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Zuschriften

Bei der Umwandlung des CO-Liganden von
Carbonyltris(trifluormethyl)boran in einen Phospha- oder Arsaalkin-
liganden entstehen die ersten Borverbindungen mit diesen Liganden.
[(CF3)3BCAs]� ist das erste Beispiel f%r ein anionisches Arsaalkin. Die
Synthesen, spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften die-
ser thermisch stabilen Produkte beschreiben H. Willner et al. auf den
folgenden Seiten.
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Nach der Entdeckung des ersten Phosphaalkins, HCP,[1] im
Jahr 1961 hat es weitere 20 Jahre gedauert, bis die Synthese
eines bei Raumtemperatur stabilen Phosphaalkins, tBuCP,[2]

gelang. Seit diesen bahnbrechenden Arbeiten sind die Syn-
thesen weiterer Phosphaalkine mehrfach zusammenfassend
beschrieben worden.[3–7] Die Stabilisierung der Phosphaethi-
nyl-Gruppe wird in den meisten F1llen durch sterische
Abschirmung mit raumerf2llenden Substituenten wie der
tert-Butyl-Gruppe erreicht.[2] Ansonsten polymerisieren die
instabilen C-P-Dreifachbindungen,[6] oder es entstehen durch
2bergangsmetallkatalysierte Tetramerisierungen Cuban-ana-
loge Verbindungen.[6,7]

Anionische Derivate wie OCP� ,[8] SCP� [9] und
iPrNCP�[10] sind entsprechend Gleichung (1) resonanzstabili-
siert. Ihre relativ hohe Stabilit1t kann ferner durch die
negative Ladung erkl1rt werden, da die Polymerisation zu
hochgeladenen anionischen Produkten erschwert ist. Die
Wechselwirkung von freien Elektronenpaaren am Hetero-
atom mit dem p-System der C-P-Dreifachbindung wird durch
Ab-initio-Rechnungen,[11] NMR-spektroskopische Untersu-
chungen[10] und Strukturanalysen [9] deutlich.

�X�C�P $ X¼C¼P� ðX ¼ iPrN, O, SÞ ð1Þ

Erst 25 Jahre nach der Entdeckung von HCP wurde 2ber
das erste Arsaalkin, Mes*CAs,[12] berichtet (Mes*= 2,4,6-Tri-
tert-butylphenyl). Die thermische Stabilit1t dieser Verbin-
dung ist haupts1chlich auf die sterisch anspruchsvolle Mes*-
Gruppe zur2ckzuf2hren. Außerdem wirkt vermutlich auch
die Wechselwirkung des Aryl-p-Systems mit der C-As-Drei-

fachbindung stabilisierend. Das einzige weitere bekannte
Arsaalkin, CH3CAs,[13] ist bei Raumtemperatur instabil. Die
Stammverbindung HCAs wurde bisher nicht beschrieben,
und auch tBuCAs konnte nicht synthetisiert werden.[14] Die
geringe Anzahl bekannter Arsaalkine zeigt, dass diese Ver-
bindungen deutlich weniger stabil sind als Phosphaalkine.

Die hier vorgestellten ersten Phospha- und Arsaethinyl-
Komplexe [(CF3)3BCP]

� bzw. [(CF3)3BCAs]� sind hFhere
Homologe des Cyanoborat-Anions [(CF3)3BCN]� .[15] Im Un-
terschied zu den erw1hnten anionischen Phosphaalkinen sind
die Borate [(CF3)3BCX]� (X=N, P, As), ebenso wie das
verwandte Borcarbonyl (CF3)3BCO,[16,17] nicht durch p-R2ck-
bindung stabilisiert. Die Stabilisierung des CX�-Liganden ist
also auf die sterische Abschirmung durch die (CF3)3B-Gruppe
und auf die negative Ladung des Komplexes zur2ckzuf2hren.
[(CF3)3BCAs]� ist das zweite stabile Arsaalkin und das erste
Beispiel eines anionischen Komplexes mit dem Arsaalkinyl-
Liganden.

Die Synthese der neuen Borate gelingt durch die Umset-
zung der Halogencarbonyl-Komplexe [(CF3)3BC(O)Hal]�

(Hal=Cl, Br)[18] mit einem Gemisch aus K[X(SiMe3)2] und
X(SiMe3)3 (X=N, P, As) in wasserfreiem THF oder Dimeth-
oxyethan mit 91% Ausbeute [Gl. (2)].

½ðCF3Þ3BCðOÞHal��þK½XðSiMe3Þ2�
XðSiMe3Þ3
�25 oC!RT
������!

½ðCF3Þ3BCX�� þKHalþ ðMe3SiÞ2O
ð2Þ

Diese Methode wurde bereits bei der Synthese von
Mes*CAs angewendet,[12] und auch stabile Phosphaalkine
wurden auf 1hnlichem Wege hergestellt.[2, 7] Das Reagens
K[X(SiMe3)2] entsteht in situ aus X(SiMe3)3 (X=P, As) und
KOtBu. W1hrend 2ber die Bildung von K[P(SiMe3)2] unter
Verwendung von KOtBu bereits berichtet wurde,[19] ist die
entsprechende Synthese von K[As(SiMe3)2] mit KOtBu als
Base unseres Wissens noch nicht beschrieben worden. Bei
dieser Reaktion ist es wichtig, einen Hberschuss an X(SiMe3)3
einzusetzen, um intermedi1r gebildetes Me3SiO

� abzufangen,
das ansonsten mit dem Halogencarbonylborat-Anion oder
dem Produkt reagieren w2rde.

Beide CX�-Komplexe sind in wasserhaltiger [D3]-Aceto-
nitrillFsung mehrere Tage stabil. Der Versuch, [PPh4]
[(CF3)3BCP] mit K[BPh4] in solchen LFsungen umzusalzen,
misslang jedoch; als Produkt dieser Reaktion wurde
K[(CF3)3BCH2P(O)(OH)H] NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen (Tabelle 1). Die Additionsweise der beiden Wasser-
molek2le an den CP�-Liganden [Gl. (3)] zeigt, dass das C-
Atom eine negative und das P-Atom eine positive Ladung
tr1gt.

½ðCF3Þ3BCP�� þ 2H2O ! ½ðCF3Þ3BCH2PðOÞðOHÞH�� ð3Þ

Diese Ladungsverteilung entspricht den Ergebnissen von
Ab-initio-Rechnungen f2r andere Phosphaalkine.[11] Im ho-
mologen Cyanoborat-Ion [(CF3)3BCN]� ist die Polarit1t
umgekehrt. Nach der Aktivierung des Cyano-Liganden
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durch Methylierung wird bei der Hydrolyse entsprechend
[(CF3)3BC(O)NHMe]� erhalten [Gl. (4)].[15]

½ðCF3Þ3BCN�� þCF3SO3Me

�CF3SO
�
3

������!½ðCF3Þ3BCNMe�
þH2O
���!½ðCF3Þ3BCðOÞNHMe��

ð4Þ

[PPh4][(CF3)3BCP] und [PPh4][(CF3)3BCAs] sind farblose
Feststoffe, die bei 1258C schmelzen. [PPh4][(CF3)3BCP] zer-
setzt sich laut DSC erst bei einer 2berraschend hohen Tem-
peratur von 2908C. Wie erwartet, weist [PPh4][(CF3)3BCAs]
eine geringere Stabilit1t auf (Zersetzung bei 173 8C).

[(CF3)3BCP]
� und [(CF3)3BCAs]� wurden 11B-, 19F- und

13C-NMR-spektroskopisch, [(CF3)3BCP]
� zus1tzlich 31P-NMR-

spektroskopisch charakterisiert (Tabelle 1). Die 11B- und 19F-
NMR-Verschiebungen und die Kopplungskonstanten der
beiden Anionen sind 1hnlich und liegen im Bereich anderer
Tris(trifluormethyl)bor-Derivate.[16,20,21] Die 11B- und 19F-
NMR-Signale des Phosphaethinylborat-Ions sind zus1tzlich
durch Kopplung mit dem 31P-Kern in Dubletts aufgespalten.

Die 13C-NMR-Spektren von [(CF3)3BCP]
� und

[(CF3)3BCAs]� sind in Abbildung 1 und 2 dargestellt. In
beiden Spektren werden zwei Signale im Intensit1tsverh1ltnis
1:3 den CX�-Liganden und den CF3-Gruppen zugeordnet.
Die Lage und das Kopplungsmuster des 13C-NMR-Signals der
CF3-Gruppen in [(CF3)3BCP]

� (d= 133.4 ppm) und in
[(CF3)3BCAs]� (d= 133.1 ppm) entsprechen den Vergleichs-
werten f2r 1hnliche Verbindungen.[16,20,21] Das 13C-NMR-
Signal des CP�-Liganden (d= 202.3 ppm) erscheint bei etwas
niedrigerer Frequenz als das des CAs�-Liganden (d=
233.9 ppm); dieser Trend ist in Hbereinstimmung mit den
Daten von CH3CP

[22] und CH3CAs.[13] Beide 13C-Signale sind
durch die Kopplung mit 11B in Quartetts und durch die
Kopplung mit 19F in Dezetts aufgespalten. Zus1tzlich zeigen
die beiden 13C-NMR-Signale von [(CF3)3BCP]

� eine Kopp-
lung mit dem 31P-Kern. Die Ausschnitte aus dem 13C{19F}-
NMR-Spektrum von [(CF3)3BCP]

� in Abbildung 1 verdeut-
lichen dieses Kopplungsmuster.

Tabelle 1: NMR-spektroskopische Daten von [(CF3)3BCX]
� (X=N, P, As) und einigen verwandten Verbindungen.[a]

[(CF3)3BCN]� [(CF3)3BCP]
� [(CF3)3BCAs]

� (CF3)3BCO [B(CF3)4]
� [(CF3)3BCH2P(O)(OH)H]�[b]

d(11B) �22.3 �19.8 �17.3 �17.9 �18.9 �18.8
d(13C) (CF3) 132.4 133.4 133.1 130.1 132.9 n.b.[c]

d(13C) (BCX) 127.5 202.3 233.9 188.9 – n.b.
d(BCnX)[d] �103.3 39.6 n.b. 342 – 45.4
d(19F) �62.1 �61.9 �61.8 �58.7 �61.6 �62.3
1J(13CX,CnX) 14.7 27.6 – – – –
1J(11B,13CF3) 76.2 73.5 73.6 73.1 73.4 n.b.
1J(11B,13CX) 64.0 59.5 57.7 66.6 – –
1J(13CF3,C

19F3) 303.2 306.7 308.0 298.9 304.3 306.0
2J(11B,C19F3) 29.0 27.4 27.3 36�2 25.9 26.0
2J(11B,31P) – 3.0 – – – n.b.
3J(13CF3,C

19F3) 3.6 3.5 3.4 n.b. 3.9 n.b.
3J(13CX,C19F3) 3.5 2.9 2.9 – – –
3J(13CF3,

31P) – 8.4 – – – n.b.
4J(12C19F3,

13C19F3) 6.3 6.3 6.3 6.1 5.8 n.b.
4J(C19F3,

31P) – 1.3 – – – 2.5
Lit. [15] [e] [e] [16] [21] [e]

[a] d in ppm und nJ in Hz. [b] d(1H) (PH)=7.1 ppm; d(1H) (CH2)=1.0 ppm; 1J(1H,31P)=552.0 Hz; 2J(C1H2,
11B)=5.6 Hz; 2J(C1H2,

31P)=23.2 Hz;
5J(C19F3,P

1H)=1.1 Hz. [c] n.b.=nicht beobachtet. [d] nX= 15N, 17O, 31P. [e] Diese Arbeit.

Abbildung 1. 13C{19F}-NMR-Spektrum (oben) und 13C-NMR-Spektrum
(unten) von [(CF3)3BCP]

� in CD3CN-L?sung. Links und rechts sind ver-
gr?ßerte Ausschnitte abgebildet.

Abbildung 2. 13C-NMR-Spektrum von [(CF3)3BCAs]
� in CD3CN-L?sung.

Links und rechts sind vergr?ßerte Ausschnitte abgebildet.
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In Abbildung 3 sind das 31P-
und das 31P{19F}-NMR-Spektrum
von [(CF3)3BCP]

� wiedergegeben.
Die Lage des 31P-Signals bei
39.6 ppm ist nicht charakteristisch,
weil CP-Gruppen chemische Ver-
schiebungen im Bereich von d=

�384 bis 96 ppm zeigen.[3–7] Eine
eindeutige Zuordnung kann
jedoch aufgrund der Kopplungen
getroffen werden: Das Signal ist
durch die Wechselwirkung mit
dem 11B-Kern in ein Quartett und
durch die Kopplung mit den neun
1quivalenten 19F-Kernen in ein
Dezett aufgespalten. Im 31P{19F}-
NMR-Spektrum sind auch die 10B-
Satelliten zu erkennen.

Die Raman-Spektren von
[PPh4][(CF3)3BCP] und [PPh4]

[(CF3)3BCAs] werden von den Banden der Kationen domi-
niert. Es ist aber mFglich, die starken Banden der Streck-
schwingungen des CP�1- (1468 cm�1) bzw. des CAs�1-Ligan-
den (1325 cm�1) zuzuordnen. Im Vergleich zu den CP-Streck-
schwingungen in Phosphaalkinen ist n(CP) in den (negativ
geladenen) Boraten um ca. 100 cm�1 zu niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben (Tabelle 2).[4] F2r Arsaalkine liegen bisher
keine schwingungsspektroskopischen Daten zum Vergleich
mit n(CAs) in [(CF3)3BCAs]� vor.

Als weiterer Beweis f2r die neuen Phospha- und Arsa-
ethinylborat-Ionen lassen sich die Kristallstrukturen der
Tetraphenylphosphonium-Salze heranziehen (Abbil-
dung 4).[28] [PPh4][(CF3)3BCP] und [PPh4][(CF3)3BCAs]
kFnnen in der orthorhombischen Raumgruppe Ama2 be-
schrieben werden. Die Anionen liegen auf kristallographi-
schen Spiegelebenen und erscheinen fehlgeordnet, die Phos-
phoratome der Kationen sind auf den zweiz1hligen Achsen
angeordnet. Im Kristall befinden sich die Anionen zwischen
Schichten aus gestapelten Kationen (siehe Abbildung S1 und
S2 in den Hintergrundinformationen). Die Fehlordnung der
Anionen l1sst sich durch parallele a,b-Schichten beschreiben,
in denen alle BCAs-Einheiten in die gleiche Richtung zeigen.
Hber die zweiz1hlige Symmetrieachse werden antiparallele
Schichten erzeugt. Dies f2hrt zu 2berlagerten (CF3)3B-Grup-

pen, nichtplausiblen As-As-Kontakten und unsicheren
Werten f2r die B-C- und C-As-Bindungsl1ngen (Tabelle 2).
Die Bindungsparameter der fehlgeordneten Anionen sind
sehr 1hnlich. Die C-As-Bindungsl1nge von 1.675(12) Q ent-
spricht den Werten f2r Mes*CAs (1.657(7) Q)[26] und
CH3CAs (1.661(1) Q).[13]

Die Struktur von [PPh4][(CF3)3BCP] wurde analog ver-
feinert, ihre Qualit1t ist allerdings schlechter.[29] Da die BCP-
Einheit relativ wenig beeintr1chtigt ist, kann man f2r die C-P-
Bindungsl1nge einen ungef1hren Wert von 1.563(10) Q an-
geben. Kristalle der Kaliumsalze erwiesen sich als rFntgen-
amorph, sodass auch mit diesen keine besseren Strukturdaten
erhalten werden konnten.

Die beschriebenen Tetraphenylphosphonium-Salze der
neuen Borat-Ionen [(CF3)3BCP]

� und [(CF3)3BCAs]� sind
unerwartet stabile CP- und CAs-Verbindungen, die spek-
troskopisch und strukturell charakterisiert werden konn-
ten. Die Verwendung von (CF3)3BCO

[16] und Derivaten wie
[(CF3)3BC(O)Hal]� (Hal=Cl, Br) als Ausgangsmaterialien
best1tigt aufs Neue das Potenzial dieser Verbindungen f2r
die Synthese.[18] Eine umfangreichere Diskussion der Syn-
thesen und spektroskopischen Eigenschaften von
[(CF3)3BCP]

� und [(CF3)3BCAs]� , quantenchemische
Rechnungen zu diesen Anionen sowie Versuche zur Er-
mittlung besserer Strukturdaten (auch durch Einsatz ande-
rer Kationen) sind in Vorbereitung.
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