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AbStlXt 

Thermolysis of [( q5-C,H,R)(CO),Cr], (la), R = H; (lb), R = Me, with yellow 
arsenic (ASP) gives the triple-decker sandwich complexes [( -q5-Cs H,R)Cr( p,$- 
As,)Cr($-C,H,R)] @a), R = H; (Zb), R = Me, the structure of which has been 
determined by X-ray crystallography. 

Neben dem soeben synthetisierten [ { ( q5-C5 Me,)Mo}, ( p,$-As6)] (3) [l] kannte 
man bislang als einzigen Vertreter derartiger Tripeldecker [ { ( TJ’-C, H5)Mo} 2 (As, )] 
(4) [2], bei dem (CH,As), als Quelle fiir die As,-Einheit diente. In Analogie zur 
Umsetzung von 1 mit weil3em Phosphor, P4, [3] reagiert 1 such mit gelbem Arsen 
ausschherjlich zu den Tripeldecker-Sandwichkomplexen des Typs 2 in ca. 37% 
Ausbeute. 

[ ( v5-C,H4R)(CO),Cr] z 
As., 1 Xylol 

(Ia, lb) 
15OoC12.5_3 h’ [{(~5~C5H~R)Cr}~(~~p15-As5)l 

a: R=H; b: R=Me (2% 2h) 

2 bildet braunschwarze, metallisch glanzende Kristalle (Nadeln bei 2a), die 
kurzzeitig an der Luft handhabbar sind und in Pentan kaum, in Benzol, Toluol und 
Dichlormethan m%Big bis gut lijslich sind (die LSsungen sind sehr luftempfindlich). 

Im ‘H-NMR-Spektrum (200 MHz, C6D6, 298 K, TMS int.) findet man fur den 
27 Valenzelektronen-Tripeldecker 2a eine paramagnetische Tieffeldverschiebung (S 
23.8 ppm (s), Av/2 100 Hz), fiir 2b dagegen eine paramagnetische Hochfeld- 
verschiebung (6 2.07 (s), CH,; - 6.2 (s), C,H,, A(v/2) 32 Hz); ein Ergebnis, das 
dem der analogen paramagnetischen 27 VE-Chrom-Tripeldecker mit cycle-P,-Mit- 
teldeck entspricht [3b]. 

* Rantgenstrukturanalyse. 
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Fig. 1. Struktur von 2b im Kristah. Ausgew%hlte BindungsUngen (A) und winkel (“). Asl-As2 2.425(5), 
As2-As3 2.427(6), ASP-As4 2.405(6), As4-As5 2.395(6), Asl-As5 2.436(5), Crl-Cr2 2.776(4), Crl-As 
2.448(9)-2.509(S), Cr2-As 2.452(9)-2.491(9), Mittelwert 2.48, Crl 1 CrZ-As,(centr.) 1.40 11.38, 
Crl 1 CrZ-Cp’(centr.) 1.85 11.83; As-As-As 107.5(2)-108/l(2), Winkelsumme 539.9, Crl-As-CR 
67.5(2)-68.7(3), As-As-Crl ICr2 59.5(2)-62.0(2), Crl-As,(centr.)-Cr2 177.5. Cp’ = q5-C,H,Me. 

Die Riintgenstrukturanalyse [4*] von 2b weist als zentrale Einheit ein innerhalb 
der Fehlergrenze reguhares Amen-Fiinfeck (d(As-As) 2.395(6)-2.436(5) A) auf (Fig. 
1). Damit unterscheidet sich 2b von 4, dessen As,-Ligand durch Jahn-Teller-Effekte 
[5] deutlich verzerrt ist (d(As-As) = 2.389(2)-2.762(3) A). Wie bei 4 sind bei 2b die 
planaren und parallelen Fiinfringe’ (maximale Abweichung 2” ) nahezu ekliptisch 
zueinander angeordnet (Fig. 2). In ~bereinstimmung mit den Befunden beim 
[{(~5-C5Me5)Cr},(~,q5-P~)] (5) [3] findet man such bei 2b fir die Atome des 
Mitteldecks deutlich “gestrecktere” Schwingungsellipsoide (Fig. 2) als bei 4 [2]. Der 
Mittelwert der As-As-Bindungslange ist in Zb (2.42 A) nur geringftigig ktirzer als im 
As, (2.44 A) [6] aber linger als bei 3 (2.35 A) mit cycle-As,-Mitteldeck [l]. Die 
VergrijBerung des cycle-E,-Mitteldecks beim obergang von E = P (5 [3a]) nach As 
(2b) hat fiir das Cr(E,)Cr-Geriist (pentagonale Bipyramide mit d(Cr-Cr) 2.727(5) A 
bei 5 und 2.776(4) A bei 2b) eine Verkleinenmg des Cr-E-Cr-Winkels (Mittelwert: 
E = P, 72.5 o bei 5 [3c]; E = As, 68.0” bei 2b) zur Folge (vgl. dazu [ {( q5- 
C,Me,)Mo},(p,$-E,)], E = P [3c,7]; As, Komplex 3 [l]). 

Experimenteller Ted 
Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmitteln und unter Argon- 

Schutzgasatmosphare durchgefuhrt. 
Tripeldecker 2a und 2b. 2a [2b]: Zu 1.05 g (2.61 mmol) la [8](1.08 g (2.51 mmol) 

lb [S]), gel&t in 50 ml Xylol, gibt man in der Siedehitze eine Lijsung von 1.55 g 
(5.18 mmol) As, [1.57 g (5.23 mmol)] in ca. 100 ml Xylol und erwarmt 2.5-3 h unter 
Ri_ickfluss (IR-Kontrolle: keine Banden mehr im CO-Bereich). AnschlieDend wird 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 2. Projektion von 2b entlang des Cr-Cr-Vektors mit Schwingungsellipsoiden (50% 
lichkeit) fur die As- und Cr-Atome. 

Wahrschein- 

das Xylol im ~lpumpenvak. abgezogen, der schwarze Riickstand mit 30 ml DichIor- 
methan und ca. 5 g AI,O, (Aktivitftsstufe II) versetzt und im olpumpenvak. bis zur 
Rieselfahigkeit getrocknet. Bei der Chromatographie (Sgiule: 35 X 2.0 cm) eluiert 
man mit CH,Cl, eine einzige, intensiv braune Fraktion. Nach Abziehen des 
CH,Cl, und UmkristaBisation (6OC) aus Toluol erh;ilt man 600 mg (37.7%) 2a [575 
mg (36%) 2b]. 2a. Gef.: C, 19.60; H, 1.60, C,,H,,As,Cr, (608.8) ber.: C, 19.73; H, 
1.65%. EI-MS (60 eV, 50°C): m/z 609 (86%, M+), 459 (62%, M - As,+), 300 
(77% ASP+), 225 (8% Ass+), 150 (33%, Asz’), 75 (14%, As+) sowie weitere Linien. 
2b. Gef.: C, 22.90; H, 2.24, C,,H,,As,Cr, (636.8) ber.: C, 22.61; H, 2.20%. EI-MS 
(60 eV, 50 o C): m/z 637 (lOO%, M+), 487 (82%, M - As,+), 300 (99%, As,+), 225 
(12%, As,+), 150 (308, As,+), 75 (15%, As+) sowie weitere Linien. 

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