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Tetrazarsole — eine neue Klasse biniarer Arsen-Stickstoff-Hetero-

cyclen**
Axel Schulz* und Alexander Villinger

Die Synthese von Triazadiphospholen!! gelang vor einiger
Zeit ausgehend von (Me;Si),N—N(SiMe,)PCL" und GaCl, in
einer GaCl;-assistierten [3+2]-Cycloaddition unter milden
Bedingungen. Schon bald danach wurde eine zweite Verbin-
dung der Klasse bindrer Azaphosphole, das Tetrazaphos-
phol,’! bei der Reaktion von Me;SiN; mit Mes*N=PCl
(Mes* =2,4,6-tBu;C¢H,) — ebenfalls iiber eine GaCl;-kataly-
sierte Reaktion — isoliert. In beiden Reaktionen 16st das
GaCl; zunichst die Me;SiCl-Eliminierung aus und stabilisiert
anschlieend kinetisch den gebildeten Heterocyclus am Ende
der Reaktionssequenz durch Adduktbildung (Ausbeuten fiir
beide Reaktionen > 95%).

Unseres Wissens sind analoge fiinfgliedrige bindre Arsen-
Stickstoff-Heterocyclen bislang nicht bekannt, weshalb wir
sie nun in GaCls-assistierten [3+2]-Cycloadditionen herstel-
len wollten."") In Analogie zur Synthese der Azaphosphole
schienen zwei Synthesewege vielversprechend (siche oben):
1) die Reaktion von (Me;Si),N—N(Me;Si)AsCl, mit GaCls,
die jedoch infolge eines ungewohnlichen intrinsischen Chlor-
Methyl-Austausches zu (ClISiMe,),N—N(SiMe;)AsMe, fiihr-
te;*! und 2) der Einsatz von ,,versteckten®, kinetisch stabili-
sierten Iminoarsanen, der in der Tat in hohen Ausbeuten zum
gewiinschten Tetrazarsol, dem ersten binédren fiinfgliedrigen
Arsen-Stickstoff-Heterocyclus, fiihrt (Schema 1). Zugleich ist
der zweite Syntheseweg eine interessante Erweiterung des
Konzeptes der GaCls-assistierten [3+2]-Cycloaddition auf
Arsenverbindungen.

Am Beginn stand eine 'H-NMR-spektroskopische Un-
tersuchung des Gleichgewichtes zwischen dem cyclischen
Diarsadiazan (1) und seinem Monomer, dem Iminoarsan (2;
Schema 1), bei unterschiedlichen Temperaturen. Bereits
Burford et al. hatten das cyclische Dimer 1 beschrieben und
iiber eine reversible Dissoziation spekuliert.”! Das farblose
kristalline Dimer 1 ist leicht 16slich in CH,Cl,, allerdings farbt
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Schema 1. Syntheserouten zum Tetrazarsol 3.

sich die anfianglich farblose Losung langsam rot, was die
Bildung des Monomers anzeigt. Um thermochemische Daten
fiir das Dimer-Monomer-Gleichgewicht zu erhalten, wurden
'"H-NMR-Spektren im Temperaturbereich zwischen 233 und
298 K gemessen; so konnte ein Wert von 2.2 kJmol ™! fiir die
molare Enthalpie abgeschitzt werden. Bei 298 K betrug
das Dimer/Monomer-Verhiltnis 1:1.7, was einer freien mo-
laren Enthalpie AG° = —2.6 kImol™! entspricht.

Werden nun exakt ein Aquivalent (bezogen auf das Mo-
nomer) an Me;SiN; und anschliefend ein Aquivalent an
GaC(l; bei —40°C zu den im Gleichgewicht befindlichen 1 und
2 hinzugefiigt, verschwindet die rote Farbe der Losung sofort;
den 'H- und “C-NMR-Spektren zufolge ist nur eine einzige
neue, farblose Spezies gebildet worden. Ahnlich wie bei einer
Titration kann der Farbumschlag von Rot nach Farblos sogar
als Indikator fiir das Ende der Reaktion genutzt werden./**<

Die gleiche farblose Verbindung erhilt man bei der Re-
aktion von Me;SiN; und Mes*N(SiMe;)AsCl, in CH,Cl, bei
—40°C nach Zugabe einer Losung von GaCl; in CH,Cl,
(Schema 1). In diesem Fall wird die reaktive Spezies, das
Iminoarsan 2, in situ durch eine GaCls-assistierte Me;SiCl-
Eliminierung erzeugt. Die Aufarbeitung ist fiir beide Reak-
tionen die gleiche: Zunichst wird die Reaktionslosung in-
nerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur erwidrmt, kon-
zentriert und bei —25°C zur Kristallisation gebracht. Die
anschliefende Trocknung im Vakuum liefert das farblose,
kristalline Produkt 3 (Ausbeuten: 92-98 % ).**<! Reines, tro-
ckenes 3 ist thermisch stabil bis 190-195°C (Zersetzung), ist
weder hitze- noch schlagempfindlich und zersetzt sich nur
sehr langsam unter N,-Abgabe im Feststoff oder in Losung
bei 25°C. Wenn Spuren an Feuchtigkeit und Sauerstoff zu-
gegen sind, verfarben sich die farblosen Kristalle von 3 sofort
gelb.
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Rontgenstrukturanalysen an einkristallinem 3 bestitigten
die Bildung des gewiinschten Tetrazarsolderivates, stabilisiert
als GaCls-Addukt (Schema 1). 3 kristallisiert in farblosen
Nadeln in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier Mo-
lekiilen in der Elementarzelle.” Wie in Abbildung 1 gezeigt,

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 3 im Kristall.
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit bei 173 K dar-
gestellt (H-Atome weggelassen). Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel
[°]: As—N4 1.784(2), As—N1 1.805(2), N1-N2 1.349(3), N1-C1
1.458(4), N2-N3 1.286(3), N3-N4 1.366(3), N4-Ga 1.964(2), Ga-Cl3
2.1463(9), Ga—Cl1 2.1499(9), Ga—Cl2 2.1503(9); N4-As-N1 82.8(1),
N2-N1-C1 117.3(2), N2-N1-As 115.2(2), C1-N1-As 127.4(2), N3-N2-N1
113.2(2), N2-N3-N4 114.0(2), N3-N4-As 114.8(2), N3-N4-Ga-117.4(2),
As-N4-Ga 127.7(1), N4-Ga-CI3 105.15(7), N4-Ga-Cl1 101.48(7), CI3-Ga-
Cl1 114.61(4), N4-Ga-Cl2 106.33(7), CI3-Ga-CI2 113.70(4), Cl1-Ga-CI2
113.97(4).1%!

ist der AsN,-Ring wie die Ringe der Pentazole,” Triaza-
diphosphole!'! und Tetrazaphosphole (5)®! planar. Dariiber
hinaus dhneln sich die Strukturmerkmale von 3 und 5: So ist
der AsN,-Ring leicht verzerrt und hat zwei lingere N-N-
Bindungen  (d(N1-N2)=1.349(2) und d(N3—N4)=
1.366(3) A; 5: 1.355(5) und 1.374(5) A) sowie einen sehr
kleinen ~ N-N-Abstand  (d(N2-N3)=1286(3) A; 5:
1.286(5) A). Diese N-N-Abstinde zwischen 1.28-1.38 A sind
deutlich kleiner als die Summe der Kovalenzradien (dy,,(N—
N)=1.48 und d,,(N=N)=1.20 A),®) was auf einen signifi-
kanten Doppelbindungscharakter fiir alle N-N-Bindungen
schlieBen ldsst, wobei der sehr kleine N2-N3-Abstand nahezu
einer Bindungsordnung von zwei entspricht. 3 scheint zwar
dhnlich wie § fiir die Abgabe von molekularem Stickstoff
préadisponiert zu sein, ist aber bei 25 °C deutlich stabiler als §
(keine merkliche N,-Abgabe).’! Offensichtlich wird der
,hackte“ AsN,-Ring durch den groBen Arylrest und das
GaCl;-Fragment (&hnlich wie in einem Sandwich) kinetisch
noch besser geschiitzt (Abbildung 2).

Ein partieller Doppelbindungscharakter kann auch fiir
beide  As-N-Bindungen  (d(As—N1)=1.784(2) und
1.805(2) A) des AsN,-Ringes diskutiert werden (dj,,(N—
As)=1.91 und d,,,(N=As) =1.71 A; 1.82-1.84 A in Kationen
von 1,3,2-Diazarsolenen™”). Anders als im Fall der gut un-
tersuchten Iminophosphane!'” ist relativ wenig iiber die ent-
sprechenden Arsenverbindungen mit As=N-Bindungen be-
kannt.>*!" Lappert et al. waren im Jahr 1986 die ersten,
denen die vollstandige Charakterisierung einer Verbindung
mit einer As=N-Bindung gelang (d(As—N)=1.714(7) und
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Abbildung 2. Kalottenmodell von 3 (links: N,As-Ring in der Ebene,
rechts: um 90° herausgedreht); griin Cl, violett Ga, blau N, rot As,
grau C.

1.745(7) A in N,N'-Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)amino-imi-
noarsan).'’

Der Ga-N-Abstand liegt mit 1.964(2) A im typischen
Bereich fiir GaCl;-Addukte (1.990(4) in 5). Der N-As-N-
Winkel ist mit 82.8(1)° (88.2(2)° in 5) deutlich kleiner als der
As-N-N- (114-116°) und N-N-N-Winkel (113-114°). In der
Elementarzelle sind die AsN,-Ringe parallel zueinander an-
geordnet; das gleiche gilt fiir die Mes*-Reste, die jedoch
nahezu senkrecht zu den AsN,-Ringen stehen (Abbildung 3).
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Abbildung 3. Blick entlang der c-Achse im Kristall von 3; Farbcodie-
rung wie in Abbildung 2.

Die kleinen As-N- und N-N-Abstinde sowie die Planaritét
des AsN,-Ringes lassen auf das Vorliegen eines stark delo-
kalisierten 6m-Elektronensystems schliefen, was durch Mo-
lekiilorbital(MO)- und Natural-Bond-Orbital(NBO)-Rech-
nungen gestiitzt wird.”**'*) Wie erwartet sind entsprechend
der NBO-Analyse sowohl die o- als auch die n-Bindungen
innerhalb des AsN,-Ringes in 3 stark polarisiert (o: 20/80 %
und nt: 22/78%). Die berechnete Partialladung am Arsen-
atom betrédgt 4+ 1.21, die an N1 und N4 —0.53 bzw. —0.84 ¢; die
Bindung zwischen N2 und N3 ist nahezu ideal kovalent
(q(N2) =¢g(N3)=0.00). Fiir das exocyclische Kohlenstoff-
atom C1 wurde eine Ladung von +0.12¢ und fiir das Gal-
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liumatom eine von + 1.44e berechnet. Der Ladungstransfer
fiir das Lewis-Sdure/Base-Addukt in 3 betridgt Rechnungen
zufolge 0.14¢ (0.15¢ in §5).

Zum Schluss wollten wir die Frage kldren, was passiert,
wenn nur GaCl; mit 4 umgesetzt wird, ohne dass ein 1,3-Dipol
wie Me;SiN; zugegen ist (Schema 2).1 Fiir diesen Fall kann

+ GaCl,

~Me,SiCl
*MEQC:CHZ

Schema 2. Reaktion von 4 mit GaCl; ohne Me,SiN;.

angenommen werden, dass im ersten Reaktionsschritt bei
Zugabe von GaCl; ebenfalls Me;SiCl eliminiert wird. Aller-
dings kann das intermediédr entstehende, sehr reaktive Imi-
noarsan (Dipolarophil) nicht durch Me;SiN; abgefangen
werden, sodass das Iminoarsan in der Lage ist, langsam die
tert-Butylgruppe der Mes*-Einheit anzugreifen, was letztlich
zur Bildung des Diaddukts 6 von GaCl, fiihrt (Schema 2). Die
Bildung von 6 wurde rontgenkristallographisch und NMR-
spektroskopisch zweifelsfrei nachgewiesen.!* ! Das Diaddukt
6 kristallisiert in farblosen Nadeln in der monoklinen
Raumgruppe C2/c mit vier Molekiilen pro Zelle.™ Wie die
Molekiilstruktur von 6 verdeutlicht (Abbildung 4), handelt es
sich formal um ein Dimer mit zwei iiber eine lange As-As-
Bindung (2.4174(7); zum Vergleich: 2.2560(5) A in basen-
stabilisierten Amidodiarsenen!"” und 2.433(2) A in Me,As—
AsMe, ") verkniipften, nichtplanaren fiinfgliedrigen Ringen.

Abbildung 4. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 6 im Kristall.
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit bei 173 K dar-
gestellt (H-Atome weggelassen). Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel
[°]: As—C 1.947(3), As—N 1.999(2), As—As 2.4174(7), N-C 1.451(3),
N-Ga 2.018(2); C-As-N 95.4(1), C-As-As 89.92(7), N-As-As 86.90(6),
C-N-As 114.5(2) !
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Wir haben hier ein einfaches Verfahren zur Synthese des
ersten Tetrazarsols vorgestellt, das in Form eines stabilisierten
GaCl;-Adduktes in hohen Ausbeuten erhalten wird (Aus-
beuten >90% ). Das vollstindig charakterisierte Tetrazarsol
gehorcht formal den Hiickel-Regeln fiir aromatische Koh-
lenwasserstoffe mit 4n+2 m-Elektronen und kann als for-
males [3+2]-Cycloadditionsprodukt von [Mes*N=As]*- und
N; -Ionen aufgefasst werden. Diese Cycloaddition findet
jedoch nur statt, wenn zuvor Me;SiCl eliminiert wird (Frei-
setzung des ,,versteckten“ 1,3-Dipols), was erst durch Zugabe
der Lewis-Sdure GaCl; erreicht wird. Ohne 1,3-Dipol bewirkt
das GaCl,; zwar immer noch die Me;SiCl-Eliminierung, aber
das sehr reaktive Iminoarsan wird nicht mehr abgefangen,
und in einem intermolekularen Prozess wird ein cyclisches
Diarsan durch Angriff einer ter-Butylgruppe gebildet.

Experimentelles
Details finden sich in den Hintergrundinformationen.®!

3: Schmp. 190-195°C (Zersetzung). C,H,N-Analyse [% |: ber. fiir
CsH,AsCLGaN, (552.44 gmol™'): C 39.13, H 5.29, N 10.14; gef.: C
39.17, H5.56, N 9.97. "TH-NMR (25°C, CD,Cl,, 300 MHz): 6 =1.04 (s,
18H, 0-Bu), 1.38 (s, 9H, p-tBu), 7.66 ppm (s, 2H, CH); *C{'H}-NMR
(25°C, CD,Cl,, 75 MHz): 6 =31.5 (C8, (CH,);), 33.5 (C6, (CHs,),),
35.9 (C7, C(CH,),), 37.6 (C5, C(CHs),), 125.1 (C3), 132.7 (C2),
146.8 (d, C1), 1545ppm (C4) (AbbildungS1 in den
Hintergrundinformationen®’). Raman (75 mW, 25°C, 3000 Scans): 7
= 3111 (1), 2969 (9),2936 (7). 2911 (10), 2786 (2), 2755 (2), 2713 (1),
1596 (2), 1466 (1), 1442 (1), 1285 (1), 1244 (2), 1198 (1), 1178 (1), 1146
(1),1007 (1), 924 (1), 821 (2), 772 (1), 594 (1), 574 (1), 523 (2), 451 (1),
404 (1), 358 cm™" (2). IR (ATR, 25°C, 32 Scans): #=2962 (s), 2867
(m), 1596 (m), 1568 (w), 1474 (m), 1421 (m), 1395 (m), 1363 (s), 1271
(m), 1235 (m), 1215 (m), 1198 (w), 1128 (w), 1030 (m), 1015 (s), 963
(m), 927 (w), 880 (m), 771 (m), 712 cm ™" (s). MS (EI, m/z, >5%,): 43
(12) [C;H4]", 57 (20) [C,H]*, 69 (20), 91 (20) [NAsH,|*, 112 (14), 230
[Mes*H—Me]", 246 (100) [Mes*H]", 261 (17) [Mes*NH,]".
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