vorzugt S,-S,-Fluoreszenz, wihrend S,-S;-Emission bei
kiirzerkettigen Polyenen auftritt. Diese allgemeine Beobach-
tung steht in Beziehung zu der exponentiellen Abnahme der
Geschwindigkeit der strahlungslosen Desaktivierung bei
groBer werdender S,-S,-Energiedifferenz!!3), Bei kiirzerket-
tigen Polyenen mit kleineren S,-S,-Energiedifferenzen (z.B.
4900 cm ™! bei Dodecahexaen!* ') wird vorzugsweise S-Sy~
Fluoreszenz beobachtet.

Die bekannten Verbindungen, die aus einem S,- und ei-
nem S,-Zustand emittieren, haben meistens einen groflen
Energieunterschied zwischen diesen beiden Zustdnden (z.B.
14000 cm ™! fiir Azulen!!'*l). Gerade deshalb ist es sehr be-
merkenswert, da} die hier untersuchte Verbindung 8 mit ei-
ner kleinen S,-S,-Energiedifferenz (30003300 cm ') duale
Fluoreszenz zeigt.

Im ldngeren Carotinoid 9 wird die S,-S,-Differenz zu
3400-4000 cm ! gemessen. Dies ist in Einklang mit der Tat-
sache, dal bei wachsender Kettenlinge AE(S,-S,) zu-
nimmt! !, Da fiir B-Carotin (elf =-Bindungen) AE(S,-S,)
nicht genau bekannt, aber — nicht unumstritten — bei ca.
3500 cm ! vermutet wird!°], ist es interessant festzustellen,
daB das Carotinoid 9 (ebenfalls mit elf n-Bindungen) einen
experimentellen Wert dieser GréBenordnung liefert.

Experimentelles

Die Emissionspektren wurden durch Argon-Ionenlaser- (488.0 nm, 250 mW),
Krypton-Ionenlaser- (647.1nm, 300 mW) und Farbstofflaseranregung (Rho-
damin 6G, 575, 588, 603 und 617 nm) erzeugt und mit einem Gitterspektrome-
ter (Jarrell-Ash, Modell 25-400; Czerny-Turner-Doppelmonochromator, 1 m
Brennweite; Peltier-gekiihlter Photomultiplier RCA C31034 kombiniert mit
einem Photonenzihler!*®) vermessen. Die Messungen wurden mit konstanten
mechanischen Spaltbreiten durchgefithrt. Die spektrale Spaltbreite betrug
9cm™! (488.0 nm) oder 6cm ™! (647.1 nm). Die Spektren wurden mit einer
Geschwindigkeit von 300 cm ™ *min ~! (100 cm ™ *min~ ! bei Farbstofflaseranre-
gung) bei einer Sehrittweite von 2.25cm™! (1 cm ™! bei Krypton-lonenlaser-
und Farbstofflaseranregung) registriert.

Die Proben wurden in einer rotierenden Kiivette vermessen, um lokale Erwér-
mungen durch den fokussierten Laserstrahl zu vermeiden!! "l Da der fokussier-
te Strahl streifend an der Innenwand der Kiivette vorbeigefiihrt wurde, konnten
die Fluoreszenzsignale nicht reabsorbiert werden. Die Lumineszenz wurde in
einem Winkel von 90° zum Erregerlicht beobachtet. Die Signalerfassung und
-verarbeitung erfolgte rechnergekoppelt!'®l. Die Spektren wurden wie folgt
korrigiert:

- Simultan zum MeBsignal wurde von einer Photodiode die Laserleistung regi-
striert, um Laserschwankungen sichtbar zu machen.

- Die Spektren wurden mit der Kurve der spektralen Empfindlichkeit des Mo-
nochromator/Detektorsystems korrigiert.

- Die Schwichung des Anregungslichts durch Absorption in der Probenldsung
wurde durch die Normierung der Spektren auf ein Raman-Signal des Losungs-
mittels beriicksichtigt.

Zur Kontrolle der photochemischen Stabilitdt der Proben wurden vor und nach
jeder Messung UV/VIS-Spektren mit einem Diodenarray-Spektrometer
(Hewlett-Packard, Modell 8452 A) aufgenommen. Bei 30 min Bestrahlung
(Aex = 488.0 nm, 250 mW, 10~ 5 m Lsung) betrug der photochemische Umsatz
4%.
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Reduktion eines Bor-Stickstoff-Analogons von
1,3-Butadien: Hinweise auf eine starke
B-B-n-Bindung**

Von Afarin Moezzi, Ruth A. Bartlett und Philip P. Power*

Immer wieder wird in der Anorganischen und der Metall-
organischen Chemie das Thema der oft engen Strukturver-
wandtschaft zwischen organischen Verbindungen und ihren
anorganischen oder metallorganischen Analoga aufgegrif-
fen!!). Eines der bekanntesten Beispiele sind Bor-Stickstoff-
Verbindungen, die hdufig in bezug auf physikalische Eigen-
schaften und Strukturen sehr stark ihren organischen
Analoga dhneln?), Ein Beispiel fiir die enge Beziehung zwi-
schen B-N- und C-C-Systemen sind Diborverbindungen der
allgemeinen Formel R(R,N)BB(NR})R (R = Alkyl-, Aryl-
gruppen), die als substituierte 1,3-Butadien-Analoga aufge-
faBt werden konnen! ~ 31, Thre Strukturen!® ) belegen, daB
die n-Wechselwirkung ausnahmslos in den B-N-Bindungen
lokalisiert und daB3 die B-B-Bindungen Einfachbindungen
mit einer Linge um 1.7 A sind. Zwischen den Koordina-
tionsebenen der Boratome liegt immer ein groBer Winkel
(> 60°), wahrend der Winkel zwischen den Bor- und Stick-
stoffebenen ca. 0° betrdgt. Unsere jiingsten Arbeiten haben
gezeigt, daB es moglich ist, die verwandten Tetraaryldibor-
verbindungen B,Ar, unter Bildung der substituierten Ethen-
Analoga [B,Ar,J*” mit nahezu planarem B,(ispo-C),-
Grundgeriist'® zweifach zu reduzieren; die B-B-Bindung des
Produktes ist 1.636(11) A lang. Dieses Ergebnis ist in Ein-
klang mit einer frither postulierten B-B-Mehrfachbindung
im hypothetischen [B,H,]?~ ¥*1. Im folgenden werden wir ei-
nen unabhdngigen Beweis fiir eine starke Bor-Bor-Doppel-
bindung im Dianion von 2, das durch Reduktion des Buta-
dien-Analogon 1 entsteht, liefern.

Ph(Me,N)BB(NMe,)Ph  [{(Et,0)Li},{Ph(Me,N)BB(NMe,)Ph}]
1 2

Br(Me,N)BB(NMe,)Br 3

Verbindung 1!'°1 wurde durch Umsetzen von 301 mit
zwei Aquivalenten LiPh in Hexan hergestellt. Die Kristall-
strukturanalyse!®! von 1 und 3 ergibt gemittelte B-N-Bin-
dungsléngen von 1.399 bzw. 1.36 A sowie B-B-Abstinde von
1.714(4) bzw. 1.682(16) A. Die interplanaren Winkel der
Borebenen sind mit 88.7° fiir 1 und 83.7° fiir 3 groB3. Beide
Strukturen von 1 und 3 kénnen als B-N-Analoga von 1,3-
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Department of Chemistry, University of California
Davis, CA 95616 (USA)
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Butadien beschrieben werden. 1 wird mit Li-Pulver im Uber-
schuB in Et,O/THF schnell reduziert, und nach entsprechen-
der Aufarbeitung!"?! kénnen aus dieser Losung rote
Kristalle des Produkts 2 erhalten werden, dessen Struktur!* 3
Abbildung 1 zeigt. Jede asymmetrische Einheit in der Ele-

B ci

cin

Abb. 1. Zwei Ansichten eines der Molekiile von 2: H-Atome sind aus Uber-
sichtlichkeitsgriinden weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []
mit dem entsprechenden Wert fiir das zweite Molekil in Klammern: B(1)-N(1)
1.560(5) [1.562(5)], B(1)-B(1a) 1.631(9) [1,623(8)], B(1)-C(1) 1.595(6) [1.591(6)],
Li(1)---0(1) 1.920(7) [1.916(7)], Li(1)--- N(1) 1.978(7) [1.977(7)], Li(1a)---C(1a)
2.251(7) [2.249(8)], Li(1)---B(1) 2.281(8) [2.251(8)], Li(1)---B(1a) 2.337(8)
[2.304(8)]; N(1)-B(1)-C(1) 114.2(3) [114.9(3)}, N(1)-B(1)-B(1a) 119.4(4), C(1)-
B(1)-B(1a) 126.4(4); Winkel zwischen der Ebene B(1)-N(1)-C(1) und der Ebene
des Phenylrings an C(1) 31.5.

mentarzelle enthilt zwei halbe Molekiile, die ein Inversions-
zentrum haben. Das B,N,(ipso-C),-Geriist ist planar, die
B-B-Abstinde der Molekiile sind mit 1.623(8) und
1.631(9) A deutlich kiirzer als die der Vorstufe. Die wichtig-
sten Strukturmerkmale sind jedoch die langen B-N-Bindun-
gen von 1.560(5) und 1.562(5) A sowie die Orientierung der
NMe,-Gruppen beziiglich des Grundgeriists {ca. 90 °-Win-
kel). Dies zeigt, daB die B-N-r-Wechselwirkungen nach der
Reduktion nicht mehr vorhanden sind, denn die B-B-n-Bin-
dung wird auf Kosten der B-N-n-Bindung gebildet. Die Sol-
vatation des Li*-Ions durch Ether, das freie Elektronenpaar
am Stickstoff und das elektronenschiebende ipso-Kohlen-
stoffatom liefern die Triebkraft fiir die Reduktion!'#\. Das
'1B.NMR-Spektrum von 2 weist ein breites Singulett bei
d = 33 auf, wihrend das entsprechende Signal fiir 1 bei
é = 49.3 erscheint. Die Hochfeldverschiebung des Signals
der reduzierten Verbindung zeigt trotz des Wegfalls der star-
ken n-Donorwirkung der NMe,-Substituenten eine Zunah-
me der Elektronendichte an den Borzentren an. Die spektro-
skopischen und Strukturdaten lassen folgende schematische
Beschreibung des Reduktionsvorgangs zu!*! (Schema 1).

2—
Ph NMe, Ph NMe,
A\ 4 2e \ /
B—B _— B=B
47 A\ / \
Me,N Ph Me,N Ph

Schema 1. Schematisierte Reduktion.

Das Elektronenabsorptionsspektrum von 2 in Et,O zeigt
eine intensive Bande bei 320 nm. Nimmt man an, daBl diese
Absorption dem 1 - n*-Ubergang der B-B-n-Bindung zuzu-
ordnen ist, 148t sich ein Energieunterschied von ca.
90 kcalmol ~! zwischen den n- und n*-Niveaus abschitzen.
Die Energie der n-Bindung ist vermutlich weniger als halb so
groB und liegt im Bereich von 40 kcal mol~!. Auch wenn
diese Schitzung in Anbetracht des geringen Unterschieds in
den B-B-Bindungslingen von 1 und 2 (ca. 0.09 A) groB er-
scheint, sollte man bedenken, daB zwei nahe beieinan-
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derliegende negative Ladungen zu einer Bindungsverlinge-
rung aufgrund der Coulomb-AbstoBung fiihren sollten. Die
Einfachbindung zwischen zwei negativ geladenen Borzen-
tren in [Li,{{Me,Si),CB(Mes)}Mes)BC(SiMe,), }]I16T st
1.859(8) A lang. Dieser B-B-Abstand sollte eher als Refe-
renzwert in bezug auf die relative B-B-Bindungsverkiirzung
herangezogen werden. Die Differenz betrigt etwa 0.23 A ein
Vergleich der Bindungslédngen von 1 und 2 ergibt lediglich
eine Differenz von 0.09 A. Diese Bindungsverkiirzung um
0.23 A liegt im Bereich derjenigen beim Ubergang von
H,C—CH, (1.54 Ay zu H,C=CH, (1.34 A) und belegt das
Vorhandensein einer starken B-B-r-Bindung.

Experimentelles

Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschiuB wird eine Lésung von 1 (0.485g,
1.8 mmol) in Diethylether (25 mL) und Tetrahydrofuran (10 mL) zu einer Sus-
pension von Lithiumpulver (0.07 g, 10 mmol) in Diethylether (10 mL) getropft.
3 h Riihren bei Raumtemperatur liefert eine tiefrote Losung. Die Solventien
werden im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Diethylether (25 mL) ex-
trahiert. Filtration und Einengen der Losung auf 10-12 mL und Kiihtung auf
— 20°C liefern nach etwa 15 h in 70% Ausbeute (0.54 g) tiefrote Kristalle von
2. Fp=105-110°C; "'B-NMR (96.25 MHz, Et,0): §=33; 'H-NMR
(300 MHz, C4Dg): 6 = 0.99 (t, 12H), 2.55(s, 12 H), 3.11 (q, 8 H), 7.3 (m, 10H);
UV/VIS (E,0): 4. = 320 nm.
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