
Uberraschend entstand bei der Umsetzung der Dihydro- 
verbindung 11 mit Trityltetrafluoroborat im UberschuD in 
Dichlormethan anstelle der Mono- oder Dikationsalze in 
74 YO Ausbeute das Radikalkationsalz der nichtstochiome- 
trischen Zusammensetzung 12-(BF4)0,5 -o,i121, das in kon- 
zentrierter D,SO, eine dunkelblaue Losung des Dikations 
122@ ergab. Eine blaulich purpurne THF-Losung des Di- 
anions 1220 erhielt man dagegen, wenn l l  eine Woche lang 
mit Kalium in THF1l3' unter Vakuum bei -78 "C behandelt 
wurde. Die ' H-NMR-chemischen Verschiebungen der drei 
Redoxstufen 122@. 12 und 12'@ werden in Fdbelle I vergli- 
~ h e n [ ' ~ l .  Besonders auffillig 1st. daD trotz der Abschirmung 

Tabelle 1.  'H-NMR-chemische Verschiebungen von I Z z e ,  12 und 1ZZe 

CH, 1.47 I .49 1 .SO [d] 2.09 
CH 3.40 3.67 5.45 
H-1, 7, 9. 15 7.60 7.1 1 7.20 [d] 8.39 
H-2. 6. 10, 14 8.22 6.99 7.01 [d] 6.95 
H-3. 5.  11. 13 8.25 7.09 7.01 
H-4, 12 7.50 6.95 7.14 

[a) Gemessen in D,SO, bei 60 'C, 400 MHz. [b] Gemessen in CS, + 
[DJAceton (4: 1 )  bei - 80°C. 500 MHz. [c] Gemessen in [D,]THF bei 0°C. 
400 MHz. [d] Die Nichtaquivalenz drescr Protonen beruhf vermutlich aufder  
eingeschrankten Rotation von zwei Isopropylgruppen. Naturlich sind die Spek- 
tren von 122e, I2 und 1ZZe temperaturabhlngig. 

durch die zwei negativen Ladungen die Resonanzsignale der 
Isopropylprotonen (sowohl CH, als auch CH) sowie der 
Protonen an den 1-, 7-, 9- und 15-Positionen (siehe Schema 
1 )  von 12'@ unerwarteterweise bei tieferem FeId erscheinen 
als die der entsprechenden Protonen im Dikation 12'@. 
Trotzdern dhneln die chemischen Verschiebungen der ver- 
bleibenden Ringprotonen von 122@ denen der Neutralver- 
bindung 12. Dies legt den dominierenden EinfluD eines dia- 
magnetischen Ringstroms im Dianion 1220 nahe, das eine 
durchgehend konjugierte 30x-Elektronenperipherie auf- 
weist. Diese besteht aus einem durch zwei ,,innere" Doppel- 
bindungen schwach gestorten aromatischen System" 'I. 

Im Gegensatz d a m  zeigt das Dikation 122@, die Zweielek- 
tronen-Oxidationsstufe des stark amphoteren Kohlenwas- 
serstoffs 12. Paratropie, obwohl es (4n + 2)x-Elektronen so- 
wohl im Gesamtmolekiil(30 x) a k  auch in der Peripherie hat 
(26 x). 

London-McWeeny-Berechnungen des Ringstroms"61 auf 
der Grundlage der Hiickel-Naherung an den Stammverbin- 
dungen 12@, 1 und 12e legen nahe, dal3 im Dianion 1" die 
vorhergesagten diamagnetischen Ringstrome hauptsachlich 
entlang der Peripherie des Molekiils auftreten" '1, wahrend 
das Dikation 1 '@ starke und schwache paramagnetische 
Ringstrome an der zentralen s-Indacen-Einheit bzw. an den 
terminalen Benzolringen zeigt. Die Untersuchungen der 
hochst interessanten Festkorpereigenschaften von 12 und 
12-(BF4)0,5 - o,6 werden fortgesetzt. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1, 131435-46-6; lze, 131435-59-1; Ize,  131435-60-4; 2, 7267-03-0; 3, 131435- 
47-7; 4, 131435-48-8; 5. 131435-49-9; 6. 131435-50-2; 7, 131435-51-3; 8, 
131435-52-4; 9. 131435-53-5; 10. 131435-54-6; 11,131435-55-7; 12,131435-56- 
8 ;  12'". 131435-57-9; 1 Z Z e ,  131435-58-0; 12-(BF,). 131456-60-5; 5-Bromace- 
naphthen. 2051 -98-1 ; 5-Bromacenaphthylen-1.2-dion. 26254-35-3; 2,6-Dime- 
thyl-4-heptanon. 108-83-8. 
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Terrohedron Lerr. 1973. 2425- 2428. 
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[lo] Gemessen gegen SCE in DME mil 0.1 M Et,NCIO, als Hilfselektrolyt bei 
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[l2] Dieses stabile Radikalkationsalz. ein dunkelpurpurner Feststoff, wurde in 
nichtstochiometrischer Zusammensetzung 12-(BF,), , erhalten. Ele- 
menlardnalyse: Gef.: C 85.54. H 5.47; ber. fur C,,H,,(BF,), L :  C 85.04. H 
5.26; C,,H,,(BF,), ,: C 86.44. H 5.34%. Analog zur Bildung von 12- 
(BF,), I ergibt die Umsetzung von I-Cyan-6-methylthiophenalen mil 
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Tetra-tert-butyltetraboratetrahedran 
Von The0 Mennekes, Peter Paetzold*, Roland Boese * 
und Dieter Blaser 

Aus LiR (R = tBu) und Tetrachlortetraboratetrahedran 
B,CI, erhielten Davan und Morrison"] die glasartige Verbin- 
dung B,R, mit einem extrem entschirmten Boratom 
[6( "B) = 135.1]'21. Klusik und Berndt'31 reduzierten Di-tert- 
butyldichlordiboran(4) CI-B(R)-B(R)-CI mit Na/K-Legie- 
rung und gelangten vorwiegend zu einem ESR-spektrosko- 
pisch untersuchten Radikalanion [B,R,lee, dem sie eine 
gefaltete Vierringstruktur zuschrieben. Die Reaktionslosung 
zeigte ein ' ' B-NMR-Signal bei 6 = 135.7, das wohl dem un- 
geladenen Molekul B,R, zuzuordnen ist. Die Struktur von 
B,R, war bisher unbekannt, wenn auch seine Bildung aus 
dem Tetrahedran B,CI, einen tetraedrischen Bau nahelegt ; 
die wechselseitige Umwandelbarkeit der Tetrahedran- und 
Cyclobutadien-Struktur des Carba-analogen C4R4I4) schloD 
letztere auch fur B,R, nicht aus. 
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Wir haben jetzt RBF, in Pentan rnit Na/K-Legierung (M) 
reduziert und dabei B,R, als gelbe, feste Substanz in 79% 
Ausbeute erhalten IGI. (a)]. 

I2 RBF, + 8 M - -BAR, + 8 M(RBF,] (a) 

Unser Produkt ergibt in CDCI, fur jedes Element nur ein 
NMR-Signal: 6('H) = 1.00 (s), 6("B) = 135.4, 6(I3C) = 
28.2 (q); das erfahrungsgemiiB sehr breite NMR-Signal der 
B-gehundenen I3C-Atome wird nicht aufgelost. Eine breite 
UV-Absorption rnit Maximum bei 282.8 nm (c = 5012, in 
Isooctan) verursacht die gelbe Farbe. 

Die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1 )  ergab, dab  es sich 
bei B,R, um ein Tetrahedran handelt['~]. Die Molekulsym- 

Abb. 1.  Sfrukfur  von B,rBu, im Kristall. C,-Achse senkrecht zu den Bindun- 
gen B l -B l ' und  B2-B2'. Ausgewihltc Abst indc und Winkel ([A] brw. [ 1. Stand- 
ardabweichungen in Klammern). Bl-Bl '  1.699(6). BZ-BZ 1.705(6). B1-B2 
1.708(4). B1-BZ' 1.714(4). BI-Cl 1.570(4). Cl-C2 1.537(4). CLC3 1.538(4). 
Cl-C4 1.536(4). B2-CS 1.576(4). C5-C6 1.543(4). C X 7  1.527(4). CS-CX 
1.530(4); B2-B1 -B1' 60.4(2). B2-Bl -BZ' 59.8(2). Bl'-Bl -BZ' 60.1(2). B1 -B2-B I '  
59.5(21, Bl-BZ-BZ' 60.32). Bl'-BZ-BZ' 59.9(2). B2-Bl-Cl 145.0(2). Bl'-Bl -C1 
143.9(1). BT-Bl-CI 145.2(2). Bl-BZ-C5 143.9(2). Bl'-BZ-C5 143.5(2). B2'- 
B2-C5 146.8(1). 

metrie C2 des zentralen B,C,-Gerusts weicht von der idealen 
T,-Symmetrie nur geringfugig ab:  die Werte fur die B-B-Bin- 
dungslingen [1.699(6)- 1.714(4) A], die Winkel in den Clu- 
ster-Dreiecken [59.5(2)-60.4(2) '1 sowie die Winkel zwischen 
den Polyederkanten und den B-C-Bindungen [143.5(2)- 
146.8( l)', ideal: 144.74") unterscheiden sich jeweils nur 
wenig. Im Tetrahedran B,CI, (Punktgruppe im Kristall: D2,) 
liegen die zwei verschiedenen B-B-Abstinde mit 1.69(4) und 
1.7114) A in demselben Bereich wie bei B4R4I6I. Die im Gas- 
zustand sicherlich strukturanalogen Molekule B,R, und 
C4R4I7I weisen auch in den jeweils isolierten und charakteri- 
siertzn kristallinen Modifikationen Ahnlichkeiten auf@I. So 
sind die Schwingungsamplituden in den zentralen B,C,- und 
C,C,-Gerusten relativ klein und nahezu isotrop, fur die peri- 
pheren zwolf C-Atome aber groB und stark anisotrop. Kon- 
formative Wechselwirkungen zwischen den tBu-Gruppen 
spielen bei B,R, wegen des mittleren B-B-Abstands 1.707 8, 
eine geringere Rolle als bei C,R, mit einem mittleren C-C- 
Absrand im Tetraeder von 1.485 A. Wir fuhren die anisotro- 
pen Schwingungen der Methylgruppen von B,R, daher auf 
normale Torsionsschwingungen um die B-C-Achse zuruck. 
Eine ,,enantiomere Fehlordnung", die im Falle von C,R, 
eine Struktur rnit angeniiherter T- in eine mit angeniiherter 
T,-Symmetrie verwandeln konnte. schlieBen wir bei B,R, 

Trotz der geringeren sterischen Abschirmung des B,-Ge- 
rusts von B,R, gegeniiber dem kleineren C,-Gerust von 
C,R, ist B,R, fur eine Organobor-Verbindung mit gespann- 

aus. 

ten B-B-Bindungen ungewohnlich inert: An Luft ist es zu- 
mindest kurzfristig ohne Zersetzung handhabbar, in Wasser 
ist es unloslich und wird auch von den Grenzflachen her 
nicht zersetzt, in Toluol 1aBt es sich von H, in Gegenwart von 
Pd auf Kohlenstoff nicht hydrieren und reagiert nicht rnit 
CO oder 3-Hexin, auch mit PMe, in Hexan tritt keine 
Reaktion ein. 

B,R, kristallisiert aus Toluol, jedoch tritt eine Phasenkn- 
derung ein, wenn man die Mutterlauge entfernt. Deshalb 
muDte die Strukturanalyse mit einem in Toluol eingebetteten 
Kristall vorgenommen werden. Eine Fluktuation, bei der 
gegenuberliegende Tetraederkanten unter Planarisierung 
zum Quadrat geoffnet und auf der Quadratgegenseite wieder 
geschlossen wiirden (,,diamond-square-diamond"-Umlage- 
rung), ist wohl kaum als Ursache der Instabilitiit des Kri- 
stalls anzusehen. Diese Planarisierung bedingt eine HOMO- 
LUMO-Kreuzung, die schon beim Grundkorper B,H,, 
einer ab-initio-Rechnung zufolge, eine Aktivierungsschwelle 
von 85 kcal mol ~ a u f ~ e i s t ' ~ ~ .  

Bei der Bildung von B,R, nach Gleichung (a) halten wir 
eine Zwischenverbindung F-B(R)-B(R)-F fur wahrschein- 
lich, aus der entweder ein Diboran(2) RB = BR oder eine 
Iangerkettige Verbindung F-(BR),-F (n = 3,4) und schlieB- 
lich das Produkt entstehen. LaBt man die Alkalimetallegie- 
rung nicht auf RBF,, sondern auf R'BCI, rnit dem besonders 
sperrigen Rest R' = (Me,Si),C einwirken, dann erhilt man 
als Zwischenverbindung wohl R'B = BR', das aber nicht 
zum Tetrahedran dimerisieren kann, sondern sich durch 
doppelte C-H-Insertion in die B-B-Bindung stabilisiertl'O1. 

Arheitsvorschrifi 
Tetra-/urr-butylfetraboratetrahedran: Zu 15.0 g IPrr-Butyldifluorboran [I  1) in 
50 mL Pentan gibt man bei Raumternperdtur 9.50 g Na/K-Legierung (1/3). Die 
exofherme Reaktion bringt die Mischung fur 10min mrn Refluxieren. Bei 
Raumternperdtur filtriert man von den ausgefdlenen Salzen und wischt zwei- 
ma1 mit j e  5 m L  Pentan. Das Filtrat wird zur Trockene eingeengt und der 
Ruckstand bei SO"CjO.005 Torr in eine mil fliissigem Stickstoff gekuhlte Vorla- 
ge sublimiert. Man  erhalt 2.52 g reines Produkt. 
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CAS- Registry-Nummern : 
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(1988) 309. 

Toluollosung mil Hilfe fokussierler IR-Strahlung geziichtet; u = 

Z = 4. eb., = 0.883 gcm- ' .  C2/( ,  (Nr.  15); MeDtemperatur 190 K ;  MeB- 
hereich 3 5 20 5 50 : 1539 unabhingige Reflexe. davon 958 beobachtet 
mil Fo 2 4o(F): anisotrope Temperaturfaktoren fur die Nichtwasserstoff- 
atome: 97 verfeinerte Parameter; R = 0.0568. R ,  = 0.0513. Weifere Ein- 
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tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische 
Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unfer Angabe 
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14.686(7). h = 14.830(10). c = 9.434(7) A. 6 = 95.98(5)'. V = 2043(2) A'. 

Chrm. h i f .  Ed. EiigI. 29 (1990) 899. 
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