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Bekannte Molek¸le mit einem planar-tetrakoordinierten
Kohlenstoffatom[1] enthalten Metallzentren.[2] Der Prototyp
solcher Molek¸le ohne Metallzentren ist Rechnungen[3]

zufolge das Diboracyclopropan 1u (Schema 1). Experimen-

von 2u erfordert nur 16.9 kcalmol�1.[4] Beim Dianion von
B4Me4[10] ist die verzerrt-tetraedrische Form nach eigenen
Rechnungen nur 4.9 kcalmol�1 energiereicher als der gefal-
tete Zweielektronen-Aromat. Dessen Planarisierung erfor-
dert 7.3 kcalmol�1. Zunehmende Zahl von Boratomen in
viergliedrigen Zweielektronen-Aromaten erleichtert also die
Planarisierung und die Fluktuation der Ger¸stbindungen.
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[6] Die Synthese von 5 wird an anderer Stelle beschrieben.
[7] Kristallstrukturbestimmungen: 3a¥Li(Et2O)3: Ein farbloser

Kristall (0.45 î 0.35î 0.25 mm) wurde bei 193 K auf einem
IPDS-Fl‰chendetektorsystem (Stoe) mit MoKa-Strahlung ver-
messen. C40H76B3LiO3Si2, monoklin, Raumgruppe P21/c, Z= 4,
a= 1183.4(1), b= 2277.6(2), c= 1756.7(1) pm, b= 98.32(1)8, V=

4685.0(6)¥10�30 m3, 1ber= 0.993 Mgm�3
. 50384 Reflexe bis q=

25.848, 8557 unabh‰ngige (Rint= 0.1160), 3910 mit I> 2s(I).
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelˆst und gegen
F2mit vollerMatrix verfeinert. H-Atome auf berechneten Lagen
πreitend™, wR2= 0.1527 f¸r alle Reflexe, R= 0.0691 f¸r die
beobachteten. Eingeschr‰nkte Genauigkeit wegen Ether-Fehl-
ordnung im Li(Et2O)3-Kation. 4 : Hellgelber Kristall (0.30 î
0.15î 0.05 mm) C28H46B3ClSi2, monoklin, Raumgruppe C2/c,
Z= 8, a= 3031.1(2), b= 988.1(1), c= 2217.6(1) pm, b=
111.06(1)8, V= 6198.1(8)¥10�30 m3, 1ber= 1.086 Mgm�3

, Messung
wie 3a¥Li(Et2O)3. 12475 Reflexe bis q= 24.08, 4627 unabh‰ngige
(Rint= 0.1414), 1857 mit I> 2s(I) (nur sehr d¸nne Pl‰ttchen
verf¸gbar). Die Struktur wurde analog zu 3a behandelt, wobei
wR2= 0.1144 f¸r alle Reflexe, bzw. R= 0.0539 f¸r die be-
obachteten resultierten. CCDC 187178 (3a¥Li(Et2O)3) und
CCD 187179 (4) enthalten die ausf¸hrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Verˆffentlichung. Die Daten sind kosten-
los ¸ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erh‰ltlich
(oder kˆnnen bei folgender Adresse in Gro˚britannien ange-
fordert werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12

Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033;
oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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tell realisiert sind Derivate des energie‰rmeren Isomers 2u
mit planar-tetrakoordinierten Boratomen,[4] die klassische
Form 1u* mit tetraedrischem Kohlenstoffatom stellt kein
Energieminimum dar. Wir berichten hier ¸ber die Herstel-
lung und NMR-spektroskopische Charakterisierung des De-
rivats 1a (Schema 2) bei tiefer Temperatur sowie ¸ber seine
leichte Isomerisierung zu 2a. Um die chemische Verschie-
bung des planar-tetrakoordinierten Kohlenstoffatoms von 1a
mit der eines mˆglichst ‰hnlich substituierten Kohlenstoff-
atoms ohne planare Umgebung vergleichen zu kˆnnen,
stellen wir zus‰tzlich 4a vor, das erste Derivat des Tribora-
bicyclobutans. Dichtefunktionalrechnungen[5] f¸r die Modelle
1b und 2b (Schema 3) sowie f¸r den ‹bergangszustand
TS 1b/2b der Isomerisierung 1b!2b st¸tzen unsere Argu-
mentation.

Bei der Umsetzung des Triboracyclobutanids 3a[6] in
[D8]THF mit Trifluormethansulfons‰uremethylester bei
�90 8C im NMR-Rohr erh‰lt man eine Mischung aus dem
C-Boryldiboracyclopropan 1a und 2a (ca. 3:1).[7] Bei dieser
Temperatur wandelt sich 1a nicht merklich in 2a um, bei �70
oder �65 8C findet diese Isomerisierung dagegen mit Halb-
wertszeiten von 61 bzw. 7 Minuten statt. Mit Dichlor(trime-
thylsilylmethyl)boran reagiert 3a zu einem Produktgemisch,
aus dem 4a durch Kristallisation abgetrennt werden kann.
Seine Konstitution und die von 2a[8] werden durch Rˆntgen-
strukturanalysen[9] (Abbildung 1) gesichert. 4a enth‰lt einen

gefalteten CB3-Vierring mit relativ kleinen C-B-Abst‰nden
und einer kurzen C-B-Diagonalen zum pentakoordinierten
Boratom, das den Trimethylsilylmethyl- und den Chlorboryl-
Rest tr‰gt.

Die Konstitution von 1a folgt aus seinen NMR-spektro-
skopischen Daten (Tabelle 1), insbesondere aus dem Ver-
gleich der chemischen Verschiebung seines Ger¸st-Kohlen-
stoffatoms mit der f¸r 1b (Schema 3) berechneten. Abbil-
dung 2 zeigt den in dieser Hinsicht relevanten Ausschnitt aus
dem 13C-NMR-Spektrum der oben genannten Mischung. Im
Bereich zwischen d= 140 und 132 ppm findet man zehn
scharfe Signale (acht Singuletts und zwei Dubletts), die
zeigen, dass die Durylgruppen nicht ‰quivalent und an einen
Ring mit verschiedenen Seiten gebunden sind. Drei weitere,
breite Singuletts bei d= 143.7, 133.2 und 126.4 ppm m¸ssen

Schema 1. Auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau berechnete Strukturen und
Energiedifferenzen f¸r klassisches Diboracyclopropan 1u*, seine ener-
gie‰rmere Form mit planar-tetrakoordiniertem Kohlenstoffatom 1u so-
wie f¸r 2u mit zwei planar-tetrakoordinierten Boratomen.[3b,c] Ein
durchgezogener Strich symbolisiert eine 2c2e-Bindung, ein gestrichel-
tes Dreieck eine 3c2e-s-Bindung, ein Kreis eine 3c2e-p-Bindung: 1u
und 2u sind Zweielektronen-Aromaten.

Schema 2. Herstellung des C-Boryldiboracyclopropans 1a durch Me-
thylierung von 3a, seine Isomerisierung zu 2a und die Synthese von
4a. (R=SiMe3, Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl, MeX=MeOSO2CF3.)

Schema 3. Berechnete[5] Energiedifferenzen zwischen 1b, 2b und dem
sie verbindenden ‹bergangszustand TS 1b/2b.

Abbildung 1. Struktur von 4a im Kristall. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen
[pm] und -winkel [8]: C1-B1 150.2(3), B1-B2 173.9(3), B2-B3 173.3(3),
B3-C1 149.4(3), C1-B2 174.5(3), B2-B4 169.4(3); B1-C1-B3 105.7(2),
C1-B1-B2 64.7(1), C1-B3-B2 65.0(1), B1-B2-B3 87.0(1), C2-B2-B4
134.2(2), C1-B2-B4 102.2(1), B1-C1-B2-B3 �124.7(2).

Zuschriften

696 ¹ 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/03/11506-0696 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 6



borgebundenen Kohlenstoffatomen zugeordnet werden, eins
davon also dem Ger¸st-Kohlenstoffatom des Diboracyclo-
propanrings, die beiden anderen ipso-Kohlenstoffatomen der
Durylreste.[10] Unabh‰ngig von der Zuordnung dieser Signale

ist das Ger¸st-Kohlenstoffatom von 1a gegen¸ber dem ganz
‰hnlich substituierten, verzerrt-tetraedrisch koordinierten
Kohlenstoffatom in 4a (d(13C)= 73.3) also um mindestens
53 ppm entschirmt. GIAO-NMR-Rechnungen ergeben f¸r
das exakt planar-tetrakoordinierte Kohlenstoffatom des Mo-
dellmolek¸ls 1b eine chemische Verschiebung von 143.6 ppm.
Diese stimmt sehr gut mit dem experimentellen Wert
143.7 ppm von 1a ¸berein, und zeigt, dass das Ger¸st-
Kohlenstoffatom des Diboracyclopropanrings von 1a pla-
nar-tetrakoordiniert ist.

DFT-Rechnungen[5] f¸r die Modelle 1b, 2b und den
‹bergangszustand TS 1b/2b der Isomerisierung 1b!2b
ergeben, dass 2b um 11.6 kcalmol�1 energie‰rmer ist als
1b[11] und die Barriere der Isomerisierung mit 20.6 kcalmol�1

niedrig liegt.[12] Die leichte Isomerisierung zu 2a ist damit ein
weiteres Argument f¸r die Struktur von 1a.
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Tabelle 1: Ausgew‰hlte physikalische und spektroskopische Eigenschaf-
ten von 1a, 2a und 4a.

1a : NMR-spektroskopisch abgesch‰tzte Ausbeute ca. 75%; 1H-NMR
(500 MHz, [D8]THF, �90 8C): d=6.88, 6.87 (je s, je 1H, p-H), 3.40 (s,
4H, DME), 3.24 (s, 6H, DME), 2.28, 2.18, 2.15, 2.12, 1.97, 1.84, 1.24,
1.00 (je s, je 3H, o- undm-Me), 1.21, 0.73 (je d, je 1H, B-CH2Si), 1.10 (s,
3H, B-Me), 0.23, 0.03 ppm (je s, je 9H, SiMe3); 13C-NMR (125 MHz,
[D8]THF, �90 8C): d=143.7 (br. s, 1C, CB3), 139.7, 139.6, 138.2, 137.6,
134.5, 134.4, 134.2, 134.0, 133.3, 132.5 (je s, je 1C, o- und m-C), 133.4,
132.5 (je d, je 1C, p-C), 133.2, 126.4 (je br. s, je 1C, i-C), 72.4, 58.8 (je 2C,
DME), 22.0, 21.8, 21.3, 12.1, 20.9, 20.1, 19.6, 19.4 (je q, je 1C, o- und m-
Me), 16.6 (br.q, 1C, MeB), 9.1 (br. t, 1C, BCH2Si), 1.1, 1.0 ppm (je q, je
3C, SiMe3)

2a : farblose Kristalle; Schmp. 109 8C (Zers.); Ausbeute 78%; 1H-NMR
(500 MHz, [D8]THF,�90 8C): d=6.90 (s, 2H, p-H), 2.24, 2.23, 2.16 (je s,
insg. 24H, o- undm-CH3), 0.88 (br. s, 2H, BCH2), 0.76 (br. s, 3H, BCH3),
�0.04, �0.5 ppm (je s, je 9H, Me3Si); 13C-NMR (125 MHz, [D8]THF,
�90 8C): d=137.2, 137.1, 134.8, 134.7 (je s, je 2C, o- und m-C), 134.2
(br. s, 2C, i-C), 133.0 (br. s, 1C, CB2), 132.3 (d, 2C, p-C), 22.6, 20.1, 20.0
(insg. 8C, o- und m-CH3), 19.8 (br. t, 1C, BCH2), 13.4 (br.q, 1C, BCH3),
0.9, 0.4 ppm (je q, je 3C, Me3Si); 11B-NMR (96 MHz, [D10]Et2O, 27 8C):
d=80 (1B), 40 ppm (2B)

4a : farblose Kristalle; Schmp. 118 8C; Ausbeute ca. 50%; 1H-NMR
(500 MHz, CD2Cl2, �40 8C): d=7.10 (s, 2H, p-H), 2.52, 2.46, 2.20(je s,
insg. 24H, o- undm-Me), 0.23, 0.03, (je s, je 2H, H2CSi, lokalisiert durch
C/H-Korrelation), 0.08, �0.04, �0.57 ppm (je s, je 9H, Me3Si); 13C-NMR
(125 MHz, CD2Cl2, �40 8C): d=142.2, 140.5, 133.7, 133.6 (je s, je 2C, o-
und m-C), 135.0 (d, 2C, p-C), 132.1 (br. s, 2C, i-C), 73.3 (br. s, 1C, CB3),
21.4, 21.1, 20.3, 20.2 (je q, insg. 8C, o- und m-Me), 18.1, 12.8 (je br. t, je
1C, CH2Si), 2.1, 1.1, 0.2 ppm (je q, je 3C, Me3Si); 11B-NMR (96 MHz,
CDCl3, �20 8C): d=58 (br. s, 3B), 5.8 ppm (1B). Ab �20 8C wandelt sich
4a z.T. in ein Isomer mit d(11B)=�1.0 ppm um, Kristallisation des
Gemischs liefert 4a zur¸ck

Abbildung 2. Ausschnitt (145 bis 125.5 ppm) aus dem 13C-NMR-Spek-
trum einer ca. 3:1-Mischung aus 1a und 2a. Das Insert zeigt den ge-
spreizten Bereich zwischen d=133.2 und 136.6 ppm. Die Signale von
2a sind mit einem Stern (*) gekennzeichnet; ihre Intensit‰t nimmt bei
Temperaturerhˆhung zu, die der ¸brigen ab: Nach 30 Minuten bei
�65 8C sind nur noch die Signale von 2a zu erkennen.
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Elektronische Kopplungen

Weitreichende elektronische Kopplung in
unterschiedlichen Oxidationszust‰nden eines
C4-verkn¸pften Tris(b-diketonato)ruthenium-
Dimers**

Yoshimasa Hoshino,* Seiichiro Higuchi, Jan Fiedler,
Cheng-Yong Su, Axel Knˆdler, Brigitte Schwederski,
Biprajit Sarkar, Heiko Hartmann und Wolfgang Kaim*

Trotz zunehmend breiterer experimenteller Datenmenge[1]

und anspruchsvoller theoretischer Ans‰tze[2] gibt es bislang
erst ein rudiment‰res Verst‰ndnis der Faktoren, welche das
Ausma˚ der Wechselwirkung zwischen Metallen in formal
symmetrischen gemischtvalenten Verbindungen bestimmen.
Solche Verbindungen sind als Zwischenstufen πentarteter™
Innensph‰ren-Elektronen¸bertragung zwischen Metallzen-
tren aufzufassen. Das Zusammenwirken der individuellen
Metallkonfigurationen, des Metall-Ligand-Interfaces und der
Eigenschaften des verbr¸ckenden Liganden sind dabei zu
ber¸cksichtigen. Oft wurde der Metall-Metall-Abstand als
Kenngrˆ˚e herangezogen, wenn andere Parameter schlecht
zug‰nglich waren; es konnte jedoch durch mehrere Experi-
mente klar gezeigt werden, dass die elektronischen Eigen-
schaften der Metall-Metall-Wechselwirkung vermittelnden
Liganden wesentlich ausschlaggebender sein kˆnnen als der
Metall-Metall-Abstand. Auch der Zusammenhang zwischen
den Metallkonfigurationen und dem Typ des Br¸ckenligan-
den ist von Bedeutung, insbesondere dann, wenn es sich um

[6] Y. Sahin, C. Pr‰sang, P. Amseis, M. Hofmann, G. Geiseler, W.
Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 2003, 115, 693; Angew. Chem.
Int. Ed. 2003, 42, 669.

[7] Dazu gibt man zu einer mithilfe von fl¸ssigem Stickstoff im
NMR-Rohr eingefrorenen Lˆsung von 3a in [D8]THF bei
�120 8C das Methylierungsreagens. Erst danach werden die
Komponenten im NMR-Spektrometer auf �90 8C erw‰rmt.

[8] Die Struktur von 2a im Kristall ‰hnelt der des Edukts von 3a,[6]

das anstelle derMethylgruppe amBoratom der Borylbr¸cke von
2a ein Chloratom tr‰gt. Ausgew‰hlte Abst‰nde in 2a [pm]: C1-
B1 145.5(7), C1-B2 143.9(8), B1-B2 167.7 (10), B1-B3 192.4(9),
B2-B3 192.8(8).

[9] Kristallstrukturbestimmung von 4a : Ein farbloser Kristall
(0.60 î 0.30 î 0.05 mm) wurde bei 193 K auf einem IPDS-Fl‰-
chendetektorsystem (Stoe) mit MoKa-Strahlung vermessen.
C32H57B4ClSi3, monoklin, Raumgruppe P2/c, Z= 4, a=
1186.3(1), b= 1185.9(1), c= 2697.2(1) pm, b= 91.55(1)8, V=
3793.1(5) î 10�30 m3, 1ber.= 1.059 Mgm�3. 29451 Reflexe bis q=
25.948, 6979 unabh‰ngige (Rint= 0.0584), 4901 mit I> 2s(I). Die
Struktur wurdemit DirektenMethoden gelˆst und gegen alle F2-
Daten mit voller Matrix verfeinert. wR2= 0.0997 f¸r alle
Reflexe, R= 0.0391 f¸r die beobachteten. CCDC-185030 (4a)
enth‰lt die ausf¸hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Verˆffentlichung. Die Daten sind kostenlos ¸ber www.ccdc.ca-
m.ac.uk/conts/retrieving.html erh‰ltlich (oder kˆnnen bei fol-
gender Adresse in Gro˚britannien angefordert werden: Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambrid-
ge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.
ac.uk).

[10] Die ¸brigen breiten Signale borgebundener Kohlenstoffatome
bei d= 16.6 und 9.1 ppm sind keine Singuletts, also eindeutig
nicht dem Ger¸st-Kohlenstoffatom zuzuordnen.

[11] F¸r das klassische 1b* mit verzerrt-tetraedrisch koordiniertem
Ring-Kohlenstoffatom ergeben Rechnungen auf diesem Niveau
zwei imagin‰re Frequenzen und eine um 8.9 kcalmol�1 hˆhere
Energie als f¸r 1b. Die chemische Verschiebung des Ring-
Kohlenstoffatoms berechnet sich auf dem bei 1b verwendeten
Niveau zu 103.6 ppm.

[12] Die Barriere der Isomerisierung von 1u zu 2u wurde zu
22.0 kcalmol�1 berechnet.[3c]
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