
toren dagegen zeigen hohe Metatheseaktivitiit, was auf 
eine Aktivierung durch den ,,Cokatalysator" SiO,/Cr" zu- 
riickgefiihrt werden kann. Um Aussagen iiber die exakten 
Strukturen dieser Bimetallkatalysatoren machen zu kon- 
nen, sind zahlreiche weitere Untersuchungen notig. Erste 
FT-IR-Untersuchungen in diffuser Reflexion von Si02/  
Cr/W 7eigen CO-Absorptionen endstandiger CO-Ligan- 
den bei r?=2 137, 2094 2075 und 2062 cm - I. Diese Absorp- 
tionen konnten von einem W(CO),-Fragment mit positi- 
viertem Zentralatom herriihren (vgl. Carbinkomplexe wie 
[CI(CO),W=CC6H5J:G(CO)=2123 und 2038 cm I). Carbo- 
nylkomplexe von Si02/Cr" dagegen haben die intensiv- 
sten CO-Absorptionen im Bereich von 2185 cm -'Iy1. 

J 
HS c6, 

C- M I C O l ~  
WO' \ / 

/ C r \  
0 0 
I I 

CH, =CHR 

Schema 3. Strukturvorschlag fur den Bimetallkatalysator SiOJCr/W, m i l  
dem dessen hohe Aktivitat erklart werden konnte. 

Ein Strukturvorschlag fur SiO,/Cr/W sol1 die besonders 
hohe Aktivitat dieses Katalysators erlautern (Schema 3). 
Nachdem es uns bisher noch nicht gelungen ist, einen me- 
tatheseaktiven Bimetallkatalysator durch Umsetzung von 
W(CO), rnit SiOJCr" herzustellen, vermuten wir, dal3 der 
Carbenkomplex auch iiber den Carbenliganden an SiOJ 
(3r fixiert ist. Durch diese Fixierung wird das Carbenkom- 
plex-Fragment zu einer Plattform fur Alkene. Das O-Cr- 
0-Fragment dient dabei als ,,aktivierender Spacer" zur 
Kieselgeloberflache. 
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Herrrelluny der Bime~ollkarol~saroren: Eine Suspension von ca. 20 g 
SiOJCr" (('rl'=O.78%. CCr= 1.13%. Cr-Oxidationszahl=2.3, aktiviert bei 
ROO"(:, reduzien mil  CO bei 350Y:. siehe"') wird hei 0°C mit 1.5fachem 
molarem UherschuB (berogen auf I C r )  I(CO),M=C(OCH,)((oH,)l. 
M=Cr. Mo. W, in Pentan versetzt. Dabei anden sich die Farbe von SiOJ 
Cr" von hcllgrun nach hraun. und Gasentwicklung setzt ein. Der nicht 
umgesetzte Carhenkomplex wird anschlieBend mi l  Pentan extrahiert. 
Umrerziiny der Bimerallkaral~.~aroren mrt I-Ocren: 5 g SiO,/Cr/M, 
M=Cr, Mo, W. (entsprechend I mmol Cr und 1 mmol Crc.,,hn) 1.5 mmol 
M o ~  hrw. 1 mmol W,,,,,,) werden in 60 mL Hexan suspendien. mit 
5 m l .  (32 mmol) I-Octen versetzt und unter Ruckflu13 (69°C) erhitzt. Die 
Ahnahme an I-Octen und Zunahme an Metarheseprodukten wird gas- 
chromatographlsch verfolgt. Die katalytischen Umsatze wurden nicht op- 
rimier!. 
R. llopfl. Disserrotion. llniversitat Bayreuth 1981. 

B,H,,, ein dimeres B,H,?** 
Von Bernd Brellochs und Herbert Binder* 

Die hoheren Borane B3HI0, BSHg, B 5 H I I  und Bl , ,H13 
werden haufig durch Pyrolyse von B2H6 hergestellt['l. 
Wahrend dieser komplexen Reaktionen treten die hochre- 
aktiven. instabilen Molekiile BH3, B3H7, B4Hx und B3HY 
auf, die mit Ausnahme des letzten bisher nur massenspek- 
trometrisch identifiziert werden konntenl2]. Wir fdnden, 
daR die Oxidation von B3H:[3t rnit I 2  in inerten Losungs- 
mitteln unterhalb -40°C eine einfache Quelle fur , ,B3HI" 
in situ ist [GI. (a) und (b)]. 

Gegenionen sind NEtF oder PPhF. B3H7 1 kann durch 
die in Schema 1 gezeigten Vdlenzstrukturen beschrieben 
werden. 

1s lb 
s t y x  "a' 2102 1103 

lr  
2012 

Schema I. Valenr.\iruhturcn fur I3$tl. I. a=%ahl der Il-Uruchen; t=/.dhl der 
geschlossenen Zwei-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen; y = Zahl der B-B- 
Bindungen; x =zusitzliche H-Atorne an Bor. v =  freies Orbital. 

Nach Berechnungenl" ist l a  4.4 und 7.4 kcal mol-. ' sta- 
biler als l b  bzw. l c ;  zwischen den Strukturen l a  und l b  
konnte demnach Fluktuation bestehen. IIas "B-NMR- 
Spektrum (28.88 MHz) einer Losung von ,,B3H7'' in 
CH2C12 besteht aber aus zwei breiten, unaufgespaltenen 
Signalen bei S= - 10.7 und -30.4 (Intensitiitsverhaltnis 
2 :  I ,  Halbwertsbreite 180 bzw. 172 Hz, Bereich vierfach 
koordinierter Boratome). Im "B('HJ-NMK-Spektrum re- 
duzieren sich die Halbwertsbreiten beider Signale auf 68 
bzw. 80 Hz. Dies ist ein Indiz fur "B-'H-Kopplungen. Ilas 
'H-NMK-Spektrum (400 MHz) von ,,B3H7" in CII2CI2 
weist bei -50°C nur ein breites unaufgelostes Signal bei 
6= 1.38, Gesamthalbwertsbreite 130 Hz, auf. Bei monome- 
rem B3H7 sollte die Dynamik der H-Atome dazu fiihren, 
daB die drei B-Atome analog zu denen in B3H2[s.61 magne- 
tisch aquivalent werden und somit nur ein I '  B-NMR-Si- 
gnal liefern. Der geringe Energieunterschied zwischen la 
und l b  sowie das Elektronensextett in l b  legen die Ver- 
mutung nahe, daR sich ,,B3H7" uber H-Briicken als B,H,, 
2 stabilisiert. Die Analogie zur IIimerisierung von BH, zu 
BzHh ist sofort zu erkennen. B6HI4 gehort formal zur Reihe 
der hypho-Borane B,H,+8, deren Strukturen nach den Wa- 
de-Regeln mit (2 n + 8)-Gerustelektronen beschrieben wer- 
den k o ~ ~ n e n ~ ~ l .  Bisher bekannt gewordene Beispiele fur die- 
se Verbindungsklasse sind RxH BloH18[s1, BI4H2, und 
BlSH23191; die beiden letzten sind wahrscheinlich ,,conjunc- 
to-Borane". 

Schema 2 zeigt die wahrscheinlichen Valenzstrukturen 
von 2, die auch das im "B-NMK-Spektrum gefundene In- 
tensitatsverhaltnis 2 : I erklaren: B'B2B3B4f BSB6. 

1'1 Prof. I h .  H .  Hinder, Dr. B. Hrellochs 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitit 
PfaWeenwaldring 55. D-7000 Stuttgart 80 

[**I Diese Arbeit wurde von der Veutschen Forschungsgemeinsehait und 
dem Fonds der Chernischen lndustrie gefordert. Wir danken der Hayer 
AG fur Chemikalienspenden. 
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Schema 2. Valenzstrukturen fur BoH,, 2. Es sind wieder zu jeder Struktur die 
styr-Werte angegeben (vgl. Legende zu Schema I ) .  

Zwei weitere Beobachtungen stiitzen diese Interpreta- 
tion: 1. Das "B-NMR-Spektrum ist unabhangig vom ver- 
wendeten Losungsmittel; dies schlieBt eine Wechselwir- 
kung zwischen B3H7 und dem Losungsmittel aus. 2. Da bei 
den Synthesen gemal3 (a) oder (b) in CH2C12 NEt:Io aus- 
fallt, kann B3H,IQ als Produkt ebenfalls ausgeschlossen 
werden. Eine Molmassebestimmung uber die Dampf- 
druckerniedrigung allerdings ist wegen teilweise gelostem 
NEt21Q nicht sinnvoll moglich. 

Ein weiterer Weg zu 2 ist die CIQ-Abstraktion aus 
BIH7CIoI'01 mit AICI3 bei -45°C in CH2Clz [GI. (c)]. 2 
kann aber aus der Reaktionslosung nicht isoliert werden, 
da es sich beim Entfernen des Losungsmittels oder ober- 
halb -40°C in B4HI0, B5H9 und H2 zersetzt [GI. (d)]. Ursa- 
che fur die geringe Stabilitat von 2 diirfte die relativ groBe 
Zahl von H-Briicken sein. 

2 liefert bei -78°C mit einer Reihe von Lewis-Rasen die 
B,H,-Addukte 31111 [GI. (e)]. L-BH3-Addukte werden nicht 
beobachtet. Mit einigen Carbon- und Thiocarbonsauren 
reagiert 2 bei -45°C in wenigen Minuten ausschliel3lich 
zum Ricyclus 4 [GI. (01. (Fur R = P h  konnte 4 durch eine 
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werded"].) 
N Et&BH: bildet mit 2 die Ausgangsverbindung 
NEt:B,H: zuriick [GI. (g)]. 

2 t 21. + 2L-B,H7 3 (el 
L = NH,, NMe,, PPh,, THF,  CH,CN 

1/2 2 + RCOOH 

(CH~COSH) 

R = H, CH,, C2H5. Ph 4 

Die Beispiele (e)-(g) zeigen, da13 2 vermutlich die ur- 
spriinglichen B3H7-Fragmente enthalt und darj die sie ver- 
kniipfenden H-Briicken die reaktiven Stellen sind. 

Von besonderem Interesse ist, dal3 B3H, als isoelektroni- 
sches System zum Allylkation C3HF betrachtet werden 
und deshalb wie dieses als Ligand in Metallkomplexen 
fungieren kann["I. 

A rbeitsuorschrifren 
a )  Zu einer Suspension von 152 mg (0.6 mmol) I z  in 2 mL CH,C12 (CHC13, 
C2H4CIz, MeNOz, nPrNOZ oder Toluol) gibt man bei -40  his -50°C 204 
mg (1.2 mmol) NEt4(B3Hn) (141. Es entweicht Hz, und ein Niederschlag von 
NEtIl entsteht. Nach I h ist "B-NMR-spektroskopisch in der I.osung nur 
noch 2 nachweisbar. (Mil PPh4(B3Hn) bildet sich losliches PPhJ, aber eben- 
falls 2, wie das "B-NMR-Spektrum zeigt). 
b) Zu einer Suspension von 534 mg (4 mmol) AlC13 in 10 mL CHzCll gibt 
man bei ca. -45°C 682 mg (4 mmol) NEt,(B3H,CI). Nach 6 h sind im "B- 
NMR-Spektrum nur noch die Signale von 2 zu sehen. 
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