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Seit der Herstellung von Tetramethyldiarsan durch
Cadet de Gassicourt (1760) haben Organoarsenverbindungen
eine wichtige Rolle in verschiedenen Bereichen der Chemie
eingenommen. Dazu z�hlen unter anderem Konzepte der
chemischen Bindung, der Valenz und auch der Aromatizi-
t�t.[1] Zus�tzlich findet man in der Literatur n�tzliche phar-
mazeutische Wirkungen sowie technische Anwendungen von
Organoarsenderivaten.[1,2] Stabile Verbindungen mit Mehr-
fachbindungen zwischen Kohlenstoff und schwereren
Hauptgruppenelementen sind, auch wenn sie schon etabliert
sind, nach wie vor faszinierend, weil sie die klassische Dop-
pelbindungsregel wegen einer unvorteilhaften �berlappung
von (As4p-C2p)-Orbitalen verletzen. Aus diesem Grund wurde
die Chemie der so genannten niedrig koordinierten arsen-
haltigen Verbindungen intensiv untersucht, auch wenn dieses
Forschungsgebiet sicherlich durch die unges�ttigten Orano-
phosphorverbindungen dominiert wird.

Abbildung 1 zeigt die bekanntesten heterocyclischen
Verbindungen mit Arsen-Kohlenstoff- und Arsen-Stickstoff-
(p-p)p-Bindungen. Mit der Synthese des Arsamethincyanins
(A) wurde 1967 von M�rkl und Lieb der erste Beweis f�r die
Existenz dieser Art von Bindung erbracht.[3] Durch Einbet-
tung der As=C-Doppelbindung in ein aromatisches System
konnten Jutzi, Bickelhaupt et al. das hochreaktive 9-Arsaan-
thrazen (B) synthetisieren.[4] Anschließend gelang es 1971
Ashe III, die stabilere und aromatische Stammverbindung,
das Arsinin C5H5As (C ; R = H), herzustellen, 1983 gefolgt
von dem noch mehr kinetisch stabilisierten, arylsubstituierten
Arsinin durch M�rkl und Mitarbeiter.[5] Mittlerweile sind
auch kleinere Heterocyclen zug�nglich. Jones et al. berich-
teten �ber die Kupplung eines Arsaalkins mit 1,3-Diarsacy-
clobutadien (D).[6] Aktueller ist die [2+2]-Cycloaddition des
2-Arsaethinolatanions AsCO� durch Goicoechea und Hinz,
um viergliedrige anionische Verbindungen herzustellen (E).[7]

Arsenhaltige Heterocyclen, die zus�tzlich Stickstoffatome

enthalten, sind ebenfalls bekannt. Heinicke und Mitarbeiter
leisteten intensive Pionierarbeit auf diesem Gebiet und er-
forschten die Familie der Azaarsolderivate vom Typ F.[8]

Diazaarsole (G) kçnnen durch Reaktion von Methylketon-
phenylhydrazon mit Arsentrichlorid hergestellt werden.[9]

K�rzlich wurde von der Gruppe um Schulz das neutrale Te-
trazaarsol als GaCl3-Addukt (I) synthetisiert und strukturell
charakterisiert.[10] Aufgrund der Tatsache, dass noch kein ar-
senhaltiger Heterocyclus mit drei Stickstoffatomen beschrie-
ben wurde, begannen wir mit der Erforschung der Familie der
Triazaarsole des Typs H als fehlendes Bindeglied zwischen F,
G und I.

Generell kçnnen die stickstoffhaltigen Triazole durch eine
Huisgen-[3+2]-Cycloaddition zwischen einem organischen
Azid und einem Alkin gebildet werden.[11] Eine bevorzugte
Regioselektivit�t kann bei dieser Umsetzung jedoch nur in
Gegenwart eines Kupferkatalysators erreicht werden
(Kupfer-katalysierte Alkin-Azid-„Klick“-Reaktion,
CuAAC).[12] Andererseits f�hrt die Reaktion eines Phospha-
alkins und eines Azids selektiv und in Abwesenheit eines
Katalysators zu 3H-1,2,3,4-Triazaphospholen.[13] Interessan-
terweise wurde jedoch noch nie �ber eine [3+2]-Cycloaddi-
tion zwischen einem organischen Azid und einem Arsaalkin
berichtet. Aus diesem Grund stellten wir zun�chst nach einer
Literaturvorschrift das (2,4,6-Tri-tert-butylbenzylidin)arsan
(1) durch Reaktion von 2,4,6-Tri-tert-butylbenzoylchlorid mit
LiAs(TMS)2 (TMS = Trimethylsilyl) in THF her.[14] An-
schließend wurde 1 mit 2-(Azidomethyl)pyridin (3) in Di-
chlormethan bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht.
�berraschenderweise konnte im 1H-NMR-Spektrum eine
saubere und quantitative Umsetzung der Ausgangsverbin-
dungen zu einem einzigen, neuen Produkt (4) beobachtet
werden, das als weißer Feststoff in einer Ausbeute von 32%
isoliert werden konnte. Die ESI-TOF-Analyse von 4 zeigte
ein Signal f�r [M+H]+ mit m/z = 467.2148 gmol�1, das in der
Tat die Bildung eines Triazaarsols andeutete.

Abbildung 1. Arsamethincyanin (A) und arsenhaltige Heterocyclen (B–
I).

Abstract: Arsaalkine gehen regioselektive und quantitative
[3+2]-Cycloadditionen mit organischen Aziden ein und bilden
zuvor unbekannte 3H-1,2,3,4-Triazaarsolderivate. Das Reak-
tionsprodukt wurde als weißer, luft- und feuchtigkeitsbest�n-
diger Feststoff erhalten und konnte mittels Einkristallrçntgen-
strukturanalyse eindeutig als planarer, f�nfgliedriger, arsen-
haltiger Heterocyclus charakterisiert werden. DFT-Rechnun-
gen gaben Einblick in die elektronische Struktur dieser neu-
artigen Verbindungen im Vergleich mit Tetrazolen und
Triazaphospholen. Die Koordinationschemie in Bezug auf ReI

wurde untersucht und mit der des strukturell verwandten
Phosphoranalogons verglichen. Diese ersten Untersuchungen
ebnen den Weg f�r eine neue Klasse arsenhaltiger Heterocyclen
und schließen die L�cke zu bereits bekannten Azaarsolen.
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Abbildung 2a illustriert einen Ausschnitt aus dem 1H-
NMR-Spektrum von 4 und zeigt sowohl f�nf deutliche Si-
gnale im aromatischen Bereich (1:1:2:1:1) als auch ein Sin-
gulett bei d = 6.03 ppm, das durch Integration zwei Protonen
angibt. Zu Vergleichszwecken wurde das Phosphaalkin 2 mit
Azid 3 zum entsprechenden Triazaphosphol 5 umgesetzt
(Schema 1).[15] Das 1H-NMR-Spektrum von 5 in CD2Cl2 ist
nahezu identisch, mit Ausnahme des Signals der Methylen-
gruppe, die als Pseudo-Dublett bei d = 5.95 ppm zu beob-
achten ist (Abbildung 2b).

Offensichtlich sind die 1H-NMR-Spektren von 4 und 5
wenig informativ, jedoch findet sich ein deutlicher Unter-
schied in den 13C{1H}-NMR-Daten beim Signal des Kohlen-
stoffatoms in direkter Nachbarschaft zu dem Heteroatom.
W�hrend dieses Kohlenstoffsignal im Fall von 4 bei d =

201.4 ppm detektiert wird, findet sich das entsprechende
Signal bei d = 183.6 ppm (d, J = 46.6 Hz) im 13C{1H}-NMR-
Spektrum von 5 wieder. Verbindung 4 ist unempfindlich
gegen Wasser und Luft und l�sst sich �ber einen l�ngeren
Zeitraum in einem Schnappdeckelgl�schen lagern, ohne sich
zu zersetzen. Dieses Ph�nomen kann man sicherlich der ste-
risch sehr anspruchsvollen Supermesitylgruppe zuschreiben,
die eine deutliche kinetische Stabilisierung des arsenhaltigen
Heterocyclus ermçglicht.

Des Weiteren konnten wir Einkristalle des Triazaarsols 4
durch langsame Kristallisation aus Acetonitril gewinnen. Die
Molek�lstruktur ist in Abbildung 3 mit ausgew�hlten Bin-
dungsl�ngen und -winkeln gezeigt. Die kristallographische

Charakterisierung von 4 best�tigt nicht nur die bis dahin un-
bekannte Bildung des Triazaarsols durch eine [3+2]-Cyclo-
addition zwischen einem Arsaalkin und einem Azid, sondern
auch, dass diese Umsetzung regioselektiv den 2,5-disubstitu-
ierten Heterocyclus bildet. Die beobachtete Selektivit�t kann
dabei hçchstwahrscheinlich dem sterischen Anspruch der
Supermesityl- und auch der Benzylgruppe zugeschrieben
werden. Der f�nfgliedrige arsenhaltige Heterocyclus ist voll-
kommen planar, mit einer As(1)-C(7)-Bindungsl�nge von
1.860(5) � und einer As(1)-N(2)-Bindungsl�nge von 1.839-
(4) �, was auf eine signifikante p-Konjugation und sogar
einer Aromatizit�t schließen l�sst.

Die Einkristallrçntgenstrukturanalyse des ersten Triaza-
arsols ermçglicht ferner den Vergleich der Strukturparameter
von 4 mit denen von bekannten Triazaphospholen.[16] In Ab-
bildung 4 ist verdeutlicht, dass der Austausch des Phospho-
ratoms gegen ein Arsenatom in der ansonsten identischen

Struktur zu einem deutlich kleineren N-As-C-Winkel von
81.48 gegen�ber einem N-P-C-Winkel von ungef�hr 86.48 in
Triazaphospholen f�hrt. Dieser Befund wird haupts�chlich
durch die erheblich l�ngere As-C-Bindung (und As-N-Bin-
dung) gegen�ber der P-C- oder P-N-Bindung hervorgerufen.
Erw�hnenswert ist, dass in beiden Heterocyclen die Bin-
dungsl�ngen des �brigen N-N-N-C-Fragments sehr �hnlich
sind.

Um Einblicke in die elektronische Struktur der neuen
Triazaarsole zu erhalten, haben wir DFT-Rechnungen
(B3LYP, cc-pVTZ) f�r die Stammverbindung AsN(H)N2C-
(H) durchgef�hrt. Die Grenzorbitale sind in Abbildung 5

Abbildung 2. Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum (CD2Cl2) a) des
Triazaarsols 4 und b) des Triazaphosphols 5.

Schema 1. Synthese des Triazaarsols 4 und Triazaphosphols 5.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 4 im Kristall. Die Ellipsoide geben
eine Wahrscheinlichkeit von 50% an. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�)
und -winkel (8): As(1)-C(7): 1.860(5), As(1)-N(2): 1.839(4), N(2)-N(3):
1.341(5), N(3)-N(4): 1.320(4), N(4)-C(7): 1.353(5). C(7)-As(1)-N(2):
81.40(14).[19]

Abbildung 4. Vergleich der Strukturen von 4 (links) und einem Triaza-
phosphol (rechts).
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gezeigt und werden mit denen des entsprechenden Tetrazols
und Triazaphosphols verglichen. Es kann festgestellt werden,
dass der HOMO-LUMO-Abstand vom Tetrazol zum Triaza-
arsol hin kleiner wird. �hnlich zu der Situation beim Tri-
azaphosphol zeigt das LUMO des niedrig koordinierten ar-
senhaltigen Heterocyclus einen großen Koeffizienten mit p-
Symmetrie am Arsenatom, weshalb p-Akzeptor-Eigenschaf-
ten solcher Systeme �ber das Heteroatom vermutet werden
kçnnen. Dies ist bei den entsprechenden Tetrazolen weit
weniger ausgepr�gt. Die p-Donor-Eigenschaften der Triaza-
arsole und Triazaphosphole gehen offensichtlich aus ihren
HOMOs hervor, die ebenfalls einen großen Koeffizienten mit
p-Symmetrie am As- bzw. P-Atom aufweisen. Im Unterschied
dazu ist die Reihenfolge des HOMO und HOMO�1 in der
Tetrazol-Stammverbindung gegen�ber der Situation in den
beiden anderen Heterocyclen umgekehrt. Diese Reihenfol-
genver�nderung wurde auch schon bei den Grenzorbitalen
von Iminen und Phosphaalkenen beobachtet.[17] Das freie
Elektronenpaar am Heteroatom wird in allen Heterocyclen
durch das energetisch tief liegende HOMO�2 repr�sentiert.

Da pyridylfunktionalisierte Triazaphosphole einfache
Reaktionen mit [Re(CO)5Br] unter Bildung der Komplexe
[(L)Re(CO)3Br)] eingehen, entschieden wir uns, die Koordi-
nationschemie von 4 und 5 ebenfalls in Bezug auf ReI zu
untersuchen.[18] Die Verbindungen 4 und 5 wurden mit �qui-
molaren Mengen an [Re(CO)5Br] in Dichlormethan bei T=

80 8C �ber Nacht zur Reaktion gebracht und die Endprodukte
(6 und 7) nach Umkristallisation aus Acetonitril als gelbe
Feststoffe erhalten. Um den Koordinationsmodus der Li-
ganden 4 und 5 zu bestimmen, wurde eine Strukturanalyse der
ReI-Komplexe angestrebt, und f�r die Rçntgenbeugung ge-
eignete Einkristalle der Koordinationsverbindungen konnten
durch langsame Kristallisation aus Acetonitril erhalten
werden. Die Molek�lstruktur von 6 im Kristall ist in Abbil-
dung 6 dargestellt, zusammen mit ausgew�hlten Bindungs-
l�ngen und -winkeln (f�r die isostrukturelle Verbindung 7
siehe die Hintergrundinformationen). Es ist offensichtlich,
dass der Chelatligand das ReI-Zentrum �ber das Stickstoff-
atom N(3) des Triazaarsols anstatt �ber das Arsenatom ko-
ordiniert. Die Koordination des am wenigsten nucleophilen

Stickstoffatoms N(3) zum Metallzentrum wird dabei an-
scheinend durch den Chelateffekt erzwungen. Der gleiche
Koordinationsmodus wurde k�rzlich von uns bei analogen
pyridylsubstituierten Triazaphospholen beobachtet.[18] Des
Weiteren ist der arsenhaltige Heterocyclus, wie schon der
unkoordinierte Ligand 4, wieder perfekt planar, w�hrend die
Bindungsl�ngen im f�nfgliedrigen Ring denen des freien Li-
ganden sehr �hneln. Eine erste Analyse der IR-Schwin-
gungsbanden der CO-Liganden zeigt, dass 4 ein geringf�gig
st�rkerer Donor als 5 ist, da ñ3 signifikant zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben ist (6 : ñ = 2023 (s); 1925 (s);
1875 cm�1 (s); 7: ñ = 2023 (s), 1925 (s), 1894 cm�1 (s)).
Schema 2 fasst die Reaktionen von 4 und 5 mit [Re(CO)5Br]
unter Bildung der daraus resultierenden ReI-Komplexe 6 und
7 zusammen, in denen die Koordination ausschließlich �ber
die Stickstoffatome zum Metallzentrum erfolgt.

Zusammenfassend konnten wir einen einfachen Zugang
zu einer neuen Klasse arsenhaltiger Heterocyclen durch eine
[3+2]-Cycloaddition zwischen einem Arsaalkin und einem
organischen Azid entwickeln. Die Bildung dieses bisher un-
bekannten, luft- und feuchtigkeitsbest�ndigen Triazaarsols
konnte eindeutig durch Einkristallrçntgenstrukturanalyse
best�tigt werden. Ein Vergleich mit dem verwandten Triaza-
phosphol ermçglicht die Identifizierung von strukturellen
�hnlichkeiten sowie Unterschieden dieser Heterocyclen,
w�hrend DFT-Rechnungen Einblicke in die elektronischen
Eigenschaften liefern. Durch die Gegenwart einer zus�tzli-

Abbildung 5. Ausgew�hlte Molek�lorbitale von Tetrazol, Triazaphosphol
und Triazaarsol.

Abbildung 6. Molek�lstruktur von 6 im Kristall. Die Ellipsoide geben
eine Wahrscheinlichkeit von 50% an. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�)
und -winkel (8): As(1)-C(7): 1.859(3), As(1)-N(2): 1.832(2), N(2)-N(3):
1.342(3), N(3)-N(4): 1.319(3), N(4)-C(7): 1.343(3), N(3)-Re(1): 2.176-
(2), N(1)-Re(1): 2.205(2), Re(1)-Br(1): 2.6145(9). C(7)-As(1)-N(2):
81.70(11). Zwei CH3CN-Lçsungsmittelmolek�le sind nicht darge-
stellt.[19]

Schema 2. Synthese der ReI-Komplexe 6 und 7.
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chen Pyridylgruppe im Ger�st des Heterocyclus konnten wir
die Koordinationschemie dieses mçglichen Chelatliganden
testen. Dabei trat eine Koordination an ein ReI-Fragment
ausschließlich �ber die Pyridineinheit und das am wenigsten
nucleophile Stickstoffatom des Triazaarsolringes auf. Die hier
pr�sentierten Daten erçffnen die Mçglichkeit, diese neue
Familie stickstoffhaltiger Arsen-Heterocyclen detailliert zu
erforschen.
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