Cycloaddukten. Bei héherer Temperatur (ca. 60°C) poly-
merisieren die a-Methylen-B-lactone 9. Wegen der hohen
Gentoxizitit der analogen o-Methylen-y-butyrolactone,
die Bestandteile zahireicher Naturstoffe mit sehr unter-
schiedlichen biologischen Wirkungen sind'®, sollten die
cancerogenen Eigenschaften dieser neuen Heterocyclen-
klasse gepriift werden.
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Synthese und Molekiilstruktur des Diphosphaarsirans
[{(n5-CsMes CO),FelP},AsCsH, rBu,]**

Von Lothar Weber*, Dagmar Bungardt, Uwe Sonnenberg
und Roland Boese

Das Studium kleiner Ringe ist derzeit ein Schwerpunkt
der Anorganischen Chemie!", So wurden z. B. von Baudler
et al. die Ringsysteme A bis D in den letzten Jahren er-
schlossen>*!, Die Verbindungen wurden im allgemeinen

R R R R
P As //\s As
/\ /\ /N /\
RP—PR RP——PR RP—ASsR RAs——AsR
A B C D
RZ
EZ
Wl _p1(R! 2R2 KCl
K(RDE'-E'(R")K + CIEZR %FNE/L_\E1R1 +2KC  (a)

R, R2 = tBu; E', E2 = P, As

durch Cyclokondensation hergestellt [Gl. (a)]. Wir berich-
ten hier iiber einen alternativen Zugang zu Diphosphaarsi-
ranen B und Phosphadiarsiranen C sowie iiber die Ront-
genstrukturanalyse des substituierten Diphosphaarsirans
4. Das als Reaktant benotigte 2,4,6-tBu;CsH,AsCl, 2 ent-
steht entgegen anderslautenden Befunden® problemilos
aus 2,4,6-tBu,C¢H-Lit und AsCl; in THF/Hexan.
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Der Bis(trimethylsilyl)phosphidoeisen-Komplex 1" rea-
giert mit 2 in THF bei 0°C [GI. (b)] zum rotvioletten Di-
phosphaarsiran 4 (10% Ausb.), das durch fraktionierende
Kristallisation vom orangefarbenen Phosphadiarsiran §
(5% Ausb.) und dem Diphosphadiarsetan 6 (27% Ausb.)
abgetrennt wird. In der Reaktionsldsung kann zusitz-
lich der P=As-Komplex 3 *'P-NMR-spektroskopisch (6=

Aryl [F‘e]

[Fe] ’
e R VAN
p——p

Aryl /I\s—As
! 2 3 Fe] Aryl
4[Fe Vg o
(b)
[Fel
;
[Fe]=(CgMeg)(CO),Fe \\ Aql
+ P /|\ryl As + As=As
= - | | N
Aryl=2,4,6-tBusCgH, (Fe] A Any Aryl
6 8
[Fel
[((2)-CgH,4)Cr(CO)5] +3 —> /P=As + (2)-CgHq, ()

AN
(CO)sCr Aryl
7

765.7, s) nachgewiesen werden; er 1aflt sich jedoch nicht
isolieren. Wird die Reaktionslgsung aber vor der Aufarbei-
tung mit [((Z)-CsH14)Cr(CO)sI® im Uberschufl behandelt,
so 148t sich der Komplex 7 in 32% Ausbeute gewinnen [GI.
(¢)]. Da hierbei 6 ebenfalls mit 31% Ausbeute anfillt, ist
die Bildung von 6 durch Dimerisierung von 3 unwahr-
scheinlich. Bei dieser Versuchsfiihrung gelingt es auch, das
bisher unbekannte Diarsen 8 chromatographisch zu isolie-
ren (2% Ausbeute).

Konstitution und Konfiguration von 4-8 ergeben sich
aus elementaranalytischen und spektroskopischen Daten.
Dubletts bei 5=6.4 und 40.6 (*Jpp,=227 Hz) im *'P-NMR-
Spektrum von 4 sowie zwei 'H-NMR-Signale fiir die Pro-
tonen der CsMes-Liganden sind nur mit der relativen
trans-Orientierung der Substituenten an den P-Atomen
vereinbar und schlieflen héhersymmetrische Strukturen
aus. Fur die Heterocyclen 5 und 6 werden im *'P-NMR-
Spektrum Singuletts bei 6=24.3 bzw. 87.7 registriert, wih-
rend die >'P-NMR-Resonanz von 7 (6=616.3) relativ zu 3
deutlich hochfeldverschoben ist (AS(*'P)=—149.4 ppm).
Das IR-Spektrum von 7 ist im Bereich der v(CO)-Valenz-
schwingungen durch sieben scharfe Banden gekennzeich-
net, die in bezug auf Lage und Intensitidt jenen in den
Komplexen [{(CsMes)(CO),Fe}P{Cr(CO)s}=PAryl]® und
{{(CsMes)(CO),FelAs{Cr(CO)s}=PAryl]l'Y gleichen und so-
mit ein dhnliches o-Donor-/n-Acceptorverhaltnis der Li-
ganden [{(CsMes)(CO),Fe}E'=E2Aryl(E' E2=P,As) gegen-
tiber der Cr(CO)s-Gruppe nahelegen. In den Massenspek-
tren (EI) von 4 und § geben die Molekiilionen die Peaks
mit groBtem m/z-Wert, wiahrend das Molekiilion von 6
unter vergleichbaren Bedingungen nicht beobachtet wird.
Im FD-Massenspektrum von 6 tritt das Molekiilion von 3
als Peak mit groBter Intensitidt auf. Ein weiteres Signal bei
m/z=918 (37%) ist § zuzuordnen. Die leichte Fragmentie-
rung von 6 in 3 und § ist moglicherweise eine Folge der
sehr sperrigen Substituenten.

Nachdem es bisher nur wenige Strukturinformationen
iiber Molekiile mit As—P-Bindungen gibt"'"! und solche
Daten fiir As-P-Dreiringe vollig fehlen, kommt der Rént-
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genstrukturanalyse von 4!'? besondere Bedeutung zu. Das
Grundgeriist des Molekiils (Abb. 1) besteht aus einem
AsP,-Dreieck, in dem die As—P2-Bindung (2.350(2)A)
geringfiigig  verldngert ist. Die P—P-Bindungslinge
(2.207(2)A) entspricht dem Standardwert!"?. Erwartungsge-
miB ist der endocyclische Winkel am As-Atom (56.5(1)%)
kleiner als jene an den Phosphorzentren (61.0(1)°) und
62.5(1)°).

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgew3hlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: As-Pl 2.316(1), As-P2 2.350(2), P1-P2 2.207(2), As-C 2.010(6),
Fel-P1 2.373(2), Fe2-P2 2.326(2); P1-As-P2 56.5(1), As-P1-P2 62.5(1), As-P2-
P1 61.0(1), P1-As-C 105.8(1), P2-As-C 104.5(2), As-P1-Fel 110.5(1), P2-P1-
Fel 117.1(1), As-P2-Fe2 124.6(1), P1-P2-Fe2 105.3(1).

Die [(n°-CsMes)CO),Fe]-Gruppen an P1 und P2 sind
trans-orientiert. Aus der groBen Raumerfiillung der Substi-
tuenten am AsP,-Gerist resultieren stark aufgeweitete exo-
cyclische Bindungswinkel an P1 (110.5°, 117.1° und P2
(124.6°, 105.3°).

Experimentelles

NMR-Spektren in C¢Dg bei 22°C: 'H-NMR: 200 MHz: IR-Spektren in Cy-
clopentan.

2: Zu der Losung von 18.1 g (55.6 mmol) 1-Brom-2,4,6-tri-rert-butylbenzol in
250 mL THF werden bei —70°C 23 mL einer 2.5M-L8sung von n-Butylli-
thium in Hexan getropft. Nach einstindigem Rihren bei — 50°C kiihlt man
auf —70°C ab und versetzt die L8sung tropfenweise mit 4.7 mL (55.6 mmol)
AsCl;. Die grine Reaktionslosung wird zur Trockne eingeengt (— 30°C) und
der Riickstand in 150 mL n-Pentan aufgenommen, filtriert und das Filtrat bis
2ur beginnenden Kristallisation konzentriert. Bei —28°C bilden sich farblose
Kristallnadeln, die aus n-Pentan umkristallisiert werden. Ausbeute 5.3 g
(24%) 2. — 'H-NMR: 6=1.15 (s, 9H, p-tBu), 1.51 (s, 18H, o-1Bu), 7.44 (s, 2H,
Aryl): EI-MS: m/z 390 (M®).

4-6: Man versetzt eine Lsung von 1.40 g (3.30 mmol) 1 in 30 mL THF bei
0°C mit 1.29 g (3.30 mmol) 2, wobei ein spontaner Farbwechsel von rotbraun
nach dunkeigrin beobachtet wird. Man riithrt weitere 5 min bei 20°C und
engt anschlieBend zur Trockne ein. Aus der Lésung des Riickstandes in 20
mL Ether kristallisieren bei —28°C 0.14 g (10%) rotviolettes 4, Fp=211°C
(Zers.). — '"H-NMR: 6=1.39 (s, 9H, p-tBu), 1.53 (s, 15H, CsMe;), 1.67 (s, 15H,
C;Mes), 1.98 (s, 18H, o0-1Bu), 7.35 (s, 2H, Aryl); *'P{'"H}-NMR (AB-Spek-
trum): 5.=6.4 (P1), 53=40.6 (P2), Jiap,=227 Hz; IR (CO): #=1994 (m), 1988
(st), 1948 (st), 1945 (st) cm ~'; EI-MS: m/z 876 (M®). — Die Mutterlauge
wird auf ca. 15 mL konzentriert, wobei 0.07 g (5%) orangefarbenes § kristal-
lisiert, Fp=157°C (Zers.). — '"H-NMR: §=1.36 (s, 18H, p-fBu), 1.58 (s, I15H,
CsMey), 1.65 (s, 36H, o-tBu), 7.26 (s, 4H, Aryl): *'P{'"HINMR: 6=24.2 (s); IR
(CO): v=1992 (sst), 1980 (s), 1949 (sst), 1939 (s) ¢cm~'; EI-MS: m/z 917
(M®). — Die griine Mutterlauge wird auf ca. S mL eingeengt und bei —28°C
tiber Nacht verwahrt, wobei 0.54 g (27%) dunkelgriines 6 kristallisieren,
Fp=133°C (Zers.). — '"H-NMR: §=1.36 (s, 18H, p-tBu), 2.15 (s, 18H, 0-/Bu),
7.36 (AB-Spektrum, Jop=2 Hz, 2H, Aryl), 7.55 (AB-Spektrum, Jop=2 Hz, 2H,
Aryl): *'P{'HINMR: §=87.7 (s); IR(CO): v=1983 (sst), 1947 (st), 1931 (m)
cm™'; FD-MS: m/z 598 ([(ns-CsMcs)(CO);Fe-P=As-AryI]@, 100%).

7: Die Losung von 3.14 g (7.40 mmol) 1 und 2.90 g (7.40 mmol) 2 in 50 mL
THF wird nach 5 min Reaktionszeit mit 80 mL einer photochemisch frisch
bereiteten Lésung von [((2)-CgH 14)CH(CO)s] (10.00 mmol) in Hexan versetzt.
Nach einstindigem Riihren bei 20°C wird zur Trockne eingeengt und der
feste Riickstand chromatographiert (Al;O, Woelm TSC, Siule: d=5 cm, /=
25 ¢cm). Dabei wird zunidchst mit Petrolether eine orangefarbene Zone eluiert,
aus der 0.05 g 8 (2%) gewonnen werden. AnschlieBend wird mit einem Ge-
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misch aus Petrolether und Ether (5:1) eine dunkelgriine Zone eluiert, aus der
1.36 g (31%) 6 isoliert werden. Hierauf wird eine rote Fraktion eluiert, die
1.88 g (32%) rotes 7 liefert, Fp=184°C (Zers.). — 'H-NMR: §=1.38 (s, 9H,
p-tBu), 1.47 (s, 15H, CsMes), 1.71 (s, 18H, o0-rBu), 7.65 (s, 2H, Aryl);
3'P{'H}NMR: §=616.3 (s). IR: ¥=2061 (st), 1986 (s), 1946 (sst), 1938 (st), 1925
(st) [Cr(CO)). 2018 (st), 1973 (st) cm ~ ' [Fe(CO)); EI-MS: m/z 790 (M®). — 8:
Fp=173°C: 'H-NMR: §=1.34 (s, 18H, p-Bu), 1.50 (s, 36H, o-tBu), 7.64 (s,
4H, Aryl); EI-MS: m/z 640 (M®).
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Stereochemie der nucleophilen Substitution am
elektrofugen Kohlenstoffatom

Von Wolfgang Kirmse* und Klaus Zander
Professor Giinther Snatzke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die kationische Fragmentierung nach Grob!'! kann als
Umkehrung der elektrophilen Addition an Alkene oder -
bezogen auf C-3 - als nucleophile Substitution angesehen
werden. Wahrend die antiperiplanare Anordnung der

Schema |.

C—X- und C-2—-C-3-Bindungen als Voraussetzung vieler
Fragmentierungen bekannt ist'!, wurde die Stereochemie
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