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Trihydroxycarbeniumhexafluorometallate:
Salze der protonierten Kohlensiure

Rolf Minkwitz* und Stefan Schneider

Professor Wolfgang Sawodny zum 65. Geburtstag gewidmet

Durch die Arbeiten von G. A. Olah ist die Protonierung
extrem schwacher Basen in den Mittelpunkt des Interesses
geriickt, wie es kiirzlich von T.S. Sorensen beschrieben
wurde.l!l Das mit Orthoborséure isoelektronische Trihydro-
xycarbenium-Ion C(OH);* 1 lieB sich bisher nur in einem
Substanzgemisch bei der Protonierung von Carbonaten oder
Hydrogencarbonaten mit der Supersidure FSO;H/SbFs NMR-
spektroskopisch nachweisen.”l Da Kohlenséure als Reaktant
nicht zur Verfiigung steht,[> 4 haben wir in Anlehnung an die
Synthese von protoniertem Wasserstoffperoxid® Kohlenséiu-
re-bis(trimethylsilyl)ester® mit den Supersiuren HF/MF;
(M = As, Sb) geméB Gleichung (1) umgesetzt.

0C(0SiMe;), + HF/MF; —C(OH);* MF,~ + MeSiF 1)
1-MF,

Die NMR-Spektren belegen,>7 daB die Trimethylsilyl-
gruppen abgespalten werden (in HF bei —60°C: 6(‘*H) =11.7,
0(13C) =166.8), und es 14Bt sich 1 nachweisen. Wihrend das
HSO;F/SbFs-System  keine leichtfliichtigen Komponenten
enthilt, kann hier nicht nur das gebildete Me;SiF, sondern
auch der im UberschuB vorhandene, zugleich als Losungs-
mittel verwendete Fluorwasserstoff bei —78°C im Vakuum
entfernt werden. Die hydrolyseempfindlichen Salze zersetzen
sich oberhalb von —16°C (1-AsF,) bzw. —4°C (1-SbFy)
quantitativ in CO, und H;0*MF,". Fiir diesen Zerfall muf3

ausgehend von 1 Wasser abgespalten werden. Hierfiir ist ein
1,3-Protonensprung erforderlich, fiir den eine betrichtliche
Energiebarriere von 238 kJmol! berechnet wurde.’! Die
erstaunliche Stabilitét der Trihydroxycarbenium-Ionen wurde
schon frither mit einer Resonanzstabilisierung iiber Onium-
formen erklirt.?!

a)

v(OH) Vas{CO3) 3(COH) v5(CO5)

b)

3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200
~——¥/cm™
Abbildung 1. a) Feststoff-IR-Spektrum von 1-SbFg (—40°C), b) Feststoff-
Raman-Spektrum von 1-AsF, (—70°C).

Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen [cm~!] von C(OX),* (X=H, D) und Zuordnungen.[?!

B(OX),'1 C(OH);* C(OD);* Zuordnung
SbF,~ AsF4~ SbF,~ AsF¢~ (X=H, D)
X=H X=D Raman IR Raman Raman IR Raman IR
3245 2434 3457 vw 3409 b 2496 m 2486 w V,(0OX)
3220 2400 3390 vw V,(0OX)
3168 2377 n.b. 3254 wb 2382 m 2386 mb v(OX)
1440 1415 1663 w 1661 vw 1661 w 1630 vw 1633 w 1635 w V,(CO3)
1365 1225 1635 w 1629 w 1611 w 1620 vw 1615w V,(CO3)
1185 910 1352 w 1330 vw 1349w 1199 w 1197 w
1163 1013 1310 vw 1307 w 1309 w 1182 w 1258 vw 1185w } 3(COX)
1077 835 1232 vw 1238 w 1235 vw 1124 w 1138 w
878 832 1055 m 1056 m 1062 m 1065 m v,(CO3)
818 650 1037 vw 1028 w 1035 vw 1032 vw 1035 vw  t(COX)
808 560 989 wb 991 wb 925vw 987 w 928 w 982 w T(COX)
625 665 804 w 801 w v(COs3)
538 510 786 m 787 vw 785 m 790 m 798 m 9(CO;)
498 460 721 m 728 w 722 w 724 w d(CO;)
650 vs 698 vs 656 vs 698 vs
661 vs 704 vs 665 vs 702 vs
570 m 573 m 574's 567 m } v(MF,")
283 s 380 s 284 s 389 s
285's 374 s 293 m 374 s

[a] vw: sehr schwach, w: schwach, m: mittel, s: stark, vs: sehr stark, b: breit, sh: Schulter, n.b.: nicht beobachtet.
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Die Schwingungsspektren der Salze von 1 kongruieren mit
den Spektren der isoelektronischen Borsdurel” (Tabelle 1,
Abbildung 1). In den Raman-Spektren liefern, anders als in
den IR-Spektren, die Schwingungen des Kations allerdings
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nur sehr wenig intensive Banden. Unter der Annahme von
C;,-Symmetrie fiir 1 konnen alle Schwingungsfrequenzen
analog zu denen der Borsdure zugeordnet werden, wobei sie
wegen der positiven Ladung von 1 gegeniiber denen der
Borsidure durchschnittlich um 200 cm~!' zu hoheren Wellen-
zahlen verschoben sind. Die fiir 1 charakteristische symme-
trische C-O-Valenzschwingung wird in einem Bereich von
1055 bis 1065 cm ! registriert. Nach den Schwingungsspektren
ist die Symmetrie der oktaedrisch gebauten Hexafluoro-
metallat-Ionen nicht erniedrigt; in Einklang mit einer O,-
Symmetrie lassen sich drei Raman- und zwei IR-aktive
Schwingungen zuordnen.

Die spektroskopischen Untersuchungen der Salze von 1
wurden durch eine Einkristallrontgenstrukturuntersuchung
von 1-AsF, komplettiert (Tabelle 2).'l Das Kation 1 liegt im

Tabelle 2. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] von 1-AsF.

As(1)-F(2)  1682(3) F(2d)-As(1)-F2)  91.7(2)
As(1)-F(1)  171.6(3) F(2)-As(1)-F(1) 89.6(2)
C(1)-0(1)  123.1(4) F(2¢)-As(1)-F(1)  177.6(2)
O(1)-H(1) 887 0(1a)-C(1)-0(1)  119.9(1)
0-F 273.7(4) C(1)-0(1)-H(1) 1086

Festkorper mit C;-Symmetrie vor. Die C-O-Bindungsldngen
von 123.1(4) pm sind mit denen von protonierter Ameisen-
sdure (125.5(5) und 123.9(6) pm['!) vergleichbar. Dagegen ist
in neutraler Ameisensdure die C-O-Doppelbindung
122.2(2) pm und die C-O-Einfachbindung 130.8(2) pm lang.*?!
Dies 146t fiir 1 auf eine C-O-Bindungsordnung von ca. 1.5 und
eine Delokalisierung der positiven Ladung iiber das gesamte
Kation schlieBen. Uber die Sauerstoffatome bestehen kurze
interionische Kontakte (273.7(4) pm) zu Fluoratomen von
drei benachbarten Anionen (Abbildung 2). Entlang dieser
O-F-Achsen sind auch die Wasserstoffatome angeordnet.
Diese Kontakte zwischen Kationen und Anionen fithren zu
einem dreidimensionalen Netzwerk (Abbildung 3).

Abbildung 2. Struktur von 1-AsF¢ im Kristall mit interionischen Kon-
takten und Atombezeichnungen.
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Abbildung 3. Ausschnitt aus der Kristallpackung von 1-AsF.

Experimentelles

OC(Me;SiO), wurde nach Lit. [6] erhalten, AsFs aus den Elementen
hergestellt und fraktionierend kondensiert, SbF; fraktionierend destilliert,
HF und DF mit Fluor getrocknet.

In einem KEL-F-Reaktor!"®l wurden 3 mmol MF; (M= As, Sb) in ca. 5 ¢
HF/DF gelost. Nach Einfrieren der Losung wurden bei —196°C unter
Schutzgas (N,) 3 mmol OC(Me;SiO), zugegeben. Das Reaktionsgemenge
wurde langsam auf —60°C erwdrmt. Anschlieend wurden die fliichtigen
Substanzen (HF/DF/Me;SiF) bei —60°C im dynamischen Vakuum ent-
fernt. Es verblieb C(OX);*MF,~ (X=H, D; M= As, Sb) als farbloser
Feststoff.

Alternativ kann von NaOCO,SiMe; ausgegangen werden. Bei gleicher
Reaktionsfithrung wurde die Reaktionslosung bei —78°C 12 h stehenge-
lassen. Die Alkalimetallhexafluorometallate setzten sich dabei auf dem
Reaktorboden ab. Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile schied
sich kristallines 1-AsF4 an der Gefd3wand ab.

Verwendete Geridte: Raman: Bruker-FT-Spektrometer IF66 mit Raman-
zusatz, FRA-106-Neodym-YAG-Laser(4=1064 nm); IR: Bruker IFS
113v; NMR: Bruker DPX300; Rontgendiffraktometer: Nonius-Kappa-
CCD (1152 x 1242 Pixel).

Eingegangen am 11. September 1998 [Z12403]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 714-715

Stichworter: Carbokationen - Kohlensdure - Schwingungs-
spektroskopie - Supersaure Systeme - Trihydroxycarbenium-
salze
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Eine konvergente Route zu metallorganischen
Dendrimeren aus Platin-A cetylid-Einheiten**

Kiyotaka Onitsuka, Masanori Fujimoto,
Nobuaki Ohshiro und Shigetoshi Takahashi*

Es besteht ein zunehmendes Interesse an der Entwicklung
neuer Strategien zur Synthese wohldefinierter, nanometer-
groffer Makromolekiile mit spezifischen Funktionen. Dendri-
mere sind gleichméBig verzweigt strukturiert und haben eine
grof3e, sphérische Gestalt; sie sind vielsprechend fiir Materia-
lien mit neuartigen Eigenschaften.'l Eine Methode, die
Dendrimere zu funktionalisieren, ist der Einbau von Uber-
gangsmetallionen. Die meisten metallorganischen Dendrime-
re, iber die bisher berichtet wurde, enthalten jedoch Metall-
ionen entweder nur im Kern? oder an der Oberfliche;P!
metallorganische Dendrimere mit Ubergangsmetallionen in
jeder Generation sind bisher kaum untersucht worden.! Da
solche metallorganischen Dendrimere durch aufeinanderfol-
gende metallorganische Reaktionen aufgebaut werden, ist
diese Strategie wegen der niedrigen Stabilitdt der metall-
organischen Komplexe nur sehr eingeschrankt nutzbar.

Wir berichteten bereits liber die Synthese von Platin-
Acetylid-Dendrimeren, in denen Triethinylmesitylen als ver-
briickender Ligand eingesetzt wurde, um einen 21kernigen
Komplex aufzubauen, der ein Dendrimer der zweiten
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Generation ist.”] Metall-Acetylid-Dendrimere lassen sich
moglicherweise als Materialen mit neuartigen Eigenschaften
einsetzen, zumal manche Metallacetylide einzigartige Figen-
schaften aufweisen.[! Es wire aber schwierig, die fither von
uns angewendete Methode auf die Synthese von Dendrime-
ren einer hoheren Generation auszuweiten, da es, wenn keine
Schutzgruppen eingesetzt wurden, groffer Anstrengungen
bedurfte, die resultierenden Dendrimere aus der Reaktions-
mischung zu isolieren. Hier berichten wir iiber eine effiziente
Route zur Synthese eines metallorganischen Dendrimers mit
Platin-Acetylid-Einheiten in der Hauptkette durch ein kon-
vergentes Verfahren. Dabei kommen zwei Trialkylsilyl-
Schutzgruppen — Trimethylsilyl und Triisopropylsilyl — an
der endstidndigen Acetylen-Einheit fiir die Synthese von
Platin-Acetylid-Dendrimeren zum Einsatz.”}

Die als verbriickende Liganden eingesetzten Triethinyl-
benzol-Derivate wurden, wie in Schema 1 dargestellt, ge-
schiitzt. Die Behandlung von 1,3-Dibrom-5-iodbenzol 1 mit

SiMe;
Br ) Br V4
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Schema 1. Synthese von 7. a) HC=CSiiPr;, [Pd(PPh;),Cl,] (kat.), Cul
(kat.), Et,NH, Raumtemperatur (RT), Ausbeute quantitativ;
b) HC=CSiMe;, [Pd(PPh;),Cl,] (kat.), Cul (kat.), Et;N, Benzol, RiickfluB,
90 % ¢) K,CO; (aq.), Aceton, RiickfluB, 95 %; d) CI(Et,;P),Pt=CC¢H,OMe
5 (2 Aquiv.), Cul (kat.), E,NH, RT, 96 %; e) Bu,NF, THF, —78°C —RT,
95%.

einem Aquivalent Triisopropylsilylacetylen bei Raumtempe-
ratur fithrte in Anwesenheit eines [PdCl,(PPhs),]/Cul-Kata-
lysators in Diethylamin zur selektiven Bildung des Mono-
(silylethinyl)-Derivates 2, das durch Reaktion mit einem
UberschuB an Trimethylsilylacetylen in Triethylamin unter
RiickfluBbedingungen quantitativ in das Tri(silylethinyl)-
Derivat 3 iiberfithrt wurde.®! Da eine Triisopropylsilylgruppe
gegeniiber Basen weniger reaktiv ist als eine Trimethylsilyl-
gruppe,’l konnte diese mit K,COj; in Aceton selektiv entfernt
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