
registriert. Durch Herausdrehen der AgCI-Scheibe aus dem 
Strahlengang konnte das gasfbrmige Produkt spektrosko- 
pisch als COFCI mit Spuren CO (und COFz?) identibiert 
werden (gestrichelte Kurve in Abb. 1). Nach dem Abpumpen 
der Gase wurde bei -78OC das Spektrum des festen, farb- 
losen Reaktionsproduktes aufgenommen_(Abb. 2). 

3000 2000 1500 lorn 500 cm-' 
w 
Abb. 2. 

Die Absorptionen im Bereich der CO-Dreifachbindung bei 
2235 und 2182 cm-1 zeigen eine Oxocarboniumstruktur ( I )  
an. Bei Temperaturerhbhung verloren beide Banden irrever- 
sibel an Intensitat - besonders rasch die bei 2235 cm-1 - 
infolge der Entstehung von COFCI. Das wechselnde Intensi- 
tatsverhaltnis dieser beiden Banden lieO erkennen, daR die 
Festsubstanz zwei Spezies verschiedener Stabilitat enthielt. 
Da ihnen jeweils nur eine CO-Bande zukommen konnte, 
muBten es hochsymmetrische Ionen sein, die bei hoherer 
Temperatur mit den Gegenionen COFCI bildeten. Die Spek- 
tren kbnnen mit der Annahme des folgenden Reaktionsver- 
laufs gedeutet werden: 

C Z O ~ C ~ Z  + 2 SbFs + [CzO#+ 2[SbFsCI]- 
v&O = 2235 cm-1 

[CZO212+ ~ + 2[CO]+ 
V,CO = 2235 cm-1 

[CzOzl2+ 2[SbFsCI]- . vC0 = 2182 cm-1 

Y 
2 COFCl+ [SbF3 . SbFs] 

/-+ 
2 [CO]+[S~FSCI]- 

Das primar gebildete Oxalyldikation [C202]2+ ist bei tie- 
fer Temperatur (< -50 '0  stabil. Es zerftillt unter Spal- 
tung der CC-Bindung in Radikalionen [CO]+, und es ent- 
steht durch eine Redoxreaktion mit dem anionischen Be- 
standteil COFCI. 
Die uberraschende Dissoziation von (3) in Radikalionen 
durfte durch die zweifache positive Ladung bedingt sein und 
findet im Pseudohalogencharakter des isoelektronischen Di- 

+ + .. + + .. :o=c-c=o: t, o=c-c=o 
(31 

cyans eine Parallele. Der aus dem Bandenspektrum bekannte 
Frequenzwert des ,,nackten" [CO]+ liegt bei 2183.9 cm-l[121. 
Das als [SbF$I]- formulierte Anion und seine Folgepro- 
dukte konnten noch nicht bewiesen werden, da geeignete 
Vergleichsspektren fehlen; auch kompliziert iiberschiissiges 
SbFS die Verhtiltnisse. 
Die antisymmetrische Valenzschwingung des linearen 
[C202]*+ fugt sich wie erwartet zu denjenigen vergleichbarer 
Molekule - vasC EX (cm-1): HC =C-C ECH 2020, 
N EC-CEN 2149, [0 EC-C ~ 0 1 2 '  2235. 

Eingegangen am 2. April 1969 [Z 31 

I*] Dr. M. Adelhelm 
lnstitut fur anorganische Chemie der Universitgt 
7 Stuttgart 1, SchellingtraOe 26 

[l] M .  Adelhelm, Teil der Dissertation, Universitiit (TH) Stuttgart 
1967. Herrn Prof. Dr. J. Goubeau danke ich fiir Unterstutzung 
und Forderung. 
[2] F. See/, Z. anorg. allg. Chem. 250, 331 (1943). 
[31 B. P. Suszu. J.  J .  Wuhrmann, Helv. chim. Acta40,7?2 (1957). 
[4] D.  Cook in G. A. Olah: Friedel-Crafts and Related Reac- 
tions. Bd. 1, Interscience, New York 1963. 
[ 5 ]  F. P. Boer, J. Amer. chem. SOC. 88, 1572 (1966); 90, 6706 
(1968); S. E. Rasmussen u. N. C. Broch, Chem. Commun. 1965, 
289. 
[6] H. H. Perkampus u. E. Baumgarten, Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 68,496 (1964). 
[7] G. A. Olah, S.  J.  Kuhn, W. S .  Tolgyesi u. E. B. Baker, J. Amer. 
chem. SOC. 84,2732 (1962). 
[81 G. A. Olah u. M .  B. Comisarow, J. Amer. chem. SOC. 88,3314 
(1966). 
[91 W. Briigel: Einfiihrung in die Ultrarotspektroskopie. Verlag 
D. Steinkopff, Darmstadt 1962. 
[lo] AuBere Kuvettenfenster: KRS-5-Scheiben S O 0  x 2 mm. 
[ll] Infrarotspektrometer Beckman 1R 10. 
[12] G. Herzberg: Spectra of Diatomic Molecules. 2. Aufl., Van 
Nostrand, Princeton 1950; S. Weissman u. P. H. Krupenie, 
J. chem. Physics 43, 1529 (1965). 

Das Tribromkation in [BrJ [AsFJ 

Von 0. Glemser und A .  Smalc[*l 

Vor kurzem wurde das Dibromkation [Br# durch Reaktion 
von Brompentafluorid, Brom und Antimonpentafluorid er- 
zeugt und als [Br~]+[SbjF1& isoliert [I]. Das Tribromkation 
[Br# konnte bisher nur in Losung nachgewiesen werden 121. 
Bei der Umsetzung von Disauerstoff-hexafluoroarsenat(v) 
mit Brom 

[Oz]+[AsF& + 3/2 Brz -+ [Br3]+[AsFd-+ 02 

sowie durch Reaktion von Bromtrifluorid oder -pentahorid, 
Brom und Arsenpentafluorid gelang es uns erstmalig. [Br# 
als [Br3]+[AsF& zu gewinnen. Die Zusammensetzung des 
bei Raumtemperatur schokoladebraunen, bei der Temperatur 
von flussigem Stickstoff karminroten Pulvers wurde als Mit- 
telwert aus zehn Analysen bestimmt. Die Verbindung subli- 
miert bei +30 bzw. +50°C; unter Stickstoff (1 atm) zersetzt 
sie sich oberhalb 70°C. wobei Brom entwickelt wird. 
Das Massenspektrum zeigt die Bruchstucke (m/e): 162, 160. 
158 Br2+ (49.4,lOO.O. 52.7%); 151 AsF4+ (59.3 %); 132 AsF,+ 
(10.4%); 113 AsFz+ (13.2%); 100, 98 BrF+ (11.5. 12.1%); 
94AsF'(6.6%); 81,79Br+(38.5, 39.6%);75As+(5%);40.5. 
39.5 Brz+ (3.3, 3.3 %) [31. 

IR-Spektrum (auf AgCI-Platten einer Tieftemperaturkuvette 
aufgedampfter Film): Im Bereich von 4000-400 cm-1 wurde 
die fur [AsF6]- charakteristische starke Bande bei 709 cm-1 
(v3) gefunden. 
IgF-NMR-Spektrum (Lasung in BrF5): Ein breites Signal 
bei +62.5 ppm (auOerer Standard C Q F )  wird durch [AsF& 
hervorgerufen (nicht aufgelbstes Quadruplett; starke Linien- 
verbreiterung durch das Quadrupolmoment des As). 
UV-Spektrum (Lbsung in HSO3F): Es werden zwei Banden 
bei 310 und 375 nm beobachtet, die dem [Br# in Lbsung 
zugeschrieben werden kbnnen [21. 

Magnetische Messung: Mit der magnetischen Waage wurde 
wie erwartet Diamagnetismus festgestellt; festes Br3AsF6 
gab kein ESR-Spektrum. 

Arbeitsvorschrift : 

19 g BrFs und 4.7 g Br2 werden in ein QuarzgefaO einkonden- 
siert und bei -196OC mit 5 g AsFs (29% UberschuR) ver- 
einigt. Nach Erwarmen auf -5OOC pumpt man uberschussi- 
ges BrFs und ASFS wahrend 1/2 Std. bei -50°C. dann 1-2 
Std. bei O°C ab. Die Reaktion verlauft praktisch quantitativ, 
und man erhalt 9.0 g [Br3]+[AsF&. 
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Oxidative Dimerisierung von Olefinenrll 

Von H .  Schufer und E. Stecklian[*l 

Organische Anionen, wie sie in den Alkalimetallsalzen von 
aliphatischen Nitro- oder 1.3-Dicarbonylverbindungen vor- 
liegen. lassen sich an der Platinanode oxidativ an nicht akti- 
vierte Doppelbindungen anlagern [*, 31. Wir fanden jetzt, daO 
an Graphitelektroden diese Additionen fast vbllig unterdriickt 
werden; hingegen entstehen die Dimeren der eingesetzten 
Olefine. Als wir OlefiniMethanol-Gemische (2:3 v/v) an  
Graphitelektroden ohne Zusatz alkalimetallorganischer Ver- 
bindungen mit Natriumjodid oder Natriumperchlorat/ 
Natriummethanolat als Leitsalz elektrolysierten, erhielten 
wir bei Anodenspannungen von +0.5 bis +1.4 V (gegen Ag,' 
AgCI) und bei -20 bis +203C die in der Tabelle genannten 
Produkte 141. 

Olefin I Produkt [a] 

Styrol 

Vinylithylither 

a-Methylstyrol 

Butadien 

1- Athoxy-1-cyclohexen 
lnden 

1,4-Diphenyl-l .Cdimethoxy- 

I ,4-Diithoxy-l.4-dimethoxy- 

I ,4-Diphenyl-l .&dimethyl- 

trans,trans- 1 .E-Dimethoxy- 

trans-1.6-Dimcthoxy- 

3.6-Dimethoxy-l,7-octadien 
trons,rrans-l .IO-Dimethoxy- 

2,6. I I-dodecatrien 
all-trans-] ,12-Dimethoxy- 

2.6,lO-dodecatrien 
2,2'-Bicyclohexanon [cl 
1 , I  '-Dimethoxy-2,2'-binin- 

butan 

butan 

butadien 

2,Coctadien 

2.7-octadien 

danyl [d] 

60 

51 

45 

13 

13 

13 
6.6 

5 3 5  

21 
38 

[a] Die Produkte wurden durch ihr IR-, NMR- und Massenspektrum 
und durch C,H-Analyse sowic Verglcich mil authentischen Verbindun- 
gen charakterisiert. - [bl Bczogen auf Stromverbrauch. - [cl Nach 
saurer Hydrolyse des Rohproduktes. - [dl Dancbcn 19 % 1.2-Dimeth- 
oxyindan. 

Mit dieser oxidativen Dimerisierung gelingt es. aus Olefinen 
einstufig - unter C-C-Verknupfung und Einfuhrung von 
Substituenten oder Doppelbindungen - 1.4-Dimethoxy- 
butan- bzw. Butadienderivate henustellen und Aldehyde 
oder Ketone uber die Enolather zu 1.4-Dicarbonylverbin- 
dungen zu kuppeln [51. 

Als Primarschritt nehmen wit die Oxidation des Olehs(1) 
zu einem Radikalkation (2) an, wobei in unsyrnrnetrischen 
Olefinen das einsame Elektron und die positive Ladung so 
lokalisiert sind, daO das Kation die grW3ere Stabilisierung 
durch Substituenten erfahrt. Aus (2) entstehen durch Dirneri- 
sierung zweier Radikale und sN1- bzw. El-Reaktion der 
Carboniumionen die Butanderivate (3) und ( 4 ) .  Mit Buta- 
dien bilden sich durch Methanolyse der Allylkationen in 1- 
und 3-Stellung die isomeren Octadienderivate; eine 1.4- 
Addition von (2) an Butadien fiihrt zu den Dodecatrienen. 

I ,4- Diathoxy-1 ,I-dimethoxybutan 

Eine Lbsung von 1.4 g NaJ in 120 ml Methanol und 80 ml 
Vinylathylather wird bei - 5  "C, einer Stromdichte von 40mA/ 
cm2 und einer Anodenspannung von +0.6 bis +0.9 V (gegen 
Ag/AgCl) in einer Umlaufapparatur ohne Diaphragma an 
Graphitelektroden [61 bis zum Verbrauch von 0.232 Faraday 
elektrolysiert. Nach dem Abdestillieren des Solvens wird dem 
Ruckstand 20 ml Wasser zugesetzt. mit Ather extrahiert und 
der Extrakt wie ublich aufgearbeitet. Die Destillation ergibt 
12.3 g 1,4-Diathoxy-1,4-dimethoxybutan (Kp = 93-95 "C/ 
14 Torr). IH-NMR-Spektrum: 6 @pm gegen TMS): 4.3 (ver- 
breitert. t ,  1 H); 3.5 und 3.45 (nvei q, 2H); 3.2 (s, 3H); 1.55 
(m, 2H); 1.18 (t, 3H). Das Bisphenylhydrazon zeigt mit dem 
entsprechenden Derivat des Succindialdehyds keine Misch- 
schmelzpunktsdepression. 
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Eine neue Methode zur Kniipfung von 
S-S-Bindungen 

Von E. Lindner und G. Vitzthum[*l 

Bei der Umsetzung einkerniger Carbonylkomplexe von Me- 
tallen der 6. und 8. Nebengruppe mit Organosulfenylchlo- 
riden e rhdt  man in polaren Solventien organische Disulfide: 

< o o c  
THF 

M(CO), + 2 RSCl -+ MC12 + RSSR + n CO (I) 

[M = Cr, Fe, Ni (n = 6. 5 ,  4); R = Alkyl, Aryl, Perhalogenalkyl] 

Diese neue Methode hat gegeniiber allen bisher bekannten 
Verfahren den Vorteil, daD sie allgemein anwendbar unter 
besonders milden Bedingungen - unterhalb 0 "C - zu hohen 
Ausbeuten (> 90'4 an  Disulfid fiihrt. 
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