Metallgrenzflichen her bekannt ist, ausgeschlossen werden
kann, Werden die bei der N,-Bildung formal nach GIl. (1)
freiwerdenden Elektronen vom Leitfdhigkeitsband der TaS,-
Schichten aufgenommen [Gl. (2)], so konnen die gleichzeitig
entstehenden Protonen auf NH;-Molekiile iibertragen werden
[GL. (3)]; die Zusammensetzung der festen Phase entspriche
dann (NHJ )(NHj); —«[TaS;]*". In Analogie zu den Reaktio-
nen solvatisierter ternéirer Verbindungen!?!sollte der Nachweis
von NH; -Tonen durch Austausch in Elektrolytldsungen mog-
lich sein. Bei Ionenaustauschreaktionen des TaS,-NH; mit
KBr in fliissigem Ammoniak (—40°C) erhielten wir nach sorg-
faltigem Waschen mit NH; die bromidfreie Kaliumverbindung

(1):

(NH4+)X(NH3)1_X[TBSZ]X~ + KYt — “

(K (NH;)_[TaS,]*" + NH,

(1)

Aus der Bestimmung des Kaliumgehaltes dieser Phase, der
mit dem im extrahierten Salzanteil gefundenen Stickstoffgehalt
(NH4Br) iibereinstimmt, ergab sich der Wert x=0.1; der aus
dem Ta/N-Verhiiltnis berechnete x-Wert betrigt ebenfalls ca.
0.1.

Die Bildung von TaS,-NHj ist demnach mit einer Redox-
reaktion verkniipft, bei der ein Teil der Gastmolekiile chemisch
verdndert wird. Die entstehende Verbindung (NH ), (NH3); -«
[TaS,]*~ ist als Polyelektrolytsystem aufzufassen, das aus
[TaS, T~ -Schichten mit delokalisierten negativen Ladungen
besteht; im Schichtzwischenraum befinden sich gut bewegliche
und austauschbare, von NH;-Molekiilen solvatisierte NH{ -
Kationen.

[UENCIN O]
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Abb. 1. Modelle zur Anordnung der NH;-Molekiile zwischen den Metallsulfid-
schichten in TaS;-NHj: a) C3-Achse senkrecht zu den Schichten, b) C3-Achse
parallel zu den Schichten, ¢) ionisches Modell.

Dieses ionische Strukturmodell vermag in einfacher Weise
die ungewdshnliche Ausrichtung der NH;-Molekiile (C3-Achse
parallel zur Schicht)!™! zu erkléren. Bei einem Verhiltnis von
NH}/NH;=1:9 erhiilt jedes NH{ eine vollstindige zweidi-
mensionale Solvatsphiire: die Solvatmolekiile miissen — dhn-
lich wie dies von Kristallstrukturuntersuchungen an Ammo-
niumhalogenid-ammoniakaten bekannt ist'> — mit dem freien
Elektronenpaar zu den positiven Ladungsschwerpunkten aus-
gerichtet sein (Abb. 1¢); die isometrischen NH{ -lonen kénnen
selbst nicht zu dem beobachteten Anisotropieeffekt der Spin-
Gitter-Relaxation beitragen. Auch der rontgenographische Be-
fund*, daB die Schwerpunkte der N-Atome sich in der Mittel-
ebene zwischen den Schichten befinden, ist mit diesem Modell
in Einklang. Die Bindung Wirtsgitter—Gastphase ist daher
im wesentlichen auf elektrostatische Wechselwirkung zwischen
den solvatisierten NH{-Ionen und den negativ geladenen
Schichten zuriickzufithren. Messungen des H/D-Austausches
im System TaS,- ND3/NH; bei 25°C!*1 lassen sich nun deuten
mit einem raschen Protonentransfer zwischen NH; und NHy -
Ionen, der eine dynamische Reorientierung der Solvatmolekiile
zur Folge hat. Die Redoxreaktion erklirt auch die kinetischen
Befunde von Dines et al.t5!: Nur Solvatmolekiile konnen leicht
und reversibel aus dem Gitter entfernt werden; oberhalb ca.
100°C findet - dhnlich wie bei Schichtsilicaten!” — eine irrever-
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sible Zersetzung der NHZ -Ionen statt. Der sigmoide Verlauf
der Ersteinlagerungskurve und die Temperaturabhingigkeit
sind mit vorgelagerten Adsorptions- und Redoxgleichgewich-
ten zu deuten.

N,-Bildung wurde auch bei der Reaktion von NbS; oder
TaSe, mit NH; nachgewiesen. Unsere Beobachtungen lassen
zusammen mit fritheren Untersuchungen zur Ionenbildung!®
darauf schlieBen, daB Einlagerungsreaktionen von Schicht-
chalkogeniden grundsitzlich mit Redoxreaktionen und Ionen-
bildung verkniipft sind. Mit dieser SchluBfolgerung lat sich
auch die NH;-analoge Position des Pyridins in TaS,-(py)e.s'®!
erkldren. Der Nachweis der Anwesenheit diskreter Kationen
in Einlagerungsverbindungen MX,-B, ist von wesentlicher
Bedeutung fiir die Interpretation der physikalischen Eigen-
schaften dieser Phasen, insbesondere der Supraleitungsphéno-
mene.
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Gemessene und berechnete Elektronendichteverteilung
in den Bindungen eines rechteckigen Cyclobutadiens!""]

Von Hermann Irngartinger, Hans-Lothar Hase, Karl-Wilhelm
Schuite und Armin Schweigl’]

Nach den Ergebnissen der Photoelektronenspektrosko-
pie''a) und Rontgenstrukturanalysel™™ besitzt das Cyclobuta-
dienderivat (1 )!1*! eine rechteckige Vierringstruktur und einen
elektronischen Singulett-Grundzustand. Um die Verteilung
der Bindungselektronen fiir diese Struktur und diesen Zustand
zu untersuchen, haben wir die Differenzelektronendichte!?!

1)

fiir (1) aus den experimentell ermittelten Rontgendaten (4615
Reflexe bis sin /A =0.663 A ~'; Mo-K ,-Strahlung) bestimmt!*!
und theoretisch die statischen (in ,,Doppel-{“[*l-ab initio!*!-
Qualitidt) und dynamischen (nach einer neu entwickelten Me-
thode!®) Differenzelektronendichten fiir Cyclobutadien'™ be-
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rechnet. In Abbildung 1 sind durch die so erhaltenen drei
verschiedenen Dichten (stat = statische, dyn =dynamische und
exp=experimentelle Dichte) drei Schnitte (4 in der Ebene
des Vierrings, B senkrecht dazu mitten durch die Doppelbin-
dungen und C analog, jedoch in der Mitte der Einfachbindun-
gen) gelegt.

stat dyn exp

Abb. 1. Berechnete statische (stat), dynamische (dyn) und gemessene (exp)
Differenzelektronendichten im Vierring des Cyclobutadiensystems in drei
Ebenen: A, Schnitt innerhalb der Vierringebene, B, Schnitt senkrecht zur
Vierringebene durch die Mittelpunkte der Doppelbindungen und C, Schnitt
senkrecht zur Vierringebene durch die Mittelpunkte der Einfachbindungen.
In allen Fillen betriigt der Hohenlinienabstand 0.04 ¢/A%. Die Nullinie ist
punktiert, die positiven (negativen) Anteile sind ausgezogen (gestrichelt) ge-
zeichnet. Die berechneten Dichten wurden an Cyclobutadien und die gemesse-
nen an (I ) gewonnen. In den B-Schnitten blickt man parallel zu den C==C-Bin-
dungen in Richtung auf eine C—C-Bindung und in den C-Schnitten vice
versa.

Wie die Darstellungen zeigen, sind erwartungsgemil die
Dichtemaxima (und -minima) der dynamischen Dichten erheb-
lich (fiir die C=C-Bindung um etwa 70 % und fiir die C—C-
Bindung um etwa 60 %) gegeniiber den Maxima der statischen
Dichten reduziert, so daB die berechneten dynamischen und
experimentellen Dichten jetzt grundsitzlich iibereinstimmen.
Was besonders bemerkenswert ist, Theorie und Experiment
ergeben Dichtemaxima in den Vierringbindungen, die deutlich
auBerhalb der Verbindungslinien der C-Atome liegen. Dem-
nach sind fiir den Vierring von (1 ) sowie auch fiir Cyclobutadi-
en gebogene Bindungen anzunehmen, wie sie fiir Dreiringe!®!
bekannt sind und kiirzlich auch fiir ein Cyclobutan!®! gefunden
wurden. Die Dichtemaxima der exocyclischen C—C-Bindun-
gen von (1) und C—H-Bindungen des Cyclobutadiens liegen
hingegen im Zentrum der Bindungsachsen. Die Schnitte senk-
recht zu den Bindungen zeigen deutlich die Elongation der
Elektronenverteilung in den n-Bindungen, wihrend die Dich-
teverteilung der o-Bindungen rotationssymmetrisch ist. Fiir
genaue quantitative SchluBfolgerungen sind noch Tieftempera-
turmessungen und Basissatzerweiterungen in den Rechnungen
erforderlich™ !,
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Isolierung von Halogenohydroboraten des Typs
[BioHi0-nXa]*~

Von Klaus-Georg Biihrens und Wilhelm Preetz!"}

Die elektrophile Substitution der Hydrodecaborat-Ionen
(1) mit Chlor, Brom oder Iod fiihrt in wiBriger oder alkoholi-
scher Losung zu den entsprechenden Halogenohydroboraten
(2)™,

BioHpo?™ + nX, —» BgHjon X2~ + nHX
(1) (2)
X=Cl Br,I;n=1-9,10

Bisher sind aus den drei homologen Reihen (2) nur die
Endglieder (n= 10) gesichert, wihrend bei den wenigen isolier-
ten Zwischenprodukten — z.B. B;,H,Cl3~, B;oH3Br?~ und
B;oHglZ 1! — nicht ausgeschlossen wurde, dal es sich um
Gemische mehrerer der sehr dhnlichen Spezies handelt.

Durch elektrophoretische Trennungen'® gelang uns jetzt
der Nachweis aller Substitutionsstufen der Halogenohydrobo-
rate (2 ), von denen die in Tabelle 1 aufgefithrten Verbindungen
in reiner Form isoliert wurden. Die Charakterisierung erfolgte
an den schwerlaslichen Tetramethylammonium-Salzen durch
Elementaranalyse und Messung der Schwingungsspektren.
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