[2] a) M. Rabinovitz, D. Tamarkin, Synth. Commun., im Druck; b) D. Tamar-
kin, M. Rabinovitz, Synth. Mer. 9 (1984) 125,

[3] Arbeitsvorschrift: CyK wurde aus Kalium und Graphit durch Riihren bei
200°C hergestellt. Siehe hierzu: J. M. Lallancette, G. Rollin, P. Dumas,
Can. J. Chem. 50 (1972) 3058. - 3: Zu frisch hergestelltem CyK (1.2 g,
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fen des Solvens werden 3.7 g (1.8 mmol) 3 (70% Ausbeute, Fp=208°C,
aus Ethanol, Lit. 208-210°C [4]) erhalten. - 4: 72% Ausbeute, Fp=216°C,
aus Methanol, Lit. 212-213°C [4].

[4] 1. Heilbron: Dictionary of Organic Compounds, 5. Aufl., Chapman and
Hall, London 1982, S. 2197, 4570.

[5] Die AIC!;-katalysierte Umwandlung von Benzil in Phenanthrenchinon
ergibt geringe Ausbeuten: E. Abel, Ber. Disch. Chem. Ges. 55 (1922)
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Synthese und Struktur eines
1,2,4,5-Tetraborinans**

Von Herbert Fisch, Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Frau Professor Margot Becke
zum 70. Geburtstag gewidmet

Die BC-Verbindungen (RB),(CR’),, (RB)4(CR");H, und
(RB)2(CR")s mit R,R’=H, Alkyl haben wegen ihres Elek-
tronenmangels Carbaboran-Strukturen!". Durch Elektro-
nendonator-Substituenten am Bor wird (RB),(CR’), als
1,4-Diboracyclohexadien-Derivat stabilisiert, was erstmals
bei der Fluor-Verbindung (FB),(CR’), gelang'®. Die Stabi-
litdtsverhiltnisse cyclo-Organoboran/nido- oder closo-Car-
baboran sind durch PRDDO-Rechnungen an (RB),(CR’),,
(RB);(CR’), und (RB),(CR’), eingehend untersucht wor-
den®,

Wir berichten iiber einen neuen, durch Dimethylamino-
Gruppen stabilisierten B,C,-Ring 2, fiir dessen Stammver-
bindung B,C,H; eine nido-Struktur zu erwarten ist. Das
wenig luftempfindliche 2 entsteht durch Enthalogenierung

R R R
B-Cl B—B
/ LK / N
2 HyC e H,C H2
\,B-Cl LKl \,a—a\/c
R R=Me,N R R
1 2

des aus Bis(dichlorboryl)methan und Me,;Si—NMe, erhal-
tenen Bis(aminoboryl)-Derivats 1 mit Na/K-Legierung!.
Aufgrund der '"H-NMR-Daten [6=091 (d, /=103 Hz,
2H), 1.50 (d, 2H), 2.80 (s, 12H), 2.83 (s, 12 H)] ist ein pla-
narer Ring auszuschlieBen. Bis 105°C koaleszieren weder
die CH,- noch die CH;-Signale (in [Dg]Toluol), was auf
eine relativ starre Konformation und eine starke (BN)-7-
Bindung hindeutet. Das ''B-NMR-Signal bei §=753.7 ist
typisch fiir ein Diboran mit Alkyl- und Me,N-Substituen-
ten'. Im Massenspektrum erscheint bei m/z 248 (M®,
100%) das fiir vier Boratome charakteristische Isotopen-
muster. Bei m/z 124/125 (50%) wird M®/2 beobachtet.
Priparative Hinweise auf 1,2-Bis(dimethylamino)dibori-
ran, den entsprechenden Dreiring, konnten nicht gefunden
werden.
1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)-1,2,4,5-tetraborinan 2
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei kri-
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stallographisch unabhiingigen, zentrosymmetrischen Mole-
kiilen, die sich nur geringfiigig unterscheiden (Abb. 1)!".
Der Ring liegt in der Sesselform vor. Der Winkel zwischen
den Ebenen durch die vier Boratome und durch B1-C1-B2
betrigt ca. 50°. Die Bor- und Stickstoffatome sind planar
koordiniert, wobei die Boratome etwas stéir!(er von den zu-
gehorigen Ebenen abweichen (bis zu 0.05 A). Die Verdril-
lung zwischen den Ebenen NBBC und BNC,; ist gering (2-
6°) und erméglicht eine gute n-Wechselwirkung mit einem
kurzen B-N-Abstand. Die Abstinde im Ring entsprechen
den Werten fiir Einfachbindungen.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung eines der beiden Molekiile von 2 im Kristall
(Schwingungsellipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit, fiir Methylen-H-Atome
willkiirlich; Methyl-H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelas-
sen). Bindungslingen {A] und -winkel [°] (gemittelte Werte fiir beide Moleki-
le, Standardabweichungen 0.002 A bzw. 0.1°): B-B 1.711, C-B 1.590, B-N
1.405, N-C 1.457; B-C-B 105.5, C-B-B 113.3, C-B-N 122.2, B-B-N 124.0, C-N-
C 1113, B-N-C 124.1{7].

Ein Vergleich mit Hexakis(dimethylamino)cyclohexabo-
ran® und 2,3,5,6-Tetrakis(dimethylamino)-1,4,2,3,5,6-di-
thiatetraborinan' zeigt, daB in allen drei Verbindungen
die B-B- und B-N-Abstinde gleich groB sind und die Pla-
naritit der XBB-NC,-Gruppe erhalten bleibt. Wihrend
das Cyclohexaboran wie das Tetraborinan 2 in der Sessel-
form vorliegt, nimmt das Dithiatetraborinan eine Twist-
form ein.
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