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Ein bicyclisches Isomer 
der cfoso-Carbaborane (CH),(BR), * * 
Von Albrecht Kramer. Hans Pritzkow und Walter Siebert * 
Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Nachdem Schleyer et aI.[l1 vorausgesagt hatten, daD 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 -41  und eines Derivats 
von 2IS1. Ein Vergleich der berechneten Struktur von 1 bei 
R '=H,  R = H ,  NH2[1.61 mit den Ergebnissen der Rontgen- 
strukturanalysen ['I ergab eine bemerkenswert gute Uberein- 
stimmung. Die Verbindungen 1 lassen sich zu Dianionen lZe 
reduzieren". 'I, deren Umsetzung mit Diboran(4)-Derivaten 
XRB-BRX (X = CI) zu 2,3,5,6-Tetraborabicyclo[2.1. llhexan- 
Derivaten 6 fiihren konnte, was bisher aber nicht gelungen 

['I Prof. Dr. W. Siebert. Dr. A. Kramer, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg 

Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 

war. Wir berichten hier iiber Synthese und Struktur des bor- 
reichen Organoborans 6 (R = NiPr2), dem vorhergesagten 
klassischen Isomer der closo-Carbaborane 3 und 4. Verbin- 
dung 6 ( R =  H)  wurde von Lipscomb et al.t91 als Intermediat 
bei der Umlagerung von 3 in 4 postuliert; unsere Ergebnisse 
bestatigen 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 4f91. Dies 
ist auch durch ein Beispiel der Destabilisierung eines nido- 
C,B,-Carbaborans durch Amino-Substituenten am Bor, die 
zum bicyclischen Organoboran f ihr t ,  belegt [Io1. 

H H 

R H 

1 3 4 

R R  
R R  

H\ IH 

9 - - 8 ,  
F=C\ H-C -C- H 

R 

2 5 6 

Aus 1,1,2,2-Tetrakis(dichlorboryl)ethan 5 (R = Cl)f l  '1  
wird durch partielle Aminierung rnit HNiFr, das 1,1,2,2-Te- 
trakis[chlor(diisopropylamino)boryl]ethan 5 (R = NiFr,) in 
83 YO Ausbeute erhalten. Dessen Enthalogenierung mit Na/ 
K-Legierung in siedendem Benzol liefert 6 (R=NiPr,) in 
73 YO Ausbeute. 

Die RontgenstrukturanalysetLZ1 von 6 (R = NiPr,) beweist 
das Vorliegen eines in den 2,4-Positionen mit einer 1,2-Di- 
boran(4)diyLEinheit iiberbriickten 1,3-Diboretan-Derivats 
(Abb. 1 a). Der Bicyclus hat im Kristall nicht wie zu erwarten 

Abb. 1. a)  Molekiilstruktur von 6 (R=NiPr,) im Kristall. Ausgewahlte Ab- 
stande [A] und Winkel ["I (k0.007 8, bnv. f0.3". es sind die Werte f i r  die 
beiden unabhangigen Molekiile angegeben): Cl-Bl 1.561/1.566, C2-B4 1 .589/ 
1.576, Cl-B4 1.605/1.594, C2-Bl 1.61 1/1.612. CGB3 1.562/1.563. C2-B2 1.566/ 
1.557, B2-83 1.749/1.738, 81-B4 1.934/1.918. B1-Nl 1.396/1.391, B4-N4 1.376/ 
1.387, B2-N2 1.41311.416, B3-N3 1.413/1.411; Bl-Cl-B4 75.3174.7. Bl-C2-B4 
74.4/74.0. Cl-Bl-C2 95.3/94.6, C l - W C 2  94.5/94.9, B3-Cl-Bl 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 = NiPrz); Projektion in Richtung der (angenahert) nveidhli- 
gen Achse des Molekiils. 
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C,,-, sondern angenahert C,-Symmetne. Die B2B3-Briicke 
liegt nicht symmetrisch iiber dem Diboretan, sondern ver- 
lauft zickzackformig (Abb. 1 b). Diese Abweichung zeigt sich 
deutlich in den unterschiedlichen Winkeln B2C2Bl/B2C2B4 
und B3C1 Bl/B3C1 B4 sowie in geringerem M a k  auch in den 
B-C-Abstanden im 1,3-Diboretan. 

Bemerkenswert ist der rnit 1.93 8, recht kurze transanulare 
B1 -B4-Abstand, der ebenfalls die nach den MO-Rechnun- 
gen vorausgesagte schwache, nichtbindende Bor-Bor- 
Wechselwirkung be~tatigt[ '~]. In 6 (R = NiPr,) ist der 1,3-Di- 
boretanring starker gefaltet (Winkel El  (C1 ,B1 ,C2)/ 
E2( C 1, B4,C2) 53", 44") 
als im nicht iiberbriickten 1,3-Diboretan-Deri~at[~I 
(CH,),(BNiPr,), (E1/E2 39", E3/E4 34"). 

6 (R = NiPr,) zeigt temperaturabhangige 'H-NMR-Spek- 
tren. Bei 293 K werden fur die Diisopropylamino-Gruppen 
drei Septetts im Verhaltnis 1:2:1, zwei Dubletts und zwei 
breite Signale gefunden, bei 183 K liegen vier Septetts und 
acht teils zusammenfallende Dubletts vor, wahrend bei 
363 K zwei sich iiberlagernde Septetts und zwei Dubletts 
auftreten. Fur die Ringprotonen wird ein Singulett gefun- 
den. Die Aufspaltung des Signalmusters 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 Nl  und N4; bei 
erhohter Temperatur envarten wir eine Rotation um die B- 
N-Bindung, so daD die Diisopropylamino-Gruppen nur zwei 
Septetts und zwei Dubletts ergeben. Bei 6 = 46 (T  = 298 K) 
wird ein breites I 'B-NMR-Signal (Halbwertsbrei- 
te = 1.2 kHz) gefunden, das mit dem Vorliegen eines Di- 
boran(4)-Derivats rnit Alkyl- und Dialkylamino-Substituen- 
ten oder mit Dialkylamino(organo)boranen vereinbar ist. Im 
Massenspektrum tritt bei m/z 470 (81.8 YO) der Molekiilpeak 
mit der fur vier Boratome erwarteten Isotopenverteilung auf. 

E3( B 1 ,C 1, B4)/E4( B 1 ,C2, B4) 

Experimenrelles 
5(R=NiT'r,): Zueiner Losungaus S.Og(14.3 mmol)5(R=CI)[ l l ] in  120mL 
Petrolether 60170 werden langsam 15.9 mL (1 14.4 mmol) HNiPr, getropft. Da- 
nach wird 2 h unter RuckfluD erhitzt. abfiltriert und dreimal mit Petrolether 
60170 gewaschen. Das Losungsmittel der vereinigten Filtrate wird im Hochva- 
kuum abgezogen und der Ruckstand aus n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute: 
7.24g (11.9mmol. 83%). Fp  = 213.5"C. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 
6 = 1.12 (d., 24H). 1.34 (db, 12H). 1.36 (db. 12H). 1.92 (s, 2H), 3.31 (sept,, 
4H). 4.13 (septa. 4H). ' J .  = 7.0 Hz. '1, = 6 . 6 H ~ ;  "B-NMR (28.75 MHz, 
CDCI,): 6 = 40; "C-NMR (CDCI,. 50 MHz): 6 = 20.83 (4. NCHCH,), 21.64 
(4. NCHCH,), 23.2 (4. NCHCH,). 23.31 (4, NCHCH,). 29 (br. BC). 45.97 (d. 
NCHCH,). 50.51 (d. NCHCH,); MS (EI): m/r 610 (Me, l%),  59s 
( [ M  - Me]". 23). 510 ( [ M  - NiPr,]". 5.9). 429 ( [M - BCINiT'r, - CI]". 60). 
386 ( [ M  - BCINrPr,-iPr-CI]", 100). 
6 (R=NiPr , ) :  2.3g(3.75mmol)5.(R=NiPr2)und640mg(l.91 mmol)NaK,- 
Legierung werden in 60 mL Benzol24 h unter Ruckflu0 erhitzt. Anschlieknd 
filtriert man. entfernt das Losungsmittel im Hochvakuum und kristallisiert 
den Ruckstand aus n-Pentan um. Ausbeute: 1.29 g (2.74 mmol. 73%); 
Fp  = 1365°C (Zers.). - 'H-NMR (293 K. [D,]Toluol): 6 = 1.05 (br. 12H). 
I.lO(d. 12H). 1.20(d. 12H). 1.39(br, 1 2 H ) . 2 . 8 3 ( s . 2 H ) , 3 . 2 0 ( m , 2 H ) , 3 . 5 0  
(sept.4HL 3.82(m.2H); 193 K : 6  = 1.0-1.25[br,m.(5d)]. 1.33(d,6H), 1.42(d, 
6H). 1.44(d,6H),2.90(sept,2H).2.95(s,ZH),3.14(sept,2H), 3.93(sept,2H), 
4.O8(septq2H);363K:6= 1.1l(d,24H),1.20(d,24H),2.81(s,2H).3.51(m. 
8H);  "B-NMR ([DJToluol): 6 = 46 (br. Halbwertsbreite = 2.2 kHz); "C- 
NMR (C,D,, 293 K): 6 = 22.9 (br. NCHCH,), 23.91 (NCHCH,). 23.97 
(NCHCH,), 25.7 (br. NCHCH,), 44.7 (br. NCHCH,). 48.9 (br. NCHCH,). 
55.2 (br. NCHCH,). 62 (br. BC); MS (EI): mlz 470 ( M e .  81.8%). 455 ([M - 
Me]". 100), 427 ( [ M  - iPr]". 93.2). 369 ([M - HNiPr,]". 37.2). 
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I121 Raumgruppe PZ,In, a = 25.91(2). b = 10.141(9), c = 26.26(2)A. 
/3 = 103.97(7)", V = 6697 A', Z = 8 (zwei unabhangige Molekule); 
R = 0.048 und R, = 0.045 fur 4251 Reflexe (Vierkreisdiffraktometer. 
Mo,,-Strahlung, *Scan); B.C.N anisotrop. H-Atome in berechneten La- 
gen oder als starre CH,-Gruppen mil gemeinsamen isotropen Temperatur- 
faktoren. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54343, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[nBuLi-LiOtBu], , Struktur eines n-Butyllithium- 
Lithium-tert-butoxid-Komplexes im Kristall ** 
Von Michael Marsch, Klaus Harms, Lubomir Lochmann 
und Gernot Boche* 

Professor Paul von Rag& Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

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 Iangerem[t-41. Die Eigen- 
schaften der Ausgangsverbindungen verandern sich bei der 
Komplexbildung, so etwa die von nBuLi bei der Addition an 
eine C = OJS1 oder C = C-Bindungl6]. Auch die anionische 
Polymerisation wird durch LiOR beeinfluDt['-'], und in Ge- 
genwart von LiOR sind Organolithiumverbindungen ther- 
misch instabiIer["* 'I1. 

Bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen von n-Bu- 
Li in Gegenwart von Li-n- und Li-terr-butoxid in T H F  wur- 
den Komplexe der Struktur nBu,Li,(OBu),-, ( x  = 1-4) be- 
obachtet, wobei ein oder zwei LiOR-Liganden stabilisierend 
~ i r k e n [ ~ I .  Der Komplex nBuLi . LiOtButZl aggregiert in 
Benzol zu einem Tetramer 1 (Aggregationsgrad a = 3.7)[t21. 

[CH3(CH,),Li*LiOC(CH,),], 1 
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fur eine Diskussion. 
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