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MO-Rechnungen haben fur das CzBzH,-System die ge- 
faltete 1,3-Dihydro- 1,3-diboret-Struktur 1 als energetisch 
gunstigstes Isomer['] ergeben. 1 konnte auf mehreren We- 
gen[2-51 hergestellt werden; die Struktur wurde rbntgeno- 
graphisch an den Verbindungen l c  und Id gesichert. Die 
Enthalogenierung der Chlorborane 2a-c mit Na/K-Legie- 
rung fuhrt zu la-c;  Id entsteht aus 36 und l e  durch ther- 
mische Umlagerung des primlr gebildeten Borandiylbori- 
rans 4e. If wird neben anderen Verbindungen aus 
tBu-C4-tBu, MeBBrz und C8K erhalten[']. 1 sollte 
auch durch Umlagerung des 7- 17 kcal/mol[I1 energierei- 
cheren Isomers vom Typ 5 zuganglich sein. Nach vergebli- 
chen Syntheseversuchen fur 1.2-Dihydro- 1,2-dib0rete[~.~] 
berichten wir nun uber die Herstellung und Struktur von 
Sg, dem ersten Derivat von 1,2-Dihydro- 1,2-dib0ret[~~]. 

des Bereiches fur Verbindungen des Typs 1 (6=31- 
34[3.4h1); sie spricht fur eine Dialkyl-diamino-diboran(4)- 
Verbindung[']. Weder im IR- noch irn Rarnan-Spektrum 
tritt zwischen 2100 und 1520 cm-' bzw. 2100 und 1510 
cm-' eine C=C-Bande auf. Die aus den NMR- und MS- 
Daten abgeleitete 1,2-Dihydro-1,2-diboret-Struktur wird 
rontgenographisch['ol bewiesen (Abb. 1). 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur von Sg (Schwingungsellipsoide mi1 
40% Wahrscheinlichkeif, fiir H-Afome willkiirlich; Methyl-H-Atome sind 
weggelassen). Bindungslangen [A] und -winkel ["I (Standardabweichungen 
0.01 A bzw. 0.5"): CC' 1.31, BB' 1.75, BC 1.58, BN 1.38; CBB' 82.0, BCC' 
98.0, NBB' 146.7. 
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Das Molekul liegt auf einer kristallographisch zweizahli- 
gen Achse. Der C2B2-Ring ist eben (k 0.007 A), die NC2- 
Atome der Aminogruppen liegen in der Ringebene. Der 
BB-Abstand ist langer als in einem nicht gespannten 
l,2,4,5-Tetraborinan[l1I. Der BC-Abstand stimmt gut mit 
den Werten fur eine BC-Einfachbindung im 1,3-Dibore- 
tani4"' und 1,2,4,5-Tetraborinani"] uberei?, ist aber deutlich 
langer als in lc (1.50A) und Id (1.52A). Die Rechnun- 
gen['l fur 5 ergeben eine etwas langere CC-Doppel- und 

+ 8 K  B Die aufgrund der Rechnungen['] zu erwartende Umlage- 
rung von 5g in l g  findet durch Erhitzen der Probe in 
[D,Voluol auf 120°C statt. Im 'H-NMR-Spektrum er- 
scheint nach 30 rnin ein neues Singulett bei 6 =  2.21, das 
auf Kosten des Tieffeldsignals (6 = 8.87) anwachst. Funf- 

lu,Zu[21 Ib,Zb[2] lc,k131 Id,3d[4a] lc,4e[2] lf[S] lg.Zg.5g stundiges Erhitzen bewirkt eine Umwandlung > 95%; das 
Singulett bei 6=8.87 ist kaum noch erkennbar, und aus 
den urspriinglich vorhandenen zwei Septetts fur 5g ist ein 
Septett bei S = 3.50 entstanden. Im "B-NMR-Spektrum 
wird eine Hochfeldverschiebung von 6=46.5 auf 37.3, im 
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Die Umsetzung des aus B2C14 und Acetylen erhaltenen 
1,2-Bis(dichlorboryl)ethens 2 (R' = C1, RZ = H)['] rnit Di- 
isopropylamin liefert 2g[*], das sich mit Na/K-Legierung 
in siedendem Benzol enthalogenieren la&. Man erhalt 
farblose Kristalle in 55% Ausbeute. DaO es sich hierbei um 
das 1,2-Dihydro-l,2-diboret 59 handelt, folgt aus den 
NMR-Daten. Im 'H-NMR-Spektrurn treten zwei urn 
AS=0.48 getrennte Septetts sowie zwei Dubletts fur die 
Methylgruppen der Isopropylsubstituenten am Stickstoff- 
atom und ein breites Singulett (6=8.87) fur die olefini- 
schen Protonen auf. Bei einer 1,3-Anordnung der Bor- 
atome ist nur ein Septett zu erwarten. Die Ringkohlenstoff- 
atome werden bei 6( "C) = 178.8 gefunden, withrend 1,3- 
Dihydro-1,3-diborete 6-Werte von 37-126['-'] liefern. Auch 
die "B-NMR-Verschiebung von 6=46.5 liegt aul3erhalb 

13C-NMR-Spektrurn fur die Ringkohlenstoffatome von 
6 = 178.8 auf 37.5 gefunden. Analoge Umlagerungen konn- 
ten aufgrund niedriger Aktivierungsenergien bereits bei 
der Temperatur zur Enthalogenierung von anderen Deri- 
vaten ablaufen und somit die Bildung von 1 aus 2 erkll- 
ren. 

Ein Vergleich der Strukturen von lc und l d  rnit der 
Struktur von 5g lehrt, da13 im gefalteten 1 die beiden n- 
Elektronen delokalisiert sind, wahrend sie im planaren 5 
in der CC-Doppelbindung lokalisiert sind. Somit stiitzen 
unsere Ergebnisse die theoretischen Aussagenl'l hinsicht- 
lich der Bindungsverhaltnisse und relativen Stabilitsten 
von 1 und 5. 
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Uber nichtbenzoide Chinone mit mehr als drei Ringen 
ist wenig bekannt"]. Wir berichten uber die erste Synthese 
und die Eigenschaften des neuartigen tetracyclischen Chi- 
nons Cyclohepta[a]phenalen-6,12-dion 8 und seines Dikat- 
ions 10 sowie uber die der entsprechenden 5-Brom-Deri- 
vate 9 bzw. 11. Uns interessiert, ob diese Chinone und Di- 
kationen diatrop oder paratrop sind. Das Ringstromver- 
halten sollte namlich umgekehrt wie beim unbekannten - 
vermutlich aromatischen[*I - Stamm-Kohlenwasserstoff 
Cyclohepta[a]phenalen sein, sofern es in diesem System 
beim Ubergang vom Kohlenwasserstoff zum Chinon und 
Dikation ebenso wechselt wie im Heptalensy~tem[~'. 

Schema 1 zeigt den Syntheseweg. Durch Erhitzen von 2- 
Methoxy-1-naphthaldehyd 1 mit 2,2-Diethoxycyclohepta- 
non 2 in Gegenwart von NaOMe entstand 3 (78% Ausbeu- 
te), dessen katalytische Hydrierung das gesattigte Keton 4 
ergab ( > 9oyo). Die Cyclodehydratation von 4 fiihrte zu 5 
(6O%), das mit Pyridiniumtribromid in Chloroform bei 
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Schema I. a) NaOMe, wasserfreies Tetrahydrofuran. RiickfluB, 3 h. b) HI/ 
Pt02, 2.7 atm, 3 h. c) 85prOz. H2S04. 45°C. 25 min. d) C5HsNHBr3, CHCl). e) 
2.5 Aquiv. LiCI, Dimethylformamid. 9 0 T ,  30min. f) conc. H2SO4 oder 
DzS04. g) HZO im UberschuD. 

10°C in ca. 12 h zu 6 (93%) und 7 (Spuren) bromiert wur- 
de. Unter scharferen Bedingungen (SOOC, 3 h) bildeten 
sich 7 als Hauptprodukt (63%) und 6 (23%). Bei Behand- 
lung von 6 mit LiCl in Dirnethylf~rmamid[~~ entstand in ei- 
nem Schritt das Stamm-Chinon 8 als luftstabile Nadeln in 
80% Ausbeute. Die gleiche Behandlung wandelte 7 in das 
5-Brom-Chinon 9 um (73%). 

Tabelle I. Einige physikalische Eigenschaften der Chinone und Dikatio- 
nen. 

8, gelbe Nadeln, Fp-209-212"C; IR (KBr): v=3040, 1640 (C=O), 1618, 
1580 (C=O), 840 cm-'; 'H-NMR (CDCII, 90 MHz): 6=8.67 (dd, J=  1.5.8.5 
Hz, I-H), 8.62 (s, 7-H), 7.70 (d, J=9.8 Hz, 4-H), 7.67 (m, 2-H), 7.54 (m, 3-H). 
7.48 (d, J=IO.O, 8-H), 6.92 (m, 9,lO,ll-H), 6.65 (d, J=9.8 Hz, 5-H): "C- 
NMR (CDCI,, 90 MHz): 6=  191.2 ( G O ,  C-12), 184.7 (C=O, C-6). 143.1 (C- 
4). 137.1 (C-8). 134.5 (C-10). 133.0 (C-7). 132.7 (C-l I), 131.9 (C-3). 130.4 (C- 
I), 128.8 (C-9). l28.4(C-5), 127.6 (C-2). 140.0, 133.4, 130.8, 130.6, 128.4, 128.0 
(quart. C); UV (Hexan): Am..=416 (Ig6=3.86), 319 (3.97). 268 nm (4.14); 
MS: m/z 258 (M+). - 10, 'H-NMR (conc. DZSO4/CH2Cl2, 200 MHz): 
6-10.25 (s,~-H),  10.16(d, J=8.7 Hz, I-H),9.36(bd, J=IO.l Hz, 8-H),9.34 
(bd, J-9.3 Hz, 4-H), 8.90 (dd, 5-8.8, 10.9 Hz, 10-H), 8.90 (d, 1=7.8 Hz. 3- 
H), 8.70 (d, J=10.9 Hz, 11-H), 8.62 (dd, J=8.8, 10.1 Hz, 9-H), 8.42 (dd, 
1=7.8, 8.7 Hz, 2-H), 7.85 (d. J=9.3 Hz, 5-H); "C-NMR (conc. DZSO4/ 
CHFI2, 200 MHz): 6=182.7 (C-OH, C-12), 181.9 (C-OH, C-6). 165.2 (C- 
4), 154.9 (C-10). 152.5 (C-8), 148.0 ((2-1); 146.9 (C-3), 141.8 (C-7). 138.5 (C-5). 
132.7 (C-l I ) ,  131.4 (C-9). 120.1 (C-2). 140.2, 138.1, 129.7, 127.2, 126.4, 125.0 
(quart. C): UV (conc. H,SO4): A,,.=548 (lg&=2.25), 493 (2.98). 268 nm 
(3.14) 
9,  gelbe Nadeln, Fp=225"C (Zers.); IR (KBr): v= 1655 (C=O), 1610, 1582 
(C-0). 795 cm-'; 'H-NMR (CDC13, 90 MHz): 6=8.85 (s. 7-H), 8.76 (dd, 
I =  1.8, 8.0 Hz, 1-H), 8.27 (S, 4-H), 7.78 (dd, J =  1.8, 8.0 Hz, 3-H), 7.64 (t, 
1-8.0 Hz, 2-H), 7.60 (dd, J=2.0. 10.5 Hz, 8-H), 6.98 (m. 9,IO,lI-H); I3C- 
NMR-Spektrum konnte wegen zu geringer LBslichkeit von 9 nicht aufge- 
nommen werden; UV (CHZCI~): 1,..=425 (lg&=4.08), 332 (4.08), 295 nm 
(4.28); MS: m/z 338 (Mf). - 13, 'H-NMR (conc. D2S04/CH2C12, 90 MHz): 

8-H), 9.03 (md, 3-H, 10-H), 8.72 (m, 11-H, 9-H), 8.48 (dd, /=7.5, 8.5 Hz, 2- 
H); "C-NMR (conc. D2S0dCH2CI2. 90 MHz): 6= 182.9 (C-OH, C-12). 

6 -  10.39 (s, 7-H), 10.23 (d, J=8.6 Hz, I-H). 9.65 (s, 4-H), 9.41 (d. J =  10.0 Hz. 

176.2 (C-OH, C-6). 165.9 (C-4). 155.6 (C-lo), 152.5 (C-8). 150.3 (C-1). 13Y.O 
(C-3). 138.9 (C-7), 132.1 (C-l I), 131.9 (C-9). 114.8 (C-2). C-5: Signal zu inten- 
sitatsschwach, 140.3, 138.5, 130.0, 127.2, 126.3, 123.9 (quart. C): UV (conc. 
H 8 0 4 ) :  I,,,,- 580 (Ig6=3.76), 504 (4.26), 376 nm (4.46) 
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