
ZUSCHRIFTEN 

kenbindungen erhalt man Liganden, die das Osmyl-Kation sta- 
bilisieren. Da die elektronischen und strukturellen Merkinale 
dieser Systeme sich leicht verandern lassen, konnen fur eine 
Vielzahl von Oxometall-Kationen passende Liganden maI3ge- 
schiieidert werden. Durch Variation der Seitenarme konnen 
strukturell unterschiedliche Wasserstoffbruckendonoren syste- 
matisch untersucht werden. 
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Diborylcarbene als reaktive Zwischenstufen 
doppelter 1,2-Umlagerungen rnit niedrigen 
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Werner Massa und Armin Berndt* 
Professor Karl Dimroth zum 8.5. Geburtstag gewidmet 
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Die leichte Topomerisierung von Boriranylidenboranen 1['] 
verliiuft nach Rechnungen von Schleyer et a1.[21 iiber cyclische 
Diborylcarbene 2 als reaktive Zwischenstufen. Der Bruch je 
einer C-C- und C-B-Gerustbindung (Schema 1, Pfeile, doppelte 
1,2-Umlagerung) erfolgt unter sehr milden Bedingungen 
(AG* = 11-13 kcalmol-I). 
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R' = tau, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl, Dur = 2.3.5.6-Tetramethylphenyl 

R2 = Me (a), Et (b), Neopentyl (c) All = l-Alkyl-3,3-bis(trimethylsilyl)allenyl 

Schema 1. Der besseren Ubersicht wegen sind I(- und cr-Delokalisierungen in 1-5 nicht, durch 1,2-Umlage- 
rung neugebildete Bindungen fett gezeichnet. 

[17] T. J. Collins. K.  L. Kostka, E. S. Uffelman, T. L. Weinberger. Inorg. Chern. 

(181 Kristalldaten fur (Ph,P),[Os(O),(H,-l)] . 2 D M F  (dunkelrote Kristalie aus 
DMF/Ether): Raumgruppe Pi. Zellkonstanten: u = 12.268(2), b = 13.053(3), 
und c = 13.953(3) A; 1 =116.41(2), =110.34(2), y = 92.91(2)"; V = 
1819.3(8) A3, Z = 1. Van 8326 gesammelten unabhdngigen Reflexen (Ma,,, 
20(max) = 55', -102°C) wurden 8187 beobachtet (Fob> > 3.0 IJ (F)) .  Die 
Struktur wurde durch Patterson-Synthese gelost und zu R = 0.025 und 
R, = 0.031 rnit G O F  = 1.416 vcrfeinert [20]. 

[19] Kristalldaten fur K,jOs(O),(H,-3)]. 2 D M F .  H,O (dunkelrote Kristalle aus 
DMF/Ether): Raumgruppe Pbcu. Zellkonstanten: u = 11.405(3). b = 
13.928(4), und r = 49.358(8) A ;  V =7840(5) A', Z = 8.  Von 5759 gesammel- 
ten Reflexen (Mo,,, 20(max) = 45", -98 "C) (davon 5107 unabhingige Refle- 
xe) wurden 3022 beobachtet (FOba 3.0 o(F)) .  Die Struktur wurde durch Pat- 
terson-Synthese gelost und rnit anisotropen Temperaturfaktoren zu R = 0.037 
und R, = 0.039 mit G O F  =1.163 verfeinert [20]. 

[20] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical 
Laboratory, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des voll- 
standigen Literaturzitats angefordert werden. 

[21] In der Festkorperstruktur yon [Os(0),(H2-3)]'- tritt eiiie Wechselwirkungzwi- 
schen 02 .  0 5  und N5 mit einem Kalium-Gegenion auf. 

[22] T. N.  Sorrell, Intc,rpreting Spectra of Organic Moleculrs, University Science 
Books, Mill Valley. CA, 1988, S. 24. 

1991,30, 4204-4210. 

Wir stellen hier leichte Isomerisierungen von Borylmethylen- 
boranen 3a-c zu 5a-c vor, die sich iiber offenkettige Diboryl- 
carbene 4a-c als Zwischenstufen und analoge doppelte 1,2- 
Wanderungen von Substituenten (Schema 1,  gebogene Pfeile) 
erklaren lassen. Zur Stiitzung dieser Deutung haben wir MP2/6- 
31G*-Rechnungen fur Tetramethylborylmethylenboran 3 d und 
Tetramethyldiborylcarben 4d durchgefiihrt. 

Die Bildung der Allenylborylmethylenborane~l h,  31 3 a-c bei 
der Umsetzung von 1 a mit Alkinen 1aDt sich zwanglos iiber 
Cycloreversion (Schema 2, Pfeile) eines Vierrings in den Zwi- 
schenprodukten 6a-c erklaren. Deren leichte Bildung aus 7 a- 
c, den Primarpr~dukten'~] der Reaktion von 1 a mit Alkinen, 
konnte kiirzlich fur die Umwandlung von 7 a in 6 a gezeigt wer- 
denE5]. 

Auch aus 6 a  entsteht bei 25 "C zunachst 3a, wie Abfangreak- 
tionent6] belegen: Mit Aceton erhalt man - wohl iiber das pri- 
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Schema 2. 

mare Addukt 8 und Hydridwanderung - das anhand seiner 
NMR-Daten (Tabelle 1) eindeutig charakterisierte 9 (Sche- 
ma 3). 

In Abwesenheit eines Abfangreagens bildet sich aus 6 a  nicht 
3a, sondern ein Isomer 5a, dessen 13C-NMR-Spektren eine 
borgebundene Methylgruppe (breites Signal bei 6 = 2.2) und 
eine kohlenstoffgebundene Durylgruppe (scharfes Signal eines 
@so-C-Atoms bei 6 = 142.9), also die Wdnderung dieser Grup- 
pen von Kohlenstoff- zu Bor- bzw. von Bor- zu Kohlenstoffato- 
men anzeigen. Bei der Isomerisierung 6 a  -+ 3a -+ 5a, die bei 

Schema 3. 
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AII(Me) = 1 -Methyl-3,3-bis(trimethylsilyl)allenyl 

25 "C stattfindet, ist 3a NMR-spektroskopisch nicht nachweis- 
bar, der zweite Teilschritt offenbar schneller als der erste (aber 
langsamer als Abfangreaktionen, siehe oben). Die 3a entspre- 
chende Verbindung 3 b, die bei - 10 "C aus 7 b entsteht, kann 
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden, Signale von 6 b 
sind dagegen nicht zu erkennen. 3b wandelt sich bei 30 "C inner- 
halb einer Stunde in 5b um, dessen Konstitution mit Ethylgrup- 
pe an einem Boratom und Durylgruppe am C-Atom zwischen 
den beiden Boratomen durch eine Rontgenstrukturanalyse (sie- 
he Abb. 2 unten) gesichert ist. 3c  isomerisiert so langsam zu 5c, 

Tabelle 1. Einige physikalische Eigenschaften der Verbindungen 3h, c, 5a-c.  7h und 9. 

3h:  Ausbeute: NMR-spektroskopisch quantitativ. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, 
30°C): 6 = 0.14(s, 18H;SiMe,), 1.04 br.,6H,CH,-CH3),2.08,2.28(jes,je 12H; 
0- und m-CH,), 6.92 (s, 2H;  p-H). Fur die CH,-Gruppen konnte kein Signal 
beobachtet werden. Die Aquivdlenz der Durylsubstituenten zeigt rasche Wanderung 
der Allenylgruppe vom tri- zum dikoordinierten Boratom an. ,C-NMR (100 MHz, 
CDCI,, -40°C): 6 = 0.3 (q,6C; SiMe,), 13.4, 16.0. 19.7,20.6,21.3,22.3,23.7 (z.T. 
br., 12C; o- und m-CH, und CH,-CH,), 79.9 (s, C ;  CSi,), 89.9 (br.s, 1 C; CB von 
Allen). 103.0 (br.s, 1 C; CB,), 127.6, 137.7 (je br.s, je 1 C;  i-C), 129.5, 136.3 (je d, 
je lC;p-Cj ,  131.7,132.9,135.6,143.5(jes,je2C;o-undm-C),ca.214.0(1 C;zentr. 
Allen-C). Zusdtzlich erscheiuen bei -40 "C folgende Signale, die wir einem Rota- 
tioilsisomer von 3b zuordnen: 0.5 (SiMe,), 79.4 (CSI,), 96.1 (br., CB) 
3 c :  farblose Kristalle, Schmp. 58 "C, Ausbeute: 55%.  'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 
-30°C): 6 = 0.17 (s, 18H; SiMe,), 0.83, 0.93 (je s, je 9H;  C(CH,),), 1.72, 2.56(je 
S, j e  2H; CH,), 1.85, 2.02.2.19 (je s, 24H; 0- und m-CH,), 6.43, 6.89 (je s. je 1 H;  
p-H); 'T -NMR (125 MHz, CDCI,, -30°C): 6 = 0.7 (q, 6C; SiMe,), 19.7, 20.7, 
21.1 (je q. 8C: o- und m-CH,), 29.8, 30.1 (je q.je 3C;  C(CH,),), 32.5, 32.8 (je s, 
je 1C;  C(CH,),), 43.5, 44.1 (je t , j e  1C;  CH,), 77.6 (s. 1C;  CSi,), 86.5 (br.s, 1C;  
CBvonAllen),98.4(br.s, lC;CB2),  128.3,144.3(jebr.s,jelC;i-C),129.8, 135.6 
(jed,je1C;p-C),131.9,132.8,136.7,142.8(jes,je2C;o-undm-C),213.7(s,1C; 
zentr. Allen-C); "B-NMR (96MHz. CDCl,, 25°C): 6 = 60 
5 a :  weiDer Feststoff, Schmp. 93"C, Ausbeute: 5 5 % .  'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 
-40 "C: 6 = 0.2X0.28 (je s, je 9 H; SiMe,), 0.72, 1.67 (je s, je 3H,  CH,), 1.98, 2.00, 
2.11, 2.16.2.25 (je s, 24H; 0- uud m-CH,), 6.68, 6.83 (je s, je 1 H;p-H); 13C-NMR 
(125MHz, CDCI,, -40'C): b =1.0, 1.3 (je q, je 3C; SiMe,), 2.2 (br.q, 1C; 
CH,(B)), 16.1 (9, 1C; CH,(C)), 17.2, 20.2, 20.3, 20.6, 21.2, 21.3 (je q, 8C;  0- und 
m-CH,), 63.6 (s, 1 C;  CSi,), 71.9 (s, 1 C; CB von Allen), 126.4, 129.9 (je d, je  1 C;  
p-C), 128.7, 132.4, 132.9, 134.2, 136.7 (je s, 8 C ;  o- und m-C), 139.0 (br.s, 1C;  
i-C(B)), 142.9 (s, 1C; i-C(C)), 166.4 (br.s. 1 C: CB,), 214.1 (s, 1 C;  zentr. Allen-C); 

5h:weiUer Feststoff, Schmp. 95 'C, Ausbente: 50%. 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 
-40°C): 6 = 0.21, 0.29 (je s, je 9H;  SiMe,), 0.99, 1.06 (je t, je 3H; CH,(Et)), 
1.31-1.16, 1.21-1.24 (je m, je I H ;  CHI(&)), 1.81-1.85, ca. 2.10 (je m, je 1H; 
CH,(Et}), 1.96,2.03,2.07,2.14,2.17,2.21 (je s, 24H; o- und m-CH,), 6.65,6.08 (je 
s,je 1H;jep-H);I3C-NMR(125 MHz,CDCI,, -40"C):b =0.9, l .O(jeq,je3C; 

"B-NMR (96 MHz. CDCI,, 25°C): 6 = 27 

SiMe,), 10.8 (q. 1 C;  CH,(Et)), 11.9 (br.t, 1 C; CH,(B)), 13.2 (q, 1 C;  CH,(Et)), 

lC;CSi,), 77.6(s, lC;CBvonAllen), 125.9, 129.7(jed,je 1C;p-C),  128.4,131.9, 
132.7, 133.9, 136.6 (je s, 8C; 0- und m-C), 139.7 (br.s, 1C;  i-C(B)), 142.8 (s, 1C;  
i-C(C)), 164.3 (br.s, 1 C;  CB,), 212.8 (s, 1 C;  zentr. Allen-C); "B-NMR (96 MHz, 
CDCI,, 25°C): 6 = 28 
5 c :  01, das nach Kristallisation Zersetzungsprodukte enthilt, Ausbeute: NMR- 
spektroskopisch quantitativ. 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, -40°C): 6 = - 0.07 
(s, 18H; SiMe,), 0.62, 0.69 (je s, je 9H;  C(CH,),), 0.28, 1.61 (je s, je 2H; CH,), 
1.99, 2.20, 2.22, 2.43 (je s, je 6H;  0- und m-CH,), 6.70, 6.05 (je s, je 1 H;  p-H); 
'3C-NMR (125 MHz, CDCI,, -40°C): 6 = 0.7 (9, 6C;  SiMe,), 18.4, 20.1, 20.6, 
21.2 (je q, 8C; o- und m-CH,), 29.4, 30.7 (je q, je 3C; C(CH,),), 31.2, 32.4 (je s, 
jeIC;C(CH,),),40.8(br.t, 1C;CH2(B)).41.8(t, lC;CH2),79.9(s, 1C;CSi2),85.8 
(br.s, 1 C; CB von Allen), 123.9 (br.s, 1 C;  i-C(B)j, 126.0, 137.5 (je d, je 1 C;p-C), 
128.6, 131.9,133.6(jes,6C;o-undm-C), 141.2(s, 1C;i-C(C)), 151.1 (s,2C;o-C), 
21 1.9 ( s ,  1 C;  zentr. Allen-C), das Signal des an zwei Boratome gebundenen C- 
Atoms konnte nicht beobachtet werden; "B-NMR (96 MHz, CDCI,, 25 'C): 
6 = 43 
7 h :  gelber Feststoff, Ausbeute: NMR-spektroskopisch quantitativ. ',C-NMR 
(100 MHz, CDCI,, -3OT): 6 = 2.7, 3.6 (je q. Je 3C; SiMe,), 12.3, 14.2 (je q. je 
1C;  CH,(Et)), 19.3.20.0,21.1,22.5(jeq, 8C;o- undm-CH,),20.4. 20.7 (je t,je 1 C; 
CH,(Et)), 24.8 (s, 1 C; CSi,), 47.9 (br.s, 1 C; CB,), 130.2, 133.4 (je d, je 1 C; p-C), 
132.5, 132.6, 132.7, 135.4, 136.5, 139.5 (je s. 6C; o- und m-C), 144.5 (hr.s, 2C; 0-C 
am Dreiring), 149.5 @r.s, I C ;  i-C), 162.7 (s, 1C; =C), 166.2 (brs, 1 C; =CB) 
9 :  blahosd Feststoff, Schmp. 106°C. Ausbeute: 59%. 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,, 25°C): 6 = 0.23 (s, 18H; SiMe,), 1.17 (d, 6H; CH,-iPr), 1.91 (s, 3H; CH,), 
2.16,2.30(jes,insg.24H;o-undm-CH3).4.14(m, lH;C-H-iPr),5.99,6.29(jed, 
'J(H,H) = 5.8 Hz, je 1 H; =CHI), 6.91, 6.97 (je s, je 1 H: p-H); ',C-NMR 
(75MHz,CDCI3,25"C).6= O.5(q,6C;SiMe,),16.4(q,1C;CH3),19.4(q,2C; 
CH,-Pr), 20.0, 24.1 (je q. XC; 0- und m-CH,), 70.1 (d, 'J(C,H) =143 Hz, 1C;  
C-H-iPr),77.7(s,IC;CSi2),87.9(br.s, IC;CBvonAllen), 129.5, 130.6(jed,je 1C; 
p-C),132.1,132.2,132.7,134.1(jes,8C;o-undm-C),140.3,147.6(jebr.s,jeZC; 
i-C), 143.7 (t, 'J(C,H) =154Hz; =CH,), 159.6 (br.s. 1C;  =CB), 215.2 (s, 1C; 
zentr. Allen-C); "B-NMR (96 MHz, CDCI,, 25 "C): 6 = 49, 70 

17.2,20.1,20.5, 21.1,21.2(~eq, 8C; 0- undm-CH,). 21.6(t, IC;CH,(C)), 66.2 (s .  

~~ 
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Abb. 1. Berechnete Geometrien (Abstlnde in pm) und Energiedifferenz fur 3d und 
4d. 

da13 es bei raschem Arbeiten unter Kuhlung in Substanz isoliert 
und durch eine Rontgenstrukturanalyse (siehe Abb. 2 oben) ein- 
deutig charakterisiert werden kann. Die freien Aktivierungsen- 
thalpien der Isomerisierungen 3 + 5 lassen sich fur 3c + 5c 
und 3b --f 5 b  zu 23.0 bzw. 22.0 kcalmol-' bestimmen, fur 
3a -+ 5a mu13 AG* also kleiner als 22.0 kcalmol-' sein. 

MP2/6-31G*-Re~hnungen[~* ergeben, darj das Diborylcar- 
ben 4d um 23.1 kcalmol-' energiereicher ist als das Borylme- 
thylenboran 3dr9]  (Abb. 1). 

Unter der Annahme, daR die Barrieren der Umlagerungen der 
Diborylcarbene 4a-c - zuruck zu den Edukten 3a-c oder zu 
den Produkten 5a-c - niedrig sind, folgern wir, da13 die Umla- 
gerungen 3a-c + 5a-c uber Diborylcarbene verlaufen. Fur 
den Prototyp der Diborylcarbene und fur 4d wurde diese An- 
nahme durch Rechnungen bestatigt : die Umlagerungsbarrieren 
fur H,B-c-BH, und 4d betragen nur 0.4r101 bzw. 
< 0.1 kcalmol- '. 

Die Energiedifferenz zwischen 3d und 4d zeigt, daB Diboryl- 
carbene 4 energetisch nicht so hoch liegen, wie man in Anbe- 
tracht ihrer drei benachbarten Elektronenmangelzentren ver- 
muten konnte. Im Gegensatz zu den vertrauten Carbenen 10'' 
(Schema 4) mit o-Acceptor/n-Donor-Substituenten (God- 
dard[12]) enthalten Diborylcarbene 4 o-Donor/nAcceptor- 
Substituenten. Entsprechend der Bent-Regel" 31 bilden die o- 
Acceptor-Substituenten in 10 einen kleinen Winkel mit dem 
Carben-C-Atom, womit das freie Elektronenpaar energiegun- 
stig in einem o-Orbital mit hohem s-Charakter Platz findet. 

n 

10 
Schema 4. 

4 

Die o-Donor-Substituenten in 4 fuhren dagegen zu hohem 
s-Charakter in den Bindungen zu den Boratomen, das freie 
Elektronenpaar des Carben-C-Atoms im p-Orbital parallel zu 
den p-Orbitalen an den Boratomen wird durch n-Delokalisie- 
rung - zu erkennen an den kurzen (143.9 pm) B-C(B)-Bindun- 
gen in 4d - stabilisiert. Das leere p-Orbital am Carben-C-Atom 
in der Molekulebene tritt in 4d in starke Wechselwirkung mit je 
einer der B-CH,-o-Bindungen beider Dimethylboryl-Substi- 
tuenten. Dies zeigen die kleinen und groDen C-B-CH,-Winkel 
(1 11 So bzw. 127.2") und die verlangerten B-CH,-AbstBnde 
(160.2 pm)[14] der Bindungen, die zum gestauchten Winkel ge- 
horen. Bevorzugung einer von zwei aquivalenten o-Bindungen 
ist charakteristischr'bl fur starke Wechselwirkungen von Elek- 
tronenmangelzentren rnit benachbarten o-Bindungen. 

P 

Q 

B1 

B2 

U 

yi 
Abb. 2.  Strukturen von 3c (oben) und 5b (unten) im Kristall. Wichtige Abstande 
[pm] und Winkel ["I 3c: Bl-C1 139.1(3), C1-B2 152.9(3), B2-C2 157.3(3), C2-C3 
131.7(3), C3-C4 130.9(3); BI-C1-B2 104.3(2), Bl-CI-C30 128.0(2), C30-Cl-B2 
127.3(2); BI-Cl-B2-C2 156.3(2); 5b: B1-C1 145.0(3), C1-B2 146.1(3), B2-C2 
167.5(3), C2-Bf 173.1(3), BI-B2 185.1(3), C2-C3 134.5(3), C3-C4 127.3(3); B1-C1- 
B2 79.0(2), BI-C2-B2 65.8(1); CI-Bl-B2-C2 -148.5(2). 

a : R = M e  b : R = E t  

Schema 5. 
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ZUSCHRIFTEN 
Abbildung2 zeigt die Strukturen von 3c  und 5 b  im Kri- 

stall['51; die 5 b  entsprechende Struktur fur 5a folgt aus der 
Ahnlichkeit der chemischen Verschiebungen der Gerustatome 
von 5a und 5 b  (6"B = 27 bzw. 28, 6I3C =166.4 bzw. 164.3). 
Im Gegensatz zum oc-agostisch[lbl verzerrten Borylrnethylenbo- 
ran 3c (rnit einem B-C-B-Winkel von 104.3", vgl. 91.0" fur 3d) 
sind 5 a und 5 b  P-agostisch[lbl durch Allenylgruppen verbruckt 
(Schema 5). 

Die NMR-Daten des Isomerisierungsprodukts von 3c zeigen, 
darj die Duryl-verbruckte Struktur 5c vorliegt: das "B-NMR- 
Signal bei 6 = 43 entspricht dem bei 6 = 42 des mesitylver- 
bruckten 11r'61. 

Eingegdngen am 6. Februar 1995 [Z 76961 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen . Borane . Carbene . Elektro- 
nenmangelverbindungen . Umlagerungen 

a) H. Klusik, A. Berndt, Angew. Chem. 1983,95,895-896; Angew. Chem. Int .  
Ed. Engl. 1983, 22, 877-878; b) A. Berndt. ibid. 1993, 105, 1034-1058 bzw. 
1993, 32, 985-1009, zit. Lit. 
P. H. M. Budzekdar, P. von R. Schleyer, K. Krogh-Jespersen, Angew. Chem. 
1984,96,809-810; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984,23,825; P. H. M. Bndze- 
laar, K. Krogh-Jespersen.T. Clark,P. von R. Schleyer, J. Am. Cbern. Sac. 1985, 
107, 2773 -2779. 
D. Steiner, H.-J. Winkler, S. Wocadlo, S. Fau, W. Mdssa, G. Frenking. A. 
Berndt, Angew. Chem. 1994, 106, 2172-2175; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1994,33, 2064-2067. 
C. Balzereit, C. Kybdrt, H.-J. Winkler, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 
1994.106, 1579-1581; Angew,. Chem. Int .  Ed. Engl. 1994,33. 1487-1489. 
M. Menzel, C. Wieczorek, S. Mehle, J. Allwohn, H.-J. Winkler, M. Unverzagt, 
M. Hofmann. P. von R. Schleyer, S. Berger, W. Massa, A. Berndt, Angew, 
Chem. 1995, 107, 728--731; Angsw. Chem. l n t .  Ed. EngI. 1995, 34, 657-660. 
Das Produkt der Abfangreaktion von 3a mit 2-Butin und seine Folgereaktion 
wird zusammen rnit verwdndten Reaktionen separdt beschrieben. 
Die Rechnungen wurden mit dem Programm GAUSSIAN 92 [8 ]  durchgefuhrt. 
Die Geometrien sind auf MP2-FC/6-31G*-Niveau optimiert. Die Gleichge- 
wichtsstrukturen wnrden als Minima (i = 0) oder Ubergangszustiinde ( i  = 1) 
durch Berechnung der harmonischen Frequenzen ermittelt. Die Nullpnnkts- 
schwingungskorrekturen (ZPE) sind rnit dem Faktor 0.90 skaliert. Die relati- 
ven Energien wurden unter Berucksichtigung der ZPE-Korrekturen berechnet. 
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. Schlegel, K. Raghavachari, 
M. A. Robb, J. S .  Binkley. C. GotIzdkz, R. Martin, D. J. Fox, D. J. DeFrees, J. 
Baker, J. J. P. Stewart, J. A. Pople, Gaussian Inc., Pittsburgh, PA, 1992. 
Der Triplett-Zustand von 4d ist ein Minimum auf der Potentialhyperfliche, 
das 16.6 kcalmol-' hoher liegt als der Singulett-Zustand (MP2/6- 
31G* + 0.9 x ZPE). 
S. Fau, G. Frenking, THEOCHEM 1995, im Druck. 
A. J. Arduengo 111, H. V. R. Dias, R. L. Harlow, M. Kline, .I Am. Chem. Soc. 
1992, 114, 5530-5534. zit. Lit. 
K. K. Irikura, W. A. Goddard 111, J. L. Beduchamp, J. Am. Chem. SOC. 1992, 

H. A. Bent, Cheni. Rev. 1961, 61, 275-313. 
In 2 fuhrt die entsprechende Wecbselwirkung des formal leeren Orbitals am 
Carbenzentrum rnit den gespannten B-CH,-o-Bindungen zu deren Aufweitung 
auf 168.8 pm [2]; diese starkere Wechselwirkung der gespannten B-C-0-Bin- 
dungen in 2 rnit dem formal leeren Orbital am Carbenzentrum erklart -zumin- 
dest teilweise - den kleineren Energieunterschied zwischen 2 und 1 (ca. 10- 
12 kcalmol-') lrelrenuber dem zwischen 4 und 3 (ca. 21-23 kcalmol-I). 

114, 48-51. 

, - I  

[15] Kristallstruktnrbestimmungen: Gelbe Kristalle von 3c  nnd farblose von 5b 
wurden auf einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4. Enrdf-Nonius) bei 
-60°C (3c) bzw. -80°C (5b) mit Cu,,-Strahlung ( A  =154.178pm) unter- 
sucht. - 3c: C,,H,,B,Si,, Kristallabmessungen 0.6 x 0.5 x 0.5 mm3, mono- 
klin, Raumgruppe P2,/n, 2 = 4, a =1712.0(3), b = 1520.2(3), c = 
1776.3(4) pm, /I = 115.22(3)", V,, = 4182 x lo-" m', pb.,. = 0.992 g ~ m - ~ ;  im 
Bereich bis 20 = 110" wurden insgesamt 5463 Reflexe mit w-Scans vermessen; 
von den 5251 unabhingigen wurden 5244 Reflexe nach LP-Korrektur fur die 
weiteren Rechnungen verwendet; keine Ahsorptionskorrektur ( p  = 9.2 cm-I). 
Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und gegen die Ff-Daten mit 
voller Matrix verfeinert. Ein Teil der H-Atome konnte aus Differenz-Fourier- 
Synthesen lokalisiert werden, die ubrigen wurden berechnet; sie wurden rnit 
gruppenweise gemeinsam verfeinerten isotropen Temperaturfaktoren auf ihren 
Bindungspartnern reitend miteinbezogen. Fur alle iibrigen Atome wurden an- 
isotrope Temperaturfaktoren verwendet. Es resultierten wR2 = 0.160, entspre- 
chend R = 0.058 fur 4679 Reflexe mit I > 2 4 1 ) ;  die Restelektronendichte be- 

trng max. 0.32 e k ' .  - 5b: C,,H,,B,Si,, Kristallabmessungen 0.5 x 0.5 x 
0.3 mm, triklin. Raumgruppe Pi, Z = 2, a = 931.1(2). b = 1285.5(3), 
c =1636.4(3)pm, a =70.37(3), 6: = 89.26(3), y =71.71(3)", V,, =1742.2x 
lo-" m', phr. = 1.030 gcm-'; im Bercich bis 20 = 149" wurden insgesamt 
7454 Reflexe rnit o/28-Scans vermessen; von den 7123 unabhingigen wurden 
71 12 Reflexe nach LP-Korrektur fur die weiteren Rechnungen verwendet; kei- 
ne Absorptionskorrektur ( p  = 10.4 cm-I). Die weitere Behandlung analog 3c 
ergab wR2 = 0.2375, entsprechend R = 0.071 fur 5686 Reflexe mit I > 2a(l); 
die Restelektrodendichte betrug max. 0.58 e k ' .  Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-58927 angefordert werden. 

[16] M. Pilz, J. Allwohn, W Massa, A. Berndt, AngeK,. Chem. 1990,102, 436-438; 
Angew. Chem. In ( .  Ed. Engl. 1990, 29, 399-401. 

Aromatische Galliumheterocyclen: die Synthese 
des ersten Gallatabenzols** 
Arthur J. Ashe HI*, Saleem Al-Ahmad und 
Jeff W Kampf 
Professor Herbert Sckumann zum 60. Geburtstag gewidmet 

Boratabenzolderivate 1 wurden in den letzten 25 Jahren in- 
tensiv untersucht" -'I. Die hohe Aciditat der zu ihrer Herstel- 
lung verwendeten Boracyclohexadiene 2[51 und die grol3e Ahn- 
lichkeit zwischen Boratabenzolmetallkomplexen wie 3 und den 
entsprechenden Cyclopentadienylk~mplexen[~~~~ 61 zeigen, daB 1 
ein anionischer aromatischer Cyclus rnit sechs K-Elektronen ist. 

Mn(CO), 

2 1 3 

Jiingste Untersuchungen deuteten darauf hin, daB Galliumato- 
me ebenfalls n-Bindungen zu Kohlenstoffzentren bilden kon- 
nen['- 'I, weshalb wir uns der Chemie von Gallatabenzol zuwen- 
deten. Wir berichten hier uber die erste Synthese eines 
Arylgallatabenzols, 6, sowie uber die Struktur seines Mn(CO),- 
Kornplexes 7. 

Um die Lewis-Aciditit des Galliumatorns zu verringern, 
wahlten wir das sterisch stark gehinderte Arylgallatabenzol 6 
(Ar = tBu,C,H,) als Zielverbindung. Die Ausgangsverbindung 
Gallacyclohexadien 5 wurde unter Abwandlung einer Methode 
hergestellt, nach der Jutzi et al. Silacyclohexadiene synthetisier- 
tenLg]. Die Reaktion von (12,42)-1,5-Dilithio-l,4-pentadien 4 
mit 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylgalli~mdichlorid~~~~ ergab 5 als 
luft- und feuchtigkeitsempfindliche weil3e Kristalle in 80 % Aus- 
beute. Die spektroskopischen Eigenschaften bestltigen die po- 
stulierte Struktur. 5 kann in THF rnit Basen (tBuLi, Ph,CLi, 
Lithiumdiisopropylamid oder Fluorenyllithium) deprotoniert 
werden und ergibt gelbe Losungen von 6. Wird 5 in THF rnit 
einem Aquivalent Indenyllithium umgesetzt, entstehen anfangs 
6 und Inden. Beim Stehenlassen bildet sich jedoch Indenyl- 
lithium zuruck sowie konjugiertes Gallacyclohexadien 8. Gibt 

["I Prof. Dr. A. J. Ashe Ill ,  Dr. S. Al-Ahmad, Dr. J. W. Kampf 
Department of Chemistry, The University of Michigan 
Ann Arbor, MI 48109-1055 (USA) 
Telefax: Int. + 313/747-4865 
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