Eine Verbindung mit Bor-Arsen-Doppelbindung **

Von Mark A. Petrie, Steven C. Shoner, H. V. Rasika Dias
und Philip P. Power*

Im Vergleich zu Bor-Stickstoff-Verbindungen sind Spezies
mit Bindungen zwischen Bor und den schwereren Elementen
der fiinften Hauptgruppe wenig untersucht. Neuere Ergeb-
nisse lassen jedoch darauf schlieBen, daB Bor-Phosphor-Ver-
bindungen ebenso wie ihre Bor-Stickstoff-Analoga eine Fiil-
le unterschiedlicher Strukturen aufweisen konnen!). Héhere
Homologe mit B-As-, B-Sb- oder B-Bi-Bindungen wurden
von dieser neueren Entwicklung jedoch nicht erfal8t: gut cha-
rakterisierte Verbindungen mit derartigen Struktureinheiten
sind extrem seiten. Mit Ausnahme von Borarsenid (BAs)!?
wurden bis heute nur die Strukturen von zwei Verbindungen
mit B-As-Bindungen beschrieben!3#. Wir berichten hier
itber die Synthese und strukturelle Charakterisierung
von 1 (Mes = Mesityl) und dem Ionenpaar 2 (tmeda =
N,N,N',N’'-Tetramethylethylendiamin). 1 und 2 weisen eine
B-As-Doppelbindung auf. Wie temperaturabhingige 'H-
NMR-Untersuchungen zeigen, betrdgt die Barriere fiir die
Rotation um diese Bindung etwa 21 kcal mol ™.

{Li(thf),PhAsBMes,] 1
[Li(tmeda),][PhAsBMes,] 2

Die Strukturen von 1 (Abb. 1) und 2 (Abb. 2) wurden
rontgenkristallographisch bestimmt!®. Sie sind aus mehre-
ren Griinden interessant. Es sind die ersten Verbindungen,

Abb. 1. Struktur von 1im Kristall (H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen). Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel []: B-As 1.926(6), As-C19
1.957(5), As-Li 2.670(9), B-C1 1.613(7), B-C10 1.588(7), Li-O 1.939-1.945(10);
B-As-C19 107.8(2), B-As-Li 122.7(2), Li-As-C19 110.9(2), C1-B-C10 120.3(4).
C1-B-As 115.1(3), C10-B-As 124.6(4).

die Bindungen zwischen dreifach koordinierten, planaren
Bor- und annihernd sp2-hybridisierten Arsenzentren enthal-
ten. Damit sind sie wie ihre Phosphor-Analoga aufgebaut 6%,
Die B-As-Bindungslingen betragen 1.926(6) (1) und
1.936(11) A (2), was betrichtlich kiirzer ist als die fiir Bor-
arsenid 2! und die cyclische Spezies 3 publizierten B-As-Ab-
stinde (2.069 bzw. 2.063(4) A). Sie sind jedoch langer als die

{*] Prof. P. P. Power, M. A. Petrie, S. C. Shoner, Dr. H. V. Rasika Dias
Department of Chemistry
University of California
Davis, CA 95616 (USA)

{**] Diese Arbeit wurde von der US National Science Foundation gefdrdert.

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 9

@ VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

B-As-Bindungen in der Zintl-Verbindung K,BAs,, in der
das Bor in der linearen Anordnung [As-B-As]*® zweifach
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koordiniert ist und die Linge der B-As-Bindungen 1.868 A
betrdgt!). Die Differenz zwischen diesem Wert und den Wer-
ten von I und 2 kann hauptséchlich auf die unterschiedliche
Hybridisierung (sp bzw. sp?) und die Koordinationszahl des
Bors (2 bzw. 3) zuriickgefithrt werden. Die lingeren Abstdn-
de (ca. 2.06-2.07 A) bei Borarsenid und 3 sind mit einer
Bindungsordnung von 1 in Einklang, da die Summe der Ra-
dien von B und As etwa 2.06-2.07 A betrdgt!"\.

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen). Wichtige Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: B-As 1.936(11), As-
C19 1.925(9), B-C1 1.612(16), B-C10 1.595(13), Li-N 2.085-2.146(19); B-As-
C19 107.1(4), C1-B-C10 118.7(8), C1-B-As 114.8(6), C10-B-As 126.4(8).

Fiir eine B-As-Doppelbindung sprechen auch noch andere
Strukturmerkmale von 1 und 2. In beiden Verbindungen ist
das leere Bor-p-Orbital parallel zum Arsen-p-Orbital, das
das freie Elektronenpaar enthilt, ausgerichtet (der Dieder-
winkel zwischen den B-C10-C1 und As-B-C19-Ebenen be-
tragt 1.1°), so dabB eine gréBtmégliche Uberlappung resul-
tiert. Obwohl das Arsenzentrum in 1 nicht planar
koordiniert ist (Winkelsumme am As = 341.4°), sind die ip-
so-C-Atome der Arylsubstituenten an B und As coplanar,
wihrend der Li-As-Vektor aus der Molekiilebene abweicht.
Der lange Li-As-Abstand und die Leichtigkeit, mit der das
Li®-Ion unter Bildung von 2 entfernt werden kann, lassen
darauf schlieBen, daB die Li-As-Wechselwirkung im wesent-
lichen ionisch ist. Ferner bleibt die B-As-Bindungslinge
ebenso wie die ' B-NMR-chemische Verschiebung durch die
Eliminierung des Li®-Ions praktisch unbeeinflufit. Die Vor-
stellung von einer ionischen Bindung wird durch theore-
tische Berechnungen!® fiir die verwandte Phosphor-Spezies
LiPHBH,, in der das Li®-lon ebenfalls auBerhalb der
[PHBH,)®-Ebene liegt, gestiitzt.

Einen iiberzeugenden Beweis fiir den Mehrfachbindungs-
charakter der B-As-Bindung liefert die dynamische 'H-
NMR-Spektroskopie. Die *H-NMR-Spektren!®! von 1 und
2 in [D,)Xylol zeigen bei etwa 297 K zwei getrennte Si-
gnalgruppen fiir die Protonen der Mesitylsubstituenten (!9,
Im Falle von 1 koaleszieren bei héheren Temperaturen die
Signale der mera-stindigen Protonen (400 K) und der Pro-
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tonen der ortho-Methylgruppen (421 K). Durch Einsetzen
dieser und der 10 K unterhalb der Koaleszenztemperatur ge-
messenen Werte fiir die Signalabstinde (Av = 13.9 Hz fiir
m-H und 64 Hz fiir 0-Me) in eine Nidherungsformel!!!]
wurde die Rotationsbarriere der B-As-Bindung in 1 zu
20.9 kcal mol ™! bestimmt. Dieser unerwartet hohe Wert ist
mit den bei Aminoboranen!!2! gefundenen vergleichbar. Die
Rotationsbarrieren entsprechender Bor-Phosphor-Spezies
wie 419 sind noch nicht genau bekannt. Temperaturab-
hingige 'H-NMR-Untersuchungen!'3! deuten jedoch dar-
auf hin, daB die Rotationsbarriere der B-P-Bindung von 4

[Li(E1,0),PhPBMes,] 4

mindestens 24 kcal mol ™! betrigt. Die Untersuchungen an
diesen und anderen Mehrfachbindungssystemen zwischen
Bor und Elementen der fiinften Hauptgruppe werden fortge-
setzt.

Experimentelles

1 wurde unter Luft- und FeuchtigkeitsausschiuB durch Zusatz von Mes, BF [14]
(1 g,3.72 mmol) zu einer Losung von Li,AsPh[15](0.617 g, 3.72 mmol)in THF
(50 mL) hergestellt. Die rote Losung wurde 3 h gerihrt und das Losungsmittel
anschlieBend bei reduziertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde in Et,0
(25 mL) gel6st; die Losung wurde filtriert und 10 h bei — 20 “C gelagert. Die
ausgefallenen orangeroten Kristalle von 1 wurden durch Filtration abgetrennt.
Ausbeute 59%; Fp = 111-114°C; ''B-NMR: § =74.6.

2 wurde durch Zusatz von zwei Aquivalenten tmeda (0.185g, 0.24 mL,
3.2 mmol) zu einer Lésung von 1 (0.99 g, 1.59 mmol) in Ether (20 mL) herge-
stellt. Nach fiinfminiitigem Riihren trat ein feinverteilter gelber Niederschlag
auf, der nach Zugabe von THF (3-4mL) in Losung ging. Nach 10 h bei
— 20°C war 2 in Form orangeroter Kristalle ausgefallen. Ausbeute: 0.37 g,
36%; Fp = 140°C (langsame Zers.); ''B-NMR: § =74.9.
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Protonenkatalysierte Umwandlung
eines Cobaltacyclopentadiens in einen
n*-Cyclobutadien-Cobaltkomplex **

Von Lutz Brandt, Michael Green* und Adrian W. Parkins

Metallacyclopentadiene der Ubergangsmetalle sind so-
wohl bei der Cyclotrimerisierung von Alkinen als auch bei
der von Nitrilen und anderen ungesittigten Verbindungen
von Bedeutung!). Kinetische Untersuchungen!? am Co-
baltkomplex 1 (Me statt Ph im Metallacyclopentadien) zei-
gen, daB in der Anfangsphase dieser Reaktionen das Abdis-
soziieren des Phosphanliganden wichtig ist. Gleiches gilt fiir
die Reaktion von 1 mit B,H/® und N,CHCO,Et™! unter
Bildung von [Co(n3-C,Ph,BH)(1*-C,H,)] bzw. [Co(n*-
C,Ph,CHCO,Et)(n°-C,H;)], wobei ein UberschuB der
Lewis-Sdure zum Abfangen des Phosphanliganden dient.
Um einen Zugang zu koordinativ ungeséttigten Cobaltacy-
clopentadienen zu bekommen, haben wir die Reaktion von 1
mit starken Protonensduren untersucht, die {iberraschender-
weise jedoch zu ungewdhnlichen Ringoffnungs- und Ring-
schluBreaktionen fiihrt.

Co~\\ 1
Ph
Ph,P/ ; — 2
Ph Ph

Wird 157 bei —78°C in CH,Cl, mit einem leichten Uber-
schuB von HSbF, oder CF;CO,H versetzt, so erfolgt rasche
Protonierung. Die sdulenchromatographische Aufarbeitung
des Reaktionsgemischs (Silicagel, CH,Cl,/THF, —30°C) er-
gibt die thermolabilen, griinen Salze des Kations 2 (Sche-
ma 1) in 70% Ausbeute, die aus CH,Cl, durch Zugabe von
Et,O ausgefillt werden kdnnen. Die *H-, *3C- und 3'P-
NMR-Spektren!® sowie das Reaktionsverhalten legen
nahe, daB stereospezifisch an einem Kohlenstoffatom des
Metallacyclus von der dem n°-C H,-Liganden abgewandten
Seite protoniert wird. Die Struktur des Kations 2 in Lsung
kann durch die Resonanzstrukturen 2 und 2’ wiedergegeben
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