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Verbindungen rnit planar-tetrakoordinierten 
Boratomen: Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-Geometrie 
ohne Metallzentren ** 
Matthias Menzel, Dirk Steiner, Heinz-Jurgen Winkler, 
Dieter Schweikart, Sigrid Mehle, Stefan Fau, Gernot 
Frenking, Werner Massa und Armin Berndt * 
Professor Paul von Rag& Schleyer zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-GeoinetrieI’* ist in zahlreichen Ver- 
bindungen 1[33 41 und 2[51 mit planar-tetrakoordinierten Koh- 
lenstoffatomen realisiert. Alle enthalten mindestens ein Metall- 
atom (M = Ti, Zr, Hf ...; E = H, B), die meisten sogar zwei 
(E = Al, Ga, Zr ...; Schema 1). Die Verbindungen 3 und 4L6] mit 
planar-tetrakoordinierten Boratomen sind durch Kristallstruk- 
turanalysen gesicherte Beispiele fur Anti-van’t-Hoff/Le-Bel- 
Geometrie ohne Metallzentren. 

Die H-verbruckten Borylmethylenborane 3 a, b erhalt man 
durch Umsetzung der Borylborataalkine 5 a, b16] rnit Chlordi- 
methylsilan bei 25 “C (Schema 2). Bei diesen Reaktionen mu13 
ein Wasserstoffatom von einem Silicium- zu einem Boratom und 
ein Arylrest von einem Bor- zu einem Siliciumatom wandern. 
Primarprodukte durften die Silylmethylenborane 6 a, b sein, die 
durch 1,3-Wanderung des Wasserstoffatoms vom tetrakoor- 
dinierten Silicium- zum dikoordinierten Boratom die Diborylsi- 

[*I Prof. Dr. A. Berndt, DipLChem. M. Menzel, D. Steiner, H.-J. Winkler, 
D. Schweikart. Dr. S .  Mehle, Dlp1.-Chem. S .  Fau, Prof. Dr. G. Frenking, 
Prof. Dr. W. Massa 
Fachbereich Chemie der Universitat 
D-35032 Marburg 
Telefax: Int. +6421/28 89 17 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. In dieser Arbeit werden die unsub- 
stituierten Stammverbindungen rnit dem Buchstaben u gekennzeichnet, alle 
klassischen Strukturen rnit einem Stern, alle a- oder b-agostischen mit dem 
Index a bzw. 0. 
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Schema 1. 1, 2: M =Ti ,  Zr, Hf ... ; 1: X = 0, CI, Br, CH,; 2: X = H, CI, CH,, 
C=CR; 2: E = B, Al, Ga, Zr ,..; 4:  R = 2,3.5,6-Me,C6H. 
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Me 

Me-Si-C 
Me,SiHCI Ar 

I 
\ 5a,b Ar 

3a,b k 

t 

Ar B-R 

I A/ Ar ‘a  ’R I 
L 6a,b 7a,b 3*a,b J 
Schema 2. R = CH(SiMe,),; Dur = 2,3,5,6-Me4C,H; Mes = 2,4,6-Me,C6H, 

laethene 7a, b ergeben. Die 1,3-Wanderung des Arylrests vom 
Boratom rnit dem Bis (trimethylsily1)methyl-Substituenten R 
zum trikoordinierten Siliciumatom fiihrt formal zu den klassi- 
schen Borylmethylenboranen 3*a, b, die die fl-agostisch[61 ver- 
briickte Struktur 3a, b haben. 3c entsteht beim Schmelzen 
(150 “C) des aus 8at6] und Diethylboran zuganglichen 9[71, wo- 
bei zwei an die Geriist-Kohlenstoffatome gebundene Boratome 
rnit Substituenten - moglicherweise uber eine doppelte 1,2-Um- 
lagerung - die Platze tauschen (Schema 3). 

a : R’ = Dur. R2 = SiMe, 
b : R’ = Dur, R2 = GeMe, 
U:  R’ = R ~ -  H 

Me3Si 

\ 
3c Dur 

EtzB 

Schema 3. 

Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 3a und 3c im Kri- 
stall[81; aus der Ahnlichkeit der NMR-Daten (Tabelle 1) der 
Gerustatome von 3a und 3b folgt die entsprechende Konstitu- 
tion fur 3 b. 
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Abb. 1. Strukturen von 3a (oben) und 3c (unten) im Kristall. Wichtige Abstlnde 
[pm] nnd Winkel ["]in Erganzungzn den Daten der Tabelle 2: 3a: BI-C10 156.4(4), 
B2-C1 155.0(4). C3-Si3 183.5(2); Bl-C3-B2 74.9(2), BI-B2-C3 52.3(2), C3-B1-ClO 
149.3(2), C3-B2-C1 150.4(2). BI-C3-Si3 142.1 (2), B2-C3-Si3 142.8(2); C10-B1-B2- 
C1 -1.6(10), ClO-Bl-B2-C3 -178.116). 3 ~ :  B1-ClO 156.7(4), B2-C20 157.3(4), 
C3-C4 151.8(3); Bl-C3-B2 73.1 (2), Bi-B2-C3 53.3(2). C3-BI-Cl0 154.3(2), C3- 
B2-C20 152.9(2), BI-C3-C4 143.2(2), B2-C3-C4 143.6(2); CIO-Bl-B2-C20 
-2.9(8), ClO-BI-C3-C4 1.4(7). 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindung 3a-c und 9. 

3a: farblose Kristalle, Schmp. 174% Ausbeute: 74%. - 'H-NMR (300 M H ~ ,  
CDCI,, 25°C): S = 0.09 (s, 18H, SiMe,), 0.52 (s, 6H. SiMe,), 0.95 (d, 
3J(H,H)=5.2Hz,1H,CH(B)),2.12,2.18,2.23,2.29(jes,24H,o-undm-CH,), 
6.94,6.97 (je s,je 1 H,p-H), 7.36 (br. s, 1 H, BHB); - l3C-NMR(I25 MHz, CDCI,, 
-40°C): 6 =1.3 (4. 6C, SiMe,), 4.8 (q, 2C, SiMe,), 9.0 (br. d, ' J ( C ,  H) = 
107.9 Hz, 1 C, CH(B)), 20.0, 20.1, 20.7. 21.2 (je q, 8C, o- und m-CH,), 130.4 (br. 
s.1C,CB2),131.4,132.1(jed,je1C,p-C),134.4(br.s.1C,i-C(B)),133.1,133.3, 
136.2, 140.0 (je s, 8C, o- und rn-C), 137.8 (s, 1 C, i-C(Si)); - "B-NMR (96 MHz, 

3b: gelbes 61, Ausbeute: 70%. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 25 "C): 6 = 0.33 (s, 
18H, SiMe,), 0.77 (s, 6H, SiMe,), 1.21 (d, 'J(H, H) = 4.9 Hz, 1 H, CH(B)), 2.47, 
2.52,2.58, 2.65 (je s, 18H, 0- and p-CH,), 7.00, 7.07 (je s, je 2H, nr-H), 7.53 (br. s, 
I H, BHB); - ',C-NMR (75 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = I S  (q, 6C. SiMe,), 5.0 (q, 
2C, SiMe2),9.6(br.d, 'J(C, H) =105.7Hz, IC ,  CH(B)),20.9,21.2,23.1,24.9(je 
q,6C,o-undp-CH3),127.4,128.8(jed,je2C,m-C),130.6(br.s,1C,i-C(B)),133.3 
(s. IC, i-C(Si)) 138.0, 138.3 (je s, je l C ,  p-C) 141.1, 143.9 (je s, je 2C, 0-C); - 

3c: farblose Kristalle, Schmp. 157°C (Zers.), Ausbeute: 98%. - 'H-NMR 
(500MHz, CDCI,, -30°C): 6 = 0.03 (s, IXH, Si(CH,),), 0.95 (t, 6H,  CH,CH,), 
1.25 (q, 4H, CH,CH,), 2.20, 2.24 (je s, je 12H, 0- und m-CH,), 6.95 (s, 2H, p-H), 
7.83 (br. s, I H ,  BHB); - l3C-NMR (125 MHz, CDCI,, -30°C): 6 = 2.4 (q, 6C. 
Si(CH,),), 9.1 (4, 2C. CH,CH,), 19.4 (br. t, 2C, CH,CH,), 20.0.21.0 (je q,  je 4C, 
0- und m-CH,), 43.2 (s, I C ,  CSi,), 131.3 (d. 2C,p-C), 133.3, 136.1 (je s, je 4C, o- 
und m-C), 135.1 (br. s, 2C, &C), 144.2 (br. s, IC, CB,); - "B-NMR (96 MHz, 

9: farbloser Feststoff, Schmp. 148'C (Zers.), Ausbeute: 81%. - 'H-NMR 
(300MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 0.08, 0.26 (je s, je 9H, Si(CH,),, 1.14 ( t ,  6H, 
CH,CH,), 1.48 (q, 4H, CH,CHJ, 1.96 (br.), 2.24, 2.29 (br.), 2.33, 2.45 (br.), 2.59 
(jes,zus.24H,o-undrn-CH,),4.43(br.s,lH,BHB),7.02,7.12(jes,jelH,p-H); 
- I3C-NMR (75 MHz. CDCI,, 25°C): 6 =1.2, 1.6 (je q, je 3 C ,  Si(CH,),), 9.5 (q, 
2C, CH,CH,), 19.3 (br. t, 2C, CH,CH,), 20.2, 20.3, 21.1 (je q. zus. 8C, 0- und 
m-CH,), 28.8 (s, IC, CSi,), 86.2 (br. s. IC,  CB,), 131.7, 134.7 (je d, je lC,p-C),  
132.6, 133.1, 137.0, 139.3, 140.0 (je s, zus. 8C, 0- und m-C), 133.4, 133.6 (je br. s, 
je IC, i-C); - "B-NMR (96 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 5 ,  50, 80 

CDCI,, 25 "C): 6 = 29 

"B-NMR (96 MHz, CDCI,, 25 "C): 5 = 29 

CDCI,, 25°C): 6 = 24, 82 

In Tabelle 2 sind die Abstande im CB,H-Geriist von 3a  und 
3c  den fur das unsubstituierte 3u, berechnetent', '3 "1 gegen- 
iibergestellt. Die Streuung der B-H-Abstande liegt im Rahmen 
der prinzipiell geringen Genauigkeit rontgenographisch be- 
stimmter H-Atornlagen. In 3 a  und 3c  liegen beide Boratorne in 
der besten Ebene ihrer vier Nachbaratome mit Abweichung von 
0.6(3)und2.8(3)prnfur3asowie1.5(3)und 1.6(3)pmfiir3c; 
in 4[61 betragt diese Abweichung fur B2 0.4(3) pm. Die Bor- 
atome in 3 a  und 3c  sowie das B2-Atom in 4 sind also planar- 
tetrakoordiniert. 

Tabelle 2. Experimentell bestimmte (3a, 3c) und berechnete [9] [a] ( 3 4  Abstinde 
in den CB,H-Gerusten. 

3c 3 uo 3a 

B1-B2 175.1 (4) 173.5(4) 170.9 
B1-C3 143.5 (4) 145.4(4) 143.8 
B2-C3 144.4(4) 146.2 (4) 143.8 
Bl-H 128(2) 125(2) 132.0 
B2-H 131 (2) 124(2) 132.0 

[a] MP2/6-3 1 G*-Niveau 

Die 3c2e-Bindungen B-H-B in 3a-c und B-B-B in 4 ent- 
sprechen den 3c2e-Bindungen M-H-C in 1 bzw. M-E-C in 2 
(Schema 1). Planar-tetrakoordinierte Boratome liegen auch in 
den kiirzlich berechneten Strukturen"'] 10, und 10, vor, von 
denen 10, isoelektronisch rnit 3u, ist und 10, als Boryldibora- 
nid (3) lo* mit starker cr-ago~tischer~'~. 14] Wechselwirkung an- 
gesehen werden kann. Um die Bedeutung der Elektronegativitat 
fur planar-tetrakoordinierte Boratome zu ermitteln, haben wir 
MP2/6-31G*-Rechnungen fur das rnit 3*u und lo* isoelektroni- 
sche P-Borylvinyl-Kation 11* durchgefuhrt" 'I. Statt des 10, 
und 3u, entsprechenden P-agostisch verbruckten 11, findet man 
als Energieminimum das 10, entsprechende 11, mit planar-tetra- 
koordiniertem Boratom infolge starker cr-agostischer Wechselwir- 
kung. Die Struktur 11, ist allerdings 13.8 kcal mol- ' energierei- 

L 3'U _I 3% 

11' 

13, " 1 2  " 1 3P 

4 

'H 
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cher als das klassische 1-Boraallyl-Kation 12: der sehr starke 
Elektronenmangel am C+-Zentrum in 11" fiihrt zur Ubertra- 
gung eines Hydrid-Ions, also zu einer Umlagerung, dem Ex- 
tremfall[61 einer agostischen Wechselwirkung" 61. 

Die rnit 3u,, 10, und 11, bzw. 10, und 11, isoelektronischen 
Dikationen 13, bzw. 13, rnit planar-tetrakoordinierten C-Ato- 
men sind 14.4 bzw. 14.6 kcal mol- ' energiereicher als das planare 
Allen-Dikati~n["~. Die Realisierung von Anti-van't-Hoff/Le- 
Bel-Geometrie erfordert also elektropositive Elemente: aui3er 
Metallen ist auch Bor geeignet. 

Eingegangen am 19. August 1994 [Z 72491 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen . Anti-van't-Hoff/Le-Bel- 
Geometrie . Borverbindungen . Methylenborane 

R. Hofmann, W Alder, C. F. Wilcox, Jr., J .  Am. Chem. Sor. 1970, 92, 4992- 

J. B. Collins, J. D. Dill, E. D. Jemmis, Y. Apeloig, P. von R. Schleyer, R. Seeger, 
I: A .  Pople, J.  Am. Chem. So?. 1976, YH, 5419-5421: K. Krogh-Jespersen, D. 
Cremer, D. Poppinger. J. A. Pople, P. von R. Schleyer, J. Chandrasekhar, ibid. 
1979. 10i, 4843-4851. 
a) G. Erker. W. Fromberg, K. Angermund, R. Schlund, C. Kruger. .I Chem. 
SOC. Chem. Commun. 1986. 372-374; G. Erker. R.  Schlund, C. Kruger, I. 
Hyla-Kryspin, R. Gleiter, J .  Orgnnomet. Cl7em. 1988, 346, C15-Cl8; G. G. 
Hlatky, H. W. Turner, R. R. Eckman. .I Am. Chem. SOC. 1989, 111, 2728- 
2729; I. Hyka. R. Gleiter, C. Kruger, R. Zwettler, G. Erker, Orgunomerullics 
1990, 9, 517-523: R. Gleiter. 1. Hyla-Kryspin, S. Niu, G. Erker, [bid. 1993,12, 
3828-3836. 
Verbindungen des Typs I werden in der Literatur nicht explizit denen mit 
planar-tetrakoordinierten C-Atomen zugeordiiet. Ihre C-H-8-agostische 
Wechselwirkung entspricht aber den C-E-P-agostischen Wechselwirkungen in 
2: Die 8-C-M-Abstinde - als Kriterium fur die vierte Koordination des 8-C- 
Atoms - sind in 1 nur wenig linger als die in 2. 
G. Erker, Nuchr. Cliem. Tech. Lub. 1992, 40, 1099-1104; M. Albrecht. G. 
Erker, C. Kruger. Sjnletr 1993, 441-448, zit. Lit.; G. Erker, M. Albrecht, C. 
Kruger, M. Nolte, S. Werner. Orgunorne~allics 1993. f2, 4979-4986; R. Glei- 
ter, 1. Hyla-Kryspin, S. Niu. G. Erker, Angew. Cheni. 1993. 105, 753-755; 
Angew.. Cliem. In!. Ed Engl. 1993, 32. 754; G. Erker, D. Rottger, iliid. 1993, 
105, 1691-1693 bzw. 1993, 32, 1623; P. Binger, F. Sandmeyer, C. Kruger, J. 
Kuhnigh, R. Goddard, G. Erker, ibid. 1994,106,213-215 bzw. 1994,33, 197. 
A. Berndt, Angew. Chem. 1993, 105,1034-1058; Angew. Chum. I n [ .  Ed. Engl. 
1993,32,985 - 1009. 
Die Konstitution von 9 folgt aus der Ahnlichkeit der chemischen Verschiebun- 
gen seiner Gerustatome mit denen bekannter nichtklassischer 1.2-Diboretane: 
D. Steiner, C. Balzereit. H:J. Winkler, N. Stamatis, M. Hofmann. P. von R. 
Schleyer, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 1994, 106,2391-2394; Angrw. 
Chem. hi. Ed. Engl. 1994. 33. 2303-2306. 
Kristallstrukturbestimmungen: Farblose Kristalle von 3a und 3c wurden auf 
einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-Nonins) hei - 60 bzw. 25 "C 
mit Cu,,-Strahlung (A = 154.178 pm) untersucht. 3a:  (C,,H,,B,SI,) Kristall- 
abmessungen 0.4 x 0.3 x 0.3 1nm3? monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z = 4, 
u =92?.2(2). h = 2792.9(6), c =1329.5(3)pm, /I =105.16(3)". VFZ = 
3 3 2 3 . 0 ~ 1 O ~ ~ * i n ~ ,  Q~~~ =1.037gcn1-~; im Bereich bis28=11Oc'wurden ins- 
gesamt 4370 Reflexe mit cu-Scans vermessen; alle 4162 unabhdngigen Reflexe 
wurden nach LP-Korrektur (LP = Lorentz-Polarisation) fur die weiteren 
Rechnungen verwendet; keine Absorptionskorrektur (p = 14.1 em-'). Die 
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und gegen die Fi-Daten niit 
voller Matrix verfeinert. Die meisten H-Atome, insbesondere das an die Bor- 
atome gehundene. konnten BUS Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert wer- 
den, der Rest wurde herechnet. Das an B1 nnd B2 gebundene HI-Atom konnte 
rnit isotropem Temperaturfaktor frei verfeinert werden. Die Standardabwei- 
chungen der Lageparameter von 2.2-2.4 pm und der niedrige Temperaturfak- 
tor ( U  = O.O46(6)x lo-'" mz [=A2]. zeigen die zweifelsfreie, gute Lokalisie- 
rung an. Alle anderen H-Atome wurden rnit gruppenweise gemeinsam 
verfeinerten isotropen Temperaturfaktoren auf ihren Bindungspartnern rei- 
tend miteinbezogen. Fur alle schwereren Atome wurdeu anisotrope Tempera- 
turfaktoren verwendet. Es resultierten M.R, = 0.1 112, entsprechend R = 
0.0406 fur 3482 Reflexe >4 u ( F , ) ,  die Restelektronendichte betrug max. 
0.29 e k3. 3c:  (C,,H,,B,Si,) Kristalkahmessungen 0.6 xO.3 x 0.3 m3, triklin, 
Raumgrnppe P T . 2 = 2 ,  u = 8 8 5 . 3 ( 2 ) ,  h=1189.1(2),c=1605.4(3)pm,a= 
93.41 ( 3 ) ,  j = 96.07(3), 7 = 92.89(3)", Vcz =1674.8 x m3, Q~., = 
1.048 im Bereich his 2H =110' wurden insgesamt 4476 Reflexe mit 
(&Scans vermessen; alle 4142 unabhingigen Reflexe wurden nach LP-Korrek- 
tur fur die weiteren Rechilungen verwendet; keine Absorptionskorrektur 
(p = 10.7 cm-') .  Die Strukturlosung und Verfeinerung wie hei 3a fiihrte zu 
IVR, = 0.1479 bzw. R = 0.049 fur 3686 Reflexe > 4  a(F,), die Restelektronen- 

4993; R. Hofmann, Pure Appl. Chen7. 1971,28, 181 -194. 

dichte betrug max. 0.38 e k3. Auch hier konnte das HI-Atom analog 3a klar 
lokalisiert werden (Standardabweichungen der Lageparameter 1.8-2.4 pm; 
U = O.O40(6)x lo-'' m2 [=A2]). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk- 
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-58730 angefordert werden. 

191 E. D. Jemmis, G. Subramanian, G. N. Srinivas, J.  Am.  Chm?. Sor. 1992, 114, 
7939-7943. 

[lo] Eigene Rechnungen fur CB,H,, zeigen [I 11, da8 3u, nicht nur ein Energiemini- 
mum (i = 0) ist, sondern auch das globale Minimum auf der Potentialhyperfli- 
che. Das energetisch nichst hoherliegende Isomer, das B-Borylmethylenboran 
H,C=B-BH, (C,"), 1st 30.6 kcal mol-' (MP4/6-311G(2 df. l! pd)//MP2/6- 
31G(d)) weniger stabil. Das tiefe Potentialminimum von 3u, ergiht sich auch 
aus der bereclineten Schwingungsfrequenz fur die Out-of-plane-Mode des 
uberbruckenden H-Atoms, die mit 504.7 em-' (MP2/6-31G(d)) recht hoch 
liegt. Das Svammgerust 3u, ist also ndch den Rechnungen energetisch sehr 
stabil. 

[ t l ]  S. Fau, G. Frenking, THEOCHEM 1995, im Druck. 
[I21 M. Krempp, R. Damrauer, C. H. DePuy. Y. Keheyan, .I. Am. Chem. SOC. 1994, 

116, 3629-3630. 
[I31 Anf ein planar-tetrakoordiniertes Boratom im cc-agostisch verzerrten Borylme- 

thylenboran 8u (Schema 3 )  haben Buhl et al. kiirzlich hii~gewiesen"~'. In  8bib1 
liegt das tetrakoordinierte Boratom 6.8 pm auDerhalb der besten Ehene seiner 
vier Nachbaratome, seine Bindung zum Durylsubstituenten ist gegenuber der 
Ebene der Gerustatome - wohl aus sterischen Grunden - um 6 . 4  abgewinkelt. 

[I41 M. Buhl, J. Gauss, M. Hofmann, P. von R. Schleyer, J .  Am. Chcm. So?. 1993, 
115, 12385-12390. 

1151 Die Geometrien wurden auf MP2/6-33Gi-Niveau mit dem Programm GAUS- 
SIAN 92 optimiert: Gaussian 92, Revision A, M. J. Frisch, G. W. Trucks, M. 
Head-Gordon, P. M. W. Gill, M. W. Wong, J. B. Foresman, H. B. Scblegel, K. 
Raghavachari, M. A. Robb, J. S. Binkley, C. Gonzalez, R. Martin, D. J. Fox, 
D. J. DeFrees, J. Baker, J. J. P. Stewart, J. A. Pople. Gaussian Inc.. Pittsburgh. 
PA, 1992. 

[16] Die Struktur 11, rnit Abstinden des Brucken-H-Atoms von 121.4 und 
170.3 pm vom Bor- bzw. C-Atom (C-C 127.6. C-B 153.9 pm) ist der Uber- 
gangsrustand fur die 1,2-H-Umlagerung 11, + 12. Die Aktivierungsbarriere 
betrigt auf MP2/6-31G* + ZPE-Niveau 3.7 kcal mol-'. 

[I71 K. Lammertsma, P. von R. Schleyer, J. .4m. Chem. Soc. 1990,112,7935-7940, 
zit. Lit. 
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