
Durch Deprotonierung von ( I )  wird zuniichst das dipolare 
Teilchen (6) gebildet, an dessen Grundzustand die Struktur 
(6b) infolge der Elektronegativitatsunterschiede der beteilig- 
ten Zentren wesentlichen Anteil haben durfte. (6) alkyliert 
dann unter gleichzeitigem N-C-RingschluR das Carboxylat- 
Anion ZLI (7),  das durch cyclische Fragmentierung uber sieben 
Zentren zu (2) und (3)  reagiert. 
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Synthese von s-Triazolium-Kationen durch 
Reaktion von Alkoxy-diazenium-Salzen mit 
N-Heterocyclenl'l 

Von Th. Eicher, S. Hunig und P.  Nikolnits[*l 

Alkoxy-diazenium-Kationen [21 des Typs ( I )  addieren sich in 
organischem oder wa0rigem Milieu glatt an N-Heterocyclen 
wie Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Phenanthridin oder Benz- 
thiazol, wobei unter formaler Abspaltung von Alkohol und 
zwei Wasserstoffatomen Heterocyclo[2,1-c]-s-triazolium- 
Salze (2) gebildet werden. 

Auch Schiffsche Basen R-CH=N-R' addieren sich an ( I ) ,  
wobei nicht anellierte s-Triazolium-Kationen, z. B. (S), ent- 
stehen [(s), R = R1= R' = R3 = CsH5: Fp ca. 340 "C (Zers.), 
Ausbeule 58 73. 
Die Zuordnung der Struktur (2) stutzt sich auf die NMR- 
Spektren, auf die Annahme, daR eine Alkyl- oder Aryl- 
Wanderung unwahrscheinlich ist und auf folgende chemische 
Befunde: 

a) Die Alkylierung von 5,6-Benzpyrido[2,1-c]-s-triazol (9) 
mit Trimethyloxonium-tetrafiuoroborat ergibt das gleiche 
Triazolium-Kation (10) wie die Reaktion von 2-Athoxy- 
1 , l  - dirnethyldiazenium - tetrafluoroborat ( 1 1 )  mit Chi- 
nolin. 

b) Alkalische Spaltung von Triazolium-Kationen des Typs 
(12) und anschlieljende Oxidation fuhren uber die Formyl- 
hydrazine (13) zu den 2-Arylazo-Heterocyclen (14) [31, wo- 
mit die Gruppierung Heterocyclus-N-N-Aryl im Kation 

( I )  R2Hzc' BF40 

R' = Aryl ,  Alkyl 
R2 = Ary l ,  Alkyl 
R3 = CH3, CzH5 

f3) 

319-320 46 

(12) nachgewiesen ist. Die Reaktionsfolge Heterocyclus + 
( I )  -f (12) + (14) ist gleichzeitig ein neuer Weg zur direk- 
ten Einfuhrung von Azoarylresten in Heterocyclen. 

Die Bildung von (2) verlauft wahrscheinlich ebenfalls iiber 
den Dipol (15) [43. 

X\ 

682 Angew. Chem. i 79. Jahrg. 1967 / Nr. 15 



Das zu erwartende Addukt (16) tritt nicht auf, da es durch 
(1) sofort zu (2) dehydriert wird. Dieser Schritt 1aI3t sich im 
getrennten Versuch beweisen, da (16) aus (2) rnit NaBH4 
darstellbar ist 131. 
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Fp ("C) 

300 (Zers ) 
300 (Zers.) 
300 (Zers.) 
1 1  5 [a] 
120 
115 (Zers.) 
244 (Zers.) 
198-200 
306 
208 (Zers.) 
150 
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Farbe 
- 

schwarzviolett 
schwarzviolett 
schwarzviolett 
rotbraun 
rotbraun 
rotbraun 
beige 
hellgelb 
weiR 
weiB 
weiB 

Synthese von Metall-Bor- 
Koordinationsverbindungen durch oxidative 
Addition 

( 2 U )  c1 
(26) Br 
(2cj CI 

(461 BI 

(6aj CI 

(64 Br 
(80) C1 
(86) Br 

(40) c1 

(4r j  CI 

(66) Br 

Von G. Schmid, W.  Petz, W.  Arloth und H .  Noth[*1 

C6H5 
Br 
c1 

Br 
c1 
CsH5 
C6Hs 
Br 
- 
- 

C6H5 

Komplexe Metallhydride oder Metallalkyle entstehen durch 
oxidative Addition von Hz, H X  oder RX (X = Halogen) an 
ds- oder d10-Metallverbindungen niedriger Oxidations- 
stufe [1921. HCl uberfuhrt z.B. das planare [ (C~H~)~P]ZI~(CO)CI  
in den oktaedrischen Iridium(m)-Komplex 
[(C,H,),P]zrrH(CO)C1z [I], und RX reagiert mit Tetrakis- 
(triphenylphosphin)platin(O) [31 unter Abgabe von 2 mol 
(C&)# zum Halogeno-alkyl-bis(tripheny1phosphin)pla- 
tin(n) [41. 

Wir fanden, da8 sich die Methode der oxidativen Addition 
hervorragend zum Aufbau kovalenter Metall-Bor-Bindungen 

X 
[ ( T - C ~ H ~ ) ~ T ~ ] ~  + 2 YzBX -D 2 ( T - C ~ H ~ ) ~ T (  

(1) (2) BY2 

eignet. Titanocen ( I )  [51 setzt sich mit Borhalogeniden 
Y2BX in k h e r  bei Raumtemperatur um. Die tiefgrune Farbe 
der Losung von ( I )  schlagt dabei in die rotviolette der Ver- 
bindungen (2) um. Gleichartig verhalt sich das Bis(tetra- 
phenyldiphosphinoathan)kobalt(O) (3) [61, das z. B. in Benzol 
von Diphenylborchlorid zum cis-Diphenylboro-chloro-bis- 
(tetraphenyldiphosphinoathan)kobalt(rr) (4a) oxidiert wird. 
Ebenso reagieren die Borhalogenide BCl3, BBr3 und BJ3. 

I >I P h  Ph 

Tetrakis(triphenylphosphin)platin(O) (5) liefert in siedendem 
Cyclohexan [71 rnit Diphenylborchlorid unter Abspaltung von 
Triphenylphosphin kristallines Diphenylboro-chloro-bis-(tri- 
phenylphosphin)platin(tt) (6.). 

Entscheidend fur das Gelingen dieser Reaktionen ist eine 
genugende Lewis-Aciditat des Borhalogenids. Die wenig aci- 
den Verbindungen (C~HQ)~BCI,  [(CH3)2N]2BCI, B[N(CH&I3 
und ( C ~ H ~ ) Z B - N ( C ~ H ~ ) ~  reagieren nicht. 

Uberraschend ist, da8 Bis(tetrapheny1diphosphinoathan)- 
platin(0) 181 rnit Diphenylborchlorid oder -bromid in sieden- 
dem Cyclohexan nach 

(TPA)ZPt + 2 (C~HS)~BX + (TPA)Pt.2 (C6H&BX t TPA 
(?a) ,  X -  CI (7b), X =  Br 

reagiert. Die Strukturen der hellgelben Produkte (7a), Fp = 

214 "C, und (7b), Fp = 210°C (Zers.), sind noch unbekannt. 
Pyridin spaltet aus ihnen ein mol (C6Hs)zBX ab, und man er- 
halt die cis-Diphenylboro-tetraphenyldiphosphinoathan-pla- 
tin@)-halogenide (8). Daher fassen wir (7.) und (76) als die 
Diphenylborhalogenid-Addukte von (8) auf. 

Ausb. 
( %) 

80 
75 
80 
92 
95 
97 
87 
88 
85 
65 
70 

__ 

Die Strukturen der neu dargestellten Verbindungen ergeben 
sich aus Zusammensetzung, Molekulargewicht, Magnetis- 
mus, spektroskopischen Daten und chemischem Verhalten. 
Da Tetrakis(triphenylphosphin)platin(O) rnit SizC16 die Ver- 
bindung [(C6H5)3P]zPt(SiC13)2, Fp = 180 "C (Zers.), ergibt 
und rnit komplexen Metallhalogeniden LnMXn,(L = Phos- 
phin, X = Halogen) zu [(C6Hs)3P]zPt(X)-MX,_.lLn rea- 
giert [9J,  kann man erwarten, dal3 in den von uns untersuch- 
ten Systemen anstelle von Borhalogeniden auch andere 
Nichtmetallhalogenide sowie Metallhalogenid-Komplexe ein- 
gesetzt werdcn konnen und so durch oxidative Addition zahl- 
reiche neue Metall-Element-Bindungen auf einfache Weise 
zuganglich werden. 
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