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Summary

Bis(diphenylarsino)alkylidenes (C4H; ), As(CH, ), As(C¢Hs), (L—L,n = 1,2) re-
act with [C;HsNi(CsHg )IBF, to give the complexes [CsHsNi(L—L)]BF,. I sub-
stitutes the anion to give the corresponding iodo complexes.

Wahrend Komplexkationen des Typs [C;sHsNi(L—L}]* (I) mit P-Dono1-
liganden [1—5] seit geraumer Zeit bekannt sind, finden sich in der Literatur
keine Angaben iiber entsprechende Verbindungen mit As-Donorliganden.

Unsere Untersuchungen ergaben nun, dass sich die zur Darstellung der
Kationen [CsHsNi(R,PXPR,)]* (R = C¢Hs; X = CH,, C,H,;, NCH;, NCH; ) erar-
beiteten Verfahren nicht auf die Synthese der Titelverbindungen iibertragen
lassen. Hingegen lassen sich die Komplexe [CsH;Ni(R,As(CH, ), AsR,)I1BF, (IV,
R = C4H;; n = 1,2), dhnlich wie Verbindungen des Typs I mit S-Donorliganden
[6], durch Umsetzung des Dienkomplexes II [7,8] mit den Bis(diphenylarsino)-
alkylidenen (III) darstellen.

Die so erhaltenen Komplexe sind in festem Zustand luftstabil. Losungen in
CHCl; oder CH;NO, sind einige Zeit unzersetzt haltbar.

Durch Umsetzung mit den Bis(diphenylphosphino)alkylidenen V lassen sich
die Komplexe IV quantitativ in die Phosphan-Komplexe VI [1—4] iiberfithren.

Wihrend nach Umsetzung der Titelkomplexe mit LiCH; in Ether bzw. NaCN
in Benzol/Wasser in den Reaktionslosungen keine Verbindungen mit CsHsNi-
Gruppierungen beobachtet werden konnten, fithrt die Reaktion mit wasser-
freiem Lil in Ether zur Substitution des Anions unter Bildung der Komplexe VII
und VIII,

*VI. Mitteilung siche Ref. 8.
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Der Ethylidenkomplex VIII ist in unpolaren Losungsmitteln nur geringfiigig
16slich. Losungen in CH3;NO, zeigen die Molare Leitfahigkeit eines 1/1-Elektro-
lyten, was analog zu [CsH;Ni(R,PC,H,PR,)1I (R = C¢Hs) [1] einen ionischen
Aufbau der Verbindung belegt. In CH,Cl, tritt anders als bei IVb eine deutliche
Verminderung der Leitfdhigkeit ein.

Der Methylidenkomplex VII hingegen weist sich durch seine gute Loslichkeit
in unpolaren Losungsmitteln sowie seine geringe Molare Leitfahigkeit als ko-
valent gebaute Verbindung aus und steht somit in dieser Beziehung im Gegensatz
zu den phosphoranalogen Verbindungen X, die sich durch Umsetzung der
Chloride IX mit Lil in Ether darstellen lassen.
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Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmitteln unter Argon
durchgefiihrt. [CsHsNi(CsHg )1BF, (1) [8], [CsHsNi(R,PCH,PR,)]ICl (IXa) [4],
[C;H;Ni(R,PNCH,PR,)]CI (IXb) [5], R,AsCH,AsR, (IIIa) [9] und R,AsC,H,-
AsR., (IIlb) [10] wurden nach Literaturvorschriften erhalten.

Spektroskopische und analytische Daten der Verbindungen IV, VII, VIII und
X sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

I1. [CsHsNi((CﬁH;)2ASCH2AS(C6H5)2)]BF4 (IV(Z). 470 mg (1 mmOI) I11a wer-
den in 5 ml CHCI; geldst und bei 0°C mit 280 mg (1 mmol) II versetzt. Nach
10 min Reaktionszeit wird filtriert und aus dem Filtrat das Produkt durch Zu-
gabe von 30 ml Ether ausgefillt. Ausbeute nach Trocknen bei 40°C im Hoch-
vakuum: 620 mg (92% d.Th.).

2. [CsHNi((CHs ),AsCH,As(CHs ), )] BF, (IVB). 480 mg (1 mmal) IIIb,
280 mg (1 mmol) II. Durchfiihrung wie bei IVa. Ausbeute: 630 mg (90% d. Th.).
3. CsH:NIi((CcHs ), AsCH,AS(CcHs ), )I (VII). 670 mg (1 mmol) IVa werden in
10 ml Ether bei 0°C mit 140 mg (1 mmol) Lil umgesetzt; nach 5 min Reaktions-
zeit wird filtriert und zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in Benzol/n-
Hexan (10/1) aufgenommen und erneut filtriert. Ausbeute nach Abziehen der

fliichtigen Bestandteile und Trocknen im Hochvakuum: 100 mg (14% d.Th.).

4. [CsHsNi((CeHs ). AsCo,H As(CcH 5 ), )11 (VIIT). 680 mg (1 mmol) IVb werden
in 10 m! Ether mit 140 mg (1 mmol) Lil umgesetzt. Nach 3 h Reaktionszeit wird
filtriert und der Riickstand aus CH;NO, /Ether umkristallisiert. Ausbeute: 670 mg
(91% d.Th.).

5. [CsHsNi((CgHs ),PCH.P(C¢Hs ), )] I (Xa). 626 mg (1 mmol) IXa, 140 mg
(1 mmol) Lil. Durchfithrung wie bei VIII. Ausbeute: 565 mg (89% d.Th.).

6. [CsHNi((CeHs ),PNCHP(C:Hs),)]I (Xb). 640 mg (1 mmol) IXb, 140 mg
(1 mmol) Lil. Durchfiihrung wie bei VIII. Ausbeute: 575 mg (89% d.Th.).

Dank. Wir danken Herim Prof. Dr. P. Sartori fiir sein freundliches Interesse an
unserer Arbeit.
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