filhrt werden!'- *1. Ubertrigt man die Erklirung auf dic Cl -
Isotope so mufl 33Cl” ecinen etwas groBeren lonenradius
als >’Cl~ besitzen. Diese Annahme steht mit berechneten
Differcnzen der Ionenradien von Halogenisotopen-Paaren!®!
in Einklang. Dafl der Chlor-Isotopiecffekt beiden Saulenversu-
chen nicht auf kinetische Einfliisse zuriickzufiihren ist, konnte
durch einen statischen Versuch bewiesen werden, der nach
Gleichgewichtseinstellung die gleiche Tendenz der Anreiche-
rung ergab.

J.ISOJ

3,100 +

3.080 T T T T T ™ T T T 1
0 20 &0 60 80 100

[7386.1 eluierte Cl™-Menge{%] —

Abb. 1. Isotopenverhiltnis **Cl/*"Cl in Abhiingigkeit von der eluierten Cl -
Menge. Elutionsmittel: 0.1 M NaNO,. Die waagerechte Linie markiert das
Ausgangsisotopenverhiltnis **C1/3°Cl = 3.130.

Nach cinem rechnerischen Verfahren von Glueckauf!” konn-
ten wir erstmals fiir das beschriebene Isotopenaustausch-
Gleichgewicht des Chlorids auch den Elementartrennfaktor
a=1+¢ einer Gleichgewichtsstufe, der der Gleichgewichts-
konstanten von Gl. (1) entspricht, aus den Ergebnissen der
Sdulenchromatographie ermitteln (Lsg= Losung, Aust =Aus-
tauscher):

PClLg+ P Claug = **Claua+ > 'Cli (1)

Mit steigender Konzentration der als Elutionsmittel verwen-
deten NaNO,-Losung nimmt der Elementarisotopieeffekt €
ab (Konzentration: 0.01, 0.1 bzw. 1.0 mol/l; e=54-10"4,
3.0-10 *bzw. 1.9-10"%). Dieser Befund stimmt mit Beobach-
tungen bei analogen Versuchen mit Lithium-Isotopen iiber-
cin!®., Die Ergebnisse konnen mit Hilfe der Theorie konzen-
trierter Elektrolytc im Zusammenhang mit lonenaustauscher-
harzen erkldart werden!®!. Dic gemessene Abhingigkeit des
Isotopiecffekts von der Konzentration des Elutionsmittels wird
dabei von uns auf die unterschiedliche Verdanderung der Aktivi-
tatskoeffizienten der Isotope in der lonenaustauscherphase
und in der wiBrigen Phase zuriickgefiihrt.
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(1,2-Diaza-3,6-dibora-4-cyclohexen)tricarbonylchrom -
ein Komplex mit einem n°-C,B,N,-Liganden!"!

Von Walter Siebert und Roland Fulll®)

Dic zu Benzol und Borazin isoelektronischen Bor-Kohlen-
stoff-Stickstoff-Heterocyclen sind potenticlle Liganden fiir Me-
tallkomplexe. Wir berichten iiber die Ligandeneigenschaften
des zu den C,B,N,-Isomeren gehorenden 4,5-Diethyl-1,2.3.6-
tetramethyl-1,2-diaza-3,6-dibora-4-cyclohexens (/), dessen
Synthese!?! durch Umsetzung von 34-Diethyl-2,5-dimethyl-
1,2,5-thiadiborolen!¥' mit N N’-Dimethylhydrazin gelingt. Der
fliissige, luftempfindliche 6-Elektronendonor (/) reagiert mit
Tris(acetonitrilitricarbonylchrom unter Verdriangung aller
drei CH;CN-Liganden zum roten hexahapto-Komplex (2).

QWL
N
c Cc
Vr/
] ’
lh‘\c_(‘/R \(‘ (,/
770N -
R-B_,, . B-R —B/ : >B—
/N—N\ \N—N
R R / N
f1;. R = CHy, R" = CyH, 12)

Im Massenspektrum!* (70eV) von (2) erscheinen neben
dem Molekiil-lon LCr(CO); [L=(1)] (1,.,=30) die Frag-
ment-lonen: LCrCO* (23), LCr~ (77), L~ (8), {L—CH,}*
(51), (CH4)B,N,Cr* (100), (C;H,).C,Cr?* (17),
(CH;)3BNCr ™ (74), Cr ™ (99), CO ™ (28).

Wihrend nach der 18-Elcktronen-Regel (2) als ,,Ethylen-
hydrazin“-tricarbonylchrom-Komplex beschrieben werden
konnte, verlangt die Betrachtung nach Wade!®! (Systematisie-
rung von closo-, nido- und arachno-Strukturen) eine Beteiligung
der Boratome an der Komplexbindung, da in einer nido-Ver-
bindung n+2 Elektronenpaare fiir dic Bindungen zwischen
n Geriistatomen erforderlich sind. Im Komplex (2) werden
die 2(7+2) Elcktronen von Bor (2x 2), Kohlenstoff (2x 3)
und Stickstoff (2 x 4) geliefert. Die erwartete Wechselwirkung
zwischen den Boratomen und dem Chromatom geht eindeutig
aus der Hochfeldverschiebung des ! 'B-NMR-Signals (Tabelle
1) hervor, die mit den A3-Werten (= §ppm) von Borazin-tri-
carbonylchrom-Derivaten iibereinstimmt(®!.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von (1) und (2) [a].

Signal [t (1) (2)
'H-NMR. & | ppm] gegen TMS (in C4D,)
B—CH, 6(s) -0.75 (- 0.62) -0.67 (-0.57)
C—CH, 6t (¢} -2 -116
C-CH, 4q) -269 -24[b]
N—CHj; 6(s) —295(-291) —245(—-2.50)
''B-NMR, & [ppm] gegen (C,H;),0-BF; {in C H,)

-338(-323) ~234(-242)
IR. W(CO) [em ™ '] (in C.H,3) 1959, 1880

(1963, 1867)

[a] InKlammern Vergleichswerte von Hexamethylborazin bzw. Hexamethyl-
borazin-tricarbonyichrom.

[b] Multiplett infolge magnetischer Nicbtaquivalenz der CH ,-Protonen.
[c] J=78He

Im 'H-NMR-Spektrum bewirkt die Komplexbildung fiir die
BCH ;-Protonen in (2} wie in derentsprechenden Hexamethyl-

[*] Prof. Dr. W. Sicbert und stud. ref. R. Full
Fachbereich Chemie der Universitat
355 Marburg, Lahnberge

55



borazin-Verbindung!® eine geringe Hochfeldverschiebung,
wihrend die Lage des NCH ,-Signals wesentlich stiarker beein-
fluBt wird. Da das IR-Spektrum von (2) - ebenso wie das von
Hexamethylbenzol-'"! und Hexamethylborazin-tricarbonyl-
chrom!®! - zwei CO-Banden (A, E) aufweist, ist die lokale
C;.-Symmetrie des Cr(CO),-Fragments durch den C,B,N,-
Liganden nicht gestort. Das neue C,B,N,—Cr(CO);-Bin-
dungssystem ldBt sich daher in die Reihe der hexahapto-6-Elek-
tronendonorligand-tricarbonylchrom-Komplexe cinordnen.

Arbeitsvorschrift :

Tris(acetonitril)tricarbonylchrom (1.74 mmol) und (/)
(2.24 mmol) werden unter Riihren und Uberleiten eines N ,-
Stromes 1 h auf 90-100°C erhitzt; anschlieBend wird noch
0.7h bei 90°C/11 Torr geriihrt. Im Vakuum destillicrt zunéchst
iiberschiissiges (1) ab, danach sublimiert (2) bei 120°C/0.03
Torr: rote Kristalle, Fp=111- 112°C (aus Hexan), Ausbeute
53%.
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Pentafluoro-orthoschwefelsiure, HOSF

Von Konrad Seppelt!’1

Die K oordinationszahl 6 ist beim Schwefel selten, beim Selen
haufiger, beim Tellur aber dominierend. Die SF¢-Derivate
F—OSF ' und Cs*OSF;!% machen die Grenzen der Exi-
stenzfdhigkeit entsprechender Schwefelverbindungen deutlich:
Die Elektronegativitat des Fluors in FOSF verhindert eine
Eliminierungsreaktion zu F, und SOF,, hingegen zersetzt
sich bercits CIOSF ; leicht zu CIF und SOF 3. Andererseits
wird das Salz Cs " OSF ; durch hohe Gitterenergie stabilisiert,
withrend dic Gitterenergie von K *OSF 5 nicht mehr zur Stabi-
lisierung ausreicht. Daher war zu erwarten, da8 HOSF 5 spon-
tan in HF und SOF , zerfallen sollte. Es ist jedoch nun gelungen,
diese Verbindung rein zu isolieren, wenn auch die erwartete
Zersetzungsreaktion bestitigt werden muB.

Pentafluoro-orthoschwefelsidure entsteht aus CIOSF ¢ durch
Hydrolyse oder - besser —durch Umsctzung mit Chlorwasser-
stoff:

HF, -60°C
_

CIOSFs + H,0 HOC! + HOSFg (1)

-95°C
CIOSFg + HCl —— Cl, + HOSFs (2)

Bei Reaktion (1) 1a8t sich HOSF nur NMR-spektrosko-
pisch nachweisen, bei Reaktion (2) erhidlt man dieses Produkt
als weiBen Festkorper ; Chlor und iiberschiissiges HCl kénnen
bei —95°C durch Abpumpen vollstindig entfernt werden.
Rcines HOSF ¢ schmilzt bei ca. —65°C unter Zersetzung zu

'SOF, und HF.

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Seppelt [**]
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
69 Hcidclberg 1, Im Neuenheimer Feld 270

[**] Herrn Dr. R. Geist danke ich fiir die Aufnahme des Massenspektrums,
dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung.
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Die Existenz und Struktur der thermisch so empfindlichen
Pentafluoro-orthoschwefelsdure ist durch folgende Befunde
gesichert:

1. Das '°F-NMR-Spektrum (in CHCIF ,, externer Standard
CFCl;) vom AB,Typ (8.=-718, 8y=—670ppm;
J ap =154 Hz) unterscheidet sich vom Spektrum der Ausgangs-
verbindung CIOSF (3l und ist andererscits dem der homologen
Pentafluoro-orthosclensdure sehr dhnlich - wie ja allgemein
strukturell gleiche Schwefel- und Selenfluoride nahezu identi-
sche NMR-Spektren zeigen'* %1, Daraus ist auf die Anwesen-
heit von vier dquatorialen sowie cinem axialen Fluoratom
zu schlieBen, wihrend das Proton im 'H-NMR-Spektrum
bei t=2.9 beobachtet wird.

2. Im Massenspektrum findet man zwar nicht das Molekiil-
lon, jedoch als Fragment mit der héchsten Massenlinie immer-
hin SF3 (m/e=127, 1%) neben SOF; (124, 1), SOF; (105,
100 %), SF 3 (89, 8%) etc., woraus hervorgeht, daB HOSF
wenigstens teilweise unzersetzt fliichtig ist.

3. Das Raman-Spektrum (in CH ¥, —120°C) zeigt Banden
bei 3590 (vOH), 1080 (80OH), 761 (v,SF,), 635, 610 (vSF) und
530, 500 cm ™! (3SF). In Lage und Intensitédt der Linien dhnelt
es weitgehend dem Spektrum von SF. Die Substitution eines
F-Atoms durch eine OH-Gruppe fiithrt nur zu geringen Abwei-
chungen von den Auswahlregeln der Oktaedersymmetric -
ein Phinomen, das auch bei der Pentafluoro-orthoselensiaure
auftritt!s!

4. Die [dentifizierung der Zersetzungsprodukte [vgl. Reak-
tion (3)] kommt in der Beweiskraft der Elementaranalyse
nahe.

HOSF; —» SOF, + HF (3)
HOSeF, «— SeOF, + HF {4)

Reaktion (3) 1duft langsam bereits bei — 78 °C ab, bei — 60°C
hat HOSF eine Halbwertszeit von ca. 15 min (NMR-spektro-
skopisch bestimmt).

Das Gleichgewicht der HF-Eliminierungsreaktionen (3) und
(4) ist im Falle des Schwefels ganz zur rechten, im Falle
des Selens ganz zur linken Scite verschoben, was einmal mehr
bestitigt, daB Selen sich eher wie Tellur verhdlt (es gibt kein
monomeres TeOF ,; nur das dimere Te,0,F4 existiert neben
dem schon linger bekannten HOTeF ;% "), Der Grund fiir
die Instabilitdt von HOSF ist zunichst in der bevorzugten

Bildung ciner Schwefel-Sauerstoff-Doppelbindung (und der
Bildung des sehr stabilen HF) zu suchen. DaB die Zersetzung
aber schon bei so tiefer Temperatur eintritt, legt auch eine
besondere kinetische Instabilitdt nahe.

Ein Molekiilmodell von HOSF; (1) 148t erkennen, daB
hier der intramolckulare H--- F-Abstand so klein ist (ca. 1.9 &),
daBdie Eliminierung von HF auBerordentlich begiinstigt wird.
Nochin HOSeF s ist - wie sich aus dem Schwingungsspektrum
ergibt!® - die Rotation des Protons um die Sc—O-Achse
behindert ; erst bei HOTeF  ist eine weitgehend freie Bewegung
moglich.

Eingegangen am 8. Oktober 1975 (7. 335]
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