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Nichtorthogonale Dilithium-1,3-diborataallene
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Dieter Schweikart, Christian Balzereit,
Gernot Frenking, Werner Massa und Armin Berndt*

Starke Abweichungen von der für Allene charakteristi-
schen Orthogonalität (V� 908) der Ebenen der Gerüst-End-
atome und ihrer Nachbarn, im Folgenden kurz ¹Endebenenª
genannt, wurden bisher nur dann beobachtet, wenn das

Allengerüst Teil eines stark gespannten Sechsrings ist.[1] Auch
für das mit vier sterisch anspruchsvollen Arylgruppen sub-
stituierte Heteroallen des Ionenpaars 1 ´ Li ´ 3 Et2O (Sche-
ma 1) wurde eine nahezu orthogonale Anordnung der End-
ebenen (V� 928)[2] gefunden. Wir stellen hier Kontaktionen-
tripel des mit 1 isoelektronischen Dianions 2 a und verwand-
ter Tetraaryl-1,3-diborataallene 2 b ± d vor, deren Endebenen
um bis zu 368 von der Orthogonalität abweichen. Die
zentralen C-Atome in 2 a ± d ´ 2 Li ´ 2 Et2O sind planar-tetra-
koordiniert.[3±7]
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Schema 1. Isoelektronische Heteroallene 1 und 2 a sowie Kontaktionen-
tripel der 1,3-Diborataallene 2a ± d (Substituentenschlüssel siehe Sche-
ma 2).

Die 1,3-Diborataallene 2 a ± d wurden analog zu 2 e[8] aus
den Anionen 3 a ± c und zwei ¾quivalenten Aryllithium
hergestellt (Schema 2). Die NMR-Verschiebungen ihrer Ge-
rüst-C-Atome (Tabelle 1) liegen im für Allene charakteristi-
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Schema 2. Synthese der 1,3-Diborataallene 2a ± d aus den 1-Bora-3-
borataallenen 3 a ± c und Lithiumarylen LiR2. Substituentenschlüssel: a :
R1�R2� 2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl, Mes); b : R1�R2� 2,3,5,6-Tetra-
methylphenyl (Duryl, Dur); c : R1�R2� 2,6-Dimethyl-4-tert-butylphenyl;
d : R1�Dur, R2� 2,4,5-Trimethylphenyl; e : R1�Mes, R2� tert-Butyl.

berechnen. Diese Untersuchungen sollen in Kürze an anderer Stelle
veröffentlicht werden.

[13] Kristallstrukturdaten von 4(12 ´ Iÿ) ´ 4 Na� ´ 9C3H6O ´ 17 H2O:[9] Kris-
talle aus Aceton/Hexan/H2O; 4 (C33H33N9O6)2 ´ Iÿ) ´ 4Na� ´ 9 C3H6O ´
17H2O, Mr� 6642.01, trigonal, Raumgruppe P3 [Nr. 143], a�
27.4212(1), c� 12.7273(1) �, V� 8287.81(8) �3, 100 K, Z� 1, 1ber.�
1.33 g cmÿ3, m� 0.468 mmÿ1, Kristallabmessung 0.315� 0.30�
0.13 mm, Nonius-KappaCCD-Diffraktometer, MoKa-Strahlung, Mess-
bereich 1.05< q< 32.598, 51733 gemessene Reflexe, davon 36424
unabhängige und 31610 mit I> 2s(I), Programme SHELXS-97 und
SHELXL-97; beide Programme sind von G. M. Sheldrick, Universität
Göttingen, 1997; 1308 Parameter, R1� 0.057, wR2 (alle Messwerte)�
0.157, (D/s)max� 0.002, H-Atome an ungebundenen Wassermolekülen
nicht berechnet, max./min. Restelektronendichte 1.307/ÿ 1.303 e �ÿ3.

[14] Die Gesamtstruktur von 4 (12 ´ Iÿ) ´ 4Na� ´ 9C3H6O ´ 17H2O ist ein
Catemer. Hauptmotiv ist die 12 ´ Iÿ-Einheit. Davon gibt es zwei
unabhängige in der Elementarzelle, und beide haben sehr ähnliche
Konformationen. Um diese Einheiten sind die Natriumionen und
Lösungsmittelmoleküle angeordnet. Während bei den Anionen nur
eine Art der Koordination auftritt, gibt es bei den Natriumionen zwei.
Der eine Na-Typ ist trigonal-bipyramidal pentakoordiniert: Drei
Koordinationsstellen sind von Carbonylgruppen benachbarter Cyclo-
peptide besetzt, eine vom Sauerstoffatom eines gebundenen Aceton-
moleküls und eine von einem Wassermolekül. Der andere Na-Typ ist
lediglich tetraedrisch tetrakoordiniert : Drei Koordinationsstellen sind
von Carbonylgruppen benachbarter Cyclopeptide und eine von einem
Wassermolekül besetzt. Darüber hinaus befinden sich zwei unab-
hängige nichtkoordinierte Acetonmoleküle und fünf unabhängige
Wassermoleküle in der asymmetrischen Einheit.

[15] Die Berechnungen wurden auf einer Silicon-Graphics-Workstation
mit dem Programm Cerius2 (Molecular Simulations Inc.) und dem
Dreiding-2.21-Kraftfeld durchgeführt: S. L. Mayo, B. D. Olafson,
W. A. Goddard III, J. Phys. Chem. 1990, 94, 8897 ± 8909.

[16] B. Linton, A. D. Hamilton, Tetrahedron 1999, 55, 6027 ± 6038; M.
Berger, F. P. Schmidtchen, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 9986 ± 9993;
ein anderer künstlicher Rezeptor, bei dem hydrophobe Effekte bei
der Gastkomplexierung in Wasser eine wichtige Rolle spielen, wurde
beschrieben in: T. Haino, D. M. Rudkevich, J. Rebek, Jr., J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 11 253 ± 11 254; T. Haino, D. M. Rudkevich, A.
Shivanyuk, K. Rissanen, J. Rebek, Jr., Chem. Eur. J. 2000, 6, 3797 ±
3805.
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefördert.

Tabelle 1. Ausgewählte NMR- und Strukturdaten von Kontaktionentripeln
von 2 a ± e (exp.) und 2 f ± h (ber.).

d(13C) d11B V Li-C-Li B-C-B H3C ´´´ CH3
[a]

(CB2) [8] [8] [8] [pm]

2a ´ 2 Li ´ 2Et2O 205 26 124.9 174.9 179.4 346
346

2b ´ 2 Li ´ 2Et2O 206 28 119.0 176.2 177.2 334.1
337.2

2c ´ 2Li ´ 2Et2O 205 27 125.8 177.1 179.2 347.3
342.4

2d ´ 2 Li ´ 2Et2O 215 27 96.7 174.5 176.3 373.7[b]

383.5[b]

2e ´ 2 Li ´ 2Et2O 180 32 97 120.1 168.4 585.1
401.9[c]

2 f ´ 2 Li ´ 2Me2O ± ± 95.5 177.5 180.0 ±

2 f ´ 2 Li ± ± 114.4 179.8 180.0 ±

2g ´ 2 Li ± ± 133.9 180.0 180.0 381.3

2h ´ 2 Li ± ± 89.7 150.4 180.0 ±

[a] Abstand zwischen den o-Methyl-C-Atomen (siehe Abbildung 1, oben).
[b] Abstand H3C ´´´ Co-H zwischen den o-Methyl-C-Atomen und den o-C-
Atomen (siehe Abbildung 1, unten). [c] Abstand zwischen Methyl-C-Atomen
von tert-Butylgruppen an verschiedenen Boratomen.
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schen Bereich. Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 2 b ´ 2 Li ´
2 Et2O und 2 d ´ 2 Li ´ 2 Et2O im Kristall.[9] In Tabelle 1 sind
relevante experimentelle Strukturdaten von 2 a ± d und auf
dem B3LYP-Niveau[10] berechnete von Tetraphenyl- und
Tetra(o-methylphenyl)-1,3-diborataallen, 2 f und 2 g, sowie
vom unsubstituierten 1,3-Diborataallen, 2 h, gegenüberge-
stellt.

Abbildung 1. Strukturen von 2b ´ 2Li ´ 2 Et2O (oben) und 2 d ´ 2Li ´ 2Et2O
(unten) im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [8]
(ergänzend zu Tabelle 1). 2 b ´ 2Li ´ 2 Et2O: C1-B1 146.5(1), B1-C10
164.9(2), B1-C20 166.6(2), C1-Li1 206.1(2), B1-Li1 253.0(3), B1-Li1'
252.5(3), O-Li1 193.9(2), C10-Li1 248.1(3), C20-Li1 276.3(3); C1-B1-C10
119.3(1), C1-B1-C20 127.1 (1), C10-B1-C20 113.4(1); 2d ´ 2Li ´ 2 Et2O: C1-
B1 145.8(7), C1-B2 146.8(7), B1-C10 162.0(8), B1-C40 162.9(7), B2-C20
162.9(7), B2-C30 161.7(6), C1-Li1 199.8(11), C1-Li2 205.2(11), B1-Li1
244.0(13), B1-Li2 243.8(10), B2-Li1 257.7(12), B2-Li2 253.6(14), O1-Li1
189.9(11), O2-Li2 190.3(10), C20-Li1 294(1), C40-Li1 256 (2), C10-Li2
249(1), C30-Li2 275(1); C1-B1-C10 121.6(4), C1-B1-C40 122.8(4), C10-B1-
C40 115.6(4), C1-B2-C20 124.6(4), C1-B2-C30 118.4(4), C20-B2-C30
117.0(4).

Die 1,3-Diborataallene 2 a ± d bilden Kontaktionentripel
mit je zwei Lithiumkationen, die zusätzlich durch ein Molekül
Et2O koordiniert sind. Die Gerüstatome B�C�B sind mit
Winkeln von 176 ± 1798 nahezu linear angeordnet. Die End-

ebenen Ci-B1-Ci und Ci-B3-Ci in 2 a ± d ´ 2 Li ´ 2 Et2O bilden
miteinander Winkel von V� 1258, 1198, 1268 bzw. 978,
weichen bei 2 a ± c ´ 2 Li ´ 2 Et2O also erheblich von der Ortho-
gonalität ab. In allen vier Kontaktionentripeln 2 a ± d ´ 2 Li ´
2 Et2O sind die zentralen C-Atome von zwei Boratomen und
zwei Lithiumionen planar umgeben; mit Li-C-B-Winkeln
nahe 908 zählen sie zu den seltenen Beispielen planar-
tetrakoordinierter C-Atome, die ± wie in Al4C-Anionen[11] ±
ähnlich groûe Winkel mit allen ihren Nachbarn bilden.

Die stark von der Orthogonalität abweichenden Heteroal-
lene 2 a ± c haben kurze nichtbindende Abstände (334 ±
347 pm, siehe Tabelle 1) zwischen den ortho-Methyl-C-Ato-
men der Arylsubstituenten, die an verschiedene Boratome
gebunden sind und verschiedene Lithiumionen koordinieren
(2 b : C29 ´´ ´ C29' und C16 ´´´ C16'). Diese Abstände sind
erheblich kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien
zweier Methylgruppen, die 400 pm[12] beträgt. Abbildung 1
lässt erkennen, dass diese Abstände noch kleiner würden,
wenn der Winkel zwischen den Endebenen in Richtung auf
908 verkleinert würde. In 2 d ´ 2 Li ´ 2 Et2O, dessen Endebenen
um nur 78 von der Orthogonalität abweichen, fehlt diese
sterische Hinderung weitgehend, weil zwei seiner Arylgrup-
pen an einem ortho-C-Atom jeweils nur ein Wasserstoffatom
tragen. Diese ortho-C-Atome haben zu ortho-Methyl-C-
Atomen der Durylreste mit 374 und 384 pm deutlich längere
Abstände als die genannten ortho-Methyl-C-Atome in 2 a ± c ´
2 Li ´ 2 Et2O. Die sterische Hinderung ist danach für die starke
Abweichung von der Orthogonalität in 2 a ± c ´ 2 Li ´ 2 Et2O
von groûer Bedeutung. Vier Arylsubstituenten mit je zwei
ortho-Methylsubstituenten allein reichen als Ursache für
derartige Verzerrungen aber nicht aus, wie der Winkel von
V� 928 bei 1[2] zeigt. Offensichtlich spielen Wechselwirkun-
gen zwischen den Arylringen und den Lithiumkationen, die
im solvensgetrennten Ionenpaar 1 ´ Li ´ 3 Et2O fehlen, bei
2 a ± c ´ 2 Li ´ 2 Et2O eine entscheidende Rolle.

Dies wird bestätigt durch Rechnungen auf dem B3LYP/6-
31G(d)-Niveau für Kontaktionentripel von Tetraphenyl-1,3-
diborataallen 2 f mit und ohne Ether-Liganden an den
Lithiumkationen. Für 2 f ´ 2 Li ´ 2 Me2O ergibt sich ein Tor-
sionswinkel von 95.58, für 2 f ´ 2 Li dagegen ein erheblich
gröûerer von 114.48 (Schema 3). 2 f ´ 2 Li hat vier kurze Li ´´ ´
Ci-Abstände (250.0� 0.6 pm), 2 f ´ 2 Li ´ 2 Me2O dagegen zwei
signifikant längere (260.1 pm) und zwei sehr lange (271.3 pm).
Diese Unterschiede lassen sich durch die bekannte[13] Herab-
setzung der Koordinationsfähigkeit von Lithiumkationen
gegenüber p-Liganden durch Etherliganden erklären. Die
starken Abweichungen von der Orthogonalität bei den Kon-
taktionentripeln mit koordinierten Ethermolekülen beruhen
also auf sterischer Hinderung. 2 f ´ 2 Li ohne koordinierte
Ethermoleküle weicht auch ohne sterische Hinderung signi-
fikant von der Orthogonalität ab. Bei etherfreien Dilithium-
tetraaryl-1,3-diborataallenen mit sterischer Hinderung sind
noch gröûere Abweichungen zu erwarten: Für 2 g ´ 2 Li
(Schema 3) wird ein Torsionswinkel von 133.98 berechnet.

Die Rechnungen[10] ergaben auch, dass 1,3-Diborataallene
erheblich leichter zu verdrillen sind als die isoelektronischen
Allene: Während die Planarisierung des unsubstituierten
Allens nach unseren Rechnungen 43.6 kcal molÿ1 erfordert,[14]

sind beim unsubstituierten 1,3-Diborataallen 2 h dafür nur
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Schema 3. Berechnete Strukturen für Kontaktionentripel aus Tetraphe-
nyl- sowie Tetra(o-methylphenyl)-1,3-diborataallen 2 f bzw. 2g und zwei
Lithiumionen ohne (oben rechts und unten) und mit Dimethylether-
Liganden (oben links).

24.7 kcal molÿ1 aufzuwenden, bei den Kontaktionentripeln
2 h ´ 2 Li ´ 2 Me2O und 2 h ´ 2 Li sogar nur 20.4 bzw.
15.3 kcal molÿ1 (Schema 4).[15]

Schema 4. Energieaufwand für die Planarisierung des unsubstituierten 1,3-
Diborataallens 2h (oben) und seiner Kontaktionentripel mit zwei Lithium-
ionen ohne (unten) und mit (Mitte) Dimethylether-Liganden.

Die starken Abweichungen von der Orthogonalität in
Dilithium-1,3-diborataallenen 2 a ± c ´ 2 Li ´ 2 Et2O beruhen al-
so zum einen auf der leichten Verdrillbarkeit des Grundge-
rüsts der 1,3-Diborataallene, zum anderen auf dem Zusam-
menspiel von koordinativen Wechselwirkungen zwischen den
Lithiumionen und den p-Elektronen der Arylsubstituenten
sowie der sterischen Hinderung zwischen ortho-Methylsub-
stituenten.

Eingegangen am 22. Januar,
veränderte Fassung am 5. April 2001 [Z 16476]
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[3] In einem Diwolframkomplex des unsubstituierten Allens mit planar-
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gewinkelt (1418), die Endebenen H-C-H stehen senkrecht zur C-C-C-
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butyl-1,3-diborataallen 2 e[8] ist das zentrale C-Atom dagegen verzerrt
tetraedrisch umgeben.

[5] Für Moleküle mit planar-tetrakoordinierten C-Atomen, die von zwei
Lithiumkationen und C-Atomen umgeben sind, siehe Lit. [6], für
solche mit Übergangsmetallen als Nachbarn siehe Lit. [7].

[6] K. Ruhlandt-Senge, J. J. Ellison, R. J. Wehmschulte, F. Pauer, P. P.
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Choukroun, P. Cassoux, Acc. Chem. Res. 1999, 32, 494.

[8] M. Pilz, J. Allwohn, R. Hunold, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem.
1988, 100, 1421; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1370.

[9] Kristallstrukturbestimmungen: 2a ´ 2 Li ´ 2Et2O: Wegen schlechter
Kristallqualität und hochgradiger Fehlordnung der Ethermoleküle
sind die bislang erhaltenen Resultate der Röntgenstrukturanalysen
noch nicht befriedigend (R� 0.12), sodass nur einige vorläufige
geometrische Daten hier angegeben werden. 2 b ´ 2Li ´ 2 Et2O: Ein
farbloser Kristall (0.60� 0.45� 0.25 mm) wurde bei 193 K auf einem
IPDS-Flächendetektorsystem (Stoe) mit MoKa-Strahlung vermessen.
C49H72B2Li2O2, monoklin, Raumgruppe C2/c, Z� 4, a� 2179.8(1),
b� 935.03(4), c� 2199.4(1) pm, b� 97.750(7)8, V� 4441.7 ´ 10ÿ30 m3,
1ber.� 1.090 Mgmÿ3. 16991 Reflexe bis q� 268, 4324 unabhängige
(Rint� 0.031), 2972 davon mit I> 2s(I). Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden gelöst und gegen alle F 2-Daten mit voller Matrix
verfeinert. Die H-Atome wurden auf berechneten Lagen reitend
einbezogen. wR2� 0.1013 für alle Reflexe, R� 0.0374 für die beob-
achteten. 2 c ´ 2Li ´ 2 Et2O ´ 3Toluol: Ein gelblicher Kristall (0.55�
0.30� 0.12 mm) wurde bei 193 K auf einem IPDS-Flächendetektor-
system (Stoe) mit MoKa-Strahlung vermessen. C78H112B2Li2O2, mono-
klin, Raumgruppe P21/c, Z� 4, a� 1819.4(7), b� 2645.7(4), c�
1695.0(4) pm, b� 117.4(4)8, V� 7242 ´ 10ÿ30 m3, 1ber.� 1.025 Mg mÿ3.
40229 Reflexe bis q� 24.18, 11 144 unabhängige (Rint� 0.114), 3365
mit I> 2s(I). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelöst und
gegen alle F 2-Daten mit voller Matrix verfeinert. Die H-Atome
wurden auf berechneten Lagen reitend einbezogen. wR2� 0.247 für
alle Reflexe, R� 0.0795 für die beobachteten. Die mäûige Qualität ist
einerseits auf die geringere Streukraft des Kristalls, andererseits auf
starke Fehlordnung der drei Toluolmoleküle zurückzuführen, die
durch Verfeinerung von ¹Split-Lagenª beschrieben wurde. 2 d ´ 2 Li ´
2Et2O: Ein gelblicher Kristall (0.30� 0.30� 0.20 mm) wurde bei
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Erste OÿHÿN-Wasserstoffbrücke mit
zentriertem Proton, erhalten durch thermisch
induzierte Protonenwanderung**
Thomas Steiner,* Irena Majerz* und Chick C. Wilson*

Sehr starke Wasserstoffbrücken spielen in der Struktur-
chemie und in der Biologie wichtige Rollen und werden
deshalb intensiv untersucht.[1] Während ¹normaleª und
schwache Wasserstoffbrücken primär elektrostatische
XdÿÿHd� ´ ´ ´ Ydÿ-Wechselwirkungen sind,[2, 3] haben sehr star-
ke Wasserstoffbrücken quasi-kovalenten Charakter.[4] In
einer solchen Drei-Zentren-vier-Elektronen-Bindung bildet
das Wasserstoffatom zwei partielle kovalente Bindungen mit
ähnlicher Bindungsordnung: XÿHÿY. Sehr starke Wasser-
stoffbrücken kommen stabil in Lösung und in Kristallen vor;
es wurde aber auch vorgeschlagen, dass sie in Intermediaten
von chemischen[5] und enzymatischen Reaktionen[6] auftreten
(die letztere Hypothese wird allerdings sehr kontrovers
diskutiert).[7] Sehr starke homonucleare Wasserstoffbrücken,
XÿHÿX, sind experimentell recht gut zugänglich, und zahl-
reiche Beispiele mit genau (oder näherungsweise) zentrischer
Wasserstofflage sind aus Neutronendiffraktionsmessungen
bekannt.[8] Dagegen gibt es über sehr starke heteronucleare
Brücken XÿHÿY (X=Y) nur dürftige Strukturinformatio-
nen. Man kennt einige wenige Röntgenkristallstrukturen mit
OÿHÿN-Brücken, bei denen das H-Atom zumindest ähnliche
Abstände zu O und N hat,[9, 10] aber die experimentellen
Genauigkeiten sind sehr unzureichend, und kein einziger Fall
konnte mit Neutronenbeugung nachgewiesen werden.[11] Es
ist uns nun erstmals gelungen, eine exakt zentrierte OÿHÿN-
Brücke herzustellen und durch Neutronenbeugung zu cha-
rakterisieren. Dazu haben wir den Effekt der thermisch
induzierten Protonenwanderung genutzt, die wir mit tempe-
raturabhängiger Flugzeit-Laue-Neutronenbeugung schritt-
weise verfolgen konnten.

Ein gutes Modellsystem für die Untersuchung von
OÿHÿN-Brücken sind Addukte aus Pentachlorphenol
(PCP) und Pyridinen.[12, 13] Die pKa-Werte von PCP und
Pyridin sind bereits recht ähnlich, und durch Substitutionen
am Pyridinring kann die Differenz DpKa (�pKa(Py)ÿ
pKa(PCP)) auf einen Idealwert eingestellt werden.[14] Für

193 K auf einem IPDS-Flächendetektorsystem (Stoe) mit MoKa-
Strahlung vermessen. C47H68B2Li2O2, orthorhombisch, Raumgruppe
Pca21, Z� 4, a� 1585.6(1), b� 1553.2(1), c� 1829.6(1) pm, V�
4505.3 ´ 10ÿ30 m3, 1ber.� 1.033 Mgmÿ3. 24410 Reflexe bis q� 24.158,
7088 unabhängige (Rint� 0.121), 2893 mit I> 2s(I). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden gelöst und gegen alle F 2-Daten mit
voller Matrix verfeinert. Die H-Atome wurden auf berechneten
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