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_The crystal structure of tropylium bromide, C7 H; " Br~, was solved and refined in space group type
R3m with rotationally disordered C7 rings. Restraints of identical 1,2- and 1,7-C-C bond lengths as
well as identical 1,3- and 1,6-C—C separations within a flat CyH; moiety were applied. The refinement
converged to a regular C7 heptagon with C—C bond lengths of 139.1(1) pm. C;H; " Br~ reacts with

Mo(CO)3(CH3CN)3 to form C;H7Mo(CO),Br.
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Einleitung

Wihrend Molekiil- und Kristallstrukturen des
Cyclopentadienid-Ions, CsHs ™, und insbesondere des
Benzols, C¢Hg, sowie benzolhaltiger Solvate gut unter-
sucht sind [1], gibt es nur wenige kristallographische
Berichte zu Strukturparametern des nichsthoheren
homologen Aromaten, des Cycloheptatrienylium-Ions
(Tropylium-Ion), C;H;" [1-12]. Von den Tropyli-
umhalogeniden sind nur die Zellkonstanten des Chlo-
rids [7] und eine é&ltere Kristallstrukturbestimmung
des Iodids [8b] bekannt. In dieser Kurzmitteilung be-
richten wir iliber die Verfeinerung des rotationsfehl-
geordneten Tropylium-Kations in der Kristallstruktur
von Tropyliumbromid, C;H; ' Br™~ (1), sowie iiber ei-
ne vereinfachte Synthese von Bromo(dicarbonyl)(n’-
cycloheptatrienylium)molybdin(0), C;H7Mo(CO),Br
(2), aus 1 und Tris(acetonitril)tricarbonylmolybdin(0),
MO(CO)3(CH3CN)3.

Ergebnisse und Diskussion

Kristallstruktur von 1

Verbindung 1 entsteht bei der Reaktion von Cyclo-
heptatrien (Tropiliden), C7Hg, mit elementarem Brom,
Br;, in guter Ausbeute [13, 14]. Umkristallisation aus
Methylenchlorid (CH,Cl,) lieferte Einkristalle von na-

Tabelle 1. Kristallstrukturdaten fiir 1.

Summenformel C7H;Br

M, 171,04
KristallgroBe [mm?] 0,12 x 0,10 x 0,10

Temperatur, K 93(2)

Kristallsystem trigonal
(hexagonale Aufstellung)

Raumgruppe R3m

a [pm] 852,74(12)

¢ [pm] 822,77(16)

V [10° pm? = A3] 518,13(14)

z 3

Dyer [g cm™3] 1,64

U(MoKy) [cm™!] 5.8

F(000) [e] 252

hkl-Bereich +11,+11, +11

Omax [°] 29,8

Gemessene / unabh. Reflexe / Rjp 2719/201/0,0179

Verfeinerte Param. 25

R(F)/wR(F?) [I >2 o(D] 0,0104/0,0294

R(F)/wR(F?) [alle Reflexe] 0,0104/0,0294

GoF (F?) 1,325

Apgn (max/min) [1070 e pm3 =e A=3] +0,21/-0,16

hezu sphirischem Habitus. Thre Kristallstruktur ist
geprigt durch die mit der Kristallsymmetrie unver-
einbare siebenzihlige Drehachse des Tropylium-Ions:
Das Beugungsbild entspricht einem trigonalen Kris-
tallsystem, die Strukturlosung (im zentrosymmetri-
schen Raumgruppentyp R3m, Tabelle 1, Abb. 1 und 2)
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1. Ansicht der asymmetrischen
Einheit entlang der c-Achse (oben), schrige Seitenansicht
des Tropylium-Ions (unten links) sowie Ansicht des Torus,
der aus der symmetrie-erzeugten Uberlagerung der fehlge-
ordneten Tropylium-Ionen resultiert, entlang der c-Achse
(unten rechts) (ORTEP, 50 %-Ellipsoide).
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Abb. 2. Kiristallstruktur von 1. Projektionsansicht der Ele-
mentarzelle in Richtung der a-Achse (links) und der c-Achse
(rechts) (ORTEP; H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen, 50 %-Ellipsoide).

ergibt die Positionierung des siebengliedrigen Ring-
systems auf einer speziellen Lage (um eine Achse
dreizdhliger Symmetrie). Dies fiihrt zu einer Rota-
tionsfehlordnung, so dass sich statt der sieben Kohlen-
stoffatome nur ein Elektronendichte-Torus lokalisieren
lasst, welcher aus zwei in der Strukturlosung detektier-
ten Elektronendichte-Peaks durch die Symmetrieope-
rationen des Kristallsystems erzeugt wird. Aus seinem
Radius kann unter Annahme eines in den Torus ein-
beschriebenen regelmifligen Siebenecks der Kohlen-
stoffatome deren Abstand abgeschitzt werden [8b].
Der uns vorliegende Datensatz, der bei T = 93 K ge-
messen wurde, gestattete dariiber hinaus eine Verfeine-
rung des rotationsfehlgeordneten Siebenring-Systems,
welches durch geeignete Randbedingungen (ebene

Anordnung der sieben C-Atome, identische 1,2- und
1,7-C—C-Bindungslidngen sowie identische 1,3- und
1,6-C—C-Abstinde, H-Atome in idealisierten Posi-
tionen fiir trigonal-planar koordinierte C-Atome) fi-
xiert und mit dem Platzbesetzungsfaktor 1/12 behaftet
wurde. (Dieser Platzbesetzungsfaktor triagt den Sym-
metrieoperationen der Raumgruppe Rechnung, durch
welche schliellich die volle Besetzung der Kationen-
Lage resultiert.) Alle Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert, wobei die anisotropen Auslen-
kungsparameter der Kohlenstoffatome gleichgesetzt
wurden. Deren nur geringfiigige Auslenkung innerhalb
der ab-Ebene bedarf keiner Diskussion, da die durch
die Symmetrieoperationen erzeugten 12 Siebenringe
in ihrer Uberlagerung einen nahezu homogenen To-
rus bilden. Die nur geringe Auslenkung der Ellipsoi-
de in Richtung der kristallographischen c-Achse sowie
die nur leichte Neigung der Ebene der kleinsten Feh-
lerquadrate des Cy-Rings um 1,09(3)° gegen die ab-
Ebene liefern hingegen einen direkten Hinweis dar-
auf, dass der Tropylium-Ring nur unmerklich gegen
die c-Achse verkippt ist. Wihrend fiir das Bromid-Ion
der thermische Auslenkungsparameter in Richtung der
c-Achse Usz = 0,06 betriigt, ergibt die Uberlagerung
der symmetrie-erzeugten C7-Ringe eine Ausdehnung
des Torus in Richtung dieser Achse, welche einen
Auslenkungswert von ca. 0,045 widerspiegelt. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass die fehlgeord-
neten Siebenringe tatsidchlich nahezu parallel zur ab-
Ebene liegen, was fiir die Interpretation der aus die-
ser Struktur bestimmten C—C-Bindungsldngen wich-
tig ist. Die so verfeinerte C—C-Bindungslidnge ist mit
139,1(1) pm etwas ldnger als in den sechs bekann-
ten Tropylium-Strukturen ohne Rotationsfehlordnung
(Fixierung der Ringe durch intermolekulare Kontakte),
bei denen mittlere C—C-Bindungsldngen von 131,1 pm
bis 137,9 pm berichtet wurden [2—6]. Dabei muss je-
doch beriicksichtigt werden, dass alle diese Strukturen
durch relativ hohe Standardabweichungen [2, 3, 5], re-
lativ grofle R-Werte [5, 6], Fehlordnung anderer Struk-
turelemente [4] oder insgesamt niedrige Datenqualitét
[2, 3] beeintrichtigt sind, was zu hohen Schwankungen
innerhalb der C—-C-Bindungslingen der Tropylium-
Ringe fiihrt (bis 10 %) [2-5]. Die von uns bestimm-
te C—C-Bindungslidnge ist jedoch deutlich kleiner als
der aus dem Elektronendichte-Torusdurchmesser geo-
metrisch ermittelte C—C-Abstand in Tropyliumiodid
bzw. -perchlorat (147+£3 pm) [8b]. Dieser relativ
groBe Wert wurde von den Autoren auf ,expe-
rimentelle Schwierigkeiten durch die Fehlordnung™
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zuriickgefiihrt. (Schwingungen der Tropylium-Einheit
in der ab-Ebene, die zur Erzeugung eines groferen
Elektronendichte-Torus fiihren, konnten die Ursa-
che fiir die Bestimmung dieser ungewohnlich lan-
gen aromatischen C—C-Bindungen sein. Kippschwin-
gungen der Tropylium-Einheit aus der ab-Ebene her-
aus sollten hingegen zur Verkleinerung des Torus-
Durchmessers fiihren und somit zur Vortduschung
zu kurzer C-C-Bindungsldngen.) Weiterhin ist die
von uns bestimmte C—C-Bindungslidnge vergleichbar
den mittleren Bindungsldngen im Cyclopentadienid-
Ion (139,2+1,6 pm) [1] und im Benzol (138,2(2) pm
(Rontgenbeugung am Kristall) [15a] bzw. 139,3—
139,7 pm (Elektronenbeugung am Gas, Werte aus
drei Verfeinerungsmodellen) [15b]). AuBerdem stimmt
sie sehr gut mit theoretisch berechneten Werten
tiberein (138,9 pm (HF/6-31G(d)) bzw. 139,9 pm
(MP2(Full)/6-31G(d))) [16]. Offenbar hat die unter-
schiedliche Ladung in den drei Homologen keinen si-
gnifikanten Einfluss auf die C—C-Bindungslidngen.

Die Packung der Ionen im Kristall besteht aus
Sandwich-Sdulen aus Tropylium- und Bromid-Ionen
in Richtung der c-Achse, die parallel, hexagonal und
um 1/3 bzw. 2/3 gegeneinander versetzt gestapelt
sind (Abb. 2). In diesen Sdulen betrigt der Abstand
der Bromid-Ionen zu den Zentroiden der Tropylium-
Ringe 411,4 pm, was deutlich {iber der Summe der
van der Waals-Radien liegt (350-360 pm [17a])
und auf eine geringe Wechselwirkung zwischen den
Tropylium- und Bromid-Ionen schliefen ldsst. Sta-
bilisierende Kontakte der Tropylium-Ionen zu den
Bromid-Ionen sind hingegen zwischen den Siulen
in Form von C-H---Br-Kontakten zu finden, deren
H. - - Br-Abstéinde in der Groenordnung > 270 pm lie-
gen (Summe der van der Waals-Radien: 300—330 pm
[17]). Durch die alternierende Versetzung der sechs
umgebenden Sdulen um 1/3 bzw. 2/3 resultieren daher
C-H. - - Br-Kontakte zu sechs Tropylium-Ionen, deren
ausfiihrliche Diskussion (H- - - Br-Abstinde, C-H- - - Br-
Winkel) jedoch in Folge der Fehlordnung der Sieben-
ringe entfallen muss.

Der Kiristallstruktur zufolge ist 1 isostrukturell
mit Tropyliumiodid, obwohl dieser Verbindung auf
Grund eines schwachen Piezo-Effekts die nicht-
zentrosymmetrische Raumgruppe R32 oder R3m zuge-
ordnet wurde [8]. Im Widerspruch dazu ist die Kristall-
packung in der gleichen Publikation jedoch ebenfalls
als zentrosymmetrisch beschrieben und gleicht der von
1. Der Piezo-Effekt wurde auf geringe Abweichungen
von dieser Symmetrie zuriickgefiihrt.

Synthese von 2

Komplex 2 wurde bisher in einer dreistufigen Syn-
these hergestellt (Schema 1) [18—-23]. Dabei wur-
de zuerst Cycloheptatrien, C;Hg, mit Molybdin-
hexacarbonyl, Mo(CO)g, oder dem reaktiveren fris-
Acetonitril-Komplex Mo(CO)3(CH3CN)3 zu Tricarbo-
nyl(n°-cycloheptatrien)molybdin(0), C;HgMo(CO)3,
umgesetzt. Dessen Dehydridierung lieferte anschlie-
Bend den kationischen Komplex Tricarbonyl(n’-
cycloheptatrienylium)molybdin(0), C;H;Mo(CO)3™,
welcher nach Substitution eines Carbonyl-Liganden
durch Bromid den Komplex 2 in 20— 60 % Gesamtaus-
beute ergab [24].

Da die direkte Umsetzung von Verbindungen des
Typs M(CO);L3 mit Tropylium-Ionen C;R7 " zu Kom-
plexen C;R7M(CO); " bekannt ist [25—27], war es na-
heliegend, diese Reaktion mit der Carbonylsubstituti-
on zusammenzufassen und Mo(CO)3(CH3CN);3 direkt
mit 1 umzusetzen (Schema 1).

o<y,
: H
oc-Mo-co
oc

+PhsC* BF,~
—Ph3CH

+ Mo(CO)g
-3CO

—

©]
-
oc-Mo-co  BF,
oc

<>

oc-Mo-gr 2
oc

+M'Br
. TMer
—M'BF,, - CO

+ Mo(CO)3(CH3CN)3 @
B Mo
-3 CH4CN, - CO oc-7"®-Br 2
1 ocC

Schema 1. Herkommliche (oben) und vereinfachte (unten)
Synthese von 2.

Tatsédchlich wurde auf diesem Wege Verbindung 2,
abhingig vom Losungsmittel, in moderaten bis gu-
ten Ausbeuten erhalten. Die besten Ergebnisse lie-
ferte Aceton mit bis zu 68 % Rohausbeute (nach
Umkristallisation 31 % analysenrein). Mit abneh-
mender Polaritit des Losungsmittels (Tetrahydrofu-
ran, Diethylether, Cyclohexan) stieg der Anteil der
Nebenprodukte Mo(CO)¢ und Bis(cycloheptatrienyl),
Ci4Hy4, die im Produkt der Synthese in Cyclohe-
xan schlieBlich vollig tiberwogen. Die direkte Um-
setzung von Mo(CO)¢ mit 1 in Tetrahydrofuran
bzw. Methylethylketon gelang nicht. Es wurden nur
Ci4Hi4 und Komplexe des Typs Mo(CO)sL erhal-
ten, die NMR- und IR-spektroskopisch identifiziert
wurden.
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Schlussbemerkung

Durch die Bestimmung der Molekiil- und Kristall-
struktur von 1 wurde trotz Rotationsfehlordnung der
aromatischen Ringe mit Hilfe eines geeigneten Struk-
turmodells erstmals auf kristallographischem Wege ein
experimenteller Wert fiir die C—C-Bindungslidnge im
Tropylium-Ion C7H; " ermittelt, der sehr gut mit theo-
retisch berechneten Werten [16] iibereinstimmt. Dar-
auf gestiitzt gestattet er den Schluss, dass die C-C-
Bindungslingen im Cyclopentadienid-Ion, im Benzol
und im Tropylium-Ion nahezu gleich sind.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden mit Hilfe der Schlenk-Technik
oder in einer Handschuhbox unter Argon durchgefiihrt.
Chloroform (CHCI3) wurde durch Lagerung iiber Molsieb
4 A getrocknet. Die anderen in dieser Arbeit verwende-
ten Losungsmittel wurden durch Destillation unter Argon
mit Hilfe der folgenden Reagenzien getrocknet und bis
zur Verwendung unter Argon aufbewahrt: Calciumhydrid
CaH, (Aceton, Acetonitril, [Dj]Chloroform CDCl3, Cy-
clohexan, Methylenchlorid CH,Cl,, Methylethylketon), Li-
thiumaluminiumhydrid LiAlH4 (Hexan, Pentan), Natrium-
Benzophenon-Ketyl (Diethylether, Hexan, Tetrahydrofuran
THF). Cycloheptatrien (Fluka) wurde unter Argon destil-
liert und bis zum Gebrauch ebenfalls unter Argon aufbe-
wahrt. Brom Brp (VEB Laborchemie Apolda) wurde ohne
Vorbehandlung eingesetzt. Mo(CO)3;(CH3CN)3; wurde aus
Mo(CO)g (Fluka) und Acetonitril dargestellt [21c].

Elementaranalysen wurden an einem Gerdt CHN-O-
Rapid (Heraeus) durchgefiihrt. NMR-Spektren wurden mit
einem DPX 400 Avance-Spektrometer (Bruker) bei 22 °C
mit Tetramethylsilan Me4Si (TMS) als internem Standard fiir
'H und 13C gemessen. Der externe Standard fiir *>Mo war
wissrige 1 M NapyMoO,4-Losung (10 % D,O, pH = 11) [28].
IR-Spektren wurden an einem Specord M 82- (VEB Carl
Zeiss Jena) oder einem Nicolet 510-Spektrometer gemessen.
Losungen wurden zwischen NaCl-Scheiben und Feststoffe in
KBr untersucht.

Tropyliumbromid (1)

Verbindung 1 wurde nach einer modifizierten Vorschrift
aus Cycloheptatrien und Brom in CHCl3 mit 50—-70 % Aus-
beute dargestellt [29]. Das Rohprodukt wurde nicht aus Etha-
nol umkristallisiert, sondern mit Chloroform und Diethyl-
ether gewaschen, pulverisiert und im Vakuum getrocknet.
Die Identitdt wurde durch NMR- und IR-Spektren bestitigt
[14,29]. Fiir eine Rontgen-Kristallstrukturanalyse geeigne-
te Einkristalle wurden durch Umlaufextraktion des Rohpro-
dukts mit CH, Cl, erhalten (50 % Ausbeute nach 72 h, kugel-
bis eiformige Kristalle).

Bromo(dicarbonyl)(n 7. cycloheptatrienylium)molybddiin(0)
(2)

Mo(CO)3(CH3CN)3 (1,91 g, 6,30 mmol) und 1 (1,08 g,
6,31 mmol) wurden mit Aceton (40 mL) versetzt und die
Mischung bei Raumtemperatur geriihrt, worauthin sich die-
se sofort griin farbte und eine Gasentwicklung begann,
die nach ca. 1,5 h endete. Nach insgesamt 2 h Riihren
wurde die Losung filtriert und vom tiefgriinen Filtrat das
Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Der verbliebe-
ne dunkelgriine Feststoff wurde mit Hexan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde in CH,Cl,
(25 mL) gelost und filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum
auf ein Volumen von 5 mL eingeengt, mit Pentan (10 mL)
iiberschichtet und bei Raumtemperatur gelagert. Nach 4 d
wurde die Mischung fiir 3 d auf 5 °C gekiihlt. Die ab-
geschiedenen Kristalle wurden abgetrennt, mit Pentan ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Der erhaltene tief-
griine Feststoff zeigte keine erkennbaren Verdnderungen bei
einwdchiger Lagerung an der Luft. Die Identitédt wurde durch
Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektren bestitigt [30—
33]. Ausbeute: 625 mg (1,94 mmol, 31 %). — C9H7BrMoO,
(322,997): ber. C 33,47, H 2,18; gef. C 33,04, H 2,18. - 'H
NMR (400,13 MHz, 0,06 M in CDCl3) [34]: § = 5,47 (s,
e = 166 Hz, 7 H, C;H57). — 13C NMR (100,63 MHz,
0,06 M in CDCl3): 6 = 95,0 (s, 7 C, C;Hy), 215,1 (s,
2 C, CO). — Mo NMR (26,02 MHz, 0,06 M in CDCl3):
6 = —1145 (br, Avyjy =120 Hz). - IR (KBr): v = 3039
(sw, v(C-H)), 2005 (sst, v(C=0)), 1956 (sst, v(C=0)),
1527 (ssw), 1477 (sw, v(C=C)), 1431 (m, v(C=0C)), 1248
(sw), 1182 (ssw), 1167 (ssw), 1036 (ssw), 983 (ssw), 957
(ssw), 939 (ssw), 893 (ssw), 867 (sw), 854 (sw), 798
(st, (C-H)), 548 (m), 509 (ssw), 492 (st), 467 (ssw),
414 (sw) cm~ 1L

Rontgenstrukturanalyse

Die Sammlung der Rontgenbeugungsdaten von 1 er-
folgte an einem Bruker-Nonius X8-Diffraktometer mit
APEX2-CCD-Flichendetektor und MoK -Strahlung (A =
71,073 pm). Die Struktur wurde mit Direkten Metho-
den gelost (SHELXS-97 [35a]) und nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 verfeinert (alle Reflexe,
SHELXL-97 [35b]). Nicht-H-Atome wurden anisotrop und
H-Atome isotrop in idealisierten Positionen verfeinert. Auf
die Details der Verfeinerung der C;7H7-Einheit wurde bereits
im Text eingegangen. Die graphischen Darstellungen wurden
mit ORTEP32 erstellt [36].

CCDC 752974 enthilt die beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten. Anfor-
derung: www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif.
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