plex 11 von 9b unter analogen Bedingungen schon nach
einigen Stunden, beim Fe?®-Komplex des Diesters 2 sowie
dem des unsubstituierten Bipyridins noch wesentlich ra-
scher der Fall ist. Drastische Bedingungen wie Zusatz von
wiBrigem H,0. iibersteht der Fe?®-Komplex 12 wesent-
lich langer als die genannten Vergleichskomplexe.

Abb. 1. UV/VIS-Spektren der Liganden 10 und 9b (zum Vergleich) sowie
ihrer  Fe’®-Komplexe 12 bzw. 11  [eingesetztes  Eisensalz:
(NH,);Fe(SO,):- 6 H:0] (in Hexafluorisopropylalkohol/Wasser 1:1).

Aus der hohen Stabilitit des Komplexes und der Stabili-
sierung der Oxidationsstufe ist zu schlieBen, daB das Fe?®-
lon im Zentrum des Hohlraums von 10 gebunden ist. Eine
intermolekulare Bindung von Fe2® bote hierfiir keine Er-
klarung. Wie sich anhand von Skelettmodellen zeigen 148t¢,
nimmt der Ligand 10 bei oktaedrischer Koordination von
Fe?® eine helicale Konformation an, bei der die Bipyridin-
Ringe um annihernd 54° gegeniiber der dreizihligen Mo-
lekiilachse geneigt sind.

Die intensiv rote Farbe des Fe?®-Komplexes 12 kann in
Anbetracht der vernachlissigbaren Farbreaktion mit Fe*®
zur empfindlichen photometrischen Bestimmung von Fe?®
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neben anderen lonen genutzt werden. Fiir die Komplexie-
rung von Ionen der Edelmetalle Pd, Pt, Rh etc.!'”, z.B. im
Hinblick auf indirekte elektrochemische Redoxreaktio-
nen'"'T und photochemische Wasserspaltungen, kénnen 10
(und 9) niitzlich sein. Auf diesem Bauprinzip basierende
kationselektive Liganden mit anderen Spacergruppen!'?,
anderen Donoreinheiten und mehr als drei Briicken!'" sind
auf dem hier beschriebenen Weg gleichfalls herstellbar.

Eingegangen am 11. August 1986 {Z 1899)
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Ein gefaltetes und ein planares 1,3-Diboretan**

Von Pia Hornbach, Manfred Hildenbrand, Hans Pritzkow
und Walter Siebert*

1,3-Diboretane wurden von Bernd: et al. bereits be-
schrieben!’} doch berichten wir nun iiber die ersten struk-
turell abgesicherten Beispiele dieser Verbindungsklasse
(3b und 4b).

Die 1,3-Dihydro-1,3-diborete 1a'® und 1b reagieren mit
Na/K-Legierung in Tetrahydrofuran (THF) zu Radikai-
anionen®. 1b°° (a(''B)=8.6, a(*Si)~8.7 G, g=2.0029)
wird dariiber hinaus zum diamagnetischen Dianion 2b

[*]. Prof. Dr. W. Siebert, P. Hornbach, Dr. M. Hildenbrand,
Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG geférdert.
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weiter reduziert, das als pulvriges, reaktives Dikaliumsalz
mit nur zwei koordinierten THF-Molekiilen (NMR-Spek-
tren) isoliert werden kann. Dies spricht fiir eine gute Ab-
schirmung der K®-Ionen durch das Anion (vgl. hierzu ).
Protonierung von 2b mit schwach aciden Verbindungen
(HCCl;, HN(SiMe,),) fithrt zum farblosen 1,3-Bis(diiso-
propylamino)-2,4-bis(trimethylsilyl)-1,3-diboretan 3b (Aus-
beute 65%), das auch durch Hydrierung von 1b an Pd/
Aktivkohle erhalten wird (Ausbeute 85%). Umsetzung von
2b mit Iodmethan ergibt 3b mit Me statt H. Laut NMR-

a,R'=NMe,, R?= tBu; b,R'= NiPr,, R2 = SiMe,

Spektrum sind die B-Atome von 3b um 12.1 ppm relativ zu
denen von 1b entschirmt; fiir die C-Atome im Ring wird
eine Hochfeldverschiebung von 6§=37 nach 6=26 gefun-
den. Diese Daten sind in Einklang mit dem Verlust von
n-Elektronendichte im Ring.

Die Réntgen-Strukturanalyse (Abb. 1)1 zeigt, daB die
Faltung des Vierrings entlang C1C2 mit 32° wesentlich ge-
ringer ist als in 1a (52°)® und 1b (59°)""; sie stimmt mit
dem fiir das 1,3-Diboretan C,B,H, berechneten Wert von

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 3b im Kristalt (Schwingungsel-
lipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit, Methyl- und Isopropyl-H-Atome weg-
gelassen). Bindungsiangen [A] und -winkel [°] (Standardabweichungen
0.01 A bzw. 0.5°); in Klammem: berechnete Werte far C,B,H, (6]): BC 1.58-
1.59 (1.587), BN 1.39, C(Ring)Si 1.87; BCB 79.3 (78.6), CBC 96.8 (95.1); Fal-
tungswinkel 32.2 (36.2); zum Vergleich 1b (Standardabweichungen 0.005 A
bzw. 0.1°): BC 1.518 und 1.523, BN 1.388, C.-.C 1.805; BCB 89.0, CBC
72.8; Faltungswinkel 59.
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36.2°1% gut iiberein. Der ungesittigte (1b) und der gesit-
tigte Ring (3b) unterscheiden sich in den B-C-Abstinden
(1.520 bzw. 1.585 A, (B—C)n-Bindung in 1b) und in den
Winkeln (CBC=72.8 bzw. 96.8°). Die Struktur des Vier-
rings in 3b &dhnelt der im Dilithium-1,3-diboretandiid
[(Me;C—B)y(Me;Si—C),L,Lil, in dem sich die Silylgrup-
pen jedoch in dquatorialer Position befinden.

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Dianion 2b
mit Ph;PAuCl umgesetzt. Es fallen braune und gelbe Kri-
stalle an, die gegeniiber Luft wenig empfindlich sind, sich
aber beim Sublimieren zersetzen. Bei den braunen Kristal-
len handelt es sich um 4b, das durch Silylgruppenwande-
rung (vgl. ")) und geminale Substitution entsteht und laut
Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 2)"! iiberraschenderweise
planar vorliegt: Die Faltung des Vierrings entlang C1C2
betrigt nur 3°, was auf die sterische Hinderung durch die
groBen Substituenten zurlickgefiihrt wird. Wegen der un-
terschiedlichen Substituenten an C1 und C2 sind die B-C-
Abstinde nicht mehr gleich lang: Die B—C2-Bindungen
sind kiirzer als die B—C1-Bindungen.

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 4b im Kristall (Schwingungsel-
lipsoide mit 40% Wahrscheinlichkeit, Phenyl-, Methyl- und Isopropy!l-C-
Atome mit willkiirlichem Radius). Bindungsi4dngen [A] und -winkel [°] (Stan-
dardabweichungen 0.03 A bzw. 1°); BIC2 1.53, B2C2 1.55, BICI 1.62, B2C1
1.64; BIC1B2 81, BIC2B2 86, C1BIC2 97, C1B2C2 96; Faltungswinkel 3.

Die Geometrie der Ph;PAu-Substituenten an C2 ent-
spricht weitgehend der bei anderen Strukturen mit gemina-
len Ph;PAu-Gruppen®. Nur ist der Au-Au-Abstand hier
mit 2.98 A langer, zeigt aber immer noch deutliche Au-Au-
Wechselwirkungen an. Aul und Au2 sind nicht symme-
trisch zur Vierringebene angeordnet, sondern so, daB Aul
niher bei Sil ist. Dadurch werden sowohl die Silylgruppen
als auch P1 und P2 magnetisch iniquivalent. Ein Phenyl-
ring an P1 beeinflufit die Methyl-Gruppen an Sil durch
seinen Anisotropieeffekt.

Unsere Ergebnisse bestitigen die berechnete!® Dibore-
tan-Struktur, sie zeigen aber auch, daf3 eine planare An-
ordnung ebenfalls moglich ist.

Arbeitsvorschriften

1b: Das durch Addition von B,Cl, an Me;Si—C=C—SiMe; erhaltene
(MeaSi)C=C(BCl,), [3] reagiert mit HNiPr, zu (Me;Si),C=C(BCINiPr,),.
Dessen Umsetzung mit Na/K-Legierung in THF oder siedendem Toluol (6-
20h) fuhrt analog zu der in {1] beschriebenen Reaktion von
(MesSi);C=C(BCltBu); zu 1b: 40% Ausbeute, Kp=120-130°C/0.01 Torr,
Fp=170°C (Zers.). '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): §=0.08 (s, 18 H; SiCHj,),
1.09, 1.12 (d, je 12H:; NCCH;), 3.4 (sept, 4H, >J(HH)=6.6 Hz: NCH); "'B-
NMR (CDCL): §=31.4; "C-NMR (CDCly): 6§=1.20 (SiCH,), 23.13
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(NCCH2), 24.85 (NCCHy,), 37 (breit; CB), 49.47 (NCCH,); MS: m/z 392
(M®, 93%), 319 ({M —SiMe.}®, 47%).

2b: a) 392 mg (1 mmol) 1b werden mit 74 mg (0.2 mmol) NaKy in 10 mL
THF gerishrt. Nach 15 h wird filtriert, THF entfernt und der Riickstand mit
Petrolether (PE) gewaschen. WeiBes Dikaliumsalz von 2b wird im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 16%. b) 4.62g (10 mmol) (MesSi),C=C(BCINiPr,):
werden mit 1.48 g (4.4 mmol) NaKy in THF umgesetzt. Nach 15-25h wird
filtrie, THF entfernt, der Riickstand mit PE gewaschen und getrocknet.
Ausbeute 65-80%. 'H-NMR (90 MHz, C4Dq): §=0.26 (s, 18 H; SiCH3), 1.33
(d, 24H; NCCHy), 3.11 (sept, 4H, *J(HH)=6.5 Hz; NCH); ''B-NMR
(CoDe): 8= 12 (Halbhohenbreite ca, 1200 Hz); '*C-NMR (C,D,): 5=8.08 (q;
SiCH,), 46.9 (breit; CB), 25.39 (q; NCCH,), 67.88 (d; NCCH;); *Si-NMR
(CoDy): 6= —20.6.

3b: 392 mg (1 mmol) 1b werden mit 112 mg Pd/Aktivkohle in PE unter H;-
Atmosphire 2 d geriihrt. Nach Filtration wird 3b bei 100°C/0.01 Torr subli-
miert. Fp=125°C. 'H-NMR (300 MHz, CDCl): §=0.10 (s, 18H;
SiCH,),0.69 (s, 2H; BCH), 1.13 (d, 12H; NCCHj,), 1.14 (d, 12H; NCCH3y),
3.58 (sept, 4H, NCH); ""B-NMR (CDCl,): §=43.5; “C-NMR (CDCl;):
8=13.93 (SiCH,), 23.46 (NCCHj;), 23.88 (NCCH;), 26 (breit; CB), 47.94
(NCCH3;): *Si-NMR (CDCl,): 6=4.5.

3b mit Me statt H: Zu 1.6 g (2.6 mmol) 2b in THF werden bei —80°C 740 mg
(5.2 mmol) Mel gegeben. Dabei fillt sofort KI aus. Durch Sublimation bei
125-130°C/0.01 Torr erhilt man farblose Kristalle. Fp=118°C, Ausbeute:
494 mg (1.17 mmol, 45%). 'H-NMR (90 MHz, CiD¢): 6=0.42 (s, 18H;
SiCH,), 1.22 (s, 6H: BCCHj;), 1.37 (d, 24H, *J(HH)=7 Hz; NCCH,), 4.18
(sept, 4H; NCH); ""B-NMR (C,D¢): §=48.7; '’C-NMR (CsDs): §=5.3 (s;
SiCH,), 9.4 (s; BCCH3), 263 (s: NCCH3), 26.5 (s; NCCH,), 499 (s:
NCCHs,), 50.3 (s, NCCH): MS: m/z 422 (M®, 19%), 407 ({M — Me)®, 28%).
4b: 307 mg (0.5 mmol) 2b in 30 mL THF werden bei —90°C mit 494 mg
(1 mmol) PhsPAuCI in 10 mL THF versetzt. Die orange Reaktionsldsung
firbt sich ab —65°C dunkelrot. Bei Raumtemperatur wird THF entfernt, der
Rilckstand mit PE aufgenommen, filtriert, und das eingeengte Filtrat mit To-
luol/Pentan versetzt. Beim Abkiihien fallen braune und wenig gelbe Kristalle
an. Ausbeute: 230 mg 4b (35%); Fp=154°C (Zers.). (Die Konstitution der
gelben Kristalle ist unbekannt.) '"H-NMR (300 MHz, C¢Ds): 6=0.46 (s, 9H:
SiCH;), 0.49 (s, 9H; SiCH;), 1.26, 1.28, 1.52, 1.87 (d, je 6 H, *J(HH)=6.5 Hz:
NCCHj3), 3.59 (sept, 2H; NCH), 4.27 (sept, 2H: NCH); '"B-NMR (C¢D¢):
§=45.9; Y'P-NMR (C¢Ds): §=137.8, 41.2.
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Ein 1,3-Diboratacyclobutadien und sein Dimer,
eine Sandwichverbindung mit Li,-Schicht**

Von Giinter Schmidt, Gerhard Baum, Werner Massa und
Armin Berndt*

Professor Wilhelm Paul Neumann zum 60. Geburtstag
gewidmet

Das 1,3-Diboratacyclobutadien (1,3-Diboretandiid) 1
entsteht neben ca. 5% Produkten unbekannter Struktur bei
der Reduktion des 1,3-Dihydro-1,3-diborets 2''! mit Lithi-
umpulver in Toluol; es wird als Lithiumsalz nach einmali-
gem Umkristallisieren in Form gelber Kristalle rein erhal-
ten. Durch [NiCl,{P(C¢Hs)s};] wird 1 zu 2 reoxidiert, von
Bis(trimethylsilyl)amin in Ethern rasch, von Ethern selbst
langsam zum 1,3-Diboretanid 3 monoprotoniert. Mit zwei
Aquivalenten Methyliodid reagiert 1 einheitlich zum - ver-
mutlich cis-konfigurierten - 1,3-Diboretan 4.

R* R

A 2 u® °
[SPANC] o

R A
:)B—R R——B>e<‘B—R R-B~ B-R

R R' H R' CHy
2

R-87

R = C(CH3)3, R* = Si(CHg)y

Die Strukturen der Verbindungen 1, 3 und 4 ergeben
sich aus ihren 'H-, '*C- und ''B-NMR-Spektren? sowie
ihrer Bildungsweise; die Struktur von 1 folgt auch aus den
beschriebenen Reaktionen und einer Rontgen-Struktur-
analyse. Die stirkere Abschirmung der B-Atome in 1
(S(''B)=42) verglichen mit 4 (5(''B)=_81) beweist eine er-
hebliche negative n-Ladung an den B-Atomen (1,3-Dibora-
tacyclobutadien-Grenzstruktur 1A). Die Ring-C-Atome in
1 (6('*C)=93.5) sind gegeniiber denen des Tetra-tert-bu-
tylcyclobutadiens (§('*C)=152.7)*! um 59 ppm zu hdhe-
rem Feld verschoben, eine Folge der hohen negativen n-
Ladung an den C-Atomen (1,3-Diboretandiid-Grenzstruk-
tur 1B)L

1 kristallisiert als Dimer in einer Struktur'®, die die
strukturelle Vielfalt von Organolithiumverbindungen!” um
einen neuen Typ erweitert: Eine Schicht von vier Li-Ato-
men (stdrkste Abweichung aus der gemeinsamen Ebene
0.013 A) verbriickt zwei Vierringe (Abb. 1). Die Abstinde
der Li-Atome in Qer Lis-Schicht sind zum Teil (Li3-Lit
2.33, Li3-Li2 2.47 A) kiirzer als in Lis,-Tetraedern tetrame-
rer Lithiumverbindungen (im Mittel 2.56 A™). Das dimere
1 ist durch eine Pseudo-C,-Achse in der Lis-Ebene durch
Li2 und Li3 charakterisiert. Im folgenden sind deshalb
Mittelwerte der geometrischen Daten beider Teilmolekiile
angegeben. Die Ringe sind ekliptisch angeordnet, wobei

{*] Prof. Dr. A. Berndt, G. Schmidt, G. Baum, Priv.-Doz. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
{**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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