
funde stiitzen diese Theorie und ermoglichen es, diese Ka- 
talysatoren nun gezielt zu untersuchen. 
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Methylboroxid H3C-B= 0** 
Von Hans Bock*, Lorenz S .  Cederbaud,  W.  von Niessen, 
Peter Paetzold *, Pave1 Rosmus und Bahrnan Solouki 
Professor Heinz Georg Wagner zum 
60. Geburtstag gewidrnet 

Organoboroxide (Organo(oxo)borane) RBO sind gegen- 
iiber ihren cyclischen Trimeren kinetisch i n ~ t a b i l [ ~ - ~ ]  und 
deshalb im Gegensatz zu den isoelektronischen Iminobo- 
ranen RBNR['] oder Methylenboranen RBCRz[61 bislang 
unbekannt. Von besonderem Interesse hinsichtlich der 
Elektronenverteilung ist die Titelverbindung, welche rnit 
16 Valenzelektronen ein lineares CBO-Geriist aufwei- 
sen muB[" und mit einer Vielzahl wohlbekannter Ver- 
bindungen wie H,C-C=CH und H3Si-CmCH's1 sowie 
H3C-C=Nf9I verglichen werden kann. 

Durch Pyrolyse von 2-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-4,5- 
dion bei 1100 K, optimiert rnit PE-spektroskopischer Echt- 
zeit-Gasanalytik"] (Abb. l), und digitale Subtraktion der 
Ionisierungsmuster der thermodynamisch giinstigen Frag- 
mentierungsmolekiile CO und C 0 2  ist es gelungen, das 
PE-Spektrum ,,reinen" Methylboroxids zu erhalten["] 
(Abb. 1 unten). Die Radikalkation-Zustande wurden an- 
hand der von einer hochkorrelierten Rechnung nach 
dem ,,algebraic diagramatic construction(3)"-Verfahren 
(ADC(3)-Verfahren) ermittelten Gesamtenergiedifferen- 
zen["' zugeordnet. 

Ein Vergleich der Radikalkation-Zustande von 
H3C-B=0 rnit aquivalenten Zustanden["I der iso(va- 
1enz)elektronischen Molekiile CI-B=S[", H3Si-C=CH[*], 
H,C-C=CH@] und H,C-C=N191 (Schema 1 )  bestatigt die 
ADC(3)-Zuordnung (Abb. 1) und bietet dariiber hinaus an- 
hand von Storungsargumenten 1 .  und 2. Ordnung Ein- 
blicke in die Elektronenverteilung (JT: Schwerpunkt Jahn- 
Teller-gespaltener Banden). 

~ 

[*I Prof. Dr. H. Bock, Dr. P. Rosmus, Dr. B. Solouki 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
Prof. Dr. L. S. Cederbaum, Prof. Dr. W. von Niessen 
Physikalisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld, D-6900 Heidelberg 
Prof. Dr. P. Paetzold 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Templergraben 55, D-5100 Aachen 

[**I Gasphasen-Reaktionen, 70. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und dem Land Hessen gefordert. - 69. Mitteilung: [I]. 
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Abb. I. He(l)-PE-Spektren von 2-Methyl- 1,3,2-dioxaborolan-4,5-dion bei 
330 K (oben), der Produkte seiner Pyrolyse bei I100 K (Mitte) und - nach 
digitaler Subtraktion der Ionisierungsmuster von C O  und C 0 2  - von Methyl- 
boroxid (unten) [lo]. Zuordnung der sechs Radikalkation-Zustande im MeB- 
bereich anhand von ADC(3)-Gesamtenergiedifferenzen [ 1 I]. 

Die Sequenzen der Radikalkation-Zustande der iso(va- 
1enz)elektronischen Molekiile H3C-B=0 und CI-B=S 
stimmen erwartungsgemaB uberein und stutzen so die un- 
abhangig getroffenen Zuordn~ngen[~s ''I; die niedrigeren 
x(e)-Ionisierungsenergien lassen sich mit den Unterschie- 
den der effektiven Kernladungen Z,,, (S) < Z,,,(O) und die 
groBeren x- und o-Aufspaltungen mit den Differenzen 
AZeff (CI-S) <AZ,,,(O-C) sowie den hierdurch verstark- 
ten Storungen 2. Ordnung (AE= 1/AZeff)[121 erklaren. Ein 
analoges Argument, Zeff(Si) <Zeff(C), erlaubt den Ver- 
gleich rnit und zwischen den H,Si- und H3C-Acetylen-De- 
rivaten, fur die sich aus den Ionisierungsenergien die ,,hy- 
perkonjugativen" xcc/nEH3-Wechselwirkungen nach". "1 

EclEH, =~(IEl(HC=CH)-IEl)(IE(e,H3EEH,)-IEl) 

zu &,cH, = - 2.1 eV 9 Ee,S,H, = - 1.4 eV 

abschatzen lassen. Fur H,C-B=O wird ohne Storungskor- 
rekturen 1 .  Ordnung[8%'21 

! i&, / cH,=~(=~I3 .4 -12 .5 ) (14 .3 -12 .5 )~  - 1 . 3  eV 
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Schema 1 

=CN %C 

erhalten - iibereinstimmend mit der geringen n-Aufspal- 
tung An(e)=2.5 eV (vgl. Schema 1: H,C-C=CH 5 eV; 
H,Si-C=CH 2.7 ev). Weitestgehende Vergleichbarkeit be- 
steht wegen der isoelektronischen Beziehung zwischen 
B/O und C/N rnit H3CCN: die beiden ersten vertikalen 
Ionisierungsenergien weichen nur um AIEl 2: 0.3 eV und 
A IEz = 0.9 eV voneinander ab; die n-Wechselwirkung ist 
mit - 1.8 eV[91 um 0.5 eV grol3er. 

Der Vergleich der Radikalkation-Zustande (Schema 1) 
ergibt somit: Das C3,-Molekiil H,C-B=O enthalt nach 
chemischem Sprachgebrauch eine ,,echte BO-Dreifachbin- 
dung"['] und gleicht beziiglich seines Ionisierungsmusters 
cum grano salis dern isoelektronischen H,C-C=N1'31. 
Auch beziiglich der in der 1. Ionisierungsbande sichtbaren 
(Abb. 1) und vermutlich einer H3C-Deformation zuzuord- 
nenden Schwingungsfeinstruktur (ij' 2: 1500 cm- ' ; 
H,C-CN: F@=1430 cm-'[91) ahneln sich die beiden Ver- 
bindungen. MNDO-Re~hnungen['~] sagen eine weitgehend 
ausgeglichene Ladungsverteilung 

H,C + O . l 9 - ~  -0O6= - 0 - 0 . 1 3  

und eine negative Bildungsenthalpie A Hf = - 90 kcal 
mol- ' voraus. Angesichts der experimentell nachgewiese- 
nen thermodynamischen Stabilitat von H,C-B=O (Erzeu- 
gungstemperatur T= 1100 K) mu13 die kinetische Instabili- 
tat von Organoboroxiden['] somit durch die energetisch 
giinstige Oligomerisierung, z. B. zu Sechsring-Verbindun- 
gen (RBO),, bedingt sein, und es sollten sich Derivate mit 
sperrigen Alkyl- oder Arylresten isolieren lassen. 
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und als Dipolmoment p=2.6D @,,,=3.9D [9]). 
[I41 MNDO-Geometrieoptimierung fur H,C-B-O liefert dcB = 153 pm, 

dso = 118 pm, dCH = 11 1 pm, und 4 HCB 2 110" und als Dipolmoment 
p=2.4D. Die Eigenwerte - 13.6 eV (2e), - 14.4 eV (4a,), - 15.6 eV (le) 
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