
ZUSCHRIFTEN 

Diphenylboranderivate mit Bor-Zinn-Bindungen 

Von €I. Noth, H.  Schafer und G. Schmid[*l 

Bis(dimethy1amino)trialkylstannylborane sind aus R3SnLi 
(R = Alkyl) und ClB[N(CH3)2]2 darstellbar [I]; die Synthese 
von Dialkyl- und Diphenyl-trialkylstannylboranen nach die- 
ser Methode gelang hingegen nicht. Bei Umsetzungen von 
(C6H5)3SnLi mit BCI3. RBClz und R2BCl 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(dipheny1boro)- 
bis(tetraphenyldiphosphinoathan)kobalt(n) [2.31. Es setzt sich 
mit Methylzinnchloriden oder -bromiden .gemgB Gleichung 
(1) zu den Methylstannyldiphenylboranen (1)-(3) (vgl. 
Tabelle) in 60-80-proz. Ausbeute um und erm6glicht so den 
Aufbau mehrerer SnB-Bindungen in einem Molekul. Mit 
SnBr4 entsteht Tetrakis(diphenylbory1)stannan (4).  

PhzB-[Co]-BPhz -+ (CH3)4-,SnXn + 
(1) 2.  

[Colxz + (CH3)4-,Sn(BPhdn 
2 

cl ,  Br; Ph - C6H5; X 
[CO] = [(C~HS)ZP-CH~-CH~-P(CLHS)Z]ZCO 

Die farblosen, kristallinen Verbindungen sind thermisch 
wenig bestadig und extrem sauerstoffempfindlich. Sie re- 
agieren rasch schon mit Spureh Sauerstoff iiber Sn-O-B- 
Bindungen enthaltende Zwischenprodukte zu Tetraphenyl- 
diboroxid und den entsprechenden Stannoxanen. Der Brom- 
abbau liefert Diphenylborbromid und (CH3)4-,SnBrn. 
Die magnetische Aquivalek aller B-Atome in den Molekulen 
(1)-(4) geht aus dem einzigen, breiten 1 IB-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 Fllchenverhiiltnisse der Protonenresonanzsignale 
stimmen gut mit den berechneten Intensittiten uberein. Im 
Vergleich zu den Methylzinnchloriden liegen die Signale der 
CH3-Gruppen von (1)-(3) bei hbherem Feld. 

Tabelle: Charakteristischc Daten von Diphenylborylstannanen. 

110-1 15 
(Zers.) 
118-121 
(Zcrs.) 
112-118 
119- 124 

[a] In Benzol; Standard: BF3 * OR2 (extern). 
[b] In Cyclohexan; Standard: Si(CH3)4 (intern). 

-7.28 

-1.26 

-7.38 
-7.19 

- 
Ausb. 
( %) 

61 

79 

69 
76 

Tetrakis(diphenylbory1)stannan (4) : 
6.41 B wurden 
mit 1.18 g SnBr4 in 100 ml wasserfreiem Benzol unter reinem 
Stickstoff oder Argon vier Std. unter Riihren umgesetzt. 
Nach Abfiltrieren von 5.3 g [(C~HS)ZPCH~CHZP(C~HS)Z]Z- 
CoBrz und Abziehen des Lbsungsmittels im Vakuum lieB 
sich aus dem viskosen Ruckstand (4) durch achtstdg. Dige- 
rieren mit 50 ml Cyclohexan herausltisen und anschlieDend 
umkristallisieren. 
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Zur Existenz des Oxalyldikations [G02]2+[11 

Von M. Adelhelmt'l 

Acylhalogenide RCOX kbnnen mit Lewis-Sauren MXn zwei 
verschiedene Reaktionsprodukte bilden 12-41 : 

0 
R-C/ + MX. + [R-CGO]' [Mx,+11- 

Z .B .  (la): R = CHs k 
M = Sb 
X =  F , n =  5 

R-Co + MX. + R-C=O*MXn 
I 
X X 

Fur beide Verbindungstypen. fur das Oxocarbonium-(oder 
Acylium-)Salz ( I )  und daS.Addukt (2 ) .  liegen rontgenogra- 
phisch gesicherte Beispiele vor: (la) und (2a) [51. (I) und (2) 
lassen sich auch an ihren CO-Banden im Schwingungsspek- 
trum unterscheiden, die gegenuber freiem Acylhalogenid 
charakteristisch verschoben sind [3.4,61. So zeigt ( l a )  die CO- 
Valenzschwingung bei 2294 cm-l[71, (2a) bei 1548 cm-1[41, 
was einer Erhbhung bzw. Erniedrigung des CO-Bindungs- 
grades entspricht. 
Wir haben versucht. das wegen seiner Bindungsverhaltnisse 
interessante Oxalyldikation darzustellen und schwingungs- 
spektroskopisch zu untersuchen. Es ist der einfachste Vertre- 
ter der erstmals von OIah und Comisarow beschriebenen 
, .Acyldikationen". 
Es envies sich als ZweckmaBig, die Umsetmng zwischen Ox- 
alylchlorid und Antimonpentafluorid direkt in einer IR- 
Tieftemperaturkuvette herkbmmlicher Bauart [91 durchzu- 
fiihren. Dam wurde das mit fliissiger Luft gekiihlte innere 
Zellenfenster (AgCl) IlOl rnit diinnen Filmen von C202C12 
und iiberschussigem 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- 
verlnderten Reaktionspartner. Durch langsame Temperatur- 
erhbhung auf ca. -35OC wurde die Reaktion eingeleitet, 
sichtbar an der Bildung von Gasblbchen. Nach Wiederab- 
kiihlen auf ca. -5OOC (um Zersetzung zu unterbinden), 
wurde die in Abbildung 1 ausgezogene Absorptionskurve 
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registriert. Durch Herausdrehen der AgCI-Scheibe aus dem 
Strahlengang konnte das gasfbrmige Produkt spektrosko- 
pisch als COFCI mit Spuren CO (und COFz?) identibiert 
werden (gestrichelte Kurve in Abb. 1). Nach dem Abpumpen 
der Gase wurde bei -78OC das Spektrum des festen, farb- 
losen Reaktionsproduktes aufgenommen_(Abb. 2). 

3000 2000 1500 lorn 500 cm-' 
w 
Abb. 2. 

Die Absorptionen im Bereich der CO-Dreifachbindung bei 
2235 und 2182 cm-1 zeigen eine Oxocarboniumstruktur ( I )  
an. Bei Temperaturerhbhung verloren beide Banden irrever- 
sibel an Intensitat - besonders rasch die bei 2235 cm-1 - 
infolge der Entstehung von COFCI. Das wechselnde Intensi- 
tatsverhaltnis dieser beiden Banden lieO erkennen, daR die 
Festsubstanz zwei Spezies verschiedener Stabilitat enthielt. 
Da ihnen jeweils nur eine CO-Bande zukommen konnte, 
muBten es hochsymmetrische Ionen sein, die bei hoherer 
Temperatur mit den Gegenionen COFCI bildeten. Die Spek- 
tren kbnnen mit der Annahme des folgenden Reaktionsver- 
laufs gedeutet werden: 

C Z O ~ C ~ Z  + 2 SbFs + [CzO#+ 2[SbFsCI]- 
v&O = 2235 cm-1 

[CZO212+ ~ + 2[CO]+ 
V,CO = 2235 cm-1 

[CzOzl2+ 2[SbFsCI]- . vC0 = 2182 cm-1 

Y 
2 COFCl+ [SbF3 . SbFs] 

/-+ 
2 [CO]+[S~FSCI]- 

Das primar gebildete Oxalyldikation [C202]2+ ist bei tie- 
fer Temperatur (< -50 '0  stabil. Es zerftillt unter Spal- 
tung der CC-Bindung in Radikalionen [CO]+, und es ent- 
steht durch eine Redoxreaktion mit dem anionischen Be- 
standteil COFCI. 
Die uberraschende Dissoziation von (3) in Radikalionen 
durfte durch die zweifache positive Ladung bedingt sein und 
findet im Pseudohalogencharakter des isoelektronischen Di- 

+ + .. + + .. :o=c-c=o: t, o=c-c=o 
(31 

cyans eine Parallele. Der aus dem Bandenspektrum bekannte 
Frequenzwert des ,,nackten" [CO]+ liegt bei 2183.9 cm-l[121. 
Das als [SbF$I]- formulierte Anion und seine Folgepro- 
dukte konnten noch nicht bewiesen werden, da geeignete 
Vergleichsspektren fehlen; auch kompliziert iiberschiissiges 
SbFS die Verhtiltnisse. 
Die antisymmetrische Valenzschwingung des linearen 
[C202]*+ fugt sich wie erwartet zu denjenigen vergleichbarer 
Molekule - vasC EX (cm-1): HC =C-C ECH 2020, 
N EC-CEN 2149, [0 EC-C ~ 0 1 2 '  2235. 
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Das Tribromkation in [BrJ [AsFJ 

Von 0. Glemser und A .  Smalc[*l 

Vor kurzem wurde das Dibromkation [Br# durch Reaktion 
von Brompentafluorid, Brom und Antimonpentafluorid er- 
zeugt und als [Br~]+[SbjF1& isoliert [I]. Das Tribromkation 
[Br# konnte bisher nur in Losung nachgewiesen werden 121. 
Bei der Umsetzung von Disauerstoff-hexafluoroarsenat(v) 
mit Brom 

[Oz]+[AsF& + 3/2 Brz -+ [Br3]+[AsFd-+ 02 

sowie durch Reaktion von Bromtrifluorid oder -pentahorid, 
Brom und Arsenpentafluorid gelang es uns erstmalig. [Br# 
als [Br3]+[AsF& zu gewinnen. Die Zusammensetzung des 
bei Raumtemperatur schokoladebraunen, bei der Temperatur 
von flussigem 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 Bruchstucke (m/e): 162, 160. 
158 Br2+ (49.4,lOO.O. 52.7%); 151 AsF4+ (59.3 %); 132 AsF,+ 
(10.4%); 113 AsFz+ (13.2%); 100, 98 BrF+ (11.5. 12.1%); 
94AsF'(6.6%); 81,79Br+(38.5, 39.6%);75As+(5%);40.5. 
39.5 Brz+ (3.3, 3.3 %) [31. 

IR-Spektrum (auf AgCI-Platten einer Tieftemperaturkuvette 
aufgedampfter Film): Im Bereich von 4000-400 cm-1 wurde 
die fur [AsF6]- charakteristische starke Bande bei 709 cm-1 
(v3) gefunden. 
IgF-NMR-Spektrum (Lasung in BrF5): Ein breites Signal 
bei +62.5 ppm (auOerer Standard C Q F )  wird durch [AsF& 
hervorgerufen (nicht aufgelbstes Quadruplett; starke Linien- 
verbreiterung durch das Quadrupolmoment des As). 
UV-Spektrum (Lbsung in HSO3F): Es werden zwei Banden 
bei 310 und 375 nm beobachtet, die dem [Br# in Lbsung 
zugeschrieben werden kbnnen [21. 

Magnetische Messung: Mit der magnetischen Waage wurde 
wie erwartet Diamagnetismus festgestellt; festes Br3AsF6 
gab kein ESR-Spektrum. 

Arbeitsvorschrift : 

19 g BrFs und 4.7 g Br2 werden in ein QuarzgefaO einkonden- 
siert und bei -196OC mit 5 g AsFs (29% UberschuR) ver- 
einigt. Nach Erwarmen auf -5OOC pumpt man uberschussi- 
ges BrFs und ASFS wahrend 1/2 Std. bei -50°C. dann 1-2 
Std. bei O°C ab. Die Reaktion verlauft praktisch quantitativ, 
und man erhalt 9.0 g [Br3]+[AsF&. 
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