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V*. DAS TETRARHENYLGBORAT-ION ALS KERNRESONANZ-VERSCHIE- 
BUNGSREAGENS BE1 ARSONIUM- UND STIBONIUM-KATIONEN 

G. P. SCHIEMENZ 

Institutfir Organiscke Ckemie der Unioersitiit, Kit-l, Deutsckland 

(Eingegangen den 14. September 1972) 

SUMMARY 

Arsonium and stibonium cations form contact ion pairs even with very large 
counterions in chlorohydrocarbons. In the tetraphenyloborates of these cations, the 
aromatic ring current of the anion phenyl rings causes the NMR signals of protons in 
cr-position of As and Sb to move upheld 1 to 3 ppm. The ion pairs are short-lived so 
that the B(C,H,); ion has the characteristic properties of an NMR shift reagent. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Arsoniom- und Stibonium-Kationen bilden Kontaktionenpaare such mit’sehr 
grossen Gegenionen in Chlorkohlenwasserstoffen In den Tetraphenyloboraten dieser 
Kationen verursacht der aromatische Ringstrom der Anionphenyhinge eine Ver- 
schiebung der NMR-Signale von Protonen in a-Stelhmg zu As und Sb zu hoherem 
Feld um 1 bis 3 ppm Die Ionenpaare sind kurzlebig, so dass das B(C,H,):-Ion die 
charakteristischen Eigenschaften eines NMR-Verschiebungsreagenses aufweist. _ 

Die Lanthanid-Verscbiebungsreagentien haben in der Kemresonanzspektro- 
skopie grosse Bedeutung erlangt, sind jedoch fiir organische Kationen in der Regel 
nicht geeignet2. Wir hatten gefunden2B3, dass quartzire Phosphonium-Ionen in wenig 
polaren Solventien wie Chloroform und Methylenchlorid selbst mit grossen Anionen 
zu Kontaktionenpaaren (und hijheren Aggregaten) assoziieren, in denen die Zentren 
der positiven und negativen Ladung moglichst eng benachbart sind. Nimmt man das 
Tetraphenyloborat-Anion als Gegenion, so geraten Protonen des Kations-vor- 
nehmlich in der Nghe des Oniumzentrums-tiber einen Ringstrom des Gegenions, so 
dass ihre Signale eine drastische Hochfeldverschiebung erfahren2s3. Die Ionenpaare 
sind gusserst kurzlebig, so dass in Mischungen verschiedener Salze eines Kations stets 
vijllige Ausmittehmg erfolgt und dadurch innerhalb gewisser Grenzen die Signale 
ebenso wie bei den Lanthanid-Verschiebungsreagentien in jede beliebige Lage 
gebracht werden kbMen2*3. Hierdurch und durch die Griisse der Effekte2s3 bekommt 

* Fiir IV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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das B(C,H,); den Charakter eines NMR-Verschiebungsreagenses*, das die Lan- 
thanid-Komplexe in niitzlicher Weise ergtit. 

Urn de‘n Anwendungsbereich kennen zu lemen, haben wirnun such Arsonium- 
und &iboniums&e in die TetraphenyldDorate iibergefuhrt und deren Eigenschaften 
studiert. Wir setzten Tiiphenylarsin mit reaktiven Alkylbromiden R-CH,-Br zu den 
Alkyl-triphenyl-arsonium-bromiden I (X = Br) urn, aus deren w&ssriger LSsung 
Alkalisalze anderer Anionen die entsprechenden Salze fillten. Natrium-tetraphenylo- 
borat gab so die B(C,H&-Salze. Zur Charakterisierung neuer Kationen wurden 
die Jodide mit der gquivalenten Menge Jod in die sehr gut kristallisierenden Trijodide 
I (X= J3) iibergefiihrt und-diese analysiert. Fluorsulfons&remethylester methylierte 
Triphenylstibin am Antimon ; durch Fsllung mit BF;- und B (C,H,);-Ionen aus 
w&rig& Lijsung entstanden Methyl-triphenyl-stibonium-tetrafluoro- und -tetra- 
phenyioborat (II, X =BF,, B (C,H,),). 

. _ 

(C,H,),E+-CH,-TR X- (I; E =As, II: E = Sb, III : E = P ; 

R = (a) H ,. (b) C6H, I (c) COCH3, (d) COOCH, , (e) COO&H, , (r) CO&H,) 

Anders als die entsprechenden Phosphonium-tetraphenylborate III (X = 
B(C,H,),) waren die Salze I, II (X= B(C,H,),) such in Chloroform so gut liislich, 
dass wir osmometrisch die Molmassen bestimmen konnten**. Die Tabellen 1 und 2 
zeigen, dass die Tetraphenyloborate ebenso wie die Salze anorganischer Anionen in 
Aceton erheblich dissoziieren, in Chloroform dagegen durchweg fiber das Ionenpaar 
hinaus assoziieren, jedoch wird der Wert des Dimeren nie erreicht. 

Urn die Ergebnisse mit denen bei den Phosphoniumsalzen’ vergleichen zu 
kBnnen, massen wir die NMR-Spektren in Methylenchlorid. Wie bei den Phos- 
phoniumsalzen’ nimmt die Griisse der Verschiebung mit wachsender Entfemung vom 
Assoziationszentrum rasch ab (vgl. Tab. 3). Die Arsoniumsalze schliessen sich den 
isosteren Phosphoniumsalzen sowohl in den Signallagen als such in der GrSsse der 
Verschiebungseffekte bemerkenswert eng an. Beim Stibonium-Kation IIa ist die 
Hochfeldverschiebung merklich kleiner als bei I, IIIa. Hierfi kiinnen drei Griinde 
diskutiert werden : (a) Wegen des grijsseren Radius von E kann sich das Gegenion der 
Methylgmppe nicht mehr ganz so gut n%hem; der Abstand des Ringstroms ist grtisser 
und sein Einfluss entsprcchend kleiner. (b) Ebenfalls wegen des grgrijsseren Radius von 
E sind die Protonen vom Zentrum der positiven Ladung etwas weiter entfemt, und die 
Abstandsfunktion wirki sich bereits aus. (c) Bei den Phosphoniumsalzen hatten wir 
gefunden, dass in der Regel der B(C,H,),-Effekt umso griisser isf je kleiner die 
Elektronendichte bei den cr-Protonen ist ; z_B. zeigten p-Nitrobenzyl-Salze stets 
grlissere Effekte als Benz&alze’. Die gegeriiiber As und P geringere Elektronegativi- 
t% von Sb6 k&mte sich also in eincm kleineren Anioneneffekt ausdriicken. Das vor- 
liegende Material erlaubt zwischen diesen MGglichkeiten nicht endgiiltig zu ent- 
scheiden, jedoch ist such As gr&ser als P, ohne dass die Arsoniumsalze einen gleich- 
artigen Effekt zeigen. Andererseits unterscheiden sich As und P in den Elektronegativi- 

* Keine NMR-Verschiebungsreagentien im eigentlichen Sinne sind die P~rpbin-~ und Phthalocyanin- 
KompIexeS, weil hier-aus Grignard-Verbindungen4 nicht anders als z.3. bei der Carboxylierung, aus 
eminen’ und Alkoholer? ebenso wie z.B. bei der Acylierung-neue, st&%ometrische, nach der NMR- 
Zeitskala’ langlebige.Verbindungen hergestellt werden, die aIs eigene Spezies narurgemlss andere NMR- 
Spektren haben als die Edukte. 

* In Methylenchlorid k&men wir aus apparativen Grtinden keine Molmassen messen. 
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TABELLE 1. MOLMASSEN DER SALZE I, II IN ACETON 

Kation Anion ICOni. 

(MO&U ) 
Molgewicht 

her. sef: 

Dissoziation 
(%) 

Ic” NO; 0.0171 425 326 31 
Ic BF,- 0.0171 450 333 35 
IC PF,’ 0.0171 508 333 53 
IC B(‘%H& 0.0171 682 503 36 
Id BGH,): 0.0172 698 458 53 
Ie B GH, )i 0.0171 712 462 54 
IIa B GHs 14 0.0171 687 431 59 

D Bromid nicht hinreichend liislich 

TABELLE 2. MOLMASSEN DER SALZE I, II IN CHLOROFORM 

Kation Anion Konz. 

(MoV ) 

Molgewicht 

ber. gef 

Zuwachs gegemiber 
dem Formelgewicht ( %) 

Ia 
Ia 
Ia 
Ia 
Ic 
Ic 
Ic 
Ic 
Id 
Id 

Ie 
Ie 
IIa 

Br- 0.0348 401 543 35 
J- 0.0348 448 636 42 
J; 0.0348 702 1200 71 
B (CC& ): 0.039 1 640 1226 92 
Br- 0.0322 443 521 18 
NO; 0.0322 425 514 21 
BF,- 0.0322 450 602 34 

B(C,H& 0.0322’ 682 798” 17” 
Br- 0.0322 459 542 18 
BGH,), 0.0322 698 855 23 
Br- 0.039 1 473 569 20 
B GH,), 0.0389 712 793 11 
BGH& 0.0322 687 996 45 

a Unsicher wegen partieller Kristallisation wzhrend der Messung. 

taten nur minima16, was sich such in den praktisch gleichen Signallagen analoger 
Salze I und III ausdriicken diirfte. Demnach scheint es sich eher um einen elektro- 
statischen als um einen geometrischen Effekt zu handeln. 

HalogenidjTetraphenyloborat-Mischlosungen zeigten wie bei den Phos- 
phoniumsalzen’ stets vijllige Ausmittehmg mit einheitlichen, nicht verbreiterten 
Signalen in einer Zwischenlage. Bei den Systemen Id, e Br-/B(C,H,), wandert mit 
steigender B (C6H5); -K onzentration das starker anionenempfmdliche E-CH2- 
Signal iiber das in den Bromiden bei hoherem Feld liegende O-CH;- bzw. 0-CH2- 
Signal hinweg. Mithixi liegen hier weitere Beispiele der Isochronie heterotoper Kernel 
vor. 

Nach allem ist das B (C6H& -Ion such bei Arsonium- und Stibonium-Salzen 
als Kemresonanz-Verschiebungsreagens brauchbar. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich ftir die Fiirderung dieser 
Arbeit. 
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-. .K+&RES-ONA+AtiN tiER S%ZE I-III IN-ME&YLENCHLORti : : 

IcEIt&2 A& . . . &ff, W&me Siqnnk 

-_ .. 

1a= ;_ 
Iac 
Ia’ 
Ib* 
Ib* 
Ib* 

:cd 
ICd 
IP 

Id* 
Idd 
Id3 

I& 
Ied 
Ied 

IIa’ 
Ha’ 
Ha’ 

.IIIac 
IIiaC 
IIIb’ 
IIIb= 
III& 
II@ 
IIIdd 
IIId* 
IIIed. 
III& 

Br- 

W&W. 
.BF,- 
Bry 

WGHd; 
Br_/ 

BGH;): 
ca l/l 
Br- 

B(Cd%)Z 
BT/ 

B(C,H& 
ca. l/l 
Br- 

B(C.sH,),_ 
BK_/ 

B&H,): 
ca. l/l 
Br- 

%H5)41 
B(C,H& 
ca l/l 
Br-. 

B(C,H,); 
Br_/ 

B(C,H,),_ 
ca. i/l 
BF,- 

B(C&),_ 
J==,_/ 
B(‘&H,),’ 
ca. l/l 
Br- 

B(C6H& 
Br- 

B(C65L 

Br- 

;35,wi 

B (C&k 
Br-.- 
B GH, L 

XlW 
1.935 + 73.5 
2.785 i- 51.0 

-- 5.375. 
3.975 + 84.0 

4.790 

6.055 
2.980 + 184.5 

4.855r 

COCHs : 2.525 
COCHp : 1.965 

+ 33 8 
* 

COCH3 :2295 

5.48; OCH, : 3.645 
3.435 + 123.0 

OCH, :3.56.5 
+ 5.0 

4.625 OCH, :3.610 

5.400 
3.440 + 117.5 

4.510 

OCH, :4.090 CH,-CH, : 1.080 
OCH, : 4.035 + 3.5 CH,-CH, :l.OSO + la8 
OCH; :4.065 CH;-CH, : 1.065 

6.520 
4.310 + 132.8 

5.715 

2.500 
1.785 + 43.0 

2.115 

3.19M 
1.915 + 76.5 

5.315n 
3.910 + 84.5 

6.000 
3.135 + 172.0 

5.525 
3.550’ .+ 118.5 

5.375 
3.485 +113.5 

COCHB :2.515 
COCH, : 1.930 

+35 3 
. 

OCHa : 3.630 
OCHB : 3.570 

+ 3.5 

0CH2 :4_080 CH2-CHs : 1.065 
OCHZ :4.015 + 4-O CH,-CH, :1.025. 

+23 

a ca_& MoI/lOOqg Solvens, yenn nicht anders angegeberj. b Positives Vorzeichen:~Hochfeldverschiebung 

voxi anorgtiischen zuni B(C6H5)i-Anion. ’ In,CI-IIC12. * In CD2C12. -CO.1 Mo1/1000 g Solvens. / 0.15 
-M~l/fOOO g So1vem.Q 0.09 Mol/lOOO g Solvens. * Das link& Signal des Dub&s war von der Solvens- 
absorptiOri xx&k&t. Die SigiGlinitte wurde aus d&-La&z d& re&en‘Signals ‘&it Hilfe der bei andqen 

: IIIa-Salien. &stimmten f(oppIungskonstante J(3xP-‘H) err&hnet_ i 0.035 Mol/lOOO g Solvens. 
~- 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE -. 

Die Mohnassen -wurden .im Vapor Pressure Osmometer 3OlA der Firma 
Mechrolab Inc., Mountain View, Calif, die NMR-Spektren mit dem Gerat Varian 
-A60 der Firma Varian Associates, Palo Alto, Calif. gegen Tetmmethylsilan als internen 
Standard gemessen. Reprdduzierbarkeit und Strichdicke erlauben es, bei b-Werten 
die dritte Dezimale auf 5, bei Angaben in Hz die erste Dez@ale auf 3 Einheiten 
gerundet anzugeben; geringe Diskrepanzen zwischen den Angaben in ppm und in Hz 
beruhen auf der Abrundung. Die Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Mikro- 
heiztisch der Firma Reichert, Wien, bestimmt und die Elementaranalysen im Mikro- 
analytischen Laboratorium Beller, GBttingen, ausgeftihrt. 

Arsoniumbromide. Eine Liisung von 2.41 g (7.88 mMo1) Triphenylarsin und 
3.5 g (21.0 mMo1) -Bromessigsiiure-athylester in Benz01 wurde mehrere Tage auf dem 
Dampfbad et-w&x&; dabei lielen 2.47 g (66 %) Ie (X= Br) aus. Analog wurden die 
Bromide von Ib-d hergestellt (vgl. Tab. 4). Mit Methylbromid und -jodid reagierte 
Triphenylarsin in Benz01 bereits in der Kalte; If (X = Br) entstand aus Triphenylarsin 
und Phenacylbromid ohne Solvens bei ca. 80” innerhalb einiger Stunden7. 

Arsoniumjodide. Aus einer w&x. Liisung von 200 mg (0.42 mMo1) Ie (X=Br) 
tielen auf Zusatz iiberschtissiger wassr. Kaliumjodid-Losung 184 mg (83 %) Ie (X = J) 
aus. Aufdie gleiche Weise warden die Jodide der Kationen Ib, c und analog die iibrigen 
Salze anorganischer Anionen (ausser J;) hergestellt (vgl. Tab..4). Die meisten Salze 
fielen zungchst iilig aus und wurden erst beim Stehen kristallin ; wegen der msssigen 
Kristallisationsneigting wurden sie nicht umkristallisiert. 

Arsorziumtetraphenyloborate. Beim Vereinigen einer wassr-methanolischen 
Lijsung von 104.5 mg (0.22 n-&X01) Ie (X = B ) r mi eiuer w&x Lkung von 76 mg (0.22 t 
mMo1) Natriumtetraphenyloborat lielen 151 mg (96%) Ie (X =B(C,H,),) aus. 
Analog wurden die iibrigen Tetraphenyloborate hergestellt (vgl. Tab. 4) 

Arsoniumtrijodide. Die Chloroform-Losungen von 78.5 mg (0.15 niMo1) Ie 
(X = J) und von 39.5 mg (0.15 mMo1) Jod wurden vereinigt. Nach Eindunsten ver- 
blieben 113 mg (97 %) Ie (X= J3), d ie zur Analyse aus Athanol umkristallisiert 
wurden. Die anderen Trijodide wurden ebenso hergestellt (vgl. Tab. 4). 

Stiboniumsalze. Aus einer Benzol-Losung von Triphenylstibin lie1 nach Zusatz 
von Fluorsulfons&u-e-methylester ein farbloses ijl aus. Dieses wurde in etwas 
Methanol gel&t und die Mischung bis zur eben beginnenden Trlibung mit Wasser ver- 
setzt. Die mit einem Tropfen Methanol wieder geklarte Losung wurde je zur Halfte 
mit Natriumtetralluoroborat in Wasser und mit Natriumtetraphenyloborat in 
MethanolfWasser versetzt. In beiden Fallen lielen idle aus, die beim Stehen kristalli- 
sierten (vgl. Tab. 4). 
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