
Neuartige Arsaalkene aus einem Arsasilenderivat 
und Isocyaniden ** 
Von Matthias Drieb*, Hans Pritzkow und Michael Sander 

Prqfissor Robert Wesl zum 65. Geburlstag gewidrnet 

Kurzlich haben wir einen einfachen Zugang zum ersten 
Arsasilen Is,Si=AsSiiPr, 1 (Is = 2,4,G-iPr3C,H,) beschrie- 
benl'l. Die hohe Reaktivitat von 1 ermoglichte die Synthese 
neuer Arsasilaheterocyclen, die beispielsweise als Synthese- 
aquivalente fur Alkylidenarsane (,,Arsaalkene") geeignet 
sind. So wurden durch Thermolyse des 1.2,3-Oxaarsasilacy- 
clobutans 2, das aus 1 und Ph,CO erhaltlich ist, die Arsaal- 
kene 3 und 4 erhalten (Schema I)[']. Arsaalkene sind durch 

Is 
\ 

5a: R = Mes 6a: R = Mes 
5b R = Q  6b R = C y  

Schcma 1. Synthesen der Arsaalkcne 3-6 u s  1 und Bcnzophenon oder aus 1 
und Isocyaniden. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl, Cy = Cyclohexyl, Is = 2,4,6- 
Triisopropylphenyl. 

Untersuchungen von Bickelhaupt et al., Becker et al. und 
Tzschach et al. bereits bekannt, [21 jedoch strukturanalytisch 
und hinsichtlich ihrer Reaktivitat weit weniger untersucht 
als Phosphaalkene. Als bislang einziges Arsaalken wurde 
unseres Wissens der Arsaalkenyleisenkomplex [($-C,H,)- 
(CO),Fe-As=C(OSiMe,)rBu] strukturanalytisch charak- 
terisiertL3I. Wir haben nun gefunden, dal3 die Si=As-Bin- 
dung gegeniiber organischen Isocyaniden extrem reaktiv ist 
und dal3 diese Umsetzungen einen neuen, ungewohnlichen 
Zugang zu Arsaalkenen eroffnen. 

1 reagiert mit RNC (R = Mes, c-C,H,,) bei - 80 "C, un- 
abhangig von der gewahlten Stochiometrie, im Molverhalt- 
nis 1 :2 zu den Arsaalkenen 5 (Schema 1). Diese Reaktivitat 
der Si=As-Bindung lhnelt dem Verhalten der C=Si-Bin- 
dung in Silenen gegeniiber Isocyaniden. So reagieren Silene 
mit Isocyaniden ebenf'alls im Molverhaltnis I :2, wobei 2-A1- 
kyliden-4-imino-I -aza-3-silacyclobutane entstehenE4l, die zu 
5 isostrukturell sind. Dagegen reagiert die Si=Si-Bindung in 
Disilenen mit Isocyaniden substituentenabhangig unter- 
schiedlich : Tetraaryldisilene liefern unter [2 + I]-Cycloaddi- 
tion therrnisch ausschliefilich C-Iminodisilacyclopropane[5a], 
wahrend die Photolyse von Tetra-tert-butyldisilen in Gegen- 
wart von Isocyaniden zu 3,4-Diimino-l,2-disilacyclobuta- 
nen und 2,4-Diimino-l,3-disilacyclobutanen fiihrt[5b1. 

Die Konstitution von 5a,b ist NMR- und IR-spektrosko- 
pisch (Tabelle 1) sowie im Falle von 5b auch rontgenogra- 
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Tabelle 1. Ausgewihlte NMR-. IR-spektroskopische und massenspektrometri- 
sche Daten von 5 und 6 [a]. 

5a: 'H-NMR: 6 =1.16 1.39 (m, 54H, CHMe,). 1.39 (sept., 3H, SiCHMc,, 
J(H,H) = 6.6 Hz), 2.14 (s. 3H,p-Me), 2.19 (s, 3H,p-Me), 2.28 (s, 6H,  o-Me), 
2.34 (br.. 6H,  (?-Me), 2.79 (sept., 2H. p-CHMe,, J(H,H) = 6.8 Hr), 3.54 (br., 
2H, o-CHMe,), 3.91 (br.,2H.o-CHMe2), 6.64(s, 2H,arom. H). 6.77(br.. 2H, 
arom. H), 7.23 (br., 4H,  arom. H); 13C-NMR: 6 = 169.54 (s, C = N), 217.75 (s, 
C=As); L9Si-NMR (INEPT): 6 =18.76 (s, SiiPr). 2.66 (s, 31s); IR: 
~ [ c m ~ ' ] = 1 1 2 0  (s, C=As), 1643 (s. C=N); MS: mjz 956 ( M + ,  0.3). 799 
( ( M  - SiiPr,)', 40). 756 ( ( M  - SuPr, - C,H,)+, 70), 119 (Mest.  100) 
Sb: 'H-NMR: 6 = 0.364 (d. 6H. CHMe,, J(H,H) = 6.2 Hz), 0.48 (d, 6H, 
CHMr,,  J(H,H) = 6.4 Hr). 1.05-2.02 (m, 67H. SiCHMe,, CHMe,. C,H,,), 
2.65 (m. 2H. p-CHMe,), 3.05 (sept., 1 H, o-CHMe,, J(H.H) = 6.4 Hz). 3.49 
(sept., 1 H. o-CHMe,, J(H,H) = 6.2 Hz), 4.17 (br., 1 H. o-CHMe,), 4.78 (sept., 
1 H. u-CHMe,. J(H,H) = 6.5 H7). 6-98 (d. 2H, arorn. H,  J(H,H) =34.2 Hz). 
7.10 (d ,  2H,  ai-om. H,  J(H,H) =14.2 Hz); I3C-NMR: b =169.07 (s, C=N), 
220.76 (s, C=As); "Si-NMR (INEPT): 6 = 20.14 (s, SiiPr), - 3.59 (s, SiIs); 
IR: 3[cm-']=1124 (C=As), 1646 (C=N); MS: mi; 885 (h', 8 8 )  728 
( ( M  - SiiPr,)'. 64), 668 ( ( M  - 2C,H,,NC + 2 H ) + ,  100) 
6a: 'H-NMR: 6 = 0.46 (d, 6H.  CHMe,, J(H.H) = 6.2 Ha). 0.59 (d, 6H,  
CHM~,.J(H.H)=~.~HZ),~.~~-~.~~(~,~~H,CHM~,),I.~X(~,~H,A~-M~), 
1.90 (s. 3H. Ar-Me), 2.09 (s. 3H. Ar-Me), 2.41 (br.. 9H. Ar-Me), 2.80 (sept.. 
2H, p-CtlMe,, J(H,H) = 6.7 Hz), 3.12 (sept . 1 H. o-CHMe,, 
J(H,H) = 6.5 Hr), 3.51 (sept., l H ,  o-CHMe,. J(H.H) = 6.3 Hr), 3.91 (sept., 
1H.  o-CHMe,, J(H,H) = 6.6 Hz), 4.40 (sept.. l H ,  o-CHMe,, 
J(H,H) = 6.5 Hr), 6.53-7.28 (m, XH, arom. H), 8.14(s, 1 H, NH); Z9Si-NMR 
(INEPT): b = 4.30 (s); IR: ?[cm-'] =1101 (w. C=As), 1618 (s, C=N). 3361 
(s, NH); MS: m/z 800 ( M ' ,  0.1)- 742 ( ( M -  Me - C,H,)+, 0.1) 668 
( ( M  - McsN + H)'. 10). 451 (100). 435 (Is,SiH+, 98) 

CHMc,, J(H,H) = 6.4Hr), 1.16-2.02 (m, 46H. C,H,,, CHMe,), 2.81 (sept.. 
2H. p-CHMe,, J(H,H) = 6.5 Hz), 3.12 (sept.. 1H. o-CHMe,, J(H,H) = 

6.6 Hz), 3.52 (sept., 1 H, o-CHMe,, J(H,H) = 6.2 Hz), 3.94 (sept., 1 H, o- 
CHMe,. J(H,H) = 6.6 Hz). 4.42 (sept., 1 H, o-CHMe,, J(H,H) = 6.8 Hz). 6.91 
(d,2H.arom.H,J(H,H)=13.7Hz),7.10(d.2H,arom.H,J(H,H)=t3.7Hz); 
Z9Si-NMR (LNEPT): 6 = 4.18(s); IR: .[em-'] =I103 (w, C=As), 1614 (s, 
C=N). 3352 (s, NH); MS: m : z  729 ( M ' ,  0.1). 671 ( ( M  - Me - C,H,)'. 0.3) 
632 ((A4 - C,H,,N)+, 17). 435 (Is,SiH+, 100) 

[a] NMR-Spektren in C,D,,; 'H-  200 MHz, "C: SO MHz, "Si: 39.7 MHz; 
MS: ElektronenstoBionisation, 70 eV: IR-Spektren in KBr. 

6b: ' H - N M R :  h ~ 0 . 4 5  (d, 6H,  CHMr, ,  J(H,H) = 6.3 Hz), 0.59 (d, 6H,  

phisch1'1 gesichert (Abb. 1). Der SiC,N-Vierring ist planar, 
und das ringstiindige N-Atom ist trigonal planar koordi- 
niert. Die exocyclische C=N-Bindung ist mit 1.258(4) A 
gleich lang wie die C=N-Bindungen in Methylenimin und 
anderen Schiffschen Basen"'. Die C-As-Bindung ist mit 

Abb. 1. Molekulstruktur von 5b im Kristall. Ausgewihlte Abstbnde [A] und 
Winkel [~] :A~1 -S122.384(1),Asl-C1 1.827(3), Sil-Cl 1.935(3), Sil-C2 1.929(3), 
NI-C1 1.377(4), N1-C2 1.437(4), N1-C3 1.468(4), N2-C2 1.258(4); C1-Asl-Si2 
115.5(1), c2-S11-C1 71.6(1), C2-NI-C1 106.8(2). C3-Nl-C1 128.5(2), C3-N1- 
C2 124.7(2), CY-NZ-C2 117.6(2). 

1.827(3) A deutlich kurzer als eine C-As-Einfa~hbindung~'~ 
(1.96 A) und entspricht dem C-As-Abstand im Arsa- 
alkenylkomplex [(q5-C,H5)(C0)2Fe-As=C(OSiMe,)tBu]131 
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(1.821(2) A). Stiirker konjugierte C=As-Bindungen wie die 
in Arsinen sind dagegen langer (1.859, 1.884 A)[']. 

Fur  die Bildung von 5 wird em Reaktionsmechanismus 
gem23 Schema 2 vorgeschlagen: NMR-spektroskopisch 
la8t sich allerdings kein Zwischenprodukt nachweisen. Ver- 
mutlich reagiert 1 zuniichst mit einem Aquivalent Isocyanid 
zum intermediaren Arsasilacyclopropanimin A, das in einer 
Art Peter~on-Olefinierung[~] sofort zum Azasilacyclopropy- 
lidenarsan B isomerisiert. Die Insertion eines weiteren Mole- 

Schcma 2. Hypothetischer Mechanismus der Umsctrung von 1 mit RNC 7u 5. 

kuls Isocyanid in die Si-N-Bindung von B konnte dann 
schliel3lich 5 ergeben. Bei der ihnlichen Umsetzung von Sile- 
nen mit Isocyaniden im Molverhiiltnis 1 :2  konnten C-AI- 
kylide~iazasiliridine[~~, d. h. Verbindungen, die zu B analog 
sind, als Zwischenstufe nachgewiesen werden, was fur den in 
Schema 2 postulierten Mechanismus spricht. 

Durch Umsetzung von 5 in Et,O bei - 50°C mit einer 
stochiometrischen Menge HC1-Etherat oder waBriger, 
4oproz. H F  wurde untersucht, o b  eine 1,2-Addition an die 
C = As-Bindung undloder der Austausch der SiiPr,-Gruppe 
am Arsen durch Wasserstoff moglich ist. Uberraschender- 
weise wurden bei diesen Umsetzungen jedoch die neuartigen 
cyclischen Arsaalkene 6 und iPr,SiX (X = F, CI) als einzige 
Produkte erhalten (Schema 1 .  Tabelle 1). Ein spektroskopi- 
scher Nachweis einer Zwischenstufe gelang nicht, so daR 
iiber den Reaktionsmechanismus bislang nur Vermutungen 
angestellt werden konnen. In den "C-NMR-Spektren von 6 
werden fur die C-Atoine der C=As-Bindung erwartungsge- 
m28 Tieffeldsignale beobachtet (6 = 235.88 (6a), 21 1.86 
(6b)). Die zweiten ringstandigen C-Atome ergeben ebenfalls 
Singulettsignale bei sehr tiefem Feld (6 = 201.68 (6a), 198.52 
(6b)); diese ungewohnlich starke Entschirmung im Vergleich 
zu 5 (6 = 169.54 (5a), 169.76 (5b)) wird durch einen hoheren 
Beitrag polarer Grenzstrukturen im elektronischen Grund- 
zustand hervorgerufen (Schema 3). 

liegen zwischen den Werten fur die entsprechenden Einfach- 
und D~ppelbindungen['~, was die Formulierung von 6 ge- 
ma8 Schema 3 stutzt. 

Abb. 2 Molckulstruktur von 6a im Kristall. Ausgewihlte Absthnde [A] und 
Winkel [ ' I :  Asl-CI 1.921(3), Sil-C1 1.887(3). N1-C1 1.302(3). N K 2  1.433(4); 
CI-Asl-Cl '  80.2(1). Cl-Sil-C1' 81.9(1), C2-NI-C1 126.9(2), Sl1-C1-As1 
99.0(1), N1-Cl-As1 130.8(2), N1-C1-Sil 130.0(2). 

Die Umwandlung von 5 in 6 legt die Frage nahe, ob gleich- 
artig substituierte Phosphaalkene zu analogen Produkten 
fuhren, was zur Zeit untersucht wird. 

Experinzentelles 
5a: 322 mg (0.48 mmol) 1 i n  20 mL Toluol werden rnit 139.2 mg (0.96 mmol) 
Mesitylisocyanid bei - 80 C omgesetrt. uobei sich die Farbe der Reaktionslii- 
sung von orange nach hellgelb hndert. Die Ldsung wird innerhalb von 3 h auf 
Raumlemperatur erurirmt und anschlienend das Solvens im Vdkuurn 
( lo- ,  Toi-r) entfernt Das Produkt wird als gelbes Pulver quantitativ crhalten. 
Fp = 227- 228 "C. - Aus 322 mg (0 48 mmol) 1 und 104.6 mg (0.96 mmol) Cy- 
clohexyliaocyanid erhiilt inan analog Sb als gelbe Kristalle. Fp = 242 C. 
6a: 320 mg (0.35 inrnol) Sa wei-den in Et,O bei ~ 50 C rnit der stochiometri- 
schen Menge HCI oder mit wlBriger 40p1-02. H F  zusammengegeben und an- 
schlicnend auf 25 'C crwiirmt. Abziehen dcr tluchtigen Beslandteilc im Vakuum 
(IO-*Torr) und Aufnehmen dcs Ruckstands in 5 inL Hexan ergibt eine gelbe 
Losung, die nach dem Filtrieren bei - 30 C zur Kriatdllisation ca. 7d aufbe- 
wahrt  wird. Ausbeute: 192 mg (0.24 rninol, 68 YO) orange-gclbe Krist;tlle. 
Fp =173 C. - Analog werden aus 277mg (0.31 mmol) Sb 138.5 mg 
(0.19 mmol, 61 "h) 6b als gelbes Pulver erhalten. Fp =186-188 'C. 

Eingegangen am 16. Oktober 1992 [Z 56311 

Schema 3. Mesomere Grcnrstrukturen der Arsaalkene 6. 
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Die IR-Spektren von 6 (Tabelle 1) zeigen fur die N-H- 
Streckschwingung jeweils eine Bande im charakteristischen 
Bereich fur sekundiire Amine["]. Die Kristallstrukturanaly- 
se[' I ]  von 6a bestatigt das Vorliegen eines viergliedrigen 

mittelte, C,-symmetrische Struktur. Die gefundenen Asl- 
Cl-(l.921(2) A) und C1-Nl-Bindungslangen (1.302(3) A) 

5938 beobachtete Reflexe ( I  > 2gJ. Nichtwasserstoffatome anisotrop, H- 
Atome der Methylgruppen als Teilc einer starren Gruppe. restliche in ge- 
fundenen Lagen isotrop verfeinei-t. R = 0.043 [12]. 
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Rings mit AsC,Si-Gerust (Abb. 2), ergibt aber nur eine ge- 
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l-Heter0-3,4-diborolane und 
zwei neue Wege zu 1,2-Diboretanen 
Von Rurf Littger, Heinrich Niith*, Martina Tliomann 
und Matthias Wagner 

Das Synthesepotential von borylsubstituierten Alkylli- 
thiumverbindungen (Alkylidenboraten) ist bisher kaum er- 
schlossen, obwohl Verbindungen des Typs R,BCH,Li['] und 
(R,B),CHLiL2] den Zugang zu andereii borylsubstituierten 
metallorganischen Verbindungen ermiiglichen sollten. Eine 
noch griiRere Reaktionsvielfdt ist von den (formal) dian- 
ionischen 2,3-Diboratabutadienen zu erwartenc3]. So muBte 
sich 1 zum Aufbau neuer Heterocyclen eignen. Tatsachlich 
erhiilt man bei Umsetzungen nach Schema 1 nicht nur das 
Methylderivat 2, sondern auch die l-Hetero-3,4-diborolane 
3a-c in guten Ausbeuten. 

3a, E=AsCI 1 

+ 2  Me1 
-2 Nal I 3b, E=SnMep 

3c, E=PbMe2 

2,  R =  CH, 
4 R = H  

Schema 1 

Im Falle von 3b und 3c treten in den 'H- und I3C-NMR- 
Spektren jeweils zwei Signale fur die NMe,-Gruppen auf, im 
Falle von 3a jedoch vier, da die pyramidale C,AsCI-Gruppe 
eine Symmetrieerniedrigung bewirkt. In allen Verbindungen 
liegt daher Rotationshinderung um die B-N-Bindungen vor. 

[*] Prof. Dr. H. Noth. Dip1.-Chem. R. Littger, Dr. M. Thoinann, 
Dr. M. Wagner 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Meiserstralk 1, W-8000 Miinchen 2 

Dreizehn Signale fur die Fluorenylreste im 3C-NMR-Spek- 
trum von 3 b, c sowie ein einziges Signal fur die beiden Me- 
thylgruppen am Sn- und am Pb-Atom legen fur das jeweilige 
B,C,E-Ringgerust eine I1.i~ist-Konforiiiation rnit C,-Symme- 
trie nahe. Fur  die Fluorenylreste von 3 a  findet man 23 Si- 
gnale, 3 davon mit doppelter Intensitat, d. h. wegen der ge- 
ringeren Symmetrie zwei nichtaquivalente Fluorenyl- 
gruppen. Die "B-chemischen Verschiebungen von 3a 
(6 = 48), 3b (6 = 48) und 3c (6 = 50) liegen im erwarteten 
Bereichc4]. Im Falle von 3b spricht 6(lI9Sn) =101.4 fur ein 
kraftig entschirmtes Sn-Atom mit SnC,-Umgebung[']. D a  
6(Il9Sn) stark auf die Anderung der Bindungswinkel am 
Sn-Atom anspricht['l, legt dieser Wert eine erhebliche Ab- 
weichung von der idealen Tetraederkonfiguration nahe. 
Dem entspricht einerseits die ,,normale" Kopplungskon- 
stante['] der Kopplung zwischen dem Sn-Atom und den 
Methyl-C-Atomen, 'J( '  19S11'3C) = 286 Hz), andererseits 
die ungewohnlich kleine Kopplungskonstante der Kopplung 
zu den endocyclischen C-Atomen (135 Hz). 

Die Rontgenstrukturanalyse['] von 3 b belegt, dal.3 dessen 
NMR-spektroskopisch abgeleitete C,-Symmetrie im festen 
Zustand anniihernd erhalten bleibt (Abb. 1). Der verdrillte 

c29 q 

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und 
-winkel [ ] mit Standardahweichungen in Klammern: B1-B2 1.757(9), Bl-N1 
l.RRY(8). B2-N2 1.386(6). B1-C1 1.606(8), B2-Cl4 1.614(9). Sn-C1 2.267(6). 
Sn-C14 2.225(4), Sn-C31 2 llY(7). Sn-C32 2.145(6); B2-Bl-N1 123.5(5), 81-82. 
N2 124.3(6). Nl-B1-Cl 122.3(5). N2-B2-C14 119.5(5), B2-BI-Cl 114.0(5). 91- 
B2-Cl4 116.1(41, Sn-Cl-Bl Y4.9(4), Sn-C14-B2 99.7(3), CIl-Sn-C32 114.X(4). 

B,C,Sn-Funfring (Ring-C-Atome ober- und unterhalb der 
B,Sn-Ebene) enthalt Me,NB-Gruppen, deren C,BN-Ebe- 
nen, wie bei allen elektronenprazisen Poly(dimethy1ami- 
no)boranen['], Orthogonalitat anstreben. Der B-B-Abstand 
in 3 b ist signifikant groBer (1.757(9) A) als in 1 (I ,716 A)[3a1 
und der Neutralverbindung 4 (1.697(4) Die B-C-Ab- 
stande sind hingegen in 3 b etwas kiirzer (1.606(8), 
1.614(9) A) als in 4 (1.618(3), 1.624(3) A). Die endocycli- 
schen Sn-C-Bindungen sind im Mittel 0.1 1 A linger als die 
exocyclischen. Dies und der kleine C-Sn-C-Ringinnenwinkel 
(96.1 (2)") lassen auf Ringspannung schlieBen. 

Im Massenspektrum von 3b dominiert ein zu [SnMe,]" 
und [fl=B=NMe,]'+ (fl = Fluorenyliden) fuhrender Frag- 
mentierungsweg, der im Sinne einer [2 + 2 + 21-Cyclorever- 
sion zu deuten ist. Ebenfalls unter Eliminierung von SnMe, 
entsteht beim Zerfall von M" das 1.2-Diboretan-Kation. 
Diese Ringkontraktion gelingt jedoch weder durch Thermo- 
lyse noch durch Photolyse von 3 b. 

Da Pb-C-Bindungen schwiicher als Sn-C-Bindungen sind, 
sollte 3 c einer PbMe,-Eliminierung leichter zuganglich sein 
als 3b der Me,Sn-Abspaltung. In der Tat ist rnit 3c jene 
Reaktion durchfuhrbar, die sich bei 3 b nur im Massenspek- 


