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Ein bicyclisches Isomer
der closo-Carbaborane (CH),(BR) **

Von Albrecht Krimer, Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Nachdem Schleyer et al.!'l vorausgesagt hatten, daB das
gefaltete 1,3-Dihydro-1,3-diboret 1 stabiler ist als das plana-
re 1,2-Dihydro-1,2-diboret 2 (R = R'=H), gelangen die Syn-
thesen substituierter Derivate von 1!2~* und eines Derivats
von 231, Ein Vergleich der berechneten Struktur von 1 bei
R'=H, R=H, NH,!"-®I mit den Ergebnissen der Réntgen-
strukturanalysen® ergab eine bemerkenswert gute Uberein-
stimmung. Die Verbindungen 1 lassen sich zu Dianionen 12°
reduzieren!”- 8, deren Umsetzung mit Diboran(4)-Derivaten
XRB-BRX (X=Cl) zu 2,3,5,6-Tetraborabicyclo[2.1.1]hexan-
Derivaten 6 fithren kénnte, was bisher aber nicht gelungen
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war. Wir berichten hier liber Synthese und Struktur des bor-
reichen Organoborans 6 (R = NiPr,), dem vorhergesagten
klassischen Isomer der closo-Carbaborane 3 und 4. Verbin-
dung 6 (R =H) wurde von Lipscomb et al.l! als Intermediat
bei der Umlagerung von 3 in 4 postuliert; unsere Ergebnisse
bestdtigen die PRDDO-Rechnungen, wonach Elektronen-
donor-Substituenten am Bor die Organoboran-Struktur sta-
bilisieren. Im Falle der Fluor-substituierten Derivate ist 6
(R=F) 130 bzw. 134 kcal mol " ! stabiler als 3 und 4!°. Dies
ist auch durch ein Beispiel der Destabilisierung eines nido-
C,B,-Carbaborans durch Amino-Substituenten am Bor, die
zum bicyclischen Organoboran fiihrt, belegt{!°],

H H
. . | |
R R c
AN / H R C
C. c < - R. .R
8 R AIZ8N AI7EN
l R B R R c
R | I
R H
1 3 &L
R R Rh /R
"o ci—4  b-c _R
/C:c\ H—C—C—H NaKe [ c
B—8 o -4 KCI HRE|7 ™
R/ \R Cl 1 P Ci /
R
2 S é

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990 0044-8249/90/0303-0333 $ 02.50/0

Aus 1,1,2,2-Tetrakis(dichlorboryl)ethan 5 (R=Cl)!'!
wird durch partielle Aminierung mit HN/Pr, das 1,1,2,2-Te-
trakis[chlor(diisopropylamino)boryllethan 5 (R =NPr,) in
83% Ausbeute erhalten. Dessen Enthalogenierung mit Na/
K-Legierung in siedendem Benzol liefert 6 (R=NiPr,) in
73% Ausbeute.

Die Rontgenstrukturanalyse!* 2 von 6 (R = NiPr,) beweist
das Vorliegen eines in den 2,4-Positionen mit einer 1,2-Di-
boran(4)diyl-Einheit tiberbriickten 1,3-Diboretan-Derivats
(Abb. 1a). Der Bicyclus hat im Kristall nicht wie zu erwarten

c2
B2
B B4
B3
cl
b)

Abb. 1. a) Molekiilstruktur von 6 (R =NiPr,) im Kristall. Ausgewahlte Ab-
stinde [A] und Winkel [*] (£0.007 A bzw. +0.3°, es sind die Werte fir die
beiden unabhingigen Molekiile angegeben): C1-B1 1.561/1.566, C2-B4 1.589/
1.576, C1-B4 1.605/1.594, C2-B1 1.611/1.612, C1-B3 1.562/1.563, C2-B2 1.566/
1.557, B2-B3 1.749/1.738, B1-B4 1.934/1.918, B1-N1 1.396/1.391, B4-N4 1.376/
1.387, B2-N2 1.413/1.416, B3-N3 1.413/1.411; B1-C1-B4 75.3/74.7, B1-C2-B4
74.4/74.0, C1-B1-C2 95.3/94.6, C1-B4-C2 94.5/94.9, B3-C1-B1 101.8/102.3,
B2-C2-B4 103.1/104.0, B3-C1-B4 94.0/94.8, B2-C2-B1 93.3/92.5. b) Geriist-
struktur von 6 (R = NiPr,); Projektion in Richtung der (angendhert) zweizihli-
gen Achse des Molekiils.
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C,,-, sondern angendhert C,-Symmetrie. Die B2B3-Briicke
liegt nicht symmetrisch iiber dem Diboretan, sondern ver-
lauft zickzackformig (Abb. 1b). Diese Abweichung zeigt sich
deutlich in den unterschiedlichen Winkeln B2C2B1/B2C2B4
und B3C1B1/B3C1B4 sowie in geringerem MaBe auch in den
B-C-Abstinden im 1,3-Diboretan.

Bemerkenswert ist der mit 1.93 A recht kurze transanulare
B1-B4-Abstand, der ebenfalls die nach den MO-Rechnun-
gen vorausgesagte schwache, nichtbindende Bor-Bor-
Wechselwirkung bestiitigt '®®. In 6 (R = NiPr,) ist der 1,3-Di-
boretanring stirker gefaltet (Winkel E1(C1,B1,C2)/
E2(C1,B4,C2) 53°, E3(B1,C1,B4)/E4(B1,C2,B4) 44°)
als im nicht iiberbrickten 1,3-Diboretan-Derivat!®
(CH,),(BNiPr,), (E1/E2 39°, E3/E4 34°).

6 (R =NiPr,) zeigt temperaturabhingige 'H-NMR-Spek-
tren. Bei 293 K werden fiir die Diisopropylamino-Gruppen
drei Septetts im Verhdltnis 1:2:1, zwei Dubletts und zwei
breite Signale gefunden, bei 183 K liegen vier Septetts und
acht teils zusammenfallende Dubletts vor, wadhrend bei
363 K zwei sich uberlagernde Septetts und zwei Dubletts
auftreten. Fiir die Ringprotonen wird ein Singulett gefun-
den. Die Aufspaltung des Signaimusters in vier Septetts und
acht Dubletts steht in Einklang mit der Struktur im Kristall.
Bei Raumtemperatur erfolgt durch die Schwingung der B2-
B3-Briicke eine Mittelung der Signale an N1 und N4; bei
erhohter Temperatur erwarten wir eine Rotation um die B-
N-Bindung, so daB die Diisopropylamino-Gruppen nur zwei
Septetts und zwei Dubletts ergeben. Bei 6 = 46 (T = 298 K)
wird ein breites !'B-NMR-Signal (Halbwertsbrei-
te = 1.2 kHz) gefunden, das mit dem Vorliegen eines Di-
boran(4)-Derivats mit Alkyl- und Dialkylamino-Substituen-
ten oder mit Dialkylamino(organo)boranen vereinbar ist. Im
Massenspektrum tritt bei m/z 470 (81.8 %) der Molekiilpeak
mit der fiir vier Boratome erwarteten Isotopenverteilung auf.

Experimentelles

5 (R =NiPr;): Zu einer Lésung aus 5.0 g (14.3 mmol) §(R=CI) {11]in 120 mL
Petrolether 60/70 werden langsam 15.9 mL (114.4 mmol) HN/Pr, getropft. Da-
nach wird 2 h unter RiickfluB erhitzt, abfiltriert und dreimal mit Petrolether
60/70 gewaschen. Das Losungsmittel der vereinigten Filtrate wird im Hochva-
kuum abgezogen und der Riickstand aus n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute:
7.24 g (11.9 mmol, 83%), Fp = 213.5°C. - 'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
6 =1.12(d,, 24H), 1.34 (d,, 12H}, 1.36 (d,,. 12H), 1.92 (s, 2H), 3.31 (sept,,
4H), 4.13 (sept,, 4H), 3J, = 7.0 Hz, *J, = 6.6 Hz; ''B-NMR (28.75 MHz,
CDCl,): 6 = 40; 3C-NMR (CDCl,, 50 MHz): & = 20.83 (q, NCHCH,;), 21.64
(q. NCHCH,), 23.2 (q. NCHCH ), 23.31 (q. NCHCH,}), 29 (br. B(), 4597 (d,
NCHCH,), 50.51 (d, NCHCH,); MS (El): m/z 610 (M®, 1%), 595
(IM — Me]®, 23), 510 ([M — NiPr,]®, 5.9), 429 ({¢ — BCIN/Pr, — Cl|®, 60),
386 ({M — BCIN/Pr,-Pr-Cl}®, 100).

6 (R =NiPr;): 2.3 g(3.75 mmol) 5. (R = N/Pr,) und 640 mg (1.91 mmol) NaK,-
Legierung werden in 60 mL Benzol 24 h unter Riick{luB erhitzt. AnschlieBend
filtriert man, entfernt das Losungsmittel im Hochvakuum und kristallisiert
den Riickstand aus n-Pentan um. Ausbeute: 1.29g (2.74 mmol. 73%);
Fp = 136.5°C (Zers.). - "H-NMR (293 K, [D,]Toluol): § = 1.05 (br, 12H),
1.10 (d, 12H), 1.20 (d, 12H), 1.39 (br, 12H), 2.83 (s, 2H), 3.20 (m, 2H), 3.50
(sept,4H), 3.82(m.2H); 193 K: 6 = 1.0~1.25[br,m.(5d)], 1.33(d, 6 H), 1.42 (d,
6H), 1.4 (d, 6 H), 2.90 (sept, 2 H), 2.95 (s, 2 H), 3.14 (sept, 2H), 3.93 (sept, 2H),
4.08 (sept, 2H); 363 K: § = 1.11(d, 24H), 1.20 (d, 24 H), 2.81 (s, 2H). 3.51 (m,
8H); "'B-NMR ([Ds]Toluol): § = 46 (br, Halbwertsbreite = 1.2 kHz); 13C-
NMR (C¢D,, 293K): 6§ =229 (br, NCHCH,), 2391 (NCHCH,), 23.97
(NCHCH), 25.7 (br, NCHCH,), 44.7 (br, NCHCH,), 48.9 (br, NCHCH,),
55.2 (br, NCHCH,), 62 (br, BC); MS (El): m/z 470 (M®. 81.8%), 455 (M —
Mel®, 100), 427 ([M — iPr]®, 93.2), 369 (M — HN/Pr,]®, 37.2).

Eingegangen am 8. November 1989 [Z 3625]
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{nBuLi-LiOtBu],, Struktur eines n-Butyllithium-
Lithium-tert-butoxid-Komplexes im Kristall **
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Komplexe [RLi - LIOR] aus Organolithiumverbindungen
RLi und Lithiumalkoxiden LiOR, wie sie z. B. im Verlauf
einer Addition von RLi an einen Aldehyd oder ein Keton zu
erwarten sind, kennt man seit lingerem! ~*. Die Eigen-
schaften der Ausgangsverbindungen verdndern sich bei der
Komplexbildung, so etwa die von nBuLi bei der Addition an
eine C=0-%1 oder C=C-Bindung!®\. Auch die anionische
Polymerisation wird durch LiOR beeinflut!’ ~®), und in Ge-
genwart von LiOR sind Organolithiumverbindungen ther-
misch instabiler!*% 41,

Bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen von n-Bu-
Li in Gegenwart von Li-n- und Li-tert-butoxid in THF wur-
den Komplexe der Struktur nBu,Li,(OBu), _, (x = 1-4) be-
obachtet, wobei ein oder zwei LiOR-Liganden stabilisierend
wirken!®, Der Komplex nBuLi- LiOtBu?! aggregiert in
Benzol zu einem Tetramer 1 (Aggregationsgrad o = 3.7)112),

[CH,(CH,),Li-LIOC(CH,),l, 1

[*] Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch, Dr. Klaus Harms
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
Dr. L. Lochmann
Institut fiir Makromolekulare Chemie der
Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
CS-16206 Prag 6 (Tschechoslowakei)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert. Herrn Professor C. Kriiger,
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Malheim-Ruhr, danken wir
fiir eine Diskussion.

0044-8249/90/0303-0334 $ 02.50/0 Angew. Chem. 102 (1990) Nr.3





