''B-NMR-Spektrums (5 =233.0) ist auch ein Diboratetra-
hedran (als Anfangsglied der closo-Carbaborane
(CH),(BH),, mit 10 Geriistelektronen) auszuschlieBen; die
chemische Verschiebung gegeniiber der bei anderen Dior-
ganoaminoboranen'® 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 fiir die Me,N- und Me,C-Substituenten (6 =2.92
bzw. 1.11). Fiir das Molekiilion sowie die Hauptfragmente
sind im Massenspektrum die erwarteten Isotopenmuster zu
beobachten; ein Fragment mit halber Molekiilmasse tritt
nicht auf. Reduktion von 3a mit 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 CH,Cl, gelang bis —2.3 V
nicht.

Kiirzlich wurde durch Umsetzung von Di-tert-butylace-
tylen mit MeBBr; und CgK ein Produktgemisch erhalten,
in dem neben dem entsprechenden Boriren die 1,3-Dihy-
dro-1,3-diborete 3b und/oder 5b (R!=Me, R?=¢Bu) vor-
liegen'. Weitere Derivate!® stimmen in ihren spektrosko-
pischen Daten weitgehend mit 3a iiberein.

Die Réntgen-Strukturanalyse® ergibt fiir 3a eine gefal-
tete Ringstruktur, die gut mit den Berechnungen fiir
(CH)(BRY),, R'=H"™ oder NH,"?, iibereinstimmt. Die
sperrigen Substituenten in 3a kénnen nicht die Ursache
fiir die starke Faltung des Rings sein, wie ein Vergleich mit
Tetra-tert-butylcyclobutadien zeigt!'?. Das Molekiil hat an-
genihert 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 Cl,
B2, C2 betriagt 52° (berechnete Werte™ 54.9, 48.2°). Die
Dimethylaminogruppen liegen nahezu (Abweichung 2-3°,
berechnet 5 und 6°) in diesen Ebenen, wihrend 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 3a im Kristall. Schwingungsellipsoide mit 30% Wahr-
scheinlichkeit. Wichtige Abstande {A] und Winkel [°} (Standardabweichun-
gen 0.005 A bzw. 0.2°): C1-B1 1.501, C1-B2 1.503, C2—B1 1.505, C2—B2
1.506, C1-C2 1.814, N1-Bl 1.415, N2—-B2 1.404; B1-C1-B2 91.8,
B1-C2~B2 91.6, C1-B1-C2 74.2, C1-B2—-C2 74.2.

Durch die Faltung verringert sich der Abstand C1-C2
in 3a auf 1.81 A (berechnet® 1.75 und 1.86 A), der Ab-
stand B1—B2 ist mit 2.16 A kaum linger als im ebenen
Ring 5. Die B—C-Abstande sind mit 1.50-1.51 A (berech-
net? 1.48 und 1.51) um ca. 0.05 A kiirzer als ftir Einfach-
bindungen. Dies weist auf n-Anteile in den vier BC-Bin-
dungen hin, fiir die nur zwei n-Elektronen zur Verfiigung
stehen. Aufgrund unserer Befunde (B—C 151, C.--C
1.81 A; §(*C)=90.8) bevorzugen wir eine Beschreibung
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als nichtebenes Molekiil 3 mit delokalisierten n-Elektro-
nen gegenilber einer Diborabicyclo[1.1.0]butan-Struktur 4,
fiir die C—C 1.40-1.50, B—C 1.55 A und 6(*C)=0-20 zu
erwarten sind.
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1,3-Dihydro-1,3-diborete und ihre Radikalanionen**

Von Rolf Wehrmann, Christine Pues, Hartmut Klusik
und Armin Berndt*

1,3-Dihydro-1,3-diborete 2 sind Derivate des nach ab-
initio-Rechnungen energiedrmsten C,B,H,-Systems!"). Ex-
perimentell wurde bisher das 2,4-Di-fert-butyl-1,3-dime-
thyl-Derivat 2e im Gemisch mit anderen Verbindungen er-
halten. Wir berichten nun iiber neue Wege zu 1,3-Dihy-
dro-1,3-diboreten und iiber ihre Radikalanionen, die iso-
elektronisch mit Radikalkationen von Cyclobutadienen®™
sind.

Das zu 2e isomere Derivat 2a 1iBt sich durch Umset-
zung des 1,4-Dichlorids 1a" mit K/Na-Legierung in Pen-
tan herstellen. Die analoge Reaktion von 1b"* fithrt zu
2bP,

Das Derivat 2¢ entsteht im Gemisch mit 3a bei der Um-
setzung des 1,3-Dichlorids 4a* mit K/Na-Legierung in
siedendem Pentan. Erhitzen des Gemisches auf 170°C be-

[*] Prof. Dr. A. Berndt, R. Wehrmann, C. Pues, Dr. H. Klusik
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt.
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R R tBu Me
Se=c? B B
~ K/Na
Bu-B]  B-tBu —> R-C{IC-R  rBu-CZiC-tBu
¢l cl B Pii’
tBu Me
1 2a,b 2¢ 0

a:R = Me; b:R = bt

wirkt Isomerisierung von 3a zu 2c¢. Entsprechend 148t sich
3b™ bei 170°C zu 2d isomerisieren (AG3#. ;=34 kcal/
mol).

I|Bu ’?u t?u
Messi B

cod Cl K NZCaB-rBu —» R-CE-)C-SiMes
rd \ Cl Vd B
R 4 R
B |
]!’, tBu
tBu
4 3a,b 2¢c,d

a,c:R = CHy-tBu; b,d: R = SiMe;,

Die Struktur der neuen Verbindungen 2a-2d'¥ ergibt
sich aus 'H-, *C- und "'"B-NMR-Spektren sowie Raman-
und Massenspektren. Die bei 2e beobachteten Fragment-
ionen mit halber Molekiilmasse (rel. Int. 34%) treten bei 2¢
und 2d nicht, bei 2a und 2b nur schwach (rel. Int. 2.6 bzw.
1.4%) auf. Da die Raman-Spektren von 2a-2d keine Ban-
den im Bereich fiir CC-Doppelbindungen enthalten, ist die
Struktur der isomeren 1,2-Dihydro-1,2-diborete auszu-
schlieBen.

Tabelle 1. NMR-Verschiebungen (5-Werte, CDCl,) der Geriistatome von 2a-
2d und ESR-Kopplungskonstanten (in G=10"* T) der entsprechenden Ra-
dikalanionen (g = 2.0028).

Verb. 2a/22°°  2b/2b°°  2c/2c°°  24/2d4°°  2e 2]
5("'B) 412 40.3 2.4 45.0 35.9 oder
v 3857

5(%C) 124.8 126.2 105.9 815 127-133
107.7 86.9 [T}

a("'B) 9.5 9.4 9.4 8.9 -

a(H) 143 1.7 7.8 - -

a(?°si) - - 3.8 7.0 —

Die chemischen Verschiebungen flir die Bor- und Koh-
lenstoffatome im Ringgeriist 2 (Tabelle 1) schlieBen die
Struktur eines 2,4-Diborabicyclobutans aus, fiir die
5(''B)=~80 - wie bei Boriranen!™ - und 6(**C) = 10 - wie
bei Bicyclobutanen™ - zu erwarten sind. Die Abschirmung
der Boratome spiegelt die n-Ladungsdichte entsprechend
A (eine von vier dquivalenten Grenzformeln), die Abschir-
mung der Ring-C-Atome gegeniiber Systemen mit positiver
Partialladung am  Kohlenstoff (1-tert-Butylborirene:
6('*C) = 185", Homoborirene: §('*C) = 190*®! eine B ent-
sprechende 1,3-Wechselwirkung wider.

ls |
//B\ /B\

A -C_ €C~ «<—>» -C—C-B
\N_7 _7

B
1 |

Diese Wechselwirkung wurde theoretisch vorherge-
sagt!!l, die mit ihr einhergehende Faltung des Rings durch
Roéntgen-Strukturanalyse an 2,4-Di-tert-butyl-1,3-bis(dime-
thylamino)-1,3-dihydro-1,3-diboret!® experimentell besti-
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tigt. Die Zunahme der Abschirmung der Ring-C-Atome
bei sukzessivem Ersatz von Alkyl- durch Trimethylsilyl-
Substituenten zeigt Zunahme der 1,3-Wechselwirkung und
damit der Faltung infolge wachsender sterischer Hinde-
rung an.

Die 1,3-Dihydro-1,3-diborete 2a-2d lassen sich mit K/
Na-Legierung in Dimethoxyethan/Tetrahydrofuran zu Ra-
dikalanionen reduzieren. Die groBe ESR-Kopplungskon-
stante der Methylprotonen in 2a®® von 14.3 G (Tabelle 1;
vgl. 26.9 G in ®CH,CH;) weist darauf hin, daB das unge-
paarte Elektron sich fast ausschlieBlich an den Kohlen-
stoffatomen des Rings aufhilt. Die im Vergleich zu 5°°
@(’'B)=1.2 G)"" groBen ''B-Kopplungskonstanten miis-
sen daher im wesentlichen auf Spinpolarisation infolge
groBer Spindichte an C? und C* beruhen und negative
Vorzeichen haben. Die Elektronenstruktur der Radikalan-
ionen 2a°°-2¢°® wird also durch C (eine von vier dqui-
valenten Grenzformeln) beschrieben, 1,3-Wechselwirkung
entsprechend D spielt keine Rolle, die Radikale sind pla-
nar.

tBu tBu tBu

| | | |

N //Be\ /B\ //C\
tBu-B ®6B-tBu —-C. €C- -C®&c- -C’ _eC-

N rd ~ 7 N rd ~ e

l B B g

tBu tBu tBu

508 C D 6°°

Eingeebnet sind nach Rechnungen®*'? auch die mit
299 isoelektronischen Radikalkationen 6 ®® von Cyclobu-
tadienen gegeniiber den gefalteten Dikationen 62®"1
Starke sterische Hinderung fiihrt zu Faltung und 1,3-
Wechselwirkung: Die Zunahme von a(''B) von —9.4 auf
—8.9G und die Abnahme von a(**Si) auf 7.0 G in 2d°°
gegeniiber 8.8 G in 2¢®® zeigen eine Verschiebung von
Spindichte vom Kohlenstoff zum Bor an. Auch fiir das ste-
risch stark behinderte Radikalkation des Tetra-fert-butyl-
cyclobutadiens wird eine von der Planaritit abweichende
Vierringstruktur angenommen®2),
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Gefaltete Strukturen von 1,3-Dihydro-1,3-diboreten
und Bicyclobutan-2,4-dion:
Nicht-planare 2n-Hiickel-aromatische Molekiile**

Von Paul von Ragué Schleyer*, Peter H. M. Budzelaar,
Dieter Cremer und Elfi Kraka

Nach Rechnungen von Krogh-Jespersen et al.!! bevor-
zugt das Cyclobutadien-Dikation eine gefaltete Struktur 1.
Auch fiir das isoelektronische 1,3-Dihydro-1,3-diboret fa-
vorisieren theoretische Argumente!'™ eine solche ,,nicht-
klassische** Struktur 2.

X H X
R 72 1, X = CH®
o/ 2, X = BH
¢
H

Mit dem ungewdhnlichen C---C-Abstand von 1.86 A
(aus ab-initio-Rechnungen unter Verwendung einer 4-
31G-Basis) sollte 2 stabiler sein als die ,,klassische Struk-
tur 3 oder die planare Alternative 4 fiir ein Hiickel-aroma-
tisches 2n-System!™®\.

H
BH c R;N=B B=NR},
ﬁ:? HB/O\BH \ER /
X N e
H
4 5, R = C(CHy)s, R' = CH,
6, R=R'=H

Vor kurzem gelangen unabhingig voneinander in drei
Laboratorien!>* die ersten Synthesen von Derivaten des
1,3-Dihydro-1,3-diborets. Das Ergebnis einer Rontgen-

[*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. P. H. M. Budzelaar
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Nidrnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
Priv.-Doz. Dr. D. Cremer, Dr. E. Kraka
Institut filr Organische Chemie der Universitit Kdln

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen For gemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt. P. H. M. B. dankt der
Niederlindischen Organisation fiir Reinwissenschaftliche Forschung (Z.
W. O.) fur ein Stipendium, Wir danken Dr. T. Clark fir die 3-21G-Rech-
nungen an 2.
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Strukturanalyse an der Verbindung 5 stimmt bemerkens-
wert gut mit unseren Vorhersagen fiir 2 (vgl. Tabelle 1)
iiberein. So ist der experimentell bestimmte C--.C-Ab-
stand von 1.81 A wesentlich groBer als die zentrale CC-
Bindungslange in Bicyclobutan (1.50 A)°l. Die kurzen exo-
cyclischen BN-Bindungen in § (1.41 A) deuten einen be-
trichtlichen Doppelbindungscharakter an. Nichtsdestowe-
niger beeinflussen die Me,N-Substituenten, die sehr gute
n-Donoren sind, die geometrischen Verhiltnisse im Ver-
gleich zu 2 nur in geringem MaBe. Zur weiteren Untersu-
chung dieses Aspekts haben wir nun auch die Struktur von
6, eines einfacheren Analogons von 5, berechnet (3-21G-
Basis)!®. Um Vergleiche auf gleicher Basis zu erméglichen,
wurde 2 erneut berechnet und zusitzlich das isoelektroni-
sche ,,organische Gegenstiick zu 6, namlich Bicyclobu-
tan-2,4-dion 7.

Wie die Daten in Tabelle 1 zeigen, stimmt die berech-
nete Struktur von 6 noch besser als die von 2 mit der expe-
rimentell bestimmten Struktur von 5 iiberein. Der groBe
Abstand C-.-C sowie die B=N-Bindungslingen sind in
beiden Strukturen fast identisch, der berechnete Faltwin-
kel a ist um nur 4° kleiner als der im Experiment ermittel-
te. Unter Beriicksichtigung der sperrigen Substituenten in
5 ist eine bessere Ubereinstimmung kaum zu erwarten.

Die Elektronendichteverschiebung N—B von ca. 0.2 n-
Elektronen in 6 hat eine Abnahme der Verschiebung C—»B
um nur ca. 0.04e zur Folge; dadurch wichst die Inver-

Y

Tabelle 1. Vergleich berechneter und experimentell bestimmter Strukturen.

Ver- Daten- Abstande [A] Winkel {°]
bindung quelie [a} L...C* C'-X HCC a 1, T
1 (D) 431G opt. [13] 1973 1.431 160.6 35.8 1.5
6-31G* opt. [1a) 1928 1414 157.1 426 16
2(Cy;) STO-3Gopt.[Ib] 1754 1477 1406 549 62 7.4

4-31G teilopt. [1b] 1.858 1.510 1410 482 52 114

3-21Gopt. ]  1.883  1.521 1414 476 5.1 115

5 exp. [4] 1814  1.504 [c] 2 2312
6 (Cz) 3-21G opt. 1794  1528[d] 1339 484 6.4 167
7(Cx) 3-21G opt. 1762 1464[e] 1394 458 69 133
Bicyclo-  exp. [5] 1497  1.498 1283 583 —0.7 1LS
butan  3-21G opt. 1484 1513 1347 618 14 3.0
6-31G* opt. [f] 1466 1489 1325 599 14 6.0

[a} Bei den quantenchemischen Modellrechnungen wurde zur Geometrieopti-
mierung die jeweils angegebene Basis verwendet. Die Genauigkeit der Resul-
tate sollte in der angegebenen Reihenfolge (STO-3G, 3-21G, 4-31G, 6-31G*)
im allgemcmen zunehmen. [b] T. Clark, unversffentlicht. (¢} Mittelwert, BN
1.410 A. [d} Abstinde BN 1.403, CH 1.075, NH 1.000 A; Winke! BNH 122. 6,
CBNH 171.8°. [e] Abstande CO 1.196 (in 9 1.208), CH 1.066 A. [fl Zu 4-31G-
und 6-31G*-Geometrie vgl. K. B. Wiberg, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983)
1227.
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