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1,2-Diboretanide: homoaromatische
2n-Elektronen-Verbindungen mit hohen
Inversionsbarrieren**

Dirk Steiner, Heinz-Turgen Winkler, Christian
Balzereit, Thorsten Happel, Matthias Hofmann,

Govindan Subramanian, Paul von Ragué Schleyer,
Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Kurt Dehnicke zum 65. Geburtstug gewidmet
1.2-Diboretane mit Amino-Substituenten an den Boratomen
haben die klassische Struktur 1'!; bei 1,2-Diboretanen ohne

solche Donor-Substituenten ist die nichtklassische Form 2 mit
zwei Dreizentren-Zweiclektronen(3c,2e)-Bindungen stabiler?.

H—C—B,
N\

Wir beschreiben hier 1,2-Diboretanide 3, die — als gemeinsame
korrespondierende Base mit einer 3c,2e-Bindung — das Binde-
glied zwischen klassischen und nichtklassischen 1.2-Diboreta-
nen darstellen.

Das Lithium-1,2-diboretanid 3a entsteht bei der Umsetzung
des nichtklassischen 1,2-Diboretans 2a'?! und des Chlorboryl-
borirans 4531 mit Lithium in Diethylether. 2a erhilt man in
nahezu quantitativer Ausbeute, wenn das Methylenboran 5
zundchst mit Natriumtriethylborhydrid in Toluol zum Hydrid-
addukt 6 und dieses anschlieBend mit Cyclopentadien umgesetzt
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wird. Die Konstitution von 3a folgt aus den NMR-Daten (Ta-
belle 1), insbesondere aus der Ubereinstimmung der chemischen
Verschiebungen der Geriistatome mit den fiir das unsubstituier-
te 3uund 3w’ mit GIAO-MP2/tzp berechneten! Werten (Tabel-
le 2)1%. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3a im Kristall’l
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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): 3 =0.09,0.32 (je s, je 9 H, SiMe;), 2.05,2.14, 2.28, 2.43, 2.61 (je s, insgesamt
24H. o- und m-CH;). 4.69 (s, 1 H, CHB), 6.72, 6.77 (je s. je 1 H, p-H); '*C-NMR
(125 MHz, C,Dq, 25°C): 0 =1.6, 2.7 (je q, je 3C, 2 x (CH;),8i), 19.8, 20.5, 20.8,
21.0,21.3,21.5(je q, insgesamt 8§ C, 0- und m-CH,), 32.0 (br.s, 1 C, CSi,), 84.8 (br.d.
1C, CHB, 'J(C-H) =161 Hz), 130.0, 131.7, 132.5, 133.9, 134.1, 137.1, 137.4 (insge-
samt 10C, o-, m- und p-C), 139.2, 146.5 (je br.s, je 1C, je ipso-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,
[DGJTHF, — 30°C): 6 = — 0.02 (s, 18 H, SiMe;,), 2.07. 2.10, 2.27, 2.38 (je s, je 6 H,
o- und m-CHj), 5.65 (br.s, 1H, BH), 6.48, 6.69 (je s, je 1H, p-H); **C-NMR
(125 MHz, [Dg]THF, — 30°C): = 2.0 (q, 6C, SiMe;), 19.5, 20.6, 20.8, 21.0 (je q.
je 2C, 0- und m-CH;), 106.1 (br.s, 1 C, BCB), 127.2, 132.0 (je d, je 1 C, p-C), 130.1,
131.4,134.8,142.5 (je s,je 2C, 0- und m-C), 138.1, 155.8 (je br.s, je 1 C, ipso-C); das
Signal des C-Atoms, das die beiden Trimethylsilylgruppen trigt, konnte nicht beob-
achtet werden; ''B-NMR (96 MHz, [D;]Toluol, 25°C): §=44 (v,
2600 Hz)

Tabelle 2. Experimentelle (2a. 3a) und berechnete (2u, 3u’, 3u) [a] chemische Ver-
schiebungen von Geriistatomen sowie Abstinde [pm].

2a 2u 3a 3w’ 3u
S 'B1) 5.0 —2.6 5.0 —-38 —1.3
5(''B2) 44.0 43.5 58.0 53.8 60.8
6(13C3) 73.8 71.2 84.8 90.4 72.6
5(13C4) 30.6 24.2 32.0 28.9 279
B1-B2 - 171.7 165.5(4) 162.2 161.3
B2-C3 - 146.4 146.0(4) 148.4 149.1
C3-C4 - 150.0 154.2(4) 149.9 1511
C4-B1 - 157.0 162.9(4) 158.2 159.7
B1-C3 170.5 171.1(4) 1718 174.9

[a] MP2(FU)/6-31G*-optimierte Geometrien. ''B- und '*C-NMR-Berechnungen
mit GIAO-MP2/tzp.

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [*]: B1-
B2 165.5(4), B1-C3 171.1(4), B1-C4 162.9(4), B1-C10 160.9(4), B2-C3 146.0(4),
B2-C20 157.8(4), C3-C4 154.2(4), Li1-B1 250.8(7), Li1-B2 224.6(7), Li1-C20
259.8(7). Li1-O1 187.2(6). C4-Sil1 186.2(2), C4-Si2 187.9(3); B2-B1-C4 97.5(2),
B2-B1-C10 136.1(2), C4-B1-C10 123.1(2), B1-B2-C3 66.3(2), B1-B2-C20 151.8(2),
C3-B2-C20 138.7(2), B2-C3-C4 110.7(2), C3-C4-B1 65.2(2), Si1-C4-Si2 116.7(1).
B1-C3-Faltungswinkel 140.0(2).

Die Geometrie des Vierrings im 1,2-Diboretanid 3a dhnelt
stark der der nichtklassischen 1,2-Diboretane 2u und 2b?!; das
mit einem Diethylether-Molekiil koordinierte Lithium-fon
nimmt die Position des verbriickenden H-Atoms in 2u bzw. 2b
ein. Der B1-B2-Abstand ist mit 165.5(4) pm in 3a (berechnet®!
zu 162.2 pm fiir 3u’, Tabelle 2) allerdings deutlich kiirzer als in
2b (179.9(3)) und 2u (171.7 pm): Die Wechselwirkung der B-B-
Bindung mit Li* in 3a ist elektrostatisch, diejenige mit 2b 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-Briicke eindeutig als eine kovalente 3c,2e-Bin-
dung, wohingegen Li* in 3u’ im wesentlichen elektrostatisch
gebunden wird (Abb. 2).

Der kurze B1-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. Fiir die geminalen Trimethylsilyl-
gruppen findet man in den 'H- und !3C-NMR-Spektren bei
25°C je zwei scharfe Signale, die sich bei hdherer Temperatur
verbreitern und im 'H-NMR-Spektrum in [D,,]-0-Xylol bei
130 °C koaleszieren. Die aus der Koaleszenztemperatur und der
Differenz der chemischen Verschiebungen bei langsamem Aus-
tausch (Aé =100 Hz) berechnete Barriere von 19.5 kcalmol ™!
ist erheblich hoher als alle Barrieren, die bisher fiir homoaroma-
tische 2n-Elektronen-Verbindungen 7-9 (Abb. 3) ermittelt wur-
den!,

MP2/6-31G*-Rechnungen ergaben fiir das unsubstituierte 3u
und fiir 3w’ Inversionsbarrieren von 17.5 bzw. 20.4 kcalmol ™.
Hohe Ringinversionsbarrieren sind also fiir 1,2-Diboretanide
charakteristisch. Fiir die experimentell noch unbekannten Glie-
der der Reihe der homoaromatischen 2n-Verbindungen,
das Dianion 10 des Homotriborirans und das Borabicyclobutan
11, haben wir Barrieren von 15.5 bzw. 31.0 kcalmol ! (MP2/6-
31G*) berechnet.

Die in Abbildung 3 angegebenen Inversionsbarrieren spiegeln
das Ausmal 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-Population-AnalysisqONPA)-Ladungen und Wiberg-Bond-Indices (WBIs, in Klammern) fiir 2u, 3u und

3’ auf dem MP2(FU)/6-31G*-Niveau.
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Abb. 3. MP2(FU)/6-31G*//MP2(FU)/6-31G* + ZPE-Inversionsbarrieren £, in
kcalmol ™!, Diederwinkel 6 [°] und Wiberg-Bond-Indices (WBIs) fiir isoelektroni-
sche homoaromatische 2rn-Elektronen-Verbindungen. Inversionsbarrieren auf
B3LYP/6-311 + G**//B3LYP/6-311 + G** + ZPE-Niveau sind zum Vergleich in
Klammern angegeben.

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

Eingegangen am 12. April 1996 [Z 9019]

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Borverbindungen - Ge-
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Kristallstruk turbestimmung: Farblose Kristalle von 3a (C,,H,B,Si,Li-Et,0)

wurden auf einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) bei —70 °C

mit Cuy,-Strahlung (4 =154.178 pm) untersucht. Kristallabmessungen:

0.6 x0.3% 0.3 mm*, monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z =4, a=1287.503),

b =1536.0(3), ¢=1745.2(3)pm, f = 90.88(3)°, Viz = 3450.9x1073°m?,

Poer. =1.040 gecm™3; im Bereich bis 26 =110° wurden insgesamt 4630 Reflexe

mit w/20-Scans vermessen; 4329 unabhingige Reflexe wurden nach LP-Korrek-

tur fiir die weiteren Rechnungen verwendet; keine Absorptionskorrektur

(# =10.7 cm™!). Die Struktur wurde mit direkten Methoden geldst und gegen

die F2-Daten mit voller Matrix verfeinert. Ein Teil der H-Atome konnte aus

Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert werden, der Rest wurde berechnet. Fiir

alle Gbrigen Atome wurden anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Es resul-

tierten wR; = 0.1489, entsprechend R = 0.0517 fir 3614 Reflexe > do(F,), die

Restelektronendichte betrug max. 0.31 ¢ A~3. Die kristallographischen Daten

(ohne Strukturfaktoren) wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-

179-67* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der

Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Direc-

tor, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 {EZ (Telefax: Int. +1223/

336033; E-mail: teched(@chemecrys.cam.ac.uk).
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