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Abstract

Thermolysis of As;4 0, (1) with [(n*-CsMe,R),Ti(CO),] (2a: R =Me, 2b: R = Ex) affords [(7*-
CsMe,R)TiAs;04] (38, 3b), molecules with an TiAs,0; adamantane skeleton. The structure of 3b has
been elucidated by X-ray analysis.

Zu den bekanntesten Molekiilen mit A X -Adamantangeriist [1] gechoren P,Oq
und As,O. Ausgehend von Arsentrioxid (1) gelingt bei dessen Thermolyse mit
[(CsMe,R),Ti(CO),] (2) der formale Ersatz eines As-Atoms von As,O, durch ein
(CsMe, R)Ti-Fragment unter Bildung von 3, einer Substanzklasse mit AB,X,-
Adamantangeriist.

AS24Oy6) + [(nS-CSMe4R)2Ti(CO)2] Xylol, ca. 1307, (7°-CsMe,R)TiAs O]

ca. 15 min

(1) (2a, 2b) (3a, 3b)
(a: R=Me; b: R=Et)

3a, b bildet gelbe, an Luft handhabbare Kristalle, die in Toluol sehr gut und in
Pentan miBig 16slich sind.

Die Kristallstrukturanalyse [2 *] von 3b (Fig. 1) zeigt, da3 die vergleichbaren
Abstinde und Winkel der Molekiile 1 [3], 3b und 4 [4] nur geringfiigige Un-
terschiede aufweisen, wie die Ubersicht in Tabelle 1 veranschaulicht. Der Mittelwert
des Ti-O-As-Winkels von 3b ist mit 124.6° nur geringfiigig groBer als der Ti-O-
Ti-Mittelwert (123.0°) von 4 [4]). Im Massenspektrum (EI, 70 eV, 38°C) von 3a
findet man neben m/z = 504 27% M™), 369 (9% M* — Cp*) als intensitétsstirksten
Peak 135 (100% C,Me.").

* Professor Rolf Appel zum 70. Geburtstag gewidmet.
A Rontgenstrukturanalyse.
* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Experimenteller Teil

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

Titanatriarsahexaoxo-Adamantane (3), 3a [3b): Zu einer Losung von 150 mg
(0.76 mmol) Arsentrioxid (Merck) in ca. 20 ml siedendem Xylol gibt man trop-
fenweise eine Losung von 100 mg (0.27 mmol) [Cp; Ti(CO),| (2a) [110 mg (0.27
mmol) 2b] in ca. 10 ml Xylol und rithrt 15 [20] min. (IR-Kontrolle) unter RuckfluB3.
Nach dem Abkiihlen wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt, der olige,
braun-schwarze Riickstand in ca. 40 ml Hexan aufgenommen und uber Filter-
flocken filtriert bis man eine klare, orange-farbene Losung erhalt (zuriick bleiben
geringe Mengen eines braun-schwarzen Feststoffes, der in den gingigen organischen

Fig. 1. Struktur von 3b im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (®). Ti-O(1) 1.831(1),
Ti-O(2) 1.826(1), Ti—-O(3) 1.838(1), As(1)-0O(1) 1.763(1), As(1)-O(4) 1.778(1), As(1)-O(6) 1.786(1),
As(2)-0(2) 1.771(1), As(2)-0(4) 1.783(1), As(2)-0(5) 1.782(1), As(3)-0(3) 1.759(1), As(3)~0O(5) 1.779(1),
As(3)-0(6) 1.779(1), Ti—-C 2.350(1)-2.366(1), Ti~Cpl.,,, 2.021; Ti-O-As 124.3(1)-124.9(1), O-Ti-O
100.4-100.8(1), As~O-As 128.0(1)-129.0(1), O-As-O 97.9(1)-100.5(1). Cp’ = °-CsMe,Et.
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Tabelle 1
Mittelwerte von ausgewihiten Bindungslingen (A) und -winkeln (°) der Molekiile 1, 3b und 4

As-O Ti-O Ti-C As-O-As 0-As-0O O-Ti-O Lit.

1 1.79 129 98 [3]
3b 1.776 1.832 2.357 1284 99.4 100.6 diese Arbeit
4 1.837 2.378 101.9 [4]

Losungsmitteln unloslich ist). Nach dem Abziehen des Hexans erhilt man 60 mg
(44%) 3a [50 mg (36%) 3b] als gelbes Pulver. Umkristallisiert bei ca. 4°C aus einem
Toluol /Hexan-Gemisch (1 : 4) bildet 3b nadelformige, gelbe Kristalle. 3a. Gef.: C,
24.10; H, 3.00; C,,H,;As,0,Ti (503.9) ber.: C, 23.84; H, 3.00%. 3b. Gef.: C, 26.00;
H, 3.40, C,,;H,;As;O,Ti (517.9) ber.: C, 25.51; H, 3.31%. EI-MS (70 ¢V, 64°C):
m/z 518 (99%, M™*), 369 (72%, M* — C,,H,,) sowie weitere Linien. 'H-NMR (400
MHz, C,Dg, 293 K, TMS int.): 3a [3b]. § 2.08 (s, 15H) [2.15 und 2.21 (s, 6H), 2.70
(q, 2H), 1.14 (t, 3H) ppm, J(HH) 7.5 Hz].

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