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Zusammenfassung 

Nach der spektroskopischen Charakterisierung im Jahre 1979 gelang fOr das Kation [Cp*BBr] + jetzt auch die Strukturbestim- 
mung durch R6ntgenmethoden. Die B-C-Abst~inde entsprechen mit 168 pm erwartungsgem~B denen in Carboranen. Die 
Methylgruppen am Cp*-Ring sind in Richtung auf das Boratom abgewinkelt. 

Abstract 

The spectroscopic characterization of the cation [Cp*BBr] + from 1979 is now followed by its structural determination with 
the help of X-ray methods. The B-C-distance with 168 pm is in the same range as that of carboranes. The methyl groups of the 
Cp*-ring are bent in the direction of the boron atom. 
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Das Kation der Titelverbindung [Cp*BBr][AIBr 4] (1) 
ist bereits 1978 von Jutzi et al. aus [Cp*GeMe 3] und 
BBr 3 hergestellt und NMR-spektroskopisch ausfiihrlich 
untersucht worden [1]. Die dabei erzielten spek- 
troskopischen Ergebnisse waren nur mit einem ~75- 
koordinierten Cp* Ring zur vereinbaren. 
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Unseres Wissens gibt es aber bis heute fiir diese 
oder eine ~ihnliche Verbindung keine direkte Struk- 
turbestimmung, z.B. durch R6ntgenmethoden,  obwohl 
Strukturdaten zur systematischen Einordnung dieser 
Substanzklasse von grol3ern Interesse w~iren. 

Unser Interesse an der Titelverbindung entstammte 
der Besch~iftigung mit Cp-Verbindungen der einwerti- 
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gen Elemente der III. Hauptgruppe. Hier waren bis 
vor kurzem nur CsRs-Verbindungen mit ~TLVer - 
kniipfung fiir In(I) und TI(I) bekannt. Durch unsere 
jiingsten Untersuchungen konnten wir zeigen, dab auch 
fiir AI(I) [2] und Ga(I) [3] Cp-Verbindungen gleicher 
Strukturen existieren. In dieser Hauptgruppe fehlt fol- 
glich nur noch die entsprechende Bor(I)-cyclopenta- 
dienylverbindung. 

r/5-Verkniipfung ist jedoch nicht ausschlieBlich auf 
die einwertigen Elemente dieser Hauptgruppe be- 
schr~inkt. Auch fiir AI(III) wurden in jiingster Zeit 
einige Beispiele fiir derartige Verkniipfungen beschrie- 
ben: [(Cp*AIC12) z] [4]; [P4(Cp*A1) 6] [5]; [CP2Al] + [6]; 
[E4(Cp*AI) 4] mit E = Se, Te [2b]. 

In der folgenden Arbeit zeigen wir, dab auch fiir 
B(III) die von Jutzi nachgewiesene r/5-Verknfipfung in 
(1) dutch eine R6ntgenstrukturuntersuchung belegt 
werden kann. 

Die Titelverbindung (1) entsteht in unerwarteter 
Weise aus [(Cp*A1) 4] und BBr 3 [7]. Wir wollten durch 
diese Umsetzung versuchen, einen neuen Zugang zu 
niederwertigen Bor-Verbindungen zu erschliel3en. Statt 
dessen bildeten sich farblose Kristalle von (1). Die 
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Aufkl~irung des Reaktionsablaufes und die Charakter- 
isierung weiterer Verbindungen, die Bor und/oder 
Aluminium in niederen Oxidationsstufen enthalten 
sind, Gegenstand laufender Untersuchungen. Verbin- 
dung 1 kristallisiert orthorhombisch in der Raum- 
gruppe Pnma. Es liegen zwei kristallographisch 
unabh~ingige Molekfile vor. Tabelle 1 enth~ilt Angaben 
zu den Lage- und isotropen Auslenkungsparametern. 

Die aus der R6ntgenstrukturanalyse ermittelte 
Molekiilstruktur des Kations von (1) ist in Abb. 1 
wiedergegeben [8]. Die B-C-Abst~inde betragen im 
Mittel 168 pm. Sie sind also vergleichbar denen im 
Carboran [CzB10HI2] [9]. Dieser Befund fiberrascht 
nicht, denn nach den Wade'schen Regeln ist fiir das 
Kation [Cp*BBr] + eine nido-Struktur mit n + 2 also 8 
Elektronenpaaren zu erwarten. Dieses Kation hat 
damit die gleiche Geriistelektronenzahl wie 2,3,4,5 Te- 
t r a c a r b a - n i d o - h e x a b o r a n  [ C 4 B z H  6] [10]:  

H 
i 
B 

H 

In dieser Verbindung betr~igt der mittlere B-C-Ab- 
stand 170 pm, d.h. er ist vergleichbar mit demjenigen 
in (1). Die Titelverbindung kann also hinsichtlich der 

Tabelle 1 
Atomkoordinaten ( × 104) und ~iquivalente isotrope Thermalparame- 
ter (pm 2 × 10 - l )  

Atom x y z Ueq 

Br(1) 2743(1) 2500 2695(3) 72(1) 
Br(2) 1612(1) 2500 3600(4) 84(2) 
Br(3) 2381(1) 889(2) 5682(3) 85(1) 
Br(4) 3947(1) 2500 1589(3) 72(1) 
Br(5) 99(2) 2500 4152(7) 180(3) 
Br(6) 4701(1) 878(2) 3735(3) 97(1) 
Br(7) 3629(1) 2500 5242(3) 72(1) 
Br(8) 780(1) 2500 - 64(4) 88(2) 
AI(1) 2286(3) 2500 4416(10) 55(3) 
AI(2) 4613(3) 2500 2434(11) 71(4) 
C(1) 4325(11) 2500 -2329(31)  68(13) 
C(2) 4070(8) 1510(18) -2076(22)  67(9) 
C(3) 3662(7) 1898(17) - 1609(20) 58(7) 
C(4) 4761(9) 2500 -2915(34)  99(17) 
C(5) 4174(10) 250(19) -2379(32)  109(13) 
C(6) 3263(8) 1164(25) - 1381(30) 108(13) 
C(7) 1720(10) 2500 - 1303(30) 64(12) 
C(8) 1559(7) 1522(16) - 1920(21) 55(8) 
C(9) 1272(6) 1887(14) -2827(20)  45(7) 
C(10) 2320(11) 2500 - 120(43) 108(18) 
C( l l )  1600(9) 253(16) -1464(27)  95(11) 
C(12) 957(9) 1150(18) -3584(23)  88(11) 
B(1) 3835(12) 2500 -2992(32)  54(12) 
B(2) 1212(10) 2500 - 1299(43) 62(14) 

X = Cs-Ringmittelpunkt;  C R = Ringkohlenstoffatom. 
Abstande: d[pm], Winkel: C[°], ein negativer Wert entspricht einer 
Auslenkung zum Boratom. HM: Wasserstoffatom einer Methyl- 
gruppe. 

Tabelle 2 
Ergebnisse quantenchemischer SCF-Rechnungen 

CpB Cp*B [CpBC1] + [Cp*BC1] [CpBBr] + [Cp*BBr] + Mittelwert 
der 
exp. Daten 
fiir (1) 

r (Hal -B)  - - 173.1 174.5 189.8 190.8 
r (B-X)  154.1 147.4 126.1 124.0 126.2 124.2 
r (B-C)  195.2 190.2 174.6 173.6 174.4 173.6 
r (CR-CR)  140.7 141.3 141.9 142.9 141.5 142.6 
r (CR-H)  107.1 - 107.2 - 107.1 - 
r (CR-CM) - 150.5 150.6 - 150.3 
r (CM-HM) - 108.4 - 108.2 - 108.1 
( ( X - C R - H )  ° - 5 . 7  - - 8 . 1  - - 7.9 - 
( ( X - C R - C  M) ° -- -- 3.5 -- -- 4.5 -- -- 4.4 

Mulliken Populationsanalyse 

q(Hal) - - 0.0 
q(B) - 0 . 1 6  -0 .31  +0.14 
q(CR) --0.12 +0.13 --0.04 
q(C M) - -- 0.46 - 
q(H) + 0.15 - + 0.20 
q(H M) - 0.13/0.13 - 
n[p~(B)] 0.66 0.73 1.34 
Dipolmoment( /z)  3.13 3.80 3.94 
Basis D95"* D95"* D95"* 

- 0.06 + 0.26 
+ 0.07 - 0.31 
+0.15 +0.01 
- 0.42 

- + 0.20 
0.15/0.17 
1.38 1.42 
3.14 6.57 

D95"" TZP 

+ 0.20 
- 0 . 3 2  
+ 0.09 
- 0 . 2 5  

0.12/0.15 
1.47 
5.18 

TZP 

189.9 
118.3 
168.3 
140.8 

153.6 

- 3 . 9  
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Abb. 1. Molekiilstruktur des Kations [Cp*BBr] +. 

Bindungsl~ingen zweifelsfrei als Carboran bezeichnet 
werden. Bei der zu (1) isoelektronischen neutralen 
Spezies [CpBeCI] sind die Be-C-Abst~inde erwartungs- 
gem~iB deutlich l~inger (187 pm) [11]. 

Neben den kurzen B-C-Abst~inden ist die Ab- 
winkelung der CH 3-Gruppen in Richtung auf das Bor- 
atom besonders bemerkenswert. Auslenkungen der 
Substituenten am C5-Ring entweder in Richtung zum 
r/5 gebundenen Metall oder in die entgegengesetzte 
Richtung sind bei Nebengruppenelementen nicht 
ungew6hnlich [12]. Bei Hauptgruppen Cp-Verbindun- 
gen konnte demgegeniiber nur der letztgenannte Fall, 
eine Auslenkung zu der dem Metallatom abgewandten 
Seite eindeutig nachgewiesen werden. Fiir kleinere 
Hauptgruppenelemente wie z.B. Bor und Beryllium 
sollten jedoch nach einer theoretischen Vorhersage die 
Substituenten zum Metallzentrum orientiert sein [13]. 
Unseres Wissens ist diese Vorhersage bisher in keinem 
Fall experimentell best~itigt worden [14], so dab 
Verbindung (1) eine besondere Bedeutung zukommt. 

Wegen dieser bindungstheoretischen Besonderheit 
haben wir auch quantenchemische Berechnungen 
durchgefiihrt, die unsere experimentelle Beobachtung 
best~itigen [15]. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
zusammen mit den experimentell fiir 1 ermittelten 
Daten aufgelistet. Hierbei sind auch die bisher noch 
nicht experimentell nachgewiesenen Spezies [CpB] und 
[Cp*B] aufgenomnen. Gegeniiber (1) wird bei diesen 
Verbindungen die erwartete deutliche Aufweitung des 
B-C-Abstandes beobachtet (d(B ÷) > d(B 3 ÷)). 
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D95**-Qualit~it (DZP). Die Basiss~itze fiir [CpBBr] ÷ und 
[Cp*BBr] ÷ sind von TZP-Qualit~it und entstammen der Turbo- 
mole-Bibliothek (R. Ahlrichs, M. Bar, M. H~iser, H. H6rn und 
C. K61mel, Chem. Phys. Lett., 162 (1989) 165.): 
B (9s 5d ld)/[5s 3p ld] ~7(d) = 0.5 
C (9s 5p ld)/[5s 3p ld] r/(d) = 0.8 
H (5s lp)/[3s lp] r/(p)= 0.8 
FiJr Brom wurde folgende Basis verwendet (14, 11, 6)/[9, 8, 2] 
-q(d)=0.26 (S. Schunck, H.J. G6cke, R. Kfppe und H. 
Schn6ckel, Z. Anorg. allg. Chem., 579 (1989) 66). 

Mit n[P~r(B)] wird der ~--artige Teil der Partialladung vom p - 
AO des Boratoms bezeichnet. Fiir die einzelnen Spezies resul- 
tieren folgende Energiewerte [a.u.] 
(la.u. = 2625.5 kJ mol-1; EHF: 
[CpB]: -216.839089 a.u.; [Cp*B]: -412.074514 a.u.; 
[CpBCI]+: - 676.221599 a.u.; [Cp*BCI]+: - 871.486602 a.u.; 
[CpBBr]+: - 2789.079573 a.u.; [Cp*BBr]+: - 2984.348517 a.u. 


