Uber die BO-Bindungsliinge in Oxadiboriranen **

Von Michael Biihl, Henry Frederick Schaefer IIT*,
Paul von Ragué Schieyer* und Roland Boese*

Ab-initio-Rechnungen mit groBen Basissétzen sind eine
wichtige Quelle fiir genaue Strukturdaten!!!, die Entschei-
dungshiifen geben konnen, wenn experimentell sich wider-
sprechende Strukturmodelle erhalten werden!?!. Kiirzlich
wurde das erste Oxadiboriran 1d synthetisiert und durch
eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert'. Die Genau-
igkeit war durch Fehlordnung reduziert. Das favorisierte
Verfeinerungsmodell (Modell A) ergab extrem lange BO-
Bindungen mit 1.545(5) und 1.510(5) A. Dies war im Wider-
spruch mit den weitaus kiirzeren BO-Abstinden (1.409!
und 1.4038), die fiir die Stammverbindung 1a berechnet
wurden, und zwar sowohl auf einem niedrigen (HF/3-
21 G)* als auch auf dem héheren Niveau (MP 2/6-31G *)E31,
Hier berichten wir iiber Ergebnisse quantenmechanischer
Rechnungen, die belegen, dall ein zweites Verfeinerungsmo-
dell (Modell B), das eine stirkere Fehlordnung annimmt, zu
einer besseren Beschreibung der Molekiilstruktur fijhrt als
die publizierte Kristallstrukturanalyse.

1a, R=H I¢ R =C(SiH,),

0

/N
R-~B—B-R .
1b, R =CH, 1d, R = C(SiMe,),

Eine konventionelle Verfeinerung der Diffraktionsdaten
fiir 1d ergab eine nahezu lineare CBBC-Anordnung, was
durch die kristallographische Zentrosymmetrie bedingt ist.
Die Sauerstoffatome befanden sich mit 50% Wahrschein-
lichkeit auf jeder Seite der BB-Bindung (Modell A)?1. Die
BBC-Winkel von 178 und 182° iibersteigen den Trend zur
Linearitit, der rechnerisch fiir die Stammverbindung 1af3 4!
vorhergesagt wurde. Wichtiger ist jedoch, daB die verfeiner-
ten BO-Bindungslingen des Modells A nicht mit den ab-ini-
tio-berechneten Werten iibereinstimmen. Eine alternative,
vorldufige Verfeinerung mit getrennten Lagen unter der An-
nahme einer Fehlordnung fir sowohl die Bor- als auch die
Sauerstoffatome (Modell B) ergab zunichst BO-Abstinde
von 1.38 A, d.h. eine weitaus bessere Ubereinstirnmung mit
den theoretischen Ergebnissen. Die R-Werte dieses Modells
B haben sich gegeniiber denen bei Modell A jedoch nicht
signifikant verbessert. Da die theoretisch ermittelten Struk-
turdaten des Stammsystems sich von denen der hochsubsti-
tuierten Verbindung 1d unterscheiden kénnten, wurde eine
konventionellere Verfeinerung, Modell A, publiziert!®!,

Wir haben nun sowohl die substituierten Derivate 1bund
1c¢ auf SCF/DZP-Niveau als auch die Stammverbindung 1a
auf hoheren Niveaus einschlieBlich groBerer Basissitze und
einer anspruchsvolleren Behandlung der Elektronenkorrela-
tionen!® % untersucht. Wie aus den Ergebnissen in Tabelle 1
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hervorgeht, gibt es keine wesentliche Verdnderung in den
theoretischen Ergebnissen. Nach den Berechnungen kann
die BO-Bindungslinge nicht grofler als 1.39 A sein. Dem
Wert aus der CCSD(T)/TZ2Pf-Rechnung sollte eine hohe
Zuverldssigkeit zukommen. Die Strukturinderungen beim
Ubergang zur Methyl- (1b) und Trisilylmethylsubstitution
(1¢) betrigt weniger als 0.01 A fiir die BO-Abstinde (SCF/
DZP-Niveau, unterer Teil in Tabelle 1). Die Strukturunter-
schiede zwischen 1¢und 1d sollten sogar noch geringer sein.

Tabelle 1. Strukturdaten der Oxadiborirane 1a—1d.
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Verb. R Basissatz B-O[A] B-B{Aj B-H[A] B-B-H []

l1a H SCF/3-21G[4]  1.409  1.594 1169 1734
SCF/6-31G * 1368 1567 1178 1748
SCF/DZP 1373 1576 1176 1742
SCF/TZP 1362 1568  1.177 1749
SCF/TZ2Pf 1361 1567 1177 1748
MP2/6-31G*[3] 1.403 1562 1183 1752
CISD/DZP 1391 1575 1175 1746
CCSD(T)/DZP  1.405  1.538  1.179 1750
CISD/TZP 1.378 1562 1174 1750

CCSD(T)/TZP 1.393 1.568 1.179 1753
CCSIXT)/TZ2PI 1.388 1.566 1.180 175.4

Verb. R Basissatz B-O B-B B-C B-B-C
la H SCF/DZP 1.373 1.576 - 174.2
1b  CH, SCF/DZP 1.378 1.584 1.561 173.8
le C(SiH,); SCF/DZP 1.378 1.587 1.549 172.8

1d  C(SiMe;); Exp. Modell A[3] 1.545(5) 1.601(7) 1.544(4) 177.7(3)

1.510(6) 182.3(3)

Exp. Modcll B 1.365(7) 1.599(9) 1.510(7) 172.2(5)

1.347(7) 1.607(7) 171.9(5)

Betrachtungen zur Energie sprechen ebenfalls gegen Mo-
dell A: Eine partiell optimierte Struktur von 1a’, basierend
auf der publizierten Struktur von 1d aus Rontgendaten (d. h.
1a mit einem fixierten BBO-Ring, aber frei optimierten (B)-
H-Positionen) ergibt eine um 12.4 kcal mol ~! geringere Sta-
bilitat (CISD/DZP-Niveau) als die voll optimierte Geome-
trie (1a, C,)?). Dariiber hinaus liegt die durchschnitt-
lichen IGLO-!'B-NMR-chemische Verschiebung!™® fiir die
hypothetische Struktur 1a bei § = 81.1, und damit nicht im
experimentell beobachteten Bereich fiir 1d (6 = 65.7)1). Fiir
die berechnete Struktur von 1a ergibt sich hingegen § = 67.0
(II’//MP2/6-31G *) und 66.3 (II'//CISD/DZP)!*!,

Diese offensichtlichen Maéngel des Verfeinerungsmo-
dells A veranlaBten uns, das Fehlordnungsmodell B weiter
7u verfeinern 9, Die endgiiltige Molekiilstruktur (Abb. 1)
kann als eine Uberlagerung zweier unabhingiger Molekiile
betrachtet werden, die um das kristallographische Inversions-
zentrum fehlgeordnet sind. Das ,,Mitteln‘ der Positionen B
und B1 sowie B1 und B’ fithrte zu den offenbar verldngerten
BO-Abstinden in Modell A. Die BO-Abstinde, die durch
Modell B erhalten werden (1.347(7) und 1.365(7) A), befin-
den sich in weit besserer Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der ab-initio-Rechnungen (1.378 A fiir 1¢, Tabelle 1).
Im Gegensatz zu Modell A sind diese BO-Abstidnde inner-
halb des iiblichen Bereiches fiir trigonal koordiniertes Bor
(1.28-1.43 A Mittelwert 1.365 A)*1? und dicht an den BO-
Abstinden in Me,B—0—BMe,(1.359(4) A1?)), welches als
offenkettige Referenzverbindung angesehen werden kann.

Die BBC-Bindungswinkel aus dem Modell B (172.2(5)
und 171.9(5)°) befinden sich ebenfalls in besserer Uberein-
stimmung mit den ab-initio-Werten fiir 1¢(172.8°, Tabelle 1)
als die von Modell A (177.7(3) und 182.3(3)°>: 13)). Die be-
rechnete Energie fiir 1a”, bei dem die BBO-Ringdimensio-
nen aus Modell B iibernommen wurden, ist nun 1.5 kcal
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1d im Kristall (Modell B). Die Schwingungsel-
lipsoide reprisentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen, ge-
strichene und ungestrichene Atome sind durch die kristallographische Zentro-
symmetrie dquivalent, die fehigeordneten Bor- und Sauerstoffatome sind mit
gestrichelter Randellipse dargestellt, und die Wasserstoffatome wurden der
Ubersicht halber weggelassen. Ausgewihlic Abstinde {A) und Winkel [°]
(Standardabweichungen in Klammern): B-B’ 1.599(%9), B-O 1.247(7), B-O
1.365(7), B-C 1.607(7), B'-C' 1.510(7); O-B-B’ 54.4(3), B-O-B1" 72.3(4), C-B-B1"
172.2(5), C'-B1"-B 171.9(5).

mol ! héher als die der voll optimierten Struktur von 1a
(CISD/DZP-Niveau). Zusammenfassend ergibt die Verfei-
nerung nach Modell B eine weitaus bessere Ubereinstim-
mung von Theorie und Experiment, d. h. die nach Modell B
ermittelten Strukturdaten fiir 1d sind bedeutend zuverlassi-
ger als die nach Modell AP

Erwihnenswert ist jedoch, dall Korrelationen zwischen
den verfeinerten Parametern (besonders den anisotropen
Versetzungsfaktoren (ADPs)) die experimentellen Fehler-
grenzen iiber das liblicherweise verwendete 3o-Kriterium he-
ben. Dariiber hinaus sollten die groBen Schwingungsampli-
tuden des Sauerstoffatoms senkrecht zur BBO-Ebene die
beobachtete BO-Bindungslidnge artifiziell verkiirzen. Auch
sollten die SiMe,-Positionen durch die Fehlordnung im
BBO-Ring beeinfluBit sein. Anzeichen dafiir gibt es bei der
Analyse der ADPs der entsprechenden Atome. Es war je-
doch nicht moglich, diese in getrennte Lagen aufzuldsen.
Basierend auf den ab-initio-Daten in Tabelle 1 schlagen wir
1.39 A als Referenzwert fiir die BO-Bindungslinge in Oxadi-
boriranen vor.

Nachdem kristallographische Kriterien (z.B. R-Werte)
keine Entscheidung zwischen den beiden alternativen Struk-
turmodellen A und B fiir 1d ermdglicht hatten, konnte jetzt
anhand von Rechnungen Modell B (Abb. 1) als das realisti-
schere ermittelt werden.

Dies zeigt einmal mehr, dall dann, wenn die experimentel-
len Ergebnisse nicht mit denen aus ab-initio-Rechnungen auf
hohem Niveau iibereinstimmen, die Experimentatoren ande-
re mOgliche Interpretationen ihrer Daten in Betracht ziehen
sollten, insbesondere wenn diese zu einer besseren Uberein-
stimmung zwischen den Ergebnissen von Theorie und Expe-

riment flihren.
Eingegangen am 9. Februar 1993  [Z 5857]
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Trennung der Enantiomere von
2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl und
10,10’-Dihydroxy-9,9’-biphenanthryl
durch Komplexierung mit N-Alkyl-
cinchonidiniumhalogeniden **

Von Koichi Tanaka, Toru Okada und Fumio Toda*

Die Enantiomere von 2,2-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl 1
sind wichtige C,-symmetrische, chirale Verbindungen, deren
Nutzen sich nicht auf asymmetrische Synthesen be-
schrinkt!!, Sie werden auch zur Racematspaltung durch
Bildung von EinschluBkomplexen'® sowie als chirale Ver-
schiebungsreagentien®! eingesetzt. Auch die Enantiomere
von 10,10’-Dihydroxy-9,9’-biphenanthryl 3 sind wichtige
chirale Wirtverbindungen ™.

In der Literatur sind einige Methoden zur Trennung der
Enantiomere von 115+ und 3'! beschrieben. Eine der effek-
tivsten ist die Bildung von EinschluBkomplexen mit optisch
aktivem (R,R)-(+)-2,3-Dimethoxy-N,N,N' ,N'-tetramethyl-
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