ZUSCHRIFTEN

nach der Vorschrift von Pfaltz et al.l* aus Cu' ['3CIN (99%
13C)!%1 und 3-Chlorformylpropionsiduremethylester synthetisiert.
Der RingschluBl zum Imidazolthiol 8 erfolgte durch Konden-
sation von 7 mit KSCN!\. AnschlieBende Oxidation mit
Fe, (S0, und Tonenaustauschchromatographie (Dowex
50W X 4, H*-Form) fithrten zum gewiinschten Produkt 6a (Ta-
belle 1). [4-13C]Nicotinsiure (99% *3C) wurde nach der Vor-
schrift von Oberfrank et al.!®! synthetisiert und biosynthetisch in
die Urocanase eingebaut!¥l, Die Fermentation von Pseudo-
monas putida nic I (eine Nicotinsdure-auxotrophe Mutante),
die Isolierung des markierten Enzyms und die enzymatische
Bildung des NAD *-Imidazolpropionsiure-Adduktes erfolgten
wie von Klepp et al. beschrieben™, 250 mg (2.03 pmol) 3C-
markierte Urocanase und 48 mg (300 umol) [5'-'3C]Imidazol-
propionséure) - HCl wurden dabei eingesetzt.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten fiir die Verbindungen 5a und 6a. NMR-Spek-
tren in D,0, Natrium-3-trimethylsityl-{*H,]propionat (TSP) als Standard fiir ‘H-,
externe Dioxan-Referenz (6 = 68.0) als Standard fiir *C-NMR-Spektren. A be-
zeichnet Positionen im Adeninrest, « und f§ beziehen sich auf die Positionen der
Propionsiureseitenkette, die ungestrichenen und die gestrichenen Angaben auf den
Pyridinium- bzw. Imidazolring. Wassersignal der "H-NMR-Spektren durch Vorsit-
tigung unterdriickt.

5a: 'H-NMR (600 MHz; D,0, pD = 9.0): 5 = 8.88 (d, *J(H2,'C4) = 5.4 Hz, 1H,
H2), 8.78 (t, *J(H6,3C4) = 6.2 Hz, 3J(H6,HS) = 6.8 Hz, 1H, H6), 8.33 (s, 1H,
A8),8.01 (s, 1 H, A2), 7.93 (dd, 3J(H5,°C5) = 6.7 Hz, >J(H5,H6) = 6.8 Hz, 1H,
HS), 7.61 (d, 3J(H2,13C5) = 9.5Hz, 1H, H2); H-NMR (400 MHz; D,0,
pD = 9.0): 8 = 3.05(dt, *J (8-H, o-H) =7.0 Hz, *J('H,'*C) ~ 2 Hz, 2 H, p-H), 2.47
(t, *Jia-H, g-H) =7.0 Hz, 2H, %-H); 3C-NMR (100 MHz; D,0, pD = 8.0, ca.
320 pg): & =130.12 (d, 1 (3CS,13C4) ~ 70 Hz, 1C, C5), 151.12 (d, 'J(3C4,
13C§) =70 Hz, 1C, C4).

6a: 'H-NMR (400 MHz; D,0, pD = 4.6): 8 = 2.60 (t, *J (-I1, f-H) =7.3 Hz, 2 H,
w-H), 2.96 (dtr, 3J (B-H, a-H) =7.3 Hz, *J (*H,'C) = 4.4 Hz, 2H, p-H), 7.20 (dd,
1J(*H,*3C) = 200.3 Hz, *J =1.3 Hz, 1 H, H5), 8.55(dd, */ = 5.4 Hz, *J =1.4 H,
1H, H2); 3C-NMR (100 MHz; D,0, pD = 3.9): § = 20.99 (8-C), 34.80 (z-C),
116.44 (C5), 133.85 (C2), 133.69 (C4'), 179.25 (COOH); MS (70 eV): m/z: 141.14
[M ']

Im '*C-NMR-Spektrum (Tabelle 1) des partiell gereinigten
doppeltmarkierten Adduktes Sa (Abb. 1) erkennt man zwei Du-
bletts bei 6 =130.12 bzw. 151.12 mit einer Kopplungskonstante
von 70 Hz, die einer direkten '*C-!*C-Kopplung entspricht.
Das Singulett bei § =144.04 stammt von nichtumgesetziem
[4-13CINAD". Im Tieffeldausschnitt des 'H-NMR-Spektrums
von Sa (Abb. 2, Tabelle 1) entsprechen die meisten Signale den-
jenigen des Adduktes 5 aus [4-1*CINAD™ und [2'-13C]Imida-
zolpropionsaure. Fine zusitzliche Kopplung von 3J = 6.7 Hz
erkennt man beim HS5-Signal (6 =7.93) infolge der vicinalen
Kopplung mit dem 5'-13*C-Atom. Das H2'-Signal (6 =7.61) weist
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Abb. 1. Tieffeldausschnitt des '*C-NMR-Spektrums des [4-'3CJNAD "{5-'3C}-
Imidazolpropionsiure-Adduktes 5a.
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Abb. 2. Tieffeldausschnitt des 'H-NMR-Spektrums des [4-'1*CINAD*-[5-13C]-
Imidazolpropionsdure-Adduktes Sa.

7T 1 1

nur eine vicinale Kopplung mit /7 = 9.5 Hz auf, die direkte mit
17 = 212 Hz wie im Spektrum von 5™ fehlt hier. Eine zusétzliche
vicinale *H-!*C-Kopplung findet man auch im Signal der 3-Me-
thylengruppe der Seitenkette vom Imidazolpropionsiureteil des
Adduktes 5a. All diese Befunde erhirten den Vorschlag von
Klepp et al.l*), daB es sich beim isolierten NAD *-Imidazolpro-
pionsdure-Addukt um Struktur 5 handelt. Der im Schema 3
wiedergegebene Mechanismus der Urocanase-Reaktion er-
scheint also um so wahrscheinlicher.
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Erste Cycloadditionsreaktionen mit dimeren
Arsenium-Ionen**

Neil Burford*, Trenton M. Parks, Pradip K. Bakshi
und T. Stanley Cameron*

Kleine Molekiile mit koordinativ ungesittigten Zentren sind
eine hervorragende Ausgangsbasis fiir die Entwicklung neuer
Synthesestrategien. Carbene 1 sind das vielleicht bekannteste Bei-
spiel™ fiir solche Molekiile, und erst kiirzlich wurde iiber neuar-

[*] Dr. N. Burford, T. M. Parks, P. K. Bakshi, Dr. T. S, Cameron
Department of Chemistry, Dalhousie University
Halifax, Nova Scotia B3H 43 (Kanada)
Telefax: Int. + 902/494-1310
[**] In diesem Beitrag werden durchgehend die eingefiihrten Bezeichnungen Phos-
phenium- und Arsenium-Ion anstelle der [UPAC-konformen Namen Phospa-
nylium- bzw. Arsanylium-lon verwendet.
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R ® tige Reaktionen mit ihnen berich-
C: Pt tet!2]. Die ebenfalls vielfiltige Che-
mie der analogen Phosphenium-To-
nen 2 ist eine der grundlegenden
Forschungsrichtungen der moder-
nen Phosphorchemie™. Kiirzlich
gelang uns die Synthese einfacher Arsenium-Verbindungen;
diese liegen, wenn das kationische Zentrum nicht in ein delokali-
siertes n-Elektronensystem eingebunden ist™, im Festkdrper als
schwach assoziierte Dimere vor!®!. Wir berichten nun iiber die
ersten Cycloadditionsreaktionen dieser Kationen und zeigen,
daB diese stark von den entsprechenden Reaktionen der Phos-
phenium-Ionen differieren. Dariiber hinaus unterscheiden sich
iiberraschenderweise auch die Arsenium-Verbindungen 3a und
3b in ihrer Reaktivitit.
Ast: Bei der Umsetzung der Tetra-
o )I(@ 3a: X =NMe chlorogallate von 3a und 3b mit
CX:AS b: X=8§ 2,3-Dimethyl-1,3-butadien entstehen
X in schneller Reaktion bicyclische,
kationische Produkte. Aus 3a-
(GaCl,) erhilt man, wie das 'H-NMR-Spektrum der Reak-
tionslésung zeigt, so das Ammoniumsalz 4-(GaCl,)®! in fast
quantitativer Ausbeute. Die Kristallstrukturuntersuchung von
4-(GaCl,) bestitigte die bicyclische Struktur des Kations und

®g_al

\
U ,\lz K/S
“Me Me

die erwartete pyramidale Umgebung des Arsenzentrums
(Abb. N1, Die As1-N2-Bindung durch den Ring ist deutlich
linger (2.056(10) A) als die As1-N1-Bindung (1.797(11) A), und

Abb. 1. PLUTO-Darstellung des Kations 4. Dic Wasscrstoffatome sind der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen.

beide sind etwas linger als die entsprechenden Bindungen im
Dikation 3a (As-vierfach koordiniertes N-Atom: 1.949(4) A;
As-dreifach koordiniertes N-Atom: 1.752(5) A). Nur wenige
As-N-Bindungslidngen sind bekannt; sie liegen typischerweise zwi-
schen 1.82 und 1.88 A8). Zum weiteren Vergleich haben wir auch
die Struktur des neutralen Diazaarsolidins 5! bestimmt (As-N:
1.830(8) und 1.77(1) A)™).

2,3-Dimethyl-1,3-butadien reagiert mit 3b-(GaCl,), zu einem
Gemisch (Vielzahl komplexer und breiter Signale im ‘H- und
13C-NMR-Spektrum), aus welchem wir das GaCl; -Salz des
1-Thionia-4,6-dithia-5-arsabicyclo[3.3.0]octans 6 isolieren konn-
ten!!®), Die Kristallstrukturanalyse!! des Kations 6 (Abb. 2)
zeigt ein bicyclisches Grundgeriist, welches dem von 4 dhnelt.
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Abb, 2. PLUTO-Darstellung des Kations 6.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich S5 S6
zwei"Molekﬁle. Die Wasserstoffatome sind o7 cs

der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Die unerwartete Struktur von 6 ergibt sich aus dem Dimer 3b
durch Abspaltung einer As-S*-Einheit; zu Beginn der Reaktion
tritt 3b mdglicherweise analog zu 3a mit dem Dien in Wechsel-
wirkung. Wir konnten 6-(GaCl,) auch durch Umsetzung von
712 mit GaCl, darstellen; wie die 'H- und *3C-NMR-Spektren
der Reaktionslosung zeigten, setzen sich die Edukte dabei voll-
stindig um. Ein Vergleich der Bindungen durch den Ring in 6
(As1-S2:  2.390(4); As2-S5: 2.347(4)A) und 7 (As-S:
2.719(3) A)['31 zeigt, daB die heterolytische As-Cl-Bindungs-
spaltung in 7 die dative § —As-Bindung durch

den Ring verstirkt. Die langen Bindungen Pl
durch den Ring sowohl in 4 als auch in 6 legen / "’/T‘i
nahe, diese Verbindungen als intramolekular —~—Sg
basenstabilisierte!'*! Arsenium-Tonen zu be-
schreiben.

Die Reaktion von 3 mit 2,3-Dimethyl-1,3-bu- 7

tadien verlduft deutlich anders als die bekann-

ten Cycloadditionen dieses Butadiens an Phosphenium-Tonen,
welche zu dem spirocyclischen Phosphonium-Ion 8! fiihren.
Obwohl die Struktur der Arsenium-Ionen in Losung nicht be-
kannt istl®}, deutet die quantitative Entste-

hung von 4 auf eine konzertierte Reaktion hin, Me
moglicherweise eine Cycloaddition vom Diels- N,
Alder-Typ, wobei die As-N-Bindung des Di- [ ,P\/j<
mers oder des Monomers als Dienophil fun- “f

giert. Wir schlieBen daraus, daB sich die Me
elektronische Struktur des Arsenium-Tons so- 8

wohl beziiglich der relativen Energie des LU-

MO als auch beziiglich des nichtbindenden Elektronenpaars am
Arsen signifikant von der des Phosphenium-Analogons unter-
scheidet. Die Reaktionen der Arsenium-Tonen kénnten auch
von deren Neigung zur Dimerisierung beeinflul3t sein; Phosphe-
nium-Ionen haben diese Eigenschaft nicht[l,

Experimentelles

NMR: Bruker AC 250 (250 MHz fir 'H, 62.89 fir **C) und Bruker AMX 400
(400 MHz far 'H, 100.6 MHz fiir '3C). §-Werte relativ zu TMS, als Referenzsignal
wurde das Solvenssignal gewiihlt. IR: Nicolet-510P-FT-IR-Spektrometer. Alle Re-
aktionen wurden in Vakuum-Apparaturen durchgefiihrt {17].

4-(GaCl,): Eine Losung von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (0.11 g, 1.3 mmol) in
CH,CI, (ca. 7mL}) wurde innerhalb von 8 min unter Rithren zu einer Losung von
3a-(GaCly), (0.32 g, 0.42 mmol) in CH,Cl, (ca. 37 mL) getropft. Beim langsamen
Entfernen des Losungsmittel im Vakuum erhielt man #duBerst lultempfindliche,
farblose Kristalle von 4-(GaCl,) (55% Ausbeute).

6-(GaCl,): Eine Losung von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (0.14 g, 1.7 mmol) in
CH,CI; (ca. 10 mL) wurde unter Rithren innerhalb von 8 min zu einer Lsung von
3b-(GaCl,), (0.35 g, 0.46 mmol) in CH,Cl, (ca. 50 mL}) getropft. Beim langsamen -
Entfernen von iliber 75% des Losungsmitiels im Vakuum erhielt man schiwach
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gelbliche Kristalle und ein dunkelbraunes Pulver. Die duflerst luftempfindlichen
Kristalle bestanden aus 6-(GaCl,) (57% Rohausbeute). Das braune Pulver wurde
nicht charakterisiert.

6-(GaCl,) (vollstindiger Umsatz): Einc Losung von GaCl, (0.27 g, 1.5 mmol) in

CH,

Cl, (ca. 24 mL) wurde innerhalb von 55 min unter Riithren zu einer Lésung von

7(0.40 g, 1.5 mmol) in CH,Cl, (ca. 36 mL} getropft. Der ausgefallene, sehr lufiemp-
findliche, farblose pulvrige Niederschlag besteht aus 6-(GaCl,) (78 % Ausbeute).
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4(GaCl,): Schmp. 139-140°C. '"H-NMR (CD,Cl,): 6 =1.95 (m, 6 H), 2.67
(d, 1H),2.97 (s,3H), 3.10(d, 1H), 3.15 (t vond, 1H), 3.22 (s, 3H), 3.49(d von
d, 1H), 3.55 (d, 1H), 3.69 (d von d, 1H), 3.85 (d, 1H), 3.90 (d von d von d,
1H); 13*C-NMR (CD,Cl,): § = 20.3, 20.7, 37.6, 41.8, 52.2, 59.1, 62.2, 62.8,
128.8, 130.4. Die Signale wurden mit 2D-NMR-Expcrimenten (COSY, inverse
H,X-COSY (HETCOR)) zugeordnet. IR (Nujol): ¥[cin~*]=1657(w),
1413(m), 1325(w}, 1300(w), 1270(m), 1241(m), 1174(m), 1116(m), 1073(m),
1058(w), 1009(m), 984(m), 967(s), 940(w), 924(w), 885(w), 867(m), 798(w),
784(m), 737(w), 655(w), 597(w), 581(m), 569(m), 525(w), 453(w), 423(w),
383(vs), 366(s), 349(m), 313(w), 228(w). Korrckte C.H-Analyse. Das NMR-
Spckerum der Reaktionslosung ist nahezu identisch mit dem der erneut geld-
sten Reinsubstanz.

Kristallographische Daten fir C,oH,,AsCl,GaN,: M = 454.74, orthorhom-
bisch, Pea2;, a =18.471(2), b =7.0002), ¢ =13.738(1) A, ¥ =1776.2(8) A3,
Z =4, g... =170 Mgm ™3, u = 39.84 cm~ !. Diie Daten wurden bei 18 +1°C
auf einem Rigaku-AFCSR-Diflraktometer (Mog,-Strahlung, 4 = 0.71069 A,
Graphiimonochromator) gesammelt (w-2 8-Scan-Technik, 26,,,, = 46.0%). Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und mit Blockmatrix nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate bis R = 0.0437, R,, = 0.0437 verleinert
(951 beobachtete Reflexe mit 7 > 3.00 o(/), 162 Parameter). Alle Rechnungen
wurden auf einem VAX-Computer mit dem Programmpaket SHELX 76
(G. M. Sheldrick, ,,SHELX 76, Program for Crystal Structure Determina-
tion“, University of Cambridge (Grofbritannien), 1976) durchgefiihrt. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory,
Lensfield Road, GB-Cambridge CB21EW, unter Angabe des vollstindigen
Literaturzitats angefordert werden.
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Kristallographische Daten fiir C,H,,AsCIN,: M =196.51, monoklin, £2,/n,
a=6959(T), h=9.23(2), c =12.14() &, § = 95.4(1)°, ¥ =774 A3, Z = 4,
Oper. =1.681 gcm ™%, u=46.24cm™". Die Daten wurden bei —60+1°C
(Schmp. 19 °C) auf einem Rigaku AFC5R-Diffraktometer (Mog,-Strahlung,
4 =0.71069 A, Graphitmonochromator) gesammelt (c-20-Scan-Technik,
28,.. = 46.0%). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate nach £ in der vollen Matrix bis
R = 0.0431, R, = 0.0587 verfeinert (841 beobachtete Reflexe mit / > 3.004(7),
73 Parameter). Alle Rechnungen wurden auf einem VAX-Computer mit dem
Programmpaket TEXSAN (TEXSAN - TEXRAY Single Crystal Structure
Analysis Package, Version 5.0, Molecvlar Structure Corporation, The Wood-
lands, Texas, 1989) durchgefiihrt {7].

6-(GaCl,): Verfarbung ab 200 °C, Schmp. 218--221°C. 'H-NMR {CD,Cl,):
& = 4.10 (m, 4H), 3.85 (m, 4H); "*C-NMR (CD,CL,): § = 49.8,43.2; IR(Nu-
joly: #lem™1] =1416(m), 1282(w), 1252(m), 1149(w), 1137(w), 941(w),
932(w), 907(m), 831(m), B11(m), 668(w), 652(w), S9T(w), 441(w), 429(w),
377(vs), 370(vs). Korrekte C,H-Analyse.

Kristallographische Daten von C,HgAsCl,GaS;: M = 438.74, monoklin P2,/
n,a=14.609(2), b =12.647(5), ¢ =15.112(2) A, § =100.20(1)°, ¥ = 2759(2) A2,
Z =38, gy, = 2112 Mgm "3, g = 5544 cm ™. Die Daten wurden bei —60 +
1°C (Schmp.: 19 °C) auf einem Rigaka AFCS5R-Diffraktometer (Mog,-Strah-

lung. A = 0.71069 A, Graphitmonochromator) gesammell (-2 0-Scan-Tech-
nik, 28, = 46.0°). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate in der vollen Matrix bis
R =0.0468, R, =0.0583 verteinert (2210 beobachtete Reflexe mit 7>
3.000(1), 236 Parameter). Alle Rechnungen wurden auf einem VAX-Compu-
ter mit dem Programmpaket TEXSAN (TEXSAN - TEXRAY Single Crystal
Structure Analysis Package, Version 5.0, Molecular Structure Corporation,
The Woodlands, Texas, 1989} durchgefiihrt.
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Neue Methode zur Synthese von Heterometall-
komplexen — Synthesen und Strukturen von
[(PhCH,CH,NLi),Sh(thf)], und
[Sb3(cyN)(NMe,),|Li**

Andrew J. Edwards, Michael A. Paver,
Paul R. Raithby, Moira-Ann Rennie,
Christopher A. Russell und Dominic S. Wright*

Vor kurzem untersuchten wir aufs neue die Verwendbarkeit
von (NMe,),_.ECl, (E = As, Sb, Bi; x = 0-2) als Metallie-
rungsreagentien fiir Synthesen von Komplexen der Gruppe 15,
die N-, P-, O-, S-und andere Atome enthalten. Keiner der friiher
auf diese Weise hergestellten Antimonkomplexe wurde durch
eine Kristallstrukturanalyse oder NMR-Untersuchungen cha-
rakterisiert!" 2. Wir machten die tiberraschende Beobachtung,
daf} das in diesen Reaktionen als gasférmiges Nebenprodukt
entstehende Me,NH in den Dimeren [(Me,NH)Cl,Sb(u-OEt)],
und [(Me,NH)CISb(u-tBuN)], sowohl in Losung als auch im
Feststoff als stabiler Ligand auftritt™®!. Wir berichten hier von
der zweifachen Metallierung von primaren Aminen durch un-
terschiedliche Metalle als Methode zur Synthese von Heterome-
tallkomplexen mit Amidoantimon-Anionen. Die Heterometall-
komplexe 1 und 2 wurden durch Metallierung des neutralen
Amidolithiumkomplexes [PhCH,CH,N(H)Li], bzw. des Anti-
monkomplex-Anions Li[Sb(cyNH),] mit Sb(NMe,), hergestellt
[Gl. (a) bzw. (b)]. Komplex 1 weist im Festkorper eine Sb, N Li,-

) THF/
3[PhCH,CH,N(H)Li], + Sh(NMe,), — riostsCHa |

(a)
[(PhCH ,CH,NLi),Sh(thf)], + 3 Me,NH
1
2S6(NMe,), + Li*[Sb(cyNH),]~ —— LE/CetsCHy | )
(Sb,(Noy),(Me,N),ILi + 4 Me,NH
2

[*] Dr. D. S. Wright, Dr. A.J Edwards, M. A. Paver, Dr. P. R. Raithby,
M.-A. Rennie, C. A. Russell
University Chemical Laboratory
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (GroBbritannien)
Telefax: Int. + 223/336-362 :

|**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engincering Research Council (M.A.P.,
C.AR., D.S.W,, ALE)), von Associated Octel, GB-Ellesmere Port (M.A.P.,
D.S. W), der Royal Society (P.R.R., D.S.W), der Nuffield Foundation
(D.S.W)) und dem Cambridge Crystallographic Data Centre (M.-A.R.) gefor-
dert. ¢y = Cyclohexyl.

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994 0044-8249/94/1212-1334 § 10.00+ .25{0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 12





