
Abh. 1 .  Struktur von 1 im Kristall. Ausgeuiihlte Bindungswinkel. die im Text 
noch nichterwahnt wurden I ] :  N-Tc-Tc(A) =103.6(1). N-Tc-N(A) =114.6(1). 

ordnung der Tc-N-C-Einheiten [I 67.6(3) '1 sind folgerichtig 
fur ausgepriigte 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 NtBu 
(Schema 2)12 'I. Einfache Molekulmechanikrechnungen[9~ 

M-M 

E 

Scheina 2. M,E,-Komplexe. die als Dimcr aus Lwei kantenverknupften Tetra- 
edern betrachtct werden krinnen. 

an [Tc2(NAr)J fiihren zu dein Ergebnis, dalj die ethanartige 
Struktur gegeniiber der kantenverbruckten dimeren tetra- 
edrischen Struktur eindeutig bevorzugt 1st. Fur M,X,-Kom- 
plexe mit rnonoanionischen Liganden X wurde gezeigt, daB 
sie mit sterisch wenig anspruchsvollen Liganden X die kan- 
tenverbriickte dimere Tetraederstruktur einnehmen. mit vo- 
luminosen Liganden X jedoch die ethanartige Struktur['"l. 
D a  [Re,(NtBu),(p-NtBu),] in der kantenerbriickten dime- 
ren Tetraederstruktur vorliegt, versuchten wir den analogen 
Tc-Komplex herzustellen ; jedoch blieb uns ein schneller Er- 
folg versagt. Unsere Arbeiten deuten jedoch darduf hin, daR 
bei der Reduktion von [Re(NAr),I][' I ]  mit Natrium in guter 
Ausbeute [Re,(NAr),] entsteht, und dieser Komplex ethan- 
artig aufgebaut ist (Schema 1,  M = Re)[121. Diese Ergebnis- 
se lassen vermuten, dalj sterische Faktoren bestimmend fur 
die Struktur der Komplexe sind. 

E2xperimentelles 
Achtung: Das rur Synthese verwcndete Isotop "Tc emittiert /j-Strahlung nied- 
rigcr Eiierzie (E,,,, = 0.29 MeV). hat eine sehi- lange Halbwertsreit 
(2.1 x 10' Jahi-e) und emittiert keine nuclidspeifischz ?-Strahlung. Alle prlpa- 
rativeii Arheiten wurden in einem Handschuhkasten durchgefuhrt. 
[TcI(NAr),]: lodtriniethylsilan (0.6 mL. 0.42 mmol) wurde ru einer Ldsung v o n  
[Tc(OSiMe,)(NAr),] (100 mg. 0.14 mmol) in Toluol (15 mL) gegeben. Die Mi- 
schung wurde etwa l h geruhrt und danach das Losungsmittel im Vakuum 
abgerogen. Der Ruckstand hurde  mit 15 mL heinem (Me,Si)20 extrahiert und 
durch Celite filtriert. Die Losung wurde auf -40 'C abgekuhlt und 12 Stunden 
bei dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wurde das dunkelgrunc Produkt 
abfiltriert (97 mg. 92% Ausbeutc). 'H-NMR (250 MHL. C,D,. 25 ' C ) :  
S = 6.97 (m. 9H:  ArH), 3.72 (hcp. 'J(H,H) = 6.X H7. 6 H :  CH). 1.09 (d. 
"./(H,H) = 6.8 HI, 36H,  CH,): korrekte Elementaranalyse. 
1: Na (3 mg. 0.13 mmol) uurde 7u einer Losuiig aus [TcI(NAr),] (100 mg, 
0.13 mmol) in T H F  (15 mL)  gegeben. Die Mischung wurdc etwa 3 h geruhrt 

und dxnach daa Losuiigrinittel irn Vakuum abgeLogen. Der Ruckstand wurde 
init (Me,Si),O (15 niLjcxtrahiert und durch Celite filti-iert. Nach Abziehen von 
(Me,Si),O erhielt man das Produkt als grunen Feststoff. 1 wurde slulenchro- 
matographisch an Silcagel mil einer Mischung von I3exan:Toluol (9 :1) als 
Eluens gereinigt. 'H-NMR (250 MHr. C,,D,. 25 'C): 6 = 6.97 (m, 18 H ;  ArH), 
3.94 (hep, 'J(H.H) =7.5 Hz. 12H:  CH). 1.08 (d. 'J(H,H) =7.5 Hr. 72H; 
CH3) :  "C NMR (62.8 MHz, (.D2C123 25 C): b =144.3 (NC). 128.1 (Ar). 
126.8 (Ar), 123.5 (Ar), 28.3 (CH), 24.0 (CH,); korrekte Elementaranalyse. 
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Synthese und Struktur des Arsaalkin-Tetramers 
(AsCtBu), und seines Fe(CO),-Derivats"" 
Von Peter B. Hitclicock. Julirin A .  Johnson 
und John E Ni.xon* 

Das gegenwiirtige Interesse an der Chemie von Verbin- 
dungen mit Phosphor-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen ist 
auch im Zusammenhang mit der Tatsache zu sehen, dalj man 
einst der Uberzeugung war, diese Substanzklasse sei nicht 
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existenzflihig, was theoretisch begrundet wurde'' - 3 1 .  Spe- 
ziell der Austausch von CR-Einheiten gegen Phosphor in 
organischen Verbindungen, der zu neuartigen Ringsystemen 
und Kiifigmolekulen fiihrte, ist in den letzten Jahren grund- 
lich untersucht  ord den[^-^]. Zu den ersteren geh6ren die Di- 
und Triphosphacyclopentadienyl-Anionen (P,C,fBui) 1 
bzw. (P,C,fBu,)- 2, init denen auch Ubergangsmetallkom- 
plexe hergestellt wurden["]. 

Kurzlich haben wir das Arsadiphosphacyclopentadienyl- 
Anion (AsP,C,tBu,)- 3 synthetisiert, das als $-koordinie- 
render Ligand gegenciber Mn-, Ru- und Co-Zentren fungie- 
ren kann[lol; Versuchc zur Darstellung iihnlicher Anionen 
mit rnehr als einem Arsenatom fuhrten nun uberraschender- 
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[*]. 

tBu tBu 

tBu tB u 
1 2 3 

tB u 

fBu 

4 5 

Das gelbe, luftstabile, sublimierbare (1 15 C, 5 x 10- Torr) 
Tetraarsacuban 4 kann in 35 YO Ausbeute isoliert werden, 
wenn man LiP(SiMe,),, das Arsaalken 6" und CoCI, bei 
Raumtemperatur miteinander umsetzt [GI. (a ) ] .  Uber den 

Lip( SMe,), 
MegSiAs=C(OSMeg)tBu .-- 

6 
coc1, 

[tBuC=As] - 4 

I 

genauen Bildungsmechanismus von 4 k6nnen wir noch keine 
sichere Aussage machen, es 1st jedocli wahrscheinlich, &an 
intermediiir durch basenkatalysierte Ehminierung von He- 
xamethyldisiloxan aus dem Arsaalken 6 r~~rt-Butylarsaacety- 
len 7 gebildet wird, worauf sich die Co-unterstiitzte Oligome- 
risierung von 7 anschlieljt, da in Abwesenheit von CoCI, 
kein Produkt isoliert werden kann. Versuche, 7 als 
[Pt(PPh,),]-Komplex abzufangen, waren bisher erfolglos" 'I. 

Die Cubanstruktur von 4 ergibt sich aus massenspektro- 
metrischen und spektroskopischen Befunden. Im Massen- 
spektrum von 4 ist das Signal des Molekulions ( m / z  576) und 
das erwartete Fragmeiitierungsmuster zu beobachten[l 3J. Im 
'H-NMR-Spektrum von 4 erscheint ein Signal bei 6 = 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 Kiifig-C-Atome ist besonders signifi- 
kant und Chnelt der entsprechender C-Atome in SL8]. Offen- 
sichtlich wird Elektronendichte von den As-Atomen auf die 

C-Atom im Kiifig hbertragen. Bestztigt wird die Cuban- 
struktur von 4 durch Einkristall-Rijntgenstrukturanalyse 
(Abb. I Das Kiifiggerust besteht aus alternierend ange- 
ordiieten C- und As-Atomen, deren Abstand im Durch- 
schnitt 2.01 A betragt. Die innercyclischen Bindungswinkel 

c20 

19 

Abb. 1. Struklur von 4 in1 Krislall [14]. Wicht ig  Bindungsliingen [A] tind 
-winkel [ ] Asl-C1 ?.021(14). Asl-CZ ?.022(14j, Aal-C4 2.024(14). As2-CI 
2.001(14), A C C 3  1.990(13). As?-C4 2.002(14). As3-CI 2.010(14), As3-CZ 
2.006(15). As3-C3 2.013(13). As4-CZ 2.047(15). A s 4 - G  1,9XX(12), As4-C4 
2.023(14): CI-Asl-C2 83.8(6). CI-Asl-C4 83.5(6),  C2-Asl-CI X5.3(6),CI-As2- 
C3 83.7(5). CI-As2-C4 X4.5(6). C3-As2-C4 X3.8(5). C1- 
As.l-C3 82.9(5), C2-As3-G X3.9(5). C2-As4-C3 X3.5(5), 
C3-As4-C4 83.0(6), Asl-C1-As2 95.8(6). Asl-CI-As3 9 5 3 5 ) .  As2-Cl-As3 
96.2(6). AS1 -CZ-As3 95.6(6), As1 -C2-As4 94.3(6), A s ~ - C ~ - A S ~  95.2(6), AS?- 
C3-As3 96.4(5), As2-C3-As4 97.3(5). Ab3-C3-As4 96.X(5), Asl-C4-As2 95.7(6). 
A s K 4 - A s 4  9S.0(5j3 As2-WAs4 95.7(6). 

C-As-C und As-C'-As betragen im Durchschnitt 83.9 bzw. 
95.8.. was 4 als verzerrten Whrfel ausweist; eine ahnliche 
Verzerrung liegt auch in der P-C-Kgfigverbindung 5 vor[*]. 
Die exocyclischen Bindungswinkel As-C-C betragen durch- 
schnittlich 120.9". 

Mit [Fe,(CO),] in siedendem T H F  reagiert das Arsaalkin- 
Tetramer 4 zum Tetracarbonyleisen(o)-Komplex 8 [GI. (b)], 
der 1R- und NMR-spektroskopisch charakterisiert wur- 
de[I5'. Die NMR-Signale der "C-Atome des KBfigs, die 

tBu 

tBU' 

8 

direkt dem As-Atom benachbart sind, sind gegenuber dem 
des verbleibenden C-Atoms erwartungsgemiio tieffeldver- 
schoben, was ein deutlicher Hinweis darauf ist, daR nach 
Komplexierung an ein Metallzentrum weniger Elektronen- 
dichte vom As-Atom auf die C-Atome im Klfig ubertragen 
wird. Im IR-Spektrum von 8 treten drei Banden fur v(C=O) 
bei 2040, 1963 und 1942 cm- ' auf, die charakteristisch fur 
Komplexe des Typs [Fe(CO),L] sind. lnteressanterweise Ch- 
neln diese Werte denen in Komplexen mit L = PMe, und 
L = AsMe,["], sind jedoch bedeutend geringer als fur 
L = P(OMe),["] und L = PF,1181, was darauf hindeutet, 
daR 4 kein besoiiders stark elektronenziehender Ligand ist. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 8 (Abb. 2)[19] zeigt, da8 
der Ligand 4, wie erwartet, im trigonal-bipyramidalen Kom- 
plex eine axiale Position einnimmt; die Fe-As-Bindungsliin- 



r 4  

016. 

Ahh. 2. Struktur von 8 im Kristall [19]. Wichtige BindungalHngen [A] und 
-winkel "1: Fe-As1 2.370(1), Fe-C14 1.772(9), Fe-CIS 1.802(6). Fe-C16 
1.778(9). Asl-Cl 2.011(6), Asl-C2 2.039(7), As2-CI 2.025(6), As2-G 2.029(8), 
As3-Cl 2.038(5). A s 3 - U  2.023(5). As3-C3 2.018(6), Fc-Asl-C1 128.3(1j. Fe- 
Asl-C2 127.0(2), Cl-Asl-C2 86.3(2). Cl-As2-C3 84.7(2), Cl-As3-C2 86.0(3), 

85.3(2),Asl-Cl-A~2 94.2(2), Asl-C1-As3 93.8(2), As2-CI-As3 94.9(2), As1 -C2- 
CI-Aa3-C3 84.6(3), C2-As3-C3 84.3(2), C1-Asl-CI' 86.0(2), CI-As2-Cl' 

As3 93.5(3),A~2-C3-A~3 95.4(2), A s ~ - C ~ - A S ~ '  95.3(3), A s ~ - C ~ - A S ~ '  95.7(3), 
A s I - C I - C ~  128.4(3), ASl-C2-C8128.6(5).A~2-CI-C4 117.8(4), As3-Cl-C4 
120.0(4). A~3-C2-C8119.1(3). As2-C3-Cll 121 7(6), As3-C3-Cll 121.1(3). 

ge betragt 2.370(3) A. Diese Bindung ist somit etwas langer 
als in [Fe(CO),AsMe,] mit 2.30(3) A[2o1. Die innercyclischen 
Bindungswinkel C-As-C und As-C-As des koordinierten 
Kafigs in 8, die im Durchschnitt 85.3 bzw. 94.7" betragen, 
ahneln denen im freien Liganden; die exocyclischen Bin- 
dungswinkel Asl-C-C sind jedoch aufgeweitet, moglicher- 
weise, um dem Fe(CO),-Metallkomplexfragment den Zu- 
gang zu As1 zu erleichtern. Eine ahnliche Verzerrung tritt 
auch bei Koordination des Tetraphosphacubans 5 an Fe- 
(CO), aufL2'I. Momentan untersuchen wir die Koordination 
von 4 an weitere Metallkomplexfragmente, wobei wir den 
betrichtlichen Raumbedarf von 4 in Betracht ziehen miis- 
sen. 

Exper imen telles 

4: Bei - 40°C gab man LU einer Losung von P(SiMe,), (0.5 cm3, 1.75 mmol) 
in 10 cm' Dimethoxyethan (DME) 2.0 cm'einer 1.6 M Hexan-Losung von nBu- 
11 (3.2 mmol). Die Losung wurde auf Raumtemperatur crwirmt und 24 h ge- 
ruhrt. Das Arsaalken 6 (2.0 g, 6.5 mmol) in DME (5 cm') wurde rugegehen, 
und die resultierende rote L6sung 72 h geriihrt. Nach ZusatL von 5 cm3 einer 
Aufschlinimung +on CoCI, (0.35 g, 2.7 mmol) in DME bildete sicli eine dun- 
kelgelbe Reaktionsmischung. die weitere 4X h geriihrt wurde. Alle fluchtigcn 
Bestandteile wurden anschlieljend hei Raumtemperatur im Vakuum entfernt 
und der Ruckstand mit Petrolether (PE) extrahiert. Siulenchromatographie der 
Extrakte (KieselgeliPE) ergah cine gelhe Losung, aus der 4 bei ~ 20 ' C  kristal- 
lisierte. Ausheute: 300 mg (35%). gelher kristalliner Feststoff, F p  = 237 "C. 
befriedigende Elementaranalyse. 
8: 4 (0.15 g. 0.26 mmol) und [Fe,(CO),] (0.20 g, 0.55 mol) in 10 cm3 T H F  
wurden 24 h unter Riickflulj erhitzt. Nach Entfernen des Solvens verhlieb ein 
hrauner Ruckstand, der mit PE gewaschen wurde. Der Ruckstand wurde er- 
neut in T H F  geltist (ca. 3 cm') und auf - 30 'C gekiihlt, dahei fielen gelbe 
Kristalle von 8 aus. Ausheute: 300 mg (46%). Fp = 196-198 'C (Zers.), hefrie- 
digende Elementaranalyse. 
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meter. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre. University 
Chemical Lahoratol-y, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 lEW, unter 
Aneahe des vollstindieen Literaturzitats aneefordert werden. 

[M' - (~BuC),,  1001. 300 [ M  ' - (IBuC),, 301, 225 [M' - (tBuC),As, 

90", V = 2453.1 
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1211 M. Birkel, J. Schulz, U. Bergstrisser, M. Regitz, Angew. Chem. 1992, 104, 

870; Angew. Chmi. Int. Ed. Engl 1992, 31, 879. 

Hohlraume zur Aufnahme von zwei 
Metall-Ionen : ein neuartiger funfkerniger 
Kupfer(1)-Komplex mit einem anionischen 
funfzahnigen Arylliganden mit zwei 
ovtho-chelatisierenden Diaminsubstituenten"" 
Von G. Marc Kapteijn, Ingrid C. M .  Wehman-Ooyevaar, 
David M .  Grove, Wilberlh J.  J .  Snieets, Anthony L. Spek 
und Gerard van Koten* 

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

[*] Prol: Dr. G. van Koten, G. M. Kapteijn, 1. C. M. Wehman-Ooyevaar, 
Dr. D. %I. Grove 
Dehye Research Institute 
Department of Metal-Mediated Synthesis 
University of Utrecht 
Padualadn 8, NL-3584 C H  Utrecht (Niederlande) 
W. J J. Smeets. Dr. A. 1. Spek 
Bijvoet Centre for Biomolecular Research 
Ldhordtory for Crystal- and Structural Chemistry, University of Utrecht 

[**I Diese Arheit wurde von der Shell Research 8 .  V. (G. M. K., I. C. M. W-0.) 
und teilweise (W J. J. S., A. 1. S.) von der Netherlands Foundation for 
Chemical Research (S. 0. N.) mit finanziellen Mitteln der Netherlands 
Organization for Scientific Research (N. W. 0.) gefordert. 
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