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BUNGSREAGENS BEI ARSONIUM- UND STIBONIUM-KATIONEN
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit, Kiel, Deutschland
(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
a-position of As and Sb to move upfield 1 to 3 ppm. The ion pairs are short-lived so
that the B(CgHs), ion has the characteristic properties of an NMR shift reagent.

ZUSAMMENFASSUNG

Arsonivm- und Stibonium-Kationen bilden Kontaktionenpaare auch mit sehr
grossen Gegen:onen in Chlorkohlenwasserstoffen. In den Tetraphenyloboraten dieser
Kationen verursacht der aromatische Ringstrom der Anionphenylringe eine Ver-
schiebung der NMR-Signale von Protonen in z-Stellung zu As und Sb zu héherem
Feld um 1 bis 3 ppm. Die Ionenpaare sind kurzlebig, so dass das B(CsHs): -Ion die
charakteristischen Eigenschaften eines NMR-Verschiebungsreagenses aufweist.

Die Lanthanid-Verschiebungsreagentien haben in der Kernresonanzspektro-
skopie grosse Bedeutung erlangt, sind jedoch fiir organische Kationen in der Regel
nicht geeignet?. Wir hatten gefunden?-3, dass quartire Phosphonium-Ionen in wenig
polaren Solventien wie Chloroform und Methylenchlorid selbst mit grossen Anionen
zu Kontaktionenpaaren (und hSheren 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 Nihe des Oniumzentrums—iiber einen Ringstrom des Gegenions, so
dass ihre Signale eine drastische Hochfeldverschiebung erfahren?-3. Die Ionenpaare
sind dusserst kurzlebig, so dass in Mischungen verschiedener Salze eines Kations stets
vollige Ausmittelung erfolgt und dadurch innerhalb gewisser Grenzen die Signale
ebenso wie bei den.Lanthanid-Verschiebungsreagentien in jede beliebige Lage
gebracht werden kdnnen?-3. Hierdurch und durch die Grésse der Effekte?3 bekommt

* Fiir IV. Mitteilung siche Ref. 1.
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das B(C6H5)4 den Charakter eines: Nl\/IR-VerschJebungsreagenses* das dxe Lan-
thanid-Komplexe in niitzlicher Weise erginzt. -

" Um den Anwendungsbereich kennen zu lernen, haben wir nun auch Arsomum-
und Stiboniumsalze in die Tetraphenyloborate iibergefiihrt und deren Eigenschaften
studiert. Wir setzten Triphenylarsin mit reaktiven Alkylbromiden R—~CH,~Br zu den
Alkyl-triphenyl-arsonium-bromiden I (X=Br) um, aus deren wissriger L&sung
Alkalisalze anderer Anionen die entsprechenden Salze fallten. Natrium-tetraphenylo-

" borat gab so die B(CgH ;) -Salze. Zur Charakterisierung neuer Kationen wurden
die Jodide mit der dquivalenten Menge Jod in die sehr gut kristallisierenden Trijodide
I (X=1J;) tibergefiihrt und diese analysiert. Fluorsulfonsauremethylester methylierte
Tnphenylstlbm am Antimon; durch Fillung mit BF;- und B(C¢Hs); -Ionen aus
wissriger Losung entstanden Methyl-trlphenyl-stxbomum tetraﬂuoro— und -tetra-
phenyloborat (I, X =BF,, B(CcHs),)-

(CeH;);E*—CH,-R X~ (I: E=As, II: E=Sb, II:E=P ;
R =(a)H, (b) C¢H; . (c) COCH, , (d) COOCH,, (¢) COOC,H; , (f) COC4H,)

Anders als die entsprechenden Phosphonium-tetraphenylborate III (X=
B(C¢Hs).) waren die Salze I, II (X=B(CsHjs),) auch in Chloroform so gut 16slich,
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 iiber das Ionenpaar
hinaus assoziieren, jedoch wird der Wert des Dimeren nie erreicht.

Um die Ergebnisse mit denen bei den Phosphoniumsalzen? vergleichen zu
kdnnen, massen wir die NMR-Spektren in Methylenchlorid. Wie bei den Phos-
phoniumsalzen? nimmt die Grésse der Verschiebung mit wachsender Entfernung vom
Assoziationszentrum rasch ab (vgl. Tab. 3). Die Arsoniumsalze schliessen sich den
isosteren Phosphoniumsalzen sowohl in den Signallagen als auch in der Grosse der
Verschiebungseffekte bemerkenswert eng an. Beim Stibonium-Kation Ila ist die
Hochfeldverschiebung merklich kleiner als bei I, IIIa. Hierfiir kénnen drei Griinde
diskutiert werden : (a) Wegen des grosseren Radius von E kann sich das Gegenion der
Methylgruppe nicht mehr ganz so gut nihern; der Abstand des Ringstroms ist grisser
und sein Einfluss entsprechend kleiner. (b) Ebenfalls wegen des grésseren Radius von
E sind die Protonen vom Zentrum der positiven Ladung etwas weiter entfernt, und die
Abstandsfunktion wirkt sich bereits aus. (c) Bei den Phosphoniumsalzen hatten wir
gefunden, dass in der Regel der B(CgHs), -Effekt umso grosser ist, je kleiner die
Elektronendichte bei den «-Protonen ist; zB. zeigten p-Nitrobenzyl-Salze stets
grossere. Effekte als Benzylsalze?. Die gegeniiber As und P geringere Elektronegativi-
tiat von Sb® kénnte sich also in einem kleineren Anioneneffekt ausdriicken. Das vor-
liegende -Material erlaubi zwischen diesen Moglichkeiten nicht endgiiltis zu ent-
scheiden, jedoch ist auch As grésser als P, ohne dass die Arsoniumsalze einen gleich-
artigen Effekt zeigen. Andererseits unterscheiden sich As und Pinden Elektronegativi-

* Keineé NMR-Verschiebungsreagentien im e:gentlxch n Sinne sind die Porphm- und Phthalocyanin-
Komplexe®, weil hier—aus Gngnard -Verbindungen* nicht anders als z.B. bei der Carboxylierung, aus
Aminen® und Alkoholen* ebenso wie z B. bei der Acylierung—neue, stéchiometrische, nach der NMR-
Zeitskala’ langleblge Verbindungen herg&stellt werden, die als eigene Spez:s narurgemass andere NMR-
Spektren haben als die Edukte.

** In Methylenchlorid kdnnen wir aus apparativen Griinden keine Molmassen messen.



IONEN: V : 351

"TABELLE i. MOLMASSEN DER SALZE I, II IN ACETON

Kation Anion Konz. Molgewicht Dissoziation

(Mol/l) — (%)
ber. gef.
Ic® NO;3 0.0171 425 326 31
Ic BF; 0.0171 450 333 35
Ic PF; 0.0171 508 333 53
Ic B(CeH;)s 0.0171 682 503 36
id B(CgHs)s 0.0172 698 458 53
Ie B(CeHs)s 0.0171 712 462 54
IIa B(CeHs)s 00171 687 431 59

2 Bromid nicht hinreichend 16slich

TABELLE 2. MOLMASSEN DER SALZE I, II IN CHLOROFORM

Kation Anion Konz. Molgewicht Zuwachs gegeniiber
(Molyl) _ dem Formelgewicht (%)
ber. gef.

Ia Br™ 0.0348 401 543 35

Ia J= 0.0348 448 636 42

Ia B Py 0.0348 702 1200 71

Ia B(CeH,)s 0.0391 640 1226 92

Ic Br~ 0.0322 443 521 18

Ic NO3y 0.0322 425 514 21

Ic BF; 0.0322 450 602 34

Ic B(CeHs)s 0.0322° 682 798 17°

id Br~ 0.0322 459 542 18

Id B(C¢Hs); 0.0322 698 855 23

Ie Br~ 0.0391 473 569 20

Ie B(CsHs)s 0.0389 712 793 11

Ila B(CsHs)s 0.0322 687 996 45

2 Unsicher wegen partieller Kristallisation wihrend der Messung.

tdten nur minimal® was sich auch 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.
Halogenid/Tetraphenyloborat-Mischlésungen zeigten wie bei den Phos-
phoniumsalzen? stets vollige Ausmittelung mit einheitlichen, nicht verbreiterten
Signalen in einer Zwischenlage. Bei den Systemen Id, e Br~/B(CgH); wandert mit
steigender B(C6H5); -Konzentration das stirker anionenempfindliche E-CH,-
Signal iiber das in den Bromiden bei héherem Feld liegende O—CH3;- bzw. O—CH2
Signal hinweg. Mithin hegen hier weitere Bexsplele der Isochronie heterotoper Kem
vor.
, Nach allem ist das B(C¢Hs)s -Ion auch bei Arsonium- und Stibonium-Salzen
als Kernresonanz-Verschiebungsreagens brauchbar. '
‘Der Deutschen Forschungsgememschaﬁ danke ich fiir die Férderung dleser
Arbeit.
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"_-__TABELLE 3

S KERNRESONANZDATEN DER SALZE I—l'lI IN METHYLENCHLORID"

—~".Ktrz/twn v.Amon : S E_fCHz E V_ : ) ‘.__,,ngt_ere VSl_q‘naler
, CoD e (pem) T (HEP L (pm) o (HZP o (ppm) - (HzP
S I ,Br TR 31600 v ’ ' ' '
“Iat -»':B(CSH,).,‘ . 1935 j: Zi’g
B .BF;  2ms Tt
It - BrT L8375 - v
Y B(CeHJ); 3975 + 840
SIbY . . Br~/ - © 4,790
B(CeHs)y .
- ca.1/1 .
I . B 6.055 COCH, :2.525
I B(CeHs)z 2980 185 cocH,-1965 338
It gx('C/H »')ﬁ a8sst COCH, :2.295
6ils)s 3 -
ca. 1/1 . o
Id¢ B~ 5.485 OCH, :3.645
1! . B(CeHs): 3435 V189 ocn,i3s65 0
14! gi(-,: /L N 4625 OCH, :3.610
6++5/78
: ca.1/1 - _
Ie B~ 5400 ...  OCH,:4.090 CH,~CH,:1.080
Te? B(C.H,): 3as0 TS ocm,a03s t 3 cmycmyiieso 18
Te Br-/ 4510 OCH, :4.065 CH,~CH, :1.065
' B(CgHs)z ] )
ca. 1/1 ) )
e Br— - 6.520
I B(CH,)3 a3p +1328
it Br/ 5715
B(CsHs)s
) ca. 1/l
Ila® ' BF; 2.500
Ia¢ B(CsHs): 1785 + 430
Ia* BF;/ 2.115
: B(C¢Hs)s
o oca 1/l
IMa®" . Br~ C 31907
Ifa¢ B(CoH, )i 1915+ 763
b B 5315
b*. B(C,H.); - 310 85 :
¢! - Br- . 6000 . COCH,:2.515
Mt B(CH,); . 3135 1720 cocw,:1030 353
id. - Br-— 5525 .. _ OCH,:3630 o
(IIE BCHg)p 3550 U85S ocH,:3s5100 T3P : : -
He’ ~ Br-. . ‘. - 5315 - OCH,:4.080 © CH,~CH, :1.065
met B(c;;H,);v 3ass - T3S ochyams 0t 40 cHy-ch,i102s 23

“a w..—lg Mol/1000 g Solvers, wenn mcht anders angegeben. Posmv&s Vomexchen Hochfeldverschlebung
vom anorganischen zum B(C¢H;)z -Anion. < In CH,Cl,. ¢ In CD;Cls. < 0.1 Mol/1000 g Solvens. 7 0.15
‘Mol/1000 g Solvens. ¢ 0.09 Mol/1000 g . Solvens. ¥ Das linke Signal des Dubletts war von der Solvens- -

“'absorption verdeckt. Di¢ Signalmitte wurde aus der Lage dés rechten Signals mit Hilfe der bei anderen'
:IIIa—Salzen bestunmten Kopplungskonstame J (“P—‘H) errechnet. ¢ 0.035 Mol/1000 g Solvens
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE »

. Die Molmassen wurden im Vapor Pressure Osmometer 301A der Firma
‘Mechrolab Inc., Mountain View, Calif, die NMR-Spektren mit dem Gerét Varian
" A60 der Firma Varian Associates, Palo Alto, Calif. gegen Tetramethylsilan als internen
- Standard gemessen Reproduzierbarkeit und Strichdicke erlauben es, bei 5-Werten

die dritte Dezimale auf 5, bei Angaben in Hz die erste Dezimale 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, G6ttingen, ausgefiihrt.
Arsoniumbromide. Eine Losung von 2.41 g (7.88 mMol) Triphenylarsin und
3.5 g (21.0 mMol) Bromessigsdure-dthylester in Benzol wurde mehrere Tage auf dem
Dampfbad erwirmt; dabei fielen 2.47 g (66 9;) Ie (X=Br) aus. Analog wurden die
Bromide von Ib—d hergestellt (vgl. Tab. 4). Mit Methylbromid und -jodid reagierte
Triphenylarsin in Benzol bereits in der Kilte; If (X =Br) entstand aus Triphenylarsin
und Phenacylbromid ohne Solvens bei ca. 80° innerhalb einiger Stunden’.
Arsoniumjodide. Aus einer wissr. Losung von 200 mg (0.42 mMol) Ie (X=Br)
fielen auf Zusatz iiberschiissiger wissr. Kaliumjodid-Losung 184 mg (83 %) Ie (X =1J)
aus. Aufdie gleiche Weise wurden die Jodide der Kationen Ib, c und analog die iibrigen
Salze anorganischer Anionen (ausser J3) hergestellt (vgl Tab. 4). Die meisten Salze
fielen zunichst 6lig aus und wurden erst beim Stehen kristallin ; wegen der méssigen
Kristallisationsneigung wurden sie nicht umkristallisiert.
Arsoniumtetraphenyloborate. Beim Vereinigen einer wissr.-methanolischen
Lésung von 104.5 mg (0.22 mMol) Ie (X = Br) mit einer wissr. Losung von 76 mg (0.22
mMol) Natriumtetraphenyloborat fielen 151 mg (96%) Ie (X=B(C¢Hs),y) aus.
Analog wurden die iibrigen Tetraphenyloborate hergestellt (vgl. Tab. 4).
Arsoniumtrijodide. Die Chloroform-Losungen von 78.5 mg (0.15 mMol) Ie
(X=1J) und von 39.5 mg (0.15 mMol) Jod wurden vereinigt. Nach Eindunsten ver-
blieben 113 mg (97%) Ie (X=J,), die zur Analyse aus Athanol umkristallisiert
wurden. Die anderen Trijodide wurden ebenso hergestellt (vgl. Tab. 4).
Stiboniumsalze. Aus einer Benzol-Ldsung von Triphenylstibin fiel nach Zusatz
von Fluorsulfonsiure-methylester cin farbloses Ol aus. Dieses wurde in etwas
Methanol gelSst und die Mischung bis zur eben beginnenden Triibung mit Wasser ver-
setzt. Die mit einem Tropfen Methanol wieder geklirte Losung wurde je zur Hilfte
mit Natriumtetrafluoroborat in Wasser und mit Natriumtetraphenyloborat in
Methanol/Wasser versetzt. In beiden Fillen fielen Ole aus, die beim Stehen kristalli-
sierten (vgl. Tab. 4).
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