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Kiirzlich gelang uns durch Enthalogenierung von Bis(dial-
kylamino)dichlordiboran(4)-Verbindungen die Synthese far-
biger Tetraborane(4) (BR),. Das blaue Diisopropylaminode-
rivat liegt als gefalteter B,-Ring vor, wihrend mit dem
volumindseren 2,2',6,6'-Tetramethylpiperidino-Substituenten
ein gelbes Tetrabora-tetrahedran gebildet wird.l! Die Exis-
tenz des planaren? (BNMe,), konnte nicht bestitigt wer-
den.P! Wir berichten hier iiber das bicyclo-Tetraboran(4) 1,
dessen B-Atome eine planare B,-Raute bilden (Schema 1).
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Schema 1.

Bei der Umsetzung einer Mischung aus Me,NBCl, und
(Me,N),B,CL* mit NaK,g-Legierung in Hexan entstand
weder der konzipierte Bs- noch ein Bs-Ring, sondern neben
oligen Produkten unbekannter Struktur iiberraschenderweise
eine farblose Verbindung der Zusammensetzung Bs(NMe,),
(EI-MS, m/z 330). Es handelt sich um ein Konstitutionsisomer
des orangefarbenen cyclo-(BNMe,),, einer sesselformigen
Verbindung, die erstmals von N6th und Pommerening®! nach
Enthalogenierung von (Me,N),BCl in geringer Ausbeute
erhalten wurde. Farbloses B¢(NMe,), weist drei '"B-NMR-
Signale bei 6=6, 41 und 63 aufl¥ Das Signalmuster ist in
Einklang mit der Struktur eines Vierrings mit zwei unter-
schiedlichen Substituenten. Die Isomere 1’ und 1” konnen
dagegen ausgeschlossen werden.
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Die Kristallstrukturanalyse!”l von 1 belegt, dass ein plana-
rer, rautenformiger B,-Ring vorliegt, dessen kurze Diagonale
(1.633(2) A) auf eine B-B-Bindung hinweist (Abbildung 1).
Noch kiirzere transannulare B-B-Bindungen (1.524(3) und
1.511(3) A)®! beobachtet man in dem rautenformigen Tetra-
boran(6) 2 bzw. seinem Pyridin-Addukt (Schema 2). In 1 sind

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall; Wasserstoffatome sind
der Ubersicht halber nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel []: B1-B2 1.605(2), B1-B2A 1.632(2), B1-B1A 1.633(2), B1-B3
1.691(2), N1-B2 1.381(2), N2-B3 1.426(1), N3-B3 1.430(1); B1-B2-B1A
60.58(9), B2-B1-B2A 119.42(9), B2-B1-B3 124.05(10), B2A-B1-B3
114.45(9).
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Schema 2.

je zwei gegeniiberliegende Kanten gleich lang (1.605(2) und
1.632(2) A). Bemerkenswert ist, dass die B3- und B3A-Atome
der exocyclischen (Me,N),B-Substituenten etwas ober- und
unterhalb der B,-Ebene liegen (0.4 A) und die Ebenen
N2,B3,N3 und N2A,B3A,N3A nahezu senkrecht (78.9°)
zum B,-Ring stehen. Die Ebene N1,C1,C2 bildet einen
Winkel von 11.4° zur Ringebene. Die B-N-Bindungslédngen
an den B2- und B2A-Atomen (1.381(2) A) weisen auf eine -
Wechselwirkung zwischen den Bor- und den Stickstoff-
atomen hin, wihrend die B-N-Bindungen der (Me,N),B-
Substituenten mit 1.430(1) A deutlich verldngert sind. Da die
Atome B1 und B1A jeweils Konnektivitdten zu vier Bor-
atomen haben und fiir fiinf ,,Bindungen* der B,-Raute nur
acht Elektronen zur Verfiigung stehen, muss eine nicht-
klassische Bindungssituation vorliegen.

Zur Aufklidrung der elektronischen Struktur von 1 wurden
Dichtefunktionalrechnungen durchgefiihrt.'”! Bei der B,H,-
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Stammverbindung ist ein Dg-symmetrischer Zyklus mit
klassischen Bindungsverhiltnissen (Abbildung 2) kein Mini-
mum auf der Potentialenergiehyperfliche, sondern um
65 kcalmol~' energiereicher als das Tetrahedranisomer (7,
Minimum).["! Eine noch stabilere Struktur ergibt sich, wenn
in cyclo-(BH), das m-Molekiilorbital (-MO bs,) aus vier p_-
Atomorbitalen mit einem Elektronenpaar besetzt wird (Ab-
bildung 2), das formal aus einem der insgesamt vier 6-MOs
des B,-Geriistes stammt. Jahn-Teller-Verzerrung erniedrigt
die Symmetrie von D, nach D,,, wodurch eines der ur-
spriinglich entarteten MOs (e,) zwar energetisch angehoben
wird (b,,), aber unbesetzt bleibt (Abbildung 2). Das zweite
MO (b,,) wird dafiir ebenso wie das 1-MO aufgrund giinstiger
1,3-Wechselwirkungen zwischen B1 und B1A stark stabili-
siert. Das dritte 6-MO (bs,) liegt energetisch nur geringfiigig
hoher als die Dy -symmetrische Struktur und bildet damit das
HOMO. Die Struktur mit D,,-Symmetrie ist 81 kcalmol~!
stabiler als die mit D,,-Symmetrie.

Die geometrische Verzerrung ist von einer Umhybridisie-
rung an den B2- und B2A-Atomen von sp? zu sp begleitet. Die
Erhohung des s-Anteils in den besetzten MOs resultiert fiir
die B2- und B2A-Atome in einem hohen p-Charakter des
unbesetzten 0-MO, das als Acceptorniveau fiir die exo-o-
Bindungen mit den B1- und B1A-Atomen wirkt. Im Fall von
B,H, fiihrt diese hyperkonjugative Wechselwirkung zur
Bildung einer 3c2e-B-H-B-Briicke,'!l bei weniger guten o-
Elektronendonoren dagegen nur zu einer Auslenkung der
terminalen Substituenten an B1 und B1A in der Molekiil-
ebene in Richtung B2 bzw. B2A (Tabelle 1). Fiir die in 1
beobachtete Abweichung des B4-Geriistes von der Planaritét
konnen Kristallpackungs- und sterische Effekte ausgeschlos-
sen werden, denn Rechnungen ergeben sowohl fiir 1 als auch
fiir Modellverbindungen mit weniger anspruchsvollen Sub-
stituenten eine Nichtplanaritdt. Nach den in Tabelle 1 auf-
gefiihrten Ergebnissen scheinen Aminosubstituenten an B2
und B2A fiir die Nichtplanaritdt mageblich zu sein.

Der Unterschied zwischen den Gertisten von 1 und 2 beruht
auf der unterschiedlichen Zahl von Geriistelektronen (GEs).
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Abbildung 2. Fiir die B,-Bindungen relevante Molekiilorbitale fiir B;H, mit D,- und Dy,

Symmetrie.
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Tabelle 1. Winkel a und B als MaB der Verzerrung von bicyclo-Tetra-
boranen(4) mit zwei unterschiedlichen Substituenten.

R2A

B2 H

| /7

R? R (g_i‘—\BM—RM
Rl, RIA RZ’ RZA a [))
H H 73.4 90.0
BH, H 87.2 90.0
B(NH,), H 94.4 90.0
H NH, 100.3 52.9
BH, NH, 91.8 73.6
B(NH,), NH, 95.2 74.7
B(NMe,), NMe, 113.2 70.4
B(NMe,),?! NMe, 2! 114.4121 75.71

[a] Experiment.

In 1 stehen acht GEs (60 + 27) zur Verfiigung, in 2 nur sechs,
da zwei zur Bindung der beiden zusitzlichen H-Atome
benotigt werden (Schema 2). Diese sechs Elektronen bilden
zwei 3c2e-o-Bindungen (gestrichelte Dreiecke) und eine
Vierzentren-n-Bindung (Ellipse). Weiterhin liegt in 1 eine
4c2e-n-Bindung vor. Zusitzlich zu zwei 3c2e-0-Bindungen
(reprasentiert in Abbildung 2 durch die a,- und b;,-MOs und
in Schema 2 durch zwei gestrichelte Dreiecke) ist ein weiteres
0-MO (b,,) besetzt, das bindenden Charakter entlang der
Kanten (1.61, 1.63 A in 1 gegeniiber 1.75 A in 2), aber
antibindenden Charakter beziiglich der kiirzeren Diagonalen
(1.63 A gegeniiber 1.52 A in 2) aufweist (gestrichelte Raute).
Die o-Bindungsverhéltnisse liegen in 1 also zwischen denen
von 2 und einem klassischen B,-Ring, in dem acht Elektronen
vier 2c2e-0-Bindungen bilden. Die Bindungsverhiltnisse und
die elektronischen Zusammenhénge zwischen 1 und 2 werden
durch Rechnungen! an 1u?* gestiitzt, dessen Kanten
(1.75 A) und kurze Diagonale (1.50 A) denen
von 2 entsprechen. Ebenso korrelieren die
Ergebnisse fiir 1u (Kantenlingen 1.61 A, Dia-
gonalenlinge 1.60 A) mit den Werten fiir 1. Fiir
1u?~ wurden Kantenlingen von 1.68 A und
eine Diagonalenlinge von 2.37 A berechnet.
McKee beschrieb einen D;4-symmetrischen
B¢-Ring als das stabilste B4(NH,)s-Isomer, be-
riicksichtigte bei seinen Rechnungen aber
nicht das von 1 abgeleitete Isomer.'! Fiir
dieses Isomer berechneten wir eine um
- 10.3 kcalmol~! giinstigere Energie als fiir das
D;4-symmetrische. Allerdings kehren sich die
relativen Stabilitdten im Fall der Me,N-substi-
tuierten Derivate um: Der D;g-symmetrische
B¢(NMe,)s-Ring ist hier um 8.0 kcalmol~! sta-
biler als 1 (C)).

Fir den Bildungsmechanismus¥ von 1
schlagen wir entsprechend Schema 3 einen
Reaktionsverlauf vor, der durch neueste Er-
gebnisse (Umsetzung von 31 mit Na/K-Legie-
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Schema 3. Vorschlag fiir den Bildungsmechanismus von 1.

rung in Pentan oder mit Lithiumnaphthalenid in THF zu 1,
40-50% Ausbeute) von Berndt et al.l’! gestiitzt wird. Wir
nehmen an, dass durch Enthalogenierung der Edukte in

Hexan das Triboran 3 gebildet wird, aus dem unter Chlorid-
Eliminierung und Me,N-Wanderung das Radikal 4 entsteht.

Nach Dimerisierung von 4 zu 5§ konnte unter erneuter [11]
Chlorid-Eliminierung die Cyclisierung zu 1 erfolgen.

(12]
Experimentelles
1: 2 mL NaK,-Legierung werden in 100 mL Hexan vorgelegt. Anschlie- (13]
Bend gibt man langsam eine Mischung von 4.17 g (23 mmol) 1,2-Dichlor-
1,2-bis(dimethylamino)diboran(4) und 2.90 g (23 mmol) Dichlordimethyl- (14]
aminoboran zu. Es wird 6 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reak-
tionsmischung wird abfiltriert und das braune Filtrat eingeengt. Aus
Hexanlosung des oligen Rohprodukts (2.3 g) kristallisiert 1 bei —80°C [15]

(20 mg 0.5%), Schmp. 105°C.

"B-NMR (C4Dg, 96 MHz): 6 =6 (Linienbreite 330 Hz), 41 (350 Hz), 63
(350 Hz); HR-EI-MS m/z: ber. fiir "2C,,'Hs!'B¢"“Ng: 330.3560, gef.:
330.3516.

Eingegangen am 5. November 2001 [Z18159]
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Alle Energien wurden in den angegebenen Punktgruppen auf dem
B3LYP/6-31G*-Niveau minimiert und durch Frequenzrechnungen
charakterisiert. Relative Energien beruhen auf nachfolgenden Ener-
gierechnungen mit B3LYP/6-311 + G**, wobei Korrekturen durch
unskalierte Nullpunktschwingungsenergien beriicksichtigt wurden.
Alle Rechnungen wurden mit Gaussian 98 durchgefiihrt: Gaussian 98
(Revision A.7), M.J. Frisch, G. W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E.
Scuseria, M. A. Robb, J.R. Cheeseman, V.G. Zakrzewski, J. A.
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Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. Gomperts, R. L.
Martin, D.J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C.Y. Peng, A.
Nanayakkara, C. Gonzalez, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. G.
Johnson, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, M. Head-Gordon, E. S.
Replogle, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1998.

Das globale B H,-Minimum wurde als B;-Ring mit einer verbrii-
ckenden BH-Gruppe beschrieben: P. Mach, 1. Huba¢, A. Mavridis,
Chem. Phys. Lett. 1994, 226, 469 —474.

1u* ist in D,,-Symmetrie ein Ubergangszustand, 1u und 1u?* (jeweils
D,,) sind stationdre Punkte dritter Ordnung. Die elektronischen
Strukturen entsprechen den schematischen Darstellungen.

Sowohl B,H,, als auch B,(NH,), (n=3-6) wurden berechnet: M. L.
McKee, Inorg. Chem. 1999, 38, 321 -330.

Wir danken einem der Gutachter fiir die Anregung, einen Bildungs-
mechanismus vorzuschlagen. Aufgrund der geringen Ausbeute an 1,
das anstelle des konzipierten cyclo-Triborans entstanden war, hatten
wir urspriinglich keinen Mechanismus formuliert.

K. H. Hermannsdorfer, E. Matejc¢ikova, H. Noth, Chem. Ber. 1970,
103, 516 -527.

Charakterisierung und Photochemie des Silan-
Aluminium-Komplexes Al-SiH, und der

1774: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1666 1668, Photoprodukte HAISiH; und AISiH; in einer
[2] G. Urry, A. G. Gerret, H. I. Schlesinger, Inorg. Chem. 1963, 2, 396 — festen Argonmatrlx**

400. .. . . "
[3] J. A. Morrison, Chem. Rev. 1991, 91, 35— 48. Benjamin Gaertner und Hans-J6rg Himmel*

[4] H. No6th, H. Schick, W. Meister, J. Organomet. Chem. 1964, 1, 401 —

410. Die Aktivierung von C-H- oder Si-H-Bindungen ist eine

[5] H.No6th, H. Pommerening, Angew. Chem. 1980, 92, 481 —482; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 482.
[6] Die mit GIAO-B3LYP/6-311 + G**//B3LYP/6-31G* berechneten

sowohl unter grundlegenden als auch industriellen Gesichts-
punkten intensiv erforschte Reaktion.'! 1995 konnte der erste

chemischen Verschiebungen im "B-NMR-Spektrum stimmen gut Ubergangsmetallkomplex mit 7’-gebundenem SiH,, cis-
mit den experimentellen Werten fiir 1 iiberein: B{(NH,),: 6 =5.4 (B1), [Mo(#*-SiH,)(CO)(R,PC,H,PR,),] 1 (R =Ph, iBu, Et)," syn-
371 (B3), 63.4 (B2); B4(NMey)s: 6=74 (B1), 38.2 (B2), 63.1 (B3). thetisiert werden. Wie mit '"H- und *P-NMR-Spektroskopie

Kristallstrukturanalyse von 1: triklin, P1, C;,HsB¢N, a="7286(2),
bh=8.069(3), ¢=9.720(6) A, «a=85.42(2)°, B=T7273(5°, y=

=)

bei unterschiedlichen Temperaturen gezeigt werden konnte,

74.16(3)°, V=525.0(4) A3, Z=1. Die untersuchten Kristalle waren steht 1 .in Losung im Gleichgewicht .mit. dem Komplex
verzwillingt. Intensititsmessung mit Bruker-AXS-SMART 1000 Dif- [MoH(SiH;)(CO)(R,PC,H,PR,),], der ein siebenfach koor-
fraktometer mit einem CCD-Flichenziéhler (Mog,-Strahlung (4= diniertes Mo-Zentrum aufweist. Seitdem wurden weitere
0.71073 A), —83°C), 11335 Reflexe (6., =32°); Strukturlgsung mit Komplexe gefunden, z.B. [(PR3)2H2Ru(SiH4)RuH2(PR3)2]

Direkten Methoden, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F2;1®l Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop,
Wasserstoffatome lokalisiert und isotrop verfeinert; 192 Parameter [*]
mit R1=0.0556 (beobachtete Reflexe), wR2=0.1497 (alle Reflexe).
CCDC 167559 (1) enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber
www.ccde.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhiltlich (oder konnen bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ; [*#]
Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[8] G. M. Sheldrick, SHELXTL NT5.1, Bruker AXS, Madison, WI, 1999.
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