stall von 5 keine Packungseffekte auftreten, kann die hier
bestimmte Propenid-Struktur als die Konfiguration eines
ungestdrten (onium-stabilisierten) Allyl-Anions betrachtet
werden. Auf einen Vergleich mit der Vielzahl theoretischer
Berechnungen von Allylsystemen % soll erst in einem geeig-
neten grofleren Rahmen eingegangen werden.

Abb. 1. Struktur des Kations von § im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit; nur dic Wasserstoffatome an C1/C3 sind gezeigt). Ausge-
wiihlte Bindungslingen [A] und -winkel []: C1-C2 1.393(5), C2-C3 1.389(5).
C2-C4 1.511(5). P1-C1 1.725(4), P2-C3 1.725(3), P1-C5 1.800(4), P2-C6
1.803(4). P1-C10 1.800(3), P1-C20 1.814(3), P2-C30 1.799(3), P2-C40 1.802(3);
C1-C2-C3124.8(3), C1-C2-C4 120.4(3), C3-C2-C4 114.8(3), P1-C1-C2 128.4(3),
P2-C3-C2 125.9(3). Dic maximalc Abweichung von der besten Ebene durch
P1.P2.C1.C2.C3.C4 resultiert mit 0.09 A fir C1. lodid-Kontakte sind > 3.8 A.

Experimentelles

Dic 'H-, '*C- und *'P-NMR-Spektren wurden bei 270.05, 67.80 bzw.
161.83 MHz aufgcnommen.

2a,b: 2.0 g (4.7 mmol) 1 werden in 50 mL Tetrahydrofuran geldst und mit 10 g
(0.91 mmol) zBuOK 12 h unter RiickfluB crhitzt. Nach Entfernen der fliichtigen
Komponenten bleibt die Mischung der beiden Isomere als farbloses, viskoses Ot
zuriick (1.9 g, 95%]). - *'P{'H}-NMR (CDCl,): 2a: 6 = — 13.5, — 30.7 (AB,
*J(PP) = 5.7 Hz); 2b: 6 = — 17.1, — 27.2 (AB, *J(PP) = 2.8 Hz). - '*C{'H}-
NMR (CDCl,): 2a: & = 26.6 (dd, J(PC) = 10.27, 6.36 Hz, CH,), 36.0 (dd,
J(PC) = 24.94, 16.14 Hz, CH,), 151.7 (dd. J(PC) = 259, 7.8 Hz, =CP), 1384
{A-Teil eines AXX’-Systems, N = 17.6 Hz, =CC,); 2b: § = 20.9 (dd, J(PC) =
24.9, 8.3 Hz, CH,). 42.2 (dd, J(PC) = 16.1, 6.3 Hz, CH,), 150.1 (dd, J(PC) =
26.4, 685 Hz. =CP). 138.2 (A-Teil eines AXX'-Systems, N = 15.16 Hz,
=CC,). 3: siehe [9].

4:2.0 g (4.7 mmol) 1 und 0.38 mL (1.26 g, 4.7 mmol) CH,I, werden in 50 mL
CH.Cl, 2d unter Riick{luB crhitzt. Der Niederschlag wird abfiltriert. gewa-
schen und im Vakuum getrocknet (1.8 g, 56 %), Fp = 215°C(Zers.). - *'P{'H}-
NMR ([D,] DMSO): d = 13.2 (s). - "*C{'H}-NMR ([D,] DMSO): d = 13.27
{t. JIPC) = 40.0 Hz. PCP), 26.89 (AA’-Teil eines AA" XX'-Systems, N =
50.36 Hz, CCH,P). 126.27 (t, JIPC) = 10.3 Hz, =CH,). 127.98 (t, J(PC) =
26.7Hz. =CC,). ein Satz Phenyl-C-Resonanzsignale. — 'H-NMR ([Dg]
DMSO0): § = 4.8 (A,A}-Teil eines A,AXX'-Systems, J(PH) = 14.65 Hz, 4H,
CCH,P). 59 (t, J(PH) = 15.26 Hz, 2H, PCH,P), 6.0 (br.s, 2H, =CH,), 7.6
8.0 (m. 20H. Ph).

5: Eine Suspension von 1.0 g (1.41 mmol) 3 in 100 mL Tetrahydrofuran
wird auf — 40°C gekithlt und mit einer Losung von 0.20 g (1.41 mmol)
Et,P=CHMe in 10 mL Tetrahydrofuran versetzt. Die Reaktionsmischung
wird auf Raumtecmperatur erwdrmt und 1 h gerihrt. Der Niederschlag wird
abfiltriert und aus Toluol/Acetonitril kristallisiert (0.4 g Et,PI). Das Filtrat
wird konzentriert und der dlige Rickstand aus Benzol/Hexan kristallisiert
(0.70 g, 87%), Fp =174°C. - *P{'H}-NMR (CD,CN, 25°C): 5 = 7.89,
7.18(s); M P{'H}-NMR (C.D;NO;, 25°C): d = 6.07. 5.50; Koaleszenztempe-
ratur (bei 161.83 MHz): 369 K (96°C). — '*C{'H}-NMR (CD,CN, ~ 35°C):
A = 10.93 (d, J(PC) = 63.1 Hz, PMe), 13.13 (d, J(PC) = 62.6 Hz, PMe), 258
(dd, {PC) = 18.6, 8.3 Hz, McC), 56.7 (dd, J(PC) = 118.6, 8.6, PCH), 58.5 (dd,
J(PC) = 106.4, 17.8 Hz, PCH), 167.6 (dd, J(PC) = 6.86, 5.33 Hz, CMe), zwei
Siitze Phenyl-C-Resonanzsignale. - "H-NMR (C,D;NO;, 150°C): é = 1.98
(s. McC), 2.33 (d. J(PH) = 129 Hz, PMe), 3.51 (br. s. PCH), aquivalente
Phenyl-H-Resonanzsignale.

Eingegangen am 22. Juni 1989 [Z 3410]
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77-9. 5, 123775-78-0: 6, 123775-79-1; CH,I,. 75-11-6; Et,P =CHMe, 17847-
85-7.
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Pd-Cluster mit As und PPh, als Liganden;
die Strukturen von [PdgAsy(PPh;),],
[Pd;(As,) (PPh;),] und [Pd,¢As, ,(PPhy),,]**

Von Dieter Fenske*, Holm Fleischer und Claudia Persau
Professor Gerhard Fritz zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei Reaktionen von PhAs(SiMe;), mit [MCL,(PPh,),]
(M =Co,Ni) beobachtet man bereits bei Raumtemperatur
unter Spaltung der As-C-Bindung die Bildung von Me,SiCl
und den Clusterverbindungen 1-3 mit Co,-Tetraeder bzw.

[COA(“J'AS)J(PJan'ASJ)(PPhJ)a] I
[Nig(hy-As)4(PPhy)Cly] 2
[Nig(p,-As)(PPh,),Cl,] 3

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dipl.-Chem. H. Fleischer, Dipl.-Chem. C. Persau
Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit
EngesserstraBe, Gebdude-Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
" Fonds der Chemischen Industrie und der Degussa AG gefordert.
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kubisch-innenzentrierten Nig-Clustern(*]. Wir haben nun
versucht, analoge Pd-Komplexe zu synthetisieren.

Dazu setzten wir den dreikernigen Cluster 4 in Tetrahy-
drofuran mit Tris(trimethylsilyl)arsan um!?!. Nach kurzer
Zeit bildete sich eine tiefbraune Ldsung, aus der nach Uber-
schichten mit Heptan schwarze Kristalle von 5 kristallisier-
ten. Als zweites Reaktionsprodukt konnte PPh,S nach-
gewiesen werden.

[Pd,(1,-8),C1,(PPh, )] + AS(SiMe,), — — [Pd,As,(PPh,),] + PPh,S
4 5

Das IR-Spektrum des diamagnetischen § entspricht bis
auf kleine Bandenverschiebungen den Spektren anderer
PPh,-substituierter Cluster und ist daher wenig aussagekrif-
tig. Die Réntgenstrukturanalyse von 513! ergab einen innen-
zentrierten Pdg-Wiirfel mit dreizdhliger Symmetrieachse
(Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von 5§ im Kristall (ohne Phenylgruppen). Wichtige Abslinde
[pm] (+0.2 pm) und Winkel [*] (+0.05°): Pd1-Pd2 268.0, Pd1-Pd3 270.5, Pd2-
Pd3a 310.9, Pd1-As1 270.4, Pd3-As1 248.7, Pd-P 230.5;Pd3a-Pd2-Pd3b 90.0,
As1-Pd1-Pd2 125.26, As1-Pd1-Pd3 54.74 Pd2-Pd1-Pd3 180.0, Pd1-Pd2-P2
180.0.

Die Pd-Atome an den Wiirfelecken sind jeweils verzerrt
tetraedrisch von drei p,-As-Atomen und dem Phosphor-
atom eines PPh,-Liganden koordiniert, und die Abstinde
zwischen ihnen sind etwa 41 pm ldnger als die zwischen ihnen
und dem zentralen Pd1. Damit dhneln die Bindungsverhilt-
nisse denen im Nickelcluster 21*™ nur daB die vergleich-
baren Abstinde dort etwa 30 pm kiirzer sind. Die Abstéinde
zwischen den p,-As-Atomen und den Pd-Atomen des
Wiirfels sind mit 247.5-248.7 pm nur 22 pm kiirzer als die
zwischen ihnen und dem interstitiellen Pd-Atom. Fiir dieses
zentrale Pd-Atom ergibt sich eine Koordinationszahl von 14,
da es von den Pd- und den As-Atomen nahezu gleich weit
entfernt ist.

5 enthilt mit 124 Valenzelektronen (VE) nur zwei Elektro-
nen mehr, als die 18-Elektronenregel fiir innenzentrierte
Wiirfel voraussagt. Die Elektronenabzédhlregel nach Mingos
et al. (VE=12n, + A)™ ergibt fir diesen Clustertyp
(n, = 8; A, = 18 oder 24) 114 bzw. 120 Valenzelektronen und
damit eine betridchtliche Abweichung zu der tatsdchlichen
Valenzelektronenzahl.

Weitere Cluster, die als Ausschnitte aus kubisch-raum-
zentrierten Metallstrukturen aufgefaBt werden konnen,
sind beispielsweise [Aug(PPh;),]®'*), [Rh,,(CO),,]*® und
[Rh,,(CO),}*O 1L
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Setzt man statt 4 den Komplex [PdCl,(PPh;),] mit
As(S8iMe,), in THF um, kdnnen nach ca. zwei Wochen aus
der Reaktionsldsung dunkelgelbe Kristalle von 6 isoliert
werden. Eine Kristallstrukturanalyse®! ergab, daB in 6 zwei

[PACL,(PPhy),] + As(SiMe,),
T, [Pd (A, XPPhy),] + [Pd;As, 5 (PPhy), ] + 5
6 7

Pd(PPh,),-Einheiten ber eine p,,n?-As,-Briicke zu einer
,,Butterfly“-Struktur verbunden sind (Abb. 2). Der As-As-
Abstand #hnelt dem in Komplexen wie [Co,As,(CO),].

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [pm] (+0.1 pm)
und -winkel [} (+£0.17): Pd1-As1 252.2, Pd1-As2 245.5, Pd2-As1 245 8. Pd2-
As2 251.5, Asl-As2 227.4, P4-P 232.8; As1-Pd1-As2 54.3, As1-Pd2-As2 54 4,
Pd1-As1-Pd2 88.1, Pd1-As2-Pd2 88.3, P1-Pd1-P2 111.1, P3-Pd2-P4 110.9.

[Co,(As,),(CO)4(PPh,)], [Cp,M,(CO),As,] (M=Mo, W)
und [Cp#Mn,(CO),As,]"). Bei Anwendung der iiblichen
Abzihlregeln resultieren fiir 6 32 Valenzelektronen. In
Einklang damit findet man einen nichtbindenden Pd-Pd-
Abstand von 346 pm.

Die Bildung von 6 ist nicht iiberraschend, da z. B. bei der
Umsetzung von [(R,PCH,CH,PR,)NiCl,] mit P(SiMe,),
ebenfalls ein zweikerniger Komplex mit einem verbriicken-
den E,-Liganden entsteht!®). Nach der Abtrennung von 6
wird das Filtrat eingedampft, der Riickstand in Toluol geldst
und mit Heptan i{iberschichtet. Innerhalb weniger Tage kri-
stallisiert ein Gemisch aus 5 und schwarzen Kristallen des
diamagnetischen Pd,,-Clusters 7. Die Kristallstruktur-
analyse®! zeigt, daB 7 aus einem Pd.-Wiirfel (Pd11-Pd16,
Pd18, Pd20) besteht, bei dem jede Kante von einer p,-
(PdPPh,)-Gruppe iiberbriickt ist (Abb. 3 oben). Diese Britk-
ken liegen jeweils mit Abweichungen von 28-43 pm inner-
halb der besten Ebene durch vier eine Wiirfelseite
definierende Pd-Atome. Alternativ kann man das Clusterge-
riist von 7 als ein Polyeder beschreiben, das durch die Ver-
kniipfung von sechs Pdg-Ringen gebildet wird und dessen
Flichen von p,-As-Atomen iiberbriickt sind (Abb. 3 unten).

Die As-Pd-Abstinde sind fiir die Atome des Pdg-Wiirfels
deutlich kiirzer als fir die duBeren Pd-Atome. Diese periphe-
ren Pd-Atome sind alle verzerrt tetraedrisch von jeweils drei
As- und einem PPh,-Liganden koordiniert.

Die Elektronenbilanz fir Cluster mit » > 13 148t sich hdu-
fig nicht in die sonst iiblichen Schemata einfiigen. Zahlt man
die As-Liganden als Dreielektronen- und die PPh,-Liganden
als Zweielektronendonoren, enthalt 7 260 Valenzelektronen,
d.h. 28 Elektronen weniger als nach der 18-Elektronenregel
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und 12 Elektronen mehr als nach der 16-Elektronenregel zu
erwarten wire. Nach dem Konzept von Mingos (n, = 12,
A, = 120)* ergibt sich ein Wert von 264 Valenzelektronen,
d.h. nur vier Elektronen mehr, als sich fiir 7 berechnen
lassen. Ahnlich groBe Pd-Cluster mit CO- und PR,-
Liganden konnten von Mednikov et al. synthetisiert und
strukturell aufgeklirt werden, z.B. [Pd,,(CO),,(PBu,)l,
[Pd,3(CO),.(PEL,), ] und [Pd,(CO),4(PEL,),,1 1.

Pd10

Abb. 3. Zwei Ansichten der Struktur von 7 im Kristail. Oben nur ohne Phenyi-
gruppen; unten auch ohne P-Atome. @ = P-Atome der PPh-Liganden, O =
As-Atome. Wichtige Bindungslingen [pm] (+0.2 pm) und -winkel [} (£ 0.2%):
Pd-Pd (im Pd,-Wirfel) 278.5-291.7, Pd-(u,-Pd) 274.1-279.8, Pd-P 229.6-
230.7. As-Pd(des Pd,-Wiirfels) 240.0-247.2, As-(p,-Pd) 250.5-258.9; Pd-Pd-
Pd (im Pd,-Wiirfel) 87.0 92.5, Pd-(x,-Pd)-Pd 60.3-61.3.

Arbeitsvorschriften

5: 670 mg 4 (0.44 mmol) werden in 50 mL THF suspendiert und mit 0.26 mL
As(SiMe;,), (0.88 mmol) versetzt. Daraufhin 16st sich 4 schnell unter Bildung
ciner tiefbraunen Losung, aus der nach 7 d 110 mg eines gelben feinkristallinen
Nicderschtags bisher unbckannter Zusammensetzung ausfalien. § erhalt man
durch Uberschichten des Filtrats mit Heptan in Form von schwarzen Kristallen
(Ausbecute 30% bezogen auf Pd).

6 und 7: 2.12 g [PdCl,(PPh;),] (2.97 mmol) werden in 100 mL THF suspendiert
und mit 0.87 mL As(SiMe,), (2.97 mmol) versetzt. Unter Auflosung des
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[PACI,(PPh,),] farbt sich die Lésung innerhalb von 30 -40 min dunkelbraun.
Nach ca. 1h hat sich der Pd-Komplex vollstindig geldst. Beim Stehen der
Ldsung bilden sich innerhalb 14 d kleine dunkelgelbe Kristalie von 6 in geringer
Ausbeute (15% bezogen auf Pd). Vom Filtrat, das noch immer tief farbig ist,
wird das Losungsmittel abkondensiert, dann wird der Riickstand mit 50 mL
Pentan gewaschen und in 100 mL Toluol aufgenommen. Nach wiederum 2-3
Wochen haben sich wenige, aber groBe, regelmiBige, dunkle Kristalle von 7
(Ausbeute 30%) und Kristalle von 5 (Ausbeute 10%) gebildet.

Eingegangen wm 31. Juli 1989 [Z 3479]
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AsI?AICIS, ein Salz des letzten noch fehlenden
Tetrahalogenoarsonium-Ions **

Von Inis Tornieporth-Oetting und Thomas Klapiotke*

Die Nichtmetalle der vierten Reihe des Periodensystems
der Elemente, As, Se und Br, bilden in ihren maximalen
Oxidationsstufen ziemlich unbestindige Verbindungen®l,
Wihrend z.B. PCl; und SbCl; unter Normalbedingungen
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