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Gefaltete Strukturen von 1,3-Dihydro-l,3-diboreten 
und Bicyclobutan-2,4-dion : 
Nicht-planare 2n-Hiickel-aromatishe Molekiile** 
Von Paul uon Rag& Schleyer*, Peter H .  M .  Budzelaar, 
Dieter Cremer und E P  Kraka 

Nach Rechnungen von Krogh-Jespersen et al.['I bevor- 
zugt das Cyclobutadien-Dikation eine gefaltete Struktur 1. 
Auch fur das isoelektronische 1,3-Dihydro-1,3-diboret fa- 
vorisieren theoretische Argumente['bl eine solche ,,nicht- 
klassische" Struktur 2. 

Mit dem ungewohnlichen 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 fur ein Huckel-aroma- 
tisches Zrr-Sy~tem~'~~. 

B 

4 5, R = C(CH,),, R' = CH, 
6, R = R' * H 

Vor kurzem gelangen unabhangig voneinander in drei 
Laboratorien12-'" die ersten Synthesen von Derivaten des 
lf-Dihydro-l,3-diborets. Das Ergebnis einer Rontgen- 

[*I Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. P. H. M. Budzelaar 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitBt Erlangen-Ntirnberg 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 
Priv.-Doz. Dr. D. Cremer, Dr. E. Kraka 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Kdln 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie untersttitzt. P. H. M. B. dankt der 
NiederlPndischen Organisation fur Reinwissenschaftliche Forschung (Z. 
W. 0.) mr ein Stipendium, Wir danken Dr. T. Clark f i r  die 3-21G-Rech- 
nungen an 2. 

Strukturanalyse an der Verbindung 5'" stimmt bemerkens- 
wert gut mit unseren Vorhersagen fur 2 (vgl. Tabelle 1) 
uberein. So ist der experimentell bestimmte C .  . .C-Ab- 
stand von 1.81 A wesentlich gr6Der ?ls die zentrale CC- 
Bindungslange in Bicyclobutan (1.50 A)t51. Die kurzen exo- 
cyclischen BN-Bindungen in 5 (1.41 A) deuten einen be- 
trachtlichen Doppelbindungscharakter an. Nichtsdestowe- 
niger beeinflussen die Me2N-Substituenten, die sehr gute 
n-Donoren sind, die geometrischen Verhaltnisse im Ver- 
gleich zu 2 nur in geringem MaSe. 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 ermoglichen, 
wurde 2 erneut berechnet und zusiltzlich das isoelektroni- 
sche ,,organische" Gegenstiick zu 6, namlich Bicyclobu- 
tan-2,4-dion I. 

H 

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 gL4] uberein. Der grol3e 
Abstand C.  . C sowie die B=N-Bindungslangen 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 spemgen 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 wachst die Inver- 

I 

Tabelle I. Vergleich berechneter und experimentell bestimmter Strukturen. 

Ver- Daten- Abstiinde [A] Winkel ["I 
bindung quelle [a] C' . . .C'  C'-X HCC a 7' r2 

1 (DZd) 4-31G opt. [la] 1.973 1.431 160.6 35.8 1.5 
6-31G* opt. [la] 1.928 1.414 157.1 42.6 1.6 

2 (C2") STO-3G opt. [lb] 1.754 1.477 140.6 54.9 6.2 7.4 
4-31G teilopt. [Ib] 1.858 1.510 141.0 48.2 5.2 11.4 
3-21G opt. [b] 1.883 1.521 141.4 47.6 5.1 11.5 

5 exp. [dl 1.814 1.504 [c] 52 2-3 12 
6 (C2") 3-21G opt. 1.794 1.528 [d] 133.9 48.4 6.4 16.7 
7 (C2") 3-21G Opt. 1.762 1.464 [el 139.4 45.8 6.9 13.3 
Bicyclo- exp. [5] 1.497 1.498 128.3 58.3 -0.7 11.5 
butan 3-21G opt. 1.484 1.513 134.7 61.8 1.4 3.0 

6-31G' opt. [fl 1.466 1.489 132.5 59.9 1.4 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 (STOjG, 3-21G,4-31G, 6-31G') 
im allgemeinen zunehmen. [b] T. Clark, unverdffentlicht. [c] Mittelwert, BN 
1.410 A. [d] Abstande BN 1.403, CH 1.075, NH 1.OOO A; Winkel BNH 122.6, 
CBNH 171.8". [eIAbstinde CO 1.196 (in 9 1.208),CH 1.066 A. [QZu 4-31G- 
und 6-31G*-Geometrie vgl. K. B. Wiberg, 1. Am. Chem. SOC. I05 (1983) 
1227. 
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sionsbarriere fur das Durchlaufen der planaren Struktur 
bei 6 um 4 kcal/mol gegeniiber 2, andere Effekte sind ge- 
ringer. Aufgrund des elektropositiven Charakters von Bor 
sollte auch anderen elektronegativen Substituenten (z. B. 
OR oder F) kein griiserer EinfluD auf die geometrischen 
Parameter des Rings zukommen. 

Anhand unserer Daten konnen wir voraussagen, daD 
auch Bi~yclobutan-2,4-dion[~~ wie 1, 2, 5 und 6 eine nicht- 
klassische gefaltete Struktur 7 bevorzugen wird (vg!. Ta- 
belle 1). Der optimierte Abstand C1 . . . C3 von 1.76 A in 7 
schlieDt die klassische Formulierung 8 aus; dieser Ab- 
stand entsprich! einem Mittelwert zwischen dem in Bicy- 
clobutan (1.50 A)151 und dqm berechneten Abstand in der 
planaren Struktur 9 (2.01 A). Die Analyse der Elektronen- 
dichteverteilung p(r) zeigt eine erhebliche Zunahme von 
negativer Ladung zwischen C 1 und C3 beim a e r g a n g  von 
9 zu 7. Die Eigenschaften von p( r )  in 7 sind typisch fur 
eine Situation im Vorstadiurn der C-C-Bindungsbil- 
dung[']. Die Elektronegativitatsdifferenz zwischen C und 0 
ist ungefahr gleich derjenigen zwischen B und N; die Bin- 
dungsverhlltnisse in 6 und 7 sind also sehr ahnlich. 

Die formale Struktur 9 legt nahe, daD ein planares Mo- 
lekiil vom 2x-Hiickel-aromatischen Charakter des vier- 
gliedrigen Rings profitieren sollte. 9 ist jedoch um 14.6 
bzw. 13.2 kcal/mol weniger stabil als 7 (6-31G*- bzw. 3- 
21G-Basis); die Inversionsbarriere fur 6 sollte noch hoher 
sein (20.6 bzw. 18.4 kcal/mol). Wie die p(r)-Analyse ver- 
deutlicht, ist die Elektronendelokalisierung in gefaltetem 6 
und 7 ebenfalls gro0; sie wird durch die hier begiinstigte 
1,3-Wechselwirkung verstarkt. Zur Stabilitat der gefalteten 
Strukturen tragen sowohl a- als auch o-Effekte beill]. Ein- 
ma1 mehr weisen unsere Rechnungen darauf hin, daD ein 
aromatisches 2nSystem nicht notwendigerweise die Plana- 
ritat eines Vierrings wie 1, 2, 5 oder 6 bedingt. 

Unsere Befunde an 7 lassen sich fur eine Vielzahl von 
Quadratsa~rederivaten~~~ verallgemeinern. Mit guten x-Do- 
noren als Substituenten sind solche Molekule planar['], 
und wir suchen nun nach Beispielen rnit nicht-planaren 
Strukturen. Gruppen mit C=N- oder C=C-Bindungen["I 
als Substituenten an C2 und C4 von Bicyclobutan kiinnten 
ebenfalls zu partiell geoffneten Strukturen wie 7 mit einer 
stark gedehnten Bindung zwischen C1 und C3 fuhrenl"l. 

Eingegangen am 18. Januar, 
in veritnderter Fassung am 5. MBrz 1984 [Z 6831 
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Ein zweikerniger Molybdankomplex mit zwei 
pHydrazido(3 - )-N-Liganden 
Von Rainer Mattes* und Heinr Scholand 

Alkyldithiocarbazate NH,NHC(S)SR sind vielseitige Li- 
ganden: So sind Komplexe mit N-, S- oder N,S-koordi- 
nierten neutralen Liganden bekannt, ebenso Chelatkom- 
plexe der einfach (an Na) oder zweifach (an N" und NB) 
deprotonierten Ligandenl']. Auch Diazenido-Komplexe 
konnen durch Umsetzung von Alkyldithiocarbazaten er- 
halten werden'']. In einkernigen Verbindungen dieser Art 
fungiert die N,R'-Gruppe entweder als formaler 3-Elektro- 
nen-Donor mit hea re r  M-N-N-Anordnung oder als 1- 
Elektronen-Donor rnit gewinkelter M-N-N-Anordnung. 
Fiir zweikernige Komplexe rnit Diazenido-Briickenligan- 
den kommen die Strukturtypen A-C in Frage; for alle drei 
Falle sind schon Beispiele bekanntL3]. 

H 

M 

/ 
Mr-N=N 

.. /H  
,N=N 1 

M M 
A B C 

Bei Versuchen, den Diazenido-hydrazido( 1 -)-molyb- 
dln-Komplex 1[*l durch Protonierung in den entsprechen- 
den Hydrazido(2 -)-Komplex umzuwandeln, erhielten wir 
jetzt den neutralen, diamagnetischen Zweikernkomplex 
2 [41. 

I I1 

Der Molybdankomplex 2 stellt ein neuartiges Beispiel 
fur die vielfaltigen Ligandeneigenschaften von Alkyldi- 
thiocarbazaten dar. Wie die R6ntgen-Strukturanaly~e~~~ er- 
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