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Schema 1. L = C.Ph,, E = COOCH,, F = Dimethylfumarat. M = Di- 
methylmaleat. 

Ahnlichkeit zur Chemie des Cyclobutabenzols ist unver- 
kennbar, ein wesentlicher Unterschied liegt jedoch im Bruch 

einer Symmetrieebene im Edukt und in den ortho-chinodi- 
methananalogen Intermediaten durch die Koordination an 
ein Ubergangsmetall. In diesem Zusammenhang sind auch 
jiingste Befunde von Kiindig et al. von Interesse['o]. 
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[4] H. ButenschBn. P. Betz, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1990, 500. 
[51 Konsistente spektroskopische Daten und korrekte Elementaranalysen lie- 

gen vor. 2: 'H-NMR (200 MHz. CDCI,): 6 = 2.30. 2.68 (AA'BB-Sy- 
stem, 4H,  endo-6(7)-H, exo-q7)-H, J, , .  = 9.6 Hz), 4.34 (1. 1 H, 3-H, 
3J3.2,., = 2.2 Hz), 4.48 (d. 2H,  2(4)-H), 7.23 (m, 12H, mera-H, para-H), 
7.44(m.8H,orrho-H).-3: 'H-NMR(200MHz,C6D6):6 = 2.08(m. l H ,  
exo-5-H, *Jmdo .,.. xo.s = - 15.9 Hz, 3J4,,x0., = 12.4 Hz). 2.2O(m. 1 H.endo- 
2-H. z J d ~ ~ 2 . , x o . 2  = - 15.8 Hz. 3J.nd0.1,, = 11.9 Hz). 2.38(m, 1 H. exo-2-H. 
'J....2., = 6.1 Hz). 2.54 (m. 2H. 4-H. endo-5-H. 3J4,,n40., = 4.9 Hz. 
' J 3 , .  = 11.6Hz). 2.76 (m. 1 H. 3-H), 3.27 (s. 3H. exo-COOCH,), 3.29 (s. 
3H. endo-COOCH,). 4.24 (m. 1 H, 7-H oder 9-H, JJ,,, = 3Ja,9 = 2.5 Hz, 
*J,,* = 1.5 Hz). 4.30 (m. 1 H. 7-H oder 9-H). 4.36 (dd. 1 H. 8-H). 7.1 (m. 
12H, mefa-H.pora-H), 7.56(m. 8H.  orrho-H). - 10: 'H-NMR (200 MHz. 

Neugebauer, J.  Organomer. Chem. 145 (1978) 329. 

CDCI,): 6 = 2.14 (m. 1 H. endo-2(5)-H. Jedo.2,5,,,l,l -7.3 Hz, 
zJ,do.21 ,,., io.li,l = ~ 15.1 Hz), 2.60 (dd. 1 H, exo-2(5)-Hq J,xa.2i,l,,,4, = 
3.1 Hz). 2.73 (m, 1 H, 3(4)-H), 2.76 (s, 3H,  CH,), 4.32 (1. l H ,  8-H. 
' J , , , , , ~  = 2.6 Hz). 4.57(d. 2H. 7(9)-H), 7.23 (m. 12H,mera-,para-H), 7.41 
(m. 8H.  orrho-H). 
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Azadiboriridin-Boran : 
ein nichtklassisches Saure-Base-Addukt ** 
Von Peter Paetzold*. Burkhard Redenz-Stormanns, 
Roland Boese *, Michael Buhl und Paul von RaguP Schleyer * 

Bei der Umsetzung des Azadibonridins la[ ' ]  mit 
T H F  . BH, erwarteten wir die Addition der Lewis-Saure 
BH, an das N-Atom von 1 a. Uberraschenderweise entfaltete 
1 a seine Lewis-Basizitat aber an der B-B-Bindung, so daB 
nach Gleichung (a) das bicyclische 2 a, eine farblose Fliissig- 
keit, erhalten wurde. 

l a )  

R I 
R 

Die Konstitution von 2a in Losung ergibt sich aus den 
NMR-Spektren"]. Das * 'B-NMR-Signal von 1 a bei 
6 = 51.9 hatte sich im Falle einer B-N-Adduktbildung unter 
Blockierung des Ring-n-Elektronenpaars zu niedrigerem 
Feld verschieben miissen, tatsachlich findet man aber unter 
Erhalt der Aquivalenz beider B-Atome ein nach hoherem 
Feld verschobenes Signal bei 6 = 32.9. Weiterhin kann 
man dem 2D-COSY-"B-' 'B-NMR-Spektrum eine direkte 
Wechselwirkung des B-Atoms der BH,-Gruppe mit jedem 
der beiden anderen B-Atome entnehmen. Auffallig an 2a ist 
die starre Konformation der BH,-Gruppe, die zu zwei Quar- 
tetts (1 : 1 : 1 : 1) im 'H- und zu einem Dublett/Triplett-Muster 
im ' 'B-NMR-Spektrum mit Kopplungskonstanten von 
131 Hz (BH) und 68 Hz (BH,) fiihrt. Selbst bei 90°C in 

['I Prof. Dr. P. Paetzold, B. Redenz-Stormanns 
Institut fur Anorganische Chemie der Tcchnischen Hochschule 
Templergraben 55,  D-5100 Aachen 
Dr. R. Boese 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule 
Universitatsstrak 5-7. D-4300 Essen 
Prof. Dr. P. von R. Schleyer, M. Buhl 
Institut fur Organische Chemie der UniversitPt Erlangen-Nurnberg 
Henkestrak 42. D-8520 Erlangen 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 
dert. 
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Abb. 1.  Molekulstruktur von Za im Kristall. Ausgewahlte Abstande, Winkel 
und Torsionswinkel ([A] bzw. [ 7. Standardabweichungen in Klammern): 

B3-N 1.421(2). B2-CI 1.590(2). B3-C5 1.592(2), N-C9 1.480(2). B1-HI 
Bl-B2 1.770(2), B1-B3 1.752(2), B2-B3 1.785(2). Bl-N2.484(2), B2-N 1.412(2), 

I .098(17). B1-H12 1.1 58( l7), 81-HI 3 1 . I  55( 15). B2-HI2 1.686( 18). B3-HI 3 
1.653(17); B2-BLB3 60.9(1), BI-B2-B3 59.1(1), BI-B3-B2 60.0(1), N-B2-B3 
S1.2(1), N-B3-B2 50.7(1). B2-N-B3 78.1(1), Bl-B2-CI 120.9(1), N-B2-CI 
136.9(1). BI-B3-C5 120.9(1). N-B3-C5 135.8(1). B2-N-C9 I4O.X(l), B3-N-C9 
140.3(1). Hl-Bl-B2 127.2(8). HI-BI-B3 124.8(8). HI-Bl-HI2 l l9.6(ll) ,  H l -  
BI-H13 lI8.3(11); HI-Bl-B2-N 142.4. Hl-Bl-B3-N - 145.9, HI-Bl-B2-B3 
113.5. HI-Bl-HI2-B2 120.8. H1-Bl-H13-83 - 117.9.Cl-B2-B3-C5 - 2.7.CI- 
B2-N-C9 27.7. CS-B3-N-C9 - 33.2. HI?-BZ-B3-B1 - 25.8. H13-BI-B2-B3 
- 44.2. 

Toluol bleibt die 2: 1 -NichtCquivalenz der BH,-Protonen er- 
halten. Die NMR-Befunde in Losung werden durch eine 
Rontgenstrukturanalyse bei 120 K auch fur den festen Zu- 
stand bestatigt (Abb. l)f31. 

Das nahezu gleichseitige Dreieck B1 -B2-B3 sto5t unter 
einem Interplanarwinkel von 37.4" an das Dreieck N-B2-B3, 
dessen auffallend grol3er Winkel von 78.1" am N-Atom den 
sperrigen Liganden optimal angepaBt ist. Das NB,-Gerust 
lHBt sich als nido-Fragment einer trigonalen Bipyramide an- 
sehen, und tatsachlich erfullt 2a die Elektronenabzahlregeln 
fur eine nido-Verbindung. Zwar sind die Abstande Bl-Hl2 
und B1-H13 (je 1.16 A) deutlich groDer als der Abstand B1- 
H1 (l.lOA), aber die Abstlnde B2-Hl2 und B3-H13 (ca. 
I .67 A) sind zu gro0, urn fur HI 2 und HI 3 eine Briickenposi- 
tion annehmen zu konnen. Die Struktur von 2a erinnert im 
Prinzip an die des Anions [Fe(CO),B,H,,]@. das durch Ad- 
dition von BH, an eine B-B-Bindung in der funfseitigen Ba- 
sisflache des pyramidal gebauten Anions [Fe(CO),B,H,le 
entsteht 14]. 

Das Azadiboriridin I b  kann man analog zu l a  aus 
CIB(rBu)LN(tBu)= B(iPr)Cl['l durch Dehalogenierung mit 
Na/K herstellen, wenn man bei -78°C arbeitet; erwarmt 
man auf Raumtemperatur, so dimerisiert 1 b zur nido-Clu- 
sterverbindung N2B4rBu4rl'r2[t1. Gibt man aber bei -78 "C 
T H F  . BH, zu 1 b, so kann man 2b in 34% Ausbeute als 
farblose Flussigkeit isolieren und NMR-spektroskopisch 
~harakterisieren'~]. Das ' ' B-NMR-Signal der BH,-Gruppe, 
bei Raumtemperatur ein Dublett/Triplett-Muster bei 
6 = - 17.8 (f = 131. 69 Hz), geht beim Erhitzen in Toluol 
auf 90" in ein Quartett bei 6 = - 17.2 ( J  = 88 Hz) uber, ein 
Zeichen dafiir, daD die konformative Starrheit der BH,- 
Gruppe in 2a  unter anderem sterische Ursachen hat. 

Ab-initio-Rechnungenr6I an den Modellsystemen 2c und 
2d bestatigen die experimentellen Befunde. Optimierungen 
in C,-Symmetrie reproduzieren sowohl die Geometric"] als 
auch die ' ' B-NMR-chemischen Verschiebungen von 2 a be- 
friedigend gut (Tabelle 1). Der EinfluD der Alkylsubstituen- 
ten auf die "B-NMR-Signale von B2/B3 wird beim Uber- 
gang von 2c (6 = 22) zu 2d (6 = 29) deutlich. - Eine 
schwache B2...H12-Wechselwirkung ist in 2c  trotz des rela- 
tiv langen Abstandes von 1.6 A anhand der berechneten Bin- 
dungsordnung von 0.19 erkennbarl6I. Dies mag neben steri- 

Tabelle I .  Vergleich gemessener (28) und berechneter (Zc, d) Abstande und 
t I B-N M R-chemischer Verschiebungen. 

Abstande [A] [a] 6 ("B) Ibl 

BZiB3 
81-82 B2-N B2-HI2 B I  
BLB3 B2-B3 B3-N B3-HI3 

1.785 ::,";: i:::: -14.1 32.9 
1.770 
1.752 

Z c  1.716 1.758 1.421 1.599 -15.5 22.1 
2d 1.724 1.766 1.424 1.627 -18.9 28.8 

[a] MP2/6-31G*-optimiert (Zc, d). [b] IGLO (Individual Gauge for Localized 
Orbitals) 181; Double-Zeta-Basis (Zc, d). 

schen Grunden eine weitere Erklarung fur die beobachtete 
konformative Starrheit der komplexierten BH,-Gruppe in 
2a, b sein. 

Die Bildungsenthalpie von - 45.7 kcal mol- I fur die 
Bildung von 2c  aus BH, und NB,H, 1 c ist deutlich groOer 
als der fur die Bildung von H,B-NH, aus BH, und NH, 
berechnete Wert von - 28.5 kcal mol- [berechnet jeweils 
auf MP4sdtq( FC)/6-3 1 G**//MP2//( Fu11)/6-3 1 G* + ZPE(6- 
31 G*)-Niveau]. Azadiboriridine sind demnach starkere Ba- 
sen gegenuber BH, als Amine, aber die schwache B-B-Bin- 
dung['] und nicht der Stickstoff stellt das basische Zentrum 
dar. Dies gilt auch fur die Protonierung: Die fur 1 c berech- 
nete Protonenaffnitat von - 21 1.5 kcal mol-' (unter Bil- 
dung einer B-H-B-Dreizentren-Bindung), ist g r o k r  als die 
von Ammoniak mit - 206.8 kcal mol-'  [berechnet jeweils 
auf MP4sdtq(FC)/6-31+ G** //(6-31G*)-Niveau]. 

Arbeitsvorschrgt 

1,2,3-Tri-rert-butyl-nido-I-azatetraboran(6) (Tri-rert-butylazadiboriridin-Bo- 
ran)Za:ZueinerLosungvon 1.08 g l n i n  15mLTHFgibtmanbeiOT5.9mL 
einer 0.83 M Losung von BH, in THE riihrt 30 min bei Raumtemperatur, engt 
em und destilliert bei 45°C (0.3 Torr) 1.10 g (95%) Za, F p  = - 10°C. 
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[ I ]  R. Boese. B. Krkker t ,  P. Paetzold, Chem. Err. 120 (1987) 1913. 
[2] Za: NMR(CDC1,). 6(lH) =0.92(2H). 1.04(18H). 1.36(9H). 2.03(1 H); 

6("B)= - 14.1(1B).32.9(2B).MS:m/;207(21%.MQ-BH,).164(100. 

[3] Einkristall aus der Schmelze im MeBrohrchen; u = 12.143(2). h = 
8.644(1). c =  15.637(3). 8 =  103.79(1)", Y =  1594.0(4)A3. 2 = 4 ,  ebr.= 
0.920g cm-'. P2,/n (Nr.  14): KristallgroBe d = 0.3 mm: MeBbereich: 
3 s 28 5 5 0  ; 2770 unabhangige Retlexe. davon 2268 beobachtet mit 
2 4a(f / ;  anisotrope Temperaturfaktoren fur die Nichtwasserstoffato- 

me: I60 verfeinerle Parameter: R = 0.042, R ,  = 0.048. Wei~ere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachmformationszen- 
[rum Karlsruhe. Gescllschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-54561, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
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1.33 (9H). 1.64 (sept. 5=7.0Hz.  IH).  1.79 ( I  H); 6("B) = - 17.8 (1B). 
32.4(1B), 34.4(1B). MS:m/: 193(28%,MQ-BH,).  178(4. M'-BH,- 

[61 Es wurden Standardprozeduren und -basissatze verwendet, siehe beispiels- 
weise W. Hehre, P. von R. Schleyer, J. A. Pople: Ab Initio Molecular Orbital 
Theory. Wiley, New York 1986. Fur die Nullpunktskorrekturen wurden die 
skalierten 6-31G*-Frequenzen verwendet. 

171 Aus einer Populationsanalyse der natiirlichen Orbitale (6-31G*-Basissatr): 
Ubersicht siehe A. E. Reed, L. A. Curtiss. F Weinhold, Chem. Re),. X X  
(1988) 899. 

[8] W. Kutzelnigg. Isr. J.  Chem. 19 (1980) 193; M. Schindler, W. Kutzelnigg, J.  
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Schmdler. NMR Eustc Print. Prog.. im Druck. 

191 P. H. M. Budzelaar, P. von R. Schleyer, J. Am. Chem. Sor. 108 (1986) 3967. 

M"-C4Hq). 150 (91. Mm-BH,-CbH9). 108 (32, M'-C,H9-C4H,). 

IS] 2b:NMR(CDC13):6( 'H) = 0.70(2H) .0 .90(d .J=7.0Hz.6H) .  1.03(9H). 

CH,). 150 (92. M'-C,H,), 136(100. M'-BH3-C,H9). 
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