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Reaktivitat**

Serhiy Demeshko, Christian Godemann, René

Biradikale sind Molekiile mit zwei ungepaarten Elektronen,
die sich in zwei nahezu entarteten, nicht-bindenden Mole-
kiilorbitalen befinden.!! Beide Elektronen konnen entweder
antiparallelen Spin besitzen, entsprechend einem offenscha-
ligen Singulettzustand, oder aber parallelen Spin mit einem
Triplettzustand.’! Aufgrund der beiden ungepaarten Elek-
tronen beobachtet man solche Biradikale gewohnlich nur als
transiente Spezies in Bindungsbruch- bzw. Bindungsbil-
dungsprozessen. Die Einfithrung eines sterisch anspruchs-
vollen Substituenten, der eine Bindungsbildung oder Dime-
risierung verhindern kann, Delokalisation sowie Substitution
von C-Atomen durch geeignete Hauptgruppenelemente kann
zu einer beachtlichen Stabilisierung solcher Biradikale
fithren, was jedoch zu Lasten eines abnehmenden Biradikal-
charakters geht. Daher erscheint die Bezeichnung solcher
stabilisierter Spezies als Biradikaloide geeigneter.”* Singu-
lettbiradikale haben gewohnlich eine relativ kleine Singulett-
Triplett-Liicke. Eine Zunahme der Biradikalstabilitidt erhalt
man durch eine VergroBerung der HOMO-LUMO-Liicke,
was wiederum zu einer grofleren Singulett-Triplett-Liicke
fiihrt bzw. zu einer geringeren Besetzung des LUMO.! Wenn
jedoch die Besetzungzahl des LUMO null erreicht, liegt
letztlich eine geschlossenschalige Singulettspezies vor, die
weder als Biradikal noch als Biradikaloid aufzufassen ist.
Unserem Interesse an der Heterocyclenchemie der 15.
Gruppe folgend® haben wir die Reaktion von viergliedrigen
Ringen des Typs [XE(u-NR)], (E =Element der 15. Gruppe,
X =Halogen) mit verschiedenen Reduktionsmitteln wie
[Cp,Ti(btmsa)] (Cp = Cyclopentadienyl, btmsa = Bis(trime-
thylsilyl)acetylen = Me;SiC=CSiMe;,),! [{Cp,TiCl},] oder Mg
nidher untersucht.”! Bei gleichzeitiger Chloridabstraktion
sollte die Reduktion von cyclo-1,3-Dipnicta(III)-2,4-diazanen
[CIE(u-NR)],,®! die iiber sperrige Substituenten R (R = Ter-
phenyl = Ter = 2,6-Mes,-C¢H;, Mes =2,4,6-Me;CH,)” ver-
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Schema 1. Synthese viergliedriger E,N,-Heterocyclen, die tiber zwei lo-
kalisierte Radikalzentren verfiigen (E=Element der 15. Gruppe).

fiigen (Schema 1), zu bemerkenswert gespannten Ringstruk-
turen des Typs [E(u-NR)], mit zwei lokalisierten Radikal-
zentren fithren. Das einzig bekannte Beispiel eines [P(p-
NR)],-Biradikaloids enthilt zwei nahe beieinander liegende
Radikalzentren, was einer stark geweiteten Einfachbindung
dhnelt.”’ Biradikaloide des Typs [E(u-NR)], konnen ausge-
hend vom kurzlebigen cyclo-Butandiyl [HC(u-CH,)], durch
formale, isolobale Substitution von CH durch E abgeleitet
werden (Schema 2). Bahnbrechende Arbeiten auf diesem
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Schema 2. Experimentell bekannte, viergliedrige heterocyclische Biradi-
kaloide, die sich vom cyclo-Butandiyl ableiten lassen.

Gebiet wurde von Niecke etal. am Beispiel des [CIC-
(u-PMes*) [, und spiter fiir eine Reihe verschiedener De-
rivate durchgefiihrt. Dariiber hinaus wurde iiber ein 1,3-
Dibora-2,4-diphospha-cyclo-butan-1,3-diyl [rBuB(pu-PiPr,)],
von Bertrand et al. berichtet.'!! Die Gruppen von Power und
Lappert isolierten die ersten Biradikaloide mit schweren
Elementen der 14. Gruppe: [RE(u-NR')], (E=Sn, Ge;
[CISn(u-N-SiMe,) |, und [RGe(p-N-SiMey)], (R=2,6-
Dipp,CeHs, Dipp = 2,6-iPr,C¢Hy)).l"* Erst kiirzlich gelang den
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Gruppen von Schnockel mit [RAI(p-PrBu,)], (R=PrBu,),
Sekiguchi mit [Dsi,iPrSi(p-N-Ar)],l* (Dsi = CH(SiMe;),)
und So mit einem Amidinat-stabilisierten Si-C-Biradikalo-
id!"! die Erweiterung dieses Gebiets und eine tiefere Einsicht
in den Bildungsprozess der o-Bindung (Schema 2).1

Hier beschreiben wir die Synthese, Strukturbestimmung
und Reaktivitit eines lokalisierten As-N-Singulett-Biradika-
loids 2As, das sowohl in Losung als auch als Feststoff raum-
temperaturstabil ist (Schema 1). Der biradikalischer Cha-
rakter und die elektronische Delokalisation innerhalb von
2As werden durch theoretische Studien und Nachfolgeche-
mie illustriert. Wir nehmen an, dass solche Biradikale eine
groB3e Rolle in der priparativen Pniktogen-Stickstoff-Chemie
spielen konnen, da sie gute Ausgangsverbindungen fiir die
Bildung von polycyclischen, anorganischen und metallorga-
nischen Verbindungen sind.[®17:18

Einfachen Zugang zum 1,3-Dichlor-2,4-diterphenyl-cyclo-
1,3-diarsa-2,4-diazan ([ClAs(u-NTer)],) (1As, Schemal)
erhélt man durch die Reaktion von Basen wie Triethylamin
oder DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0lundec-7-ene) mit Ter-
N(H)-AsCL.'" Aus dem sehr kleinen Pool an 1As-Derivaten
entschieden wir uns fiir die Terphenyl-substituierte Spezies,
um geniigend sterischen Schutz fiir die gewiinschte biradi-
kalische Spezies zu schaffen. Sowohl der Einsatz sperriger
Reste als auch Delokalisation sind der Schliissel zur Stabili-
sierung von Doppelbindungen mit Schweratombeteiligung in
niedrig-koordinierten, reaktiven Spezies.*?*?! Als geeigneter
Syntheseweg zum gewiinschte 1,3-Diarsa-2,4-diaza-cyclo-
butan-1,3-diyl [As(u-NTer)], (2As) erschien uns die Reaktion
von drei Aquivalenten aktivierten Magnesiums (zweifacher
Uberschuss) mit 1As (Schema 1) bei Raumtemperatur in thf
(unter Argon-Atmosphire).” Innerhalb von 12 h fand eine
eindeutige Reaktion (Schema 1) statt, bei der ein Farbwech-
sel vom Gelb nach Tiefviolett beobachtet wurde. Nach dem
Aufarbeiten und Extraktion mit Benzol bei Raumtemperatur
konnte 2As in 92 % Ausbeute in Form extrem luftempfindli-
cher, jedoch thermisch stabiler violetter Kristalle (Zersetzung
oberhalb 245°C) isoliert werden. Die violette Farbe von 2As
verschwindet sofort, wenn Spuren an H,O zugegen sind.

Verschiedene Reduktionsmittel kamen zum Einsatz:
Wihrend mit [Cp,Ti(btmsa)] und [{Cp,TiCl},] ebenfalls 2As
isoliert wurde (jedoch das Aufarbeiten deutlich aufwendiger
ist), fithrte die Reaktion von Lithium mit 1As ausschlieBlich
zur Bildung des Diazaarsaallylsystems 3As (Schema 3) in
geringen Ausbeuten (10-20%). Zwei &hnliche 1,3-Diaza-
arsaallyl-Metallkomplexe wurden bereits von Roesky et al. in
der Reaktion von R(H)NAs=NR mit M(N(SiMes),), (M =
Zn, Cd, R =2,6-Diisopropylphenyl)*! isoliert, neben einer
cyclischen Spezies [C,H,N,As-Li(THF),]., die von Paver
et al. beschrieben wurde.*!
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Als Li
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Schema 3. Die Reaktion von TAs mit Li fiihrt zur Bildung von 3As.
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 2As im Kristall (Terphenylgruppe
als Drahtmodell dargestellt; H-Atome nicht dargestellt). Die thermi-
schen Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
173 K. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [°]: N1-As1 1.863(2),
N1-As2 1.857(2), As1--As2 2.8839(4), As2-N1-As1 101.66(8), N1-As1-
N1 78.5(1), N1-As2-N1' 78.5(1), As2-N1-As1-N1' 0.0. Symmetriecode i:
(i) —x y, —z+1/2.

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse (Abbildung 1)
zeigt einen planaren, viergliedrigen As,N,-Ring in 2As, der
kinetisch geschiitzt in einer Tasche sitzt, die durch beide
Terphenylreste gebildet wird.””! Die N-Atome befinden sich
in einer planaren Umgebung und besitzen nahezu gleiche As-
N-Bindungslingen (N1-As2 1.857(2), N1-Asl 1.863(2) A),
die jedoch geringfiigig kiirzer sind als fiir eine Einfachbin-
dung erwartet (vgl. Yr,(As-N)=192A, Yr, (As=N)=
1.74 A1 vgl. 1.757(2) A 3As).”?) Das wohl interessanteste
Strukturmerkmal ist der transannulare As--As-Abstand von
2.8839(4) A, der auf eine schwache transannulare As-As-
Wechselwirkung hindeutet. Dieser Wert ist ca. 19% grofier
als die Summe der Kovalenzradien (2.42 A).” Der Vergleich
mit den Strukturdaten von 1As (trans-Isomer) mit denen von
2As zeigt nur geringe Unterschiede (vgl. As-N 1.862(1)/
1.871(1) A; N-As-N 79.3(1)°). Sogar der As--As-Abstand ist
nahezu identisch (1As: 2.874(1) vs. 2As: 2.8839(4) A). Diese
Daten lassen vermuten, dass es sich bei 2As um ein Biradi-
kaloid handelt. Des Weiteren deutet das Fehlen eines Signals
im EPR-Spektrum (electron paramagnetic resonance) sowohl
in Losung (20-90°C) als auch im Festkorper (20-150°C)
darauf hin, dass 2As einen Singulettgrundzustand aufweist.
Das Vorliegen eines Singulettgrundzustands wurde durch
temperaturabhéngige Magnetmessungen bestétigt, die aus-
schlieBlich diamagnetisches Verhalten zwischen 295 und 2 K
(™ = —480 x 107° cm*mol ™) zeigen.

DFT-Rechnungen zur elektronischen Struktur stiitzen
ebenfalls die Annahme, dass 2As als Biradikaloid mit sechs
delokalisierten m-Elektronen aufzufassen ist (Schema 1).%%!
Die Aromatizitdt des As,N,-Rings wird durch den berech-
neten NICS(0)-Wert?2 yon —6 ppm untermauert (vgl. —6
[P(u-NTer)], (2P)) —7ppm fir [Li(dme)],"[Me;Si-C-
(u-P)],* ' und +5 ppm im antiaromatischen 4mn-Elektro-
nen-[TerN(u-Si)],).?”  Strukturoptimierungen auf dem
UB3LYP/6-31G(d,p)-Niveau weisen auch auf einen Singu-
lettgrundzustand mit einem planaren As,N,-Ring hin. Der
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Singulettzustand von 2As ist mit 19.3 kcalmol ™ energetisch
giinstiger als der Triplettzustand (UB3LYP/6-311 + G(d,p)//6-
31G(d,p)).!

Der Biradikalcharakter und die Reaktivitit von 2As
wurden experimentell in Reaktionen mit CCl,, elementarem
Schwefel und Selen sowie mit CS,, welches iiber ein Dop-
pelbindungssystem verfiigt, untersucht (Schema 4). Diese

Cl
| ?\s
/AS\ /ASJ
Ter—N\ /N—Ter /N/AS\N
S " Ter 4 Ter
1As | CCly, RT Toluol, -40 °C
Cl
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Schema 4. Reaktivitit des Biradikaloids 2As.

Reaktionen verlaufen alle nahezu quantitativ zu einem Pro-
dukt (>90%). 2As reagiert schnell mit CCl, unter Bildung
von 1As. Schwefel und Selen reagieren mit 2As zu den luft-,
feuchtigkeits- und temperaturstabilen Produkten 4 (T4 =
281°C) bzw. 5 (T4 =304°C), in denen nun die beiden radi-
kalischen Zentren in 2As iiber eine Dichalkogenbriicke ver-
kniipft sind (Abbildung2). Wihrend die Reaktion mit
Schwefel innerhalb weniger Minuten beendet ist, betrédgt die
Reaktionszeit im Falle der Selenoxidation 2 h. Die Reaktion
mit elementarem Tellur wurde ebenfalls durchgefiihrt; es
wurde jedoch bei Raumtemperatur keine Reaktion beob-
achtet, wahrend eine Temperaturerhéhung und ldngere Re-
aktionszeiten zur Zersetzung fiihrten (60°C, >2 Wochen).
Die neuen Verbindungen 4 und 5 besitzen einen stark ge-
spannten AsNX-Heterocyclus (X =S, Se). Fiir beide Spezies
findet man leicht gedehnte As-X- und typische X-X-Ein-
fachbindungen sowie kleine N-As-N- (z.B. N1-Asl-N2 4:
78.24(7), 5: 78.36(6)°C) und As-X-X-Winkel fiir die verbrii-
ckenden X-Atome. Der As,N,-Ring ist jetzt gewellt (N1-As1-
As2-N2 4: 143.3(1), 5: 148.0(1)°), und die beiden As-N-Bin-
dungsldngen sind geringfiigig verschieden im Gegensatz zur
Situation in 2As (vgl. 2As: 1.857(2)/1.863(2), 4: 1.839(2)/
1.908(2), 5: 1.847(1), 1.910(1) A). Interessanterweise wird ein
leicht verkleinerter transannularer As--As-Abstand in 4
(2.7880(3)) und 5 (2.8143(3) A) verglichen mit 2As
(2.8839(4) A) beobachtet, was allerdings durch die Dichal-
kogenbriicke erzwungen wird und nicht mit As-As-Uber-
lappungseffekten zusammenhéngt.

Der biradikale Charakter von 2As wird ebenfalls in der
Reaktion mit CS, deutlich. In dieser Reaktion wurde eine
neue kristalline Verbindung (6) isoliert, in welcher der As,N,-
Ring nun C-S-verbriickt ist (Abbildung 3). Die Strukturdaten
von 6 zeigen, dass ein As-Atom mit dem C-Atom des CS,-
Molekiils verkniipft ist, wiahrend das zweite As-Atom an
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung von 4 (oben) und 5 (unten) im Kris-
tall (Terphenylgruppe als Drahtmodell dargestellt; H-Atome nicht dar-
gestellt). Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [°]:
4: As1-N2 1.839(2), As1-N1 1.908(2), As1-S1 2.3187(7), As1--As2
2.7880(3), As2-N1 1.861(2), As2-N2 1.870(2), As2-S2 2.3020(8),
S1-52 2.050(1); N2-As1-N1 78.24(7), N1-As1-S1 90.99(6), As1-51-S2
97.99(3), N1-As1-As2-N2 143.3(1); 5: As1-N2 1.847(1), As1-N1
1.910(1), As1-Sel 2.4509(3), As1--As2 2.8143(3), As2-N1 1.861(1),
As2-N2 1.870(2), As2—-Se2 2.4445(3), Se1-Se2 2.3228(4); N2-As1-N1
78.36(6), N2-As1-Sel 100.27(5), N1-As1-Sel 91.64(5), As1-Sel-Se2
94.52(1), N2-As1-As2-N1 148.0(1).

einem S-Atom hingt. Dies dhnelt der Situation von ,,side-on“
gebundenen Ubergangsmetallkomplexen mit CS, (z.B.
[(PPh;),Pt(CS,)]).”® Das exocyclische S-Atom bleibt iiber
eine Doppelbindung an das C-Atom gebunden (S2-Cl
1.619(4) A, Tr(S=C)=1.61A, 1.5593)A in festem
CS,).”! Die Spyue-C-Bindungslinge (S1-C1 1.727(4), vel.
Yrioy(S-C) = 1.78) ist im Bereich einer typischen Einfach-
bindung. Alle anderen Strukturparameter sind dhnlich denen,
die fiir 4 und 5 beobachtet werden. Die Verbindungen 2As, 4,
5 und 6 konnen in groleren Mengen isoliert werden; sie sind
langzeitstabil, wenn sie in abgeschmolzenen Ampullen auf-
bewahrt werden.

Wir haben hier erstmals ein hochtemperaturstabiles Bi-
radikaloid [As(p-NTer)], vorgestellt, das einen planaren,
viergliedrigen As,N,-Ring mit 6 m-Elektronen enthilt. 2As
bildet sich, wenn grof3e sperrige Reste wie z.B. die Terphe-
nylgruppe eingesetzt werden, weil dadurch eine Dimerisie-
rung verhindert wird. Es wurde gezeigt, dass durch Einfiih-
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Abbildung 3. ORTEP-Darstellung von 6 im Kristall (Terphenylgruppe
als Drahtmodell dargestellt; H-Atome nicht dargestellt). Die thermi-
schen Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
173 K. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [°]: As1-N2 1.860(3),
AsT-N1 1.862(3), As1-S1 2.359(1), As1-As2 2.7776(5), As2—N1
1.864(3), As2-N2 1.930(3), As2-C1 2.014(4), S1-C1 1.727(4), S2-C1
1.619(4); N2-As1-N1 79.4(1), As1-N2-As2 94.2(1), S2-C1-S1 125.5(2),
$2-C1-As2 119.7(2), S1-C1-As2 114.8(2), S1-As1-As2 75.29(3), N1-As2-
N2 77.6(1), N1-As2-C1 95.1(2), N2-As2-C1 89.06(1), C1-As2-As]
75.6(1), C1-S1-As1 93.2(1), N2-As1-As2-N1 139.3(2).

rung von Hauptgruppenelementen wie As und N in Kohlen-
wasserstoffbiradikale diese stabilisiert werden. Theoretische
als auch experimentelle Studien zeigten, dass 2As als ein
Biradikaloid aufgefasst werden kann. Im Besonderen beleg-
ten die Additionsreaktionen von Schwefel und Selen sowie
die Addition an die Doppelbindung im CS,, die zur Isolierung
der neuen Verbindungen 4, 5 und 6 fiihrten, die Existenz
eines radikalischen Charakters in 2As.
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