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1111 C13H,,N10,P: P2,/n, a = 9.0330). b = 26.280@), c = 10.025(4) A. a = 

1.483 cm- '. Enraf-Nonius-Vierkreisdilfraktomcter CADI;  3067 gcmes- 
sene Reflcxe. Anisotrope Verfeinerung mit 1804 Reflcxen (I z 3.000(1)); 
R = 0.047. R. = 0.048 fur 271 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallatrukturuntcrsuchung kanncn b c i  Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe. Gcsellrhaft fur wisseaschaftlich-tcchnische Information mbH. 
D-7514 Eggenstein-Lcopoldshafen 2. unter AngaLu dcr Hinterlcgungs- 
nummer CSD-54117, dcr Autorcn und das Zeitschrifiendtats angefordert 
rverden. 
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Das erste monomere Diorgano(pyrazoly1)boran - 
ein nichtklassisches Boronium-Ion in Lasung?** 
Von Mohamed Yabani *, Roland Koster, Roland Boese * 
und Waldernar A. Brett 

Professor Giinther Wilke zwn 65. Geburtstag gewidmer 

Aminoborane I haben eine gewisse Tendenz zur Selbstas- 
soziation"], doch sind beispielsweise Tetraorgano-Derivate 
meist reine Monomere[']. Diorgano(pyrazoly1)borane exi- 
stierten dagegen bisher nur als ungewohnlich stabile Dimere 
vom Typ IIr3**I. Wir berichten nun iiber die Synthese und 
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Diskmionen. 
["I Wir dankcn Prof. Dr. P. yon R. Schleyer f i r  VorschlPge und wertvollc 

Struktur derartiger Donor/Acceptor-Verbindungen, die so- 
gar im festen Zustand als reine Monomere vorliegen. 

La5t man die sterisch anspruchsvoll 3,5di- und 3,4,5-tri- 
organosubstitutierten Pyrazole 1 a-c im Verhaltnis 2: 1 mit 
dem au5erst sperrigen und starren Molekul Bis(9H-9-bora- 
bicyclo(3.3. llnonan) (9H-9-BBN), in siedendem Toluol rea- 
gieren, isoliert man nach 18-24 h die Diorgano(pyrazoly1)- 
borane 2a-c nahezu quantitativ. 

I 
R'  

10-c 20-c 

a, R' = H I  b, R' =CH3 c,  R ' = Q H 5  

28 -c sind relativ niedrigschmelzende, kristalline Verbin- 
dungen, deren "B-NMR-Signallagen [2a: 6("B) = 63.0; 
2bIS1: 6("B) = 64.2; 2c: 6("B) = 65.31 auf monomere Spe- 
zies in Losung hinweisen. Fur beide tBu-Gruppen von 2a-c 
beobachtet man jeweils ein einziges 'H- und 13C-NMR- 
Signal, au5erdem treten nur drei Resonanzsignale Fir die a-, 
8- und y-Atome des 9-BBN-Geriists auft61. Die 13C-NMR- 
Spektren von 2a-c bleiben beim Abkuhlen auf - 50°C 
praktisch unverandert, was auf einen raschen Borylgruppen- 
Austausch zwischen den beiden N-Atomen der Pyrizolyl- 
Gruppen hinweist. Bei - 80 "C treten im "C-NMR-Spek- 
trum (75.5 MHz) des gelosten 2n einige Linienverbreiterun- 
gen auf, bei - 100°C werden schlie5lich jeweils getrennte 
scharfe Peaks fur beide tBu-Gruppen und f i r  die C3,SAto- 
me des Pyrazolyl-Rests beobachtet, wahrend die drei Signale 
des 9-BBN-Rests (2a, 48, 2y )  verbreitert sind. Die 9-BBN- 
Gruppe fluktuiert somit bei - 100°C relativ langsam, die 
Rotation um die B-N-Bindung bleibt dagegen verhaltnis- 
ma5ig rasch. Fur die konformativ starren Grenzstrukturen 
sollten jeweils zwei getrennte Resonanzsignale der beiden 
a-C- und der vier PC-Atome des 9-BBN-Rests auftreten. 

Im l3C-NMR-Spektrum von 2b beobachtet man bei 
- 110°C nur nvei scharfe Signale f i r  beide tBu-Gruppen, 
auch die ubrigen Signale sind gegeniiber denen des Raum- 
temperaturspektrums praktisch unverandert. Dies ist entwe- 
der ein Hinweis auf den raschen Austausch des 9-BBN-Rests 
oder aber auf einen Zwischenzustand 4, bei dem das Bor- 
Atom praktisch gleichartig an beide Stickstoff-Atome der 
Pyrazolyl-Gruppe gebunden ist. Denkbar ist, da5 eine derar- 
tige Spezies 4, ableitbar aus den Festkorperstrukturen von 
2a und 2c (siehe unten), durch drastische raumliche Wech- 
selwirkungen des 9-BBN-Geriists mit den benachbarten rBu- 
Gruppen stabilisiert wird. 

Die Kristallstrukturanalyse von 2c"I (Abb. 1) ergibt in 
Ubereinstimmung mit dem "C-NMR-Spektrum, daB das 
Bor-Atom nur an ein Stickstoff-Atom des Pyrazolyl-Rests 
gebunden ist. Die betrachtlichen sterischen Wechselwirkun- 
gen werden in den extrem kurzen Abstande H8.. . H20a, 
H8...H21a, H15a...H16b und H17b...H19a (Abb. I, ge- 
strichelte Linien) deutlich. Eine Folge dieser Wechselwirkun- 
gen ist, daB der Interplananvinkel zwischen den Ebenen 
Cl-C2-C3-Nl-N2 und C4-B-C4 15.6 ( 2 ~ ) ~ ~ ~  bnv. 44.3" (2c) 
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Abb. 1. Struktur von 2c im Kristall. Ausgewihltc Bindungslangen [A] und 
-wink& p]: B-N1 1.466(4), N2-Cl 1.314(3), C1C2 1.431(4), C2-C3 1.384(3), 

C3 139.qZ). Gestrichelte Linien: sehr k u m .  nichtbindcndc intramolekulare 
AbstPnde. 

C3-Nl 1.387(4); B-NI-N2 110.3(2), Nl-B-C4 119.4, NI-B-CB 128.2(2), B-Nl- 

(Torsionswinkel C8-B-Nl-C3 = - 19.8" in 2a, 44.1" in 2c) 
betragt, wodurch eine deutliche Abnahme der optimalen A- 

Oberlappung zwischen dem Bor- und den beiden Stickstoff- 
Atomen eintritt. Die B-N-Bindung (1.466 A) ist signifikant 
Ianger aIs die berechnetel91 und die iiblichenveise bei Ami- 
no(diorgano)boranen gefundene [' 'I. 

Molekiilmodellbetrachtungen ergeben, daO die Spannun- 
gen deutlich abnehmen, wenn der 9-BBN-Rest um 90" ge- 
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dreht wird. In dieser Konformation steht das leere p,-Orbital 
des Bor-Atoms senkrecht zum freien Elektronenpaar des 
Stickstoff-Atoms [Struktur 3 (3'11 und eine pendelartige 
Bewegung des 9-BBN-Rests zwischen den beiden aquivalen- 
ten Strukturen ist nahezu ungehindert moglich. Es treten 
nicht voll ausgebildete B-N-Einfachbindungen zu beiden 
N-Atomen des Pyrazolyl-Rests auf und damit die Spezies 4 
mit einem nichtklassischen Boronium-Ion als Ubergangs- 
zustand. 

Durch die Umwandlung von 2 in ein Intermediat des Typs 
3 wiirden nicht nur die intramolekularen sterischen Wechsel- 
wirkungen sondern erwartungsgemaD auch der dipolare 
Charakter des Molekiils reduziert werden. Daraus sollte eine 
Verschiebung der elektronischen Absorptionsmaxima zu 
kleineren Wellenlangen resultieren. Bei der Umwandlung 
von 2 in die symmetrische Spezies 4 ware dagegen eine Erho- 
hung des Dipolmoments und damit eine Verschiebung des 
Absorptionsmaximums zu grokren Wellenlangen zu erwar- 
ten. Tatsachlich verschiebt sich das UV-Absorptionsmaxi- 
mum mit wachsender G r o k  der Substituenten zu grokren 
WeIIenIangen 1' '1. 

Die Existenzfahigkeit von 4 wurde mit Hilfe ausfiihrlicher 
MNDO-Rechnungen['Z* ' 31 abgeschatzt, dabei wurden die 
acyclischen Grenzfonnen 2, die vorgeschlagene cyclische 
Struktur 4 f i r  die Pyrazolylborane 2 a - ~ [ ' ~ ]  sowie das Ana- 
logon zu 2a mit Me statt tBu (2d) einbezogen. Die zuneh- 
mende Raumbeanspruchung durch Alkylgruppen fiihrt zu 
einer Verminderung der Differenzen zwischen den berechne- 
ten Bildungsenthalpien der acyclischen und cyclischen 
Strukturen (Abb. 2). Gleichzeitig werden die Energiebarrie- 
ren zwischen den beiden Strukturen hoher, z.B. fur 2c: 
AHFF(max) - AHFF(cyclisch) = 14.4 kJ mol- '. 

120 1 

Abb. 2. Abhingigkeit der Differenzen M e F  der Bildungsenthalpien (cy- 
clisch-acyclisch) von den Substituenten an den Pyrazolyl-Restcn von 2.-d. 

Weitere Expenmente miissen ergeben, ob das bis heute 
sterisch am anspruchsvollsten substituierte Pyrazolylboran 
2c auch in Losung eine acyclische Struktur aufweist. Die 
angestellten Betrachtungen lassen bei einem weiteren An- 
stieg der sterischen Beanspruchung durch Substituenten im 
Molekiil eine Zunahme der kinetischen und auch der ther- 
modynamischen Stabilitat von 4 relativ zur entsprechenden 
offenkettigen Struktur 3/3' erwarten. Bisher schlugen aller- 
dings samtliche Versuche fehl, in das als Ausgangsverbin- 
dung verwendete f3-Diketon deutlich gr6kre Substituenten 
als Methyl- oder Ethyl-Gruppen einzufiihren. 

Experimentelles 
20: Eine Losung von 1.5 g (8.3 mmol) 1 a und 1.0 g (4.15 mmol) (9H-9-BBN), 
in 10 mL Toluol wird 18 h zum Sieden crhitzt. 200 mL H, werden abgespalten. 
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Man entfernt das Losungmittel im Vakuum und kristallisiert den festen Riick- 
stand aus Hexan unter langsamem Abkuhlen auf -78 "C. Kristallines Zn: 2.4 g 
(96%). - Fp = 89 - 90°C. - MS: m/r 300 (M". B,, 90%), 285(45). 271(45). 

'H-NMR(200.1 MHz,CDC13):6=6.09(s,1H).2.33(br,2H),1.88(m,12H), 

106.5(d,lC),33.6(t,4C),30.5(q,6C),30.0(s,2C),28.5(br.d,2C),22.8(t,2C). 

108.0 (d, lC), 33.9 (1. 4C). 32.8 (s, lC), 32.5 (s. lC), 31.4 (q, 3C), 29.9 (q, 3C). 
28.4 (br. d, 2C). 23.5 (t, 2C). 
2b: Aus 0.53 g (2.2 mmol) (9H-9-BBN), und 0.84 g (4.3 mmol) 1 b erhalt man 
analog oben in 24 h 1.3 g (94%) weiks, festes Zb mit Fp = 70-71 "C (nach 
Sublimation im Vakuum). - MS: m/z 314 (Me. B,. 80%). 299(20), 285(40), 
257(100). - "B-NMR (64.2 MHz, CDCI,): 6 = 64.2 (hi = 500 Hz). - 'H- 
NMR(200.1MHz,CDCI,):6=1.95(br.s,12H),1.27(s,3H),1.39(s,20H). 
-"C-NMR(~O.~MHZ,CD,CI, ,  T z 3 1 1  K ) : 6 =  157.4(~,2C), 115.8(s,lC), 
33.8 (t. 4C), 32.9 (s. 2C). 30.1 (br. d. 2C). 29.9 (q.6C), 22.8 (1. 2C), 12.7 (q, 1C). 
- ' T -NMR (75.5 MHz, C,D80, T =  163 K): 6 = 158.5 (s, 2C), 117.3 (s, 1C). 
34.7 (t. 4C), 33.9 (s, 2C). 31.2 (d. 2C), 30.3 (q, 6C), 24.0 (t, 2C). 13.6 (q, 1C). 
ZC: 0.84 g (3.4 mmol) (9H-9-BBN), und 1.36 g (6.5 mmol) l c  reagieren analog 
oben in 24 h zu 1.9 g (88 %) weilkm festem Zc rnit Fp = 82-83 "C (nach Subli- 
mation im Vakuum). - MS: m/r328 (M". B,, 100%). 285(65), 271(85), 245(85). 

(200.1 MHz, CDCI,): 6 = 2.67 (q. 2H). 1.95 (br, 2H). 1.88 (m, 12H). 1.36 (s, 

2C), 122.3 (s, lC), 33.8 (t,4C), 33.2 (s, 2C). 30.8 (q. 6C), 30.0 (br. d, 2C), 22.8 
(1. 2'2). 17.8 ( t ,  lC), 16.5 (q. 1C). 

257(65), 243(100). - "B-NMR (64.2 MHz, CDCI,): 6 = 63.1 (h* = 350 Hz). - 

1.26(~.  18H). - "C-NMR (50.3 MHz. CDCI,, 7 =  311 K): 6 = 162.8 (s, 2C). 

C-NMR (75.5 MHz, CTDs. T = 173 K): d = 165.1 (s. lC), 161.9 (s, lC), 13 - 

2 3 W ) .  - "B-NMR (64.2 MHz. CDCI,): 6 = 65.3 (h,  = 550 Hz). - 'H-NMR 

ISH), 1.14(t.3H).-1'C-NMR(50.3MH~,CDCI,. T=311  K ) : 6 =  157.9(~, 

Eingegangen am 2. Oktober, 
verinderte Fassung am 14. Dezember 1989 [Z 35711 

CAS-Registry-Nummern: 
IS, 1132-14-5; Ib, 18712-47-5; Ic. 125281-21-2; h, 125303-72-2; Zb, 125281- 
22-3; Zt, 125281-23-4; (9H-9-BBN),, 21205-91-4. 

Uber die Bindungsverhaltnisse in Pyrazolylboran, 
eine ab-initio/IGLO/NMR-Studie ** 
Von Paul von Rague Schleyer und Michael Biihl 

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Wie in der vorstehenden Mitteilung von Yalpani et al. 
beschrieben, sind Diorgano(pyrazoly1)borane - mit sperri- 
gen Substituenten - in Losung fluktuierend und unterliegen 
einer entarteten Umlagerungt'l. Obwohl in allen rontgeno- 
graphisch untersuchten Verbindungen die BR,-Gruppen 
klassisch an ein Stickstoffatom des Pyrazolrings gebunden 
sind (allerdings verschieden stark verdreht), wird die Mog- 
Iichkeit diskutiert, daB in Losung eine symmetrische Struk- 
tur vorliegen konnte, in der das Boratom an beide Stickstoff- 
atome gleichzeitig gebunden ist. Wir waren von diesem 
neuen System ebenso wie von der Moglichkeit, die kombi- 
nierte ab-initio/IGLO/NMR-Methode'** 31 zur Untersu- 
chung der Bindungsverhaltnisse der hochsubstituierten Spe- 
zies in Losung einzusetzen, fasziniert. Diese Methoden- 
kombination, in der fur mehrere Strukturmodelle berechnete 
chemische Verschiebungen rnit den experimentellen Daten 
verglichen werden, ist bei der Losung struktureller Probleme 
recht erfolgreichI3l. 

Wir berechneten die Strukturparameter von 1-3, drei 
Hauptisomeren von Pyrazolylboran, auf angemessen hohen 
ab-init io-Nivea~s~~~. Die Geometrien wurden rnit dem Pola- 
risationsfunktionen enthaltenden 6-31G*-Basissatz opti- 
miert; wichtige Parameter sind in Abbildung 1 enthalten. 

[ll K. Becker in: Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie. 22. Ergan- 

I21 A. Mellerin: Gmelin Handbook oflnorganic Chemistry. B3rdSuppl. Vol. 3 ,  

[3] K. Niedenzu in J. F. Liebmann, A. Greenberg (Hrsg.): Molecular Srrucrure 

(41 Monomere Diaminopyrazolylborane des Typs PzB(NR,), sind bekannt 

zungswerk. Borverbindungen. Teil4, Springer, Berlin 1975, S. 998. 

Baron Compoundr, Springer, Berlin 1988, S. 148. 

and Energerics, Vol. 5 .  VCH Vcrlagsgesellschaft, Weinheim 1988, S. 357. 

[F. Alam. K. Niedenzu, 1 Organomel. Chem. 243 (1983) 191, in ihnen hebt 
die Beteiligung der freien Elektroncnpaare dreier benachbarter N-Atome 
an der x-Bindung rnit dem B-Atom dessen Lewis-Aciditit weitgehend auf. 
B. Wrackmeyer, R. KBster in: Houben- Weyl-Muller, Merhoden der Organi- 
schen Chemie. Vol. XIIII3c. 4. A d . ,  Thieme, Stuttgart 1984, S. 493. 
M Yalpani, R. Boese, R. Koster, Chem. Ber. 122 (1989) 19. 
Zc: Monoklin P 2 J n .  a = 9.698(2), b = 23.753(4), c = 9.869(2) A, = 

118.55", V=1996.8(7)A3, Z=4,p, , ,  = 1 . 0 9 2 g ~ m - ~ , p = 0 . 0 6 m m " .  
Mo,.-Strahlung (Graphit-Monochromator), 3-50" in 28 .  3532 gemesse- 
ne Reflexc. 2664 beobachtet IFo 2 4o(F)]. R = 0.059, R, = 0.065, verfei- 
nerte Parameter: 257, T = 115 K. Weitere Einzclheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft f i r  wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-320069, der Autoren und d n  Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
M. Yalpani. R. Koster, R. Bocse, unveroffentlicht. 
Die berechnete B-N-Bindungslinge in Me,NBMe, betragt 1.422 A: 
M. J. S. Dewar. M. L. McLee, 1 Am. Chem. Soc. 99 (1977) 5231. 
Bei Me,NBMe, wurden f i r  die beiden unabhangigen Molekiile im Kristall 
B-N-Bindungslingen von 1.40 und 1.43 A gefunden: J. Bullen, N. H. 
Clark, 1 Chem. Soc. A 1977, 992. 

255 nm (2.8 x lo3). 
P r o g r a m  MOPAC. Version 3.12, QCPE Nr. 455. 
Die Manuskriptfassung vom 2. Oktober 1989 enthielt auch eine MNDO- 
Rechnung f i r  die hypothetische unsubstituicrte Stammverbindung von 4, 
aus der cine Zwischenstufe (ein Ubergangszustand) mit C,-Symmetrie re- 
sultierte (Interplanarwinkel mischen den Ebenen N-B-N und N-C-C-C-N 
37.1"). Die Bindungslingen und -energen entsprachen weitgehend denen 
ciner anschlielknden ab-initio-Rechnung von Schleyer et al. 11 51. Einer der 
Gutachter kritisierte unsere Ergebnisse und bevonugte eine C,,-Symme- 

2 d : L .  = 2 2 0 ( ~  = 1 . 5 ~  103);2~:.4,,., = 240(3.1 x 10');Zb = ZC:~,., = 

trie. Wir verzichteten daraufin auf eine Diskussion unserer berechneten 
Resultate. Die IGLO/NMR-Rechnungen in [I 51 beriicksichtigen die we- 
sentlichen intramolekularen Wechselwirkungen in Zn-c nicht, so daD die 
Frage nach deren Bedeutung fur die Strukturen von 2 offen bleibt. 

1141 Die berechneten Strukturdaten (Bindungslangen, -winkel) stimmen mit 
den experimentellen Werten der Kristallstrukturanalyse gut iiberein. 

[ is]  P. von R. Schleyer, M. Biihl. Angew. Chem. fOZ(1990) 320; Angew. Chem. 
h l .  Ed. Engl. 29 (1990). Nr. 3. 
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Abb. 1. Die 6-31G*-optimierten Geometrien f i r  1-3. In Klammern die 
MP2(FU)/6-31G*-Werte. 

Ein Satz von Einzelpunktenergien wurde rnit einem grooeren 
Basissatz, 6-31 +G*, erhalten, der zusatzlich einen Satz dif- 
fuser s- und p-Funktionen fur die Nicht-Wasserstoffatome 
enthalt, sowie unter Beriicksichtigung der Elektronenkor- 
relation durch eine Mdler-Plesset-Storungsrechnung zwei- 
ter Ordnung (MP2) in der Frozen-Core(FC)-NPherung. 
Elektronenkorrelation stabilisiert bevorzugt die verbruckte 

~ ~~ 

['I Prof. P. von R. Schleyer. Dipl.-Chem. M. Biihl 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg 
Henkestrak 42, D-8520 Erlangen 

["I Diese Arbeit wurde von dcr Deutschen Forxhungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, der Convex Computer Incorporated und 
der Volkswagen-Stiftung gefcrdert. Wir danken der Kernforschungsan- 
stalt Julich f i r  Rechewit und sind Prof. w! Kurzelnigg und seinen Mitar- 
beitern f i r  die Entwicklung des IGLO-Programms, M. Schindler fur die 
Convex-Version und U. Fleischer f i r  Diskussionen verbunden. Wir dan- 
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MNDO-Rechnungen und weitere experimentelk Informationen. 
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