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Das erste monomere Diorgano(pyrazolyl)boran —
ein nichtklassisches Boronium-Ion in Losung?**

Von Mohamed Yalpani*, Roland Késter, Roland Boese*
und Waldemar A. Brett

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet

Aminoborane I haben eine gewisse Tendenz zur Selbstas-

soziation!), doch sind beispielsweise Tetraorgano-Derivate

meist reine Monomere!2. Diorgano(pyrazolyl)borane exi-
stierten dagegen bisher nur als ungewéhnlich stabile Dimere
vom Typ I13-4, Wir berichten nun iiber die Synthese und
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Struktur derartiger Donor/Acceptor-Verbindungen, die so-
gar im festen Zustand als reine Monomere vorliegen.

LBt man die sterisch anspruchsvoll 3,5-di- und 3,4,5-tri-
organosubstitutierten Pyrazole 1a—c im Verhiltnis 2:1 mit
dem duBerst sperrigen und starren Molekiil Bis(9H-9-bora-
bicyclo[3.3.1]nonan) (9H-9-BBN), in siedendem Toluol rea-
gieren, isoliert man nach 18-24 h die Diorgano(pyrazolyl)-
borane 2a—c nahezu quantitativ.

H /
N—N N—N
/ — /
tBu S "tBu H, tBu S tBu
R’ R’
1a-¢ 2a-c

R'=H,b,R' =CH, ; ¢, R’ = C;Hs

2a-c sind relativ niedrigschmelzende, kristalline Verbin-
dungen, deren !!B-NMR-Signallagen [2a: 5(''B) = 63.0;
2b!%1: 5(''B) = 64.2; 2¢: §(*'B) = 65.3] auf monomere Spe-
zies in Losung hinweisen. Fiir beide /Bu-Gruppen von 2a-c
beobachtet man jeweils ein einziges 'H- und !*C-NMR-
Signal, auBerdem treten nur drei Resonanzsignale fiir die -,
B- und y-Atome des 9-BBN-Geriists auf!®). Die **C-NMR-
Spektren von 2a—c bleiben beim Abkiihlen auf — 50°C
praktisch unverindert, was auf einen raschen Borylgruppen-
Austausch zwischen den beiden N-Atomen der Pyrazolyl-
Gruppen hinweist. Bei — 80°C treten im '3C-NMR-Spek-
trum (75.5 MHz) des gelGsten 2a einige Linienverbreiterun-
gen auf, bei — 100°C werden schlieBlich jeweils getrennte
scharfe Peaks fiir beide tBu-Gruppen und fiir die C3,5-Ato-
me des Pyrazolyl-Rests beobachtet, wahrend die drei Signale
des 9-BBN-Rests (2a, 4B, 2y) verbreitert sind. Die 9-BBN-
Gruppe fluktuiert somit bei — 100 °C relativ langsam, die
Rotation um die B-N-Bindung bleibt dagegen verhiltnis-
miBig rasch. Fiir die konformativ starren Grenzstrukturen
sollten jeweils zwei getrennte Resonanzsignale der beiden
@-C- und der vier B-C-Atome des 9-BBN-Rests auftreten.

Im !'3C-NMR-Spektrum von 2b beobachtet man bei
— 110°C nur zwei scharfe Signale fir beide tBu-Gruppen,
auch die ibrigen Signale sind gegeniiber denen des Raum-
temperaturspektrums praktisch unverdndert. 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, daB eine derar-
tige Spezies 4, ableitbar aus den Festkorperstrukturen von
2a und 2c (siche unten), durch drastische riumliche Wech-
selwirkungen des 9-BBN-Geriists mit den benachbarten tBu-
Gruppen stabilisiert wird.

Die Kiristallstrukturanalyse von 2¢!”! (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 betrichtlichen sterischen Wechselwirkun-
gen werden in den extrem kurzen Abstinde HS8---H20a,
HS8---H21a, H15a---H16b und H17b---H19a (Abb. 1, ge-
strichelte Linien) deutlich. Eine Folge dieser Wechselwirkun-
gen ist, daB der Interplanarwinke! zwischen den Ebenen
C1-C2-C3-N1-N2 und C4-B-C4 15.6 (22)'® bzw. 44.3° (2¢)
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Abb. 1. Struktur von 2¢ im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel []: B-N1 1.466(4), N2-C1 1.314(3), C1-C2 1.431(4), C2-C3 1.384(3),
C3-N1 1.387(4); B-N1-N2 110.3(2), N1-B-C4 119.4, N1-B-C8 128.2(2), B-N1-
C3 139.4(2). Gestrichelte Linien: sehr kurze, nichtbindende intramolekulare
Abstinde.

(Torsionswinkel C8-B-N1-C3 = — 19.8° in 2a, 44.1° in 2¢)
betrdgt, wodurch eine deutliche Abnahme der optimalen n-
Uberlappung zwischen dem Bor- und den beiden Stickstoff-
Atomen eintritt. Die B-N-Bindung (1.466 A) ist signifikant
linger als die berechnete!®? und die iiblicherweise bei Ami-
no(diorgano)boranen gefundene*,
Molekiilmodellbetrachtungen ergeben, daB 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’)] und eine pendelartige
Bewegung des 9-BBN-Rests zwischen den beiden dquivalen-
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 erwartungsgemiB auch der dipolare
Charakter des Molekiils reduziert werden. Daraus sollte eine
Verschiebung der elektronischen Absorptionsmaxima zu
kleineren Wellenldngen resultieren. Bei der Umwandlung
von 2 in die symmetrische Spezies 4 wire dagegen eine Erho-
hung des Dipolmoments und damit eine Verschiebung des
Absorptionsmaximums zu groBeren Wellenldngen zu erwar-
ten. Tatsdchlich verschiebt sich das UV-Absorptionsmaxi-
mum mit wachsender GroBe der Substituenten zu groBeren
Wellenlidngen '),

Die Existenzfihigkeit von 4 wurde mit Hilfe ausfiihrlicher
MNDO-Rechnungen?- 13! abgeschitzt, dabei wurden die
acyclischen Grenzformen 2, die vorgeschlagene cyclische
Struktur 4 fiir die Pyrazolylborane 2a—c!!*! sowie das Ana-
logon zu 2a mit Me statt Bu (2d) einbezogen. Die zuneh-
mende Raumbeanspruchung durch Alkylgruppen flihrt 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 héher, z.B. fir 2c¢:
AHF(max) — AHF(cyclisch) = 14.4 kI mol~*.
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Abb. 2. Abhingigkeit der Differenzen AAHTF der Bildungsenthalpien (cy-
clisch —acyclisch) von den Substituenten an den Pyrazolyl-Resten von 2a-d.

Weitere Experimente miissen ergeben, ob das bis heute
sterisch am anspruchsvollsten substituierte Pyrazolylboran
2¢ 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 Stabilitit von 4 relativ zur entsprechenden
offenkettigen Struktur 3/3” erwarten. Bisher schlugen aller-
dings simtliche Versuche fehl, in das als Ausgangsverbin-
dung verwendete B-Diketon deutlich groBere Substituenten
als Methyl- oder Ethyl-Gruppen einzufiihren.

, Experimentelles
R
2a: Eine Lésung von 1.5 g (8.3 mmol) 1a und 1.0 g (4.15 mmol) (SH-9-BBN),
4 in 10 mL Toluol wird 18 h zum Sieden erhitzt. 200 mL H, werden abgespalten.
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Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum und kristaliisiert den festen Rick-
stand aus Hexan unter langsamem Abkiihlen auf — 78 °C. Kristallines 2a: 2.4 g
(96%). - Fp = 89 - 90°C, - MS: m/z 300 (M®, B,, 90%), 285(45), 271(45),
257(65), 243(100). — ?B-NMR (64.2 MHz, CDCly): 6 = 63.1 (hy = 350 Hz). -
'H-NMR (200.1 MHz, CDCl,): é = 6.09 (s, { H), 2.33 (br, 2H), 1.88 (m, 12H),
1.26 (s, 18 H). - '3C-NMR (50.3 MHz, CDCl,, T = 311 K): 8 = 162.8 (s, 2C),
106.5(d, 1C), 33.6 (1, 4C), 30.5 (g, 6C), 30.0 (s, 2C), 28.5 (br. d, 2C), 22.8 (1, 2C).
- I3C-NMR (75.5 MHz, C,D,, T =173 K): § = 165.1 (s, 1C), 161.9 (s, 1C),
108.0 (d, 1C), 33.9 (t, 4C), 32.8 (s, 1C), 32.5 (s, 1C), 31.4 (q, 3C), 29.9 (g, 3C),
28.4 (br. d, 2C), 23.5 (1, 2C).

2b: Aus 0.53 g (2.2 mmol) (9H-9-BBN), und 0.84 g (4.3 mmol) 1b erhalt man
analog oben in 24 h 1.3 g (94%) weiBes, festes 2b mit Fp = 70-71 °C (nach
Sublimation im Vakuum). — MS: m/z 314 (M®, B,, 80%), 299(20), 285(40),
257(100). - 'B-NMR (64.2 MHz, CDCl,): § = 64.2 (hy = 500 Hz). - 'H-
NMR (200.1 MHz, CDCl,): 6 = 1.95 (br. s, 12H), 1.27 (s, 3H), 1.39 (s, 20H).
- 13C-NMR (50.3 MHz, CD,Cl,, T = 311 K): 6 = 157.4(s, 2C), 115.8 (s, 1C),
33.8 (1.4C), 32.9 (s, 2C), 30.1 (br. d, 2C), 29.9 (q, 6C), 22.8 (1, 2C), 12.7 (q, 1C).
— 13C-NMR (75.5 MHz, C,D40, T = 163 K): § = 158.5 (s, 2C), 117.3 (s, 1C),
34.7 (1, 4C), 33.9 (s, 2C), 31.2 (d, 2C), 30.3 (q, 6C), 24.0 (1, 2C), 13.6 (q, 1C).

2¢:0.84 g (3.4 mmol) (9H-9-BBN), und 1.36 g (6.5 mmol) 1¢ reagieren analog
obenin 24 hzu 1.9 g (88 %) weiBem festem 2¢ mit Fp = 8283 °C (nach Subli-
mation im Vakuum). - MS: m/z 328 (M®, B,, 100%), 285(65), 271(85), 245(85),
232(90). - ''B-NMR (64.2 MHz, CDCl,): 6 = 65.3 (hy = 550 Hz). - *H-NMR
(200.1 MHz, CDCl,): 6 = 2.67 (q, 2H), 1.95 (br, 2H), 1.88 (m, 12H), 1.36 (s,
18H), 1.14 (1, 3H). - '>*C-NMR (50.3 MHz, CDCl,, T =311 K): 5 = 157.9(s,
2C), 122.3 (s, 1C), 33.8 (t, 4C), 33.2 (s, 2C), 30.8 (q, 6C), 30.0 (br. d, 2C), 22.8
(t, 2C), 17.8 (1, 1C), 16.5 (q, 1C).

Eingegangen am 2. Oktober,
veranderte Fassung am 14. Dezember 1989 [Z 3571]
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Uber die Bindungsverhiiltnisse in Pyrazolylboran,
eine ab-initio/IGLO/NMR-Studie **

Von Paul von Ragué Schleyer ®und Michael Biihl
Professor Giinther Wilke zum 65. Geburistag gewidmer

Wie in der vorstehenden Mitteilung von Yalpani et al.
beschrieben, sind Diorgano(pyrazolyl)borane — mit sperri-
gen Substituenten — in Losung fluktuierend und unterliegen
einer entarteten Umlagerung!'l. Obwohl in allen réntgeno-
graphisch untersuchten Verbindungen die BR,-Gruppen
klassisch an ein Stickstoffatom des Pyrazolrings gebunden
sind (allerdings verschieden stark verdreht), wird die Mog-
lichkeit 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? 3! zur Untersu-
chung der Bindungsverhiltnisse der hochsubstituierten Spe-
zies in Losung einzusetzen, fasziniert. Diese Methoden-
kombination, in der fiir mehrere Strukturmodelle berechnete
chemische Verschiebungen mit den experimentellen Daten
verglichen werden, ist bei der Losung struktureller Probleme
recht erfolgreich 3],

Wir berechneten die Strukturparameter von 1-3, drei
Hauptisomeren von Pyrazolylboran, auf angemessen hohen
ab-initio-Niveaus!*l. Die Geometrien wurden mit dem Pola-
risationsfunktionen enthaltenden 6-31G*-Basissatz opti-
miert; wichtige Parameter sind in Abbildung 1 enthalten.
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Abb. 1. Die 6-31G*-optimierten Geometrien fir 1-3. In Klammern die
MP2(FU)/6-31G*-Werte.

Ein Satz von Einzelpunktenergien wurde mit einem groBeren
Basissatz, 6-31+ G*, erhalten, der zusitzlich einen Satz dif-
fuser s- und p-Funktionen fiir die Nicht-Wasserstoffatome
enthilt, sowie unter Beriicksichtigung der Elektronenkor-
relation durch eine Maller-Plesset-Stérungsrechnung zwei-
ter Ordnung (MP2) in der Frozen-Core(FC)-Niherung.
Elektronenkorrelation stabilisiert bevorzugt die verbriickte
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