
ZUSCHRIFTEN 

Diphenylboranderivate mit Bor-Zinn-Bindungen 

Von €I. Noth, H.  Schafer und G. Schmid[*l 

Bis(dimethy1amino)trialkylstannylborane sind aus R3SnLi 
(R = Alkyl) und ClB[N(CH3)2]2 darstellbar [I]; die Synthese 
von Dialkyl- und Diphenyl-trialkylstannylboranen nach die- 
ser Methode gelang hingegen nicht. Bei Umsetzungen von 
(C6H5)3SnLi mit BCI3. RBClz und R2BCl lieBen sich keine 
Bor-Zinn-Verbindungen fassen; Hauptprodukt dieser Re- 
aktionen war Hexaphenyldistannan. 
Zur Einfiihrung der Diphenylboryl-Gruppe in anorganische 
und organische Verbindungen eignet sich Bis(dipheny1boro)- 
bis(tetraphenyldiphosphinoathan)kobalt(n) [2.31. Es setzt sich 
mit Methylzinnchloriden oder -bromiden .gemgB Gleichung 
(1) zu den Methylstannyldiphenylboranen (1)-(3) (vgl. 
Tabelle) in 60-80-proz. Ausbeute um und erm6glicht so den 
Aufbau mehrerer SnB-Bindungen in einem Molekul. Mit 
SnBr4 entsteht Tetrakis(diphenylbory1)stannan (4).  

PhzB-[Co]-BPhz -+ (CH3)4-,SnXn + 
(1) 2.  

[Colxz + (CH3)4-,Sn(BPhdn 
2 

cl ,  Br; Ph - C6H5; X 
[CO] = [(C~HS)ZP-CH~-CH~-P(CLHS)Z]ZCO 

Die farblosen, kristallinen Verbindungen sind thermisch 
wenig bestadig und extrem sauerstoffempfindlich. Sie re- 
agieren rasch schon mit Spureh Sauerstoff iiber Sn-O-B- 
Bindungen enthaltende Zwischenprodukte zu Tetraphenyl- 
diboroxid und den entsprechenden Stannoxanen. Der Brom- 
abbau liefert Diphenylborbromid und (CH3)4-,SnBrn. 
Die magnetische Aquivalek aller B-Atome in den Molekulen 
(1)-(4) geht aus dem einzigen, breiten 1 IB-Kernresonanz- 
signal hervor, dessen nahezu konstante Lage eine gleichartige 
Abschirmung der Boratome in den vier Verbindungen be- 
weist, die im wesentlichen durch die Phenylgruppen bestimmt 
ist. Die Fllchenverhiiltnisse der Protonenresonanzsignale 
stimmen gut mit den berechneten Intensittiten uberein. Im 
Vergleich zu den Methylzinnchloriden liegen die Signale der 
CH3-Gruppen von (1)-(3) bei hbherem Feld. 

Tabelle: Charakteristischc Daten von Diphenylborylstannanen. 

110-1 15 
(Zers.) 
118-121 
(Zcrs.) 
112-118 
119- 124 

[a] In Benzol; Standard: BF3 * OR2 (extern). 
[b] In Cyclohexan; Standard: Si(CH3)4 (intern). 

-7.28 

-1.26 

-7.38 
-7.19 

- 
Ausb. 
( %) 

61 

79 

69 
76 

Tetrakis(diphenylbory1)stannan (4) : 
6.41 B wurden 
mit 1.18 g SnBr4 in 100 ml wasserfreiem Benzol unter reinem 
Stickstoff oder Argon vier Std. unter Riihren umgesetzt. 
Nach Abfiltrieren von 5.3 g [(C~HS)ZPCH~CHZP(C~HS)Z]Z- 
CoBrz und Abziehen des Lbsungsmittels im Vakuum lieB 
sich aus dem viskosen Ruckstand (4) durch achtstdg. Dige- 
rieren mit 50 ml Cyclohexan herausltisen und anschlieDend 
umkristallisieren. 
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Zur Existenz des Oxalyldikations [G02]2+[11 

Von M. Adelhelmt'l 

Acylhalogenide RCOX kbnnen mit Lewis-Sauren MXn zwei 
verschiedene Reaktionsprodukte bilden 12-41 : 

0 
R-C/ + MX. + [R-CGO]' [Mx,+11- 

Z .B .  (la): R = CHs k 
M = Sb 
X =  F , n =  5 

R-Co + MX. + R-C=O*MXn 
I 
X X 

Fur beide Verbindungstypen. fur das Oxocarbonium-(oder 
Acylium-)Salz ( I )  und daS.Addukt (2 ) .  liegen rontgenogra- 
phisch gesicherte Beispiele vor: (la) und (2a) [51. (I) und (2) 
lassen sich auch an ihren CO-Banden im Schwingungsspek- 
trum unterscheiden, die gegenuber freiem Acylhalogenid 
charakteristisch verschoben sind [3.4,61. So zeigt ( l a )  die CO- 
Valenzschwingung bei 2294 cm-l[71, (2a) bei 1548 cm-1[41, 
was einer Erhbhung bzw. Erniedrigung des CO-Bindungs- 
grades entspricht. 
Wir haben versucht. das wegen seiner Bindungsverhaltnisse 
interessante Oxalyldikation darzustellen und schwingungs- 
spektroskopisch zu untersuchen. Es ist der einfachste Vertre- 
ter der erstmals von OIah und Comisarow beschriebenen 
, .Acyldikationen". 
Es envies sich als ZweckmaBig, die Umsetmng zwischen Ox- 
alylchlorid und Antimonpentafluorid direkt in einer IR- 
Tieftemperaturkuvette herkbmmlicher Bauart [91 durchzu- 
fiihren. Dam wurde das mit fliissiger Luft gekiihlte innere 
Zellenfenster (AgCl) IlOl rnit diinnen Filmen von C202C12 
und iiberschussigem SbFs bedampft. Die punktierte Kurve 
in Abbildung 1 gibt das hierbei erhaltene IR-Spektrum wie- 
der [111: Es ist eine uberlagerung der Einzelspektren der un- 
verlnderten Reaktionspartner. Durch langsame Temperatur- 
erhbhung auf ca. -35OC wurde die Reaktion eingeleitet, 
sichtbar an der Bildung von Gasblbchen. Nach Wiederab- 
kiihlen auf ca. -5OOC (um Zersetzung zu unterbinden), 
wurde die in Abbildung 1 ausgezogene Absorptionskurve 
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