Das erste Arsiran

Von Rolf Appel*, Thomas Gaitzsch und Falk Knoch

Dichlorphosphane 1a,b reagieren mit Lithium-chlor-
[bis(trimethylsilyl)l-methanid 2 zu stabilen Bis[bis(trime-
thylsilyl)methylen]phosphoranen 312, Eine Weiterreak-
tion zu den Phosphiranen 4, die bei Bismethylenphospho-
ranen mit anders substituierten Methylen-C-Atomen beob-
achtet wird®“, findet hier wegen der Abschirmung durch
die sperrigen Trimethylsilylgruppen nicht statt.
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Durch Ubertragung der ersten Reaktion auf Dichlorar-
sane 1c ist nun erstmals die Synthese eines Bismethylenar-
sorans 3¢ gelungen. Von den eingesetzten Dichlorarsanen
RAsCl;, R=Me, ¢Bu, Ph, reagierte nur die Phenylverbin-
dung ohne Nebenreaktion. Nach NMR-spektroskopischer
Verfolgung der Reaktion entsteht unterhalb —15°C zu-
néchst nur das rote Bismethylenarsoran 3¢, das im Unter-
schied zum analogen Phosphoran unbestiindig ist und sich
in kurzer Zeit in das stabile Arsiran 4c umlagert. Die Zu-
sammensetzung der aus Pentan kristallin und farblos an-
fallenden Substanz 4c¢ ist durch Elementaranalyse und
Massenspektrum, ihre Struktur durch eine Rontgen-Struk-
turanalyse (Abb. 1) gesichert'”),

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 4¢ im Kristall.

Das Arsiran 4c¢ ist unseres Wissens das erste isolierte Ar-
sacyclopropan. Bisher war nur ein bicyclisches System mit
einem anellierten Arsiran-Ring bekannt!l,

Die charakteristischen spektroskopischen Daten von 3¢
und 4c sind in Tabelle 1 denen der phosphoranalogen
Substanzen gegeniibergestellt.
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Tabelle 1. Charakteristische '*C-NMR-Daten von 3¢ und 4c im Vergleich
mit denen entsprechender Phenyl- und tert-Butyl-bismethylenphosphorane.
5-Werte rel. TMS ext., positiv zu tieferem Feld, Losungsmittel CDCly, J
[Hz]).

=C(SiMes), J Si—CH, J C(SiMes):
3a 80.2 (d) 468  3.6(d) e —
3b 84.0 (d) 373 55(d) 150 —
3¢ 105.5 (s) - 4.1 (s) - -
4c - - 79(s),73(6) — 37.3 (s)
Arbeitsvorschrift

Zu einem auf —110°C gekdhlten Gemisch aus 200 mL Tetrahydrofuran
(THF), 20 mL Diethylether, 20 mL Pentan und 20.6 g (0.09 mol) Dichlor-
bis(trimethylsilyl)methan werden langsam 59 mL einer kduflichen 1.6 M nBu-
Li-Lésung in Hexan (0.09 mol) getropft. Nach 3 h Rithren gibt man eine Ld-
sung von 6.57 g (0.03 mol) 1c in 10 mL THF zu. Nach Erwdrmen auf — 15°C
zieht man das Ldsungsmittelgemisch ab. Den kalten Riickstand nimmt man
in 50 mL vorgekdhltem Pentan auf und filtriert. AnschlieBend werden L&-
sungsmittel und Dichlorbis(trimethylsilyl)methan bei Raumtemperatur im
Vakuum so schnell wie méglich abkondensiert und 3c aus dem dligen Riick-
stand direkt als roter Festkorper mit 10 mL kaltem Pentan gefillt. 3¢ wandelt
sich bei Raumtemperatur innerhalb von 12 h volistindig in 4c um, das aus
Pentan umkristallisiert werden kann. Fp=91°C (4¢), Ausbeute 67%.
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Tricarbonyl(1,3-diphosphaallyl)cobal¢, ein
Phosphoranalogon von (n>-Allyl)tricarbonylcobal¢**

Von Rolf Appel*, Winfried Schuhn und Falk Knoch
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei Ubergangsmetallkomplexen mit Phosphaalkenligan-
den beobachtet man 1'-(P) und n°-Koordination (P=C)";
wir erhielten nun erstmals einen Komplex mit einem n°*-
1,3-Diphosphaallyl-Liganden.
~ Das Chlorphosphino-substituierte Methylenphosphan
1@ reagiert mit Natriumtetracarbonylcobaltat 2 in Tetra-
hydrofuran (THF) glatt unter NaCl-Abspaltung und CO-
Entwicklung iiber das spektroskopisch nicht nachweisbare
3 zu Tricarbonyl(1,3-diphosphaallyl)cobalt 4 (korrekte
Elementaranalyse).

Nach einer Réntgen-Strukturanalyse (Abb. 1) 1483t sich 4
am besten als quadratische Pyramide aus zwei P-Atomen
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und zwei CO-Liganden in der Grundflidche mit einer wei-
teren Carbonyl-Gruppe an der Spitze beschreiben, wobei
das Allyl-C-Atom unterhalb der Basisfliche auf das Co-
Zentrum weist. Die NMR-Daten® (magnetochemische
Aquivalenz beider Aryl-P-Einheiten) sind mit dieser Be-
schreibung in Einklang.

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 4 im Kristall.

Fur die Klassifizierung von 4 als 1,3-Diphosphaallyl-
komplex sprechen folgende Befundel, Alle drei Atome
der PCP-Triade sind an das Co-Atom gebunden; die Cl-
Atome der Aryl-Reste und das PCHP-Geriist bilden eine
Ebene; die PC-Abstinde im PCP-Geriist sind, anders als
im Edukt, gleich und liegen zwischen denen einer PC-Ein-
fach- und -Doppelbindung.

Arbeitsvorschrift

Zu 13 g 1proz. Natriumamalgam gibt man eine Lasung von 0.85 g (2.5 mmol)
Octacarbonyldicobalt in 50 mL THF und 148t aber Nacht bei Raumtempera-
tur rithren. AnschlieBend wird die iiberstehende L8sung abdekantiert und
mit 3.0 g (5 mmol) 1 versetzt. Man erwdrmt 4 h auf 45°C, wobei die gelbe
Losung rostbraun wird. Das Lasungsmittel wird abgezogen und der Rick-
stand dreimal mit 20 mL Hexan extrahiert. Die Extrakte werden eingeengt,
worauf 3 in orangebraunen Prismen auskristallisiert. Ausbeute: 1.9 g (53%),
Fp=163°C (Zers.).
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(R, =0.066 bei Fehlordnung der tBu-Gruppen). Wichtige Abstinde [pm]
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bonyl,basal) 179(1)/181(1), Co—C(Carbonyl,apical) 184(1); PCP
101.8(4), PCH 129 (H-Atom aus Differenz-Fourier-Synthese); Diederwin-
kel PCP/PCoP 102. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema-
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 51232, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
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Synthese, Struktur und Reaktivitit von
1n°-1-Azaallylmolybdiin-Komplexen**

Von Michael Green*, Richard J. Mercer,
Carolyn E. Morton und A. Guy Orpen

Professor F. G. A. Stone zum 60. Geburtstag gewidmet

Obwohl der n’-Allylligand bei vielen {ibergangsmetall-
katalysierten Reaktionen eine wichtige Rolle spielt!] ist
iiber 1-1-Azaallyl-Komplexe erst wenig bekannt'®. Derar-
tige Verbindungen, z. B. 3 und 4 lassen sich durch Reak-
tion von 2-substituierten Azirinen wie 1 und 2 mit dem
ungesittigten Dimolybddn-Komplex [Mo,(CO)4(1-CsHs),]
synthetisieren. Bei Umsetzung in Toluol bei Raumtempe-
ratur farbt sich die anfangs rotbraune Losung dunkelgriin;
nach Chromatographie an Al,O; werden orange Kristalle
von 3 und 4 erhalten®). Elementaranalyse sowie IR-, 'H-
und '*C-NMR-Daten' sind in Einklang mit der vorge-
schlagenen Struktur. Fiir die Entstehung von 3 und 4 ist
die Ringoffnung von 1 unter Bildung der Azaallyl-Kom-
plexe notwendig; das Stickstoffatom trigt ein zusitzliches
Proton, das wahrscheinlich von Al,O;-gebundenem Was-
ser stammt.
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