Schmidtchen, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 8249), Cyclophane (C.-F. Lai,
K. Odashima, K. Koga, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 5179) und Cyclodex-
trine (R. Breslow, N. Greenspoon, T. Guo, R. Zarzycki, J. Am. Chem. Soc.
111 (1989) 8296).

[7} 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 3: 6 = 7.143 (s,2H; Ar—H), 7.133 (s, 2H;
Ar—H), 6.621 (d, J,5 = 2.4 Hz, 2H; Ar-H), 6.526 (d, J,5 = 2.4 Hz, 2H;
Ar—H), 4939 (s, 2H; O—CH,-CO), 4.859 (d, J,s =157 Hz, 2H;
0O-CH,Hy—-C0),4.574(s,2H; 0O —CH,~CO0), 4.350 (d, J,, = 15.7 Hz,
2H; 0-CH.H,—CO), 4963 (d, J,, = 12.8 Hz, 2H; Ar—CH, Hy - Ar),
4.589 (d, J.g = 12.5 Hz, 2H; Ar - CH,H, - Ar), 3.248 (d, J,4 = 12.8 Hz,
2H; Ar—CH, Hy—Ar), 3.187(d, J,3 = 129 Hz, 2H; Ar— CH, Hy— Ar),
4.251 (g, J =72 Hz, 4H; O—-CH,~CH,), 4.208 (q, J = 7.2 Hz, 2H;
O-—-CH,—-CH,), 1.300 (t, J=6.7Hz, 6H; O—CH,—-CH,), 1.285 (1,
J =15Hz, 3H; 0—CH, - CH,, durch Uberlagerung mit rert-Butyl ge-
stort), 1.316 (s, 9H; C(CH,),), 1.305 (s, 9H; C(CH,);), 0.815 (s, 18H;
C(CH,);). - 4: 8.687 (br. s, 2H; —NH -); 6.78% (s, 4H; ArH), 6.766 (s,
8H; ArH), 6.695 (s. 4H; ArH), 5012 (d, J.,p =16.2Hz, 4H;
O-CH,Hg—C0),4.632(d, Jop = 16.2 Hz,4H; O CH H, - CO), 4.698
(s, 4H; O—CH,-CO), 4536 (s, 4H; O-CH,—-CO), 4735 (d,
Jus = 13.1 Hz, 4H; Ar—-CH,Hy—-Ar), 4.702 (d, J,e = 133 Hz, 4H;
Ar—CH,Hy—Ar),3.226 (d, Jus = 13.3 Hz,4H; Ar—CH Hy — Ar), 3.207
(d, Jun = 13.1 Hz, 4H; Ar— CH, Hg—Ar), 4214 (q.J = 7.1-74 Hz, 8H;
CH,—CH,),4.177(q,J = 7.1-7.4 Hz,4H;CH,—~ CH,), 3.638 (br.s,4H;
CH,—CH;), 1.238 (t, J=7.1Hz, 18H; CH,—CH,). 1.087 (s, 18H;
C(CH,),), 1.056 (s, 36 H; C(CH,)5), 1.014 (s, 18 H; C(CH,),). - 5: 6.753 (s,
8H; ArH), 6.750 (s, 4H; ArH), 6.744 (s, 4H; ArH), 4.822 (s, 4H;
O-CH,-CO), 4773 (s, 8H; O—-CH,-CO), 4764 (s, 4H;
O —-CH,—CO),4.846(4,J,5 = 13.1 Hz, 4H; Ar— CH,Hy — Ar), 4.806 (4,
Jas = 12.7Hz, 4H; Ar—-CH Hg—Ar), 4323 (s, 4H; CH,~CH,), 4.177
(q,J =6.9Hz. 4H,; CH,-CH,). 4.160 (q, / = 7.0 Hz, 8H; CH,—CH,),
3169 (3, Juw=130Hz, 4H; Ar—CH,CHy—Ar), 3.161 (d,
Jus=129Hz, 4H; Ar-CH,CHy—Ar), 1254 (t, J=T7.1Hz, 6H;
CH,—~CH,), 1.241 (&, J=7.1Hz, 12H; CH,—CH,). 1.052 (s, 36H;
C(CH,),). 1.046 (s, 36H,; C(CH,),).

{8] Die experimentellen Bedingungen der FI- und der FDMS sind in ausfithr-

lich beschrieben bei H. D. Beckey, H.-R. Schulten, Angew. Chem. 87

(1975)425; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14(1975) 403; H.-R. Schulten, Int.

J. Mass Spectrom. Ion Phys. 32 (1979)97. Als Lésungsmittel fiir die FDMS

von 4 wurde Methano! verwendet.

Vergleiche hierzu die Spektren des Tetra-ters-butylesterderivates: A. Ar-

duini, A. Pochini, S. Reverberi, R. Ungaro, G. D. Andreetti, F. Ugozzoli,

Tetrahedron 42 (1986) 2089. Die Rontgenstrukturanalyse des K®-Komple-

xes eines Tetraamidderivates (A. Arduini, E. Ghidini, A. Pochini, R. Un-

garo, G. D. Andreetti, G. Calestani, F. Ugozzoli, J. Inclusion Phenom. 6

(1988) 119) zeigt das K®-lon in einem hochsymmetrischen polaren Hohl-

raum, umgeben von acht Sauerstoffatomen (Ether- und Carbonylgrup-

pen). Eine dhnliche Struktur ist fiir solche Komplexe auch in Lésung anzu-
nehmen,

{10} E. M. Collins, M. A. McKervey, 8. J. Harnis, J. Chem. Soc. Perkins Trans.

1 1989, 372.
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Lewis-Siure-induzierte Umwandlung eines
terminalen Carbonylliganden: Synthese

und Struktur des Alkincluster-Analogons
[(1-H)3053(CO){p3,n*-C(OBC4H, )B(CD}] **

Von David P. Workman, Hai-Bin Deng
und Sheldon G. Shore*

Es ist bekannt, dal Lewis-Sduren das BCO-Fragment des
Bor-triosmium-Clusters 1'*! durch elektrophile Addition an
sein Sauerstoffatom aktivieren konnen!2!. Bei der Reaktion
von 1 mit BH, - THF wird die B-gebundene CO-Gruppe zur
Methylengruppe reduziert, wobei das Vinylidenkomplex-
Analogon 2 entsteht!*). Mit BCl, erhilt man 3, ein struktu-

[*} Prof. S. G. Shote, Dr. D. P. Workman, H.-B. Deng
Department of Chemistry
The Ohio State University
Columbus, OH 43210 (USA)

{**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grants
CHE 88-00515 und CHE 84-11630) gefordert. Die spektroskopischen Da-
ten wurden am Ohio State University Campus Chemical Instrument Cen-
ter erhalten (teilweise finanziert durch die NSF und die National Institutes
of Health, Grants 79-10019 bzw. 1 S10 PRO145128-01A}.
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rell von 2 verschiedenes Vinylidenkomplex-Analogon!®!. In
diesem Fall wird vermutet, daB die Umwandlung iiber eine
intramolekulare Positionsanderung des Bor- und Kohlen-
stoffatoms ablduft. Dieser Reaktionsmechanismus erfordert
den Transfer eines Halogenatoms von BCl; zum Cluster-
Boratom. Wir berichten im folgenden iiber das erste struktu-
rell charakterisierte Produkt, das durch die elektrophil indu-
zierte Verschiebung einer terminalen Carbonylgruppe in
einem neutralen Carbonylcluster gebildet wurde®!.

[(n-H);0s,(CO)4(1;-BCO)] 1
[(1-H),05,(CO)4(4,,n*-BCH,)] 2
[(u-H);05,(CO)y(u,-CBCL,)) 3

Die Reaktion von 1 mit der elektrophilen Verbindung 9-
Chlor-9-borabicyclof3.3.1]nonan (9-C1-9-BBN)!"! liefert ei-
nen direkten Hinweis auf einen derartigen Halogentransfer.
Die elektrophile Aktivierung der BCO-Einheitin 1 fithrt hier
zu einer Umwandlung der Carbonylgruppe von einem termi-
nalen in einen flicheniiberbriickenden Liganden, durch die 4
entsteht [GL. (a)].

{(1-H),05,(CO)(1t,-BCO)] + 9-C1-9-BBN ——

i (a)

[(1-H)305,(CO)s {13, n*-C(OBC,4H, )B(CH}]
4

Im ersten Schritt der Bildung von 4 (Schema 1) wird das
Boratom von 9-CI-9-BBN an das Sauerstoffatom der B-ge-

OO

(oc);,0s<—.70s(co)3 + <]>B~Cl _—

[\

H——0s—H
(CO),
1
B—C1 B
l \ l
(0] (0] Ci
\ g N %

— C B
AN Py
/
(oc)aois<: H=0s(C0)y

| /7 OSQ T

H—Jg —H (OC);,OS\H——?OS(CO):,

(co)s

4
CDB = 9-BBN

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus der Reaktion (a).

bundenen Carbonylgruppe in 1 addiert!?. Die damit ver-
bundene Reduzierung der CO-Bindungsordnung induziert
eine Verschiebung des Carbonyl-Kohlenstoffatoms in eine
u,-Position®, Dabei wird das Boratom ,,freigelegt', was
eine Ubertragung des Chloratoms erméglicht.

Die Struktur von 4 wurde durch Einkristail-Réntgenbeu-
gung ermittelt (Abb. 1)!'%, Die Osmiumatome bilden ein
Dreieck und sind an das Bor- und das Kohlenstoffatom eines
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% Wahrschein-
lichkeit). Ausgewihlte Abstinde {A]: Os1-Os2 3.0454(6), Os1-Os3 2.8532(6),
0s2-0s3 2.7974(5), 0s1-C10 2.13(1), 0s3-C10 2.24(2), Os2-B1 2.38(1), Os3-B1
2.36(1), B1-Cl 1.81(1), B1-C10 1.46(2), C10-O10 1.40(1), B2-010 1.36(1).

aus der BCO-Einheit von 1 entstandenen, dreifach iiber-
briickenden Liganden gebunden. Die Carbonylgruppe ist so
verschoben, daB sie eine Briickenstellung zwischen zwei Os-
miumatomen und dem Boratom einnimmt. Die 9-BBN-
Gruppe ist an das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe
[B2-010 1.36(1) A]und das Chloratom der 9-C1-9-BBN-Ein-
heit an das Cluster-Boratom gebunden [B1-Cl 1.81(1) Al
Der C10-O10-Abstand ist mit 1.40(1)A (Einfachbin-
dung'?)) groBer als der entsprechende Abstand in 1
(1.145(15) A). Der B1-C10-Abstand von 1.46(2) A dhnelt

B B
o\ ,C| o\ ,CI
v SR 2xoB
ICH'C:S \\H + BX, /H'C:s( \H
1o HosCoy
(OC)305<H—/‘OS(CO)3 X = CI Br (OC):,OS\H—/OS(CO)3
4

- (Pbex

X X X
\B/ \ \IB
]
X
o, ____B/CI Q X el
/C ' \\H /(:10 3\H
-0 -0s
/H/ s%f v {]\/
(OC)305<H—/—OS(CO)3 (OC)3OS\H—/OS(CO)3
5
X Cl
\B/

- 13 B3X30,

0C);0s—|—=0s(CO
( )315§5‘7l (co)
H—¢ps—H
(co)s
3,x=Cli
3, Xx=8Br

Schema 2. 4 als Modell der postulierten Zwischenstufe § der Synthese von 3
aus 1.
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dem entsprechender B-C-Abstinde in 11:3) 305 ynd im
Diwolframalkinkomplex-Analogon  [W,(u-MeCB(H)Et)-
(CO),(M*-CHy), ] (1.469(15), 1.47(2) bzw. 1.46(2) A).
Diese Bindungen werden als Bor-Kohlenstoff-Bindungen
mit partiellem Doppelbindungscharakter eingestuft. Sie sind
langer als die von Paetzold et al. beschriebene Bor-Kohlen-
stoff-Doppelbindung (1.361&?) A)131 aber kiirzer als B-C-
Einfachbindungen (ca. 1.6 A!**)). Die ,kurzen* B-C-Ab-
stinde in 1, 3 und 4 legen nahe, daB eine starke Bor-Kohlen-
stoff-Wechselwirkung wihrend der Umwandlung von 1 in 3
aufrechterhalten wird, was fir einen intramolekularen Pro-
zeB spricht.

Verbindung 4 ist eine Modellverbindung fiir das Interme-
diat, das fiir die Bildung von 3 aus 1 vorgeschlagen wurde.
Die Verfiigbarkeit von nur einem Chloratom bei Reaktion
(a) verhindert die Umwandlung von 1 in 3, so daB 4 isoliert
werden kann. Die Behandlung von 4 mit BX,, X = Cl, Br,
fiihrt zur Bildung von 3 bzw. 3’ und Boroxin B,;X;0; (Sche-
ma 2) und beweist damit den intermedidren Charakter von 4.
Schema 2 basiert auf !'B-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen, die darauf hindeuten, daB durch Bildung des
9-BBN-Halogenids die fiir die Reaktion von 1 mit BCl, vor-
geschlagene Zwischenstufe zuganglich wird.

Verbindung 4 kann auch als Alkinkomplex-Analogon an-
gesehen werden. Das B-C-Fragment ist p;, 12-gebunden und
fast parallel zur Os1-Os2-Bindung. Die B-C-Einheit und das
Wasserstoffatom, das Os2-B1 verbriickt, tragen insgesamt
vier Elektronen zum Cluster bei!' 3!, Zwei Elektronen werden
iiber eine n-Wechselwirkung auf Os3 iibertragen, und die
beiden restlichen Elektronen verteilen sich auf eine o-Bin-
dung zu Os1 und eine H-iiberbriickte Bindung zu Os2.

Experimentelles

Eine Losung von 9-C1-9-BBN (74.3 mg, 0.474 mmol) in 6 mL CH,Cl, wurde in
einem Kolben mit 1 (82.1 mg, 0.095 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend wurden die fliichtigen
Bestandteile entfernt. Zuriick blieb ein gelbes O, das mit Pentan gewaschen
wurde. Ausbeute an blaBgelbem 4: 72.5 mg (0.071 mmol, 75%). IR (v,
CH,Cl,): v[cm™'] = 2010m (sh), 2035s, 2075s, 2095s, 2117w. Befriedigende
C,H-Analyse. MS (EI): m/z 1027 (M®—1). 250 MHz-'H-NMR (CD,Cl,,
30°C): 6 = 1.90(m), 1.82(m), 1.39(m), — 11.75 (br. s), — 16.18(s), — 21.87(s).
62.9 MHz-'*C{’'H}-NMR (CD,Cl,, 30°C): é = 138.0 (br. s, C-B), 175.03,
174.42, 172.75, 169.06, 168.26, 167.95, 166.06, 165.93, 162.51 (je CO), 33.79,
33.57, 24.96 (br.s), 23.42 (9-BBN-C-Atome). 80.3 MHz-''B-NMR (CD,Cl,,
30°C): 6 = 58.8 (br.s), 18.5 (s).
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Borol-Dianionen: Metallierung von
1-(Dialkylamino)-2,5-dihydro-1H-borolen und die
Struktur von Li,(C,H,BNEt,) - TMEDA**

Von Gerhard E. Herberich*, Martin Hostalek,
Ralf Laven und Roland Boese

Borol-Dianionen (Dihydroboroldiide)!! sind als boracar-
bocyclische 6n-Elektronensysteme isoelektronisch mit dem
Cyclopentadienid-Ion (Schema 1). Wir berichten hier iiber
die Synthese einiger Dilithium-[1-(dialkylamino)dihydrobo-
roldiide] und iiber die Struktur eines threr TMEDA-Adduk-
te.

729 T—:v
Q ©
R

Schema 1.

Die 1-(Dialkylamino)-2,5-dihydro-1 H-borole 1!?! werden
durch Organolithium-Verbindungen LiR’ in der Regel zu
Boraten 2 quaternisiert [?). Nur bei sterischer Hinderung so-
wohl am Bor-Atom als auch am basischen Zentrum von LiR’
kann die Borat-Bildung unterdriickt werden: 1 ¢ reagiert mit
Li/Bu zum Lithiierungsprodukt 3c!t®!,

Li, @B—NRZ

a, R=Me;b,R=Et; ¢, R=iPr

{*} Prof. Dr. G. E. Herberich, Dr. M. Hostalek, Dr. R. Laven

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Strale 1, D-5100 Aachen
Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt-Gesamthochschule
UniversitatsstraBe 3~ 5, D-4300 Essen 1

[**] Derivate des Borols, 15. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. - 14, Mitteilung: G. E. Herberich, 1. Hausmann, B. HeBner, M.
Negele, J. Organomet. Chem. 362 (1989) 259.
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Mit Lithiumamiden tritt in der Regel ebenfalls Quaterni-
sierung ein: Aus 1a/LiNMe,, 1b/LiNEt, und 1a/LiN/Pr,
oder 1¢/LiNMe, entstehen die entsprechenden Amidobora-
te 4a,b,d, im NMR-Experiment erkennbar an einer Ver-

NR,] 43, R=R'=Me
L DB\‘ 4b, R = R' = Et
SNR 4c,R =R = iPr

2] 44 R=Me, R = iPr

schiebung des !!B-Signals von ¢ = 512 nach § = 5. Das
Olige Borat 4a wurde mit Tetramethylethylendiamin (TME-
DA) in ein kristallines Addukt § tiberfiihrt 1. Bei 60 °C wird
die Borat-Bildung reversibel; durch Metallierung (25 h) von

Li[C,H,B(NMe,),]- TMEDA 5

1a,b entstehen die Dihydroboroldiide 3a,b mit §(*'B) =
252781 Im Fall 1¢/LiN/Pr, ist die Bildung des Borats 4¢
wegen doppelter sterischer Hinderung blockiert, und bei
60 °C isomerisiert 1¢ sehr langsam (7d)!*! zum bekannten
1-(Diisopropylamino)-4,5-dihydro-1H-boroi 2!,

Mit dem sterisch anspruchsvollen Lithium-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidid (LiTMP) unterbleibt die Borat-Bildung.
Die Metallierung von 1la,b zu 3a,b tritt hier bereits bei
Raumtemperatur ein, und die listigen Probleme der Ether-
spaltung entfallen. 1¢ reagiert dagegen bei 20 °C nicht mit
LiTMP.

Li,(C,H,BNR,) - TMEDA

6a, R = Me
6b, R = Et
6¢, R=iPr

Die Dilithium-Derivate 3a—c sind pulverige Feststoffe,
die mit TMEDA gut kristallisierende Derivate 6a—c erge-
ben. An der Diethylamino-Verbindung 6b gelang erstmals
die Bestimmung der Struktur eines Dihydroboroldiids
(Abb. 1)15-61,

Abb. 1. Struktur von 6b im Kristall. Ausgewihlte Abstinde {pm]: Li1-Ct
227.2(4), Li1-C2 218.4(4), Li1-C3 217.1(4), Li1-C4 226.9(3), Li1-B 234.1(3),
Li1-C,B-Ring 186.9, Li2-C1 220.2(4), Li2"-C2 212.3(3), Li2"-C3 213.2(4), Li2"-
C4 219.5(4), Li2’-B 227.5(4), Li2’-C,B-Ring 179.5, Li1-N1 215.0(4), Li1-N2
216.9(3), Li2-N 202.8(3); im C,B-Ring: B-C1 152.2(3), C1-C2 143.4(3), C2-C3
139.9(3), C3-C4 144.0(3), C4-B 152.0(3); B-N 151.5(3).

6b liegt als zentrosymmetrisches Dimer mit einem Phan-
dhnlichen (C,H,BNEt, - Li),-Ring und zwei &uBeren
Li(TMEDA)-Gruppen vor. Beide Li-Atome einer Dihydro-
boroldiid-Einheit sind pentahapto-gebunden, das héher ko-
ordinierte Li1-Atom der Li(TMEDA)-Gruppe erwartungs-
gemdB schwicher als das Li2-Atom der Li-NEt,-Gruppe.
Die n-Koordinierung des Li-Atoms und die Dimer-Bildung
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