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Borhaltige Dreiringverbindungen 
Von Hunsjorg Griitzrnacher* 

Neben den bereits langer bekannten Cyclopropanen konnte 
in den letzten Jahren auch die Reihe der homologen Cyclo- 
propane nahezu vollstandig dargestellt werden. Von diesen 
Verbindungen der allgemeinen Formel X, (X = CR,, SiR,, 
GeR,, SnR,) wurden auch einige Derivate, die sich durch 
Ersatz eines Ringbausteins X durch einen anderen Y (Y bei- 
spielsweise CR,, SIR,, NR, 0, S, Se, Te) ableiten, strukturell 
charakterisiert" -'I. 

Dabei wurden Gemeinsamkeiten der Molekulstrukturen 
festgestellt, die sich zusammenfassen lassen : Wird ein Ring- 
baustein X in eineni X,-Dreiring durch ein Heteroatom oder 
eine Gruppe Y hoherer Elektronegativitat ersetzt, so verkurzt 
sich die basale X-X-Bindung. Innerhalb einer Serie X,Y 
nimmt diese Verkurzung mit zunehmender Elektronegativitat 
des Ringbausteins Y zu. Gleichzeitig wird der Winkel tl auf- 
geweitet, der ein Ma13 fur die Planarisierung an den basalen 
Atomen ist (Schema 1). 

w 
Schema 1. 

Die ungewohnlichen Molekiileigenschaften von Dreirin- 
gen haben zu zahlreichen quantenchemischen Untersuchun- 
gen angeregt. In Anlehnung an das fur Ubergangsmetall- 
Olefin-Komplexe entwickelte Dewar-Chatt-Duncanson-Mo- 
dell kann die Bindung in Heterocyclopropanen durch einen 
n-Komplex aus X=X-Einheit und dem Ringbaustein Y ver- 
einfacht beschrieben werden (Schema 2)[']. Die beobachtete 

Dewar-Chatt-Duncanson ~-verbrucktes-n-MO"" 

Schema 2. 

Verkurzung der basalen X-X-Bindung mit zunehmender 
Elektronegativitat von Y ist danach als eine Folge vermin- 
derter Ruckbindung aus einem besetzten p(Y)-Orbital in das 
n*-Orbital der X=X-Einheit aufzufassen. Alternativ konnen 
die Molekiilstrukturen von Dreiringen durch eine hohe Ge- 
wichtung des ,,a-verbruckten-n-Orbitals" in den bindenden 
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Molekulorbitalen erklart werden" 'I. Diese ,,Molekiil- 
orbital-Sprache" haben Cremer und Kraka fur dreigliedrige 
Ringe in eine ,,Elektronendichte-Sprache" iibersetztLs1. In 
qualitativer Ubereinstimmung mit dem n-Komplex-Modell 
wird auch bei dieser Betrachtung eine Deformation der (r- 
Elektronendichte gefunden. Die resultierende Elektronen- 
dichte erinnert an die einer n-Bindung und ist in der Ebene 
der Dreiringe delokalisiert (Oberflachen-Delokalisierung). 
Der Weg der maximalen (Va1enz)Elektronendichte (MED) 
stimmt allerdings nicht mit den Kern-Kern-Verbindungs- 
achsen Y-X und X-X uberein, sondern nimmt einen ge- 
krummten Verlauf. 

Dabei kann zwischen Fallen mit nach auDen (konvex) und 
nach innen (konkav) gebogenen Bindungen unterschieden 
werden. Cyclopropan 1 ist ein Beispiel fur den ersten, proto- 
niertes Oxiran 2 ein Beispiel fur den zweiten FallL8"]. Daher 
ist ein kurzer Kern-Kern-Abstand in der X-X-Einheit nicht 
unbedingt auf einen besonders hohen n-Charakter in dieser 
Bindung, sondern auf eine starke Krummung zuruckzufuh- 
ren. Tatsachlich stimmt die berechnete Lange der gekrumm- 
ten C-C- und Si-Si-Bindung in der Serie der Heterocyclopro- 
pane gut rnit denen der entsprechenden Einfachbindungen 
iiberein"]. In beiden ,,Sprachen" ist es moglich, einfache 
Regeln aufzustellen, die es unter anderem gestatten, die Geo- 
metrien von Heterocyclopropanen sowie Substituentenef- 
fekte vorherzusagen[sb3 *'I. 

1 2 3 

Nach Rechnungen von Allen et al. weist die Stammverbin- 
dung der Oxadiborirane (HB),O 3 eine bemerkenswerte 
Geometrie auf" 'I. Die berechnete B-B-Bindungslange in 3 
betragt nur 1.594 8, und die H-B-B-H-Gruppierung ist nahe- 
zu linear (a = 173.9"). Paetzold et al. ist es nun gelungen, auf 
erdenklich einfachem Weg ein erstes alkylsubstituiertes Oxa- 
diboriran 5 zu synthetisieren [GI. (a)]"']. 

(Me,Si),C 

CI CI 
4 5 

Sie gingen dabei von einem chlorsubstituierten Diboryloxid 
4 aus, das mit Natrium/Kalium-Legierung reduktiv zu 5 ge- 
kuppelt wurde. Zuvor war es Noth et al. und gleichfalls 
Paetzold et al. gelungen, Azadiborirane 6 herzustellen[l3I, 
die jedoch entweder an den Boratomen Aminogruppen (Iso- 
propylamino; 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino) tragen, die 
starke Wechselwirkungen mit den elektronisch ungesattigten 
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Boratomen eingehen, oder aber einer exakten Strukturunter- 
suchung nicht zuganglich waren. Auch in 5 ist das Sauer- 
stoffatom beziiglich der kristallographischen C,-Achse fehl- 
geordnet, dennoch kann die Ringgeometrie hinreichend ge- 
nau ermittelt werden. In guter Ubereinstimmung mit den 
Rechnungen wird eine sehr kurze B-B-Bindung (I .60 k)  und 
ein nahezu lineares C-B-B-Geriist (1 77.7') gefunden. Weni- 
ger gut werden die B-0-Abstande reproduziert (gef. B-0 
1.55, 1.52 A;  ber. B-0  1.409 k). Die Verpackung des B-O-B- 
Dreirings in die sehr sperrige lipophile Ligandenhiille der 
(Me,Si),C(,,Trisyl")-Substituenten verwandelt ihn aller- 
dings in einen ,,chemischen Backstein": Im Unterschied zum 
bemerkenswert reaktiven Azadiboriran 6, R = R' = tBu, 
reagiert 5 nicht rnit O,, H,O, CO, Aziden, BH,, Phosphanen 
oder Alkinen. Die Umsetzung von 6,  R = R' = tBu, rnit CO 
fuhrt zu dem tricyclischen Produkt 7, dessen Struktur mit 
zwei B-N-C-Dreiringen durch eine Rontgenstrukturanalyse 
gesichert i ~ t [ ' ~ I .  Mit Aziden lafit sich der Azadiboriran-Ring 

R' 
I 

I 
Bu 

8 

zum Diazadiboretidin 8 erweitern. Lediglich Reaktionen 
von 5 rnit Ameisen- oder Essigsaure zu 9 (R2 = H bzw. Me) 
wurden beobachtet. 

0 \c /o 
$ \  

H R  

9 R = H. Me 

Aufgrund der Isolobal-Analogie B t6) Cf sind Borirane 
mit Cyclopropylkationen verwandt. Letztere isomerisieren 
in der Regel exotherm (AG = - 38 kcalmol-') zu Allylkat- 
ionen. Eine Ausnahme ist das jiingst hergestellte Cyclopro- 
pylkation 10, das, stabilisiert durch einen Ferrocenyl-Rest, 
in Losung bei - 60 "C NMR-spektroskopisch untersucht wer- 
den kann[l5I. Methylboriran 11 ist dagegen 27.5 kcalmol-' 
stabiler als sein Isomer 12[16]. Hinweise auf 1,2,3-Triphenyl- 

boriran 13 und dessen thermische Stabilitat (> 150 "C) konn- 
ten kurzlich Denmark et al. erbringen["]. 

11 H 12 H 13 

Nach der Synthese und vollstandigen Charakterisierung der 
borhaltigen Dreiringverbindungen 14, 15 und 16 (Sche- 
ma 3)r'8,191, gelang Berndt et al. nun die Darstellung der 
ersten Borirane 18a-c aus den Borandiylboriranen 17a, b 
(Schema 4); die Molekiilstrukturen von 18a und 18c konn- 
ten durch Rontgenstrukturanalysen bestimmt werden["]. 

R Ph Ph Ph Ph 

B B -  B -  
I \ $  \ $  

1.61(3)/ \1.61(3) 1.450(10) ,/ k.464(11) 1.597(8) / p.578(8)  

c-c, c=c C ~ C I U < ,  Ph 
" 1.380(9) 1.357(7) '" !h' 1.49(3) \H 

R Ph Ph Ph Ph 

B -  B -  B 
\ $  \ I 

1.450(10) ,/ \.464(11) 1.597(8) ,/ \1.578(8) 1.61(3q \ 1.61(3) 

14 15 16 

Schema 3. Die C,B-Ringverbindungen 14- 16 rnit Angabe der experimentell 
bestimmten B-C-Bindungslangen [A]. R = 2,4,6-Trimethylphenyl. 

Die neuen Dreiringe 18a-c erganzen die Familie der He- 
terocyclopropane um ein fehlendes Mitglied, in dem ein deut- 
lich elektropositiverer Ringbaustein Y = BR einen elektro- 
negativeren X = CR, ersetzt. AuDerdem ist eine R,B-Gruppe 
als starker n-Acceptor an ein Ringkohlenstoffatom gekniipft. 
Die experimentell bestimmte Struktur mit stark gedehnter 
basaler C-C-Bindung (1.636 A) ist rnit den theoretischen Er- 
gebnissen im Einklang. Thermisch (60 "C, 46 h) Iagert sich 

R R 

RzDur PhLi, 
DurLi I 

R 

R X  
a tBu N(SiMe,), 
b Dur CI 
c Dur Me 

19 
I 
R 

20 

Schema 4. Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl. 

18 a in ein C-Borylaminomethylenboran, das Boriran 18c 
bei hoherer Temperatur (120 "C, 4 h) in ein 1,2,3,4-Tetra- 
hydro-I ,3-diboranaphthalin um. Die Autoren erklaren diese 
Befunde durch Bruch einer Ringbindung (basale C-C-Bin- 
dung oder C-B-Bindung mit gegeniiberliegendem R,B-Sub- 
stituenten), aber in beiden Fallen werden Umlagerungen dis- 
kutiert, die geniigend Raum fur Spekulationen lassen. 
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SchlieRlich berichten Berndt et al. iiber den ersten sicheren 
Nachweis eines negativ geladenen homoaromatischen Sy- 
stems 20, das sie durch Thermolyse des Additionsproduktes 
19 von Aryllithium-Verbindungen an das Borandiylboriran 
17b erhielten (Schema 4)['']. DaB in dieser Verbindung tat- 
sachlich das cyclisch delokalisierte %-Bindungssystem einer 
homoaromatischen Verbindung mit 2 K-Elektronen vorliegt, 
wird NMR-spektroskopisch bewiesen. Verglichen mit 19 
wird das dreifach koordinierte Kohlenstoffatom in 20 um ca. 
A6 = 60 zu tieferem Feld verschoben (20: 6 =162.9; 19: 
6 = 106.0/110.6). Die Molekulstruktur im Kristall wurde 
durch eine Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Der C,B,- 
Ring ist um die B-B-Achse um ca. 33" gefaltet, der transanu- 
lare B-B-Abstand liegt mit 1.792 A im Bereich bindender 
B-B-Wechselwirkungen. Durch dynamische NMR-Spektro- 
skopie laRt sich die Energiebarriere AG* (176 K) fur die 
Ringinversion ZLI ca. 7.9 kcalmol-' abschatzen. Die experi- 
mentellen Ergebnisse werden durch ab-initio-Rechnungen un- 
termauert [Faltwinkel 34", B-B-Abstand 1.859 A, AEfRing, 
gefaltet) - AE(Ring, planar) = -7.4 kcalmol-', S(I3C) = 

169 (IGLO)]. Die im Vergleich zum Homocyclopropenium- 
Ion etwas kleiner berechnete Bindungsordnung der 1,3- 
Wechselwirkung (0.40 vs. 0.23) kann auf die geringere Elek- 
tronegativitat des Boratoms im Vergleich zum Kohlenstoff- 
atom zuruckgefiihrt werden. 

Die Molekulchemie lebt - gemeinsam mit den Autoren 
freuen wir uns iiber die neuen borhaltigen Dreiringe und 
erwarten gespannt weitere. Insbesondere die Synthese eines 
Diborirans 21 ist jetzt in greifbare Nahe geriickt. Fur diese 

Verbindung sagen die Rechnungen ein planar umgebenes 
Kohlenstoffatom voraus[221. 
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