
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). 
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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. 
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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 
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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 

[*I Prof. Dr. W. Siebert, M. Hildenbrand, Dr. H. Pritzkow, 
Dr. U. Zenneck 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
Im Neuenhcimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG untentiltzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 

Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 5 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1984 0044-8249/84/0505-0371 $02.50/0 37 1 



"B-NMR-Spektrums (6 = 33.0) ist auch ein Diboratetra- 
hedran (als Anfangsglied der closo-Carbaborane 
(CH),(BH), rnit 10 Geriistelektronen) auszuschlieBen; die 
chemische Verschiebung gegeniiber der bei anderen Dior- 
ganoaminoboranenl61 deutet auf n-Anteile in den BN- und 
BC-Bindungen hin. Das ' H-NMR-Spektrum zeigt im Tem- 
peraturbereich - 93 bis + 90°C keine Veranderung der 
Singuletts fur die Me2N- und Me3C-Substituenten (S= 2.92 
bzw. 1.11). Fur das Molekulion sowie die Hauptfragmente 
sind im Massenspektrum die erwarteten Isotopenmuster zu 
beobachten ; ein Fragment rnit halber Molekiilmasse tritt 
nicht auf. Reduktion von 3a rnit Kalium in Tetrahydrofu- 
ran ergibt ein Radikalanion, das im ESR-Spektrum ein 
breites Septett (g=2.0029, a("B)= 10.3 G) zeigt. Dieses 
Radikal verschwindet bei 20°C nach kurzer Zeit. Eine 
elektrochemische Reduktion in CH2C12 gelang bis - 2.3 V 
nicht. 

Kurzlich wurde durch Umsetzung von Di-tert-butylace- 
tylen rnit MeBBr2 und C8K ein Produktgemisch erhalten, 
in dem neben dem entsprechenden Boriren die 1,3-Dihy- 
dro-13-diborete 3b und/oder 5b (R' =Me, RZ=tBu) vor- 
liegen171. Weitere Derivate[*] stimmen in ihren spektrosko- 
pischen Daten weitgehend rnit 3a uberein. 

Die R6ntgen-Strukt~ranalyse~~~ ergibt fur 3a eine gefal- 
tete Ringstruktur, die gut rnit den Berechnungen fiir 
(CH),(BR'),, R' = HP1 oder NH2Il2l, ubereinstimmt. Die 
sperrigen Substituenten in 3a konnen nicht die Ursache 
fiir die starke Faltung des Rings sein, wie ein Vergleich rnit 
Tetra-tert-butylcyclobutadien zeigt"']. Das Molekiil hat an- 
genahert C,,-Symmetrie, nur die Methylgruppen weichen 
davon etwas ab (Abb. 1). Der Winkel zwischen den Nor- 
malen auf die beiden Ebenen durch C1, B1, C2 und C1, 
B2, C2 betragt 52" (berechnete WerteI3' 54.9, 48.2"). Die 
Dimethylaminogruppen liegen nahezu (Abweichung 2-3 ', 
berechnet 5 und 6") in diesen Ebenen, wahrend die tert- 
Butylgruppen um ca. 12" (berechnet 11.4 und 12.1") aus 
den Ebenen durch B1, C1, B2 und durch B1, C2, B2 zuein- 
ander verschoben sind. 

Abb. I. Struktur von 3n im Kristall: Schwingungsellipsoide mit 30% Wahr- 
scheinlichkeit. Wichtige Abstinde [A] und Winkel [ "1 (Standardabweichun- 
gen 0.005 A bzw. 0.2"): C1-B1 1.501, Cl-B2 1.503, C2-B1 1.505, C2-B2 
1.506, Cl-C2 1.814, N1-81 1.415, N2-B2 1.404; Bl-CI-B2 91.8, 
Bl-C2-B2 91.6, Cl-Bl-C2 74.2, Cl-B2-C2 74.2. 

Durch die Faltung verringert sich der Abstqnd Cl-C2 
in 3a auf 1.81 A (berechnetL3] 1.75 und 1.86A), der Ab- 
stand Bl-B2 ist rnit 2.16A kaum langer als i p  ebenen 
Ring 5. Die B-C-Abstande sind rnit 1.50-1.51 A (berech- 
netP1 1.48 und 1.51) um ca. 0.05 A kiirzer als fiir Einfach- 
bindungen. Dies weist auf n-Anteile in den vier BC-Bin- 
dungen hin, fur die nur zwei n-Elektronen zur Verfiigung 
stehe?. Aufgrund unserer Befunde (B-C 1.51, C . .  .C  
1.81 A; S(l3C) = 90.8) bevorzugen wir eine Beschreibung 

als nichtebenes Molekul 3 rnit delokalisierten n-Elektro- 
nen gegeniiber einer Diborabicyclo[l .l.O]butan-Struktur 4, 
fur die C-C 1.40-1.50, B-C 1.55 A und 6('3C)=O-20 zu 
erwarten sind. 
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1,3-Dihydro-1,3-diborete und ibre Radikalanionen** 
Von Rorf Wehrmann. Christine Pues, Hartmut Klusik 
und Annin Berndt* 
1,3-Dihydro-l,3-diborete 2 sind Derivate des nach ab- 

initio-Rechnungen energiearmsten C2B2H4-Systems~'l. Ex- 
perimentell wurde bisher das 2,4-Di-tert-butyl-l,3-dime- 
thyl-Derivat 2e im Gemisch rnit anderen Verbindungen er- 
halten[*]. Wir berichten nun iiber neue Wege zu 1,3-Dihy- 
dro-1J-diboreten und uber ihre Radikalanionen, die iso- 
elektronisch rnit Radikalkationen von Cy~lobutadienent~~ 
sind. 

Das zu 2e isomere Derivat 2a 18Bt sich durch Umset- 
zung des 1,4-Dichlorids la1481 mit WNa-Legierung in Pen- 
tan herstellen. Die analoge Reaktion von lb14"1 fiihrt zu 

Das Derivat 2c entsteht im Gemisch mit 3a bei der Um- 
setzung des 1,3-Dichlorids 4nl4"] mit WNa-Legierung in 
siedendem Pentan. Erhitzen des Gemisches auf 170 "C be- 

2b14h1. 
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