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Abb. I .  Vergleich von Ausschnitten der 200MHz-'H-NMR-Spektren der Ver- 
bindungen 3a-d [71. 

Kristallisation aus AcetodMethanol ( 117) lieferte trans- 
Stilben (61%) und Triphenylphosphan (70%)l9I. 
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Zur B=O=B/C=C=C-Isosterie: Die Struktur von 
Me2B-0-BMe, im festen Zustand"" 
Von Horst Borrmann, Arndt Simon und 
Heinrich Vahrenkamp* 

Diboroxane R2BOBR2 1 sind isoelektronisch zu Allenen 
R2CCCR2. Die Frage, ob sich diese isoelektronische Bezie- 
hung auch in echter Isosterie auRert, d. h. ob es Diborox- 
ane rnit h e a r e r  Koordination am Sauerstoff gibt, ist bis 
jetzt nicht rnit j a  zu beantworten. Elektronenbeugungs- 
und Kristallstrukturanalysen dreier monomerer Diborox- 
ane ergaben Valenzwinkel am Sauerstoff von 144-166""l, 
wobei, wie bei den Disiloxanen, eine groRere Winkelauf- 
weitung eher sterische als elektronische Ursachen zu ha- 
ben scheint. Dagegen sind vollstandige schwingungsspek- 
troskopische Analysen fur die Diboroxane rnit R = Vinyl 
(in allen drei Aggregatzustanden) und rnit R = Methyl ( l a ,  
im festen Zustand) rnit einer linearen B-0-B-Anordnung in 
Einklangl'l. 

Me,B-O-BMe2 la  

Speziell fur das bei - 16°C kristallisierende l a  bot es 
sich deshalb an, zur endgiiltigen Abklarung eine Struktur- 
bestimmung im festen Zustand vorzunehmen. Wir fuhrten 
diese S t r u k t ~ r b e s t i m m u n g ~ ~ ~  bei - 160°C an Kristallen 
durch, die im Markrohrchen auf dem Diffraktometer nach 
der Bridgman-TechnikL4] gezuchtet wurden. Ihr iiber- 
raschendes Ergebnis ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 

Zwar ist l a  wie vorhergesagt[2b1 exakt zentrosymme- 
trisch, aber nicht wegen eines linearen BOB-Geriists, son- 
dern weil es in der festen Phase dimer vorliegt. l a  scheint 

[*I Prof. Dr. H. Vahrenkamp 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
AlbertstraBe 2 I ,  D-7800 Freiburg 
DipLChem. H. Borrmann, Prof. Dr. A. Simon 
Max-Planck-lnstitut fur Festkorperforschung 
HeisenbergstraBe I ,  D-7000 Stuttgart 80 
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damit die erste Bor-Sauerstoff-Verbindung zu sein, fur 
die Aggregation unter BOBO-Vierringbildung beobachtet 
wird['l. Die beiden unterschiedlichen B-0-Abstande diffe- 
rieren sehr stark: Der Abstand im Vierring ist rnit 158 pm 
[anger als alle bisher in Verbindungen des vierbindigen 
Bors beobachteten (143-156 ~ m ) [ ~ . ' ] ,  wahrend der exocy- 
clische rnit 138 pm recht genau dem Durchschnittswert in 
Verbindungen des dreibindigen Bors (137 pm)['] oder in 
monomeren Diboroxanen (136 pm)['] entspricht. Abbil- 
dung 1 1aDt neben der Zentrosymmetrie auch die beiden 
praktisch senkrecht aufeinander stehenden Hauptebenen 
des Molekiils erkennen, das damit durch seine asthetisch 
ansprechende Form das Nichtauftreten eines linearen Mo- 
nomers ausgleicht. 

U 

d 
Ahh. I. Struktur von dimerem la im Kristall (kleine Kreise = H-Atome). 
Bindungslangen [pm]: B - 0  158.0(1) (im Ring), 137.7(1) (exocyclisch), B-C 
156.3-159.5(1); Bindungswinkel ["I: im Ring: 0 - B - 0  86.1(1), B-0-B 93.9(1); 
auljerhalb B-0-B 133.2(1), 0-B-C 1 l9.X(l). 

Ungeachtet seiner dimeren Natur reprasentiert festes l a  
ein eindrucksvolles Beispiel fur Isosterie, denn auch Allen 
bildet ein Dimer 2, dessen rnit dem STO-3G-Verfahren be- 
rechnete Molekiilgeometrie[81 in allen Details der von di- 
merem l a  entspricht (C-C-Abstande 131 und 154 pm, 
Winkel im Ring 87 und 93"). Das Gleiche gilt fur dime- 
re Alkylideniminoborane 3, bei denen die Struktur von 
[Me2BNCHPh]2[91 sich wieder praktisch mit der von dime- 
rem l a  deckt (B-N 159 pm, N-C 127 pm, Winkel im Ring 
87 und 93"). 

3 
/ \  

z2 
H2C=C,,C/C=CH2 / \  R2C=N,,B,N=CR2 

H2 

2 
RZ 
3 

Die Tatsache, daD l a  in fliissigem und gasformigem Zu- 
stand monomer ist, belegt die geringe Bildungsenthalpie 
des Dimers. Das Tieftemperatur-NMR-Spektrum von l a  
in Losung rnit einer Aufspaltung der ' H-Resonanzsignale 
bei T <  -68"C, die zunachst rnit der gewinkelten Form des 
Molekiils assoziiert wurde["I, mu13 nun wohl rnit einer Di- 
merisierung bei tiefer Temperatur auch in Losung interpre- 
tiert werden. Wie Abbildung 1 zeigt, bleibt bei dieser Di- 
merisierung die durch Elektronenbeugung ermittelte Kon- 
formation des Monomers['"] fast unverandert["I; es wird 
nur die eine B-0-Bindung stark gedehnt. 

Da13 unter den R,B-0-Verbindungen gerade das Dibor- 
oxan zur Dimerisierung neigt, durfte durch einen synergi- 
stischen Effekt zu erklaren sein: Die B-0-B-Verknupfung 
fuhrt einerseits dazu, daR die elektronische Absattigung 

beider Boratome uber p,-p,-Wechselwirkung rnit dem ei- 
nen Sauerstoffatom nur unzureichend ist, und andererseits 
wird durch den induktiven Effekt beider Boratome mehr 
negative Ladung am Sauerstoffatom angehauft. Das Di- 
boroxan ist damit zugleich starker Lewis-basisch und star- 
ker Lewis-sauer als ein einfaches Alkoxyboran. Wenn, wie 
in der Titelverbindung, zudem die Substituenten geniigend 
klein sind, ist eine intermolekulare Absattigung der Lewis- 
Basizitat und -Aciditat unter Energiegewinn moglich. 
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Ethinol: Photochemische Erzeugung in einer 
Argonmatrix, IR-Spektrum und 
Photoisomerisierung zu Keten** 
Von Remo Hochstrasser und Jakob Win* 

Ethinol (,,Hydroxyacetylen") ist als mogliche Kompo- 
nente in Flammen, in der Atmosphare von Planeten sowie 
in interstellaren Wolken in Betracht gezogen worden['"]. 
Aufgrund quantenchemischer Rechnungen wurde mehr- 
fach vorausgesagt, daB das isolierte Molekiil kinetisch ge- 
gen die stark exotherme Tautomerisierung zu Keten stabil 
sei"]. Vor kurzem konnten Schwarz et al. durch Tandem- 
Massenspektrometrie erstmals einen experimentellen 
Nachweis fur die Existenzfahigkeit von Ethinol['] und ahn- 
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