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Von Arthuy J. Ashe IIT*, Jeff W. Kampf,
Wolfram Klein und Roger Rousseau

Prafessor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Borepine 1 wurden als neutrale isoelektronische Ana-
loga des Tropylium-Kations 2 intensiv untersucht* ~?!, Er-
gebnisse einer theoretischen Arbeit deuteten jedoch darauf
hin, daB 1 H-Borepin 1a eine geringere Aromatizitit hat als
219 Die Verfiigbarkeit eines einfach substituierten Bore-
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pins ermoglichte es, experimentelle Daten tiber die Borepin-
Aromatizitit zu erhalten!® ). Hier berichten wir iiber die
Strukturen von 1-Chlorborepin 1b und Tricarbonyl(1-chlor-

borepin)molybdin 3b!!,

B—R B—CH;
OO O O
Il ®

Mo(CO), Cr(CO)3
1a,R=H 2 3a,R=H 4
1b, R=ClI 3b, R =Cl

3¢, R = CgHs

Bei Raumtemperatur ist 1b eine feuchtigkeits- und luft-
empfindliche Fliissigkeit (Schmp. —37°C). An Kiristallen
von 1b, die in reiner, in Kapillaren eingeschmolzener Fliis-
sigkeit gewachsen waren, gelang eine Roéntgenstrukturana-
lyse. Ausgewihlte Bindungslingen sind in Tabelle 1 aufge-
fithrt, und Abbildung 1 zcigt die Struktur, die durch einen
vollstindig planaren Borepinring, wie er durch die theore-
tische Arbeit vorausgesagt wurde!!?l, ausgezeichnet ist. Die

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslingen [A] der Borepine 1b und 3b.

Bindung 1h (exp.) 1b (6-31G*) 3b (exp.)
B1-Clt 1.802(2) 1.803 1.792(4)
B1-C1 1.514(1) 1.530 1.514(3)
C1-C2 1.369(2) 1.349 1.398(3)
C2-C3 1.424(1) 1.439 1.421(3)
C3-C3a 1.366(1) 1.346 1.413(3)
C-C-Bereich +0.058 +0.093 +0.023
Mo-B1 - - 2.486(4)
Mo-C1 - - 2.417(2)
Mo-C2 - - 2.362(2)
Mo-C3 - - 2.325(2)

B-C-Bindungslinge (1.51 A) ist deutlich kleiner als bei
nichtkonjugierten B-C-Bindungen (typischer Bereich 1.55—
1.59 A)1'21 was auf n-Bindungen im Borepin hinweist. Die
C-C-Bindungslingen liegen im Bereich von 1.37 bis 1.42 A,
wobei die formalen Einfachbindungen etwas kiirzer sind als
die formalen Doppelbindungen. Dieser Bindungslidngenbe-
reich (£0.058 A) ist jedoch wesentlich kleiner als bei Cyclo-
heptatrienen (1.33—1.46 A)[1*1 und anderen cyclischen Poly-
enen. Der C-C-Bindungslidngenbereich von 1b gleicht dem
von Naphthalinen (1.36-1.42 A) und ist mit einem aromati-
schen Ring vereinbar!**.

Abb. 1. Struktur von 1b im Kristall (ORTEP). Bindungswinkel {°}: C11-B1-C1
116.76(6), C1-B1-Cla 126.5, B1-C1-C2 127.42(9), C1-C2-C3 128.96(9), C2-C3-
C3a 130.4(1).

Zum Vergleich haben wir eine Hartree-Fock-ab-initio-
MO-Rechnung fir 1b unter Verwendung eines 6-31G*-Ba-
sissatzes durchgefiihrt!*!. Die optimierten Strukturparame-
ter (Tabelle 1) unterscheiden sich nicht signifikant von den

0044-8249/93)0707-1112 8 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr.7



fir 1a auf demselben Niveau berechneten!*®!, Wihrend die
berechnete und die experimentelle Struktur von 1b anna-
hernd iibereinstimmen (die Unterschiede in den entsprechen-
den Bindungslangen betragen +0.02 A), weist die berechne-
te Struktur einen groBeren Bereich der C-C-Abstinde
(+0.093 A) auf. Folglich ist die Bindungsalternanz hier
iiberbewertet.

Bei der Reaktion von 1b mit Tricarbonyltris(pyri-
din)molybddn und BF, - OEt, wurde Komplex 3b gebildet,
aus dem eine Vielzahl anderer Borepin-Komplexe hergestellt
werden kdnnen. Die Reduktion von 3b mit Lithiumtriethyl-
borat liefert 1 H-Borepin(tricarbonyl)molybdin 3a in Form
stabiler Kristalle. Dieser Komplex kann nicht direkt aus dem
freien, sehr unbestindigen 1H-Borepin dargestellt werden.

Die Struktur von 3b im Kristall war von besonderem In-
teresse, um sie mit der von 1b vergleichen zu kénnen. Struk-
turdaten sind zwar fir 3¢!®! und 4!%°! bekannt, jedoch nicht
fir die entsprechenden freien Liganden. Die Struktur von 3b
(Abb. 2)ist durch einen nahezu planaren Chlorborepinligan-
den, der 57 an die Mo(CO),-Einheit gebunden ist, charakte-
risiert. Der B-Mo-Abstand (Tabelle 1) ist etwas gréBer als

Ola

Abb. 2. Struktur von 3b im Kristall (ORTEP). Ringbindungswinkel [*]: Cl1-
B1-C1 117.3(2), C1-B1-Cla 124.9(3), B1-C1-C2 128.5(2), C1-C2-C3 129.4(2),
C2-C3-C3a 129.6(2).

die C-Mo-Abstdnde. Das Boratom ist vom Mo-Atom weg
um 0.05 A aus der Ringebene verschoben. Folglich verur-
sacht die Komplexbildung diese Verzerrung des planaren,
freien Liganden. Gleichartige Verzerrungen wurden in den
Strukturen von 3¢ und 4 sowie in den meisten anderen kom-
plexgebundenen Bor-Heterocyclen gefunden!'®- 171,

Bei der Komplexbildung verlingern sich die formalen
Doppelbindungen (C1-C2, C3-C3a), wiahrend die formalen
Einfachbindungen (B1-C1, C2-C3) unveridndert bleiben.
Dies weist darauf hin, dafi das Mo-Atom vorwiegend die
Elektronendichte der elektronenreichen Regionen des Bore-
pins verringert, welche sich in frans-Stellung zu den CO-Li-
ganden befinden. Die B-Cl-Einheit und ein CO-Ligand sind
ekliptisch angeordnet. Die bevorzugten Konformationen
dhnlicher Komplexe wurden detailliert anhand von EH-MO-
Modellen diskutiert!*®], Die Komplexbildung reduziert die
Lingendifferenz der alternierenden C-C-Bindungen von
+0.058 A in 1b auf +0.023 A in 3b. Demzufolge ist der
Anteil der delokalisierten n-Bindungen in 3b héher.

Experimentelles

3b: Eine Losung von 1b (140 mg, 1.1 mmol) in 2 mL Pentan wurde bei 25°C
zu einer Suspension von [(C,H;N);Mo(CO),] (480 mg, 1.1 mmol) in 20 mL
Diethylether gegeben. Danach wurde unter Riihren innerhalb von 2 min
BF; - OEt, (0.84 mL, 6.8 mmol) zugetropft. Nach 3 h wurde das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt und anschlieBend der erhaltene Riickstand mit Hexan
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extrahiert. Die Kristallisation bei — 20 °C lieferte 220 mg (0.7 mmol) Kristalle.
Nach dem Umkristallisieren aus Hexan erhielt man orange Wirfel, Schmp.
132-135°C. Hochauflésende ElektronenstoBionisations(EI)-Massenspektro-
metrie: berechnet fiir CoHg ! ! B2*CI°*Mo00,: 305.9153; gefunden: 305.9146; IR
(Hexan): ¥ = 2024, 1974, 1947 cm ™ * (vs, CO); 'H-NMR (360 MHz, C.D;):
5 =484 (brd, Hy), 445 (d, J,, =11.4 Hz, H,), 4.26 (m, J,, =7.8 Hz, H ); }'B-
NMR (115.5 MHz, C¢D,): § =30.5 (br); 3C-NMR (90.6 MHz, C.Dy):
6 =1213.9 (CO), 109.4 (Cy), 95.9 (C,), 92.0 (br, C,).

3a: Zu einer Lasung von 40 mg (0.1 mmol) 3b in 6 mL Toluol wurden bei
—60°C unter Rihren 0.32 mL einer 1.0M Lésung von Li[BEt;H} in THF
gegeben. Nach dem Erwérmen auf 25 °C wurde das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Man erhielt einen braunen Riickstand, der mit Hexan extrahiert wur-
de. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum blieb ein orangefarbe-
nes Ol zuriick, welches bei 25°C kristallisierte. Umkristallisieren aus Hexan
lieferte leuchtend orange Kristalle, Schmp. 165 °C (Zers.). Hochauflésende El-
MS: berechnet fiir CH,'B**Mo0O,: 271.9542; gefunden: 271.9546. IR (He-
xan): ¥ = 2018, 1966, 1943 (vs, CO), 2512 cm ™! (w, BH); "H-NMR (360 MHz,
CeDy): 8 = 5.16 (brd, Hy), 4.62 (dd, Jz =114, *Jy_gu = 6 Hz, H,, 442 (m,
Jy,, =78 Hz, H,), BH (nicht beobachtet); "'B-NMR (115.5 MHz, C;Dy):
3 =231 (brd, Jgy = 94 Hz); *C-NMR (90.6 MHz, C,Dy): 6 = 214.0 (CO),
112.8 (Cy), 97.4 (C)), C, (nicht beobachtet).
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