Reaktion von Tetramesityldisilen mit As,:
Synthese und Struktur eines neuartigen tricyclischen
Arsen-Silicium-Ringsystems**

Von Robin P. Tan, Nadia M. Comerlato, Douglas R. Powell
und Robert West*

Professor Ulrich Wannagat zum 70. Geburtstag gewidmet

Tetramesityldisilen, Mes,Si=SiMes, 1a (Mes = 2,4,6-Tri-
methylphenyl), und andere Disilene bilden mit vielen organi-
schen Reagentien und anorganischen Elementen neuartige
heterocyclische Verbindungen!® 2. Tn letzter Zeit haben wir
uns mit Reaktionen von Disilenen mit Elementen der 5.
Hauptgruppe beschiftigt. Werden Disilene mit weiflem
Phosphor (P,) umgesetzt, so entstehen interessante Verbin-
dungen mit Butterfly-Strukturen wie die 1,3-Diphospha-2,4-
disilacyclobutane!®! 2a—¢ [GI. (a)]. Wir berichten nun iiber
die Ergebnisse der Reaktion von Disilen 1a mit Arsen (As,).
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Tetramesityldisilen reagiert mit As, in Toluol hauptsich-
lich zu einem Gemisch aus 5-(2,2,3,3-Tetramesityl-1-arsa-
2,3-disilacyclopropyl)-2,2,3,3-tetramesityl-1,4,5-triarsa-2,3-
disilabicyclo{2.1.0}pentan 3 und 2,2,4,4-Tetramesityl-1,3-
diarsa-2,4-disilabicyclo[1.1.0]butan 4 [G1. (b)]. Beide Verbin-
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dungen wurden durch 'H- und ?°Si-NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert,
Verbindung 3 dariiber hinaus durch eine Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse!®l. Der tricyclische Aufbau von 3 ist
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recht bemerkenswert (Abb. 1), denn in diesem Molekiil sind
folgende Struktureinheiten vereinigt: 1. das erste 1,2-Diarsa-
disiletan As,Si,, 2. das erste ,,offene Cyclotriarsan, das
nicht Teil eines Clusters ist und 3. das erste Arsadisiliran
AsSi,. Diese Reaktion ist nach unserem Wissen auch die
erste Synthese einer Silicium-Arsen-Verbindung, die von ele-
mentarem Arsen ausgeht.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 (50% Wahrscheinlichkeit fiir die thermischen
Schwingungsellipsoide von As und Si; Wasserstoffatome aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen). Ausgesuchte Bindungsléingen [pm] und -winkel
[°]: As1-As2 245.6(3), As2-As3 245.0(3), As1-As3 246.3(3), As3-As4 245.6(3),
As1-Sil 245.6(6), As2-Si2 239.2(5), As4-Si3 240.4(6), As4-Si4 240.1(6), Si1-Si2
241.7(7), 8i3-Si4 231.5(7); As1-As2-As3 60.3(1), As1-As3-As2 60.0(1), As4-Sid-
Si3 61.3(2), As4-Si3-Si4 61.1(2), As1-Si1-Si2 85.2(2), As2-Si2-Sil1 90.3(2), Asl-
As2-Si2 85.7(1), As2-As1-Sit 87.9(1). Diederwinkel zwischen Ebenen:
As1,5i1,5i2-As1,As2,Si2 34.6; As1,As2,Si2-As1,As2,As3 112.5; As1,As2,As3-
As4,Si3,5i4 149.7.

Das 2°Si{*H}-NMR-Spektrum von 3 zeigt zwei Reso-
nanzsignale bei d = — 6.6 und —64.0. Das Signal bei
4 = — 64.0 kann den Siliciumatomen im AsSi,-Dreiring zu-
geordnet werden, denn auch andere Disilacyclopropane tre-
ten in diesem Bereich in Resonanz!?!. Das zweite Produkt
dieser Reaktion, 4, ist analog zum 1,3-Diphospha-2,4-disi-
labicyclo[t.1.0]butan 2 a aufgebaut, das bei der Umsetzung
von Tetramesityldisilen mit P, erhalten wird™®. Das 'H-
NMR-Spektrum von 4 ist dem der entsprechenden Phos-
phorverbindung sehr dhnlich. Das Spektrum zeigt insgesamt
sechs Signale, die zwei Gruppen chemisch nichtidquivalenter
exo- und endo-Mesitylgruppen zuzuordnen sind. Das
298i{*H}-NMR-Spektrum von 4 weist erwartungsgemal ein
Singulett bei 6 = — 35.1 auf.

Diarsadisilacyclobutan 4 kann ebenfalls aus 3 erhalten
werden, wenn dieses in Toluol auf ca. 95 °C erhitzt wird. Die
Umwandlung von 3 zu 4 ist jedoch recht langsam, denn unge-
fihr 80 % von 3 reagieren innerhalb von 30 Tagen zu 4 ab'l,

Der Cyclotriarsanring ist, wie bereits erwahnt, ein unge-
wohnliches Strukturmerkmal in 3. Andere kovalente Haupt-
gruppenverbindungen mit Cyclotriarsanringen sind polycy-
clische clusterartige Molekiile, beispielsweise das Triarsatri-
cycloheptan As,C;H,®! oder die drei Heptaarsane
As.(MMe,), (M = Si, Ge, Sn)!*} mit Nortricyclenstruktur,
iiber die von Schnering et al. berichteten.

Die Verbindungen 3 und 4 konnen analog den phosphor-
haltigen Bicyclobutanen 2a—c an Ubergangsmetalle — ent-
weder als Liganden oder durch Insertion in die E-E-Bindung
(E = As, P) — gebunden werden. In einem ersten Versuch zur
Erforschung der Eigenschaften dieser As-Si-Verbindungen
wurde 4 mit Ethenbis(triphenylphosphan)platin versetzt,
wobei das Addukt [Mes,Si,As,Pt(PPh;),] gebildet wurde
[GL. (c)]. Die spektroskopischen Eigenschaften dieser Ver-
bindung stimmen mit der Asteranstruktur 5a {iberein und
sind vollig analog zur entsprechenden Verbindung 5b, die
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aus dem Phosphorbicyclobutan 2a entsteht! ), Die Triphe-
nylphosphangruppen von 5a ergeben ein Singulett (6 =19.5)
mit Platinsatelliten im 3'P{!H}-NMR-Spektrum; die ', p-
Kopplungskonstante betrdgt 2655 Hz. Diese Werte dhneln
denen der P-Si-Verbindung 5b (6 = 22.5, 1, ,, = 2523 Hz).
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3: In einem Handschuhkasten wurde Tetramesityldisilen (400 mg, 0.93 mmol)
zu einer Losung von As, im Uberschuf in Toluol [11] gegeben, wobei diese sich
sofort orange firbte. Die Mischung wurde 24 h stehen gelassen und anschlie-
Bend Toluol im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Toluol aufgenom-
men, und die Lésung vom Uberschu3 an Arsen (schwarzer Niederschlag) ab-
dekantiert. Das Losungsmittel wurde nochmals abgezogen und ein oranger
Riickstand erhalten, der sich aus 3 und 4 im Verhéltnis 3:1 zusammensetzt
('H-NMR-spektroskopisch ermittelt). Zum Rickstand wurden ca. 10 mL He-
xan gegeben und die resultierende Aufschldimmung einige Minuten geriihrt. Mit
einer Glasfritte wurde der leicht gelbe Feststoff abgetrennt und nochmals mit
Hexan gewaschen. Dieser Feststoff wurde als 3 identifiziert (200 mg, 32%):
Fp = 282-284°C (Zers.); *"H-NMR (200 MHz, C,D¢): & =1.99-2,63 (m,
72H, 0-CH;, p-CH,), 6.58, 6.61, 6.65, 6.82 (16 H, C,H,Me,); 2°Si{*H}-NMR
(INEPT, 99.4 MHz, C,D,): §=— 66, —64.0; MS (FD), m/z ber. fir
P20, H g 281,73 As, 1 1364.283, gef. 1364.3. Korrekte Elementaranalyse. Die
orange Mutterlauge enthielt 4 und geringe Mengen an Nebenprodukten,

4:3 (150 mg, 0.11 mmol) wurde mit 30 mL Toluol in eine dickwandige Glasam-
pulle eingeschmolzen und 30 Tage auf 95 °C erhitzt. Nachdem das L&sungsmit-
tel gegen eine geringe Menge Hexan ausgetauscht wurde, konnten ca. 20 mg 3
durch Filtration abgetrennt werden. Aus der Mutterlauge wurde nach dem
Entfernen des Losungsmittels 4 als ein oranger Feststoff erhalten. (126 mg,
85%): 'H-NMR (200 MHz, CDq): 6 =2.01 (3, 6H, p-CH,), 2,05 (s, 6H,
p-CH,), 243 (s, 12H, 0-CH,), 2.77 (s, 12H, 0-CH,), 6.35 (s, 4H, C,H,Me,),
6.68 (5, 4H, C4H,Mey); *Si{*H}-NMR (INEPT, 99.4 MHz, C(D,): J =
— 35.1; MS (30 V), m/z (relative Intensitit) 682 (M ®, 94.3), 487 (M ©-Mes-
As +1,6.3), exakt berechnet fiir ' 2C,'H, 2881, 75 As,: 682.1413, gef. 682.1420.
Korrekte Elementaranalyse.

Sa: Eine Lésung von 4 (26 mg, 0.038 mmol) in SmL Toluol wird mit
[Pt(PPh;),(C,H,)] (28.4 mg, 0.038 mmol) bei Raumtemperatur versetzt, wobei
sie sich braun farbt. Die Mischung wird ca. 15 h geriihrt, danach wird das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und ein brauner Feststoff (5a) erhalten
(23.8 mg, 45%): 'H-NMR (200 MHz, C,D¢): § = 2.02 (s, 6H, p-CH,), 2.21 (s,
6H, p-CH,), 2.63 (br.s, 24H, 0-CH;), 6.33 (s, 4H, C,H,Me,), 6.76 (s, 4H,
C4H,Me;), 6.80-6.90 (m, 18 H, PPhy), 7.25-7.38 (m, 12H, PPh,); 2°Si{'H}-
NMR (INEPT, 99.4 MHz, C,Dg): & = — 42.7 (s, *Jy;_p, =116 Hz); >'P{*H}-
NMR (202.5 MHz): 6 =19.5 (s, PPh,, 'J,_, = 2655 Hz). MS (FAB, 3:1-Mi-
schung aus Dithiothreitol und Dithioerythritol) berechnete maximale Masse
des m/z-Signals fiir C,;H,,Si,P,As,Pt 1402.29, gef. 1401.3 (M — H)®.
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und Si-Atome wurden anisotrop, C-Atome isotrop verfeinert, die H-

Atompositionen wurden berechnet und mit einem Riding-Modell verfei-

gert. R = 0.104 (R, = 0.101, @~ ' = ¢*(F) + 0.0006 F?). Weitere Einzel-

heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-

zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-

tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-

terlegungsnummer CSD-56479, der Autoren und des Zeitschriftenzitats

angefordert werden.

Wihrend diese Arbeit entstand, wurde von DrieB et al. (Angew. Chem.

1992, 104, 449; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 460) ein 1,3-Diarsa-

2.4-disilabicyclo{1.1.0]butan aus einem 1,3-Diarsadisiletanring hergestelit.

Die einzigen anderen bekannten Cyclosilaarsane sind die achtgliedrige

Ringverbindung (Me,SiAsMe), [6] und (Me,Si)sAs, mit adamantanarti-

ger Struktur [7].

[6] E. W. Abel, J. Crow, J. Organomet. Chem. 1969, 28, 337.

[71 W. Honle, H. G. von Schnering, Z. Naturforsch. B 1980, 35, 789.

[8] G. Thiele, G. Zoubek, H. A. Lindner, J. Ellermann, dngew. Chem. 1978,
90, 133; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1978, 17, 135.

[9] W. Honle, 1. Wolf, H. G. von Schnering, Z. Naturforsch. B 1987, 43, 219.

[10] A.D. Fanta, M. DrieB, D. R. Powell, R. West, J. Am. Chem. Soc. 1991,
113, 7806.

[11] O. 1. Scherer, H. Sitzmann, G. Wolmershauser, J. Organomet. Chem. 1986,
309, 77. Geringfiigige Variante: Das metallische Arsen wurde nicht bei
550 °C, sondern bei 450 °C sublimiert, da Pyrexglas verwendet wurde. Au-
Berdem wurde Toluol anstatt Xylol als Losungsmittel verwendet.

s

[ad]

Chelatstabilisierung eines monomeren
Lithiumtellurolats**

Von Heinz Gornitzka, Susanne Besser, Regine Herbst-Irmer,
Ulrike Kilimann und Frank T. Edeimann*

Metallkomplexe mit Alkoholat- (RO ™) und Thiolatligan-
den (RS™) sind gut untersucht!* =31 solche mit Selenolat-
und Tellurolatliganden (RSe ™ bzw. RTe ™) sind hingegen nur
vereinzelt bekannt!*~®. Sie sind als Vorstufen fiir Metall-
chalkogenide von Interesse!”- 8!, und auch als Reagentien in
der organischen Synthese spielen sie eine immer groBere Rol-
le* 62~ 11 In beiden Fillen dienen Alkalimetallchalkoge-
nolate als Zwischenprodukte. Natriumtellurolate sind bei-
spielsweise durch Reduktion der entsprechenden Ditelluride
mit Natriumamalgam oder Natrium in flissigem Ammoniak
zuginglich!*2, Sie konnen sowohl zu Ubergangsmetalltel-
lurolaten!!31 als auch zu Verbindungen mit Te-C-Bindungen
umgesetzt werden!® = 'Y, Uber die Strukturchemie von Alka-
limetalltellurolaten ist nur wenig bekannt: Lediglich
[Li(th),])[2,4,6-tBu,C.H, Te]'*! sowie [Na(tmeda)][2,4,6-
Me,CH,Te] und [K([18]Krone-6)][2,4,6-iPr,C,H,Te]'"!
wurden strukturell charakterisiert. In allen drei Fillen er-
mdoglichten sperrige Substituenten eine kinetische Stabilisie-
rung der Alkalimetalltellurolate. Wir fanden nun, daf die
Stabilitdt von Alkalimetallchalkogenolaten auch durch Che-
latisierung drastisch erhéht werden kann. Durch den Einbau
einer Li-E-Einheit (E = S,Se,Te) in ein sechsgliedriges Che-
latsystem sind kristalline Lithiumchalkogenolate auch im
Falle der héheren Homologen leicht zuginglich.

Als Ausgangsverbindung diente 2-(Dimethylaminome-
thyl)ferrocenyllithium 1, das durch Metallierung von (Dime-
thylaminomethyl)ferrocen™ ¢! mit »-Butyllithium gut zu-
ginglich ist!*7), In THF-Lésung reagiert 1 mit elementarem
Schwefel, Selen oder Tellur rasch unter Einschub eines Chal-
kogenatoms in die Lithium-Kohlenstoff-Bindung. Aus den
so erhaltenen Losungen lassen sich mit hoher Ausbeute die
kristallinen Lithiumchalkogenolate 24 isolieren. Die gelb-
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