Carbonylchromverbindung wirkt offensichtlich als Reduk-
tionsmittel; die Kldrung weiterer Einzelheiten zum Reakti-
onsablauf und zu den weiteren Reaktionsprodukten erfor-
dert noch eingehendere Untersuchungen. Obwohl von Cy-
clopolyarsanen Komplexe der Art (PhAs);Mo(CO),* oder
(PhAs),Mo,(CO)s (n=_8-10)" bekannt sind, haben wir bis-
lang keine entsprechenden Komplexe mit Cr(CO)s beob-
achtet.

Abb. 1. Molekiilstruktur des Anions von (PPh,);[As¢Brs] im Kristall mit El-
lipsoiden der thermischen Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
bei 20°C). Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: As-As 243.0 bis 246.5(3),
As-Br(terminal) 243.2 bis 248.4(4), As-(113-Br) 293.6 bis 299.4(3); As-As-As
97.7 bis 100.5(1), As-As-Br 87.2 bis 89.9(1), Br-As-(i13-Br) 174.4 bis
176.7(1)°.

Nach der Rontgenstrukturanalyse™ sind in der Verbin-
dung (PPh,);[AssBrg] Anionen mit der in Abbildung 1 ge-
zeigten Struktur vorhanden. Das Ion kann als As¢Brs-Mo-
lekiil aufgefaBt werden, an das zwei Br®-Ionen angelagert
sind. Im As¢Brs-Molekiil hat der Asq-Ring Sesselkonfor-
mation, und die Bromatome befinden sich in dquatorialen
Positionen. As¢Brs hat damit den gleichen Aufbau wie
AscPhs. Die As-As-Bindungslingen betragen im Mittel
245.2 pm und liegen im gleichen Bereich wie bei Polyarsa-
nen*%7% und Polyarseniden!'® ", Die beiden angelager-
ten Br®-Ionen befinden sich iiber und unter dem Asq-
Ring; sie sind jeweils mit drei As-Atomen verbunden. Das
Koordinationspolyeder an jedem Arsenatom kann als tri-
gonale Bipyramide beschrieben werden, bei der eine dqua-
toriale Position vom einsamen Elektronenpaar eingenom-
men wird und Bromatome die axialen Positionen beset-
zen.

Die [As,Brg]*°-Ionen sind wegen der groBen Kationen
weit voneinander entfernt; es gibt keine As- - - Br-Kontakte
zwischen den Ionen. IR- und Raman-Spektren sind in Ein-
klang mit dem Alternativverbot, das fiir die Punktsymme-
trie D3, zu erwarten ist. Im Bereich zwischen 100 und 300
cm ™! treten sieben IR- und siecben Raman-Banden auf!'?
(insgesamt zu erwartende Anzahl: zehn IR-, elf Raman-
Banden'™). Wegen der annihernd iibereinstimmenden
Frequenzen von As-As- und As-Br-Valenzschwingungen
um 270 cm ~ "' ist mit erheblichen Schwingungskopplun-
gen zu rechnen, so daBl die genaue Zuordnung der einzel-
nen Schwingungen nicht ohne weiteres moglich ist.
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Struktur eines C-Borylborirens
mit starker C-B-Hyperkonjugation**

Von Andrea Hdifner, Bernd Ziegler, Werner Massa und
Armin Berndt*

C-Y-Hyperkonjugation in A fiihrt - wie die Grenzfor-
meln B und C™ veranschaulichen - zur Verkiirzung der

CX-Bindung, zur Verlidngerung der CY-Bindung und zur
Verkleinerung des YCX-Winkels.

Y® Y.

0 ©

Cc—X — =X -— ¢

A B Cc

Fir Carbokationen wurden die geometrischen Konse-
quenzen von C-C-Hyperkonjugation kiirzlich anhand der
Struktur des 3,5,7-Trimethyl-1-adamantyl-Kations im Kri-
stall verifiziert™*. Die hier vorgestellten Ergebnisse der
Kristallstrukturuntersuchung des C-Borylborirens 1 besti-
tigen die aus ab-initio-Berechnungen'® erhaltenen geome-
trischen Konsequenzen von C-B-Hyperkonjugation in ei-
nem ungeladenen Molekiil.

Nach ab-initio-Berechnungen (3-21G//3-21G) von
Schleyer et al.”! stimmen die Bindungskingen im planaren
C-Borylboriren 2, weitgehend mit denen im unsubstituier-
ten Boriren 37 {iberein, wihrend sich die im orthogona-
len C-Borylboriren 2, erheblich von denen in 2, und 3
unterscheiden (vgl. die in den Formelbildern angegebenen
Werte [pm]). Der BCB-Winkel ist in 2, 11.5° kleiner als in
2%, Ursache fiir diese Strukturverzerrung® ist C-B-Hy-
perkonjugation, die nach den Rechnungen® auch zur Sta-
bilisierung von 2, gegeniiber 2, um ca. 10 kcal mol "
fiihrt.

Wir haben jetzt rontgenographisch fiir das C-Borylbor-
iren 1 eine nahezu orthogonale Konformation sowie Struk-

[*] Prof. Dr. A. Berndt, Dipl.-Chem. A. Héfner, Dipl.-Chem. B. Ziegler,
Prof. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Straie, D-3550 Marburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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turparameter, die mit den fiir 2, berechneten sehr gut
iibereinstimmen, ermittelt.

1" 148t sich analog zur entsprechenden (fliissigen) Ver-
bindung mit zert-Butyl-""!! anstelle der Durylsubstituenten
herstellen, und zwar aus tert-Butyl(trimethylstannyl)acety-
len und 1,2-Dichlor-1,2-diduryldiboran(4)!'%, Abbildung 1
zeigt das Ergebnis einer Rontgenstrukturanalyse™ von 1.

Die Ebene B1, C1, C2 bildet mit der Ebene Cl, B2, C14
einen Winkel von 85°. Die Durylringe sind gegeniiber den
Ebenen B1, C1, C2 und C2, B2, Cl um 49 bzw. 88° ver-
dreht. Die C1C2-Bindung im Dreiring ist mit 137 pm deut-
lich linger als CC-Doppelbindungen in Cyclopropenen
(130 pm!™) und gleich lang wie die entsprechende Bin-
dung im Tri-fert-butylcyclopropenylium-Ion!'®. Die BC-
Bindungen des Dreirings sind mit 144 und 152 - im Mittel
148 pm - deutlich kiirzer als die fiir Boriran berechnete
BC-Einfachbindung (155 pm!®). Die Abstéinde im Boriren

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 1:im Kristall. Projektion
etwa auf die Ebene B1, C1, C2. Wichtige interatomare Abstinde [pm] und
Winkel [°]: C1-B1 144.3(4), C1-C2 136.7(4), C2-B1 151.6(4), C2-B2 149.8(5),
C1-C3 150.6(4), B1-C4 154.8(4), B2-Cl 178.4(4), B2-C14 156.3(4); C1-B1-C2
54.9(2), B1-C1-C2 65.3(2), B1-C2-C1 59.8(2), C1-B1-C4 157.1(3), C2-B1-C4
147.9(3), B1-C1-C3 159.0(3), C2-C1-C3 135.7(3), B1-C2-B2 146.3(3), C1-C2-
B2 153.8(3), C2-B2-C14 124.6(3), C2-B2-Cl 116.7(2), C14-B2-C1 118.3(2); C1-
C2-B2-C14 —95.5(6), C1-C2-B2-Cl 91.1(6).
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belegen die cyclische Delokalisierung der beiden n-Elek-
tronen.

Der B1C2B2-Winkel in 1 ist mit 146.3° dem fiir 2, be-
rechneten (145.7°) erheblich dhnlicher als dem fiir 2, er-
mittelten (157.2°)"). Der Unterschied in den BC-Abstén-
den im Ring von 1 und der fiir eine BC-Einfachbindung
sehr kurze exocyclische BC-Abstand von 150 pm - beide in
sehr guter Ubereinstimmung mit den fiir 2, berechneten
Daten - sind starke experimentelle Belege fiir die ausge-
prigte hyperkonjugative Wechselwirkung in orthogonalen
C-Borylborirenen.

Normalerweise findet man Hyperkonjugation nur in ge-
ladenen Systemen!'””. Die starke Hyperkonjugation in
(neutralen) C-Borylborirenen beruht auf der Kombination
der fiir Hyperkonjugation wirkungsvollsten Bauelemente
im Borirenring: gespannter Dreiring (vgl. 4!'*) und Atome
geringer Elektronegativitiit (vgl. 5!'”; in 1 und 2 ist es das
Boratom mit negativer n-Ladung).

H

5 c/H - 31 keal mol™
@
H
I.P
H
H\ St
HSi SI\ @
H
\-C——C@) - 30 keal mol™ o —gwH
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CAS-Registry-Nummern:
1: 118376-38-8 / tert-Butyl(trimethylstannyl)acetylen: 34664-54-5 / 1,2-Di-
chlor-1,2-diduryldiboran: 118376-39-9.

[1] Die zur Beschreibung von Hyperkonjugation iibliche Grenzformel B
gibt keinen Hinweis auf den YCX-Winkel. Die Grenzformel C be-
schreibt eine asymmetrische Verbriickung, die starkere Variante der Hy-
perkonjugation [2], und gibt alle geometrischen Konsequenzen von Hy-
perkonjugation anschaulich wieder.
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Bromoselenate(11,1v), ein neuer Typ
gemischtvalenter Verbindungen**

Von Bernt Krebs*, Erhard Liihrs und Frank-Peter-Ahlers

Verbindungen der Chalkogene in der Oxidationsstufe
+2 mit Chlor, Brom und Iod sind deutlich weniger stabil
als die entsprechenden Se'V- und Te'Y-Verbindungen. So
dominieren unter den Halogenoselen- und -tellur-Anionen
bisher die lange bekannten Hexahalogenoselenate(1v) und
-tellurate(1v) [XY¢]’® sowie die mehrkernigen Spezies
[X5Y3]°, [XzYlolze und [X2Y9]e (X=Se; Y=CI, Br;
X =Te; Y = Cl, Br, I), die als Abbauprodukte der tetrame-
ren molekularen Halogenide X,Y;, entstehen!"*<. Erst vor
kurzem gelang es, auch reine Halogenoselenat(11)- und
-tellurat(11)-Ionen herzustellen und als kristalline Salze zu
isolieren. Die Anionen [SeBri*®, [Se.Brel*®, [TeCL]*®,
[TeBr,)*° und [Tel,]*® konnten strukturanalytisch charak-
terisiert werden'”*\. Entsprechendes gilt fiir weitere neue
Anionen wie die Dianionen [Se;Bry]*©#*<% [Se,Br,,]*°!%7,
[SesBr12]26[4b‘C‘6] und [TCAIM]ZO[AIh,c,()].

Unter Ausnutzung der schon bei der Synthese reiner Ha-
logenoselenate(11) in organischen Losungsmitteln wirksa-
men Dissoziationsgleichgewichte (a) und (b) konnte nun

1Se,Br, = SeBr, == SeBr, + Br, (a)

2SeBr, = Se,Br, + Br, (b)

eine bemerkenswerte neue Klasse gemischtvalenter Ver-
bindungen erschlossen werden, in der Selen nebeneinan-
der in den Oxidationsstufen +2 und +4 vorliegt. Es wur-

[*] Prof. Dr. B. Krebs, Dr. E. Liihrs, Dipl.-Chem. F.-P. Ahlers
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Wilhelm-Klemm-Strale 8, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-West-
falen und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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den die Anionen 1-3 hergestellt und in Form der tief
orangeroten bis rotlich-schwarzen Salze 1a-3a kristallin
isoliert sowie durch Réntgenstrukturanalysen, Elementar-
analysen und Schwingungsspektren charakterisiert.

[Se'"Se'VBry]*® 1 [Se¥SeVBro]*° 2 [SelSe'VBr,]*° 3

[(CoHs)sNL[Se,Brg] 1a  [(nC3Hg)NL{Se;Bro] 2a
[(CeHs)4PLISesBr 2)- CH,ClL, 3a

Werden den Losungen von SeBr, in schwach polaren or-
ganischen Losungsmitteln Bromide zugesetzt, so entstehen
durch nucleophile Additionen komplexe Reaktionsgemi-
sche, aus denen die gemischtvalenten Bromoselenate iso-
liert werden konnten. Fiir deren Bildung ist Br$ von Be-
deutung, da es einerseits (unter ,,Neutralisierung* des Oxi-
dationspotentials von Br,) zur .Verschiebung des SeBr,/
SeBr,-Gleichgewichts (a) nach rechts fiithrt und anderer-
seits die Bro-Ubertragung katalysiert (vgl. ). Mogliche
formale Reaktionsweisen sind die Addition von Br® an
SeBr, zu Bromoselenaten(1v) und die anschlieBende Addi-
tion von SeBr,-Molekiilen an das Selenat(1v) (oder die
Substitution von SeBr,- durch SeBr,-Gruppen) sowie die
Addition von SeBr, an primir gebildete Bromoselenate(11).
Durch Variation von Reaktionsdauer, Losungsmittel, Kon-
zentration, Temperatur und Gegenion kdnnen die Reak-
tionsbedingungen fiir die reproduzierbare Synthese reiner
Produkte durch Fillung optimiert werden. Wie die Ront-
genstrukturanalyse® zeigt, besteht 1 (Abb. 1) aus einem

Abb. 1. Struktur von 1 in Kristallen von 1a [8]. Wichtige Abstinde [A] und
Winkel [°]: Se(1)-Br(1) 2.496(2), Se(1)-Br(2) 2.471(3), Se(1)-Br(3) 2.706(3),
Se(1)-Br(4) 2.648(2), Se(1)-Br(5) 2.535(4), Se(1)-Br(6) 2.596(4), Se(2)-Br(3)
2.817(2), Se(2)-Br(4) 2.889(2), Se(2)-Br(7) 2.379(3), Se(2)-Br(8) 2.435(2),
Se(l)- - -Se(2) 4.044(3); Br(1)-Se(1)-Br(2) 92.6(1), Br(7)-Se(2)-Br(8) 96.1(1),
Br(3)-Se(1)-Br(4) 86.8(1), Br(3)-Se(2)-Br(4) 80.2(1) (vgl. auch [4c, 7].

Se'VBrs-Oktaeder, das mit einer quadratisch-planaren
Se''Br,-Einheit kantenverkniipft ist. Wie in allen anderen
Halogenoselenaten(ir) sind die nicht an Bindungen betei-
ligten Se-Elektronenpaare im Sinne einer y?-oktaedrischen
Koordination um Se'' stereochemisch aktiv. Die Se"-Br-
Briickenbindungen (Mittel 2.853 A) sind sehr viel langer
als die terminalen Bindungen (2.407 A). Der Diederwinkel
zwischen der planaren Se''Br,-Einheit und der Grundfli-
che des Se"VBre-Oktaeders betrigt 34°. In dem von Hauge
et al.”" unabhiingig hergestellten [Et,N1,[Se,Brg] ist das An-
ion sehr viel stirker gefaltet: der entsprechende Dieder-
winkel betragt 57°.

Im exakt zentrosymmetrischen 2 (Abb. 2) ist die Asym-
metrie der Se''Br,-Struktureinheiten noch stirker ausge-
priigt (Se-Braruexe 2.970, Se-Bri.... 2.349 A). Hier ist an das
Se'VBrs-Oktaeder in trans-Stellung zum ersten ein zweites
SeBr,-Molekiil addiert, und die resultierenden Aquator-
ebenen sind 22° gegeneinander geneigt.

Besonders bemerkenswert ist die Struktur von 3 (Abb.
3). Hier sind zunichst zwei SeBr,-Molekiile tiber cis-Kan-
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