rechnet. In Abbildung 1 sind durch die so erhaltenen drei
verschiedenen Dichten (stat = statische, dyn =dynamische und
exp=experimentelle Dichte) drei Schnitte (4 in der Ebene
des Vierrings, B senkrecht dazu mitten durch die Doppelbin-
dungen und C analog, jedoch in der Mitte der Einfachbindun-
gen) gelegt.

stat dyn exp

Abb. 1. Berechnete statische (stat), dynamische (dyn) und gemessene (exp)
Differenzelektronendichten im Vierring des Cyclobutadiensystems in drei
Ebenen: A, Schnitt innerhalb der Vierringebene, B, Schnitt senkrecht zur
Vierringebene durch die Mittelpunkte der Doppelbindungen und C, Schnitt
senkrecht zur Vierringebene durch die Mittelpunkte der Einfachbindungen.
In allen Fillen betriigt der Hohenlinienabstand 0.04 ¢/A%. 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 erwartungsgemil die
Dichtemaxima (und -minima) der dynamischen Dichten erheb-
lich (fiir die C=C-Bindung um etwa 70 % und fiir die C—C-
Bindung um etwa 60 %) gegeniiber den Maxima der statischen
Dichten reduziert, so daB die berechneten dynamischen und
experimentellen Dichten jetzt grundsitzlich iibereinstimmen.
Was besonders bemerkenswert ist, Theorie und Experiment
ergeben Dichtemaxima in den Vierringbindungen, die deutlich
auBerhalb der Verbindungslinien der C-Atome liegen. Dem-
nach sind fiir den Vierring von (1 ) sowie auch fiir Cyclobutadi-
en gebogene Bindungen anzunehmen, wie sie fiir Dreiringe!®!
bekannt sind und kiirzlich auch fiir ein Cyclobutan!®! gefunden
wurden. Die Dichtemaxima der exocyclischen C—C-Bindun-
gen von (1) 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 n-Bindungen, wihrend die Dich-
teverteilung der o-Bindungen rotationssymmetrisch ist. Fiir
genaue quantitative SchluBfolgerungen sind noch Tieftempera-
turmessungen und Basissatzerweiterungen in den Rechnungen
erforderlich™ !,
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bereits weitgehend richtig sind.

Isolierung von Halogenohydroboraten des Typs
[BioHi0-nXa]*~

Von Klaus-Georg Biihrens und Wilhelm Preetz!"}

Die elektrophile Substitution der Hydrodecaborat-Ionen
(1) mit Chlor, Brom oder Iod fiihrt in wiBriger oder alkoholi-
scher Losung zu den entsprechenden Halogenohydroboraten
(2)™,

BioHpo?™ + nX, —» BgHjon X2~ + nHX
(1) (2)
X=Cl Br,I;n=1-9,10

Bisher sind aus den drei homologen Reihen (2) nur die
Endglieder (n= 10) gesichert, wihrend bei den wenigen isolier-
ten Zwischenprodukten — z.B. B;,H,Cl3~, B;oH3Br?~ und
B;oHglZ 1! — nicht ausgeschlossen wurde, dal es sich um
Gemische mehrerer der sehr dhnlichen Spezies handelt.

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

[*] Prof. Dr. W. Preetz, Dr. K.-G. Biihrens
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
OlshausenstraBle 4060, D-2300 Kiel
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Tabelle 1. Charakteristische IR-Frequenzen [cm™!] der isolierten Halogeno-
hydroborate.

[(CH3)aN]2B10HsCl 2535 Sch, 2515 Sch, 2495 sst, 1125 Sch, 1105 st,

1010 s, 880 s, 820 s, 800 s

[(CH3)sN]2B;oHgCl, 2520 sst, 1180 ss, 1070 m, 1020 m, 870 m, 835
m, 805 st, 725 m

[(CH3)4N]:B;oH,Cly 2540 Sch, 2505 sst, 1175 s, 1075 m, 1030 m, 885
m, 830 st, 820 st, 735 st

[(CH3)4N]:B1oHeCls 2530 sst, 2510 sst, 2485 Sch, 1100 st, 1075 Sch,
1035 st, 895 m, 875 m, 845 st, 755 st

[(CH3)4sN];B;oHsCls 2560 Sch, 2540 sst, 1140 Sch, 1095 st, 1035 st, 860
st, br, 780 Sch, 760 st

[(CH3)4N]2B,oH4Clg 2555 st, 1150 Sch, 1095 st, 1040 st, 875 st, br, 780
m, 760 Sch

[(CH3)sN];B;oHoBr 2515 Sch, 2505 sst, 2465 sst, 1125 Sch, 1105 m,
1010 s, 880 s, 840 Sch, 820 m, 790 m
[(CH3)4N]2B(oHgBr, 2520 Sch, 2495 sst, 1175 ss, 1100 st, 1075 m, 1035
s, 875 s, 850 Sch, 830 m, 790 st
[(CH3)4N];B1oH,Brs 2520 Sch, 2510 Sch, 2495 sst, 1100 st, 1070 m, 1020
m, 870 m, 850 m, 830 Sch, 800 st
[(CH3)4N]:B(oHeBrs 2525 st, 1120 s, br, 1070 m, 1020 m, 870 s, 820
m, 810 m, 795 m
[(CH3)4N].B;oHsBrs 2525 st, 1130 Sch, 1110 m, 1070 s, 1010 m, 870
Sch, 825 st, 810 Sch, 805 Sch
[(CH3)aN]:B;oH4Brg 2530 st, 1150 Sch, 1110 m, 1005 m, 870 s, 810 st

[(CH3)4N]2B;cHsl 2510 st, 2485 sst, 2475 Sch, 1100 s, 1010 m, 840
s, 810 m, 785 m, 770 m, 720 m

[(CH3)aN];B;oHsl 2510 Sch, 2490 sst, 2470 Sch, 1175 s, 1100 st, 1070
m, 875 m, 830 s, 780 st, 765 Sch

[(CH3)sN]:BocH1l;3 2545 Sch, 2530 st, 2495 st, 1030 m, br, 1100 st,
860 m, 802 m, 785 st, 770 st

[(CH3)sN]2B;1oHels 2540 st, 2516 st, 1120 Sch, 1115 m, 1020 s, 860

m, 840 Sch, 805 m, 790 m, 725 m

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

Wanderungssinn ——»

a)

n: 10-8 7 6 5 4 3 2 1 0

b

Aktivitat ——

Abb. 1. a) Pherogramm und b) Aktivititsverteilung der mit >*Cl markierten
Verbindungen B,oH;(-,Ci2".

In den Schwingungsspektren sind in den Bereichen von
2470-2560 cm ™! die BH-Valenz-, von 1000-1300 cm ™! die
Geriist- und von 700-895 ¢m ™! die BX-Valenzschwingungen
eindeutig zu erkennen. Insbesondere bei den stirker haloge-
nierten Spezies findet man charakteristische Aufspaltungsmu-
ster, die vor allem bei den an gesittigten Acetonitrillésungen
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gemessenen Raman-Spektren deutlich hervortreten. Vermut-
lich liegen jeweils mehrere geometrische Isomere vor. Die
Intensitit der BH-Valenzschwingungen nimmt mit zunehmen-
der Halogenierung stetig ab, wihrend sich der Schwerpunkt
der Banden zu héheren Frequenzen verschiebt. Parallel zu
der sich darin anzeigenden Zunahme der Festigkeit der BH-
Bindung steigt die Stabilitdt der Produkte an.

Arbeitsvorschrift :

Durch eisgekiihlte Losungen von 1.5g (0.01 mol)
(NH,);ByoHyo in 50ml Wasser leitet man einen mit sehr
wenig Cl, oder Br, beladenen N,-Strom (zur Darstellung
der Spezies mit n<3 nur wenige Minuten, fiir héher haloge-
nierte Verbindungen bis zu einer Stunde). Zur Iodierung wird
die wiBrige Losung mit einigen ml CCly, in dem I, gelost
ist, bis zum Verschwinden der Iodfarbe geschiittelt, ggf. mehr-
mals. Nach dem Abfiltrieren harziger Nebenprodukte fillt
man aus den wiBrigen Losungen die Gemische (2) als Tetra-
methylammonium-Salze aus und kristallisiert sie aus Acetoni-
tril/Wasser um. Mit einem Kationenaustauscher werden die
besser 16slichen NHZ- oder Na*-Salze hergestellt, die der
Hochspannungselektrophorese unterworfen werden. Die ge-
trennten farblosen Halogenohydroborate ergeben beim Be-
spriihen der Pherogramme mit einer verdiinnten
Acridinhydrochloridlésung gelbe Zonen, die ausgeschnitten,
gesammelt und mit 0.01 M NaOH eluiert werden. Nach dem
Einengen lassen sich die Ionen (2) mit Tetramethylammo-
niumchlorid ausféllen. Beim Umkristallisieren aus Wasser/Al-
kohol (fiir n=1 fast reiner Alkohol, fiir n = 6 fast reines Wasser)
erhdlt man die farblosen, feinkristallinen Salze
[(CH3)4N];B1oH ;¢ -n X, in Ausbeuten zwischen 20 und 60 mg.

Eingegangen am 3. Dezember,
erginzt am 21. Dezember 1976 [Z 637]

CAS-Registry-Nummern:

(NH,);B;0H;o: 12008-61-6 / [(CH3)4N] ;B ¢HyCl: 61617-71-8 /
[(CH3)4N],B; o0HCl;: 51668-03-2 / [(CH3),N],B, cHCly: 57594-30-6 /
[(CH3)4N],B, o0H¢Cl4: 61617-72-9 / [(CH3)4N] B, oHsCls: 52655-96-6 /
[(CH3)4N],B; oHCls: 51745-61-0 / [(CH 3)4N] B, oHgBr: 61617-73-0 /
[(CH3)4N],B; o(HgBr,: 61617-74-1 / [(CH3)4N]B, oH,Brj: 61617-75-2 /
[(CH3)aN],B, oH¢Br: 61617-76-3 / [(CH3)4N],B, cHsBrs: 61617-77-4 /
[{CH;3)4N] ;B oH  Bre: 61617-78-5 / [(CH3)4N] B, (Hol: 61491-42-7 /
[(CH3)4N],BoHgl,: 61617-79-6 / [(CH3)4N] B, oH-13: 61617-80-9 /
[(CH3)4N]1:B;oHel,: 61617-81-0.
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Durch Co,(CO); katalysierte Reaktion von Olefinen
mit Silan und Kohlenmonoxid'!!

Von Yoshio Seki, Akihiko Hidaka, Shinji Murai und Noboru
Sonodal")

Die Hydrosilylierung, d.h. die katalysierte Addition von
R;Si—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 Co,(CO)g mit Diethyl(me-

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