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Summary 

The structures of potassium tetraphenylborate and tetramethylammonium 
tetraphenylborate have been determined from single-crystal X-ray data. K- 

[BPH,] crystallizes in space group 142m with 2 = 2, [NMe4 ] [BPh, ] in space 
group Crrzcm with 2 = 4. Cell dimensions (A): K[BPh4]: a = 11.221(13), c = 
7.894(6); [NMe,] [BPh,]: a = 11.565(4), b = 15.635(15), c = 12.868(10). In 
both compounds the tetraphenylborate anions have almost identical struc- 
ture. The B-C distances in K[BPh4] of l-643(3) A, and in [NMe,][BPh,] of 
l-645(2) and l-637(2) reflect the decreasing strength of the central atom-carbon 
bond in ionic ate-complexes. 

Zusammenfassung 

Die Kristallstrukturen des Kaliumtetraphenylborats 
ammonium-tetraphenylborats wurden rantgenographisch 

und des Tetramethyl- 
aus Einkristalldiffrak- - 

tometerdaten bestimmt. K[BPh4] kristallisiert in der Raumgruppe 142m mit 
2 = 2, [NMe,] [BPh,] in der Raumgruppe Cmcm mit 2 = 4. Gitterkonstanten 
in a: K[BPh, 1: a = 11.221(13), c = 7.894(6); [NMe4][BPh4]: a = 11.565(4), 
b = 15.635(15), c = 12.868(10). Die Tetraphenylboratanionen beider Verbin- 
dungen zeigen nahezu identischen Bau; die B-C-Abst$inde von l-643(3) A in 
der Kalium- und l-645(2) bzw. l-637(2) HL in der Tetramethylammoniumver- 
bindung spiegeln die typische anionische Lockerung der Zentralatom-Kohlen- 
stoffbindung in salzartigen at-Komplexen wieder. 

* Fiir XIV. und XV. Mitteilung siehe Ref. 6 
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Einleitung 

Die kiinlich durchgefiibrte Riintgenstrukturanalyse des Lithiumtetra- 
methylborats [l] hatte einen im Vergleich zum Trimethylbor [2] (1.578 A) 
ungewohnlich kurzen Bor-Kohlenstoff-Abstand von 1.51 A ergeben. Dieser 
Wert ist zweifellos durch die ausgepragten Mehrzentrenbindungen in obiger 
Verbindung bedingt. 0~01s et al. [ 31 geben auf Grund einer RGntgenstrukturana- 
lyse beim Rubidiumtetraphenylborat ebenfalls einen Bor-Kohlenstoff-Abstand 
von 1.51 A an. Dagegen haben wir bei unseren Untersuchungen an salzartigen 
at-Komplexen stets beobachtet, dass sich die typische anion&he Lockerung 
der Metall-Kohlenstoffbindung such in einer Aufweitung der Metall-Kohlen- 
stoff-Bindung urn etwa 0.07 A Bussert [4,5,6]. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten an anionischen Komplexen der 
dritten Hauptgruppe mit Methyl- und Phenylliganden wurden zur genaueren 
Untersuchung dieser VerhBtnisse die Kristallstrukturen des Kaliumtetraphenyl- 
borats und des Tetramethylammonium-tetraphenylborats rijntgenographisch 
bestimmt. 

Strukturbestimmung des K[BPhB ] 

Die Verbindung wurde durch doppelte Umsetzung Bquimolarer Mengen 
von Natriumtetraphenylborat (“Kalignost”) und Kaliumchlorid in Wasser dar- 
gestellt, wobei das K[BPh, ] ausfallt. Einkristahe wurden durch langsames Kris- 
tallisieren aus einem Aceton-Wasser-Gemisch (l/l) erhalten. 

Ein Kristall von 0.3 X 0.3 X 0.6 mm Grijsse (pM ,,_str_ =2_6 cm-l) wurde 
fi.ir die rijntgenographischen Untersuchungen herangezogen. Aqui-Inklinations- 
Weissenberg-Aufnahmen ergaben vorlaufige Gitterkonstanten und zeigten, dass 
die Verbindung tetragonal-innenzentriert kristallisiert. Unter Beriicks~htigung 
einer tetraedrischen Koordination des Bors waren die Raumgruppen 142m oder 
1.&2 wahrscheinlich. 

Die genaue Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte mit einem auto- 
matischen Einkristalldiffraktometer der Firma Hilger und Watts unter Verwen- 
dung von monochromatisierter (Graphit-Monochromator) Mo-Strahlung. Es 
ergaben sich folgende nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeiner- 
te Gitterparameter (Programm GITKO [7] ): 

a = 11.221(13) A, V = 993.90 A3 

c= 7_894(6)A,d,~.,,_ = 1.197 gcme3, Z= 2. 

Intensitiitsdaten wurden bis zu einem Beugungswinkel von 6 = 32” nach der 
B/28-Scan-Technik gemessen (534 unabhtigige Reflexe). Der Untergrund 
wurde dabei zu beiden Seiten des Reflexes jeweils 20 s und der Reflex in 60 
Schritten zu 0.02” jeweils 1.6 s gemessen. Die Umwandlung der Intensitiiten in 
Strukturamplituden erfolgte mitt&s des Programms DATRED [S] . Dabei wurden 
die iiblichen Lorentz- und Polarisationskorrekturen unter Beriicksichtigung 
eines idealen Graphitmonochromators durchgefiihrt. Auf eine Absorptionskor- 
rektur wurde verzichtet. 

Fiir die Unterbringung der Bor- und Kaliumatome stehen in den beiden in 
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TABELLEl 

ATOMPARAMETERDESKIBPh43 

x Y z 

B 0.0 0.0 0.0 

&I> 
0.0 0.5 
0.0809(5) :::809(5) 0.1299(4) 

C(2) O-0399(4) 0.1882(4) 0.1942(5) 

C(3) O.lOll(5) 0.2511(5) 0.3232(6) 

C(4) 0.2064(7) 0.2064(7) 0.3831(7) 

H(2) _0.035(5) O-222(5) O-146(7) 

H(3) 0.341(6) 0.069(5) 0.362(7) 

H(4) 0.25402) 0.254(12) 0.462(12) 

Frage kommenden Raumgruppen zweizZhlige Lagen (000 fiir Bor und 001/2 
fiir K&urn) zur Verfiigung. Die Lage der Phenylgruppen ist in beiden Raum- 
gruppen ebenfalls durch die Symmetrie vorgegeben_Es wurden daher die Koor- 
dinaten der vier symmetrieunabh&@gen Kohlenstoffe fiir beide Raumgruppen 
unter der Annahme eines B-C-Abstandes von 1.57 a berechnet. Die anschlies- 
senden Verfeinerungen der Kohlenstoffkoordinaten wurden mit dem Programm 
ORFLS [9] durchgefphrt und bewiesen eindeutig das Vorliegen der Raum- 
gruppe 1z22m. Nach Ub ergang zu anisotropen Temperaturfaktoren wurden die 
Koordinaten der zu den Phenylringen gehijrigen Wasserstoffatome berechnet 
und diese ebenfalls verfeinert. Die Temperaturfaktoren der H-Atome wurden 
dabei bei B = 4 a2 festgehalten. Am Ende der Verfeinerung betrug der gewicht- 
ete R-Wert 5.9% (R = 100 - {Zw(lF,l-IF, l)2 }1/‘/{CwlF,12 3” in der Verfei- 
nerung sind alle Reflexe enthalten. In Tabelle 1 sind die erhaltenen endgiiltigen 
Atomparameter, in Tabelle 2 die anisotropen Temperaturfaktoren zusammen- 
gestellt. 

Beschreibung der Struktur 

Kaliumtetraphenylborat kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe 142m 
mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Jedes Bor-Atom ist tetraedrisch 
von vier Phenylringen umgeben, welche sich paarweise spiegelbildlich gegen- 
iiberliegen (Fig. 1). In Tabelle 3 sind die wichtigsten Bindungsabsthde und 
Valenzwinkel (Programm ABWI [lo]) zusammengestellt. Die Struktur ergibt 
sich aus Fig. 1, die mit Hilfe des Programms TUMGR [ll] erstellt wurde. 

TABELLE2 

ANISOTROPETEhlPERATURFAKTORENDESK[BPh4]“ 

B 62(8) 62(8) 59(9) 
K 95(2) 95(2) 52(2) 
C(l) 65(4) 65(4) 61(5) - 9(3) 4(5) 4(5) 
C(2) 63(3) 77C3) 87(3) -10(2) 6(3) - 8(3) 
C(3) 118(4) 93(3) 9x5) -24(2) 11(4) -21(3) 

C(4) 121(6) 121(6) 93(6) -46(5) --8(7) - 6(7) 

QDer anisotrope Temperaturfaktor fst definiert durch exp(-P1~h2-B~t~*-B331Z-2P~~~~~-~~,3h~--2Pz3kl) 



224 

P Q P Q 

Fig. 1. Projektion der tetragonalen Elementarrelle van K[B(CgH5)4] auf die BasisfGche (001). 

Der Bar-C(l)-Abstand betr@t 1.643 A. Die Valenzwinkel zeigen mit 
102.7 und 112.9” grijssere Abweichungen vom idealen Tetraederwinkel. 

Die beste Ebene (Programm TUMEB [ 121) durch die C-Atome des Phenyl- 
rings mit den in Tabelle 3 angegebenen Koordinaten lautet 

-0.503397x’ - 0.503397y’ + 0.7022692’ - 0.03557 = 0 
(orthogonales Koordinatensystem x’y’z’ mit x’ parallel a,y’ in der ab-Ebene undz’ 
parallel zu c)_ Die Abweichungen der Atome (A) von der besten Ebene betragen 

C(1) 0.010 C(3’) 0.006 H(3) -0.106 

C(2) -0-009 C(2’) -0_009 H(4) -0.107 

C(3) 0.006 B 0.204 

C(4) -0.005 H(2) -0.042 

Das B-Atom wurde ebenso wie die H-Atome nicht mit in die Berechnung der 
besten Ebene einbezogen, es liegt deutlich ausserhalb der durch die C-Atome 
beschriebenen Ebene. 

Strukturbestimmung des [NMe, ][BPh, ] 

Die Verbindung wurde durch doppelte Umsetzung Zquimolarer Mengen 
von Tetramethylammoniumbromid und Natriumtetraphenylborat in Wasser 
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TABELLE3 

BINDUNGSABSTANDEUNDVALENZWINKELIMK[BPha] 

Absttinde(i%) 

B-QW 
K-c(l) 

C(l)--c(2) 
CW-C(3) 
c:3)--c(4) 
C(2)_H(2) 
c(3)_H(3) 
C(4)-H(4) 

Valenz.winkel (0 ) 

l-643(3) 
3.191(5) 
l-385(3) 
1.4X6X5> 
l-368(3) 
O-99(2) 
1.11(2) 
O-98(6) 

C(l)- B -c(l) 
C(l)- B -C(l') 
B +x1)-C(2) 
C<lFC(2)-c(3) 

102.'7(3) 
112.9(4) 
121.7(4) 
122.4(6) 
119.0(5) 
120.9(4) 
118 (2) 
120 (2) 
120 (2) 
121 (2) 
119 (3) 
119 (3) 

dargestellt. Einkristalle wurden durch langsames Krisiallisieren aus einem 
Aceton-Wassergemisch (l/l) erhalten. Von diesen wurde ein Kristall von 0.3 X 
0.3 X 0.5 mm Griisse (p = 0.6 cm-’ ) fiir die rijntgenographischen Unter- 
suchungen verwendet. Aqui-Inklinations-Weissenberg-Aufnabmen ergaben vor- 
kiufige Gitterkonstanten und zeigten, dass die Verbiidung rhombisch kristal- 
lisiert. Die Auslijschungsgesetze fiir (hkl) mit h+k = 212 und fiir (h01) mit I = 2n 
ergaben die mijglichen Raumgruppen Cmcm, CmcZl und Cc2m. Zur genauen 
Bestimmung der Gitterkonstanten wurden mit dem Einkristalldiffraktometer 
16 Reflexe genau vermessen und als Basis fiir eine Verfeinerung der Gitterpara- 
meter verwendet. 

Es ergeben sich die folgenden endgllltigen Zellkonstanten: 

a = 11.565(4) 8, V = 2326.8 A3 

b = 15.635(15) HL drantg_ = 1.123 g-cm-3 

c = 12.868(10) A 2=4 

TABELLEI 

ATOMPARAMETERDES [NMql[BPh4] 

x Y z 

N 
cm 
C(2) 
H(1) 
H(1’) 
He) 
H(2’) 
B 
am 
C(12) 
C(l3) 
C(14) 
3x12) 
H(13) 
H(14) 
C(21) 
C(22) 
c(23) 
c(24) 
W22) 
H(23) 
~(24) 

0.0 

:::026(3) 
0.0 
0.088 (3) 
0.170 (4) 
0.097 (3) 

to" 
0.1021(2) 
0.1028(2) 
0.0 
0.176 (2) 
0.179 (2) 
0.0 
O-1129(2) 
O-1629(2) 
O-2560(2) 
0.3041<3) 
0.132 (3) 
0.287 (3) 
0.368 (4) 

0.8066(3) 
0.8602(3) 
O-7509(3) 
0.817 (3) 
0.882 (2) 
0.797 (3) 
0.707 (2) 
0.1635(a) 
0.2297(2) 
0.2633(l) 
0.3281(2) 
O-3609(2) 
0.240 (1) 
0.353 (2) 
0.407 (2) 
0.1004(2) 
O-0694(2) 
0.0132(2) 

-0.0147<2) 
0.086 i2j 

-0.004 (3) 
-0.053 (3) 

0.25 
0.3459(4) 
0.25 
0.412. (4) 
0.348 (3) 
0.25 
0.319 (2) 
0.25 
0.1506(2) 
0.1091(2) 
O-0346(2) 

-0.0024(3) 
0.135 (2) 
0.009 (2) 

-0.059 (3) 
0.25 
O-1585(2) 
O-1581(2) 
0.25 
0.087 (3) 
0.091 (3) 
0.25 
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TABELLE5 

ANISOTROPETEMPERATURFAKTORENDES [NMe4][BPh41 

.L?s-104 

N G(3) 41(l) 69W 
C(1) 205(4) 91<2) 134(3) 

C(2) 96(3) 113(3) lOO(3) 
B 60(3) 32<2) 37<2) 
C<ll) 65(2) 290) 37<1) 
ala 710) 38(l) 530) 
C(l3) 102(2) 40(l) 57(l) 

C<l4) 142(3) 30(l) 53(2) 
C(21) 63(2) 31(l) 440) 

C(22) 90(2) 40(l) 51(l) 
C(23) 106(2) 450) 740) 
CC24) 82(2) 390) 107(3) 

Pll I322 @33 012 

0 
0 

40~2) 
0 

-&l, 
-18(l) 

0 
-l<l) 
10(l) 
18(l) 
14(2) 

PI3 

0 0 
0 -55(3) 
0 0 
0 0 
0 -3(l) 

-5w 3(l) 
l<l) 5(l) 
0 5(l) 

:cr, -:'(1> 

25C2) -l(l) 
0 0 

P23 

Anschliessend wurden die Intensitaten von 2012 symmetrieunabhZngigen 
Reflexen (8 < 31”) nach der e/20-Scan-Technik, wie vorstehend beschrieben, 
gemessen und in Strukturamplituden umgewandelt. 

Ein N(z)-Test ergab, dass von den drei miiglichen Raumgruppen die zen- 
trosymmetrische Raumgruppe Cmcm vorliegt. Es wurden nun mit Hilfe des 
Programms FAME [ 131 die Strukturamplituden in E-We&e umgewandelt und die 
Vorzeichen der E-Werte nach der Tripelproduktbeziehung mit Hilfe des Ver- 
fahrens der symbolischen Addition von J. Karle und I. Karle [14] bestimmt. 
Dabei wurde das Programm LSAM [15] verwendet. In der anschliessenden 
E-Map (Programm FOUR [16]) liessen sicb alle Atome schwerer als Wasserstoff 
lokalisieren. 

Ausgehend von einem Anfangs-I?-Wert von 40% wurde die Struktur bis auf 
7.1% verfeinert: In der Verfeinerungsrechmmg sind alle Reflexe enthalten. Die 
Temperaturfaktoren der H-Atome wurden bei B = 4 A2 festgehalten. In Tabelle 
4 sind die endgiiltigen Atomkoordinaten, in Tabelle 5 die anisotropen Tempera- 
turfaktoren zusammengestellt. 

Beschreibung der Struktur 

Tetramethylammonium-tetraphenylborat kristallisiert rhombisch in der 
Raumgruppe Cmcm mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Bor- 
und die Stickstoffatome liegen auf der halbspeziellen Lage Oy1/4. Jedes Bor- 
Atom ist tetraedrisch von vier Phenylringen umgeben, welche sich wie beim 
K[BPh,] paarweise spiegelbildlich gegeniiberliegen (Fig. 1). In der Tabelle 6 
sind die wichtigsten BindungsabsGnde und Valenzwinkel zu sammengestellt, 
deren Bezeichnung sich aus Fig. 2 (Programm OR TEP [17]) ergibt. 

Die Bar-C(l)-Absttide betragen 1.645 und 1.637 A, die Valenzwinkel 
am Bor 112.3 und 102.1”. Das Tetraphenylboratanion zeigt also genau den 
gleichen Bau wie beim K[ BPh, ] _ Im relativ grossen B-C-Abstand erkennt man 
die typische anion&he Lockerung, wie sie bisher bei allen salzartigen at-Kom- 
plexen beobachtet wurde. Der von 0~01s et al. [3] beim Rb[BPh,] angegebene 
Wert von 1.51 A diirfte damit als zu kurz zu betrachten sein. 

Die besten Ebenen durch die C-Atome der beiden symmetrieunabh&gigen 
Phenylringe und die Abweichungen der Atome von diesen Ebenen sind in 
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Fig. 2. Darstellung einer Formeleinheit van C(CH3kNl CBWgHshI. 

TABELLEG 

BINDUNGSABST~~NDEUNDVALENZV~INKELIM CNMe4,[BPh4, 
- 

-al) 
&, -H(l) 
C(1) -H(l'I 
B -a11) 
C(llwx12) 
C(12WX13) 
C(13ka14) 
C(12)_H<12) 
C(13)-H(13) 
C(14)-H(14) 

C(1) -N -C(2) 
N -C(l) -H(1) 
N -c(l) --ff(l') 
C(ll)_B --c(l1) 
B -c<lltGa2) 
c(ll)_c(l2~(13) 
C(12)-C(13PC(14? 

l-492(2) 
1.09 (1) 
1.07 (1) 
l-645(2) 
1.398(2) 
1.395(3) 
1.379(2) 
0.99 (1) 
1.02 (2) 
1.02 (3) 

109.4(4) 
107 (2) 
102 (2) 
102.1(3) 

N -c(2) 
C(2) --H(2) 
C(2) -H(2') 
B -C(?l) 
C(21ka22) 
C(22)-c(23) 
C(23kC(24) 
C(22)-H(22) 
C(23)_H(23) 
C(24)-H(24) 

C(1) -N -c(l) 
N -C(2) -Hf.?.) 
N X(2) -H(2') 
C(ll)_B -a=) 

122_7(3) 
120.1(4) 

111.6(7) 
101 (1) 
109 I(2) 
112.3(2) 
122.6(2) 
122.8(2) 
120.7(2) 

119.1(2) 
117 (21 
120 i3j 
120 (3) 
120 (2) 
120 (4) 

122.2(3) B -c(21kc(22) 
c(21kc(22~(23~ 
c(22j-C(23bC(24i 
C(23)-C(24)-C(23')- 118.3(-W 
c(21)-C(221-H(22) 122 (4) 
~(22)-~(22kc(23) 116 (3) 
~(22)-C(23)_H(23) 117 (3) 
H(23kC(23kC(24) 122 (4) 
c(23)-C(24WI(24) 121 (2) 

1.472(2) 
1.06 (1) 
1.12 (2) 
l-637(2) 
1.399(2) 
1.390(l) 
1.378(2) 
1.02 (3) 
0.98 (3) 
0.96 (4) 
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TABELLE 7 

GLEICHUNGEN DER LSQ-EBENEN UND ABWEICHUNGEN DER ATOME (A) IM [NMe4] [BPb4] 

I. -0.69096y’--0.7229t’+0.2567 = 0 
II. 0.6314x’ +0.7755 Y’-o.0017r’-O.1643 = 0 

&ll, 
II. 

--0.014 C(21) 0.004 
C(12) 0.009 CC221 -0.005 
C(l3) 0.002 ~(23) -0.006 
CC141 -0.008 Cl241 0.005 

&12, -0.224 0.020 E22) a.055 -0.022 
H(13) --o-O26 H(23) 0.012 
H04) 0.011 1x24) 0.007 

Tabelle 7 zusammengestellt. Die Bor- und Wasserstoffatome sind in die Berech: 
nung der Ebenen nicht mit einbezogen worden. 

Wie in der Kaliumverbindung liegen such beim [NMe4 ] [ BPh4] die Bor- 
atome ausserhalb der durch die C-Atome beschriebenen Ebene. 
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