Isomerisierung von Boraromaten

Topomerisierung eines verzerrt-rautenformigen
Tetraborans(4) und seine Hydroborierung zu
einem closo-Pentaboran(7) mit nido-Struktur**

Carsten Prisang, Matthias Hofmann, Gertraud Geiseler,
Werner Massa und Armin Berndt*

Bekannte Tetraorganyltetraborane(4) 1a,b haben eine Tet-
raeder-Struktur,?! das vor kurzem beschriebene planare 1,3-
Diamino-2,4-diboryltetraboran(4) 2al®! hat die Gestalt einer
Raute mit nahezu gleich langen Kanten (Schema 1). Wir
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Schema 1. Bekannte tetraedrische Tetraorganyltetraborane(4) 1a
(R=1tBu)" und 1b (R=2,4,6-Trimethylphenyl),1? das planare Tetrabo-
ran(4) 2aP sowie das unbekannte Pentaboran(7) 3a. Die Ellipse sym-
bolisiert zwei cyclisch-delokalisierte m-Elektronen.

stellen hier mit 2b ein verzerrt-rautenformiges Tetraalkyltet-
raboran(4) vor (Schema 2). Dichtefunktionalrechnungen™
fiir Tetramethyltetraboran(4) (2¢; Schema 3) zeigen, dass
diese Verzerrung eine charakteristische Eigenschaft planarer
Tetraalkyltetraborane(4) ist. Der Austausch der kurzen und
langen Diagonale einer Raute, der als Diamond-Square-
Diamond(DSD, Raute-Quadrat-Raute)-Umlagerungl®! bei
Isomerisierungen von Boranen, Carboranen und Metalla-
boranen eine zentrale Rolle spielt (Schema 4), kann tiber die
Topomerisierung von 2b erstmals an einer Raute untersucht
werden, die nicht Teil eines Polyeders ist. 2b 6ffnet auSerdem
den Zugang zum ersten Derivat 3b des bisher unbekannten
Pentaborans(7) (3a).

Das Tetraalkyltetraboran(4) 2b erhélt man durch Umset-
zung einer Losung von 41 in Diethylether bei —100°C mit
zwei Aquivalenten Lithiumnaphthalenid in Tetrahydrofuran
(Schema 2). Da 2b thermisch bestédndig ist (Schmp.: 140°C
ohne Zersetzung), ldsst sich das gebildete Naphthalin nach
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Schema 2. Synthese des Tetraalkyltetraborans(4) 2b aus dem Tetrabo-
ran(6) 4 unter Erhaltung der Zweielektronen-Aromatizitat sowie
Umwandlung von 2b in das Pentaboran(7) 3b oder in das aromatische
Triboracyclopropanat 5. Die Ellipsen und der Kreis symbolisieren zwei
cyclisch-delokalisierte rt-Elektronen, drei gestrichelte Linien zwei o-
Elektronen, die tiber mehr als zwei Zentren delokalisiert sind.
(A=SiMe;, 3¢: A=H).

der Aufarbeitung leicht bei 55°C im Vakuum entfernen. 2b
reagiert mit BH;-SMe, unter Bildung von etwa 11 % 3b, das in
85% Ausbeute erhalten wird, wenn 2b zunidchst mit
NaBHEt; und danach mit H,BCl-SMe, umgesetzt wird.
Zwischenprodukt ist das Triboracyclopropanat 5. Die Kon-
stitution der neuartigen Verbindungen ist durch NMR-Daten
(Tabelle 1) und Rontgenstrukturanalysen!® gesichert. Abbil-
dung 1 zeigt die Strukturen von 2b und 3b im Kristall, in
Tabelle 2 sind ausgewihlte Strukturdaten von 2b und 3b den

Tabelle 1: Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Eigenschaf-
ten von 2b, 3b und 5-Na(THF),.

2b: gelber Feststoff, Schmp. 140°C, Ausb. 95%; "H-NMR (300 MHz,
C¢Ds, 27°C): 0=2.60 (m, 4H, C,CHSi und B;BCHSi), 2.30 (m, 2H,
B,BCHSi), 0.28,0.26, 0.12 ppm (je s, je 18 H, SiMe;); *C-NMR (75 MHz,
CeDs, 27°C): 6=39.9 (d, J(C,H) =122 Hz, C,CHSi), 31.8 (br. d,

1/(C,H) =110 Hz, B,BCHSI), 23.1 (br. d, J(C,H) =109 Hz, B,BCHSi), 0.5,
0.1, 3.7 ppm (je q, SiMe,); "B-NMR (96 MHz, C;Dq, 27°C): 6 =125,
33 ppm.

3b: farbloser Feststoff, Schmp. 113 °C (Zersetzung), Ausb.: 90% (aus 5)
oder 11% (NMR-spektroskopisch, aus 2b); 'H-NMR (300 MHz, CDCl,,
27°C): 6=2.51 (br. g, 1H, 'J(H,B) =158 Hz, BH), 2.34 (br. s, 2H, BHB),
1.97 (t, 2H, C,CHSI), 0.91 (s, 4H, BCHSi), 0.06, —0.09 ppm (je s, insg.
54H, SiMe,); 3C-NMR (75 MHz, CDCl,, 27°C): 6=38.3 (d,

1J(C,H) =125 Hz, C,CHSi), 18.2 (br. d, J(C,H) =115 Hz, BCHSi), 0.3,
—3.2 ppm (je q, SiMe;); "B-NMR (96 MHz, CDCl;, 27°C): 6=8 (s, 4B),
—14 ppm (d, 1B, YJ(B,H) =158 Hz).

5-Na(THF),: orangefarbener Feststoff, Schmp. 103 °C (Zersetzung),
Ausb.: 83 %; "H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 27°C): =5.82 (br. s, TH, BH),
3.44,1.38 (THF), 2.96 (pseudo t, 1 H, C,CHSi), 2.33 (d, 1H, BCHS), 2.22
(pseudo t, 1H, BCHSi), 2.06 (pseudo t, 1H, C,CHSi), 1.58, 1.45 (je d, je
1H, BCHSI), 0.49, 0.46, 0.41, 0.39, 0.18, 0.16 ppm (je s, je 9H, SiMe;);
BC-NMR (75 MHz, CeD,, 27°C): 0 =68.7, 25.4 (THF), 44.3 (C,CHSi),
38.0, 36.2, 30.2 (je br., BCHSi), 30.1 (C,CHSi), 26.1 (br., BCHSi), 1.8, 1.6,
1.1,0.9, —2.0, —2.6 ppm (SiMe;); "B-NMR (96 MHz, C¢D, 27°C):
0=74, 54 (2B), 26 ppm.
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Tabelle 2: Ausgewihlte Strukturdaten [pm] von 2a, 2b und 3b (exp.), 2¢, 2d und 3a, 3¢ (ber. B3LYP/6-

fir die Modell-Molekiile 2¢,d (Schema 3)

31G¥). und 3a,c¢ (Schema 1 und 2) berechneten
2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c gegeniibergestellt.

B1-82' 160.5(2) 153.6(3) 154.0 153.0 165.9 167.9(3) 165.5 Das Pentaboran(7)-Derivat 3b ist das

B1-B2  1632()  1791(3) 1756 1823 1921  1873(3) 1928 crste strukturell charakterisierte neutrale

BI1-B1’ 163.3(2) 169.3(5) 165.8 168.9 168.6 246.3(3) 168.7 closo-Boran.™)  Mit  sechs  Geriist-

(2] B1-B3 168.8(3); B2-83 168.2(3). elektronenpaaren fiir fiinf Zentren ist 3b

- MSH

Si T
B3

Abbildung 1. Strukturen von 2b (oben) und 3b (unten) im Kristall. Die
Methylgruppen an den Si-Atomen wurden der besseren Ubersicht
wegen weggelassen. Ausgewahlte Bindungsldnge [pm] und -winkel [°]
erginzend zu Tabelle 2. 2b: B1-C1 161.1(3), B2-C3 152.9(3), C1-C2
158.1(3), C2-C3 156.9(3); B1'-B2-C3 174.6(2), B2"-B1-C1 145.9(2), C1-
B1-B2 94.8(2), B1-B2-C3 114.1(1); B2"-B1-B1’-B2 —177.1(2). 3b: B1-C1
157.3(3), B2-C3 156.6(3) C1-C2 159.3(3), C2-C3 159.3(2); B1-B2-BY’
87.6(1), B2-B1-B2" 92.3(1), C1-B1-B3 137.5(2), C3-B2-B3 135.8(2); B1'-
B2-B1-B2' —4.5(2).
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Schema 3. Berechnetel® Strukturen planarer und tetraedrischer Tetra-
alkyltetraborane(4), relevante Winkel und Energieunterschiede.
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als closo-Form einzuordnen, hat aber als

tetragonale Pyramide eine nido-Struk-

tur.':12] Die Abstinde der Boratome in der
Basis sind mit 167.9 (H-verbriickt) und 187.3 pm deutlich
verschieden von 181.1 pm in nido-BsH,.'}l AuBerdem findet
man fir 3b auffillige NMR-Verschiebungen: Das apikale
Boratom ist mit 0 = —13.6 ppm stark entschirmt (gegeniiber
0 = —48.3 ppm fiir nido-BsHy, 6 = —53.1 ppm fiir 2,3,4-Trime-
thylpentaboran(9)), die verbriickenden Wasserstoffatome
(0 =42.34 gegeniiber 6 =—2.28 ppm in nido-BsHy) sind es
auch. Die ungewohnlichen Werte stehen im Einklang mit
Rechnungen,* die fiir 3a und 3¢ ""B-NMR-Verschiebungen
von 6=1.0 (1B) und 7.0 (4B) bzw. —16.9 (1B) und 3.9
(4B) ppm sowie NMR-Verschiebungen der Briicken-H-
Atome von d =0.1 bzw. 2.1 ppm ergeben. Fiir BsH, berechnet
man auf dem gleichen Niveau Verschiebungen in der Nihe
der experimentell bestimmten (!B NMR: 6 =—-60.8 (1B),
—18.1 ppm (4B), 'H NMR: 6 = —2.5 ppm).

Das Molekiil 2b hat eine C,-Achse senkrecht zur B,-
Ebene. Seine Boratome bilden eine nahezu planare Raute
(B2,B1,B1',B2'=177°) mit je zwei kurzen (153.6 pm) und
langen Kanten (179.1 pm) und einer kurzen Diagonale (B1-
B1’) von 169.3 pm (2a: 160.5 und 163.2 sowie 163.3 pm). Die
Richtungen der Bindungen zu den Substituenten an den
Spitzen des B,-Rings weichen in 2b stark (um 37.6°) von der
Verlangerungslinie der langen Diagonalen ab, in 2a dagegen
nur geringfiigig (um 2.4°). Diese Verzerrungen sind aber
keine Folge der an den B,-Ring von 2b kondensierten
fiinfgliedrigen Ringe: Fiir Tetramethyltetraboran(4) 2c¢
(Schema 3) ergeben Rechnungen® eine dhnlich verzerrte
Struktur (154.0 und 175.6 sowie 165.9 pm).['’] Die Bindungen
zu den Bor-gebundenen C-Atomen an der Spitze der B,
Raute liegen auch in 2 ¢ nicht auf der Verldngerungslinie ihrer
langen Diagonalen (4 =21.2°).

Rechnungen® zeigen auch, dass tetraedrisches 1e¢
(Schema 3) um 18.4 kcalmol! energiedrmer ist als planares
2¢, tetraedrisches 1d dagegen um 40 kcalmol~! energie-
reicher als planares 2d. Dies lésst sich erkldren durch die
starke Verzerrung (um ca. 36°) von vier B-B-C-Winkeln in 1d
(108.8 oder 109.9°) gegeniiber dem Winkel von 145° im
unverzerrten 1ec.

2b eroffnet erstmals die Moglichkeit, den Austausch tri-
und tetrakoordinierter Boratome, d.h. der langen und kurzen
Diagonale einer Raute, zu untersuchen, die nicht Teil eines
PolyedersP! ist. In den '"H-NMR-Spektren von 2b werden bei
Temperaturerhohung zwei der drei Signale fiir Trimethylsi-
lylgruppen breit. Uber Linienformanalysen haben wir fiir den
Austausch dieser Silylgruppen, die den tri- und tetrakoordi-
nierten Boratomen benachbart sind, eine Barriere von
22 kcalmol~! ermittelt. Rechnungen® fiir die Modelle 2¢
und 2d ergeben Barrieren von 26.6 bzw. 20.9 kcalmol~! und
Ubergangszustinde TS2¢/2¢’ und TS2d/2d’ (Schema 4),
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Schema 4. Austausch der kurzen und langen Diagonalen von Rauten. Oben: tiber die Diamond-
Square-Diamond-Umlagerung in polyedrischen Boranen, Carboranen und Metallaboranen.P! Unten:

in den Tetraboranen(4) 2c und 2d.

deren B,-Geriiste gegeniiber dem Quadrat der DSD-Umla-
gerung stark verzerrt sind.

Die Ubergangszustinde TS2¢/2¢’ und TS2d/2d’ sind nach
Natural-Bond-Orbital(NBO)-Analysen, wie die Grundzu-
stinde 2¢ und 2d, durch je sechs Elektronen fiir das o-
Geriist und zwei cyclisch delokalisierte m-Elektronen charak-
terisiert. Die Topomerisierung von 2¢ und 2d — und damit
auch die von 2b - findet also unter Erhaltung der Aromatizi-
tit statt. Ein quadratischer Ubergangszustand ist wegen der
Kreuzung von n- und o-Molekiilorbitalen verboten.

Eingegangen am 2. September 2002 [Z50092]
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Kristallstrukturanalysen: 2b: Ein hellgelber Kristall (0.50 x
0.05x0.05mm) wurde bei 193K auf einem Flichen-
detektorsystem (IPDS) von Stoe mit Mog,-Strahlung vermes-
sen. C,HgB,Sis, orthorhombisch, Raumgruppe Pbcn,
Z=4, a=19143(1), b=1451.0(1), ¢=13357(1)pm, V=
3710.1(4)x107° m?, py, =1.003 Mgm~3. 20960 Reflexe bis 6 =
25.94°, 3613 unabhingige (R, = 0.1105), 2206 mit /> 20(I). Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und gegen alle F>-
Daten mit voller Matrix verfeinert. Die H-Atome der SiMe;-
Gruppen wurden nach dem Reiter-Modell, die iibrigen frei mit
isotropen Auslenkungsfaktoren verfeinert. wR, = 0.0825 fiir alle
Reflexe, R =0.0383 fiir die beobachteten. 3b: Unter dhnlichen
Bedingungen wurde ein farbloser Kristall (0.40x0.15x
0.15mm) vermessen. C,H;BsSis, orthorhombisch, Raum-
gruppe  Pbcen, Z=4, a=19931(1), b=14252(1), c=
1336.8(1) pm, V=3797.3(4)x10"m?  py.. =1.005 Mgm3.
20957 Reflexe bis 6 =25.96°, 3675 unabhingige (R;, =0.0801),
2258 mit I>20(I). Die Struktur wurde analog zu 2b behandelt.
Auch hier konnten die H-Atome H1-H6 frei verfeinert werden,
wobei wR,=0.0680 fiir alle Reflexe und R=0.0341 fiir die
beobachteten resultierten. CCDC-192460 (2b) und CCDC-
192459 (3b) enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhiltlich (oder
konnen bei folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert
werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Das neutrale closo-Boran B#Bu,H, wurde spektroskopisch und
durch Rechnungen fiir Modelle eindeutig charakterisiert, seine
deprotonierte Form auch strukturell.['"]
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