
2(C10&. H:O sind diamagnetisch. Diese Befunde deuten 
auf die Existenz einer Mo-Mo-Bindung in 2 hin. 

Die Bindungsverhaltnisse der Metall-Metall-Bindung in 
2 lassen sich analog zu denen in Komplexen des Typs 
[X,M(p-X)3MX3]'0'30 mit lokaler D,,-Symmetrie diskutie- 
ren["I, wenn man beriicksichtigt, da0 der formale Ersatz 
Yweier p-X-Brucken durch zwei p-Acetat-Briicken eine Er- 
niedrigung der Symmetrie nach C2" bedingt. Die fur die 
Mo-Mo-Bindung zur Verfugung stehenden drei d-Orbitale 
an den beiden Mo-Atomen sind dxy, d,, und d,,, wenn man 
annimmt, da13 d.2 y- und d,2 im wesentlichen zur Mo-Li- 
gand-Bindung benotigt werden. Bei D,r,-Symmetrie fuhrt 
die Uberlappung obiger Orbitale zu einem 0- ( a ; )  und 
zwei entarteten n-(e") bindenden MOs sowie zu einem 
cr*-(a :) und zwei entarteten z*-(e") antibindenden MOs. 
I3ei C,,-Symmetrie sind die n-Orbitale nicht mehr entartet ; 
es entstehen drei bindende MOs [o(a,), n l ( a t ) ,  n2 (b l ) ]  und 
die entsprechenden antibindenden MOs [a* (a , ) ,  n t (a2) .  
n:(h)]. Die Mo-Mo-Bindung in 2 ist dann eine Dreifach- 
bindung ([o(al)]'[n(bl)]'[n(aI)]'), und im Elektronenanre- 
gungsspektrum werden die beiden erlaubten Ubergange 
n(a , ) -n*(a2)  und n(a , ) -n*(b , )  beobachtet (Abb. 2) .  

Die baseninduzierte Deprotonierung von 1 fuhrt also 
zur intramolekularen Bildung einer Mo-Mo-Bindung. Die- 
ser Vorgang ist vollstandig reversibel : Die Protonierung 
von 2 in wafiriger Losung (0.1 M HCIO,) ergibt wieder 
quantitativ I .  

Arbeitsvorschriften 
l(PF6)3: Zu 40 mL einer mit Ar durchspiilten wiOrigen Losung von 1.2 g 
116 mmol) NHA[CH3C02] wurden 0.35 g (0.7 mmol) [ l .M~Rr . , j~~ '  gegeben. 
Nach 4 h Erhitzen unter RiickfluO in einer Ar-Atmosphare wurde die nun 
rotbraune Losung mil 0.2 g (1.2 mmol) NaPF6 versetzt und 24 h bei 0°C ste- 
hengelassen. Es bildete sich rotbraunes mikrokristallines Pulver. das aus 
kI20 umkristallisiert - rote Kristalle von I(PF,), ergab (Ausbeute: 0.4 9). - 
IR (KBr): NOH) 3530, v,?(C-O) 1540, v7(C-O) 1440. 1455 cm I; UV/VIS 
(CHICN): ,Imax(& pro Dimer)- 1029 (8.6). 950 (8.3), 501 (66). 431 (120) nm. 

Z(PF6)2.3HIO: Zu 3 0 m L  einer mil Ar durchspillten waDrigen Losung von 
0.10 g (0.09 mmol) l(PF,), wurde I mL Triethylamin gegeben, woraufhin 
sich die Losung dunkelbraun farbte. Zugabe von 0.5 g (3 mmol) NaPFh 
fiihrfe zur FSlllung von braunem Z(PF,)I.3HI0 (Ausbeute: 0.07g). - IR 
(KBr): L,~,(C-O) 1510, v. (C-0)  1460, 1425 cm- ' :  UV/VIS (CH3CN): ,Imax (c 
pro Dimer)=644 (327), 527 (433) nm. 

1 und 2 sind in Losung und im festen Zustand sauerstoffempnndlich. Die 
ebenfalls hergestellten CIO1-Salze sind explosiv. Alle Salze ergaben korrekte 
C.H.N-Analysen. 
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Umsetzung von 1,3-Azaarsininen 
mit 2-rert-Butyl-1-phosphaethin - 
2,9,10-Tri-tert- butyl4,6-diphenyl-l,3,8-triphospha- 
7-arsatetracycl~4.4.O.OZ~*.O3~'~eca-4,9-dien 
Von Gotvried Markl*,  Stefan Dietl. Manfred L.  Ziegler 
und Bernd Nuber 

Die kurzlich von uns beschriebenen 1,3-Azaphosphinine 
l1I1 und 1,3-Azaarsinine 2l2] gehen rnit einer breiten Palette 
von A l k i n - D i e n ~ p h i l e n " ~ ~ . ~ ~  Diels-Alder-Reaktionen ein; 
die primar gebildeten Dicyclen rearomatisieren unter Eli- 
minierung von Benzonitril zu den entsprechenden - insbe- 
sondere auch funktionell substituierten - Phosphininen 
3I1.'l bzw. Arsininen 4l"l. 

R - C I C - R '  -PhCZN 
P 

A r y l  R '  
A r y l  Ph 

l . E = P .  2 . E ; A s  3 . E = P .  !, E = A r  

u b e r  die vollig unerwartete Umsetzung der Azaphosphi- 
nine 1 mit dem Heteroalkin tert-Butyl-I-phosphaethin 5 
im Molverhaltnis 1 : 2  haben wir bereits berichtet; es ent- 
stehen die Tetracyclen 6[51. 

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) erhalt man (nach Versetzen des Ruckstandes rnit 
Ethylacetat) eine farblose, kristalline Verbindung 7a, 
Fp=204-207"C (aus Ethylacetat), bei der es sich nach Ele- 
mentaranalyse und Massenspektrum urn ein Produkt han- 
delt, das aus 2a und 5 im Molverhaltnis 1 : 3  unter Elimi- 
nierung von Benzonitril entstanden ist (Tabelle I) .  2b rea- 
giert nach den analytischen und spektroskopischen Befun- 
den zu 7b (Tabelle 1). 

[*I Prof. Dr. G. Markl, Dipl. Chem. S. Dietl 
lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitit 
Universilitsstrd~e 31, D-8400 Regensburg 
Prof. Dr. M. 1.. Ziegler, Dr. 8. Nuber 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
I m  Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 
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Fur die unsymmetrische Struktur von 7a sprechen so- 
wohl das ' H-NMR-Spektrum, das drei tert-Rutyl-Signale 
aufweist, als auch das "P-NMR-Spektrum mit drei Signa- 
len. Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, darj 7a ein anderes 
tetracyclisches Geriist als 6 hat und daB sich alle P-Atome 
und das As-Atom von 7a in Bruckenkopf-Positionen be- 
finden. 

Ph 

7 

a .  A r y l  = C,H,. b .  A r y l  = 4-CH3-C,H, 

~Tabelle I .  Physikalische und spektroskopische Daten von 7a und 7b. 

7a. Ausb. 70%. Fp-204 207°C (farblose Kristalle aus Ethylacetat). - MS (70 
eVi: m/: 566 (M"'. rel. Int. 24%). 269 (4,5-Di-rer/-butyl-l.3-diphosphacyclo- 
per tadien-Fragment, 100%). - 'H-NMR (250 MHr. CDCI.,): 6=0.85 (d, 
~ = ? . 9 H z , r B u ) , I . l 3 ( s , f B u ) ,  1.45(s,iBu).7.17 7.66(m.Ph).8.36(dq,J=9.2 
Hz 0.9 Hz, CH). - "P('H1-NMR: Die Signale ordnen wir wie folgt zu: 

-~ 

6= f77.11 (dd. J(P-3/P-X)- 13.5 Hz, J(P-3/P-I)=6.6 Hz, P-3). f40.96 (dd, 
J(F-X/P-1)=99.1 Hz, P-8). -54.X7 (dd, J(P-X/P-I)=99.1 Hz. J(P-3/P- 
1)=:6.6 Hz, P-I). - U V  (CH3CN): A,.,-330 (sh, 4750), 25s (sh, 20700). 215 
(30400) nm 

7b. Ausb. 40%. Fp=234-23S0C (farblose Kristalle aus Ethylacetat). - MS (70 
cVi: m/z 580 (Me', 19%). 534 ([M-C4HX]'", 2O/o), 269 (4,5-Di-/er/-butyl-l,3- 
diphosphacyclopentadien-Fragment, l0Oo/o). - 'H-NMR: 6=0.86 (d, J=2.9 
Hz. rBu), 1.12 (s, IHu), 1.45 (s, rBu). 2.30 (s, CH,-C,H,), 7.09-7.6s (m, Ph), 
8.35 (dq. J=8 .9  Hz, 0.8 Hz. CH). - "P( 'HJ-NMR (CDCI'): 6= +78.95 (dd, 
J(P-3/P-8)= 13.1 Hz, J(P-3/P-l)=5.6 Hz, P-3), +43.99 (dd, J(P-3/P- 
8)- 13.1 Hz, J(P-X/P-l)-99.0 Hz, P-I), -51.48 (dd, J(P-X/P-I)=99.1 tlz, 
J(P-3/P-I)=5.6 Hz, P-I). - U V  (CH3CN): i.,,,,=330 (sh. 5100). 257 (sh, 
?3200), 215 (35900) nm 

Die chemische Verschiebung von P-1 ist fur ein P-Atom 
in einem nicht gespannten tertiaren Phosphan normal; P-3 
und P-8 im Diphosphaarsacyclobutanring zeigen die fur 
dit-ses Ringsystem charakteristischen Tieffeldverschiebun- 
ge.1 der " P-Resonanzsignale; der 6(31P)-Wert fur P-3 
konnte wie bei ahnlichen Sy~temen~' , '~  durch die Nachbar- 
scliaft zur CC-Doppelbindung zusatzlich tieffeldverscho- 
ben sein. Die Kopplungskonstante J(P-UP-I) = 99 Hz liegt 
durchaus im gleichen Bereich wie bei Systemen mit dem 

Abh. 1. Struktur voii 7a .im Kristall (willkiirliche Bezifferung) [lo]. Ausge- 
wahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I:  P2-As 2.332(1), P3-As 2.3 19( I ) ,  
P3-C3 1.924(3), P2-C3 1.880(4), As-C6 2.037(4), P I C 6  1.908(3), PI-C3 
1.8:;9(4). PI-CI 1.873(3), CI-C2 1.347(5), P2-C2 1.856(4), P 3 C 4  1.846(4), C4- 
CS 1.346(5), C5-C6 1.504(4); P2-As-P3 73.6(0), As-P3-C3 83.4(l), P2-C3-P3 
94. (2). C3-P2-As 83.4(1), As-C6-PI 108.5(2), C6-PLC3 94.5(1). PI-C3-P2 
11 l.4(2), P3-As-C6 82.3(1), PI-CI-C2 113.9(2), CI-C2-P2 114.2(2), C2-P2-C3 

I 1 3  4(2), C4-CZ-C6 120.5(3), C5-C6-P1 101.0(2). 
100 0(2), P2-C3-PI 101.5(2). C3-PI-CI 98.0(2); C3-P3-C4 103.2(2), P3-C4-C5 

Strukturelement c i s ->P-CR=CR'-c ,  fur die J-Werte 
von ca. 30-150 Hz beobachtet werden[x,yl. 

Die Azaarsinine 2 als hohere Homologe verhalten sich 
somit ganzlich anders als 1. Wir interpretieren diesen Be- 
fund damit, darj die Elektrophilie des h302-Arsens in 2 ge- 
ringer als die des h30'-Phosphors in l ist, so da13 sich bei 2 
zunachst eine Diels-Alder-Reaktion zu 8 durchsetzen 
kann. Das bicyclische Primaraddukt 8 zerfallt unter Elimi- 
nierung von Benzonitril zum 1,3-Phosphaarsinin 9. 

Ph 
Me,C-C-P 

A r y l  
A r y .  Ph 

2 8 9 

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

9a 5 10 

11 R = Me3C 

,,Semibullvalen-Derivat" 10 gebildet werden, das unter 
Offnung des dreigliedrigen Rings mit weiterem 5 zum 
,,Triquinacen-Derivat" 11 reagiert. Die Triebkraft fur die 
Umlagerung von 11 xu 7a ist die Umwandlung zweier 
h3a2-Atome in zwei h'a3-P-Atome. 
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[ lo]  Kristalldaten von 7a:  Kristallsystem: triklin. Raumgruppe P i  (Nr. 2). 

a=Y.174(2), b =  12.689(2), c =  13.372(6) A, a-76.80(3), 8=72.03(3), 
y=86.25(2)', I / =  1441.5 A', Z = 2 ,  phrr = 1.30 g cm ', F(000)=592, 
p(MoKa)=I3.6 cm- ' .  Im Bereich h -14/14, k 0/19, I -20/20: 
3 '<20<65", 5601 vermessene Reflexe ((0-Scans), 5455 unabhingige 
Reflexe (J>2.5a(J)), I., und Absorptionskorrektur (empirisch. W-Scans 
von 8 Reflexen mit 5.1 <20<45.4", Transmissionsfaktoren: min. 0.80. 
max. 1.0): MoKn (A=0.71069 A), Graphit-Monochromator, AED I I  Sie- 
mens Sloe. Die Struktur wurde durch Patterson-, Fourier- und Diffe- 
renz-Fourier-Methoden (SHELXTLProgramm) gelost, Restelektronen- 
dichte: max. 0.86, min. 0.78 e k', R=0.050, R,, -0.045: Goof 2.74, 
shift/esd: max. 0.16, mean 0.02; LS-Parameter 334. Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie, Physik, Mathcmatik GmbH, 11-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 847, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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