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Verbindungen mit planar-tetrakoordinierten
Boratomen: Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-Geometrie
ohne Metallzentren **
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Professor Paul von Ragué Schleyer zum 65. Geburtstag gewidmet

Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-Geometrie!!* 2} ist in zahlreichen Ver-
bindungen 12 #! und 25! 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 4! mit
planar-tetrakoordinierten Boratomen sind durch Kristallstruk-
turanalysen gesicherte Beispiele fiir Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-
Geometrie ohne Metallzentren.

Die H-verbriickten Borylmethylenborane 3a, b erhiilt man
durch Umsetzung der Borylborataalkine 5a, b!®! mit Chlordi-
methylsilan bei 25 °C (Schema 2). Bei diesen Reaktionen muB
ein Wasserstoffatom von einem Silicium- zu einem Boratom und
ein Arylrest von einem Bor- zu einem Siliciumatom wandern.
Primérprodukte diirften die Silylmethylenborane 6a, b sein, die
durch 1,3-Wanderung des Wasserstoffatoms vom tetrakoor-
dinierten Silicium- zum dikoordinierten Boratom die Diborylsi-

[*] Prof. Dr. A. Berndt, Dipl.-Chem. M. Menzel, D. Steiner, H.-J. Winkler,
D. Schweikart, Dr. S. Mehle, Dipl.-Chem. S. Fau, Prof. Dr. G. Frenking,
Prof. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
D-35032 Marburg
Telefax: Int. +6421/28 8917

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefrdert. In dieser Arbeit werden die unsub-
stituierten Stammverbindungen mit dem Buchstaben u gekennzeichnet, alle
klassischen Strukturen mit einem Stern, alle «- oder f-agostischen mit dem
Index o bzw. §.
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Schema 1. 1,2: M =Ti, Zr, Hf ...; 1. X = @, Cl, Br, CH;; 2: X = H, Cl, CH,,
C=CR; 2: E =B, Al, Ga, Zr ...; 4: R = 2,3,5,6-Me,C4H.
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Schema 2. R = CH(SiMe,),; Dur = 2,3,5,6-Me,CsH; Mes = 2,4,6-Me,CH,.

laethene 7a, b ergeben. Die 1,3-Wanderung des Arylrests vom
Boratom mit dem Bis (trimethylsilyl) methyl-Substituenten R
zum trikoordinierten Siliciumatom fiihrt formal zu den klassi-
schen Borylmethylenboranen 3*a, b, die die f-agostisch!® ver-
briickte Struktur 3a,b haben. 3c entsteht beim Schmelzen
(150 °C) des aus 8a!! und Diethylboran zuginglichen 9"}, wo-
bei zwei an die Geriist-Kohlenstoffatome gebundene Boratome
mit Substituenten — méglicherweise {iber eine doppelte 1,2-Um-
lagerung — die Pldtze tauschen (Schema 3).

a:A'=Dur, R®= SiMe,
b :R' = Dur, R%= GeMe,
u:R'=R*=H

Schema 3.

Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 3a und 3¢ im Kri-
stall’™; aus der Ahnlichkeit der NMR-Daten (Tabelle 1) der
Geriistatome von 3a und 3b folgt die entsprechende Konstitu-
tion fiir 3b.
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Abb. 1. Strukturen von 3a (oben) und 3¢ (unten) im Kristall. Wichtige Abstinde
[pm] und Winkel [*]in Erganzung zu den Daten der Tabelle 2: 3a: B1-C10 156.4 (4),
B2-C1155.0(4), C3-8i3 183.5(2); B1-C3-B2 74.9(2), B1-B2-C3 52.3(2), C3-B1-C10
149.3(2), C3-B2-C1 150.4(2), B1-C3-5i3 142.1(2), B2-C3-Si3 142.8(2); C10-B1-B2-
CI —1.6(10), C10-B1-B2-C3 —178.1(6). 3¢: B1-C10 156.7(4), B2-C20 157.3(4),
C3-C4 151.8(3); B1-C3-B2 73.1(2), B1-B2-C3 53.3(2), C3-B1-C10 154.3(2), C3-
B2-C20 1529(2), B1-C3-C4 143.2(2), B2-C3-C4 143.6(2); C10-B1-B2-C20
-2.9(8), C10-B1-C3-C4 1.4(7).

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

3a: farblose Kristalle, Schmp. 174°C, Ausbeute: 74%. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCl;, 25°C): 6=10.09 (s, 18H, SiMe,), 0.52 (5, 6H, SiMe,), 0.95 (d,
*J(H, H) = 5.2 Hz, 1H, CH(B)), 2.12, 2.18, 2.23, 2.29 (je s, 24H, ¢- und m-CH,),
6.94,6.97 (jes, je 1H, p-H), 7.36 (br. 5, 1 H, BHB); - !3C-NMR (125 MHz, CDCl,,
—40°C): 6 =1.3 (q, 6C, SiMe,), 4.8 (g, 2C, SiMe,), 9.0 (br. d, 'J(C, H) =
107.9 Hz, 1C, CH(B)), 20.0, 20.1, 20.7, 21.2 (je q, 8 C, 0- und m-CH,), 130.4 (br.
s, 1C, CB,), 131.4, 132.1 (je d, je 1 C, p-C), 134.4 (br. s, 1C, i-C(B)), 133.1, 133.3,
136.2, 140.0 (je s, 8C, o- und m-C), 137.8 (s, 1C, i-C(S1)); ~ *'B-NMR (96 MHz,
CDCl,,25°C): 6 =29

3b: getbes 1, Ausbeute: 70%. — *H-NMR (300 MHz, CDCl,,25°C): § = 0.33 (s,
18H, SiMe,), 0.77 (s, 6 H, SiMe;,), 1.21 (d, >J(H, H) = 49 Hz, 1 H, CH(B)), 2.47,
2.52,2.58,2.65 (jes, 18 H, o- und p-CH,), 7.00, 7.07 (je s, je 2H, m-H), 7.53 (br. s,
1H, BHB); - '3C-NMR (75 MHz, CDCl,, 25°C): § =1.5 (q, 6C, SiMe,), 5.0 (q,
2C, 8iMe,), 9.6 (br. d, 'J(C, H) =105.7 Hz, 1 C, CH(B)), 20.9, 21.2, 23.1, 24.9 (je
4, 6C, 0-und p-CH,), 127.4,128.8 (je d, je 2C, m-C), 130.6 (br. 5, 1 C, i-C(B)), 133.3
(s, 1C, i-C(Si)) 138.0, 138.3 (je s, je 1C, p-C) 141.1, 143.9 (je s, je 2C, 0-C); —
HB-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): § = 29

3c: farblose Kristalle, Schmp. 157°C (Zers), Ausbeute: 98%. — '‘H-NMR
(500 MHz, CDCl,, —30°C): 8 = 0.03 (s, 18 H, Si(CH,)s), 0.95 (t, 6 H, CH,CH,),
1.25 (q, 4H, CH,CH,), 2.20, 2.24 (je s, je 12H, o- und m-CH,), 6.95 (s, 2H, p-H),
7.83 (br. s, 1H, BHB); - 3C-NMR (125 MHz, CDCI;, —30°C): § = 2.4 (q, 6C,
Si(CH,),), 9.1 (9, 2C, CH,CH,), 19.4 (br. t, 2C, CH,CHS,), 20.0, 21.0 (je g, je 4 C,
o-und m-CH;), 43.2 (s, 1C, CSi;), 131.3 (d, 2C, p-C), 133.3, 136.1 (je s, je 4 C, o-
und m-C), 135.1 (br. s, 2C, i-C), 144.2 (br. s, 1C, CB,); ~ ''B-NMR (96 MHz,
CDCli;, 25°C): 6 =24, 82

9: farbloser Feststoff, Schmp. 148°C (Zers.), Ausbeute: 81%. — 'H-NMR
(300 MHz, CDCl;, 25°C): & = 0.08, 0.26 (je s, je 9H, Si(CH,),, 1.14 (t, 6H,
CH,CH,), 1.48 (4, 4H, CH,CH,), 1.96 (br.), 2.24,2.29 (br.), 2.33, 2.45 (br.), 2.59
(je s, zus. 24 H, 0- und m-CH3;), 4.43 (br.s, 1 H, BHB), 7.02,7.12 (je s, je 1 H, p-H);
- 3C-NMR (75 MHz, CDCl,, 25°C): § =1.2, 1.6 (je g, je 3C, 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, o- und
m-CH;), 28.8 (s, 1C, CSi,), 86.2 (br. s, 1C, CB,), 131.7, 134.7 (je d, je 1C, p-C),
132.6, 133.1, 137.0, 139.3, 140.0 (je s, zus. 8 C, 0- und m-C), 133.4, 133.6 (je br. s,
je 1C, i-C); - "*B-NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): § = 5, 50, 80
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In Tabelle 2 sind die Abstinde im CB,H-Geriist von 3a und
3¢ den fiir das unsubstituierte 3u, berechneten!® % 191 gegen-
ibergestellt. Die Streuung der B-H-Abstinde liegt im Rahmen
der prinzipiell geringen Genauigkeit rontgenographisch be-
stimmter H-Atomlagen. In 3a und 3c liegen beide Boratome in
der besten Ebene ihrer vier Nachbaratome mit Abweichung von
0.6(3) und 2.8(3) pm fiir 3a sowie 1.5(3) und 1.6(3) pm fiir 3¢;
in 411 betrigt diese Abweichung fiir B2 0.4(3) pm. Die Bor-
atome in 3a und 3¢ sowie das B2-Atom in 4 sind also planar-
tetrakoordiniert.

Tabelle 2. Experimentell bestimmte (3a, 3¢) und berechnete [9] {a] (3 u,) Abstinde
in den CB,H-Geriisten.

3a 3c 3y,
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
B1-H 128(2) 125(2) 132.0
B2-H 131(2) 124(2) 132.0
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[a] MP2/6-31G*-Niveau.

Die 3c2e-Bindungen B-H-B in 3a—c und B—-B-B in 4 ent-
sprechen den 3c2e-Bindungen M—H—-Cin 1 bzw. M—E—Cin 2
(Schema 1). Planar-tetrakoordinierte Boratome liegen auch in
den kiirzlich berechneten Strukturen*?! 10, und 10, vor, von
denen 10, isoelektronisch mit 3u, ist und 10, als Boryldibora-
nid(3) 10* mit starker a-agostischer'™ 3 14! Wechselwirkung an-
gesehen werden kann. Um die Bedeutung der Elektronegativitit
fiir planar-tetrakoordinierte Boratome zu ermitteln, haben wir
MP2/6-31G*-Rechnungen fiir das mit 3*u und 10* isoelektroni-
sche B-Borylvinyl-Kation 11* durchgefiihrt™™). Statt des 10,
und 3u, entsprechenden B-agostisch verbriickten 11 s findet man
als Energieminimum das 10, entsprechende 11, mit planar-tetra-
koordiniertem Boratom infolge starker a-agostischer Wechselwir-
kung. Die Struktur 11, ist allerdings 13.8 kcal mol ™! energierei-
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cher als das klassische 1-Boraallyl-Kation 12: der sehr starke
Elektronenmangel am C*-Zentrum in 11* fithrt zur Ubertra-
gung eines Hydrid-Tons, also zu einer Umlagerung, dem Ex-
tremfall®! einer agostischen Wechselwirkung!!l.

Die mit 3u;, 10, und 11, bzw. 10, und 11, isoelektronischen
Dikationen 13, bzw. 13, mit planar-tetrakoordinierten C-Ato-
men sind 14.4 bzw. 14.6 kcal mol ™! energiereicher als das planare
Allen-Dikation!!”l, Die Realisierung von Anti-van’t-Hoff/Le-
Bel-Geometrie erfordert also elektropositive Elemente: auBer
Metallen ist auch Bor geeignet.

Eingegangen am 19. August 1994 [Z 7249]
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Zwei Oxo(porphyrinato)mangan(iv)-Komplexe, die durch
Oxidation aus (Porphyrinato)mangan(in)-Komplexen und
NaOCl oder NaOBr synthetisiert und isoliert wurden, kdnnen
ein Sauerstoffatom auf Styrol oder Triphenylphosphan iibertra-
gen!!l. Nach EXAFS-Untersuchungen (Extended X-ray Ab-
sorption Fine Structure) sind diese Verbindungen monomere
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