
rechnet. In Abbildung 1 sind durch die so erhaltenen drei 
verschiedenen Dichten (stat = statische, dyn = dynamische und 
exp=experimentelle Dichte) drei Schnitte ( A  in der Ebene 
des Vierrings, B senkrecht dazu mitten durch die Doppelbin- 
dungen und C analog, jedoch in der Mitte der Einfachbindun- 
gen) gelegt. 
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Abb. 1. Berechnete statische (stat), dynamische (dyn) und gemessene ( e x p )  
Differenzelektronendichten im Vierring des Cyclohutadiensystems in drei 
Ebenen: A, Schnitt innerhalb der Vierringebene, 8 ,  Schnitt senkrecht zur 
Vierringebene durch die Mittelpunkte der Doppelbindungen und C ,  Schnitt 
senkrecht zur Vierringebene durch die Mittelpunkte der Einfachbindungen. 
In allen Fallen betragt der Hohenlinienabstand 0.04 e/A3. 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 erwartungsgemal3 die 
Dichtemaxima (und -minima) der dynamischen Dichten erheb- 
lich (fur die C=C-Bindung um etwa 70 % und fur die C-C- 
Bindung urn etwa 60 %) gegenuber den Maxima der statischen 
Dichten reduziert, so daB die berechneten dynamischen und 
experimentellen Dichten jetzt grundsatzlich ubereinstimmen. 
Was besonders bemerkenswert ist, Theorie und Experiment 
ergeben Dichtemaxima in den Vierringbindungen, die deutlich 
auBerhalb der Verbindungslinien der C-Atome liegen. Dem- 
nach sind fur den Vierring von (1) sowie auch fur Cyclobutadi- 
en gebogene Bindungen anzunehmen, wie sie fur DreiringelE1 
bekannt sind und kurzlich auch fur ein Cyclob~tan[~] gefunden 
wurden. Die Dichtemaxima der exocyclischen C-C-Bindun- 
gen von (I) 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 K-Bindungen, wahrend die Dich- 
teverteilung der o-Bindungen rotationssymmetrisch ist. Fur 
genaue quantitative SchluBfolgerungen sind noch Tieftempera- 
turmessungen und Basissatzerweiterungen in den Rechnungen 
erforderlich" '1. 

Eingegangen am 3. Dezember, 
[ Z  6361 in gekiirzter Fassung am 20. Dezember 1976 

[I] a) G. Lauer, C. Miiller, K.-W Schulte, A. Schweig, A. Krebs, Angew. 
Chem. 86, 597 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 544 (1974); 
G .  Lauer, C .  Miiller, K.-W Schulte, A .  Schweig, G.  Maier, A .  Alzbreca, 

ibid. 87,194(1975) bzw. 14, 172 (1975); b) H .  Irngartinger, H .  Rodewald, 
ibid. 86, 783 (1974) bzw. 13, 740 (1974); c) H.  Kimling, A .  Krebs, ibid. 
84,952 (1972) bzw. 11, 932 (1972). 

[2] Die Differenzelektronendichte eines Molekiils ist definiert als Differenz 
rwischen der gesamten molekularen Elektronendichte und den iiberla- 
gerten atomaren Dichten der Atome, die das betrachtete Molekiil auf- 
bauen. 

[3] Die experimentellen Differenzdichten wurden gemittelt iiber heide unab- 
hiingigen Molekiile (Raumgruppe P i ;  Z= 2; Molekiilsymmetrie C, (7)) 
und iiber chemisch aquivalente Bereiche nach DZh-Symmetrie. 

[4] H. Basch, M. B. Robin, N .  A .  Kuebler, J. Chem. Phys. 47, 1201 (1967). 
[5] Die gesamte Elektronendichte wurde mit dem SCF-Teil des POLY- 

ATOM-Programmsystems(erhaltlichvom QuantumChemistry Program 
Exchange, Indiana University, Nr. 199) berechnet. Die atomaren Dichten 
wnrden rnit dem RHF-Programmteil bei gleicher Basis [4] bestimmt. 

[6] H.-L. Hase, H. Reitz, A. Schweig, Chem. Phys. Lett. 39, 157 (1976). 
[7] Fur die quantenchemischen Berechnungen wurde die mit dem CNDO/S- 

Verfahren optimierte Geometrie (Bindungslangen: C-C 1.349, C-C 
1.515, C-H 1.083 A) des unsubstituierten Cyclobutadiens verwendet 
(G .  Lauer, K . - W  Schulte, A .  Schweig, unveroffentlichte Ergebnisse). Zur 
Ermittlung der dynamischen Dichte wurde eine kubische Pseudoelemen- 
tarzelle mit den Dimensionen a = b = c = 4 A  konstruiert, in die gerade 
ein Molekiil Cyclobutadien paBt. Fur die Kohlenstoffatome werden 
die an (1 ) gemessenen Temperaturfaktoren eingesetzt, und zusatzlich 
wird angenommen, daB die Temperaturfaktoren der Wasserstoffatome 
des Cyclobutadiens gleich groB sind wie die experimentell zuganglichen 
Temperaturfaktoren der entsprechenden Kohlenstoffatome in ( I  ). 

[S] C .  J .  Fritchie Jr., Acta Crystallogr. 20, 27 (1966); A.  Hartmann, F .  
L. Hirshfeld, ibid. 20, 80 (1966); D. A.  Matthews, G .  D .  Stucky, J. Am. 
Chem. SOC. 93, 5954 (1971); 7: Ito, 7: Sakurai, Acta Crystallogr. 829, 
1594 (1974). 

191 M .  Harel, F .  L .  Hirshfeld, Acta Crystallogr. 831, 162 (1975). 
[lo] Dieexperimentellen Ergebnisse von Abb. 1 wurden aus einer konventio- 

nell verfeinerten Strukturanalyse bei Raumtemperatnr abgeleitet. Die 
dadnrch moglichen Fehler in den atomaren Parametern (Orts- und 
Temperaturfaktoren) und dem MaBstabsfaktor konnen zu Verfalschun- 
gen der abgeleiteten experimentellen Differenzelektronendichten fiihren. 
Eine theoretische Abschatzung der Verfalschungen durch konventionelle 
Ternperaturfaktoren an Tetracyanethylen (TCNE) hat ergeben, daB sie 
in diesem System nicht 0.1 e/A3 iibersteigen. Ein genauer Vergleich 
zwischen berechneten und gemessenen Differenzelektronendichten an 
TCNE und kleineren Modellsystemen hat iiberdies gezeigt, daB die 
in ,,Doppel-r-Qualitat berechneten Differenzdichten um nicht mehr 
als 0.15 his 0.2 e/A3 verfalscht erhalten werden (H.-L. Hase, K.-W Schulte, 
A .  Schweig, unveroffentlichte Ergebnisse). Diese Experimente lassen 
darauf schlieBen, daB die experimentellen und herechneten Ergebnisse 
bereits weitgehend richtig sind. 

Isolierung von Halogenohydroboraten des Typs 

Von Klaus-Georg Biihrens und Wilhelm Preetz[*] 
Die elektrophile Substitution der Hydrodecaborat-Ionen 

(1) mit Chlor, Brom oder Iod fiihrt in waBriger oder alkoholi- 
scher Losung zu den entsprechenden Halogenohydroboraten 

BloHlo2' + nX, + B l o H l o - n X ~ -  + n H X  

[BI OHI o - n L ]  * - 

(2)"'. 

(1 )  121 

X = C1, Br ,  I; n = 1 - 9 , 1 0  

Bisher sind aus den drei homologen Reihen (2) nur die 
Endglieder (n = 10) gesichert, wahrend bei den wenigen isolier- 
ten Zwischenprodukten - z. B. BloHzClf-, BlOH3Br:- und 
B10H81:-[11 - nicht ausgeschlossen wurde, daB es sich um 
Gemische mehrerer der sehr ahnlichen Spezies handelt. 

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

[*I Prof. Dr. W. Preetz, Dr. K.-G. Biihrens 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
OlshausenstraBe 40-60, D-2300 Kiel 
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Tabelle 1. Charakteristische IR-Frequenzen [cm- '1 der isolierten Halogeno- 
hydroborate. 

[(CH3)4N]2BioH9CI 2535 Sch, 2515 Sch, 2495 SSt, 1125 Sch, 1105 St, 
1010 s, 880 s, 820 s, 800 s 
2520 sst, 1180 ss, 1070 m, 1020 m, 870 m, 835 
m, 805 st, 725 m 
2540 Sch, 2505 sst, 1175 s, 1075 m, 1030 m, 885 
m, 830 st, 820 st, 735 st 
2530 sst, 2510 sst, 2485 Sch, 1100 st, 1075 Sch, 
1035 st, 895 m, 875 m, 845 st, 755 st 

st, br, 780 Sch, 760 st 
2555 st, 1150 Sch, 1095 st, 1040 st, 875 st, br, 780 
m, 760 Sch 

[(CH3)4N]2BIOH8C12 

[(CH3)4N]2BIOH7C13 

[(CH3)4N]2B10H6C14 

[ (CH~)~N]~B~OHSCIS  2560 Sch, 2540 SSt, 1140 Sch, 1095 St, 1035 st, 860 

[(CH3)4N]2B10H4C16 

2515 Sch, 2505 sst, 2465 sst, 1125 Sch, 1105 m, 
1010 s, 880 s, 840 Sch, 820 m, 790 m 
2520 Sch, 2495 sst, 1175 ss, 1100 st, 1075 m, 1035 
s, 875 s, 850 Sch, 830 m, 790 st 
2520 Sch, 2510 Sch, 2495 sst, 1100 st, 1070 m, 1020 
m, 870 m, 850 m, 830 Sch, 800 st 
2525 st, 1120 s, br, 1070 m, 1020 m, 870 s, 820 
m, 810 m, 795 m 
2525 st, 1130 Sch, 1110 m, 1070 s, 1010 m, 870 
Sch, 825 st, 810 Sch, 805 Sch 
2530 st, 1150 Sch, 1110 m, 1005 m, 870 s, 810 st 

2510 st, 2485 sst, 2475 Sch, 1100 s, 1010 m, 840 
s, 810 m, 785 m, 770 m, 720 m 
2510 Sch, 2490 sst, 2470 Sch, 1175 s, 1100 st, 1070 
m, 875 m, 830 s, 780 st, 765 Sch 
2545 Sch, 2530 st, 2495 st, 1030 m, br, 1100 st, 
860 m, 802 m, 785 st, 770 st 
2540 st, 2516 st, 1120 Sch, 1115 rn, 1020 s, 860 
m, 840 Sch, 805 m, 790 m, 725 m 

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der Reihe 
Cl2 > Br2 > I2 ab. Sie ist fur die ersten Stufen der Umsetzung 
sehr groD und verringert sich rnit steigendem Halogenierungs- 
grad. Die Losungen enthalten stets 3 bis 5 aufeinander folgende 
Komponenten, von denen die mittleren in der hochsten Kon- 
zentration vorliegen. Mit wachsender Halogenierungszeit ver- 
schiebt sich das Maximum systematisch zu grokren n-Werten. 
Die Ionenbeweglichkeiten nehmen rnit steigendem Halogenie- 
rungsgrad ab, wobei die Beweglichkeitsdifferenzen zwischen 
benachbarten Gliedern immer kleiner werden, so daD die Ionen 
mit n > 6  nicht mehr vollstandig trennbar sind. Das Phero- 
gramm eines Gemisches mit allen radioaktiv markierten Chlo- 
rohydroboraten und die dazugehorige Aktivitatsverteilungs- 
kurve zeigt Abbildung 1. 

A "-10-8 7 6 5 G 3 2 1 0 

Abb. 1. a) Pherogramm und b) Aktivitatsverteilung der rnit 36CI markierten 
Verbindungen BIoH,o -.Cl:-. 

In den Schwingungsspektren sind in den Bereichen von 
2470-2560 an-' die BH-Valenz-, von 1000-1300 cm-' die 
Geriist- und von 700-895 cm- ' die BX-Valenzschwingungen 
eindeutig zu erkennen. Insbesondere bei den starker haloge- 
nierten Spezies findet man charakteristische Aufspaltungsmu- 
ster, die vor allem bei den an gesattigten Acetonitrillosungen 

gemessenen Raman-Spektren deutlich hervortreten. Vermut- 
lich liegen jeweils mehrere geometrische Isomere vor. Die 
Intensitat der BH-Valenzschwingungen nimmt rnit zunehmen- 
der Halogenierung stetig ab, wahrend sich der Schwerpunkt 
der Banden zu hoheren Frequenzen verschiebt. Parallel zu 
der sich darin anzeigenden Zunahme der Festigkeit der BH- 
Bindung steigt die Stabilitat der Produkte an. 

Arbeitsvorschr$t : 

Durch eisgekiihlte Losungen von 1.5g (0.01 mol) 
(NH&BIOH1O in 50ml Wasser leitet man einen rnit sehr 
wenig Clz oder Br2 beladenen Nz-Strom (zur Darstellung 
der Spezies mit n < 3 nur wenige Minuten, fur hoher haloge- 
nierte Verbindungen bis zu einer Stunde). Zur Iodierung wird 
die waorige Losung rnit einigen ml CCL, in dem I2 gelost 
ist, bis zum Verschwinden der Iodfarbe geschiittelt, ggf. mehr- 
mals. Nach dem Abfiltrieren harziger Nebenprodukte fallt 
man aus den waDrigen Losungen die Gemische ( 2 )  als Tetra- 
methylammonium-Salze aus und kristallisiert sie aus Acetoni- 
tril/Wasser um. Mit einem Kationenaustauscher werden die 
besser loslichen NHf - oder Na+-Sake hergestellt, die der 
Hochspannungselektrophorese unterworfen werden. Die ge- 
trennten farblosen Halogenohydroborate ergeben beim Be- 
spriihen der Pherogramme mit einer verdiinnten 
Acridinhydrochloridlosung gelbe Zonen, die ausgeschnitten, 
gesammelt und mit 0.01 M NaOH eluiert werden. Nach dem 
Einengen lassen sich die Ionen ( 2 )  rnit Tetramethylammo- 
niumchlorid ausfallen. Beim Umkristallisieren aus Wasser/Al- 
kohol (fur n = 1 fast reiner Alkohol, fur n = 6 fast reines Wasser) 
erhalt man die farblosen, feinkristallinen Salze 
[(CH~)~N]~BIOH~~-,,X,,  in Ausbeutenzwischen 20und 60mg. 

Eingegangen am 3. Dezember, 
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CAS-Registry-Nummern : 
(NH4)2BioH,o: 12008-61-6 / [(CH3)4N]2B1oH9CI: 61617-71-8 / 
[(CH3)4N]*Bi 0H8C12: 51668-03-2 / [ ( C H ~ ) ~ N ] ~ B I O H ~ C I ~ :  57594-30-6 / 
[ (CHJ)~N]~BIOH&I~:  61617-72-9 / [(CH3)4N]2B1OH)Cl5: 52655-96-6 / 
[(CH3)4N]zBIOH4C16: 51745-61-0 / [(CH3)rN]2BloH9Br: 61617-73-0 / 
[(CH3)4N]zBIOH8Brz: 61617-74-1 / [(CH3)4N]2BIOH7Br3: 61617-75-2 / 
[(CH3),N] zBl OH6Br4: 6161 7-76-3 / [(CH3)4N]2B, ,,H5Br5: 61617-77-4 / 
[(CH3)4N]2B10H4Br6: 61617-78-5 / [(CH3).,NIZB1 oH91: 61491-42-7 / 
[(CH3)4N]zBi oHsI2: 61617-79-6 / [(CH3)4N] 2B1 ,,H7I3: 61617-80-9 / 
[(CH&N] 2B1 OH&: 61617-81-0. 

[l] W H. Knorh, H .  C .  Miller, J .  C .  Sauer, J .  H .  Baltkis, I! 7: Chia, E. 
L. Muetferties, Inorg. Chem. 3,  159 (1964). 

[2] R Preetz, Fortschr. Chem. Forsch. 1 2 ,  375 (1969); K.-G.  Buhrens, W 
Preetz, J. Chromatogr., im Druck. 

Durch C O ~ ( C O ) ~  katalysierte Reaktion von Olefinen 
rnit Silan und Kohlenmonoxid['] 
Von Yoshio Seki, Akihiko Hidaka, Shinji Murai und Noboru 
Sonodd*] 

Die Hydrosilylierung, d. h. die katalysierte Addition von 
R3Si-H an Olefine, gleicht formal der katalysierten Hydrie- 
rung. Bei der Hydroformylierung werden Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid an Olefine addiert [Reaktion (a)]. Die Addi- 
tion von einem Silan und Kohlenmonoxid an Olefine war 
- von einer sehr komplex verlaufenden Umsetzung['] abgese- 
hen - bisher unbekannt. 

Wir haben Olefine (Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten 
und Cycloocten) in Gegenwart von C O ~ ( C O ) ~  rnit Diethyl(me- 

[*I Y. Seki, A. Hidaka, Prof. Dr. S. Murai ['I, Prof. Dr. N. Sonoda 
Department of Petroleum Chemistry, Faculty of Engineering, Osaka 
University 
Suita, Osaka 565 (Japan) 

['I Korrespondenzautor. 
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