
gleichzeitig ausgewertet werden. Das Programm iibersetzt die zur Laufzeit 
eingegehenen Reaktionsgleichnngen in dds zugehorige Differeutialglei- 
chungssystem und dessen Ahleitung nach den Konzentrdtionen (Jacohi- 
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 
Verfugung. Als Ausgabedaten fallen die herechneten Kurven, die Ge- 
schwingkeitskonstanten sowie deren Fehler und Covdrianzen an. Das Pro- 
gramm unterstiitzt die Formulierung symholischer Zuordnungen von 
Konzentrdtionen rnechanistischer Spezles auf observable Konzentrationen 
(Summen- und Differenzausdriicke). Es eignet sich daher auch fur die 
Untersuchung solcher Kinetiken, hei denen lediglich Gesamtkonzentratio- 
nen erfal3bar sind (z. B. hei rasch gebildeten und zerfallenden Komplexen). 
SimFit hat sich in unserem Labordtorium hei einer Vielzahl von reaktions- 
mechanistischen Untersuchungen bewlhrr. 

[IS] Als autokdtalytische Effizienz E haben wir den Faktor definiert, umden die 
Matrize im autokatdlytischen Reaktionskanal schneller als im nicht- 
autokatalytiscben Reaktionskanal gebildet wird, wenn die Reaktion bei 
einer Matrirenkonzentration von 1 M verfolgt wird [6]. 

[16] Im Normalfall wird ein Qundrdtwurzelgesetz erwartet, da ein Matrizendu- 
plex vom Typ 5 aus entropischen Griinden stdhiler als ein terniirer Kom- 
plex vom Typ 4 seiu sollte. 

Bildung eines 2,5-Diborabicyclo[2.l.l]hexan- 
Derivats und dessen Umwandlung in ein 
Tetracarbahexaboran ** 
Von Markus Endcrs, Hans Pritzkow und Walter Sicbert * 
Projessor Wolfgang Beck m m  60. Gehuvtstag geltiidmet 

Praparative und theoretische Untersuchungen zur Stabili- 
tiit der C,B,-Verbindungen A['], BIZ] und CI3] haben gezeigt, 
dalj der Ubergang von der Organoboran- zur Carboran- 
struktur durch die borstandigen Substituenten R kontrol- 
liert wird. Bei der Koordination von einem Amino- und ei- 
nem Methylsubstituenten ist das Carboran noch stabil, bei 
zwei Aminosubstituenten (R = NiPr,) entsteht der Bicyclus 
D. Die temperaturabhangigen 'H-NMR-Spektren deuten 
darauf hin, daI3 C und D im Gleichgewicht v~rliegen[~].  

R 
A B C D 

Wir berichten hier uber einen neuen Reaktionsweg zum 
Tetracarbahexaboran B aus dem ungesattigten Organobo- 
ran 1, einem Geriistisomer von D (Schema 1). In 1 wie in D 
sind jeweils zwei B- und C-Atome sp2 sowie zwei C-Atome 
im C,B,-Gerust sp3-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 erniittelt wurde. 

~ 

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

[*'I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
(SFB 247). dem Fonds der Chemischen lndustrie und der BASF AG gefor- 
dert. 
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Schema 1. "B-NMR-Daten fur 1: b = 33, 66; fur 2 :  6 = - 42, 24. 

Wahrend aminosubstituierte Diallenylboran- und Dialle- 
nyldiboran(4)-Derivate stabil sindI4], entsteht bei der Um- 
setzung von 1,2-Di-tert-butyl-l,2-di~hlordiboran(4)[~~ mit 
3,3-Dimethylallenyllithium uiierwartet der Bicyclus 1 in 
48 YO Ausbeute. Die Kristallstrukturanalyse von 1 (Abb. 
zeigt ein in 2,4-Position iiberbriicktes 1 -Boretan. Die starke 

Ahh. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Ahstinde [A] und 
Winkel ['I: B1-C3 1.744(9), BI-C2 1.658(8). B1-C4 1.595(9), C2-C3 1.491(7), 
C3-C4 1.501(7), C3-C31 1.370(6), C?-B5 1.521(7), C4-C6 1.483(7), BS-C6 
1.584(8), C6-Chl 1.344(6); C2-BI-C4 86.1(5), C2-C3-C4 95.9(5) B1 -C2-C3 
67.0(4), BI-C4-C3 68.5(4). 

Faltung des Vierrings (Winkel zwischen den Ebenen C4-B1- 
C2 und C2-C3-C4 betragt 105 ") fiihrt 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) erkliirt. Eine vergleichbare Wechsel- 
wirkung findet sich im Diels-Alder-Dimer von 2,3,4,5-Tetra- 
methyl-I-phenyl-bor~l[~~. In Einklang damit steht auch, da13 
die exocyclischen Substituenten (C11 an BI, C31 und C3) 
nicht in einer Ebene mit den anderen Substituenten an B1 und 
C3 liegen (wie bei sp2-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 (6 = 3.62, 3.90, ,J(H,H) = 
5.6 Hz) und zwei der vier inaquivalenten Methylgruppen der 
Isopropyliden-Substituenteii jeweils ein Quartett (4J(H,H) 
= 0.6 Hz). Im I3C-NMR-Spektrum sind bei Raumtempera- 
tur sechs primare und drei quartare 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 zusatzlich das 
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quartare C3-Atom bei 6 = 141 und ein breites Signal fur die 
an Bor gebundenen C-Atome der tert-Butylgruppen. 

Durch Gerustumlagerung 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 fur das basale und das apicale Boratom. 
Das Vorliegen einer Isopropenyleinheit (6 = 5.20 (m,l H), 
5.05 (m,l H), 1.85 (m,3H)) und einer diastereotopen Isopro- 
pylgruppe (6 = 3.01 (sept,l H), 1.02 (d,3 H), 0.99 (d,3H)) im 
'H-NMR-Spektrum beweist die erfolgte H-Wanderung. Die 
beiden H-Atome am Carborangerust 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 YO 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 C,H,- und C,H,-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 l 
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 7c-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) l-Brom-3,3-dimethylallen in 20 mL Diethylether wer- 
den bei - 78 'C 12 mL einer 2.5 molaren Losung n-Rutyllitbium addiert. Nach 
30 min werden 3.10 g (15 mmol) 1,2-Di-rert-butyl-l.2-dichlordiboran(4) in 
30 mL Pentau rugetropft. Es wird auf Raumtemperatur erwlrmt, abgefrittet 
und nach Entfernen des Losungsmittels 1 als grungelbe Fliissigkeit destilhert. 
Ausb.: 1.93 g (47.6%), Kp =70'C/10-3 Tori-, Fp = 65"C(Peutan). - 'H- 
NMR (C,D,): 6 E 0.98 (s, 9H), 1.28 (s, 9H), 1.55 (4, 3H, 4J(H,H) = 0.6 Hz), 
1.66 (4. 3H, 4J(H,H)=0.6Hz). 1.85 (s, 3H). 1.98 (s, 3H), 3.62 (d, IH ,  
4J(H,H) = 5.6Hz), 3.90 (d, I H ,  4J(H,H) = 5.6 Hz). - "B-NMR (C,D,): 
6 = 33. 66(1:1). - "C-NMR ([DJToluol, 250K): 6 =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 (CJ, 126.3(Cq), 141 (R-C,). 148.2 
(CJ. - EI-MS: m/z 270 ( M e ,  3.0), 57 (C4H:. 85.6). 56 (C,H$, loo), 41 (C,H:, 
88.2). 
2: Eine Losung von 30 mg (0.1 3 mmol) 1 in [DJToluol wird in einem NMR- 
Rohrchen 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(H,H) = 6.7 Hz), 1.36 (s, 9H), 1.85 (m, 3H), 
3.01 (sept, l H ,  'J(H,H) = 6.7 Hz), 4.33 (d, I H ,  4J(H,H) = 3.5 Hz), 4.38 (d, 
IH ,  4J(H,H) = 3.5 Hz), 5.05 (m,lH), 5.20 (m,l H). - "R-NMR(C,D,): 

(B-C,), 21.5 (CH,), 24.2 (CH,), 24.4 (CH,), 26.4 (CH(CH,),), 31.7 ((CH,),C), 

(CJ. 136.8 (CCH,).- EI-MS: m/z 270 ( M e ,  100). 255 ( M e  - CH,. 22.1), 227 

6 = 24.1, -41.9 (1~1).  - 13C-NMR ([D,]ToIuoI, 230K): 6 =12 (B-C,), 17.5 

32.1 ((CHJ3C). 79.5 (B-CH), 80.5 (B-CH), 110.1 (CJ, 117.3 (=CH2), 119.7 

(.Me - C3H7, 26.9), 213 (44' - CaHq, 66.2). 
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CAS-Registry-Nummern : 
1, 139565-05-2; 2, 139565-06-3; (CH,),CB(CI)B(CI)C(CH,1,, 12428-47-8; 
(CH,),C=C=CHBr, 6214-32-0. 
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Gleichgewichte zwischen nichtklassischen und 
klassischen Borverbindungen, Konkurrenz zwischen 
Aromatizitat in zwei und drei Dimensionen ** 
Von Holger Michel, Dirk Steiner, Sigrid Wotadlo, 
Jiirgen Aiiwohn, Nicolaos Stamatis, Werner Mama 
und Armin Berndt* 

Projkssor Anton Meller zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die nichtklassischen Borverbindungen 2 sind erheblich 
energiearmer ['I als die klassischen 1 und 3 'I. Dies laBt 
sich mit der dreidimensionalen Aromatizitat [ 1 * 4 ]  von 2 er- 
klaren. Umwandlungen der Benzoderivate 4 in 5,  bei denen 
die zweidimensionale Aromatizitat des ankondensierten 
Benzolrings verloren gehen wiirde, konnten bei Verbindungen 
vom Typ 4 I5] nicht beobachtet werden [61. Kann die dreidi- 
mensionale Aromatizitat in Tetracarbahexaboranen(6) also 
nicht mit der zweidiniensionalen in Benzolringen konkurrie- 
ren? 

1 2 3 

I \ 

4 5 6 

Wir berichten hier uber sich rasch einstellende Gleichge- 
wichte zwischen den nichtklassischen und den klassischen 
Borverbindungen 5 a,b bzw. 6a,b, die auf der Konkurrenz 
dieser zwei Arten von Aromatizitat basieren. 

5 a und 5 b entstehen bei der Umsetzung von 7 a 18] bzw. 
7 b  19] mit Bogdanovic-Magnesium ' 3  ''I. Die Konstitution 

[*I Prof. Dr. A. Berndt, H. Michel, D. Steiner, S. Woi-adlo. Dr. J. Allwohn, 
N. Stamatis, Prof. Dr. W. MasSd 
Fachbereich Chemie der Universitdt 
Hans-Meerwein-StraRe, W-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Prof. B. Bogdano- 
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