
2a und 2b wandeln sich langsamer als 2d3I in Produkte 
noch unbekannter Struktur um. Die geringe Bestandigkeit 
von 2a-2c ist in Einklang mit Ergebnissen von ab-initio- 
Rechnungedal, nach denen das unsubstituierte spirocycli- 
sche 2 ein besonders energiereiches C&H6-SyStem dar- 
stellt. 
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1,ZDihydroboret: Struktur eines 
potentiell homoaromatischen Systems** 
Von Dieter Cremer*, Jurgen GauJJ. 
Paul von RaguC Schleyer und Peter H.  M. Budzelaar 

Experimentelle sowie theoretische Untersuchungen an 
Cyclobutenyl-Kationen 1 ergaben, daR aufgrund relativ 
starker 1,3-Wechselwirkungen die nicht-planare Form l a  
gegentiber der planaren Form l b  bevorzugt ~ i rd ' ' -~ l .  Wir 
zeigen nun anhand quantenchemischer Modellrechnun- 
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GreinstraDe 4, D-5000 Koln 41 
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Niederltindischen Organisation fGr Reinwissenschaftliche Forschung (Z. 
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gen, daR fur mit 1 isoelektronische 1,2-Dihydroborete wie 
2 ahnliche strukturelle Verhaltnisse zu erwarten sind. 

a b 

1, X = CH@ 
2, X = RH 

Eine vollstandige Geometrieoptimierung von 2 mit der 
MIND0/3-Meth0de'~] fuhrt zur nicht-planaren Form 2a, 
die um 6.1 (5.3) kcal/mol stabiler ist als Zbl']. Der entspre- 
chende Wert fur 1 betragt 9.8 k~al/mol[~] (experimenteller 
Wert: 8.4 kcal/rnol['?. 

Die Uberpriifung der fur 2a ermittelten Gleichgewichts- 
struktur durch ab-initio-Rechnungen vom Hartree- 
Fock(HF)-Typ rnit erweiterter 6-31G*-Basi~[~I fiihrt zu den 
in Abbildung 1 zusammengefaDten Strukturdaten. Danach 
unterscheidet sich der Faltwinkel a von 2a (152", vgl. Abb. 
1) nur wenig von dem fur l a  berechneten Wert 148" (HF! 
6-31G*13; exp.: 148.5°121). Der 1,3-Abstand ist Tit 1.90 A 
etwas* groDer als der in l a  (HF/6-31G*: 1.79 AP1; exp.: 
1.78 A[*]). Die relativ lange BlCCBindung und die relativ 
kurze C3C4-Bindung deuten an, daD die Delokalisation 
der beiden n-Elektronen im Bereich BlC4C3 nicht voll 
ausgepragt ist[']. 

H 

151A .. 1 

115 / 

'H 

Abb. 1. Berechnete Strukturparameter des 1,2-Dihydroborets 2n (alle Anga- 
ben nach 6-31G*-Rechnungen: Bindungsltingen [A], Bindungswinkel [OD. 

Der Faltwinkel a ist der Winkel zwischen den Ebenen BlC2C3 und C3C4Bl. 
Der Winkelp miat die Abweichung des Bindungsvektors C4H von der Ebene 
BlC4C3. Weitere Parameter sind BIH-  1.19, C4H= 1.07, C3H= 1.07, 
C2H = 1.08 A, 4 CZC3C4- 103". 

Das AusmaB der 1,3-Wechselwirkung 1aRt sich durch 
Analyse der Einelektronendichteverteilung p(r)  bestim- 
medal. Beim ubergang von 2b nach 2a steigt p(r) zwischen 
B1 und C3 um 20°h an; zugleich wachst die Bruttopopula- 
tion von Bl und C3, wahrend die von C4 abnimmt. Die 
Konzentration von p(r) im Bereich X1C3 (X = B) ist, ob- 
gleich deutlich ausgepragt, geringer als im Falle von la  
(X = C"). Dieser Befund ist zusammen mit der berechne- 
ten Inversionsbarriere von 2a ein Indiz fur die im Ver- 
gleich zu 1 schwiichere 1,3-Wechselwirkung. Sowohl bei 1 
als auch bei 2 fuhrt die Konzentration von p(r) zwischen 
den wechselwirkenden Atomen nicht wie beim Homotro- 
pylium-Ion181 zu einem Sattelpunkt der Elektronendichte- 
~erteilung['~. 

Im Rahmen eines mittels p(r) exakt definierten Modells 
der Homokonjugation kann es sich bei 2 ebensowenig wie 
bei 1 um eine voll ausgebildete homoaromatische 1J-Bin- 
dung handeld']; will man jedoch durch den Begriff Homo- 
aromatizitat lediglich qualitativ eine Veranderung struktu- 
reller und spektroskopischer Eigenschaften gegenuber ei- 
nem beliebigen Referenzzustand angeben, ohne dabei eine 
quantitative Abgrenzung von bindenden und nichtbinden- 
den 1,3-Wechselwirkungen anzustreben, so ist 2 ebenso 
wie 1 als homoaromatisch zu bezeichnen["I. 
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VorlBufige Rechnungen mit minimaler Basis (HF/STO- 
3G1111) am spirocyclischen 1,2-Dihydroboret 3, von dem 
kurzlich mehrere Derivate synthetisiert werden konnten[121, 
zeigen ebenfalls eine nicht-planare Struktur des Dihydro- 
boretrings an (Abb. 2). 

diBl C31.2 O I A  7 
a = 1 6 7 O  

H 

H 

Abb. 2. HF/STO-3G-Parameter des spirocyclischen 1.2-Dihydroborets 3 
(Bindungslangen [A], Bindungswinkel I"]). Der Faltwinkel a ist dcr Winkel 
zwischen den Ebenen BlCZC3 und C3C4Bl. Weitere Parameter sin,d 
BIH=1.16, C3H-1.09, C4H-1.08, B5H=1.15, C6H=l.O8A, 
4C2C3H-128, UC4C3H=132, 4 BIC2B5=134, 4C3C2B5-131, 
U BlC2C6= 131, 4 C3C2C6= 129". 

Da in 3 der ,,exocyclische" Winkel an C2 stark verengt 
ist und damit eine Aufweitung des BlCZC3-Winkels er- 
zwungen wird, werten wir die Nichtplanaritat von 3 als ei- 
nen weiteren Anhaltspunkt fur die in Verbindungen des 
Typs 2 vorhandenen starken 1,3-Wechselwirkungen. 

Eingegangen am 7. Februar, 
erg%nzt am 7. M a n  1984 [Z 7011 

[I] D. E. Applequist, J. D. Roberts. 1. Am. Chem. Soc. 78(1956) 4012; E. F. 
Kiefer, J. D. Roberts, ibid. 84 (1962) 784; G. A. Olah, J. S. Staral, G. Li- 
ang, ibid. 96 (1974) 6233; G. A. Olah, J. S. Staral, R J. Spear, G. Liang, 
ibid. 97 (1975) 5489. 

[2] C. Kriiger, P. J. Roberts, Y.-H. Tsay, J. B. Koster, J .  Organomel. Chem. 
78 (1974) 69. 

[31 R C. Haddon, K. Raghavachari, J. Am. Chem. SOC. 105 (1983) 1 I8 und 
zit. Lit. 

141 R. C. Bingham, M. J. S. Dewar, D. H. Lo, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 
1285. 

[5] Die berechneten Afl-Wene betragen 9.5 (2.) und 15.6 kcal/mol (Zb). 
Verbesserung der MIND0/3-Resultate durch CI-Rechnungen (Beriick- 
sichtigung aller doppelt angeregten Konfigurationen) fiihrt zu einer ge- 
ringen Abnahme des Energieunterschieds zwischen 2. und 2b von 6.1 
auf 5.3 kcal/mol. 

[6] P. C. Hariharan, J. A. Pople, 7lzeor. Chim. Aaa 28 (1973) 213. 
[7] Die berechneten Standardwerte ftir die BC-Einfach- und Doppelbin- 

dungsllnge betragen 1.57 bzw. 1.34A: J. D. Dill, P. von R Schleyer, J. 
A. Pople, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 3402. 

[8] D. Cremer, E. Kraka, T. S. Slee, R. F. W. Bader, C. D. H. Lau, T. T. 
Nguyen-Dang, P. J. MacDougall, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 5069; R. 
F. W. Bader, T. S. Slee, D. Cremer, E. Kraka, ibid. 105 (1983) 5061. 

191 Bei allen bisher untersuchten Molekiilen (ca. 100) befindet sich zwi- 
schen verbundenen Atomen ein Sattelpunkt der Elektronendichtevertei- 
lung p(r), d. h. p(r) nimmt an einem Punkt zwischen den Atomkemen in 
Richtung der Kern-Kern-Verbindungslinie ein Minimum an, ist jedoch 
in allen zu dieser Linie senkrechten Richtungen maximal. Ein dcrartiger 
Sattelpunkt von p(r) tritt nicht zwischen unverbundenen Atomen auf. Es 
liegt deshalb nahe, die Existenz einer chemischen Bindung an das Vor- 
liegen eines Sattelpunkts von p(r) zu kniipfen [8, lo]. 

[ 101 D. Cremer, E. Kraka, 1. Am. Chem. Soc.. im Druck. 
[Il l  W. J. Hehre, R. F. Stewart, J. A. Pople, 1. Chem. Phys. 51 (1969) 2657. - 

Der berechnete Wert von a stellt eine obere Grenze dar, da HF/STO- 
3G-Rechnungen die Ringfaltung unterschatzen: D. Cremer, J. Am. 
Chem. Soe. 99 (1977) 1307. 

(12) R. Wehrmann, H. Klusik, A. Berndt, Angew. Chem. 96 (1984) 369; An- 
gew. Chem. Inr. Ed. Engl. 23 (1984) Nr. 5. 

Synthese und Struktur eines 
1 ,IDihydro-1,3-diborets* * 
Von Manfred Hildenbrand, Hans Pritzkow, Ulrich Zenneck 
und Walter Siebert* 

Bei der Entschwefelung des 2,SDihydro- 1,2,5-thiadibo- 
rols 1 (R' =Me, R2 = Et) mit Kalium haben wir ein labiles 
(CR2)2(BR1)2-M~lekul - ein 1,2-Dihydro-l,2-diboret 2 
oder 1,4-Dibora-1,3-butadien - postuliert, das zum nido- 
Carbaboran (CR2),(BR'), dimerisiert"]. Versuche, durch 
elektronisch wirksame Substituenten in 1 eine Stabilisie- 
rung des Zwischenprodukts zu erreichen, fuhrten rnit Ka- 
lium nur zur Bildung der farbigen Anionen 1 o e  und lZe 
(R1=OEt, OiPr, OPh, Ph; R2= Et)"'. 

1 2 
u 2  

3 4 5 

Wir berichten nun uber das erste rontgenographisch 
charakterisierte 1,3-Dihydro-1,3-diboret 3a (R' = NMe2, 
R2 = tBu) und bestatigen somit Ergebnisse von ab-initio- 
Re~hnungen'~', wonach von den (CR2)2(BR')2-Isomeren 2- 
5 (R' = R2 = H) der gefaltete Vierring am stabilsten ist. 

Durch Umsetzung von BpC14 mit 2,2,5,5-Tetramethyl-3- 
hexin (Di-tert-butylacetylen) entsteht das cis-3,4-Bis(di- 
chlorboryl)-3-hexen-Derivat 6a (R2 = tBu; Ausbeute 83%), 
das mit Me3SiNMe2 zu 7a reagiert (R'=NMe2, R2=tBu; 
Ausbeute 70%). Enthalogenierung von 7a mit WNa-Le- 
gierung in Benzol (80°C, 75 h) fuhrt in 65% Ausbeute zum 
farblosen, wenig luftempfindlichen 1,3-Dihydro-1,3-dibo- 
ret 3a, Fp = 68-70°C. 

6 
'cl ci 

7 

Die spektroskopischen DatenI'I sind in Einklang mit der 
Struktur 3. Da im Raman-Spektrum keine C=C-Va- 
lenzschwingung auftritt und nach den NMR-Daten ('H, 
I3C) die N-Methylgruppen aquivalent sind, kann ein 1,2- 
Dihydro-1,2-diboret 2 ausgeschlossen werden. Im I3C- 
NMR-Spektrum finden wir fur die Ring-C-Atome 6=90.8, 
was weder fur ,,ungesBttigte" (in 2, vgl. auch 6a) noch fur 
,,gesBttigte" C-Atome (im 2,4-Diborabicyclobutan 4) 
spricht; die chemische Verschiebung liegt zwischen denen 
bei Tetra-tert-butyl-Derivaten von Cyclobutadien 
(6= 152.70) und Tetrahedran (6= 10.20)[51. Aufgrund des 
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