
Gemischtvalente Metal l -Cl~ster[~]  mit unterschiedlicher 
Elektronenpopulation, wie die hier beschriebenen [Io1, sind 
auch fur das Verstandnis von Elektronentransfer- und -spei- 
chersystemen, die in der Natur (z. B. bei den sehr wichtigen 
und in der Biosphare ubiquitaren Ferredoxinen) und in der 
Katalyse eine Rolle spielen, von Bedeutung. Bei den zu Be- 
ginn genannten Katalysatoren kommt es beim ,,turn-over- 
ProzeO" zur Delokalisation von Elektronen im Gitter bzw. 
im Metall-Cluster, wozu HOMO und LUMO bestimmte Be- 
dingungen erfiillen miissen. Besonders die Art der Wechsel- 
wirkung der nd-Valenzelektronen der Metallatome, die nicht 
in stark kovalente Metall-Metall-Bindungen involviert sein 
sollten, ist dabei entscheidend. Schwache Metall-Metall- 
Wechselwirkungen werden z. B. in Fe/S- (Nitrogenasen, Fer- 
redoxine), V/O-" bl, aber auch wie hier in Mo!O-Clustern 
beobachtet (vgl. f6*  '9. Bei Sd-Metallzentren wie Wolfram 
kommt es wegen sehr starker Sd-Sd-Uberlappung leichter 
zur Bildung ausgepragter kovalenter Metall-Metall-Bindun- 
gen (vgl. signifikante Verkiirzung bestimmter W-W-Abstan- 
de im sechsfach reduzierten [H,W,,0,,]'2e rnit Keggin- 
artiger Struktur). 

Experimentelles 
Einige charakteristische IR-Huuprabsorptionsbanden im Bereich der Geriist- 
schwingungen (Festkorper, Csl-PreDling; Bereich lo00 bis 600 cm- ') sind 
angegeben. 
1 : Alle Arteiten werden mil entgastem H,O und in Argon-Atmosphare ausge- 
fiihrt. 2.1 g (1.7 mmol) (NH,),[Mo,O,,] 4 H,O. 1.5 g (7.6 mmol) As,O, und 
5.0 g (66 mmol) NH,SCN werden bei 95 "C in 60 mL H,O gelost. Nach Abkiih- 
lung auf 80 "C und Zugabe von 0.8 g (6.1 mmol) Hydraziniumsulfat (schneller 
Farbwechsel von blaDgelb iiber griin nach dunkelblau) wird 3 min bei 80°C 
geriihrt. schnell auf 20°C abgekiihlt und von nicht umgesetztern As,O, abtil- 
triert. Das Filtrat wird sofort danach rnit einer Losung von 6.0 g (63 mmol) 
(HNMe,)CI in 140 mL H,O versetzt und verschlossen 24 h bei 20°C stehenge- 
lassen. Die ausgefallenen tiefblauen Kristalle von I werden abfiltriert und auf 
Filterpapier getrocknet. Ausbeute 1.85 g(73%). - IR: ?[crn-'l = 964/955 (vs) 
(Mo-Otr,=J, 760 (m). 660 (m) (As-0, As-0-As, Mo-0-Mo). - Potentiale w] 
gegen SCE (Losungsmittel: DMF; Leitsalz: (NBuJBF,; Dreielektrodenanord- 
nung PI. Pt, SCE; Scangeschwindigkeit 150 mVsC'): - 0.06, + 0.04. + 0.43, 
+ 0.54 (vgl. (4). 
2: 5.0 g (1.0 mmol) 1 werden in  200 mL H,O in einem 300-mL-Erlenmeyer-KoI- 
ben (Weithals, abgedeckt mil einem Uhrglas (d = 6 cm)) 20 h ohne Riihren auf 
einer Heizplatte bei 70- 75 "C stehengelassen. Nach Abtrennung des blauen 
Niederschlages wird das Filtrat weitere 2-3 d ohne Riihren bei 70-75°C ste- 
hengelassen. Die ausgefallenen tiefblauen Kristalle von 2 werden von der heikn 
Losungabfiltriert und aufFilterpapiergetrocknet. Ausbeute 1.1 g(28%). - IR: 
J fen-'] = 9681955 (vs) ( M O - ~ , ~ , ~ ) ,  890 (m) (As-0). 854 (s), 740 (m). 6751660 
(s) (Mo-0-Mo). 
3: 0.5 g (0.1 mmol) 1 werden in 27.5 mL H,O bei 70-75 "C gelost und anschlie- 
k n d  in einem 100-mL-Erlenmeyer-Kolben (wie bei 2) ohne Riihren auf einer 
Heizplatte bei 70-75 "C stehengelassen. Die nach 5-6 d ausgefallenen tief- 
blauen Kristalle von 3 werden von der heikn Losung abfiltriert und auf Filter- 
papier getrocknet. Ausbeute 0.11 g (28%) (3 laBt sich selbstverstindlich auch 
aus2 herstellen).-IR: i[cm-']  = 968(vs)(Mo-O,.,,).884(vs)(As-O). 770(vs) 
(Mo-0-Mo). 
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131 I: PT; u = 1353.8(2), b = 1381.5(2). c = 1840.1(2) pm. a = 67.77(1), B = 
81.66(1), y = 64.96(1)", V = 2886.0~ lo6 pm3; p = 54.1 cm-' ;  2 = 1. 
ek, = 2.75 gcn-,; R = 0.074 f in  9511 Reflexe (Fo > 3.92 o(Fo)) .  - 2: 
Cmrl,; o = 1747.5(5), b = 1540.6(4). c = 1575.6(4)pm, Y = 4241.7 x 
1O6pm';p=42.3cm-';  2 = 4 , e k , =  3.21 gem-,; R=0.059 fur2122 

Reflexe (Fo > 4 o(F,)); q = 1.0(2) nach D. Rogers, Aria Crysfullogr. Sect. 
A37 (1981) 734. - 3: Pnmu; u = 1605.6(4), b = 1897.7(6), 
c = 1419.9(4) pm. Z = 4, 
ekr = 3.08 gcm-'; R = 0.089 fur 3701 Reflexe (Fo > 4 o(F,)). - Syntex- 
P2,-Diffraktometer. Mo,.-Strahlung, Graphitmonochromator. - Die 
Protonen der Anionen von 1 und 3 konnten nicht lokalisiert werden. In 
den Kristallen von 1, 2 und 3 ist jeweils ein Kation pro Formeleinheit und 
in 1 zudem ein Teil des Kristallwassers fehlgeordnet. Das Anion von 3 ist 
auf zwei Positionen fehlgeordnet, was zu einer angeniherten scheinbaren 
0,-Symmetrie fuhrt. Die Fehlordnung konnte nur fiir die 0-Atome der 
zentralen AsO:e-Gruppe aufgelost werden. da die Positionen der iibrigen 
Atome durch die Fehlordnung nur geringfiigig verandert werden. Die aus 
Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramme stimmen mit den ge- 
messenen iiberein. - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Fachinfonnationszentrum Karlsruhe, Gesellrhaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54 186, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[4] Die mittlere Valenzsumme betragt 6.1 fur die Mo-Atome im As,Mo,-Ring 
und 5.5 fur die iibrigen; sie wurde bcrechnet nach I. D. Brown. Kang Kun 
Wu, Acro Crysrollogr. Secr. 832 (1976) 1957. 

[5] Neben I konnten wir auch [H,As,Mo,,O,,]'~ als kristallwasserhaltiges 
Ammoniumsalz 4 darstellen und vorlaufig charakterisieren. 4 enthilt 
ebenfalls Mo"-Zentren und ist wie 1 aus zwei As,Mo,,O,,-Einheiten auf- 
gebaut. Der einzige Unterschied zu I besteht darin. daO nvei As-0-Grup- 
pen in den Briicken fehlen. Dadurch sind zwei Mo-Atome in fur Heteropo- 
lyanionen ungewchnlicher Weise von drei terminalen 0-Atomen 
koordiniert. 

161 A. Miiller, V. Wittneben, 1 Mol. S/ruc/. f THEOCHEM.), im Druck. Im 
Gegensatz zu 3d-Clustern mit klassischen Liganden treten jedoch bei 4d- 
Clustern, z. B. Mo.S,-Spezies, meist starke Wechselwirkungen auf (vgl. 
A. Miiller. R. Jostes, W. Eltzner, Chong-Shi Nie, E. Diemann, H. Bogge, 
M. Zimmermann, M. Dartmann, U. Reinsch-Vogell. Shun Che, S. 1. Cy- 
vin, B. N. Cyvin, lnorg. Chem. 24 (1985) 2872). 

[7] In diesem Zusammenhang sind z. B. auch die Ergebnissc von X.-Rechnun- 
gen an Modellsubstanzen ([Fe,S,(SH)JZe. pFe3S,(SH)6]'e und [Mo- 
Fe,S,(SH),]3e) fur Katalysezentren oder Cofaktoren (FeMS-Cluster, 
M = Fe. V. Mo) von Nitrogenasen und von deren alternativen Formen, 
in denen ausschlieDlich schwache Wechselwirkungen vorliegen. von Rele- 
vanz 161. 

181 Y. Jeannin, 1. P. Launay. M. A. Seid Sedjadi. lnorg. Chem. 19 (1980) 2933. 
[9] Der Eegriff wird hier allgemein verwendet fur Spezies, in denen Metall- 

Metall-Wechselwirkungen vorliegen. auch wenn diese, wie in den Ferredo- 
xinen, schwach sind (keine kovalenten Metall-Metall-Bindungen). 

[lo] 1, das sich in DMF cyclovoltammetrisch in vier quasi-reversiblen Zwei- 
elektronenschritten oxidieren I&, sowie die Keggin-Anionen von 2 
und 3 und das ihnen entsprechende bekannte nichtreduzierte Anion 
[AsMo,,O,,]". 

V = 4326.6 x lo6 pm3; p = 41.2 cm-' ;  

Die Struktur eines 1 : 1-Addukts aus Silylchlorid und 
Dimethylether bei 100 K 
Von Alexander J.  Blake*, Stephen Cradock, 
E. A .  K Ebsworfh und Keith C .  Franklin 

Bei Raman- und IR-spektroskopischen Untersuchungen 
von Mischungen aus Dimethylether und Silyl- oder Germyl- 
halogeniden bei tiefen Temperaturen"' fanden wir Hinweise 
aufdas  Vorliegen diskreter Addukte. Da nur sehr wenig uber 
einfache Addukte rnit Silylhalogeniden als Acceptoren be- 
kannt istf2* ') und keine Strukturdaten vorliegen, a u k  fur 
(Chlorsilyl)dimethylamin141 (fur dieses haben wir gezeigt, 
daD sich im Kristall ein Dimer bildet, wobei durch Stickstoff- 
Koordination fiinffach koordiniertes Silicium resultiert), 
haben wir durch Beugungsexperimente nach direkteren Hin- 
weisen auf die genaue Art der Wechselwirkungen in derarti- 
gen Dimethylether-Systemen gesucht. Aufgrund der Beob- 
achtung, daO eine aquimolare Mischung aus Silylchlorid und 
Dimethylether bei Abkuhlung oder Sublimation bei tiefen 

1'1 Dr. A. J. Blake. Dr. S. Cradock, Prof. E. A. V. Ebsworth, K. C. Franklin 
Department of Chemistry, University of Edinburgh 
West Mains Road, GB-Edinburgh EH9 3JJ 
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Temperaturen leicht eine kristalline Masse bildet, wurde 
diese Mischung durch Abkiihlung auf einem mit einem 
Oxford-Cryosystems-Tieftemperaturgerat[sl ausgeriisteten 
Stoe-STADI-CVierkreisdiffraktometer zum Erstarren ge- 
bracht. Der groBte Teil der festen Masse wurde wieder 
geschmolzen, bis nur ein Impfiristall zuruck blieb, aus dem 
ein fur eine Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristall 
(0.5 x 0.5 x 0.6 mm) durch Abkuhlung mit 1 K min-' auf 
100 f 0.1 K geziichtet wurde; bei dieser Temperatur wurde 
dann auch die Datensammlung durchgefiihrt[61. 

Die einzelnen Adduktmolekule liegen auf kristallographi- 
schen Spiegelebenen mit C1, Si, H(1S) und 0 in der Ebene 
und den restlichen Silyl-H-Atomen sowie den beiden Me- 
thylgruppen spiegelbildlich zueinander. Die Struktur des 
Addukts zeigt Abbildung 1. Die Koordination am Sauer- 

Der Si-0-Abstand ist fur einen van-der-Waals-Kontakt 
bei weitem zu klein (die Summe der van-der-Waals-Radien 
betragt 3.5 A), f i r  eine Einfachbindung jedoch zu lang. Die 
Summe der Kovalenzradien betragt 1.91 A, und Si-0-Bin- 
dungen sind aufgrund des Einflusses der Bindungspolaritat 
und der Si-d-Orbitalbeteiligung normalerweise kurzer (1.63 - 
1.70 A). Es liegt daher nahe, diesen Abstand mit anderen 
,,Sekundarbindungs"kontakten in Kristallen von Silylver- 
bindungen zu vergleichen, bei denen wir gezeigt haben, daO 
signifikante intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Si 
und Donoratomen anderer Molekiile auftreten (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Abstlnde bei intermolekularem Kontakl zwischen Si-Atomer. und 
Atomen der ersten Reihe des Pleriodensystems in Kristallen. 

Abb. 1. ORTEP des 1 : 1-Addukts aus Silylchlorid und Dimethylether mit 
Bezeichnung der Atome. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 
Si-CI 2.1422(6), Si-0 2.2724(12). C-0  1.4331(20); 0-Si-CI 178.56(4), C I S -  
H(1S) 101.7(12), Cl-Si-H(2S) 98.3(9), H(IS)-Si-H(2S) 115.4(15), H(2S)-Si- 
H(2S)' 121.3(13), Si-0-C 115.53(9). C-0-C' 111.02(12). 

stoffatom ist pyramidal, da die Summe der Bindungswinkel 
nur 342" betragt. C1, Si und 0 sind annlhernd linear ange- 
ordnet, was mit einer trigonal-bipyramidalen Koordination 
an Si und CI und 0 als axialen Liganden in Einklang ist. Die 
Silyl-Wasserstoffatome werden offenbar durch das Donor- 
Sauerstoffatom auseinandergedrangt, was zu H-Si-H- und 
H-Si-C1-Winkeln fuhrt, die groBer bzw. kleiner als der 
Tetraedenvinkel sind. Eine vollstiindig trigonal-bipyrami- 
dale Koordination an Si wird in dieser Struktur nicht 
erreicht, wahrend im Pentamer von Dimethylsilylamin ['I fur 
jedes Si zwei aquivalente axiale Si-N- und drei aquatonale 
Si-H-Bindungen vorliegen. 

Die Si-C1-Bindun ist gegenuber der von isoliertem 

Unterschied ist allerdings gennger als der, den man bei 
der Dimerisierung von (Ch1orsilyl)dimethylamin findet141, 
bei der die Si-C1-Bindungslange von 2.070(1) A im Mono- 
mer (Gasphase, rJ auf 2.231(6) A zunimmt. Die Dehnung 
(0.09 A) ist vielmehr mit derjenigen vergleichbar, die beim 
Ubergang von gasformigem zu festem Germylchlorid festge- 
stellt wurde (0.07 A)rl 'I. In festem Germylchlorid ist Germa- 
nium funffach koordiniert mit zwei Chloratomen als axialen 
Liganden. Obwohl aus Rontgenpulveraufnahmen hervor- 
geht, daB festes SiH,CI und GeH,Cl isostrukturell sind, ist 
aufgrund von Schwierigkeiten bei der Einkristall-Zuch- 
tungt121 die Si-C1-Bindungslinge von festem SiH,Cl bisher 
nicht bekannt. 

SiH,CI (2.05076(6) 1 ; Gasphase, ro)llol verlangert. Der 

Substanz Atompaar Abstand [A] Literatur 

(CISiH,NMe,), Si-N 2.054(13) [41 

Silylfluorid Si-F 2.8941(14) [I 31 

Me,O-SiH,CI Si-0 2.2724(12) diese Arbeit 
Silylacetat Si.-O(=C) 2.72!(4) 14 
Methoxysilan Si,-O 2.847q19) Ibl 

Disiloxan Si-0 3.1 1 S ( 5 )  ICI 

Silylisocyanat Si-0 3.303(3) [dl 

[a] M. J. Barrow, S. Cradock, E. A. V. Ebsworth, D. W. H. Rankin. 1 Chem. 
Soc. Dalton 7 h 1 ~ .  198i. 1988. [b] A. J. Blake, E. A. V. Ebsworth, S. G. D. Hen- 
derson, M. Dyrbusch, Acta Crystdogr.  Sect. C44 (1988) 1. [c] M. 1. Barrow, 
E. A. V. Ebsworth, M. M. Harding, Acta Crystallogr. Sect. B35 (1979) 2093. 
[d] M. J. Barrow, E. A. V. Ebsworth, M. M .  Harding, J.  Chem. SOC. Dalton 
Trans. 1980, 1838. 

Der Si-0-Abstand in Me,O-SiH,Cl ist vie1 kurzer als jeder 
andere bisher charakterisierte Si . . . 0-Kontakt; er ist auch 
kurzer als der Si . . . F-Kontakt in festem S i l y l f l ~ o r i d ~ ' ~ ~  und 
der Si . . . N-Kontakt in festem Silyl~yanid[ '~~, die beide 
wohldefinierte Ketten bilden. Er iihnelt eher der lingeren 
Si-N-Bindung im (Chlorsily1)dimethylamin-Dimer (das sich 
wie das vorliegende Addukt nur im festen Zustand bildet), 
die mit 2.054(13) 

Wir konnen diese Unterschiede in erster Nlherung auf die 
unterschiedliche Basizitlt der Donoratome zuriickfiihren. 
Es ist bekannt[I5), daB an Si gebundener Sauerstoff vie1 we- 
niger basisch ist als Sauerstoff in normalen Alkylethern und 
daD Stickstoff generell basischer als Sauerstoff ist. Da die 
Silylgruppe ein schwacher Acceptor ist, ist somit eine 
Sekundarbindung mit Dimethylether deutlich starker und 
kurzer als eine zwischen zwei Disiloxanmolekiilen und eine 
zum Stickstoffatom von (Chlorsily1)dimethylamin noch 
starker und kurzer, auch wenn all diese Wechselwirkungen 
so schwach sind, daB sie nur in kristallinen Feststoffen zu 
diskreten gebundenen Spezies fuhren. 

nur 10% kiirzer 1st. 
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[S]  J. Cosier, A. M. Glazer, J. Appl. Crystdlogr. 19 (1986) 105. 
[6] Orthorhombioh, Raumgruppe Pn2,m. a = 4.5395(5), b = 7.7207(10), 

c = 8.6532(10) A, V = 303.28 A3 Iaus den 2B-Werten von 36 Reflexcn, ge- 
mesen bei W ( 2 0  = 30-32", 1 = 0.71073 M = 112.63, Z = 2 (dies 
bedeutet, daD jedes Adduktmolekiil aufeiner kristallographischen Spiegel- 
ebene liegt); F p = 1 9 0 K ;  ph,=l.233gcm-', T = 1 0 0 K ,  p(Mo,J= 
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0.691 mm- ' . Die Datensammlung unter Verwendung von Mo,.-Strah- 
lung lieferte 1493 Daten bis 28,. = 60", darunter 768 unabhangige 
(RmC,, = 0.034); davon wurden 741 mit F 2 6 4 0  in allen Berechnungen 
verwendet. Die Nicht-H-Atome wurden mit automatischcn Direkten 
Methoden [7] und alle H-Atome rnit einer Differenz-Fourier-Synthese 
lokalisicrt ; anschlieknd wurden sie mit anisotropen bzw. isotropen Tem- 
peraturfaktoren verfeinert (81. Die Verfeinerung konvergierte auf R = 
0.0203, R, = 0.0264. S = 1.173 fur 46 verfeinerte Parameter, und die letzte 
AF-Synchew zeigte keinen Peak grokr 0.40 e k ' .  [FGr die alternative 
PolaritHt wurden hohere R-Werte von 0.0307 bzw. 0.0428 und hohere 
Ungenauigkeiten bei allen verfeinerten Parametern erhalten.] Weitere Ein- 
zelheite~ zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Clystallographic Data Centre. University Chemical Labora- 
tory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des voll- 
stindigen Literalumitats angefordert werden. 

171 G. M. Sheldrick, SHELX86, Programm zur Kristallstrukturbestimmung, 
Universitit GWingen 1986. 

[8] G. M. Sheldrick. SHELX76, P r o g r a m  zur Kristallstrukturverfeinerung, 
University of Cambridge 1976. 

[9] A. J. Blake, E. A. V. Ebsworth, A. J. Welch, Acta CrystaNogr. Sec f .  C40 
(1984) 895. 

[lo] J. L. Duncan, J. L. Harvie, D. C. McKean, S. Cradock, J. Mol. Srrucr. 145 
(1986) 225. 

11 11 A. J. Blake, E. A. V. Ebsworth, M. Dyrbusch, Acra Crysfallogr. Secr. C43 
(1987) 1683. 
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D. W. H. Rankin. J.  Mol. SINCI. 193 (1989) 279. 

Die Verwendung von Titanacyclen in der Hetero- 
cyclensynthese: Phospha- und Arsacyclobutene ** 
Von William Twnas,* Joseph A .  Suriano und 
Richard L. Harlow 

George Parshall zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Neigung der leichten Ubergangsmetalle, Transmetal- 
lierungsreaktionen mit Hauptgruppenelementhalogeniden 
einzugehen"], verbunden mit der nun verfugbaren grokn 
Zahl an Metallacyclen[21, sollte den Zugang zu Heterocyclen 
eroffnen, die bisher nur schwierig herzustellen waren. Mit 
Ausnahme der eingehend untersuchten Phosphetaner3' sind 
Beispiele fur viergliedrige Carbocyclen, die ein Element der 
Gruppe 15 enthalten, seltenr4* 51. Bei unserer Suche nach or- 
ganometallischen Wegen zu Hauptgruppenelement-Hetero- 
cyclen haben wir nun entdeckt, daO das Bis(cyc1opentadie- 
ny1)titanacyclobuten 1 rnit Aryldichlorverbindungen von 
Elementen der Gruppe 15 schnell und sauber zu den entspre- 
chenden Heterocyclobutenen 2 und 3 reagiert. Wir berichten 
hier iiber diese Synthesen sowie die Charakterisierung und 

phM?ph 

C h l i p  + PhYCI2 -- 
-Cp,TiCI* 

Ph Ph 

1 

['I Dr. W. Tumas. J. A. Suriano, Dr. R. L. Harlow 
Central Research and Development Department 
E.I. du Pont de Nemours and Co. 
Experimental Station, Wilmington, DE 19 880 (USA) 

I"] Beitrag Nr. 5275 des Central Research and Development Departments. 
Wir danken F: Davidron fir  die '3C-NMR-Messungen, L Luzar f i r  die 
masscnspektrometrischen Untersuchungen und W Marshail f i r  die Hilfe 
bei der Rontgenstrukturanalyse. 

die Struktur von 2, dem unseres Wissens nach ersten Arsa- 
cyclobuten (1,2-Dihydroarset), und vergleichen es mit dem 
Phosphor-Analogon 3. 

Die Zugabe eines Aquivalents Dichlorphenylarsan oder 
Dichlorphenylphosphan zu einer Losung von 1 in einem 
Kohlenwasserstoff fTihrt zur sofortigen Ausfillung von Tita- 
nocendichlorid und zur Bildung von 2 bzw. 3f71 (laut NMR- 
Spektrum praktisch quantitativ)[*]. 

Die Verbindungen wurden in Ausbeuten von uber 50% 
nach Abfiltrieren des Titanocendichlorids, Entfernen des 
Losungsmittels und Umkristallisation aus kaltem (-20 "C) 
Diethylether oder Pentan als farblose Kristalle isoliert. Die 
NMR-Daten"] und die Daten der hochauflosenden Massen- 
spektrometrief"] stimmen rnit einer viergliedrigen Ring- 
struktur fur 2 und 3 iiberein. Die diastereotopen Methylen- 
wasserstoffatome liefern im 'H-NMR-Spekttum von 2 
Dubletts ( J =  13.3 Hz) bei 6 = 2.75 und 2.35. Die 
' J( ' P,' 3C)-Kopplungskonstante fur das @so-Phenylkoh- 
lenstoffatom von 3 betragt 33.9 Hz (13C-NMR) und stimmt 
mit den fur Phosphetane publizierten Werten uberein. Die 
'J( ' 3C, 'H)-Kopplungskonstanten der CH,-Gruppen in den 
13C-NMR-Spektren von 2 und 3 liegen im Bereich von 140- 
146 Hz, auch dies ein Indiz fur eine cyclische Struktd"]. 

Die f i r  das Arsacyclobuten vorgeschlagene Struktur 2 
wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt 
(Abb. 1)Il2]. Der viergliedrige Ring weist nur eine geringe 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall 

Faltung auf; die Ringatome weichen von der mittleren Ring- 
ebene nur um 0.039 (As), -0.052 (Cl), 0.073 (C2) und 
-0.059A (C3) ab. Daruber hinaus ist das As-Atom rnit 
C-As-C-Winkeln von 69.9, 102.3 und 101.7" offensichtlich 
pyramidal koordiniert. Zum Vergleich haben wir das iso- 
strukturelle Phosphacyclobuten 3 ebenfalls hergestellt und 
strukturell charakterisiertf7* 13]. Die charakteristischen Bin- 
dungslangen und -winkel fur 2 und 3 sowie fur zwei bereits 
beschriebene Metallacy~lobutene~'~~ sind in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt. Der viergliedrige Ring ist in allen diesen Verbindungen 
annahernd planar 1' '1. Die X-C-Bindungslangen spiegeln die 
Hybridisierung der Kohlenstoffatome im Ring wider. Wie 
envartet, ist die Einfachbindung C(1)-C(2) betriichtlich Ian- 
ger als die Doppelbindung C(2)-C(3). Die Doppelbindung 
im Vierring ist jedoch in den P- und As-Verbindungen etwas 
langer als in den Ubergangsmetallkomplexen. Dieser Unter- 
schied kann ein Hinweis auf eine grokre  Delokalisierung in 
den Hauptgruppenelementverbindungen oder aber eine 
Folge der geringeren Spannung in den Ubergangsmetall- 
komplexen wegen der Bindung iiber d-Orbitale sein. 
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