ZUSCHRIFTEN

kenbindungen erhilt man Liganden, die das Osmyl-Kation sta-
bilisieren. Da die elektronischen und strukturellen Merkmale
dieser Systeme sich leicht verdndern lassen, kénnen fiir eine
Vielzahl von Oxometall-Kationen passende Liganden malge-
schneidert werden. Durch Variation der Seitenarme kdnnen
strukturell unterschiedliche Wasserstoffbriickendonoren syste-
matisch untersucht werden.
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Diborylcarbene als reaktive Zwischenstufen
doppelter 1,2-Umlagerungen mit niedrigen
Aktivierungsenthalpien**

Matthias Menzel, Heinz-Jiirgen Winkler, Tesfay
Ablelom, Dirk Steiner, Stefan Fau, Gernot Frenking,
Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Karl Dimroth zum 85. Geburtstag gewidmet

Die leichte Topomerisierung von Boriranylidenboranen 11!
verlauft nach Rechnungen von Schleyer et al.™! iiber cyclische
Diborylcarbene 2 als reaktive Zwischenstufen. Der Bruch je
einer C-C- und C-B-Geriistbindung (Schema 1, Pfeile, doppelte
1,2-Umlagerung) erfolgt unter sehr milden Bedingungen
(AG* = 11-13 kcalmol ™).
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Schema 1. Der besseren Ubersicht wegen sind - und o-Delokalisierungen in 1~5 nicht, durch 1,2-Umlage-
rung neugebildete Bindungen fett gezeichnet.

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

Die Bildung der Allenylborylmethylenborane!'* 3! 3a—¢ bei
der Umsetzung von 1a mit Alkinen 143t sich zwanglos iiber
Cycloreversion (Schema 2, Pfeile) eines Vierrings in den Zwi-
schenprodukten 6a—c erkldren. Deren leichte Bildung aus 7a—
¢, den Primirprodukten!! der Reaktion von 1a mit Alkinen,
konnte kiirzlich fiir die Umwandlung von 7a in 6a gezeigt wer-
dent®],

Auch aus 6 a entsteht bei 25 °C zunichst 3a, wie Abfangreak-
tionen!®! belegen: Mit Aceton erhilt man — wohl iiber das pri-
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Schema 2.

mire 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 3C-NMR-Spektren eine
borgebundene Methylgruppe (breites Signal bei 6 = 2.2) und
eine kohlenstoffgebundene Duryigruppe (scharfes Signal eines
ipso-C-Atoms bei 6 =142.9), also die Wanderung dieser Grup-
pen von Kohlenstoff- zu Bor- bzw. von Bor- zu Kohlenstoffato-
men anzeigen. Bei der Isomerisierung 6a — 3a — 5a, die bei

Tabelle 1. Einige physikalische Eigenschaften der Verbindungen 3b, ¢, Sa—¢. 7b und 9.
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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 3b, die bei —10°C aus 7b entsteht, kann
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden, Signale von 6b
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 Réntgenstrukturanalyse (sie-
he Abb. 2 unten) gesichert ist. 3¢ isomerisiert so langsam zu Sc,

3b: Ausbeute: NMR-spektroskopisch quantitativ. H-NMR (400 MHz, CDCI,,
30°C): & = 0.14 (s, 18H; SiMe;), 1.04 br., 6 H, CH,-CH.), 2.08, 2.28 (je s, je 12 H;
o- und m-CHj), 6.92 (s, 2H; p-H). Fiir die CH,-Gruppen konnte kein Signal
beobachtet werden. Die Aquivalenz der Durylsubstituenten zeigt rasche Wanderung
der Allenylgruppe vom tri- zum dikoordinierten Boratom an. 3C-NMR (100 MHz,
CDCl;, —40°C): 6 = 0.3(q, 6C; SiMe,), 13.4, 16.0, 19.7, 20.6, 21.3, 223,237 (T
br., 12C; 0- und m-CH, und CH,-CH,), 79.9 (s, 1C; CSi,), 89.9 (br.s, 1C; CB von
Allen), 103.0 (br.s, 1 C; CB,), 127.6, 137.7 (je br.s, je 1C; i-C), 129.5, 136.3 (je d,
11C; p-C),131.7,132.9,135.6,143.5 (Je s, je 2C; 0- und m-C), ca. 214.0 (1 C; zentr.
Allen-C). Zusitzlich erscheinen bei —40°C folgende Signale, die wir einem Rota-
tionsisomer von 3b zuordnen: 0.5 (SiMe,), 79.4 (CSi,), 96.1 (br., CB)

3c: farblose Kristalle, Schmp. 58 °C, Ausbeute: 55%. 'H-NMR (500 MHz, CDCl,,
—30°C): 6 = 0.17 (s, 18H; SiMe,), 0.83, 0.93 (je s, je 9H; C(CH,),), 1.72, 2.56 (je
s, je 2H; CH,), 1.85, 2.02,2.19 (je s, 24 H; 0- und m-CH,), 6.43, 6.89 (je s, je 1 H;
p-H); *C-NMR (125 MHz, CDCly, ~30°C): § = 0.7 (q, 6C; SiMe,), 19.7, 20.7,
21.1 (je q, 8C; o- und m-CH3), 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, je 1C; CHy), 77.6 (s, 1C; CSiy). 86.5 (br.s, 1C;
CB von Allen), 98.4 (br.s, 1C; CB,), 128.3, 144.3 (je br.s, je 1 C; i-C), 129.8, 135.6
(Jed,je1C; p-C), 131.9,132.8,136.7, 142.8 (je s, je 2C; 0- und m-C), 213.7 (s, 1 C;
zentr. Allen-C); '*B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): § = 60

Sa: weiler Feststoff, Schmp. 93 °C, Ausbeute: 55%. '"H-NMR (500 MHz, CDCl,,
—40°C: ¢ = 0.25,0.28 (jes, je 9H; SiMe,), 0.72, 1.67 (je s, je 3H; CH,), 1.98, 2.00,
2.11,2.16,2.25 (je s, 24H; - und m-CHy), 6.68, 6.83 (je s, je 1 H; p-H); 13C-NMR
(125 MHz, CDCl,, —40°C): 6 =1.0, 1.3 (je q. je 3C; SiMes), 22 (brq, 1C;
CHs(B)), 16.1 (q, 1C; CH4(C)), 17.2, 20.2, 20.3, 20.6, 21.2, 21.3 (je q, 8C; o- und
m-CH,), 63.6 (s, 1C; CSi,), 71.9 (s, 1C; CB von Allen), 126.4, 129.9 (je d, je 1C;
p-C), 128.7, 1324, 132.9, 134.2, 136.7 (je s, 8C; o- und m-C), 139.0 (brs, 1C;
i-C(B)), 142.9 (s, 1C; i-C(C)), 166.4 (br.s, 1C: CB,), 214.1 (s, 1 C; zentr. Allen-C);
HB-NMR (36 MHz, CDCl;, 25°C): 6 = 27

Sb:weiller Feststoff, Schmp. 95°C, Ausbeute: 50%. 'H-NMR (500 MHz, CDCl,,
—40°C): § =0.21, 0.29 (je s, je 9H; SiMe,), 0.99, 1.06 (je t, je 3H; CH,(EL)),
1.11-1.16, 1.21-1.24 (je m, je 1H; CH,(Et)), 1.81-1.85, ca. 2.10 (je m, je 1 H;
CH,(EY)), 1.96,2.03,2.07, 2.14,2.17, 2.21 (je s, 24 H; 0- und m-CH,), 6.65, 6.08 (je
s.je 1H; je p-H); '*C-NMR (125 MHz, CDCl,, —40°C): § = 0.9, 1.0 (je q, je 3C;

SiMe;), 10.8 (g, 1C; CH,4(EY), 11.9 (br.t, 1C; CH,(B)), 13.2 (g, 1C; CH,(EY),
17.2,20.1, 20.5,21.1, 21.2 (je q, 8C; 0- und m-CH), 21.6 (t, 1C; CH,(C)), 66.2 (s,
1C; CSiy), 77.6 (s, 1C; CB von Allen), 125.9, 129.7 (je d, je 1 C; p-C), 128.4, 1319,
132.7,133.9, 136.6 (je s, 8C; o- und m-C), 139.7 (br.s, 1C; i-C(B)), 142.8 (s, 1C:
i-C(C)), 164.3 (brs, 1C; CB,), 212.8 (s, 1C; zentr. Allen-C); 'B-NMR (96 MHz,
CDCl;, 25°C): 6 = 28

5c: O), das nach Kristallisation Zersetzungsprodukte enthilt, Ausbeute: NMR-
spektroskopisch quantitativ. "H-NMR (500 MHz, CDCl,, —40°C): § = — 0.07
(s, 18H; SiMe3), 0.62, 0.65 (je s, je 9H; C(CH,),), 0.28, 1.61 (je s, je 2H; CH,),
1.99, 2.20, 2.22, 243 (je s, je 6H; o- und m-CH,), 6.70, 6.05 (je s, je 1H; p-H);
3C-NMR (125 MHz, CDCl,, —40°C): § = 0.7 (g, 6C; SiMe,), 18.4, 20.1, 20.6,
21.2 (je g, 8C; o- und m-CHj), 29.4, 30.7 (je q, je 3C; C(CH,),), 31.2, 32.4 (je s,
je1C; C(CH,),), 40.8(br.t, 1C; CH,(B)). 41.8(t,1C; CH,), 79.9 (5, 1 C; CSi,), 85.8
(brs, 1C; CB von Allen), 123.9 (br.s, 1C; i-C(B)), 126.0, 137.5 (je d, je 1C; p-C),
128.6,131.9,133.6 (je 5, 6C; 0- und m-C), 141.2 (s, 1 C; i-C(C)), 151.1 (5, 2 C; 0-C),
211.9 (s, 1C; zentr. Allen-C), das Signal des an zwei Boratome gebundenen C-
Atoms konnte nicht beobachtet werden; ''B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C):
d =43

7h: gelber Feststoff, Ausbeute: NMR-spektroskopisch quantitativ. **C-NMR
(100 MHz, CDCl,, ~30°C): 6 = 2.7, 3.6 (je q, je 3C: SiMey), 12.3, 14.2 (je q, je
1C; CH,y(EY)), 19.3,20.0,21.1, 22.5 (je q, 8 C; 0- und m-CHj), 20.4, 20.7 (je t, je 1 C;
CH,(EY)), 24.8 (5, 1C; CSi,), 47.9 (br.s, 1 C; CB,), 130.2, 133.4 (je d, je 1C; p-C),
132.5,132.6,132.7, 135.4,136.5, 139.5 (je s, 6 C; 0- und m-C), 144.5 (br.s, 2C; 0-C
am Dreiring), 149.5 (brs, 1C; i-C), 162.7 (s, 1 C; =C), 166.2 (brs, 1 C; =CB)

9: blaBrosa Feststoff, Schmp. 106°C, Ausbeute: 59%. 'H-NMR (300 MHz,
CDCl3,25°C): 6 = 0.23 (s, 18 H; SiMey,), 1.17 (d, 6 H; CH,-iPr), 1.91 (s, 3H; CH,).
2.16,2.30 (je s, insg. 24 H; o- und m-CH,), 4.14 (m, 1H; C-H-iPr), 5.99, 6.29 (je d,
“JHH)=58Hz, je 1H; =CH,), 6.91, 697 (je s, je 1H; p-H); 3C-NMR
(75 MHz, CDCly, 25°C). 8 = 0.5 (q, 6 C; SiMe,), 16.4 (4, 1 C; CH,), 194 (q, 2C;
CH;-iPr), 20.0, 24.1 (je q, 8C; 0- und m-CH,), 70.1 (d, 'J(C,H) =143 Hz, 1C;
C-H-iPr),77.7(s,1C; CSi,), 87.9 (br.s,1C; CBvon Allen), 129.5,130.6 (je d,je 1 C;
p-C), 132.1,132.2,132.7, 134.1 (je s, 8C; 0- und m-C), 140.3, 147.6 (je brs, je 1 C;
i-C), 143.7 (t, *J(C,H) =154 Hz; =CH,), 159.6 (br.s, 1C; =CB), 215.2 (s, 1C;
zentr. Allen-C); **B-NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): 6 = 49, 70
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Abb. 1. Berechnete Geometrien (Abstinde in pm) und Energiedifferenz fiir 3d und
4d.

daB es bei raschem Arbeiten unter Kiihlung 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 fiir 3¢ — 5S¢
und 3b — 5b zu 23.0 bzw. 22.0 kcalmol ™! bestimmen, fiir
3a > 5amuB AG* also kleiner als 22.0 kcalmol ™! sein.

MP2/6-31G*-Rechnungen!” 8! ergeben, daB das Diborylcar-
ben 4d um 23.1 kcalmol ™! energiereicher ist als das Borylme-
thylenboran 3d'®! (Abb. 1).

Unter der Annahme, daB die Barrieren der Umlagerungen der
Diborylcarbene 4a—c¢ — zuriick zu den Edukten 3a—c¢ oder zu
den Produkten 5a—c - niedrig sind, folgern wir, daB die Umla-
gerungen 3a—c¢ — Sa—c iiber Diborylcarbene verlaufen. Fir
den Prototyp der Diborylcarbene und fiir 4d wurde diese An-
nahme durch Rechnungen bestétigt: die Umlagerungsbarrieren
fir H,B-C-BH, und 4d betragen nur 0409 bzw.
<0.1 kcalmol ~ 1.

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 koénnte. Im Gegensatz zu den vertrauten Carbenen 10111
(Schema 4) mit o-Acceptor/n-Donor-Substituenten (God-
dard!'?)) enthalten Diborylcarbene 4 o-Donor/n-Acceptor-
Substituenten. Entsprechend der Bent-Regel!!3! bilden die o-
Acceptor-Substituenten in 10 einen kleinen Winkel mit dem
Carben-C-Atom, womit das freie Elektronenpaar energiegiin-
stig in einem ¢-Orbital mit hohem s-Charakter Platz findet.

9
SUENVRRVS\
P

10 4

Schema 4.

Die o-Donor-Substituenten in 4 fithren 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 Molekiilebene tritt in 4d in starke Wechselwirkung mit je
einer der B-CH,-o-Bindungen beider Dimethylboryl-Substi-
tuenten. Dies zeigen die kleinen und groBlen C-B-CH,-Winkel
(111.5° bzw. 127.2°) und die verlingerten B-CH,-Abstinde
(160.2 pm)U# der Bindungen, die zum gestauchten Winkel ge-
héren. Bevorzugung einer von zwel dquivalenten o-Bindungen
ist charakteristisch!*®! fiir starke Wechselwirkungen von Elek-
tronenmangelzentren mit benachbarten o-Bindungen.

1478 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Abb. 2. Strukturen von 3¢ (oben) und 5b (unten) im Kristall. Wichtige Abstinde
[pm] und Winkel {*] 3¢: B1-C1 139.1(3), C1-B2 152.9(3), B2-C2 157.3(3), C2-C3
131.7(3), C3-C4 130.9(3); B1-C1-B2 104.3(2), B1-C1-C30 128.0(2), C30-C1-B2
127.3(2); B1-C1-B2-C2 156.3(2); 5b: B1-C1 145.0(3), C1-B2 146.1(3), B2-C2
167.5(3), C2-B1 173.1(3), B1-B2 185.1(3), C2-C3 134.5(3), C3-C4 127.3(3); B1-C1-
B2 79.0(2), B1-C2-B2 65.8(1); C1-B1-B2-C2 —148.5(2).
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Abbildung 2 zeigt die Strukturen von 3¢ und 5b im Kri-
stalll**); die Sb entsprechende Struktur fiir 5a folgt aus der
Ahnlichkeit der chemischen Verschiebungen der Geriistatome
von Sa und 5b (6''B = 27 bzw. 28, 63C =166.4 bzw. 164.3).
Im Gegensatz zum o-agostisch!*® verzerrten Borylmethylenbo-
ran 3c (mit einem B-C-B-Winkel von 104.3°, vgl. 91.0° fiir 3d)
sind 5a und 5b B-agostisch™*™ durch Allenylgruppen verbriickt
(Schema 5).

Die NMR-Daten des Isomerisierungsprodukts von 3¢ zeigen,
daB die Duryl-verbriickte Struktur 5S¢ vorliegt: das !!B-NMR-
Signal bei 6 = 43 entspricht dem bei § = 42 des mesitylver-
briickten 1111),
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Aromatische Galliumheterocyclen: die Synthese
des ersten Gallatabenzols**

Arthur J. Ashe IIT*, Saleem Al-Ahmad und
Jeff W. Kampf

Professor Herbert Schumann zum 60. Geburtstag gewidme!

Boratabenzolderivate 1 wurden in den letzten 25 Jahren in-
tensiv untersucht!! =, Die hohe Aciditit der zu ihrer Herstel-
lung verwendeten Boracyclohexadiene 2! und die groBe Ahn-
lichkeit zwischen Boratabenzolmetallkomplexen wie 3 und den
entsprechenden Cyclopentadienylkomplexen!® 4 zeigen, daf3 1
ein anionischer aromatischer Cyclus mit sechs n-Elektronen ist.

Jiingste Untersuchungen deuteten darauf hin, daB Galliumato-
me ebenfalls n-Bindungen zu Kohlenstoffzentren bilden kon-
nen!”- 8, weshalb wir uns der Chemie von Gallatabenzol zuwen-
deten. Wir berichten hier iber die erste Synthese eines
Arylgallatabenzols, 6, sowie iiber die Struktur seines Mn(CO),-
Komplexes 7.

Um die Lewis-Aciditit des Galliumatoms zu verringern,
wihlten wir das sterisch stark gehinderte Arylgallatabenzol 6
(Ar = 1Bu,C4H,) als Zielverbindung. Die Ausgangsverbindung
Gallacyclohexadien § wurde unter Abwandlung einer Methode
hergestellt, nach der Jutzi et al. Silacyclohexadiene synthetisier-
ten!®). Die Reaktion von (1Z,4Z)-1,5-Dilithio-1,4-pentadien 4
mit 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenylgalliumdichlorid*®) ergab 5 als
luft- und feuchtigkeitsempfindliche weiBe Kristalle in 80 % Aus-
beute. Die spektroskopischen Eigenschaften bestitigen die po-
stulierte Struktur. 5 kann in THF mit Basen (:BuLi, Ph,CLi,
Lithiumdiisopropylamid oder Fluorenyllithium) deprotoniert
werden und ergibt gelbe Lsungen von 6. Wird § in THF mit
einem Aquivalent Indenyllithium umgesetzt, entstehen anfangs
6 und Inden. Beim Stehenlassen bildet sich jedoch Indenyl-
lithium zuriick sowie konjugiertes Gallacyclohexadien 8. Gibt
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