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Abstract

Thermolysis of [(7*-CsMe,R)Fe(CO),], (1a: R = Me, 1b: R = Et) with yellow
arsenic, As,, gives the sandwich complexes [(1°-As;)Fe(n°-CsMe,R)] (2a: R = Me,
2b: R=Et) with a pentaarsacyclopentadienyl ligand. In a stacking reaction 2a
forms the triple-decker sandwich cation [(7’-CsH;)Fe(u,n-Ass)Fe(7’-CsMes))PF
(3) with 30 valence electrons. 2b und 3 have been characterized by X-ray diffraction
studies.

Im Gegensatz zu den kiirzlich synthetisierten Tripeldecker-Sandwichkomplexen
mit verzerrtem [la] und unverzerrtem [1b,1c] cyclo-Ass-Mitteldeck sind klassische
Sandwichkomplexe mit einem Pentaarsacyclopentadienyl-Liganden (cyclo-Ass ™ als
6m-Elektronendonor) unbekannt. Ihre Synthese gelingt durch Thermolyse von
gelbem Arsen, As,, und den Zweikernkomplexen 1.

Ag=———R%
L
As,, Dekali As
S4, ain
[(7*-CsMe,R)Fe(CO),|, wragretr |=|
(1a, 1b) ¥
(a: R=Me; b: R=Et) ﬁ
R
(2a, 2b)

Die an Luft handhabbaren Pentaarsaferrocene 2 sind in Substanz (verschlossener
Kolben, Inertgas, Tageslicht) wochenlang stabil. 2a bildet nach der Sublimation bei

* Rontgenstrukturanalysen.
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Fig. 1. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen (A) und -winkel (°). As1-As2 2.319(2).
As2-As3 2.315(2), As3-Asd 2.312(2), Asd-As5 2.313(2), As5-As] 2.319(2), Fe-As 2.494(2)-2.507(2),
d(Fe—As) 2.50, Fe~C 2.082(9)-2.123(9), d(Fe-C) 2.10, Fe~AS s eqyr 1-54. Fe—Cp’(cepnyr 1.715, As—-As-As
107.8(1)-108.3(1), Winkelsumme 539.9, As-Fe-As 55.0(1)-55.3(1), Mittelwert 55.2, As-As-Fe 62.1(1)--
62.7(1), Mittelwert 62.4, ASscentr)~Fe~CPcentr 179.9. Cp’ = n°-CsMe, Et.

110-130° C /0.1 mbar (schwarzgriines 2b zersetzt sich dabei ab ca. 50 ° C) olivgriine
Kristalle. 2a, 2b sind in Dichlormethan sehr gut, in Benzol sowie Toluol gut und in
Pentan missig 16slich, wobei nach wenigen Stunden allmihlich Zersetzung beginnt.

Die Kristallstrukturanalyse [2*] von 2b (Fig. 1) zeigt, dass die Fiinfringe planar
und parallel zueinander angeordnet sind. Wie beim Pentaphosphaferrocen [(7’°-
P )Fe(n’-CsMe,Et)] (4) [3a] und Decamethylferrocen [4] sind auch bei 2b die beiden
Fiinfringe gestaffelt zueinander angeordnet. Die Abstinde vom Eisen zu den
Funfringzentren sind bei 2b und dessen Phosphor-Analogon 4 [3a) nahezu gleich
(Fe~Esgeenry! 2D (E = As)/d (E = P) = 1.54/1.53; (Fe-Cp’ oy, 2b/4 =
1.715 /1.71). Mit 2.32 A liegt d(As—As) im Erwartungsbereich.

Aufstockung von 2a zum kationischen Tripeldecker-Sandwichkomplex 3

Ubertrigt man das fiir die Synthese des 30VE-Tripeldeckerkomplexes [(7°-
CSHS)Fe(u,ns-P5)Fe(ns-CSMe4Et)]PF6 (5) [3b] angewandte Aufstockungsverfahren
auf das Pentaarsaferrocen 2a, dann entsteht auch hier in guter Ausbeute das zu 5
analoge 30VE-Tripeldeckerkation 3 mit cyclo-Ass-Mitteldeck.
((CsH)Fe(CeHg ) [P, Ay N

2a “CH, )

[(7°-CsH)Fe(p,n’-Ass )Fe{ 17-CsMe; )| PE,
3)

Die kurzzeitig an Luft handhabbaren schwarzen Kristalle 3 sind unldslich in
Pentan, Benzol und Toluol, gut 18slich in Dichlormethan (dunkelgriine Losung, die
sich allmihlich zersetzt).

Auch bei 3 zeigt die Kristallstrukturanalyse [2*], dass, wie beim Phosphor-
Analogon 5 [3b], die Fiinfringe planar und parallel sowie ekliptisch bzw. gestaffelt
in bezug auf das cyclo-As.-Mitteldeck zueinander angeordnet sind (Fig. 2). Beim

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 2. Struktur von 3 (Kation) im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°). Asl-As2
2.333(2), As2-As3 2.327(3), As3-As3’ 2.319(4), Fel-Fe2 3.074(3), Fel-As 2.496(2)-2.509(3), Fe2-As
2.508(2)-2.516(3), Fel-C 2.054(20)-2.062(12), Fe2-C 2.093(12)-2.100(11), Fel/Fe2—ASsicens,
1.53/1.54, Fel-Cpiepry 1.68, Fe2-Cplieny, 1.71, As2-Asl-As2’ 107.6(1), Asl-As2-As3 108.1(1),
As2-As3-As3 108.1(1), Winkelsumme 540.0, Fel-As~Fe2 75.6(1)-75.7(1), Fel-Asyen,,~Fe2 179.6,
Cp/CP” (centry~Fel /Fe2—Ass e, 178.5/178.5. Cp = °-CsH,, Cp* = 7°-CsMes.

Vergleich von 2b mit 3 fillt auf, dass durch das Aufstocken mit einem CpFe-Frag-
ment die vergleichbaren Abstinde (As-As, Fe-As, Fe—Ass enyy, Fe—CPlen))
nahezu unverindert sind. Vergleicht man dagegen den kationischen 30VE-Tri-
peldeckerkomplex 3 mit dem ungeladenen 27VE-Tripeldecker [{(7°-CsMe,Et)Cr),-
(1£,m-As5)] (6) [1c], dann zeigt sich, dass bei 6 der Cr—Cr-Abstand (2.773(2) A)
wesentlich kiirzer als d(Fe-Fe) bei 3 (3.074(3) A; 3.043(2) A bei 5 [3b)) ist und
d(As-As) deutlich zunimmt (6: 2.42 A, 3: 2.33 A). 3 und 6 haben als Mitteldeck ein
regulires Arsen-Fiinfeck. Sie unterscheiden sich dadurch vom Tripeldecker [{(7’-
CsHs )Mo}, (p,m°,n*Ass)] [1a], dessen Mitteldeck durch Jahn-Teller-Effekte [5]
deutlich verzerrt ist. Das Kation von 3 weist die Punktsymmetrie m, das Anion die
Punktsymmetrie 2 auf.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmitteln und unter Argon-
Schutzgasatmosphire durchgefiihrt.

Sandwichkomplexe 2. 2a [2b]: Zu einer frisch hergestellten Losung von ca. 3 g
As, (10 mmol) in 400 ml siedendem Dekalin gibt man 700 mg (1.42 mmol) 1a [6]
(900 mg (1.72 mmol) 1b) und rithrt 1-2 h unter Riickfluss (IR-Kontrolle), Nach
Abkiithlen im Eisbad filtriert (D;-Fritte) man die Reaktionslosung und entfernt das
Losungsmittel im Hochvakuum. Der Riickstand wird mit ca. 30 ml Hexan und ca. 5
g Kieselgel (Aktivititsstufe IT) versetzt und im Olpumpenvak. bis zur Rieselfihigkeit
getrocknet. Bei der Chromatographie (Saule: 20 X 1.5 cm) wird mit Hexan eine
dunkelgriine Fraktion eluiert, die nach Entfernen des Lsungsmittels 170 mg (11%)
2a (240 mg (12%) 2b) ergibt. 2a. Gef. C, 21.30; H, 2.61, C,,H,;As;Fe (565.7) ber.:
C, 21.23; H, 2.67%. EI-MS (70 eV, 79°C): m/z 566 (88%, M™), 416 (87%,
M™— As,), 300 (46%, As,”) sowie weitere Linien. 2b. Gef.: C, 22.90; H, 2.72.
C,H,;As Fe (579.7) ber.: C, 22.79; H, 2.96%. "H-NMR (400 MHz, C,Dg, 293 K,
TMS int.): 2a [2b]. § 1.08 (s, 15H) (1.11 und 1.07 (s, 6H), 1.66 (q, 2H), 0.36 (t, 3H)
ppm, J(HH) 7.6 Hz).
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Tripeldecker 3: Eine Losung von 70 mg (0.124 mmol) 2a und 49 mg (0.145 mmol
[CpFe(C,H()IPF, in 40 ml CH,Cl, wird in einem Schlenk-Rohr mit interner
Wasserkithlung unter magnetischem Rithren 4 h mit sichtbarem Licht (500 W-
Wolfram-Lampe, 10 cm Abstand) bestrahlt. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Olpumpenvakuum verbleibt ein dunkelgriines Pulver, das mit 2 X 10 ml Toluol
gewaschen wird. Ausb. 70 mg (68%). Einkristalle erhélt man durch Umkristallisation
aus CH,Cl, bei ca. —18°C. 3: Gef.: C, 21.80; H, 2.50. C,sH,,As;F,Fe,P (831.6)
ber.: C, 21.66; H, 2.42%. "H-NMR (CD,Cl,) 8 0.89 (s, 15H), 2.94 (s, 5H). EI-MS
(70 eV, 195°C): m/z 566 (89%, M*— CpFe =2a™), 416 (87%, Cp*FeAs, "), 300
(89%, As, "), 225 (43%, As; "), 150 (80%, As, ) 121 (100%, CpFe™), 75 (32%, As™)
sowie weitere Linien,

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit mit Sachmitteln.
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