
Wir bezeichnen die Ebenen CI-C2-C4-C5, CI-CS-C6-C7 
und CI-CS-C8 mit A, B bzw. C ;  fur die Interplanarwinkel 
A/B, A/C und B/C werden 103.2, 119.2 bzw. 137.6" ge- 
funden. Wahrend Winkel von etwa 120" wie fur A/C' er- 
wartet ~ e r d e n l ' ~ ~ ,  sieht es so aus, als o b  sich C6/7 zum Al- 
lylsystem bewegt, damit den Winkel B/C vergr6Dert und 
den Winkel A/B verkleinert. Dementsptechenc sind C2 
und C7 bzw. C 4  und C6 nur 2.371 bzw. 2.370 A getrennt. 
Es ist gefordert worden, daB die h n a h e r u n g  von Olefin- 
und Allylteil entscheidend fur die Wechselwirkung in 1 
ist[*'I. Bei Verwendung einer M YDO-optimierten Geome- 
trie mit C2-C7=C4-C6=2.480 A als Basis fur ab-initio- 
Rechnungen zu 1 konnte keine homoarornatische Stabili- 
sierung gefunden werden[2"*b.IS1. Irn Gegensatz dazu ver- 
rnuten Brown et al.i2c1, da8  eine wesentliche homokonjuga- 
tive Delokalisierung fur die Ladungsubertragung in 1 
mangeblich ist. Das folgt aus der Orbitalanalyse in der 

Abb. 1. Struktur von Bicyclol3.2. Ijocta-2,6-dienyllithium . TMEDA lc im 
Krislall (ORTEP, Schwingungsellipsoide 50%. ohne H-Atome). Wichtige Ab- 
stlnde [A]: CI-C2 1.520(4), C4-CS 1.517(5). C2-C3 1.394(5), C3-C4 1.384(4), 

1.538(4), Li-C2 2.515(6), Li-C4 2.440(6), Li-C3 2.194(6), Li-C6 2.399(5). Li-C7 
2.429(6). 

CS-C6 I.SOS(S), CI-C7 l.512(4), C6-C7 1.354(4), CI-C8 1.542(4), ('5-C8 

Gleichgewichtsgeometrie von 1 mit ebenfalls 2.48 A fur 
C2-C7 und C4-C6. Wir finden, daB dieser Abstand in l c  
noch 0.1 1 A kuner  ist. Solch eine Verkunung wird in 1 
bei cyclischer Konjugation erwartetl"l. Allerdings wird die 
Verkurzung durch den Interplanarwinkel A/Allyl von 3.9" 
teilweise kompensiert. Was einen weiteren ,,Lithium-Ef- 
fekt" auf die Geometrie von 1 angeht, so mussen theoreti- 
sche Arbeiten unter Beriicksichtigung des Metalls abge- 
wartet werden[l6'. Viele Rontgen-Strukturanalysen18' legen 
nahe, daB sich Lithium eher dem Zwang von Liganden an- 
paDt (vgl. die langen Abstande Li-C2/4/6/7 in lc )  als um- 
gekehrt. 
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[IS] Der C-C-Abstand wird in 12al nicht explizit gegeben; er sollte lhnlich 
dem in [Zhj sein. 

[I61 Nach Einreichen dieser Zuschrift informiene uns Prof. Schleyer. da0 er 
MNDO-Rechnungen an la durchgefiihrt hat. 

Synthese und Struktur der ersten 
Arsaalkenylkomplexe mit FeAs-Einfachbindung** 
Von Lothar Weber*, Georg Meine und Roland Boese 

Die Chemie von Phosphaalkenen wird seit etwa 10 Jah- 
ren intensiv bearbeitetl'l. Solche Verbindungen sind nicht 
nur aus bindungstheoretischer und praparativer Sicht in- 
teressant, sondern zeigen dartiber hinaus eine vielseitige 
Koordinationschemie[21. Demgegenuber sind bisher nur 
wenige Arsaalkene bekannt. Verbindungen des Typs 1 
wurden von Becker et al. aus Disilylarsanen und Pivaloyl- 
chlorid herge~tel l t~~l .  Weiter wurden Synthese und spektro- 
skopische Eigenschaften der substituierten a-Arsa-styrole 
2l4I, 3Is1 und 4I6l mitgeteilt, jedoch keine Rbntgen-Struktur- 
daten. Koordinationsverbindungen von Arsaalkenen sind 
mit Ausnahme des Rhodiumkomplexes 5 bisher unbe- 
kannt"'. 

R-As=C(OSiMe3)(tBu) 
1 

2,4,6-Me3C6Hz-As=CPh2 Ph-As=CH(NMe2) 
2 3 

Ph-As=C(rBu)[N(SiMe,)R), R= Ph, p-MeC,H, 
4 

[(q5-C5Me5)(CO)Rh(q2-Ph-As=CH2)] 
5 

Wir berichten nun uber die ersten Arsaalkenylkornplexe 
9 ,  die auch als Ubergangsmetall-substituierte Arsaalkene 

['I Prof. Dr. L. Weber, G. Meine, Dr. R. Boese 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
UniversitltsstraBe 5-7, D-4300 Essen 1 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
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betrachtet werden kdnnen. 9a ist dariiber hinaus die erste 
Verbindung, in der eine As=C-Doppelbindung, die kei- 
nem konjugierten System angehart, durch Rontgen-Struk- 
turanalyse gesichert ist. Die angewendete Strategie hatte 
sich bei der Synthese von Phosphaalkenylkomplexen be- 
~ I h r t ~ ' . ~ ' .  Aus dem Disilylarsenidokomplex 6 erhielten wir 
rnit den Carbonsaurechloriden 7a-c die Titelverbindungen 
9a-c. Postulierte Zwischenstufen wie etwa 8a-c lieBen 
sich weder IR- noch 'H-NMR-spektroskopisch beobach- 
ten. 

[(qS-CsHs)(CO),Fe-As(SiMe3)(COR)] - 
8 

[(q'-CsHs)(CO)2Fe-As=C(OSiMe3)(R)] 
9 

a, R=rBu; b, R=2,4,6-Me3C6H2; c, R=2,4,6-tBu,C,H2 

Die Fe(CO)z-Gruppe der Komplexe 9 gibt sich durch 
jeweils zwei intensive IR-Banden zu erkennen. Eine mittel- 
starke Bande bei 1180-1194 cm-' ordnen wir der gekop- 
pelten ij(Si0C)-Schwingung zu. Die charakteristische Tief- 
feldverschiebung der I3C-Resonanzen der (As=C)-Einheit 
(6=216.4-232.7) ist mit der monomeren Struktur der Kom- 
plexe 9 vereinbar. Wie in den Pho~phor-Analogal~~~~ von 9 
wird aus sterischen Griinden die 2-Konfiguration an der 
Doppelbindung vermutet. 

Diese Vorstellungen wurden durch die Rdntgen-Struk- 
turanalyse von 9a bei -150°C (Abb. 1) bestatigt["]. Der 
As=C-Abstand (182.1(2) pm) ist deutlich kurzer als im Ar- 
sabenzol 2,3,6-Ph3C5H2As (185.9, 188.4 pm)"'] und als die 
Standardlange der AsC-Einfachbindung (196 pm)1'21. Aus 
dem As=As-Abstand in einem Diarsen (224.6 pm)'"I und 
der C=C-Bindungsliinge (130 pm) 1aBt sich die L h g e  ei- 
ner As-C-Doppelbindung zu 177 pm abschgtzen. Das Ei- 

Abb. I .  Struktur von 91 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pml und 
Winkel ["I: Fe-As 240.7(1), As-C3 182.1(2). C3-03 135.6(3), C3-C4 153.3(4), 
Fe-CI 175.6(3). Fe-C2 176.1(3). C1-01 114.6(4), C2-02 114.2(3), Fe-C(Ring) 
210.6(2) bis 211.3(2); CI-Fe-As 88.0( I) ,  C2-Fe-As 87.0(1), CI-Fe-C2 96.7, Fe- 

C3-03-Si 144.1(2). 
As-C3 ll 1 4 1 ) .  AsK3-03 124.1(2), As-C3-C4 120.6(2). C4-C3-03 l15.1(2), 

senatom liegt in einer Ebene mit den Atomen As, C3 und 
0 3  und ist mit dem Arsenatom durch eine Einfachbindung 
(240.7(1) pm) verkniipft. 

Der Abstand C3-03 (135.6(3) pm) ist gegenuber der be- 
rechneten C(sp2)0-Einfachbindungslange (141 ~ m ) [ ' ~ l  si- 
gnifikant verkiirzt. Wir erklaren dies durch Delokalisie- 
rung eines einsamen Elektronenpaars des Sauerstoffs und 
der Elektronen der As=C-Doppelbindung. 

A rbeitsuorsch rqt 
'H-NMR: immer 200 MHz, C,D,, 22°C; "C-NMR: immer C,D,, 22°C: El- 
MS: immer 70 eV (Varian-MAT 312) 
6: Die Suspension von 5.89 g (20.2 mmol) [Cp(CO),Fe]'BF? (Cp=q5-C5Hs) 
in 170 mL Ether wird bei -55°C mit 7.96g (20.2 mmol) festem 
LiAs(SiMe,)2.(THF)2,, [ I S ]  versetzt, wobei sich die Uisung spontan rot farbt 
(THF-Tetrahydrofuran). Nach IS min Riihren bei -55°C und 30 min Riih- 
ren bei 0°C wird die Ldsung bei O'C im Vakuum eingedampft. Den aligen 
dunkelroten Riickstand nimmt man in 30 mL n-Pentan auf, filtriert, engt das 
Filtrat auf 10 mL ein und IiiRt es 12 h bei -78°C stehen; Ausbeute 6.34 g 
(79%) dunkelrotes, kristallines 6, Fp=5&56"C. - 'H-NMR: 6=0.48 (s. 
SiMe,), 4.18 (5, Cp). - I3C('HJ-NMR: 6=4.7 (s, SiMe,), 84.8 (s, Cp), 217.2 (s, 
Fe-CSO). - 1R (Cyclopentan): 2009 s, 1956s cm-'  (qC0)). - EI-MS: m/z 

9a: Zu 1.10 g (2.76 mmol) 6 in 100 mL THF wird bei 0°C in 1 h eine Ldsung 
von 0.33 g (2.76 mmol) 71 in 50 mL THF getropft. Die dunkelbraune Ldsung 
wird im Vakuum eingedampft. Man nimmt den 6Iigen braunen Riickstand in  
25 mL n-Pentan auf, filtriert und engt das Filtrat auf ca. 10 mL ein. Bei 
-28°C kristallisiert braunes 9.; Ausbeute 0.31 g (27%). Fp=61"C. - 'H- 
NMR: 6=0.44 (s. SiMe3). 1.42 (s, fBu), 4.14 (s, Cp). - "C-NMR: 6=2.7 (s, 
SiMel). 30.1 (s, C(CH&). 48.3 (5, C(CH3)3). 85.0 (s, Cp). 215.9 (s, Fe-CSO), 
232.7 (s, As=C). - 1R (Cyclopentan): 2012 s, 1957 s cm- '  (3CO)); IR (Nu- 
jol): I194 rn cm-'  (j(Si0C)). - EI-MS: m/z 412 ( M +  +2 H). 
9b: Analog 9s hergestellt. Braune Kristalle, Ausbeute 30%. Fp-76°C. - 'H- 
NMR:6=0.11 (~,SiMe,),2.07(s,p-Me),2.61(s,6H,u-Me),4.16(s,Cp),6.71 
(5.2 H. Ph). - "C-NMR: 6=0.7 (s, SiMe,), 21.2 (s,p-Me). 21.3 (s, o-Me), 84.5 
(s, Cp), 128.8 (s. m-C-Ph), 135.3 (s, o-C-Ph), 137.4 (s, p-C-Ph), 142.0 (5. 

i-C-Ph), 215.5 (s, Fe-CEO), 216.4 (s. As=C). - IR (Cyclopentan): 2012 s, 
1960 s em-' (j(C0)); IR(Nujo1): I180 m cm- '  ($SiOC)). - EI-MS: m/z  474 
(M+ + 2  H). 
9c: Analog 9. hergestellt. Dunkelbraune Kristalle, Ausbeute 26%. Fp = 160- 
170°C. - 'H-NMR: 6=0.15 (s, SiMe,), 1.30 (s,p-fBu), 1.87 (s, I8H, u-rBu), 
4.14 (s, Cp), 7.62 (s, 2H, Ph). - "C-NMR: 6=2.0 (s, SiMe,), 31.5 (s, p 

Cp), 123.7 (s, m-C-Ph), 139.8 (s. p-C-Ph), 148.2 (s, o-C-Ph), 149.6 (s, i- 
C-Ph), 215.2 (5, Fe-CeO), 216.4 (s, As=C). - IR (Cyclopentan): 2012 s, 
1959scrn-'(flCO)); IR(Nujo1): 1181 mcrn-'($SiOC)). -EI-MS:m/z600 
(M' + 2 H). 

399 (Mf). 

C(CHI)J), 32.6 (s, p-C(CH,),), 35.0 (s, o-C(CHI),), 39.0 (s. u-C(CHJ)J), 84.9 (s. 
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PdBu40 und P,rBu,O - 
die ersten Polycyclophosphanoxide** 
Von Marianne gaudier*, Michael Michels, 
Manfred Pieroth und Jnsef Hahn 
Projessor Rolf Appel zurn 65. Geburtstag gewidmet 

Polycyclische Organophosphane P,R, (m < n)"' werden 
im allgemeinen durch Luftsauerstoff - vor allem in Losung 
- oxidativ angegriffen. Uber die dabei gebildeten Polycy- 
clophosphanoxide war noch nichts bekannt. Insbesondere 
stellt sich die Frage, ob Sauerstoff unter Insertion in das 
P,-Geriist wie bei der Bildung von P406 aus P4 oder unter 
exocyclischer Addition an das intakte Polycyclophosphan 
reagiert. Wir haben jetzt Tetra-tert-butylbicyclohexaphos- 
phan-monoxid 1 und Penta-tert-butylbicycloheptaphos- 
phan-monoxid 2 rein gewinnen kbnnen; nach kernreso- 
nanzspektroskopischen Untersuchungen handelt es sich je- 
weils um zwei Konstitutionsisomere. 

la l b  

1 
t-Bu ~ - B u  

2a 2b 

1 und 2 werden durch Reaktion von P6tBuJZ1 bzw. 
P,~BuS[~] in Losung mit trockener Luft im UnterschuD cr- 
halten und von nicht umgesetztem Polycyclophosphan 
chromatographisch ge~enn t [~ ] .  Bei Anwendung stochio- 
metrischer Mengen Luftsauerstoff entstehen daneben die 
entsprechenden Dioxide und weitere, noch nicht nlher 
charakterisierte Folgeprodukte, wodurch die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches erschwert wird. Wahrend l a  und 
l b  (Haufigkeitsverhaltnis 4.5 : 1) getrennt isolierbar sind, 
konnten 2a und 2b (Hlufigkeitsverhaltnis ca. 1 : 1) auch 
durch Hochdruckflussigkeitschromatographie nicht von- 
einander getrennt werden. 

['I Prof. Dr. M. Baudler, Dr. M. Michels, Dr. M. Pieroth, Dr. J. Hahn 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitZt 
CreinstraRe 6, D-5000 Killn 41 
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Meyer, Z.  Nutucforsch. B. im Druck. 

la ,  l b  und das Gernisch 2a, b sind blaBgelbe Feststoffe 
( l a :  Fp=132"C; l b :  Fp=134"C; Za, b :  Erweichungsbe- 
reich 122- 13O0C), die bei Raumtemperatur unter Luft- und 
LichtausschluD bestandig sind. Sie losen sich gut in Koh- 
lenwasserstoffen, Tetrahydrofuran (THF) und Methanol ; 
die Losungen sind oxidationsempfindlicher als die Fest- 
substanzen. Die Zusammensetzung von l a ,  l b  und 2a, b 
ist durch Elementaranalyse und Molmassebestimmung 
(MS) gesichert. Im IR-Spektrum tritt jeweils eine intensive 
Bande im Bereich der P=O-Valenzschwingungen auf. 

Tabelle 1. "P-NMR-Parameter [a] von la  @] und Ib [c], jeweils in [D,]Ben- 
zol bei 25°C. 

0 

la l b  

fi  J(PP) 6 J(PP) 

- 103.7 (PI) -361.1 (PIP') -129.1 (PI) - 363.5 (PIP') 
+ 161.9 (P2) -370.9 (P'P') + 27.5 (P2) - 385.0 (P'P') 

+ 68.3 (p) -304.5 (P"P') + 27.5 (P4) -363.5 (P'p) 
- 167.7 (P5) - 194.3 (P5P") - 129.1 (P') - 168.1 (P'P") 

+ 25.1 (P') -349.7 (P'P") + 185.1 (P') -385.0 (P'P) 

-131.5 (P) - 171.6 (PIP") - 133.8 (P") - 168.1 (PIP)  
-250.8 (P'P') - 198.5 (PIP') 
+ 48.8 (PIP') - 20.9 (PIP') 
+ 24.6(P'P)  + 23.4(P1P") 

+ 4.9 (P'P') + 23.4 (PP') 
+ 39.3 ( P F )  + 123.7 (P'P) 
+ 2.4 (P'P') - 20.9 (P'P') 
+ 116.7 ( P 4 P )  + 123.7 (P-'P") 
- 0.1 (P'po) - 2.5 (P3P") 

+ 34.9 (P?) - 57.5 ( P T )  

[a] J [Hz]; Vorzeichen unter Voraussetzung negativer 'J(PP)-Kopplungen. [bl 
RMS-Wert der Spektrenberechnung: 1 .O: samtliche Ubergange zugeordnet. 
[c] RMS-Wert: 0.4; 165 von 184 obergangen zugeordnet. 

Konstitutionsbeweisend fur la ,  lb ,  2a und 2b ist neben 
den 'H-NMR-Daten1'I vor allem die vollstandige Analyse 
der 3'P('H}-NMR-Spektren (Tabellen 1 und 2). Beirn 
"P('HJ-NMR-Spektrurn des Gemisches 2a, b war zu- 
nachst eine Separierung in die Teilspektren der lsomere 
durch ,,Selective-Population-Transfer"-Experimente[61 er- 
forderlich, die auch die Vorzeichenkombination der Kopp- 
lungskonstanten ergaben. Die Superposition der berechne- 
ten Einzelspektren gibt das experimentelle Spektrum von 
Za, b sehr befriedigend wieder (Abb. I ) .  

Aus den 3'P-NMR-Parametern, vor allem den Kopp- 
lungskonstanten 'J(PP), ergibt sich zweifelsfrei, daD 
Sauerstoff in den Monoxiden jeweils exocyclisch an das 
P.-Geriist der Stammverbindung gebunden ist. Welches 
der P-Atome als h'-Phosphor vorliegt, geht aus der drasti- 
schen Tieffeldverschiebung des Signals fur den betreffen- 
den P-Kern gegeniiber der Ausgangsverbindung hervor 
( l a :  A6(P2)=46.3; l b :  A6(P3)=41.5; 2a: A6(P1)=62.2; 
2b: A(P'[*l)= 107.6). AuDerdem sind die oxidierten P- 
Atome an der GraDe und dem Vorzeichen der Kopplungs- 
konstanten ' J (  PvPlll) erkennbar"]. Demnach sind l a  und 
l b  2,3,4.6-Tetra-tert-butyl-2-0~0- bzw. -3-oxobicyclo- 
[3.1.0]hexaphosphane, 2a und 2b 2,3,4,6,7-Penta-tert-b~- 
tyl-I-0x0- bzw. -6-oxobicycl0[3.2.0]heptaphosphane~~~. Die 
groBen positiven P,P-Fernkopplungen ( l a  : 'J(Pp);  l b :  
2J(P2P6), 'J(Pp6); 2a: 'J(pP6); 2b: 2J(pP6)) zeigen an, 
daB die freien Elektronenpaare an den betreffenden P- 
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