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Schema 1. L = C,Ph,, M = Di-

methylmaleat.

E = COOCH,, F = Dimethylfumarat,

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
jlingste Befunde von Kiindig et al. von Interesse!'°],
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Azadiboriridin-Boran:
ein nichtklassisches Siure-Base-Addukt **

Von Peter Paetzold*, Burkhard Redenz-Stormanns,
Roland Boese *, Michael Biihl und Paul von Ragué Schleyer *

Bei der Umsetzung des Azadiboriridins 1al'} mit
THF - BH, erwarteten wir die Addition der Lewis-Sdure
BH, an das N-Atom von 1a. Uberraschenderweise entfaltete
1a seine Lewis-Basizitdt aber an der B-B-Bindung, so daB
nach Gleichung (a) das bicyclische 2 a, eine farblose Fliissig-
keit, erhalten wurde.

H
H % H
NRL o2
B—B +BHy / N\
O ———= R-B—B—FR" (a)
N \ /
‘ \
R R
1 2
g, R=R'=R"= fBu
b, R=R'=fByR"=/Pr
¢, R=R=R"=H
d, R=H,R'=R"=Me

Die Konstitution von 2a in Losung ergibt sich aus den
NMR-Spektren!?), Das '!B-NMR-Signal von 1la bei
6 = 51.9 hitte sich im Falle einer B-N-Adduktbildung unter
Blockierung des Ring-m-Elektronenpaars zu niedrigerem
Feld verschieben miissen, tatsdchlich findet man aber unter
Erhalt der Aquivalenz beider B-Atome ein nach héherem
Feld verschobenes Signal bei & = 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. Auffillig an 2 a 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

[*] Prof. Dr. P. Paetzold, B. Redenz-Stormanns

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Templergraben 55, D-5100 Aachen
Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule
UniversititsstraBe 5-7, D-4300 Essen
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dert.
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Abb. t. Molekiilstruktur von 2a im Kristall. Ausgewihlte Abstinde, Winkel
und Torsionswinkel ([A] bzw. [’]. Standardabweichungen in Klammern):
B1-B21.770(2), B1-B31.752(2), B2-B3 1.785(2), B1-N 2.484(2), B2-N 1.412(2),
B3-N 1.421(2), B2-C1 1.590(2), B3-C5 1.592(2). N-C9 1.480(2), Bi-H1
1.098(17), B1-H12 1.158(17), B1-H13 1.155(15), B2-H12 1.686(18), B3-H13
1.653(17); B2-B1-B3 60.9(1). B1-B2-B3 59.1(1), B1-B3-B2 60.0(1). N-B2-B3
51.2(1). N-B3-B2 50.7(1), B2-N-B3 78.1(1), B1-B2-C1 120.9(1), N-B2-C}
136.9(1), B1-B3-C5 120.9(1), N-B3-C5 135.8(1), B2-N-C9 140.5(1). B3-N-C9
140.3(1). H1-B1-B2 127.2(8), H1-B1-B3 124 8(8), H1-B1-H12 119.6(11), H1-
B1-H13 118.3(11); H1-B1-B2-N 142.4, H1-B1-B3-N — 145.9, Hi-B1-B2-B3
113.5,H1-B1-H12-B2120.8, H1-B{-H13-B3 — 117.9, C1-B2-B3-C5 — 2.7, C1-
B2-N-C9 27.7. C5-B3-N-C9 — 33.2, H12-B2-B3-B1 - 25.8, H13-B1-B2-B3
— 442,

Toluol bleibt die 2:1-Nichtdquivalenz der BH;-Protonen er-
halten. Die NMR-Befunde in Lésung werden durch eine
Rontgenstrukturanalyse bei 120 K auch fiir den festen Zu-
stand bestitigt (Abb. 1)13),

Das nahezu gleichseitige Dreieck B1-B2-B3 stof3t unter
einem Interplanarwinkel von 37.4° an das Dreieck N-B2-B3,
dessen auffallend groBer Winkel von 78.1° am N-Atom den
sperrigen Liganden optimal angepaBt ist. Das NB,-Gertitst
148t sich als nido-Fragment einer trigonalen Bipyramide an-
sehen, und tatsdchlich erfiilit 2a die Elektronenabzihlregeln
fiir eine nido-Verbindung. Zwar sind die Abstinde B1-H12
und B1-H13 (je 1.16 A) deutlich grofer als der Abstand B1-
H1t (1.10 A), aber die Abstinde B2-H12 und B3-H13 (ca.
1.67 A) sind zu groB, um fiir H12 und H13 eine Briickenposi-
tion annehmen zu kénnen. 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 finfseitigen Ba-
sisfliche des pyramidal gebauten Anions [Fe(CO),BsH,j®
entsteht 4,

Das Azadiboriridin 1b kann man analog zu 1a aus
CIB(¢Bu) = N(sBu) = B(iPr)CI!"! durch Dehalogenierung mit
Na/K herstellen, wenn man bei —78°C arbeitet; erwdrmt
man auf Raumtemperatur, so dimerisiert 1b zur nido-Clu-
sterverbindung N,B,/Bu,/Pr,!"). Gibt man aber bei —78 °C
THF - BH, zu 1b, so kann man 2b in 34% Ausbeute als
farblose Fliissigkeit isolieren und NMR-spektroskopisch
charakterisieren!®). Das ' B-NMR-Signal der BH ,-Gruppe,
bei Raumtemperatur ein Dublett/Triplett-Muster bei
d=—17.8 (J=131, 69 Hz), geht beim Erhitzen in Toluol
auf 90° in ein Quartett bei § = — 17.2 (J = 88 Hz) iiber, ein
Zeichen dafiir, daB die konformative Starrheit der BH,-
Gruppe in 2a unter anderem sterische Ursachen hat.

Ab-initio-Rechnungen'®! an den Modellsystemen 2¢ und
2d bestidtigen die experimentellen Befunde. Optimierungen
in C-Symmetrie reproduzieren sowohl die Geometrie!™ als
auch die ''B-NMR-chemischen Verschiebungen von 2a be-
friedigend gut (Tabelle 1). Der Einflufl 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 2¢ trotz des rela-
tivlangen Abstandes von 1.6 A anhand der berechneten Bin-
dungsordnung von 0.19 erkennbar!®l. Dies mag neben steri-
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Tabelle 1. Vergleich gemessener (2a) und berechneter (2¢, d) Abstinde und
''B-.NMR-chemischer Verschiebungen.

Abstinde [A] {a] 5 (1'B) [b]
B1-B2 B2-N B2-H12
BBy OB pN pmpy B B2/B3
1.770 1.421 1.653
2a 1752 1.785 1412 1 686 —14.1 329
2¢ 1.716 1.758 1.421 1.599 —15.5 221
24 1.724 1.766 1424 1.627 —189 28.8

{a] MP2/6-31G*-optimiert (2¢, d). {b] IGLO (Individual Gauge for Localized
Orbitals) [8]; Double-Zeta-Basis (2c, d).

schen Griinden eine weitere Erkldrung fiir die beobachtete
konformative Starrheit der komplexierten BH,-Gruppe in
2a, b sein.

Die Bildungsenthalpie von — 45.7 kcal mol ™! fiir die
Bildung von 2¢ aus BH; und NB,H, 1c ist deutlich groBer
als der fiir die Bildung von H,B-NH, aus BH; und NH,
berechnete Wert von — 28.5 kcal mol ™! [berechnet jeweils
auf MP4sdtq(FC)/6-31G**//MP2//(Full)/6-31G* + ZPE(6-
31G*)-Niveau]. Azadiboriridine sind demnach stéirkere Ba-
sen gegeniiber BH, als Amine, aber die schwache B-B-Bin-
dung!® und nicht der StickstofT stellt das basische Zentrum
dar. Dies gilt auch fiir die Protonierung: Die fiir 1¢ berech-
nete Protonenaffinitit von — 211.5kcal mol™! (unter Bil-
dung einer B-H-B-Dreizentren-Bindung), ist groBer als die
von Ammoniak mit — 206.8 kcal mol ™! [berechnet jeweils
auf MP4sdtq(FC)/6-31+ G** //(6-31G*)-Niveau].

Arbeitsvorschrift

1,2,3-Tri-tert-butyl-nido-1-azatetraboran(6) (Tri-fert-butylazadiboriridin-Bo-
ran)2a; Zu einer Losung von 1.08 g 1ain 15 mL THF gibt man bei 0°C 5.9 mL
einer 0.83 M Losung von BH; in THF, rithrt 30 min bei Raumtemperatur, engt
ein und destilliert bei 45°C (0.3 Torr) 1.10 g (95%) 2a, Fp = — 10°C.
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