Unsere theoretischen Untersuchungen an C,B,H,-Iso-
meren'? ergaben nun fiir 1 eine zwar verwandte, aber doch
deutlich andere Struktur (noch immer mit B=C-Bindung),
und sie bestdtigten den von Berndt et al. vorgeschlagenen
Topomerisierungsmechanismus®. Wir studierten die
Isomere 2-6. Die Geometrien wurden auf HF/6-31G*-Ni-
veau optimiert und die Energien durch Einzelpunkt-Be-
rechnungen bei optimierter Geometrie mit Moller-Plesset-
Elektronen-Korrelationsabschitzungen dritter Ordnung
(MP3) ermittelt®. Die relativen Energien von 3-6 zeigt
Tabelle 1.
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Tabelle 1. Relative Energien von 3-6 und der EinfluB von CH;- und SiH;-
Substituenten [a].

Verb. E...[b) SubstituentenefTekt [e] E. [d)
C.B,H, CH,anB SiH; an C (H3$0),CC(BCH),
3 0 0 0 0
4 143 -56 14 10.2
5 26.2 -7.3 -36 153
6 24.4 1.9 —-2.5 23.8

[a] Energien in kcal/mol bezogen auf 3 =0 kcal/mol. [b] MP3/6-31G*//6-
31G*. [c] Einzelpunkti-HF/6-31G-Rechnungen mit HF/6-31G*-optimierten
Geriistgeometrien und Standardbindungslingen und -winkeln der XH,-Sub-
stituenten. [d] Werte bei Annahme einer Additivitat der Substituenteneffekte
(siehe Text).

Wihrend die ,.klassische* Struktur 2 bei Verwendung
eines kleinen Basissatzes (3-21G) einem lokalen Minimum
auf der Energiehyperfliche entspricht, trifft dies fiir die
HF/6-31G*-Rechnungen nicht mehr zu; durch Optimie-
rung wird direkt Struktur 3 erhalten. Das Carben 41293
(C,,-Symmetrie) entspricht einem lokalen Minimum - un-
abhingig vom Basissatz. Demnach miissen 3 und 4 durch
einen Ubergangszustand getrennt sein; fiir diesen kommt
als Struktur 5 in Frage (6-31G*). In Abbildung 1 sind Bin-
dungslingen von 3 und 5 angegeben. Auch fiir das Isomer
6 wurden Rechnungen durchgefiihrt (Tabelle 1)?. Da 3
nach unseren Rechnungen das bei weitem stabilste
C,B,H-Isomer ist, schlagen wir fiir das ,,Diboramethylen-
cyclopropan* 1 von Berndt et al'V eine entsprechende
Struktur vor. Die spektroskopischen Daten von 1! wiren
auch mit einer zu 3 analogen Struktur vereinbar.

Das ungewdhnliche Molekdl 3 hat normale B1-Cl1-
und CI-C2-o-Bindungen und eine Dreizentren-n-Bin-
dung (C2-B2-B1) (Abb. 1). Fiir das o-Geriist des B1C2B2-
Rings stehen nur vier Elektronen zur Verfiigung. Das bin-
dende o,-Walsh-Orbital ist besetzt, nicht jedoch das anti-
bindende Pendant. Dies fithrt zu schwachen B1-C2- und
B1-B2-Bindungen (gestrichelt) und zu einer starken C2-B2-
Doppelbindung'.
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Abb. 1. Berechnete Bindungslingen {A] von 3 und § (oben) sowie schema-
tische Darstellung der bindenden Orbitale im B1C2B2-Ring von 3 (unten).
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Die Topomerisierung von 1 (in unserem Fall von 3)
kann auf zwei Wegen verlaufen, vorausgesetzt es gibt keine
nichtplanaren Zwischenstufen (unsere Suche danach blieb
erfolglos).

4 = [5] = 3 ==16]

Weg 1 Weg 2

Die Barriere der Topomerisierung betrigt entweder 26.2
kcal/mol (Weg 1) oder 23.7 kcal/mol (Weg 2). Bevor diese
Werte mit dem experimentellen Ergebnis (11.4 kcal/mol)"
verglichen werden kénnen, sind die Substituenteneffekte
zu beriicksichtigen. Wir simulierten die elektronischen Ef-
fekte der SiMe;- und ¢Bu-Substituenten in 1 mit SiH;-
bzw. CH;-Gruppen; 4 und 5 werden durch diese Gruppen
stabilisiert, auf 6 haben sie hingegen keinen EinfluB (Ta-
belle 1, rechte Spalte). Weg | wird damit fiir die Topomeri-
sierung von 1 gegeniiber Weg 2 favorisiert (Energieunter-
schied ca. 10 kcal/mol). Fiir den Energiegehalt von 3 sind
auch sterische Effekte bedeutsam, da die sperrigen ¢Bu-
Substituenten an den beiden B-Atomen eng benachbart
sind. Dieser Effekt sollte 3 relativ zu 4 und 5 um einige
kcal/mol destabilisieren, wodurch die Topomerisierungs-
barriere unter den anhand der Substituenteneffekte ermit-
telten Wert von 15.3 kcal/mol gesenkt wiirde. Weg 1 ist
folglich mit der experimentell bestimmten Topomerisie-
rungsbarriere in Einklang. Das dabei auftretende Zwi-
schenprodukt 4 erklirt einige der beobachteten Reaktio-
nen von 151,
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1,3-Diboretane**

Von Rolf Wehrmann, Hartmut Klusik und Armin Berndt*
Professor Roland Koster zum 60. Geburtstag gewidmet

1,3-Diboretan wurde bisher nur rechnerisch behandelt!"),
Wir beschreiben hier Synthese und Charakterisierung der
Derivate 3-5.

Das Ethenyliden-1,3-diboretan 3 entsteht als einziges
Produkt, wenn 2-fert-Butylborandiyl-boriran 1'%3 ynd
Bis(trimethylsilyl)acetylen in Pentan 10 d unter Riickflu3
erhitzt werden. 1 verhilt sich bei dieser Reaktion, als ob es
sich zunichst in das Carben 2 umwandelte!™*. Dies gilt
auch fiir die Umsetzungen von 1 mit Triphenylarsan und
dem Carbenabfangreagens® Triphenylphosphan, die bei
20°C zu den Yliden 4a bzw. 4b fiihren; bei der Reaktion
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mit PPh; entsteht neben 4b in gleichem Anteil das 1,3-Di-
hydro-1,3-diboret 6!, das auch beim Erhitzen von 4b auf
180°C erhalten wird. Die Ylide 4a und 4b lassen sich in
Chloroform mit Trifluormethansulfonsiure zu den 1,3-Di-
boretanen Sa bzw. Sb protonieren. Reduktion von 3 mit
K/Na-Legierung in Tetrahydrofuran/Dimethoxyethan
fiihrt zum Radikalanion 3°° (a(''B)=0.58 mT, a(**Si)=3.43
mT, g =2.0024).
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Die Struktur der Verbindungen 3-5 ergibt sich aus 'H-,
13C., ""B- und *'P-NMR-Spektren sowie Massenspek-
tren™; 3 zeigt im IR-Spektrum eine Allenbande bei
1870 cm~!, Die Abschirmung der Boratome in d4a,b
(6(*'B)=61 bzw. 59) gegeniiber denen in 3 (6 =78) spiegelt
die Delokalisierung der negativen Ladung der ylidischen
C-Atome (6('*C) =83.1 bzw. 81.5) wider. Fiir Dialkylboryl-
triphenylphosphonium-Ylide wurden inzwischen dhnliche
""B.NMR-Verschiebungen (5=51-58) beschrieben™. Die
Ylidstruktur von 4b wird auch durch die 3'P-'>*C-Kopp-
lungskonstanten der Phenyl-C-Atome gestiitzt, die denen
anderer Triphenylphosphorane!'® entsprechen. Die Struk-
turen von S5a,b folgen aus der Aufspaltung der Signale der
protonierten C-Atome in ein Dublett und dem Auftreten
von je zwei Signalen fiir die Trimethylsilylgruppen. Beim
Abkiihlen werden die '*C-Signale der Phenylgruppen von
Sa,b breiter'®; dies deutet auf behinderte Rotation um die
C—EIPh;-Bindung, unseres Wissens der erste Nachweis
behinderter Rotation einer Triphenylphosphonium- und
Triphenylarsoniumgruppe.
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Ungewohnliche Umwandlung eines Alkin-Wolfram-
Komplexes in eine Wolframacyclopropanverbindung
durch Nitrosylchlorid**

Von Helmut Guido Alt*, Heidi Ingrid Hayen,
Heinz-Peter Klein und Ulf Thewalt

Neutrale Carbonyl-Ubergangsmetallkomplexe reagieren
mit Nitrosylchlorid in der Regel zu Chloronitrosyl-Kom-
plexen''. Auch die Umsetzung des Acetylalkin-Komplexes
12 mit CINO ergibt unter Insertion des Alkinliganden in
die Wolfram-C-Acetylbindung einen Chloronitrosyl-Kom-
plex 2, allerdings als Nebenprodukt. Als Hauptprodukte
lassen sich die Wolframacyclopropankomplexe 3a,b iso-
lieren, deren Identititen durch IR-, '"H-NMR-, '*C-NMR-
und Massenspektren belegt sind; von den vier moglichen
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