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Unter den Polyhalogeniden sind die Iodverbindungen lange
bekannt und umfangreich erforscht. Schon 1870 entdeckte
Jgrgensen,!"! dass beim Mischen von Kaliumiodid und Iod in
einer weinhaltigen Losung Triiodid gebildet wird. Bis heute
ist eine Vielzahl von verschiedenen Mono-, Di-, Tri- und Te-
traanionen bekannt.” Bei den Polyiodid-Monoanionen
wurden unseres Wissens bisher nur Verbindungen bis [Xo]~
strukturell charakterisiert. Mithilfe von Massenspektrometrie
gelang Groessl et al. 2011 die erste Bestimmung von hoheren
Polyiodiden: [I;;]7, [I;s]” und [I;s].P Sie mischten [PMIM]I
(PMIM = 1-Propyl-3-methylimidazolium) mit einer stdchio-
metrischen Menge an Iod, verdiinnten es in Acetonitril und
untersuchten diese Mischung mit ESI-MS. Um die beobach-
teten Fragmentierungswege genauer zu bestimmen, wurden
mogliche Strukturen von [I,,,,]” (n=1-7) auf DFT-Niveau
berechnet. Die beobachteten Verbindungen in diesem Gas-
phasenexperiment zeigen bis heute das hochste Element/
Ladung-Verhiltnis aller bisher untersuchten Polyhalogenide
auf.

Fiir das nichstleichtere und reaktivere homologe Halogen
Brom sind deutlich weniger Beispiele bekannt. Lineares
[Br,]* ¥ Z-formiges [Brg]*~,” ringformiges [Br;o]>~ ! und das
erst kiirzlich beschriebene [Br,,]*~"* sind Beispiele von be-
kannten Polybromid-Dianionen.”’ Im Bereich der Polybro-
mid-Monoanionen ist nur das [Brs;]” schon seit langem be-
kannt. Chattaway!""! diskutierte schon 1923 die Existenz ho-
herer Polybromid-Monoanionen, aber bis 2010 gab es weder
einen schwingungsspektroskopischen noch einen strukturel-
len Beweis fiir Monoanionen wie [Brs]~, [Br;]~ und [Br,] .
2011 erbrachte unsere Gruppe den ersten strukturellen
Beweis fiir ein hoheres Polybromid-Monoanion in [NPr,]-
[Bro]."¥l Kurze Zeit spiter charakterisierte die Gruppe um
Feldmann das [P(Ph);Br][Br,], welches in ionischen Fliissig-
keiten hergestellt wurde.”™! Erst kiirzlich berichteten Himmel
et al. {iber die Strukturaufklirung von [Brs]~."*! Somit wurde
in den letzten drei Jahren die gesamte Reihe der Polybromid-
Monoanionen von [Br;]™ bis [Bry]~ strukturell charakterisiert.
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Uber die Charakterisierung der Polybromidanionen
hinaus wurden in den letzten Jahren ebenfalls neue Poly-
chloride und -fluoride mithilfe von Schwingungsspektrosko-
pie untersucht.

Unter den Polychlorid-Monoanionen sind [Cl;]~,l"¥
[Cl;-CL,]~ 15! [CL,]~ 1% und [Cly]~ bekannt,['! wobei das das
zuletzt genannte lon nur bei tiefen Temperaturen stabilisiert
werden konnte. Das gilt auch fiir das einzige bekannte Poly-
fluoridanion, [F;]~, das mithilfe von Matrixisolationsspek-
troskopie in Argon- und Neonmatrizen bei 4 K charakteri-
siert werden konnte.l'”

Hier berichten wir iiber die Synthese und Charakterisie-
rung eines neuen Polyhalogen-Monoanions, des Undecabro-
mids [Bry;]~, welches die Reihe der Polyhalogen-Monoanio-
nen um einen weiteren Vertreter ergidnzt. Dieses erst kiirzlich
durch quantenchemische Rechnungen auf dem SCS-MP2/
def2-TZVPP Niveau vorhergesagte Anion weist eine ther-
mochemische Stabilitédt gegeniiber der Eliminierung von fiinf
Br,-Molekiilen von 297.0 kJmol™* auf.'?! Die Reaktion von
Bis(triphenylphosphan)iminiumbromid (PPNBr) mit einem
Uberschuss an Brom fiihrte zu dem hier vorgestellten Pro-
dukt, [PPN][Br;;-Br,]. Diese Verbindung weist das hochste
bisher bekannte Element/Ladung-Verhéltnis einer strukturell
charakterisierten Polyhalogenidverbindung auf.

Eine Rontgen-Einkristallstrukturanalyse zeigt, dass das
Salz [PPN][Br;Br,] in der triklinen Raumgruppe P1 kris-
tallisiert. Ahnlich zu anderen Polyhalogeniden ist [Br,;-Br,]”
aufgebaut aus den beiden Bausteinen Br~ und Br,. Ein zen-
trales Br~ koordiniert fiinf Br,-Molekiile, dabei wird die
Ladung des zentralen Br™ in die antibindenden LUMOs der
»end-on“-koordinierten Br, Molekiile doniert, wodurch die
Br-Br-Bindungen geschwicht und im Vergleich zu moleku-
larem Br,!'8! um durchschnittlich 5.9 pm verldngert werden
(Abbildung 1).

Die [Bry;]"-Einheiten sind zu Ketten verkniipft, in die ein
sechstes Brommolekiil eingelagert ist. Die zur Kette ver-
kniipfenden Br-Br-Kontakte sind deutlich lianger als die
Kontakte in den [Br);]|-Einheiten. Gleichwohl sind die Ab-
stinde kleiner als der doppelte Van-der-Waals-Radius von
370 pm. Die Kontakte zwischen den [Br;;] -Einheiten und
dem eingelagerten Brommolekiil sind ebenfalls kiirzer als
370 pm, wobei das eingelagerte Br,-Molekiil jedoch nicht an
ein Br -Anion gebunden und der Br-Br-Abstand mit 0.31 pm
praktisch kaum verlidngert ist (Tabelle 1 und Abbildung 2).
Dieses Br,-Molekiil wird deshalb formal nicht dem Polyha-
logenid-Monoanion zugerechnet.

Entsprechend der von Addison et al.l'”! beschriebenen
Methode zur Bestimmung des Koordinationspolyeders (tri-
gonale Bipyramide oder quadratische Pyramide) konnte die
hier vorliegende Struktur als fast quadratisch pyramidal ein-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [PPN][Br;;-Br,] im Festkérper. Fiinf

Brommolekiile sind an ein zentrales Br~ koordiniert und bilden so das
Polybromid-Monoanion [Bry;]".

Tabelle 1: Gemessene und berechnete Atomabstinde [pm] in [Bry;-Br,] .2
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Abbildung 3. Auf SCS-MP2/def2-SV(P)-Niveau berechnete [Br,,]~-Struk-
turen. A: C;-Symmetrie, B: Dy,-Symmetrie und C: C,,-Symmetrie.

pyramidale Umgebung (D3,): T=1). Weitere Strukturpara-

meter (z.B. Bindungswinkel) sind in den Hintergrundinfor-
mationen hinterlegt.

Auf der Grundlage fritherer Rechnungen fiir Polyiodide

in der Gasphase vergleichen wir die beobachtete Kristall-

struktur von [Bry;]” mit der be-

rechneten von [I;;]”. Rechnungen

auf B3LYP-Niveau zeigen dabei,

dass das Undecaiodid C,-symme-

Abstand Exp. SCS-MP2t! BP86 PBEO®! BHLYPL! . . )

trisch aufgebaut ist (Abbildung 3,
Br1-Br2 294.55(3) 296.2/301.4 292.0 293.1/295.0 303.6/3047  A) Dies bildet einen Widerspruch
Br2-Br3 233.31(3) 234.0/238.6 241.7 234.5/236.4 233.6/235.7 T ns erhaltenen Kristall.
Br1-Br4 308.09(3) 299.1/305.1 298.2 298.2/299.8 307.4/309.0 wtur. die oine £ dratisch
Br4-BrS 232.02(3) 233.3/237.7 239.8 233.2/235.1 232.8/2348 Struktur, die eine fast quadratisc
Br1-Bré 290.71(3) pyramidale Koordination der Br,-
Br6-Br7 233.52(3) Molekiile um das zentrale Br~ auf-
Br1-Br8 303.97(3) weist und wird ebenfalls durch
Br8-Br9 232.76(3) quantenchemische ~ Rechnungen
Br1-Br10 295.27(3) von Pichierri unterstiitzt.”” Opti-
Br10-Br11 233.02(3) . . ..
Br11-Br12 328.84(3) miert man die wahrscheinlichsten
Br12-Brl3 227.31(5)¢ Strukturen in Cy-, D5,- oder C,-
Br3-Br12 366.86(4) Symmetrie mithilffe von DFT-
Br5-Br7 334.88(3) Funktionalen wie B3LYP, so beob-

[a] Siehe Abbildung 2 fiir die Atomnummerierung. [b] Quadratisch pyramidale Strukturen berechnet auf
DFT-D3 und Ab-initio-Niveau unter Verwendung von def2-TZVPP- und def-SV(P)-Basissitzen. [c] Br13

ist fehlgeordnet, nur die Werte der Hauptorientierung werden diskutiert.

oBr8
&8

Abbildung 2. Kettenihnliche Struktur von [PPN][Br,-Br,] im Festkor-
per: Die [Bry;] -Einheiten sind durch eingelagerte Br,-Molekiile ver-
kniipft. Thermische Elllipsoide sind bei 50% abgeschnitten, Kationen
sind nicht gezeigt.

gestuft werden (Abbildung 1). Fiir den geometrischen Para-
meter 7= ($—a)/60° (p und o sind dabei die groBten Winkel
in der Koordinationssphire) wird in der vorliegenden Kris-
tallstruktur ein Wert von 0.18 bestimmt, der eher einer qua-
dratisch pyramidalen Anordnung (C,,: 7=0; vgl. trigonal
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achtet man, dass die schon gefun-
dene Struktur von [I};]” in C-Sym-
metrie sowohl fiir die lod- als auch
fir die Brom-Undecahalogenide
das Minimum mit der niedrigsten
Energie darstellt (Abbildung 3).

Bei der Verwendung einer Ab-initio-Methode wie SCS-
MP2, die sich in fritheren Untersuchungen solcher Polyhalo-
genide, unter anderem auch von [Bry;] ™, als geeignet erwiesen
hat, beobachteten wir hingegen, dass die Ds,- und C,,-sym-
metrischen Strukturen energetisch bevorzugt werden (siche
die Hintergrundinformationen zu Lit. [12]). Diese Diskre-
panz ist wahrscheinlich auf zwei Griinde zuriickzufiihren, ei-
nerseits auf die bei DFT-Rechnungen fehlende Berticksich-
tigung der Dispersionswechselwirkung sowie dem Beitrag des
direkten Hartree-Fock(HF)-Austausches bei DFT-Rechnun-
gen (Abbildung 4). Dariiber hinaus ist in Abbildung 4 zu er-
kennen, dass eine energetische Unterscheidung zwischen der
trigonal bipyramidalen und der quadratisch pyramidalen
Struktur nur sehr schwer moglich ist, was in Ubereinstim-
mung mit anderen fiinffach koordinierten Komplexen ist.
Dieser intermolekulare Austausch zwischen den beiden Iso-
meren durch eine Berry-Pseudorotation ist im Festkorper
jedoch nicht moglich. Da Kristallpackungseffekte das vorlie-
gende [Brj;] -Anion in eine fast quadratisch pyramidale
Struktur zwingen. Dies ist in Ubereinstimmung mit einer
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Abbildung 4. Energiediagramm der mit DFT und auf dem Ab-initio-
Niveau berechneten Minimumstrukturen von [Bry;]” in C;-, C,,- und
D;),-Symmetrie.

systematischen Untersuchung des Einflusses der Kationen-
grofe auf die Kristallstruktur des Polybromidanions, welche
erst kiirzlich von uns publiziert wurde.!!

Wie wir schon in fritheren Publikationen gezeigt haben, ist
die Raman-Spektroskopie die Methode der Wahl zur Unter-
suchung solcher Polyhalogenide.'>!%?! Unser experimentel-
les Raman-Spektrum zeigt vier Banden bei Wellenzahlen
groBer 200 cm™', von denen drei gut mit den Ergebnissen
unserer quantenchemischen Rechnungen auf SCS-MP2
Niveau tibereinstimmen (siche Tabelle 2 und Abbildung 6).
Die fiinfte Bande v, findet man in unserem berechneten

Tabelle 2: Gemessene und berechnete Raman-Frequenzen [cm™] fur
[Bry1-Bry] und molekulares Br,.

Schwingung Exp. SCS-MP2/ SCS-MP2/
def2-TZVPP def-SV(P)
Struktur C Struktur B

v (Bryy) 325121 334 310

v (Bry) 308

v, (Bry) 297

v, 286 295 277

v, 269 278 259

\ 264 271 255

Vs 95 108

Spektrum nicht vor, da diese der entsprechenden Streck-
schwingung des eingelagerten Brommolekiils (Br12-Brl3)
zugeordnet werden kann, das in unserer quantenchemischen
Beschreibung nicht beriicksichtigt wurde. Die Bande bei
297 cm ™! ist in guter Ubereinstimmung mit der experimentell
beobachteten Bande fiir festes Brom (308 cm™'; Tabelle 2).
Die beobachteten Banden v, , im Bereich 286-264 cm™! ent-
sprechen den Schwingungsmoden der koordinierten Br,-
Einheiten. Die Schwingungen v; und v, liegen sehr nah bei-
einander, sodass man im experimentellen Spektrum v, nur als
eine Schulter von v; erkennen kann. Die Deformations-
schwingung von Br™-Br, ist im Spektrum als vs vorzufinden
(Abbildung 5). Diese Moden, von denen vs die bei weitem
stirkste ist, sind laut Rechnungen fast 170 cm™' unterhalb der
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Abbildung 5. Die intensivsten Raman-Schwingungen des [Br;]"-Anions
in Dy,- und C,,-Symmetrie.

Br,-Streckschwingungen zu finden. vs ist im experimentellen
Spektrum iiberlagert von Longitudinal- und Transversal-
schwingungen, die in Festkorpern gewohnlich unterhalb von
150 cm™' vorzufinden sind. Das berechnete Raman-Spektrum
zeigt somit eine gute Ubereinstimmung im Bereich 300
200 cm™' mit dem experimentellen Spektrum und stiitzt somit
unsere experimentellen Beobachtungen (Abbildung 6).
Zusammenfassend haben wir hier iiber den ersten struk-
turellen Beweis eines Undecabromids [Bry;]~, das durch das
Bis(triphenylphosphan)iminium-Kation stabilisiert wird, be-
richtet. Das Anion zeigt in der Kristallstruktur eine nahezu
quadratisch pyramidale Struktur auf. Dieses Ergebnis wird
durch quantenchemische Rechnungen auf SCS-MP2-Niveau
gestiitzt. Es zeigte sich, dass die trigonal pyramidale und die
quadratisch pyramidale Struktur energetisch sehr nahe bei-
einander liegen, was auf eine sehr flache Energiehyperfldche
schlieBen ldsst. Des Weiteren haben wir gezeigt, dass die
Beschreibung von Polyhalogeniden mithilfe von Dichte-
funktionaltheorie problematisch sein kann. Dies liegt wahr-
scheinlich an der fehlenden Beriicksichtigung von Dispersi-
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Abbildung 6. Experimentelle und mit SCS-MP2 berechnete Raman-
Spektren von [PPN][Br;-Br;] bzw. [Bry;] .
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onswechselwirkungen und einem mangelndem direktem HF-
Austausch in manchen DFT-Funktionalen.

Dieses neue Anion hat das hochste bisher bekannte Ele-
ment/Ladung-Verhiltnis unter den bekannten Polyhaloge-
nidverbindungen und ist deshalb ein ideales Referenzmolekiil
zur Untersuchung von schwachen Wechselwirkungen.

Experimentelles

[PPN]Br wurde synthetisiert wie in fritheren Publikationen be-
schrieben.*?! Die Synthese von [PPN]*[Br;;-Br,]~ wurde in ele-
mentarem Brom durchgefiihrt. Zu [PPN]|Br wurde im Verhiltnis 1:6
Brom (Merck) zugegeben oder aufkondensiert, dabei bildete sich
eine rotbraune fliissige Reaktionsmischung. Nach einigen Tagen bei
Raumtemperatur wurden rotbraune Kristalle erhalten, die bei
Raumtemperatur nur im Reaktionsgemisch stabil sind.

Die FT-Raman-Spektren wurden mit einem Bruker-Vertex-70-
Spektrometer, ausgestattet mit einem RAM-II-Modul und einem
Flissigstickstoff-gekiihlten Ge-Detektor (Riickstreuungsmodus), in
abgeschmolzenen Glaskapillaren bei Raumtemperatur aufgenom-
men (1064 nm, 10 mW Leistung, Aufldsung 4 cm™).

Kristalldaten fiir [PPN]*[Bry'Br,] : CsHjBrsNP,, M, =
1577.38, triklin, Raumgruppe P1, a=12.5230(2), b =12.6557(2); c =
16.1176(3) A, a=104.5740(10), f=106.0260(10), y =96.4340(10)°,
V=233048(7) A%, Z=2, ppe.=2248 Mgm™>, F(000)=1476, A=
0.71073 A, T= 100(2) K, Absorptionskoeffizient =11.266 mm™', Ab-
sorptionskorrektur: multi-scan, 7,;,=0.5003, T, =0.7469. Die
Strukturdaten wurden auf einem Bruker SMART APEX2 CCD
Fliachendetektor-Diffraktometer mit Mog,-Strahlung aufgenommen.
Ein Einkristall wurde direkt aus dem Reaktionsgemisch entnommen,
bei 0°C mit Perfluoretherol bedeckt und auf einem 0.1 mm Micro-
mount aufgesetzt. Die Struktur wurde mit direkten Methoden in
SHELXTL™! und OLEX2”! gelost und nach kleinsten Quadraten
verfeinert mit gewichteten F>-Werten aller Reflexe. Die endgiiltigen
Verfeinerungen konvergierten bei GooF=1.024, R1=0.0312 und
wR2=0.0621 fiir Reflexe (I >20(I)), R1=0.0506 und wR2 =0.0667
fiir alle Reflexe. Die Wasserstoffatome wurden wihrend der Verfei-
nerung in berechnete Positionen eingefiigt. Die Grafiken wurden
mithilfe von Diamond erstellt.’”! CCDC-906333 ([PPN]'[Br,;‘Br,]")
enthélt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver-
offentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif er-
haltlich.

Die quantenchemischen Rechnungen wurden auf verschiedenen
Niveaus der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und auf Ab-initio-
Niveau (HF, SCS-MP2) durchgefiihrt. Das gradientenkorrigierte
BP86*2.Funktional, die Hybridfunktionale B3LYP/231334
PBEQP***= ynd BHLYPP**3-331 mit 25% bzw. 50% HF-Aus-
tauschzumischung wurden verwendet. Fiir Brom und Iod wurden die
folgenden Basissitze verwendet: def-SV(P) bzw. def2-TZVPP. Alle
Rechnungen wurden mit dem Programm Turbomole V6.3 und den
darin implementierten analytischen Gradientenmethoden durchge-
fihrt. Die Strukturen wurden vollstdndig auf DFT-, HF- und SCS-
MP2*)Niveau optimiert. Die in Turbomole implementierte
Grimme-Dispersionskorrektur D3 wurde verwendet.*!! Minima auf
der Potentialenergiefliche wurden mithilfe von harmonischen
Schwingungsanalysen berechnet. Wir zeigen relative Energiewerte
ohne Nullpunktschwingungskorrektur, da diese die Thermochemie
nicht signifikant verdndert.

Eingegangen am 12. Dezember 2012,
veranderte Fassung am 28. Januar 2013
Online veroffentlicht am 25. Mérz 2013
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