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den so erhaltenen Daten wurde an anderer Stelle aus-
führlich behandelt1 . Für sämtliche Rechenoperationen 
standen Rechenprogramme für ein IBM 7044 Rechen-
gerät zur Verfügung. 

Für System II dieser Arbeit wurde in ähnlicher 
Weise verfahren. Die Bestandteile der bereiteten Mi-

schungen waren CH3SiCl3 , CH3Si (OC6H5 ) 3 , (CH3) 2 

GeBr2 und (CH3 ) 2GeJ2 . Gleichgewicht stellte sich nach 
74-tägigem Erhitzen auf 150° ein und die in Tab. 3 
dargestellten Daten entsprechen einer Gesamterhitzungs-
dauer von 96 Tagen bei 150° . 

Substituenteneffekte und Störung von Ji-Systemen X X V I I I 1 

Halbstufen-Reduktionspotentiale Bor-substituierter Benzolderivate 
Half -Wave Reduction Potentials of Boron Substituted Benzene Derivatives 
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Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. mult. E. WIBERG zum 70. Geburtstag gewidmet 

The reversible one-electron insertion into mono- and 1,4-di-substituted benzene derivatives is 
favored by dialkoxyboron and especially by dialkylboron groups. The assumption that it should be 
the symmetric u benzene molecular orbital which is occupied in the resulting radical anions can 
be supported by comparison of ESR coupling constants. 

Das unbesetzte p z -Atomorbital von Bor im sp^ y-
Bindungszustand bewirkt, daß Bor-Substituenten 
7T-Akzeptoreigenschaften aufweisen. Dieses Verhal-
ten ist bislang aus L e w i s - Säure-Konstanten 2 , 
N M R - D a t e n 3 , Kraftkonstanten 4 , Ionisierungsener-
gien 5 ' 6 , UV-Spektren 7 oder MO-Rechnungen 8 er-
schlossen worden . Besonders deutlich sollte die 
rc-Delokalisation jedoch bei der Einlagerung eines 
zusätzlichen Elektrons in das unterste unbesetzte 
Molekülorbital bororganischer ^ -Verbindun-
gen hervortreten ( A b b . 1) : Wegen der geringeren 
Energiedif ferenz Aej zum Bor-Akzeptororbital pf 

wird von den Molekülorbitalen des Ausgangs-?r-Sy-
stems das leere stärker abgesenkt als das ge-
füllte xpx . 

In 1- o d e r 1.4-Akzeptor-substitutierten Benzol-
derivaten kann von den entarteten unbesetzten 
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Abb. 1. Wechselwirkung zwischen jr-Molekülorbitalen und 
einem Bor-Akzeptororbital. 

7r-Molekülorhitalen (e2u) nur das symmetrische 
wechselwirken 9 , während das antisymmetrische y a 3 

wegen der Knotenebene durch die Substitutions-
zentren 1 und 4 unverändert bleibt ( A b b . 2 ) . 
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Chelateffekt zu Hilfe: Verbindungen wie 1-Phenyl-
borolan C 6 H 5 B(CH 2 ) 4 sind stabiler und destillierbar11 . 
Zahlreiche Versuche, Mono- und 1.4-Di (borolanyl) -ben-
zol über G r i g n a r d - Reaktionen mit 1-Chlor-boro-
lan 11 zu gewinnen: 

o 

+CgH;MgBr 
/ -MgCIBr 

(4) 

Abb. 2. Störung der e9u-Molekülorbitale des Benzols durch 
Akzeptor-Substituenten. 

Je größer die rc-Akzeptorstärke des Bor-Substi-
tuenten ist, d. h. je tiefer das p^-Atomorbital liegt, 
um so stärker wird das Benzolorbital yjs gestört und 
um so tiefer liegt das Molekülorbital \pf. Dessen in 
einem Einelektronen-Modell berechneter Energie-
wert £ j läßt sich für vergleichbare Verb indungen 1 0 

mit dem Halbstufen-Reduktionspotential Effz linear 
korrel ieren: 

Eff? =a + bej. (1) 

Zunehmender Akzeptorstärke (s inkendem £ j ) ent-
spricht leichtere Reduzierbarkeit (weniger negatives 
r R e d \ 
ßl/2 )-

Zur Überprüfung der entwickelten Vorstel lungen 
verglichen wir als Benzol-Substituenten Dialkylbor-
Gruppen mit Dia lkoxybor -Gruppen, welche geringere 
71-Akzeptorqualität aufweisen sollten: 

(2) 

da in ihnen das „Bor -p z -Orb i ta l " durch zusätzliche 
<—— 

(B 0 ) ^-Wechselwirkungen angehoben ist. 

Experimenteller Teil 

Bei ungleich substituierten Organoboranen stellen 
sich die Gleichgewichte 

3 B R R ' R " BR3 + BR 3 ' + B R 3 " (3) 

meist bereits bei 20 °C innerhalb weniger Stdn. ein n , 
wodurch die Reindarstellung höher siedender Substan-
zen (Sdp.0 ; 0 1 !> 50 °C) erschwert wird. Hier kommt der 

schlugen jedoch fehl: Eine vollständige Abtrennung 
der Magnesiumsalze, welche die Einstellung der Gleich-
gewichte (3) katalysieren 12, mißlang. Der von GREEN-
WOOD und WRIGHT 13 angegebene Syntheseweg, modi-
fiziert durch Ersatz von Butadien gegen Isopren, führte 
in 72% Ausbeute von Phenylborsäure-di(n-butylester) 
3 14 zum 1-Phenyl-borolan-Derivat 1 

< Q > - B ( O C 4 H 9 ) 2 ^ r BH2-N(C2H5)3_-^)T O - c r 

(5) 
CnH15B (148,06) 

Ber. C 83,60 H 9,58. 
Ber. C 82,80 H 9,60. 

1 (Sdp.0j005 = 36 °C) ist extrem sauerstoff-empfindlich. 
Weitere Versuche, nach dem Reaktionsweg (5) aus 

1.4-Phenylen-di(borsäure)-tetra(rc-butylester) 4 15 ana-
log 1.4-Di (borolanyl)-benzol herzustellen 

(C4H90)2B^Q>-B(0C4H9)2 — j O 3 - © * - 8 ^ 
4 

(6) 

scheiterten an der Isolierung des entsprechenden Boran-
Triäthvlamin-Adduktes. Hier sprangen freundlicher-
weise R. KÖSTER, W. F E N Z L und Mitarbb. (Max-
Planck-Institut für Kohlenforschung, Mülheim/Ruhr) 
ein, die uns eine für die Untersuchungen ausreichende 
Menge ihres Diboraindacen-Derivates 16 

(7) 

überließen. 2 färbt sich bei Zutritt von Luft augen-
blicklich gelb. 

Die Halbstufen-Reduktionspotentiale der l u f t ( l - f 2 ) -
oder hydrolyse (3 + 4)-empfindlichen Substanzen wur-
den in stickstoffgesättigten 0,1-M-Lösungen von Tetra-
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n-butylammonium-jodid in spektralreinem Dimethyl-
formamid bei 25 °C mit einem Metrohm-Polarographen 
E 261 bestimmt. Die Konzentrationen der Verbindungen 
1 bis 4 betrugen etwa 10~ 4 Mol/Z. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die E f f ö - W e r t e ( V ) sind aus dem D i a g r a m m 
( A b b . 3 ) zu entnehmen und beziehen sich auf den 
Hg-Sumpf als Referenzelektrode. Für die Reversibi -
lität der Redoxreaktionen sprechen die Halbwerts-
breiten der Wechselstrom ( A C ) -Po larogramme (theo-
retischer Wert ~ 9 0 m V 1 7 ; gefunden 9 5 - 1 0 0 
m V 1 8 ) ; daß es sich um Einelektronen-Einlagerun-
gen handelt, wird zumindest für 1 und 2 durch den 
ESR-Nachweis der Existenz von Radika lan ionen 1 9 

nahegelegt. 
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Abb. 3. Halbstufen-Reduktionspotentiale von Dialkylbor- und 
Dialkoxybor-benzolen sowie Vergleidis-Verbindungen. 

In A b b . 3 ist mit dem außerhalb der Meßgrenze 
liegenden, aus einer Regression ( 1 ) abgeschätzten 
Wert für B e n z o l 1 0 sowie den unter gleichen Bedin-
gungen bestimmten Halbstufen-Reduktionspotentia-

len v o n Naphthal in 2 0 und Anthracen 2 1 eine Ver -
gleichsskala aufgespannt. Wie ersichtlich, wird die 
Elektronen-Einlagerung in Benzol durch Dialkylbor-
Gruppen ungemein erleichtert; das Diboraindacen 
ist so leicht reduzierbar wie Anthracen! W i e nach 
( 2 ) erwartet, ist die er-Akzeptorstärke von Dialkoxy-
bor -Gruppen demgegenüber geringer, sie übertrifft 
j edoch immerhin noch die von Trimethylsilylgrup-
pen. 

A b b . 3 veranschaulicht nach ( 1 ) zugleich die zu-
nehmende Störung des symmetrischen e2M-Benzol-
orbitals ( A b b . 2 ) in der Substituenten-Reihen-
fo lge B R 2 > B ( O R ) 2 > SiR 3 . Für die größere n -Ak-
zeptorstärke von Dialkylbor- relativ zu Trialkylsilyl-
Substituenten bieten sich fo lgende Erklärungen an : 
Vermutlich liegt das p-Akzeptororbital v o n B o r tie-
fer als geeignete ji-Akzeptororbitale (3d, 4 p ? ) von 
Sil izium, was nach A b b . 2 eine stärkere Absenkung 
von g bedingen würde. Zusätzlich sollte die Wech-
selwirkung von 2p2-Kohlenstoff-Orbitalen mit 2p z -
Bororbitalen in fo lge besserer Überlappung größer 
sein als die Wechselwirkung mit Siliziumorbitalen 
höherer Knotenzahl und bei verlängertem Abstand. 

Die Elektronen-Einlagerung in das symmetrische 
Benzolorbital xps — und damit die Anwendbarkeit des 
benutzten Störungsmodells ( A b b . 2 ) mit vernach-
lässigten induktiven Effekten — läßt sich durch einen 
Vergleich der ESR-Spektren 1.4-disubstituierter Ben-
zol-Radikalanionen stützen. Die Kopplungskonstan-
ten der Ringprotonen sind nach MCCONNELL 

oHm = Q • cj„ ; I Q | ~ 23 Gauss (8) 

den HMO-Koeff iz ientenquadraten c j ^ der ^-Zentren 
Ii proport ional 2 2 . Bei Besetzung der e2 M-Benzolorbi-
tale oder yjs sind daher für die Ringprotonen 
fo lgende dQß-Werte zu erwarten: 

< r o v i 
C X ^ W aH(i~ 6 Gauss • L ^ J ® aHjl~2Gauss (9) 

I m ESR-Spektrum des Diboraindacen-Radikal-
anions 2® 19 wird das 11B-Septett (a"ß = 4 ,7 Gauss) 
unter anderem durch eine Kopplungskonstante von 
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2 ,2 Gauss weiter aufgespalten, die wir den Ringpro-
tonen zuordnen. Ein Vergleich der Radikalanionen 

zeigt, daß im Gegensatz zur Kohlenstof f -Verbindung 
in den Silizium- und Bor-Derivaten das symmetri-
sche e2w-Benzolorbital besetzt ist. 

Die Untersuchungen wurden im Institut für Anorga-
nische Chemie der Universität München durchgeführt; 
Herrn Professor W I B E R G danken wir für seine stets 
großmütige Förderung. Herrn Dr. KÖSTER sind wir für 
das zur Verfügung gestellte Diboraindacen dankbar. 

IR-spektroskopische und kristallstrukturelle Untersuchungen 
an 2.4-Pentandionato-Lithium-(Li-acac)-Einkristallen 

IR-Spectroscopic and X - R a y Structural Investigation of 2,4-Pentandionato-Lithium 
(Li-acac) Single Crystals 
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Single crystals of Li-acetylacetonate (Li-acac) were characterised by microscopical, IR-reflection 
and X-ray diffraction measurements. 

The space group was found to be C cca (orthorhombic). From the IR-spectra (polarised radia-
tion) and the properties of the space group the probable arrangements of the molecular species in 
the crystal are deduced. 

/3-Dicarbonylverbindungen bilden mit Metallen 
bekanntlich stabile Komplexe , in denen aufgrund 
der Tautomeric ein vollständiger Bindungsausgleich 
zwischen den C — C-Einfach- und C — O-Doppelb in-
dungen erfolgt. Daher werden die im Bereich von 
1 2 0 0 — 1 8 0 0 c m - 1 l iegenden vier IR-Banden rich-
tiger als symmetrische bzw. antisymmetrische Deh-
nungsschwingungen des Ringsystems statt als Valenz-
schwingungen der beiden Einfach- bzw. Doppel-
bindungen aufgefaßt. Die Zuordnung dieser Schwin-
gungen ist bereits mehrfach versucht worden, ohne 
daß bisher ein eindeutiges Ergebnis gefunden wer-
den k o n n t e 1 - 3 . Durch Reflexionsmessungen mit 
polarisiertem IR-Licht konnte nunmehr der Schwin-
gungscharakter der Frequenzen zweifelsfrei bestimmt 
werden. 
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Einkristalle von Li-acac wurden unter Verwendung 
von Impfkristallen bis zu Kantenlängen von 2 cm ge-
züchtet. Zur Registrierung der Spektren wurde ein mit 
einem AgCl-Polarisator4 versehenes Gitterspektro-
photometer (Beckman IR-9) mit einem Reflexions-
zusatzgerät nach F R E Y und F U N C K 5 benutzt. Die rönt-
genographischen Aufnahmen erfolgten mittels der 
B u e r g e r - Präzessionstechnik unter Verwendung von 
Mo-Ka-Strahlung bzw. Cu-Kai-Strahlung bei der Regi-
strierung des G u i n i e r - Diagramms. 

Li-acac kristallisiert aus methanolischer Lösung 
in F o r m rechteckiger Plättchen mit Längserstreckung 
nach [ 1 0 0 ] und ( 0 1 0 ) als Basisfläche aus. Die Kri-
stalle zeigen unter dem Polarisationsmikroskop ge-
rade Auslöschung. Spaltbarkeiten wurden gefunden 
||(010) : vo l lkommen, || ( 0 0 1 ) : gut, ||(100) : undeut-
lich. D ie Kristalle sind optisch zweiachsig mit ( 0 1 0 ) 

2 K . N A K A M O T O U. A . E. MARTELL , J. chem. Physics 3 2 , 
588 [I960]. 

3 H. JUNGE U. H. MUSSO, Spectrochim. Acta [London] 24, 
1 2 3 3 [ 1 9 6 8 ] . 

4 W. BRUHN, Z. Instrumentenkunde 75, 131 [1967]. 
5 K . FREY U. E . F U N C K , Meßtechnik 7 7 , 1 5 4 [ 1 9 6 9 ] . 


