Abb. 1. Metallcluster in ThyBr, ;D (kleine Kreise Th, groBe offene Kreise Br,
schattierte Kreise D mit 7/8 Besetzung). Kiirzeste Abstinde [pm] aus Neutro-
nenbeugungsdaten: d(Th-Th) = 386.1(2), d(Th-D) = 223.8(2), Oktaederkan-
ten d(Th-Br') = 294.5(1), Oktaederspitzen d(Th-Br*~*) = 295.8(1), d(D-D) =
205.0(3). Die D-Atome sind nahezu trigonal planar von Th-Atomen umgeben.
Der Th-Th-Abstand ist geringfiigig kiirzer als in den Verbindungen MTh,Br,,
mit M = Fe, Co (d(Th-Th) = 391.8(2)).

Bindende H-Th-Wechselwirkungen fiihren lediglich zu einer
Absenkung einzelner Orbitalenergien; die antibindenden
Kombinationen liegen oberhalb der HOMO-LUMO-Liicke.
Damit entspricht die Elektronenbilanz fiir Th¢Br  H,
(6x4 — 15 +7 = 16) genau einer Vollbesetzung aller bin-
denden Clusterorbitale (zum Vergleich NbF :6x5 —
15 = 15). Die Beschreibung der Metall-Metall-Bindungen
im (leeren) M X, ,-Cluster mit geschlossenen Dreizentren-
Zweielektronen-Bindungen in allen acht Flichen des M-
Oktaeders!!®! ergibt cin besonders anschauliches Bild fir
den Bindungsbeitrag der H-Atome. Sieben dieser Mehrzen-
trenbindungen werden durch die Beimischung der 1s-Funk-
tion des jeweiligen H-Atoms im Zentrum der Bindung und
durch das zusidtzliche Elektron jedes H-Atoms verstirkt, so
daB letztlich sieben Vierzentren-Zweielektronen-Bindungen
und eine Dreizentren-Zweielektronen-Bindung vorliegen.
Da die Elektronenbilanz bereits fiir leere Cluster variiert,
z.B. Ta,CI?® mit n = 2- 4, entsprechend 16 bis 14 Elek-
tronen in M-M-bindenden Zustinden!!”), und in Clustern
mit interstitiellen Atomen weiter gesenkt werden kann, in
Sc,Cl,,B beispielsweise auf 12 Elektronen™8l), ist zu erwar-
ten, daB der Wasserstoffgehalt in TheBr, ;H, variabel ist.
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Synthese, Struktur und Umlagerung von
1,3-Dibora|5]radialenen **

Von Markus Enders, Albrecht Krdmer, Hans Pritzkow
und Walter Siebert*

Professor Max Schmidt zum 65. Geburtstag gewidmet

Radialenen wird wegen ihrer Reaktivitit und Elektronen-
struktur vielseitiges Interesse entgegengebracht!!l. In jiing-
ster Zeit haben Ni%-katalysierte Oligomerisierungen von Cu-
mulenen -2 einfache Synthesen von [4]- und [6]Radialenen
ermdglicht, und iiber (Me,C=CBr),CuLi konnte erstmals
das Decamethyl[5]radialen 1 erhalten werden!3]. Trotz einer
Vielzahl von Heteroradialenen existiert bislang nur ein bor-
haltiges Radialen ™. Wir berichten hier {iber den Aufbau des
1,3-Dibora[5]radialens 6 aus dem vielseitig verwendbaren
Dien 5 (Schema 1). Versuche zur Synthese von 6 analog dem
von Maercker et al.!*! beschriebenen Weg zu 1,4-Dibora[6]-
radialen 2 (R = CMe,, NPh,) verliefen ausgehend von 3,4-
Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien und Me,C=C(BCIR),
nicht erfolgreich. Wir haben deshalb das Bis(trimetylstan-
nyl)propen 415! mit 3,4-Bis(dichlorboryl)-2,5-dimethyl-2,4-
hexadien 5 umgesetzt und das Dibora[S]radialen 6a in 40 %
Ausbeute erhalten. Im gelben, destillierbaren 6a fithrt die
Substitution der Chloratome mit Methyllithium zum hellgel-
ben Octamethylderivat 6b; mit Me,SiNMe, entsteht die mit
1 isoelektronische Bis(dimethylamino)-Verbindung 6c.

Die Konstitution von 6a—c folgt aus den spektroskopi-
schen Daten (Tabelle 1); die Réntgenstrukturanalyse®! von
6c¢zeigt, daB der Fiinfring nicht planar, sondern in der Halb-
sesselform vorliegt (Abb. 1). Die erwarteten Unterschiede in
den Abstinden der C-C- und B-C-Bindungen im Ring und

[*] Prof. Dr. W. Siebert, Dipl.-Chem. M. Enders, Dr. A. Krdmer,
Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
247), dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG, Ludwigs-
hafen, gefordert.
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Schema 1. Synthese von 1,3-Dibora[5]radialenen 6 aus 3,4-Bis(dichlorboryl)-
2,5-dimethyl-2,4-hexadien 5 und 2-Methyl-1,1-bis(trimethylstannyl)propen 4
[5). 6a: 3,4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien [4], B(OMe),, TMEDA,
0°C -» 3,4-Bis(dimethoxyboryl)-2,5-dimethyl-2,4-hexadien, 48 %, Kp = 85°C/
5 Torr; OCH,/Cl-Austausch mit BCl, — 5, 72%, Kp = 65°C/0.6 Torr; Ring-
schluB von § mit 4, Pentan — 6a,40%, Kp = 80°C/10~* Torr. 6b: 6a, 2 MeLi,
— 50°C. Pentan - 6b, 90%. Kp =70°C/10~* Torr. 6¢c: 6a, 2 Me,SiNMe,,
n-Hexan, 70°C —6¢c, 92%, Kp=85°C/107* Torr, Fp =75°C (Ether,
—20°C).

der exocyclischen C=C- und B=N-Bindungen sind gering.
Nach MNDO-Rechnungen!” sind mehrere Konformere
moglich, die alle in der Halbsesselform vorliegen und damit
eine dhnliche Struktur und den gleichen Platzbedarf haben.
Das Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse 1dBt sich mit einer
Uberlagerung meherer Konformere erkldren und erméglicht
daher keine genaueren Aussagen ilber die Abstinde und

Winkel.
N_0
X9 X158

X4

X1 X2

X:

X5 . 3
12
X18 C{
Abb. {. Molekiilstruktur von 6¢. Die beiden unabhidngigen Molekiile haben
annihernd die gleiche Konformation mit einer zweizihligen Achse durch X1
und den Mittelpunkt von X3-X4. Gemittelte Abstinde [A] (Standardabwei-
chung 0.005 A): X1-X2(X5) 1.587, X1-X6 1.401, X3-X4 1.586, X3(X4)-

X12(X15) 1.368, X2(X4)-X3{X5) 1.546 (Einzelwerte 1.522, 1.549, 1.566),
X2(X5)-X9(X18) 1.353.

Liangeres Erhitzen (10d/110°C) von 6b in Toluol fiihrt
wegen sterischer Wechselwirkung der benachbarten Dime-
thylmethylengruppen zu einem Substanzgemisch, aus dem
das 1,3-Diborafulven 3b (R! = MeC=CH,, R? = CHMe,)
in 64 % Ausbeute isoliert wird '3, Die Bildung von 3b infolge
einer sigmatropen 1,5-H-Verschiebung lduft unter dem Ein-
fluB von Metallkomplexfragmenten wesentlich schneller ab:
Durch Umsetzung mit Hexacarbonylmolybddn in Toluol
(110 °C) entsteht schon innerhalb weniger Stunden der 1,3-
Diborafulvenmolybdin-Komplex 7 (Schema 2), der auch
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde®l.

1,3-Dibora[5]radialene 6 zeichnen sich somit als Edukte
flir unsymmetrisch substituierte 1,3-Diborafulvene 3 aus.
Sie lassen weiterhin ein hohes Synthesepotential fiir neue

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 1

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

Schema 2. Synthese des Tetracarbonyl(1,3-diborapentafulven)molybdin-
Komplexes 7: 6b und Mo(CO), in Toluol, 110 °C, 4 h - oranges 7, Saulenchro-
matographie (SiO,, Hexan), 85%, Fp =77°C (Hexan, — 20°C).

Tabelle 1. 'H-, 'B- und '*C-NMR-Daten von 6a, 6b, 6¢ und 7.

6a:'H-NMR (CDCl,): § = 1.67 (s, 6H), 2.17 (s, 6 H), 2.44 (s, 6 H). ' 'B-NMR
(CDCh): 6 = 60.5. "*C-NMR (C,Dy): 6 = 23.4 (CH,C), 25.7 (CH,C), 28.5
(CH,C), 146.1 (C, ). 185.1 (C ), 153 (br., Crong)

6b:'H-NMR (CDCl,): & = 1.20 (s, 6H, BCH,), 1.66 (s. 6 H), 1,99 (s, 6 H), 2.21
(s, 6H). ""B-NMR (CDCl,): § =72.3. '*C-NMR (CDCl,}: 8 = 11.9 (BCH,),
23.7 (CH,C). 24.5 (CH,C), 28.2 (CH,C); 153(br, Cp.,). 137.5 (C...), 172.7
(Coro)

6c:'H-NMR (C,D,): 8 = 1.73 (s, 6 H), 1.83 (s, 6H). 1.85 (s, 6H), 2.68 (s, 6 H,
NCH,), 2.74 (s, 6 H, NCH,). 'B-NMR (C,D,): § = 42.5. }3C-NMR (C,D,):
& = 23.4(CH,C),25.2(CH,C),27.7(CH,C),42.4 (NCH;),42. 6 (NCH,), 145.1
(C,0). 1293 (C,,,), 148 (br., Gin,)

7:'H-NMR (C,D): 6 = 0.91 (s, 3H, BCH,), 1.02 (s, 3H, BCH,), 1.15 (d, 3H.,
3J(HH) =7.0 Hz), 1.25(d, 3H, *J(H,H) = 7.0 Hz), 1.66 (s, 3H), 1.69 (s, 3H),
1.85(m, 3H), 2.48 (sept., t H, °J (H,H) =7.0 Hz), 4.61 (m, 1H), 5.01 (m, 1 H).
HB-NMR (C,D,): 6 = 37.7. '3 C-NMR (C,D,): 1.3 (BCH,), 2.2 (BCH,), 23.7,
25.7,26.0,28.3, 28.5 (jeweils CH,C), 31.2 (CH (CH,),), 112 und 148 (br., Cping)-
115.0 (CH,), 1437 (C, ), 1530 (C,, ). 2109, 211 8, 212.0, 217.0 (jeweils CO)

exo

Carbaborane (durch Hydroborierung) und Metallacarbabo-
rane (durch Hydrometallierung) erkennen.

Eingegangen am 17. Juli,
erginzte Fassung am 27. September 1990 [Z 4070]
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