
Experimenielles 

Stochiometrische Mengen der Elemente werden unter Ar- 
gon in einer Quarzbombe mit Korundeinsatz auf 1150°C er- 
hitzt, 1 h bei dieser Temperatur gehalten und dann in Schrit- 
ten von ca. 100"C/h abgekiihlt. Aus den homogenen Reguli 
lassen sich plattchenformige Kristalle brechen. 
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Bortrifluorid 
Kristallstruktur einer metastabilen Phase'**] 
Von Dietrich Mooiz und Michael Steffenf'] 

Die trigonal-planare Molekiilstruktur von Bortrifluorid 
und der B-F-Abstand von 1.31 A wurden durch Spektro- 
skopie und Elektronenbeugung an der Gasphase direkt be- 
stimmt[']. Wir berichten iiber das Ergebnis einer Kristall- 
strukturbestimmung dieser einfachen Verbindung. 

Die Einkristallzucht auf einem Diffraktometer in zuge- 
schmolzener Glaskapillare erfolgte durch langsames Abkiih- 
len im Kaltgasstrom auf - 131 " C  (Fp= - 127.1 "C). Bei die- 
ser Temperatur wurden auch alle Rontgenbeugungsmessun- 
gen durchgefuhrt. Sie ergaben die monokline Raumgrupqe 
P2, /c, die Gitterkonstanten a = 4.779, b = 14.00, c = 7.430 A, 
/3= 107.60" und acht Molekiile BF3 in der Elementarzel- 
le1''. 

Die Molekiile sind planar; die nicht fur thermische Bewe- 
gung korrigierten B-F-Abstande und die FBF-Winkel 
streuen zwischen 1.26 und 1.31 A (Mittelwert 1.287 A) bzw. 
zwischen 118 und 122". Bei Beriicksichtigung auch intermo- 
lekularer B . . . F-Kontakte zwischen 2.68 und 2.71 A haben 
die Boratome trigonal-bipyramidale Koordination (Abb. 1). 
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Abh. 1.  Die beiden unabhangigen BF,-Molekule mil intermolekularen B . .  . F- 
Kontakten (Zeichenprogramm ORTEP). 

Jedes Molekiil ist iiber solche Kontakte insgesamt mit vier 
von ihm unabhangigen Molekiilen verkniipft, wodurch ein 

Ahb. 2. Stereoskopische ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von BF,. 

dreidimensionaler Packungsverband entsteht (Abb. 2). Ver- 
kniipfte Molekiile sind zueinander immer ungefahr senk- 
recht, da die beiden unabhangigen Molekiile ungefahr senk- 
recht und parallel zur b-Achse angeordnet sind. In jedem 
Molekiil nimmt ein Fluoratom an der Verknupfung nicht 
teil. 

Diese Kristallstruktur unterscheidet sich somit grundsatz- 
lich von der der iibrigen Trihalogenide des Bors mit paralle- 
ler Anordnung von nur zwei Molekiilen in einer hexagona- 
len Elementar~e l le~~~.  Darauf sowie insbesondere auf deutli- 
che Wechselwirkungen von acht Molekiilen pro Zelle im 
Bortrifluorid lieBen bereits IR- und Raman-Kristallspektren 
~ c h l i e B e n ~ ~ . ~ l .  Der gleiche Zellinhalt resultierte auch aus Ein- 
kristall-Filmaufnahmen bei - 173 O C k 5 I ,  mit ahnlichen Git- 
terkonstanten wird das Kristallsystem aber als triklin be- 
schrieben. Durch Rontgen-Pulveraufnahmen (Guinier-Si- 
mon-Technik) konnten wir bei - 147 " C  eine enantiotrope 
Phasenumwandlung beobachten. Die hier vorgestellte Kri- 
stallstruktur ist die einer weiteren, metastabilen Phase. 
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Hexakis(dimethylamino)cyclohexaboran, 
eine Bor(1)-Verbindung ohne Elektronenmangel 
Von Heinrich Noth und Hans Pommerening['l 
Professor Row Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmei 

Die Molekiilstrukturen von Bor(1)-Verbindungen im fe- 
sten Zustand enthalten gewohnlich B,-Polyedergeruste: 
B4CI4 ein Tetraeder ( la)[ 'a1,  B8Clx ein quadratisches Anti- 
prisma[Ib1, (BCl),,(CH), sowie B,*H:; ein Ikosaeder["~dl. 
Uberraschenderweise zeigt jedoch B4C14 in Losung ein "B- 
NMR-Signal bei 6 = 85 rel. BF3. OEtz['"], was gegen eine clo- 
so-Struktur, aber fur dreifach koordiniertes Bor spricht 
(Analoges gilt fur B4Br4[2b1). Nach Williams[31 konnte B4Cl, 
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daher in Losung die Vierring-Struktur (1 b) annehmen. Wird 
diese Vermutung durch weitere Befunde erhartet, dann ware 
in der Borchemie erstmals eine Polyeder-Ring-Umlagerung 

na~hgewiesenl~~.  Offenbar ist weder der Energieunterschied 
zwischen den beiden Strukturisomeren besonders gro8, noch 
die zur Umlagerung aufzubringende Aktivierungsenergie. 
Zur Stabilisierung von cyclo-B4C14 (Ib) konnten schwache 
BC1-n-Bindungen beitragen. Somit sollten Dimethylamino- 
gruppen, die zu starkeren T-Wechselwirkungen rnit Bor fa- 
hig sind, das monocyclische Isomer begiinstigen. Schon Urry 
et al.'" vermuteten, da8 das Produkt der Dimethylaminolyse 
von B4C14 eine Ringstruktur besitzt, da im IR-Spektrum die 
fur das B4-Tetraeder typischen Banden fehlten; die eindeuti- 
ge Charakterisierung des mutma8lichen B4[N(CH3)*I4 steht 
noch aus. 

Die Enthalogenierung von (Dialky1amino)borchloriden 
mit Na/K-Legierung fuhrt zu Produkten mit B-B-Bindun- 
ge#"I, von denen die ersten vier Glieder der Reihe 
B.[N(CH3),ln + (n = 2-5) vollstandig charakterisiert wurden; 
fur die Bildung hoherer Glieder gibt es Hinweise16b1. 

Wir fanden nun, da8 aus Destillationsriickstanden bei der 
Enthalogenierung von [(CH,),N],BCl langsam orangerote 
Prismen kristallisieren, F p  = 163 " C  (Zers.). Ihre Losung in 
[D8]-Toluol zeigt ein einziges "B-NMR-Signal bei 6= 65. 
Ebenso erscheint nur ein 'H- und ein I3C-NMR-Signal 
(6= 2.87 bzw. 46.65). Im Massenspektrum tritt bei m / e =  330 
ein fir sechs B-Atome charakteristisches Isotopenmuster auf. 
Daraus ist auf die Zusammensetzung B6[N(CH3)& rnit Bor 
der Koordinationszahl 3 zu schlierjen, denn im gleichen 
G("B)-Bereich (59-60) liegt die Resonanz der 
(CH3)2NB(B)z-Gruppen von B3[N(CH3)z]5 und 
B4[N(CH3)2]616b1. Die cyclische Struktur der neuen Verbin- 
dung wurde durch die Rontgen-Strukturanalyse bestatigt. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von Hexakis(dimethy1amino)cyclohexaboran im Kri- 
stall. Ausgewahlte Abstande [pm]: B1B2 170.4 (13), B1B3 177.8(9), B3B3' 
167.6(10), BIN1 139.7(5), B2N2 139.0(7), B3N3 140.7(7); Bindungswinkel ['I: 
B2BlB3 112.2(6). BlB2B2 109.2(5), BlB3B3' l l l . l ( 5 ) ,  B2BlNl 121.8(7), 
B3BlNl 124.9(7), BlB2N2 124.0(5), BZ'B2N2 125.9(5), BlB3N3 123.1(5), 
B3'B3N3 124.5(5). Der Winkel zwischen den Ebenen durch BlB2B3 und 
B2B2B3B3' betragt 57.6"; die C,NB-Ebenen sind gegen die NBB,-Ebenen um 
ca. 65" verdrillt. 

c~cZO-B~[N(CH~)~], kristallisiert monoklin (Raumgruppe 
C2I7l), a=951.9(9), b =  1747.9(11), c=713.8(4) pm, 
@=108.77(6)", Z=2,  pbe,=O.974 g.cm-3. Abbildung 1 zeigt 
die ORTEP-Zeichnung eines Molekiils, das im festen Zu- 
stand die Symmetrie der Punktgruppe C2, in Losung nach 
den NMR-Spektren jedoch eine hohere Symmetrie (D3d) 
besitzen mu8. 

Alle B- und N-Atome sind planar koordiniert. Die Ver- 
drillung der CzNB-Ebenen gegen die NBBz-Ebenen (Abb. 1) 
ermoglicht starke, wenngleich nicht optimale BN(pp)wBin- 
dungen. Dementsprechend ist der mittlere BN-Abstand mit 
140 prn langer als die kiirzesten bekannten BN-Abstande 
(136 pm) in Monoaminoboranen. Die im festen Zustand un- 
gleich langen B-B-Bindungen entsprechen rnit ihrem Mit- 
telwert Abstanden, wie sie bei anderen Sechsringsystemen 
rnit B-B-Bindungen (170 pm) gefunden wurdenl'l. 

Der &-Ring hat Sesselkonformation. Damit weist 
B6[N(CH3)2]6 auch im festen Zustand keine Strukturmerk- 
male einer Elektronenmangelverbindung auf, was auf die re- 
lativ starke BN(pp)n-Bindung zuriickzufuhren ist. Struktu- 
re11 gleicht das Cyclohexaboranderivat den Radialenen['"], 
insbesondere dem isoelektronischen C6(CHCH3),, dessen C6- 
Ringebenfalls nicht planar ist, sondern Sesselkonformation auf- 
weisttybl. Ein genauer Vergleich der beiden isosteren Systeme 
wird wertvolle Informationen iiber die Molekiilzustande der 
Borverbindung liefern. Diese eroffnet den Zugang zu weite- 
ren Derivaten, da sich RzN-Gruppen leicht substituieren las- 
sen. 

A rbeitsvorschrifi 

Von 8.2 g eines Destillationsriickstandes, der bei der Her- 
stellung von B2[N(CH3),14 aus 87.6 g C1B[N(CH3)2]2 mit 25.6 g 
Na/K-Legierung (1 : 3) in 350 ml Hexan erhalten wurde, de- 
stilliert man noch B3[N(CH3),J5 und B4[N(CH3)2]616bJ ab. Aus 
dem braunen, zaholigen Riickstand schieden sich wahrend 
vier Monaten ca. 30 mg dunkelorange Kristalle ab, die nach 
Dekantieren und Waschen rnit kaltem Pentan bei 163- 
165 "C schmolzen. 
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