Siure zu [BiCl,([18]Krone-6)]2*[Bi,Cly]*~ fiihrt, also nur
zum Monokation [BiCl,([18]Krone-6)]* 111, In diesem sind
die Bindungsldngen Bi-Cl und Bi-O ganz dhnlich wie in 3.
Nach der Kristallstrukturanalyse von 41*2! ist der Hohl-
raum des Kronenethers offensichtlich etwas zu grof3, um eine
coplanare Anordnung des Bi-Atoms mit den sechs O-Ato-
men zu ermdglichen (Abb. 4). Stattdessen ist das Bi-Atom

Abb. 4. Struktur des [BiCl([18]Krone-6)(CH;CN),]**-lons von 4 im Kristall.
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Bi-CI(1) 247.9(6), Bi-N(1)
282(2), Bi-N(2) 286(3); C(1)-Bi-N(1) 141.0(6), CI(1)-Bi-N(2) 144 8(5), N(1)-Bi-
N(2) 74.1(7).

von den O-Atomen des Kronenethers verzerrt prismatisch
umgeben, und das Cl-Atom und die N-Atome der Ace-
tonitril-Liganden besetzen je eine Prismenfldche. Damit wird
verstindlich, warum die Acetonitril-Liganden nicht wie bei 3
an der vom Kronenether abgewandten Seite koordinieren
kénnen. Eine denkbare sterische Wirkung des freien Elek-
tronenpaars am Bi-Atom 148t sich, wie meistens bei Bi'l-Ver-
bindungen™ 3, nicht sicher feststellen. Nicht auszuschlieBen
ist jedoch eine mdgliche Vorzugsrichtung des freien Elektro-
nenpaares entlang der Cl-Bi-Achse.
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Starke hyperkonjugative und induktive Effekte auf
C-C-X-Bindungswinkel (X = Hauptgrappen-
element): Kristallstruktur von Triethylboran und
ab-initio-Untersuchungen **

Von Roland Boese*, Dieter Bliser, Norbert Niederpriim,
Markus Niisse, Waldemar A. Brett,

Paul von Ragué Schleyer*, Michael Biih

und Nicolaas J. R. van Eikema Hommes

In scheinbar einfachen Verbindungen sind bemerkenswer-
te Abweichungen von erwarteten Geometrien zu finden. So
ergaben Strukturbestimmungen von Molekiilen mit dreifach
koordiniertem Bor und dem Strukturelement CH,CH,B un-
gewShnlich groBe C-C-B-Winkel von bis zu 120.2(5)°1.
Derart starke Aufweitungen des Tetraederwinkels (109.47°)
beruhen sicherlich nicht alleine auf abstoflenden intramole-
kularen'® oder intermolekularen!® Wechselwirkungen. So be-
tragt der C-C-B-Winkel in der Hochtemperaturphase von Tri-
ethylboroxin 1 118.3(1)° ], wobei keine starken abstoBenden
Wechselwirkungen erkennbar sind — die kiirzesten intermole-
kularen nichtbindenden H --- H-Abstinde betragen 2.39 A.

Sind die grofien C-C-B-Bindungswinkel auf Hyperkonju-
gation zuriickzufithren? Um diese Frage zu beantworten,
verglichen wir die Resultate der Rontgenstrukturanalyse
von Et,B 21, das ein formal unbesetztes Bor-p-Orbital auf-
weist, mit denen des Natriumsalzes von Et,B~ 30 in dem
keine Hyperkonjugation mdglich ist. Weiterhin haben wir
ab-initio-Geometrieoptimierungen auf dem MP2/6-31 G*-
Niveau!”’ an 2 und 3 durchgefithrt und dariiber hinaus
an Ethylboran (in mehreren Konformationen), an
CH,CH,BHJ, sowie der gesamten Serie von Verbindungen
des Typs CH,CH,X mit Elementen der zweiten (X = Li,
BeH, BH,, CH,, NH,, OH, F) und dritten (Na, MgH,
AlH,, SiH,, PH,, SH, Cl) Periode. Mit all diesen Daten ist
es moglich, die Befunde bei den Borverbindungen in einem
allgemeinen Zusammenhang zu interpretieren.

Die Molekiilstruktur von 2 (Abb. 1 links) weicht nur leicht
von der erwarteten C,,-Syminetrie ab. Die B-C-Abstinde
betragen 1.573(1) A (Mittelwert). Die kiirzesten nicht-
bindenden H---H-Abstinde sind 2.50 A (intramolekular,
zwischen den Ethylgruppen) und 2.44 A (intermolekular,

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Boese, Dipl.-Ing. D. Blédser, Dr. N. Niederpriim,
M. Niisse, Dr. W. A. Brett
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit-Gesamthochschule
Universititsstraie 35, W-4300 Essen 1
Prof. Dr. P. von R. Schieyer, Dr. N. J. R. van Eikema Hommes,
Dipl.-Chem. M. Biihl
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBle 42, W-8520 Erlangen, Germany

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, in Erlangen von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Convex Computer Cor-
poration unterstiitzt. N. J. R. van E. H. war Stipendiat der Alexandes-
von-Humboldt-Stiftung und M.B. Stipendiat der Studienstiftung des
Deutschen Volkes.
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Abb. 1. Links: Struktur von 2 im Kiristall, die Ellipsoide umfassen 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Bindungslingen [A] und Win-
kel [°], Standardabweichungen 0.001 A und 0.1°: B-C1 1.575, B-C3 1.573,
B-C51.572,C1-C21.533,C3-C41.525,C5-C6 1.530; C1-B-C3120.2, C1-B-
C5120.0, C3-B-C5 119.7, B-C1-C2 118.7, B-C3-C4 118.7, B-C5-C6 119.3;
C2-C1-B-C3 1784, C2-C1-B-CS — 0.9, C4-C3-B-C1 6.5, C4-C3-B-C5
—174.2, C6-C5-B-C1 —177.1, C6-C5-B-C3 3.7. Rechts: Struktur von 3 im
Kristall, die Ellipsoide umfassen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronen. Das Kation mit drei umgebenden Dioxanmolekiilen wurde in der
Darstellung weggelassen. Bindungslingen [A] und Winkel [°}: B-C1 1.643(5),
B-C31.649(6), C1-C2 1.540(6), C3-C4 1.519(7); C1-B-C1’ 107.4(4), C1-B-
C3109.6(2), C1-B-C3 110.8(3), C3-B-C3' 108.6(4), B-C1-C2 116.4(3), B-
C3-C4116.3(3).

siche Packungsdarstellung Abb. 2), sie sollten daher fir die
Molekiilgeometrie von untergeordneter Bedeutung sein. Der
mittlere C-C-B-Winkel in 2 betrdgt 118.9(2)° und ist fast so
stark aufgeweitet wie der in Triethylboroxin 1. Die MP 2/6-
31 G*-Geometrie von 2 (C;,-Symmetrie) hat den gleichen
C-C-B-Bindungswinkel (118.4°).

Abb. 2. Packung von 2 in der Elementarzelle, die intermolekularen H - -- H-Ab-
sténde zwischen den Stapeln betragen 2.44 A,

Die kristallographische Symmetrie von 3 ist C, (Abb. 1
rechts). Die B-C-Abstinde (1.646(4) A, Mittelwert) sind
groBer (0.06—0.10 A) als die von 2 und von tetrakoordinier-
ten Mono- und Diethyl-Borverbindungen'®' (1.599 A, Mit-
telwert). Die C-C-B-Winkel in 3 liegen mit 116.4(2)° in der-
selben GroBenordnung wie in dhnlichen Verbindungen'®!
(115.6°, Mittelwert) und sind nur geringfiigig kleiner als in 1
und 2. Die kiirzesten intramolekularen nichtbindenden
H--- H-Abstidnde zwischen den Ethylgruppen (2.35 A) und
die kiirzesten intermolekularen Abstinde (2.41 A) sollten
wie in 2 fiir die C-C-B-Winkel von untergeordneter Bedeu-
tung sein. Daher miissen eher induktive als sterische und
hyperkonjugative Effekte fiir die groBen C-C-B-Winkel in 3
verantwortlich sein. Dies bestétigt der C-C-B-Winkel von
113.1°, den wir fiir die kleinere Stammverbindung, das
Anion CH,CH,BH; berechnen, in dem keine sterischen Ab-
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stoBungen vorhanden sind, sowie der Wert fiir 3 mit D, ,-
Symmetrie (116.1°; MP2/6-31 G*).

Wie in Abbildung 3 zusammenfassend gezeigt, erstreckt
sich der Bereich von C-C-X-Winkeln (ab initio, MP2/6-
31G*-Niveau) in der ganzen Reihe von Verbindungen des
Typs CH,CH,X (X =Li-F, Na-Cl) von ca. 105° fiir
X = BH, bis 118° fiir X = Li (Recherchen in der Cambridge
Structural Database lassen ebenfalls erkennen, daB stark
aufgeweitete C-C-X-Winkel durchaus iiblich sind; Tabelle
11, Die allgemeine Tendenz ist, daB die C-C-X-Winkel mit
den Elektronegativitdten (nach Allred-Rochow) von X112
korrelieren (Element- und Gruppenelektronegativititen sind
hier &hnlich), wie die unterbrochene Linie in Abbildung 3
verdeutlicht.

118 eLi  Am, BH
INas-, el ecl.®
116{ MgH .. ¢ PH;
3 &t e fstag g Z:{ng
< 114 SiH3 ""--. # gauche '
CCX 1 L S ,oH
[o] 1121 Asz 3PH CHs \.‘61“ gauche
b s PH, a Tha
110 perp. ac NH; .. a
b L osH 8Cl 2 el F,
80t ..
108 | anti LOH
] BH; anti
106 e em
1.0 2.0 3.0 4.0

EN ——

Abb. 3. Elektronegativitit EN (nach Allred-Rochow) und C-C-X-Winkel
(MP2/6-31G*) von Hauptgruppenelement-Ethylverbindungen (schwarze
Punkte). Die experimentellen Daten stammen aus ,,Landolt-Bérnstein®, II,
Band 15, Springer, Berlin, 1987, und wurden zum Vergleich mit angegeben
(Dreiecke). Die unterbrochene Linie deutet den allgemeinen Trend zu kleineren
Winkeln mit zunehmender Elektronegativitit des Substituenten an (induktiver
Effekt). Abweichungen sind vornehmlich auf hyperkonjugative Effekte zurlick-
zufithren (siehe Text). Beachtenswert sind die groBen Winkelunterschiede,
wenn zwei Konformationen mdglich sind. ecl. = ecliptisch, stag. = gestaffelt,
perp. = perpendicular (,,senkrecht®). Niheres siche Text.

Tabelle 1. Rontgenographisch bestimmte Bindungswinkel « C = C-C-X, X =
Hauptgruppenelement) von Verbindungen mit dem Strukturelement Et-X.

X n[a] xtal’) i [] o (7]
Be 2 11535 +0.95 114.67 116.02
Mg 7 120.73 + 6.98 111.65 129.58
B 88 115.50 +3.38 100.08 128.07
Al 51 116.82 + 4.78 105.59 133.74
C 3431 113.50 + 4.53 74.88 159.66
Si 24 116.69 + 3.88 112.87 132.03
N 3105 118.60 + 3.41 75.42 145.88
P 1410 115.64 + 3.89 95.85 137.47
o 1751 110.01 + 5.44 83.96 164.32
S 245 112.69 + 3.9 88.83 139.53

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

[a] » = Anzahl der untersuchten Verbindungen {9].

Substituenten mit héheren Elektronegativitidt haben klei-
nere C-C-X-Winkel zur Folge. Die Situation ist vergleichbar
mit der eines Carbokation/Anion-Paares: Elektropositivere
Substituenten X fithren zu den gréfleren Winkeln in den
stark pyramidalisierten Carbanionen (z.B. in polaren
metallorganischen Verbindungen). Daraus ist erkennbar,
daB die aufgeweiteten C-C-B-Winkel, C-C-B = 113.1° in
CH,CH,BH; (MP2/6-31G*) und in Et,B~, C-C-B=
116.4° in der Rontgenstrukturbestimmung und 116.1° in der
MP2/6-31 G*-Struktur, primir eine Folge des Sigma- (in-
duktiven) Effektes von Bor ohne freiem p-Orbital sind.
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Abweichungen vom ,,normalen‘ Befund (d.h. Punkte, die
weit von der unterbrochenen Linie in Abb. 3 entfernt liegen),
sind priméir auf Hyperkonjugationseffekte zuriickzufiihren.
Besonders deutlich ist dies bei der Verkleinerung des
C-C-B-Winkels auf 105.3° in der Konformation von
CH,CH,—BH,, in der die BH,-Ebene senkrecht zur C-C-B-
Ebene steht (perp. in Abb. 3) und damit das leere Bor-p-Or-
bital in der C-C-B-Ebene liegt, was die Hyperkonjugation
mit der C-C-Bindung ermdglicht.

In der ecliptischen Konformation, in der das leere Bor-p-
Orbital senkrecht zur C-C-B-Ebene steht, wird der C-C-B-
Winkel indirekt beeinfluBt. Hier findet Hyperkonjugation
mit dem leeren p-Orbital iiber die beiden bindenden Orbitale
der dquivalenten «-C-H-Bindungen statt (die einen Dieder-
winkel von etwa 30° aufweisen). Der elektronenziehende Ef-
fekt aus dem CH,-Orbital mit z-Symmetrie bewirkt, dafl die
antibindenden Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoff-
atomen reduziert werden, dadurch gewinnt das Orbital mit
H:--H-bindendem Charakter einen groBeren EinfluB3. Als
Folge verringert sich der H-C-H-Winkel in Et,B (MP2/6-
31 G*) auf 103.1° und entsprechend der Thorpe-Ingold-Hy-
pothese!!3 wird der C-C-B-Winkel auf 117.4° geoffnet.

Hat die Gruppe X mehr n-Donor- als n-Acceptoreigen-
schaften, bewirkt negative Hyperkonjugation mit einem
freien Elektronenpaar einen grofieren C-C-X-Winkel. So
wird z.B. fiir X = NH, in der gestaffelten (staggered) Kon-
formation mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs in
anti-Position zur C-C-Bindung ein gréBerer C-C-X-Winkel
von 115.5° errechnet. In #rans-Konformation, z.B. in
C,H,OH und C,H,SH sind daher die kleineren C-C-X-Win-
kel (ca. 107.2°) indirekt verursacht, wie in Schema 1 zusam-
mengefalit.

H+C

0 0
T wed 0
A B

Schema 1. Grenzfille der Orientierung des p-Orbitals des Hauptgruppenele-
ments X zur Ethylgruppe. Links,,senkrechte®, rechts ecliptische Konformation
A bzw. B. Bei einem leeren Orbital in A wird der C-C-X-Winkel kleiner, bei
einem besetzten groBer. In B wird bei einem leeren Orbital der H-C-H-Winkel
kieiner, der C-C-X-Winkel grofer, bei einem besetzten der H-C-H-Winkel
groBer und der C-C-X-Winkel kleiner.

Der ideale ,,sp**‘-Bindungswinkel von 109.47° erfordert

grundsitzlich tetraedrische Symmetrie und kann daher nicht
allgemein erwartet werden. Er ist ,,cher die Ausnahme als die
Regel in der Organischen Chemie“!*4). Abbildung 3 und
Tabelle 1 verdeutlichen, wie vieifiltig Molekiilgeometrien
sind und daB allzu hdufig die Bindungswinkel sogar in einfa-
chen organischen Verbindungen den immer wieder gemach-
ten Verallgemeinerungen nicht entsprechen.
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Durchflulireaktor-getriebene Chemilumineszenz-
oszillationen bei der [Ru(bpy),}?* -katalysierten
Belousov-Zhabotinskii-Reaktion

Von Harry R. Weigt*

Die Belousov-Zhabotinskii(BZ)-Reaktion!" - im engeren
Sinn die Metall-Tonen-katalysierte Oxidation von Malon-
sdure durch Bromat/Schwefelsdure — gilt als schon klassi-
sches Modellsystem fiir die Bildung dissipativer Struk-
turen!?!. In ihrem Verlauf treten beim Uberschreiten be-
stimmter, kritischer Parameter und beil geeigneter Reak-
tionsfithrung fern vom Gleichgewicht zum Beispiel selbster-
regte Konzentrationsoszillationen oder auch rdumlich sowie
raumzeitlich organisierte Reaktionszustinde auf!3!. Der zu-
grundeliegende, duflerst komplexe Mechanismus ist jedoch
noch lange nicht gekidrtt*l.

Fine interessante Erweiterung herkémmlicher Untersu-
chungsmethoden ist die Einbeziehung auch elektronisch an-
geregter Spezies auf der Basis einer in mehreren BZ-Syste-
men selbstentstehenden, oszillierenden Chemilumineszenz

[*] Dr. H. R. Weigt
Fachbereich Physik der Universitat
Am Neuen Palais 10, 0-1571 Potsdam
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