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Schema 3. Ligandenaustauschgleichgewichte bei 1.

und es verblieben nur kleine Mengen an nichtumgesetztem 4.
Es gibt eindeutig ein Gleichgewicht zwischen 1+ Silan und
44 Boran. Dieses liegt auf der Seite des Borankomplexes 1,
wurde aber noch nicht quantitativ untersucht.

Einer theoretischen Untersuchung zufolge!®! gibt es in 3 eine
signifikante Rickbindung vom Metallzentrum in das p-Orbital
des Borans, das LUMO des Liganden. Eine dhnliche Wechsel-
wirkung konnte in 1 vorliegen. Das Catecholboran-LUMO
unterscheidet sich selbstverstindlich deutlich vom C—H-c*-
LUMO eines Alkans, wihrend es unter Symmetrieaspekten
einem Aren-LUMO é&hnelt. Es konnte deshalb sein, daB
o-Komplexe von Arenen Strukturen &hnlich der von 1 haben.
Weitere theoretische und experimentelle Arbeiten sind nétig, um
die strukturellen und chemischen Charakteristika dieser unge-
wohnlichen Boran-c-Komplexe besser zu verstehen.

Experimentelles

In einen Kolben wurden 395mg (1.20 mmol) [Cp,Ti(PMe;),] und 500 mg
(1.20 mmol) [Cp,Ti(HBcat),] eingewogen. Man kiihite auf — 30°C und gab 3 mL
kaltes Toluol zu. Die entstandene Lésung wurde 90 min bei 0°C gerithrt. Die dabei
erhaltene braune Losung wurde bei — 30°C 2 d aufbewahrt. Danach wurde der
gebildete dunkelrosafarbene Feststoff vom braunen Uberstand abgetrennt und im
Vakuum getrocknet (46.4% Ausb.). Er wurde durch Umbkristallisieren aus hoch-
konzentrierten Toluolldsungen bei — 30°C weiter gereinigt. "H-NMR (300 MHz,
[Dg}Benzol, 20°C, TMS): 6 =7.09 (m, 2H, CH), 6.79 (m, 2H, CH), 5.02 (d,
J(H,P) = 3.0 Hz, Cp), 0.75 (d, J(H.,P) = 6.3 Hz, CH,), — 9.8 (br.s, 1 H, BH); !'B-
NMR (96.38 MHz, [Dg]Toluol, 20°C, BF,-OEt,): & =64.2; 3'P{'H}-NMR
(121.65 MHz, [Dg]Toluol, 20°C, 85proz. H,PO,): &=29.3; '*C{'H}-NMR
(75.48 MHz, [Dg]Toluol, — 5°C, TMS): 6 =153.09, 120.69, 110.10, 96.69, 20.39; IR
(Nujol): ¥ =1650cm 1.
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z.B. Halogenfluoride, haben als typische amphotere Systeme
Lewis-Saure-Lewis-Base-Eigenschaften in fliissiger wie in fester
Phase.[!:2! Als Ionen oder neutrale Spezies waren sie Gegen-
stand zahlreicher Strukturuntersuchungen und dienen dabei als
Modellsubstanzen in Studien zu chemischen Bindung.!*#! Die
Molekiilstrukturen von XF,, XF, (X = Cl, Br, I) und einigen
anderer Polyhalogenen sind Paradebeispiele fiir das VSEPR-
Modell (VSEPR = Valence Shell Electron Pair Repulsion) zur
Beschreibung ihrer Molekiilgeometrie.')

Starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Ha-
logenen (F - --Cl, F- - - Br) wurden in den Kristallen der neutra-
len Halogenfluoride gefunden, z.B. in den dimorphen Modifi-
kationen von CIF,'®) und BrF;.!9! Dabei traten jedoch keine
kurzen F - - - F-Kontakte auf. In den meisten Féllen dienen die
Fluoratome als Briickenatome, oder sie sind iiberhaupt nicht an
den intermolekularen (interionischen) Wechselwirkungen betei-
ligt. Generell wurden nur wenige Réntgenbeugungsexperimente
an neutralen Interhalogenverbindungen durchgefiihrt, da es
sich meist um sehr reaktive und niedrig schmelzende Verbindun-
gen handelt. Dies erschwert es, davon Einkristalle zu erhalten.
Trotzdem gilt diesen Studien ein groBes Interesse, da sie eine
besondere Einsicht in die elektronische Natur der intermole-
kularen Wechselwirkungen zwischen Halogenatomen ermog-
lichen.

Wir stellen hier die Molekiil- und Kristallstruktur der ein-
fachsten Interhalogenverbindung, Chlormonofluorid, CIF, bei
— 188 °C vor. Nach unserer Kenntnis ist die Festkorperstruktur
von CIF die einzige aus der bekannten Reihe der Halogenmono-
fluoride, die jemals bestimmt wurde. Dafiir gibt es einige nahe-
liegende Griinde. Halogenmonofluoride haben sehr niedrige
Schmelz- und Siedepunkte (z. B. CIF: —155.6 bzw. —100.1 °C),
und wegen des extremen Oxidationsvermodgens und der Feuch-
tigkeitsempfindlichkeit ist es duBerst schwierig, diese Verbin-
dungen handzuhaben. So reagiert z.B. CIF sehr leicht mit
Glas, weshalb es problematisch ist, die Verbindung in den
iblichen diinnwandigen Glaskapillaren aufzubewahren und
einen Kristall aus der Schmelze zu ziehen. Zudem ist der Kri-
stallisationspunkt, der wesentlich tiefer liegt als der Schmelz-
punkt, an der Grenze dessen, was mit den Tieftemperatur-
anlagen fiir Einkristalldiffraktometer mit flissigem Stickstoff
moglich ist. All dies sahen wir als Herausforderung fiir unsere
Entwicklungen im Bereich der Tieftemperatur- und Kristallisa-
tionstechniken. Zur Kristallpackung von CIF erwarteten wir
eigentlich etwas anderes, ndmlich eine dhnliche Packung wie sie
fiir «-,1") B-IC1'®) oder IBr!®? bekannt ist, d.h. Zickzack- oder
Fischgratenmuster, die von den dipolaren intermolekularen
Wechselwirkungen bestimmt sind, wobei im vorliegenden Fall
um die Chloratome ein oder mehrere Fluoratome angeordnet
sein sollten.

Uberraschenderweise zeigten die Réntgendaten, daB im Kri-
stall die einzelnen ClF-Molekiile in unendlichen ebenen Bin-
dern entlang der Schraubenachse (Raumgruppe P2,/c) ange-
ordnet sind, die nur durch sehr kurze intermolekulare
Cl-- - Cl-Kontakte von 3.070(1) A zwischen benachbarten Mo-
lekiilen charakterisiert sind (Abb. 1). Die ebenen Béinder sind
gegeniiber der a, b und c-Achse der Zelle um 74.7, 90 bzw. 179.6°
verkippt und entlang der ¢c-Achse antiparallel angeordnet. In
den Bindern sind die Cl-Atome zickzackartig arrangiert, so dal
jedes Atom zwei (symmetriedquivalente) benachbarte Cl- - - Cl-
Kontakte hat, wobei der Cl- - - Cl- - - Cl-Winkel 87.5(1)° betrigt.
Einer der Kontakte befindet sich an der Verldngerung der F-Cl-
Bindung (der F-Cl- - - Cl-Winkel betragt 178.8(1)°), und der an-
dere steht senkrecht zu derselben F-Cl-Bindung (der entspre-
chende Winkel betragt 93.5(1)°) (Abb. 2). Zwischen den
Bindern gibt es nur F---F-Kontakte, bei denen die kiirzeste
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Abb. 1. Perspektivische Ellipsoiddarstellung (50 %) der Kristallstruktur von CIF;
zwei Reihen der Molekiile, die entlang der Schraubenachse angeordnet sind.
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Abb. 2. Packung von Chlorfluorid und die Elementarzelle mit Blick entlang der
¢-Achse; die gefiillten Kugeln reprasentieren die Chloratome, die offenen Kreise die
Fluoratome.
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Distanz 2.92 A betriigt, was ein normaler Wert fiir van-der-
Waals-Wechselwirkungen ist.[*0]

Nach unserer Kenntnis ist der Cl- - - Cl-Kontakt von CIF der
kiirzeste bekannte in einem Molekiilkristall. In einer jlingst er-
schienenen Studie!*® wurde ein Wert von 3.50 A als typischer
Cl---Cl-Kontakt angenommen. Im festen Chlor sind die Ab-
stinde jedoch 3.294(1) A (siehe unten).!*!! Die starken intermo-
lekularen Wechselwirkungen im CIF haben offenbar keinen
EinfluB auf die Cl-F-Bindungslinge von 1.628(1) A, da dieser
Wert identisch mit dem ist, der fiir CIF in der Gasphase durch
Mikrowellenspektroskopie bestimmt wurde.!?!

Wir berechneten auch!'*! das monomere CIF auf MP2-,
B3LYP- und CCSD(T)-Niveau!'*) mijt einem 6-311 + G*-Basis-
satz, was fiir CIF-Abstdnde von 1.673, 1.680 und 1.686 A ergab.
Diese Werte sind wesentlich ldnger als die experimentellen Da-
ten; der mit HF-Niveau berechnete Wert ist mit 1.588 A5 weit
kiirzer.

Eine ungefihre Abschitzung dieses Abstands mit
der Schomaker-Stevenson-Formel d= R(x) + R(Y) —
(0.095) A(EN),I'51 in der R fiir die Kovalenzradien der Homo-
halogendimere steht (0.710 A fiir F, und 0.995 A fiir CI) und
A(EN) fiir die Elektronegativitdtsdifferenz (gleich 1.0 fiir das
Paar F und Cl), ergibt einen CI-F-Abstand von 1.610 A. Be-
riicksichtigt man, daB die Bindungsldngen aus den Réntgenbeu-
gungsmethoden iiblicherweise langer sind als die Daten aus der
Gasphase, dann erscheint eine Bindungslidnge von etwas mehr
als 1.628 A fiir den Festkorper verniinftig.

Eine interessante Eigenschaft der CIF-Kristallstruktur ist sei-
ne groBe Ahnlichkeit mit der des Chlors,'*" in dem jedes Cl-
Atom ebenfalls zwei kurze intermolekulare CI- - - Cl-Kontakte
(3.294 A) mit nahezu der gleichen Orientierung wie in CIF auf-
weist. Die Kristallstruktur von Cl, hat planare, endlose Schich-
ten parallel zu (100). In beiden Strukturen gibt es Zickzack-Ket-
ten mit Cl---Cl---Cl-Wechselwirkungen, in CIF sind diese
Ketten durch die Fluoratome getrennt und bilden dadurch Bin-
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der, wihrend in Cl, die benachbarten Ketten zu einer Schicht
vereint sind. Die Griinde fiir diesen Unterschied mégen darin
liegen, daB Fluor keine bindenden F---F-Wechselwirkungen
bildet. Das Packungsmuster in CIF dhnelt auch dem von 1,4-
Dichlorbenzol,*®) das T-férmige intermolekulare Cl---Cl-
Kontakte bildet. In Argonkomplexen von CIF wurden die Edel-
gasatome ebenfalls senkrecht zur F-Cl-Achse gefunden, dies
sowohl im Experiment! 7 als auch in theoretischen Studien.!*8!

Aus MO-theoretischer Sicht kann solch eine Wechselwirkung
als Bindung zwischen dem freien Elektronenpaar eines Cl-
Atoms und einem antibindenden o-Molekiilorbital eines be-
nachbarten F-Cl-Molekiils beschrieben werden. Nach einer
neueren Beschreibung interatomarer Wechselwirkungen, die auf
Baders topologischer Analyse der Gesamtelektronendichtever-
teilung eines molekularen Systems beruht, sollten diese Wechsel-
wirkungen eines geschlossenschaligen Systems so zu verstehen
sein, daB sie zwischen einer ladungsreichen (electron charge
concentration, CC) und einer ladungsarmen Zone (charge de-
pletion, CD) stattfinden.!'®? Diese Zonen kénnen auch direkt
mit dem Sidure-Base-Modell von Lewis in Zusammenhang ge-
bracht werden und sind durch die Laplace-Elektronendichten
(—V?p.129-21]) darstellbar, was sich als sehr brauchbar erwiesen
hat, um die Natur der chemischen Bindung mit Hilfe der topolo-
gischen Charakteristika der Gesamtelektronendichteverteilung
zu beschreiben. Diese 143t sich mit hoher Genauigkeit aus Ront-
gendiffraktionsdaten unter Verwendung des Multipolmodells
nichtsphdrischer Atome konstruieren (siehe'??! und zit. Lit.).
Mit dem Hansen-und-Coppens-Multipolmodell'?3! und dem
XD-Programmpaket*!! berechneten wir die auf experimentel-
len Daten beruhende Elektronendichteverteilung sowie eine
Reihe anderer Eigenschaften. Die Kleinste-Quadrate-Verfeine-
rung ergab eine starke Reduzierung der R-Werte (R = 0.032,
Rw = 0.028) sowie recht realistische Werte fiir die Multipol-
parameter. Daraus wurden Atomladungen bestimmt, die fir
q(Cl) = + 0.14 und ¢(F) = — 0.14 betrugen und ein Dipol-
moment von 1.2 D ergaben. Diese Werte stimmen sowohl mit
der vorgeschlagenen Polaritdt von CIF iiberein (C1*F~, siche
Diskussionen in'2# 251) als auch mit dem experimentellen Wert
des Dipols fiir das freie Molekiil (0.88 D!2¢1) und weiterhin mit
dem aus theoretischen Berechnungen (1.01 D und 0.84 D in den
HF- und CI-Approximationen!27-28]y,

Die experimentelle Laplace-Elektronendichte (—V?p) im
ClIF-Kristall ist in der Ebene der wechselwirkenden Molekiile in
Abbildung 3 gezeigt. Es wird deutlich, daB in der Umgebung der
Cl-Atome die negativen Werte des Laplace-Operators nicht nur
in der Cl-F-Bindung konzentriert sind, sondern auch senkrecht

Abb. 3. Laplace-Elektronendichte (—V?p(r)) in der Ebene dreier Molekiile von
CIF, positive Konturlinien bei 1,2,4,6,8... eA~5-Abstinden, Nullinie gestrichelt
und negative Linien gepunktet.
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zu diesen Bindungen. Diese Anh4dufung der negativen Werte des
Laplace-Operators sollte mit der Ladungskonzentration in der
Valenzschale des Cl-Atoms zusammenhidngen. Jede dieser La-
dungsanhdufungen ist auf ein benachbartes Cl-Atom gerichtet,
wo sich in der Verldngerung der F-Cl-Bindung eine Ladungsver-
ringerung befindet. Somit nimmt jedes Chloratom an zwei
Lewis-Saure-Base-Wechselwirkungen teil. Eine sehr dhnliche
Laplace-Karte, die auf den gleichen Typ intermolekularer
Wechselwirkungen hindeutet, wurde fiir das feste Chlor und
dessen Dimer in einer theoretischen Studie erhalten.!?8) In CIF
(diese Arbeit), dem Cl,-Dimer und im Cl,-Kristall (siche!28)
wurden die (3,— 1)-,,bond critical points“ in der Mitte zwischen
verkiirzten, intermolekularen Cl---Cl-Abstinden gefunden
(3.07 A in CIF, 3.294 A im festen Cl, und 3.37 A im Cl,-Dimer).
Die Gesamtelektronendichte p und die Laplace-Elektronen-
dichte sind in diesen Punkten dhnlich: p: 0.135, 0.062 und
0.045eA % in CIF, Cl,-Kristall und Cl,-Dimer; —V2p: 1.06,
0.805 und 0.713 e A5, wobei sich die Differenz zwischen den
entsprechenden Werten durch die Verkiirzung der Cl- - - Cl-Ab-
stédnde erkldren 148t.

Eine ab-initio-Rechnung tiber das Energieprofil eines CIF-
Dimers wurde mit dem 6-311 + G*-Basissatz durchgefiihrt. Der
FCl--- CI'-Winkel « (Abb. 4) wurde systematisch von 0 bis 180°

o A @\_@ B

@®

&

®

Go° H o’

Abb. 4. Orientierung und Winkel des Dimers in der ab-initio-Studie: Berechnun-
gen mit verschiedenen Methoden (stationire Punkte jeweils durch Frequenz-
berechnungen bestdtigt): MP2: o = 30.7, § =164.1° (A); « = 68.3, § =10.9° (B);
o =179.2, f = 88.8° (D). B3LYP: a = 34.1, f = 160.1° (A); « = 177.9, f =100.1°
(D); CCSD(T): a = 31.2, f=163.6° (A); « =179.7, § = 85.0° (D) (ohne weitere
Optimierung).

mit voller Optimierung des Cl-- - CI'F’-Winkels f sowie der in-
tra- und intermolekularen Abstinde optimiert. Auf HF-Niveau
gab es nur ein Energieminimum in der linearen Anordnung
(a =0, § =180°), auf MP2-Niveau gab es drei Energieminima
(A, B und C oder D, wobei C und D dquivalent sind), und mit
der B3LYP- und der CCSD(T)-Methode ergaben sich zwei Mi-
nima (A, D). Die Konfiguration A ist das globale Energiemini-
mum fiir alle Methoden, in denen die Elektronenkorrelation
einbezogen wurde.[*! A und B basieren hauptsichlich auf Di-
polwechselwirkungen. Die Energiedifferenz zwischen Konfigu-
ration A und C (oder D) verringert sich jedoch von 5.0 auf 3.8
(MP2),3.4auf 2.2 (B3LYP) und von 4.8 auf 3.8 kJmol ~ ' (BSSE
korrigiert).*®! Dabei scheint das Minimum fiir die Konfigura-
tion B ein Artefakt des Basissatzeffektes zu sein.[*! Die intra-
molekularen Abstdnde des Dimers variieren von 1.672 bis 1.676
(MP2), 1.676 bis 1.686 (B3LYP) A, wobei die gréBte Differenz
zwischen beiden Molekiilen CIF und CI'F’ in der Konfigura-
tion C auftritt, in der der groBere Abstand fiir CI'-F’ gefunden
wird (umgekehrt fiir D). In dieser Konfiguration tritt auch der
kiirzeste Cl- - - CI'-Abstand auf: 3.405 (MP2), 3.187 (B3LYP) A,
was der Situation entspricht, wie sie im Kristallgitter vorliegt,
wo das freie Elektronenpaar am Chlor mit einem antibindenden
0-MO von CI'-F’ wechselwirkt, was die Verldngerung des CI'-F'-
Abstandes verursacht.
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ZUSCHRIFTEN

Obwohl das globale Energieminimum fiir das CIF-Dimer in
der Konformation A gefunden wurde, zeigt die theoretische
Studie, daB fiir die T-férmige Anordnung (C, D) ebenfalls ein
Energieminimum existiert, das energetisch nahe an Anord-
nung A liegt und fiir die unendlichen Bénder im Kristallgitter
offenbar bevorzugt wird. Dies verdeutlicht die Stabilitit des
Cl---Cl--- Cl-Synthons.[*?! Die Natur der Cl---Cl-Wechsel-
wirkung33!in diesem polaren Molekiil ist ein Eckpfeiler in der
Diskussion um elliptische**! oder verschobene sphérische!®*!
van-der-Waals-Wechselwirkungen. In einer einfachen Betrach-
tung gilt, daB in der Verldngerung der F-Cl-Achse etwas positive
Ladung und senkrecht dazu am Chloratom etwas negative La-
dung zu finden ist, was die Molekiile zusammenhilt.

Experimentelles

Chlormonofluorid wurde aus CIF; und Cl, mit Standardmethoden synthetisiert {36]
und durch einige Tieftemperaturvakuumdestillationen in einer Edelstahlvakuum-
apparatur gereinigt. Reines CIF wurde in einem Monelzylinder mit Spezialventil
aufbewahrt und transportiert. Kleinere Mengen der Verbindung wurden mehrfach
in eine diinnwandige Quarzkapillare (Durchmesser 0.3 mm) unter Kithlung mit
flissigem Stickstoff kondensiert, um die innere Oberfliche zu passivieren. Nach
dem Befiillen wurde sie unter stindiger Kiihlung, um ein Bersten der Kapillare zu
vermeiden, auf das Diffraktometer gebracht, wobei eine bereits beschriebene Appa-
ratur verwendet wurde [37]. Der Einkristall wurde bei —188°C mit der In-situ-
Kristallisationstechnik gezogen, unter Verwendung eines Miniaturzonenschmelz-
verfahrens mit einem IR-Laser, der eine Schmelzzone in der Kapillare erzeugt
(Siemens-Challenge System) [38]. Die Datensammlung und Strukturbestimmung
wurden in der iiblichen Weise bei gleicher Temperatur durchgefiihrt [39].
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Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z =4, bei —188°C: a=

6.378(1), b = 4.247(1), ¢ = 6.425(1) A, B =104.55(3)°, V =168.5(1) A%, p,., =

2.147 gem ™3, 4 =1.73 mm ™ *. Diffraktometer Nicolet-Siemens R3m/V, Moy -

Strahlung, Graphitmonochromator, 4 = 0.7107 A. Insgesamt wurden 3747

Reflexintensititen im 26-Intervall 2-90° unter Verwendung der Wyckhoff-

Scan-Technik gemessen (eine Halbkugel des reziproken Raums im Bereich von

20 = 2—-60° und zwei unabhingige Oktanten im Bereich 26 = 60-90°). Wih-

rend der Datensammlung verschob sich der Kristall, vermutlich durch Verei-

sung der Kapillare bei der tiefen Temperatur, was zu relativ hohen Variationen
der Standardreflexe fiihrte und damit einen hohen R, -Wert nach den Mitteln
dquivalenter Reflexintensititen ergab (R;,, = 0.130). Daher wurde nur ein un-
abhéngiger Teil des gesamten Datensatzes verwendet (ein Oktant, 20 = 2-75°)
mit 765 unabhdngigen beobachteten (F, > 4.0 6(F)) Reflexen, die in den weite-

ren Berechnungen verwendet wurden. Die Struktur wurde gelost und nach F

mit anisotropen Versetzungsfaktoren verfeinert. (SHELXTL-Plus-Programme

Vers. 4.2) auf R = 0.0357, Rw = 0.0401 und GOF =1.73. Weitere Einzelheiten

zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum

Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnum-

mer CSD-406442 angefordert werden.

[39
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