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Neutronenbeugung an [Nd(AlMe,);] - 0.5 Al,Me,
bei 100 K: ein erster detaillierter Blick

auf eine verbriickende Methylgruppe

mit trigonal-bipyramidalem Kohlenstoffatom™**

Wim T. Klooster, Roy S. Lu, Reiner Anwander,
William J. Evans,* Thomas F. Koetzle*
und Robert Bau*

Fiinffach koordinierter Kohlenstoff ist eine Ausnahmeer-
scheinung und kommt nur in Form verbriickender Alkyl-
gruppen!!l oder in einigen seltenen Fillen eingelagert in
Metallcluster-Komplexen® vor. Obwohl schon einige Ver-
bindungen mit verbriickenden Alkylgruppen strukturell cha-
rakterisiert wurden,? konnten in diesen Réntgenbeugungs-
untersuchungen die Wasserstoffatome an solchen Briicken
nicht immer lokalisiert werden. Wir stellen hier die erste
Verbindung mit einer verbriickenden Methylgruppe vor, die
durch Neutronenbeugung strukturell charakterisiert wurde,
und zeigen, dafl die Methylgruppe eine verzerrt trigonal-
bipyramidale Geometrie einnimmt.

Die Titelverbindung 1 ist der Heterodimetallkomplex
[Nd(AlMe,);], der als Cokristallisat mit Al,Me, isoliert
wurdel®! und dessen Metallzentren (intramolekular) iiber
Methylgruppen unsymmetrisch verbriickt sind. Schwach pur-
purfarben-blaue Kristalle von 1 wurden durch Reaktion von
Al,Me, im UberschuB mit [Nd(NMe,);(LiCl);]® erhalten und
aus Hexan umkristallisiert. Wegen der Feuchtigkeits- und
Temperaturempfindlichkeit der Probe (Zersetzung oberhalb
von —40°C) waren der Transport und die Préparation der
Kristalle fiir das Neutronenbeugungsexperiment eine Heraus-
forderung.'l Die Préiparation wurde in einer speziell kon-
zipierten sauerstofffreien Kéltekammer durchgefiihrt: Ein
Kristall mit einem Volumen von ca. 1.0 mm?® wurde in einem
unter Helium verschlossenen Aluminiumtiegel fiir das Neu-
tronenbeugungsexperiment auf 100 K gekiihlt. Insgesamt
wurden 4535 Reflexe gesammelt. Die Strukturverfeinerung
von 4013 unabhiingigen F2-Werten ergab basierend auf 30-
Daten R=0.142 und R,,=0.139.1'"1 Trotz dieser (wegen der
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geringen Kiristallgrofe und moglicherweise teilweisen Zer-
setzung wihrend der schwierigen Préparation der Kristalle)
verhéltnisméBig grolen R-Werte sind die endgiiltigen geome-
trischen Parameter (Abstinde und Winkel mit ihren jewei-
ligen Standardabweichungen) recht aussagekriftig.

Die Molekiilstruktur von 1 (Abb. 1) zeigt deutlich die
sechsfache Koordination des Nd-Zentrums durch C-Atome.

Jede AlMe,-Einheit koordiniert das zentrale Nd-Atom iiber

Hi2c H12A

Abb. 1. Die durch Einkristall-Neutronenbeugungsanalyse bestimmte Mo-
lekiilstruktur von [Nd(AlMe,);]. Jede Methylgruppe ist so orientiert, da3
ein H-Atom (im Bild mit H1A, H2A etc. bezeichnet) nahezu frans-stindig
zum Nd-Atom ist. Mittlere Abstinde [A] und Winkel [°]: Nd-C 2.598(11),
Nd-H 2.649(13), Nd-Al 3.138(10), Al-C(Briicke) 2.087(11), Al-C(terminal)
2.006(11), C-H, 1.09(1), C-H,,. 1.08(1); Nd-C-H, 173.8(8), H,-C-H, 107.4(9),
Al-C-H, 123.2(9), Nd-C-Al 83.4(4), Nd-C-H,,. 80.3(4), Al-C-H, 91.2(10),
H,-C-H,, 102.2(14).

zwei Methylbriicken, die so orientiert sind, daB} jeweils zwei
der drei H-Atome zum Nd-Atom hinweisen. Als Koordina-
tionszahl des Nd-Zentrums kann man entweder 6 (wenn nur
Nd-C-Bindungen gezéhlt werden) oder 18 (wenn auch die Nd-
H-Wechselwirkungen beriicksichtigt werden) angeben. Of-
fensichtlich liegt die Ursache der bevorzugten Orientierung
der Methyl-H-Atome zum Nd- statt zum Al-Zentrum darin,
daB das groBere Nd"-Atom sterisch nicht gesittigt ist, und
weniger in der erhohten Lewis-Aciditidt des Al'™-Zentrums.

Die hervorstechendste Besonderheit in der Struktur von 1
ist die nahezu trigonal-bipyramidale (tbp) Konfiguration an
den C-Atomen der Methylbriicken. In jeder der sechs
Methylbriicken ist eines der drei H-Atome (als H,,, H,, etc.
bezeichnet) nahezu trans-stindig zum Nd-Atom (mittlerer
Nd-C-H,-Winkel 173.8(8)°). Somit nehmen Nd und H, die
axialen Positionen der trigonalen Bipyramide ein, wihrend
sich Al, H, und H, auf den dquatorialen Positionen befinden
(Abb. 1). Alle anderen Molekiilparameter entsprechen den
Erwartungen.['®!
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Bei der vorliegenden Strukturbestimmung handelt es sich
um die erste Neutronenbeugungsstudie einer Verbindung mit
intramolekularen Methylbriicken. Wie in Lit.! angemerkt,
wurden in polymerem [Mg{CH(SiMes),},] durch Einkristall-
Neutronenbeugung schwache intermolekulare Wechselwir-
kungen des Typs Si—CHj;--- Mg festgestellt.’) In diesem Fall
liegen die C-Atome ebenfalls in einer verzerrten tbp-Kon-
figuration vor, bei der allerdings die dquatorialen Positionen
von den H-Atomen und die axialen Positionen durch Si und
Mg (mit einem sehr langen C-Mg-Abstand, 2.535(4) A)
besetzt waren. Als weiteres Beispiel ist die Neutronenbe-
ugungsanalyse von tetramerem [Li(BMe,)] zu nennen, in dem
intermolekulare B—CHj -+ - Li-Wechselwirkungen vorliegen.[’]

Eine Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse des hetero-

leptischen Komplexes [Nd(NiPr,){(x«-NiPr,)(u-Me)AlMe,}-
{(u-Me),AlMe,} |1 zeigte eine zu 1 analoge Orientierung
der H-Atome der Methylbriicken. Dagegen ist die Methyl-
briicke in der Tieftemperatur-Kristallstruktur von Al,Meg
symmetrisch, wobei die pseudo-C;-Achse der verbriickenden
Methylgruppe den Al-C-Al-Winkel hal-
biert (I).’) Bei dieser Verbindung wird im
allgemeinen von einer Drei-Zentren-
zwei-Elektronen-Bindung  gesprochen,
da sich zwei Al-Orbitale und ein C-sp*-
Hybridorbital {iberlappen. Auch in
[{(CsH;5),Y(CH,)},] sind die H-Atome in
der symmetrischen Y-CHj;-Y-Briicke &hn-
lich wie in I angeordnet," wihrend in I
Komplexen des Typs [(CsHs),Ln-
(AlMe,)] (mit Ln-CH;-Al-Briicken) die H-Atome nicht
lokalisiert werden konnten.'2 Ahnliche Strukturdetails
weisen z.B. Verbindungen mit linearen symmetrischen Zr-
CH;-Zr-" bzw. Lu-CH;-Lu-Briicken!" sowie linearer un-
symmetrischer Yb-CH;-Be-Briickel'® auf, wobei in allen
Fillen die C-Atome tbp konfiguriert vorliegen und sich die
H-Atome in den dquatorialen Positionen befinden.

Interessanterweise dhnelt die tbp-Geometrie der C-Atome
in [Nd(AlMe,);] oberfldchlich der eines C-Atoms in einem
Sx2-Ubergangszustand. Es besteht hier zwar ein grundsitz-
licher Unterschied (der Sy2-Ubergangszustand ist ein Zehn-
elektronensystem, wihrend fiir die Methylbriicke in 1 ein
Achtelektronensystem vorliegt), doch ist erwiesen, da3 diese
Geometrie fiir derart fiinffach koordinierten Kohlenstoff
grundsitzlich richtig ist.

Es gilt als gesichert, da3 die zentralen Nd-C-Bindungen in
[Nd(AlMe,);] durch Wechselwirkungen zwischen dem Nd-
Zentrum und den Atomen H, und H, verstarkt werden. Diese
Wechselwirkungen sind vermutlich schwach: Eine gewohnli-
che Nd-H-Bindung in einer derartigen Briicke ist zwischen
2.23 und 2.36 A lang, wie aus dem durch Neutronenbeugung
bestimmten Wert fiir die Th-H-Bindung in [{ThH,Cp3},] von
2.29(3) A? und aus den Ionenradien von Nd™ und Th'v
abgeleitet wurde.l'”] Dagegen sind die Nd-H-Abstinde in
[Nd(AIMe,);] mit 2.58(2)—2.75(2) A recht lang und entspre-
chen Wechselwirkungen, die schwicher als kovalente Bin-
dungen sind und wahrscheinlich zu den agostischen zu zdhlen
sind (siehe unten).!

Die gesicherte tbp-Koordination des C-Atoms ist von
hohem Interesse, da tbp-Koordination iiblicherweise bei

H Hy

ﬂ\c‘,ﬁ‘; H,
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sp®d-Hybridisierung auftritt. Eine solche Hybridisierung liegt
bei Kohlenstoff aber eindeutig nicht vor. In 1 konnten wir
keinen deutlichen Unterschied zwischen den C-H-Absténden
zu den axialen H-Atomen H, (im Mittel 1.09(1) A) und den
C-H-Abstinden zu den 4quatorialen H-Atomen H,. (im
Mittel 1.08(1) A) feststellen, so wie man es fiir eine gewohn-
liche tpb-Geometrie erwarten wiirde. Eine Moglichkeit, um
die Bindungssituation in 1 zu erkldren,
besteht darin, sich ausgehend von einer
symmetrischen Briicke (wie sie in
Al,Meg vorliegt) vorzustellen, da3 die
Methylgruppe zum Nd-Zentrum ,,ge-
neigt“ ist, wobei sich agostische
C-H---Nd-Wechselwirkungen erge-
ben (II, Nd-C-H,,. 80.3(4)°).

n Diese ,Neigung“ in Richtung des
grolen Lewis-aciden Nd-Zentrums
fiihrt zu einer Aufweitung des Nd-C-

H,-Winkels auf fast 173.8°, im Unterschied zu dem Wert von
147.5°, der fiir eine symmetrische Briicke des Typs I zu
erwarten wire. Eine solche unsymmetrische Geometrie liegt
bei einigen Verbindungen vor, bei denen davon ausgegangen
wird, daf} agostische C-H-M-Wechselwirkungen vorliegen. Es
handelt sich dabei zumeist um Alkyl- (IIT) oder Alkylidenk-
omplexe (IV) der friihen Ubergangsmetalle Ti und Ta.[?*! Bei
diesen zeigen sich agostische Wechselwirkungen zwischen C-
H-Bindungen und elektronenarmen Metallatomen durch
stark verzerrte, ungewohnlich kleine M-C-H-Winkel.

1) ™

R—CH—M

H,
} m“‘\\Hb
H,

A d

R—C—=

m v

Schlielich sollen auch die im Kristall enthaltenen
»Solvat“-Molekiile Al,LMes nicht unerwidhnt bleiben: Die
terminalen Al4-C14- und Al4-C15-Abstinde dhneln denen
in [Nd(AlMe,);], die Al4-C13-Briicken sind dagegen langer
(2.17(3) A). Der Al4-C13-Al4’-Winkel ist mit 72.8(13)° dhn-
lich gro3 wie der von 75.7°, welcher bei der Tieftempera-
tur-Rontgenstrukturanalyse von Al,Me, gemessen wurde.
Allerdings konnten nur zwei der drei H-Atome am Briik-
kenatom C13 lokalisiert werden. Deren genaue Lage vor-
ausgesetzt, deutet dies auf eine Fehlordnung des Al,Me¢-
Molekiils hin, was allerdings in der vorliegenden Unter-
suchung nicht eindeutig gekldrt werden konnte. Unsere
Versuche, diese Fehlordnung zu modellieren, sind in den
Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse zu finden.!!”)

Eingegangen am 24. Oktober 1997 [Z211077]
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Ein neuer Carborankifig: Hexacarba-
arachno-dodecaboran(12)**

Bernd Wrackmeyer,* Hans-Jorg Schanz, Matthias
Hofmann und Paul von Ragué Schleyer

Professor Heinrich Noth zum 70. Geburtstag gewidmet

Die vielfaltige Struktur- und Synthesechemie von Carbo-
ranen entwickelt sich seit mehr als dreifig Jahren in unter-
schiedliche Richtungen.[? Reaktionen von Polyboranen mit
Alkinen erméglichen den Zugang zu vielen Carboranen,:> 4
wobei allerdings von wenigen Ausnahmen abgesehen kom-
plexe Produktgemische erhalten werden, deren Trennung
schwierig sein kann. Umwandlungen einfacher Organo-
borane,™ ¢l vornehmlich boralkylierter Derivate, versprechen
einen spezifischeren Einstieg in die Carboranchemie. So
konnen 1-Alkinyldiethylborane unter ,,Hydridbad“-Bedin-
gungen (d.h. mit Diethylboran Et,BH!"! in grofem Uber-
schuB) zu den neuartigen Carboranen 1-Carba-arachno-pen-
taboran(10),® 1 2-Carba-nido-pentaboran(8) und 2,4-Dicar-
ba-nido-hexaboran(8)!'% ! hydroboriert werden, und ebenso
lassen sich so Tetracarba-nido-octaboran(8)!'"l 1 und #hnliche
Carborane synthetisieren, die zuvor nicht leicht erhéltlich
oder nicht gut charakterisiert waren. Das Carboran 1 gehort
zu den kohlenstoffreichen Carboranen, deren Strukturen im
Grenzbereich zwischen klassischen und nichtklassischen
Strukturen liegen. Die bekannten neutralen kohlenstoffrei-
chen Carborankifige sind simtlich nido-Systeme mit maximal
vier Geriistkohlenstoffzentren, wie C,B,R¢,"! C,B,Rg,H
C,BR,p,* 14 und C,BgR;,.[1 Es gibt auch kationische nido-
Carborane mit fiinf Geriistkohlenstoffzentren, etwa
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[CsBRg]*.'1 Hier berichten wir iiber ein Carboran mit sechs
Kohlenstoff- und sechs Borzentren im Geriist.

Die in Schema 1 gezeigten Reaktionen a-—c fiihrten auf
einfache Weise erstmals zum stabilen nido-C,B,-Carboran
1.121 Zwar schlugen all unsere Versuche, die Ausbeute von 1
auf iiber 20% zu verbessern, fehl, doch enthiillten diese
Experimente die Natur wichtiger Nebenprodukte. Neben 1
entsteht das Isomer 3, das gewohnlich beim Reinigen von 1 -
z.B. durch Oxidation — zerstort wird. Wie in Schema 1 gezeigt
ist (Reaktionen b und e), resultiert 3 aus der Et,BH-
katalysierten Kondensation von 4 und 5. Das spiro-Carbo-
ran 3 ist eine neue Verbindung der noch kleinen Gruppe der
2,3,5-Tricarba-nido-hexaborane(7).['"]

Et,B—==—BEY, a) EtzB BEt,
+EtHBH Et,B H
b)| +Et,BH
Et,B BEt, Et;B BEt,
EB——<BE, * EtyB——<H
Et,B H
5
e)\ 4 4
-4 Et;B
c—C
O =BEt 3
1 2
® =CH

Schema 1. Synthese von 1-5.

Dariiber hinaus sind auch andere Et,BH-katalysierte Kon-
densationen moglich. So liefert die Kondensation dreier
Molekiile 1,1,2,2-Tetraborylethan 4 das Carboran 2 (Sche-
ma 1, Reaktion d), das als farbloser, kristalliner Feststoff
isoliert wurde. Die einfachen NMR-Spektren von 2, deren
Aussehen sich zwischen —80°C und Raumtemperatur nicht
nennenswert verdndert, weisen entweder auf eine hohe
Symmetrie oder eine stark fluktuierende Struktur hin. Die
"H-NMR-spektroskopisch nachgewiesene 1D-"H/"*C-hetero-
nucleare Verschiebungskorrelation belegt das Vorhandensein
isolierter H-C-C-H-Einheiten anhand der Aufspaltung der
13C-Satelliten (J(*C'H)=152Hz) in zwei Dubletts
(J('"H'H) =8.0 Hz), was auf eine starre Struktur schlieBen
14Bt. Besonders das '"B-NMR-Signal bei 6 = + 15.5 stiitzt eine
nichtklassische Struktur fiir 2, da von Kohlenstoffzentren
trigonal-planar koordinierte 'B-Kerne deutlich andere 'B-
NMR-Verschiebungen (6 =+ 75 4 10)[""] aufweisen sollten.

Mit Ab-initio-Verfahren sehr verlidBlich berechnete !!'B-
und BC-chemische Verschiebungen®! haben sich als duBerst
niitzlich fiir die Bestimmung der Strukturen von Carboran-
clustern erwiesen.' 21 Wir haben die Ab-initio/GTAO/NMR-
Methode?l angewendet, um die fiir 2 vorgeschlagene Struk-
tur zu bestitigen. In Tabelle 1 sind die experimentellen 'B-
und C-NMR-Daten fiir C;H¢B¢Et; 2 und die berechneten
chemischen Verschiebungen (GIAO-SCF/6-31G*//MP2(fc)6-
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