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1301 Kristallstrukturbestimmung: farblose Kristalle von Za (C,,H,,B,Si,) wurden 
auf einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4. Enraf-Nonius) bei ~ 60 "C mit 
Cu,,-Strahlung (E. = 154.178 pm) untersucht. Kristallabmessungen 0.6 x 0.5 x 
0.5mm3, triklin. Raumgruppe PT. Z = 2. a =1166.9(2), 6 =1240.4(2), 
c =1348.1(3)pm, z -76.81(3), /j = 83.68(3), p =72.54(3)", V,, =1810.4x 
10-3"m3, pbrr.  = 1 . 0 5 4 g ~ m - ~ :  im Bereich 20 5 1 2 0  wurden insgesamt 
5665 Reflexe rnit w-Scans gemessen; alle 5357 unahhingigen Reflexe wurden 
nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur fur die weiteren Rechnungen ver- 
wendet; keine Abaorptionskorrektur (p = 13.3 em-'). Die Struktur wurde rnit 
Direkten Methoden gelost und gegen rnit voller Matrix verfeinert. Ein Teil 
der H-Atome. darunter H 1, konnte aus Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert 
werden, der Rest wurde berechnet ; alle wirden rnit gruppenweise gemeinsam 
verfeinerten isotropen Temperaturfaktoren auf ihren Bindungspartnern rei- 
tend miteinherechnet. Fur alle iihrigen Atome wurden anisotrope Temperatur- 
faktoren venvendet. Damit resultiert wR, = 0,1414 entsprechend cinem kon- 
ventionellen R = 0.049 fur 5062 Rcflexe rnit I > 2g ( I ) .  Die maximale 
Restelektronendichte hetrug 0.36 e k  '. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter Angabe der Hinteriegungsnummer 
CSD-58380 angefordert werden. 
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[IS] Ausgehend von A ist die Wechsclwirkung, die zur Methylhriicke in Zd fuhrt, 

Niveau berechnet wie die Geometrien von 2u und 2u'. 

B) = 176 pm 

B) =145.9 pm. 

ji-agostisch. 

Ein 1,3-Diboratabenzol** 
Christian Balzereit, Heinz-Jurgen Winkler, 
Werner Massa und Armin Berndt * 

Wahrend Derivate des 1,2- und des 1,4-Diboratabenzols 1 
bzw. 2 lange bekannt sind[',21, wurde 1,3-Diboratabenzol3 bis- 
her nur in Form von x-Komplexen 4 rnit Ubergangsmetallen 
(M = Co, Fe) erhalten[3341. Wir stellen hier die erste Dilithium- 
verbindung 3a eines 1,3-Diboratabenzols vor. 

[*] Prof. Dr. A. Berndt. DipLChem. C. Balzereit, 
Dip1.-Chem. H.-J. Wmkler. Prof. Dr. W. Massa 
Fachhercich Chemie der Universitat 
D-35032 Marhurg 
Telefax: Int. +6421/28-8917 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
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3a 1st das einzige Produkt der Reduktion des Tetracarbahexa- 
borans 5 rnit Lithium in Tetrahydrofuran (THF). Von sieden- 
dem 1,2-Dibromethan wird 3a zu 5 oxidiert. Fur die zu 3a und 
5 isoelektronischen zwei- bzw. dreidimensionalen AreneL5I 6 
bzw. 7[61 (R = Alkyl) sind direkte Redoxumwandlungen inei- 
nander nicht bekannt. 

THF 
3a 

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3a im Kristallr7]. Die von 
je einem THF-Molekiil koordinierten Lithium-Ionen befinden 
sich - wie die Tetramethylethylendianiin(TMEDA)-koordinier- 

Abh. 1. Struktur von 3a in1 Kri- 
stall. U'ichtigc Ahstande [pm], die 
nicht durch die Fehlordnung der 
Gruppen an B 3 und C 5 verfilscht 
sind, und Winkel ["I: B1  -C2 
152.5(6), BI-C6 151.5(6), Lil-B1 
232.9(8), Li2-B1 227.7(8), Lil-CZ 
222.1(8), Li 2-C 2 223.7(8). Li 1-C 6 
221.9(8). Li 2-C 6 221.9(8). Li 1-C 4 
233.6(8), Li2-C4 218.6(8): C2-B3- 
C7  110.9(3), C7-Bi-C4 125.3(3). 
Ch-Cj-Si2 109.9(3), Si2-C5-C4 
127.0(3); C7-B3-C4-Si 1 37.0(5). 
Sil-C4-Cj-Si2 ~ 38.9(5). 

C 2 3  
c21 

C24 

ten Lithium-Ionen der Dilithiumverbindung des 1,2-Diborata- 
benzols. la['], - oberhalb und unterhalb des Zentrums des 
nahezu planaren Sechsrings (maximale Abweichung von der 
bcsten Ebene 6.1(4) pm; Abstande Li I-Ebene 170.3, Li2-Ebene 
166.6 pm). Die Struktur weist allerdings eine Lagefehlordnung 
auf, bei der eine alternative Anordnung des Molekiils durch eine 
Vcrtauschung der tBu-B 3- und der Me,Si-C 5-Einheit beschrie- 
ben werden kann. Abbildung 1 und die geometrischen Angaben 
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beziehen sich auf die zu 59% vorliegende Anordnung. Die 
ortha-standigen Trimethylsilyl- und tert-Butylgruppen weichen 
sich durch Winkclverzerrungen an B 3 und C 5 sowie durch Ver- 
drillungen an den Bindungen B3-C4 und C4-C5 aus. Die 
Li-B 1-Abstande, die durch die Fehlordnung nicht verfalscht 
wzerden, sind deutlich kleiner (227.7 und 232.9 pm) als in l a  
(247.1 und 255.3 pm). Die C-B I-Bindungen im Ring sind mit 
151.5 und 152.2 pm ahnlich kurz wie in 1 a (150.5 pm). die ubri- 
gcn Abstande im Ring wegen der Fehlordnung nicht zu inter- 
pretieren. 

Die Lagen der Signale der Boratome im "B-NMR-Spektrum 
(Tabelle 1) von 3 a  sind mit 6 = 40 und 46 im Bereich, der fur 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten von 3a, 5. 12, 13 und 15. 

3a: farblose Kristalle. Schmp. 179- 183 ' C .  Ausbeute NMR-spektroskopisch quan- 
titativ. 60% isoliert. - 'H-NMR (500 MHz. CDCl,, - 30°C): 6 = 0.20, 0.21 6 2  s. 
je9H;SiMe3),0.95. 1.05Cjcs.je9H;tBuj. 5.88.6.57(ies,jelH;BCH); j3C-NMR 
(75 MHZ. C,D,. 25°C): 6 = 4.8, 8.3 (ie q. je 3C, SiMc,), 32.8, 35.1 (ie 4, je 3C, 
tBii). 115.9 (br. d, 1 C ,  B,CH, ' J ( C ,  H) =120 Hz). 118.0 (br. s, 1 C, SiCB), 123.8 
(br. d, 1 C, BCH, ' J ( C ,  H) = 136 HE). 160.9 (s, 1 C, CSi); 13C-NMR (12.5 MHz, 
CDCI,. - 30°C): 6 = 4.0. 7.4 (ie 3C: SiMe,), 20.8, 24.4 (i2 1C; M e , ) .  32.0, 34.2 
(ie 3C; tBu). 114.1 (br.. 1C;  BJH. ' J ( C ,  H) =I20 Hz). 117.0 (1C: SiCB), 122.8 
(1 C ;  BCH. ' J ( C .  H) = 136 Hzj. 160.2 (1 C :  CSi): "B-NMR (96 MHz, CDCI,. 
25 "C): 6 = 40,46. 
5 :  gelbe Kristalle. Schmp. 138"C. Ausbeute quantitativ. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,. 25°C):  6 = 0.35 (s, 18H; SiMe,), 0.72. 1.11 (ic s,j2 9H;  rBu). 4.67 (s. 2H;  
CHB): I3C-NMR(7S MHz,CDCI,,25"Ci:6 =1.3(q,6c;SiMe3). 31.1.33.3(jeq, 
je 3C; tBii). 95.3 (br. d. 2C; CHB, 'J(C, H) =I59 Hz), 115.4 (s. 2C; CSi); "B- 

12: gelbes 01. Ausbeute NMR-spektroskopisch quantitativ. - 'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,. - 40 T): 6 = 0.05, 0.07. 0.14 (ir s, je 9H; SiMe,). 0.94. 1 10 (ie 4, je 9 1%; 
rBu),7.42(~, lII;spZ-CH);"C-NMR(lOOMHz,CDCI,, - 30"Cj:ii =-  0.2,24, 
3.7 tie q, je 3C, SiMe,), 20.4, 23.5 (ie br. s , je  1C: C Y V ~ ~ ~ ) ,  273,  30.1 fie q.je 3C; 
tBu). 29.4 (s. IC :  CSi,), 53.6 (br. s, 1C; CB,). 153.3 (d. IC: CH-Vierring). 
' J ( C ,  H) = 168 Hz), 185.7 (s, 1 C ;  CSi-Vierring): "B-NMR (96 MHz, CDCI,. 
25°C): 6 = 45, ca. 80. 
13: 'H-NMR (400 MHz. CDCI,. 5°C): S = 0.09, 0.21, 0.31; 0.32 ( J 2  s, je 9H. 
SiMe,), 0.92, 1.00 (ie s, je 9H: feu), 6.40, 7.31 (ie s, je 3 H: spZ-CH): "C-NMR 
(100MHz, CDCI,. 5°C): S = 2.0. 2.2, 5.5. 5.8 (ie 3C; SiMe,). 30.3> 30.35 tie 3C; 
tBu). 41.4 (1C; CSi,). 65.7 (br.. 1C; CB,). 137.3. 155.3 fie 1C;  sp2-CSi), 145.6, 
146.5 (ie 1 C; sp'-CH); "B-NMR (96 MHz. Pentan. 25°C): 6 =70, 79. 
15: gelbe Kristalle. Schmp. 120°C (UmwandlunginS). Ausbeute 90%. -'H-NMR 
(300MHz.CDC1,,25'C):6 =0.00,0.26.0.32.0.36Cjes,je9H:SiMe,),0.83,1.12 
(ie s,.je 9H. tBu), 3.00, 3.56 (ie s,je 1 H; BCH); I3C-NMR (75 MHz. CDCI,, 25 "C): 
6=1.4,l.7,2.7,3.2~eq,Je3C:SiMe,),ca.15,ca.25(iesehrbr.s,jelC:CMe,), 
30.4. 31.8 (ic q, je 3C; tBu), 53.7, 60.1 (je br. d, j e  1C; CHB, 'J(C, H) =I46 bzw. 
145 Hz); 135.2 (s. 1 C, CSi,), 145.8.149.1 (ie br. s,je 1 C; sp'-CSi), 181.4 (br. s, 1 C; 

NMR (96 MHz, CDCI,. 25'C): 6 = - 42. 28. 

sp2-CB): "B-NMR (96 MHz, CDCI,. 2S-C): 6 = - 9. 67. 

trikoordinierte Boratome mit negativer n-Ladung charakteri- 
stisch[*] ist (vgl. 6 ("B) = 37.5 in 8[']). Die Ring-C-Atome sind 
in 3ami t  6(13C, 125MHz, - 30°C) =114.1 (C2), 117.0 (C6), 
122.8 (C4) und 160.2 (C5) starker entschirmt als in l a  
(h("C) =104.6 und 10S.5), in dem die Boratoine wegen der 
Aminosubstituenten weniger negative Ladung aus dem Ring 
ubernehmen konnen. Die Lage der Signale der Lithium-Ionen 
im 'Li-NMR-Spektmm von 3a ahnelt mit 6 = - 5.8 der im 
Spektrum des 6n-Arens Cyclopentadienyllithium (6 (6Li) = 
- 6.3['01, vgl. dagegen 6('Li) = + 10.7 im Sn-Elektronen- 
system 9" (DME = 1.2-Dimethoxyethan)). Auch nach Zuga- 

H- 

TMEDA ,:o 

Ll 
DME 

l a  6 9 

be von [I 21Krone-4 bleibt 3 a  als Kontakt-Tonenpaar erhalten 
(6(7Li = - 5.2). 

Das Carboran 5 wurde wie folgt erhalten: Die Umsetzung des 
Methylenborans 10[121 rnit Trimethylsilylacetylen 11 fiihrt uber 
die NMR-spektroskopisch in Losung eindeutig charakterisier- 
ten Diboraspiroverbindungen 12 und 13['31 Lum Bicyclus 15. 
(Die sich losenden Bindungen sind jeweils mit einem Pfeil ge- 
kennzeichnet.) Zwischenprodukt der spontanen Umwandlung 
von 13 in 15 durfte der o-Komplcx 14 einer intramolekularen 
elektrophilen Sub~ t i tu t ion"~~  sein. Nach dcr Offnung der Si,C- 
B-Rindung in 14 liefert der Angriff des dann exocyclischen Bor- 
atoms am sp'-C-Atom des Sechsrings, das ein H-Atom tragt, 
die Verbindung 15. 

10 11 12 13 

1 R = SiMe, 

15 L 

15, dessen Struktur im Kristall Abbildung 2 zeigt, weist die 
seltene" 5 3  Dihomoboriren-Struktur auf, worauf auch die 
Abschirinung des Boratoms (6("B) = - 9) hindeutet, das 

Abb. 2 .  Struktur von 15 im Kristall. Wichtige Abstande [pm] und Winkel [ I :  C 1-C2 

C 5  137.5(7); Bl-C2-CI 134.0(6), C1-CZ-C3 125.2(5). Bl-C2-C3 100.8(5), C 2 -  
B1-C6 109.5(5), B2-C3-C4 72.8(4), B2-C6-C5 72.7(4), B2-C3-C2 112.4(5). B2- 
C6-B1 98.8(5), C4-C.5-Si4 130.8(5). C5-C4-Si3 132.0(4); Si3-C4-C5-Si4 0.4(9), 
C 3-C 2-C 3 -Si 1 19.5(8), C3-C2-C 1 -Si2 - 150.1(5), B l-C2-C I-Si 1 - 157.3(5), B 1- 
CZ-Ci-Si2 33.1(9). 

136.3(7). B1-C2 159.7(8), Bl-C6 152.0(6). B2-C4 187.2(9), B2-CS 188.0(9), C4- 

durch die Sic-CSi-Doppelbindung koordiniert ist. Beim Erhit- 
zen auf 140°C wandelt sich 15 unter Abspaltung von Bis(trime- 
thylsily1)acetylen yuantitativ in 5 um. Die Konstitution von 5 
folgt aus den fur Tetracarbahexaborane charakteristischen La- 
gen der Signale[17] seiner Boratome im ' 'B-NMR-Spektrum 
(6 = 28 und - 42). 

Etngegangen am 22. Juni 1994 [Z 70601 
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Bei der Untersuchung der in den Primarprozessen der Photo- 
synthese ablaufenden lichtinduzierten Elektronentransfer(ET)- 
Reaktionen wird die Abhangigkeit der hohen Effizienz der La- 
dungstrennung von Struktur und Redoxpotential der Pigmente, 
deren relativer Anordnung zueinander und der umgebenden 
Proteinmatrix intensiv diskutiert"]. Maflgeschneiderte. kova- 
lent mit Chinonen verkniipfte Porphyrine (P-Q's), haben sich 
als geeignete biomimetische Modelle enviesen, mit deren Hilfe 
es moglich ist, die einzelnen Parameter gezielt zu variieren[', 'I. 
In jungerer Zeit wird daruber hinaus versucht, zu wohldefinier- 
ten slereochemischen Beziehungen zwischen Donator und Ac- 
ceptor iiber nichtkovalente, supramolekulare Strukturen. bei- 
spielsweise unter Verwendung des WatsonKrick-Rasenpaar- 
konzeptes, zu gelange111~1. Eiri anderer Weg besteht in der Ver- 
wendung von Kronenethern als photoaktiven Makrocyclen. So 
konnten J. M. Lehn et al. durch Restrahlen eines mit Ag-Ionen 
beladenen Porphyrin-Kronenethers einen ET vom Porphyrin 
zum Silber mit nacbfolgendem Ausstoflen von elementarem Sil- 
ber aus der Krone nachwei~en[~]. Mit optischen und EPR-spek- 
troskopischen Methoden wurden auch Dimerisierungen und 
Komplexicrungen von Gegenionen an Porphyrin-Kronenethern 
untersu~ht[~I, die jedoch nicht redoxaktiv waren. 

Urn zwei der den ET in P-Q's bestimmende Parameter, das 
Reduktionspotential des Chinonacceptors und die Reorganisa- 
tionsenergie"', an einer ansonsten unveranderten Spezies mo- 
dellieren zu konnen, haben wir Verbindung 1 a synthetisiert, 
dereii Acceptor-Fragment kurzlich publizierten, redoxaktiven 
Kronenetherchinonen (KEC) ahnelt['] (Schema 1 ) .  1 a enthalt 
eine flexible (CH,),-Brucke, die es ermoglichen sollte, dafl das 
Molekiil bei Einbau in anisotrope Medien, z.B. inverse Micellen 
oder flussige Kristalle, eine energetisch giinstige und damit defi- 
nierte Vorzugskonformation einnimmt. Die Medien sollen da- 
bei die Funktion der Proteinmatrix im photosynthetischen 
Reaktionszentmm simulicrcn. Entschcidende Syntheseschritte 
sind die oxidativ-decarboxylierende C,C-Kniipfung der kiinfti- 
gen Tetramethylenbriicke an das KEC (2 -+ 3)[71, die Diiso- 
butylaluminiumhydrid(D1BAH)-Reduktion des Hydrochinon- 
esters zum Aldehyd (4 + 5)['l und schlieDlich die fur den Auf- 
bau meso-substituierter Porphyrine bewahrte Eintopf-Porphy- 
rinsynthese des Aldehyds mit Benzaldehyd und Pyrrol nach 
Lindsey et al.['] (5 + 1 a)["]. 

Nach den Literaturdaten fiir das 2.5-dimethylsubstituierte 
KEC-Derivat von jr6] war zu erwarten, daB Alkalimetall-Ionen, 
z.B. Na+,  in die Krone sowohl der Vorstufen als auch des Ziel- 
molekuls 1 a eingebaut werden. In der Tat konnten wir mit der 
EPR-Spektroskopie" an dem Seinichinonderivat von 1 b nach 
Beladen der Krone init Na + -1onen Veranderungen der Kopp- 

[*I Prof. Dr. H. Kurreck, Dr. L. Sun. Dr. J. von Gersdorff, D. Nicthammer, 
P. Tian 
Institut fur Organische Chemie der Freien Universitat 
TakustraRe 3, D-14195 Berlin 
Telefax: Int. + 3Oj838-4248 
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