tBu

von 1 entsprechender Zugang zu 2 durch KOH- oder [(n-
Bu),N]F-katalysierte Eliminierung von Hexamethyldisilo-
xan aus den Arsaalkenen Me;Si~ As=C(OSiMe;)R war
deshalb bisher nicht méglich.

Wir konnten kiirzlich zeigen'®, daB 2,4,6-Tri-rert-butyl-
benzoylchlorid § mit Tris(trimethylsilyl)phosphan in sije-
dendem Dimethoxyethan direkt zum Phosphaethin 1d [ne-
ben 1,4-Bis(trimethylsiloxy)-1,4-bis(2,4,6-tri-tert-butylphe-
nyl)-2,3-diphosphabutadien und Spuren der Phosphaal-
kenvorstufe von 1d] reagiert. Bei der entsprechenden Um-
setzung von 5 mit Tris(trimethylsilyl)arsan 3} kommt cs
im wesentlichen nur zur Abscheidung der braunen, arsen-
haltigen Zersetzungsprodukte.

Wir fanden nun, daB beim Zutropfen des Sdurechlorids
5 zur Loésung von Lithium-bis(trimethylsilyl)phos-
phid-2THF in Tetrahydrofuran (THF) [aus Tris(trimethy!-
silyl)phosphan und nBuLi in THF®] bereits bei Raumtem-
peratur nach 48 h im Gegensatz zur Umsetzung mit
P(SiMe;), ausschlieBlich das Phosphaethin 1d (Ausbeute
12-20%) isoliert werden kann.

Das aus Tris(trimethyisilyl)arsan 3 und Methyllithium
erhiltliche Lithium-bis(trimethylsilyl)arsenid-2THF 4
(siehe %) in wasserfreiem THF reagiert ebenfalls bereits
bei Raumtemperatur mit dem Siurechlorid 5. Nach 20 h
unter Reinststickstoff und LichtausschluB liefert die Chro-
matographie der in n-Pentan l6slichen Anteile des Reakti-
onsgemisches an ausgeheiztem Kieselgel 60 eine schwach
gelbe, kristalline Verbindung, Fp=114-116°C, bei der ¢s
sich nach den spektroskopischen und analytischen Daten

THF
As(SiMes)s + Meli —> LiAs(SiMey), - 2 THF

3 4

. As
0\\ /CI O\\ /AS(SIM83)2 f
C C
tBu 4, |tBu tBu tBu A

AN — (F

- (Me;51),0 &z 3
tBu tBu tBu
5 2a

Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten des Arsaethins 2a und '*C-NMR-
Vergleich mit dem Phosphaethin 1d.

MS (10 eV, m/z (rel. Int)): [M+HI®, 333 (5%): M®°, 332 (26%);
[M—OCH,J®, 317 (4%); [M — °CH.]®, 256 (16%); [M— ®AsH,]°, 255 (28°.):
[M — ®AsH — °CH,}®°, 241 (25%); [256 — CsH,]®, 200 (30%); [255 — C4Hg|?,
144 (33%); [199 — C4Hgl®®, 143 (22%); {144~ °CH,)®, 129 (14%); C,HS®, <7
(100%)

Hochauflosung (MS): M®°, gef. 332.14795, ber. 332.14853, AmM (.18,
1.70 ppm, C,sH0As; [M — °AsH — °CH,]®°, gef. 241.19573, ber. 241.19563,
AmM 0.10, 0.40 ppm, C gHys: [M — ©AsH;]®, gef. 25521156, ber. 255.211.8,
AmM 0.28; 1.00 ppm, CoHy,

'H-NMR (250 MHz, CDCI,, §-Werte): C(CH;);: 1.29 (s, 9H); C(CH;);: 1 70
(s, 18H); Phenyl-H: 7.28 (s, 2H)

HCU'H)-NMR (62.89 MHz, CDCl;):

2a 1d [a] J(PC) [H/)
C1 131.70 (s) 124,78 (d) 22.0
C2 157.01 (s) 156.89 (d) 5.79
c3 121.10 (s) 121.07 (d) 1.48
ca 150.96 (s) 151.40 (d) 633
0-C(CHs); 37.10 (s) 37.03 (s) 177
0-C(CH3); 31.20 (s) 30.92 (s)
p-C(CH3), 35.49 (s) 35.45 (s)
p-C(CHy), 3107 (s) 31,14 (s)
C=As 191.86 (s)
C=Pb] 168.87 (d) 53.22

[a] Zum direkten Vergleich. [b} 1a, 6=184.8 (d, J(PC)=38.5 Hz). Ib,
8=163.3-165.1 (d, J(PC)=46.4-46.7 Hz); 1c, 6=184.7 (d, J(PC)=39.0 H/).
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um 2-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1-arsaethin 2a handelt,
die erste stabile Verbindung mit einer Arsen-Kohlenstoff-
Dreifachbindung.

Im hochaufgelésten Massenspektrum von 2a (Tabelle 1)
bestitigt die Molekiil-Massenlinie die Elementarzusam-
mensetzung; das Fragmentierungsschema stimmt mit dem
des Phosphaethins 1d weitgehend iiberein. Das 250 MHz-
'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) ist in Einklang mit der
Struktur. Im *C[’' H}-NMR-Spektrum tritt das Signal des
sp-C-Atoms bei 6=191.86 auf; einen Vergleich mit den
Spektren der Phosphaethine 1 ermoglicht Tabelle 1.
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H,C—-P=CH;: Ein Ylid mit zweifach koordiniertem
Phosphor?**

Von Hans Bock* und Martin Bankmann
Professor Rolf Appel zum 65. Geburtstag gewidmet

Immer mehr X-P=Y-Verbindungen mit Phosphor der
Koordinationszahl 2 und 18 Valenzelektronen werden syn-
thetisiert:  Beispiele sind CI-P=0!", Cl-P=8!",
H,C—P=8" und CI-P=CH,P. Alle sind entsprechend
den Walsh-Regeln™ gewinkelt und kénnen innerhalb der
»united atom*-Niherung® als Propen-Analoga aufgefaBt
werden. Wir berichten hier iiber 2-Phospha-propen 2, das
sich durch Gasphasen-Pyrolyse von Chlordimethylphos-
phan 1 erzeugen und anhand seiner Photoelektronen(PE)-
und Massenspektren (Abb. 1) identifizieren 14Bt.

HsC

N > 770 K
PGl ———> P
- HCI
HiC _ HyC” " CH,
1 2

Fiir Molekiile der Zusammensetzung C,H;P, welche sie-
ben npgremen- und fiinf lsy-Valenzelektronen enthalten,
werden nach der niitzlichen Faustregel (Znpg + Zlsy)/
2=nIE}" im He(I)-PES-MeBbereich sechs intensive Toni-
sierungsbanden erwartet und sowohl fiir 2-Phospha-pro-
pen 2 (Abb. 1) wie auch fiir das isomere Phosphiran
(H,C),PH™ beobachtet. Die erste Bande im PE-Spektrum
von 2 stammt von zwei Ionisierungen, bei denen es sich
nach MNDO-Rechnungen um die Elektronenentnahme
aus der np.c-Bindung (Bildung des Radikalkations im
Grundzustand X (?°A")) und dem einsamen Elektronenpaar
am P-Atom (Bildung des Kations im ersten angeregten Zu-

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. M. Bankmann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] Gasphasen-Reaktionen, 54. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Land
Hessen, von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom Fonds der
Chemischen Industrie und von der Hoechst AG unterstiitzt. - 53. Mittei-
lung: H. Bock, R. Dammel, Inorg. Chem. 24 (1985) 4427.
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Abb. 1. He(1)-PE-Spektren der Ausgangsverbindung (H;C),PCI 1, die Spu-
ren HCl (schwarz) cnthilt (oben), sowie ihres 820 K-Pyrolyseproduktes
H;C—P=CH; 2 (Mitte). Uberschiissiges Edukt und das Spaltprodukt HCl
werden in ciner Intensiv-Kihlfalle auskondensiert, die zwischen Ofen
(Quarzrohr: 30 cm x 2 cm, leer) und Spektrometer cingebaut und mit Etha-
nol/N; auf 170 K gekithlt ist. Das PE-Spektrum von 2 kann unter anderem
(vgl. Text) via Koopmans® Theorem, /E}= —¢MNP°, anhand von MNDO-
Eigenwerten zugeordnet werden. Unter den PE-spektroskopisch optimierten
Pyrolyse-Bedingungen 148t sich auch ¢in Masscnspektrum (unten) registrie-
ren. PE- und Massenspektren belegen das Entstehen von HCwP, das vermut-
lich bei hoherer Temperatur nach Hy;C—P=CH,—~CH,+ HCwP [6] gebildet
wird.

stand A(?A") handelt. Zwischen 12 eV und 16 eV folgen
vier lonisierungen aus dem Molekilgeriist, die sich als
GHCPCH(al)a ﬂCHJ(a”), OCHJ(a’) und Ucﬂz(a’) kennzeichnen
lassen. Die intensitatsschwache Bande bei 17.0 eV ist nach
MNDO-Rechnungen einem n-Radikalkation-Zustand mit
dominantem Phosphor-3s-Beitrag zuzuweisen!,

Von besonderem Interesse ist ein Vergleich der Elektro-
nenverteilung (MNDO-Rechnungen) und der PE-spektro-
skopischen Daten von H;C—P=CH, 2, Trimethyl(methy-
len)phosphoran (H;C);P=CH,!"%, dem einfachsten be-
kannten Phosphor-Ylid, sowie dem isosteren Methyl(me-
thylen)amin HyC—N=CH,!"" (siche Schema 1).
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In den PE-Spektren aller P-Ylide tritt bei niedrigen Ioni-
sierungsenergien zwischen 5.95 und 6.85 eV!'” eine Bande
auf, die von der Elektronenentnahme aus der polaren

H3c\u.22 -0.39
HycwiP=CH,
H "1391011121314‘5131113
s tPc IE [eV] ——=
005
—0.05/P\-u.13
HC  CH, Tec e %rc Tpantinar, et
1 1
i \\‘ \“\ lll “|‘ |||
*’N” AN Voo
013 Ny 010 N NI N D W - W
HC CH, "N ne

Schema 1. MNDO-Ladungsverteilung (links) und PE-spektroskopische loni-
sicrungsenergien (rechts) von (CH;);PCH;, H;CPCH; und H,CNCH,.

P3+ ==CS~-Bindung mit hoher Ladungsdichte am C-Atom
herriihrt. Demgegeniiber erfolgt die erste Ionisierung von
H;C—P=CH; 2 erst bei 9.69 eV, und sein PE-Spektrum
gleicht weitgehend dem von H;C—N=CH,""; der Se-
quenz-Wechsel 1pc <np= ny <nne 148t sich auf die héhere
effektive Kernladung des Stickstoffs und den gréBeren
Winkel CNC (im Vergleich zu CPC in 2) zuriickfhren.
Die berechneten Ladungsdichten (Schema 1) zeigen, daB
der vierfach koordinierte Ylid-Phosphor weit weniger zur
n-Delokalisation beitrigt als der zweifach koordinierte
Phosphor in 23, Das neue Molekiil H;C—P=CH, 2 ist
somit kein Ylid, sondern ein 2-Phospha-propen.
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