toren dagegen zeigen hohe Metatheseaktivitit, was auf
eine Aktivierung durch den ,,Cokatalysator* SiO,/Cr" zu-
riickgefiihrt werden kann. Um Aussagen iiber dic exakten
Strukturen dieser Bimetallkatalysatoren machen zu kén-
nen, sind zahlreiche weitere Untersuchungen nétig. Erste
FT-1R-Untersuchungen in diffuser Reflexion von SiO,/
Cr/W zeigen CO-Absorptionen endstindiger CO-Ligan-
den bei v=2137, 2094 2075 und 2062 cm ~'. Diese Absorp-
tionen kénnten von einem W(CO),-Fragment mit positi-
viertem Zentralatom herrithren (vgl. Carbinkomplexe wie
[CNCO)W=CCsH;): {CO)=2123 und 2038 cm '). Carbo-
nylkomplexe von SiO,/Cr" dagegen haben die intensiv-
sten CO-Absorptionen im Bereich von 2185 ¢cm ~ ',

/ CH, =CHR
HsCg

C— MI(COl,
Hyco0” \ /
/Cr\
0 0
| |
S Si

N __A
ASNNANNNNARNNNN

Schema 3. Strukturvorschiag fiir den Bimetalikatalysator $iO:/Cr/W, mit
dem dessen hohe Aktivitit erklart werden konnte.

Ein Strukturvorschlag fur Si0,/Cr/W soll die besonders
hohe Aktivitdt dieses Katalysators erldutern (Schema 3).
Nachdem es uns bisher noch nicht gelungen ist, einen me-
tatheseaktiven Bimetallkatalysator durch Umsetzung von
W(CO), mit SiO,/Cr'' herzustellen, vermuten wir, dafi der
Carbenkomplex auch iiber den Carbenliganden an SiO./
Cr fixiert ist. Durch diese Fixierung wird das Carbenkom-
plex-Fragment zu einer Plattform fiir Alkene. Das O-Cr-
O-Fragment dient dabei als ,,aktivierender Spacer" zur
Kieselgeloberfliache.

Eingegangen am 16. September,
verdnderte Fassung am 5. November 1987 [Z 2429]
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B.H,,, ein dimeres B,H,?7**
Von Bernd Brellochs und Herbert Binder*

Die hoheren Borane B,H,,, BsH,, B;H,, und B, H,
werden hiufig durch Pyrolyse von B,Hs hergestellt!.
Wihrend dieser komplexen Reaktionen treten die hochre-
aktiven, instabilen Molekiile BH,, BsH;, BsHy und B;H,
auf, die mit Ausnahme des letzten bisher nur massenspek-
trometrisch identifiziert werden konnten'?. Wir fanden,
daB die Oxidation von B;HPP! mit 1, in inerten Losungs-
mitteln unterhalb —40°C eine einfache Quelle fiir ,,B;H,*
in situ ist [Gl. (a) und (b)].

B;H¢ + I, — B3H, + HI +1° (a)
B:H{ + HI — ByH, + H, + 1° (b)

Gegenionen sind NEt? oder PPh. B;H, 1 kann durch
die in Schema | gezeigten Valenzstrukturen beschrieben
werden.

H H, H
| \'B/
8~ Ho N~ _H
{*/KT A H’B\ /B\ H
H H 87
HB BH S 8’ B
; ’ N
H H H S~y H
1a k] 1c
styx M 2102 103 2012

Schema 1. Valenegstrukturen fir BiH: 1. 5= Zahl der H-Brucken: t= Zahl der
geschlossenen Zwei-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen; y=Zahl der B—-B-
Bindungen; x =zusétzliche H-Atome an Bor. v=freies Orbital.

Nach Berechnungen'® ist 1a 4.4 und 7.4 kcal mol ~' sta-
biler als 1b bzw. 1c; zwischen den Strukturen 1a und 1b
kénnte demnach Fluktuation bestchen. Das ''B-NMR-
Spektrum (28.88 MHz) einer Loésung von ,B;H- in
CH,Cl, besteht aber aus zwei breiten, unaufgespaltenen
Signalen bei 6= —10.7 und —30.4 (Intensitidtsverhiltnis
2:1, Halbwertsbreite 180 bzw. 172 Hz, Bereich vierfach
koordinierter Boratome). Im ''B{'H}-NMR-Spektrum re-
duzieren sich die Halbwertsbreiten beider Signale auf 68
bzw. 80 Hz. Dies ist ein Indiz fiir ''B-'H-Kopplungen. Das
'"H-NMR-Spektrum (400 MHz) von ,B;H,* in CD,Cl,
weist bei —50°C nur ein breites unaufgelostes Signal bei
6=1.38, Gesamthalbwertsbreite 130 Hz, auf. Bei monome-
rem B;H, sollte die Dynamik der H-Atome dazu fihren,
daB die drei B-Atome analog zu denen in B;Hg'>¢ magne-
tisch aquivalent werden und somit nur ein ''B-NMR-Si-
gnal liefern. Der geringe Energieunterschied zwischen la
und 1b sowie das Elektronensextett in 1b legen die Ver-
mutung nahe, daB sich ,,B;H,** iiber H-Briicken als B H,,
2 stabilisiert. Die Analogie zur Dimerisierung von BH; zu
B;Hq ist sofort zu erkennen. BgH, gehort formal zur Reihe
der hypho-Borane B H, ,s, deren Strukturen nach den Wa-
de-Regeln mit (2n + 8)-Geriistelektronen beschrieben wer-
den kénnen'”\. Bisher bekannt gewordene Beispiele fiir die-
se Verbindungsklasse sind ByH, BioH s, B,sH,, und
B,sH»:'"'; die beiden letzten sind wahrscheinlich ,,conjunc-
to-Borane*.

Schema 2 zeigt die wahrscheinlichen Valenzstrukturen
von 2, die auch das im ''B-NMR-Spektrum gefundene In-
tensitdtsverhiltnis 2 : | erkliren: B'B2B>B*+# B°B®.

[*] Prof. Dr. H. Binder, Dr. B. Brellochs
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80
[**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir danken der Bayer
AG fisr Chemikalienspenden.
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Schiema 2. Valenzstrukturen fiir B4H,, 2. Es sind wieder zu jeder Struktur die
styx-Werte angegeben (vgl. Legende zu Schema 1).

Zwei weitere Beobachtungen stiitzen diese Interpreta-
tion: 1. Das '""B-NMR-Spektrum ist unabhingig vom ver-
wendeten Losungsmittel; dies schlieft eine Wechselwir-
kung zwischen B;H; und dem Ldsungsmittel aus. 2. Da bei
den Synthesen gemiB (a) oder (b) in CH,Cl, NEtZ21° aus-
fillt, kann B;H,1® als Produkt ebenfalls ausgeschlossen
werden. Eine Molmassebestimmung iiber die Dampf-
druckerniedrigung allerdings ist wegen teilweise gelostem
NEt£1° nicht sinnvoll méglich.

Ein weiterer Weg zu 2 ist die CI®-Abstraktion aus
B:H,C1°"% mit AICI; bei —45°C in CH.Cl; [Gl. (¢)]. 2
kann aber aus der Reaktionslésung nicht isoliert werden,
da es sich beim Entfernen des Losungsmittels oder ober-
halb —40°C in B4H,o, BsHg und H; zersetzt [Gl. (d)]. Ursa-
che fiir die geringe Stabilitdt von 2 diirfte die relativ groBe
Zahl von H-Briicken sein.

NEL®B;H,CI® + AICl; — 1/22 + NEt2AICIY (c)
3/22 — B4H,o + BsHy + H, (d)

2 licfert bei —78°C mit einer Reihe von Lewis-Basen die
B:H,-Addukte 3" [Gl. (e)]. L-BH;-Addukte werden nicht
beobachtet. Mit einigen Carbon- und Thiocarbonsiuren
reagiert 2 bei —45°C in wenigen Minuten ausschlieBlich
zum Bicyclus 4 [Gl. (f)). (Fiir R=Ph konnte 4 durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden!'?.)
NE(?BH? bildet mit 2 die Ausgangsverbindung
NEt$B;H¢ zuriick [Gl. (g)].

2 +21.—2L-B;H, 3 (e)
L = NH;, NMe;, PPh;, THF, CH;CN

H
H\é/o\\
1/2 2 + RCOOH —> H,B © é @//‘C—R + H, ()]
I~
CH«COSH | 0
(CH;00SH) L ©
R = H, CHy, C,Hs, Ph 4
2 + 2BHY — 2B,H? + B,H, ®)
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Die Beispiele (e)-(g) zeigen, dal 2 vermutlich die ur-
spriunglichen B;H,-Fragmente enthilt und dal} die sie ver-
kniipfenden H-Briicken die reaktiven Stellen sind.

H

H
PN |
H H C
( )\ ) V2N
H,C CH,

H,B BH,

Von besonderem Interesse ist, dal3 B;H; als isoelektroni-
sches System zum Allylkation C;H? betrachtet werden
und deshalb wie dieses als Ligand in Metallkomplexen
fungieren kann!',

Arbeitsvorschriften

a) Zu einer Suspension von 152 mg (0.6 mmol) 1, in 2mL CH,Cl; (CHCl,,
C,H,Cly, MeNO,, nPrNO; oder Toluol) gibt man bei —40 bis -50°C 204
mg (1.2 mmol) NEts(B:Hy) {14]. Es entweicht H;, und ein Niederschlag von
NELI entsteht. Nach 1 h ist ''B-NMR-spektroskopisch in der I.6sung nur
noch 2 nachweisbar. (Mit PPhy(B:Hjy) bildet sich losliches PPhyl, aber eben-
falls 2, wie das ''B-NMR-Spektrum zeigt).

b) Zu einer Suspension von 534 mg (4 mmol) AICI; in 10 mL CH,CI; gibt
man bei ca. —45°C 682 mg (4 mmol) NEt(B;H,Cl). Nach 6 h sind im ''B-
NMR-Spektrum nur noch die Signale von 2 zu sehen.

Eingegangen am 11. September 1987  [Z 2427]
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