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Die rontgenographisch bestimmten Molekiilstrukturen des Dioxadiboretans 1 sowie des
Diselenadiboretans 3 werden mit dem Dithiadiboretan 2 verglichen. Alle drei Vierringe
besitzen ein kristallographisch bedingtes Inversionszentrum. Das Chalcogen beeinfluBt die
BN-Bindungslidnge praktisch nicht; ferner sprechen auch die Ringinnenwinkel kaum auf eine
Anderung des Chalcogen-Atoms an. Dies legt nahe, daB die elektronische Absittigung der
Bor-Atome weitgehend von der BN-Bindung bestimmt wird. Der B--+ B-Abstand in 1 ist
nur um = 10% gréBer als die B— B-Einfachbindung.

Contributions to the Chemistry of Boron, 1719

Crystal and Molecular Structure of 2,4-Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-
1,3,2,4-dichalcogendiboretanes

The molecular structure of the dioxadiboretane 1 and the diselenadiboretane 3, as deter-
mined by X-ray structure analysis, is compared with the structure of the dithiadiboretane
2. All three four-membered ring systems possess a crystallographically imposed center of
inversion, and are therefore planar. The group VI atom has no marked influence on the BN
bond length; also, the internal ring angles are not affected by a change of these atoms. This
indicates that the boron atoms are electronically saturated via the BN bonds. The intra-
annular B --- B distance exceeds the B—B single bond length by approximately 10%.

2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-Derivate der 1,3,2,4-Dichalcogendiboretane er-
hilt man durch Thermolyse oder Photolyse der [2 + 2]-Cycloaddukte von Di-
chalcogenkohlenstoffen mit (tert-Butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran
nach (1)?. Die strukturelle Charakterisierung dieser Derivate beschrinkte sich
bisher auf 2. Da wir nun von 1 und 3 Einkristalle erhielten, bestimmten wir die
Struktur dieser Verbindungen mittels Rontgenstrahlenbeugung, um den EinfluB
der Ringglieder X auf die Ringgeometrie einerseits und dic BN-Bindung anderer-
seits kennenzulernen.

X X
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2 N—B\ /C=X —_— N—B\ /B—N
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Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersuchung

13 kristallisieren isotyp in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit Z = 2,d.h.
allen drei Ringverbindungen kommt, kristallographisch bedingt, die Punktsym-
metrie C; zu; tatsdchlich wird aber die Symmetrie der Punktgruppe C,, nahezu
erreicht. Die Molekiile sind in der Elementarzelle gleichartig angeordnet. Abb. 1
zeigt ein reprisentatives Beispiel. Zwischen den Molekiilen finden sich nur
H --- H-Kontaktabstande.

Abb. 1. Stereoplot der Elementarzelle von 1; Blick in Richtung der 4-Achse. H-Atome sind
nicht abgebildet

Abb. 2. ORTEP-Plot eines 2,4-Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-1,3,2,4-dioxadiboretan-
Molekiils (1). Thermische Ellipsoide mit 50proz. Wahrscheinlichkeit

Die Molekiilstrukturen von 1 und 3 (vgl. Abb. 2 und 3) weisen in Ubereinstim-
mung mit der von 2? nicht nur planare Vierring-Systeme auf, sondern lassen auch
eine nahezu koplanare Einstellung der BNC1C5-Atome zur Ringebene erkennen.
Tab. 1 enthdlt ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel, wobei zum Vergleich
auch jene von 2 mitaufgefiihrt sind.
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Abb. 3. ORTEP-Plot eines 2,4-Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-1,3,2,4-diselenadiboretan-
' Molekiils (3). Thermische Ellipsoide mit 50proz. Wahrscheinlichkeit

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in °) der Dichalcogendiboretane
1-—3. Standardabweichungen in Klammern. Ohne Standardabweichungen sind die libra-
tionskorrigierten Bindungslingen aufgefiihrt

Bindungslingen

0 S Se
B-X 1.417(4) 1.422 1.861(2) 1.867 1.993(4) 2.005
B-X* 1.412(4) 1.416 1.856(2) 1.863 1.985(4) 1,99
B-N 1.395(4) 1.397 1.399(3) 1.402 1.401(5) 1.405
N-C1 1.498(4) 1.505 1.520(3) 1.527 1.531(5) 1.541
N-C5 1.516(4) 1.521 1.533(3) 1.540 1.514(5) 1.525
BueB* 1.866(6) 2,425 2.601
XX 2.127 2.816 3.009(3)
Bindungswinkel
X-B-X* 97.5(2) 98.5(2) 98.3(2)
B-X-B 82.5(2) 81.5(1) 81.7(2)
X-B-N 131.0(3) 130.6(2) 130.6(3)
X*-B-N 131.5(3) 130.5(2) 131.0(3)
B-N-Ct 117.9(2) 119.1(2) 119.2(3)
B-N-C5 117.3(2) 118.8(2) 119.7(3)
Ct1-N-C5 123.3(2) 121.0(2) 120.3(3)

In der Reihe 1 < 2 < 3 werden naturgeméil nicht nur die BX-Bindungen lén-
ger, sondern man erkennt auch eine systematische, wenngleich sehr geringe Auf-
weitung der BN-Bindung. Allerdings sind unter Beriicksichtigung des 3o-Krite-
riums die BN-Bindungen in allen drei Verbindungen als gleich lang anzusehen.
Ferner weisen in den drei Verbindungen die Bor-Atome Winkelsummen von 360°
auf, wihrend diese bei den N-Atomen von 358.5° (1) iiber 358.9° (2) nach 359.2°
(3) zunehmen. Verbunden damit ist eine geringfiigige Zunahme der NC-Bindungs-
lingen, die sich bei librationskorrigierten Werten noch verstirkt. Da sich die
Parameter der anisotropen Temperaturfaktoren von N, C1 und C5 nahezu glei-
chen und die groBten Unterschiede an der Signifikanzgrenze liegen, kann man
dem Gang in den Werten kein groBeres Gewicht beimessen. Allerdings fallt beim
Vergleich mit den §'°C-Daten fiir diese Atome? auf, daB sie, im Gegensatz etwa
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zum C3-Atom, mit schwerer werdendem Chalcogen einen geringfiigigen Abschir-
mungsverlust erfahren.

Der wohl iiberraschendste Befund ist sicher, daB die Ringinnenwinkel praktisch
unabhingig vom Chalcogen-Atom sind und an diesem Atom spitzere Winkel als
am Bor-Atom gefunden werden. Ferner kann man den in Tab. 2 aufgefiihrten
Interplanarwinkeln entnehmen, daB die Einstellung der Tetramethylpiperidino-
Gruppe zum B,X,-Vierring praktisch unabhdngig vom Chalcogen-Atom ist und
das Sechsringsystem weitgehend die gleiche Halbsesselkonformation besitzt.

Tab. 2. Ausgewihlte Interplanarwinkel von 1, 2 und 3 (die Werte sind jeweils in dieser
Reihenfolge angegeben)

Ebene BXBwX* BNC1CS cicacacs

BNCIC5 4.8, 5.4, 4.9 - -

ci1C2cacs 5.1, 5.8, 6.3 8.6, 10.4, 7.0 -

c2c3ca 46.6, 48.7, 48.3 41.8, 43.7, 47.6 51.6, 54.1, 54.5
Diskussion

Die Bor-Sauerstoff-Bindung bei neutralen Verbindungen des Bors der Koor-
dinationszahl 3 variiert zwischen 1.33 und 1.38 A, Typische Beispiele dafiir sind
B(OCH,); (1.38 A)» oder PhB(OH), (1.354 A*), Strukturell am nédchsten kommt
1 das Trimethylboroxin (MeBO);, dessen BO-Abstidnde durch Elektronenbeugung
zu 1.38(2) A bestimmt wurden?. In anderen Sechsringen, die iiber ein BO,-Struk-
turelement verfiigen, wurden BO-Abstinde von 1.39(1)%, 1.396(10) A% bzw.
1.401(1) A*® bestimmt. Die BO-Bindung in 1 ist somit vergleichsweise lang. Das
System weicht damit offenbar dem Zwang aus, der durch zwei sich gegeniiberste-
hende, stark elektronegative Sauerstoff-Atome erzeugt wird. Dafiir sprechen auch
die spitzen Bindungswinkel an den O-Atomen, wodurch ein O - -+ O-Abstand von
2.127 A resultiert. Konsequenterweise kommen sich die beiden Bor-Atome mit
1.866 A daher sehr nahe. In Diboran(4)-Verbindungen vom Typ B,X, liegt die
B —B-Bindung im Bereich 1.67—1.75 A% und in Verbindungen vom Typ Me;P -
X,B—BX; - PMe; bei 1.76—1.800 A 9. In Diboran, den Methyldiboranen und den
Polyboranen wurden B—B-Abstiinde typischerweise von 1.8—1.9 A ermittelt?,
die Mehrzentrenbindungen charakterisieren. Wihrend in diesen Verbindungen die
Bor-Atome Koordinationszahlen >4 aufweisen, enthilt 1 dreifach koordiniertes
Bor. Der in 1 vorliegende B -+ B-Abstand iibertrifft die in Diboran(4)-Derivaten
ermittelten nur um 5—10% und legt damit eine elektronische Wechselwirkung
nahe®, ~

In 2 weitet sich der transannulare B --- B-Abstand als Folge der lingeren BS-
Bindungen bei nahezu gleicher Ringgeometrie auf 2.425 A auf. Im 1,3,2,4-Dithia-
diboretan [(C,H;),NBS],” ist der B,S,-Vierring stirker rautenformig verzerrt als
in 2. Der zugehorige S - -+ S-Abstand betrigt 3.0 A, der B - -+ B-Abstand 2.24 A.
Ein B,S,-Vierring ist auch Teil der Struktur von B,S;. Mit 1.807 und 1.838 A
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liegen ebenfalls kiirzere BS-Bindungen als in 2 vor'®, wobei die transannularen
B:-- B-und S --- S-Abstéinde 2.237 bzw. 2.878 A betragen. Der S—B —S-Ring-
innenwinkel ist im Vergleich zu 2 mit 104.3° wesentlich aufgeweitet, der B—S—B-
Winkel verengt sich dadurch auf 75.7°. Dementsprechend sind die transannularen
S -+ S-Wechselwirkungen in 2 stdrker, die B --- B-Wechselwirkungen aber
schwicher als in [(C,H;s),NBS], oder B,S,. Als Ursache dafiir sehen wir den ste-
rischen Effekt der Tetramethylpiperidino-Gruppe an, der eine Verengung des
S — B —S-Bindungswinkels bewirkt.

Selenoborane sind strukturell noch wenig untersucht worden. Die mittels Elek-
tronenbeugung in B(SeCH.); ermittelte BSe-Bindungslinge betriigt 1.936 A", Erst
in jiingster Zeit haben Krebs et al'? eine Reihe von Selenoboraten und BSe,
rontgenographisch untersucht und 1.92—1.95 A als ,Normalwert* fiir die
B(sp?) —Se-Bindung mit pp(n)-Bindungsanteilen ermittelt.

Verglichen mit diesen Daten sind die BSe-Abstinde in 3 relativ lang, in Analogie
zu 1 und 2; darin driickt sich einerseits wohl die Ringspannung aus, die durch den
B —Se — B-Ringinnenwinkel von 81.7° gekennzeichnet ist, als andererseits auch
der EinfluB der Amino-Gruppe, die das Bor elektronisch weitgehend absittigt,
d.h. die erhéhte Elektronendichte am Bor-Atom fiihrt zu einer schwicheren Bin-
dung mit dem im Vergleich zu Bor elektronegativeren Selen. Diese Folgerung
bedarf der weiteren experimentellen Priifung, zu der man einerseits Strukturun-
tersuchungen an (R,NBX); (X = O, S, Se) heranziehen kann, besser aber noch
(RBX),-Derivate mit nicht zur n-Riickbindung fihigen Substituenten R. Derartige.
Verbindungen sind allerdings noch unbekannt.

Fiir die Forderung unserer Arbeiten danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Fonds der Chemischen Industrie, der BASF Aktiengesellschaft sowie der Chemetall
GmbH.

Experimenteller Teil

Die Verbindungen 1 und 3 wurden nach Lit.? erhalten. — Rontgenstrukturbestimmungen:
Syntex R3-Vierkreisdiffraktometer, SHELXTL-Programmpaket zur Strukturlésung (Ver-
sion 81 fiir 1 bzw. 84 fiir 3) und fiir Plot-Routinen. NOVA-3-Rechner.

Réntgenstrukturanalysen: Einkristalle, die aus Hexan-Losungen anfielen, wurden unter
Argon-Schutzgas in Lindemann-Réhrchen montiert, am Diffraktometer optisch justiert und
10 bzw. 15 einer Rotationsaufnahme entnommene Reflexe automatisch zentriert. Zur ge-
nauen Bestimmung der Zellparameter dienten die Daten von 24 automatisch zentrierten
Reflexen im Bereich 20-2@-28°. Die Reflexintensititen von 1 wurden nach der Wyckoff-
Methode, die von 3 nach der Peak-Profile-Methode!® gemessen. Bei den Intensititen der
Reflexe von 3 fithrten wir eine empirische Absorptionskorrektur (g-scan) aus. Nach je 48
Messungen wurden 2 Kontrollreflexe angesteuert. Zur Strukturldsung von 1 dienten direkte
Methoden, wihrend die Struktur von 3 nach der Schweratom-Methode geldst wurde. In
die abschlieBende Verfeinerung gingen die Nichtwasserstoff-Atome mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren, die H-Atome mit U;-Werten ein, die etwa dem 1.2-fachen des U -Wertes
des betreffenden C-Atoms entsprachen. Die wichtigsten Daten zur Strukturbestimmung sind
nachfolgend aufgefiihrt'®,

Chem. Ber. 119 (1986)
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1: CyHyBoN,Op, M, = 334.10; a = 8.794(4), b = 10.834(5), c = 10958(5) A, B =
10349(4)°, V = 1015.3(8) A%, d, = 1.093 g/em®, Z = 2; Raumgruppe P2,/n. Einkristall-
groBe: 0.2 x 0.3-x 045 mm; u = 0.64 cm~'; 2@-Bereich: 2—48°, h+k 11 Reflex/Unter-
grund: 0.8/0.8°, MeBgeschwindigkeit: 2—29.3°/min fiir 150—2500 c/s; 3451 gemessene In-
tensititen, nach Mittelung: 1428 symmetrieunabhingige mit / > 2.5 o(I), R = 0072, R,, =
0.082, g = 0.0003; 157 verfeinerte Parameter; groBte Restelektronendichte: 0.36 ¢/A’. Dabei
istR = X | AF|/X | F,|.R, = ZW | AFI/ZW | Fy | mit w = (6F+ gF%)~%.

3: CisHyB;NSe,, M, = 460.04; a = 8.773(3); b = 11.326(4), c = 113794 A; B =
103.78(3)°, ¥ = 1098.1(6) A*, d, = 1.39 g/cm®, Z = 2; Raumgruppe P2/n. EBinkristallgrdBe:
03 x 0.2 x 0.3 mm; u = 33.35 cm™!; 2@-Bereich: 2—50°, h + k + I; Reflex/Untergrund:
0.8/0.8°; MeBgeschwindigkeit: 2 —29.3°/min bei 150 — 2500 c/s; 2859 gemessene Intensititen;
nach Datenreduktion und Intensitatsmittelung: 1651 Intensitéiten symmetricunabhingiger
Reflexe mit 7 > 36(I); R = 0.0364, R, = 0.0378, g = 0.00047, 163 Parameter, groBte
Restelektronendichte: 0.37 e/A>.

Tab. 3. Ortskoordinaten (x 10*) und Aquivalente Temperaturparameter (A2 x 10%) von 1.
U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;;-Tensors

atom x y z Ueq

N 5340(2) 1494(2) 6567(2) 45(1)*
o 5894(2) 420(2) 4636(2) 55(1)*
c(l) 4199(3) 1521(2) 7390(2) 43(1)*
B 5137(3) 595(3) 5631(3) 46(1)*
c(5) 6449(3) 2546(2) 6490(2) 46(L)*
Cc(4) 6697(4) 3387(3) 7656(3) T1(1)*
c(2) 4609(4) 2484(3) 8437(3) 76(1)*
c(3) 5256(4) 3656(3) 809%4(3) 76(1)*
c(8) 8063(3) 2026(3) 6504(3) 58(1)*
Cc(6) 4202(5) 252(3) 8025(3) 79(1)»
c(9) 5841(4) 3262(3) 5284(4) 70(1)*
c(7) 2569(4) 1784(4) 6611(3) 86(1)*

Tab. 4. Ortskoordinaten { x 10°) und dquivalente Temperaturparameter Us, (A% x 10°)

von 3

X y z Ueq
Se 1235(1) 5604 (1) 9498(1) 52
8 174(4) 5788(3) 10853(3) a2(1)
N 337(3) 6658(2) 11749(2) 49(1)
ct 1435(5) 7704(3) 11726(4) 63(1)
c2 1666(7) 8496 (5) 12857(5) 96(2)
c3 231(7) 8735(5) 13272(5) 102(2)
c4 -311(6) 7557(5) 13635(4) 97(2)
s -765(4) 6667(3) 12591(3) 58(1)
c6 3104(5) 7247(4) 11769(4) 79(2)
7 817(8) 8417(4) 10582(5) 101{2)
b -745(9) 5441(5) 13215(5) 98(3)
c9 -2411(5) 6917(5) 11888(5) 97(2)

CAS-Registry-Nummern
1: 99475-27-1 / 2: 99475-28-2 / 3: 99475-29-3
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