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Tetraorganodiboroxane R,BOBR, (1) {1a: R = C,H; 1b: R, = 1,5-Cyclooctandiyl =
CsH,,] reagieren mit Aluminiumtrihalogeniden AlHal; (2) [(2a), Hal = Cl, (2b); Hal =
Br] unter Abspaltung von Halogendiorganoboranen R,BHal (4) [4aa: R = C,H;, Hal =
C|; 4ab: R = C,H;, Hal = Br; 4ba: R, = CiHy,, Hal = CI; 4bb: R, = C;H,4, Hal = Br]
in Ausbeuten von >90% zu den kristallisierten, in Losung und in festem Zustand dimeren
(Dihalogenaluminiooxy)diorganoboranen (Hal,AIOBR,); (3xy), [(3aa),: R = C,H;, Hal =
Cl; (3ba): R, = CHyy, Hal = CI; (3ab): R = C;Hs, Hal = Br; (3bb): R, = CgH,,, Hal
= Br], die iiber zwei AIOAI-Bindungen assoziiert sind ['H-, "'B-, *C-, 0O-, ¥AI-NMR-
Daten]. — Dic Rontgenstrukturanalysen von (3aa), und (3bb), bestdtigen den AlOAIO-
Vierring mit jeweils exocyclischen O-Diorganoboryl-Resten.

Dimeric (Dihalogenoaluminiooxy)diorganoboranes"

Tetraorganodiboroxanes R,BOBR, (1) [1a: R = C,H;; 1b: R, = 1,5-cyclooctanediyl =
CsH,.] and aluminium trihalides AlHal, (2) [(2a),: Hal = C}, (2b),;; Hal = Br] eliminate
halogenodiorganoboranes R,BHal (4) in yields >90% to give crystalline, in solution and
in the solid state dimeric (dihalogenoaluminiooxy)diorganoboranes (Hal,AIOBR,), (3xy),
[(32a): R = C,H;, Hal = Ci; (3ba);: R, = CgHyy, Hal = CI; (3ab): R = C,H;, Hal = Br;
(3bb);: R, = CgH,,, Hal = Br], having two AlOAl bonds ['H, "'B, 1*C, 0O, ¥Al NMR
data]. — The X-ray analyses of (3aa), and (3bb), confirmed the four-membered AIOAIO
ring with the exocyclic O-diorganoboryl groups.

Die Chemie der Tetraorganodiboroxane, der Organobor-Analoga des Wassers,
wurde bisher noch nicht umfassend bearbeitet*®. Seit 1981/1982 untersuchen wir
die Reaktivitdten des Tetraethyldiboroxans (1a) und des 1,1:3,3-Bis(1,5-cyclooc-
tandiyl)diboroxans (1b)%7.

SN
/\B/O\B B/O\B
~ ~ / [

1a 1b

12® und 1b® sind priparativ in reinster Form leicht zugénglich und bei Raum-
temperatur unter Luftausschlufl sowie in Abwesenheit protonenhaltiger Verbin-
dungen und von BH-Boranen stabil.

Wir berichten hier iiber die Reaktion und die Produkte der Verbinungen 1a
und b mit festem Aluminiumtrichlorid (2a), und -tribromid (2b);.
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Dimere (Dihalogenaluminiooxy)diorganoborane 1175

LiaBt man in Toluol bei =20 bis 50°C auf Tetraethyldiboroxan (1a) festes
Aluminiumtrichlorid (2a), einwirken, so 10st sich (2a), zunidchst vollstindig auf.
Beim Abkiihlen auf ~0°C fallen gut ausgebildete, farblose Kristalle aus.

Nach der in Benzol kryoskopisch ermittelten Molmasse (Gef. 369) handelt es
sich um das reine dimere (Dichloraluminiooxy)diethylboran, (3aa),, das ausgehend
von 2-mol 1a und 2 mol 2a in ~95proz. Ausbeute nach Gleichung (1) isoliert
werden kann. AuBerdem bilden sich pro mol (3aa), 2 mol Chlordiethylboran (4aa),
die sich leicht abdestillieren lassen.

Toluol ~N 2N

2 1a + 2 AlCly; —> C1,A10B + 2 B-Cl (1)
~ |, ~
2a (3aa); 4aa

Die Rontgenstrukturanalyse bestiitigt, daBl 3aa auch im festen Zustand als
dimeres (3aa), vorliegt und daB die (3aa),-Assoziation iiber zwei AIOAl-Bindungen
erfolgt (vgl. Abb. 1). (3aa), enthdlt somit in Analogie zum dimeren (Dichloralu-
miniooxy)trimethylsilan'® als 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-bis(diethylboryl)-1,3,2,4-di-
oxadialumetan den AIOAlO-Vierring (vgl. Abb. 1).

Aus den IR- und den Massen-Spektren sowie vor allem aus den NMR-Spektren
(*H-, "B, 3C-, "70-, ¥Al-NMR, s.unten) geht hervor, daB 3aa auch in Lésung als
Assoziat mit AIOAl-Bindungen aufgebaut ist. Eine Assoziation iiber AICIAl-Bin-
dungen kann wegen der Lage des 7O-NMR-Signals (670 = 128) sicher ausge-
schlossen werden. Eine partielle Dissoziation von (3aa), 1dBt sich in toluolischer
Lésung nicht nachweisen. Man beobachtet nur ein "O-NMR- und auch nur ein
TAI-NMR-Signal.

Die Verbindungen von Typ (3), waren vor Beginn unserer Arbeiten (1981)%7
unbekannt. Unseres Wissens handelt es sich auch um die ersten voll charakteri-
sierten Verbindungen mit AIOB-Gruppierungen'”. Inzwischen konnten wir aus
Triorganoboroxinen mit (2a), bzw. (2b), noch einen anderen definierten Verbin-
dungstyp mit AIOB-Gruppierung herstellen’!?,

Bei der Bildung von (3aa), aus 1a mit (2a), im UberschuB 1iBt sich kein
Mischassoziat von 3aa und 2a mit Al(O)ClAl-Briicke'® nachweisen. Die Reaktion
des monomeren 1a mit festem (2a), verlduft offensichtlich nur bis zur Stufe des
stabilsten Homodimeren (3aa),. Wir vermuten, daBl dem Diethylboryloxy/Chlor-
Austausch am Aluminium-Atom die Bildung einer nicht isolier-, aber nachweis-
baren Additionsverbindung von 1a und 2a nach Gleichung (2) vorgelagert ist (vgl.
S. 1182).

C1
N
Cl

1a + 2 2a—> S
N
B \/Al\/
Cl Cl

-—>2a + 3aa + 4aa (2)

1b reagiert mit 2a in Benzol zu 9-Chlor-9-borabicyclo[3.3.1]nonan (4ba) und
nach Gleichung (3) in 92proz. Ausbeute zu einer duBerst schwer 16slichen, hoch-
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1176 R. Késter, Yi-H. Tsay, C. Kriiger und J. Serwatowski

schmelzenden Verbindung. Die Analysenwerte und die NMR-Daten des Produkts
stimmen mit der Zusammensetzung und Struktur von (3ba), iiberein.

/

2 1b + 2 22 2L, <> + 2 Cl-B
/ / \
(3ba),

(3ba), schmilzt bei 276°C ohne Zersetzung. Wegen der SchwerlGslichkeit lieB
sich die Molmasse kryoskopisch nicht bestimmen. Die NMR-Daten (vgl. Tab. 2)
weisen aber auf den gleichen Assoziat-Typ wie bei (3aa), hin.

Aus 1a bzw. 1b erhilt man mit dimerem Aluminiumtribromid (2b), in Toluol
bei 20— 60°C ebenfalls glatt und in hohen Ausbeuten die Verbindungen (3ab),
bzw. (3bb),. Aufgrund der NMR-Daten (vgl. Tab. 2) sind die Verbindungen in
Losung ebenfalls iiber zwei AIOAl-Bindungen assoziiert. Beim festen (3bb), wird
dies durch die Rontgenstrukturanalyse (vgl. Abb. 2) bestitigt.

Br. Br (3ab)z: Ry = Etg (C2Hg)2BBr

Ve
Al
N 4ad
RB-O O—-BRg s -
Al\/ (3bb)2: Ry ‘@
Br

Br

N/

N/

(3ab), und (3bb), 1Gsen sich gut in Benzol. Die kryoskopische Molmassen-Be-
stimmung liefert bei beiden Verbindungen deutlich héhere Werte als bei der Chlor-
verbindung (3aa),, Man findet fiir 3ab den =2.5fachen und fiir 3bb den
~2.7fachen Wert des einfachen Formelgewichts. Aufgrund dieses Ergebnisses
kann nicht ausgeschlossen werden, daB3 3ab und 3bb in Losung zwei- bis dreifach
assoziert sind. Allerdings sprechen simtliche NMR-Daten gegen diese Vermutung.

Das kryoskopische Ergebnis mit den erhGhten Assoziationsgraden fir 3ab und
3bb koénnte zwar auch durch die VergroBerung der Halbhéhenbreite des ’O-
NMR-Signals von 60 Hz bei (3aa), auf 120 Hz bei (3ab), bzw. von 90 Hz bei
(3ba), auf 110 Hz bei (3bb), gestiitzt werden. Vermutlich werden jedoch die "O-
NMR-Signale bereits durch die Substitution von Chlor durch Brom verbreitert.
Die Lagen der ?O- und der ¥Al-NMR-Resonanzen sind beim Ubergang von (3aa),
nach (3bb), nicht signifikant verdndert (vgl. Tab. 2). Trotzdem kann nicht vollig
ausgeschlossen werden, da 3ab und 3bb in Analogie zu anderen RAIO-
Verbindungen'¥ zumindest im Gleichgewicht auch als geldste Trimer-Assoziate
(3ab); bzw. (3bb); vorliegen:

3 (3bb), = 2 (3bb); G
Im festen Zustand liegt 3bb jedoch eindeutig als (3bb), vor (vgl. Abb. 2).
Massenspektren: Bei den mit Hilfe der Elektronen-Ionisation (70 eV) erzeugten

Massenspektren (vgl. Tab. 1)'¥ beobachtet man bei (3ba), und bei (3bb), jeweils
die Molekiilmasse als Basispeak. Die Massenspektren von (3aa), und (3ab);, haben
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Dimere (Dihalogenaluminiooxy)diorganoborane 1177

dagegen keinen Molekiilpeak. Bei (3aa), findet man als Basispeak die um 28
Masseneinheiten (C,H,?) reduzierte Bruchstiickmasse (365 — 28 = 337). Inten-
sivste Masse bei (3ab), ist die wenig charakteristische Masse m/z 41. Mit etwa
50% rel. Intensitét tritt bei (3ab), die Masse m/z 515 auf, die vermutlich aus der
Molekiilmasse 543 durch Abspaltung von 28 Masseneinheiten gebildet wird.

Tab. 1. Massenspektren!® der Verbindungen (3xy),

Chem. m/z (% rel. Intensitit)
Nr. Molmasse Gef. M* Basispeak Bruchstiickmassen

(3aa), 365.6 - 337 203 (55) 69 (25)
153 (42) 57 31)
119 (22) 41 (32)

(3ba), 469.8 470 470 359 (28) - 125 (35)
199 (20) 79 (28)
171 (32) 67 (35)
138 (33) 41 (53)

(3ab), 5434 - 41 515 (47) 69 (62)
249 (36) 57 (34)
191 (25) 41 (100)
125 (30)

(3bb), 647.6 648 648 537 (45) 187 (36)
380 (20) 120 (52)
271 (43) 81 (52)
241 (50) 67 (78)
215 (52) 41 (78)

Charakterisierung der dimeren (Dihalogenaluminiooxy)diorganoborane (3),
in Losung

IR-Spektren

Bei der Reaktion der Diboroxane 1 mit 2 verschwinden die typischen Absorp-
tionsbanden von 1a'® (vgop = 1400 cm~!) und von (2a),'” zugunsten einer in-
tensiven, relativ breiten Bande der Verbindungen (3); (Vaiog = 1135 cm™!), die
genau zwischen den Banden vgoy = 1400 und vuoa = 800 cm—!'® liegt.

Kernresonanzspektren der dimeren Verbindungen (3),

'H-NMR-Spektren': Die Ethyl-Protonen von in Benzol (8'H = 7.28, bez. auf
Benzol intern) gelostem (3aa); und (3ab), liegen im Erwartungsbereich und treten
als Multipletts fiir das A;B,-System (z.B. (3aa),: 83'H = 0.98, vgl. Tab. 2) auf. Der
Schwerpunkt des Multipletts der O-Diethylborylgruppe von (3aa), ist im Vergleich
zum Erscheinungsbild des Quasisinguletts (60-MHz-Spektrum) von 1a (3'H =
1.03) wenig hochfeldverschoben (A =~ 0.05 ppm). Das Ethyl-Signal von (3ab), (3'H
= 1.04) ist kaum tieffeldverschoben. Das Erscheinungsbild von simtlichen B-
Ethylgruppen spricht fiir die Bindung an ein dreifach koordiniertes Bor-Atom?,
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1178 R. Koster, Yi-H. Tsay, C. Kriiger und J. Serwatowski

Tab. 2. Ausgewihlte NMR-Daten ' der Verbindungen 1 und 3
(9-BBN = 9-Borabicyclo[3.3.1]non-9-yl)

NMR-Signale (ppm) und
) Multiplizititen bzw. HalbhShenbreiten [hy,, (Hz)]?
Verbindung Ethylgruppen Heteroatome
Nr. Formel 8'H 8¢ 5'"'B 370 VA1
CH,CH; CH, CH;

1a (Et;B),0 103(s) 140,br 778 528 224 -
[125]1 [135]
1b (9-BBN),0 - - - 582 207 -

[140] [220]

(3aa), [Et,;BOAICL], 098 (m) 155 br 684 606 128 90
[550] [60]  [960]

(3ab),  [Et,BOAIBr,], 104 (m) 160,br 687 617 136 88
[610] [120]  [1000]

(3ba), [9-BBNOAICL,], - - - 6269 121% 919
[500] [90]  [700]
(3bb); [9-BBNOAIBr,}, - - — 59.5% 1299 g8y

[560]1 [110] [600]

¥ Geriite und MeBbedingungen s. Exp. Teil bei den allgemeinen Erliuterungen. — » MeB-
werte bei 353 K.

""B-NMR-Spektren: Im Vergleich zu den 'B-NMR-Signalen?" der Tetraorga-
nodiboroxane 1a und b findet man die verbreiterten !'B-Signale der dimeren Ver-
bindungen 3 bei niedrigen Frequenzen (vgl. Tab. 2). Die Signalverbreiterung weist
auf das vergroBerte Molekiil und die damit verbundene verkiirzte Relaxationszeit
des ''B-Quadrupols Tonp (Zunahme der Korrelationszeit tc) hin??.

3C-NMR-Spektren™: Man findet die breiten *C-Methylensignale (C,-Atom)
der B-Ethylgruppen von (3aa), und (3ab), im Vergleich zu denen des Edukts 1a
(8 = 14.0)¥ um 21 ppm tieffeldverschoben bei 15.5 bzw. 16.0 ppm. Die Entschir-
mung ist auf die verminderte BO(pp)n-Wechselwirkung in (3), gegeniiber 129 zu-
riickzufiihren. Die Strukturlosigkeit (Breite) des C,-Signals nimmt beim Ubergang
von 1 nach (3), deutlich ab, was auf die verstirkte Beeinflussung durch den
O-,.freien®, schneller relaxierenden ''B-Quadrupol zuriickzufiihren sein konnte.

Die "*C-Signale der Methylgruppen (Cg-Atom) der B-Ethylgruppen von (3aa),
und (3ab), sind gegeniiber 1a (§ = 7.78)% hochfeldverschoben und liegen bei 6.84
bzw. 6.87 ppm (vgl. Tab. 2). Insgesamt wird somit die 8-Differenz von C,- und
Cg-Kohlenstoff in (3); um ~3 ppm groBer als in 1.

Die '*C-NMR-Spektren von (3ba), und (3bb), konnten wegen deren schiechter
Loslichkeit nicht aufgenommen werden.

70-NMR-Spektren: Die "O-NMR-Daten (vgl. Tab. 2) eignen sich zur Identi-
fizierung von 1 und (3), nebeneinander®. Auch der Reaktionsverlauf von 1 nach
(3), 1aBt sich einschlieBlich der Nebenprodukte "O-NMR-spektroskopisch gut
beobachten. Die Messungen werden bei Verwendung von auf > 5% "O-angerei-
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Dimere (Dihalogenaluminiooxy)diorganoborane 1179

cherten 1a* und 1b* wesentlich erleichtert. Trotz der erhéhten Molmassen sind
die Halbhéhenbreiten h,, der 7Q-NMR-Signale von (3), mit 60 bzw. 90 Hz kleiner
als die von 1 (135 bzw. 220 Hz). Dies ist auf die trigonal-planare Umgebung des
Sauerstoff-Atoms (KZy = 3) und die damit verbundene lingere Relaxationszeit
des O-Quadrupols zuriickzufithren.

Die "O-NMR-Signale von (3), (128, 136 ppm) sind im Vergleich zu denen von
1 deutlich hochfeldverschoben. Dies kénnte u.a. auf den Wechsel der Koordina-
tionszahl des O-Atoms von 2 nach 3 zuriickzufiihren sein. Die "O-Resonanzen
der "O-angereicherten Chlor-Derivate (3aa),* und (3ba),* sind im Vergleich zu
denen der "O-angereicherten Brom-Derivate (3ab),* und (3bb),* um A ~8 ppm
entschirmt. Die Linienbreite von (3ab),* und (3bb),* ist wegen der erhohten Mol-
masse etwas groBer als die von (3aa),* und (3ba),*. Die Halbhdhenbreite der ’O-
NMR-Signale von (3aa),* bzw. (3ba),* verringert sich beim Erwidrmen von 20
auf 80°C von ~135 auf ~50 Hz.

¥ Al-NMR-Spektren®: Die ¥ Al-NMR-Signallage (6 = 88—90) im 104.3-MHz-
Spektrum der in [Dg]Toluol geldsten (3xy), deutet auf vierfach koordinierte Al-
Atome hin**. Die Signalbreiten von 800— 1000 Hz stimmen mit der vorgeschla-
genen Umgebung der Al-Atome iiberein. Wegen der MolekiilgroBe sind bei den
Brom-Derivaten (3ab), und (3bb), die ’Al-Linien etwas breiter als bei den Chlor-
Verbindungen (3aa), und (3 ba),,

Die *Al-NMR-Signale der 1,5-Cyclooctandiylboryl-Derivate (3ba), und (3bb),
wurden nur deshalb etwas schmaler gefunden als die der Diethylboryl-Verbin-
dungen (3aa), und (3ab),, da jene wegen der Schwerl6slichkeit bei = +80°C spek-
troskopiert wurden.

Charakterisierung der Verbindungen (3), im festen Zustand

DSC-Messungen und Schmelzpunkte (Kryoskopie)

Die Schmelzpunkte der dimeren 1,5-Cyclooctandiyl-Derivate (3ba), und (3bb),
liegen bei 2 270°C und damit deutlich hoher als die der Diethyl-Derivate (3aa),
und (3ab),, die im Bereich von 50 —70°C schmelzen (vgl. Tab. 3).

Tab. 3. Schmelzverhalten der 3-Dimeren

Verbindung Gef. Schmelzpunkt (°C)

Schmp.-Apparat DSC-Messung !
(3aa), 66 60
(3ab), 70 69
(3ba), 276 276
(3bb), 273 278

Aus den von ~0°C bis zum Schmelzpunkt aufgenommenen DSC-Kurven von
(3), geht hervor, daB bei sdmtlichen Verbindungen unterhalb des Schmelzpunkts
keinerlei endotherme und/oder exotherme Umwandlungen nachzuweisen sind. Im
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festen Zustand sollten somit weder Oligomerisierungen noch Mischassoziationen
erfolgen. Die Bildung von Mischassoziaten>'¥ aus 2 und 3 (vgl. weiter unten)
kann ausgeschlossen werden.

Rintgenstrukturanalysen von (3aa), und (3bb),

Ci2

Abb. 1. Atom-Anordnung in (3aa),

Abb. 2. Atom-Anordnung in (3bb),

Entsprechend der kristallographisch bedingten Punktgruppensymmetrie liegen
(3aa), und (3bb), dimer mit der Symmetrie Ci(1) vor. Die Atome Al, O, B, C1 und
C3 in (3aa);, und Al O, B, C1 und C5 in (3bb), sind koplanar. Die grof8te Ab-
weichung von der besten Ebene durch diese Atome betrigt +0.047 A fiir Al und
Al* in (3aa), (Abb. 1) und +0.005 A fiir Al und Al* in (3bb), (Abb. 2). Die Methyl-
Kohlenstoffatome der Ethyl-Gruppen liegen 1.34 A (C2) bzw. 0.54 A (C4) ober-
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halb bzw. unterhalb der Molekiilebene. Eine zweite Ebene, die durch die Atome
Al, Cl11 und CI2 fiir (3aa), bzw. Al, Br1 und Br2 fiir (3bb), definiert ist, steht
senkrecht (89 bzw. 90°) zu der ersten Ebene. Fiir die Aluminium-Atome in (3aa),
und in (3bb), ergibt sich somit jeweils eine verzerrte tetraedrische Geometrie,
wihrend die Bor-Atome in jeweils exakt trigonal planarer Anordnung vorliegen.
Die Aluminium-Sauerstoff-Abstiande betragen 1.812 (2) und 1.819 (2) A fiir (3aa),
bzw. 1.828 (4) und 1.825 (4) A fiir (3bb),. Sie sind damit geringfiigig linger als im
dimeren Dibrom(trimethylsiloxy)aluminium (1.79 und 1.80 A)?. Wie dort, so ist
auch in (3aa); und (3bb), der O— Al—O*-Winkel (82.3°, 82.2°) spitzer als der
Al—O—Al*-Winkel (97.7°, 97.8°). Die Al—Cl-Abstande [2.073 (1) und 2.080
(1) A] in (3aa), entsprechen bekannten Werten im dimeren Dichlor(dimethyl-
amino)aluminium [2.088 (3) und 2.123 (3) A)?® bzw. im dimeren Dichlormethyl-
aluminium (2.05 + 0.01 A)®. Die Al—Br-Bindungslingen [2.234 (2) und 2.235
(2) A] in (3bb), sind vergleichbar denen im dimeren Dibrom(trimethylsiloxy)alu-
minium?” [2.247 (4) und 2.238 (4) A].

Tab. 4. Bindungsabstinde (A) und -winkel (°) in (3aa); und (3bb),

Bindungsabstidnde in (222)2 Bindungswinkel in (2&2)2 Bindungswinkel in (223)2

Al - C1i 2.073(1) Cl1 - Al - Cl2 117.001) Brl - Al - Br2 118,6(1)

Al - Cl12 2.080(1) 0 - Al - O* 82.3(1) 0 - Al - O* 82.2(2)

Al - O 1.812(2) 0 - Al - CIt 12,6(1) 0 - Al - Bri 113,1(2)

Al - O* 1.819(2) 0 - Al - Cl2 113.3(1) 0 - Al - Br2 112.6(2)

o -8 1.620(5) o* - Al - CIY 113.6(1) Oo* - Al - Bril 112.8(2)

B -Cl 1.548(6) 0* -~ Al - Cl12 113.2(1) 0* - Al - Br2 112.1(2)

B -C3 1.551(7) Al -0 - Al* 97.7(1) Al -0 - Al* 97.8(2)

c1 - ¢2 1.510(7) AL -0 - B 131.3(2) AL -0 -B 132.6(4)

C3 - C4 1.476(8) Al* -0 - B 131.0(2) B -0 - Al* 129.6(4)
0 -8B -Cl 117.7(%) 0 -B -¢Cl 122.7(6)

Bindungsabstande in (222)2 0 -B -C3 115.9(4) ¢ -~-B -GS 123.3(6)
ct -B -C3 126.4(4) ct -8B -G5 114,0(6)

Brl - Al 2.235(2) B -Cl -¢C2 111.9¢4) B -Cl -c2 108.3(7)

Br2 - AL 2.234(2) B -C3-C& 118.9(4) B -C1 -cC8 105.5(7)

AL -0 1.828(4) B - C5 - C4 108.6(7)

AL - 0% 1.825(4) B - C5-C6 104.9(6)

o -8 1.392(8) ’

B -C1 1.5401)

B - G5 1.56(1)

cl - c2 1.50(1)

ci - C8 1.52(1)

C5 - C4 1.51(1)

c5 - Cé6 1.53(1)

170-NMR-Spektroskopische Verfolgung verschiedener Reaktionen
a) Zur Herstellung der Verbindungen 3 aus 1 mit 2

Die Bildung der dimeren (Dihalogenaluminiooxy)diorganoborane 3 148t sich
mit Hilfe der "O-NMR-Spektroskopie gut verfolgen.

Aus 5—2.5 mmol "O-angereichertem Tetracthyldiboroxan (1a*) und a2 mmol
festem Aluminiumtrichlorid (2a) erhilt man Losungen, deren 7O-NMR-Spektren
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neben dem O-NMR-Signal von 1a (224 ppm; hy;, = 100 Hz) die ’O-Resonanz
von (3aa), bei 128 ppm (h;, = 70 Hz) aufweisen. Daneben treten "O-NMR-
Spurensignale bei 185, 107 und 100 ppm auf, die auf Verunreinigungen von Ethyl-
dioxy-bor-Gruppierungen (185 ppm) und AlOAIl-Produkte (108, 100 ppm) hin-
weisen. Unterhalb —20°C tritt in der 5:1-Losung von 1a* und 2a bei 154 ppm
ein intensives ’O-NMR-Signal auf, das wir dem Mischassoziat (1a*¥2a) zuordnen.

1 Br Br

Cl., ,All,c1 Br., ,Al'l/Br Br,,,,,%l/Br
B/O\B/\ /\B /O\B/\ B—9~B
~ ~~ ~~ ~ [/
(1a)(2a) (1a)(2b) (1b)(2b)

Beim Vermischen von x5 mmol 1a* und 1 mmol (2b), in [Dg]Toluol beob-
achtet man neben dem "O-NMR-Signal des Edukts 1a* (3’0 = 224; by, =
150 Hz) eine '"O-NMR-Resonanz mittlerer Intensitét bei 136 ppm (hy, = 100 Hz),
die dem Dimeren (3ab), zuzuordnen ist. AuBerdem treten zwei intensitiatsschwache
"O-NMR-Signale bei ~186 (vermutlich Triethyl-oxy-diboroxan-Gruppierung)
und =108 ppm (AlIOAIl-Gruppierung) auf, die beide aus der Triethylboroxin-
Verunreinigung (30 = 146) in 1a* gebildet werden. — Das Gemisch aus dqui-
molaren Mengen 1a* und (2b), in Toluol (1 h, 100°C) enthilt neben restlichem
1a* (80 = 224; hy, = 100 Hz) das Hauptprodukt (3ab), (8O = 136; hy, =
120 Hz) sowie Verbindungen mit intensititsstarken "O-NMR-Signalen bei =108
(breit) und 155 ppm (b, = 140 Hz), das vermutlich vom Mischassoziat (1a*)2b)
stammt. Eine intensitdtsschwache "O-Resonanz tritt bei ~186 ppm auf.

5 mol "O-angereichertes Bis(1,5-cyclooctandiyl)diboroxan (1b*) reagieren in
[Dg]Toluol mit 1 mol (2b), unter Bildung von (3bb),*, dessen "O-NMR-Signal
bei 129 ppm (breit) neben dem 1b*-Signal bei 207 ppm (h;, =340 Hz) auftaucht.
Beim 1b*/(2b),-Mengenverhiiltnis von ~2:1 fillt ein groBer Teil von (3bb), (3''0
= 129) aus. In der abgetrennten Toluol-Ldsung lassen sich Verbindungen mit den
"O-NMR-Signalen bei 141 (h,; = 100 Hz) [vermutlich (1b)2b)], bei 129 (h;, =
200 Hz) [(3bb),] und 106 ppm (h;, = 340 Hz) [vermutlich AlIOAl-Verbindung]
nachweisen.

b) Reaktionsverhalten von (3aa),
1. Gegeniiber Lisungsmitteln

(3aa),, gut 16slich in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie
in Dichlormethan, kann aus Toluol oder auch aus 4aa umkristallisiert werden.
(3ba), ist in Benzol sowie anderen Arenen praktisch unldslich. (3ab), 16st sich in
Benzol, (3bb), dagegen nur wenig. (3bb), wurde aus Toluol umkristallisiert.

2. Gegeniiber Lewisbasen

Bei Einwirkung von THF, Pyridin oder Benzonitril auf (3aa), werden 1a ab-
gespalten und nicht identifizierte, feste Chloraluminium-Sauerstoff-Verbindungen
gebildet, die mit der Base komplexieren.
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3. Gegeniiber Wirmeeinwirkung

(3aa), (Schmp. 66°C), (3ba), (Schmp. 276°C) und (3ab), (Schmp. 70°C) lassen
sich im Hochvakuum unzersetzt sublimieren. Beim Erhitzen von (3aa),* bzw.
(3ba),* in [Ds]Toluol auf ~80°C verindern sich Lage und Intensitit des "O-
NMR-Signals praktisch nicht. Lediglich die Halbhéhenbreite der Signale (370 =
127.7 bzw. 121.7) gehen von ~135 auf ~ 50 Hz zuriick. AuBer (3aa), bzw. (3ba),
lassen sich in der Losung keine weiteren Verbindungen (Monomere, Trimere)
nachweisen. Oberhalb & 150°C ist (3aa), nicht stabil. Als fliichtige Anteile bilden
sich Triethylboran, Chlordiethylboran (4aa) und wenig 1a. Der Riickstand besteht
aus einem Gemisch unbekannter ethylborhaltiger Chloraluminium-Sauverstoff-
Verbindungen, fiir die wir die in den geschweiften Klammern angegebenen Zu-
sammensetzungen bzw. Strukturen vorschlagen.

-

B
P o070
B— + | ol
~ Cl-ALZS SAl-Cl
~Cl
(Baa), —2¢ 3 d4aa + {‘; (ClAlO),,} (5)

la + {%[(cuAl)zO]n}

Beim Erhitzen von festem (3ba), auf ~200°C bildet sich eine dunkelbraune
Schmelze, aus der nach ~15 h wenig Triethylboran abgespalten ist. Nach Ab-
kiihlen wird verunreinigtes (3ba), erhalten.

4. Gegeniiber Wasser

(3aa), reagiert mit Wasser spontan: Das "O-NMR-Spektrum von (3aa),* ("0
= 128) in Toluol weist nach Zugabe von wenig Wasser mit natiirlicher O-Héu-
figkeit iiberhohte "O-NMR-Signale bei 224, 125, 109, 77, 64 und 26 ppm auf.
Neben 1a* (80O = 224) bilden sich Diethylhydroxyboran (8’0 = 125) sowie
nicht im einzelnen identifizierte Verbindungen mit AIOAl- bzw. AIOH-Gruppie-
rungen (8’0 = 109, 77, 64, 26), die vermutlich 2- und 3-fach koordinierte Sauer-
stoff-Atome enthalten.

5. Gegeniiber Tetraethyldiboroxan (1a)

Aus 1 mmol (3aa),* (8’0 = 128) erhilt man mit 5 mmol 1a in Toluol spontan
eine Losung, in der die "O-Atome im wesentlichen auf 1a* (3’0 = 224; b, =
90 Hz) iibertragen sind. Auler dem Edukt-Signal beobachtet man intensitéts-
schwache '"O-Resonanzen bei 107, 77 und 64 ppm (vermutlich AIOAl-Gruppie-
rungen).
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Das dquimolare Gemisch aus (3aa),* und 1a besteht "O-NMR-spektroskopisch
aus den zwei Hauptprodukten 1a* (8O = 224; b, = 110 Hz) und (3aa),* (30
= 128; hy» = 160 Hz) sowie aus vier Produkten niedriger Konzentration mit ’O-
NMR-Signalen bei 108, 77, 63 und 55 ppm. Der Austausch der Diethylboryloxy-
Gruppe zwischen (3aa), und 1a erfolgt somit spontan, verlduft allerdings nicht
ohne Nebenreaktion.

6. Gegeniiber (3ba),

(3aa),* (870 = 128) bildet mit (3ba),* (8’0 = 121) in Toluol eine homogene
Losung, in der bei 20—80°C die "O-NMR-Signale der beiden Edukte getrennt
nebeneinander auftreten. Ein Mischassoziat (3aa)(3ba) kann nicht vollig ausge-
schlossen werden, da die "O-NMR-Signallage allein fiir die unmittelbare ’O-
Atomumgebung und nicht fiir das Gesamtmolekiil charakteristisch ist. Monomere
Verbindungen vom Typ 3 mit zweifach koordiniertem Sauerstoff-Atom treten bis
80°C in Toluolldésung nicht auf.

Der Austausch von O-Atomen konnte zwischen (3ba),* und (3aa), nachgewiesen
werden: Aus 5 mmol (3aa), und 1 mmol (3ba),* erhilt man in Toluol bei ~20°C
spontan gemdl (6) ein 5: 1-Gemisch aus (3aa),* und (3ba),*.

5 (3aa), + 1 (3ba),* = 5 (3aak* + 1 (3ba), )
370 121 128

c) Reaktionen der Diboroxane 1 mit Wasser

Das ""O-NMR-Signal von 1a* liegt nach Versetzen mit Wasser bei 125 ppm
(Diethylhydroxyboran)®”, das von 1b* bei 120 ppm (9-Hydroxy-9-borabicyclo-
[3.3.1]nonan)*?,

Experimenteller Teil

Sémtliche Reaktionen und Messungen filhrte man in iiber Na/K-Legierung absolutierten
Lasungsmitteln (Benzol, [Dy]Toluol) unter Inertgas (Ar) durch. — Analysen und Molmassen
(kryoskopisch in Benzol): Firma Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. — Die Bestim-
mung der Bc-Werte (B gebunden an C) wurde mit wasserfreiem Trimethylamin-N-oxid in
siedendem Toluol*® durchgefiihrt.

Gerite: DSC®: Calorimeter Du Pont 1090 —910 (Aufheizgeschwindigkeit: 10 K/min), —
IR *: Perkin-Elmer 297, in Benzol oder als Film (Schichtdicke 25 pm) zwischen NaCl-
Platten. — Massenspektren'®: Finnigan MAT CH 5 fiir Molmassen fester und fliissiger
Proben. — 'H-NMR-Spektren': Varian EM 360, Benzol intern, § = 7.28; Werte bez auf
Tetramethylsilan, 8§ = 0. — "B-NMR-Spektren ': Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-
15 (32.1 MHz); (C;H,),0 —BF; extern, 8 = 0. — '*C-NMR-Spektren': Varian FT-NMR
XL 100-15 (25.2 MHz), [Dg]Toluol, Tetramethylsilan intern, 8 = 0. — "O-NMR-Spek-
tren': Bruker WH 400 (54.2 MHz); H,’O extern, 8 = 0; [Ds]Toluol als Locksubstanz. —
T AI-NMR-Spektren': Bruker WH 400 (104.2 MHz); [D;]Toluol, Al(acac); extern, 8 = 0.

Edukte: Tetraethyldiboroxan (1a)*>" und 1,1: 3,3-Bis(1,5-cyclooctandiyl)diboroxan (1b)*®
wurden nach Literaturangaben hergestelit. Die "Q/®O-angereicherten Tetraalkyldibor-
oxane 1a* und 1b* priparierte man nach den gleichen Methoden**~** mit O-Isotopen-
angereichertem Wasser (21.7% "0, 62.2% '®0) der Firma Ventron, Karlsruhe. — Was-
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serfreies, festes Aluminiumtrichlorid (2a),, Merck-Schuchardt, sublimierte man unter At-
mosphérendruck bei 200—300°C im Argonstrom. Dimeres Aluminiumtribromid (2b),,
Fluka, Buchs (Schweiz), wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

[ ( Dichloraluminiooxy )diethylboran J-Dimeres (3aa),: Zu 3.7 g (27.6 mmol) 2a in 20 ml
Toluol gibt man bei ~20°C mindestens 4.25 g (27.6 mmol) 1a und erwdrmt unter Rihren
ca. 1 h auf ~50°C. Nach Abkiihlen auf ~0°C scheiden sich Kristalle ab. Im Vak. zieht
man alles Leichtfliichtige (vorwiegend Chlordiethylboran) ab und gewinnt 5.07 g (99%)
rohes (3aa),, das nach Sublimieren bei 103 Torr/ <60°C 4.87 g (95%) rcines (3aa),, Schmp.
66°C, liefert. — MS: kein M*; m/z 335 (*'B,*Cl,; Basispeak); weitere Peaks (jeweils inten-
sivster des Ensemble): 203 (55% rel. Int.), 153 (42), 119 (22), 69 (25), 57 (31), 41 (32). — NMR
vgl. Tab. 2. — DSC-Messung: vgl. Tab. 3.

CsHALB,ClLO, (365.6) Ber. C 2628 H 551 Al14.76 B 591 (Cl 38.79 B. 3.94
Gef. C 2646 H 586 A114.89 B 5.86 Cl 3891 B¢ 3.71
Molmasse 369 (kryoskop. in Benzol)

Thermolyse: Aus 4.53 g (124 mmol) (3aa), bilden sich unter Atmosphdrendruck bei
~170°C (Olbad) nach ~72 h 1.42 g fliissiges Destillat [''B-NMR: 31 mol-% B(C,Hj),, 60.5
mol-% (C,Hs),BCl und 8.5 mol-% (C,H;)B,0] und 2.83 g glasartiger Riickstand (Gef.
C 10.20, H 1.98, Al 27.57, Cl 36.88, B 6.36).

[1.5-Cyclooctandiyl(dichloraluminiooxy )boran J-Dimeres (3ba),; Zur Suspension von
4.22 g (31.6 mmol) 2a in 30 ml Benzol gibt man bei 220°C mindestens 8.31 g (32.2 mmol)
festes 1b (Schmp. 107°C), 1d8t &3 h bei 60°C rithren (Abscheiden von Kristallen) und filtriert
nach Abkiihlen auf ~20°C von 7.03 g (95%) kristallisiertem, rohen (3ba), ab. Im Filtrat
14Bt sich 9-Chlor-9-borabicyclo[3.3.1]nonan (4ba) nachweisen ('B-NMR: 8 = 81, hyp =
93 Hz). Aus ~200 ml Benzol wird (3ba), umkristallisiert. Man gewinnt 6.82 g (92%) reines
(3ba);, Schmp. 276°C (ohne Zers.), das in Benzol praktisch unléslich ist. (3ba), 148t sich
i.Hochvak. unter Abspaltung kleiner Mengen 4ba sublimieren (160—180°C/10~? Torr). —
MS (70 eV): m/z 470 (M*, Basispeak), 359 (28% rel. Int.), 199 (20), 171 (32), 138 (33), 125
(35), 78 (28), 67 (35), 41 (53). — NMR: vgl. Tab. 2.

CicHxALB,CL,O, (469.8) Ber. C 4091 H 6,01 Al 11.49 B 4.60 Cl 30.19
Gef. C40.80 H 6.04 Al 11.34 B 449 Cl 30.28

[ ( Dibromaluminiooxy)diethylboran J-Dimeres (3ab);; Zur Lésung von 11.26 g (21.1 mmol)
(2b), in 20 ml Toluol gibt man bei ~20°C 6.5 g (42.2 mmol) 1a, wobei sich das Gemisch
bis ~60°C erwdrmt. Nach 1 h Riihren bei ~50°C zieht man i, Vak. bei 20°C alles Leicht-
fliichtige [Bromdiethylboran (4ab) (‘'B-NMR: & ~ 61) und Toluol] ab. Es hinterbleiben
11.5 g (~100%) rohes (3ab),, die nach Sublimation (60°C, 103 Torr) 10.8 g (94%) reines,
duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindliches (3ab),, Schmp. 70°C, liefern. — MS (70 eV):
kein M*; m/z 515 (*'By"Br,, 47% rel. Int.), 249 (36), 191 (25), 125 (30), 69 (62), 57 (34), 41
(Basispeak). — NMR: vgl. Tab. 2, — DSC-Messung: Tab. 3.

CsHALB;Br,O; (5434) Ber. C17.68 H 3.71 A1993 B 398 Br 58.82 B 2.65

Gef. C17.71 H 3.85 A1998 B 3.96 Br 58.61 B¢ 2.50
Molmasse 694 (kryoskop. in Benzol)

Erhitzen von (3ab),: Bei 15 h Erhitzen von 2.21 g (4.07 mmol) gelbem (3ab), auf ~200°C
(Olbad) wird die Schmelze dunkelbraun. Im Vak. lassen sich keine fliichtigen Produkte
abtrennen. Beim Abkiihlen wird die Verbindung wieder fest (Schmp. =~ 50°C, unscharf). —
""B-NMR (Toluol): 8 = 61 (4ab) neben sehr wenig 8 = 86.7 (BEt,).
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[1,5-Cyclooctandiyl(dibromaluminiooxy )boran |-Dimeres (3bb),; Zur Losung von 391 g
(7.3 mmol) (2b), in 20 ml Toluol gibt man bei ~20°C 3.77 g (14.6 mmol) festes 1b und 148t
~1 h bei 50°C rithren. Langsam scheiden sich Kristalle ab. Nach Abkiihlen auf ~20°C
filtriert man von 4.64 g (98%) rohem (3bb), ab und kristallisiert aus Toluol um: 4.36 g (92%),
Schmp. 273°C (Zers.). — MS (70 eV): m/z 648 (M *, !'B,Br,, Basispeak), 537 (45% rel. Int.),
380 (20), 271 (43), 241 (50), 215 (52), 187 (36), 120 (52), 81 (52), 67 (78), 41 (78). — NMR: vgl.
Tab. 2.

Ci¢H»ALB,;Br,O, (647.6) Ber. C29.67 H 4.36 Al 8.33 B 3.34 Br 49.36
Gef. C2948 H 4.11 Al841 B 3.27 Br49.46
Molmasse 900 (kryoskop. in Benzol)

Rontgenstrukturanalysen von (3aa), und (3bb),

Ein aus Toluol erhaltener, farbloser Kristall der Verbindung (3aa), (Abmessungen in
Tab. 5) wurde in einer Lindemann-Kapillare unter Argon montiert. Simtliche Messungen
an diesem Kristall erfolgten auf einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer mit Nickel-
gefilterter Cu-Strahlung (A = 1.54178 A). Die Gitterkonstanten (Tab. 5) ergaben sich aus
der Verfeinerung der Streuwinkel von 75 Reflexen. Nach Korrektur der Daten fiir Lorentz-,
Polarisations- und Absorptionseffekte konnte die Struktur nach der Schweratom-Methode
gelost werden; nachfolgende Fourier-Synthesen lieferten sdmtliche Atom-Positionen der
schwereren Atome. Eine Differenz-Synthese ergab lediglich die Positionen von vier Was-
serstoffatomen, so daB die Positionen der verbleibenden sechs Wasserstoff-Atome nach idea-

Tab. 5. Daten zur Kristallstrukturanalyse von (3aa), und (3bb),

Formel CstoAlszChOz C“HnglszBr“Oz
Molmasse 365.64 647.60
KristallgroBe (mm) 0.7 x 0.6 x 0.2 0.6 x 0.6 x 0.3
Farbe farblos farblos

a(A) 6.3061 (5) 10.004 (2)

b (A) 13.279 (1) 9.777 (2)
c(A) 11.3869 (6) 13.505 (2)

B () 91.866 (4) 108.54 (1)
V(A% 952.99 1252.23

dyer (gCM ™) 1.27 1.72
Raumgruppe P2,/n (14) P2,/n(14)

z 2 2

B (cm™Y 66.2 64.4

A (A) 1.54178 0.71069
NONIUS CAD-4 Diffraktometer

T (°C) 20 20
MeBmethode ®—~2 O Scan ®—2 O Scan
©-Bereich (°) 33-746 1.6—274
gemessene Reflexe [+h+k+1] 3897 5993
unabhingige Reflexe 1947 2828

davon beobachtet (I = 2 o (1) 1512 1490
verfeinerte Parameter 82 118
Absorptionskorrektur empirisch empirisch

R 0.056 0.049

R, (w = 1/c? (F)) 0.066 0.045

max. Restelektronendichte (eA ~?) 0.24 0.9
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lisierter Geometrie berechnet wurden. In der abschlieBenden Strukturverfeinerung wurden
die Parameter der H-Atome nicht variiert*.

Tab. 6a. Atomkoordinaten und thermische Parameter von (3aa), Uy, = (U, U,Us)"”, wobei
U; die Eigenwerte der Matrix Uj; sind

ATOM X Y Z Ueq

cl1 0.3774(1) 0.2870(1) 0.5612(1) 0.082
cl2 0.8324(1) 0.3587(1) 0.4074(1) 0.088
Al 0.5581(1) 0,4012(1) 0.4909(1) 0.053
o 0.5981(3) 0.5059(1) 0.5913(1) 0.054
B 0.7132(8) 0.5131(3) 0.7001(4) 0,066
ct 0.7008(7) 0.6136(3) 0.7684(3) 0.075
c2 0.5811(8) 0,6024(4) 0.8803(5) 0.115
Cc3 0.8332(9) 0.4167(3) 0.7410(4) 0.09

C4 1.0170(9) 0.4266(4) 0.8238(5) 0.111

Tab. 6b. Atomkoordinaten und thermische Parameter von (3bb),

Atom X Y Z Ueq

Bri 0.0802(1) 0.1620(1) 0.2144Q1) 0.069
Br2 ~0,2687(1) 0.1771(1) -0.0118(1) 0.065
Al -0.0509(1) 0.0931(1) 0.0555(1) 0.037
o] 0.0459(4) 0.0918(3) -0.0387(2) 0.036
B 0.0998(7) 0.1957(7) -0.0853(5) 0.043
ct 0.1795(7) 0.1674(6) -0.1637(5) 0.049
c2 0.105(1) 0.241(1) -0.2633(6) 0.101
Cc3 0.033(2) 0.366(1) -0.2575(8) 0.109
C4 0.0130(9) 0.4210(9) -0.1632(9) 0.091
c5 0.0873(8) 0.3487(6) -0.0621(5) 0.053
Cc6 0.239(1) 0.3966(8) -0.0107(7) 0.090
c7 0.3397(9) 0.360(1) -0.0682(8) 0.090
C8 0.3295(9) 0.218(1) -0.1109(8) 0.090

Der von (3bb), verwendete Kristall wurde aus Toluol gewonnen (Daten in Tab. 5).

Bei (3bb), berechnete man die Positionen aller H-Atome. Die Positionsparameter aller
Nichtwasserstoffatome von (3aa), und (3bb), sind in Tab. 6a und 6b angegeben. Abb. 1 und
2 zeigt die Benennung der Atome. In Tab. 4 sind ausgewihlte Bindungsabstinde und
-winkel zusammengefafit.

CAS-Registry-Nummern

1a: 7318-84-5 / 1b: 74744-62-0 / 2a: 7446-70-0 / (2b),: 18898-34-5 / (3aa),: 99829-81-9 /
(3ab),: 99829-83-1 / (3ba),: 99829-82-0 / (3bb),: 99829-84-2 / 4ab: 19162-10-8 / 4ba: 22086-
34-6

1 70. Mitteilung iiber Borverbindungen; 69. Mitteil: W. V. Dahlhoff und K. M. Taba,
Synthesis 1986, im Druck.

2 Réntgenstrukturanalysen von (3aa), (1981) und (3bb), (1983): Weitere Angaben zur Kri-
stallstrukturanalyse kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
51618, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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