2(Cl0y),- H,0 sind diamagnetisch. Diese Befunde deuten
auf die Existenz einer Mo-Mo-Bindung in 2 hin.

Die Bindungsverhiltnisse der Metall-Metall-Bindung in
2 lassen sich analog zu denen in Komplexen des Typs
[XsM(p-X);MX;]12°7*© mit lokaler D5,-Symmetrie diskutie-
ren'l, wenn man beriicksichtigt, da} der formale Ersatz
zweier p-X-Briicken durch zwei p-Acetat-Briicken eine Er-
niedrigung der Symmetrie nach C,, bedingt. Die fur die
Mo-Mo-Bindung zur Verfiigung stehenden drei d-Orbitale
an den beiden Mo-Atomen sind d,,, d,, und d,,, wenn man
annimmt, daf d,:_,> und d,: im wesentlichen zur Mo-Li-
gand-Bindung benétigt werden. Bei Dj,-Symmetrie fiihrt
die Uberlappung obiger Orbitale zu einem o- (a}) und
zwei entarteten n-(e”’) bindenden MOs sowie zu einem
o*-(a'!) und zwei entarteten n*-(¢’") antibindenden MOs.
Bei C,,-Symmetrie sind die n-Orbitale nicht mehr entartet;
cs entstehen drei bindende MOs [a(a,), (@), m2(b,)] und
die entsprechenden antibindenden MOs [o*(a}), n¥(az),
n¥(b,)]. Die Mo-Mo-Bindung in 2 ist dann eine Dreifach-
bindung ([o(a)][n(b)]*[n(a))]?), und im Elektronenanre-
gungsspektrum werden die beiden erlaubten Uberginge
n(a,)—n*(a,) und n(a,)— n*(b,) beobachtet (Abb. 2).

Die baseninduzierte Deprotonierung von 1 fiihrt also
zur intramolekularen Bildung einer Mo-Mo-Bindung. Die-
ser Vorgang ist vollstindig reversibel: Die Protonierung
von 2 in wiBriger Losung (0.1M HCIQ,) ergibt wieder
quantitativ 1.

Arbeitsvorschriften

1(PF¢);: Zu 40 mL einer mit Ar durchspilten wiBrigen Losung von 1.2 g
(16 mmol) NH,CH;CO;] wurden 0.35g (0.7 mmol) [L.LMoBr)J*! gegeben.
Nach 4 h Erhitzen unter RiickfluB in einer Ar-Atmosphire wurde die nun
rotbraune Lasung mit 0.2 g (1.2 mmol) NaPF, versetzt und 24 h bei 0°C ste-
hengelassen. Es bildete sich rotbraunes mikrokristallines Pulver, das  aus
H,O umkristallisiert - rote Kristalle von 1(PF): ergab (Ausbeute: 0.4 g). -
IR (KBr): OH) 3530, v,(C—0) 1540, v,(C—0) 1440, 1455 cm ': UV/VIS
(CH3CN): Amax (€ pro Dimer)=1029 (8.6), 950 (8.3), 501 (66), 431 (120) nm.
2(PF¢)2-3H-0: Zu 30 mL einer mit Ar durchspilten wdBrigen Losung von
0.10 g (0.09 mmol) 1(PF.): wurde ! mL Triethylamin gegeben, woraufhin
sich die Losung dunkelbraun firbte. Zugabe von 0.5g (3 mmol) NaPF,
fiithrte zur Fillung von braunem 2(PF,);-3H.O (Ausbeute: 0.07 g). - IR

(KBr): v,(C—0) 1510, v(C—0) 1460, 1425 cm ~"; UV/VIS (CH3CN): Auy (£

pro Dimer)=644 (327), 527 (433) nm.
1 und 2 sind in Losung und im festen Zustand sauerstoffempfindlich. Die

ebenfalls hergestellten ClO4-Salze sind explosiv. Alle Salze ergaben korrekte
C.H,N-Analysen.
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Umsetzung von 1,3-Azaarsininen

mit 2-tert-Butyl-1-phosphaethin -
2,9,10-Tri-tert-butyl-4,6-diphenyl-1,3,8-triphospha-
7-arsatetracyclol4.4.0.02%.0*"}deca—4,9-dien

Von Gotifried Mdrkl*, Stefan Dietl, Manfred L. Ziegler
und Bernd Nuber

Die kiirzlich von uns beschriebenen 1,3-Azaphosphinine
1M und 1,3-Azaarsinine 2/ gehen mit einer breiten Palette
von Alkin-Dienophilen'** Diels-Alder-Reaktionen ein;
die primir gebildeten Bicyclen rearomatisieren unter Eli-
minierung von Benzonitril zu den entsprechenden - insbe-
sondere auch funktionell substituierten - Phosphininen
303 bzw. Arsininen 4.

R
R’

Ph A en Ph

N R-C=C-R’ N -PhC=N R
I —_— 7 _— I

P/ E / z

Aryl” SE7Ph aryl” SETR
Aryl Ph

1,E=P. 2.E=As 3,E=P 4 E-=

Uber die véllig unerwartete Umsetzung der Azaphosphi-
nine 1 mit dem Heteroalkin rers-Butyl-1-phosphaethin §
im Molverhiltnis 1:2 haben wir bereits berichtet; es ent-
stehen die Tetracyclen 6°,

M93C [

s P
H e \ 4CMe,
Yie

spP” 3 P2

2 MeyC-

O
m
el

Wir konnten nun zeigen, daB sich die 1,3-Azaarsinine 2
gegeniiber 5 nochmals anders verhalten. Bei der Umset-
zung von 2a mit 5 in Toluol bei 120°C im Bombenrohr
(48 h) erhilt man (nach Versetzen des Riickstandes mit
Ethylacetat) eine farblose, kristalline Verbindung T7a,
Fp=204-207°C (aus Ethylacetat), bei der es sich nach Ele-
mentaranalyse und Massenspektrum um ein Produkt han-
delt, das aus 2a und 5 im Molverhiltnis 1:3 unter Elimi-
nierung von Benzonitril entstanden ist (Tabelle 1). 2b rea-
giert nach den analytischen und spektroskopischen Befun-
den zu 7b (Tabelle 1).

{*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl. Chem. S. Dieti
Institut firr Organische Chemie der Universitdt
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. B. Nuber
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
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Fiir die unsymmetrische Struktur von 7a sprechen so-
wohl das 'H-NMR-Spektrum, das drei rert-Butyl-Signale
aufweist, als auch das *'P-NMR-Spektrum mit drei Signa-
len. Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, daB 7a ein anderes
tetracyclisches Geriist als 6 hat und daB sich alle P-Atome
und das As-Atom von 7a in Briickenkopf-Positionen be-
finden.

Ph
<N
|/J\ + 3 MeyC-C=p ——=
Aryl” TAs” “Ph
2 5
As7
Me,C. o —FR

a

T \P3 3

R [ Ph
I>/ / + PhCN

a. Aryl = CHg b, Aryl = 4-CHy-CH,

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von 7a und 7b.
Ta. Ausb. 70%, Fp=204 207°C (farbiose Kristalle aus Ethylacetat). - MS (70
eV): m/z 566 (M©®©, rel. Int. 24%), 269 (4,5-Di-tert-butyl-1,3-diphosphacyclo-
pertadien-Fragment, 100%). - 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6=0.85 (d,
J=1.9 Hz, 1Bu), 1.13 (s, tBu), 1.45 (s, tBu), 7.17-7.66 (m, Ph), 8.36 (dq, /=9.2
Hz 0.9 Hz, CH). - *'P{'H}-NMR: Die Signale ordnen wir wic folgt zu:
6= +77.11(dd, J(P-3/P-8) = 13.5 Hz, J(P-3/P-1)=6.6 Hz, P-3), +40.96 (dd,
J(E-8/P-1)=99.1 Hz, P-8), —54.87 (dd, J(P-8/P-1)=99.1 Hz, J(P-3/P-
1)=:6.6 Hz, P-1). - UV (CH3:CN): A =330 (sh, 4750), 255 (sh, 20700), 215
(30400) nm

7b. Ausb. 40%, Fp=234-238°C (farblose Kristalle aus Ethylacetat). - MS (70
eV): m/z 580 (M®°, 19%), 534 ([M — C4H4]®®, 2%), 269 (4,5-Di-tert-butyl-1,3-
diphosphacyclopentadien-Fragment, 100%). - '"H-NMR: §=0.86 (d, J=2.9
Hz. 1Bu), 1.12 (s, tBu), 1.45 (s, rBu), 2.30 (s, CH;—C,H,), 7.09-7.65 (m, Ph),
8.35 (dq, J=8.9 Hz, 0.8 Hz, CH). - *'P{'"H}-NMR (CDCl;): 6= +78.95 (dd,
J(P-3/P-8)=13.1 Hz, J(P-3/P-1)=5.6 Hz, P-3), +43.99 (dd, J(P-3/P-
8)=13.1 Hz, J(P-8/P-1)=99.0 Hz, P-1), —51.48 (dd, J(P-8/P-1)=99.1 Hz,
J(P-3/P-1)=5.6 Hz, P-1). - UV (CH;CN): A,.,=330 (sh, 5100), 257 (sh,
23200), 215 (35900) nm

Die chemische Verschiebung von P-1 ist fiir ein P-Atom
in einem nicht gespannten tertidren Phosphan normal; P-3
und P-8 im Diphosphaarsacyclobutanring zeigen die fiir
dieses Ringsystem charakteristischen Tieffeldverschiebun-
gen der *'P-Resonanzsignale; der &('P)-Wert fiir P-3
konnte wie bei dhnlichen Systemen!®”! durch die Nachbar-
schaft zur CC-Doppelbindung zusitzlich tieffeldverscho-
ben sein. Die Kopplungskonstante J(P-8/P-1)~99 Hz liegt
durchaus im gleichen Bereich wie bei Systemen mit dem

2

Abb. 1. Struktur von 7a im Kristall (willkiirliche Bezifferung) {10]. Ausge-
wihite Bindungslingen [A) und -winkel [°]: P2-As 2.332(1), P3-As 2.319(1),
P3-C3 1.924(3), P2-C3 1.880(4), As-C6 2.037(4), P1-C6 1.908(3), P1-C3
1.859(4), P1-C1 1.873(3), C1-C2 1.347(5), P2-C2 1.856(4), P3-C4 1.846(4), C4-
CS 1.346(5), C5-C6 1.504(4); P2-As-P3 73.6(0), As-P3-C3 83.4(1), P2-C3-P3
94.°(2), C3-P2-As 83.4(1), As-C6-P1 108.5(2), C6-P1-C3 94.5(1), P1-C3-P2
111.4(2), P3-As-Cé6 82.3(1), P1-C1-C2 113.9(2), C1-C2-P2 114.2(2), C2-P2-C3
100.0(2), P2-C3-P1 101.5(2), C3-P1-C1 98.0(2); C3-P3-C4 103.2(2), P3-C4-CS
113.4(2), C4-C5-C6 120.5(3), C5-C6-P1 101.0(2).
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Strukturelement cis- >P—CR=CR'—P<, fiir die J-Werte
von ca. 30-150 Hz beobachtet werden'®°.,

Die Azaarsinine 2 als hohere Homologe verhalten sich
somit ginzlich anders als 1. Wir interpretieren diesen Be-
fund damit, daB die Elektrophilie des A*a>-Arsens in 2 ge-
ringer als die des A*g*-Phosphors in 1 ist, so daB sich bei 2
zunichst eine Diels-Alder-Reaktion zu 8 durchsetzen
kann. Das bicyclische Primdraddukt 8 zerfillt unter Elimi-
nierung von Benzonitril zum 1,3-Phosphaarsinin 9.

Ph MesC F pn Ph
| N Me,c -CzP -PhC N ZNp
|
2N N
As” Ph Aryl” “ag” “CMe
s Ary. Ph y s 3
2 8 9

Das Cycloadditionsverhalten von 9 gegeniiber weiterem
Phosphaethin 5 ist v6llig verschieden von dem des 1,3-
Azaphosphinins 2. Aus 9a muf} als Zwischenstufe das

P=C-CMe,

MesC &,
P
M93C‘<: -Ph

PR —

L4

—— Met—(
Megc\cj = b2
\\\p Ph Ph
5 9a 10
CMe,
P =
MeC,, )/S Me,C P/As
a. R>/
Me;C / Ph \ b
1 Y Me,C
Ph 7a
n R = MeyC

»Semibullvalen-Derivat 10 gebildet werden, das unter
Offnung des dreiglicdrigen Rings mit weiterem 5 zum
Triquinacen-Derivat 11 reagiert. Die Triebkraft fir die
Umlagerung von 11 zu 7a ist die Umwandlung zweier
A’c%-Atome in zwei A’c>-P-Atome.
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