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Abstract: Das Reaktionsverhalten von [Cp*Fe(n™-As;)]
(I) (Cp*=CsMes) gegeniiber Carbenen und ihren
schwereren Analoga wurde untersucht. Die Reaktion
von I mit NHCs (NHCs=N-heterocyclische Carbene)
gibt die ersten Substitutionsprodukte von Polyarsen-
Ligandkomplexen mittels NHCs [Cp*Fe(n*-AssNHC)]
(1a: NHC=IMe=1,3,4,5-Tetramethylimidazolin-2-yli-
den, 1b: NHC=IMes=1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-
imidazolin-2-yliden). Im Gegensatz dazu fiihrt die Reak-
tion von I mit ®*CAAC (*CAAC=2,6-Diisopropylphe-
nyl)-4,4-diethyl-2,2-dimethyl-pyrrolidin-5-yliden) zu ei-
ner Fragmentierung und Bildung einer neuartigen Asy-
sidgebockartigen Verbindung [As,(As®'CAAC),] (2).
Die Reaktion von (LE), (L=PhC(N'Bu),; E=Si, Ge)
mit I resultiert in einer Umlagerung und einer Insertion
von LE-Fragmenten, was zur Bildung einzigartiger silizi-
um- (4: [Cp*Fe(n*As,SiL)], 5a: [Cp*Fe(n*-As¢SiL)) und
germanium-haltiger (5b: [Cp*Fe(n*AssGeL)) cyclischer
Polyarsen-Ligandkomplexe fiihrt. )
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Einleitung

1991 synthetisierte Arduengo das erste stabile NHC.[" Die-
ser Durchbruch in der Carben-Chemie eroffnete den Weg
zu einer Vielzahl weiterer prédparativer Meilensteine, die
sowohl die Interessen der Anorganischen und Organischen
Chemie verbinden als auch zahlreiche Klassen neuer Ver-
bindungen wie beispielsweise Liganden in (a)symmetrischer
Katalyse bereitstellen.”) Bertrand et al. trieben diese For-
schung voran und synthetisierten 2005 einen neuartigen Typ
von Carbenen, die sogenannten CAACs (cyclische Alkyl-
Amino-Carbene).”! Diese Weiterentwicklung beeinflusst die
Eigenschaften von Carbenen im Allgemeinen, da CAACs
im Vergleich zu NHCs einen geringeren HOMO-LUMO-
Abstand aufweisen.” Auf Basis ihrer elektronischen Eigen-
schaften sind sie sowohl stirkere c-Donatoren als auch n-
Akzeptoren.”*® Wihrend der letzten drei Jahrzehnte wurde
eine Vielzahl verschiedener NHCs und CAACs prépariert,
die iiber unterschiedliche Substituenten zum Anpassen ihrer
sterischen und elektronischen Eigenschaften verfiigen "
Das wissenschaftliche Interesse fokussierte sich ebenfalls
auf die schwereren Homologen der Carbene. Deren Stabili-
sierung ist generell schwieriger und sie benotigen hierfiir
haufiger spezielle Substituenten wie beispielsweise Amidi-
nat-Substituenten L (L=PhC(N'Bu),). Eine Klasse solch
niedrig-valenter Silizium- und Germanium-Verbindungen
sind Amidinat-stabilisierte Chloro- oder dimere Silylene/
Germylene.” Im Gegensatz zu NHCs oder CAACs konnen
diese Verbindungen auch als Elektrophile reagieren (in
Abhingigkeit von den Substraten).”) Da die Aktivierung
von weilem Phosphor P, durch Hauptgruppenelement-Ver-
bindungen ein aktives Thema in der Forschung reprisen-
tiert, war es naheliegend, beide Gebiete zu verbinden, und
die Reaktivitdt von P, gegeniiber Carbenen und (Chloro-
)Silylenen bzw. Germylenen zu untersuchen. Interessante
Ergebnisse hierzu wurden u.a. von G. Bertrand," H. W.
Roesky®! M. Driess,”) und R. West et al' berichtet.
Hinsichtlich des schwereren Homologen Arsen wurde
die Reaktivitdt von gelbem Arsen, As,, gegeniiber Carbenen
und ihren Analoga kaum untersucht. Nur sehr wenige
Beispiele von Arsen-Silizium- oder -Germanium-Verbin-
dungen wurden bisher berichtet wie beispielsweise [Asy-
(LSIN(TMS),);]"  (TMS=SiMe;), [As,(SiL),],['? [As;-
(SiL);]"® (L=PhC(N'Bu),) durch unsere Gruppe und
[As,(SiMes,),]'"” durch R. West sowie [As,(GeL"),]!” (L”=
CH[CMeNDipp],) durch H. Griitzmacher und M. Driess

© 2023 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH


http://orcid.org/0000-0002-1932-6647
http://orcid.org/0000-0003-2182-5020
https://www.uni-regensburg.de/chemie-pharmazie/anorganische-chemie-scheer/startseite/index.html
https://www.uni-regensburg.de/chemie-pharmazie/anorganische-chemie-scheer/startseite/index.html
https://doi.org/10.1002/anie.202316117
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202316117&domain=pdf&date_stamp=2023-12-20

GDCh
~~

(Schema 1). Insbesondere im Hinblick auf die Aktivierung
von As, mittels NHCs und CAACs sowie durch Germylene
gibt es eine erhebliche wissenschaftliche Liicke, obgleich wir
unldngst erste Ergebnisse hinsichtlich der Reaktivitidt von
As, mit CAACs berichten konnten.™ Griinde fiir diese
Diskrepanz sind die schwierige Handhabung von gelbem
Arsen und das Fehlen eines geeigneten NMR-aktiven Kerns
zur Uberwachung von Reaktionen bei As,-Konvertierungen
im Vergleich zu P,-Reaktionen. Ein interessantes Uber-
gangsmetall-Derivat von As, ist Pentaarsaferrocen [Cp*Fe-
(n’-Ass)] (I, Cp*=CsMes), eine lichtstabile Verbindung, die
viel leichter zu handhaben ist als As,. Interessanterweise
wurde ihre Reaktivitdt gegeniiber niedrig-valenten Gruppe
14-haltigen Verbindungen bisher nicht untersucht. [Cp*Fe-
(7°-Ass)] (I) kann mit geringem Aufwand pripariert werden
und stellt einen der sehr wenigen Enddeck-As, -Ligandkom-
plexe mit einer vielseitigen und sterisch zugéinglichen cyclo-
Ass-Einheit dar.

Vor dem Hintergrund der Reaktivitit von [Cp*Fe(n’-
P;)] (I) gegeniiber Carbenen,™ LECI and (LE), (E=Si,
Ge; L=PhC(NBu),)!"*'" stellt sich die Frage, ob das Reak-
tionsverhalten des As-Derivats (I) dem seines leichteren P-
Homologen (II) dhnelt oder von diesem abweicht.

Hier berichten wir tiber die Reaktivitdt von I gegeniiber
ausgewdhlten NHCs und CAACs sowie niedrig-valenten
dimeren Silylenen und Germylenen, welche zu neuartigen
Polyarsen-Silizium- und -Germanium-Komplexen sowie zu
einem einzigartigen CAAC-stabilisierten Asg-sdgebockarti-
gen Molekiil fiihrt.
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Schema 1. Reaktivitat von gelbem Arsen (As,) (oben) sowie von
[Cp*Fe(n’*-Ass)] (1) (unten) gegeniiber Carbenen und ihren Analoga.
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Ergebnisse und Diskussion

Durch das Mischen einer dquimolaren Losung von I mit
dem NHC IMe (1,3,4,5-Tetramethylimidazolin-2-yliden) in
THF bei Raumtemperatur kam es zu einem sofortigen
Farbwechsel von griin nach rotbraun. Nach dem Aufarbei-
ten (vgl. Hintergrundinformationen) werden braune Kristal-
le von [Cp*Fe(n*-AssIMe)] (1a) in einer Ausbeute von 89 %
erhalten (Schema 2). Die Einkristall-Rontgenstrukturanaly-
se von la zeigt eine n'-AssIMe-Einheit, die eine Briefum-
schlag-Geometrie mit vier Arsenatomen in der mit dem
Cp*Fe-Fragment koordinierenden Ebene aufweist, wobei
das Arsenatom, das sich auBerhalb der Ebene befindet, das
NHC tragt (Abbildung 1). Die neugebildete As—C-Bindung
entspricht mit einer Linge von 1.982(3) A derjenigen einer

Arsen-Kohlenstoff-Einfachbindung.™®  Die = As—As-Bin-
NHC
I

e 1a: NHC = IMe (89 %)
27CAAC 1b: NHC = IMes (49 %)
e oy
EICAAC,, A= Fo
y ':,,I —\=
Et A\
caac, S . —
/ Fe
EtCAAC {@;
2 3
(40 %) (37 %)

Schema 2. Reaktivitit von [Cp*Fe(n®*-As;)] (I) gegeniiber IMe, IMes und
B'CAAC. Ausbeuten sind in Klammern angegeben.

N1

1b

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 1a und 1b im Festkérper. H-
Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Cp*-
Liganden sind als Drahtgitter-Modell gezeichnet. Thermische Ellipsoide
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.
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dungslingen von 2.3623(6)-2.4376(3) A befinden sich im
Bereich einer Einfach- und einer Doppelbindung.'*'*! Im
Gegensatz zu vorangegangenen Untersuchungen der Reak-
tivitdt von [Cp*Fe(n’-Ps)] gegeniiber IMe,™! wofiir in Lo-
sung ein Gleichgewicht beobachtet wurde, ist das Gleichge-
wicht in diesem Fall ausschlieflich auf der Seite der Bildung
von [Cp*Fe(n'-AssIMe)] (1a) verschoben, da sich im 'H-
NMR-Spektrum der Reaktionslosung (Abbildung S1) kein
Ausgangsstoff I nachweisen ldsst. Gleiches gilt fiir die
Verwendung des schwicheren Donors IMes (1,3-Bis(2,4,6-
trimethylphenyl)-imidazolin-2-yliden). Die Farbe der Reak-
tionslosung erfahrt eine drastische Verdnderung und Kristal-
le von [Cp*Fe(n*-AssIMes)] (1b) konnen bei —80°C erhal-
ten werden, wobei die Kristallinitit bei hoheren
Temperaturen verloren geht.

Quantenchemische Rechnungen auf dem B3LYP/6-
31G**-Niveau der Theorie lassen darauf schliefen, dass die
Reaktion von I mit beiden NHCs bei Raumtemperatur
exotherm und exergonisch ist (Tabelle 1); die Wechselwir-
kung mit IMes ist um 33 kJmol ™' stidrker energetisch be-
giinstigt als mit IMe. Die Standard-Gibbs-Energien beider
Prozesse sind bei 298.15 K exergonisch. Das Gleichgewicht
ist in Richtung der Bildung von 1a und 1b (die entsprechen-
den Werte der Gleichgewichtskonstanten sind 3.6-10° und
2.8-107) verschoben, was qualitativ mit den experimentellen
Beobachtungen iibereinstimmit.

Die Rontgenstrukturanalysen von lab weisen auf iso-
strukturelle Komplexe, wie den Phosphor-Analoga,'¥ mit
dhnlichen Bindungsldngen hin (Tabelle S3 und S5). Ein
kleinerer Unterscheid in der Festkorperstruktur ist in der
Briefumschlagstruktur der Ass-Einheit zu finden (Abbil-
dung 1). Wihrend in 1a das NHC-tragende Arsenatom aus
der Ebene um 56.59(2)° abgewinkelt ist, ist der entsprechen-
de Winkel in 1b mit 41.59(3)° kleiner. Insbesondere stellen
die Komplexe 1a und 1b die ersten NHC-funktionalisierten
Polyarsenid-Ligandkomplexe dar.

Wenn die NHCs durch ®*CAAC (2,6-Diisopropylphe-
nyl)-4,4-diethyl-2,2-dimethyl-pyrrolidin-5-yliden) in der Re-
aktionsfiihrung ersetzt werden, wird bei —80°C in THF eine

Tabelle 1: Standard-Gasphasen-Reaktionsenthalpien  AH®,;  Gibbs
Energien AG°,; in k) mol™' und Reaktionsentropien AS°; in | mol™
K™ ausgewshlter Reaktionen. B3LYP/6-31G**-Niveau der Theorie.

Reaktion AH®,05 AS° g AG°q
1+IMe=1a —83.9 —174.8 —31.7
1+IMes=1b -116.8 —249.1 —42.5
1+5CAAC=1c —96.5 —2215 —30.4
2144 #CAAC=2+3 -517.9 —918.2 —244.1
2144 IMe=2IMe+3 —114.7 —682.6 88.8

2 144 IMes=2IMes+3 —146.8 —1005.2 152.9
2=2 As(*AsCAAQ), 312.7 332.8 213.5
1+ IMe=1aP —39.2 —-170.3 11.6
114 IMes=1bP —27.9 —192.1 29.4
+5CAAC=T —49 —202.6 55.5

2 I14+4"CAAC=2P+3P —202.3 —779.2 30.0

2 1144 IMe=2PIMe+3 —63.4 —617.1 120.6
2 1144 IMes=2IMes +3 87.7 —840.4 338.2
2P =2 P(P®CAAQ), 28.2 292.7 —59.1
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intensiv leuchtend-griinen Farbe der Reaktionslosung beob-
achtet (Schema 2). Beim Erwidrmen auf Raumtemperatur
dandert sich die Farbe von griin nach rot. NMR- und
massenspektroskopische Untersuchungen der Reaktionslo-
sung weisen darauf hin, dass diese das Ausgangsmaterial I
und eine zusitzliche Cp*Fe- bzw. eine ®CAAC-haltige
Spezies enthilt. Bei Verwendung von zwei Aquivalenten
F'CAAC ist die Startverbindung I nicht mehr nachweisbar.
Nach der anschlieBenden Aufarbeitung und Kristallisation
(vgl. Hintergrundinformationen) kénnen die beiden Verbin-
dungen As,(®'CAAC), (2) bzw. [(Cp*Fe),{un**-As,}] (3) in
Ausbeuten von 40 bzw. 37 % isoliert werden (Schema 2).

Gemidl DFT-Rechnungen ist der Prozess der Wechsel-
wirkung von I mit zwei Aquivalenten ®CAAC unter Bil-
dung von 2 und 3 bei Raumtemperatur energetisch begiins-
tigt und stark exergonisch (Tabelle 1). Der analoge Prozess
ist mit 30 kImol™' exergonisch, wenn durch die Reaktion
von I mit zwei Aquivalenten FCAAC zwei As-
(As®CAAC),-Radikale anstelle von 2 gebildet werden. Im
Gegensatz dazu ist die Dimerisierung von zwei Radikalen
As(As™CAAC), unter Bildung von 2 stark exergonisch.
Dabher ist die in situ Bildung des Radikals thermodynamisch
zwar erlaubt, die Rekombinierung der Radikale ist jedoch
viel stiarker begilinstigt.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2 gibt ein
einzigartiges “CA AC-stabilisiertes As¢-sigebockartiges Mo-
lekiil wider (Abbildung?2). Alle As—As-Bindungsabstinde
in 2 sind mit 2.4313(3)-2.4418(3) A sehr nahe bei einer
Einfachbindung.® Die Asl—As2-Bindungslinge betrigt
2.4418(3) A und weist im Vergleich zu den anderen As—As-
Bindungsabstinden keine wesentliche Verldngerung auf.
Die entsprechenden As—C-Abstinde von 1.865(2)/
1.869(2) A liegen zwischen denen einer Einfach- und einer
Doppelbindung.""'”) Die Fliigelspitzen-Arsenatome As4 und
As3/As5 und As6 befinden sich mit 96.76(2)°/95.93(2)°
nahezu im rechten Winkel zueinander und sind iiber Asl/As
2 miteinander verbunden. Ein Torsionswinkel von 57.49(1)°
(Asl—As3—As4 gegeniiber der As2—As5—As6-Ebene) weist
im Festzustand auf das Vorhandensein einer Gauche-Kon-
formation in der sdgebockartigen Struktur hin.

Cc4

C2 y
A st As2

As2 |
P Cc2 As1 -2 As6
A / As6 J\ =
As4 ] / | c1
Py AS3 -4 As4 |
c1 As5 c3 A;s As3
2

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2 im Festkorper (links: Seitenansicht;
rechts: Ansicht entlang der As1—-As2-Bindung). H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die *CAAC-Molekiile sind
als Drahtgitter-Modell gezeichnet, aus Griinden der Klarheit mit einer
Transluzenz von 20%. Thermische Ellipsoide sind mit einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet.
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Verbindung 2 wird in Form gelber Platten erhalten, die
in n-Hexan, Toluol, Diethylether sowie THF 16slich sind
und in Losung unter Lichteinfluss zu grauem Arsen zerfal-
len, jedoch unter Inertgasatmosphére als Festkorper bei
Raumtemperatur gelagert werden kénnen. 'H-NMR-spek-
troskopische Untersuchungen von 2 weisen Signale von vier
EICAAC-Substituenten (Abbildung S3) auf, was eine gau-
che-artige Konformation der CAAC-Gruppen in Losung
nahelegt und sie chemisch nicht dquivalent machen, wobei
eine Rotation verhindert ist. Massenspektrometrische Mes-
sungen von 2 weisen auf die Bildung eines dem Kation
[As;CAAG,]" entsprechenden Peaks hin, was auf die
Bildung von 2 mittels der Dimerisierung von zwei
[As;F'"CAAG,] Radikalen hindeutet. Das kann gleichzeitig
eine Erkliarung fiir die intensive leuchtende Farbe sein, die
auftritt, wenn I mit ®CAAC bei —80°C reagiert. Es ist
anzumerken, dass verwandte, allerdings anionische Spezies
des Typs [(R,C=P),Pn] (Pn=N, P, As, Sb; R=H, Me, CF;,
SiH,;, SiMe,, SiF;) in der Literatur bekannt sind.?” Interes-
santerweise zeigt eine ESR-spektroskopische Untersuchung
der Reaktionslosung bei -80°C keine Signale und trotz
zahlreicher Versuche war es nicht moglich, wihrend der
Aufarbeitung bei niedriger Temperatur ein Intermediat zu
isolieren. Die Dissoziation von 2 zu zwei Radikalen durch
Aufbrechen der As—As-Bindung ist um 319 kJmol™" (pro
Mol von 2) endotherm. Daher ist dieser Prozess bei Raum-
temperatur thermodynamisch nicht begiinstigt. Die Gleich-
gewichtskonstante der Dissoziation betrdgt bei 298.15 K
lediglich 107, was in guter Ubereinstimmung mit dem
Fehlen von Signalen im ESR-Spektrum in Losung ist und
eine sehr niedrigen Konzentration von Radikalen im Gas-
phasengleichgewicht nahelegt.

Verbindung 3 reprisentiert einen As,-haltigen Triplede-
cker-Komplex. Ahnliche Komplexe mit sterisch anspruchs-
volleren Cp-Liganden wurden in der Literatur beschrie-
ben.”  Allerdings eroffnet die Syntheseroute gemiB
Schema 2 einen Weg zu seinem Cp*-Derivat, welches bisher
nicht zugénglich war.

Leider waren Kristalle von 3 aufgrund von Verzwillin-
gungen von minderer Qualitidt und trotz zahlreicher Versu-
che gelang es nicht, geeignete Kristalle fiir bessere Messun-
gen zu erhalten. Daher werden hier die Bindungsparameter
nicht ndher diskutiert. Trotzdem konnte die atomare Kon-
nektivitiat in 3 zweifelsfrei bestimmt werden und die Ele-
mentarzellparameter konnen angegeben werden (Abbil-
dung S16, Tabelle S2).

Im Gegensatz dazu fiihrt die Reaktion des Phosphor-
komplexes [Cp*Fe(n*-Ps)] (II) mit *CAAC nicht zu einer
Fragmentierung, sondern zur Bildung des Carben-Addukts
[Cp*Fe(n*-Ps'CAAC)] (1') (Abbildung S20). Ahnlich wie in
einem fritheren Bericht iiber NHC-Wechselwirkungen mit
II™! liegt auch hier ein Gleichgewicht zwischen II und
EICAAC vor. VT-'P{'H}-NMR-Untersuchungen in Toluol-
dg zeigen ein Verhiltnis von Il zu 1" von 1:5 (193 K) zu 1:7
(313 K) (Abbildung S20) (Zersetzung oberhalb von 313 K).
Ein Phosphor-Analogon von 2 kann allerdings nicht nachge-
wiesen werden. DFT-Rechnungen weisen darauf hin, dass
der Prozess der Bildung von 2P und 3P endergonisch ist
(Tabelle 1).
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Im Anschluss daran verglichen wir das Reaktionsverhal-
ten von I und II gegeniiber dimeren Tetrylenen.'™'”! Zu
diesem Zweck wurde die Reaktion von I gegeniiber
(LE),,*¢! (L=PhC(N'Bu),; E=Si, Ge) untersucht (Sche-
ma 3). Die Reaktion von I mit (LSi), (und LSiCl; vgl.
Hintergrundinformationen) fiihrt bei —80°C zu einem umge-
henden Farbwechsel von griin nach rot. Nach dem Erwér-
men des Gemisches auf Raumtemperatur iiber Nacht und
anschlieBender Aufarbeitung (vgl. Hintergrundinformatio-
nen) konnten die Komplexe [Cp*Fe(n*-As,SiL)] (4) und
[Cp*Fe(n*AscSiL)] (5a) als dunkelgriine Blocke (4) bzw.
Platten (5a) isoliert werden (Schema 3).

Die Struktur von 4 im Festkorper (Abbildung 3) zeigt
die Bildung einer einzigartigen Briefumschlag-Einheit

Ph
Ph rN/tB“ tBu-N\AN-'Bu
\N//éi\ _ 7N
s, B\ i@' + \as=AY
— L
L = PhC(N'Bu), KQZ;\ o
—S5 4
ArRe | (38 %) 5a (36 %)
'Bu-N?N-‘Bu
€,
I Lce) VRN
€)y \As=A%
— t \ 1 /
L = PhC(N'Bu), +
Fe
5b (17 %)

Schema 3. Reaktivitit von [Cp*Fe(n®-As;)] (I) gegeniiber (LSi), und
(LGe), (L=PhC(N’Bu),). Die Ausbeuten sind in Klammern angegeben.

Abbildung 3. Molekiilstrukturen von 4 und 5b im Festkdrper. H-Atome
wurden aus-Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Cp*-
Liganden sind als Drahtgitter-Modell gezeichnet. Thermische Ellipsoide
sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% angegeben.
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[As,SiL], die n*-artig mit vier Arsenatomen an das [Cp*Fe]-
Fragment koordiniert (Abbildung3). Die Silizium-Arsen-
Bindungsabstinde von  2.2855(7) A (Asl-Sil) bis
2.2792(7) A (As4-Sil) befinden sich zwischen denen einer
Einfach- und einer Doppelbindung."*"! Die As—As-Bin-
dungslingen (2.3579(4) A bis 2.3866(4) A) weisen Doppel-
bindungscharakter auf.'”! Die Molekiilstruktur von 5a im
Festkorper (Abbildung S18) zeigt einen neuartigen Norbor-
nadien-artigen AsgSiL-Liganden, der tiber zwei Arsen-Han-
teln (d(As2—As3)=2.3751(9) A) verfiigt, die an die Cp*Fe-
Einheit koordinieren und von einem As,SiL-Fragment ver-
briickt werden (Abbildung S17). Die Arsen-Silizium-Ab-
stinde von 2.3055(15)/2.3047(17) A sind dem Abstand in 4
vergleichbar, der eine verkiirzte Einfachbindung reprisen-
tiert.['™

#Si{'H}-NMR-Untersuchungen der Reaktionslésung ge-
ben Hinweis auf eine selektive Reaktion mit lediglich zwei
Silizium-haltigen Spezies 4 und 5a (Abbildung S21). Das
Singulett bei §=45.9 ppm kann 4 mit einer dhnlichen NMR-
chemischen Verschiebung wie dem analogen Phosphorkom-
plex zugeordnet werden.!'!! Das Signal bei 5=85.9 ppm im
¥Si{'H} NMR -Spektrum (Abbildung S12) steht fiir die Ver-
bindung Sa. Dieser Komplex kann nach der Kristallisation
aus THF/n-Pentan und Lagerung bei 8°C selektiv als dun-
kelgriine Platten in einer Ausbeute von 36 % isoliert wer-
den. 'H- und *Si{'H}-NMR-Untersuchungen der isolierten
Kristalle bestdtigen die zuvor vorgenommene Zuordnung
von Komplex 5a. Aufgrund der geringfiigig unterschiedli-
chen Loslichkeit von 4 und 5a kann Komplex 4 mittels
anschlieBender Aufarbeitung von 5a getrennt werden (vgl.
Hintergrundinformationen). Die Si{'H}-NMR-Spektrosko-
pie der von 4 erhaltenen Kristalle zeigt lediglich ein Singu-
lett bei 6=46.1 ppm (Abbildung S11). 'H- und “C-NMR-
Spektren von 4 weisen allerdings auf das Vorhandensein
einer zweiten Cp*-haltigen Spezies hin, die dem Ausgangs-
material I als mutmaBliches Zersetzungsprodukt zugeschrie-
ben werden kann (Abbildung S5 und S9). Wegen der dhnli-
chen Loslichkeit von 4 und I sowie der Lichtempfindlichkeit
von 4 in Losung konnte letzterer Komplex leider nicht in
analytisch reiner Form erhalten werden.

Nach unserem besten Wissen handelt es sich bei den
beiden Komplexen 4a und Sa sowohl um die ersten fiinfglie-
drigen As,SiL-?"! als auch um die ersten Norbornadien-
dhnlichen, in der Koordinationssphire von Ubergangsmetal-
len stabilisierten AssSiL-Liganden.

Die Reaktion des dimeren Germylens (LGe), (L=
PhC(N'Bu),) mit I gibt das isostrukturelle (mit 5a) Ge-
Derivat [Cp*Fe(n*-As¢GeL)] (5b). Allerdings ist die ent-
standene rote Reaktionslosung sehr luft-, licht- und feuchtig-
keitsempfindlich. Die 'H-NMR-Spektren der Reaktionslo-
sung zeigen die Bildung mehrerer verschiedener Spezies mit
einer Cp*- oder tert-butyl-haltigen Einheit (Abbildung S22).
Unter Zunutzemachen der unterschiedlichen Loslichkeiten
der gebildeten Produkte (vgl. Hintergrundinformationen fiir
die Aufarbeitung) konnten Einkristalle von 5b aus einer mit
n-Pentan iiberschichteten und bei 8 °C unter Lichtausschluss
gelagerten THF-Losung erhalten werden. Leider war es
nicht moglich, andere Spezies zweifelsfrei zu identifizieren.
Bemerkenswerterweise zeigt die (LIFDI) Massenspektro-
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metrie keine Peaks, stattdessen wurde die Bildung eines
Festkorpers (mutmaBlich Germanium oder Arsen) beobach-
tet, der die Kaniile verstopfte.

Trotzdem wurde Komplex Sb als braune Blocke in einer
Ausbeute von 17 % nach anschlieBender Aufarbeitung (vgl.
Hintergrundinformationen) als einziges isolierbares Produkt
erhalten. Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von Sb
zeigt ein isostrukturelles Strukturmotiv zu 5a, wenn Silizium
(5a) durch Germanium (5b) ersetzt wird (Abbildung 3). Die
entsprechenden Ge—As-Bindungsabstinde von 2.3775(8)-
2.3876(3) A weisen auf einen Einfach- bis Doppelbindungs-
charakter hin."®'”! Daher kann Pentaarsaferrocen I als
Polyarsen-Quelle zur Bildung des neuartigen Norbornadien-
dhnlichen Germylen-Polyarsanid-Komplexes 5b verwendet
werden, der die erste Verbindung seiner Art représentiert.

Zusammenfassung

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der Polyar-
sen-Komplex [Cp*Fe(n’-As;)] (I) ein wertvolles Ausgangs-
material fiir die Synthese arsenreicher Carben-, Silylen- und
Germylen-Ligandkomplexe ist. Dadurch waren neuartige
neutrale Polyarsen-NHC-Addukt-Komplexe zuginglich (1a,
1b). Dariiber hinaus fiihrt die Reaktion von I mit *CAAC
zur Fragmentierung und somit zu einem einzigartigen
CAAC-stabilisierten Asg-Siagebock-Molekiil [As,-
(As®CAACQ),] (2). Weiterhin fiihrt die Reaktion von I mit
dimeren Silylenen/Germylenen (LE), (E=Si, Ge) zu bei-
spiellosen gemischten cyclischen Polyarsen-Silizium-Kom-
plexen ([Cp*Fe(n*-As,SiL)] 4, [Cp*Fe(n*-As¢SiL)] 5a) mit
neuartigen As;Si-sechsgliedrigen Ringen und einer ersten
Polyarsen-Germanium-Verbindung [Cp*Fe(n*-As,GeL)]
(5b). Insgesamt gesehen ebnet I den Weg zu einer Vielzahl
von neuartigen Gruppe 14 Arsen-Ligandkomplexen mit
seltenen bis neuartigen Strukturmotiven und zeigt ein Reak-
tionsverhalten, das sehr stark von dem des leichteren Homo-
logen [Cp*Fe(n’-Ps)] (IT) abweicht.['"]

Experimentelles

Die experimentelle Vorgehensweise sowie alle Analyseda-
ten und -details der quantenchemischen Rechnungen wer-
den in den Hintergrundinformationen beschrieben.
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