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Heterobicyclo[1.1.1]pentane mit zwei Boratomen
als Elektronenmangelzentren™*

Matthias Menzel, Christine Wieczorek, Sigrid Mehle,
Jiirgen Allwohn, Heinz-Jiirgen Winkler,

Markus Unverzagt, Matthias Hofmann,

Paul von Ragueé Schleyer, Stefan Berger,

Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Bicyclo[1.1.1]pentan-Derivate mit Boratomen als Elektro-
nenmangelzentren (EMZ) sind bisher nur in Form der 2,4,5-Tri-
borabicyclo[1.1.1]pentane 1!'* bekannt, die als Dicarbapenta-
borane(5)1'" zur Klasse der Carborane!?’ gehdren. Wir
beschreiben nun Herstellung, Kristallstrukturen und NMR-Da-
ten der ersten Derivate des Diborabicyclo[1.1.1]peatans 2: ¢in
2-Methylen-Derivat 3a und ein 2-Sila-Derivat 4a. Zur Deutung
der Eigenschaften von 3a und 4a haben wir die Geometrien und
chemischen Verschiebungen der unsubstituierten (u) Grundkoér-
per 2u, 3u und 4u berechnet.
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Das Methylen-Derivat 3a entsteht bei ca. 10°C innerhalb
einer Stunde aus dem 1,4-Diboraspiro[2.3]hex-5-en 6, das aus
dem Methylenboran 55! und 2-Butin bei —30 °C zuginglich ist.
Bei der Isomerisierung 6 — 3a miissen die fiinf in Schema 1 mit
offenen bzw. gefiillten Pfeilen gekennzeichneten Bindungen ge-
brochen bzw. neu gekniipft werden. Die in Schema 1 in Klam-
mern angegebene Reaktionsfolge fiihrt in plausiblen Teilschrit-
ten!*! {iber stabilisierte Zwischenprodukte von 6 zu 3a'®l.

Die Konstitution von 3a folgt aus der Kristallstrukturanaly-
sel® (Abb. 1). Das Kohlenstoffatom C2 hat zu B4 einen signifi-
kant kleineren Abstand (188.3 pm) als zu B5 (197.7 pm). In den
13C.NMR-Spektren findet man dagegen selbst bei —80 °C Si-
gnale fiir nur eine Sorte von Duryl-Gruppen ; die Boratome sind
in Losung also auch bei dieser Temperatur NMR-spektrosko-
pisch dquivalent. Die chemische Verschiebung der Boratome

[*] Prof. D1. A. Berndt, Dr. M. Menzel, Dr. C. Wieczorek, Dr. S. Mehle,
Dr. J. Allwohn, Dipl.-Chem. H.-J. Winkler, M. Unverzagt, Prof. Dr. S. Berger,
Prof. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
D-35032 Marburg
Telefax: Int. +6421/288917

Dipl.-Chem. M. Hofmann, Prof. Dr. P. von R. Schleyer
Computer-Chemie-Centrum der Universitit Erlangen-Nirnberg
Nigelsbachstralle 25, D-91052 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volkswa-
gen-Stiftung, der Convex Computer Cooperation und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie geférdert. Wir danken J. Gauss fiir eine Kopie des Programms
GIAO-MP2.

0044-8249/95/0606-0728 § 10.00 +.25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 6



ZUSCHRIFTEN

Dur Me;Si
Me,Si
: l\\ _—B . O Dur
/c i Me,Si—C——8
Me,Si \,'.--\ /%
~——B—->Dur _30°C C. v 10°C
5 Me—C B—Dur
. P Y%
Me—C==C——Me 2 |
Me 6
~—~Bgm—C— \B——(])— ~

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Wichtige Abstdnde [pm] und Winkel |°] (er-
géinzend zu Tabelle 1): C1-B4 153.9(3), C3-B4 160.9(4), C1-B5 157.5(3), C3-B5
154.1(4), C1-C2 156.4(4), C3-C2 152.9(3), C1-C3 217.4(4), C2-C6 136.4(3); C1-B4-
C3 87.3(2), C3-B5-C1 88.4(2), C1-C2-C3 89.2(2), B4-C1-C2 74.7(2), B4-C3-C2
73.7(2), B5-C1-C2 78.1(2), B5-C3-C2 80.1(2); C1-C2-C6-Si1 —23.6(3), C1-C2-Cé6-
Si2 156.6(2)

von 3a liegt mit (* !B) = 34 weit auBerhalb derer von 1,3-Di-
boretanen 7 (5(*'B) = 82 + 271y in der Niihe derer des Dicarba-
pentaborans(5) 1a (3(!!B) = 21).

N
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\B/ | 1
- | C 2 Schema 1. Synthese von 32 ausgehend von
M 6_04"&'5_ 5 und moglicher Mechanismus der Isomeri-
sierung 6 — 3a (die offenen Pfeile kenn-
[ 3 zeichnen hier jeweils die im nédchsten Schritt
blA zu brechenden, die gefiillten die im vorher-

e

gehenden Schritt gebildeten Bindungen).
Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl.

Um die Ursache der unterschiedlichen Eigenschaften von 3a
im Kristall und in Lsung und die der starken Abschirmung der
Boratome zu ermitteln, haben wir fiir 3u und 2u die Geometrie
auf dem MP2(fc)/6-31G*-Niveau!'®! optimiert (Abb. 2) und die

157.8 pm

\7 2173pm 1754 pm I/'

Abb. 2. Berechnete Geometrien von
2u, 3u und 4u.

chemischen Verschiebungen mit dem GIAO-MP2/tzpdz-Ver-
fahren!® berechnet. Die relevanten Abstinde und die chemi-
schen Verschiebungen der Geriistatome sind in Tabelle 1 denen
von 3a gegeniibergestelit!%),

Auch in 3u hat das Kohlenstoffatom C2 einen kleinen
(170.7 pm) und einen groBen Abstand (208.1 pm) zu den Bor-
atomen B4 bzw. BS. Die C, -Struktur 3u* mit gleich groBen
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Tabelle 1. Berechnete (2u, 3u, 4u) und experimentelle (3a, 4a) Abstinde [pm] sowie
chemische Verschiebungen von Geriistatomen.

20 (X =C2) 3u(X=C2) 3a(X=C2 4u(X=8) 4a(X =8

X-B4 1784 1707 188.3(3) 224.0 223.2(6)
X-BS 217.3 208.1 197.7 224.0 225.2(6)
B4-BS 190.7 193.1 194.93) 186.2 187.6(6)
S(1*C1,C3) 720 76.8 917 82.2 98.6
5(1'B4) 10.9 6.2 34 39.1 46
5('1B5) 40.0 34.9 34 39.1 46
5(X) —14 101.4 1242 —140.4 —996
8(13C6) - 106.8 80.2 - -

C2-B4- und C2-B5-Abstiinden (188.4 pm) ist 3.0 kcalmol ™!
energiereicher als 3u, sie reprisentiert den Ubergangszustand
fiir den raschen Austausch der chemischen Umgebungen der
Boratome in 3u (und analog in 3a). GIAO-Rechnungen ergeben
fiir die Boratome von 3u chemische Verschiebungen von 6.2
(B4) und 34.9 (BS), d.h. einen Mittelwert von 20.6, der gut mit
dem experimentellen 6(**B) = 34 von 3a ibereinstimmt, wenn
man die unterschiedlichen Substituenten beriicksichtigt (vgl.
8(*'B) =1.9 fiir 1u'?! und 21 fiir 1a). Die C-C-Doppelbindung
in 3u spielt fiir die starke Abschirmung der Boratome!'!! eine
untergeordnete Rolle. Dies zeigen die GIAO-MP2-§(*!B)-
NMR-Verschiebungen fiir 2u, die mit 10.9 (B4) und 40.0 (BS)
nur ca. 5ppm groBer sind als die von 3u. Die energiedrmste
Struktur von 2u (C,) hat wie die von 3u einen kleinen (178.4 pm)
und einen groBen (217.3 pm) C2-B-Abstand, die C,,-Struktur
2u* mit gleich groBen C2-B-Abstinden (201.1 pm) ist
3.2 kcalmol ™! energiereicher als 2u. Hauptursache der starken
Abschirmung der Boratome in 3u und 2u sind eine starke C-C-
Hyperkonjugation der gespannten C2-C1,C3-Bindungen mit B4
als EMZ und eine starke C-B-Hyperkonjugation der B4-C1,C3-
Bindungen mit BS als EMZ. Eine entsprechende C-B-Hyper-
konjugation mit vier benachbarten, gespannten C-B-Bindun-
gen ist die Ursache der starken Abschirmung der Boratome in
Dicarbapentaboranen 1 (siche oben). Das zeigt eine Abschit-
zung der Donor-Acceptor-Wechselwirkung mit Stdrungstheorie
zweiter Ordnung, wie sie im Rahmen der NBO-Analyse!!?!
durchgefiihrt wird. Zusétzlich werden in 3u n-Elektronen aus
der C2-C6-Bindung auf B4 {ibertragen, aber auch Elektronen
aus den B4-C1,C3-Bindungen in das C2-C6-n*-Orbital. Ent-
sprechende Ubertragungen finden in abgeschwichter Form
auch in 2u statt, wobei C-H-o- und -g*-Orbitale als Donoren
bzw. Acceptoren fungieren.

Nichtklassische Eigenschaften wie in 1 treten also auch dann
auf, wenn eines der drei Boratome durch ein sp?- (3) oder ein
sp3-Kohlenstoffatom (2) ersetzt wird. Auch in den mit 2 ver-
wandten 2-Sila-4,5-diborabicyclo[1.1.1]pentanen 4 ist der nicht-
klassische Charakter von 1 noch weitgehend erhalten.

4a erhilt man durch Umsetzung des Borataalkins 813! mit
Chlordimethylsilan, wobei 9—11 als Zwischenprodukte auftre-
ten diirften (Schema 2). Abbildung 3 zeigt seine Struktur im
Kristall!®!, Wichtige Abstiinde und die chemischen Verschiebun-
gen der Geriistatome sind in Tabelle 1 den fiir 4u berechneten
gegeniibergestellt.

Abb. 3. Struktur von 4a im Kristall. Wichtige Abstdnde [pm] und Winkel [°] (er-
ginzend zu Tabelle 1): C1-B4 158.3(6), C3-B4 159.9(6), C1-B5 159.2(6), C3-B5
156.9(7), C1-Si2 189.4(5), C3-Si2 189.3(4), C1-C3 231.7(6); C1-B4-C3 93.4(4), C3-
B5-C194.4(4), C1-8i2-C3 75.4(2), B4-C1-Si2 78.6(3), B4-C3-8i2 79.2(3), B5-C1-8i2
80.6(3), B5-C3-Si2 80.1(3).

Die experimentellen Abstinde von 4a unterscheiden sich nur
geringfiigig von den fiir 4u berechneten. Die chemische Ver-
schiebung der Boratome von 4 a liegt mit 6 = 46 zwischen denen
klassischer 1,3-Diboretane 7 und nichtklassischer Dicarbapen-
taborane 1. Die fiir 4u berechneten Verschiebungen 8(*'B) =
39.1 und 5(?°Si) = — 140.4 stimmen gut mit den experimentellen
Werten fiir 4a iiberein, wenn man die unterschiedlichen Substi-
tuenten beriicksichtigt. Das verbriickende Si-Atom in 4 a ist mit
5(*°Si) = — 99.6 bemerkenswert stark abgeschirmt: Fiir die Si-
Atome der SiMe,-Briicken in den Trisilabicyclo[1.1.1]pentanen
12a, b"** mit dhnlichem C1-Si-C3-Winkel (79.5° in 12b) wie in
4a (75.4°) wurden chemische Verschie-
bungen von —4.9 (12a) und 31.9 (12b)

Me\ He Mes 2 Li® ermittelt. Der kleine Winkel am Si2-Atom
St \© _© von 4a kann als Ursache fiir die starke
Me,Si—CL{____C—SiMe, +2 MeHSICI F——C==B8—Mes Abschirmung!'® also ausgeschlossen
\B/*Mes I Me;Si—C werden. Auch in Bicyclo[1.1.1]pentanen
/B : ;:g:_l S werden keine ungewohnlichen chemi-
Mes  4a e ©s 8 schen Verschiebungen beobachtet!! 7.
Die Abschirmung von Geriistatomen in
+ MeHSICl * —ua + MegHsicl§ - LiCl Heterobicyclo[1.1.1]pentanen ist offen-
Me,SiH; sichtlich an die Anwesenheit von Elek-
r Me Me y _ - tronenmangglzentren geb}lnden. Die sto-
Me\|. Me o Mol /Meu@ @es\ /S'HMez rungstheoretische Abschitzung der Do-
(SR /S' Li 8—=C nor-Acceptor-Wechselwirkungen im Rah-
MeaSi—CL___C—SiHMe,  MeySi—CQ_ /6—SiHMez MeaSi——C:/e \\B men der NBO-AnaIyse“z’ ergab, daB d'ie
B \B/ \ Hyperkonjugation der C-B-Bindungen in
Mes —-— gf Mes —-— SiMe, Mes 4u dhnlich stark ist wie in 1u, in dem aller-
/7 s/ s
Mes Mes o o dings doppelt so viele C-B-Bindungen pro
- 11 1 =

Schema 2. Synthese von 4a. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.
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Boratom zur Verfiigung stehen. Die in 4u
an ihre Stelle tretenden C-Si-Bindungen
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fithren zu einer insgesamt deutlich schwicheren Hyperkonjuga-
tion. 2-Sila-4,5-diborabicyclo[1.1.1]pentane 4 unterscheiden
sich also nur hinsichtlich der Stdrke der nichtklassischen Wech-
selwirkungen von Dicarbapentaboranen(5) 1: als 2-Sila-dicar-
bapentaborane sind sie die einfachsten!'8! Heterodicarborane.

Physikalische Daten von 1a, 3a, 4a und 6 sind in Tabelle 2
zusammengefat.

Tabelle 2. Einige physikalische Daten der Verbindungen 1a, 3a, 4a und 6.

1a (farblose Kristalle): Schmp. >200 °C, Ausbeute: 69 %. ~ '"H-NMR (500 MHz,
CDCl;, —30°C): 6 = —0.03 (s, 18H, SiMe,), 2.15, 2.23 (je s, je 18H, o- und
m-CHjy), 7.03 (s, 3H, p-H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl,, —30°C): 6 = ~1.3(6C,
SiMe,), 20.4, 209 (je 6C, o- und m-CH,), 127.0 (2C, CB,), 131.5, 133.5, 136.4
(insgesamt 15C, o-, m-, p-C), 132.4 (br., 3C, i-C); *'B-NMR (96 MHz, CDCl,,
25°C):0=2

3a (gelbe Kristalle): Schmp. 62 °C, Ausbeute: 75%. — *H-NMR (400 MHz, CDCl,,
—40°C): § = 0.24 (s, 18 H, SiMe,), 1.97 (s. 6H, CH,), 2.20, 2.34 (je s, insgesamt
24H, o- und m-CHj;), 7.15 (s, 2 H, p-H); *C-NMR (125 MHz, CD,Cl,, —60°C):
3 =3.9(q. 6C, SiMe;), 12.6(q,2C, CH,), 19.4,19.9 (je q, 8 C, 0- und m-CH,), 80.2
(s, 1C, 'J(C, Si) = 58 Hz, CSi,), 91.7 (s, 2C, CB,), 124.2 (br.s, 1C, =CC,), 132.6
(d,2C, p-C), 133.8, 136.7 (je s, je 4C, 0- und m-C), 142.5 (br.s, 2C, i-C); 1 ' B-NMR
(96 MHz, Pentan, 10°C): § = 34

4a (farblose Kristalle): Schmp. 165°C, Ausbeute: 73%. — "H-NMR (300 MHz,
CDCly, 25°C): 6 = 0.01 (s, 18 H, SiMe,), 0.39 (s, 6 H, SiMe;), 2.22 (18H, o- und
p-CHj), 6.75 (s, 4H, m-H), 3C-NMR (100 MHz, CDCl,, 25°C): § = 0.3 (g, 6C,
SiMe,), 5.0 (q, 2C, SiMe;,), 21.0 (q, 2C, p-CH,;), 23.4 (q,4C, 0-CH,), 98.6 (s, 2C,
CB,), 128.0 (s, 4C, m-C), 133.9 (br.s, 2C, i-C), 137.6 (s, 2C, p-C), 140.1 (s, 4C,
0-C); 1'B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): § = 46; ?Si-NMR (79 MHz, CDCl,,
25°C): = —11.0 (s, 251, SiMe;), —99.6 (s, 1Si, SiMe,)

6 (hellgelber Feststoff): Ausbeute: NMR-spektroskopisch quantitativ. — 13C-NMR
(125 MHz, CDCl,, —30°C): 6 = 2.3,2.9(jeq,je 3C, SiMe,), 13.6,15.8 (je q, je 1C,
CH,), 19.2 (br.), 19.3 (br.), 19.6 (br.), 19.8 (br.), 20.1 (br.), 20.3 (je q, 8C, 0- und
m-CH,), 24.6 (s, 1C, CSi,), 51.2 (br.s, 1C, CB,), 130.3, 132.7 (je d, je 1C, p-C),
131.0, 133.0, 133.3, 136.3 (je s, 6 C, 0- und m-C), 138.1 (br.s, 1C, i-C), 144.0 (br.s,
2C, o-C von Dur am Dreiring), 155.8 (s, 1C, =CC,), 164.5 (br.s, 1C, =CB)

Arbeitsvorschriften

6 und 3a: Zu einer auf — 78 °C gekiihlten Losung von 1.49 g(3.25 mmol) 5in 30 mL
Pentan tropft man 0.18 g (3.25 mmol) 2-Butin. Nach Erwirmen auf — 30 °C werden
alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum abkondensiert und der erhaltene hell-
gelbe Feststoff 6 unter Kithlung in 50 mL Pentan aufgenommen. Nach dem Erwér-
men der hellgelben Suspension auf 7 °C wird so lange bei dieser Temperatur geriihrt,
bis eine kiare, rote Losung vorliegt. Dann werden die fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt, der erhaltene gelbe Rickstand bei 0°C in Hexan aufgenommen
und der ausgefallene Feststoff iiber eine D4-Umkehrfritte abgetrennt. 3a kristalli-
siert aus Hexan bei —30°C in Form gelber Quader.

4a: Zu einer Lsung von 4.19 g (7.07 mmol) 8 in 50 mL Diethylether tropft man bei
—20°C 2.0 g (21.2 mmol) Chlordimethylsilan, hilt die Reaktionsmischung zwei
Stunden bei — 10 °C und riihrt nach dem Erwidrmen auf 25 °C weitere zehn Stunden.
Alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum abkondensiert, der Riickstand mit
Pentan digeriert und das Lithiumchlorid iiber eine D,-Umkehrfritte abgetrennt.
Aus der eingeengten Pentanlosung kristallisieren bei —20°C 2.5 g 4a in feinen
Nadeln aus.
Eingegangen am 22. Juni/22. Juli,
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Bereich bis 20 =150° wurden insgesamt 5259 Reflexe mit w-Scans vermessen;

von den 5123 unabhingigen wurden 5120 nach LP-Korrektur fiir die weiteren

Rechnungen verwendet; keine Absorptionskorrektur (u =10.8 cm™?). Die H-
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verfeinerten isotropen Temperaturfaktoren auf ihren Bindungspartnern rei-
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R = 0.050 fiir 3825 Reflexe mit F, > 40(F,); die Restelektronendichte betrug
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