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Tetra-tert-butyltetraboran(6) B,H,tBu, - 
ein Derivat aus der Reihe B,H, + 

Andreas Neu, The0  Mennekes, Ulli Englert, 
Peter Paetzold,* Matthias Hofmann  und 
Paul von Ragut Schleyer 

Professor Gottfried Huttner zum 60. Geburtstag gewidmet 

In der Reihe der Tetraborane B,H,, B,H,, B,H, und B,H,, 
ist die arachno-Clusterverbindung B,Hlo schon seit 1912 be- 
kannt;"] mehrere arachno-Derivate vom Typ B,H,L (L = 
Lewis-Base) sind wohlcharakterisierte SubstanZen.['] Derivate 
des unbekannten B,H, wie B,C1,[31 
und B,R, (R = ~ B u ) ' ~ ]  kennt man seit 
Jahren. Alle vier Tetraborane waren 
auch Gegenstand theoretischer Unter- 
such~ngen.[~I 

Wir haben rnit B,H,R, ein Derivat 
von B,H, hergestellt, indem wir 
RBBr, rnit Na/K-Legierung in Toluol 
reduzierten; nur 13 O h  der eingesetzten 
Menge an BR finden sich im Produkt 
wieder [Schema 1, GI. (a)]. Die beiden 
Bor-gebundenen H-Atome im Pro- 
dukt stammen nicht aus dem Losungs- 
mittel, sondern offenbar aus uber- 
schiissigen tBu-Gruppen, da in 
[D,]Toluol Deuterium-freies B,H,R, 
entsteht. Dasselbe Produkt erhllt man 
in 74% Ausbeute, wenn man B4R4[,] 
in THF in Gegenwart von [18]Krone-6 
mit Na/K-Legierung behandelt und 
das anionische Zwischenprodukt mit 
HCI versetzt [Schema 1, GI. (b)]. 

turmodell anhand der Rontgenbeugungsdaten von kristallinem 
B,H,R, nicht zufriedenstellend verfeinern,i61 erlaubt aber doch 
den SchluR, daB die Molekule tetraederartig gebaut sind. Diese 
experimentellen Befunde sprechen fur eine Struktur von 
B,H,R,, die sich von der Tetraeder-Struktur von B,R, dadurch 
ableitet, daB zwei gegeniiberliegende Tetraederkanten durch 
H-Atome iiberbruckt werden (D,,-Symmetrie). 

An den Modellverbindungen B,H, und B,H,Me, haben wir 
ab-initio-Rechnungen auf MP2(fc)/6-31G*-Niveaui7] durchge- 
fuhrt, um den Strukturvorschlag abzusichern. Fur B,H, konn- 
ten wir drei Minima auf der Potentialenergiehyperflache lokali- 
sieren (Abb. I), von denen die D,,-symmetrische Struktur 4 
energetisch am tiefsten liegt. Sie entspricht, wie fur B,H,R, 

4, D2d 

E,I = 0.0 kcal mol-' Ere! = 9.2 kcal mol" E,I = 14.4 kcal mol-' Ere! = 21.7 kcal mol-' 

Abb. 1. Auf MP2(fc)/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien: a) B,H,, b) [B,-H,]*-, c) [B,HJ. d) B,H,. 

Die NMR-Spektren zeigen, daR nur eine Sorte von B-Atomen 
und tBu-Gruppen vorliegt und dies auch bei - 80°C. Die Si- 
gnale der beiden Gerust-H-Atome kann man im 'H{ "B}- 
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur nicht beobachten, wohl 
aber bei - 80 "C; sie ergeben auch einen Kreuzpeak im 'H/"B- 
HMQC-NMR-Spektrum. Der massenhochste Peak im Massen- 
spektrum ist der Molekulpeak (2 %). Zwar lHRt sich ein Struk- 
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postuliert, einem gestreckten Tetraeder mit zwei gegeniiberlie- 
genden, H-verbruckten Kanten. Diese sind rnit 1.623 A gegen- 
iiber B,H, (1.685 A) verkurzt, wahrend die ubrigen (1.746 A) 
verlangert sind. 

Die Elektronenmangelverbindung B,H, hat - ebenso wie das 
elektronenprazise Tetrahedran C,H, - T,-Symmetrie; in der er- 
sten Verbindung sind die beiden e-Orbitale unbesetzt, in der 
zweiten sind sie vollstandig besetzt. In B,H:- fuhrt die Beset- 
zung dieser Orbitale mit nur einem Elektronenpaar zu Jahn-Tel- 
ler-Verzerrung und Symmetrieerniedrigung nach D,, . Der 
groRe Unterschied in den BB-Abstanden (1.526 8, und 1.875 A) 
wird durch zusatzliche H-Brucken in B,H; (1.592A und 
1.793 A) und B,H, (1.623 A und 1.746 A) abgeschwacht. Ana- 
loges gilt fur die Tetramethylderivate (vgl. Abb. 2). Die rnit 
IGLO/DZ[*] fur B,H,Me, in D,,-Symmetrie berechnete "B- 
NMR-Verschiebung (6 = 13.9) paRt gut zu dem fur B,H2R, 
gemessenen Wert (6 = 14.8), so daR kein Zweifel daran besteht, 
daD beide denselben Strukturtyp reprasentieren. Bemerkens- 
wert ist die extreme Anderung von 6 ("B) um A6 = 120 zu hohe- 
rem Feld beim Ubergang von B,R, (6 =135.4) zu B,H,R, 
(6 = 14.6 ppm). 

Behandelt man B,H2R, in Tetrahydropyran (L) rnit Lithium, 
so 1aBt sich ein bruckenstandiges H-Atom gegen ein Li-Atom 
austauschen. Im kristallinen Produkt sind noch zwei Moleku- 
le L an das Lithiumatom gebunden [GI. (c)]. 

B,H,R, + Li + 2L (L,Li)B,HR, + 1/2H, ( 4  

Die NMR-Spektren ('H, 7Li, "B, I3C) des Produkts in 
[D,,]Et,O lassen bei Raumtemperatur nur eine Sorte von BR- 
Fragment, von Li-Kation und von Cluster-H-Atom erkennen. 
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Abb. 2. Auf MP2(fc)/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien und mit IGLO/DZ 
berechnete ' I  B-NMR-Verschiebungen (fett) zu B,H,Me,, LiB,HMe,, [B,HMe,]-, 
[B,Me,]'-. 

Beim Abkuhlen spalten die NMR-Signale des Produkts teilwei- 
se auf, und daneben bildet sich ein neuer Satz von Signalen 
heraus, der zu einem offenbar isomeren Produkt gehort, das bei 
- 80°C zu ca. einem Funftel der Gesamtmenge anfallt. Das 
mengenmafiig uberwiegende Isomer enthalt zwei Sorten von 
BR-Fragmenten sowie eine Sorte von Li-Kation und Cluster-H- 
Atom; dies spricht fur ein verzerrtes Tetraeder rnit C,,-Symme- 
trie, dessen beide durch die C,-Achse halbierten, gegenuberlie- 
gende Kanten durch ein H- und ein Li-Atom uberbriickt 
werden, eine Struktur, die auch im Kristall angetroffen wird. In 
welcher Weise das Li-Kation von den Losungsmittel-Molekiilen 
oder von Tetrahydropyran koordiniert wird, bleibt dabei offen. 
Das bei - 80 "C in kleinerer Menge beobachtete Isomer mag ein 
in solvatisierte Li-Kationen und in Anionen [B,HR,]- aufge- 
spaltenes Produkt sein; ein iiber alle sechs Bruckenpositionen 
auch bei - 80 "C noch rasch fluktuierendes H-Atom spiegelt in 
den NMR-Spektren T,-Symmetrie vor. Bei Raumtemperatur 
liegt in Et,O wohl iiberwiegend ein Molekul LiB,HR, vor, um 
dessen B,R,-Tetraedergerust das H-Atom und das mehr oder 
weniger solvatisierte Li-Kation frei beweglich sind. In [DJTHF 
beobachtet man NMR-Signale, die sich beim Kiihlen auf 
- 80 "C nicht wesentlich verandern und die denen der in Et,O 
gefundenen Tieftemperatur-Minderkomponente entsprechen. 
Wir vermuten, dafi das Produkt in THF schon bei Raumtempe- 
ratur in ionisierter Form auftritt. 

Im Kristall liegen Molekule (L,Li)B,HR, rnit C,-Symmetrie 
vor (Abb. 3 ) .  Die iiberbruckten Kanten sind rnit 1.63 bzw. 
1.57 A wiederum vie1 kurzer als die vier nicht uberbruckten 
Kanten rnit 1.79 und 1.80 A. 

Berechnete Geometrieparameter fur LiB,HMe, in C,,-Sym- 
metrie (9, Abb. 2) stimmen gut rnit den experimentellen Werten 
fur (L,Li)B,HR, iiberein; lediglich die Abstande zwischen den 
Boratomen und dem in der Modellverbindung unkomplexierten 
Lithiumatom sind erwartungsgemafi zu kurz. Da Lithium im 
wesentlichen ionisch als Li-Kation an das Boran-Anion B,HR, 
gebunden ist, beeinflufit es die Geriistgeometrie im Vergleich zu 
kovalent gebundenen Briickenwasserstoffatomen nur wenig. 
Die fur LiB,HMe, berechneten und fur LiB,HR, bei - 80 "C in 
Ether gefundenen ' 'B-NMR-Signale stimmen hervorragend 
iiberein (vgl. Abb. 2). 

Abb. 3. Struktur von [(C,H,,O),Li]B,HR, im Kristall [lo] (Ellipsoide rnit 30% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Atomabstinde [A] und Winkel ["I fur 
die beiden kristallogrdphisch unabhingigen Molekule (die Lagen gestrichener 
Atome gehen aus denen ungestrichener durch die Symmetrieoperation 1/2 - x, y ,  
1/2 - z hervor): B1-Bl' 1.582(4), 1.565(4), B2-B2 1.619(5), 1.634(5), BLB2 
1.787(3), 1.801(3), B1-B2 1.798(3), 1.793(3). B1-Li 2.329(6), 2.331(6), B1-C1 
1.610(4), 1.620(3), B2-C2 1.598(3), 1.594(3), B2-H 1.16(2), 1.20(3); B1-Li-Bl' 
39.79(14), 39.26 (13), 0-Li-0'  105.6(2), 107.6(3). 

Geschlossen polyedrische Borane vom Typ B,H,+, sind im 
allgemeinen nicht zuganglich - im Gegensatz zu den entspre- 
chenden Anionen [B,H,,]'- (n = 6- 12), die als mehr oder weni- 
ger stabile Salze des Typs M,[B,H,] wohlbekannt sind. In den 
grofieren Anionen [B,,H,J- (n =lo-12) verteilt sich die nega- 
tive Ladung so uber das Polyedergeriist, da13 es sich urn sehr 
schwache Bronsted-Basen handelt, die hypothetischen korre- 
spondierenden Sauren B,H, + , also umgekehrt sehr starke Sau- 
ren sind. Die Basizitat des kleineren Anions [B,H,]'- liegt rnit 
pK, = 7  im Bereich schwacher, aber nicht sehr schwacher Ba- 
sen.["] Die Basizitat eines hypothetischen Anions [B,R,]'-, in 
welchem sich zwei negative Ladungen nur noch iiber ein Tetra- 
edergerust verteilen konnen, scheint sehr groD zu sein, da selbst 
unser einfach protoniertes Lithiumtetraborat LiB,HR, in THF 
mit der schwachen Saure (Me,Si),NH vollstandig zu B,H,R, 
reagiert. Umgekehrt laDt sich B,H,R, auch rnit starken Basen 
wie LiMe, LiBu oder K[BHEt,] nicht deprotonieren. Experi- 
mentelle und theoretische Ergebnisse uber das nido-Tetraboran 
B,H,R, und das korrespondierende Anion [B,H,R,] teilen 
wir in Kiirze mit. 

Experimentelles 
Tetra-tert-butyltetraboran(6): Zu Dibrom-tert-butylboran [12] (51.30 g, 0.225 mol) 
in Toluol (120 mL) gibt man NaiK-Legierung (20 g).  Die Mischung wird ohne 
a d e r e  Warmezufuhr so heiB, da8  sie 15 min lang unter Ruckflu8 siedet; nach ca. 
3 h erreicht sie wieder Raumtemperatur. Nach Abfiltrieren fester Bestandteile uber 
eine G4-Fritte und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird alles Fliichtige, 
zuletzt bei 80 "CjO.001 Torr, in eine auf - 196°C gekublte Vorlage kondensiert. Das 
Kondensat versetzt man bei 0 "C rnit Butyllithium in Hexan (20 mL, 1.6 M),  entfernt 
die Losungsmittel im Vakuum bei Raumtemperatur und kondensiert das unreine 
Produkt bei 70 "CjO.001 Torr in eine Vorlage. Aus Acetonitril kristallisiert farbloses 
B,H,R, (2.00 g, 13%), Schmp. 112°C. Dasselbe Produkt erhalt man, wenn man 
Tetra-tert-butyltetraboran [4] (100 mg, 0.37 mmol) in T H F  (2 mL) bei 0 ° C  zu einer 
Mischung aus Na/K-Legierung (0.10 g) und [18]Krone-6 (190 mg, 0.72 mmol) 
tropft, von Unloslichem filtriert, das blaue Fikrdt rnit HCI in Et,O (1 mL, 2 M) 
versetzt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, den Ruckstand in Hexan auf- 
nimmt und erneut filtriert. Nach Entfernen von Hexan und Uberkondensieren des 
Produkts im Vakuum kristallisiert B,H,R, aus Acetonitril(75 mg, 74%). 'H-NMR 
(500 MHz, [D,]Toluol, - 80°C): 6 = 0.85 (breit, pH), 1.05 (s, tBu); "B-NMR 
(160.4 MHz, [D,]Toluol): b =14.X; "C-NMR (125.7 MHz, [D,]Toluol, - 80°C): 
6 = 31.3  (q, Me), 21.3 (breit, BC) 
[Bis(tetrahydropyran)lithium]-tetra-ter~-butylhydrotetraborat : Eine Mischung aus 
Lithium (40 mg, 5.8 mmol) und B,H,R, (200 mg, 0.73 mmol) in Tetrahydropyran 
(4 mL) wird 10 h mit Ultraschall behandelt. Nach Entfernen fliichtiger Anteile bei 
zuletzt 11 mbar wird das Produkt in heiBem Hexan (6 mL) aufgenommen und iiber 
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Kieselgur heiB filtriert. Alle ReaktionsgefiDe und Kieselgur miissen mit HN- 
(SiMe,), von Wasserspuren befreit worden sein. Beim Abkiihlen der Losung kristal- 
lisiert analysenreines Produkt (140 mg, 42%). 'H{"B}-NMR (500 MHz, [D,,]- 
Et,O, 22':C): 6 = 0.29 ( p H ) ,  1.00 (s, tBu), 1.53, 1.62, 3.60 (3mc, 2.1 :2, CH,); 
'Li-NMR (194.2 MHz, [D,,JEt,O, 22 'C): 6 =1.24; "B-NMR (160.4MHz, 

27.4, 69.3 (3t, 1:2:2. CH,), 20.1 (breit, BC), 34.1 (q, Me). Tieftemperaturmessun- 
gen: 'H("B}-NMR ( -  80°C): 6 = ~ 0.08 (p-H), 0.92, 1.03, 1.08 ( 3 s  ca. 5:5:2,  
tBu), 1.57. 1.64, 1.86, 3.50, 4.11 (5mc, 1:4:1:2:2, CH,); 'Li-NMR (-80°C): 

[D,,]Et,O, 22°C): 6 =14.9; I3C-NMR (125.6 MHz, [D,,]Et,O, 22°C): 6 = 24.3, 

d = -1.21, 1.27 ( l : 5 ) ;  "B-NMR ( -  80°C): d =13.3, 15.5, 20.6 (Cd. 5:5:2); "C- 
NMR ( -  80'C): 6 = 23.6, 26.7, 69.1 (3t, 1:2:2, CH,), 34.1, 33.3, 34.5 (3q). MS 
(Finnigan MAT 95; 70 eV): M,,,. = 280.343, M,,, = 280.343 (LiB,HRf; 100%). 
Elementaranalyse: her. fur C,,H,,B,LiO, C 69.10, H 12.71, B 9.57, Li 1.55; gef. C 
68.67, H 12.75, B 9.57, Li 1.55. 

Eingegangen am 24. April 1997 [Z 103801 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen * Bor * Cluster * Elektronen- 
mangel * Tetraboran 
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b=l2.634(3),c=18.395(6)A,~=312.05(2)",  V =  3135(1)A3,Z=4,pbrr ,  = 

5182-5188. 

Einkomponentige Katalysatoren fur die 
thermische und photoinduzierte Ringoffnungs- 
Metathese-Polymerisation 
Andreas Hafner,* Andreas Muhlebach und 
Paul A. van der Schaaf 

Neue Generationen stereospezifischer Katalysatoren zur Po- 
lymerisation von Olefinen haben der Polymerindustrie entschei- 
dende Impulse gegeben. Eine Vielzahl thermoplastischer, auf 
%-Olefinen basierender Materialien rnit genau definierter Takti- 
zitat und Blocklange durften in naher Zukunft kommerzialisiert 
werden."] Eine Lhnliche Entwicklung kann fur Duromere 
(,,Thermosets") erwartet werden. So Iassen sich rnit der Ringoff- 
nungs-Metathese-Polymerisation (ROMP)['] neue Polymerty- 
pen rnit attraktiven mechanischen und elektrischen Eigenschaf- 
ten synthetisieren. Die gegenwartig im industriellen Sektor 
benutzten ROMP-Katalysatoren sind schlecht definierte Mehr- 
komponentensysteme, basierend auf Komplexen der fruhen 
Ubergangsmetalle und wasserempfindlichen Alkylaluminium- 
Cokatalysatoren. In der Mitte der 80er Jahre wurden dann die 
ersten wohldefinierten einkomponentigen ROMP-Initiatoren 
durch Osborn (z. B. [WC1,(=CHCMe3)(OR),][31) und Schrock 
(z. B. [Mo( =CHCMe,)(=NAr)(OR),]r41) entwickelt. Diese Ka- 
talysatoren sind jedoch luft- und feuchtigkeitsempfindlich und 
tolerieren kaum Monomere rnit protischen Substituenten, Full- 
stoffe oder andere Additive. 

Im Gegensatz zu den Katalysatoren rnit fruhen Ubergangs- 
metallen sind die auf Ruthenium und Osmium basierenden 
Komplexe wasserstabil und erstaunlich tolerant gegenuber den 
meisten funktionellen Gruppen.['] Der Anwendungsbereich die- 
ser Katalysatoren urnfafit deshalb weit mehr als die klassischen 
Olefin-Metathese-Reaktionen. 

Unsere Arbeit auf dem ROMP-Gebiet begannen wir rnit dem 
Studium der Reaktivitat von [Ru(H,O),]* +, womit eine Viel- 
zahl von Homo- und Copolymeren mit unterschiedlich funktio- 
nalisierten cyclischen Olefinen hergestellt werden konnte.r61 Ba- 
sierend darauf entwickelten wir die ersten Photokatalysatoren 
fur ROMP (PROMP), wobei wir das Konzept des photoindu- 
zierten Aren-Austausches beniitzten, um [RU(H,O),]~ + ausge- 
hend von [Ru(y6-Aren)J2 +-Komplexen herzustellen.['~ Nach- 
teilig bei diesen Katalysatoren sind ihre moderate Reaktivitat 
sowie ihr kationischer Charakter, der die Anwendbarkeit auf 
eine polare Umgebung beschrankt. Deshalb haben wir unsere 
Anstrengungen auf die Synthese loslicherer und aktiverer Ru- 
thenium- und Osmium-Komplexe konzentriert. 

Grubbs et al. publizierten 1992 die Synthese der ersten wohl- 
definierten Metathese-aktiven Ruthenium-Carbenkomplexe via 
Ringoffnung eines substituierten Cyclopropens mit [RuCI,- 
(PPh3),].r91 1995 beschrieben dann Noels et al. die Bildung von 
Carbenkomplexen aus Aren(ph0sphan)ruthenium-Komplexen 
und Trimethylsilyldiazomethan in situ.[lol Beide Studien zeig- 
ten, daI3 der Kegelwinkel (,,cone angle", 0)  des koordinierenden 
Phosphans die Katalysatoraktivitat bestimmt. Etwa gleichzeitig 
mit Noels et al. untersuchten wir die Photoaktivitlt einer Serie 
von Aren(ph0sphan)ruthenium- und Aren(ph0sphan)osmium- 
KompIexen.[' 

Osmium-Komplexe des Typs [Os(p-Cyrnol)Cl,(PR,)] [R = 
Cy (Cyclohexyl), 1; iPr, 2; nBu, 3; Ph, 4; Me, 5; m-Tol, 61 
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