ZUSCHRIFTEN

Diphenylboranderivate mit Bor-Zinn-Bindungen
Von H. Néth, H. Schifer und G. Schmid(*]

Bis(dimethylamino)trialkylstannylborane sind aus R;3SnLi
(R = Alkyl) und CIB[N(CH3),]» darstellbar[1}; die Synthese
von Dialkyl- und Diphenyl-trialkylstannylboranen nach die-
ser Methode gelang hingegen nicht. Bei Umsetzungen von
(C6Hs)3SnLi mit BCl3, RBCl; und R,BCl lieBen sich keine
Bor-Zinn-Verbindungen fassen; Hauptprodukt dieser Re-
aktionen war Hexaphenyldistannan.

Zur Einfiihrung der Diphenylboryl-Gruppe in anorganische
und organische Verbindungen eignet sich Bis(diphenylboro)-
bis(tetraphenyldiphosphinoithan)kobalt(11) [2:3), Es setzt sich
mit Methylzinnchloriden oder -bromiden gemiB8 Gleichung
(1) zu den Methylstannyldiphenylboranen (1)—(3) (vgl.
Tabelle) in 60—80-proz. Ausbeute um und erméglicht so den
Aufbau mehrerer SnB-Bindungen in einem Molekiil. Mit
SnBry entsteht Tetrakis(diphenylboryl)stannan (4).

. PhzB-[Col-BPhz + (CHy)s nSnXp >
1)
[ColX2 + (CH3)4_nSn(BPh2),

X = Cl, Br; Ph = CgHs;
[Co] = {(CeHs),P-CH,—CH>—~P(CsHs)2]2Co

Die farblosen, kristallinen Verbindungen sind thermisch
wenig bestindig und extrem sauerstoffempfindlich. Sie re-
agieren rasch schon mit Spuren Sauerstoff {iber Sn—O—B-
Bindungen enthaltende Zwischenprodukte zu Tetraphenyl-
diboroxid und den entsprechenden Stannoxanen. Der Brom-
abbau liefert Diphenylborbromid und (CH3)4—,SnBry,.

Die magnetische Aquivalenz aller B-Atome in den Molekiilen
(1)—(4) geht aus dem einzigen, breiten !!'B-Kernresonanz-
signal hervor, dessen nahezu konstante Lage eine gleichartige
Abschirmung der Boratome in den vier Verbindungen be-
weist, die im wesentlichen durch die Phenylgruppen bestimmt
ist. Die Flichenverhiltnisse der Protonenresonanzsignale
stimmen gut mit den berechneten Intensitéiten iiberein. Im
Vergleich zu den Methylzinnchloriden liegen die Signale der
CH3-Gruppen von (/)—(3) bei htherem Feld.

Tabelle: Charakteristische Daten von Diphenylborylstannanen.

8B | 8CHjSn | 8CeHs| , o
Fp(°C) | (ppm) | (ppm) (ppm) (.,/)'
[al Ib] [b] ®
(CH;);SnB(CsHs); (1) 110—115| —66 | —0.22 —17.28 | 61
(Zers.)
(CH3);Sn[B(CsHs)); (2) | 118—121| —67 | —0.57 —7.26 | 19
(Zers.)
CH;Sn[B(CsHs)l3 (3) 112—-118| —68 | —1.15 —7.38 | 69
Sn[B(CeHs)2l4 (4) 119—124| —66 | — —-7.19 | 76

[a] In Benzol; Standard: BFs - OR; (extern).
[b} In Cyciohexan; Standard: Si(CHj)4 (intern).

Tetrakis(diphenylbory!)stannan (4).

6.41 g [(CsHs)2PCH,CH2P(CsHs)212Co[B(CgHs)2]2 wurden
mit 1.18 g SnBry4 in 100 ml wasserfreiem Benzol unter reinem
Stickstoff oder Argon vier Std. unter Riihren umgesetzt.
Nach Abfiltrieren von 5.3 g [(CsHs)2PCH,CH,P(CsHs)212-
CoBr; und Abziehen des Ldsungsmittels im Vakuum lieB
sich aus dem viskosen Riickstand (4) durch achtstdg. Dige-
rieren mit 50 ml Cyclohexan herauslésen und anschlieBend

umkristallisieren.
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Zur Existenz des Oxalyldikations [C20,]2+1)
Von M. Adelhelm*}
Acylhalogenide RCOX kdnnen mit Lewis-Siuren MX, zwei

verschiedene Reaktionsprodukte bilden (2-4):

R-c,”o + MX, — [R-C=0}* [MX,4 1"
X 2.B. (la); R = CH,
M = Sb
X=F,n=5

L
R-&C + MX, — R-C=0~MX,
X

X

2.B. (2a): R = CgH,
M = Al
X=Cl,n=3

Fiir beide Verbindungstypen, fiir das Oxocarbonium-(oder
Acylium-)Salz (1) und das-Addukt (2), liegen rontgenogra-
phisch gesicherte Beispiele vor: (/a) und (2a) (). (1) und (2)
lassen sich auch an ihren CO-Banden im Schwingungsspek-
trum unterscheiden, die gegeniiber freiem Acylhalogenid
charakteristisch verschoben sind {3:4:6], So zeigt (la) die CO-
Valenzschwingung bei 2294 cm~1[7), (2a) bei 1548 cm~1[4],
was einer Erhthung bzw. Erniedrigung des CO-Bindungs-
grades entspricht.

Wir haben versucht, das wegen seiner Bindungsverhiiltnisse
interessante Oxalyldikation darzustellen und schwingungs-
spektroskopisch zu untersuchen. Es ist der einfachste Vertre-
ter der erstmals von Olak und Comisarow 8] beschriebenen
,,Acyldikationen*.

Es erwies sich als zweckmiBig, die Umsetzung zwischen Ox-
alylchlorid und Antimonpentafluorid direkt in einer IR-
Tieftemperaturkiivette herkdmmlicher Bauart[9 durchzu-
fithren. Dazu wurde das mit fliissiger Luft gekiihlte innere
Zellenfenster (AgCl)[10] mit diinnen Filmen von C,0,Cl;
und iiberschiissigem SbFs bedampft. Die punktierte Kurve
in Abbildung 1 gibt das hierbei erhaltene IR-Spektrum wie-
der[111: Es ist eine Uberlagerung der Einzelspektren der un-
verinderten Reaktionspartner. Durch langsame Temperatur-
erhdhung auf ca. —35°C wurde die Reaktion eingeleitet,
sichtbar an der Bildung von Gasblidschen. Nach Wiederab-
kiithlen auf ca. —50°C (um Zersetzung zu unterbinden),
wurde die in Abbildung 1 ausgezogene Absorptionskurve

ot
500 cm™!
Abb. 1
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registriert. Durch Herausdrehen der AgCl-Scheibe aus dem
Strahlengang konnte das gasférmige Produkt spektrosko-
pisch als COFCI mit Spuren CO (und COF;?) identifiziert
werden (gestrichelte Kurve in Abb. 1). Nach dem Abpumpen
der Gase wurde bei —78 °C das Spektrum des festen, farb-
losen Reaktionsproduktes aufgenommen (Abb. 2).
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Abb, 2.

Die Absorptionen im Bereich der CO-Dreifachbindung bei
2235 und 2182 cm™! zeigen eine Oxocarboniumstruktur (/)
an. Bei Temperaturerhhung verloren beide Banden irrever-
sibel an Intensitit — besonders rasch die bej 2235 cm~1 —
infolge der Entstehung von COFCI. Das wechselnde Intensi-
tatsverhdltnis dieser beiden Banden lieB erkennen, daB3 die
Festsubstanz zwei Spezies verschiedener Stabilitit enthielt.
Da ihnen jeweils nur eine CO-Bande zukommen konnte,
muBten es hochsymmetrische Ionen sein, die bei héherer
Temperatur mit den Gegenionen COFCI bildeten. Die Spek-
tren kénnen mit der Annahme des folgenden Reaktionsver-
laufs gedeutet werden:

C,0,Clz + 2SbFs — [C20:]2+ 2[SbFsCl]~
vasCO = 2235 i1

[C202)2+ — 2]{CO]*
vgsCO = 2235cm™1 vCO = 2182 cm!

[C20202+ 2[SbFsClI]™

- 2 COFCl1+ [SbF; - SbFs]

2 [CO]+[SbFsCl]~

Das primir gebildete Oxalyldikation [C20:]2* ist bei tie-
fer Temperatur (<< —50°C) stabil. Es zerfallt unter Spal-
tung der CC-Bindung in Radikalionen [CO]*, und es ent-
steht durch eine Redoxreaktion mit dem anionischen Be-
standteil COFCI.

Die iiberraschende Dissoziation von (3) in Radikalionen
diirfte durch die zweifache positive Ladung bedingt sein und
findet im Pseudohalogencharakter des isoelektronischen Di-

cyans eine Parallele. Der aus dem Bandenspektrum bekannte
Frequenzwert des ,,nackten* [COJ* liegt bei 2183.9 cm~1112),

Das als [SbFsCl]~ formulierte Anion und seine Folgepro-
dukte konnten noch nicht bewiesen werden, da geeignete
Vergleichsspektren fehlen; auch kompliziert iiberschiissiges
SbFs die Verhiltnisse.

Die antisymmetrische Valenzschwingung des linearen
[C,0212T fiigt sich wie erwartet zu denjenigen vergleichbarer
Molekille — vgsC=X (cm~I): HC=C-C=CH 2020,
N=C-C=N 2149, [0 =C-C=0]2* 2235.
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Das Tribromkation in [Brs] [AsF¢]”
Von 0. Glemser und 4. Smalc(*

Vor kurzem wurde das Dibromkation [Br;]* durch Reaktion
von Brompentafluorid, Brom und Antimonpentafluorid er-
zeugt und als [Bra]*[SbiFj6]~ isoliert[ll. Das Tribromkation
[Br3]* konnte bisher nur in Lésung nachgewiesen werden [2],
Bei der Umsetzung von Disauerstoff-hexafluoroarsenat(v)
mit Brom

[O2]*[AsFg]~ + 3/2Br, — [Brs]*[AsFg]~+ O2

sowie durch Reaktion von Bromtrifluorid oder -pentafluorid,
Brom und Arsenpentafluorid gelang es uns erstmalig, [Bry]*
als [Bri]*[AsFg]l~ zu gewinnen. Die Zusammensetzung des
bei Raumtemperatur schokoladebraunen, bei der Temperatur
von fliissigem Stickstoff karminroten Pulvers wurde als Mit-
telwert aus zehn Analysen bestimmt. Die Verbindung subli-
miert bei +30 bzw. +50 °C; unter Stickstoff (1 atm) zersetzt
sie sich oberhalb 70 °C, wobei Brom entwickelt wird.

Das Massenspektrum zeigt die Bruchstiicke (m/e): 162, 160,
158 Bra* (49.4, 100.0, 52.7%); 151 AsF4* (59.3%); 132 AsF;*
(10.4%); 113 AsF;* (13.2%); 100, 98 BrF* (11.5, 12.1%);
94 AsFt (6.6%); 81, 79 Br* (38.5, 39.6%); 75 As* (5%); 40.5,
39.5 Br2t+ (3.3, 3.3%) 13),
IR-Spektrum (auf AgCl-Platten einer Tieftemperaturkiivette
aufgedampfter Film): Im Bereich von 4000—400 cm~! wurde
die fiir [AsFg]~ charakteristische starke Bande bei 709 cm™!
(v3) gefunden.
I9F-NMR-Spektrum (Ldsung in BrFs): Ein breites Signal
bei +62.5 ppm (duBerer Standard CCI3F) wird durch [AsF¢]~
hervorgerufen (nicht aufgeltstes Quadruplett; starke Linien-
verbreiterung durch das Quadrupolmoment des As).
UV-Spektrum (Lésung in HSO3F): Es werden zwei Banden
bei 310 und 375 nm beobachtet, die dem [Br;]* in Lésung
zugeschrieben werden kdnnen (21,
Magnetische Messung: Mit der magnetischen Waage wurde
wie erwartet Diamagnetismus festgestellt; festes BriAsFg
gab kein ESR-Spektrum.

Arbeitsyorschrift:

19 g BrFs und 4.7 g Br; werden in ein QuarzgefiB einkonden-
siert und bei —196 °C mit 5 g AsFs (29% UberschuB) ver-
cinigt. Nach Erwirmen auf —50 °C pumpt man iiberschiissi-
ges BrFs und AsFs wihrend !/, Std. bei —50°C, dann 1-2
Std. bei 0°C ab. Die Reaktion verlduft praktisch quantitativ,
und man erhilt 9.0 g [Br3]*[AsFs]~.
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