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Lithiumarsanylalanate als Arsenidquellen: ein
einfacher Zugang zum Zintl-Anion As3~ und
Synthese eines Tetraarsatetrasilacubans**

Matthias Driess*, Klaus Merz, Hans Pritzkow und
Rudolf Janoschek

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Mehrfach phosphanyl- und arsanylsubstituierte Elementhy-
dride der 3. und 4. Hauptgruppe, E (XH,),, (E = B, Al, Ga, In,
Si, Ge, Sn; X = P, As), sind als potentielle Ausgangsverbindun-
gen zur Herstellung von optoelektronischen Schichten (Dotie-
rung, MOCVE-Verfahren, MOCVE == metalorganic chemical
vapor epitaxy) von Bedeutung!"l. Wir beschiftigen uns daher
unter anderem mit der Synthese von mehrfach arsanylsubsti-
tuierten Silanen, Germanen und Stannanen wie RE(AsH,), und
E,(AsH,), (E = Si, Ge, Sn; R = Alkyl, Aryl), die durch scho-
nende Arsanylierung der entsprechenden Elementhalogenide
hergestellt werden kénnen. Um nun in Analogie zur erfolgrei-
chen Oligophosphanylierung von Chlorsilanen, -germanen und
-stannanen, die mit dem nucleophilen und gleichzeitig wenig
basischen [LiAl(PH,),]'?! gelingt, auch Mehrfacharsanylierun-
gen durchfiithren zu kénnen, haben wir uns zunichst mit der
Existenz von Lithiumarsanylalanaten 1 beschéftigt.

Wir berichten hier iber das thermolabile, lediglich in Losung
bestindige Lithiumtetraarsanylalanat 1a und die verwandten
Verbindungen 1bund 1¢, die im Vergleich zu [LiAsH,(dme)] bei
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der thermischen Zersetzung iiberraschend das Zintl-Anion
As?” liefern. AuBerdem beschreiben wir das erste Tetraarsate-
trasilacuban, das durch Umsetzung von 1 a mit (2,4,6-Triisopro-
pylphenyl)trichlorsilan erhalten wurde.

Das Alanat 1a'! wird am besten durch Einleiten von AsH, in
eine Lésung von [LiAIH,] 2 in 1,2-Dimethoxyethan (DME) her-
gestellt, wobei der Verlauf der Reaktion 2?Al-NMR-spektro-
skopisch verfolgt wurde. Nach vollstindigem Umsatz und
quantitativer Bildung von 1a wird im 27Al-NMR-Spektrum
dieser Losung ein Singulett bei § =150.4 beobachtet. Die Proto-
lyse liefert als gasformiges Produkt lediglich die erwartete Men-
ge AsH;. Allerdings ist 1a auch in Lésung nur méBig stabil und
zersetzt sich sofort beim Entfernen des Losungsmittels unter
Bildung von AsH;, H, und einem braunen, unldslichen Fest-
stoff, der nicht charakterisiert werden konnte. Wir stellten nun
fest, daf} bei der Zersetzung von la in Losung bei 25°C im
Verlauf von 3—4 Tagen in hoher Ausbeute das Zintl-Ton As3™,
H, und bisher unbekannte (polymere?) Lithiumalanate entste-
hen. Die Bildung von As3~ wurde durch die Isolierung und die
Charakterisierung®! der Struktur seines TMEDA-solvatisierten
Trilithiumsalzes 3 gesichert (TMEDA = N,N’-Tetramethyl-
ethylendiamin), das beim Zufiigen von TMEDA zur Reaktions-
losung entsteht und durch fraktionierte Kristallisation in 85%
Ausbeute in Form von orangefarbenen Nadeln isoliert wurde.
Damit war es erstmals moglich, ein Solvat von Li;As, kristallo-
graphisch zu charakterisieren (Abb. 1), wihrend verwandte si-
lylierte, germylierte und stannylierte molekulare As,-Deriva-
te!®! bereits bekannt waren. Das Salz 3 ist isotyp mit dem Phos-
phoranalogon!®!. Die vierfach koordinierten Li-Zentren {iber-
briicken jeweils die zweibindigen As-Atome. Die drei
unterschiedlichen As-As-Abstinde a—c¢ spiegeln die gleichen
elektronischen Verhiltnisse wider wie im Phosphoranalogon!®),

&\F%

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewéhlte mittiere Abstinde [A]:
Li-As 2.63(2), a = 2.487(2), b = 2.372(2), ¢ = 2.427(2).

Die Bildung von As3~ tritt allerdings nicht nur bei der Zer-
setzung von la auf, sondern findet liberraschend auch bei der
Umsetzung von Losungen des Lithiumtetrakis(silylarsa-
nyl)alanats 1b mit TMEDA statt, wobei 3 in 73% Ausbeute
anfallt. Das Alanat 1b entsteht quantitativ (2” AI-NMR) bei der
Umsetzung von 2 mit vier Moldquivalenten des primiren Ar-
sans 4 b, ist trotz oder gerade wegen seiner sperrigen Silylgrup-
pen wie 1a nur in Lésung bestidndig und zersetzt sich allméihlich
bei Raumtemperatur. Der Mechanismus der Si-As-Bindungs-
spaltung und das Schicksal der Silylgruppen an den As-Atomen
sind bisher nicht geklirt. Offenbar erhoht die Chelatisierung
des Li-Kations durch TMEDA die Reaktivitit des Alanat-
Ions derart, daB3 eine ,,Selbstzerstorung* des AlAs,-Geriists
einsetzt. Wahrscheinlich ist auch die intrinsisch schwache Al-
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As-Bindung fiir die Bildung des thermodynamisch glinstigeren
As,-Geriists verantwortlich, da bei analogen Lithiumphospha-
nylalanaten andere Zersetzungsreaktionen auftreten, bei denen
das Phosphoranalogon von 3 nicht entsteht!”).

Als erstes im Festkorper stabiles Lithiumarsanylalanat haben
wir aulerdem das ungewohnliche Aggregat 1¢ erhalten, das bei
der Umsetzung von 2 mit einem Moldquivalent des primiren
Arsans 4¢ in DME bei 25°C in 81 % Ausbeute entsteht. Eine
Kristallstrukturanalyse!®! der farblosen Kristalle ergab, daf3 ein
Tonentripel vorliegt, bestehend aus zwei [Li(dme),] *-Ionen und
einem Cyclotriarsatrialanat mit alternierenden Al- und As-Ato-
men, das ein DME-solvatisiertes Lithiumkation (Li1) {iber drei
Al-H-Bindungen tripodal koordiniert; folglich liegt ein dianio-
nisches, heteroadamantanartiges Geriist vor (Abb. 2). Wihrend

lan B4
=)

(o

As2 Asl N2

Abb. 2. Molekiilstruktur des Dianions von 1c¢ im Kristall. Die Organogruppen an
den Si-Atomen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewiéhite Ab-
stinde [A] und Winkel [7]: As-Al 2.472(3) (gemittelt), As-Si 2.333(3) (gemittelt),
Al1-H1 1.59(7), Al1-H4 1.54(6), A12-H2 1.78(7), Al2-H5 1.70(7), AI3-H3 1.56(7),
Al3-H6 1.59(7), Li1-H1 1.90(7), Li1-H2 1.65(6), Li1-H3 1.85(7), Li1-O1 2.01(2);
Al-As-Al 95.04(9) (gemittelt), As-Al-As 105.03(10); Bindungswinkelsummen: Asl
295.5(1), As2 297.2(1), As3 293.8(1).

eine Donorstabilisierung von Li* durch Hydrid-Atome auch
bei anderen molekularen Lithiumalanaten festgestellt wurde!®],
weist die koordinative Umgebung des Li1-Zentrums zusitzliche
Merkmale auf: Die Hydrid-Atome sind offenbar bessere (hirte-
re) Donoren als die As-Atome, und das DME-Molekil wirkt
iiberraschend nur als einzéhniger Ligand. Die Li2- und Li3-Zen-
tren sind dagegen oktaedrisch koordiniert. Die Li1-H-Abstidnde
liegen zwischen 1.65 und 1.90(7) A, d.h. sie gleichen den Werten,
die fiir verwandte Komplexe bestimmt wurden!®!. Die As-Si-Ab-
stinde weisen mit 2.327-2.341(3) A keine Besonderheit auf. Die
sperrigen Silylgruppen sind dquatorial angeordnet. Die Al-As-
Abstinde im sesselfdrmigen Al;As,-Gerist betragen 2.457-
2.485(3) A und sind damit nur geringfiigig linger als in einem
Trialuminatriarsacyclohexan mit 13 ,6°-koordinierten Al- und
As-Atomen (2.43 A)®!. Das Alanat 1¢ verhilt sich wegen seines
andersartigen Al-As-Geriists thermisch nicht wie 1a und 1b:
Weder durch Erhitzen noch durch Umsetzung mit TMEDA
entsteht das As3~-Ton. In aromatischen Solventien geldst, bleibt
die Li1(HAl);-Anordnung im komplexen Dianion in 1c¢ bei
20°C offenbar nicht erhalten. Stattdessen findet ein rascher
Austausch der [Li(dme)]-Einheiten statt, da im "Li-NMR-Spek-
trum nur ein scharfes Singulett bei 6 = — 3.0 auftritt. Tieftem-
peratur-NMR-Untersuchungen in Losung und CP/MAS-Fest-
korper-NMR-Studien sind noch nicht abgeschlossen, so daf3
dariiber an anderer Stelie zu berichten sein wird.

Nach ersten Ergebnissen ist 1a trotz seiner Labilitit ein wert-
voller Synthesebaustein zum Aufbau von neuartigen Polyarsen-
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verbindungen mit Elementen der 4. Hauptgruppe. So fiihrt die
Umsetzung von 1a mit dem sperrigen Trichlorsilan 5 zum ersten
Tetraarsatetrasilacuban (AsSils), 6 (Is = 2,4,6-iPr,C,H,) das in
Form hellgelber Kristalle in 36 % Ausbeute erhalten wurde. Der
Bildungsmechanismus ist bislang nicht bekannt. Es ist aber sehr
wahrscheinlich, daBB 6 — analog zum (PSi/Bu),-Cuban!*?! — stu-
fenweise aus polycyclischen Vorstufen gebildet wird. Seine
Struktur wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse be-
stimmt!*) (Abb. 3). Das As,Si,-Geriist ist im Vergleich zu dem

Abb. 3. Molekiilstruktur von 6 im Kristall. Ausgewéhlte Abstinde [A] und Winkel
[*]: As1-Si1 2.400(3), As1-Sila 2.408(3), As1-Si2 2.411(3), As2-Si2a 2.398(3), As2-
Sit 2.409(3), As2-Si2 2.409(3), Si-C(ipso) 1.896(8), 1.890(8); Si1-As1-Sila 80.20(1),
Sit-As1-8i2 79.01(8), Sita-As1-8i2 78.60(8). Si2a-As2-Sil 78.83(8), SiZa-As2-Si2
80.1(1), Sil-As2-8i2 78.87(8), Asi-Sil-Asla 98.43(10), As1-Sil-As2 100.42(9),
Asla-Sil-As2 100.46(8), As2a-Si2-As2 98.54(9), As2a-Si2-As1 100.69(9), As2-Si2-
Ast 100.11(9).

des erst karzlich synthetisierten As,C,-Cubans (AsCtBu), !
stark verzerrt, so daB seine Topographie am einfachsten als eine
Uberlagerung eines Si,- und eines As,-Tetraeders beschrieben
wird (C,-Punktsymmetrie). Die As-Si-Abstinde sind mit
2.398-2.409(3) A nahezu identisch mit denen in weniger ge-
spannten As,Si,-Cyclobutanen!!*?!. Die endocyclischen Winkel
am Si- (98.4-100.5(1)°) und am As-Atom (78.8-80.2°) spiegeln
sehr dhnliche Bindungsverhdltnisse wie im (PSifBu),-Cuban mit
negativer Partialladung am Pnicogen wider, wihrend in den
Kohlenstoffanaloga positiv polarisierte Pnicogen-Atome mit
starken n/o-Wechselwirkungen vorliegen!! 1. Die Geometrieop-
timierung von (AsSiMe), 6*, die mit der Dichtefunktionalme-
thode nach Becke (B3LYP/6-31G*) durchgefiihrt wurde!'#1, er-
gab T,-Punktsymmetrie mit geringfiigig lingeren As-Si-Ab-
stinden (2.429 A) als in 6 und nahezu identischen endocycli-
schen Winkeln am Si- (100.6°) und am As-Atom (78.3°). AuBer-
dem wurde die 2°Si-NMR-chemische Verschiebung von 6*
(6 = — 35.8) auf dem GIAO/6-311 + + G(2d,2p)-Niveau be-
rechnet!!*!; sie ist damit dem experimentellen Wert von 6
(0 = — 30.4) trotz der Arylgruppe am Si-Atom sehr dhnlich.

Experimentelles

1a: In eine Lésung von 7.4 ¢ (195 mmol) 2 in 150 mL DME wird bei 25°C ¢ca. 6 h
ein méBiger Gasstrom von 4a (ca. 1 -3 Gasblasen pro Sekunde) eingeleitet. Es bildet
sich eine gelbe, klare Losung, aus der nach ca. 12 h ein gelber Feststoff von DME-
solvatisiertem Li,As, ausfillt. Der Endpunkt der Umsetzung wurde 2’ Al-NMR-
spektroskopisch (0 =150.4) festgestellt; das "Li-NMR-Spektrum zeigt dann ein
Singulett bei § = — 2.7.

1b: Eine Losung von 0.96 g (4.1 mmol)4bin 10 mL DME wird bei 25°C mit 0.7 mL
ciner 1.4M Losung von 2 (1 mmol) in DME versetzt und ca. 24 h gerithrt, wobei eine
orangegelbe klare Losung entsteht. Der Endpunkt der Umsetzung wurde 27Al-
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NMR-spektroskopisch (8 =145) festgestellt; das "Li-NMR Spektrum zeigt dann
ein Singulett bei § = — 3.4,

1c¢: Eine Lésung von 0.8 g (3.6 mmol) 4¢ in 10 mL DME wird bei 25 °C mit 2.6 mL
einer 1.4m Losung von 2 (3.6 mmol) in DME versetzt. Dann wird das Reaktionsge-
misch 2 h unter RickfluB erhitzt und anschlieBBend auf ca. 5 mL eingeengt. Das
Produkt kristallisiert bei 25°C in Form von farblosen Siulen. 2AI-NMR ([Dg}-
THF): § =132.3 (s); "Li-NMR ([D4]THF): § = — 3.0 (s); 2°Si-NMR ([D;JTHF}:
3 =13.6 (s); 'H-NMR ([Dg]THF): § =1.0 (br. m, 36 H, Me,C(CHMe,)), 2.3 (m,
3H, J(H.H) = 6.8 Hz, Me,C(CHMe,)), 3.17 (s, 42H, DME), 3.25 (s, 28 H, DME),
4.2 (br., h,, = 60 Hz, 6H, Al-H).

3:a) 10 mL einer 1.3m Losung von 1a in DME wird bei 25 °C mit 1 g (8.6 mmol)
TMEDA versetzt. Nach 12 h kristallisiert 3 in Form orangefarbener Nadeln. Aus-
beute: 2.1 g (2.3 mmol, 81 % bezogen auf TMEDA); "Li-NMR (THF): § = — 2.0
(s). —b) Eine Lésung von 7.2 g (7.5 mmol) 1b in 25 mL DME wird mit 1 g TMEDA
versetzt, und nach 48 h kristallisiert 3. Ausbeute: 1.9 g(2.1 mmol, 73 % bezogen aul
TMEDA).

6: Eine Lésung von 0.6 g (1.8 mmol) 5in 10 mL DME wird unter Riihren bei 25 °C
mit 0.93 mL einer frisch hergesteiiten 1.3M Losung von 1a (1.4 mmol) in DME
umgesetzt. Die dunkelrote Reaktionslésung wir 3 h geriihrt. Nach dem Einengen
der Losung auf ca. 5 mL wurden die Salze durch Zugabe von 5 mL n-Pentan ausge-
fidllt und anschliefend abfiltriert. Aus dem dunkelgelben, klaren Filtrat kristallisiert
nach Zugabe von 0.5 mL TMEDA nach 96 h das Produkt in Form von hellgelben
Wiirfeln aus. Ausbeute: 0.2 g (0.16 mmol, 36%). "H-NMR (C¢D;):  =1.24 (br. m,
72H, CHMe,), 3.0 (m, 4 H, p-CHMe,), 4.2 (br., 8 H, 0-CHMe,), 7.29 (s, 8 H, arom.
H); 2°Si-NMR (C4Dy): § = — 30.4 (s); MS (EL, 70 eV): m/z (%): 1224 (M *, 100},
993 (M — Sils)*, 6), 687 (M — (IsSi),As)*, 21), 231 ((Sils)*, 56).
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ZUSCHRIFTEN

lierung zu gewdhrleisten. Ansatz B ist weniger geradlinig: Zum
einen sammeln sich alle Nebenprodukte zusammen mit dem
gewiinschten O-Glycosid auf der polymeren Trdgerphase an,
was die Isolierung des richtig zusammengesetzten Oligosaccha-
rids erschwert, zum anderen muB die anomere Position am redu-
zierenden Ende der Kette nach jeder Glycosylierung durch Ein-
fithren einer Abgangsgruppe aktiviert werden.

Wir erwarteten, diese Probleme bei Ansatz B umgehen zu
kénnen, indem wir die Technik der orthogonalen Glycosylie-
rung mit der Chemie an polymeren Trigern kombinierten (Sche-
ma 1). Thioglycosid und Glycosylfluorid wurden in Kombina-
tion eingesetzt, weil sie als Satz von orthogonalen Glycosyl-
donoren sehr wirksam sind!®. Um die potentiellen Schwierig-
keiten bei der Isolierung des Endprodukts zu umgehen, fiihrt
man ein hydrophobes Aglycon in die anomere Position am re-

erste zweite
Kupplung
(Bedingungen B}

wiederholen

Ho =3 Ho
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. s hydrophob
strategie fiir den raschen Aufbau Rost anfimen
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Tomoya Ogawa
abspa!ten

Festphasenverfahren haben sich bei der
routineméfligen Synthese von Oligopepti-
den und Oligonucleotiden bewdhrt und in
Verbindung mit kombinatorischer Chemie
erneut Aufmerksamkeit erregt!!]. In letzter
Zeit zieht die Synthese von Oligosacchari-
den an einem polymeren Triger das Interes-
se auf sich, und einige hochst interessante
Ansétze wurden beschrieben!? 31, Wir stel-
len hier eine neue Strategie zur Oligosaccharidsynthese an einem
polymeren Trédger vor, die auf dem Konzept der orthogonalen
Glycosylierung basiert™ und die Herstellung von Oligosaccha-
riden extrem vereinfacht.

Bei Oligosaccharidsynthesen an polymeren Trdgern unter-
scheidet man hinsichtlich der Richtung des Kettenwachstums
zwel Ansitze: Aufbau vom reduzierenden zum nichtreduzie-
renden Ende (Ansatz A) und vom nichtreduzierenden zum re-
duzierenden Ende (Ansatz B). Ansatz A gilt als vorteilhafter,
weil ein nahezu homogenes Produkt erhalten werden kann, so-
fern das an den polymeren Triger gebundene Aglycon und der
Glycosyldonor reaktiv genug sind, um die vollstdndige Glycosy-

entschutzen

sylierung.
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Schema 1. Oligosaccharidsynthese an einem polymeren Triger nach dem Konzept der orthogonalen Glyco-

duzierenden Ende des Oligosaccharids ein. Das gewiinschte Oli-
gosaccharid unterscheidet sich dann von allen anderen, an den
polymeren Triger gebundenen Produkten, weil es als einziges
diesen hydrophoben Rest tridgt. Unabhingig von der Zahl der
Glycosylierungsschritte sollte daher seine Isolierung mit Hilfe
der Umkehrphasen-Chromatographie an Kieselgel in einem ein-
zigen Schritt gelingen!”).

Der erste Versuch, diese Arbeitshypothese zu iiberpriifen,
wurde mit Polyethylenglycol (PEG) als einem ,,18slichen** Poly-
mer!¥! unternommen; als Zielmolekiil wihlten wir die Triman-
nosideinheit 13 der Glycoproteinoligosaccharide mit hohem
Mannoseanteil®® (Schema 2). In diesem Fall wurde die 2-(Tri-
methylsilyl)ethyl(SE)-Gruppe als hydrophober Rest einge-
fithrt[*1,

Die Synthese geht vom Ester 1 aus, der {iber 3, 5 und 6 aus
dem Chlorid 219 erhalten wurde. Der Verseifung zur Siure 7
folgte die Kupplung mit PEG-Monomethylether (Aldrich, mitt-
leres Molekulargewicht 5000) zum Thiomannosid/Polymer-
Konjugat 8111,

Die Kupplung mit Fluorid 9a'? wurde in Anwesenheit von
MeOSO,CF;"3 und MeSSMe in CH,Cl, durchgefiihrt und
lieferte das Disaccharid-PEG-Konjugat 10 in einer Ausbeute
von 89 % [*1: 141 Bei der nachfolgenden, zweiten Kupplung wur-
de 2-(Trimethylsilyl)ethyl(SE)-Glycosid 111131 mit dem reduzie-
renden Ende der Disaccharideinheit verkniipft. Die Reaktion
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