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P[Zr(H)CL,],* 290 kJmol~! giinstiger als die tetraedrische
Konfiguration B. Die Favorisierung der planaren Konfigura-
tion beruht iiberwiegend auf Zr-P-m-Riickbindungen und
Delokalisierung des freien Elektronenpaars am P-Atom im
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HOMO sowie einer Stabilisierung durch die u,-verbrii-
ckenden H-Atome an den Zr-Atomen durch Chelatbildung.

Angesichts der Existenz von 1a drangte sich die Frage auf,
ob entsprechend das homologe As-Salz As[Zr(H)Cp,],"BPh,~
1b ein planar konfiguriertes AsR,"-Ion aufweist, denn Ab-
initio-Rechnungen fiir das hypothetische Ammoniumion
N[Zr(H)CL],* ergaben, dass weder die planare noch die
tetraedrische, sondern eine stark verzerrt tetraedrische
Konfiguration bevorzugt sein konnte.!! Die Synthese
von 1b sollte, analog zur Synthese von 1a, durch Um-
setzung des Diphosphan-donorstabilisierten Arseniumsalzes
As[P(NMe,);],"BPh,~ 2b mit [Cp,Zr(H)Cl] moglich sein;
allerdings war die Vorstufe 2b bisher nicht bekannt. Nach-
folgend beschreiben wir daher zunéchst die Synthese von 2b,
das mit [Cp,Zr(H)Cl] iiberraschend nicht nur zum planaren
Arsoniumion in 1b, sondern simultan auch zum planaren
Phosphoniumion in 1a reagiert. Auerdem berichten wir iiber
Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen fiir die homologen
»Realkationen“ E[Zr(H)Cp,], (E=N, P, As, Sb), die be-
legen, dass der ,,magische* Hydridozirconocenyl-Substituent
der Ligand der Wahl ist, um eine Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-
Konfiguration bei ER,-Teilchen mit acht Valenzelektronen zu
realisieren.

Wie die von Schmidpeter et al. beschriebene Synthese von
2al®l gelingt auch die Synthese von 2b leicht. Dabei wird
zunéchst das As™-Ton in AsCl; durch P(NMe,); in Gegenwart
von NaBPh, zum As'-Ion reduziert, das durch die Anlagerung
von zwei P(NMe,);-Liganden donorstabilisiert wird [Gl. (2)].
2b kann in der Form von farblosen, extrem luftempfindlichen
Kristallen in 53 % Ausbeute isoliert werden.

2b ist in polaren, aprotischen Losungsmitteln wie THEF,
DME oder CH,Cl, bei Raumtemperatur nur kurze Zeit
bestidndig, wobei nach wenigen Stunden unbekannte orange-
farbene Zersetzungsprodukte entstehen. Das 3P{'H}-NMR-
Spektrum von frisch bereiteten Losungen zeigt auch bei
—30°C lediglich ein Singulett bei 6=89.0, das auf ein
entartetes, resonanzstabilisiertes P-As-P-ni-System, ein Hete-
roallylkation, hinweist. Im Einklang damit ergab eine Ein-
kristall-Rontgenbeugungsanalysel’l des THF-Solvats von 2b
nahezu gleiche As-P-Abstinde von 2.266(2) und 2.236(2) A
(Abbildung 1). Sehr dhnliche und praktisch identische As-P-
Abstiinde (2.24-2.27 A) wurden auch in den einzigen bisher
bekannten cyclischen Analoga 3® und 4°1 beobachtet, die
ebenfalls P-donorstabilisierte As'-Zentren aufweisen. Der P1-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2b im Kristall; ausgewihlte Abstdande
[A] und Winkel [*]: As1-P1 2.266(2), As1-P2 2.236(2), P1-N1 1.641(5); P1-
As1-P2 103.26(6), As1-P1-N1 102.4(2).

As1-P2-Winkel in 2b ist mit 103.26(6)° erwartungsgemiB
grofer als die entsprechenden endocyclischen Winkel in 3
(93.0(1)°) und 4 (69.90(2) und 69.45(2)°).
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2b reagiert mit einem molaren Uberschuss von
[Cp,Zr(H)Cl] in THF zu einer roten Suspension. Aus diesen
Losungen konnten tiefgriine Kristalle erhalten werden, die
sich iiberraschend als ein Gemisch der Phosphonium- und
Arsoniumsalze 1a und 1b herausstellten [Gl. (3)]. Dass

— — +
Cp, /H\ Cp,
Z; &Zr
[Cp,Zr (H)C1] / \ ]
( ) H E H BPh,
- P{(NMe,); /
- As(NMe,); \ \ /
- [Cp,Zrcl,] Zr Zr
e cp, g~ Cp,
la: E = P
1b: E = As

tatsidchlich beide Oniumionen in den Gemischen vorliegen,
folgt aus den Elektrospray-Ionisations(ESI)-Massenspektren,
in denen die Signale der Molekiilionen bei m/z =920.4 (1a;
ber. 920.6) und 964.1 (1b; ber. 964.5) als Basispeaks auftreten.

Die Zusammensetzung der Gemi-
sche konnte durch die einfachen und
leicht unterscheidbaren 'H- und 3'P-
NMR-Spektren zweifelsfrei bestimmt
werden. Besonders charakteristisch

BPh, (2)
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sind dabei die Signale der stark abgeschirmten '"H-Kerne der
H-Briickenatome, die im Hochfeldbereich unterschiedliche
Aufspaltungsmuster bilden. Das Dublett bei 6 = —3.85 (3/(H,
P) =29.5 Hz) konnte dabei zweifelsfrei 1a, das Singulett bei
0=-3.99 1b zugeordnet werden. Das 3'P-NMR-Spektrum
von [Dg] THF-Losungen zeigt ein Quintett fiir 1a bei 6 =252.0
(*J(PH)=29.5Hz).! Durch fraktionierende Kristallisation
aus CH,Cl,/Pentan konnte das 1a/1b-Verhiltnis von zunichst
1:1 auf maximal ca. 2:3 zugunsten von 1b angereichert
werden. Wie es allerdings zur simultanen Bildung beider
Oniumionen kommt, ist bisher nicht bekannt. Dagegen ist
klar, dass ,freies“ 2b in Losung sich nicht in ,freies“ 2a
umlagert. Der fiir die Bildung von 1a erforderliche As/P-
Platzwechsel erfolgt daher vermutlich in der Koordinations-
sphire der Zr-Atome.

Durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalysel’l der 1a/
1b-Mischkristalle (monokline Raumgruppe C2/c wie reines
1a)ll im Verhiltnis 2:3 konnte bewiesen werden, dass die
beiden Oniumionen, in Einklang mit den 'H-NMR-spektro-
skopischen Befunden, tatséchlich isostrukturell sind und ein
planar-tetrakoordiniertes Phosphor- bzw. Arsenatom aufwei-
sen (Abbildung 2). Dabei erhilt man natiirlich gemittelte Zr-
E-Abstinde (E =P, As), die erwartungsgemif groBer sind als
die Abstidnde in reinem 1a.

Abbildung 2. Molekiilstruktur der isostrukturellen Kationen in 1a (E =P)
und 1b (E=As) im Mischkristall (Verhiltnis ca. 2:3); ausgewihlte
Abstiinde [A] und Winkel []: E1-Zr1 2.6563(7), E1-Zr2 2.6470(8), Zr1-
H1 1.97(6), Zr1-H2 1.99(7), Zr2-H2 2.03(7), Zr2-H1 2.10(7); Zr1-E1-Zr2
89.82(2), ZrlA-E1-Zr2 90.18(2), E1-Zr1-H1 68(2), E1-Zr1-H2 66(2), H1-
Zr1-H2 135(2), Zr1-H1-Zr2 134(2); Winkelsumme an E1 360.0.

Die Bevorzugung der planaren Konfiguration der P- und
As-Oniumionen wurde auch durch DFT-Rechnungen besta-
tigt (Abbildung 3, Tabelle 1).'' Diese ergaben, dass die
planaren Konigurationen 240 (1a) und 195 kJmol~! (1b)
giinstiger sind als die tetraedrischen. Auch fiir das hypothe-
tische Stiboniumhomologe Sb[Zr(H)Cp,]," ist die planare
Form um 120 kJmol™! bevorzugt. Dagegen ergaben die
Rechnungen fiir das Ammoniumhomologe N[Zr(H)Cp,],*
eine stark verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie am
N-Atom mit Zr-N-Zr-Winkeln von 158.0 und 92.0°, die
gegeniiber der tetraedrischen Form (109.47°) um 390 und
gegeniiber der planaren (180°) um 75 kJmol~! giinstiger sein
sollte. Die Energieprofile zeigen, dass die Energiehyperfla-
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Abbildung 3. DFT-berechnetes Energieprofil (relativ zur Energie der
planaren Form) in Abhingigkeit vom trans-Zr-E-Zr-Winkel fiir die
Winkelverzerrung der ER,"-Ionen (E=N, P, As, Sb; R =Zr(H)Cp,) von
tetraedrisch bis planar.'’! m=N, @ =P, A= As, ¥=Sb.

Tabelle 1. DFT-berechnete geometrische Parameter fiir E[Zr(H)Cp,],*+.l"")

E é: ZrEZr [A] RE—Zr [A] RerH [A] { ZrHZr [O]
N 158.0, 92.0 2.352 1.945 120.9
P 173.4, 90.21 2647001 20431 1333
As 173.9,90.2 2.699 2.065 135.6
Sb 175.4,90.0 2.830 2.133 139.7

Experimentelle Werte: [a] 89.84(4), 90.16(4)°. [b]2.616(1), 2.610(2) A.
[c] 1.93,2.07, 212 A.

chen der P-, As- und Sb-Oniumionen in der Region der
Minimumstruktur nicht nur auffallend flach, sondern auch
sehr dhnlich verlaufen. Der etwas andere Kurvenverlauf fiir
das Sb[Zr(H)Cp,],-Ion im Bereich von Zr-Sb-Zr-Winkeln
<140° signalisiert die Bildung von terminalen Zr-H- und
leicht dehnbaren Sb-Zr-Bindungen. Dagegen sind die Zr-N-
Zr-Winkel des Ammoniumions weit weniger flexibel, was auf
starkere Zr-N-Bindungen durch isovalente s,p-Hybridisierun-
gen zuriickzufiihren ist.'!) Die Synthese des Ammoniumho-
mologen von 1a und 1b erscheint besonders reizvoll, weil
dadurch ein neuartiger ,,intermedidrer* Strukturtyp fiir ER -
Verbindungen mit acht Valenzelektronen in einer Anti-van’t-
Hoff/Le-Bel-Konfiguration realisiert wiirde.

Experimentelles

Samtliche Arbeiten wurden unter strengem Luft-und Wasserausschluss
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren frisch destilliert,
getrocknet und Ar-geséttigt.

2b: Zu einer Losung von 6.0g (174 mmol) NaBPh, und 4.74 mL
(26.1 mmol) P(NMe,); in 130 mL DME werden bei —30°C tropfenweise
1.52 g (8.4 mmol) AsCl; gegeben. Die gelbe Suspension wird innerhalb von
2h auf Raumtemperatur erwiarmt und weitere 2h geriihrt. Der nach
Filtration isolierte Feststoff wird in 100 mL CH,Cl, aufgenommen; die
Suspension wird 15 min geriihrt und anschlieBend filtriert. Nach Einengen
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des klaren Filtrats auf ca. 10 mL werden bei 6°C farblose Kristalle von 2b
erhalten. Ausbeute: 3.20 g (4.45 mmol, 53 %); Schmp. 187-189°C (Zers.);
IH-NMR (250 MHz, [D]THF): 6 =2.64 (m, 36H; N-CH,), 6.81 (m, 4H;
arom. H), 6.93 (m, 8H; arom. H), 7.33 (m, 8 H; arom. H); *P{'H}-NMR
(101.3 MHz, [Dg]THF): 6 =89.0 (s); korrekte C,H-Analyse.

1a/1b: 2.56 g (9.93 mmol) [Cp,Zr(H)Cl] werden in 10 mL THF digeriert
und mit einer Losung von 0.86 g (1.08 mmol) 2b in 20 mL THF versetzt.
Die erhaltene rote Suspension wird 4 d geriihrt und anschlieBend zentri-
fugiert. Das klare Filtrat wird im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und
der Riickstand in ca. 30 mL CH,Cl, gelost. Durch Dampfdiffusion von ca.
30 mL Pentan in diese Losung werden bei Raumtemperatur innerhalb von
7d tiefgriine Kristalle erhalten, die mit kaltem CH,CI, gewaschen und
anschlieBend getrocknet werden. Ausbeute: 0.24 g (1:1-Gemisch aus 1a
und 1b, 24%). '"H-NMR (250 MHz, [D4]THF): 6 = —3.99 (s, AsZr-H von
1b), —3.85 (d, 2J(PH) =29.5 Hz, PZr-H von 1a), 6.00 (s, CsHs), 6.80 (m,
arom. H), 7.00 (m, arom. H), 743 (m, arom. H); 3P-NMR (101.3 MHz,
[Dg]THF): 6 =252.0 (q, 2J(PH) =29.5 Hz, 1a); ESI-MS (CH,Cl,/CHCl;):
mlz (%): 920.4 [1a— BPh, "] (100), 964.1 [1b — BPh,] (100).
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Kiristallstrukturanalysen: Jeweils ein Kristall von 1a/1b und 2b wurde
in einem perfluorierten Ol auf einem Glasfaden montiert und im
Kaltgasstrom gemessen. Die Intensititsdaten wurden mit einem
Bruker-AXS-Flichenzihler (Mog,-Strahlung, 2 =0.71073 A, w-Scan)
bei —70°C gemessen. 2b (C,HgAsBN4OP,): monoklin, P2,/n, a=

13.146(3), b=11.818(2), c=27833(6)A, p=9887(3)°, V=
4269(1) A3, Z=4, u=0.909 mm~!, Datensammlung von 13928 Inten-
sititen (260,,,,=50°), 6311 unabhingige, 3909 beobachtet (F,>
40(F,)), Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS97), Ver-
feinerung gegen F? mit allen gemessenen Reflexen (SHELXL97)
(460 Parameter). Die Lage der H-Atome wurden berechnet und nach
dem Reitermodell isotrop beriicksichtigt. R1=0.066, wR2 (alle
Daten) =0.1921. 1a/b (CgHgAs5sBPy42Zr,): monoklin, C2/c, a=
25.498(3), b=13.283(2), ¢=18.193(2) A, B=120.404(3)°, V=
5314(1) A3, Z=4, p=1.174mm"!, Datensammlung von 8100 Inten-
sitdten (20,,,,=158.62°), 5396 unabhingige, 3052 beobachtet (F,>
40(F,)), Strukturlésung mit Direkten Methoden (SHELXS97), Ver-
feinerung gegen F? mit allen gemessenen Reflexen (SHELXL97)
(276 Parameter). Verfeinerung der Pentelatome mit den Besetzungs-
faktoren 0.21 fiir P und 0.29 fiir As. Die Positionen der verbriickenden
H-Atome am Zr-Zentrum wurden ermittelt und isotrop verfeinert;
die restlichen H-Atome wurden berechnet und nach dem Reiter-
modell isotrop beriicksichtigt. R1 =0.0606, wR2 (alle Daten) =0.1803.
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
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Gold-Xenon-Komplexe**

Thomas Drews, Stefan Seidel und Konrad Seppelt*

Die kiirzliche gelungene Isolierung einer Metall-Xenon-
Verbindung, [AuXe,]>*([Sb,F;;]7), 1,I! wirft eine Reihe von
Fragen auf. Das Salz entsteht, wenn man eine Losung von
Au?* in HF/SbF; in eine Xenonatmosphire bringt. Bei hohem
SbFs-Gehalt (ca. 0.5 mol in 1 mol HF) bildet sich 1 in zwei
kristallographisch unterschiedlichen Modifikationen: in einer
triklinen'l und seltener in einer tetragonalen Modifikation.
Beide unterscheiden sich nur beziiglich der Kation-Anion-
Wechselwirkungen. In der triklinen Modifikation liegt ein
ausgeprigt kurzer Au---F-Abstand (Au-F12 267.1(4) pm)
vor, der das [AuXe,’*-Quadrat zu einer quadratischen
Pyramide erginzt (Abbildung 1a). In der tetragonalen Mo-
difikation sind die Abstinde dagegen groBer (Au—F10
292.8(7) pm; Abbildung 1b). Die ESR-Spektren der Reak-
tionslosungen sind komplex und hingen vom Xe-Druck und
von der Temperatur ab — dies ist ein erster Hinweis darauf,
dass in Losung Produktgemische vorliegen.

Es stellt sich die Frage, ob bei der Ligandensubstitution an
Au?* durch Xe auBer [AuXe,]** auch die Zwischenprodukte
[AuXe,]** (n<4) auftreten. Von den vielen Parametern, die
man bei diesen Experimenten variieren kann, sind der Xe-
Druck und die Séaurestdrke der HF/SbFs-Losung die wichtig-
sten. Die Bedeutung des Xe-Drucks ist offensichtlich, die der
HF/SbF;-Saurestarke kommt dadurch zustande, dass F~ oder
[SbF¢]~ mit abnehmender Aciditit Xe substituieren kénnen.
So lasst sich aus Losungen mit HF/SbFs~2:1 nach Ab-
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