
Eine Verbindung rnit Bor-Arsen-Doppelbindung ** 
Von Mark A .  Petrie, Steven C.  Shoner, H .  V: Rasika Dias 
und Philip P. Power* 

Irn Vergleich zu Bor-Stickstoff-Verbindungen sind Spezies 
rnit Bindungen zwischen Bor und den schwereren Elernenten 
der funften Hauptgruppe wenig untersucht. Neuere Ergeb- 
nisse lassen jedoch darauf schliekn, daB Bor-Phosphor-Ver- 
bindungen ebenso wie ihre Bor-Stickstoff-Analoga eine Ful- 
le unterschiedlicher Strukturen aufweisen konnen ['I. Hohere 
Homologe mit B-As-, B-Sb- oder B-Bi-Bindungen wurden 
von dieser neueren Entwicklung jedoch nicht erfaBt : gut cha- 
rakterisierte Verbindungen mit derartigen Struktureinheiten 
sind extrern selten. Mit Ausnahme von Borarsenid  BAS)[^] 
wurden bis heute nur die Strukturen von zwei Verbindungen 
rnit B-As-Bindungen beschriebent3. 41. Wir berichten hier 
iiber 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 ternperaturabhangige * H- 
NMR-Untersuchungen zeigen, betragt die Barnere fur die 
Rotation urn diese Bindung etwa 21 kcal mol-'. 

(Li(thf),PhAsBMes,) 1 

[Li(tmeda),][PhAsBMes,] 2 

B-As-Bindungen in der Zintl-Verbindung K,BAs,, in der 
das Bor in der linearen Anordnung [ A s - B - A s ] ~ ~  zweifach 

NiPr, 

I 
NiPr, 

koordiniert ist und die Lange der B-As-Bindungen 1.868 8, 
betragt[41. Die Differenz zwischen diesem Wert und den Wer- 
ten von 1 und 2 kann hauptsachlich auf die unterschiedliche 
Hybridisierung (sp bzw. sp') und die Koordinationszahl des 
Bors (2 bzw. 3) zuruckgefiihrt werden. Die Iangeren Abstan- 
de (ca. 2.06-2.07 A) bei Borarsenid und 3 sind rnit einer 
Bindungsordnung von 1 in Einklang, da  die Summe der Ra- 
dien von B und As etwa 2.06-2.07 8, betragtf']. 

P ? 

Die Strukturen von I (Abb. 1) und 2 (Abb. 2) wurden 
rontgenkristallographisch be~t i rnmt[~] .  Sie sind aus mehre- 
ren Griinden interessant. Es sind die ersten Verbindungen, 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weg- 
gelassen). Wichtrge Bindungslangen [A] und -winkel I"]: 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). Cl-B-ClO 118.7(8). Cl-B-As 114.8(6), ClO-B-As 126.4(8). 

Abb. I .  Struktur von 1 im Kristall (H-Atome der &xsichtlrchkeit halber weg- 
gelassen). Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel ["I: B-As 1.926(6), A d 1 9  
1.957(5),As-Li 2.67q9). B-C1 1.613(7), B-ClO 1.588(7). Li-0 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). 
CI-8-As 115.1(3), ClO-B-As 124.6(4). 

die Bindungen zwischen dreifach koordinierten, planaren 
Bor- und annahernd sp2-hybridisierten Arsenzentren enthal- 
ten. Damit sind sie wie ihre Phosphor-Analoga aufgebautI6]. 
Die B-As-Bindungslangen betragen 1.926(6) (1) und 
1.936(11) 8, (2), was betrachtlich kurzer ist als die fur Bor- 
arsenidl2I und die cyclische Spezies 3 publizierten B-As-Ab- 
stande (2.069 bzw. 2.063(4) 8,). Sie sind jedoch langer als die 
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Fur  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 enthalt, ausgerichtet (der Dieder- 
winkel zwischen den B-CIO-C1 und As-B-C19-Ebenen be- 
tragt 1.1 '), so daB eine groBtrnogliche Uberlappung resul- 
tiert. Obwohl das Arsenzentrum in 1 nicht planar 
koordiniert ist (Winkelsurnme am As = 341.4"), sind die ip- 
so-C-Atome der Arylsubstituenten an B und As coplanar, 
wahrend der Li-As-Vektor aus der Molekiilebene abweicht. 
Der lange Li-As-Abstand und die Leichtigkeit, mit der das 
Lie-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-Bindungslange 
ebenso wie die " B-NMR-chemische Verschiebung durch die 
Eliminierung des Lie-Ions paktisch unbeeinfluBt. Die Vor- 
stellung von einer ionischen Bindung wird durch theore- 
tische BerechnungenI'] fur die verwandte Phosphor-Spezies 
LiPHBH,, in der das Li@-Ion ebenfalls a u k r h a l b  der 
[PHBHJe-Ebene liegt, gestutzt. 

Einen uberzeugenden Beweis fur den Mehrfachbindungs- 
charakter der B-As-Bindung liefert die dynarnische 'H- 
NMR-Spektroskopie. Die ' H - N M R - S ~ e k t r e n l ~ ~  von 1 und 
2 in [D,,]Xylol zeigen bei etwa 297 K zwei getrennte Si- 
gnalgruppen fur die Protonen der Mesitylsubstituenten [''I. 
Irn Falle von 1 koaleszieren bei hoheren Temperaturen die 
Signale der mela-standigen Protonen (400 K) und der Pro- 
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tonen der orrho-Methylgruppen (421 K). Durch Einsetzen 
dieser und der 10 K unterhalb der Koaleszenztemperatur ge- 
messenen Werte fur die Signalabstande (Av = 13.9 Hz fur 
rn-H und 64 Hz fur o-Me) in eine Naher~ngsformel~"~ 
wurde die Rotationsbarriere der B-As-Bindung in 1 zu 
20.9 kcal mol- ' bestimmt. Dieser unerwartet hohe Wert ist 
rnit den bei Aminoboranen'' gefundenen vergleichbar. Die 
Rotationsbarrieren entsprechender Bor-Phosphor-Spezies 
wie 416] sind noch nicht genau bekannt. Temperaturab- 
hangige 'H-NMR-Untersuchungen[131 deuten jedoch dar- 
auf hin, daD die Rotationsbarriere der B-P-Bindung von 4 

[Li(Et,O),PhPBMes,] 4 

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

Experirnentelles 
I wurde unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD durch Zusatz von Mes,BF 1141 
(1 g. 3.72 mmol) zu einer Losung von Li,AsPh [15] (0.61 7 g, 3.72 mmol) in T H F  
(50 mL) hergesfellt. Die rote Losung wurde 3 h geriihrt und das Losungsmittel 
anschlieknd bei reduziertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in Et,O 
(25 mL) gelost; die Losung wurde filtriert und 10 h bei - 20°C gelagerf. Die 
ausgefallenen orangeroten Kristalle von I wurden durch Filtration abgetrennt. 
Ausbeute 59%;  Fp  = I l l -114°C;  "B-NMR: 6 =74.6. 
2 wurde durch Zusatz von zwei Aquivalenten tmeda (0.185 g. 0.24 mL. 
3.2 mmol) zu einer Losung von I (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 T H F  (3-4 mL) 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: 6 =74.9. 
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151 Kristallstrukturdaten von 1 und 2 (T = 130 K, Cu,.-Strahlung. 

1. = 1.54178 A): 1: u = 21.911(3), b = 15.974(3), c = 19.768(4) A. ortho- 
rhombisch, Pbm, Z = 8, 3817 unabhangige, beobachtete Reflexe mit 
I > 2 4 0 .  R = 0.069; 2: u = 18.398(8), b = 9.276(3), c = 22.868(8) A, 
f i  = 106.12(1). monoklin, P2,lc. 2 = 4, 4873 unabhangige, beobachtete 
Reflexe rnit 1 > 2 4 4 ,  R = 0.097. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen berm Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D- 
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-54662. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 
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I:] Kovalente Radien, geschatzt nach den Langen homonuclearer Bindungen: 

L. Sutton (Hrsg.): Tubles of Inferutomic Distances und Configuration in 
Moleculesundlons (Spec. Publ. Chem. SOC. 11 (1958); ibid. 18(1965)); J. C. 
Slater, J.  Chem. Phys. 41 (1964) 3199. 

[8] T. L. Allen, A. C. Scheiner. H. F. Schaefer 111. Inorg. Chem. 29(1990) 1930. 
191 'H-NMR ([D,,]Xylol, 27 "C): 1: 6 = 1.4 (m, THF). 2.25 (s, p-Me), 2.57 

(s, o-Me), 2.73 (s, o-Me). 3.45 (m. THF), 6.77 (s, m-H), 6.9 (m, Ph). 7.42 
(m.Ph);Z:6 = 1.86(s,Me,N),1.896(s,CH,N),2.24,2.25(s,p-Me),2.663, 
2.868 (s. o-Me), 6.87. 6.93 (m-CH), 7.06 (m, Ph), 7.76 (d. Ph). 

[lo] Denkbar ware auch, daD die Inaquivalenz der Protonenresonanzsignale 
der Mesitylsubstituenten auf einer gehinderfen Rotation um die B-C-Bin- 
dungen beruht. Waren die Mesitylsubstituenten in einer zur B-ClO-Cl- 
Ebene senkrechten Stellung konformativ starr und lage die As-C19-Bin- 
dung in der Spiegelebene (d. h. keine B-As-lr-Wechselwirkung). wiirde 
man ebenfalls inaquivalente .,orrho-H"- und .,mefa-H"-Resonanzsignale 
beobachten. Dies is1 unwahrscheinlich. da a) entsprechende Untersuchun- 
gen[l] an B-P-Systemen zeigen, daD erst ber sehr tiefen Temperaturen 
(- 80°C) die Mesitylsubstituenten als starre Gruppen vorliegen, b) die 
beobachtete Barriere von 21.9 kcal mol- extrem hoch und mil einer Rota- 
tionsbarriere um eine B-C-Bindung nicht vereinbar ist. c) im 'H-NMR- 

(1990) 449. 

1062 1(3 V C H  Verlugsgesellschujr mbH. 0-6940 Weinherm. 1990 

Spektrum von 2 zwei ..porn"-Signale fiir die Mesitylgruppen beobachtet 
werden und d )  die Rontgenstrukturanalyse fur eine n-Wechselwirkung 
spricht. 
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Protonenkatalysierte Umwandlung 
eines CobaItacyclopentadiens in einen 
q4-CycIobutadien-Coba1tkompIex ** 
Von Lutz Brandt, Michael Green* und Adrian u! Parkins 

Metallacyclopentadiene der ifbergangsmetalle sind so- 
wohl bei der Cyclotrimerisierung von Alkinen als auch bei 
der von Nitrilen und anderen ungesattigten Verbindungen 
von Bedeutung"]. Kinetische Untersuchungen[*] am Co- 
baltkomplex 1 (Me statt Ph im Metallacyclopentadien) zei- 
gen, daD in der Anfangsphase dieser Reaktionen das Abdis- 
soziieren des Phosphanliganden wichtig ist. Gleiches gilt fur 
die Reaktion von 1 rnit B2H6I3] und N,CHC0,Et[41 unter 
Bildung von [Co(q5-C4Ph4BH)(qS-C,H,)] bzw. [C0(q4- 
C4Ph4CHC0,Et)(q5-C,H,)], wobei ein UberschuD der 
Lewis-Saure zum Abfangen des Phosphanliganden dient. 
Um einen Zugang zu koordinativ ungesattigten Cobaltacy- 
clopentadienen zu bekommen, haben wir die Reaktion von 1 
mit starken Protonensauren untersucht, die uberraschender- 
weise jedoch zu ungewohnlichen Ringoffnungs- und Ring- 
schluDreaktionen fuhrt. 

Wird 1 bei - 78 "C in CH,CI, rnit einem leichten Uber- 
schuD von HSbF, oder CF,CO,H versetzt, so erfolgt rasche 
Protonierung. Die saulenchromatographische Aufarbeitung 
des Reaktionsgemischs (Silicagel, CH,CI,/THF, - 30 "C) er- 
gibt die thermolabilen, griinen Salze des Kations 2 (Sche- 
ma 1) in 70% Ausbeute, die aus CH,CI, durch Zugabe von 
Et,O ausgef5llt werden konnen. Die 'H-, 13C- und 3'P- 
NMR-Spektren16] sowie das Reaktionsverhalten legen 
nahe, daD stereospezifisch an einem Kohlenstoffatom des 
Metallacyclus von der dem q5-C,H,-Liganden abgewandten 
Seite protoniert wird. Die Struktur des Kations 2 in Losung 
kann durch die Resonanzstrukturen 2 und 2 wiedergegeben 
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