Aren-Addukte mit schwachen Wechselwirkungen:
Hexaethylbenzol-bis(tribromarsan)

Von Hubert Schmidbaur*, Wolfgang Bublak,
Brigitte Huber und Gerhard Miiller

Der Bereich von Aren-Metallkomplexen wurde in jiing-
ster Zeit rasch in das sich an die Ubergangsmetalle an-
schlieBende Gebiet des Periodensystems ausgeweitet (Ga,
In, TI"; Sn, Pb®; SbP!; Bil*). Dabei schien an der Linie
zwischen Al/Ga, Ge/Sn und As/Sb eine Grenze erreicht
zu sein, wo nicht nur die Wechselwirkungen zwischen den
Komponenten zu schwach werden, sondern auch die Hap-
tizitat von 1® auf n° oder n? zuriickgeht. Insbesondere die
Strukturen der Menshutkin-Komplexe™ der Antimonhalo-
genide zeigen deutlich azentrische Koordination am
Aren'®, wihrend die Bismuthalogenide noch die Hexahap-
to-Bindung bevorzugen'.

Trotzdem gibt es Hinweise darauf, daB zumindest bei
tiefen Temperaturen und mit entsprechend substituierten
Arenen auch mit Arsenhalogeniden noch diskrete Addukte
erhiltlich sind: Al. WeiB et al. wiesen z.B. durch **ClI-
NQR-Messungen die Existenz einer Phase C¢H,y-2 AsCl,
nach, die auch im Schmelzdiagramm als Maximum der Li-
quiduskurve (Fp= —25.5°C) zu erkennen ist"\. R. A. Shaw
et al. zeigten, ebenfalls an Phasendiagrammen, daB Hexa-
methylbenzol mit Triphenylarsan einen 1:1-Komplex bil-
det, der sogar erst bei 144°C schmilzt'®. Die Strukturen
dieser Verbindungen blieben jedoch unbekannt, und die
Bindungsverhiltnisse wurden kontrovers diskutient®™. Es
ist nun gelungen, einen Komplex aus Hexaethylbenzol und
Arsentribromid zu synthetisieren sowie seine Kristall- und
Molekiilstruktur aufzukliren. Das Addukt entsteht aus
AsBr, und C.Et, in Toluo! bei Raumtemperatur und hat
eine 2 : 1-Stdchiometrie, in guter Ubereinstimmung mit den
Resultaten von Al Weif. Das Produkt 1 ist leicht in
Form groBer, farbloser Einkristalle erhiltlich, die kaum
luft- oder feuchtigkeitsempfindlich sind [Gl. (a)].

CeEty + 2 AsBr; — Br;As-C.Et,- AsBr; 1 ’ (a)

Die Rontgen-Strukturanalyse!'” der rhomboedrischen
Kristalle ergab diskrete Br;As:C4Et,- AsBr;-Molekile
(Abb. 1) mit kristallographischer 3(S)-Symmetrie, in
Strangen parallel zur c-Achse angeordnet. Daraus folgt,
daB beide Arsenatome streng n® an das Aren koordiniert
sind. Die beiden unabhangigen As-C-Abstinde unterschei-
den sich nur unwesentlich (Abb. 1). Die Arsenatome sind
3.16 A vom Ringzentrum entfernt. Die Methylgruppen der
Ethylsubstituenten des Arens sind abwechselnd nach oben
und nach unten gerichtet und stehen jeweils mit den Brom-
atomen der AsBr;-Einheiten auf Liocke. Die Geometrien in
1 unterscheiden sich kaum von denen in freiem AsBr,!'"
und freiem CEtg!'?. Dies gilt auch fir die Konformation
der Ethyigruppen. Wie aus dem Kalottenmodell des Kom-
plexes (Abb. 2) hervorgeht, fithrt die n®-Koordination der
AsBr;-Einheiten auch zu einer groBen Zahl von van-der-
Waals-Kontakten, die wohl nicht unerheblich zur Stabilitit
von 1 beitragen, da die Aren-Arsen-Wechselwirkungen -
nach den Abstinden zu urteilen - nur schwach sind.

Entlang der Stringe werden die Molekille ebenfalls
durch die 3(S,)-Symmetrie ineinander dberfithrt, d.h. die
Bromatome benachbarter AsBr,-Molekiile stehen ebenfalls
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP-Zeichaung, Schwingungsellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Abstinde [A] und Winkel
{°1: As-Br 2.322(1), As-C1 3.462(7), 3.456(7), C1-C1 1.412(5), C1-C11 1.52(7),
C11-C12 1.509(9); Br-As-Br 98.9(1), C1-C1-C1 120.0(6), C1-C1-C11 120.1(6)/
119.9(6), C1-C11-C12 113.3(6).

Abb, 2. Kalottenmodell von 1 in der Aufsicht entlang der 3(S,,)-Achse (PLU-
TO-Zeichnung, Radien {A]: As 2.0 (schwarz), Br 1.9, C 1.7 (gerastert), H
1.2). ’

auf Licke. Die intermolekularen Br.--Br-Abstinde von
4.373(2) A sind deutlich groBer als der typische van-der-
Waals-Kontakt von 4.0 A. Die Ketten sind entlang c gegen-
einander um 1/3 versetzt, was dazu fiihrt, daB die Brom-
atome einer Kette und die Arene der Nachbarketten auf
gleicher Hohe sind (Abb. 3). Damit enthilt kristallines 1

Abb. 3. Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von 1 entlang der kri-
stallographischen c-Achse (ORTEP-Zeichnung).
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nicht die ununterbrochenen Halogenschichten, wie sie fiir
kristalline Arsentrihalogenide sonst typisch sind!'"- ", Dar-
Gber hinaus konnten wir zeigen, da8 1 nur ein Beispiel fiir
eine ganze Reihe analoger Addukte ist, deren Strukturen
aber nicht notwendigerweise dem gleichen Bauprinzip fol-
gen missen. Schon die NQR-Daten von kristallinem
CesHs: 2 AsCl; lieBen erkennen, daBl die Chloratome paar-
weise in drei unterschiedlichen Lagen vorkommen. Es sind
deshalb noch weitere Strukturbestimmungen notwendig,
bevor die Bindungsbeziehung zwischen den Komponenten
diskutiert werden kann. Nur so kann ausgeschlossen wer-
den, daB bei theoretischen Erorterungen das aus einem
Sonderfall abgeleitete Strukturmodell iiberbeansprucht
wird. Die mehrfach bestitigte Tatsache, daB die Haptizitiit
in der Reihe As, Sb, Bi leicht zwischen n° und kleineren
n-Werten schwanken kann, deutet an, dafl Verschiebungen
der Metall(oid)atome auf der Oberfliche der Arene durch
recht flache Energieprofile gekennzeichnet sind. Kleine
Beitrdge, z. B. aus sterischen Effekten, kdnnen dann groBe
Konsequenzen fiir die Struktur haben.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 1.26 g (4.00 mmol) AsBr; in 1.5 mL Toluol wird bei
Raumtemperatur eine Ldsung von 0.51 g (2.07 mmol) C4Et, in 7 mL Toluol
gegeben. Die Mischung wird auf —20°C gekilhlt. Dabei entstehen groBe,
farblose Kristalle. Sie werden abfiltriert, zweimal mit kaltem Toluol (0°C)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.34 g (64%); Fp=113°C.
Die Elementaranalyse ergibt korrekte Werte. IR (Nujol/Csl): ¥ [cm~'}=
1095, 980, 830, 740, 730, 675, 670, 375, 270.
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1,1'-Diarsaferrocen**

Von Arthur J. Ashe IIT*, Samir Mahmoud,
Christoph Elschenbroich und Martin Wiinsch

Metallocene, bei denen eine oder mehrere CH-Gruppen
der CsHs-Ringe durch Elemente der Gruppe SB ersetzt
sind, sind fir das Studium von p.-p,-Bindungen der
Hauptgruppenelemente von groBem Interesse. Phospha-
ferrocene!”), ringsubstituierte Arsaferrocene'” und Stibafer-
rocene® sind bekannt, doch interessierten wir uns fiir die
Stammverbindung 1,1'-Diarsaferrocen 1, um sie mit Bis-
(arsabenzol)chrom 2™ und Arsabenzol 3" vergleichen zu
konnen. Leider war die potentielle Vorstufe von 1, 1-Phe-
nylarsol 7, bisher nur in sehr geringer Ausbeute aus dem
explosiven 1,4-Diiodbutadiin erhaltlich®. Wir berichten
hier iber eine effizientere Synthese fiir 1-Phenylarsol 7 so-
wie iiber seine Umwandlung in 1,1’-Diarsaferrocen 1.

| [
Fe cr »
& &5 "
\J *\_/ 3
1,E=As 2
4 E=P
5 E = CH

Die leicht zugingliche Isomerenmischung der 1,4-Di-
chlor-1,3-butadiene 6! reagiert mit Dilithiophenylarsan in
Ether bei 25°C unter Bildung von 1-Phenylarsol 7 (Aus-
beute 25%)®. Die Reaktion verlduft nicht stereospezifisch,
da sowohl reines (Z,Z)- als auch reines (E,Z)-1,4-Dichlor-
1,3-butadien 6 in gleicher Ausbeute 1-Phenylarsol 7 erge-
ben. Analog reagiert Dilithiophenylphosphan mit dem 6-
Isomerengemisch in 25proz. Ausbeute zu 1-Phenylphos-
phol. Diese Umsetzung ist eine Alternative zu bekannten
Methoden™ zur Darstellung C-unsubstituierter Phospho-
le®). Die sukzessive Reaktion von 1-Phenylarsol 7 mit Li-
thium in Tetrahydrofuran (THF) und mit FeCl, liefert in
50proz. Ausbeute 1,1-Diarsaferrocen 1 in Form dunkelro-
ter, luftstabiler, monokliner Kristalle (Fp=195°C)®'%,
NMR-, Massen- und UV-Spektren gleichen denen des 1,1’
Diphosphaferrocens 4 (NMR-Daten siehe Tabelle 1).

Wie die Stammverbindung Ferrocen 5 und das ver-
wandte Bis(arsabenzol)chrom 2 kann 1 elektrochemisch
oxidiert und reduziert werden. Die Cyclovoltammetrie lie-
fert Redox-Potentiale von E,,(1/1°®)=0.730+0.015V
[—38°C in 1,2-Dimethoxyethan(DME)/Tetra-n-butylam-
moniumperchlorat (TBAP) gegen die gesittigte Kalomel-
elektrode (SCE), v>20mVs~', [,./I,.=10] und
E,»(1/1°9)=—2.190+0.01 V [—40°C in DME/TBAP
gegen SCE, v>1V s~ I,,/I,,=0.98). Genau wie bei dem
Paar [(n®-CH,),Cr)/[(n°-CsHsAs),Cr] 2' fithrt der Ersatz
zweier CH-Gruppen in § durch zwei As-Atome zu einer
anodischen Verschiebung der Redox-Potentiale (+0.24 V
fiir die Oxidation, +0.74 V fiir die Reduktion)!''. Der Ar-
sacyclopentadienylring kann offensichtlich besser Elektro-
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