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Abstract
Photolysis of [Cp* Nb(CO),] (1), Cp* = 1>-CsMe;, and yellow arsenic, As,, gives

[Cp*(CO),Nb(n*-As,)] (2) as well as [{Cp*(CO)Nb},(As;),] (3). An X-ray diffrac-
tion study of 2 reveals a planar cyclo-As, (tetraarsacyclobutadiene) as ligand.

Die soeben in der Koordinationssphire eines Ubergangsmetall-Komplexfrag-
mentes geglickte Umwandlung des weiBen, tetraedrischen P,-Phosphors in das
planare cyclo-P,-Isomere (Tetraphosphacyclobutadien) [1], lieB hoffen, da auch
gelbes Arsen, As, (A), in planares cyclo-As, (Tetraarsacyclobutadien B) iiberfiihrbar
sein sollte.
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Ausgehend von [Cp*Nb(CO),] (1) und As, kann dieses Ziel erreicht werden.

Asy, hv
[CPND(CON] s e sos2 1€ (CORND(*-As, )]

(D) 2)
+[{Cp* (CO)Nb},(As, ).l ()

3)
(CP* =n-Cs Me5)
2 bildet gelbe Kristalle, 3 ein tiefviolettes Pulver. Beide Verbindungen sind in
Dichlormethan gut, in Benzol und Toluol méBig und in Pentan kaum l8slich. Die

* Roéntgenstrukturanalyse.
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Tabelle 1
Ausgewihite Bindungsabstinde (;\) und -winkel (°) von 2

Molekitl 1 Molekiil 2 Molekiil 1 Molekiil 2
Nb-Asl 2.764(3) 2.766(3)  Nb-C,, 2.34(2)~ 2.37(2)-
Nb-As2 2.716(3) 2.719(3) 2.44(2) 2.44(3)
Nb-As3 2.723(3) 2.7523)  Nb-C(0) 2.10(2) 2.08(3)
Nb-Asd 2.752(3) 2.763(3)  Nb-C(0) 2.11(3) 2.07(2)
Asl—As2 2.345(4) 23714)  Cuy=Cen© 1.42 1.39
As2-As3 2.384(4) 2348(5)  Cu-Cpy® 1.53 1.54
As3-Asd 2.390(4) 2.400(4)  Nb—Cpleenir, 2.080 2.089
Asd-Asl 2.409(4) 2399%(4)  Nb=ASaeen) 2.160 2.175
As2-Asl-Asd  88.6(2) 87.9(1) Nb_Asl-As2 63.6(1) 63.4(1)
Asl-As2-As3  92.5(1) 92.9(1) Nb-As2-As3 64.1(1) 65.3(1)
As2-As3—Asd  88.1(1) 88.4(1) Nb--As3-Asd 64.7(1) 64.4(1)
Asl-Asd—As3  90.8(1) 90.9(1) Nb-As4—Asl 64.4(1) 64.4(1)
Asl-Nb-As2  50.7(1) 51.2(1) Nb-Asl-Asd 63.9(1) 64.2(1)
As2-Nb-As3  52.0(1) 50.8(1) Nb-As2-Asl 65.7(1) 65.4(1)
As3-Nb-As4  51.8(1) 51.6(1) Nb-As3-As2 63.9(1) 63.9(1)
Asl-Nb-Asd  51.8(1) 51.4(1) Nb—Asd—As3 63.5(1) 64.0(1)
Asl-Nb-As3  77.0(1) 76.6(1) C(0)-Nb-C(0) 89.4(9) 88.9(9)
As2-Nb-Asd  74.8(1) 74.3(1) CPlentey~Nb-ASyceny, 1441 144.8

@ Mittelwert. (r) = Ring. (t) = terminal. Cp* = 1°-C;Mes;.

sehr luftempfindlichen Losungen sind nur stundenlang stabil (allmdhliche Zerset-
zung).

Die Rontgenstrukturanalyse [2* ] weist fiir 2 zwei unabhéngige Molekiile (Molekiil
1 und 2, Tab. 1) in der Elementarzelle aus, die sich in ihren Abstinden, Winkeln
und Konformationen nur geringfiigig unterscheiden. Bemerkenswertester Struk-
turteil (Fig. 1) ist eine leicht verzerrte, quadratisch-planare cyclo-As,-Finheit
(Molekiil 1; d{As—As) 2.345(4)-2.409(4) A, Molekiil 2: d(As—As) 2.348(5)-2.400(4)
A), bei der, dhnlich wie bei seinem P-Analogon [Cp*(CO),Nb(n*P,)] (4) [1], die
beiden zu den CO-Liganden annihernd parallelen (Fig. 1) As—-As-Kanten (Molekiil
112: Asl-As2 2.345(4) |2.371(4) A, As2-As3 = 2.384(4) [2.348(5) A) geringfiigig

Q r\/()
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Fig. 1. Struktur von [(7°-CsMes)(CO),Nb(7*As,)] (2) im Kristall (Molekiil 1).

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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kiirzer sind. Der Mittelwert d(As—As) von 2.38 A (fiir beide Molekiile von 2) liegt
im Erwartungsbereich fiir einen sandwichartig koordinierten cyclo-As4—Liganden
(Tetraarsacyclobutadien B). d(As-As) betrigt bei den Tripeldeckern [{(n’*-
CsMe, EOMo) (1,1%-Ase)] [3] und [{(°-CsH Me)Cr}, (1, 1°-As)] [4] bzw. [{(n'-
CsMe, EO)Cr}, (k.7 °-Ass)] [5] 2.35 A [3] sowie jeweils 2.42 A [4,5]. Ahnlich kurze
d(As—As)-Werte wie bei 2 findet man auch bei den Tnarsarnetallatetrahedranen
[(OC);Co( 7’ -Asa)l 2.37 A [6],_[(1-CsMes X(CO),Mo(n’ -Asy)) 2375 A [7], [(v*-
CMe; )(CO),Cr(n’-As,)], 2.35 A [4], beim Rb,As,, 2.37 A [8] sowie bei dem mlttels
EXAFS nachgewiesenen Gleichgewicht zwischen quadratlsch-planarem cyclo-As,?
(d(As-As) 2.35 A [9) und hexagonalem cyclo-As,*™ [9]. Noch ungeklirt ist die
Frage, ob das planare cyclo-As,,-Deck von 2 als ungeladenes cyclo-As, (d*-Nb)
oder geladenes cyclo-As,>~ (d*-Nb) angesehen werden muB (vgl. dazu die Diskus-
sion beim Phosphor-Analogon 4 [1)). Dle fiir 2 gefundenen Abstinde Cpf(.p,.,~Nb
2.0802.089, Nb—As 4cenyry 2.160(2.175 A sowie der Winkel Chleentry~ND—AS 4iconery
144,1|144.8° unterscheiden sich nur geringfiigig von den entsprechenden Werten
(2.084, 2.139 A; 142° ) bet 4 [1]. Die Unterschiede in den Nb-As-Bindungslingen
(Tab. 1) der verzerrt-quadratischen E,Nb-Pyramide sind bei 2 dhnlich grof3 wie bei
4 (E=PI1).

Fiir 3 schlagen wir die Struktur trans-[{Cp*(CO)Nb(u,n%-As,)},] vor; ein Zwei-
kernkomplex, der zum Erlangen von 18e pro Nb-Atom formal einer NbNb-Dop-
pelbindung bedarf. Komplexe dieses Typs mit zwei As,-Bausteinen sind bekannt
[10].

Experimenteller Teil

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

Komplexe 2 und 3: Zu 250 mg (0.74 mmol) [Cp* Nb(CO),] (1) [11], gelsst in 100
ml Toluol, gibt man eine Lésung von 750 mg (2.5 mmol) frisch hergestelltem As, in
150 ml heiBBem Toluol. Nach vierminiitigem Rithren bei 50 °C unter gleichzeitiger
Bestrahlung mit UV-Licht (150 W-Quecksilberhochdrucklampe, Quarzlampen
GmbH, Hanau) wird vom grauen Arsen abfiltriert und das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum abgezogen. Der Riickstand wird fiinfmal mit jeweils ca. 10 ml
Dichlormethan extrahiert (Riickstand, graues As), die vereinten Extrakte werden
mit ca. 2 g Al,O, (Aktivititsstufe II) versetzt und im Olpumpenvakuum bis zur
Rieselfihigkeit getrocknet. Bei der Chromatographie an Al,O; (Siule: 40 X 2.5 cm)
eluiert man mit Petrolether eine orangefarbene Fraktion (ca. 6% Edukt 1). Die
nachfolgende gelbe Fraktion enthilt neben 2 noch Spuren an [(Cp*Nb),As(]
(*H-NMR (in CDCl,): 8 1.72 ppm). Die Rohausbeute an 2 betriigt 30 mg (7.4%).
Umkristallisation aus CH,Cl, |Pentan (2/1) ergibt 13 mg (3.2%, bezogen auf
umgesetztes 1) als gelbe, luftempfindliche Kristalle. Toluol eluiert eine intensiv
violette Zone des Zweikernkomplexes 3 in einer Rohausbeute von 14 mg (2.5%).
Umkristallisation aus CH,Cl,/Pentan (5/1) ergibt 3 in Form eines tiefvioletten
Pulvers (8 mg, 1.4%, bezogen auf umgesetztes 1). Auf der Siule verbleiben grof3ere
Mengen eines auch mit CH,Cl, nicht eluierbaren, braunen Riickstandes.

2. Gef.: C, 24.6; H, 2.50. C;;H,5As,NbO, (584.2) ber.: C, 24.67; H, 2.57%.
'H-NMR (CDCl;, TMS int.): & 2.26 ppm. IR (Hexan): #(CO) 2000(s), 1960(s)
cm™ L,

3. Gef.: C, 30.1; H, 3.36. C,,H;,As,Nb,0, (812.5) ber.: C, 32.52; H, 3.72%.
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TH-NMR (CDCl,): 8 2.31 ppm. IR (Hexan): #(CO) 1904(m,br) cm ' CI-MS
(iso-Butan, 240°C): m/z 812 (66%, M™), 784 (100%, M"* — CO). 756 (70%.
M " - 2CO) sowie weitere Peaks, aber keine As -Fragmente.

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung

dieser Arbeit mit Sachmitteln.
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