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Die elektronenmikroskopischen Untcrsuchungen wurdcn a n  einem hochaufl0- 
senden Transmissionselektronenmikroskop H F  2000 der Firma Hitachi durch- 
gefuhrt. Zur Priparation der TEM-Prohcn wurde das Kolloid in Wasser pepti- 
siert und die Losung auf ein mit Kohlenstoff bflegtes Probennetz aus  Kupfer 
getropft. Nach zwei Minuten wurde die kolloidalc Dispersion rnit Zellstoff 
ahgezogen und die Probe in das Mikroskop iiberfuhrt. Wir danken der elektro- 
nenniikroskopischen Abteilung des Max-Planck-Instituts fur Kohlenfor- 
\chung fiir die kritische Diskussion der Ergebnisse. 

[12] a) Nach AbschluB diescr Arbeit crhieltei wir die personliche Mitteilung 
(5 Oktober 1995)ion H.  U .  Blaser. dafi mit Polyvinylpyrrolidon(PVP)-stahili- 
sierten Platinkolloiden in Reaktion ( a )  bei 100 bar Wassei-stoffdruck nnd mit 
?-Propano1 ala Liisungsniittel 65% cc erreicht werden. h) Collier et al. herich- 
ten uher die enantioselekti\e Hydrierung von Ethylpyruvat (his 40% i v  hei 
17 C% Umsdtr) an 2-Butanon-stahilisierten Platinkolloiden nach Zugahe von 
DHCin. Die Kolloide wurden durch Metallverdampfung pripariert und sind i n  
hohein Mane agglomeriert: P. J. Collier, T, Goulding, J. A. Iggo. R. Whyman 
in Chirul Rrur tioii.s in Hrtrrogmeou.s Crrmlj.~i,s (Hrsg.: G Jannes. V. Duhois), 
Plenum Press, New York, 1995, S 105. 

[I31 Die Absorption von Metallsolen iin UV,Vis-Bereich wird durch Form uiid 
QriiDe der Metallpartikel beeinflurit. Die Agglomeration der Kolloide wurde 
UV;Vis-spektroskopisch nachgewiesen. Genaue Informationen uher die UV, 
Vis-Spektroskopie von Metallsolen finden sich in D G. Duff, P. P. Edward\. 
B. F.G. Johnson, J /‘/!),,T. C/wm 1995, Y9, 15934-15944. zit. Lit. 

1141 Fur die TEM-Untersuchungen ztir A&glomeration der Kolloide wiihrend der 
Katalyse wurden 5 mL der Reaktionslosung vor und nach der Reaktion in 
einer wanrigen Losung des Polymers PVP konserviert. Zur  Konservierung van 
Metallkolloiden in PVP siehe die in Lit. [I31 angegehene Arbeit. 

[I51 Die Dichte dcr Platinatome an der ObertlHche der Kolloide betrdgt 
p, =1.25 x 1 0 ’ q A t o m e m ~ 2 .  wenngleiche Anteilevon (loo)., (1 10)- und (1 11)- 
Oherflichen angenommen werden: J J. F. Scholten, A. P. 
Piiuers. A. M. 1. Hustings. C u d .  R E V .  Sci. E m .  1985. 27, - 
151 -206. Den uber die Oberfliche gemittelten Durchmes- 
ser r/\ erhalt man mit u’< = ~ n , @ ( ~ n , ~ l ~ ) ~  I ,  wobei n, die Zahl 

der Partikel born Durchniesser d, ist. Die Dispersion wird 
herechnet mil D = 61 M ( p  u Nu’,) - ’ .  wobei /die prorentuale 
frei zugdngliche Oberfliche des Partikels, M die relative 
Atommasse von Platin, p die Dichte von Platin, 0 = 1); I die 
durchschnittliche Oberfldche, die von einem Atom besctzt 
wird, und N die Avogadro-Zahl ist: J. L. Lemaitre. P. G. 
Menon, F. Delannay in C/iriructeri;urion n /  HereroReneous 
Catalysts (Hrsg.: F. Delannay), Dekker. New York. 1984, 
S 299. 

[I61 Die Hydrierung geman Gleichung (a) wurde in allen Fillen 
mit CB. 4 mg kolloidalein Platinmetall. 70 mL Ac0H:MeOH 
und 5 mL Ethylpyruvdt durchgefuhrt. Zur Berechnung der 
Aktivitat u wurde der Vei-brduch an Wasserstoff pro Minute 
in mL auf  die Masse an eingesetztem Platin in mg bezogen. 
Dafiir wurde der Wasserstoffverbrduch wahrend der ersten 
20 Minuten der Hydrierreaktion zugrunde gelegt. 
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1 ,ZDiboretanide: homoaromatische 
2n;-Elektronen-Verbindungen mit hohen 
Inversionsbarrieren ** 
D i r k  Steiner, Heinz-Jiirgen Winkler ,  Chris t ian 
Balzereit, Thorsten Happel ,  Mat th ias  H o f m a n n ,  
Govindan  Subramanian ,  Paul  von Ragui: Schleyer, 
Werner Massa und Armin Bern&* 
Professor Kurt Delinicke zum 65. Geburtstug gewidtnct 

1 .a-Diboretane mit Amino-Substituenten an den Boratomen 
haben die klassische Struktur l1’]; bei 1,2-Diboretanen ohne 
solche Donor-Substituenten ist die nichtklassische Form 2 rnit 
zwei Dreizentren-Zweielektronen(3~,2e)-Bindungen stabiler[’]. 

I /  
-C-6 

I 1  
H-C-6 

I \  
‘ 1  

Wir beschreiben hies 

3 2 

,2-Diboretanide 3, die - als gemeinsame 
korrespondierende Base rnit einer 3c,2e-Bindung ~ das Binde- 
glied zwischen klassischen und nichtklassischen 1,a-Diboreta- 
nen darstellen. 

Das Lithium-1,2-diboretanid 3 a  entsteht hei der Umsetzung 
des nichtklassischen 1,2-Diboretans 2 a r z 1  und des Chlorboryl- 
borirans 413] mit Lithium in Diethylether. 2 a  erhiilt man in 
nahezu quantitativer Ausbeute, wenn das Methylenhoran 514] 
zunachst mit Natriumtriethylhorhydrid in Toluol zum Hydrid- 
addukt 6 und dieses anschlierjend rnit Cyclopentadien umgesetzt 

H-CI f a : R = H  
I 

,Dur / 
Dur b: R = Et3SI 

/Dur NaHBEt, - 
C=B-Dur H - 6& 

Me3Si 6 5 

wird. Die Konstitution von 3 a  folgt aus den NMR-Daten (Ta- 
belle I ) ,  insbesondere aus der Ubereinstimmung der chemischen 
Verschiehungen der Gerustatome mit den fur das unsuhstituier- 
te 3u und 3u’ rnit GIAO-MP2/tzp bere~hneten[~I  Werten (Tabel- 
le 2)Ih1. Abhildung 1 zeigt die Struktur von 3 a  im Kristall[”. 
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Computer-Cheiiiie-Centrum des Instituta fCi- Organische Chemir der Univcrsi- 
t i t  Erlangen-Nuriiherg 

I**] Diesc Arbeit wurde voii der Deutschen Forschungsgemeiiischaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. G. S. dankt der Alexander-von- 
Humboldt-Stiftung fur cin Postdoktoranden-Stipendium. 
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Tabelle 1 .  Einige physikalische Eigenschaften der Verbindungen 3a und 6. 

3a:Feststoff, Schmp. 157'C (Zers.), Ausbeute: 75%. 'H-NMR (300 MHz, C,D,. 
25'C):h =0.09,0.32(jes,je9H,SiMe,~,2.05,2.14,2.28,2.43,2.61(jes,iiisgesamt 
24H. 0- und m-CH,). 4.69 (s .  1 H, CHB), 6.72, 6.77 (je s, je 1 H, p-H): I3C-NMR 
(125MHz. C,D,, 25°C): 6 =1.6, 2.7 (JC q.Je 3C. 2x(CH3),Si), 19.8. 20.5, 20.8, 
21.0,21.3,21.5(jeq,insgesamt8C,o-uiidm-CH,).32.0(br.s,1C,CSi,),84.8(br.d, 
IC.CHB.'J(C-H)=161 Hz). 130.0,131.7,132.5. 133.9,134.1, 137.1,137.4(insge- 
samt IOC, 0-. m- und p-C) ,  139.2. 146.5 (je brs ,  je 1 C, je @so-C); "B-NMR 
(96 MHz. C,D,, 25 'C): 6 = 5.58 

6 :  gelber Feststoff, Schmp. 170°C (Zers.), Ausbeute ca. 90%. 'H-NMR (500 MHz. 
[DJTHF, - 30'C): 6 = - 0.02 (s, 18H, SiMe,), 2.07. 2.10, 2.27. 2.38 (je s, je 6H,  
O- und m-CH,), 5.65 (br.s, 1 H, BH), 6.48, 6.69 (je s, je 1 H, p-H); "C-NMR 
(125 MHz, [DJTHF, - 30°C): 6 = 2.0 (4. 6C. SiMe,), 19.5, 20.6, 20.8, 21.0 (je q, 
je2C,o-undm-CH,),106.1(br.s,lC,BCB),127.2,132.0(jed,je1C,p-C),130.1, 
131.4, 134.8, 142.5 (je s, je ZC, O- und m-C), 138.1, 155.8 (je brs ,  je 1 C, ipso-C); das 
Signal des C-Atoms, das die beiden Trimethylsilylgruppen triigt, konnte nicht beob- 
achtet werden; "B-NMR (96 MHz, [D81Toluol, 25°C): 6 = 44 ( ~ 8 ,  .= 
2600 Hz) 

Tabelle 2. Experiinentelle (2a. 3a) und berechnete (2u. 3u', 3u) [a] chemische Ver- 
schiebungen von Gel-iistatomen sowie Absthnde [pm]. 

2a 2u 3a 3 UI 3 u  

b(' ' B1) 
h("B2) 
d('"3) 
h('3C4) 
B1-B2 
B2K3 
c 3 - c 4  
C4-Bl 
B1 -C3 

5.0 -2.6 
44.0 43.5 
73.x 71.2 
30.6 24.2 

171.7 
~ 146.4 
~ 150.0 
~ 157 0 

170.5 

5.0 
58.0 
84.8 
31.0 

165.5(4) 
146.0(4) 
1 54.2(4) 
1 h2.9(4) 
171.1(4) 

-3.x -1.3 
53.8 602 
90.4 72 6 
28.9 21.9 

162.2 161.3 
148.4 149.1 
149.9 151.1 
158.2 159.7 
171.8 174.9 

[a] MP2(FU)r6-31G*-optimierte Geometrien. "B- und 13C-NMR-Berechnungeii 
mit GIAO-MP2,:tzp. 
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Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [ ' I :  BI- 

B2-C20 157.8(4), C3-C4 154.2(4), Lil-B1 250.8(7), L11-B2 224.6(7). Lil-C20 
259.817). Lil-01 187.216). C4-Sil 1X6.2(2), C4-Si2 187.9(3); B2-BI-C4 97.5(2). 

C3-B2-C20 138.7(2), B2-C3-C4 110.7(2), C3-C4-B1 65.2(2), Sil-C4-Si2 116.7(1). 
BI-C3-Falttingswinkel 140.0(2). 

B2 165.5(4), B1-C3 171.1(4), B K 4  162.9(4), B1-C10 160.9(4), B2-C3 146.0(4), 

B2-B1-Cl0 136.1(2). C4-BI-ClO 123.1(2), Bl-B2-C3 66.3(2). BI-B2-C20 151.8(2). 

Die Geometrie des Vierrings im 1,2-Diboretanid 3 a  ahnelt 
stark der der nichtklassischen 1,2-Diboretane 2u  und 2bIZ1; das 
mit einem Diethylether-Molekul koordinierte Lithium-Ion 
nimmt die Position des verbruckenden H-Atoms in 2 u  bzw. 2 b  
ein. Der BI-B2-Abstand ist mit 165.5(4) pm in 3a (berechnet@I 
zu 162.2 pm fur 3u', Tabelle 2) allerdings deutlich kurzer als in 
2 b  (179.9(3)) und 2u  (171.7 pm): Die Wechselwirkung der B-B- 
Bindung mit Li' in 3 a  ist elektrostatisch, diejenige mit 2 b  und 
2u  ist dagegen mehrzentren-kovalent. Die Wiberg-Bond-Indi- 
ces (WBIs) und die Ladungen aus einer Natural Population 
Analysis (NPA) der HF/6-31G*-Wellenfunktion charakterisie- 
ren die B-H-B-Brucke eindeutig als eine kovalente 3c,2e-Bin- 
dung, wohingegen Li' in 3u' im wesentlichen elektrostatisch 
gebunden wird (Abb. 2). 

Der kurze BI-C3-Abstand (3a: 171.1(4)pm, 3u': 171.8 pm) 
und der entsprechende WBI (0.528) zeigen starke 1,3-Wechsel- 
wirkung an, die sich auch in der hohen Barriere der Ringinver- 
sion von 3a zu erkennen gibt. Fur die geminalen Trimethylsilyl- 
gruppen findet man in den 'H- und '3C-NMR-Spektren bei 
25 "C je zwei scharfe Signale, die sich bei hoherer Temperatur 
verbreitern und im 'H-NMR-Spektrum in [D,,]-o-Xylol bei 
130 "C koaleszieren. Die aus der Koaleszenztemperatur und der 
Differenz der chemischen Verschiebungen bei langsainem Aus- 
tausch (A6 = 100 Hz) berechnete Barriere von 19.5 kcal mol ' 
ist erheblich hoher als alle Barrieren, die bisher fur homoaroma- 
tische 2n-Elektronen-Verbindungen 7-9 (Abb. 3) ermittelt wur- 
den[']. 

MP2/633G*-Rechnungen ergaben fur das unsubstituierte 3u 
und fur 3u' Inversionsbarrieren von 17.5 bzw. 20.4 kcalmol- * .  
Hohe Ringinversionsbarrieren sind also fur 1,2-Diboretanide 
charakteristisch. Fur die experimentell noch unbekannten Glie- 
der der Reihe der homoaromatischen 2x-Verbindungen, 
das Dianion 10 des Honiotriborirans und das Borabicyclobutan 
11, haben wir Barrieren von 15.5 bzw. 31.0 kcalniol-' (MP2/6- 
31 G*) berechnet. 

Die in Abbildung 3 angegebenen Inversionsbarrieren spiegeln 
das AusinaD der cyclischen Delokalisierung, d. h. der Homo- 
aromatizitat der Vierringe wider. Die Barrieren korrelieren so- 
wohl mit dem Faltungswinkel, d. h. dem Winkel zwischen den 

2u 3u 3u' 

Abb. 2. Natural-Populatioii-Analysis(NPA)-Ladungen und Wiberg-Bond-Indices (WBls. in Klammern) fur 2u. 3u und 
3u' auf dem MP2(FU)16-31G*-Niveau. 
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E, 11.5 (6 6) 

Q 144.5 

WBI 0.405 

€a 31.0 (26.2) 

Q 138.1 

WBI 0.719 

5.1 (2.7) 

146.9 

0.241 

15.5(11.2) 

143.2 

0.468 

7.2 (4.4) 

146.1 

0.226 

17.5 (13.0) 

141.4 

0.508 

Abb. 3. MP2(FU)/6-31G*//MP2(FU)/6-3lG* + ZPE-Inversionsbarrieren E. in 
kcalmol- l .  Diederwinkel H ["I und Wiberg-Bond-Indices (WBIs) fur isoelektroni- 
sche homodromdtische 2~-Elektronen-Verbindungen. Inversionsbarrieren auf 
B3LYP/6-311 +G**//B3LYP/6-311 i-G**+ZPE-Niveau sind zum Vergleich in 
Klammern angegeben. 

zwei Ebenen der viergliederigen Ringe (Korrelationskoeffizient 
0.98) als auch rnit den WBIs fur die transanularen Bindungen 
(Korrelationskoeffizient 0.96). 
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