32.25 H1.25 Gef. C32.22 H 1.11
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u-(1,3-Diphenyl- 1,3-propandionatoarsen)-bis(pentacarbonylchrom) (2b): Die Darstellung er-
folgt analog zu 2a aus 200 mg (0.40 mmol) 1, 20 ml CH,Cl; und 90 mg (0.40 mmol) 1,3-Diphenyl-
1,3-propandion. Schmp. 138°C, Ausb. 190 mg (0.28 mmol, 70%). — MS [m/e (rel. Int. in %)}:
M* 682(20), M* — SCO 542(60), M* — 6CO 514(50), M* — 7CO 486(70), M* — 8CO 458
(90), M* - 9C0O430(90), M* — 10CO 402 (100). — 'H-NMR(CDCI,, rel. ext. TMS): 6 = 7.07
(s), 7.86— 7.6 und 8.54— 8.45 (m), rel. Int. 1:10.
CysH AsCry,0y, (682.3) Ber. C43.96 H1.61 Gef. C43.74 H 1.59

u-(Tropolonatoarsen)-bis(pentacarbonyichrom) (2¢): Zu einer Losung von 160 mg (0.32 mmol)
1in 20 ml CH,Cl; wird unter Rilthren so lange eine Losung von 39 mg (0.32 mmol) Tropolon in
CH,Cl, getropft, bis die blaue Farbe verschwunden ist. Das aus dieser orangefarbenen Losung
auf 3 g Kieselgel aufgezogene Reaktionsprodukt wird bei — 30°C chromatographiert. Mit n-Pen-
tan/Toluol (10: 1) wird 2¢ als breite, orangefarbene Zone eluiert, die nach Umkristallisieren aus
CH,Cl,/n-Pentan orangefarbene Kristalle gibt. Schmp. 158 °C, Ausb. 120 mg (0.21 mmol, 65%).
— MS [m/e (rel. Int. in %)): M* 580 (20), M* — 5CO 440 (10), M* — 6CO 412(10), M™* —
7CO 384 (20), M* — 8CO 356 (40), M* — 9CO 328 (30), M* — 10CO 300 (100), AsCr; 179
(20). - '"H-NMR (CgDg, rel. ext. TMS): 8 = 8.21 — 8.40 (m).

C,;H;AsCr,0y, (580.1) Ber. C35.19 HO0.86 Gef. C 35.16 H 0.80

u-(8-Chinolinolatoarsen)-bis(pentacarbonylchrom) (2d): Eine Lésung vom 58 mg (0.40 mmol)
8Hydroxychinolin in 10 m! CH,Cl, wird unter Riihren zu einer L8sung von 200 mg (0.40 mmol)
1in 20 ml CH,Cl, getropft, wobei sich die anfangs blaue Losung gelb farbt. Nach Aufziehen auf
3 g Kieselgel erfolgt Chromatographie bei —30°C. Mit Toluol kann man eine breite gelbe Zone
eluieren, die nach Umkristallisieren aus CH,Cl,/n-Pentan gelbe Kristalle ergibt, Schmp. 169°C,
Ausb. 160 mg (0.27 mmol, 66%). — MS [m/e (rel. Int. in %)): M* 603 (20), M* — SCO 463
(30), M* — 7CO 407 (30), M* -~ 8CO 379(50), M* — 9CO 351 (60), M* — 10CO 323 (100),
AsCr,0* 195 (80), AsCry 179 (30). — 'H-NMR ([DglAceton, rel. ext. TMS): § = 7.40-7.95
(m), rel. Int. 3), 8.95-9.05 (d, rel. Int. 1), 8.08 — 8.30(dd, rel. Int. 1), 9.24 - 9.26 (d, rel. Int. 1).

CyyHgASCryNOy, (603.2) Ber. C 37.81 H0.99 N 2.32 Gef. C37.57 H1.43 N 2.03
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