gleichzeitig ausgewertet werden. Das Programm tbersetzt die zur Laufzeit
eingegebenen Reaktionsgleichungen in das zugehorige Differentialglei-
chungssystem und dessen Ableitung nach den Konzentrationen (Jacobi-
matrix). Die Integration kann wahlweise nach einem Runge-Kutta- oder
einem modifizierten Gear-Algorithmus erfolgen. Zur nichtlinearen Opti-
mierung (Kurvenanpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate) steht der Simplex- sowie der Newton-Raphson-Algorithmus zur
Verfigung. Als Ausgabedaten fallen die berechneten Kurven, die Ge-
schwingkeitskonstanten sowie deren Fehler und Covarianzen an. Das Pro-
gramm unterstiitzt die Formulierung symbolischer Zuordnungen von
Konzentrationen mechanistischer Spezies auf observable Konzentrationen
(Summen- und Differenzausdriicke). Es eignet sich daher auch fir die
Untersuchung solcher Kinetiken, bei denen lediglich Gesamtkonzentratio-
nen erfafibar sind (z. B. bei rasch gebildeten und zerfallenden Komplexen).
SimFit hat sich in unserem Laboratorium bei einer Vielzahl von reaktions-
mechanistischen Untersuchungen bewihrt.

[15] Alsautokatalytische Effizienz ¢ haben wir den Faktor definiert, um den die
Matrize im autokatalytischen Reaktionskanal schneller als im nicht-
autokatalytischen Reaktionskanal gebildet wird, wean die Reaktion bei
einer Matrizenkonzentration von 1 M verfolgt wird [6].

{16] Im Normalfall wird ein Quadratwurzelgesetz erwartet, da ein Matrizendu-
plex vom Typ 5 aus entropischen Griinden stabiler als ein ternirer Kom-
plex vom Typ 4 sein sollte.

Bildung eines 2,5-Diborabicyclo[2.1.1]hexan-
Derivats und dessen Umwandlung in ein
Tetracarbahexaboran **

Von Markus Enders, Hans Pritzkow und Walter Siebert*
Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet

Préparative und theoretische Untersuchungen zur Stabili-
tit der C,B,-Verbindungen A1, B¥?! und C® haben gezeigt,
daB der Ubergang von der Organoboran- zur Carboran-
struktur durch die borstindigen Substituenten R kontrol-
liert wird. Bei der Koordination von einem Amino- und ei-
nem Methylsubstituenten ist das Carboran noch stabil, bei
zwel Aminosubstituenten (R = NiPr,) entsteht der Bicyclus
D. Die temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren deuten
darauf hin, da C und D im Gleichgewicht vorliegen'3!.
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Wir berichten hier iiber einen neuen Reaktionsweg zum
Tetracarbahexaboran B aus dem ungeséttigten Organobo-
ran 1, einem Geriistisomer von D (Schema 1). In 1 wie in D
sind jeweils zwei B- und C-Atome sp? sowie zwei C-Atome
im C,B,-Geriist sp*-hybridisiert; eine nido-Carboranbil-
dung wird nicht durch den Substituenten am Bor, sondern
durch die beiden n-Systeme erschwert. Nach Umlagerung
von 1 in ein durch die beiden Isopropylidengruppen in 2,4-
Position iiberbriicktes 1,3-Diboretan und durch H-Wande-
rung bildet sich das Carboran 2 mit einem Isopropyl- und
einem Isopropenylsubstituenten, dessen Konstitution durch
Messung von Nuclear-Overhauser Effekten (NOE) im Pro-
tonen-NMR ermittelt wurde.

[*] Prof. Dr. W. Siebert, Dipl.-Chem. M. Enders, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschatt
(SFB 247), dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefor-
dert.
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>20°C

Schema 1. ''"B-NMR-Daten fiir 1: § = 33, 66; fiir 2: § = — 42, 24.

Wihrend aminosubstituierte Diallenylboran- und Dialle-
nyldiboran(4)-Derivate stabil sind', entsteht bei der Um-
setzung von 1,2-Di-tert-butyl-1,2-dichlordiboran(4)!3} mit
3,3-Dimethylallenyllithium unerwartet der Bicyclus 1 in
48 % Ausbeute. Die Kristallstrukturanalyse von 1 (Abb. 1)
zeigt ein in 2,4-Position iiberbriicktes 1-Boretan. Die starke

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewiihite Abstinde [A] und
Winkel []: B1-C3 1.744(9), B1-C2 1.658(8), B1-C4 1.595(9), C2-C3 1.491(7),
C3-C4 1.501(7), C3-C31 1.370(6), C2-B5 1.521(7), C4-C6 1.483(7), B5-Cé
1.584(8), C6-C61 1.344(6); C2-B1-C4 86.1(5), C2-C3-C4 95.9(5) B1-C2-C3
67.0(4), B1-C4-C3 68.5(4).

Faltung des Vierrings (Winkel zwischen den Ebenen C4-B1-
C2 und C2-C3-C4 betrdgt 105°) fithrt zu einem kurzen Ab-
stand von 1.74 A zwischen B1 und C3. Dies signalisiert eine
1,3-transanulare Wechselwirkung zwischen dem freien p-Or-
bital an B1 und der exocyclischen Doppelbindung an C3, die
auch die bemerkenswerte Hochfeldverschiebung im !'B-
NMR-Spektrum (6 = 33) erklirt. Eine vergleichbare Wechsel-
wirkung findet sich im Diels-Alder-Dimer von 2,3,4,5-Tetra-
methyl-1-phenyl-borol!”. In Einklang damit steht auch, daB
die exocyclischen Substituenten (C11 an B1, C31 und C3)
nicht in einer Ebene mit den anderen Substituenten an B1 und
C3 liegen (wie bei sp*-hybridisierten Atomen zu erwarten),
sondern zur Ringmitte hin (8 bzw. 16°) abgeknickt sind,
wodurch eine transanulare Wechselwirkung begiinstigt wird.

Im '"H-NMR-Spektrum von 1 ergeben die Wasserstoffato-
me des Boretans zwei Dubletts (5 = 3.62, 3.90, *J(H,H) =
5.6 Hz) und zwei der vier indquivalenten Methylgruppen der
Isopropyliden-Substituenten jeweils ein Quartett (*J(H,H)
= (.6 Hz). Im '*C-NMR-Spektrum sind bei Raumtempera-
tur sechs primére und drei quartire C-Atome zu finden, die
B-CH-Atome ergeben zwei breite Signale bei 6 =73.1 und
56.6. Durch Abkiihlen auf 250K findet man zusitzlich das
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quartdre C3-Atom bei § =141 und ein breites Signal fiir die
an Bor gebundenen C-Atome der feri-Butylgruppen.

Durch Geriistumlagerung und Wanderung eines Wasser-
stoffatoms von einer Isopropylidengruppe zur anderen und
gleichzeitiger Erhohung der Koordinationszahlen an den
Boratomen von drei auf vier oder sechs entsteht das Race-
mat von 2. Das ''B-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei
6 = 24.1 und -41.9 fiir das basale und das apicale Boratom.
Das Vorliegen einer Isopropenyleinheit (6 = 5.20 (m,1 H),
5.05 (m,1H), 1.85 (m,3 H)) und einer diastereotopen Isopro-
pylgruppe (6 = 3.01 (sept,1 H), 1.02 (d.3H), 0.99 (d,3H)) im
'H-NMR-Spektrum beweist die erfolgte H-Wanderung. Die
beiden H-Atome am Carborangeriist ergeben zwei Dubletts
bei 6 =4.38 und 4.33. Wird auf die Methylprotonen der
Isopropylgruppe eingestrahlt, so zeigt ein H-Atom (6 =
4.38) der basalen CH-Gruppen und ein H-Atom der Isopro-
penylgruppe (6 = 5.20) einen NOE (8 % und 3 %), beim Ein-
strahlen auf die CH,-Gruppe des Isopropenylsubstituenten
ist es genau umgekehrt (NOE bei 6 = 4.33 (9%) und 5.05
(6%)). Dies zeigt, daB die CyH,- und CyH,-Gruppen be-
nachbart sind und je einen H-Substituenten als Nachbarn
haben.

Die hier vorgestellte Reaktion ist neuartig, da vor der Bil-
dung des nido-Tetracarbahexaborans 2 das Organoboran 1
isolierbar ist, dessen exocyclische Doppelbindungen im Ver-
gleich zu den endocyclischen im 1,4-Diboracyclohexadien
eine rasche Umlagerung in das Carboran verhindern. Je ein
Elektron der lokalisierten z-Bindungen kann erst nach Ge-
riistumlagerung und Wanderung eines H-Atoms in die Clu-
sterbildung einbezogen werden; somit ist 1 kinetisch stabili-
siert. Die iiberraschende Bildung von 1 und die Umlagerung
in 2 sind Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Experimentelles

1: Zu 4.41 g (30 mmol) 1-Brom-3,3-dimethylallen in 20 mL Diethylether wer-
den bei —78 °C 12 mL einer 2.5 molaren Losung n-Butyllithium addiert. Nach
30min werden 3.10 g (15 mmol) 1,2-Di-tert-butyl-1.2-dichlordiboran(4) in
30 mL Pentan zugetropft. Es wird auf Raumtemperatur erwirmt, abgefrittet
und nach Entfernen des Losungsmittels 1 als gringelbe Fliissigkeit destilliert.
Ausb.: 1.93 g (47.6%), Kp =70°C/10™* Torr, Fp = 65°C(Pentan). ~ 'H-
NMR (CDg): 6 = 0.98 (s, 9H), 1.28 (s, 9H), 1.55 (g, 3IH, *J(H,H) = 0.6 Hz),
1.66 (q. 3H, *J(H,H) = 0.6 Hz), 1.85 (s, 3H), 1.98 (s, 3H), 3.62 (d, 1H,
4J(H,H) = 5.6 Hz), 3.90 (d, 1H, *J(H,H) = 5.6 Hz). - 'B-NMR (C,Dy):
6 =33, 66(1:1). — 3C-NMR ([Dg]Toluol, 250K): & =18.5 (B-C,), 22.6
(CH,C), 22.7 (CH;C), 23.9 (CH,C), 26.5 (CH;C), 29.2 ((CH,),C), 29.3
((CH,);C), 56.5 (B-CH), 73.4 (B-CH), 115.7 (C,), 126.3(C,), 141 (B-C,), 148.2
(C,). - EI-MS: m/z 270 (M®, 3.0), 57 (C,HJ ., 85.6). 56 (C,H{ , 100), 41 (C;H},
88.2).

2: Eine Lésung von 30 mg (0.11 mmol) 1 in [Dg]Toluol wird in einem NMR-
Roéhrchen auf 100°C erhitzt. Nach 90 Minuten sind im 'H-NMR-Spektrum
nur noch Signale des Carborans 2 vorhanden. Die Halbwertszeit betrigt etwa
15 Minuten. — *H-NMR(C¢D,): 6 = 0.85 (s, 9H), 0.99 (d, 3H, *J(H,H) =
6.7Hz), 1.02 (d, 3H, *J(HH) =6.7Hz), 1.36 (s, 9H), 1.85 (m, 3H),
3.01 (sept, 1H, 3J(H,H) = 6.7 Hz), 4.33 (d, 1H, *J(H,H) = 3.5 Hz), 4.38 (d,
1H, “JH.H)=3.5Hz), 5.05 (m,1H), 520 (m,1H). - "B-NMR(C,Ds):
d =241, -41.9 (1:1). - *C-NMR ([D,JToluol, 230K): § =12 (B-C,), 17.5
(B-C,), 21.5(CH,), 24.2 (CH;), 24.4 (CHy), 26.4 (CH(CH,),), 31.7 ((CH,;),C).
32.1 ((CH;)5C), 79.5 (B-CH), 80.5 (B-CH), 110.1 (C,), 117.3 (=CH,), 119.7
(C,), 136.8 (CCH,). ~ EI-MS: m/z 270 (M®, 100), 255 (M® — CH,, 22.1), 227
(M® — C,H,, 26.9), 213 (M® — C,H,, 66.2).

Eingegangen am 18. Oktober 1991 [Z 4975]

CAS-Registry-Nummern:
1, 139565-05-2; 2, 139565-06-3; (CH3);CB(C)B(Cl)C(CH3);, 12428-47-8;
(CH,;),C=C=CHBr, 6214-32-0.
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Gleichgewichte zwischen nichtklassischen und
klassischen Borverbindungen, Konkurrenz zwischen
Aromatizitit in zwei und drei Dimensionen**

Von Holger Michel, Dirk Steiner, Sigrid Wocadlo,
Jiirgen Allwohn, Nicolaos Stamatis, Werner Massa
und Armin Berndt*

Professor Anton Meller zum 60. Geburtstag gewidmet

Die nichtklassischen Borverbindungen 2 sind erheblich
energiedrmer (1 als die klassischen 1 und 31%3), Dies 148t
sich mit der dreidimensionalen Aromatizitit"'* von 2 er-
klaren. Umwandlungen der Benzoderivate 4 in 5, bei denen
die zweidimensionale Aromatizitit des ankondensierten
Benzolrings verloren gehen wiirde, konnten bei Verbindungen
vom Typ 4! nicht beobachtet werden ). Kann die dreidi-
mensionale Aromatizitit in Tetracarbahexaboranen(6) also
nicht mit der zweidimensionalen in Benzolringen konkurrie-
ren?
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Wir berichten hier iiber sich rasch einstellende Gleichge-
wichte zwischen den nichtklassischen und den klassischen
Borverbindungen 5a,b bzw. 6a,b, die auf der Konkurrenz
dieser zwel Arten von Aromatizitit basieren.

5a und 5b entstehen bei der Umsetzung von 7a ¥ bzw.
7b ) mit Bogdanovié-Magnesium 11?1, Die Konstitution

[*] Prof. Dr. A. Berndt, H. Michel, D. Steiner, S. Wocadlo, Dr. 1. Allwohn,

N. Stamatis, Prof. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strafle, W-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir danken Prof. B. Bogdano-
vi¢, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim, fir Informatio-
nen zur Herstellung von hochreaktivem Magnesium (vgl. {11]).
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