
ZUSCHRIFTEN 

Gasphasenreaktion von Tetraboran(l0) rnit Allen: 
das fluktuierende avachno-l-Carbapentaboran(lO)- 
Isomerensystem und die Derivate 1,2- und 
1,3-Me,-1-CB4H,; Analogien bei l-CB,H,, , 
MeB,H,, und B5HT0** 
Mark *. 
Paul von R. Schleyer* und Robert E. Williams 
Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet 

dung, die sie fur CB4H10 ( 4 2  65, M ~ 1) hielten.[*] Obwohl 
die Autoren auf die Ahnlichkeit des IR-Spektrums mit dem 
von Pentaboran(l1) hinwiesen, ordneten sie keine Struktur 
zu. Williams sagte 1976 voraus, daR die arachno-Konstitu- 
tion, 4, von CB4Hlo (die Stammverbindung von l a  und l b ,  
vgl. Abb. 1) bevorzugt wird.['] Wahrend in Abwesenheit von 
konkurrierenden Briicken-Wasserstoffatomen Kohlenstoff ge- 
wohnlich einen Platz niederer Koordination bevorzugt, sollte 
I-CB,H,, 4 wegen der optimalen Plazierung der drei verbriik- 
kenden Wasserstoffatome giinstiger als alternative Konfigura- 
tionen sein (siehe auch ~ n t e n ) . [ ~ ]  Ungefahr zur selben Zeit 

Ungesattigte Verbindungen wie Alkine,". 21 Alkene[3~41 und berichteten Shore et al.,[lol daR das isoelektronische B,H, 
Enine['] reagieren in der Gasphase rnit Boranen, z.B. B,Hlo, durch Reaktion von Hydrid (KH) mit Pentaboran(l1) und 
unter Bildung einer Vielzahl von bemerkenswerten Produkten, bei der Reaktion von B6Hl rnit NH, entsteht. Obwohl 
in denen oft die C-C-Bindungen gespalten sind.l6] Wir berichten keine Struktur vorgeschlagen wurde,"'] scheint eine arachno- 
nun iiber die Identifizierung eines fluktuierenden Monocarba- Konstitution ahnlich der von 4 wahrscheinlich. Die Fluktua- 
pentaboran-Isomerensystems, arachno-l,3- und arachno-I ,2- tionen, die in diesen Systemen ablaufen, stehen in Beziehung 
Me,-l-CB,H,, l a  bzw. 1 b, aus der gequenchten Reaktion von zu Beobachtungen von Osborne et al. an Methylpenta- 
B,Hlo rnit H,C=C=CH, (Schema 1). Wahrend diese Reaktion boran(l1)-Isomeren.[' '1 

Die NMR-Daten["] von 1 offenbaren zwei Me- 
thylgruppen, eine gebunden an Kohlenstoff und eine 
an Bor, und stehen in Einklang rnit der Anwesenheit 
von fiinf fluktuierenden Wasserstoffatomen und je- 

+ H, C=C=C...sH HeiR-kal!; \H/W-HT weils einem nicht-fluktuierenden exo-terminalen 
Wasserstoffatom an drei der vier Boratome. Das 
deutet auf ein Gemisch von sich rasch ineinander 

B4H 10 C3H4 umwandelnden Isomeren 1 ,3-Me2-l-CB,H,, 1 a, 
und 1,2-Me,-l-CB,H,, l b ,  hin (vgl. Abb. 2). Das 
Massenspektrum zeigte einen Basispeak bei m/z 93 
(entsprechend C,B,H:,, d. h. M -I) ,  was, zusam- 

y 3  7H3 H men rnit den anderen experimentellen Befunden, auf 
eine C,B,H,,-Konstitution hinweist. Diese Konsti- 
tution war unerwartet! 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
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auch eine vorteilhaftere Synthese fur das arachno-carbapenta- 
boran 1-Me-2,5-p-CH,-I-CB4H,, 2a ist,"] gab es kein Anzei- 
chen fur die Bildung des Korb-ahnlichen Ethanotetraboranderi- 
vats, 2,4-(MeCHCH,)B,H, , 3, das unter HeiRkalt-Bedingun- 
gen zum Hauptprodukt wird.I7] Die vorliegende Untersuchung 
klart auch fruhere Befunde zu den isoelektronischen Verbindun- 
gen CB4Hlo[8,91 und B5H;o.[9.101 

Matteson und Mattschei erhielten 1973 durch Reduktion von 
Tris(dichlorbory1)methan mit Lithiumborhydrid eine Verbin- 
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lenwasserstoffen beinhaltet die Thermolyse, d. h. die 
Eliminierung von H,, die zu B4H, als der reaktiven 
Spezies fiihrt.[l3] Addition von B,H, an Allen, 
C,H4, fiihrt zu 2a oder 2b, C,B,H,,. Die Bildung 
von 1, C,B,H,,, 1aRt jedoch vermuten, daR die 

Hydroborierung von Allen rnit B,H,, gleichzeitig ablaufen 
kann! Formell konnte auch Verbindung 3 durch die Addition 
von B,H,, an Allen gebildet werden. Im Gegensatz zu 1 a, 1 b, 
2a und 2b, hat 3 eine C-C-C-Konnektivitat und liegt energetisch 
wesentlich hoher als 1 a (13.1 kcalmol- '). 

Wir berichten hier die Anwendung der ab-initio/IGLO/ 
NMR-Methode[14] umdie Struktur von 1, von CB4Hlo und von 
B,H, zu ermitteln und die Austauschmechanismen zu untersu- 
chen. Relative Energien und "B- und 3C-NMR-chemische 
Verschiebungen (IGLO/DZ//MP2(fc)/6-3 1 G*) ,I1 berech- 
net['61 fur die Stammverbindung arachno-l-CB,H,,, 4, und fur 
mogliche Isomere der Dimethylderivate, sind in den Abbildun- 
gen 1 bzw. 2 gegeben.[l7I Da die berechnete Energie des endo- 
Methyl-Isomers 1 c wesentlich hoher ist als die von 1 a oder 1 b 
(Abb. 2), ist dieses keine wichtige Komponente im System. (Die 
verbriickende Methylengruppe in 2 a und 2 b ist gezwungener- 
maI3en endo.) Experimentelle l 1  B-NMR-chemische Verschie- 
bungen von 1 stimmen nicht gut rnit den gemittelten Werten, die 
fur 1 a oder 1 b (vgl. Tabelle 1) berechnet werden, uberein. Die 
unter der Annahme eines schnellen Gleichgewichts iiber 1 a und 
1 b gemittelten Werte liegen jedoch naher am Experiment. Iso- 
mer 1 a liegt energetisch tiefer als 1 b und sollte daher starker in 
der Mischung vertreten sein. Die Daten einer z. B. 4: 1 gewichte- 
ten Mittelung (1 a :  1 b) untermauern die vorgeschlagenen Struk- 
turen auf iiberzeugende Weise. 
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" 1  
E,,, = 0.0 kcal mol-' = 6.1 kcal mol-' 

C1-82: 1.651 A H-Cl-62: 118.5' C1-82: 1.560 A H-C1-BP: 114.7' 
C1-83: 1.624A H-C1-83: 114.1' C1-83: 1.688A H-C1-83: 116.7' 
82-83: 1.819 A C1-64: 1.616A 
83-84: 1.771 A 83-84: 1.811 A 

- 
EreI = 17.3 kcal rnol-' 

C1-52: 1.592A H-C1-82: 103.9' 
C1-83: 1.663A H-Cl-83: 118.7' 
CI-84: 1.613A 
83-64: 1.801 A 

Ahb. 1. Berechnete relative Energien und geometrische Parameter fur die CB,H,,-Strukturen 4, 4TSa und 
4TSb und IGLO/DZ-NMR-chemische Verschiehungen fur das Minimum 4. 

Erei = 7.7 kcal mol-' Erei = 8.3 kcal mol-' 

EreI = 0.0 kcal mol-' Ere, = 1.7 kcal rnol-' 

= 5.8 kcal rnol-' 1 
EreI = 3.7 kcal mol-' 83 

Abh. 2. Berechnete relative Energien und geometrische Parameter fur verschiedene Me,-I-CB,H,-Strukturen und 
IGLO/DZ-NMR-chemische Verschiehungen fur die Minima 1 a-c. 

Tahelle 1 .  Vergleich der fur 1,3- (1 a) und 1,2-Me,-1-CB,H8 ( lb)  herechneten "B- 
NMR-chemischen Verschiehungen rnit den experimentell beohachteten Werten. 

Boratom l a  l b  1 a : l b  [a] l a : l b [ a ]  exp. [h] 
50: 50 80:20 

BMe 1.9 11.0 6.5 3.7 6.6 
2BH [c] -2.85 -0.95 -1.9 -2.4 -1.3 
1 BH 1.4 - 8.0 -3.3 -0.5 1.6 

[a] Durchschnitt der Verschiehungen fur die relevanten Boratome in 1 a und 1 b, 
gewichtet im angegehenen Verhaltnis. [h] In CDCI, hei 298 K, bezogen auf 
BF, . OEt, als externen Standard (6 = 0.0) (vgl. Lit. [12]). [c] Durchschnitt der 
Verschiebungen fur die der BMe-Gruppe henachharten Boratome. 

Wir haben zunachst an der Stammverbindung, I-CB,H,,, 
4 (vgl. Abb. I) ,  Ubergangsstrukturen lokalisiert, die am 
Austausch von verbriickenden und endo- (4TSa, Ere, = 
6.1 kcalmol- ') bzw. von endo- und exo-Wasserstoffatomen 
(4TSb, Ere, = 17.3 kcal mol- ') beteiligt sind. Sowohl in 4TSa als 
auch in 4TSb, wird eine Borylgruppe an B(2) gebildet, und die 
B(2)-B(3)-iiberbriickenden Wasserstoffatome werden zu termi- 
nal an B3 gebundenen. Eine geringe Rotation der B(2)H2-Grup- 
pe um die C( l)-B(2)-Bindung fiihrt von 4 (H-C(l)-B(2)-H-Tor- 
sionswinkel = - 11 .So) zu 4TSa (H-C(1)-B(2)-H = O o ) ,  bewahrt 
aber den exolendo-Charakter. Das giinstig orientierte (formal 
unbesetzte) p-Orbital an B(2) in 4TSa hyperkonjugiert effektiv. 
In 4TSb ist B(2)H2 orthogonal zur Symmetrieebene. Hyperkon- 
jugation in 4TSb ist nicht effektiv, und die relative Energie von 
4TSb ist 11.2 kcal mol- ' hoher als die von 4TSa. Dementspre- 
chend wird bei den Dimethylderivaten 1 a und 1 b ein Austausch 
der Brucken- und endo-, nicht aber der exo-Wasserstoffatome 

beobachtet. Tatsachlich haben die 
Ubergangszustande fur die entarteten 
Umlagerungen von 1 a (1TSaa) und 
1 b (1TSbb) und fur die Umwandlung 
von l a  zu 1 b (lTSab, Abb. 2) rnit 
4TSa ahnliche relative Energien. Eine 
dem C(l) ,B(4)-dimethylsubstituierten 
4TSb entsprechende Struktur hat da- 
gegen eine vie1 hohere berechnete 
Energie von 20.0 kcalmol- '. 

Weitere Rechnungen zu CB,H,,- 
Isomeren bestatigen den Vorteil von 
giinstiger Wasserstoffverbriickung. 
Versuche, die Geometrien von 2- und 
3-Carbapentaboran zu optimieren, 
fiihrten zu energetisch hoher als 4 lie- 
genden Strukturen.['8] Das im Mas- 
senspektrometer beobachtete CB4Hl - 
Ion['] hat eine stabile B,H,-ahnliche 
nido-Struktur. Das gleiche gilt fur das 
C,B,H:,-Ion, das CH,C- und exo- 
CH,B-Gruppen beinhaltet. 

Pentaboran(l1) ist das mit 4 iso- 
elektronische Boran und damit auch 
isostrukturell, rnit Ausnahme des 
zusatzlichen Wasserstoffatoms, das 
rasch zwischen der B(l)/B(2) und 
B(l)/B(5) verbruckenden Position 
os~illiert.[ '~] Da kein weiterer Wasser- 
stoffaustausch stattfindet, erscheint 
B,H,, auf der NMR-Zeitskala effek- 
tiv C,-symmetrisch. Folglich existiert 
das Methylderivat als eine Mischung 
von Isomeren, 2-exo- und 3-exo- 
MeB,H,,, in einem temperaturab- 

hangigen Gleichgewicht.["] Ein Verhaltnis von 1 :2 wurde "B- 
NMR-spektroskopisch bei - 35 "C gefunden, und fur eine reine 
Probe wurde AHo = 300 f 30 calmol-' abgeleitet. Wie auch 
bei den Monocarboranen 1 a und 1 b, hat das stabilste Isomer 
ein Methyl-substituiertes basales Boratom, das nicht Teil der 
geoffneten Kante (B2/B5) ist. Unseren Rechnungen zufolge 
nimmt die Stabilitat der MeB,HF0-Isomere in der Reihenfolge 
4- (Ere, = 0.0 kcalmol), 5-exo- (0.57), 2-exo- (0.71), 3- (0.81), 1- 
(2.30), 2-endo- (3.17) und 5-endo-MeB,H,, (3.18) ab. 

Deprotonierung von B,H,, ergibt das fluktuierende B5HL0- 
Ion, fur das gemittelte ' ' B-NMR-chemische Verschiebungen 
von 6 = -13.2 (4B) und ~ 52.0 (IB) berichtet wurden.['O1 
Strukturelle und energetische Merkmale des B,H;o-Minimums 
5a, das isostrukturell zu 4 ist, und der Ubergangsstrukturen 
5TSa und STSb, die 4TSa und 4TSb entsprechen (Abb. 3), sind 
analog zum CB,H,,-System (Abb. 1). Das Boratom B(l) in der 
apicalen Position ermoglicht aber auch eine B(l)-B(2)-Wasser- 
stoffbrucke. Folglich gibt es zusatzliche, energetisch tiefliegende 
arachno-B,H,-Minima, z. B. 5 b, rnit unverbriickter B(2)-B(3)- 
Kante, und 5c, ohne die B(3)-B(4)-Wasserstoffbrucke, haben 
Energien von - 0.05 und 6.3 kcalmol-' relativ zu 5a (MP2(fc)/ 
6-31G* + 0.93 ZPE).[201 Die Barrieren fur die Sa-c-Umwand- 
lungen (uber STSab, STSBC und 5TScc) sind niedrig, ebenso 
wie fur die entartete Umlagerung von 5 a iiber 5TSa. Mittelung 
der individuellen 'B-NMR-chemischen Verschiebungen zu ef- 
fektiver C,,-Symmetrie liefert 6 = ~ 4.2 (4B), ~ 57.4 (1 B) fur 
5a und 6 = - 5.1 (4B), - 45.6 (1 B) fur 5b. Die experimentellen 
NMR-Daten sollten einem Durchschnitt von 5a und 5b ent- 
sprechen, da beide fast die selbe Energie haben. Der Mittelwert, 
6 = - 51.5 (1 B), stimmt gut mit dem experimentellen Wert von 
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5a, C, 5TSa, C, 
= 0.0 kcal rnol-' = 7.1 kcal marl 

61-62: 1.770 A H-61-62: 122.9' 61-82: i.647A H-61-62 120.3' 
61-63: 1.713 A H-61-63: 116.0' 61-83: 1.762A H-61-63: 114.2' 
82-63: i.8ooA 61-64: 1.702A 
63-64: 1.752 A 63-64: i.835A 

5TSab, Cl 
E,,, = 8.7 kcal rno1-l 

BTibc, C1 
= 6.0 kcal mol" 

5TSb, C, 
EreI = 21.3 kcal rnolf 

61-62: 
61-83: 
81-64: 
63-64: 

1.680A H-81-62: 105.7' 
1.811 A H-61-63: 119.8' 
1.677A 
1.764 A 

5b. Ci 
E,,I = -0.05 kcal mol-' EreI = 6.3 kcal mol.' 

Abb. 3. Berechnete relative Energien und geometrische Parameter fur verschiedene 
B,H,-&rukturen sowie IGLO/DZ-NMR-chemische Verschiebungen fur die Mini- 
ma 5a-c. 

6 = - 52.0 iiberein,["] der (4B)-Wert hingegen trifft die berich- 
teten 6 = - 13.2 nicht in befriedigender Weise. Diese Zahl kam 
jedoch durch einen Druckfehler zustande;[211 der korrekte expe- 
rimentelle Wert, 6 = - 3.2 (4B),[2'1 stimmt gut mit dem theore- 
tisch abgeleiteten Wert 6 = - 4.5 iiberein. Das stiitzt die SchluD- 
folgerung, daD beide B,H,-Strukturen 5 a  und 5b in Losung 
vorliegen. 

Wir haben das kleinste arachno-Carboran, Dimethyl-l-carba- 
pentaborantlo) 1, isoliert und als Mischung von zwei rasch 
ineinander umlagernden Isomeren, 1 ,3-Me2-1-CB,H, 1 a, und 
1,2-Me,-1-CB4H8 1 b, charakterisiert. Die Bildung kann durch 
eine Hydroborierung von Allen mit B,Hl0 (ohne dessen Ther- 
molyse) erklirt werden. endo/Briicken-Wasserstoff-Austausch 
ist leicht, da die in den Ubergangszustanden anwesenden Boryl- 
gruppen hyperkonjugativ stabilisiert sind. Das gleiche gilt fur 
die Stammverbindung, 1-CB4H,, . Das isoelektronische B,H, 
ist ebenfalls fluktuierend, und die zwei Isomere, die sich in den 
Wasserstoffbriicken-Positionen unterscheiden, haben fast die 
gleiche Energie. 

Experimen telles 
In einem typischen Experiment wurden B,H,, (0.5 mmol) und H,C=C=CH, in 
einem 1L-Pyrex-Kolben 35 min auf 70°C erhitzt. Die Reaktion wurde durch Ab- 
pumpen der fliichtigen Bestandteile in eine in flussigen Stickstoff getauchte Falle 
gequencht. Tieftemperatur-Destillation der vereinigten fliichtigen Bestandteile aus 
mehreren Reaktionen lieferte eine Fraktion mit einem Haupt-cut-off bei m/z 92. 
NMR-spektroskopisch konnte gezeigt werden, daO diese uberwiegend aus der 
Methylen-verbruckten Spezies 2a, und sehr kleinen Mengen des Nebenisomers 2,5- 
p-MeCH-I-CB,H,, Zb, und dem neuen arachno-Carboran 1 bestand. Bei Erwar- 
mung auf Raumtemperatur zersetzte sich 2, und unverandertes 1 blieb zuruck. 
Erneute Fraktionierung ergab eine Probe von 1 in einer Gesamtausbeute von 1 % 
(cut-off m/z 93). Sie ist bei Raumtemperatur sowohl in Chloroform als auch in 
Toluol unbegrenzt stabil. 

Eingegangen am 20. Januar 1997 [Z 10007] 
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5TSCC, c, 
EreI = 6.5 kcal rnol-' 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen Bor - 
Carborane - NMR-Spektroskopie 
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