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.

[1] P. L. Timms, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4585-4589; G. E. Herberich, B.
HeBner, J. Organomet. Chem. 1978, 161, C36—-C40; Chem. Ber. 1982, 115,
3115-3127.

2] P. Binger, Tetrahedron Letr. 1966, 2675-2680; S. M. van der Kerk,
P. H. M. Budzelaar, A.L.M. van Eekeren, G. J. M. van der Kerk, Polyhe-
dron 1984, 3,271 -280; R. N. Camp, D. S. Marynick, G. D. Graham, W. N.
Lipscomb, J. dm.Chem. Soc. 1978, 100, 6781-6783.
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[3] G. E. Herberich, H. Ohst, H. Mayer, Angew. Chem. 1984, 96, 975-976;
Angew, Chem. In:. Ed. Engl. 1984, 23, 969.

[4] M. Enders, H. Pritzkow, W. Siebert, Chem. Ber., eingereicht.

[5) W. Biffar, H. Noth, H. Pommerening, Angew. Chem. 1980, 92, 63—64:
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 56; H. Klusik, A. Berndt, J. Organo-
met. Chem. 1982, 234, C17-C19.

[6] 1: Raumgruppe P1, a=9.123(6), b =9.664(9), ¢ = 12.261(10) A, « =
95.04(7), f = 91.82(6),7 =115.88(6)°; ¥ = 966 A®, Z = 2; 1347 beobachte-
te Reflexe (I > 1.507), R = 0.089, R, = 0.089. Weitere Einzelheiten zur Kri-
stallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiic wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-56006, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

{71 P. ). Fagan, E. G. Burns, J. C. Calabrese, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110,
2979-2981.

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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R ﬁ‘ R chung 3(3) pm) ist mit einem Interplanarwinkel von 4.7(4)°
Ci—B SiMe, B B dagegen leicht geneigt. Die C4-C5- und C'3-C8-Bindung§n
No=c Mg MesSi AN m sind mit 145.6(9) bzw. 148.8(9) pm erheblich linger als in
c—8” — @ o MegSic Benzol. Die miBige Qualitit der Kristallstrukturdaten
é‘ @ Ei‘ B kénnte dafir verantwortlich sein, dafl der .1,3-Dien-'Charak—
R Fli ter der Atomanordnung C5-C6-C7-C8 nicht deuthche.r Zu
+ THF erkennen ist. Wie fiir dreidimensionale Arene, die einen
7a,b 5a,b é’ THE 6a,b Finfring mit Bor-Kappe als Strukturelement haben, vorher-
R gesagt ), ist die C2-Si-Bindung (um 5.6(3) °) in Richtung auf

O \ die Kappe aus der Ebene des Fiinfrings geneigt.
B/O Die Signale der !'B-NMR-Spektren von Losungen von
MesSi~\/™siMe, 5b (6 = +9 und +47 bei Raumtemperatur) liegen weit au-
Me Sim M 5-R Berhalb des Bereichs der typischen chemischen Vefschiebun—
¢ H” B TN gen von Tetracarbahexaboranen(6). Die NMR-Signallagen
Me der Boratome und die der C-Atome C1 bis C4 hidngen bei 5b
Mes bemerkenswert stark von der Temperatur ab (Tabelle 1).

8b 9a,b

Schema 1. a, R = tBu; b, R = 2,4,6-Trimethylphenyl (Mes); Mg’ = hochreak-

i h Bogd ic.
tives Mg nach Bogdanovic Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der Geriistatome von Sa==6a, Sb==6b und

8b bei verschiedenen Temperaturen.

5(5a==6a) 5(5b==6b) 5(8b)

folgt fir 5a aus den Verschicbungen im ''B-NMR-Spek- TC) —90f]  25{b] 125[b] —80[c] 30[d] 130[b] ~80fa] 30(a]
trum, die mit 6 = — 50.7 und +24.1 ungseféihr den typischen Bi[d] —522[e] —50.7 —493 ~24[g] 9 1 s
Werten von Tetracarbahexaboranen(6) P*! bei 6 ca. —45 und B2 210 241 256 Wlg 47 57 65
+18 fiir apicale bzw. basale Boratome entsprechen. Die C1 84.8 859 857 885 676 620 533 540

. : : . ) c2 83.0 843 843 776 519 525 472 483
S'truktulggon 5b ist durch eine Kristallstrukturanalyse ge o 019 163 166 105 1481 1563 1700 1684
sichert "> (Abb. 1). C4 1088 {114 1122 1177 1344 1424 1488 1482

Cs 123.4 1244 1244 1245 1240 1253 1225 1228
bis 125.4 126.2 1260 1252 1245 1255 1256 1256
Cgh] 1303 1313 1311 1310 1313 1330 1303 1303

1323 1341 1341 1316 1328 1348 1332 1333

[a] In [DGJTHF. [b] In 0-[D,,]Xylol. [c] In CD,Cl,. [d] Numerierung der Atome
wie in den Kristallstruk turbildern. [e] Bei-60 °C in Pentan. [g] Bei-40 °C.[h] Ohne
Zuordnung.

Ungewdhnlich fiir Tetracarbahexaborane(6) ist auch die
Bildung von Addukten mit Lewis-Basen. Aus §b und THF
entsteht das Addukt 8b, dessen Struktur im Kristall '3 Ab-
bildung 2 zeigt. Die Fiinfringeinheit mit ankondensiertem
Benzolring ist planar (max. Abweichung von der besten Ebe-
ne 5(1) pm), der B1-C1-C2-Dreiring ist gegen diese Ebene

Abb. 1. XP-Zeichnung [14] eines Molekiils von §b im Kristail. Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wichtige Abstinde [pm] und
Winkel [°]: B1-C1 167.3(9), B1-C2 171.9(9), B1-C3 184.3(10), B1-C4 186.5(10),
B1-B2 187.0(11), B2-C1 149.3(10), C1-C2 150.2(8), C2-C3 144.0(9), C3-C4
141.7(9), C4-B2 156.9(10), C4-C5 145.6(9), C5-C6 140.0(10), C6-C7 139.6(11),
C7-C8 136.2(10), C8-C3 148.8(9); B2-C1-B1 72.1(5), B2-C1-C2 114.4(5), C1-
C2-C3 102.5(5), C2-C3-C4 113.4(6), C3-C4-B2 109.2(6), C4-B2-C1 99.8(5), C3-
C2-Si 133.8(5), C1-C2-Si 123.6(4).

Die Abstinde in §b stimmen befriedigend mit den fiir die
Stammverbindung 2, C,B,H,, berechneten!!! sowie den
durch Mikrowellenspektroskopie ermittelten ! 3! iiberein;; le-
diglich die Abstinde zwischen dem apicalen Bor- und den
C-Atomen des ankondensierten Rings sind deutlich (um ca.

Abb. 2. XP-Zeichnung [14] eines Molekiils von 8b im Kristall. Schwingungsel-
lipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wichtige Abstéinde [pm] und

15 pm) ldnger. Entsprechend verlingerte Abstinde sind Winkel [*): B1-C1 162.6(4), B1-C2 158.7(4), B1-O1 158.6(4), B2-C1 152.8(5).
auch bei n-Komplexen anderer Benzoborheterocyclen !5) C1-C2 157.6(4), C2-C3 151.4(4), C3-C4 140.0(4), C4-B2 1356.8(5), C4-C5

. .. . 141.1(4), C5-C6 137.3(5), C6-C7 135.8(6), CT-C8 140.5(5), C8-C3 139.6(4);
beobachtet word?n. BI hegti27§3) pm uberdem‘annahernd B2-CIBI 1214(3), B2.C1-C2 1092(2) CI-C2-C3 102.802), C2C3-C4
planaren BC,-Fiinfring (Abweichungen von einer besten 114.1(3), C3-C4-B1 109.0(3), C1-B2-C4 104.7(3), C1-B1-C2 58.7(2), C3-C2-Si
Ebene max. 5(3) pm), die Ebene des Sechsrings (max. Abwei- 116.9(2), C1-C2-8i 113.7(2), C11-B1-01 109.2.
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um 114.4(2)° abgewinkelt. Die C4-C5- und C3-C8-Bindun-
gen sind mit 141.1(4) bzw. 139.6(4) pm vergleichbar lang wie
in Benzol. Die ungewdhnliche Verkiirzung der Abstinde C5-
C6 (137.3(5) pm) und C6-C7 (135.8(6) pm diirfte zumindest
teilweise durch anisotrope Schwingung der beteiligten Ato-
me vorwiegend in der Ringebene vorgetiuscht sein (Auslen-
kungsverhéltnis U,/U, = 2.4 bis 2.8). Die C-B-Abstinde im
B1-C1-C2-Dreiring (1T sind deutlich kiirzer als die C-B1-Ab-
stinde in Sb, die C1-C2- und C2-C3-Abstiande dagegen deut-
lich linger — wie man es auch beim Ubergang von Mehrzen-
tren- zu Zweizentren-Bindungen erwartet 7).

In CDCl, éhnelt das '3C-NMR-Spektrum von 8b bei
Raumtemperatur dem von 5b und einem Aquivalent THF,
beim Abkithlen dhnelt es zunehmend demjenigen von 5b in
THE. Offensichtlich bildet Sb mit THF ein lockeres Addukt.
5a addiert auch bei —80°C in THF kein THF-Molekiil.
Nicht dissoziierende Addukte des Typs 8 werden aus 5a, b
und 4-rert-Butylpyridin erhalten. Die leichte Adduktbildung
steht im Gegensatz zur geringen Reaktivitdt von Tetra-
carbahexaboranen(6); so reagiert beispielsweise Hexaethyl-
tetracarbahexaboran(6) selbst in siedendem Toluol nicht mit
Trimethylaminoxid 1*°%.

Alle Befunde konnen erklirt werden, wenn man sich rasch
einstellende Gleichgewichte zwischen den nichtklassischen
Verbindungen Sa, b und den klassischen 6a, b annimmt. Die
ungewohnliche Lage der Signale in den NMR-Spektren re-
sultiert aus gewichteten Mittelwerten 6 = pdy + (1—p)d, der
chemischen Verschiebungen (d, und dg) der am Gleichge-
wicht (K = p/1—p) beteiligten Komponenten (Populationen
p und 1-p); ihre Temperaturabhingigkeit zeigt die Verschie-
bung der Gleichgewichte durch die Temperatur entspre-
chend AG = AH-TAS = -RT InK an.

Da die '!B-NMR-Signale bei Sa<=6a im Erwartungsbe-
reich fiir Tetracarbahexaborane(6) liegen, folgt, daBl das
Gleichgewicht auch bei +125°C noch weitgehend auf der
Seite von Sa liegt. Die von den Erwartungswerten fiir diese
Carborane vollig verschiedenen !!B-NMR-Signale bei
5b—=6b zeigen, daB bereits bei Raumtemperatur vergleich-
bare Mengen von 5b und 6b vorliegen. Nimmt man zur Ab-
schitzung von &, und &, an, daf3 die chemischen Verschie-
bungen von 5a bei tiefer Temperatur auch fiir Sb gelten, die
NMR-Daten der Geriistatome der Fiinfringe von 6a, b
durch die des Fiinfrings von 8b angenédhert werden kdnnen
und die §('!B)-Werte der Dreiringe von 6a, b durch 5(*'B)
der Dreiringe von 9a (83 12%) und 9b (72 ?!1), dann ergeben
sich mit den aufgefiihrten Gleichungen und Daten 122! der
Tabelle 1 die thermodynamischen Nédherungswerte von Ta-
belle 2.

Tabelle 2. Thermodynamische Parameter der Gleichgewichte 5a=6a und
5b=6b.

AH AS AG
[kImol 1] [Tmol~* K1} kImol ™1

5a=6a: 54408 —12.6+ 8.4 8.8 429

5p==6b: 8.8+ 08 31.9+54 —08+17

Die Enthalpicunterschiede zwischen 5a, b und 6a, b sind
erheblich kleiner als die fiir die Stammverbindungen
C,B,H;, 2 und 3 berechnete Energiedifferenz von
157.0 kJmol~* 1), Dies 146t sich zwanglos durch die Aufhe-
bung der zweidimensionalen Aromatizitit im Benzolring
von 5 erkliren. Die Gleichgewichte zwischen den nicht-
klassischen Verbindungen Sa, b und den klassischen 6a, b
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beruhen also auf der Konkurrenz zwischen zwei- und dreidi-
mensionaler Aromatizitit.

Eingegangen am 2. Dezember 1991 [Z 5048]

CAS-Registry-Nummern:

Sa, 139704-27-1; 5b, 139704-28-2; 6a, 139704-25-9; 6b, 139704-26-0; 7a,
93109-79-6; 7b, 139704-24-8; 8b, 139704-29-3; Phenyl(trimethylsilyljacetylen,
2170-06-1; 1,2-Dichlor-1,2-dimesityldiboran(4), 114978-52-8.

[1] P. H. M. Budzelaar, S. M. van der Kerk, K. Krogh-Jespersen, P. von R.
Schleyer, J. A4m. Chem. Soc. 1986, 108, 39603967, zit. Lit.

[2] Dies gilt nicht fir die Systeme 1 und 3, in denen die Elektronenmangelzen-
tren durch starke =-Donoren aufgehoben sind, d.h. die Boratome Substi-
tuenten wie F, OMe, NR, oder Ferrocenyl tragen [3].

[3] G. E. Herberich, H. Ohst, H. Mayer, dngew. Chem. 1984, 96, 975-976;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 969970, zit. Lit.

[4] E. D. Jemmis, P. von R. Schleyer, J. 4m. Chem. Soc. 1982, 104, 4781—
4788.

[5] A.FeBenbecker, H. Schulz, H. Pritzkow, W, Siebert, Chem. Ber. 1990, 123,
2273-2278.

[6] Auch die mit 4 isoelektronischen Naphthalin-Dikationen wandeln sich
nicht in die mit 5 isoelektronischen, nichtklassischen Dikationen um {7].

{7} K. Lammertsma, G. A, Olah, C. M. Berke, A. Streitwieser, Jr., J Am.
Chem. Soc. 1979, 101, 66586639, zit. Lit.

[8] H. Klusik, C. Pues, A. Berndt, Z. Nawrforsch. B 1984, 39, 1042-1045.

[9] 7bist analogzu 7 a aus Phenyl(trimethylsilyl)acetylen und 1,2-Dichlor-1,2-
dimesityldiboran(4) [10] zugénglich.

[10] R. Hunold, J. Allwohn, G. Baum, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem.
1988, 700, 961-963; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 961-963.

{11] Das hochreaktive Magnesium wird nach B. Bodganovi¢ (persénliche Mit-
teilung) durch Thermolyse von Magnesiumanthracenid, MgA, [12] herge-
stellt. Dazu werden 12 g (28.6 mmol) MgA in 150 ml Toluol so lange zum
Sieden erhitzt, bis die orange Farbe verschwunden ist. Zur Abtrennung des
gebildeten Anthracens pipettiert man das noch mdglichst heife Losungs-
mittel ab, sobald sich das Magnesium abgesetzt hat. Man wischt das Mg
noch je zweimal mit je 100 mL Toluol, Toluol/Ether (1:1) und Ether und
suspendiert es in 100 mL Ether. Hierzu tropft man unter Riihren bei
Raumtemperatur eine Loésung von 12.0 g (23.8 mmol) 7b und riihrt
ca.15 h. Zu Abtrennung von MgCl, wird der Ether im Vakuum abkonden-
siert, der Riickstand mit Pentan versetzt und iiber eine G4-Umkehrfritte
filtriert. Man wiéscht zweimal mit je 30 mL Pentan, engt die Pentanlésung
auf ca. 50 mL ein und kristallisiert bei —18 °C.
5b: Gelbe Kristalle, Ausbeute 7.6 g (74% d. Th.), Fp = 82°C; aus 7a
erhdlt man analog 5a, Fp = 62-63°C, das nur unter gro8en Verlusten
durch Kristallisation von einem weiteren Reaktionsprodukt abgetrennt
werden kann.

[12] B. Bogdanovi¢, S. T. Liao, K. Schlichte, U. Westeppe in Organometallic
Synthesis, Vol. IV, (Hrsg.: R. B. King, J. 1. Eisch), Elsevier, Amsterdam,
1988, S. 410.

[13] Réntgenstrukturanalysen auf Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-
Nonius) mit Cuy,-Strahlung :
5b: C,oH,.B,Si, Raumgruppe P, Z =2, a=810.1(3), b = 974.0(4),
¢ =1717.4(6) pm, « = 96.67(2), B = 103.26(2), y = 94.80(2)°; 1909 unab-
hingige Reflexe mit F, > 5¢(F) bei —15 °C vermessen; keine Absorptions-
korrektur (i = 8.6 cm ™). Wasserstoffatome auf teils gefundenen, teils be-
rechneten Lagen mit gruppenweise gemeinsamen isotropen Tempera-
turfaktoren verfeinert. Fir alle iibrigen Atome aufler Bor wurden aniso-
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Bis(P,P-di-tert-butylphosphinsiure-
N-isopropylamidato-V,O)nickel(11), ein
paramagnetischer planarer Komplex

Von Thomas Frommel, Wilfried Peters,
Hartmut Wunderlich und Wilhelm Kuchen*

Nickelkomplexe des allgemeinen Typs 1 liegen in nicht
koordinierenden Lésungsmitteln zumeist monomer vor, und
die Ni-Zentren sind tetrakoordiniert. Je nach R und R’ sind
sie entweder dia- oder paramagnetisch (¢ = 3.1-3.3 B.M.
bei Raumtemperatur)*!. Das Elektronenspektrum der dia-
magnetischen Verbindungen dieser Reihe zeigt keine Ab-
sorptionsbanden bei Wellenzahlen < 10000 cm ™+, wihrend
in den Spektren der paramagnetischen Komplexe eine Ab-
sorptionsbande bei ca. 6500 cm ™! sowie eine breite Bande
relativ hoher Intensitit mit einem Maximum bel ca.
16500 cm~ ! beobachtet wird. Die Spektren der paramagne-
tischen Komplexe lielen sich unter der vereinfachenden An-
nahme einer T;-Symmetrie (statt C,-Symmetrie) mit der Li-
gandenfeldtheorie erkldren. Aufgrund dieser magnetischen
und spektroskopischen Kriterien ordneten wir den verschie-
denen Komplexen 1 eine planare oder tetraedrische Koordi-
nationsgeometrie zu. Dafl diese im Falle von 1 zutreffen,
konnte durch réntgenographische Untersuchungen nachge-
wiesen werden, die fiir 1a einen planaren trans-NiN,S,-
Chromophor und fiir 1 ¢ eine verzerrt-tetraedrische Struktur
ergaben!'®),

S 0]
7N 7N
R,p_ Ni/, Bu,P - Ni/,
N N
R’ iPr
1 2

a, R =1Bu, R"=Et; b, R = Mg, R’ = cyclo-C,H
¢, R = Bu, R' = ¢yelo-C{H

11>

Einige Verbindungen 1 zeigen allerdings anormale magne-
tische Momente (u.; <2.8 B.M., spin-only-Wert fiir zwei
ungepaarte Elektronen), die bei den geldsten Komplexen
stark mit der Temperatur variieren. So ist z.B. 1a im Fest-
zustand diamagnetisch und zeigt im Remissionsspektrum
keine Absorptionsbande <10000cm™!. In Loésung ist
dieser Komplex jedoch paramagnetisch (g =1.52 (353 K)—

(*} Prof. Dr. W. Kuchen, Dipl.-Chem. T. Frémmel, Dr. W. Peters,
Dr. H. Wunderlich
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitét
Universitétsstralle 1, W-4000 Diisseldorf
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0.98 B.M. (273 K)) und zeigt eine schwache Absorption bei
ca. 6500 cm ™. 1b hingegen zeichnet sich sowohl im Festzu-
stand (g =1.18 B.M. (280 K), Curie-Weiss-Verhalten zwi-
schen 290-90 K), als auch in Losung (i = 2.56 (343 K)—
0.65 B.M. (233 K)) durch anormales magnetisches Verhalten
aus und zeigt in beiden Fillen die fiir tetraedrische Komplexe
des Typs 1 charakteristischen Absorptionen, hier unter ande-
rem bei 6600 cm~!. Wir erklirten diese Befunde mit dem
Vorliegen eines Konglomerats der beiden I[somere in festem
1b und mit einem Isomerengleichgewicht (a) in den Lo-
sungen von la und 1b, das sich mit steigender Temperatur
nach rechts verlagert!®.

planar T tetraedrisch (a)

(diamagnetisch) (paramagnetisch)

Wir synthetisierten nun nach Gleichung (b) den Phosphin-
sdureamidatokomplex 2. Dieser bildet olivgriine Kristalle,
die in aprotischen organischen Lésungsmitteln gut 1oslich
sind und die sich bei Zutritt feuchter Luft allméhlich zerset-
zen. In Benzol liegt der Komplex monomer vor.

[NiC1,(PPh;),]

2{sBu, P(O)N/PrILi
— 2 LiCl, — 2PPh;

2 ()]

Der Komplex 2 zeigt folgende Charakteristika: Magneti-
sche Eigenschaften: u g = 3.40 B.M. (297 K), Curie-Weiss-
Verhalten von 293 bis 90 K (Festzustand!); p., = 3.49 B.M.
(293 K), Curie-Weiss-Verhalten von 293-190 K (Ldsung in
CD,Cl,!). Elektronenspektren (¥ [cm™!]; ¢ [Lmol™'em™}]
in Klammern): 6800(77), 12220(36), 16 780(152), 18 330(162)
(in Toluol); 7300 (in Transmission, Einkristallaufnahme)™!;
7300, 17300 (in Remission, Pulverspektrum, BaSO, als
Standard). Das *!P-NMR-Spektrum von 2 zeigt eine Reso-
nanz bei § = —835 (CD,Cl,, 293 K), die im Gegensatz zu
der des thicanalogen Komplexes!' (3 = +127,293 K, To-
luol) auBerordentlich stark zu hohem Feld verschoben
ist!'¥ Tm Gegensatz zu 1b zeigt also 2, im festen und im
gelosten Zustand, Curie-Weiss-Verhalten sowie ein magneti-
sches Moment, wie man es im allgemeinen bei tetraedrischen
Ni'-Komplexen beobachtet. Dariiber hinaus findet sich in
den Elektronenspektren beider Phasen eine ausgeprigte Ab-
sorptionsbande bei einer Wellenzahl <10000 cm ™!, die al-
lerdings in den Spektren der Festsubstanz um 500 cm ™' zu
héheren Werten verschoben ist. Aber auch sonst unterschei-
den sich Festkorper- und Losungsspektren von 2 im Habitus
(im Gegensatz zu den entsprechenden Spektren von 1¢, die
praktisch gleich sind%),

Legt man die eingangs angefiihrten Kriterien zugrunde, so
sollte 2 sowohl im Festkdrper als auch in Losung tetra-
edrisch sein. Um so groBer war daher unsere Uberraschung,
als die Kristallstrukturanalyse!®! zeigte, daB das Ni-Zen-
trum zwar tetrakoordiniert ist, dieser Komplex aber den ex-
akt planaren Chromophor trans-NiN,O, enthilt™*! (Abb. 1).
2 ist demnach unseres Wissens der erste paramagnetische
planare Ni'-Komplex, dessen Koordinationsgeometrie ront-
genographisch gesichert wurde.

Nach der einfachen Ligandenfeldtheorie ist fiir planare
Ni"-Komplexe sowohl eine low-spin- als auch eine high-spin-
Form denkbar. Die bisherige Erfahrung hat jedoch gezeigt,
daB bei den planaren Komplexen die Spinpaarungsenergie
stets kleiner ist als die durch die Feldstarke des Liganden und
durch eine eventuelle Symmetrieerniedrigung des Liganden-
feldes bedingte Termaufspaltung. Tm Gegensatz zu 1 ist dies

0044-8249/92/0505-0632 8 3.50+.25/0 Angew. Chem. 104 (1992) Nr. 5





