pumpt, CH,CN aufkondensiert und das Produkt geldst. Durch Abkiihlen auf
0 C werden groBe, farblose Kristalle erhalten. Die Rontgenstrukturanalyse bei
Raumtemperatur ergibt: a = 1126.6(5). b =1359.7(7), ¢ = 649.0(3) pm,
f =93.73(3). C2/m (Nr. 12). Die primitive Zelle hat die Malle a = 649.0,
b=c¢=2883.0pm,a=100.72, =y = 92.38 . beim Abkiihlen entsteht ein tri-
kliner Zwilling mit (T =—163'C): a=0656.2(1), b=128389(1), c=
873.5(1) pm.a = 100.1(1), B = 93.5(1). y = 91.8(1)". verzwillingt nach (- 100),
(00 — 1), (0 — 10), P1. Mit dem Programm Gemini[14] wurde gezeigt. daB von
2882 gemessenen Reflexen 1468 nicht Uberlagern. Davon sind 1384 unab-
hangige Reflexe und 1273 Reflexe mit / > 3 (/) bei 2 < 8 < 307, w-20-Scan.
Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Mo,,-Strahlung, u = 34.28 cm ™', volle
Matrix, SHELXTL plus, R = 0.066, R, = 0.056.

NOPCIFZ: In ein FEP-Rohr werden an einer Metallvakuumapparatur dquimo-
lare Mengen IF; und NOF einkondensiert und das Rohr im Vakuum abge-
schmolzen. Bei — 20 'C entstehen durch Sublimation spontan millimetergroBe,
farblose Kristalle. GroBe Sorgfalt ist auf die Abwesenheit von HF zu verwen-
den. weil sonst NO®HFP-IF, (Kristallstruktur bekannt [10]) entsteht. Bei
—157°C wird gefunden: a = 1752.9(6). b = 814.6(2). c = 1588.1(6) pm.
B =11683(3). C2/c.(Nr1.15). Z =8, R = 0.045 R, = 0.041.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-techni-
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-55031, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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CAS-Registry-Nummern:
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Synthese und Kristallstruktur von Br® MF?
(M= As, Sb)**

Von Hans Hartl*, Joachim Nowicki und Rolf Minkwiiz

Homonucleare lod-Kationen 12 (n = 2,3.5,7)!Jsind gut
untersucht. Uber analoge Brom-Ionen ist dagegen wenig be-
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kannt. Lediglich die Kristallstruktur von Br®Sb,F&, 21 und
die Darstellung von BrfX® (X® = AsF9Pl, SO,F®14,
[AuW(SO,F),]° ") und Br€[Au(SO,F),]®*! sind beschrie-
ben.

Mit dem duBerst milden und selektiven Fluorierungsmittel
XeF®MF? (M = As, Sb) setzt sich fliissiges Brom bei Raum-
temperatur in einer komplexen Reaktionsfolge zu BrfMF
um [Gl. (a)].

Raumtemperatur

- — 3Br®MF? + 3Xe + BrF, (a)

3XeF®MF? + 8Br,

Bei dieser Reaktion konnen Br® schwingungsspektrosko-
pisch!®! als Intermediat und BrF, 'F-NMR-spektrosko-
pisch!” als Nebenprodukt nachgewiesen werden. Im Ra-
man-Spektrum von Br@ AsF® werden, iibereinstimmend mit
der Eigensymmetrie C,, des Br®-lons, nur drei Linien (272,
220, 170 cm ~ !) beobachtet, im IR-Spektrum sind von den zu
erwartenden sechs Banden drei eindeutig (290, 275,
185 cm ™ ') zuzuordnen.

In den anionischen Pentahalogeniden 9, [I,Cl,]°,
[1,Br,]°!® sind die Halogenatome V-férmig angeordnet,
wihrend das zentrosymmetrische Pentabrom( + 1)-lon Br&
analog zu den Kationen I, [I,Cl,]® und [I,Br,]®!'*®) eine
Z-férmige Struktur hat (Abb. 1). In allen Ionen treten jeweils

Br3
2.512(1)
25140

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des BrP-lons [13]. Winkel-["] und Bindungs-
lingenangaben [A]: Die oberen Zahlen beziehen sich auf Br® AsF?2, die unteren
auf Br®SbF2.

zwel kurze Abstidnde zwischen den duBeren Halogenatomen
und zwei lingere zum zentralen Halogenatom auf. Man
kann die Halogenatom-Anordnung somit formal als Addukt
zweier Halogen- oder Interhalogenmolekiile an ein zentrales
Halogenid- bzw. Halonium-Ion beschreiben. Gemall dem
ElektronenpaarabstoBungsmodell (VSEPR)!'°! hat das zen-
trale Halogenatom im Pentahalogenid(—1) eine AX,E,-Ko-
ordination mit gewinkelter Struktur, wihrend jenes im Pen-
tahalogen(+1)-Ion unter Bildung einer linearen 3z-4e-
Bindung eine AX,E;-Koordination aufweist. Die Abstdnde
Br 2 — Br 3 sind mit 2.275(1) in Br@AsF® bzw. 2.268(2) A
in Br®SbFY etwas kiirzer als in kristallinem Brom
(2.289(3) A bei — 100 °C"* ). Die Bindungslidngen zum zen-
tralen Br 1 sind dagegen (2.514(1) bzw. 2.512(1) A) um 11 %
vergréBert und damit vergleichbar mit denen in linearem,
anionischen Br{ mit 3z-4e-Bindung (z.B. [Cs(AuBr,),]Br,
mit 2.540(2) und 2.562(1) A2,

Am stabilsten fiir X$-Kationen scheint die planare trans-
Anordnung, wie sie bei I und Br® gefunden wurde, zu sein,
da STO-3G-Rechnungen iibereinstimmend zeigen, daB alle
anderen Rotamere energetisch ungiinstiger sind!'?l. In Ana-
logie zu [1,Cl,]® sind die Energieunterschiede auch hier so
gering, daB in Gegenwart eines geeigneten Gegenions®! Ab-
weichungen von der planaren Anordnung erwartet werden.

In Br@AsF® und Br@SbF? sind die lonen durch jeweils
vier Fluoratome der MF2-Oktaeder zu Schichten verkniipft
(Abb. 2). Die Br-Br---F-Gruppierungen sind anndhernd li-
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Abb. 2. Struktur von BrfMF$ (M = As, Sb) im Kiristall (Projektion in Rich-
tung [010]). Die Fluoratome F1 und F2 der MPFg-Oktaeder liegen in dieser
Projektion Gbereinander; Abstinde {Al. Winkel {]. As-F1 = 1.727%(7), As-
F2 = 1.699(8), As-F3 = 1.730(5), Br2-F3 = 2.847(6), Br3-F1 = 2.782; F-As-
F = 88.85-91.00° bzw. 177.5-179.2, Br2-Br3-Fi = 173.5(2), Br3-Br2-

F3 —178.0(2); Sb-F1 =1879(8), Sb-F2 =1857(9), Sb-F3 = 1.874(6).
Br2-F3 = 2.768(7), Br3-F1 = 2.767(7); Br2-Br3-F{ = 174.5(2), Br3-Br2-
F3 = 178.1(2).

near, die an den Anion-Kation-Kontakten beteiligten Fluor-
atome haben um ca. 0.03 A lingere As-F- bzw. Sb-F-Ab-
stinde. Vergleichbare interionische Kontakte treten auch bei
anderen Polyhalogen-Kationen auf!!® !¢ 20

Arbeitsvorschrift

Auf 1 mmol XeFEMFS (M = As, Sb) wird unter Schutzgas in einer Zweischen-
kelampulle ca. S mL Br, kondensiert. Es entsteht bei Raumtemperatur nach ca.
3- 4 Stunden ein brauner Festkorper von BrPMF¢  der innerhalb von zwei
Tagen rechteckige dunkelbraune Kristalle bildet. Nach Abdekantieren des flis-
sigen Br, wird der Festkdrper trocken gepumpt.

Eingegangen am 14. September 1990 [Z 4181]

CAS-Registry-Nummern:
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131906-74-6.
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Br®AsF9: M = 588.46, monoklin, C2/c, a=12.687(3), b = 8.693(3),
c=10170(5) A, B = 115.82(4), =1009.7A3, Z=4, o,.=
3.871 gem ™3, u(Moy,) = 24.55 mm ™!, F{000) = 262. 2446 gemessene Re-
flexe, davon 1475 unabhidngig und 1159 beobachtet (& > 30); isotroper
Extinktionsfaktor = 0.221; R = 0.039, R, = 0.047.

Br®SbFo: M = 635.29, monoklin, C2/c, a=12.821(3), b = 8.884(3),
c=10136(2) A, B =115.00(5)°, =10463A%, Z=4, o..=
4.033 gem ™3, p(Moy ) = 24.75 mm ™!, F(000) = 280. 3987 gemessene Re-
flexe, davon 1527 unabhingig und 1297 beobachtet (K, > 30): isotroper
Extinktionsfaktor = 0.235; R = 0.048, R, = 0.055.
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Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55092, der Autoren und des Zeit-
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1,3-(C — O)-Silylverschiebung in
a-Diazo-a-silylketonen: Cycloadditionsreaktionen
und kinetischer Nachweis der
B-Siloxydiazoalken-Zwischenstufe **

Von Rainer Munschauer und Gerhard Maas*

Die thermische Belastung von a-Diazo-a-silylketonen 1
fithrt bei < 80°C unter N,-Abspaltung zu Produkten, die
sich von Alkyliden-Carbenen 3 ableiten ). Wir hatten vorge-
schlagen, daB die Carbene 3 aus Diazoalkenen 2 hervorge-
hen, welche ihrerseits durch eine 1,3-(C — O)-Silylverschie-
bung aus 1 entstehen. Diazoalkene sind bisher niemals in
Substanz isoliert worden. Kiirzlich wurde iiber die erste Tief-
temperatur-Matrixisolierung eines Diazoethen-Derivats be-
richtet?]; dariiber hinaus gibt es Hinweise, daB Diazoalkene
in Losung als reaktive Zwischenstufen gebildet werden, die
spontan in N, und ungesittigte Carbene zerfallen®l. Trotz
dieser experimentell dokumentierten und fiir die Stammver-
bindung Diazoethen berechneten *! hohen thermischen La-
bilitdt gibt es Befunde, die sich als Abfangreaktionen inter-
medidr gebildeter Diazoalkene interpretieren lassen!® 8.,
Insbesondere die Hinweise auf 1,3-Dipolare Cycloadditio-
nen von Diazoalkenen - ¢ veranlaBten uns, die Thermolyse
der Diazoverbindungen 1 in Gegenwart von dipolarophilen
Alkenen durchzufiihren.

Tatsdchlich reagieren 1a,b mit N-Phenylmaleinimid
(NPM) und Norbornen schon bei Raumtemperatur oder we-
nig dariiber zu den 1:1-Cycloaddukten 6a, b bzw. 7a, b'°),
die als direkte Abfangprodukte der Diazoalkene 2 a, b aufge-
faBt werden konnen (Reaktionsbedingungen siehe Schema
1, physikalische Daten siehe Tabelle 1). Die Silylenolether 7
isomerisieren thermisch leicht zu den N-Silyldihydropyrazo-
len 8; bei 7b erfolgt diese Reaktion schon in Substanz sowie
beim Versuch der Reinigung durch Sdulenchromatographie
(Kieselgel, Ether-Petrolether).
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