Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungswinkel, die im Text
noch nicht erwihnt wurden [*]: N-Te-Te(A) =103.6(1), N-Te-N(A) = 114.6(1).

ordnung der Tc-N-C-Einheiten [167.6(3)°] sind folgerichtig
fir ausgeprigte Mehrfachbindungen zwischen dem Tc-
Atom und den Tmidoliganden!™.

Alle strukturell charakterisierten M,E.-Komplexe waren
bisher Dimere aus kantenverbriickten Tetraedern mit ste-
risch wenig anspruchsvollen Liganden wie S, Se oder N/Bu
(Schema 2)2~#1. Einfache Molekiilmechanikrechnungen®

E\M,E_\M/E
NN,

Schema 2. M,E,-Komplexe, die als Dimer aus zwei kantenverkniipficn Tetra-
edern betrachtet werden konnen.

an [Tc,(NAr)g] fithren zu dem Ergebnis, daB3 die ethanartige
Struktur gegeniiber der kantenverbriickten dimeren tetra-
edrischen Struktur eindeutig bevorzugt ist. Fiir M, X -Kom-
plexe mit monoanionischen Liganden X wurde gezeigt, dafl
sie mit sterisch wenig anspruchsvollen Liganden X die kan-
tenverbriickte dimere Tetraederstruktur einnehmen, mit vo-
lumindsen Liganden X jedoch die ethanartige Struktur!'°l,
Da [Re,(N¢Bu),(u-N#Bu),] in der kantenerbriickten dime-
ren Tetraederstruktur vorliegt, versuchten wir den analogen
Te-Komplex herzustellen; jedoch blieb uns ein schneller Er-
folg versagt. Unsere Arbeiten deuten jedoch darauf hin, daf3
bei der Reduktion von [Re(NAr);I]!" ' mit Natrium in guter
Ausbeute [Re,(NAr)] entsteht, und dieser Komplex ethan-
artig aufgebaut ist (Schema 1, M = Re)'!2. Diese Ergebnis-
se lassen vermuten, daB sterische Faktoren bestimmend fiir
die Struktur der Komplexe sind.

Experimentelles

Achtung: Das zur Synthese verwendete Isotop *°Tc emittiert -Strahlung nied-
riger  Energie (£, = 0.29MeV), hat eine sehr lange Halbwertszeit
(2.1 x 10° Jahre) und emittiert keine nuclidspezifische y-Strahlung. Alle priipa-
rativen Arbeiten wurden in einem Handschuhkasten durchgefiihrt.
[TcI(NAr),]: Todtrimethylsilan (0.6 mL, 0.42 mmol) wurde zu einer Losung von
[Te(OSiMe; }(NAr);] (100 mg, 0.14 mmol) in Toluol (15 mL) gegeben. Die Mi-
schung wurde etwa 1 h gerithrt und danach das Ldsungsmittel im Vakuum
abgezogen. Der Rickstand wurde mit 15 mL heiBem (Me,Si),0 extrahiert und
durch Celite filtriert. Die Lésung wurde auf —40 °C abgekiihlt und 12 Stunden
bei dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wurde das dunkelgriine Produkt
abfiltriert (97 mg, 92% Ausbeute). 'H-NMR (250 MHz, C,D,, 25°C):
9 =6.97 (m, 9H: ArH), 3.72 (hep. *J(H,H) = 6.8 Hz, 6H; CH), 1.09 (d,
SJ(H.H) = 6.8 Hz, 36 H; CH,); korrekte Elementaranalyse.

1: Na 3mg. 0.13 mmol) wurde zu einer Losung aus [TcI(NAr);] (100 mg,
0.13 mmol) in THF (15 mL} gegeben. Die Mischung wurde etwa 3 h gerithrt
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und danach das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde
mit (Me;S1),0 (15 mL) extrahiert und durch Celite filtriert. Nach Abziehen von
(Me,Si1),0 erhielt man das Produkt als griinen Feststoff. 1 wurde sdulenchro-
matographisch an Silcagel mit einer Mischung von Hexan/Toluol (9:1) als
Eluens gereinigt. "H-NMR (250 MHz, C,D, 25 °C): 6 = 6.97 (m, 18 H; ArH),
3.94 (hep, 3J(H.H) =7.5Hz, 12H; CH), 1.08 (d, *J(H,H) =7.5 Hz, 72H;
CH,); '*C NMR (62.8 MHz, CD,Cl,, 25 “C): é =144.3 (NC), 128.1 (Ar).
126.8 (Ar), 123.5 (Ar), 28.3 (CH), 24.0 (CH,); korrekte Elementaranalyse.
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existenzfiihig, was theoretisch begriindet wurde!' 731 Spe-
ziell der Austausch von CR-Einheiten gegen Phosphor in
organischen Verbindungen, der zu neuartigen Ringsystemen
und Kifigmolekiilen fithrte, ist in den letzten Jahren grind-
lich untersucht worden™ ™31 Zu den ersteren gehdren die Di-
und Triphosphacyclopentadienyl-Anionen (P,C,/Buj) 1
bzw. (P,C,Bu,)” 2, mit denen auch Ubergangsmetallkom-
plexe hergestellt wurden®.

Kirzlich haben wir das Arsadiphosphacyclopentadienyl-
Anion (AsP,C,rBu,)” 3 synthetisiert, das als y°-koordinie-
render Ligand gegeniiber Mn-, Ru- und Co-Zentren fungie-
ren kann!'®); Versuche zur Darstellung dhnlicher Anionen
mit mehr als einem Arsenatom fithrten nun tiberraschender-
weise zum Arsaalkin-Tetramer As,C,/Bu, 4 mit Cuban-
struktur. 4 ist also wie das analoge Phosphaalkin-Tetramer 5
von Regitz et al. aufgebaut®!,

Das gelbe, luftstabile, sublimierbare (115 °C, 5 x 1072 Torr)
Tetraarsacuban 4 kann in 35% Ausbeute isoliert werden,
wenn man LiP(SiMe,),, das Arsaalken 6!'*1 und CoCl, bei
Raumtemperatur miteinander umsetzt [Gl. (a)]. Uber den

LlP(SlMe3)2
Me;SiAs=C(OSiMeg)Bu o
6 (a)
COC12

[tBuCEAs] —_— 4

7

genauen Bildungsmechanismus von 4 kénnen wir noch keine
sichere Aussage machen, es ist jedoch wahrscheinlich, daf
intermedidr durch basenkatalysierte Eliminierung von He-
xamethyldisiloxan aus dem Arsaatken 6 ferr-Butylarsaacety-
len 7 gebildet wird, worauf sich die Co-unterstiitzte Oligome-
risierung von 7 anschlieBt, da in Abwesenbeit von CoCl,
kein Produkt isoliert werden kann. Versuche, 7 als
[Pt(PPh,),]-Komplex abzufangen, waren bisher erfolglos! 2!,

Die Cubanstruktur von 4 ergibt sich aus massenspektro-
metrischen und spektroskopischen Befunden. Im Massen-
spektrum von 4 ist das Signal des Molekiilions (m/z 576) und
das erwartete Fragmentierungsmuster zu beobachten!!*. Tm
"H-NMR-Spektrum von 4 erscheint ein Signal bei & =1.01
und im '*C{'H}-NMR-Spektrum die drei erwarteten Singu-
letts bei 6 = — 46.5 (CAs), 21.4 (CCH,;) und 31.4 (CCH,).
Die Hochfeldlage der Kéfig-C-Atome ist besonders signifi-
kant und dhnelt der entsprechender C-Atome in 5™, Offen-
sichtlich wird Elektronendichte von den As-Atomen auf die
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C-Atome im Kifig lbertragen. Bestitigt wird die Cuban-
struktur von 4 durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
(Abb. N4 Das Kafiggerlist besteht aus alternierend ange-
ordneten C- und As-Atomen, deren Abstand im Durch-
schnitt 2.01 A betrdgt. Die innercyclischen Bindungswinkel

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall [14]. Wichtige Bindungslingen [A] und
-winkel [1: As1-C1 2.021(14), As1-C2 2.022(14), As1-C4 2.024(14), As2-C1
2.001(14), As2-C3 1.990(13). As2-C4 2.002(14), As3-C1 2.010(14), As3-C2
2.006(15). As3-C3 2.013(12). As4-C2 2.047(15). As4-C3 1.988(12), As4-C4
2.023(14); C1-As1-C2 83.8(6), C1-As1-C4 83.5(6), C2-As1-C4 85.3(6),C1-As2-
C3 83.7(5). C1-As2-C4 84.5(6). C3-As2-C4 83.8(5). C1-As3-C2 84.5(6). C1-
As3-C3 82.9(5), C2-As3-C3 83.9(5), C2-As4-C3 83.5(5), C2-As4-C4 84.7(6),
C3-As4-C4 83.0(6), As1-C1-As2 95.8(6), As1-Cl-As3 95.5(5), As2-C1-As3
96.2(6). As1-C2-As3 95.6(6), As1-C2-As4 94.3(6), As3-C2-As4 95.2(6). As2-
(C3-As396.4(5), As2-C3-As4 97.3(5), As3-C3-As4 96.8(5), As1-C4-As2 95.7(6),
As1-C4-Asd 95.0(5), As2-C4-Asd 95.7(6).

C-As-C und As-C-As betragen im Durchschnitt 83.9 bzw.
95.8°, was 4 als verzerrten Wirfel ausweist; eine dhnliche
Verzerrung liegt auch in der P-C-Kifigverbindung § vor®l,
Die exocyclischen Bindungswinkel As-C-C betragen durch-
schnittlich 120.9°.

Mit [Fe,(CO),] in siedendem THF reagiert das Arsaalkin-
Tetramer 4 zum Tetracarbonyleisen(o)-Komplex 8 [Gl. (b)],
der TR- und NMR-spektroskopisch charakterisiert wur-
def*>!, Die NMR-Signale der '*C-Atome des Kiifigs, die

fBu
/ ' éstBu
As = o)
As- J\ tBu
As
tBu

~
Fe(CO),

[Fex(COX]
4 ————
THF, A, 24h

8

direkt dem As-Atom benachbart sind, sind gegeniiber dem
des verbleibenden C-Atoms erwartungsgemdl tieffeldver-
schoben, was ein deutlicher Hinweis darauf ist, daB3 nach
Komplexierung an ein Metallzentrum weniger Elektronen-
dichte vom As-Atom auf die C-Atome im Kifig iibertragen
wird. Im IR-Spektrum von 8 treten drei Banden fir v(C=0)
bei 2040, 1963 und 1942 cm ! auf, die charakteristisch fur
Komplexe des Typs [Fe(CO),L] sind. Interessanterweise dh-
neln diese Werte denen in Komplexen mit L = PMe, und
L = AsMe, !¢l sind jedoch bedeutend geringer als fiir
L = P(OMe),"'" und L = PF,!"8] was darauf hindeutet,
daB 4 kein besonders stark elektronenziehender Ligand ist.

Die Rontgenstrukturanalyse von 8 (Abb. 2)11* zeigt, daly
der Ligand 4, wie erwartet, im trigonal-bipyramidalen Kom-
plex eine axiale Position einnimmt; die Fe-As-Bindungslin-
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Abb. 2. Struktur von 8 im Kristall [19]. Wichtige Binduugslingen [A] und
-winkel [7]: Fe-As1 2.370(1), Fe-C14 1.772(9), Fe-C15 1.802(6), Fe-C16
1.778(9), As1-C1 2.011(6), As1-C2 2.039(7), As2-C1 2.025(6), As2-C3 2.029(R),
As3-C1 2.038(5). As3-C2 2.023(5), As3-C3 2.018(6); Fe-As1-C1 128.3(1). Fe-
As1-C2 127.0(2), C1-As1-C2 86.3(2), C1-As2-C3 84.7(2), C1-As3-C2 86.0(3),
C1-As3-C3 84.6(3), C2-As3-C3 84.3(2), C1-As1-C1” 86.0(2), C1-As2-Cl’
85.3(2),As1-C1-As2 94.2(2), As1-C1-As3 93.8(2), As2-C1-As3 94.9(2), As1-C2-
As3 93.5(3),As2-C3-As3 95.4(2), As3-C2-As¥ 95.3(3), As3-C3-Asd 95.7(3),
As1-C1-C4 128.4(3), As1-C2-C8128.6(5).As2-C1-C4 117.8(4), As3-C1-C4
120.0(4), As3-C2-C8119.1(3), As2-C3-C11 121.7(6), As3-C3-C11 121.1(3).

ge betrigt 2.370(3) A. Diese Bindung ist somit etwas linger
als in [Fe(CO),AsMe,] mit 2.30(3) A2, Die innercyclischen
Bindungswinkel C-As-C und As-C-As des koordinierten
Kifigs in 8, die im Durchschnitt 85.3 bzw. 94.7° betragen,
dhneln denen im freien Liganden; die exocyclischen Bin-
dungswinkel As1-C-C sind jedoch aufgeweitet, moglicher-
weise, um dem Fe(CO),-Metallkomplexfragment den Zu-
gang zu Asl zu erleichtern. Eine dhnliche Verzerrung tritt
auch bei Koordination des Tetraphosphacubans 5 an Fe-
(CO), auff®!1. Momentan untersuchen wir die Koordination
von 4 an weitere Metallkomplexfragmente, wobei wir den
betrdchtlichen Raumbedarf von 4 in Betracht ziehen miis-
sen.

Experimentelles

4: Bei — 40°C gab man zu einer Lésung von P(SiMe;); (0.5 cm?®, 1.75 mmol)
in 10 cm® Dimethoxyethan (DME) 2.0 cmeiner 1.6 M Hexan-Losung von nBu-
Li (3.2 mmol). Die Losung wurde auf Raumtemperatur crwirmt und 24 h ge-
rithrt. Das Arsaalken 6 (2.0 g, 6.5 mmol) in DME (5 cm?®) wurde zugegeben,
und die resultierende rote Losung 72 h geriihrt. Nach Zusatz von 5 cm?® einer
Aufschlimmung von CoCl, (0.35 g, 2.7 mmol) in DME bildete sich eine dun-
kelgelbe Reaktionsmischung, dic weitere 48 h geriihrt wurde. Alle flichtigen
Bestandteile wurden anschlieBend bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit Petrolether (PE) extrahiert. Sdulenchromatographie der
Extrakte (Kieselgel/PE) ergab cinc gelbe Losung, aus der 4 bei — 20 °C kristal-
lisierte. Ausbeute: 300 mg (35%). gelber kristalliner Feststoff, Fp = 237°C,
befriedigende Elementaranalyse.

8: 4 (0.15g, 0.26 mmol) und [Fe,(CO),] (0.20 g, 0.55 mol) in 10 cm3 THF
wurden 24 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Solvens verblieb ein
brauner Riickstand, der mit PE gewaschen wurde. Der Riickstand wurde er-
neut in THF gelost (ca. 3 cm?®) und auf — 30°C gekiihlt, dabei fielen gelbe
Kristalle von 8 aus. Ausbeute: 300 mg (46 %), Fp =196-198 °C (Zers.), befrie-
digende Elementaranalyse.
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Hohlriiume zur Aufnahme von zwei
Metall-lonen: ein neuartiger fiinfkerniger
Kupfer(1)-Komplex mit einem anionischen
fiinfziihnigen Arylliganden mit zwei
ortho-chelatisierenden Diaminsubstituenten™*

Von G. Marc Kapteijn, Ingrid C. M. Wehman-Ooyevaar,
David M. Grove, Wilberth J. J. Smeets, Anthony L. Spek
und Gerard van Koten*

Entwurf und Einsatz mehrzahniger Liganden spielen in
der Metallorganischen Chemie eine grofie Rolle!!!. Unser
Interesse gilt dem Aufbau von Hohlrdumen, die von organi-
schen Liganden aufgespannt werden und in denen ein Me-
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