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Abstract

Reaction of [CpjTh(C,H)] (1) with As, in boiling xylene gives the dinuclear complex [Cp5Th(p-n*"*!-As)ThCp’ ] ),
Cp” = CsH;('Bu),. The molecular structure of 2 has been determined by X-ray diffraction (space group P2,/n, a = 11.459(3),
b =19.442(3), ¢ =26.725(6) A, B=97.821y, Z=4, R=0.060, R, =0.059). The As¢ ligand can formally be regarded as

open-edged As4 benzvalene.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von [Cp’Th(C,H,)] (1) mit As, in siedendem Xylol ergibt den Zweikernkomplex [Cp Th(p-n*'?1-As,)ThCp}]
(2), Cp” = CsH,('Bu),. Die Molekulstruktur von 2 wurde rontgenographisch bestimmt (Raumgruppe P2,/n, a = 11.45%(3),
b =19.442(3), ¢ =26.7256) A, B=97.82(1F, Z=4, R=0.060, R, =0.059). Der AsqLigand kann formal als ein einfach

kantengedffnetes Asg-Benzvalen angesehen werden.
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1. Einleitung

Von den fiinf (CH),-Valenzisomeren des Benzols [1]
konnten bei den dazu iso(valenz)elektronischen Asg-
Molekiilen A-E (Schema 1) bislang cyclo-Asg
(Hexaarsabenzol) im Tripeldecker-Sandwichkomplex
[(CsMe, Et)Mo(u-n%-Ass)Mo(CsMe, Et)]  (A) [2a]
und einfach kantengetffnetes Asg-Dewar-Benzol im
Zweikernkomplex [Cp% Co,(Asg)] (B') [2b] koordinativ
stabilisiert werden. Beim [Cp% Co4(As,);] (C') sind die
sechs Arsenatome prismanartig angeordnet [2b].

Theoretische Berechnungen [3] weisen Asg-Prisman
als das stabilste Valenzisomere aus; nur geringfiigig
instabiler ist As¢-Benzvalen [3] (vgl. D in Schema 1).

* Corresponding author.
! Rontgenstrukturanalyse.
* Herrn Prof. Dr. R. Schmutzler zum 60. Geburtstag gewidmet.

0022-328X /94 /$07.00 © 1994 Elsevier Science S.A. All rights reserved

SSDI 0022-328X(94)05035-A

2. Diskussion der Ergebnisse

Das durch Cothermolyse (Gl. (1)) synthetisierte 2
bildet bernsteinfarbene, extrem luftempfindliche Krist-
alle, die in Toluol gut und in Hexan sehr schlecht
16stich sind.

Erwirmt man 1 und As, in Gegenwart von
iiberschiissigem MgBr,(OEt,), dann bilden sich neben
2 annidhernd iquivalente Mengen an (CpTh(u-n>>-
As3)Th(Br)Cp ] (3), deren Auftrennung nicht gelang.
MS- und 'H-NMR-Studien am Gemisch sprechen bei 3
fir eine zum Phosphor-Komplex [Cp’Th(u-n*?-
P,)Th(CDCp%] [4] analoge Zusammensetzung und
wahrscheinlich dhnliche Struktur.

2.1. Molekiilstruktur von 2 [5]

Abb. 1 gibt die Struktur im Kristall, Tabelle 1 aus-
gewihlte Bindungsldngen und -winkel wieder.
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Wie beim analogen Phosphorkomplex [Cp%Th(u-
nZ1Z1LP)YThCp}] [4] bildet auch hier der Asq-Ligand
einen Bicyclus, dessen Fiinfringe von jeweils einem
Cp’;Th-Fragment iiberdacht sind. Der Asg-Molekiil-
baustein 148t sich aber auch als einfach kantenget6ffne-
tes (As, - - - Asg) As¢-Benzvalen beschreiben. Die beim
Thorium fast ausschlieBlich vorliegende Oxidations-
stufe +4 wird dann erreicht, wenn man Asg~ for-
muliert (As(1),(2),(4),(6) der Abb. 1 witrden dann for-
mal jeweils die negative Ladung tragen). .

Die kiirzeste As—As-Bindung von 2.417(3) A ist
flankiert von den beiden Lingsten (As(1)-As(5) =
2.484(3), As(2)-As(3) = 2.491(3) A), denen vier unge-
fihr gleich lange mit d(As—-As)=2.455 A folgen; ein
Wert, der nur geringfiigig groer als 2.44 A des gelben
Arsens, As,, ist. In der Reihe deor valenzisomeren
Asg-Liganden Hexaarsabenzol (2.35 A bei A [2a]), ein-
fach kantengedffnetes Hexaarsa-Dewar-Benzol (2.42 A
bei B’ [2b]) undoeinfach kantengeo6ffnetes Hexaarsa-
Benzvalen (2.46 A bei 2) wichst d(As—As) stindig an.
Die sechs Th-As-Bindungslingen unterteilen sich in

Abb. 1, Molekiilstruktur von 2 © = CBut.

Tabelle 1 .
Ausgewiahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von [{Cp’Thl,(u-
,n2:1:2:1_As6)] Q@)

Atome Abstand Atome Winkel

Th(1)-As(1) 3.018(2) As(1)-Th(1)-As(2) 47.0(1)
Th(1)-As(2) 3.044(2) As(1)-Th(2)-As(2) 47.1(1)
Th(1)-As(4) 2.930(3) As(1)-Th(1)-As(4) 80.2(1)
Th(2)-As(1) 3.040(2) As(2)-Th(1)-As(4) 78.7(1)
Th(2)-As(2) 3.005(2) As(1)-Th(2)-As(6) 79.3(11)
Th(2)-As(6) 2.913(2) As(2)-Th(2)-As(6) 80.7(1)

Th(D-Cp{zentr)
Th(z)_Cp’('Zentr.)

2571259  Th(1)-As(1)-Th(2)
2571257 Th(1)-As(2)-Th(2)

128.2(1)
128.5(1)

As(1)-As(2) 2.417(3) Th(1)-As(1)-As(2) 67.1(1)
As(2)-As(3) 2.491(3) Th(1)-As(2)-As(1) 65.9(1)
As(3)-As(4) 2.454(3) Th(2)-As(1)-As(2) 65.7(1)
As(1)-As(5) 2.484(3) Th(2)-As(Z)-As(1) 67.2(1)
As(4)-As(5) 2.453(3)  Th(1)-As(1)-As(5)  83.0(1)
As(3)-As(6) 2.452(3) Th(1)-As(2)-As(3) 86.0(1)
As(5)-As(6) 2.461(3) Th(2)-As(1)-As(5) 85.7(1)
As(3) - - - As(5) 3.33 Th(2)-As(2)-As(3) 82.7(1)
As(4) - - - As(6) 3.25 Th(1)-As(4)-As(3) 89.3(1)
Atome Winkel Th(1)-As(4)-As(5)  85.4(1)
As(1)-As(5)-As4  101.8(1) Th(2)-As(6)-As(3) 85.4(1)
As(1)-As(5)-As6  100.4(1) Th(2)-As(6)-As(5) 88.9(1)

As(3)-As(4)-As(5) 85.4(1) As(1)-As(2)-As(3)  100.6(1)
As(4)-As(5)-As(6) 82.8(1) As(2)-As(3)-As(4)  100.1(1)
As(5)-As(6)-As(3) 85.3(1) As(2)-As(3)-As(6)  101.6(1)
As(4)-As(3)-As(6) 82.9(1) As(2)-As(1)-As(5)  100.5(1)

zwei kiirzere (Th(1)-As(4) =2.930(3), Th(2)-As(6) =
2.913(2) A) und vier lingere (Th(1),(2)-As(1),(2)=
3.005(2) bis 3.044(2) A).

Wihrend die Atome Th(1),As(1),As(2),Th(2) (Die-
derwinkel = 158.1°) nahezu in einer Ebene liegen,
findet man fiir As(3),As(5),As(4) | As(3),As(5),As(6)
einen Diederwinkel von 128.3°.

3. Experimenteller Teil

Die Versuche wurde unter Argon-Schutz in wasser-
freien Losungsmitteln durchgefithrt. — 'H-NMR: FT-
Geridt AM 400 (Bruker). MS: MAT-90—Geriit (Finni-
gan).

3.1. Herstellung von [{Cp3Th},(p-n*"%1.As4)] (2)

In ein 400 ml Druckschlenkrohr werden 300 ml
einer frisch hergestellten Losung von gelbem Arsen
(ca. 10 mmol) in siedendem Xylol vorgelegt. Dazu gibt
man 2.0 g (3.12 mmol) [Cp%Th(C,H)] (1) [6] und riihrt
bei 150°C ca. 20 h (!H-NMR-Kontrolle). Die braune
Losung wird auf 50 ml eingeengt. Nach 12stdg. Stehen
bei ca. —18°C trennt man das ausgefallene graue Ar-
sen iiber eine D,-Fritte ab und entfernt das Ldsungs-
mittel im Olpumpenvakuum. Der Riickstand wird in 20
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ml Toluol aufgenommen und iiber Filterflocken von
geringen Mengen eines braunen Niederschlags abfiltri-
ert. Die klare, orangebraune Ldsung wird auf ca. 70°C
erwirmt und auf ca. 10 ml eingeengt. AnschlieBend
128t man langsam (10 h) auf 20°C abkiihlen, wobei sich
0.7 g (27.5%) 2 als bernsteinfarbene Kristalle abschei-
den. "H-NMR (400 MHz, 293 K, C,Dy): & = 6.28 (s,
br., 4H), 6.14(s, br., 4H), 5.54(s, br., 4H), 1.68(s, 36H)
und 1.33(s, 36H). MS (El, 70 eV, 533 K), m /z: 1446
(M*-Cp", 7%), 1269 (M*-2 Cp”, 7%), 300 (As} , 44%),
225 (As}, 3%), 178 (Cp" ™", 100%), 150 (As} , 14%) und
weitere Peaks.

Anal. Gef.: C, 35.59; H, 4.93. C5,Hg,AsTh,(1622.8)
ber.: C, 38.49; H, 5.22%.

3.2. Versuch zur Herstellung von [Cp'sTh(u-n*3-
As3)Th(Br)Cps] (3)

0.9 g (1.4 mmol) 1 [6] und 1.08 g (4.2 mmol) MgBr, -
Et,O werden in einem 500 ml Druckschlenkrohr
vorgelegt. Dazu gibt man 350 ml einer frisch hergestell-
ten heiBen As,-Xylol-Losung (ca. 5 mmol). Die Reak-
tionslésung wird unter Lichtausschluf 20 h bei 433 K
gerihrt (\H-NMR-Kontrolle), wobei sich die Farbe
von orange-rot nach braun dndert. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird die Ldsung auf ca. 50 ml
eingeengt, 12 Std. bei 255 K aufbewahrt und iiber eine
D,-Umkehrfritte das ausgefallene graue Arsen abge-
trennt. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Olpumpenvakuum wird der Riickstand mehrmals mit
je 5 ml kaltem Pentan gewaschen, in 5 ml Toluol
aufgenommen und iiber Filterflocken filtriert. Kristalli-
sationsversuche bei verschiedenen Temperaturen (195,
255, 278 und 298 K) ergaben aufgrund der sehr
dhnlichen Loslichkeitseigenschaften von 3 und 2 bis-
lang nur ein Substanzgemisch aus beiden Verbindun-
gen. 3 ist extrem sauerstoff- und hydrolyseempfindlich.
Die 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Ausbeute an
3 betrigt ca. 15%.

'"H-NMR (400 MHz, 293 K, C,D,): & = 7.22(s, br.,

2H), 6.45(“t”, 2H), ‘J(HH) = 2.6 Hz, 6.20(“t”, 2H),
6.13(“t”, 2H), 3J(HH) = 2.8 Hz, 5.75(d, br.), ‘J(HH) =
2.7 Hz, 1.65(s, 18H), 1.64(s, 18H), 1.38(s, 36H). MS (E],
70 €V, 533 K), m /z: 1477 (M*, 2%), 1397 (M*-Br,
100%), 300 (As;, 60%) und weitere Peaks.
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