Synthese und Struktur eines
Diarsen-Chromkomplexes mit
freier Arsen-Arsen-Doppelbindung**

Von Alan H. Cowley*, Jon G. Lasch,
Nicholas C. Norman und Marek Pakulski

Die bisher beschricbenen Komplexe von Diarsen
(RAs=AsR) enthalten den Liganden m’-gebunden (Typ
A); die Bindungsordnung der AsAs-Bindung in diesen
Komplexen ist etwa 1.5!">. Wir berichten hier iiber Syn-
these und Struktur eines Komplexes, der ein Diarsen mit
einer freien AsAs-Doppelbindung als Ligand enthélt (Typ
B).
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Der Diarsen-Komplex 1 wurde in Tetrahydrofuran
(THF) durch Umsetzung des freien Diarsens 2,4,6-
(tBu);CcH,As=AsCH(SiMe;),"! mit Cr(CO)sTHF herge-
stellt; er wurde durch Chromatographie (Silicagel/n-He-
xan) gereinigt und aus n-Hexan bei —20°C kristallisiert
(orange Kristalle, Fp=138-139°C).

Fig. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewshite Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: As1-As2 2.246(1), As1-C1 1.964(5), As2-C22 1.989(5), As2-Crl
2.454(1); As2-As1-C1 104.0(1), Asl1-As2-C22 105.2(2), As1-As2-Crl 138.48(3),
~Crl-As2-C22 116.3(2).

Die Rontgen-Strukturanalyse von 1 (Fig. 1) zeigt, daB
der Cr(CO)s-Rest an nur ein As-Atom gebunden ist. Die
AsAs-Bindung ist mit 2.246(1) A nicht nur betrichtlich
kiirzer als eine AsAs-Einfachbindung (2.43-2.46 A)™®, son-
dern auch als eine AsAs-Bindung in Komplexen vom Typ
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A (2.388(7)® und 2371 A™). Dariiber hinaus ist das
C,As,Cr-Geriist eben. Diese Befunde deuten darauf hin,
daB in 1 eine AsAs-Doppelbindung vorliegt. In Einklang
damit ist auch das UV/VIS-Spektrum, das Banden enthilt,
wie man sie fir einen As=As-Chromophor erwartet:
Amax=240 (£=36700), 293 (16750), 345 (3800), 470

(7800).
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Im komplexierten Diarsen sind alle Bindungen ldnger
als im freien, was eine Folge der sperrigen Cr(CO)s-
Gruppe ist. Am stirksten nimmt bei der Komplexierung
die Linge der As=As-Bindung zu (um ca. 0.02 A). Interes-
santerweise vergroBern sich dabei auch beide CAsAs-Win-
kel. Die Winkelaufweitung an As2 kann nicht von steri-
schen Effekten herriihren; es ist vielmehr anzunehmen,
daB eine Umhybridisierung von annghernd sp (I) nach sp?
(II) stattfindet.
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Methylen-Addition an Mehrfachbindungen zwischen
substituentenfreien Hauptgruppenelementen und
Ubergangsmetallen - eine aligemeine Reaktion!”

Von Wolfgang A. Herrmann*, Josef Weichmann,
Ulrich Kiisthardt, Adolf Schéfer, Rolf Horlein,
Christian Hecht, Erdmuthe Voss und Ricardo Serrano

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Mehrfachbindungen zwischen Ubergangsmetallatomen
sind Zentren extremer Reaktivitit, wenn nicht sperrige
Briickenliganden den Zugang der Reaktionspartner behin-
dern. So stehen sterisch exponierte Metall-Metall-Mehr-
fachbindungen aktiven Metalloberflichen nicht nach,
wenn es um die metallzentrierte Addition, Fragmentierung
und Kupplung gesittigter oder ungesittigter Kohlenwas-
serstoffe geht - ein Beispiel fiir Anwendungsmoglichkeiten
in der Katalyse!?. Erst in jiingster Zeit wurden einige Kom-
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[**] Anmerkung bei der Korrektur: Wie die Rdntgen-Strukturanalyse besta-
tigt, hat das Molekil ein streng lineares MnGeMn-Gerist; die Mn—Ge-
Abstinde betragen ca. 218 pm und sind somit noch kirzer als die im
Methylcyclopentadienyl-Derivat 1d (7] (I. Bernal, J. D. Korp, unverdf-
fentlichte Ergebnisse).
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