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n-Chdrakter nachgewiesen worden 191. Wir danken einem der Gulachter, 
der unsere Aufmerksamkeit auf diesen Punkt gelenkt hat. 

pins ermoglichte es, experimentelle Daten uber die Borepin- 
Aromatizitat zu erhaltenr8, 'I. Hier berichten wir iiber die 
Strukturen von 1-Chlorborepin 1 b und Tricarbonyl( l-chlor- 
borepin)molybdan 3 b["]. 

Mo(C0)3 K 

l a , R = H  2 38, R = H 4 
l b .  R = CI 3b, R = CI 

3c, R = CsHs 

Bei Raumtemperatur ist 1 b eine feuchtigkeits- und luft- 
empfindliche Flussigkeit (Schmp. - 37 'C). An Kristallen 
von 1 b, die in reiner, i n  Kapillaren eingeschmolzener Flus- 
sigkeit gewachsen waren, gelang eine Rontgenstrukturana- 
lyse. Ausgewahlte Bindungslangen sind in Tabelle 1 aufge- 
fuhrt, und Abbildung 1 zeigt die Struktur, die durch einen 
vollstandig planaren Borepinring, wie er durch die theore- 
tische Arbeit vorausgesagt wurde["], ausgezeichnet ist. Die 

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

Bindung t b  (exp.) 1 b (6-31GI) 3 b  (exp.) 

B1-CI1 
Bl-C1 
C1-C2 
C2-C3 
C3-C3a 
C-C-Bereich 
Mo-B1 
Ma-Cl 
Mo-C2 
Mo-C3 

1.802(2) 1.803 
1.514(1) 1.530 
1.369(2) 1.349 

1.366(1) 1.346 
- f0.058 fU.093 

1.424(1) 1.439 

1.792(4) 
I .514(3) 
1.398(3) 
1.421(3) 
1.413(3) 

2.486(4) 
2.41 7(2) 
2.362(2) 
2.325(2) 

i0.023 

B-C-Bindungslange (1.51 A) ist deutlich kleiner als bei 
nichtkonjugierten B-C-Bindungen (typischer kre ich  1.55- 
1.59 A)r121, was auf x-Bindungen im Borepin hinweist. Die 
C-C-Bindungslangen liegen im Bereich von 1.37 bis 1.42 A, 
wobei die formalen Einfachbindungen etwas kiirzer sind als 
die formalen Doppelbindungen. Dieser Bindungslangenbe- 
reich ( f 0.058 A) ist jedoch wesentlich kleiner als bei Cyclo- 
heptatrienen (1.33 -1.46 und anderen cyclischen Poly- 
enen. Der C-C-Bindungslangenbereich von 1 b gleicht dem 
von Naphthalinen (1.36- 1.42 A) und ist mit einem aromati- 
schen Ring vereinba1-1'~~. 

Strukturbeweis der Aromatizitat von Borepinen: 
ein Vergleich von 1-Chlorborepin und 
Tricarbonyl( 1-ch1orborepin)molybdin" * 
Von Arthur J .  Ashe I I P ,  Jeff W Kampf, 
Wolfram Kleim und Roger Rousseau 

Projessor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Die Borepine I wurden als neutrale isoelektronische Ana- 
loga des Tropylium-Kations 2 intensiv untersucht" -'I. Er- 
gebnisse einer theoretischen Arbeit deuteten jedoch darauf 
hin, daS 1H-Borepin 1 a eine geringere Aromatizitat hat als 
2[lo1. Die Verfugbarkeit eines einfach substituierten Bore- 

[*] Prof. Dr. A. J. Ashe 111, Dr. J. W. Kampf, Dr. W. Klem, R. Ronsscdu 
Department of Chemistry, The University of Michigan 
Ann Arbor, MI 48109-1055 (USA) 
Telefaax: Int. + 3131747-4865 

[**I Diese Arbeit wurde aus dem Petroleum Research Fund gefordert, der von 
der American Chemical Society verwaltet wird. W K. dankt der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft fiir ein Postdoktorandenstijxndinm. 

CII 

Abb. 1. Struktur von l b  im Kristall (ORTEP). Bindungswinkel ["I: CII-B1-C1 
116.76(6), C1-B1-Cla 126.5. Bl-Cl-CZ 12?.42(9). CI-C2-C3 128.96(9), C2-C3- 
C3a 130.4(1). 

Zum Vergleich haben wir eine Hartree-Fock-ab-initio- 
MO-Rechnung fur 1 b unter Verwendung eines 6-31G*-Ba- 
sissatzes durchgefiihrt [' 'I. Die optimierten Strukturparame- 
ter (Tabelle 1)  unterscheiden sich nicht signifikant von den 
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fur l a  auf demselben Niveau berechneten1"l. Wahrend die 
berechnete und die experimentelle Struktur von l b  anna- 
hernd ubereinstimmen (die Unterschiede in den entsprechen- 
den Bindungslangen betragen &0.02 A), weist die berechne- 
te Struktur einen groBeren Bereich der C-C-Abstande 
(-I- 0.093 A) auf. Folglich ist die Bindungsalternanz hier 
iiberbewertet. 

Bei der Reaktion von 1 b mit Tricarbonyltris(pyri- 
din)molybdiin und BF, . OEt, wurde Komplex 3 b gebildet, 
aus dem eine Vielzahl anderer Borepin-Komplexe hergestellt 
werden konnen. Die Reduktion von 3b mit Lithiumtriethyl- 
borat liefert 1 H-Borepin(tricarbony1)molybdan 3 a in Form 
stabiler Kristalle. Dieser Komplex kann nicht direkt aus dem 
freien, sehr unbestandigen 1H-Borepin dargestellt werden. 

Die Struktur von 3 b  im Kristall war von besonderem In- 
teresse, urn sie rnit der von 1 b vergleichen zu konnen. Struk- 
turdaten sind zwar fur 3dg1 und 4[2'1 bekannt, jedoch nicht 
fur die entsprechenden freien Liganden. Die Struktur von 3b 
(Abb. 2) ist durch einen nahezu planaren Chlorborepinligan- 
den, der '1' an die Mo(CO),-Einheit gebunden ist, charakte- 
risiert. Der B-Mo-Abstand (Tabelle 1) ist etwas groIjer als 

CI1 

01 

Abb. 2. Struktur von 3 b  im Kristall (ORTEP). Ringbindungswinkel ["I: C11- 
B1-C1 117.3(2), C1-B1-Cla 124.9(3), Bl-CI-C2 128.5(2), Cl-C2-C3 129.4(2), 
C2-C3-C3a 129.6(2). 

die C-Mo-Abstande. 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 3c und 4 sowie in den meisten anderen kom- 
plexgebundenen Bor-Heterocyclen gefunden" 6* "I. 

Bei der Komplexbildung verlangern sich die formalen 
Doppelbindungen (CI-C2, C3-C3a), wahrend die formalen 
Einfachbindungen (B1 -C1, C2-C3) unverindert bleiben. 
Dies weist darauf hin, dan das Mo-Atom vorwiegend die 
Elektronendichte der elektronenreichen Regionen des Bore- 
pins verringert, welche sich in trans-Stellung zu den CO-Li- 
gdnden befinden. Die B-C1-Einheit und ein CO-Ligand sind 
ekliptisch angeordnet. Die bevorzugten Konformationen 
ahnlicher Komplexe wurden detailliert anhand von EH-MO- 
Modellen diskutiertr'*]. Die Komplexbildung reduziert die 
Langendifferenz der alternierenden C-C-Bindungen von 
f0.058 A in 1 b auf f0.023 8, in 3b. Demzufolge ist der 
Anteil der delokalisierten E-Bindungen in 3 b hoher. 

Experinien telles 
3b: Eine Losung von 1 b (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. Dandch wurde unter Riihren innerhalb von 2 min 
BF, . OEt, (0.84 mL, 6.8 mmol) zugetropft. Nach 3 h wurde das Losungsmittel 
im Vakuum entfernt und anschlieaend der erhaltene Ruckstand rnit Hexan 

extrahiert. Die KI'iStdlliSaliOn bei -20°C lieferte 220 rng (0.7 mmol) Kristalle. 
Nach dem Umkristallisieren aus Hexan erhielt man orange Wiirfel, Schmp. 
1 32 - 1 35 "C. Hochauflosendc ElektronenstoBionisations(EI)-Massenspektro- 
metrie: berechnet fur C,H,11B'5C198Mo0,: 305.9153, gcfunden: 305.9146; 1R 
(Hexan): C = 2024, 1974, 1947 cm-' (vs, CO); 'H-NMR (360 MHz, C,D,): 
b=4.X4(brd,H,),4.45(d,J,,=11.4Hz,H,),4.26(m,J~,=7.8Hz,H.,);"B- 
NMR (115.5 MHz, C,D,): b = 30.5 (br); I3C-NMR (90.6 MHz, C,D,): 
d = 213.9 (CO), 109.4 (C,), 95.9 (C$ 92.0 (br, C,). 
3a:  Zu einer Losung von 40 mg (0.3 mmol) 3b in 6 mL Toluol wurden bei 
-60°C nnter Riihren 0.32 mT. einer 1.0 M Losung von Li[BEt,H] in THF 
gegeben. Nach dem Erwlrmen auf 25 'C wurde das Losungsmittel irn Vakuum 
entfernt. Man erhielt eineu braunen Ruckstand, der mit Hexan extrahiert wur- 
de. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum blieb ein orangefarbe- 
nes 01  zuriick, welches bei 25 "C kristdllisierte. Umkristallisieren aus Henan 
lieferte leuchtend orange Kristalle. Schmp. 165 "C (Zers.). Hochaufliisende El- 
MS: berechnet fur C,H7'1B9aMo0,: 271.9542; gefunden: 271.9546. 1R me- 
xan): < = 2018.1966.1943 (vs, CO), 2512 em-' (w, BH): 'H-NMR (360 MHz. 
C,D,): d = 5.16 (brd, H#), 4.62 (dd. Jze =11.4, 3JH-BH = 6Hz, H,. 4.42 (m. 
J,, =7.8 Hz, Hi), BH (nicht beohachtet); "B-NMR (115.5 MHz. C,D,): 

112.8 (CJ, 97.4 (CJ, C, (nicht beobachtet). 
6 = 23.1 (brd, JBH = 94 H7); "C-NMR (90.6 MHz, C,D,): 6 * 214.0 (CO). 
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