
nicht die ununterbrochenen Halogenschichten, wie sie fur 
kristalline Arsentrihalogenide sonst typisch sind'". I3l .  Dar- 
uber hinaus konnten wir zeigen, dalj 1 nur ein Beispiel fur 
eine ganze Reihe analoger Addukte ist, deren Strukturen 
aber nicht notwendigerweise dem gleichen Bauprinzip fol- 
gen mussen. Schon die NQR-Daten von kristallinem 
C&* 2 AsC13 lienen erkennen, dal3 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 uberbeansprucht 
wird. Die mehrfach bestatigte Tatsache, daB die Haptizitat 
in der Reihe As, Sb, Bi leicht zwischen q6 und kleineren 
q-Werten schwanken kann, deutet an, daD Verschiebungen 
der Metall(oid)atome auf der Oberfllche der Arene durch 
recht flache Energieprofile gekennzeichnet sind. Kleine 
Beitrage, z. B. aus sterischen Effekten, k6nnen dann groBe 
Konsequenzen fur die Struktur haben. 

Arbeitsuorschr@ 
Zu einer LBsung von 1.26 g (4.00 mmol) AsBr, in 1.5 mL Toluol wird bei 
Raumtemperatur eine Msung von 0.51 g (2.07 mmol) C,Eb in 7 mL Toluol 
gegeben. Die Mischung wird auf - 20°C gekUhlt. Dabei entstehen groOe, 
farblose Kristalle. Sie werden abfiltriert. zweimal rnit 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): Q icm-']= 
1095,980,830,740,730,675,670,375.270. 
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Raumgruppe RJ (Nr. 148) in hexagonaler Aufstellung, 
aH=bH=13.765(2),cH-12.411(2) A, V=2036.5A',pk,=2.142 g crn-,, 
2 - 3 ,  T-22"C. ~ ( M o K , ) ~  112.1 cm-', F(000)- 1242. 5715 gemessene 
Reflexe bis (sin8/A),..=0.659, hW: - 18, f 18, * 16 ((8-2O)-Scan, 
Au = 0.85 + 0.35 tan@). Lp-, nichtlinear-isotrope Zerfallskorrektur 
(- 3.6%) und empirische Absorptionskomktur basierend auf iy-Scans 
von sechs Reflexen mit relativer Transmission 0.47-1.00; 1094 unabhln- 
gige Reflexe. R,.,=0.03. L6sung durch Patterson-Methoden (SHELXS- 
86); R=0.055, R,, -0.040, w= I/&&) fUr43 Parameter und 731 Obser- 
vable mit F24.0a(FD) (anisotrop, CH, riding, CH, als starre Gruppen). 
dp,,.(max/min)= + 0.731 - 1.03 e/A'. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 230, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert wcrden. 
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1,l '-Diarsaferrocen* * 
Von Arthur J. Ashe III*, Samir Mahmoud, 
Christoph Elschenbroich und Martin Wiinsch 

Metallocene, bei denen eine oder mehrere CH-Gruppen 
der C5H5-Ringe durch Elemente der Gruppe 5B ersetzt 
sind, sind fur das Studium von p,-p,-Bindungen der 
Hauptgruppenelemente von groIjem Interesse. Phospha- 
ferrocenel'l, ringsubstituierte ArsaferroceneI2' und Stibafer- 
r~cene '~ '  sind bekannt, doch interessierten wir uns fur die 
Stammverbindung 1,l'-Diarsaferrocen 1, um sie rnit Bis- 
(arsabenzo1)chrom 2I4l und Arsabenzol 315] vergleichen zu 
konnen. Leider war die potentielie Vorstufe von 1, I-Phe- 
nylarsol 7, bisher nur in sehr geringer Ausbeute aus dem 
explosiven 1,4-Diiodbutadiin erhaltlich16! Wir berichten 
hier iiber eine effizientere Synthese fur 1-Phenylarsol 7 so- 
wie uber seine Umwandlung in 1,l'-Diarsaferrocen l. 

CP I 

Fe dr  

3 

2 1, E = As 
4 , E = P  
5, E = CH 

Die leicht zugangliche Isomerenmischung der 1,4-Di- 
chlor-l,3-butadiene 6I7l reagiert mit Dilithiophenylarsan in 
Ether bei 25°C unter Bildung von I-Phenylarsol 7 (Aus- 
beute 25%)Is1. Die Reaktion verlauft nicht stereospezifisch, 
da sowohl reines (2.2)- als auch reines (E.Z)-l,4-Dichlor- 
1,3-butadien 6 in gleicher Ausbeute I-Phenylarsol 7 erge- 
ben. Analog reagiert Dilithiophenylphosphan rnit dem 6- 
lsomerengemisch in 25proz. Ausbeute zu I-Phenylphos- 
phol. Diese Umsetzung ist eine Alternative zu bekannten 
Methoden"' zur Darstellung C-unsubstituierter Phospho- 
leI9]. Die sukzessive Reaktion von I-Phenylarsol 7 rnit Li- 
thium in Tetrahydrofuran (THF) und mit FeClz liefert in 
5oproz. Ausbeute 1,l'-Diarsaferrocen 1 in Form dunkelro- 
ter, luftstabiler, monokliner Kristalle (Fp = 195°C)1n~101. 
NMR-, Massen- und UV-Spektren gleichen denen des 1,l'- 
Diphosphaferrocens 4 (NMR-Daten siehe Tabelle 1). 

Wie die Stammverbindung Ferrocen 5 und das ver- 
wandte Bis(arsabenzo1)chrom 2 kann 1 elektrochemisch 
oxidiert und reduziert werden. Die Cyclovoltammetrie lie- 
fert Redox-Potentiale von E,,2(l/l '"))=0.730f0.015 V 
[ - 38 "C in 1,2-Dimethoxyethan(DME)/Tetra-n-butylam- 
moniumperchlorat (TBAP) gegen die gesattigte Kalomel- 
elektrode (SCE), u>20 mVs-I, Ipa/Ipc= 1.01 und 
E,,*(l/loe)= -2.190f0.01 V [-40°C in DME/TBAP 
gegen SCE, UZ 1 V s- ' ,  I,/l,=O.98]. Genau wie bei dem 

zweier CH-Gruppen in 5 durch zwei As-Atome zu einer 
anodischen Verschiebung der Redox-Potentiale (+ 0.24 V 
fur die Oxidation, + 0.74 V fur die Reduktion)I' 'I. Der Ar- 
sacyclopentadienylring kann offensichtlich besser Elektro- 

Paar [(q6-CgH6)2Cr]/[(q6-C~H~AS)2Cr] 2I4l fiihrt der Ersatz 

[*I Prof. Dr. A. J. Ashe 111, S. Mahmoud 
Department of Chemistry, University of Michigan 
Ann Arbor, MI 48 109 (USA) 
Prof. Dr. C. Elschcnbroich, DipLChem. M. Wtlnsch 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-StraOe, D-3550 Marburg 1 

[**I Diese Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund (venvaltet von der 
American Chemical Society) sowie dem Horace H. Rackham Fund ge- 
ftirdert. 
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Tabelle I .  'H-  und "C-chemische Verschiebungen (6-Werte) von 1 und 4 
14. 

1 4 

H,, 4.38 [b] 3.79 [c] 
HI! 5.14 [b] 4.88 [c] ' H - N M R  

"C-NMR 
88.0 
84.0 

79.3 [d] 
82.0 [d] 

[a] In [DJBenzol bei 300 MHz, 6-Werte bezogen auf TMS. [b] Eine zufrieden- 
stellende Spektrensimulation mil dem PANIC-Programm (Bruker) wird fur 
J2.,=4.5 Hz, J2.4= Jz.5=0.9 Hz und J ~ ~ = 3 . 2  Hz erhalten. [c] Zufriedenstel- 
lende Spektrensimulation fur JI.z=37.5 Hz, JI,.,=5.6 Hz, Jz,.,=4.15 Hz, 
J2,4=J.,=0.9 Hz, J3.r=2.5 Hz. [d] Siehe [la]. 

nendichte vom Zentralmetall abziehen als der Cyclopenta- 
dienylring; dabei wird das HOMO von 1 stabilisiert, und 
das LUMO kann zusatzliche Ladung unterbringen. Ahnli- 
che Befunde ergaben sich auch fur 41l21. 

Genau wie bei Arsabenzol 3[13] findet auch bei 1,l'-Di- 
arsaferrocen 1 ein schneller saurekatalysierter Deuteri- 
umaustausch statt. Bei - 20°C in CF3CO2D/CH2CI2 
tauscht 1 seine vier a-Protonen innerhalb einer Minute 
aus. Die Protonen in der fi-Position werden allerdings 
selbst bei siebenstundigem Erwarmen auf 70°C nur partiell 
ausgetauscht. In Konkurrenzreaktionen tauscht ein a-Was- 
serstoffatom von 1 165mal schneller aus als ein Ferrocen- 
Wasserstoffatom, wahrend ein fi-Wasserstoffatom viermal 
langsamer austauscht als ein Wasserstoffatom an C4 in To- 
luol. Zwar liegt bislang nur eine halbquantitative Abstu- 
fung vor, jedoch mu13 die relative Reaktivitat a : 10' uber- 
~chrei tenl '~ . '~!  Auch die Acetylierung von 1 mit Acetyl- 
chlorid/AICI, in CH2CI2 bei 25 "C ergibt ausschliealich 
das a-Acetyl-Derivat von 1 [I6]. Dieser dirigierende Effekt 
ist in 1 vie1 starker ausgepragt als in substituierten Ferro- 
cenen1"I, entspricht aber in etwa dem in Arsabenzol 3[I3l 
und in metallkornplexierten Heterocyclen''81. 

Eingegangen am 24. September, 
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[XI Ar6eitsuor.vchrfien: 7 :  Eine Losung von 1.58 g (12.5 mmol) 6 in 50 m L  

Ether wird zu einer Losung von Dilithiophenylarsan getropft, welche 
aus 2.0 g (13 mmol) Phenylarsan und n-Butyllithium ( 1 . 6 ~  in Hexan. 
16.3 mL, 26 mmol) in 250 mL Ether hergestellt wurde. Nach 60 min 
Riihren bei 25°C wird das Solvens entfernt und der Ruckstand mit Pen- 
tan extrahiert. Destillation im Vakuum ergibt 0.65 g 7 (25%). - 1 : 0.3 g 
(1.27 mmol) 7 werden mit Lithiumdraht (0.1 g, UberschuB) in 5 m L  T H F  
3 h bei 25°C geriihrt. Die tief blaugriine Losung wird bei 0°C mit einer 
LBrung von 0.06 g (0.45 mmol) AICI, in 30 mL T H F  vereint und zu 0.37 g 
(2.90 mmol) FeCI: in 30 mL T H F  gegeben: es wird 24 h geriihrt, dann 
das Solvens entfernt und der Ruckstand mil Benzol extrahiert. Der Ex- 
trakt wird eingeengt und chromatographiert (Silicagel. Benzol/Pentan). 
Man erhilt 200mg I (500/) in Form von roten Kristallen. Fur eine 
lhnliche Vonchrift siehe: F. Mathey. G. DeLauzon, Organornet. Synrh. 
3 (1986) 259. 
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MNDOC-Berechnung der Potentialhyperflachen fur 
die photochemische a-Spaltung* * 
Von Manfred Reinsch, Udo Howeler und 
Martin Klessinger* 

Anders als thermische Reaktionen konnten photochemi- 
sche Reaktionen bisher kaum erfolgreich mit semiempiri- 
schen Rechenverfahren behandelt werden. Dafur gibt es 
zwei Grunde: die auf den Grundzustand zugeschnittene 
Parametrisierung der semiempirischen Verfahren und die 
fur eine angemessene Beriicksichtigung der Konfigura- 
tionswechselwirkung (Cl) unvertretbar langen Rechenzei- 
ten. Wir zeigen hier, da13 diese Schwierigkeiten zu uber- 
winden sind. Dazu wird die MNDOC-Methode['I, die fur 
eine explizite Berechnung der Elektronenkorrelation para- 
metrisiert und bereits zur Berechnung angeregter Zustande 
eingesetzt wurde[lbl, mit einer durch geeignete Auswahlkri- 
terien begrenzten CI-Rechnung kombiniert, wobei fur die 
einzelnen Zustande unterschiedliche Referenzkonfigura- 
tionen benutzt werden mussenlZ1. 

Angewendet wurde das Verfahren auf Formaldehyd als 
einfachste Modellverbindung fur eine photochemische a- 
Spaltung. In  Abbildung 1 sind die so erstmals dreidimen- 
sional erhaltenen Potentialhyperflachen des Grundzu- 
stands So, der (n,n*)-Zustande S, und Ta sowie des (n,n*)- 
Zustands T, fur Formaldehyd dargestellt. Die wichtigsten 
Angaben zur Berechnung der Potentialhyperflachen so- 
wie einige fur die Abschatzung der Genauigkeit der Er- 
gebnisse erforderliche Daten sind in Tabelle I zusam- 
mengefaBt. 

1.1 Prof. Dr. M. Klessinger, DipLChem. M. Reinsch, Dr. U. Howeler 
Organisch-chemisches Institut der Universitlt 
Orleans-Ring 23, D-4400 Miinster 
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fur eine Version des MNDOC-Programms sowie fur wertvolle Diskus- 
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