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Synthesis and Structure of 5,6,11,12-Tetrakis(diisopropylamino)-5,6,11,12-tetrahydrodibenzo[c,g][l,2,5,6]tetraborocine* 

Catalytic dimerization of 1,2-bis(diisopropylamino)-1,2-dihy- 95% yield. An X-ray structure analysis of 2 exhibits a chair 
dro-1,2-benzodiborete (1) with (phtha1ocyanine)palladium conformation for the central C4B4 ring (folding angle along 
[Pd(pc)] leads to the eight-membered title compound 2 in  B1B2/BlfB2' 55.5'). 

Bei der katalytischen Hydrierung des 1,2-Bis(diisopropyIamino)- 
1,2-dihydro-1,2-diborets['] mittels H2/Pd hatten wir unerwartet die 
Bildung des entsprechenden 1,2,5,6-Tetrahydr0-1,2,5,6-tetraboro- 
cinsr21 beobachtet und herausgefunden, daB Pd(I1)-Verbindungen, 
insbesondere das blaue (Phtha1ocyanin)palladium [Pd(pc)], die Di- 
merisierung des Diborets in hoher Ausbeute kataly~ieren[~]. Weitere 
Untersuchungen zur Sondierung der Anwendungsbreite dieser 
Reaktion ergaben rnit 1,2-Bis(diisopropylamino)- 1 ,2-diboretanL4l 
keine Umsetzung, ebenso verliefen Versuche rnit dem partiell unge- 
sattigten 1,2-Bis(dimethylamino)-1,2-dibora-4-cyclohexen~5~ nega- 
tiv. Diese Befunde deuten an, dal3 fur die katalytische Dimerisie- 
rung von 1,2-DiboraheterocycIen die Anwesenheit einer zum Bor 
a-standigen C=C-Doppelbindung notwendig ist. Wir nehmen an, 
daB Palladium(I1)-Verbindungen eine elektrocyclische Ringoffnung 
des 1,2-Dihydro-l,2-diborets zum 1,4-Diborabutadien-Derivat ka- 
talysieren, das sich zum 1,2,5,6-Tetrahydro-1,2,5,6-tetraborocin di- 
merisiert. 

Nicht bekannt war bisher, ob die Dimerisierung auch rnit einem 
1,2-Benzodiboret gelingen wurde. Wir haben deshalb das von 
KaufmannL61 erstmals hergesteIlte 1,2-Dihydro- 1,Zbenzodiboret I 
in Pentan mit katalytischen Mengen Pd(pc) umgesetzt. Bei Raum- 
temperatur dinierisiert 1 rasch zum 1,2,5,6-Tetrahydro-1,2,5,6-te- 
traborocin-Derivat 2, das kristallin ausfallt und nach zwei Stunden 
mit 95% Ausbeute isoliert wird. Das farblose Produkt zeigt eine 
gute thermische Stabilitat, da bei funfstundigem Erhitzen auf 
135°C keine Umlagerung erfolgt, die bei 1,2,5,6-Tetrakis(diisopro- 
py1amino)- 1,2,5,6-tetrahydro- 1,2,5,6-tetraborocin unter Bildung ei- 
nes C,B,-Kafig~[~1 beobachtet wird. 

iPr,N NiPr, 

iPr2N NiPr, 
1 2 

Die Konstitution von 2 folgt aus den spektroskopischen Daten. 
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fur die aromatischen Protonen eines 
o-substituierten Benzolderivates das typische, nicht vollstandig auf- 
geloste 24-Linienspektrum. Die Zentren der beiden Multiplettsi- 
gnale sind im Vergleich zum Edukt um 0.6 bzw. 0.9 ppm hochfeld- 
verschoben. Fur die Methinprotonen werden zwei Septettsignale 
beobachtet, wobei jeweils die Isopropyl-Gruppen eines 
Diisopropylamino-Substituenten magnetisch inaquivalent sind. Im 
Gegensatz zum Edukt 1 fehlt bei 2 die horizontale Spiegelebene, 
da vier Dublettsignale fur die Methyl-Gruppen der Isopropyl-Sub- 
stituenten gefunden werden (3J  = 6.9 Hz). Die "B-Resonanz liegt 
niit 6 = 55 (hIl2 ca. 1000 Hz) ini selben Bereich wie die fur 1. Im 
nichtentkoppelten l3C-NMR-Spektrum beobachtet man in Uber- 
einstimmung mit der Protonenresonanz vier Quartettsignale im 
Methylbereich und zwei Methindublettsignale bei 6 = 49.2 und 
54.1. Fur die Benzo-C-Atome findet man zwei Dublettsignale bei 
F = 124.9 und 130.7. Die borgebundenen Ring-C-Atome liefern 
ein verbreitertes Signal bei 6 = 150. Im Vergleich zum Edukt ist 
dieses Signal urn 17 ppm nach hoherem Feld verschoben. Der Mo- 
lekulpeak tritt im Massenspektruni bei m/z = 596 mit einer relati- 
ven Intensitat von 62% auf. Im wesentlichen erfolgt die Fragmentie- 
rung durch Abspaltung von Methyl-, Isopropyl- und Diisopropyl- 
amino-Gruppen. 

Die Konstitution von 2 wird durch eine Kristallstrukturanalyse 
bestatigt (Abb. 1). Das Molekul besitzt ein kristallographisch be- 
dingtes Symmetriezentrum. Der Achtring nimmt die Sesselkonfor- 
mation ein rnit einem Faltungswinkel von 55.5" entlang der Linie 
B 1 B2/Bl'B2'. Die ankondensierten Benzolringe sind nahezu copla- 
nar (5.2') rnit der Ebene BlClC2B2. Die Abstande liegen im er- 
warteten Bereich, nur die Bindung C1-C2 (1.43 A) ist gegenuber 
der im Benzolmolekul aufgeweitet und 1a:ger als die anderen 
C-C-Bindungen. Der B-B-Abstand (1.73 A) liegt zwischen den 
Werten, die fur spannungsfreie (1.71 A)['] und fur gespannte Ver- 
bindungen (1.75 A)['] gefunden wurden. Die B-C-Bindungen sind 
mit 1.58 A in guter Ubereinstimmung rnit den Bindungslangen fur 
B-C(sp3)-Bindungen (1.54-1.59 A). Auch die B-N-Bindungen 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel 
["I: Bl-B2' 1.737(5), B1-C1 1.587(4), Cl-C2 1.427(4), C2-B2 
1.581(4), B1-N1 1.405(3), B2-N2 1.409(3); Bl-Cl-CZ 122.5(2), 
Cl-C2-B2 124.3(2), B2'-Bl-CI 116.6(3), Bl'-B2-C2 119.9(3) 

(1.40 A) sind mit denen in 1 vergleichbar. Alle Ringatome sind 
planar koordiniert. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft (SFB 247), 
dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF-Aktiengesell- 
schaft fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
NMR: Bruker AC-200 ('H, I3C), Jeol FX 90Q ("B), Standard 

TMS bzw. Et20 . BF3. - MS: MAT CH7 und MAT 8230 (70 eV). 

5,6,1 I ,  12- Tetrakis(diisopropylamino) -5,6,11,12-tetrahydro- 
dibenzu[c,g][l,2,5,6]tetraborocin (2): Eine Losung von 390 mg 
(1.31 mmol) 1K6] in 40 ml Pentan wird mit 13 mg (0.021 mmol) 
[Pd(pc)] versetzt und bei Raumtemp. geruhrt. Nach 10 min beginnt 
kristallines 2 auszufallen, das nach 2 h durch Abhebern der einge- 
engten Reaktionslosung isoliert wird; Ausb. 370 mg (95%), Schmp. 
>380°C. - 'H-NMR (CsD6): 6 = 1.06 (da, 3J = 6.9 Hz, 12H, 

CH3), 3.77 (sept,, 4H, CH), 3.94 (septb, 4H, CH); 7.18-7.25 (m, 
4H, H,,), 7.30-7.50 (m, 4H, Har). - "B-NMR (C6D6): 6 = 55 
(br). - "C-NMR: 6 = 23.97 (q, NCHCH,), 24.72(q, NCHCH3), 

CH3), 1.13 (d,, 12H, CH3), 1.18 (db, 12H, CH3), 1.25 (db, 12H, 

26.04 (9, NCHCH3), 26.31 (q, NCHCH3), 49.24 (d, NCHCH3), 
54.09 (d, NCHCH3), 123.98 (d, C,,), 130.72 (d, Car), 150 (br, BC). 
- MS (EI), mlz (YO): 596 [M+] (62), 553 [M+ - iPr] (lo), 496 
[Mf - NiPrz] (3), 236 [MH+ - 3 NiPr2 - iPr - Me] (77), 222 
[M+ - H - 3 NiPr2 - iPr - 2 Me] (loo), 43 [iPr+] (94). - 
C36H64B4N4 (596.2): ber. C 72.48, H 10.74, N 9.39; gef. C 71.81, 
H 10.93, N 9.15. 

Ronfgensfrukturanaabse von 2181: Kristallographische Daten: 
c36H~&N4, = 596.2, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 
11.576(5), b = 12.869(6), c = 12.932(8) A, 0 = 97.05(4)", Z = 2, 
V = 1912 A3, dcalc = 1.04 g ~ m - ~ ,  F(OO0) = 656. - Intensitatsmes- 
sung: KristallgroBe 0.5 X 0.7 X 0.3 mm, Siemens-Sloe-AED2-Dif- 
fraktometer, Mo-K,-Strahlung, o-scan, Om,, = 25", hkl-Bereich: 
f13, +15, +15, 3555 gemessene Reflexe, davon 1654 beobachtet 
( I  > 204, empirische Absorptionskorrektur, p = 0.3 cm-I, Trans- 
missionskoeffizient 0.91 - 1.00. - Stiukturbestimmung: Direkte 
Methoden, Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoffatome in 
berechneten Lagen oder als Teil einer starren Gruppe mit gruppen- 
weise gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert (226 
Parameter), = 0.057, R, = 0.065 (w = 1/02F). Restelektronen- 
dichte 0.3 e A-3. - Alle Rechnungen wurden mit den Programmen 
SHELX76 und SHELXS86 dur~hgefiihrt[~]. 
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