
ZUSCHRIFTEN 
Eigenschaften des ersteren (insbesondere die gewinkelte Geome- 
triej auch fur den letzteren gelten. 

SchlieDlich fuhrten die Rotationskonstanten B, und C, von 
(C,H,, BrCl) unter der Annahme einer unveranderten Geome- 
trie der Komponenten['8s zu einem Wert von 2.979(1j fur 
den Abstand des Mittelpunkts der C=C-Bindung zum Br-Atom 
in 1. 

Experimentelles 
Rotationsspektren von (C2H4, BrC1) wurdcn mit Hilfe eines mit einer schnellmi- 
schendcn Diisc ausgcriistetcn FT-Mikrowellenspektroineters [20] aufgenommen 
[q. Ein Gemisch aus annahernd 2% Ethcn (Argo International) in Argon wurde 
durch die aunere der zwei konzentrischen Rohren dcr Duse bei einem Druck von 
3 atm mit einer Frequenz von 2 Hz gepulst und mit einem kontinuierlicheii FluU 
eines aquimolaren Gcmischcs aus Chlor und Brom (Aldrich), der aus dem Ausgang 
der inneren Rohre herausstromt, gemischt. Die Stromungsgcschwindigkeit des Ha- 
logengemisches wurde so geregclt, da8 sich in der Vakuumzelle des Spektrometers 
ein konstanter Druck von 1 x 10 ~ Torr einstellte. Die Spektren wiirden im Fre- 
quenzbereich 8-13 GHz beobachtet. Fur jedes Isotopomer wurden in Verbindung 
mit sechs Rotationsiibergangen ungefahr 75 Hyperfeinkomponenten mil einer ge- 
schatzten Genauigkeit von 2 kHz gemessen. 
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berechnet, der B,-Wert stammt aus Lit. [lo]. 

Ein stark verzerrtes und ein unverzerrtes 
Boriran ; durch C-B-Hyperkonjugation induzierte 
C-Si-Hyperkonjugation ** 
Christian Balzereit, Claudia Kybart, 
Heinz-Jurgen Winkler, Werner Massa und 
Armin Berndt * 

Das Methylenboran l [ l '  adchert bei - 30 "C Trimethylsilylace- 
tylen 2 unter Bildung des 1,4-Diboraspiro[2.3]hex-5-ens 3, dessen 
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Vierring bereits bei dieser Temperatur durch ein weiteres Mole- 
kiil 2 zum Sechsring des 1,4-Diboraspiro[2.5]octa-5,7-diens 4 
erweitert wird (Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl). 

- ~e,si' I I ' +  ,c-c 
H-CEC-SiMe, H 'SiMe, 

3 

4 

Einige physikalische Daten von 3 und 4 finden sich in Tabel- 
le 1 ; Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 3 und 4 im Kristall[']. 

Tahelle 1. Einige physikalische Daten von 3. 4 und 8 
~~ -~ ~~ 

3: farblose Kristalle, Schmp. 100 "C (Zen.), Ausbeute (NMR-spektroskopisch): 
quantitativ. - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, -30°C): 6 = 0.02; 0.39 (je s, je 9H, 
SiMe, am Drriring), 0.23 i s ,  9H. SiMc, am Vierring), 2.28, 2.35, 2.38. 2.39, 2.49, 
2.77 (je s, zus. 24H, o- und m-CH,), 7.05. 7.44 (je s, je 1 H, p-H), 8.11 (s, 1 H, CH 
im Vierring); "C-NMR (100 MHz, CDCI,, --30 : 6 = -1.3 (4.3'2, SiMe, am 
Vierring),2.1,3.0(jeq,je3C.SiMe,amDreiring),19.3,19.5,19.95,20.0,20.5,20.8 
(je q, zus. 8C, 0- und m-CH,). 24.7 (s. 1 C. CSi,), 53.1 (s, 1 C, CB,), 129.9 (d3 1 C. 
p-C),131.7(s,IC.i-C).132.3. 132.5,133.7,134.5(jes,jeIC,o-undm-C),137.5 
(d, 1C. p-C).  138.4 (s, IC, i-C), 146.0 or. s, 2C: o-C im Dreiring). 154.3 (d, 
'J(C,H) =168Hz, IC,  CH im Vierring), 176.1 (s, 1 C, =CB im Vierring); "B- 
NMR (96 MHz, Pentan, -1O'C): 6 
4: farblose Kristalle, Schmp. 143'C (Umwandlung in 8), Ausbeute: 60%. - 'H- 
NMR(300MHz.CDCI3,25"C):d= -0.23, -0.03,0.21,0.29(jes,je9H,SiMe3), 
1.40, 1.44, 1.79, 2.03, 2.13, 2.18, 2.26, 2.49 (je s,  je 3H, o- und m-CH,). 6.79, 7.16 
(je s, je 1 H, p-H), 7.1 2, 7.91 (je d. 4J(H.H) = 0.7 112, je 1 H. CH im Sechsring); 
13C-NMR(100MHz.CDCI,, -30"C):d = -~0.X,0.5,3.8,4.0(jeq,je3C,SiMe3), 
17.7,19.8,20.0,20.2,20.3,20.8.21.5,23.1 (jeq.je1C,o-undm-CH3),42.3(s.1C, 
CSi,), 71.7 (s, 1 C, CB,), 129.4,136.4 (je d, je 1 C,p-C) ,  130.9 (8, l C ,  BCSi), 131.8, 
132.5,132.8.133.0, 133.3,134.1,136.1,142.2, 143.6(jes, jelC,o-undm-Csowie 
CSi im Sechsring), 143.9, 147.2 (je s, je 1 C, K), 152.5 (d, 'J(C,M) = 148 Hz, 1 C, 
CH im Sechsring), 161.4 (d, 'J(C,H) =I52 Hz, 1 C, CH im Sechsring); "B-NMR 

8: farblose Kristalle, Schmp. 134 'C, Ausbeute: quantitativ. - 'H-NMR (500 MHz, 
CDCI,, ~30'C):6~-0.34,0.04,0.16,0.31(jes,je9H,SiMe,),1.68,2.02.2.16, 
2.26, 2.28, 2.29, 2.46, 2.51 (je s,je 3H. o- und in-CH,). 4.01 (d, 'J(H,H) = 4.6 Hz, 
IH,  HCSi), 6.95, 7.02 (je s, je 1 H. p-H), 7.23 (d, 3J(H,H) = 4.6 Hz, 1 H, =CH im 
Sechsring); I-IC-NMR (125 MHz. CDCI,, -30°C): d = ~ 0.9.0.6. 1.1,3.6(je q,je 
3 C .  SiMe,). 19.8. 20.1, 20.4, 21.0, 21.1, 22.2, 25.5 (je q, m s .  SC, o- und m-CH,), 
48.6(s,1C,CSi,),62.6(d,'J(C.H)=117Hz.1C,CHSi),130.5,130.9(jed,je1C, 
p-C) ,  132.2. 132.51. 132.54, 132.8, 133.6, 133.9, 134.2, 134.9, 135.5, 136.0 (je s, je 
1 C, 0- und m-C sowie =CSi), 138.5 (s, 1 C ,  BCCSi,), 146.0, 146.7 (je s, je 1 C, ;-C)3 
151.4 (d, 'J(C,H) =153Hz, =CH), 198.1 (s, IC,  BCCSi): "B-NMR (96MHz, 

32, 69. 

(96 MHz, CDCI,, 25 'C): d = 57, 69. 

CDCI,. 25°C): d = 43, 72. 

Der Vierring in 3 ist langs der kurzenL3] (186.9 pm) B-C-Diago- 
nalen urn 30" gefaltet. Dies war wegen der NMR-spektrosko- 
pisch festgestellten Abschirmung des Boratoms (6("B) = 32) und 
der Entschirmung des benachbarten trikoordinierten C-Atoms 
(6(13C) = 176.1), die eine starke 1,3-Wech~elwirkung[~] anzei- 
gen. zu erwarten. 

HF/STO-3G- oder 6-31G*- und MP2/6-31G*-Rechnungen 
fur das unsubstituierte 1,4-Diboraspiro[2.3]hex-5-en bzw. fur 
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Winkel zwischen den entsprechenden Ebenen 87.6". Die Bl-C3- 
Bindung in 4 ist mit 169.5 pm 17 pm langer als in 3. Eine ahnlich 
lange B-C-Bindung (1 70.1 pm) wurde fur das nichtklassische 
Borylboriran 5 berechnet[']; experimentell wurden in Boriranen 
B-C-Abstande von 5 158.0 pm bestimmt[']. 

Die Verzerrungen in 4 deuten auf eine starke C-B-Hyperkon- 
jugation der R1 -C3-Bindung des Dreirings mit dem Boracyclo- 
hexa-2,4-dienring entsprechend der Grenzstruktur 4A hin. Die 

Abb. 1. Strukturen von 3 (oben) und 4 (unten) im Kristall. Wichtige Abstande [pm] 
und Winkel ["I: 3: B1-C2 154.4(7), C2-C3 160.7(6), BI-C3 151.9(7), C3-B4 163.0(7), 

C2-Si1 188.8(4), C2-Si2 187.1(5),  B4-C40 157.6(7), C5-Si3 184.3(5); Bl-C3-C2 
59.1(3), B4-C3-C6 73.2(3). B1-C3-B4 141.7(4), C2-C3-B4 139.5(4). Bl-C3-C6 
126.4(4), C2-C3-C6 128.2(4), Bl-C2-Sii il8.3(3). B1-C2-Si2 114.4(3). ~ 4: B K 2  

B4-C5 153.4(7), C5C6 137.7(6), C6-C3 151.1(7). C6-B4 186.9(7), B1-C10 153.9(7), 

146.0(10). C2-C3 163.4(10), BI-C3 169.5(11), C3-B4 157.0(12), B4-C5 155.9(11), 
C5-C6 132.6(10), C6-C7 145.5(11), C7-C8 138.2(10), C8C3 144.5(10), BI-'210 
152.1(11), C2-Sil 197.1(8), C2-Si2 189.5(7), B4-C40 158.4(11), C5-Si3 188.9(8), 
C7-Si4 184.5(8); BI-C3-C2 52.0(4), B4-C3-CX ll5.4(6), BIC3-M 302.3(6). C2-C3- 
B4 126.4(6), Bl-C3-C8 121.9(6), C2-C3-C8 118.0(6), B1-C2-Si1 100.1(5), R1-C2- 
Si2 139.5(6). 

Boracyclobuten hatten Faltungswinkel von 13 bnv. 2815] und 
33Oc6] ergeben. Die B-C-Abstande im Boriranring von 3 (151.9 
und 154.4 pm) entsprechen den fur 1-Methylboriran berechne- 
ten (153.0 pmr7]). Die C2-C3- und die BlX3-Bindungen des 
Dreirings sind bezuglich der B4-C3-C6-Teilebene des Vierrings 
gleich stark (um 29.9 bzw. 29.2") abgewinkelt, der Bl-C3-B4- 
Winkel (141.7") ist ahnlich grolj wie der C2-C3-B4-Winkel 
(1 39.5"). 

In 4 liegt die C2-C3-Bindung dagegen nahezu in der B4-C3- 
C8-Teilebene des Sechsrings (Abweichung 4.77, d. h. C3 ist von 
C2, B4 und CS fast trigonal-planar umgeben. Der Bl-C3-B4- 
Winkel unterscheidet sich mit 102.3" deutlich vom C2-C3-B4- 
Winkel (126.4'). Die Ebene des Boriranrings bildet mit der Teil- 
ebene B4-C3-C8 des Sechsrings einen Winkel von 72.5" und ist 
um 17.5" in Richtung des Boratoms B4 gekippt. In 3 betragt der 

Dur 
\ 

Dur 
\ 

4A 4 8  

Bildung des 6n-Elektronen-Arens durfte maDgeblich zur Starke 
dieses Effekts beitragen. In 3 wird der Elektronenmangel des 
Boratoms neben dem Dreiring durch Bildung des 2 n-Elektro- 
nen-Homoarcns behoben. 

Ahnliche Verzerrungen wie in 4 wurden kurzlich fur das be- 
zuglich des Sechsrings isoelektronische Cyclohexadienyl-Kat- 
ion 6 mit einer C-Si- anstelle der gespannten C-B-Bindung als 
o-Donor be~chrieben~']. 

Der durch die starke C-B-Hyperkonjugation in 4 erhohte 
Elektronenmangel am Boratom des Dreirings (vgl. Grenzstruk- 
tur 4A) fuhrt zu einer starken C-Si-Hyperkonjugation mit der 
C2-Sil-Bindung (vgl. 4B), wie die bemerkenswert lange C2-Si1- 
Bindung (197.1 pm gegeniiber 189.5 pm fur C2-Si2), der kleine 
Bl-C2-Sil-Winkel (lOO.Oo gegenuber 139.5' fur B1 -C2-Si2) und 
der sehr kleine C2-B1-Abstand (146.0 pm) zeigen. In 3 spielt die 
C-Si-Hyperkonjugation rnit B1 als Elektronenmangelzentrum 
keine Rolle, wie man an der unverzerrten Struktur erkennen 
kann. Voraussetzung fur eine nennenswerte C-Si-Hyperkonju- 
gation in Boriranen ist offensichtlich ein erhohter Elektronen- 
mangel am Boratom, der in 4 durch die C-B-Hyperkonjugation 
(Grenzstruktur 4A) hervorgerufen wird. Die schwache Bl-C3- 
Bindung in 4 wird in Losung bereits bei Raumtemperatur gebro- 
chen: 4 wandelt sich innerhalb einiger Tage in das isomere 
2,7-Diborabicyclo[4.2.0]octa-4,6-dien 8 urn (Tabelle 1). Beim 
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Schmelzen von 4 entsteht 8 als einziges Produkt. Die Konstitu- 
tion von 8 ist durch eine Kristallstrukturanalyse[lO1 gesichert. 
Zwischenprodukt dieser Umlagerung diirfte das Zwitterion 7 
sein, das als 0-Komplex einer intramolekularen elektrophilen 
Substitution von 4A verstanden werden kann. Die Wanderung 
des Protons zum carbanionischen C-Atom neben dem Boratom 
im Sechsring ergibt 8. 

Fur die geminalen Trimethylsilylgruppen in 3 weisen das 'H- 
und das '3C-NMR-Spektrum nur unterhalb von -30°C zwei 
scharfe Signale auf, die sich bei hoheren Temperaturen verbrei- 
tern und bei 30 bnv. 20 "C koaleszieren. Die Barriere des Aus- 
tauschs wurde zu 14 kcal mol-' abgeschatzt. Als Zwischenstufe 
schbdgen wir das Zwitter-Ion 9 vor, in dem die negative Ladung 
durch n-n-Delokalisierung in einem 1,3-Diboraallyl-Anion und 
die positive des Vinyl-Kations" 'I durch C-Si- und C-B-Hyper- 
konjugation stabilisiert werden. Die Bildung von 4 laf3t sich 
zwanglos mit der Addition von 9 an 2 und der Cyclisierung des 
gebildeten 10 erkliren. 

Dur\ Dur DUr\ H 

Megt 

L 9 10 

Arheitsvorschr f ten 
3: Zu 1.53 g (3.3 mmol) 1 in 20 mL Pentan werden bei -78 "C 0.46 mL (3.3 mmol) 
2 getropft. Das Reaktmnsgemisch wird langsam auf - 30 "C erwarmt und bei dieser 
Temperatur im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. 3 kristalli- 
siert bei - 30 "C uher Nacht. Die Kristalle werden abfiltriert (D3-Umkehrfritte) und 
mit wenig Pentan gewaschen. 
4: Zu einer Losung von 1.66 g (3.62 mmol) 1 in 20 mL Pentan werden be1 -78 "C 
1.0 mL (7.24 mmol) 2 getropft. Nach Erwirmen auf - 10 ' C  und Einengen der 
Losung wird 4 abfiltriert (D3-Umkehrfritte). 
8: 4 wird durch funfminutiges Erhitzen auf 143 'C quantitatir in 8 umgewandelt. 
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Chlortrioxid: spektroskopische Eigenschaften, 
Molekiilstruktur und photochemisches 
Verhalten** 
Hinrich Grothe und Helge Willner" 

Seit langem wird das symmetrische CIO,-Radikal als 
Zwischenstufe bei der Bildung von Chlorylperchlorat 
O,CIOCIO, aus C10, und O3[',  *I und bei der Gasphasen-Photo- 
lyse von ClO2f31 postuliert. Trotz seiner Schliisselstellung fiir das 
Verstiindnis des Reaktionsverhaltens binarer Chloroxide und sei- 
ner moghchen Bedeutung fiir die Stratospharen~hemie[~] konnte 
seine Existenz bisher nicht zweifelsfrei beIegt werden. Die Bestim- 
mung des Molekulargewichts an der Gasphase uber Cl,O,['] und 
die magnetischen Eigenschaften von flussigem C1,0, fuhrten 
zur Formulierung des Gleichgewichts Cl,O,82 C10, , das in viele 
Lehrbiicher der Anorganischen Chemie eingegangen ist. Wir 
konnten jedoch vor einigen Jahren zeigen, darJ ein solches Gleich- 
gewicht nicht vorliegt[']. Mangels experimenteller Befunde wur- 
den zur Voraussage der molekiilphysikalischen Eigenschaften 
des ClO,-Radikals in jungster Zeit umfangreiche ab-initio-Rech- 
nungen fur verschiedene Isomere durchgefuhrt"~ und so z. B. 
die Struktur und das Infrdrotspektrum des symmetrischen C10,- 
Radikals berechnetL8]. An dieser Stelle beschreiben wir den erst- 
maligen experimentellen Nachweis von C10, durch Vakuum- 
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